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摘　 要： 以白云鄂博铌精矿及半焦粉为原料，使用高温热台原位观察碱度对配碳球团还原产物熔分过程的影响。 在不同熔分条件

下对最佳碱度的样品进行淬火并制样，采用 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 分析熔分过程中元素迁移规律，采用 ＸＲＤ、同步热分析仪以及 ＩＣＰ 相结合定

量分析了熔分过程中 Ｎｂ、Ｓｉ 元素反应率。 结果表明：二元碱度为 １．０ 时能够有效抑制熔分过程中渣液喷溅现象并提高熔分效果。
在碱度 １．０ 条件下，１ ３５０ ℃时渣中 ＳｉＯ２ 在渣金界面发生还原反应并进入铁相，１ ４００ ℃保温 ２ ｍｉｎ 后在渣金界面上铁液中 Ｃ 优先与

渣中铌氧化物发生还原反应生成 ＮｂＣ。 少量 ＮｂＣ 溶入铁相，其余大部分 ＮｂＣ 将粒铁包裹形成滞留带，阻碍渣金界面传质，降低还

原反应速率。 １ ４００ ℃保温 １０ ｍｉｎ 后，Ｎｂ、Ｓｉ 元素的反应率分别为 ３６％和 １．７％。 Ｔｉ、ＲＥ 元素在熔分过程中全程不参与反应。
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　 　 铌作为一种重要的战略资源，广泛应用于钢铁、超
导、航空航天、原子能等工业领域，随着工业发展以及

科技进步，世界对铌资源的需求量日益增加。 白云鄂

博矿作为我国重要的铁铌稀土共生矿，富含铌氧化物

资源 ３８２ 万吨［１⁃２］，虽然铌资源储量大，但原矿中铌品

位低、种类多、难分选，一直未得到有效利用。 为了提

高铌资源利用率，研究者针对低品位铌精矿特点，采用

碳、氢气或硅铝合金作为还原剂，通过控制工艺参数

（配碳比、温度、添加剂）进行选择性还原⁃熔分，将铌元

素富集进铁相得到低级铌铁，或富集进渣相再采用湿

法浸出工艺进一步加工［３⁃８］。 总体上看，火法工艺成熟

度以及效率较高，但能耗巨大；湿法工艺存在腐蚀、挥
发等问题，环境污染严重。

在火法制备低级铌铁的研究中，文献［９⁃１１］模拟

高炉冶炼富铌炉料，发现氧化铌在渣金界面处发生还

原反应形成 ＮｂＣ 滞留带，阻碍了铌元素从渣相进入铁

相。 产物 ＮｂＣ 难以直接利用，降低了铌元素的回收

率。 随着科技进步，在粉末高速钢制备时克服了传统

熔铸高速钢中碳化物偏析的问题，细小弥散的 ＮｂＣ 阻

碍再结晶后奥氏体晶粒长大，提高了钢材的硬度、热稳

定性以及耐磨性［１２⁃１３］。 将铌精矿配碳球团还原产物

ＮｂＣ 与熔分后的铁相共同作为粉末高速钢的原料，不
仅简化了工艺流程、提高了铌资源利用率，还提高了产

品附加值。 目前直接采用还原⁃熔分法处理铌精矿时

渣金分离困难，熔渣容易喷溅，Ｎｂ、Ｔｉ、ＲＥ 等有价元素

相际迁移规律不清晰。 本文模拟转底炉工艺，对铌精

矿配碳球团的熔分过程及元素相际迁移进行分析，为
改进铌资源利用工艺提供依据。

１　 试　 　 验

１．１　 试验原料

分析白云鄂博铌精矿化学成分可知，铌精矿中以

铁氧化物为主，二元碱度（ｍＣａＯ ／ ｍＳｉＯ２
）约为 ０．１，其中

Ｎｂ２Ｏ５、ＴｉＯ２、ＣｅＯ２ 含量分别为 ４．４％、６．７％、２．７％，还含

有少量 ＣａＦ２。 其余成分均小于 １％。 本试验按照铌精

矿主要成分，使用分析纯试剂配制铌精矿进行试验。
由于铌精矿中二元碱度较低，试验通过调节碱度研究

其对渣金分离过程的影响。 不同碱度试验原料化学成

分如表 １ 所示。

表 １　 不同碱度试验原料化学成分（质量分数） ％

编号 Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＳｉＯ２ Ｎｂ２Ｏ５ ＴｉＯ２ ＣｅＯ２ ＣａＦ２

