
工程科学学报，第 38 卷，第 11 期: 1553--1558，2016 年 11 月
Chinese Journal of Engineering，Vol． 38，No． 11: 1553--1558，November 2016

DOI: 10． 13374 / j． issn2095--9389． 2016． 11． 007; http: / / journals． ustb． edu． cn

动态氧化条件下含钛高炉熔渣中钙钛矿析出与长大
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摘 要 动态氧化不仅有利于含钛高炉熔渣中钛组分富集于设计相( 钙钛矿相) ，同时还会促进钙钛矿相析出与粗化，在自然

重力作用下粗化的钙钛矿实现重力富集与沉降分离． 本文运用玻璃形成动力学方程，对动态氧化条件下含钛熔渣中钙钛矿
相形核速率和晶体生长速率进行分析和研究． 结果表明，向熔渣鼓入氧气，低价钛逐渐氧化为四价钛，促进钙钛矿析出反应
的进行，提高了钙钛矿晶体生长速率． 继续通入氧气则氧化时间过长，熔渣中高熔点 TiC 和 TiN 固体颗粒基本消失，黏度降
低，异相形核转化为均相形核，析出温度显著降低，析晶温度区间缩短，不利于钙钛矿晶粒粗化和长大．
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ABSTＲACT Dynamic oxidation is not only in favor of that Ti components in molten Ti-bearing blast furnace slag enrich into the
design phase ( perovskite) ，but also promotes the coarsening and growth of perovskite phase． The enrichment and settlement of coars-
ened perovskite are carried out under the action of gravity． The nucleation rate and the crystal growth rate of perovskite phase in molten
Ti-bearing blast furnace slag under dynamic oxidation condition were studied by using the kinetic equation of glass formation． The
results show that low valence titanium ( Ti2 + ) and ( Ti3 + ) are oxidized to ( Ti4 + ) under dynamic oxidation condition by blowing
oxygen，which can promote the precipitation of perovskite and increase the crystal growth rate． When continuing to blow oxygen，the
oxidizing time would be too long，TiC and TiN particles decrease and finally almost vanish，the slag viscosity decreases，and the crys-
tallization of perovskite phase transforms from heterogeneous nucleation into homogeneous nucleation． As a result，the precipitation
temperature decreases and the precipitation temperature range shortens，which restrain the coarsening and growth of perovskite．
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我国是钛资源大国，蕴藏了丰富的钒钛磁铁矿资

源，钒钛磁铁矿是一种以铁、钒和钛为主，伴生多种有
价元素的多元共生铁矿． 钒钛磁铁矿经过传统冶金工
艺流程“高炉炼铁--转炉炼钢”分离后，产生含钛高
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炉渣．
含钛高炉渣中 TiO2 质量分数 6% ～ 30%，含钒生

铁质量分数为 4% ～ 8%，五氧化二钒质量分数为
0. 1% ～ 0. 5% ． 按 TiO2 含量不同，含钛高炉渣分为低

钛型( TiO2 质量分数小于 10% ) 、中钛型( TiO2 质量分

数 10% ～ 18% ) 和高钛型 ( TiO2 质量分数 18% ～
26% ) ． 我国每年排放 4000 万 t以上含钛高炉渣，炉渣
每年带走 600 万 t 以上的 TiO2，含钒生铁 200 万 t 以
上，含钛高炉渣是一种重要的二次资源． 由高炉放出
的含钛高炉熔渣温度高于 1300 ℃，每年排放大量的物
理热，含钛高炉熔渣也是重要的物理热资源．
含钛高炉渣属人造矿，含钛物相分散细小

