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摘　 要： 研究了电炉冶炼含钒钛精矿过程中钒元素的还原行为以及钒资源综合回收方式。 以云南某地含钒钛精矿为原料，在不同

配碳比条件下进行工业级规模电炉冶炼实验，结合热力学理论分析钒元素在渣⁃铁相的分配及影响因素。 结果表明，随着配碳比从

６．５％增加至 １４．０％，钛渣中 ＴｉＯ２ 质量分数从 ５４．１２％升高至 ９２．５１％，钒元素被还原进入铁水的比例从 １．１４％增加至 ６．６１％，钒元素

残留在钛渣中的比例从 ９２．９５％降至 ８８．１７％。 少量钒元素进入除尘灰，占比约 ５．５％，与配碳比无明显相关性。 钛渣冶炼过程不利

于钒还原，主要归因于欠碳操作和低碱度渣系。 含钒钛精矿在电炉冶炼中采用铁水提钒经济上不可行，建议从钛白粉精制除钒工

序所得钒泥中提取钒元素。
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　 　 钒，素有“现代工业味精”的美誉，作为重要的国

家战略稀有金属，在金属材料工业、化学工业、航空航

天工业、轻纺工业以及医学等诸多领域皆有着广泛应

用［１］。 目前行业内提钒原料以含钒铁精矿为主，石煤

次之。 含钒铁精矿提钒采用的工艺流程是：高炉冶炼

含钒生铁→铁水经转炉制备钒渣→湿法冶金工艺从钒
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渣中提取五氧化二钒。
在钛冶炼领域，钒资源的综合回收利用率偏低。