１ ５０．７ ３．１ ３１．１ ４．４ ６．７ ２．７ １．３
２ ５０．７ １１．４ ２２．８ ４．４ ６．７ ２．７ １．３
３ ５０．７ １７．１ １７．１ ４．４ ６．７ ２．７ １．３

试验选用半焦作为还原剂，其化学成分见表 ２。 由

表 ２ 可知，半焦粉固定碳含量较高而灰分及挥发分较

低，适用于铌精矿直接还原。

表 ２　 半焦化学成分（质量分数） ％

固定碳 灰分 挥发分 硫

８４．６８ ５．５１ ９．８１ ０．４

１．２　 主要试验设备与研究方法

为了研究碱度以及温度对配碳球团熔分过程影

响，使用高温热台（Ｙｏｎａｋｕｒａ ＩＲ⁃ＱＰ）对料柱进行原位

观察以及淬火工作。 高温热台采用红外集光加热方

式，将光源发出的红外辐射聚焦至试样处进行加热。
配置的 ＣＣＤ 相机通过石英窗实时观察料柱形貌变化。
高温热台结构如图 １ 所示。

１—出水口； ２—出气口； ３—进气口； ４—进水口； ５—热电偶；
６—料柱； ７—ＢＮ 垫片； ８—Ａｌ２Ｏ３ 垫片； ９—ＣＣＤ 相机； １０—石英窗；

１１—卤素灯管； １２—滑轨

图 １　 高温热台结构示意

试验分为 ３ 部分：
１） 熔分试验。 首先以样品的 Ｆｅ２Ｏ３ 中氧含量以及

半焦中固定碳含量为依据，按照 Ｃ ／ Ｏ 物质的量比为 １．１
计算配碳量。 之后按照表 １ 配制出 ３ 种不同碱度的铌

精矿，将－７４ μｍ 粒级占 ９５％以上的半焦粉与分析纯

药品称量混匀后配加适量黏结剂，使用冲压式模具

（Φ３ ｍｍ×４ ｍｍ）压制成型，随后放入 １１０ ℃干燥箱中干

燥 １５ ｈ。 以 ＢＮ 片作为垫片承载料柱，将料柱分批装入

高温热台加热腔。 在氩气保护下以 ２００ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至

１ ２００ ℃保温 １０ ｍｉｎ 使球团充分还原，再以 １００ ℃ ／ ｍｉｎ
升温至 １ ４００ ℃保温 ６ ｍｉｎ 进行熔分，期间观察 ３ 种碱

度配碳球团的熔分过程，确定熔分过程的适宜碱度。
２） 淬火试验。 为研究熔分过程中有价元素迁移

规律，使用高温热台，采用与熔分试验相同的升温制度

对熔分试验确定的适宜碱度料柱进行加热，在升温阶

段的 １ ２５０ ℃、１ ３００ ℃、１ ３５０ ℃、１ ４００ ℃以及保温阶

段的 ２ ｍｉｎ、４ ｍｉｎ、６ ｍｉｎ 时进行淬火，将淬火样品制样
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后使用扫描电镜（Ｚｅｉｓｓ Ｓｕｐｒａ ５５）进行形貌观察与元素

