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Isothermal Kinetics of Iron in Vacuum Carbothermal
Ｒeduction of Ilmenite Concentrate
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Abstract The kinetics of Fe，in vacuum carbonthermal reduction of ( Panzhihua) ilmenite concentrate，was
studied． The influence of the reduction temperature / time on the extraction /growth of Fe-clusters via reduction of Fe3
O4 was investigated with X-ray diffraction，scanning electron microcopy and energy dispersive spectroscopy． The re-
sults show that the reduction temperature and time had a major impact． For example，as the reduction temperature
and time increased，the reduction rate of Fe3 O4 increased，accompanied by increasing accumulation and growth of
Fe-clusters． Initially reduced at 1100-1250℃ for 30 min，only surface / interfacial reduction happened，with apparent
activation energy of 207. 92 kJ /mol; but later reduced at 1100-1200℃ for 30 min ～ 90 min，strong bulk reduction
dominated，with apparent activation energy of 521. 47 kJ /mol，because of thermal diffusion of the contents involved．
We suggest that the reduction sequence be FeTiO3→Fe2TiO4→ FeTi2O5→Ti2O3 ．
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摘要 采用等温动力学研究的方法在 1100 ～ 1300℃下对攀枝花钛精矿真空碳热还原中铁的动力学进行了研究。研究结

果表明: 还原温度的升高和保温时间的延长，能促进钛精矿中 Fe3O4 的还原以及铁的聚集长大; 钛精矿中的铁在 1100 ～
1250℃保温的前期即 0 ～ 30 min 时，还原反应受界面化学反应控制，反应的表观活化能为 207. 92 kJ /mol; 在 1100 ～ 1200℃保温

的后期即 30 ～ 90min 时，还原反应受内扩散控制，反应的表观活化能为 521. 47 kJ /mol。
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攀西地区钛资源储量丰富，但其钙镁含量高，使

得传统的冶炼难度较大。目前使用的含钛矿物主要

是金红石和钛矿石，随着天然金红石的逐渐减少，储

量丰富但是品味较低的钛矿石成为了主要研究对

象［1］。因此，我国钛资源综合利用的关键所在是找

出高效、绿色的方法来分离钛精矿中的钙镁杂质。
现有的一些处理手段如: 钛精矿的预氧化处理、机械

活化等，虽然有利于钛精矿的还原但仍未能达到去

除钙镁杂质的理想效果［2 － 3］。
近年来，有关钛精矿还原动力学的研究有很多，

Lv 等［4］研究发现钛精矿经过预氧化后的平均活化

能会降低约 25%。岳跃辉等［5］研究发现真空碳热

还试验中试样的金属化率和失重率随温度和配碳量

的增加而增加，还原过程中 Ti3 O5 更容易转化为 Ti2
O3。Wang 等［6］通过研究发现还原温度是控制反应

速率的关键因素，在 1150℃ 以下，化学反应是速率

控制步骤。在 1200℃以上，通过产物层扩散控制反

应。黄润等［7 － 8］运用 FactSage、X 射线衍射( XＲD) 、
扫描电镜( SEM) 及能谱( EDS) 等分析手段研究了在

1000 ～ 1400℃下真空碳热还原钛精矿的物相变化及
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还原历程，表明还原温度能促进还原反应进行和金

属铁的形核长大。苟海鹏等［9］研究发现在氩气气

氛下，反应速率和还原程度随还原温度的升高而升

高。碳热还原在 1300℃以上时扩散是限制性环节。
但是，关于真空下，碳热还原钛精矿的等温动力学研

究还没有形成完整的体系。
基于此，本文以攀枝花钛精矿为研究对象，研究

了真空碳热还原钛精矿中铁的还原机理，探究还原

反应历程，获取相关动力学参数。

1 实验
1. 1 实验原料

实验所用材料来源于攀枝花某企业，其化学成

分( 质量比) 见表 1、表 2。图 1 是钛精矿的 XＲD 图，

其中主要物相为钛铁矿、镁钛矿和磁铁矿。

表 1 钛铁矿精矿化学成分

Tab． 1 Contents of theilmenite Concentrate
TiO2 FeO Fe2O3 SiO2 MgO SO3 CaO Al2O3 MnO Na2O V2O5 Total

