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钛精矿流态化预氧化氢还原试验研究

谭 亮，顾武安，袁熙志

( 四川大学化学工程学院，四川 成都 610065)

摘 要:钛精矿流态化氢气还原生产高钛渣技术不仅原料选择范围广、能耗低，而且可实现清洁生产。在冷态试验
基础上对钛精矿在高温下先氧化再还原试验进行了探索，研究了温度、还原时间、p( N2 ) /p( H2 ) 和粒度对金属 Fe

还原率的影响。试验结果表明: 800 ～ 950 ℃，随着还原温度的升高，Fe 的金属化率有较明显的增加; 在同一温度
下，Fe的金属化率随时间延长先快速增加而后趋缓;随着粒径的减小，钛精矿的 Fe还原率提高较明显;氢气的浓度
对钛精矿还原影响至关重要，随着氢气浓度的增加，还原率有着明显的提高。
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Experiment on Preoxidation and Hydrogen Reduction
of Ilmenite in the Fluidized Bed

Tan Liang，Gu Wu’an，Yuan Xizhi

( School of Chemical Engineering，Sichuan University，Chengdu 610065，Sichuan，China)

Abstract: Using ilmenite as raw materials to produce titanium slag by hydrogen reduction in the fluidized
bed can not only expand sources of raw materials and lower energy consumption，but also realize cleaner
production． On the basis of cold test，preoxidation and hydrogen reduction of ilmenite in the fluidized bed
was studied and effects of temperature，reduction time，particle size of ilmenite and the pressure of H2 on
metallization of Fe were investigated． The results indicate that metallization of Fe increases markedly with
the rise of reduction temperature between 800 ℃ and 950 ℃ ; metallization of Fe increases rapidly at the
beginning and then tends to slow down under the same reduction temperature; metallization of Fe increa-
ses remarkably with the decrease of particle size of ilmenite; the concentration of H2 has so strong an
effect on the metallization of Fe that the reduction rate rises dramatically with higher concentration of H2 ．
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0 引言
我国的钛资源储量非常丰富，但主要是钛铁矿，

金红石矿较少
［1］。国内钛铁矿的缺点是品位低，杂

质含量高，不能直接满足氯化法钛白对原料的要求，

仅适宜作硫酸法钛白的原料。国内从 20 世纪 50 年
代就开始对电炉冶炼钛渣生产工艺进行研究开发，

经过 50 多年的发展，目前全国钛渣生产能力仍很
小，约 15 万 t / a，仅占世界年生产能力的 5%［2 － 3］。
四川攀枝花地区钛矿占全国钛矿总储量的90%
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以上，是共生岩矿，TiO2 含量低，成分复杂
［4］，需经

过富集处理获得高品位的富钛料—高钛渣或人造金
红石，才能进行下一步的处理。而随着环境问题日
显突出，不仅要考虑到钛产品年产量的提高，还必须

考虑能源消耗和环境污染问题。针对此问题，一些
学者采用氢气或者含氢气的混合气体在低温下还原

钛精矿。很多学者在研究还原钛铁矿时先将钛铁矿
在高温下氧化到一定程度，再将其还原。原因普遍
认为是钛铁矿晶粒经过预氧化处理后发生了原子重

排，使得原子间的结晶化学力大大减弱，结构变得不

完整、松弛和容易被破坏，从而为铁的还原创造更为
有利的动力学条件。O． Ostrovski 等人［5］通过氧化
钛铁矿，研究了不同的氧化温度和时间下，钛铁矿物

相发生的转变。在 600 ～ 800 ℃时，钛铁矿开始发生
氧化反应生成 Fe2O3·2TiO2，在 600 ～ 1 000 ℃，伴随
着 Fe2O3·2TiO2 的分解，发生下列反应:

2FeTiO3 + 1 /2O2 = Fe2O3·2TiO2 ( 1)
Fe2O3·2TiO2 = Fe2O3 + 2TiO2 ( 2)
而在 1 000 ℃以上，则生成稳定的假板钛矿，不

