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摘　要：通过旋转柱体法和半球法研究了 FeO-SiO2-V2O3-TiO2-MnO-CaO-MgO 体系的黏度和熔化特性，探讨了全

铁含量（TFe）对钒渣熔体物化性质的影响规律。结合 X 射线衍射（XRD）和扫描电镜（SEM）分析，研究了钒渣在高

温下的物相析出及其与黏度、熔点之间的关系。结果表明，随着 TFe 含量的增加，熔渣流动温度降低而黏度升高，

且在温度降低时黏度出现明显的转折点。高于转折温度时，TFe 变化对熔渣的黏度影响不显著，而低于转折温度时，

钒渣的黏度随 TFe 的增加而显著升高。在提钒温度 1 350 ℃ 下，熔渣析出相主要为高熔点尖晶石相，TFe 含量的

增加促进了尖晶石相的析出且单颗粒长大的趋势，导致熔体黏度骤增和熔化温度升高。研究结果为调控钒渣的物

相组成和优化理化性能提供了理论依据。
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Abstract: The viscosity and melting characteristics  of  the FeO-SiO2-V2O3-TiO2- MnO-CaO-MgO sys-
tem were investigated by rotating column method and hemispherical method, and the influence of total
iron content (TFe) on the physicochemical properties of vanadium slag melts was discussed. Combined
with  X-ray diffraction  (XRD)  and  scanning  electron  microscopy  (SEM)  analysis,  the  phase  precipita-
tion of vanadium slag at high temperatures and its relationship with viscosity and melting point were in-
vestigated. The  results  showed  that  with  the  increase  of  TFe  content,  the  slag  flow  temperature   de-
creased while the viscosity increased, and there was an obvious transition point of viscosity when tem-
perature decreased. Above this critical temperature, TFe content had negligible effect on the viscosity of
the slag, while below the transition temperature, the viscosity of the vanadium slag increased dramatic-
ally with the increase in TFe. At the vanadium extraction temperature of 1 350 ℃, the precipitated phase
of the slag was mainly a high melting point spinel phase, and the increase in TFe content promoted the
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precipitation of the spinel phase and the single particle became larger, resulting in a sudden increase in
the viscosity of the melt as well as the melting temperature. The present work would provide a theoretic-
al basis to some extent for optimizing the physical and chemical properties of vanadium slag.
Key words: vanadium slag; spinel; TFe; viscosity; melting point

 

 0    引言

钒是现代钢铁工业的重要合金元素，其消费量
的 90% 以上集中于钢铁领域[1]。全球已探明的钒资
源中 98% 赋存于钒钛磁铁矿，该矿物中 V2O5 的含
量可达 1.8%[2]，经冶炼可制得含钒铁水，之后可以通
过转炉提钒的方式从含钒铁水中获得钒渣[3]，而后
将获得的钒渣进行后续钠化焙烧或钙化焙烧，浸出
后得到含钒溶液，最终沉降获得 V2O5

[4]。我国普遍
采用转炉吹氧工艺，通过选择性氧化实现钒元素向
渣相的富集。该工艺过程中，钒渣的物化性质直接
影响提钒效率与钒产品的质量。

钒渣是多相体系，由尖晶石相（(Fe,Mn)V2O4）、

硅酸盐相（MeSiO4）及金属铁夹杂构成。其中，尖晶
石相作为主要钒载体（V3+占比超 80%）[5-6]，其颗粒被
低熔点硅酸盐相包裹形成复合结构[7]。若硅酸盐相
过多，不仅会包裹尖晶石相，导致尖晶石在焙烧工序
中难以被破坏，还会导致部分钒溶解在硅酸盐相中
无法被浸出[8-11]，造成钒资源的浪费。值得注意的是，

钒渣中 FeO 含量往往超过 30%，过量的 FeO 不仅
会降低钒渣品位，更造成了铁资源浪费与后续工艺
能耗增加。工艺参数控制不当容易导致金属铁夹杂
增多，使得回转窑结瘤黏炉，还会使钒的焙烧转化率
降低[12]。

