
 

熔融钒渣还原提铁过程中的黏度特性研究
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摘　要：研究了在切削废料还原熔融钒渣提铁的工艺进程中熔渣体系黏度的变化规律，并通过对钒渣体系熔体结

构的研究，从微观结构角度揭示了熔体中结构单元对宏观黏度的作用机理。结果表明，随还原反应进行，渣中 FeO
含量不断降低，SiO2 含量增加，渣中自由氧离子减少，无法破坏硅酸盐的链、环状结构，导致渣中孤立体、二聚体等

简单硅酸盐结构单元减少，链、层状等复杂硅酸盐结构单元增加，熔体聚合度增强，渣系黏度逐渐增加。

关键词：熔融钒渣；光伏切削废料；还原；黏度特性；熔体结构

中图分类号：X757,TF841.3 文献标志码：A 文章编号：1004−7638(2022)02−0035−06
DOI：10.7513/j.issn.1004-7638.2022.02.006                     开放科学 (资源服务) 标识码 (OSID) ：

Study on viscosity characteristics of molten vanadium
slag during iron-extracting reduction process
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Abstract: In this paper, the viscosity variation of the vanadium slag system in the iron-extracting reduc-
tion  process  from  molten  vanadium  slag  in  cutting  waste  was  studied,  and  the  effect  mechanism  of
structural units in the melt on macro-viscosity was revealed from the perspective of microstructure by
studying the melt structure of vanadium slag system. Results showed that the content of FeO in the slag
decreased, and the content of SiO2 increased during the reduction reaction. Meanwhile, the free oxygen
ions in the slag decreased, and the chain and ring silicate structure could not be destroyed, further caus-
ing the decrease of simple silicate structural units such as Q0 and Q1, and the increase of complex silic-
ate  structural  units  such as  Q2 and Q3.  Finally,  the melt  polymerization degree increased,  and the slag
viscosity increased gradually.
Key words: molten vanadium slag，photovoltaic cutting waste，reduction，viscosity characteristics，melt
structure

 

 

0    引言

我国作为光伏产业大国，在单晶硅片切割过程

中产生的大量废料进入到切割液中无法得到有效利

用，同时料浆的成分中含有高纯硅和碳化硅[1−4]，根

据其物化性质可用作还原剂，结合绿色冶金的生产
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理念，笔者提出利用切削废料对某出厂熔融钒渣进

行在线还原提铁，此工艺借鉴渣浴法原理，充分利用

钒渣物理热的同时提高渣中钒含量，为后续的提钒

工艺打下基础。在硅片切削废料还原熔融钒渣提铁

的过程中，熔渣成分不断变化，渣中组元 FeO 含量

逐渐减少，组元 SiO2 含量不断增加，这势必会导致

熔渣微观结构发生改变，从而引起黏度等宏观性质

的变化，影响还原过程中反应速率和限度等动力学

条件。因此，研究该工艺下钒渣还原过程的黏度特

性与熔体结构之间的内在联系具有重要意义。 

1    试验原料及方法
 

1.1    原料成分

试验基于现场转炉钒渣以及光伏切削废料，其

主要化学成分见表 1、2。为方便探究熔渣熔体结构

变化规律，试验将对钒渣体系进行简化，保留其中

FeO、SiO2、V2O3、Cr2O3、MnO 和 TiO2 六种主要组

元，采用分析纯试剂配制试验渣系。
  

表 1    试验钒渣主要化学成分
Table 1    Main chemical compositions of vanadium residue %

FeO SiO2 V2O3 Cr2O3 MnO TiO2 MgO

40.51 19.04 14.01 4.84 10.97 9.03 1.60

 

  
表 2    试验用光伏切削废料的化学成分

Table 2    Chemical  composition  of  photovoltaic  cutting
waste for testing %

Si SiC SiO2 FeO

56.17 23.56 8.90 11.37

  

