
 

钛精矿内配碳球团还原过程中的物相转变
及还原产物电阻率研究
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摘　要：以石墨粉为还原剂，研究钛精矿内配碳球团还原过程中的物相转变规律和还原产物的电阻率。结果表明，

钛精矿内配碳球团的还原过程先后主要经历铁氧化物的还原和钛氧化物的还原两个过程，且提高还原温度、延长

还原时间和增加石墨配比均有利于钛氧化物还原程度的加深；在还原时间为 60 min，石墨配比为 33.6% 的条件下，

还原温度由 900 ℃ 提高到 1 550 ℃ 时，还原产物物相随温度升高的转变过程为：FeTiO3→Fe+TiO2→Fe+TinO2n−1

（n≈1，2，3，4）→Fe+TiC。还原产物电阻率测试结果表明，还原温度和石墨配比对还原产物电阻率影响较大，还原时

间影响较小；在石墨配比为 33.6%，还原温度 1 300 ℃，还原时间为 45 min 的条件下，还原产物的电阻率的值为

2.67×10−2 Ω·cm。
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Phase transformation and electrical resistivity of reduced ilmenite
concentrate carbon-containing pellets
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Abstract: Using the graphite  powder  as  a  reducing agent,  the phase transformation and electrical   res-
istivity of the reduced products during the reduction process of carbon-containing ilmenite concentrate
pellets were studied. The XRD analysis results indicate that the reduction process of carbon-containing
ilmenite concentrate pellets mainly undergoes two processes: the reduction of iron oxide and the reduc-
tion of titanium oxide. Increasing the reduction temperature, prolonging the reduction time, and increas-
ing the graphite ratio are all beneficial in deepening the reduction degree of titanium oxide. With a re-
duction time of 60 min and a graphite ratio of 33.6%, the phase transformation process of the reduction
products  with  increased  reduction  temperature  from  900 ℃  to  1 550 ℃  was  as  follows:  FeTiO3→
Fe+TiO2→Fe+TinO2n−1(n≈1,2,3,4)→Fe+TiC.  The  electrical  resistivity  test  results  of  the  reduction
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products show that the reduction temperature and graphite ratio have a significant impact on the electric-
al resistivity of the reduced products, while the reduction time has a small impact. Under the conditions
of graphite ratio of 33.6%, reduction temperature of 1 300 ℃, and reduction time of 45 min, the electric-
al resistivity of the reduced product was 2.67 × 10−2 Ω·cm.
Key  words: ilmenite  concentrate， carbon-containing  pellet， carbothermal  reduction， phase， electrical
resistivity

 

 0    引言

钛精矿是生产钛白粉和钛材的主要含钛原料，

其在世界范围内分布广泛，储量巨大[1]。我国每年

钛精矿产量约为 400 万 t，其中攀西地区约占 70%[2]。

攀西地区钛精矿由于钙镁杂质含量较高，作为氯化

法钛白原料存在一定技术瓶颈，目前主要用于硫酸

法钛白和电炉冶炼酸溶性钛渣的原料[3-4]。为了进

一步优化钛精矿电炉冶炼过程，降低钛渣中钙、镁、

硅等杂质含量，国内外研究人员对于钛精矿的碳热

还原过程进行了较为深入的探索，例如，Song 等[5]