在电炉冶炼过程中，钛精矿中绝大部分铁氧化物会被

还原为金属铁，而钛氧化物大多未被还原，留存于熔渣

中进而形成钛渣。 钛渣主要用于钛白粉和海绵钛的生

产［２⁃３］，金属铁则用于生产钢铁［４⁃５］。 钛精矿作为冶炼

钛渣的主要原材料，通常伴生钒。 然而，在钛冶炼过程

中，钒资源的回收利用问题未能引起行业的足够重视。
本文所用原料为云南某地的含钒钛精矿，在电炉

冶炼过程中，部分钒元素被还原并溶解进入铁水，部分

未还原的钒氧化物则残留在渣相中进入钛渣。 对于钛

渣来说，钒元素被视作杂质，会影响下游钛白粉的白度

指标［６⁃７］；对于金属铁而言，其中的钒元素能够提升其

价值，甚至可作为提钒的原料。 然而，在电炉冶炼含钒

钛精矿的过程中，人们主要关注钛和铁的还原，对钒的

还原行为研究甚少，目前尚未见关于含钒钛精矿冶炼

过程中钒还原过程研究及钒资源回收的报道；同时，钛
冶炼工艺过程中尚未开发回收钒资源的工业化装置；
导致钛精矿中的钒资源被浪费，得不到有效回收利用。

本文通过生产实践与理论分析，深入研究电炉冶

炼含钒钛精矿过程中钒元素的还原行为，重点探究钒

元素在渣⁃铁相中的分配情况以及影响钒元素还原的

因素，并提出钛精矿中钒资源的利用方向及建议。

１　 电炉冶炼含钒钛铁矿实验

１．１　 实验原料及试剂

云南某地含钒钛精矿含 Ｖ２Ｏ５约 ０．２１％，主要化学

成分见表 １。 实验采用的还原剂为无烟煤，具体指标

见表 ２。

表 １　 含钒钛精矿成分（质量分数） ％

ＴｉＯ２ ＦｅＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ ＳｉＯ２ Ｖ２Ｏ５ 其他

４６．２９ ３２．６１ １２．７８ ０．５４ ２．２１ ２．５７ ０．２１ ２．７９

表 ２　 还原剂指标（质量分数） ％

固定碳 灰分 挥发分 内水 外水

８９．２２ ４．８８ ５．７４ ０．２５ ２．７

实验前通过 ＩＣＰ 电感耦合等离子体发射光谱仪对

无烟煤充分燃烧后的灰分进行钒含量检测，灰分中

Ｖ２Ｏ５含量为 ０．０００ ２％，含量较低，因此可忽略还原剂

引入的钒元素对实验结果的影响。
１．２　 实验方法和表征方法

在某企业钛渣电炉内开展工业级规模实验，实验

条件基于正常生产条件。 配碳比是本次实验的重要参

数，配碳比直接影响钒的还原程度，以及钒在渣⁃铁相

的分配比。 生产实践表明，配碳比 ６．５％时，配碳量不

足；配碳比高于 １４．０％时，由于大量低价钛的生成，钛
渣冶炼过程已较难开展。 因此，本次实验选择配碳比

６．５％～１４．０％，可充分反映钛渣正常冶炼范围内的配

碳情况；同时其他实验条件保持不变：熔池温度约

１ ６００ ℃，冶炼时间 １２ ｈ。
实验分为 ６ 组，配碳比分别为 ６．５％、８．０％、９．５％、

１１．０％、１２．５％、１４．０％，每组连续取 １０ 个炉次数据。 每

冶炼完成一炉后分别对钛渣和金属铁进行成分分析和

质量计量，而除尘灰由于量相对较小，每组 １０ 炉次完

成后再计量并分析综合样。
采用钒元素分配比例表征钒元素分别在渣、铁、除

尘灰中的分配比例。
钒在渣中分配比例可按式（１）计算：

ω渣 ＝
ｗ渣 × ｍ渣

ｗ渣 × ｍ渣 ＋ ｗ铁 × ｍ铁 ＋ ｗ灰 × ｍ灰

（１）

式中：ω渣 为钒在渣中的分配比例；ｗ渣、ｗ铁、ｗ灰分别为

渣、铁、除尘灰中钒的加权平均质量分数；ｍ渣、ｍ铁、ｍ灰

分别为渣、铁、除尘灰质量，ｔ。
钒在铁和除尘灰中分配比例可类似计算。

２　 实验结果及分析

按 ６ 组配碳比进行冶炼实验，分别对渣、铁、除尘

灰质量及其钒元素含量进行测定，并计算每组实验

１０ 个炉次钒进入渣、铁、除尘灰的平均比例。 图 １ 为

不同配碳比条件下钒在渣、铁和除尘灰中的分配比例

及钛渣 ＴｉＯ２ 质量分数。
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图 １　 钒在渣、铁、除尘灰中的分配比例及钛渣 ＴｉＯ２ 质量分数

从图 １ 可知，随着配碳比增加，钛渣 ＴｉＯ２ 质量分

数从 ５４．１２％升高至 ９２．５１％，其原因是随着配碳比增

加，钛精矿中的铁氧化物被还原成铁水，由于铁水与熔

渣的密度差异（铁水密度约为 ７．１３ ｇ ／ ｃｍ３，而钛渣熔体
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由于成分差异，密度为 ３．５ ～ ４．０ ｇ ／ ｃｍ３），铁水沉积于电