1.2    物料平衡

熔融渣系中 FeO 含量对渣系熔点、黏度影响较

大，若渣中 FeO 含量过低，会恶化渣系反应的动力

学条件，不利于尾渣的渣金分离[5−7]，同时渣中 FeO
约 20% 以结构稳定的尖晶石形式存在，不易被还原，

因此试验以 FeO 还原率 80% 为还原终点，假设切

削废料中有效组元 Si 和 SiC 的利用率均为 90%，钒

渣利用率为 100%，经物料平衡计算得 100 g 初始钒

渣需加入切削废料 9.38 g，反应原理如式 (1)、(2) 所示。
Si+2FeO = SiO2+2Fe （1）

SiC+3FeO = SiO2+3Fe+CO ↑ （2）

为提高熔渣流动性，保证渣系的动力学条件，试

验对渣系进行改质处理，以还原终点渣系成分为依

据，通过 FeO-SiO2-CaO 三元相图确定碱度为 0.3 时，

渣系液相线温度可以满足试验需求，此时 100 g 试

验渣系中须添加 8 g CaO，以还原率梯度 20% 设计

五组试验渣系（记为 S1～S5），如表 3 所示。
  

表 3    试验配渣样成分
Table 3    Chemical composition of slagging sample for testing %

FeO还原率 FeO SiO2 V2O3 Cr2O3 TiO2 MnO CaO

0 37 17 13 5 9 11 8

20 30 22 14 5 9 11 9

40 24 27 14 5 9 11 10

60 18 32 15 5 9 11 10

80 11 37 16 5 9 11 11

 
 

1.3    试验方法

试验使用 RTW-10 型熔渣黏度炉对熔渣黏度

进行测定，炉体在 1 273 K 以下设置升温速率为

15 K·min−1， 1 273  ～ 1 673 K 设 置 升 温 速 率 为

10 K·min−1，1 673 K 以上为 5 K·min−1，待升温阶段

结束后保温 0.5 h，使炉温和样温均达到 1823 K 并

进行黏度测量，测量时通过调整炉体高度，使钼转子

探头距坩埚底部 10 mm，并保证转子前端完全浸没，

待黏度炉参数稳定后，设置降温速率为 3 K·min−1，

转子转速 200 r·min−1，进行变温测黏度，计算机自动

记录黏度数据并储存，在熔渣黏度值直线增加时，停

止测量。
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2    结果与讨论
 

2.1    FeO/SiO2 对熔渣黏度的影响

根据表 3 数据可知，随还原反应的进行，渣系

中 FeO 不断减少，SiO2 相对含量增加，FeO/SiO2 比

值由 2.18 降为 0.30，其黏温变化曲线如图 1 所示。
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图 1    熔融钒渣还原进程渣系的黏温曲线

Fig. 1    Viscosity-temperature  curve  of  molten  vanadium
slag system during reduction process

 