钒渣的黏度特性与熔化行为是决定提钒效率的
关键理化指标[13]。转炉提钒过程需维持适宜温度窗
口（1 350～1 450 ℃），温度过高将引发碳过度氧化，
导致半钢碳含量不足，温度过低则加剧渣相凝固，降
低传质效率。而铁水中 Fe、Mn、Si 等元素的氧化
属于放热反应，因此一般通过加入冷却剂的方式稳
定熔池温度，达到提钒保碳的目的[13]。钒渣在提钒
温度区间呈现尖晶石和硅酸盐两相共存的特征，尖
晶石相的析出会显著改变渣系的流变特性，当尖晶
石相体积占比较高时，熔渣呈现非牛顿流体的性质，
体系黏度呈指数级增长，直接影响渣-金分离效果。
此外，由于钒渣的黏度较高且难以附着在炉衬上，以
往炼钢工艺使用的溅渣护炉技术难以应用在提钒转
炉上[14-16]。因此降低钒渣黏度对实际生产的顺行有
重要意义。铁氧化物作为钒渣渣系的主要组分会影
响熔体结构，转炉钒渣中的铁氧化物一般为 FeO。
过量 FeO 将加剧尖晶石相与硅酸盐相的交互作用，

改变熔渣表面张力与界面润湿性，导致金属铁夹杂
率升高。深入研究 FeO 对钒渣结构-性能的协同作
用机制，对优化冷却制度、调控渣相组成具有重要
理论价值。

 1    试验过程

 1.1    渣料准备
试验钒渣的成分配比见表 1。钒渣成分比例来

自 某 钢 铁 公 司 的 转 炉 钒 渣 ， 该 钒 渣 中 Al2O3

的含量较低，为简化渣系，在此忽略不计。试验采用

纯度＞99% 的 FeC2O4、SiO2、V2O3、TiO2、MnO、CaO
和 MgO 配置成渣，温度高于 300 ℃ 时，FeC2O4 会
分解为 FeO。将上述原料按照表 1 中的比例混合均
匀，并在液压机下压制成块以备使用。渣中的 TFe
即为渣中所有铁元素的质量百分比，包括金属铁和
高价铁。在工业生产中，习惯使用 TFe 来代替 FeO
含量，而金属铁会在钒渣后处理的过程中被磁选筛
分出去，因此试验钒渣中 TFe 的来源均为 FeO。
 
 

表 1    渣样的组成
Table 1    Compositions of experimental slags %

FeO SiO2 V2O3 TiO2 MnO CaO MgO TFe

30.20 19.57 15.66 15.66 14.35 2.61 1.96 22.73

37.43 17.54 14.04 14.04 12.87 2.34 1.75 29.03

44.97 15.43 12.34 12.34 11.32 2.06 1.54 34.08
 

 1.2    熔化温度的测定

采用半球点法测定熔渣的熔化性能。随着温度

的升高，渣样逐渐软化流淌，定义渣样高度降低为初

始的 75%、50% 和 25% 时对应的温度为熔渣的软

化温度、半球点温度和流动性温度，通常以半球温

度作为被测试样的熔点。图 1 为熔化试验的试验装

置。试验前首先将配置好的渣料置于钼坩埚中升温

至 1 600 ℃ 保温 1 h 后降温至 1 350 ℃ 预熔 2 h 并

水淬。试验样品制备过程如下：将水淬渣依次进行

破碎并研磨处理，经标准筛筛分至粒径小于 75 μm
后，称取 0.5 g 渣样，将其压制成直径为 6 mm、高度

为 6 mm 的圆柱体试样。为保障高温试验稳定性，

将制备的圆柱体试样置于 1 mm 厚钼垫片上，并整

体安置于刚玉板表面。将试样推入横式炉的恒温带
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区间，旋紧观察窗，调试摄像头焦距和位置，使摄像

头与试样水平并在屏幕上呈现渣样清晰的轮廓。

炉 内 通 入 流 量 为 0.5 L/min 的 高 纯 氩 气 （ 纯 度

＞99.999%），试验温度控制程序为分段升温：首先

以 5 ℃/min 的速率将体系升温至 1 000 ℃，随后将

升 温 速 率 调 整 至 4 ℃/min 继 续 升 温 至 1 200 ℃，

最终阶段采用 3 ℃/min 的升温速率达到目标温度

1 500 ℃。在升温过程中，通过高分辨率 CCD 相机

对渣样的形貌进行监测并记录。
 
 