利于钛铁矿的还原。
Fe2O3 + TiO2 = Fe2TiO5 ( 3)
Ian Grey［6］等人采用澳大利亚钛铁岩矿，研究

了通过氢气使其在流化床和固定床下还原的效果，

但反应时间太短，故钛铁矿中铁的还原率较低。
P. L. Vijay等人［7］对钛铁矿在流化状态下的氢还原
做了研究，得出了较好的还原效果，但其研究的因

素较单一。
笔者在之前研究的钛精矿流态化条件的冷态数

据
［8］
基础上，通过设计合理的热态流化床装置，探

索了反应温度、反应时间、钛精矿粒径、氢气分压对
钛精矿还原的影响。

1 试验原料及试验方法
1． 1 试验原料
试验所用的钛精矿为西昌高钛渣冶炼厂提供的

太和钛精矿。对钛精矿进行 XRD物相和含量分析，
结果如表 1 所示。

表 1 钛精矿主要化学成分
Table 1 Main chemical compositions of the experimental

titanium concentrate %

TFe FeO Fe2O3 TiO2 SiO2 MgO CaO S P

33． 07 36． 38 6． 88 46． 90 2． 58 2． 23 0． 76 0． 15 0． 014

1． 2 试验装置
试验装置主要由电炉、流化床反应器、铂铑热电

偶、鼓风机、气体流量计、压差表等组成，如图 1 所
示。其中鼓风机为钛精矿氧化反应提供了必要条
件。压差表测试的是床层的压差，在得出的冷态数
据基础上，对照本试验中的热态压差可以在一定程

度上判断流化床反应器内物料流化的质量。本试验
选取流化床作为反应器能使固体颗粒与气体有着充

分的接触面积，强化物料反应的动力。

图 1 流化床热态反应装置
Fig. 1 Fluidized bed for reduction of titanium

concentrate as well as preoxidation

1． 3 试验方法
调试好试验装置后，将钛精矿放入流化床反应

器中，开启升温程序对流化床进行升温，其间控制鼓

风机流量，使钛精矿在流化态下氧化，达到 850 ℃
时，维持 2 h ( 本试验所探索的还原因素对 Fe 金属
化率的影响均是使用经氧化后的钛精矿) 。氧化完
后关掉鼓风机并通入氮气排空，再按一定比例的氮

氢混合气体以 1 500 L /h的流量使其达到流化态并
进行还原。还原完后立即通入氮气冷却至室温
取出。
试验条件因素及水平如下:

1) 反应温度
800 ～ 950 ℃ ;
2) 反应时间
5 ～ 60 min;
3) 氢分压( 流量总体积为 1 500 L /h)
p( N2 ) /p( H2 ) 分三水平: 2∶ 1，1∶ 1，1∶ 2;
4) 钛精矿粒径
分两水平: 180 ～ 380 μm; 120 ～ 180 μm。
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2 结果与分析
2． 1 还原温度和时间对 Fe金属化率的影响
2． 1． 1 还原温度和时间对减重的影响
钛精矿减重质量公式为: m总 × mFeO% × 16 /72 +

m总 × mFe2O3% × 48 /160，m总 表示每组试验所加钛精
矿的质量( 本试验均为 100 g /次) ，mFeO%表示钛精矿

中 FeO的质量分数，mFe2O3%表示钛精矿中 Fe2O3 的

质量分数。
若钛精矿完全还原且没有物料损失，则 100 g

物料的质量减少:

100 × 36． 38% × 16 /72 + 100 × 6． 88% × 48 /160
= 10． 148 g
将氧化后的 100 g钛精矿在不同还原温度和还

原时间下进行还原，得到其减重质量，如图 2 所示。
使用的钛精矿粒度均为 120 ～ 180 μm，p ( N2 ) /p
( H2 ) 为 2∶ 1。

图 2 不同温度下钛精矿随还原时间减重
Fig. 2 Titanium concentrates’weight loss under

different temperatures and reduction time

由图 2 可以看出，温度对钛精矿还原的影响，在
800 ～ 950 ℃，随着温度的升高，在相同还原时间的
条件下，其减重质量随之增加。
2． 1． 2 还原温度和时间对 Fe金属化率的影响

Fe的金属化率计算公式为 X = MFe /TFe，X 表
示金属化率，MFe 表示还原产物中 Fe 单质的质量，
TFe表示钛精矿中全 Fe的质量。
与图 2 对应的不同温度下 Fe 的金属化率随时

间变化关系如图 3 所示。
从图 3 可以看出，在 800 ～ 950 ℃，随着还原温

度的升高，Fe 的金属化率有较明显的增加。同一
温度下，Fe的金属化率随时间延长先快速增加而后

趋于缓慢。可以推断:在反应初期铁的还原反应进
行得很激烈，40 min后趋于缓慢，这是因为在反应初
期由于钛精矿颗粒经氧化后变得疏松，增加了反应

比表面积，为反应动力学创造了良好的条件。反应
后期随着比表面积的减少，氢气向颗粒内扩散成为

反应的限制性环节，还原反应变得困难。

图 3 不同温度下 Fe的金属化率随还原时间的变化
Fig.3 Relationship between metallization of Fe in titanium
concentrate and reduction time at different temperatures