45. 64 36. 45 6. 53 3. 65 3. 22 1. 20 1. 12 1. 02 0. 86 0. 20 ＜ 0. 10 99. 99

表 2 焦粉的化学成分

Tab． 2 Contents of the coke
FC S Volatile P Ash Ash

83. 66 0. 65 2. 22 0. 12 14. 12
Fe2O3 CaO Al2O3 MgO SiO2

8. 91 6. 01 22. 26 2. 16 47. 79

1. 2 实验设备及方法

实验采用的碳氧比是依据之前研究的基础上而

定［10］。另外，实验所用的焦粉和钛精矿粒度均小于
75 μm。粘结剂为甲基纤维素。将钛精矿、焦粉、粘
结剂和蒸馏水充分混合，在 15 mPa 的压力下制成球

团。每个试样约重 24. 07 g，直径 30 mm，高度 13
mm。试样在 105℃ 干燥 120 min，在真空立式管式

炉中进行还原实验，如图 2 所示。
升温速率为 6℃ /min，升温到设定温度后进行

保温，试样达到保温时间之后，切断电源，通过水循

环冷 却 至 室 温。温 度 高 于 1000℃ 时 冷 却 速 率 为

13. 3℃ /min，600 ～1000℃时冷却速率为 6. 15℃ /min，

低于 600℃时冷却速率为 3℃ /min。设置温度分别

为 1100、1150、1200、1250、1300℃。将试样冷却至

室温后取出称量，试样做 XＲD、SEM 和 EDS 测试

分析。
还原后试样中的金属化率采用化学滴定的方法

测定［11］

α =
MF8%

TF8%
× 100% ( 1)

2 结果与讨论
2. 1 钛精矿的等温动力学

试样金属化率随还原温度和保温时间的变化如

图 3 所 示，相 同 的 保 温 时 间 下，当 还 原 温 度 在

1250℃以下时，金属化率随温度升高变化很大，说明

还原温度对金属化率影响大; 当还原温度为 1250℃
时，保温时间小于 30 min 时，试样的金属化率快速

上升，当保温时间大于 30 min 时，金属化率变化很

小，金属铁的还原此时接近于完成; 当还原温度在

1300℃时，随着保温时间的延长，试样的金属化率缓

慢上升。
图 4 为 1300℃保温 90 min 每个温度阶段炉内

压强记录，温度为 250℃ ～ 300℃ 时炉内压强增加，

此时为甲基纤维素分解产生气体使炉内压强增大;

温度 在 1050℃ 之 前 炉 内 压 强 几 乎 没 有 变 化; 在

1050℃ ～1300℃阶段，炉内压强迅速上升，说明此时
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炉内反应剧烈，产生大量气体; 1300℃ 保温 30 min
后炉内压强趋于平稳与 1050℃之前压强相同，说明

此时反应结束。

为确定钛精矿在真空碳热还原反应过程中的控

制性环节，釆用以下机理模型对钛精矿真空等温碳

热还原试验结果进行分析

( 1) 当还原过程受界面化学反应所控制时，则

动力学方程可由 Mckwan 方程表达

1 － ( 1 － α) 1 /3 = kt ( 2)

( 2) 当还原过程受内扩散所控制时，则动力学

方程可由 Ginstling-Brundshtein 方程表达

1 － 2α /3 － ( 1 － α) 2 /3 = kt ( 3)

( 3) 当还原过程受外扩散所控制时，则动力学

方程可由 Jander 方程表达

［1 － ( 1 － α) 1 /3］2 = kt ( 4)

拟合结果如图 5 所示，经过对比，0 ～ 30 min 该

还原反应过程受界面化学反应控制，30 ～ 90 min 该
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还原反应过程受固相产物层内扩散控制。