Mo plate

Corundum boat

Slag
sample
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9

 
1-Inlet  pipe;  2-Furnace  body;  3-Corundum  tube;  4-Corundum

boat; 5-Molybdenum gasket; 6-Corundum furnace tube; 7-Flange with
observation window; 8-Camera; 9-Computer  　　　　　　　　　    

图 1    熔化温度测定装置
Fig. 1    Schematic  illustration  of  apparatus  for  melting

temperature measurement
 

 1.3    黏度的测定

试验采用旋转柱体法测定了熔渣在 1 300～

1 600 ℃ 范围内的黏度，图 2 为黏度测定装置示意

图。试验过程为：取 170 g 渣料加压成块，随后将制

好的试样放入钼坩埚内。由于黏度测试时为开放系

统，为防止渣料和坩埚氧化，将钼坩埚外套石墨坩埚

放入硅钼炉中心。升温至 1 600 ℃ 保温 1 h 使熔渣

充分熔化，全程通入高纯氩气作为保护气，流量为

0.5 L/min。Brookfield DV-2T 黏度计自动控制测量

不同温度下钒渣的黏度。测试过程由高温向低温进

行，降温速率为 3 ℃/min。当降低至目标温度时，将

炉子保温并开始测量黏度。在试验的温度区间内，

钒渣的黏度变化较大，因此在高温测量时使用直径

为 15 mm 的转子，随着温度的降低，在钒渣黏度超

出大转子的量程后换用直径为 5 mm 的转子，以保

证尽可能测得较为全面的数据。

 1.4    物相平衡试验

使用图 1 中熔点测试的高温炉进行平衡物相试

验。将压好的渣样放入钼坩埚内，再将钼坩埚放入

钼硅棒加热炉中，通入 0.5 L/min 的氩气作为保护气

氛，升温至 1 600 ℃，并保温 1 h 使渣反应完全。保

温结束后以 3 ℃/min 的速率降温至 1 350 ℃，并保

温 2 h 使物相达到平衡状态。保温时间结束后迅速

将渣取出投入水桶中水淬。将水淬得到的部分渣样

用导电树脂镶嵌并打磨抛光，喷金后使用 SEM 观

察 微 观 形 貌 ， 部 分 渣 样 破 碎 后 过 75  μm 筛 进 行

XRD 检 测 （ 扫 描 范 围 2θ 为 10°~90°， 扫 描 速 率

10°/min），以获得其晶体结构。使用图像处理软件

（Image Pro Plus）统计钒渣中尖晶石相与硅酸盐相

的比例。Image Pro Plus 可统计出所选区域的面积、

周长等信息，并且可以通过颜色差别自动识别尖晶

石的边界。
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1-Inlet pipe; 2-Furnace body; 3-Corundum furnace tube; 4-Slag to

be tested; 5-Molybdenum rotor; 6-Corundum rod; 7-Molybdenum cru-
cible; 8-Viscometer; 9-Computer  　　　　　　　　　　　　　　  

图 2    黏度测定装置
Fig. 2    Schematic illustration of viscosity measurement device
 

 2    结果与讨论

 2.1    TFe 对钒渣熔化过程的影响

使用半球点法测量了不同 TFe 含量钒渣的熔

化温度。图 3 展示了在不同 TFe 含量条件下钒渣

的熔化过程。由图 4 可清晰观测到，随着升温过程

的进行，钒渣开始熔化并发生塌落现象。图 4 呈现

了不同 TFe 含量的钒渣所对应的软化温度、半球温

度、流动温度的变化趋势以及使用热力学计算软件

FactSage8.3 计算得到的完全熔化温度。结果表明，

随着 TFe 含量从 22.73% 逐渐增加至 34.08%，钒渣

的软化温度由 1 269 ℃ 升高至 1 311 ℃，半球温度

从 1 326 ℃ 提 升 至 1 393 ℃，TFe 含 量 的 升 高 提

高了钒渣的软化温度和半球温度，而流动温度却从

1 548 ℃ 降至 1 435 ℃。热力学计算结果显示，钒
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渣的完全熔化温度伴随 TFe 含量的升高呈现出下