根据图 1 黏温曲线可知，五组试验渣系均呈现

出“长渣”特性，黏温曲线中并未出现明显拐点。

FeO/SiO2 为 2.18 时，黏度变化趋势较为平缓，熔池

温度在 1 803～1 823 K 范围内，黏度基本保持在

0.140 Pa·s，当温度降至 1 703 K 时，黏度缓慢增加

到 0.755 Pa·s，当温度继续降至 1 573 K，黏度值达

到 2.801 Pa·s。
FeO/SiO2 为 1.36，温度在 1 803 K 以上时，黏度基

本保持在 0.213 Pa·s，当温度从 1 803 K 降至 1 703 K，

黏度由 0.213 Pa·s 逐渐增加至 0.996 Pa·s，在 1 573 K
温度条件下，黏度达到 3.725 Pa·s。

FeO/SiO2 为 0.89，黏度总体变化趋势与前两组

大致相同，各温度下黏度值有小幅增加，温度在

1 803 K 以上，黏度基本稳定在 0.300 Pa·s，温度降至

1 573 K，黏度为 4.985 Pa·s。
FeO/SiO2 继续降低至 0.56 和 0.30 时，体系黏

度值在各温度条件下均有明显提高，在 1 803 K 时

其黏度分别达到 0.380 Pa·s 和 0.485 Pa·s，随温度

降低，熔渣黏度增长速率增加，在 1 573 K 温度条

件 下 ， 两 组 渣 系 黏 度 值 分 别 达 到 7.268 Pa·s 和

11.863 Pa·s。
综上所述，五组试验渣系黏度在 1 803～1 823 K

温度范围内变化幅度不大，温度低于 1 803 K 时，熔

渣体系黏度则随温度降低而持续增长，且 FeO/SiO2

越低，黏度增长速率越大。该现象的成因是渣中低

熔点化合物（Fe2SiO4、FeTiO4、FeO）和低熔点共熔

混合物（2FeO·SiO2-SiO2、2FeO·SiO2-FeO）的量随还

原反应进程不断减少，渣中 SiO2 相对含量增加，引

起熔体中阴离子团结构单元变复杂，体系聚合度

增加。 

2.2    熔渣物相分析

根据黏度试验分析结果，对试验渣系在高温熔

融状态下的物相组成进行检测分析。

对 1 823 K 温度下的五组试验渣样进行水淬处

理制备粉末样，并采用 X 射线衍射仪进行检测，扫

描角度选择 10°～90°，扫描时间设置为 10 min，对

检测结果进行处理，得到 5 组急冷渣样的 XRD 衍

射图，如图 2 所示。
  

10 20 30 40 50 60 70 80 90

♦ ♦

♦

♦♦
♦♦

♦

♦

♦

♦

♦

♦

♦ ♦ ♦ ♦

♦♦♦♦

♦

♦
♦

♦ ♦♦♦♦♦
♦

试样 5

试样 4

试样 3

试样 2

试样 1

FeCr2O4

2θ/(°)

强
度

 
图 2    1 823 K 下急冷试样的 XRD 谱

Fig. 2    XRD patterns of quenched samples at 1 823 K
 

从图 2 可以看出，1～5 组渣样均存在尖锐峰，

说明淬火渣样存在结晶相，对其衍射峰进行谱线分

析，可知五组试验渣系特征峰均为 FeCr2O4 相，且随

还原反应的进行，FeCr2O4 相峰的相对强度逐渐减弱

至消失。 

2.3    熔渣微观形貌分析

根据黏度试验分析结果，对试验渣系在高温熔

融状态下的微观形貌进行检测分析。

采用扫描电子显微镜对 XRD 衍射图谱中存在

结晶相的渣样进行检测，如图 3 所示。

由图 3 可见，结晶相（FeCr2O4）的晶粒尺寸随还

原反应进行逐渐减小，同时由于熔体黏度受弥散结

晶相颗粒的影响很大，且与颗粒尺寸、含量呈正比，

与黏度测量数据反映出的渣系黏度随还原反应进行

不断增加的规律相悖，同时渣中 FeO 含量越高，铁

铬尖晶石理论结晶速率越大，由此可推测 FeCr2O4

相是由于降温速率不够，在水淬过程中析出，故熔渣
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黏度的变化可排除固体颗粒的影响，主要由熔体结

构的改变导致引起，为确定钒渣体系在还原进程中

熔体结构的演变规律，采用 Raman 光谱检测手段对

各还原度淬火渣样做详细分析。 

2.4    Raman 光谱定性结构分析

对 1 823 K 温度下的五组试验渣样进行水淬处

理，制备粉末样并进行 Raman 光谱检测，参数选取

拉曼位移范围为 100～4 000 cm−1 并调节激光发射

强度进行检测，测量阶段进行 3 次数据采集，对检测

数据进行处理，得到不同还原度下钒渣体系的 Ra-
man 光谱图，并对其进行 Gassian 线型拟合，如图 4
所示。
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图 3    1 823 K 下急冷试样的 SEM 形貌

Fig. 3    SEM images of quenched samples at 1 823 K
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图 4    1 823 K 下急冷试样拉曼光谱拟合

Fig. 4    Curve-fitting of Raman spectral of quenched samples at 1 823 K
 

由图 4 可知，试验渣系的拉曼主峰均集中在

600～1 100 cm−1 波段，随着还原进程的进行，五组

渣样 500～750 cm−1 波段的峰值逐渐降低，其中波

数在 660 cm−1 左右为 FeCr2O4 单体结构的特征峰，

对熔体结构无明显影响，而在 700 cm−1 左右为 V-O-
V 弯曲振动，由于试验渣系 V2O3 含量基本保持稳定，
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且 Si4+与 O2−的结合能力高于 V3+，因此 V 在熔体中

的结构无明显变化。

750～1 000 cm−1 波段表征 Si-O 键振动信号，其

峰值则随还原反应进行呈现增强趋势，同时该波段

波峰处的拉曼位移向高波数区域移动，表明渣系

FeO/SiO2 的降低导致硅酸盐结构聚合度增加，熔体

中硅酸盐结构单元分类如表 4 所示，其中 NBO/T 表

示结构单元中的非桥氧键个数。
  

表 4    硅酸盐熔体中显微结构单元分类
Table 4    Classification of microstructural units in silicate melts

