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摘　要：以印尼某钒钛磁铁海砂矿为研究对象，通过 XRD 分析探明其主要成分和物相组成，并在热力学分析基础

上探讨了该矿的还原特性和有价元素变化规律。利用微波加热同时以生物质炭作为直接还原的还原剂对海砂矿

进行还原-磨选试验，微波加热有利于强化海砂矿的还原过程。结果表明，在 C/Fe 为 0.6，还原焙烧温度 1 200 ℃ 下

还原 150 min，可获得金属化率为 98.28% 的还原产物；在矿浆浓度 50%，磨矿时间为 40 min，磁场强度为 0.08 T 的

条件下，可获得铁品位为 85.1%、铁回收率 94.01% 的精矿粉，以及 TiO2 品位为 28.95%，回收率为 71.98%，V2O5 品

位为 2.14%，回收率为 56.82% 的尾矿粉，有效实现了铁和钒钛的分离富集。
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Abstract: In  this  paper,  a  marine  placer  from  Indonesia  is  used  as  the  testing  material.  Its  chemical
composition and mineral composition were analyzed by XRD, and the reduction characteristics and the
regulation mechanism of the valuable elements of the ore are discussed on the basis of thermodynamics.
The reduction and grinding experiments of marine placer were carried out by microwave heating with
biochar as the reducing agent for direct reduction. Microwave heating is beneficial to strengthen the re-
duction process  of  marine placer.  The results  show that  the  reduction product  with  98.28% metalliza-
tion rate can be obtained with the C/Fe ratio of 0.6 and the reduction temperature of 1 200 ℃ for 150
min. Under the conditions of 50% pulp concentration, 40 min grinding time and 0.08 T magnetic field 
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intensity,  the  refined  powder  with  iron  grade  of  85.1% and  iron  recovery  of  94.01%,  tailings  powder
with TiO2 grade of 28.95% and recovery of 71.98%, V2O5 grade of 2.14% and recovery of 56.82% can
be obtained. The separation and enrichment of iron and vanadium-titanium are effectively realized.
Key words: vanadium-titanium magnetite marine placer，direct reduction-grinding-magnetic separation
method，microwave heating，biochar，iron，titanium，vanadium，recovery rate

  