降的趋势，这与试验测得的流动性温度的变化规律

一致。在 TFe 含量处于较低水平时，经热力学计算

所得的完全熔化温度与试验实测的流动温度近乎一

致。但在 TFe 含量较高时计算值与试验值有较大

差距，这是因为试验测得的流动温度为试样高度降

低为初始高度 25% 时的温度，此时试样中仍有未熔

化的尖晶石相。而 TFe 含量较高的钒渣中尖晶石

相的含量会更高，这就是导致其流动温度比理论熔

点偏高的原因。

在 实 际 的 转 炉 提 钒 过 程 中 ， 温 度 通 常 处 于

1 300~1 400 ℃，提钒终点温度大致稳定在 1 350 ℃
左右。值得注意的是，如果钒渣的熔点过高，将会引

发一系列不利于生产的状况，如熔渣流动性显著降

低，致使出渣环节困难，同时还极易出现出渣带铁量

过多等问题。从前文所探讨的关于钒渣熔化特性

与 TFe 含量的关系可知，TFe 含量在很大程度上决

定了钒渣的熔点。因此，在实际生产实践中，适度降

低钒渣中的 TFe 含量可有效降低熔渣的熔点，提高

钒渣的流动性。 
 
 

(a) 25 ℃ 1 311 ℃ 1 393℃ 1 435 ℃

(b) 25 ℃ 1 310 ℃ 1 388℃ 1 455 ℃

(c) 25 ℃ 1 269 ℃ 1 326℃ 1 548 ℃

 
(a)w(TFe)=34.08%; (b)w(TFe)=29.03%; (c)w(TFe)=22.73%

图 3    不同 TFe 含量下熔体的熔化过程
Fig. 3    Melting process of vanadium slags with different TFe contents
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图 4    TFe 含量对熔化温度的影响

Fig. 4    Effects of TFe content on melting temperature
 

 2.2    TFe 对钒渣黏度的影响

图 5(a) 呈现了不同 TFe 含量钒渣的黏度-温度

曲线。从该图能够清晰地观察到，当温度从 1 600 ℃

逐步降至 1 500 ℃ 时，钒渣的黏度呈现缓慢上升趋

势，但 TFe 含量升高对钒渣黏度降低的效果不明显。

而当温度进一步由 1 500 ℃ 降低至 1 300 ℃ 时，钒

渣黏度则急剧上升，且在此过程中，随着 TFe 含量

的升高，钒渣的黏度也随之升高。在转炉提钒的温

度区间，TFe 含量对钒渣黏度的影响非常显著。

高温区间，钒渣表现出牛顿流体特征，黏度和温

度之间的关系可以用阿伦尼乌斯（Arrhenius）方程表

示，见式 (1)。

lnη = ln A+
Eη
RT

（1）

η A R

T Eη

其中 是黏度（Pa·s）， 是前指数因子（s−1）， 是理想

气体常数（J/（mol·K））， 是绝对温度（K）， 是黏滞

活化能（kJ/mol）。
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lnη
T

黏滞活化能可以用来表示熔体流动所需要克服

的潜在障碍，也是克服流体间阻力所需的最小能量。

应该注意的是，熔渣活化能的变化意味着其结构

的变化，否则该值是不变的[17]。图 5(b) 展示了

与 104/ 之间的关联，并采用直线对其进行了分段

拟合操作。由于直线斜率与黏滞活化能呈现正相关，

因此当直线斜率发生改变时，说明熔渣的内部结构

发生了变化。试验中钒渣的黏度-温度拟合曲线出

现转折是因为尖晶石相的析出。将直线斜率发生改

变时对应的温度称为黏度转折温度 Tcv。由表 2 可

知，随着 TFe 含量由 22.73% 升高至 34.08%，转折

温度随之升高。这是由于 TFe 含量的增加促进了

尖晶石更早析出。当体系温度高于转折温度时，

TFe 含量的增加降低了钒渣的活化能。TFe 对钒渣

黏度的影响主要体现在温度低于转折温度时，钒渣

的黏度随着 TFe 的升高而快速升高。这是因为温

度较低时 TFe 含量的升高促进了尖晶石的析出和

长大。 
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图 5    不同 TFe 含量下熔体黏度与温度的关系
Fig. 5    Relationship between viscosity and temperature of melts at different TFe contents