骨架型式 组成单元 NBO/T Qi

三维网络 SiO2 0 Q4

层状、板状 Si2O5
2− 1 Q3

链、环型 Si2O6
4− 2 Q2

二聚体 Si2O7
6− 3 Q1

孤立体 SiO4
4− 4 Q0

 

根据图 4 中 Raman 高斯拟合图可知，随着还原

反应进行，在 FeO/SiO2 由 2.18 降至 0.89 的过程中，

熔渣体系中代表 Q0、Q1、Q2 的硅酸盐结构单元的峰

强度均有明显增加，且在还原终点渣系 FeO/SiO2

降至 0.30 时，Q0 结构单元峰位消失，Q1 结构单元峰

位降低，同时向 Q2 结构单元转变，并伴有 Q3 结构单

元的生成，该现象的成因是，渣中可提供自由氧离子

的 FeO 含量减少，同时 SiO2 相对含量增加，引起硅

酸 盐 结 构 单 元 发 生 聚 合 ， 期 间 存 在 如 下 化 学

反应：

2SiO2+O2− −⇀↽− Si2O2−
5 （3）

Si2O2−
5 +O2− −⇀↽− Si2O4−

6 （4）

Si2O4−
6 +O2− −⇀↽− Si2O6−

7 （5）

Si2O6−
7 +O2− −⇀↽− 2SiO4−

4 （6）

综上所述，熔融钒渣在还原进程中熔体结构的

演变与渣中 FeO 含量关系密切，FeO 作为网络修饰

体可以为体系提供自由氧离子，破坏硅酸盐的链状

或环状结构，使其解聚成尺寸更小的单体结构[8−10]，

生成更多的非桥氧键。因此，随还原反应的进行，渣

中 FeO 含量降低，体系中硅酸盐结构的桥氧键无法

被破坏，只能以复杂的网络结构存在，宏观表现为炉

渣黏度增加。 

3    结论

利用旋转黏度测定仪测定了熔融钒渣还原提铁

过程中渣系的黏度变化，并通过 X 射线衍射、Ra-
man 光谱以及电子显微镜扫描等检测手段，从微观

结构角度分析进程渣系的黏度变化规律，解释了熔

体结构对渣系黏度的影响机理。

1）在本研究条件下，随着还原反应的进行，钒渣

体系黏度不断增加。在 1 823 K 温度下，FeO/SiO2

比由 2.18 降至 0.30，渣系黏度由 0.140 Pa·s 增加至

0.485 Pa·s。当温度处于 1 803 K 以上时，各组渣系

黏度均低于 0.500 Pa·s，且保持稳定，熔渣流动性良

好，因此工艺冶炼温度应不低于 1803 K。

2）不同还原进程渣系黏度变化主要由熔体结构

改变引起，渣中 FeO 可以促进复杂硅酸盐阴离子团

的解聚。随还原反应进行，渣系 FeO/SiO2 降低，Q0、

Q1 等简单硅酸盐结构单元减少，Q2、Q3 等复杂硅酸

盐结构单元增加，熔体聚合度增强，渣系黏度增加。
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攀钢 13 个项目成果 获四川省科学技术奖

3 月 25 日，2021 年度四川省科学技术奖获奖名单公布。攀钢“大断面连铸坯生产百米长尺重载钢轨关

键技术研究与应用”项目成果获得科学技术进步奖一等奖，“航天高品质 1Cr21Ni5Ti 关键工艺技术研究及

应用”项目成果获得科学技术进步奖二等奖，“钒钛磁铁精矿制备高品质炉料协同技术与应用”等 11 个项

目成果获得科学技术进步奖三等奖。

        四川省科学技术奖旨在表彰在科学发现、技术发明和促进科学技术进步等方面作出突出贡献的个人和

组织。该奖实行提名制度，候选者由个人或者组织提名，设置自然科学奖、技术发明奖、科学技术进步奖

等奖项。攀钢此次获奖的 13 个项目成果，由研究院、攀钢钒、西昌钢钒、股份公司、攀长特等多家单位

联合或独立完成。

        近年来，攀钢聚焦攀西钒钛磁铁矿资源综合利用，深入实施科技创新战略，持续强化关键核心技术攻

关，加强科技成果转化应用和科技人才队伍建设，创新水平进一步提高，为服务国家战略和行业发展贡献

了“攀钢力量”。

摘自 https://www.pzhsteel.com.cn/index.php?s=/Home/Article/pg_jianjie/art_bm_id/101/fl/two/msg_id/4647
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