( ＜ 10 μm) ，属难处理矿，其综合利用问题未得到高效
解决，造成大量堆积，已累计堆积上亿吨，既浪费资源，

又污染环境．
含钛高炉渣不仅含有钛组分，还含有钒、铁、钙等

有价组分． 国内外对含钛渣的综合利用做了大量的研
究，取得了一定成果，很多方法尽管在技术上可行，但

经济和环境上却不可行，至今尚不能用于工业应用和

开发．

基于东北大学提出的“选择性富集--选择性长大--

选择性分离”学术思想［1--4］，利用含钛熔渣高温度、高
化学反应活性的特点，向含钛高炉熔渣中通入氧化性

气体，实现动态氧化，使“弥散”分布的钛组分，在化学
位梯度的作用下，富集于设计矿物相，即钙钛矿，通过

热处理工艺促进“细小”的钙钛矿析出、粗化与沉降，
重选工艺将其分离出来，获得钙钛矿精矿与尾矿．
与此同时，熔渣中含钒生铁实现聚集与长大，大部

分沉降到熔渣底部以利于分离，剩余含钒生铁采用磁

选分离将其分离． 分离工艺 ( 重选与磁选) 的介质为
水，在分离过程中可以循环使用． 重选尾矿( TiO2 质量

分数 ＜ 10% ) 可作为生产高标号水泥的优质原料．
该技术同时回收利用含钛高炉渣中钛、钒、铁等有

价组分 ( 其中每百吨熔渣可以回收 5 ～ 10 吨含钒生
铁) ，无固体废弃物与废水产生，具有清洁、环保、高
效、节约能源、生产成本低、综合回收、处理量大等
特点．
动态氧化条件下，熔渣中“弥散”分布的钛组分选

择性富集于钙钛矿相，“细小”的钙钛矿粗化与长大．
实验室研究以及 30、60、100 和 300 kg扩大试验结果表
明［5

--8］，钙钛矿晶粒度可以达到天然矿物标准，晶粒长

度达到 500 ～ 1000 μm，晶粒直径在 100 μm以上．
动态氧化条件下，大粒径的钙钛矿实现重力富集

与沉降分离，这与北京科技大学的研究结果一致． 北
京科技大学郭占成教授科研团队，利用超重力装置，对

含钛高炉熔渣中钙钛矿的超重力富集分离行为进行了

研究，得到极佳的重力富集分离结果［9
--12］． 重力分离

一般指火法冶金中渣--金分离，在自然重力条件下，利
用金属与熔渣的密度差进行分离． 熔渣中氧化物矿相
间密度差小，熔渣中氧化物相重力富集分离困难，火法

冶金工业中尚未见应用．
动态氧化与自然重力共同作用，无需超重力装置，

大粒径的钙钛矿相可以实现自然重力富集与沉降分

离，为含钛高炉熔渣中钙钛矿相重力分离技术的工业

化创造条件，目标矿物相( 钙钛矿相) 的析出量决定该

技术中钛的最终回收率，而其长大过程则直接关系到

分离过程的难易程度，因而动态氧化条件下钙钛矿析

出与长大机理研究是技术的关键所在．
动态氧化条件下钙钛矿析出与长大的研究已经完

成实验室及扩大试验，正在进行 20 ～ 50 工业化试验及
10 万 t示范线建设． 20 ～ 50 t 工业化试验的重要参数
是熔渣氧化终点． 动态氧化条件下钙钛矿析出与长大
机理研究将为熔渣氧化终点判断提供重要依据，而相

关文献尚未见报道．
动态氧化条件下，渣中低价钛化合物及高熔点

TiC和 TiN基本消失，熔渣的黏度和熔化性温度也随
之变化． 根据玻璃形成动力学方程［13］，在冷却过程
中，黏度和熔化性温度影响渣中钙钛矿相形核率和晶

体生长速率，是综合利用含钛高炉渣、提取和回收渣中
钙钛矿相的关键． 本文研究结果将为含钛高炉渣综合
利用理论研究及工程化提供依据．

1 实验部分
1. 1 实验仪器
实验采用立式 MoSi2 高温炉，校准的 Pt--13% Ｒh /

Pt 热电偶测温，控温用 Shimaden SＲ 53 型智能温控仪，
控温精度为 ± 3 ℃，转子流量计监测流量．
1. 2 原料
渣样为攀枝花钢铁公司提供的含钛高炉渣，其化

