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TiO2碳热还原机理及影响因素的研究
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摘   要： 高炉冶炼钒钛磁铁矿过程中 TiO2 过度还原会严重影响高炉顺行 . 基于 TiO2 碳热还原热力学计

算，并采用失重法探究温度、气氛及还原剂类型对 TiO2碳热还原过程的影响 . 结果表明，固溶体 Ti(Cx，Ny)的生

成起始反应温度随着 TiC 摩尔分数的增加而升高；相同温度下，TiN 在 Ti(Cx，Ny)中的摩尔分数随 N2 分压增加

而增大；相同反应时间内，TiO2的还原度随温度升高而增加；在 Ar 和 N2气氛中，TiO2可与石墨发生碳热还原反

应生成 TiC 及 TiN，而在空气和 CO2 气氛中石墨会优先与空气中的 O2 及气氛中的 CO2 发生氧化反应；在所有

还原剂中，TiO2与石墨的反应难度最大，提高入炉焦炭的石墨化程度可有效抑制高炉中 TiO2的过度还原 .
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Abstract： Excessive reduction of TiO2 in the process of smelting vanadium-bearing 
titanomagnetite in the blast furnace has a great effect on the smooth operation of the blast furnace.  
Based on the thermodynamic calculation of the carbothermal reduction of TiO2， the effects of the 
temperature， atmosphere， and the type of reductant on the carbothermal reduction process of TiO2 
were explored by the loss-in-weight method.  The results indicate that the starting reaction 
temperature of Ti（Cx，Ny） solid solution increases with the increase in the mole fraction of TiC.  
The mole fraction of TiN in Ti（Cx，Ny） increases with the increase in the partial pressure of N2 at 
the same temperature.  The reduction degree of TiO2 increases with the increase in temperature 
within the same reaction time.  TiO2 can be reduced to produce TiC or TiN with graphite under the 
atmospheres of Ar or N2， while in the air and CO2 atmosphere， graphite will be oxidized with O2 
and CO2.  Of all the reductants， TiO2 has the greatest difficulty in undergoing carbothermal 
reduction with graphite.  Increasing the graphitization degree of the coke in the blast furnace is 
conducive to inhibiting the excessive reduction of TiO2 in the blast furnace.
Key words： vanadium-bearing titanomagnetite； TiO2； carbothermal reduction； Ti（Cx，Ny）solid 
solution； reduction degree

钒钛磁铁矿是一种宝贵的矿产资源，其含有

V，Ti 等多种有价元素，具有极高的综合利用价

值［1-2］. 钒钛磁铁矿作为高炉炼铁工艺的主要原

料，其中 V 元素还原进入铁水，在铁水中提取 V

进行回收利用；Ti 元素则以氧化物的形式进入渣

中并以固废的形式排出，难以实现经济回收，因

此造成资源浪费［3］. 目前，钒钛磁铁矿在高炉中的

使用比例约为 65%，渣中 TiO2 的质量分数约为

22%~23%［4-6］. 进一步提高钒钛磁铁矿在高炉原

料中的比例有利于提高后续工艺中 V，Ti 的回收
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率，但当高炉入炉原料中钒钛磁铁矿的配比由

70% 增加到 100% 时，炉渣中 TiO2 的质量分数将

会增加到 30% 左右 . 长期的生产实践表明，当炉

渣中 TiO2的质量分数提高到 23% 以上时，会面临

炉渣粘稠、泡沫渣及铁损高等问题 . 主要原因是

TiO2 在高炉高温区被过度还原形成高熔点物质

Ti（C，N），其以固态形式弥散分布在炉渣中，导致

高炉操作条件困难［6-8］. 随着外矿价格的攀升及行

业内竞争压力的增大，配加外矿来解决钒钛磁铁

矿冶炼困难已不再具有竞争力，并且不利于钒钛

等有价元素的回收利用 . 因此实现高比例钒钛磁

铁矿甚至全钒钛磁铁矿的高炉冶炼势在必行 . 随

着钒钛磁铁矿在高炉炼铁原料中比例的升高，炉

渣中 TiO2的含量增加，并在渣中形成 Ti（C，N）［9-10］.