0    引言

钒钛磁铁海砂矿资源储量丰富（超千亿吨），开

采成本低，其作为获取钒的原料，极具开发价值和应

用前景[1]。但由于海砂矿物相复杂、结构致密、固相

还原难度大，极大限制了该资源的开发和利用 [2]。

目前处理海砂矿的工艺主要分为三类：选矿法、高

炉法和非高炉法，其中非高炉法又分为预还原-电炉

法和直接还原-磨矿-磁选法[3−6]。与其他方法相比，

直接还原-磨选法用来处理海砂矿的工艺流程短、能

耗低，可获得还原铁粉和富钒钛料产品，还原铁粉中

Fe 品位高、铁的回收率高，在一定程度上实现了铁、

钒钛分离富集，达到了铁、钒、钛资源综合利用的目

的。但存在铁钛分离效果不佳、富钒钛渣杂质含量

高、钒钛回收率低等问题[7−11]。

笔者采用直接还原-磨矿-磁选法处理钒钛磁铁

海砂矿，并通过微波加热的方式强化海砂矿的还原

过程，分析了铁钒钛氧化物还原热力学行为，系统研

究了还原温度、C/Fe、还原时间等对海砂矿中铁钒

钛有价元素还原过程的影响，查明了海砂矿各物相

的演变规律，揭示了钒钛磁铁海砂矿还原过程有价

元素调控机制，最终实现了海砂矿铁钒钛等有用金

属的高效分离。 

1    试验
 

1.1    原料

本试验原料为印尼某海滨钒钛磁铁矿（简称海

砂 矿 ） ， 其 中 120～ 230  μm 粒 级 的 颗 粒 占 比 为

69.09%。海砂矿主要化学成分如表 1 所示，X 射线

衍射图谱 (XRD) 如图 1 所示，海砂矿中各矿物含量

如表 2 所示。由表 1 可知，该海砂矿全铁品位为

54.27%，铁氧化物以磁铁矿为主，FeO 和 Fe2O3 质量

分数分别为 29.08% 和 45.27%，TiO2 含量为 10.88%，

V2O5 含量为 0.68%，(CaO+MgO)/(SiO2+Al2O3)=0.54，

该矿属于半自熔性酸性矿，有害杂质 P、S 含量很低。

由图 1 及表 2 可知海砂矿中的主要矿物为钛磁铁矿

（Fe2+
(1+x)Fe3+

(2−2x)TixO4），含量约为 83.21%，还含有约

6.93% 的钛赤铁矿（Fe2-yTiyO3），另外，还存在少量的

钛铁矿，含量约 1.87%，海砂矿中钙、镁、铝、硅氧化

物以辉石形式存在，含量约 5.61%。
  

表 1    海砂矿的主要化学成分
Table 1    Main chemical compositions of marine placer %

TFe FeO Fe2O3 TiO2 V2O5 SiO2 Al2O3 CaO MgO MnO S P

54.27 29.08 45.27 10.88 0.68 4.01 3.67 0.48 3.68 0.44 0.06 0.03
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图 1    海砂矿 XRD 图谱

