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摘 要:为了探讨钛铁矿以 Fe3O4 和 TiO2 分离路线的可能性，对钛铁矿低温下的氧化与还原热力学进行了分析研

究。结果表明: 若通过直接磁化焙烧的方法，氧气能够将 FeTiO3 氧化成 Fe3O4，但实际操作会难于控制反应条件，

易过氧化成 Fe2O3 和 Fe2TiO5 ; 使用 CO2 和 H2O气体将 FeTiO3 氧化生成 Fe2O3 和 Fe2TiO5 的反应更容易发生，而非

生成 Fe3O4，因此这两种气体也无法直接将钛铁矿磁化; 若通过间接磁化焙烧的方法，先用氧气或空气将 FeTiO3 氧

化，而后无需较高浓度的 CO以及较低的温度即可以将 Fe2O3 和 Fe2TiO5 还原成 Fe3O4。根据上述结果，提出钛铁

矿分离钛与铁的新路线: 将钛铁矿通过氧化和磁化，再通过磁选的方式得到铁精矿粉和钛渣。
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Thermodynamic Analysis on Ilmenite Separation
by Magnetic Roasting
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( Center of Efficient Utilization of Resources by Low-temperature Metallurgy，China Central Iron and Research Institute
Group，Beijing 100081，China)

Abstract: In order to investigate the possibility of separation of Fe3O4 and TiO2 in ilmenite，oxidation and
reduction thermodynamics of ilmenite at low temperature is analyzed in this paper． The results show that
through direct magnetic roasting，FeTiO3 can be oxidized to Fe3O4，but the reaction is difficult to be con-
trolled，because Fe3O4 tends to be overoxidized to Fe2O3 and Fe2TiO5 ; in the existence of the CO2 and
H2O，FeTiO3 tends to be directly oxidized to Fe2O3 and Fe2TiO5 rather than Fe3O4 ． Therefore，the il-
menite cannot be directly magnetized by these two kinds of gas． Through indirect magnetic roasting，after
oxidation of FeTiO3 with oxygen or air，Fe2O3 and Fe2TiO5 can be reduced to Fe3O4 with a low-concentra-
tion CO at low temperature． According to the above results，a new process for separation of iron and tita-
nium in ilmenite is put forward and iron concentrate powder and titanium slag can be obtained through ox-
idation and magnetization roasting，and then magnetic separation of the ilmenite．
Key words: ilmenite，magnetic roasting，thermodynamic，titanium slag，Fe3O4

0 引言
作为国家重要的战略金属资源，钛及其化合物

越来越被广泛地应用于冶金、航空航天、医疗、化工
等领域。我国有丰富的钛矿资源，目前已探明的钛
铁矿和金红石基础储量为 3． 5 亿 t，占世界总基础储

收稿日期: 2012 － 04 － 08
基金项目:国家环保公益性行业科研专项课题( 201209023) ，国家自然科学基金课题( 51144005) 。
作者简介:刘云龙( 1988—) ，男，赤峰敖汉旗人，主要从事低品位铁矿及低温冶炼技术研究。

第 34 卷第 3 期
2013 年 6 月

钢 铁 钒 钛
IRON STEEL VANADIUM TITANIUM

Vol． 34，No． 3
June 2013



量的 27%，位列全球第一。国内的钛矿资源主要分
布在四川攀西地区，大部分都是难处理的岩矿资源，

其二氧化钛的品位很低，需要经过各种方法富集处

理后获得高品位的富钛料，才能进行下一步的处

理［1 － 2］，用于制取金属钛和钛白粉。因此富钛料在
钛工业中占据着核心地位，其制备情况将会直接影

响钛工业主流产品的生产。
钛铁矿的主要化学组成为 FeTiO3，三方晶系，

晶体呈厚板状，自然界中常见呈致密块状和不规则

粒状产出，密度为 4． 5 ～ 5 g /cm3，莫氏硬度 5 ～ 6，熔
点为 1 470 ℃。钛铁矿可以看成是 FeO·TiO2 和其

他杂质氧化物组成的固溶体，从岩矿中选得的钛铁

矿中 TiO2 品位一般为 42% ～48%，全铁含量一般在
30%左右，同时含有 MgO、SiO2、Al2O3、CaO 等氧化
物杂质。正是由于钛铁矿晶体结构和化学组成的特
殊性，给其冶炼过程带来较多困难。
目前制取富钛料较为成熟的工艺主要有酸浸