随着冶炼过程的进行，炉料下降，其周围的温度

和气氛不断发生变化，高炉中钛化合物的还原

条件与 Ti（C，N）的形成条件也发生着连续的变

化 . 前人对此做了一些研究与探讨：Gao 等［11］认

为 Ti（C，N）固溶体的形成与高炉热力学状态直

接相关，其在炉缸内部主要以 TiC0.3N0.7形式存在；

Qiu 等［12］研究发现含钛渣中形成 Ti（C，N）的影响

因素由强到弱依次为温度、TiO2 含量、炉渣碱度、

MgO 和 Al2O3的含量；Narita 等［13］研究认为高炉内

形成的钛化合物主要为 TiC 和 TiN 的固溶体，其

形态与温度、氮分压等条件相关；Zhen 等［14］研究

发现含钛炉渣的还原速率与含碳比例及温度成

正比，并且 Fe 对钛渣的还原过程也有促进作用 .

总而言之，前人研究各有见解，并没有统一的观

点，因此建立 Ti（C，N）形成热力学体系对于控制

其在高炉中的发展至关重要 .

本文以 Ti（C，N）形成的热力学机理为基础，

将 TiO2 的还原过程作为研究对象，在不同气氛条

件下，利用不同种类的还原剂对 TiO2 进行还原试

验，探究其还原过程的变化并总结规律，为钛磁

铁矿高炉冶炼中物化条件对 Ti（C，N）生成与分

布趋势提供理论及试验参考 .

1　TiO2碳热还原过程的热力学分析

钒钛磁铁矿在高炉冶炼过程中使渣中TiO2含量

升高，在高温强还原条件下TiO2会与高炉中的C发

生过度还原反应生成TiC，如反应式（1）所示［15-17］：

TiO2(s)+3C(s)=TiC(s)+2CO(g)，

∆G
1 =527 400-336. 56T. （1）

式中：∆G
1 为 TiO2与 C 反应的标准吉布斯自由能，

J/mol；T 为绝对温度，K.

传统高炉空气鼓风中含有大量 N2，因此在高

炉内部 TiO2 同时还会与 N2 发生反应生成 TiN，如

反应式（2）所示：

TiO2(s)+2C(s)+1/2 N2(g)=TiN(s)+2CO(g)，

∆G
2 =375 900-255. 86T. （2）

式中，∆G
2 为 TiO2与 C、N2反应的标准吉布斯自由

能，J/mol.

根据反应式（1）和反应式（2）的标准吉布斯自

由能与温度的关系，可得其关系曲线如图 1 所示 .

由图可知，TiN 形成的初始反应温度为 1 469 K，

TiC 形成的初始反应温度为 1 567 K.

由文献［18-20］可知，TiN 和 TiC 在高炉中通

常是以 Ti（C，N）固溶体的形式存在的 . 因此现假

设 Ti（C，N）固溶体中含摩尔分数为 x 的 TiC 和摩

尔分数为 y 的 TiN，即 Ti（C，N）的形式可以表示为

Ti（Cx，Ny），其中 x+y=1. 结合反应式（1）和反应式

（2）可以得到 Ti（Cx，Ny）的反应式为 x 倍式（1）与 y

倍式（2）之和，通过推导可以得出下式：

TiO2（s）+（3x+2y）C（s）+y/2N2（g）=

Ti（Cx，Ny）（s）+2CO（g）， （3）

∆G
3 =x∆G

1 +y∆G
2 =x（527 400-336.56T）+

y（375 900-255.86T）. （4）

式（3）表示形成固溶体 Ti（Cx，Ny）的反应式，

∆G
3 为Ti（Cx，Ny）的标准生成吉布斯自由能，J/mol；

其中 x+y=1，将 y=1-x 代入式（4）可得式（5）：

∆G
3=151 500x+375 900-（80.7x+255.86）T. （5）

基 于 式（5）计 算 了 不 同 TiC 摩 尔 分 数 的

Ti（Cx，Ny）固溶体的标准生成吉布斯自由能，并据

此绘制了其变化关系图，结果如图 2 所示 . 由图可

知，随着 Ti（Cx，Ny）固溶体中 TiC 摩尔分数的增

加，其形成的初始反应温度升高 . 如图 3 所示，当

TiC 在 Ti（Cx，Ny）固溶体中的摩尔分数从 0 增加

图1　TiN和TiC生成的标准吉布斯自由能变化

Fig. 1　Standard Gibbs free energy variation for 
TiN and TiC generation
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到 1 时，Ti（Cx，Ny）固溶体形成的初始反应温度从

1 469 K 增加到 1 567 K. 国内小高炉冶炼钒钛磁

铁矿解剖试验研究表明［21-22］，TiN 首先出现在温

度为 1 473 K 左右的软熔带上部炉料边缘区域，随

着炉料的下降，温度逐渐升高，TiC 开始形成，并在

滴落带区域TiC的质量分数迅速增加且远大于TiN

的质量分数 .因此，该热力学计算得到的Ti（Cx，Ny）

固溶体形成的初始反应温度与实际生产中的结

果一致 .