半定量分析。
３） 扩大试验。 为定量分析熔分过程中 Ｎｂ、Ｓｉ 元

素的反应率，采用吊烧法进行扩大试验。 分别配制 ８ ｇ
适宜碱度样品装入Φ２４ ｍｍ× ５２ ｍｍ 刚玉坩埚中，样品

在氩气保护的管式炉中升温至 １ ２００ ℃充分还原后吊

入 １ ４００ ℃保温的管式炉。 待坩埚温度达到 １ ４００ ℃开

始计时，于保温 ２ ｍｉｎ、４ ｍｉｎ、６ ｍｉｎ、８ ｍｉｎ、１０ ｍｉｎ 分别

进行一次淬火，将淬火样品中熔分渣与铁粒进行物理

分离。 使用王水酸溶铁粒 ２４ ｈ 后将未溶残渣过滤烘

干，使用 Ｘ 射线衍射仪（Ｂｒｕｋｅｒ Ａｄｖａｎｃｅ Ｄ８）鉴定残渣

的物相，使用同步热分析仪（Ｎｅｔｚｓｃｈ ＳＴＡ ４４９ Ｆ３）在空

气气氛中以升温速率 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ６００ ℃后对残

渣与 ＮｂＣ 粉分别进行热重试验，经分析后取同种残渣

置于马弗炉，在空气中 ３５０ ℃下焙烧 ５ ｈ 提纯。 对熔

分渣进行 ＩＣＰ（钢研纳克 Ｐｌａｓｍａ ２０００）定量分析。

２　 试验结果与讨论

２．１　 碱度对熔分过程的影响

使用高温热台沿水平方向观察不同碱度配碳球团

在高温下的熔分过程发现：碱度影响熔渣喷溅程度以

及渣金分离效果。 在还原熔分过程中，反应产生的 ＣＯ
气体以气泡形式在样品自由表面长大至一定程度后破

裂，破裂后液滴与液面塌陷时的垂直射流造成喷

溅［１４］。 气泡破裂时临界半径越大，样品相对高度越

高，渣液喷溅越严重。 通过测定样品在各温度下相对

高度来表征熔渣的喷溅性。 将不同碱度球团在各温度

条件下保温 １０ ｍｉｎ，对球团相对高度进行统计，结果见

图 ２。
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图 ２　 碱度对配碳球团相对高度的影响

由图 ２ 可知，３ 种碱度配碳球团在 ９００ ℃时尚未

烧结，样品保持原高度不变；待升温至 １ ０００ ℃时样品

烧结，此时样品高度降低 ３％ ～８％；升温至１ １００ ℃时，
铁氧化物与碳迅速发生还原反应产生大量 ＣＯ 气体，

气体逸出至样品自由表面时受到低熔点熔渣阻碍形成

气泡，样品相对高度增长约 １２％；在 １ ２００ ℃烧结，铁
氧化物与碳充分反应完成；１ ２００ ～ １ ３００ ℃烧结时，碱
度 ０．１ 及 ０．５ 的样品高度变化不大，而碱度 １．０ 的样品

高度不断降低；１ ４００ ℃时还原反应产生的 ＣＯ 气泡在

自由界面长大使得碱度 ０．１ 及 ０．５ 的样品高度迅速增

高，而碱度 １．０ 的样品高度继续降低。 气泡临界半径

主要由熔渣表面张力决定［１５］。 在本试验碱度范围内，
硅酸盐熔体的聚合程度随碱度增大而降低，导致熔渣中

离子平均粒径减小，阴阳离子间作用力增强，表面张力

增大［１６］。 在气流量、密度相同的条件下，气泡内部气压

需求增大，临界半径减小。 气流逸出更加顺畅表现为样

品高度降低，熔分过程中的喷溅现象得到有效抑制。
球团在 １ ４００ ℃保温 ４ ｍｉｎ，碱度对渣金分离效果

的影响如图 ３ 所示。 碱度 ０．１ 的配碳球团渣金尚未分

离，渣滴表面覆盖着部分黑色半焦粉，表面无法观察到

明显铁滴；碱度 ０．５ 的配碳球团渣金基本分离，大部分

铁滴聚集在熔渣底部，渣液表面尚有小部分铁滴尚未

下落；碱度 １．０ 的配碳球团渣金分离效果较好，全部铁

滴在一侧底部团聚，渣液表面无铁滴存在。 分析铁滴

在渣液内部受力可知，铁滴在下落过程中主要受到重

力、浮力、黏性力以及附加质量力，其中重力、浮力以及

附加质量力主要由铁滴半径和渣铁密度决定；而在低

雷诺数运动区间，黏性力主要由熔渣黏度决定［１７］。 在

本试验碱度范围内，同样由于硅酸盐熔体的聚合程度

随碱度增大而降低，熔渣黏度降低［１８］，铁滴受到的黏

性力减小，铁滴下沉速度加快，渣金分离效果得到有效

提高。

（ａ） 碱度 ０．１； （ｂ） 碱度 ０．５； （ｃ） 碱度 １．０

图 ３　 １ ４００ ℃保温 ４ ｍｉｎ时碱度对渣金分离效果的影响

综上所述，合适的碱度可有效抑制渣液喷溅、提高

渣金分离效果，因此添加适当的熔剂改变熔渣碱度对

整个熔分过程有利。 渣金熔分作为有价资源利用的中
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间环节，应尽可能提高渣中有价资源品位。 综合考虑，
为了抑制渣液喷溅及提高有价资源品位，确定熔渣的