炉下部，而熔渣浮于铁水表面，从而实现渣铁分离，而钛

精矿中钛氧化物不被还原，使得熔渣中 ＴｉＯ２ 得到富集，
形成钛渣。 钛精矿中铁氧化物被还原得越多，渣钛中

ＴｉＯ２ 得到富集的程度越高。 在钛渣行业中，钛渣的

ＴｉＯ２ 质量分数［８］通常在 ７３％～９２％之间。 因此，本实验

配碳比范围可很好地表征钛渣冶炼过程不同还原条件。
随着配碳比增加，钒元素被还原进入铁水的比例

增加；配碳比从 ６．５％增加至 １４．０％时，钒元素被还原

进入铁水的比例从 １．１４％增加至 ６．６１％；钒元素绝大

部分残留于渣中未被还原，配碳比从 ６． ５％增加至

１４．０％，钒元素残留在钛渣中的比例从 ９２． ９５％降至

８８．１７％；若继续增加配碳比，钒元素进入铁水的量会

继续升高，但钛精矿中铁氧化物大量还原的同时，有大

量钛氧化物被还原为低价钛，甚至形成 ＴｉＣ、ＴｉＮ 等高

熔点质点，严重影响钛渣冶炼过程炉内熔池的熔化性

和流动性，影响电炉的运行，因此继续在工业化装置中

增加配碳比有较大的运行风险。
其余部分钒元素随炉料被电炉炉气带走，经除尘

器收集后进入除尘灰，占比约 ５．５％，与配碳比无明显

相关性。 除尘灰是被炉气带走的入炉物料，主要为钛

精矿、还原剂粉末，除尘灰的量约为入炉物料量的

３％，相对固定，因此除尘灰中钒的分配比例差异较小。
综上所述，钛渣冶炼过程不利于钒的还原，使得绝

大部分钒元素残留在钛渣中，仅少部分被还原进入铁

水。 炉气带走的除尘灰主要为入炉原料的细粉，含有

一定的钒元素，除尘灰中的钒元素并未参与化学反应。

３　 理论分析

３．１　 热力学计算分析

钛渣冶炼过程实质是 ＴｉＯ２ 和 ＦｅＯ 的选择性还原，
从 ＴｉＯ２ 和 ＦｅＯ 还原的吉布斯自由能曲线可知，热力学

上 ＦｅＯ 比 ＴｉＯ２ 更容易被还原［９］。 通过控制温度和还

原度，可以使 ＦｅＯ 大量还原而 ＴｉＯ２ 不被还原。 Ｖ２Ｏ３

中钒的还原性处于 ＦｅＯ 和 ＴｉＯ２ 之间，含钒钛精矿中钒

元素的还原可以表示为：
Ｖ２Ｏ３（ｌ） ＋ ３Ｃ 􀪅􀪅 ２［Ｖ］ ＋ ３ＣＯ
ΔＧθ ＝ ７５０ ５１０ － ４５９．２６Ｔ［１０］ （２）

ΔＧθ ＝ － ＲＴｌｎＫ１ （３）
　 　 经测算，１ ８７３ Ｋ 条件下，平衡常数 Ｋ１ ＝ １ １４５。

Ｋ１ ＝
（ ｆＶωＶ） ２（ＰＣＯ ／ Ｐθ） ３

ｒＶ２Ｏ３
ωＶ２Ｏ３

ａＣ
（４）

式中： ｆＶ 为钒在铁液中的作用浓度；ｒＶ２Ｏ３
为 Ｖ２Ｏ３ 的活

度系数；ωＶ为铁水中钒质量分数；ωＶ２Ｏ３
为渣中 Ｖ２Ｏ３ 质

量分数；ａＣ 为反应界面碳的活度；ＰＣＯ为 ＣＯ 分压；Ｐθ

为标准大气压。
渣中 Ｖ２Ｏ３ 含量较低，此处视为稀溶液，即 Ｖ２Ｏ３

活度系数 ｒＶ２Ｏ３
视为 １；固体碳为纯物质，活度 ａＣ 为 １［１０］；

在反应界面处 ＣＯ 视为饱和状态，ＣＯ 分压为 １，但考虑

钛渣平熔池冶炼过程中，在渣⁃铁界面以上有 １０ ｃｍ 熔

渣层，增加 ＣＯ 压力。 铁液中钒的作用浓度 ｆＶ 可按

式（５） ［９］进行计算：
ｌｇ ｆＶ ＝ ｅＣＶωＣ ＋ ｅＳｉＶωＳｉ ＋ ｅＶＶωＶ ＋ ｅＰＶωＰ ＋ ｅＳＶωＳ （５）

式中：ｅＣＶ、ｅＳｉＶ 、ｅＶＶ、ｅＰＶ、ｅＳＶ 分别表示铁液中 Ｃ、Ｓｉ、Ｖ、Ｐ、Ｓ 对

Ｖ 的相互作用系数；ωＣ、ωＳｉ、ωＶ、ωＰ、ωＳ 分别为铁液中

Ｃ、Ｓｉ、Ｖ、Ｐ、Ｓ 的质量分数。
１ ８７３ Ｋ 铁液中溶解元素对钒的相互作用系数见

表 ３。

表 ３　 １ ８７３ Ｋ 铁液中溶解元素对钒的相互作用系数［９］

元素 质量分数 ／ ％ 作用系数

Ｃ １．６００ －０．３４０
Ｓｉ ０．１２０ ０．０４２