学成分示于表 1． 实验前，渣样破碎、筛分到 120 μm，
然后将渣样装入球磨罐，混料 48 h 后在烘箱烘干
( 180 ℃保温 3 h) 待用．

表 1 渣样组成( 质量分数)
Table 1 Composition of samples %

CaO SiO2 TiO2 FeO Al2O3 MgO V2O5 MnO MFe 其他

25. 85 22. 93 21. 32 1. 72 13. 98 7. 22 0. 363 0. 714 ＞ 4 1 ～ 2

·4551·
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1. 3 实验方法
( 1) 将混合均匀的渣样 No． 1 ～ 6 ( 每个渣样质量

为 2000 g ) 分别置于 MoSi2 炉中的恒温带，升温至
1420 ℃，充分熔化后，用 6 mm 刚玉管将氧气鼓入熔
渣中，按渣样顺序，氧化时间分别为 8、12、20、26、34 和
40 min，气体流量 10 L·min －1氧化后，以 5℃·min －1降温

速率至室温，制样分析与检测．
( 2) 物相分析与检测． 采用矿相显微镜结合

Quantime520 图像分析仪测定光片渣样的钙钛矿相体
积分数与晶粒度． 每个样品随机测定 10 个视域，统计
平均值． 每个试样重复实验两次，取各测定结果的算
术平均值．
( 3) 黏度测定． 采用上旋法，使用 ZCN-1600型高温

物性综合测试仪，对不同氧化时间的缓冷渣样 No． 1 ～ 3
( No． 1，8 min; No． 2，12 min; No． 3，20 min) 与原渣分
别测定黏度--温度关系．
( 4) 化学分析． 采用重铬酸钾容量法分别测定渣

样中全铁、金属铁及氧化亚铁的含量，然后采用减量法
确定 Fe2O3的含量．

2 实验结果与讨论

2. 1 氧化对熔渣黏度的影响
图 1 为不同氧化时间熔渣黏度与温度的关系曲

线． 图 2 为纯氧氧化过程中( FeOn ) 的质量分数( 渣中

铁氧化物总量，FeO + FeO1. 5 ) 和 Fe3 + /Fe2 +比值与氧化

时间的关系曲线．

图 1 不同氧化时间熔渣黏度与温度的关系曲线 ( No． 1，8 min;
No． 2，12 min; No． 3，20 min)
Fig． 1 Ｒelationships between viscosity and temperature for various
oxidation time ( No． 1，8 min; No． 2，12 min; No． 3，20 min)

由图 1 可见，在 1350 ℃以上，氧化时间延长，黏度
曲线下移，即黏度减小． 原因在于引起原渣黏度增加
的低价钛化合物及高熔点 TiC 和 TiN 基本消失． 在低
于 1350 ℃时，原渣和 No． 1 渣样( 氧化 8 min) 的黏度的
差异显著，前者明显较后者低． 从熔化性温度看，原渣
熔化性温度为 1360 ℃，No． 1 渣样为 1380 ℃，后者高

图 2 氧化过程中渣中 FeOn和 Fe3 + /Fe2 + 与氧化时间的关系

曲线

Fig． 2 Ｒelations of Fe3 + /Fe2 + ratio and FeOn mass fraction with ox-

idation time during oxidation

20 ℃左右． 与 No． 1 渣样相比，No． 2 渣样 ( 氧化
12 min) 和 No． 3 渣样( 氧化 20 min) 的黏度和熔化性温
度降低明显，主要与 ( FeOn ) 含量、( Ti

3 + ) 含量及

( Ti4 + ) 的存在形式密切相关［8］．
动态氧化过程中，( FeOn ) 含量的变化分为Ⅰ、Ⅱ

和Ⅲ三个阶段 ( 图 2 ) ． 第Ⅰ阶段 ( 氧化 0 ～ 8 min ) ，
( FeO) 氧化为( Fe2O3 ) ． 原渣中含有较高的单质铁( 质
量分数 ＞ 4% ) ，但铁珠的氧化反应涉及气、液和固三
相的多相反应，受动力学条件限制，氧化初期，实际上，

仅发生铁珠表面 TiC、TiN及 Ti( C，N) 的氧化，单质铁
氧化缓慢，( FeOn ) 增加缓慢

［8］． 同时，低价钛逐渐氧
化，( Ti3 + ) 氧化为( Ti4 + ) ，( Ti4 + ) 急剧增多． 在碱性条
件下，( Ti4 + ) 以酸性的复合阴离子 ( TiO2 －