适宜碱度为 １．０。
２．２　 熔分过程中元素迁移规律

为了研究熔分过程中配碳球团内部渣金形貌变化

以及元素分布，进行了高温热台淬火试验。 图 ４ 为升温

过程中碱度 １．０ 的淬火样品背散射图像。 １ ２５０ ℃时

样品内部存在大量还原后产生的黑色气孔，白色还原

铁颗粒密布于气孔与灰色渣相界面；１ ３００ ℃时气孔与

渣变化不大，铁颗粒开始熔化并吞并周围铁滴形成大

铁滴；１ ３５０ ℃时渣相开始熔化，铁滴与渣相作相对运

动的同时发生团聚并长大；１ ４００ ℃时部分铁滴沉至底

（ａ） １ ２５０ ℃； （ｂ） １ ３００ ℃； （ｃ） １ ３５０ ℃； （ｄ） １ ４００ ℃

图 ４　 升温过程中淬火样品背散射及元素面扫描结果

部，渣金出现分离。 由元素面扫描图可知，在 １ ２５０ ～
１ ４００ ℃升温阶段，Ｆｅ 元素主要富集在铁相中，而渣中

无 Ｆｅ 元素存在。 说明铁氧化物在 １ ２５０ ℃时已被充

分还原；Ｎｂ 元素在渣相弥散分布；Ｓｉ 元素在 １ ３００ ℃
以前富集在渣相中，１ ３５０ ℃时渣相流动增加了渣中

ＳｉＯ２ 与残余 Ｃ 的接触机会，在渣金界面处生成了溶于

渗碳铁水的 ＳｉＣ。 发生的化学反应如下：
ＳｉＯ２ ＋ ３Ｃ 􀪅􀪅 ＳｉＣ ＋ ２ＣＯ（ｇ） （１）

ＳｉＣ ＋ Ｆｅ 􀪅􀪅 ＦｅＳｉ ＋ Ｃ （２）
　 　 图 ５ 为 １ ４００ ℃保温过程中碱度 １．０ 的淬火样品

背散射图像。 对渣金界面以及铁相内部进行了能谱分

析，结果见表 ３。 当温度刚达到 １ ４００ ℃时，渣铁界面

（ａ） ０ ｍｉｎ； （ｂ） ２ ｍｉｎ； （ｃ） ４ ｍｉｎ； （ｄ） ６ ｍｉｎ

图 ５　 １ ４００ ℃保温过程中淬火样品背散射及元素面扫描结果
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清晰，在渣铁界面处存在尚未溶入铁液中的 ＳｉＣ，Ｎｂ 元

素弥散在渣中尚未反应；由热力学计算可知：渣中铌氧

化物与铁液中 Ｃ 在渣金界面处发生逐级还原反应。
铌氧化物的还原顺序为 Ｎｂ２Ｏ５ →ＮｂＯ２ →ＮｂＣ。 保温

２ ｍｉｎ 后，渣金界面处生成 ＮｂＣ，部分 ＮｂＣ 开始溶入铁

液中；保温 ４ ｍｉｎ 后，ＮｂＣ 大量聚集在渣金界面处，同
时少部分 ＮｂＣ 溶入铁液；保温 ６ ｍｉｎ 时，在渣金界面处

存在一层较厚的 ＮｂＣ 层。 对保温 ６ ｍｉｎ 的样品进行面

扫描，结果如图 ６ 所示。 可知 ＮｂＣ 已将铁液包裹，此
时 Ｃｅ 元素与 Ｔｉ 元素依旧弥散在渣中，未参与反应。

表 ３　 配碳球团保温过程 ＥＤＳ能谱分析结果（原子分数） ％

编号 Ｆｅ Ｃ Ｎｂ Ｓｉ

１ ３３．９０ ３１．５４ ０ ３２．３１
２ ２．８８ ５０．３５ ０ ３９．２７
３ ７３．１２ ２２．６４ ０ ０．１６
４ ２．７５ ３９．４０ ５４．５２ ０．４７
５ ４４．６６ ２６．８２ ０ ２５．８７
６ ４０．１１ ２６．３０ ３０．５５ ０．１１
７ １７．６３ ３０．４１ ０ ５０．２５
８ ３６．８９ ３２．９６ ２６．９７ ０．２１
９ ２．４６ ３８．７９ ５６．５６ ０．１４
１０ ５８．８０ ２１．０３ ０ １７．９６
１１ ２．１３ ３４．２８ ６０．４７ ０．４１
１２ ３．５４ ４１．５３ ５１．１０ ０．１５