选取拟合度最优的动力学方程，代入阿仑尼乌

斯公式，其结果如图 6 所示，计算得出反应的指前因

子和表观活化能，如表 3 所示。在 1100 ～ 1250℃保

温的前期即 0 ～ 30 min 时，1 － ( 1 － α) 1 /3 － kt 随着还

原时间的增加和还原温度的升高而增加，说明在真

空碳热还原钛精矿的过程中延长保温时间和升高还

原温度均有利于提高反应速率。结果表明，在较短

的还原时间内，真空碳热还原钛精矿的控制性环节

为界面化学反应，而且升温所引起的这一趋势更加

明显，反应的表观活化能为 207. 92 kJ /mol; 在 1100
－ 1200℃保温的后期即 30 ～ 90 min 时，1 － 2α /3 －

( 1 － α) 2 /3 = kt 随着还原时间的增加和温度的升高
而增加，在此反应阶段，由于反应逐渐向内核移动，

此时气相扩散将成为影响反应速率的主要因素; 另

外，随着还原反应时间延长，还原产物中金属铁含量

的增加和部分固溶体的生成使钛精矿与还原剂的接

触面积减少导致反应速率降低，反应的表观活化能

为 521. 47 kJ /mol。

表 3 不同反应阶段的动力学参数和控制模型

Tab． 3 Kinetic parameters and Control models in different reac-

tion stages

时间 /min 温度 /℃ A / s － 1 E /kJ /mol 模型

0 － 30 1100 － 1250 1. 60 × 105 207. 92 界面化学反应

30 － 90 1100 － 1200 5. 87 × 1015 521. 47 内扩散

2. 2 钛精矿真空碳热还原过程物相变化

为研究钛精矿的真空碳热还原机理，对还原样

品进行了物相分析。钛精矿在不同温度下保温 60
min 的 XＲD 图 谱 如 图 7 所 示。当 还 原 温 度 为

1100℃时，样品中出现 Fe2 TiO4、MgTiO3 特征峰。当

还原温度升到 1200℃时，出现了 Ti3O5的特征峰，Fe
的峰强增强，在 1250℃，MgTi2O、FeTi2 O5 和 Ti3 O5 的

特征峰强度减弱，此阶段发生的反应主要有( 5 ) ，

( 6)

2FeTiO3 + C = Fe + FeTi2O5 + CO ( 5)
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3 /5FeTi2O5 + C = 3 /5Fe + 2 /5Ti3O5 + CO ( 6)

在 1300℃时，FeTi2 O5 和 MgTi2 O5、Ti3 O5 的特征

峰消失，Ti2 O3 相的特征峰出现。此阶段主要发生

( 7) 的反应

2Ti3O5 + C = 3Ti2O3 + CO ( 7)

2. 3 还原样品微观形貌

对 1200℃和 1300℃下保温时间为 60 min 的还

原试样进行 SEM 分析，试样的 SEM 和 EDS 如图 8
和表 4 所示。由图 8 可以看出，温度从 1200℃升到

1300℃时，还原后的铁相逐渐聚集长大，结合表 4 可

知当温度达到 1300℃时，有硅进入铁相中; Mn 和 S
有相同的分布规律并且随着温度升高有聚集长大的

趋势。Ca、Mg、Al 的分布在铁相周围。

表 4 不同还原条件下渣相中铁、硅元素含量表

Tab． 4 Contents of the slug reduced under different conditions

还原条件 元素 质量百分比 /%

1200℃-12% -60 min
Fe 93. 68

Si 0. 03

1300℃-12% -60 min
Fe 90. 87

Si 3. 10

3 结论
本文采用等温动力学的方法对钛精矿真空碳热

还原过程进行了研究，结论如下:

( 1) 还原温度的升高和保温时间的延长，能促

进钛精矿中 Fe3O4 的还原以及铁的聚集长大。
( 2) 钛精矿真空碳热还原过程物相转变历程

为: FeTiO3→Fe2TiO4→FeTi2O5→Ti2O3。
( 3) 钛精矿中的铁在 1100 ～ 1250℃保温的前期

即 0 ～ 30min 时，还原反应受界面化学反应控制，反

应的表观活化能为 207. 92 kJ /mol; 在 1100 ～ 1200℃

保温的后期即 30 ～ 90 min 时，还原反应受内扩散控

制，反应的表观活化能为 521. 47 kJ /mol。
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