法、还原锈蚀法、电炉熔炼法等，但这些工艺都存
在着一定的缺点，如冶炼温度过高、工艺流程长、
设备侵蚀、环境污染严重、成本高、能耗大、或无法
同时获得钛和铁两种资源。希望有一种既快捷、
节能环保，又能完成钛、铁分离的工艺，能够同时
获得富钛料和铁，因此需要探索和研究新的工艺

路线。通过总结和研究他人所做工作，现提出一
种新的处理方式: 钛铁矿直接 /间接磁化焙烧，该
处理方式的关键步骤在于如何有效地把钛铁矿磁

化焙烧成四氧化三铁和二氧化钛，笔者将对此关

键步骤进行热力学方面的研究，以分析此新处理

方式的可行性。

1 直接磁化焙烧热力学
化学反应热力学计算，通常是依据反应自由能

的变化及大小，判断在不同温度条件下，各种可能的

反应趋势。笔者优先从无机物热力学数据手册和已
发表的文献中查找部分反应的化学反应的标准吉布

斯自由能变化 ΔG0。对于无法查到的反应，将通过
物质的标准生成吉布斯自由能 ΔGf 或标准吉布斯

自由能 G进行估算。
1． 1 氧气直接磁化焙烧钛铁矿的热力学分析
由纯物质热化学数据手册［3］可查得在不同反

应温度下，各种物质的标准生成吉布斯自由能 ΔGf

和标准吉布斯自由能 G。根据化学反应方程式，可
以计算该反应在温度 T 时的标准吉布斯自由能

ΔGT
0。在求得不同温度的 ΔGT

0 后使用 Microsoft
Origin软件对所得数据进行拟合得到反应的标准吉
布斯自由能变化 ΔG0。反应的温度范围设定在 300
～ 1 500 K。
根据上述计算方法，FeTiO3 可能会被氧气氧化

成 Fe3O4、Fe2O3 或 Fe2TiO5，其反应的方程式和标准

吉布斯自由能变化为:

6FeTiO3 + O2 ( g) = 2Fe3O4 + 6TiO2 ( 1)

ΔG0
T( 1) = － 464 197 + 189T J /mol

4FeTiO3 + O2 ( g) = 2Fe2O3 + 4TiO2 ( 2)

ΔG0
T( 2) = － 469 774 + 221T J /mol

4FeTiO3 + O2 ( g) = 2Fe2TiO5 + 2TiO2 ( 3)
ΔG0

T( 3) = － 450 644 + 201T J /mol
可由文献查得 Fe3O4 氧化生成 Fe2O3 的反应及

其标准吉布斯自由能变化［4］:

4Fe3O4 + O2 ( g) = 6Fe2O3 ( 4)

ΔG0
T( 4) = － 479 500 + 267T J /mol

同时，钛铁矿中也含有少量的 Fe2O3 ( 或新生

成的 Fe2O3 ) 可 能 会 与 TiO2 发 生 反 应 生 成

Fe2TiO5，其反应方程式和反应的标准吉布斯自由

能变化为:

Fe2O3 + TiO2 = Fe2TiO5 ( 5)
ΔG0

T( 5) = 9 565 － 9． 92T J /mol
由于钛铁矿中含有的其他杂质成分如 MgO、

SiO2、Al2O3 等，并不会被再次氧化，所以之后的热力

学计算中不再予以考虑。
根据反应( 1 ) ～ ( 5 ) 的 ΔG0 － T 关系式，使用

Microsoft Origin 8． 5 软件作 O2 氧化 FeTiO3 的 ΔG
0 －

T图，见图 1。根据氧势图的理论，在同一温度时，位
置最低的元素最先氧化。

图 1 O2 氧化 FeTiO3 的 ΔG
0 － T关系

Fig． 1 The ΔG0 － T diagram of the FeTiO3

oxidized by O2
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由图 1 可以看出，在标准状态下，生成 Fe3O4 和