在高炉冶炼钒钛磁铁矿的过程中不仅要考

虑其初始形成的温度变化，还需要对 Ti（Cx，Ny）中

TiC 与 TiN 之间的相互转化进行研究 . 具体反应

式可根据反（1）和式（2）得到，如式（6）所示［23-27］：

TiC（s）+1/2 N2（g）=TiN（s）+C（s），

∆G
4 =-151 500+80.7T. （6）

式中：∆G
4 为 TiC 转化为 TiN 反应的标准吉布斯

自由能，J/mol.

由此可知，式（6）的反应吉布斯自由能∆G4 可

以表示为

DG4 = DG
4 + RTlnK = DG

4 + RTln
aTiN × aC

aTiC( )pN2
/p

1/2
.

（7）

式中：R 为气体常数；K 为反应平衡常数；aTiN 为

TiN 的活度；aC 为 C 的活度；aTiC 为 TiC 的活度；pN2

为高炉中 N2 的分压；p=101.325 kPa.

在理想固溶体中，物质的活度近似等于其摩尔

分数，且对于固态C，有aC=1.因此式（7）可以表示为

DG4 = DG
4 + RTlnK = DG

4 + RTln
1 - xTiC

xTiC( )pN2
/p

1/2
.

（8）

当反应处于平衡状态时∆G4=0，则可以得到：

xTiC =
1

e
-DG

4

RT pN2
/p + 1

. （9）

结合式（6）~式（9）可以确定固溶体Ti（Cx，Ny）中

TiC 与 TiN 的组成 .图 4 为 N2的分压为 101.325 kPa

时固溶体 Ti（Cx，Ny）组成随温度的变化 .由图可知，

随着温度的升高，固溶体 Ti（Cx，Ny）中 TiC 的摩尔

分数逐渐升高，TiN 的摩尔分数逐渐降低 .

为 探 究 不 同 N2 分 压 条 件 下 固 溶 体 Ti（Cx，

Ny）中 TiC 和 TiN 的摩尔分数变化，分别对 N2 分

压 为 10.133 kPa，101.325 kPa，202.650 kPa 以 及

506.625 kPa 时 对 应 固 溶 体 Ti（Cx，Ny）中 TiC 和

TiN 的摩尔分数随温度的变化进行计算，计算结

果如图 5 所示 . 由图 5 可见，在同一温度条件下，

随着 N2分压的增大，TiN 在固溶体 Ti（Cx，Ny）中的

摩尔分数逐渐增加，TiC 在固溶体 Ti（Cx，Ny）中的

摩尔分数逐渐降低 . 因此，在高炉中降低 N2 的分

压，升高炉温可以使 TiC 在固溶体 Ti（Cx，Ny）中稳

图4　N2分压为101.325 kPa时固溶体Ti(Cx , Ny)中TiC
和TiN的摩尔分数随温度的变化

Fig. 4　Variation of TiC and TiN mole fractions in 
Ti(Cx , Ny) solid solution with temperature at 
N2 partial pressure of 101.325 kPa

图2　不同TiC摩尔分数的Ti(Cx , Ny)固溶体的标准生成

吉布斯自由能

Fig. 2　Standard Gibbs free energy of Ti(Cx , Ny) solid 
solution generation for different molar 
fractions of TiC

图3　不同TiC摩尔分数的Ti(Cx , Ny)固溶体生成的初始

反应温度

Fig. 3　Initial reaction temperatures for Ti(Cx , Ny) solid 
solution generation with different molar 
fractions of TiC
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定存在，降低 TiN 在固溶体中的摩尔分数，甚至可

以使 TiN 不在高炉内部形成 .

2　试验原料及方法

2. 1　试验原料

本文使用的 TiO2 试剂由国药集团化学试剂

有限公司提供，TiO2 的相对分子质量为 79.87，纯

度 ≥99.9%. 还原剂种类包括石墨、焦炭、烟煤以及

无烟煤，其中石墨粉由麦克林生化科技有限公司

提供，其余还原剂均由某钢铁企业提供 . 将所有

还原剂干燥后破碎至 74 μm 以下，为保证 TiO2 能

够充分还原，按照 TiO2与还原剂以摩尔比为 1∶3.3

的比例进行配比（如表 1 所示）. 将配制好的 TiO2

和各还原剂粉末分别在玛瑙坩埚中充分混匀，并

将混合均匀的试验原料在 12 MPa 压力下压成直

径为 8 mm、质量为 1 g 的柱状块样品，以备后续

试验使用 . 高纯 Ar，N2 和 CO2 均由沈阳市顺泰气

体厂提供 .