Fig. 1    XRD diagram of marine placer
 

本试验还原阶段采用的还原剂为硬木高温裂解

得到的生物质炭，其工业分析如表 3 所示。由表 3

可知，生物质炭中含有 80.81% 的固定碳与 15.65%

的挥发分。与传统焦煤做还原剂相比，较高的挥发

分在高温焙烧过程中会分解出 H2 等强还原性气体，

可以有效提高还原效率，同时对环境污染较小。
  

表 2    海砂矿主要矿物含量
Table 2    Main mineral content of marine placer %

钛磁铁矿 钛赤铁矿 钛铁矿 辉石

83.21 6.93 1.87 5.61

  
表 3    生物质炭工业分析

Table 3    Content analysis of the biochar %

水分 固定碳 挥发分 灰分

6.51 80.81 15.65 3.54
 

第 5 期 胡佩伟，等：钒钛磁铁海砂矿还原过程有价元素变化规律的研究 •  11  •



1.2    试验方法

本研究采用的海砂矿直接还原-磨矿-磁选流程

包括：原料微波预氧化、煤基选择性直接还原、磨选

分离。预氧化与还原焙烧阶段均采用微波加热。具

体试验流程如图 2 所示。
  

印尼海砂矿

预氧化 微波

微波

煤/生物质炭

煤基选择性直接还原

磨选分离

铁粉 钒钛渣

选
择
性
快
速
还
原

 
图 2    试验工艺流程

Fig. 2    Experimental process flow chart
 

试验设备为卧式电炉-竖式微波炉联合加热炉，

如图 3 所示，由湖南长沙华冶微波公司生产制造。

首先将海砂矿置于微波竖炉内进行预氧化，固定

微 波 功 率 为 7  kW， 加 热 90  min， 试 验 期 间 通 入

1 L/min 的空气，再将完成预氧化的海砂矿与还原剂

混合后从进料端加入到回转电炉中，通过回转炉外

的电加热器升温实现预还原，其次再将预还原后的

物料通过顶升装置倒入微波竖炉中后密封顶盖进一

步还原焙烧，固定微波功率为 8 kW，利用微波的

“非热效应”实现铁的快速还原和铁晶粒聚集长大，

计算焙烧后的还原物料的金属化率，由式（1）计

算得到。

η =
MFe
TFe

×100% （1）

式中，η 为金属化率，%；MFe 为金属铁的含量，%；

TFe 为全铁的含量，%。

最后对还原矿样进行磨选分离，磨选过程中主

要评价指标为钒钛渣中的 TiO2、V2O5 含量及回收

率。TiO2、V2O5 含量由化学分析得出，回收率由式

（2）计算。

ξ =
m×α
m0×δ

×100% （2）

式中，ξ 为钒钛渣中 TiO2、V2O5 回收率，%；m 为钒

钛渣中 TiO2、V2O5 的质量，g；α 为钒钛渣中 TiO2、

V2O5 的含量，%；δ 为还原料中的 TiO2、V2O5 的含

量，%；m0 为磨选还原料质量，g。 

2    结果与讨论
 

2.1    钛铁氧化物的还原理论

海砂矿的主要矿物为钛磁铁矿、钛赤铁矿和钛

铁矿，在直接还原过程中，海砂矿主要发生的气固反

应如式（3）～（11）所示。
C(s) +CO2

(
g
)
= 2CO

(
g
)

（3）

Fe3O4 (s) +CO
(
g
)
= 3FeO(s) +CO2

(
g
)

（4）

Fe3O4 (s) +4CO
(
g
)
= 3Fe(s) +4CO2

(
g
)
（5）

FeO(s) +CO
(
g
)
= Fe(s) +CO2

(
g
)

（6）

Fe2TiO4 (s) +CO
(
g
)
=Fe(s) +FeTiO3 (s) +CO2

(
g
)

（7）

2FeTiO3 (s) +CO
(
g
)
=FeTi2O5 (s) +Fe(s) +CO2

(
g
)

（8）

FeTi2O5 (s) +CO
(
g
)
= Fe(s) +2TiO2 (s) +CO2

(
g
)

（9）

FeTiO3 (s) +CO
(
g
)
= Fe(s) +TiO2 (s) +CO2

(
g
)

（10）

3TiO2 (s) +CO
(
g
)
= Ti3O5 (s) +CO2

(
g
)
（11）

根据上述各反应的平衡常数及阿伦尼乌斯公式

可得铁氧化物和含钛铁氧化物还原的 CO 平衡气相

关系，结果见图 4。由图 4 可知，当温度低于 400 ℃，

CO 分压趋近于 0，碳气化反应几乎不能进行；当温

度高于 980 ℃，CO 分压趋近于 1，碳气化反应趋于

完全反应。因此，以固体碳为还原剂，当温度高于

980 ℃，还原体系气相组成可近似为纯 CO。根据铁

氧化物和含钛铁氧化物的还原特性，其还原过程都

是逐级进行的。含钛铁氧化物还原所需的 CO 平衡

分压远高于铁氧化物还原所需的 CO 平衡分压，这
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1-竖式微波炉；2-测温热电偶；3-导气管；4-坩埚；

5-称重装置；6-还原回转电炉；7-控制器

图 3    设备示意
Fig. 3    Schematic diagram of the equipment
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表明钛铁氧化物更难于被 CO 还原。这表明通过煤

基直接还原可以选择性还原铁氧化物为金属铁，实

现铁与钛的分离。
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图 4    固体碳还原铁氧化物及含钛铁氧化物的气相平衡关系
Fig. 4    Gas  phase  equilibrium  diagram  for  reduction  of

iron oxide and ferrotitanium oxide by solid carbon
  

2.2    钒铁氧化物的还原理论

在海砂矿中，钒元素主要以三价阳离子的氧化

物状态取代磁铁矿中三价铁离子，以 FeO·(Fe,V)2O3

为主要存在形式，固溶于磁铁矿中。为方便热力学计

算，在直接还原过程中，默认海砂矿中钒铁氧化物

为 FeO·V2O3，发生的主要气固反应如式（12）～（14）所示。

FeO ·V2O3 (s) +CO
(
g
)
=V2O3 (s) +Fe(s) +CO2

(
g
)

（12）

FeO ·V2O3 (s)+2CO
(
g
)
= 2VO(s)+Fe(s)+2CO2

(
g
)

（13）

FeO ·V2O3 (s) +4CO
(
g
)
= 2V(s) +Fe(s) +4CO2

(
g
)