Fe2O3 的反应( 1) 、( 2 ) 和( 4 ) 以及钛铁矿直接生成
Fe2TiO5 的反应( 3) 的 ΔG

0 － T 线非常接近，而反应
( 5) 的 ΔG0 负值最小。这说明在一定条件下钛铁矿
与氧气发生反应时，Fe2O3 与 TiO2 反应生成 Fe2TiO5

的反应驱动力最大，而 FeTiO3 将被逐步氧化成

Fe3O4 和 Fe2O3，Fe3O4 也将被 O2 氧化成 Fe2O3，但

由于这几条 ΔG0 － T 线区分度不明显，试验条件苛
刻，很难控制试验条件将 FeTiO3 氧化成 Fe3O4 而不

被氧化成 Fe2O3。
由于反应( 1) ～ ( 4) 前后气体的摩尔量有改变，

所以改变压力对气相平衡成分有影响，利于钛铁矿

的氧化，这可根据勒夏特列原理来判断。但气体压
力增加，促使反应( 1) ～ ( 3) 的平衡均向右移动，仍
难以将这三个反应区分开来。
根据 O． Ostrovski等人的研究可知［5］，氧化钛铁

矿时，在不同的氧化温度和时间下，钛铁矿物相会发

生转变。在 600 ～ 800 ℃时，钛铁矿开始发生氧化反
应生成 Fe2O3·2TiO2 ; 由于 Fe2O3·2TiO2 在一定的

温度下不稳定，在 600 ～ 1 000 ℃，同时会发生 Fe2O3

·2TiO2 的分解反应。发生的反应如下:
2FeTiO3 + 1 /2O2 = Fe2O3·2TiO2 ( 6)
Fe2O3·2TiO2 = Fe2O3 + 2TiO2 ( 7)
而在 1 000 ℃以上，则生成稳定的假板钛矿。
Fe2O3 + TiO2 = Fe2TiO5 ( 8)
这与图 1分析的结果是一致的。因此在实际操

作中，使用氧气将钛铁矿氧化成四氧化三铁是很难行

得通的，需要找一种氧化性弱于氧气的气体氧化剂。
1． 2 二氧化碳直接磁化钛铁矿热力学分析
二氧化碳气体具有相对较弱的氧化性，现研究

其能否将钛铁矿氧化成为四氧化三铁。根据上述方
法，计算 FeTiO3 与 CO2 反应生成 Fe3O4、Fe2O3 或

Fe2TiO5 的反应方程式及其标准吉布斯自由能变化

ΔG0 :

3FeTiO3 + CO2 ( g) = Fe3O4 +3TiO2 + CO( g) ( 9)

ΔG0
T( 9) = 71 812 － 11． 59T J /mol

2FeTiO3 +CO2( g) =Fe2O3 +2TiO2 +CO( g) ( 10)

ΔG0
T( 10) = 48 119 － 23． 22T J /mol

2FeTiO3 +CO2( g) =Fe2TiO5 +2TiO2 +CO( g) ( 11)

ΔG0
T( 11) = 57 684 － 33． 14T J /mol

对比反应( 9) ～ ( 11) ，可发现反应( 10 ) 和( 11 )
的 ΔG0 要明显小于反应( 9 ) 的 ΔG0，这说明在热力

学上，使用 CO2 氧化 FeTiO3 的反应会更容易生成

Fe2O3 或 Fe2TiO5 而非 Fe3O4。
在反应( 9) ～ ( 11) 中，气体组元仅有 CO2 和 CO两

项，选纯 FeTiO3 作为标准态，平衡常数 Kθ =
PCO /Pθ

PCO2 /P
θ，又

PCO

Pθ +
PCO2

Pθ =1，当压力不高时，可用 CO气体的体积分

数 φCO代替其分压 PCO /Pθ，代入上式中，则:

ΔG0 = － RTln
PCO /Pθ

PCO2 /P
θ = － RTln

φCO

1 － φCO
，即:

φCO = 1 + exp
－ ΔrGθ( )RT

。根据反应( 9 ) ～ ( 11 ) 的

ΔG0，取不同的 T即可得到不同的 φCO值，见图 2。

图 2 平衡状态时 CO的体积分数
Fig． 2 Volume fraction of CO under equilibrium state

由图 2 可以看出，平衡状态时在 700 K 温度以
下，反应( 9 ) ～ ( 11 ) 中的 CO 气体的体积分数都几
乎为 0，这说明低温下这几个反应很难发生。随着
温度的升高，生成 Fe2O3 和 Fe2TiO5 的反应( 10 ) 和
( 11) 平衡时的生成物 CO 浓度逐渐升高，也就是反
应时所需的 CO2 的浓度逐渐降低，当温度高于 964
K后，反应( 11 ) 生成的 CO 的浓度还要高于反应
( 10) 生成的 CO 的浓度。但即使温度升高，生成
Fe3O4 的反应 ( 9 ) 所需的 CO2 的浓度一直接近

100%，也说明了该反应难于发生。同时，由于反应
前后气体的摩尔量没有改变，所以改变压力对气相

平衡成分没有影响。气体压力增加，各个反应的平
衡均不会发生移动。
由此可见，用 CO2 氧化 FeTiO3 的反应在热力学上

会优先生成 Fe2TiO5 和 Fe2O3 而非 Fe3O4，因此想使用

CO2 直接将 FeTiO3 磁化成为 Fe3O4 也是非常困难的。
1． 3 水蒸气直接磁化钛铁矿热力学分析

·01·

钢 铁 钒 钛 2013 年第 34 卷



根据之前的方法，继续研究 H2O 气体能否将钛
铁矿氧化成为四氧化三铁。通过计算可得出如下反
应方程式的标准吉布斯自由能变化 ΔG0 :

3FeTiO3 + H2O( g) = Fe3O4 +3TiO2 + H2 ( g) ( 12)

ΔG0
T( 12) = 38 365 + 18． 97T J /mol

2FeTiO3 +H2O( g) =Fe2O3 +H2( g) +2TiO2 ( 13)

ΔG0
T( 13) = 14 072 + 7． 34T J /mol

2FeTiO3 +H2O( g) =Fe2TiO5 +H2( g) +TiO2 ( 14)

ΔG0
T( 14) = 23 637 － 2． 58T J /mol

2Fe3O4 + H2O( g) = 3Fe2O3 + H2 ( g) ( 15)
ΔG0

T( 15) = 15 547 + 74． 4T J /mol

根据反应( 12) ～ ( 15) 的 ΔG0 － T 关系式可知，
在预定温度段内，各个反应的标准吉布斯自由能变

化 ΔG0 均大于 0。从热力学上来看，在标准状态下
这些反应在一定的温度条件下都是难于发生的。但
考虑在一定的气氛条件下，PH2O( g) /PH2将是一个比

较高的比值，对于上述反应式，考虑其在非标准状态

下的自由能变化，有:

ΔGT = ΔG
0
T － 2. 303RTlg

PH2O( g)

PH2

在一般条件下，PH2O( g) /PH2
= 102 是比较容易达

到的，当 PH2O( g) /PH2
= 102 时，可得各个反应在非标

准状态下的自由能变化为:

ΔGT( 12) = 38 365 － 19． 324T
ΔGT( 13) = 14 072 － 30． 95T
ΔGT( 14) = 23 637 － 41． 32T
由此可见，使用 H2O气体氧化 FeTiO3 与用 CO2

氧化 FeTiO3 的反应在性质上是比较相似的，都会优

先生成 Fe2TiO5 与 Fe2O3 而非 Fe3O4，即使用 H2O气
体一步将 FeTiO3 磁化为 Fe3O4 也是不可行的。
1． 4 间接磁化焙烧热力学
由于使用 O2 氧化 FeTiO3 的反应难于控制，容