2． 2 粒径的大小对 Fe金属化率的影响
2． 2． 1 粒径对减重的影响
将不同粒径的钛精矿经氧化后在 900 ℃进行还

原，得到其减重质量，如图 4 所示。使用的钛精矿粒
度分为两水平: 120 ～ 180 μm 和 180 ～ 380 μm，
p( N2 ) /p( H2 ) 为 2∶ 1。

图 4 不同粒径下钛精矿随还原时间减重
Fig. 4 Weight loss of titanium concentrates with
various particle sizes under different reduction time

由图 4 可以看出，不同粒径的钛精矿在还原反
应初期的减重相差较大，在本试验所选取的钛精矿

粒径，反应速率随粒径的增大而减慢。
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2． 2． 2 粒径对 Fe金属化率的影响
与图 4 对应的还原不同粒径钛精矿 Fe 金属化

率随时间的变化如图 5 所示。由图 5 可知，不同粒
径的钛精矿还原后 Fe的金属化率相差较大，较小的
粒径还原速度较快，这是因为小粒径的钛精矿比表

面积较大，从而与还原气体接触更充分，因此还原反

应进行的较为迅速。

图 5 不同粒径下 Fe金属化率随还原时间的变化
Fig. 5 Relationship between metallization of Fe and

reduction time when different － sized titanium
concentrates used as raw material

2． 3 氢分压对 Fe金属化率的影响
2． 3． 1 氢分压对减重的影响
将经过氧化后的 120 ～180 μm的钛精矿在 900 ℃

进行还原，其随时间的减重如图 6 所示。p ( N2 ) /
p( H2)分为三水平:2∶ 1，1∶ 1，1∶ 2，对应的流量( L/h) 分
别为 1 000 /500，750 /750，500 /1 000 。

图 6 不同氢氮比下钛精矿减重随还原时间的变化
Fig． 6 Titanium concentrates’weight loss under

different N2 /H2 ratio and reduction time

由图 6 可以看出，在不同的氢气分压下，在相同

还原时间内对应的减重质量差别较明显，氢气分压

较大的使钛精矿还原更充分，减重较多，说明了氢气

的浓度对钛精矿的还原影响较大。
2． 3． 2 氢分压对 Fe金属化率的影响
与图 6 对应的在不同氢氮比下，Fe 的金属化率

随还原时间变化如图 7 所示。

图 7 不同氢氮比下 Fe金属化率随还原时间的变化
Fig. 7 Relationship between metallization of Fe
in titanium concentrates and reduction time

under different N2 /H2 ratio

从图 6、图 7 可以看出，氢气的浓度对钛精矿还
原影响较大，随着氢气浓度的增加，还原率有着明显

的提高。对于反应方程式( 4) ，Shomate 等人［9］给出
了在 700 ℃时此反应方程的平衡常数 Ke 为 0． 03。
从如此小的平衡常数可以看出，氢气的浓度至关重

要，这与本试验得出的结论相一致。
FeTiO3 + H2 = Fe + TiO2 + H2O ( 4)

3 结论
1) 在 800 ～ 950 ℃，随着还原温度的升高，钛精
矿中铁的金属化率有较明显的增加。

2) 在同一温度下，钛精矿中 Fe 的金属化率随
时间延长先快速增加而后趋于缓慢。这是因为在反
应初期由于钛精矿颗粒经预氧化后变得疏松，增加

了反应比表面积，为反应动力学创造了良好的条件。
在反应后期随着比表面积的减少，氢气向颗粒内扩

散成为反应的限制性环节，还原反应变得困难。
3) 随着粒径的减小，钛精矿中 Fe 还原的金属
化率提高较明显。

4) 氢气的浓度对钛精矿还原影响至关重要，
随着氢气浓度的增加，钛精矿中铁的还原率明显的

提高。
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杨冬梅

俄罗斯 VSMPO － AVISMA 2012 年钛产品产量将提高 11%

俄罗斯 VSMPO － AVISMA公司计划 2012 年生产 3 万 t钛产品，这较 2011 年的产量增加 3 000 t，较 2010

年增加 6 000 t。

公司称其产量尚未跟上需求增速。“如果我们不接订单，也会有其他人来满足客户的需求。考虑到国

际竞争愈加激烈，尤其是来自中国的，因此我们也决定尽快跟进。”公司总监 Maksim Santalov称。

为了在全球市场上保证一定竞争地位，VSMPO － AVISMA计划扩大钛产品产量，并通过提高产品质量以

及削减成本来减少生产时间。

( 刘淑清 供稿)
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