3 ) 存在
［6--8］，

复合阴离子( TiO2 －
3 ) 增加． 一方面，复合阴离子结构复

杂，半径大，碱性氧化物( FeOn ) 含量较低，渣中游离态

的( O2 － ) 较少，不利于复合阴离子解体，熔渣黏度增

加;另一方面，阴离子 ( TiO2 －
3 ) 增多，增强了析出反应

( TiO2 ) + ( CaO ) CaTiO3 ( s) 正向进行的热力学趋势．
温度低于析晶温度，钙钛矿析出量增多，熔渣中出现大

量固体粒子，使熔渣由均相熔体向非均相熔体转变，黏

度增大，出现反黏．
第Ⅱ阶段( 氧化 8 ～ 26 min) ，Fe3 + /Fe2 +比值大于 2，

并持续增加，熔渣氧位升高，反应( Fe2O3 ) + ( Ti2O3 )
2( TiO2 ) + 2( FeO) 的热力学趋势加大，铁珠表面 TiC、
TiN及 Ti( C，N) 已经氧化消失，低价钛逐渐氧化消失．
单质铁氧化加速，缓冷渣样可以观察到沉积在渣样底

部的单质铁氧化减少，氧化 26min时单质铁氧化结束，
缓冷渣样可以观察到沉积在坩埚底部的单质铁氧化消

失，( FeOn ) 含量增加迅速，使渣呈碱性，渣中游离态

( O2 － ) 增多，使渣中复合阴离子解体，No． 2 ～ 3 渣样的
黏度和熔化性温度急剧降低．
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第Ⅲ阶段 ( 氧化 26 ～ 40 min ) ，( FeO ) 快速氧化，
Fe3 + /Fe2 +比值急剧增加，( FeOn ) 含量缓慢上升．
2. 2 动态氧化过程中钙钛矿析出与长大机理
图 3 为氧化过程中钙钛矿晶粒度与氧化时间的关

系曲线． 图 4 为不同氧化时间缓冷渣样显微形貌． 由
图 3 和图 4 可知，氧化时间的延长使钙钛矿晶粒度减
少． 含钛高炉熔渣中钙钛矿析出与长大机理如下
所述．
前期研究［14］表明，原渣中存在高熔点 TiC 和 TiN

固体颗粒，能促进异相形核，降低钙钛矿的成核势垒．
但在本实验中，由于氧化使熔渣中 TiC 和 TiN 固体颗
粒基本消失，异相形核转为均相形核． 均相熔体的析
晶由形核与晶体长大两步构成． 成核速率表示为［15--16］

图 3 钙钛矿平均晶粒尺寸与氧化时间的关系
Fig． 3 Ｒelationship between grain size and oxidation time

图 4 纯氧氧化过程中不同氧化时间缓冷渣样显微形貌． ( a) 8 min; ( b) 26 min
Fig． 4 Morphology of the oxidized slag for different oxidation times in pure oxygen atmosphere: ( a) 8 min; ( b) 26 min

I =
N0kT
3πηa3 [exp － b· α3β

( ΔTr )
2T ]

r

． ( 1)

式中，η为黏度，Pa·s; N0为单位体积内的原子数;

α为约化表面张力; β 为约化溶解焓，β 取值范围 1 ～

10;约化温度 Tr =
T
Tm
，过冷度 ΔTr = 1 － Tr ; k 为波尔兹

曼常数，J·K －1 ; T为热力学温度，K; Tm为渣的熔化性温

度，K; a为原子间距，nm; b为几何因子．
晶体生长速率可表示为［17］

U = fkT
3πηa2 [· (1 － exp －

βΔTr

T ) ]
r

． ( 2)

式中，f为晶体表面能接受到分子或原子的有效格位
分数．
氧化 12 min和 20 min的黏度--温度关系是由测定

的黏度值拟合下述表达式，分别为:

η12 =0. 28474 +0. 95842exp［( － ( T －1577) /8. 9584) ］+
0. 33503exp［( － ( T － 1577) /38. 6594］， ( 3)

