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四价 平衡 

摘 要 实验研究了CaO—SiO2-TiO2一A12Oa-MgO炉谴在不同温度和氧分压下，三价和四价Ti氧化物间扮氯化还原平 

衡 结果表嘲：在 W
S

业

iOa

<2时， 面 w

+

,r

+i4 + 与 }近似呈线性关系，井可用 来 I断炉渣碱度； z丑Ti4 土+ 
随全二氯化钍摩尔分数z 。 的增大而增大；升高温度有利于渣中高价Ti氧化物的还原( 为质量分数．z为摩尔分数)． 
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ABSTRACT Anexperimental studyhasbeenmadebymeaJl$ofchemicalequilibriamethod on redox 

eq uilibria between Ti0+and Ti +in Ca()-SiO2-TiO2一Al2Os—M[go slags at different temperatures and 

。，p The results show that the dependence between and W
s io~
("，ma$8 fraction)is 

nearly a linear when is less than 2，the basicity of slags can be determined a8 _二 十一一 and 
业
XT L4+

incre~es with，total titania mole fraction XTi0
2,m  

in the  slags． 

K EY W 0RDS titania．slag．redox eq uilibria 

我国舍Ti矿物储量丰富，并有大量舍TiO2(~-质量 

分数" ≈26％)工业炉渣有待于开发 _lJ_国内外学者 

对舍Ti矿物的冶炼和舍TiO2炉渣的性质研究虽多，但对 

Ti渣中不同价态氧化物问的氧化还原平衡的研究较少．日 

本学者在研究用舍Ti矿物护炉时曾涉及到Ti 与Ti 

问的平氰 但因该渣中 Tjo2含量 2．0％l。一，其 

结论无法适用于我国实际．比较清楚地知道各价 Ⅱ 氧化 

物问的氧化还原平衡，对高炉冶炼钒钛磁铁矿和电炉冶炼 

金红石都将提供深入分析和定量评价的依据．因此，本文 

采用H~O／H2-Cu台金一舍TiO2(m =11％一40％) 

炉渣三相平衡法，在Mo衬刚玉坩埚中．在3种氧分压 
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及 1550和 1600℃两个温度下研究了Cao—SiO2-TiO~一 

AlcOa—MgO五元炉渣中三价和四价 n 氧化物间的氧化 

还原平衡． 

1 实验方法 

1．1 实验用母渣的制备 

实验用母渣由分析纯的 CaO，SiO2，MgO，A12Os和 

TiO2配制．先将 CaO，Si02，A12Os和 MgO在石墨坩 

埚中高温熔化成渣，冷却后将块状渣磨至 0．076 mm 以 

下，再配入不同含量的 TiO2，充分混匀以备使用． 

1．2 母合盒的制备 

用电解纯铜 (其质量分数 。 =99．996％)、高纯 

Ti粉 (其质量分数 ．=99．6％)和单晶si(其质量分数 

1／Jsl=99．9999％1按实验要求的比例，在真空非自耗电弧 

炉中熔炼成母合金．然后根据实验耍求进行成分调整，并 

将母合金加工成屑备用． 
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1．3 H20／H2混合气体的获得 