以焦炭为还原剂，研究了机械活化对钛精矿还原过

程的影响，证实机械活化可以增强还原过程；Lü
等[6] 以焦炭为还原剂，在真空条件下研究钛精矿的

非等温动力学，在 1 050～1 400 ℃ 的温度范围内，

FeTiO3 最终被还原为 Fe 和 Ti2O3；Lü等[7] 以高纯石

墨粉为还原剂，在氩气气氛下，研究添加硫酸钠对钛

精矿碳热还原过程的影响，在 1 350～1 450 ℃ 温度

范 围 内 ，FeTiO3 最 终 被 还 原 为 Fe 和 Ti3O5；Liao
等[8] 以煤粉为还原剂，在氩气气氛下研究添加硅铁

对钛精矿碳热还原过程的影响，在 1 300 ℃ 的条件

下 FeTiO3 最终被还原为 Fe、TiO2 和 Fe2TiO5；Zhang
等[9] 以活性炭为还原剂，在真空条件下研究攀西地

区钛精矿的碳热还原过程，在 1 200～1 500 ℃ 温度

范围内，FeTiO3 最终被还原为 Fe 和 TiC。由此可见，

对于钛精矿的碳热还原过程，目前主要是在真空或

惰性气氛下进行研究，所用的还原剂主要为焦炭、

煤粉、石墨粉和活性炭等，主要目标是降低钛渣中

钙、镁、硅等杂质含量，以提高钛渣后续利用的适

应性。

攀西钛精矿电炉冶炼钛渣过程能耗高，随着国

家“双碳”目标的提出，如何进一步降低冶炼过程的

能耗，减少温室气体排放成为限制该工艺进一步发

展的关键技术问题之一。为了降低钛精矿电炉冶炼

钛渣过程能耗，韩可喜[10] 提出了钛精矿内配碳球团

预还原-电炉熔分新工艺，该工艺以金属化球团代替

粉矿入炉，吨渣电耗降低了约 1/3，具有良好的应用

前景。因此，为了进一步对接该新工艺，笔者以攀西

地区钛精矿为原料，石墨粉为还原剂，研究钛精矿内

配碳球团碳热还原过程的物相转变规律，并对影响

后续电炉冶炼过程的预还原产物电阻率进行测试，

为钛精矿内配碳球团预还原-电炉熔分新工艺应用

提供技术支撑。

 1    试验原料及方法

 1.1    试验原料

本试验所用的钛精矿来自于攀枝花市某大型选

矿企业，其主要化学成分、物相组成和粒径分布分

别见表 1、图 1 和图 2，由表 1 和图 1 可知，钛精矿

的主要物相为钛铁矿，其次含有少量硅酸盐；由图 2
可知，钛精矿粒径小于 120 μm 部分约占总体积的

90%；石墨粉为上海华原化工有限公司生产，碳含量

大于等于 98.85%；粘结剂为质量分数 5% 的聚乙烯

醇 (PVA) 溶液；水为去离子水。
 
 

表 1    钛精矿的主要化学成分
Table 1    Main chemical composition of ilmenite concentrate %

TiO2 FeO CaO MgO SiO2 Al2O3 P2O5 SO3 K2O Cr2O3 MnO

46.70 42.03 0.59 5.13 2.26 1.00 0.10 0.65 0.03 0.15 0.77
 

 1.2    试验方法

首先将钛精矿和石墨粉按照试验设定比例均匀

混合后，加入原料质量 10% 的聚乙烯醇溶液和原料

质量 5% 的去离子水再次混匀，得到混合料；其次，

将混合料使用粉末压片机（FYD-30，天津市思创精

实科技有限公司）在压力为 5 MPa 下压制成球；将

压制好的内配碳球团湿球在温度为 120 ℃ 的烘箱

（101-2EBS，北京市永光明医疗仪器有限公司）中干

第 1 期 吴恩辉，等：钛精矿内配碳球团还原过程中的物相转变及还原产物电阻率研究 •  29  •



燥 120 min 后，得到内配碳球团干球；然后再将干

球放入带有盖子的石墨坩埚中，并加入 25 g 石墨

粉 将 其 覆 盖 ； 最 后 ， 将 石 墨 坩 埚 置 入 高 温 电 炉

（NWTX17A，洛阳纳维特炉业有限公司）进行碳热

还原，待还原过程结束后将石墨坩埚从高温电炉中

快速取出，自然冷却至室温。用酒精将还原后球团

表面的石墨粉洗去，并将其破碎、研磨制样，得到粉

料。使用电阻率测试仪（ST2722， 苏州晶电子有限

公司）测试还原产物的电阻率；采用 X 射线衍射仪

分析还原产物的物相组成。
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图 1    钛精矿的 XRD 谱