（14）

由上述各反应的平衡常数结合阿伦尼乌斯公式

可得出含钒氧化物还原的 CO 平衡气相关系，结果

见图 5。由图 5 可以看出，碳气化平衡曲线分别与

FeO·V2O3 的还原平衡曲线相交于 T1、T2 和 T3。其

中 T1 为 855 ℃、T2 为 1 022 ℃、T3 为 1 312 ℃，当

温度低于 855 ℃ 时，FeO·V2O3 不能被 CO 还原为金

属铁和 V2O3；当温度为 855～1 022 ℃，FeO·V2O3

被 CO 还原为金属铁和  V2O3；当温度为  1 022～

1 312 ℃，FeO·V2O3 被 CO 还原为金属铁和 VO；当

温度高于 1 312 ℃，FeO·V2O3 被 CO 还原为金属铁

和 V。综上所述，在含钒铁氧化物的还原过程中，

FeO·V2O3 被还原成 VO、V 所需要的温度与 CO 分

压均远高于还原成 V2O3 的温度与 CO 分压，因此海

砂矿钒铁氧化物还原所得产物主要为 V2O3。 
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图 5    海砂矿中固体碳还原含钒氧化物的气相平衡关系
Fig. 5    Gas phase equilibrium diagram for the reduction of

vanadium-containing oxides  by solid  carbon in  sea
sand ore

 
由图 5 还可以看出，在含钒铁氧化物中，铁氧化

物先于钒氧化物被 CO 还原，这表明通过煤基直接

还原可以选择性还原铁氧化物为金属铁，实现钒与

铁的分离。 

2.3    还原温度对铁、钒钛分离富集的影响

在 C/Fe 为 0.6（即还原剂固定碳含量与海滨砂

矿中全铁含量的质量比为 0.6），还原时间为 150
min 的条件下，探究还原温度对海砂矿还原产物金

属化率的影响，试验结果如图 6 所示。在矿浆浓度

50%，磨矿时间为 40 min，磁场强度为 0.08 T 的条

件下对还原产物进行球磨-磁选分离试验，探究还原

温度对还原产物分离富集的影响，试验结果如图 7
所示。
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图 6    温度对还原产物金属化率的影响

Fig. 6    Effect  of  temperature  on  the  metallization  ratio  of
reduced products

 

由图 6 可知，在深还原温度为 1 100 ℃ 即可取

得 93.12% 的金属化率，且随着深还原温度的升高，
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还原产物的金属化率继续升高。当深还原温度升高

到 1 200 ℃ 时，还原产物金属化率高达 98.28%，但

继续升高温度至 1 250 ℃ 时，还原产物的金属化率

无明显变化。
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图 7    温度对还原产物分离富集的影响

Fig. 7    Effect of the temperature on the separation and enrichment of reduced products
 