2. 2　试验方法

TiO2 的碳热还原过程在硅钼棒管式电阻炉

中进行，试验装置由温度及气体流量控制系统和

加热炉两部分组成，如图 6 所示 . 样品质量变化监

测采用定时分段记录法，每隔固定时间对其质量

变化进行记录，精度控制在 0.001 g.

将混合均匀并压制成块的试验样品送入指定

温度的反应炉内，进行碳热还原反应，每隔 10 min

记录 1 次样品质量 . 反应过程中全程通入流量为

3 L/min 的气体进行气氛控制，所涉及的气氛包括

Ar，N2，CO2 以及空气 . 将反应后得到的样品保留

以备后续检测使用 .

通过反应式（1）可知，当 TiO2 完全发生碳热

还原反应后，样品的理论失重率 s 为

s =
MTiC - ( )MTiO2

+ 3 ´MC

MTiO2
+ 3 ´MC

´ 100% =

60 - ( )80 + 36
80 + 36

´ 100% =-48.3%. （10）

表1　试验样品的成分配比（摩尔比）
Table 1　Composition ratios of test samples 

(mole ratios) 
样品编号

TSM1

TJT2

TYM3

TWYM4

成分组成

TiO2+石墨

TiO2+焦炭

TiO2+烟煤

TiO2+无烟煤

配比

1∶3. 3

1∶3. 3

1∶3. 3

1∶3. 3

注：实线标目见左轴，虚线标目见右轴，下同 .

图5　不同N2分压下固溶体Ti(Cx , Ny)中TiC和TiN
摩尔分数随温度的变化

Fig. 5　Variation of TiC and TiN mole fractions in 
Ti(Cx , Ny) solid solution with temperature at 
different N2 partial pressures

  注：1—控温系统； 2—数据记录； 3—硅钼棒； 4—C-Si 管； 5—试样； 6—刚玉片； 7—炉管； 8—热电偶； 9—密封铁

阀； 10—气体入口 .

图6　试验设备示意图

Fig.  6　Schematic diagram of test equipment
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式中：MTiO2
为 TiO2 的相对分子质量；MC 为碳（C）

的相对原子质量；MTiC为 TiC 的相对分子质量 .

由式（10）可知，该样品在试验过程中理论最

大失重率可达到-48.3%. 本文将还原度 α 定义为

TiO2与 C 在还原过程中质量减少的量与完全还原

后理论减少质量的百分比，如式（11）所示［28］：

α =
mt -m0

m1

´ 100%. （11）

式中：mt表示还原到 t 时刻试样的质量，单位为 g；

m0 表示试样的初始质量，单位为 g；m1 表示试样

被完全还原的理论失重质量，单位为 g.

本文的物相表征手段为 X 射线衍射分析仪

（XRD-7000，Shimadzu Co.，Ltd.）.

3　结果与讨论

3. 1　温度对TiO2碳热还原过程的影响

温度是影响 TiO2 碳热还原反应的关键因素，

依据热力学计算可知，随着温度的升高，还原反应

的∆G 向负方向增大，表明还原反应的趋势越强，

达到平衡状态时的反应量越大 . 温度对 TiO2 与石

墨发生碳热还原反应过程的影响，如图 7 所示 . 由

图 7 可知，在相同反应时间的条件下，反应温度越

高，失重率的绝对值越大，TiO2还原形成 TiC 的还

原度越高 . 温度升高使分子热运动加剧，扩散速度

加快，反应速率提升 . 另一方面，TiO2 碳热还原反

应属于强吸热反应，因此温度越高，越有利于该反

应的进行［29-31］.

3. 2　气氛对TiO2碳热还原过程的影响

不同气氛条件下 TiO2 与石墨的碳热还原反

应过程结果如图 8 所示 . 由图可知，在空气和 CO2

气氛条件下，TiO2 的碳热还原过程基本一致；在

N2 和 Ar 气氛条件下，TiO2 碳热还原过程基本一

致 . 在空气和 CO2 气氛条件下的反应速率大于 N2

和 Ar 气氛条件下的反应速率 . 同时，由失重率随

时间的变化可知，在空气和 CO2气氛条件下，反应

时间达到 20 min 后样品的质量稳定不变，反应过

程结束 .