Fig. 1    XRD pattern of ilmenite concentrate
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图 2    钛精矿的粒径分布

Fig. 2    Particle size distribution of ilmenite concentrate
 

 2    试验结果与讨论

 2.1    还原过程物相转变行为

1）还原温度的影响

在还原时间为 45 min，石墨配比为 33.6% 的条

件下，研究还原温度对还原产物物相组成的影响规

律，结果见图 3。由图 3 可知，当还原温度为 900 ℃
时，还原产物的主要物相为 FeTiO3、C 和少量金属

Fe，说明在此温度条件下钛精矿开始还原，但是还原

程度不高。
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图 3    不同还原温度条件下还原产物的物相组成

Fig. 3    Phase composition of the reduced samples prepared at different reduction temperature
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在还原温度提高至 1 100 ℃ 时，FeTiO3 物相峰

强降低，金属 Fe 相的峰强明显提高，并出现较为明

显的 TiO2 物相特征峰，说明在此温度条件下，FeTiO3

还原程度进一步加深；继续提高还原温度至 1 200 ℃
时，FeTiO3 物相峰强显著降低，金属 Fe 相的峰强显

著提高，说明在此温度条件下，主要进行的是铁氧化

物 的 还 原 过 程 ； 当 还 原 温 度 提 高 至 1 300 ℃ 和

1 400 ℃ 时，金属 Fe 相的峰强继续提高，FeTiO3 物

相基本消失，出现新相低价钛氧化物 TinO2n-1（n≈1，2，

3，4），说明钛精矿中铁氧化物的还原过程已经完成，

钛氧化物开始被还原；继续提高还原温度至 1 450 ℃
时，低价钛氧化物 TinO2n−1 消失，出现明显的新相

TiC；随着还原温度由 1 450 ℃ 升高至 1 550 ℃，还

原产物物相组成变化不大，TiC 峰强进一步提高，说

明随着还原温度的升高，TiC 物相的结晶程度显著

提高。由此可知，钛精矿含碳球团碳热还原过程中，

还原产物物相随温度升高的转变过程为：FeTiO3→
Fe+TiO2→Fe+TinO2n−1（n≈1，2，3，4）→Fe+TiC。

2）还原时间的影响

在石墨配比为 33.6%，还原温度 1 500 ℃ 的条

件下，研究还原时间对还原产物物相组成的影响规

律，结果见图 4。由图 4 可知，在还原时间为 15 min
时，还原产物出现 Fe、TinO2n-1、C 等物相的特征峰，

原料中 FeTiO3 物相的特征峰消失，说明在本试验条

件下，钛铁矿在较短的时间内即可完成铁氧化物的

还原过程；当延长还原时间至 30 min 时，还原产物

中出现新相 TiC，TiC 的特征峰的出现说明 TinO2n-1

的 还 原 程 度 进 一 步 加 深 ； 继 续 延 长 还 原 时 间 至

45 min 时，还原产物物相组成变化不大；当还原时

间延长至 60 min 以上时，TinO2n-1 物相消失，TiC 物

相的峰强进一步增强，C 物相的峰强减弱，说明延长

时间有利于 TiC 物相结晶程度的提高。

3）还原剂用量的影响

在还原温度为 1 500 ℃，还原时间为 45 min 的

条件下，石墨配比对还原产物物相组成的影响见图 5。

由图 5 可知，在石墨配比为 7% 时，还原产物的主要

物相组成为 Fe、TinO2n-1 和 TiC，说明在此试验条件

下，原料中的钛铁矿已被还原为金属铁、低价钛氧

化物和碳化钛；当石墨配比由 16.8% 提高至 28% 时，

TinO2n-1 物相峰强减弱，而 TiC 物相相对提高，说明

提高石墨配比有利于碳化钛的生成；继续提高石墨

配比至 33.6% 以上时，还原产物物相组成变化不大，

TiC 和 C 的物相峰强持续增强。 
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图 4    不同还原时间条件下还原产物的物相组成