由图 7 可知，随着还原温度升高，铁粉的铁品位

逐渐升高，但回收率先增加后减小，当还原温度从

1 100 ℃ 升高到 1 250 ℃，铁品位由 79.54% 增加到

85.43%，当温度从 1 100 ℃ 升高到 1 200 ℃ 时，铁

回收率由 84.32% 增加到 94.01%，而当温度继续升

高到 1 250 ℃ 时，铁回收率下降了 2.76%。当还原

温度从 1 100 ℃ 升高到 1 250 ℃，富钒钛料中的

TiO2 和 V2O5 回收率及品位增加较为显著，钛元素

回 收 率 由 45.78% 增 加 到 72.11%， TiO2 品 位 由

16.32% 增加到 29.03%，钒元素回收率由 40.12% 增

加到 57.01%，品位由 1.07% 增加到 2.17%，综上可

知，还原温度的升高能够有效促进还原产物中铁与

钒钛的分离，最佳的还原温度为 1 200 ℃。 

2.4    C/Fe 对铁、钒钛分离富集的影响

在还原温度为 1 200 ℃，还原时间为 60 min 的

条件下，探究 C/Fe 对海砂矿还原产物金属化率的影

响，试验结果如图 8 所示。在矿浆浓度为 50%，磨

矿时间为 40 min，磁场强度为 0.8 T 的条件下，探究

C/Fe 对还原产物分离富集的影响，试验结果如图 9
所示。

由图 8 可知，随着 C/Fe 的提高，还原产物金属

化率先升高后降低。当 C/Fe 由 0.3 提高到 0.6 时，

还原产物金属化率由 89.76% 提高到 98.28%；继续

提 高 至 C/Fe 为 0.7 时 ， 还 原 产 物 金 属 化 率 却 由

98.28% 降低至 97.1%。这是因为当 C/Fe 过高时，

生物质炭用量增加，还原焙烧后灰分含量增加，导致

还原产物中杂质含量升高，还原产物金属化率有所

降低。
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图 8    C/Fe 对还原产物金属化率的影响

Fig. 8    Effect of C/Fe on the metallization ratio of reduced
products

 

由图 9 可知，随着 C/Fe 的提高，铁粉中 TFe 品

位和回收率先升高后降低，TFe 品位和回收率在

C/Fe 为 0.6 时达到最大值为 85.1%、94.01%；富钒

钛渣中 TiO2 品位和回收率先升高后降低，当 C/Fe
由 0.3 提高至 0.6 时，TiO2 品位和回收率分别由

19.33% 和 60.11% 提高至 28.95% 和 71.98%，继续

提高 C/Fe 至 0.7，TiO2 品位和回收率分别降低至

27.66% 和 70.11%；V2O5 品位和回收率与 TiO2 变化

趋势大致一致，当 C/Fe 由 0.3 提高至 0.6 时，V2O5

品 位 和 回 收 率 分 别 由 1.55% 和 30.11% 提 高 至

2.14% 和 56.82%，因此最佳的 C/Fe 为 0.6。 
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图 9    C/Fe 对还原产物分离富集的影响

Fig. 9    Effect of C/Fe on the separation and enrichment of reduced products
 
 

2.5    还原时间对铁、钒钛分离富集的影响

在还原温度为 1 200 ℃，C/Fe 为 0.6 的条件下，

探究还原时间对海砂矿还原产物金属化率的影响，

试验结果如图 10 所示。在矿浆浓度 50%，磨矿时

间为 40 min，磁场强度为 0.8 T 的条件下对还原产

物进行球磨-磁选分离试验，探究还原时间对还原产

物分离富集的影响，试验结果如图 11 所示。

由图 10 可知，海砂矿的还原效果较好，随着还

原时间的延长，还原产物金属化率先升高后降低，当

还原时间从 120 min 延长到 150 min 时，金属化率

由 92.47% 提高到  98.28%，从 150 min 延长到 190
min 时，金属化率保持稳定，继续延长时间至 250
min 时，金属化率下降至 95.25%，这可能是随着还

原时间延长，加入的还原剂消耗殆尽，炉内有少量的

氧气介入导致被还原的金属铁又重新被氧化。
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图 10    时间对还原产物金属化率的影响

Fig. 10    Effect of the time on the metallization ratio of re-
duced products
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图 11    时间对还原产物分离富集的影响

Fig. 11    Effect of the time on the separation and enrichment of reduced products
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由图 11 可知，延长还原时间，铁粉中 TFe 品位