图 9 为不同气氛条件下 TiO2 碳热还原反应

40 min 后样品的物相分析（XRD）结果 . 结合反应

后样品的物相分析结果可以看出，样品在Ar气氛条

件下反应 40 min后的主要物相组成为 TiC，以及部

分未反应完全的石墨 C 和 TiO2. 在 N2气氛下，反应

后样品物相包括生成的TiN和部分未反应完全的石

墨C和TiO2；在空气和CO2气氛条件下，反应后物相

为 TiO2.由此可知，TiO2在 Ar及 N2气氛下可以发生

还原反应，在空气和CO2气氛条件下，在石墨与TiO2

进行碳热还原反应之前会先被空气中的 O2及气氛

中的CO2氧化，因此提高鼓风中O2或CO2气体比例

可以抑制高炉中TiO2的过度还原［32-34］.

图7　不同温度条件下TiO2碳热还原后样品的失重率及

还原度变化

Fig. 7　Variation of weight loss rate and reduction 
degree of samples after carbothermal 
reduction of TiO2 at different temperatures

图8　不同气氛条件下TiO2碳热还原反应的失重率和

还原度变化

Fig. 8　Variation of weight loss rate and reduction 
degree in carbothermal reduction reaction 
of TiO2 under different atmosphere conditions

图9　不同气氛条件下TiO2碳热还原后样品的物相分析

Fig. 9　Physical phase analysis of samples after 
carbothermal reduction of TiO2 under 
different atmosphere conditions
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3. 3　还原剂对TiO2碳热还原过程的影响

图 10 为在 Ar 气氛保护条件下，基于不同还

原剂的 TiO2 碳热还原过程试验结果 . 由图 10 可

知，在 Ar 气氛条件下，TiO2 与石墨的还原速率最

慢，TiO2 与焦炭、烟煤及无烟煤的还原反应均在

20 min 后失重率达到稳定，反应结束 . 由于焦炭

的石墨化程度低于石墨，因此，TiO2与焦炭反应生

成 TiC 的反应速率大于 TiO2 与石墨反应生成 TiC

的反应速率 . 另外，由于烟煤中的挥发分含量比

无烟煤及焦炭高，在反应达到平衡时失重率的绝

对值大于 TiO2 与焦炭和无烟煤反应后的失重率 .

因此，除了 TiO2 与石墨之间的反应还原度为真实

还原度外，与焦炭、烟煤及无烟煤的碳热还原反应

还原度均为伪还原度 . 总体而言，TiO2与石墨发生

碳热还原反应的难度最大，提高入炉焦炭的石墨

化程度有利于抑制高炉中 TiO2的过度还原［35-37］.

图11为在Ar气氛保护条件下，TiO2与不同还原

剂进行碳热还原反应后样品的物相分析（XRD）结果.

由图可知，当还原剂为石墨时，反应后的样品

物相组成主要为 TiC 以及部分未完全反应的石墨

（C）和 TiO2；在还原剂为焦炭、烟煤及无烟煤时，样

品反应后生成的物相比较丰富，除了主要生成的

TiC以外，还包括一些残留的灰分组成 .

4　结  论

1） Ti（Cx，Ny）固溶体中 TiC 摩尔分数越大，其

形成的初始反应温度越高 . 当 TiC 在 Ti（Cx，Ny）固

溶体中的摩尔分数从 0增加到 1时，Ti（Cx，Ny）固溶

体形成的初始反应温度从 1 469 K增加到 1 567 K.

2） 随着温度的升高，固溶体 Ti（Cx，Ny）中 TiC

的摩尔分数逐渐升高，TiN 的含量逐渐降低 . 在同

一温度条件下，随着 N2 分压的增大，TiN 在固溶

体 Ti（Cx，Ny）中的摩尔分数逐渐增加 .

3） 在相同反应时间条件下，反应温度越高，

失重率绝对值越大，TiO2 还原形成 TiC 过程的还

原度越高，表明 TiO2 在碳饱和的高温条件下更易

还原形成 TiC.

4） TiO2 在 Ar 和 N2 气氛下，可与石墨碳发生

碳热还原反应并生成 TiC 及 TiN；而在空气和 CO2

气氛下，石墨碳会先被气氛中的 O2 或 CO2 氧化，

且反应完成时间更短 .

5） 通过TiO2与不同碳源的碳热还原试验发现

石墨碳与 TiO2的反应速率最慢、难度最大，其次是

无烟煤和焦炭，而以烟煤为还原剂时反应最易进

行 . 因此，为有效抑制高炉中 TiO2 的过度还原，应

提高入炉焦炭的石墨化程度，降低焦炭的反应性 .
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