Fig. 4    Phase composition  of  the  reduced  samples  pre-
pared for various reduction time

 

 2.2    还原产物的电阻率

图 6（a）为钛精矿和石墨粉的电阻率与压力的

关系。由图 6（a）可以看出，还原剂石墨粉和原料钛

精矿的电阻率与压力呈反比，主要原因是随着压力

增大，粉末颗粒之间的紧实度增加，孔隙率减小，从

而测试样品电阻率越小；当压强为 8 MPa 时，还原

剂石墨粉和钛精矿的电阻率分别为 2.65×10−3 Ω·cm
和 3.97×103 Ω·cm，石墨粉的测试值与文献 [11] 报

道值在数量级上相同，说明本测试方法有效可靠。

在室温、8 MPa 压力条件下，对不同工艺参数条件

下还原产物电阻率进行测试，结果见图 6（b）～（d）。

由图 6（b）可以看出，当还原温度由 900 ℃ 升高至

1 300 ℃ 时，还原产物的电阻率略有降低，其值由

3.21×10−2 Ω.cm 降至 2.67×10−2 Ω·cm；继续升高还原

温度，还原产物电阻率降幅较大，在 1 550 ℃ 时，还

原产物的电阻值最低，其值为 1.32×10−2 Ω·cm。由

图 6（c）可以看出，当石墨配比为 16.8% 时，还原产

物的电阻率最大，其值为 1.14 Ω·cm；继续提高石墨
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配比至 22.4% 时，还原产物的电阻率急剧下降至

9.34×10−2 Ω·cm；再继续提高石墨配比，还原产物电

阻率逐渐下降，但下降幅度不大；由图 6（d）可以看

出，随着还原时间的延长，还原产物电阻率降低，但

降低幅度不大，还原产物电阻率值在 1.15×10−2～
1.67×10−2 Ω·cm。
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图 5    不同石墨配比条件下还原产物的物相组成

Fig. 5    Phase composition of the reduced samples prepared with different graphite ratio
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图 6    原料及不同工艺参数所得还原产物的电阻率
Fig. 6    Resistivity change plots of raw materials and reduced products with different reduction process parameters
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还原产物的电阻率的大小与其物相组成、不同

物相组成的含量及各个物相之间的结合形式有关。

结合还原工艺参数对还原产物物相组成的影响研究，

随着还原度的升高、还原时间的延长和石墨配比的

增加，有利于还原产物中金属铁和碳化钛的生成，而金

属铁和碳化钛的室温电阻率分别为 9.78×10−6 Ω·cm[12]

和 0.33×10−7 Ω·cm[13]，因此致使还原产物电阻率值

降低。

 3    结论

钛精矿内配碳球团还原碳热过程的研究结果表

明，钛精矿的碳热还原为逐级还原过程，提高还原温

度、延长还原时间和增大石墨配比均有利于钛精矿

还原过程的进行，且铁氧化物的还原优先于钛氧化

物的还原；在还原时间为 45 min，石墨配比为 33.6%

的条件下，当还原温度由 900 ℃ 升高至 1 550 ℃ 时，

还原产物的物相随还原温度升高的转变过程为：

FeTiO3→Fe+TiO2→Fe+TinO2n−1（n≈1，2，3，4）→Fe+TiC。

还原产物的电阻率测试结果表明，还原产物中金属

铁和碳化钛的出现，显著降低了还原产物的电阻率；

在石墨配比为 33.6%，还原温度 1 300 ℃，还原时间

为 45 min 的条件下，还原产物的电阻率为 2.67×
10−2 Ω·cm。
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