Ｖ ０．０３０ ０．０１５
Ｐ ０．０６０ －０．０４１
Ｓ ０．１２０ －０．０８２

　 注：铁水组分为实验检测结果，取典型值。

按式（５）及表 ３ 数值计算得： ｆＶ ＝ ０．２８５ ５，将 ｆＶ 代

入式（４），即可计算出反应平衡时铁水中钒质量分数

约为 ０．０２０ ５％。 测算结果表明，在电炉冶炼状态下 Ｖ
的还原率较低，铁水中 Ｖ 含量低。 计算结果与实验结

果相吻合。
３．２　 热力学条件分析

相比高炉冶炼钒钛磁铁矿时约 ７０％钒元素被还

原进入铁水［１０］，电炉冶炼含钒钛精矿时钒元素还原程

度较低，主要原因包括以下两个方面。
３．２．１　 欠碳操作抑制钒还原

钛渣冶炼过程实质为钛、铁、钒等氧化物的选择性

还原，主要参与还原反应的为 ＦｅＯ［１１］，可以表示为：
ＦｅＯ（ｌ） ＋ Ｃ 􀪅􀪅 Ｆｅ ＋ ＣＯ （６）

　 　 钛渣冶炼过程中，也存在 ＦｅＯ 与 Ｖ２Ｏ３ 的反应耦

合关系，可表示为：
Ｖ２Ｏ３（ｌ） ＋ ３Ｆｅ 􀪅􀪅 ３ＦｅＯ（ｌ） ＋ ２［Ｖ］ （７）

　 　 若反应式（７）可行，冶炼终点钛渣中 ＦｅＯ 含量增

加会抑制钒氧化物的还原。 而钛渣冶炼为避免钛氧化

物被大量还原为高熔点的低价钛［１２］，采用欠碳操作模

式，从而使钛渣冶炼终点保留了约 ５％的 ＦｅＯ，避免钛
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氧化物的还原，同时也抑制了钒元素的还原，进而影响

钒与钛的分离。
３．２．２　 低碱度渣系抑制钒还原

钛精矿中含有大量钛氧化物，冶炼终点熔渣 ＴｉＯ２

质量分数约 ８５％，ＴｉＯ２ 属于两性氧化物，降低了 Ｖ２Ｏ３

在渣中的活度；考虑钛渣对杂质的要求，电炉冶炼钛精

矿过程中不加石灰溶剂，并且钛精矿中 ＣａＯ、ＭｇＯ 碱

性氧化物含量低，因此钛渣的碱度远低于高炉渣，低碱

度下熔渣中钒氧化物的活度低，抑制钒的还原。
３．３　 钒资源利用建议

在电炉冶炼过程中，含钒钛精矿仅有极少量的钒

被还原至铁水内，所以通过铁水提钒工艺来回收利用

钒资源并不经济；钒进入除尘灰中的量也较低，除尘灰

直接作为固体废弃物。 因此，为了更有效地实现含钒

钛精矿中钒资源的利用，可从以下几个方面着手：
① 强化对钛渣冶炼工艺的优化研究，积极寻觅新的添

加物或者调整工艺参数，在确保不影响钛渣品质的基

础上，提升钒元素的还原程度，降低其在钛渣中的残留

量。 ② 钛渣冶炼过程中，让钒主要进入钛渣，得到一

定程度富集。 钛渣下一步通过氯化制成四氯化钛，在
精制除钒过程中钒可进一步富集于钒泥中［１３⁃１５］。

因此，需要构建钒资源回收利用的产业链合作模

式，把钛精矿生产、钛渣冶炼以及钛白粉生产等环节的

企业联合起来，共同推进钒资源的高效回收利用。

４　 结论

１） 在电炉冶炼含钒钛精矿过程中，随着配碳比从

６．５％ 增加至 １４．０％，钛渣中 ＴｉＯ２ 含量显著升高，而钒

元素被还原进入铁水中的比例仅从 １． １４％ 增加至

６．６１％，绝大部分钒元素残留在钛渣中，少量进入除尘

灰，表明目前的钛渣冶炼过程不利于钒的还原。
２） 欠碳操作和低碱度渣系是导致电炉冶炼含钒

钛精矿过程中钒元素还原程度较低的主要因素。 欠碳

操作使钛渣冶炼终点保留较多 ＦｅＯ，抑制了钒氧化物

的还原；低碱度渣系因钛氧化物含量高且碱性氧化物

含量低，降低了钒氧化物的活度，从而抑制钒的还原。
３） 含钒钛精矿在电炉冶炼中采用铁水提钒工艺

不经济。 可考虑从钛白粉生产过程中的精制除钒工序

得到的钒泥中提取钒元素，以提高钒资源的综合回收

利用率。
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