η20 =0. 25736 +1. 20518exp［－ ( T －1575) /11. 74137］．

( 4)

氧化过程中钙钛矿晶体的析出与长大是决定氧化

终点的主要依据，因此本文计算钙钛矿的成核速率和

晶体生长速率，定量分析氧化对钙钛矿析出与长大的

影响． 取钙钛矿的熔点为 1600 ℃［18］，原子间距
0. 53 nm［15，19］，波尔兹曼常数 k = 1. 38 × 10 －23，取 α = 1 /
3，β = 1，f = 0. 2ΔT［15，20］r ，将这些系数代入( 1) 和式( 2) ，
分别得到氧化 12min和 20min时熔渣中钙钛矿晶体的
成核速率和晶体生长速率，结果如图 5 和图 6 所示．
由图可见，成核速率和晶体生长速率各自存在相应于

最高时的最佳温度． 但 I 和 U 的最佳温度并不一致，
只有在两条曲线重叠区域对应的温度区间内才有可能

同时兼备较高的成核与晶体生长速率．
氧化时间 20min时，两曲线重叠区域很小，不利于

钙钛矿析晶;氧化 12 min 时，两线重叠区域较大，利于
钙钛矿析晶． 原渣 ( 还原性渣) 中钙钛矿析晶温度在
1400 ℃，中性渣样为 1420 ℃［15，21--22］． 而由图 5 和图 6
可知，氧化时间 12 min和 20 min 时钙钛矿析晶温度分
别为 1330 ℃和 1315 ℃，与淬火样的结果一致． 在温度
高于 1330 ℃时，淬火样呈玻璃态，表明经氧化以后，异
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图 5 温度对钙钛矿形核速率 ( I) 和晶体生长速率 ( U) 的影响
( 氧化时间 12 min)
Fig． 5 Ｒelations of I and U with temperature ( the oxidation time is
12 min)

图 6 温度对钙钛矿形核速率 ( I) 和晶体生长速率 ( U) 的影响
( 氧化时间 20 min)
Fig． 6 Ｒelations of I and U with temperature ( the oxidation time is
20 min)

相形核转为均相形核，需要较高的过冷度． 因此，析晶
温度降低，过冷度增大，晶体生长速率增大，U 的数量
级为 10 －4，但由于析晶温度下降快，析晶区间缩短，粗

化时间减少，氧化时间延长，钙钛矿晶粒度减小． 相
反，为了钙钛矿晶体有较长时间粗化，氧化时间不宜过

长，不以低价钛消失作为氧化终点的判据．
与纯氧氧化时间过长相比，短时间纯氧氧化或空

气氧化的情况下，熔渣中低价钛氧化物、TiC 和 TiN 高
熔点矿物含量变化较慢，钙钛矿结晶为异相形核和均

相形核共同控制，总的形核速率应等于均相形核速率

I1与非均相形核速率 I2 之和
［15，22］:

I = I1 + I2 ． ( 5)
熔渣在形核过程中，I1I2，因而在计算总的形核速率
时，以异相形核速率 I2 表示总的形核速率． 异相形核
过程中，形核速率可表示为［15，22］

I =
DN0

3πηa3· [exp － b· α3β
ΔT2

r Tr

·f( θ ]) ． ( 6)

式中，D为扩散系数，m2·s －1 ．
f( θ) 由下式表示［15，20，22］:

f( θ) =［( 2 + cos θ) ( 1 － cos θ) 2］
4 ． ( 7)

式中，θ为接触角． 当 θ = 0°，完全润湿，不存在成核势
垒;当 θ = 180°，完全不润湿，为均相形核，成核势垒增
加． 熔渣中碳化物和氮化物的润湿性较差，90° ＜ θ ＜
180°，因此为异相形核所控制．
异相形核能力较强，成核的热力学势垒较低，原

渣钙钛矿成核速度最大，析晶温度较高; 随着氧化的

进行，熔渣中低价钛氧化物，TiC 和 TiN 高熔点矿物
含量减少，异相形核能力减弱，成核的热力学势垒增

加，过冷度提高，形核温度相应降低，形核速率减小．
晶核形成后，温度、黏度、过冷度等因素决定晶体生
长速率． 在黏性熔体中，晶体生长速率可近似用下式
描述［15，22］:

U = kTf
3πηa2 [· (1 － exp －

βΔTr

T ) ]
r

． ( 8)

由式 ( 8 ) 可知: 异向形核时，过冷度减小，1 －

(exp －
βΔTr

T )
r
减小，晶体生长速率减小; 短时间纯氧

氧化或空气氧化，异相形核和均相形核共同控制，异相

形核能力减弱，过冷度增大， (1 － exp －
βΔTr

T )
r
增大，晶

体生长速率增大．
原渣或中性渣中由于存在的 TiN、TiC等固体颗粒

能降低成核位垒，在较低过冷度下可形核，析晶温度

高，晶体生长速率减小，U 的数量级为 10 －6 ( 见图 7 ) ，
钙钛矿晶粒细小( ＜ 10 μm) ． 随着氧化的进行，异相形
核减弱，过冷度增大，黏度减小，晶体生长速率增大，U
的数量级由 10 －6增大到空气氧化 6 min 时的 10 －5［15］，

纯氧氧化 12 min和 20 min时的 10 －4 ．
在空气氧化过程中，氧化 6min的晶体生长速率数

量级为 10 －5［15］，钙钛矿的析晶温度相应降低，与纯氧

相比，降低幅度较小，钙钛矿粗化时间较长，钙钛矿尺

寸较大，钙钛矿晶粒度可以达到天然矿物标准，晶粒长

度达到 500 ～ 1000 μm，晶粒直径在 100 μm以上．
由以上分析可知，氧化时间过长，异相形核转为均

相形核，析晶温度降低，过冷度增大，晶体生长速率数

量级由 10 －6增大为 10 －4，但由于析晶温度下降快，析

晶区间缩短，粗化时间减少，钙钛矿晶粒度减小． 因
此，为了钙钛矿晶体有较长时间粗化，氧化时间不宜过

长，不以低价钛消失作为氧化终点的判据，应以保留少

量低价钛作为终点判断的依据． 在这一过程中钙钛矿
结晶为异相形核和均相形核共同控制，并且异相形核

能力逐渐减弱． 这一结论与以空气为氧化介质的结果
保持一致［22］．
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图 7 温度对钙钛矿形核速率 ( I) 和晶体生长速率 ( U) 的影响
( 原渣)

Fig． 7 Ｒelations of I and U with temperature ( raw slag)

3 结论

( 1) 动态氧化破坏原有的化学平衡，( FeOn ) 含量

逐渐增加，渣中 ( Ti2 + ) 与 ( Ti3 + ) 逐渐氧化为高价

( Ti4 + ) ，钛组分选择性富集于钙钛矿相．
( 2) 当氧化时间 12 min 时，渣中复合阴离子

( TiO2 －
3 ) 增加． 一方面，复合阴离子半径大，渣中游离

态( O2 － ) 少，不利于离子团解体，黏度增加;另一方面，

促进钙钛矿析出，熔渣中出现大量固体粒子，熔渣由均

相熔体向非均相熔体转变，熔化性温度升高，黏度增

大． 当氧化时间高于 12 min，( FeOn ) 含量增加迅速，熔

渣呈碱性，渣中游离态( O2 － ) 增多，使渣中复合阴离子

( TiO2 －
3 ) 解体，渣样的黏度和熔化性温度显著降低．
( 3) 氧化时间延长，使得熔渣黏度降低，钙钛矿晶

粒粒度减小． 根据玻璃形成动力学方程，动态氧化使
形核温度降低，晶体生长速率数量级由原渣的 10 －6增

大到 10 －4，随着氧化时间的延长，熔渣中高熔点 TiC和
TiN固体颗粒基本消失，黏度降低，异相形核转化为均
相形核，析晶温度区间缩短，粗化时间减少，不利于钙

钛矿粗化和长大． 因此，氧化时间不宜过长，不以低价
钛消失作为氧化终点的判据，应以保留少量低价钛作

为终点判断的依据．
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