 
  

表 2    不同 TFe 含量钒渣黏度-温度曲线拟合结果
Table 2    Fitting results of viscosity-temperature curves for

vanadium slags with different TFe contents

w(TFe)/% Tcv/℃ Eη/(kJ·mol
−1) lnA/ln(Pa·s)

22.73 1 510 118.1 −11.0

29.03 1 532 97.3 −9.7

34.08 1 548 38.9 −28.9
 

图 5(c) 展示的是经由 Factsage8.3 热力学计算

所得到的钒渣黏度。由图可知，钒渣黏度随着 TFe
含量的升高而呈现下降趋势。当温度高于 1 500 ℃
时，通过试验所测得的黏度数值与理论计算所得的

黏度数值相近。然而，在实际提钒温度条件下，理论

计算所得的钒渣黏度仅约为 0.03 Pa·s，而实际测量

所获取的黏度数值却远高于此。造成这一差异的原

因在于，热力学计算所得到的黏度是基于纯液相渣

的理想模型，而在实际条件下，钒渣在 1 500 ℃ 时就

已开始析出尖晶石。这就意味着，在冶炼温度下，实

际的钒渣处于尖晶石和硅酸盐两相共存的状态，在

此状态下，渣的黏度会急剧增大，并且其黏度数值还

受到尖晶石相的尺寸大小、含量占比以及形貌特征

等诸多因素的复合影响。

 2.3    TFe 对钒渣物相的影响

对试验钒渣进行了 SEM+EDS 分析，以获得其

元素分布情况以及物相组成，高温淬冷的渣样保留

了在高温下的物相。图 6 为不同 TFe 含量、不同倍

率的 1 350 ℃ 高温淬冷渣样的 SEM 图像及 EDS 结

果。其中，标记为 1 的浅灰色区域为富含钒的尖晶

石相，标记为 2 的深灰色部分是硅酸盐相。钒渣中

的 FeO、V2O3、TiO2、MnO 的含量可达 70% 以上，

而 FeO 可与 V2O3、TiO2、MnO 结合形成尖晶石相，

钒铁尖晶石和钛铁尖晶石的熔点较高，可达 1 700 ℃
以上。因此在 1 350 ℃ 的温度下钒渣中会析出大量

的尖晶石，硅酸盐相包裹在尖晶石相四周。TFe 含

量较低时尖晶石相的形状为简单的多边形状，随着

渣样 TFe 含量逐渐上升，析出尖晶石的尺寸明显增

大且形状逐渐不规则。

根据图 6 中能谱点扫描的数据折算成氧化物的

结果可知，FeO 在硅酸盐相中略高于尖晶石中的分

布，这说明虽然渣中的 FeO 含量较高，但部分 FeO
没有参与形成尖晶石，而是与 SiO2 结合生成硅酸盐。

而 V2O3 绝大部分富集在尖晶石中，其占尖晶石的质

量可达 34%～51%。MnO 在硅酸盐相中的含量高

于其在尖晶石中的含量；TFe 含量较低时，TiO2 大部
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分富集在尖晶石相中，而随着 TFe 含量的升高，TiO2

开始更多地进入到硅酸盐相中。Si 与 Fe、Mn、Ca、
Ti 形成硅酸盐相而不进入到尖晶石相。图 7 为 TFe
含量为 22.73% 渣样的元素分布情况。由图 7 可见，