图 ６　 配碳球团 １ ４００ ℃保温 ６ ｍｉｎ样品背散射及面扫描结果

２．３　 熔分过程中 Ｎｂ、Ｓｉ 元素反应率分析

为了定量分析熔分过程中 Ｎｂ、Ｓｉ 元素随保温时间

的反应率，取扩大试验淬火后样品进行渣金物理分离。
由于渗碳铁液对 ＮｂＣ 的浸润性强于渣相，冷却后 ＮｂＣ
与铁相共同以铁粒形式与渣相分离。 铁粒酸溶后仅余

黑褐色外壳。 将溶液过滤烘干后进行 ＸＲＤ 鉴定，结果

表明外壳由 ＮｂＣ 与 Ｃ 共同构成。 为了研究除碳的适

宜温度，使用同步热分析仪研究 ＮｂＣ 与 Ｃ 粉、纯 ＮｂＣ

随温度的质量变化，结果见图 ７。 随着温度上升，ＮｂＣ
与 Ｃ 的混合粉末被氧化，质量逐渐下降。 当温度达到

３７８．８ ℃时已降为原质量的 ７３．７０％；而 ＮｂＣ 粉在温度

低于 ３７８．８ ℃时质量保持不变，不被空气氧化。 将混

合粉末在空气中于 ３５０ ℃焙烧 ５ ｈ 后称量并进行 ＸＲＤ
物相鉴定，焙烧前后 ＸＲＤ 鉴定结果见图 ８。 ＸＲＤ 结果

证明焙烧后混合粉末中的 Ｃ 被氧化除去，仅有 ＮｂＣ 剩

余。 此法可将铁粒中 ＮｂＣ 取出并定量称量。
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图 ８　 焙烧前后样品 ＸＲＤ鉴定图

将称量结果与熔分渣溶样后 ＩＣＰ 定量分析结果汇

总，可定量分析在熔分过程中 Ｎｂ、Ｓｉ 元素随保温时间的

迁移规律。 保温时间对 Ｎｂ、Ｓｉ 元素反应率的影响见图 ９。
由图可知，由于渣中 ＳｉＯ２ 与渣中 Ｃ 反应的温度较低，
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图 ９　 保温时间对 Ｎｂ、Ｓｉ元素反应率的影响
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温度刚达到 １ ４００ ℃时已反应了 １．３％，而 Ｎｂ 元素尚

未参与反应。 随后渣中 ＮｂＯ２ 与铁中 Ｃ 在渣金界面反

应生成 ＮｂＣ，ＮｂＣ 的生成速率大于溶解进铁相速率，因
此在 ６ ｍｉｎ 时生成的 ＮｂＣ 已将铁滴完全包裹，阻碍渣金

间传质进而限制 Ｎｂ 元素继续还原。 在 １ ４００ ℃保温

１０ ｍｉｎ 时，Ｎｂ、Ｓｉ 元素反应率分别为 ３６％和 １．７％。

３　 结　 　 论

１） 通过添加熔剂 ＣａＯ 调节铌精矿配碳球团的碱

度可有效抑制渣液喷溅、提高渣金分离效果，合理的熔

渣碱度为 １．０。
２） 在升温阶段 １ ３５０ ℃时发现渣中 ＳｉＯ２ 与渣中

残余 Ｃ 发生还原反应，产物开始进入渗碳铁相。 在

１ ４００ ℃保温 ２ ｍｉｎ 后渣金界面处有 ＮｂＣ 生成，除少量

ＮｂＣ 溶入渗碳铁水外，生成的 ＮｂＣ 主要堆积在渣金界

面形成致密外壳。
３） 渣金界面处致密 ＮｂＣ 层阻碍了渣金界面传

质，降低了还原反应速率。 １ ４００ ℃保温 １０ ｍｉｎ 后 Ｎｂ、
Ｓｉ 元素反应率分别为 ３６％和 １．７％。 Ｔｉ、ＲＥ 元素在熔

分过程中不参与反应。
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