和回收率先升高后降低，当时间由 120 min 延长至

150 min，TFe 品位由 88.90% 提高到 94.01%，回收

率由 80.69% 提高到 85.10%。继续延长时间至 190
min，TFe 品位与回收率无明显的变化，富钒钛料

TiO2 品位和回收率先升高后平稳。当时间由 120
min 延长到 150 min 时，TiO2 品位和回收率分别由

23.87% 和 52.57% 提高到 28.95% 和 71.98%。继续

延长时间至 190 min，TiO2 品位和回收率维持稳定

不再增加，富钒钛渣中 V2O5 品位和回收率先升高后

降低。当时间由 120 min 延长到 150 min 时，V2O5

品 位 和 回 收 率 分 别 由 1.23% 和 45.57% 提 高 到

2.14% 和 56.82%。继续延长时间到 250 min，V2O5

品位和回收率分别降低至 1.96% 和 53.49%，这可能

是因为还原时间过长防氧化的煤消耗完，还原产物

有所氧化，因此最佳的还原时间为 150 min。 

2.6    海砂矿还原质量平衡及化学计算路径

以 100 g 海砂矿为试验原料，在最佳的还原条

件：还原温度为 1 200 ℃，C/Fe 为 0.6，还原时间为

150 min，可以得出海砂矿固态还原质量平衡关系如

图 12 所示，结合热力学计算可以得出海砂矿具体化

学计算路径如图 13 所示。

100 g 海砂矿中 TFe 质量为 54.27 g，TiO2 质量

为 10.88 g，V2O5 质量为 0.68 g，经过微波预氧化后

可以得到预氧化矿，预氧化矿与生物质炭混匀还原

焙烧可以得到还原料，还原料金属化率为 98.28%，

经过磨选分离后得到两种产物：精矿粉、尾矿粉，精

矿粉中 TFe 质量为 43.42 g，尾矿粉中 TiO2 与 V2O5

的质量分别为 2.27 g 与 8.3 mg。
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图 12    海砂矿还原质量平衡

Fig. 12    Reduction  mass  balance  diagram  of  marine  sand
ore
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图 13    海砂矿固态还原化学计算路径

Fig. 13    Chemical calculation path for the solid reduction of marine sand ore
 

海砂矿固态还原化学计算路径如图 13 所示。

第（1）步：当温度低于 646 ℃ 时，主要的还原反应为

赤铁矿还原为磁铁矿（Fe3O4）；第（2）步：当温度高于

646 ℃ 时磁铁矿还原成方铁矿（FeO）；第（3）步：铁

板钛矿还原为钛铁尖晶石；第（4）步：游离态的 FeO

与钛铁矿相结合转化为钛铁尖晶石[12]；第（5）步：游

离态 FeO 还原为 Fe，钛铁尖晶石还原为钛铁矿，

FeO 是由预氧化矿中的 Fe2O3（未与 TiO2 结合成

Fe2TiO5）还原所得；第（6）步：钛铁矿分解成亚铁假

板钛矿（FeTi2O5）与 Fe；最后一步，亚铁假板钛矿分
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解成 TiO2 与 Fe，FeO∙V2O3 分解成 V2O3 与 Fe。 

3    结论

1）海砂矿是一种铁、钒、钛紧密共生的多组元

复 杂 铁 矿 ， 其 中  TFe、 TiO2 品 位 及  V2O5 分 别 为

54.27%、10.88% 和 0.68%，主要物相为钛磁铁矿，还

含有钛赤铁矿、钛铁矿、辉石，分布率分别为 83.21%、

6.93%、1.87%、5.61%。

2）升高还原温度可以提高还原产物的金属化率，

提高铁粉中的 TFe 品位和回收率，可以提高富钒钛

渣中 TiO2、V2O5 品位和回收率。当还原温度为 1 200
℃ 时，海砂矿还原产物金属化率为 98.28%，该温度

条件下能够实现还原过程中铁与钒钛的高效分离。

3）随着 C/Fe 的提高，还原产物金属化率先升高

后降低，最佳的 C/Fe 为 0.6，当 C/Fe 过高时，生物质

炭用量增加，还原焙烧后灰分含量增加，导致还原产

物中杂质含量升高，不利于磨选分离。

4）延长还原时间能有效地促进铁晶粒长大，提

高金属化率，但当还原时间大于 150 min 时，存在部

分金属铁被氧化，不利于磨选分离。

5）海砂矿经过微波预氧化后，以 C/Fe 为 0.6 的

条件，在 1 200 ℃ 温度下还原 150 min 所得的还原

产物金属化率为 98.28%；铁粉中铁品位为 85.1%、

铁回收率为 94.01%；富钒钛料中 TiO2 品位为 28.95%，

回收率 ξ(TiO2)=71.98%，V2O5 品位为 2.14%，回收

率 ξ(V2O5)=56.82%。有利于后续进一步回收钒钛的

试验研究。
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