V、Ti 主要富集在尖晶石相中，Si、Ca 和 O 则富集

在硅酸盐相中，而 Mg、Mn 和 Fe 的分布较为均匀。

图 8(a) 为 不 同 TFe 含 量 钒 渣 的 XRD 图 谱 ，

由 图 可 以 看 出 ， 钒 渣 在 1 350 ℃ 时 的 组 成 主 要

为 (Fe,Mn)V2O4 和 Fe2TiO4，但由钒渣 SEM 图可知

Fe2TiO4 并未单独析出，硅酸盐因为熔点较低难以结

晶。图 8(b) 统计了熔渣中不同 TFe 含量下尖晶石

的体积分数与粒径，随着 TFe 含量的升高，熔渣中

尖晶石的含量随之升高，TFe 含量由 22.73% 升高

至 34.08%，尖晶石含量由 23.4% 增加至 34.4%。尖

晶石的平均粒径由 73 μm 升高至 519 μm。这可能

是因为，一方面 TFe 的增加降低了硅酸盐相的黏度，

改善了渣中的传质条件和尖晶石长大的动力学条件，

促使小尺寸尖晶石颗粒频繁碰撞、聚集，最终生长

成更大尺寸的尖晶石；另一方面 TFe 含量地升高促

进了生成尖晶石的化学反应正向进行。
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图 6    不同 TFe 含量钒渣的 SEM 图及 EDS 结果
Fig. 6    SEM images and EDS results of vanadium slag with different TFe contents
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V Ti
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MgO Fe

 
w图 7    （TFe）=22.73% 渣样的元素面扫描结果

wFig. 7    Elemental maping result of (TFe)=22.73% slag
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鉴于尖晶石具备较高熔点的特性，在 TFe 含量

偏高的钒渣体系内，高熔点的尖晶石所占比例增大，

而硅酸盐相的占比相对较低。在升温过程中，尖晶

石更难以熔化，故而表现为软化温度与半球温度偏

高。随着温度进一步升高，高熔点的尖晶石也逐步

进入熔化状态，与此同时，碱性氧化物 FeO 在渣中

充当网络破坏体的角色，促使硅酸盐相和尖晶石相

的熔点进一步降低，最终使得熔渣在高温环境下的

熔化进程得以加速推进。因此降低钒渣中的 TFe
含量有利于改善钒渣的黏流特性。
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(a) 不同 TFe 含量渣样的 X 射线衍射图谱；(b) 尖晶石相、硅酸盐相含量和尖晶石粒径与 TFe 含量之间的关系

图 8    TFe 含量对物相组成及含量的影响
Fig. 8    The influence of TFe content on phase compositions and content

 

 3    结论

通过半球点法测得了钒渣的熔化温度，使用旋

转柱体法测量了钒渣的黏度，还通过高温平衡试验

配合 SEM/EDS 对钒渣微观形貌进行分析。研究了

关于 TFe 含量对钒渣物相析出、熔化性能和黏度的

影响，具体结论如下：

1）TFe 增加有利于降低钒渣的流动性温度。随

着 TFe 含量由 22.73% 增加至 34.08%，流动性温度

由 1 548 ℃ 降低至 1 435 ℃。但其升高了钒渣的半

球点温度，这是因为高含量的 TFe 促进了高熔点尖

晶石的析出和长大。

2）熔渣黏度随温度的降低而增大，黏度会出现

骤增的转折点，温度低于转折点时，TFe 含量的升高

会极大地促进钒渣黏度增长，这是因为熔渣中析出

了尖晶石。在提钒温度 1 350 ℃ 下，随着 TFe 含量

由 22.73% 增加至 34.08%，黏度由 0.44 Pa·s 升高

至 1.02 Pa·s；黏度的转折温度由 1 510 ℃ 升高至

1 548 ℃。

3） 试 验 钒 渣 在 1 350  ℃ 的 物 相 主 要 为

(Fe, Mn)V2O4 尖晶石相和硅酸盐相，其中硅酸盐相

的含量高于尖晶石。随着 TFe 含量由 22.73% 增加

至 34.08%，尖晶石的析出量由 23.4% 增加至 34.4%；

尖晶石的平均尺寸由 73 μm 升高至 519 μm。尖晶

石的大量析出以及长大导致了钒渣半球温度的变化

和提钒温度下钒渣黏度的骤增。为保证获得较大尺

寸尖晶石的同时又能一定程度上降低钒渣的流动温

度和黏度，将 TFe 含量控制在 29.03%~34.08% 较为

合适。
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