易过氧化生成 Fe2O3，而使用 CO2 和 H2O 气体氧化
FeTiO3 则更容易生成 Fe2TiO5 与 Fe2O3 而非 Fe3O4，

所以，这三种气体想直接磁化 FeTiO3 是难以行得通

的。因此可以考虑将磁化反应分两步进行，即间接
磁化焙烧: 第一步先使用 O2 或者空气将 FeTiO3 氧

化为 Fe2O3 或 Fe2TiO5，第二步控制条件，用 CO 气
体将 Fe2O3 和 Fe2TiO5 还原为 Fe3O4。
想将 Fe2O3 还原为 Fe3O4 是很容易的，根据氧

化铁还原气态平衡图［6］可知( 见图 3 ) ，该反应所需
的温度和 CO的体积分数存在一个较大的范围。

图 3 氧化铁还原气态平衡示意
Fig． 3 The gaseous equilibrium diagram of

Fe2O3 reduction

通过计算可得，用 CO还原 Fe2TiO5 可能会发生

的反应方程式和反应式的标准吉布斯自由能变化为:

3Fe2TiO5 + CO =2Fe3O4 + 3TiO2 + CO2 ( 16)
ΔGT( 16) = － 47 829 － 45． 45T J /mol

Fe2TiO5 + CO =2FeO + TiO2 + CO2 ( 17)
ΔGT( 17) = － 8 988 － 24． 17T J /mol

1 /3Fe2TiO5 + CO =2 /3Fe + 1 /3TiO2 + CO2 ( 18)
ΔGT( 18) = － 45 176 + 18． 36T J /mol

同样，根据第 1． 2 节中所述方法，由上述三个反
应的标准吉布斯自由能变化式计算其在平衡时 CO
气体的体积分数，可得 CO还原 Fe2TiO5 还原气态平

衡图，见图 4。
由图 4 可知，用 CO将 Fe2TiO5 还原成 Fe3O4 的

反应所需的温度和 CO的体积分数也同样存在一个
较大的范围，与用 CO将 Fe2O3 还原为 Fe3O4 的反应

存在的范围有着较大的重合。这说明通过间接磁化
焙烧的方式，是可以将钛铁矿磁化的。

图 4 Fe2TiO5 还原气态平衡示意

Fig． 4 The gaseous equilibrium diagram
of Fe2TiO5 reduction
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2 处理钛铁矿的新路线
综上所述可知，通过间接磁化焙烧，将 FeTiO3

磁化为 Fe3O4 的方式在热力学上是可行的，因此笔

者提出一种全新的钛铁矿处理新路线，即钛铁矿间

接磁化焙烧，如图 5 所示。
钛铁矿间接磁化焙烧主要是通过氧气或者空

气对钛铁矿进行焙烧，生成 Fe2O3 和 Fe2TiO5，之后

再使用较低浓度的 CO 即可将之还原为 Fe3O4，然

后使用球磨机进行球磨，再通过磁选手段即可获

得铁精矿粉和钛渣，达到铁钛分离的目的。Fe3O4

可以用作炼铁原料，也是一种非常好的磁性材料;

磁选后的钛渣可以用作酸浸法的原料等，其中的

TiO2 在反应中不会生成钛的低价氧化物，能够获

得较高纯度的 TiO2。该处理方式具有流程短、操
作便捷、比较容易实现工业化生产等优点; 同时还
具有能耗低、冶炼温度低、对环境产生的污染小等
优点。

图 5 钛铁矿新处理方式流程示意
Fig． 5 The new process of ilmenite treatment

3 结论
通过热力学计算，可以得出以下结论:

1) O2 能够将 FeTiO3 氧化，但实际操作会难以

控制反应的条件，容易过氧化成 Fe2O3 和 Fe2TiO5。
2) CO2 和 H2O 气体容易将 FeTiO3 氧化成

Fe2O3 和 Fe2TiO5，而非 Fe3O4，因此这两种气体无法

直接将钛铁矿磁化。
3) 可通过间接磁化焙烧的方法，先使用 O2 或空

气将 FeTiO3 氧化，而后无需较高浓度的 CO以及较低
的温度即可以将 Fe2O3 和 Fe2TiO5 还原成 Fe3O4。

4) 提出一种钛铁矿处理的新路线: 钛铁矿间接
磁化焙烧分离，将钛铁矿通过氧化和磁化的工序，再

通过磁选的方式得到铁精矿粉和钛渣。
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