将无水草酸和二水草酸混合物 (1：10)充填在置于恒 

温水浴中的玻璃螺旋管内，用净化的高纯氢气经螺旋管携 

带出产生的H2O，从而获得固定组成的H20／H2混台气 

体．所测得的H2O／H2值与文献 【4]的结果十分吻合 

本实验所选择的H20／H2值示于文中各图． 

1．4 坩埚装置与实驻过程 

实验中采用 Mo衬刚玉坩埚装置 I 、二硅化钼高温 

炉和程序控温仪．用经校准的 PtRh6_PtRh30热电偶和 

UJ一31a型电位差计测温，恒温带长为 60 cm． 

每次实验前将不同组分的渣样放入坩埚组内，然后置 

于二硅化钼电炉内，抽空充Ar(经海绵 Tj和Mg屑二级脱 

氧)，反复多次．在At气氛下升温至 1200℃后宽入净化的 

高纯氢气，达1550℃(或1600℃)后通入H20／H2+Ar 

混合气体，其体积比At／H2≈4，此时记录反应时间．预 

备实验测得 3 h达到平衡．达到平衡后开炉，将坩埚装置 

迅速提出，在水中淬冷．将分离出的渣样磨细以备分析． 

采用分析渣中三价 Ti氧化物 isj，并采用少量二价 Ti氧 

化物折算成三价 Ti氧化物的方法来测定渣中三价 Ti氧 

化物的含量．另外根据实验要求，再将渣中三价 Ti氧化 

物按垒 Ti折算法换算成全二氧化钛． 

2 实验结果与讨论 

2-1 与老 的关系 
实验条件下渣中 TiO 含量很低，故将其折算成 

Ti203是合理的．为研究渣中三价和四价 Ti氧化物问的 

平衡，参照文献 [7j 8]，将实验结果构造成 ~
+

T

+

i4 +

； ， 
并将此值与 比值作图，两者之间的关系如图1所 

示．由图可见．在 嚣 <2时，两者之间近似呈直线关 
系，而当 ~ 

sio2 >2时， 专： 的值基本不变· 
在实验条件下．可以认为渣中Tl氧化物间仅存在如 

下反应 

田 1 在 1550℃温度下 CaO-SiOa一_ri0rAk03一MgO渣系 

中 —竺 等 一 与兰W
s ~o 2Ti4+ Ti3+ 

的关系 ’ ’ ’ 

F 嚆 w ca0_si Ti0r 

Ak03 g0 sy~em at 1550℃ 

2(Ti3 )+2Io2=2(Ti )+O。 

反应的平衡常数 

K=(警) 若Po L／ T．3+ 【2／p J‘ 
当氧分压p。 一定时，由平衡常数 K 可得 0 活度 

n ( )。 ( 
t4+杀 )。 、 0T．4+ 

式中， 。 +，口 +为相应价数 Ti氧化物活度； P 为 

标准态的压力，P =101．325 kPa；7T ， _‘十为相应价 

数 Ti氧化物活度系数； 。 +， 卅 为相应价数 Ti氧 

化物摩尔分数； 为常数． 

炉渣熔体结构的离子理论用 n ：一的大小表示渣碱度 

的高低，而炉渣结构的分子理论常用 来表示炉渣碱 

度图1中在 <2时 与毒 关系 
为近似的线性关系，用 _二 一 值判断碱度也是合理 

的·至少当 ~#
s toz >2时， i专 值基本不变，可以 

认为是随着渣中 CaO含量的增加，O 饱和所致，根据 

离子理论可推断炉渣碱度n。 一趋于l，而 芸 

也基本不变，两者相符，这也佐证了用 三j#l± 来判 
断碱度的台理性． 

2．2 
TI3+／ T1．斗与 Tlo2． 。的关系 

影响渣中三价和四价 Ti氧化物间的氧化还原平衡的 

因素很多，垒二氧化钛含量是其中之一．文中用 

表示将渣中的所有的三价和二价等低价 氧化物接垒 

Ti折算法换算成全二氧化钛的摩尔分数， 。 ， ／ 

与 z 0 
． 

的关系如图 2所示．可见 。 m． 越太， 

／ 越太．所 ，可以认为在温度和氧分压一定 

的条件下，渣中TiO2含量增加，有利于渣中低价 Ti氧化 

物总含量增加和四价 Ti氧化物含量减少，即渣中 TiO2 

田 2 在 1550℃温度下ca0 8i02一Ti02一AI20$一MgO渣系 

中￡Ti3+／ it+与￡T 。2． 的关系 

Fig· i + Ti‘斗 io2,Tat in CaO-SiOz—TiOa— 

AlaO~一MgO system at 1550℃ 
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含量高有利于高价Ti氧化物向低价 Ti氧化物的转化． 

2．3 沮度对 Ti■化物问■化还原平衡的影响 

高价 Ti氧化物的还原反应被认为是吸热反应，因此 

升高温度有利于还原反应进行及渣中低价Ti氧化物含量 

的增加．本研究得到了 1550和 1600℃两个温度下的数 

据，实验所得结果如图 3和 4所示．从图 3可见，在碱 

度、氧分压 炉渣成分都一定的条件下，温度为1600℃ 

时 三j：；： 小于1550℃时的相应值，表明1600℃ 
时四价 Ti氧化物含量低，与上述分析相符．同样，在图 

4中，在 ～ ⋯ 、氧分压及炉渣成分一定时，1600 ℃ 

田3 在( ：。／pH=)。=4．20×10一 时CaO-SiO2-TiO2一 

A1。os—Mgo 渣系中 ~
+

T
+i4 + 与 }的关系 

Fig·8 ~

十

T i4+ 5 

~ S iO2 
in cao_sio2-TiO2一A 一 

M my~tem wRh(pH=。／PH2) =4．20×10一。 

田4 在 (PH：o H=)。=4,20×10一。时 CaO-SIO2一Ti02一 

A12Oa—MgO溘系中， T 3十／ T
，‘+

与 Tjo2
， t

关系 

Fig·4 Tp+／xT + " ~：TiO2,T。‘ in CaO—SiO2-TiO2一 

A12Oa—MgO system with(PH2o／pH=)。=4,20×10一。 

时的 +／ +值明显大于1550℃时的对应值．表明 

1600 ℃时低价 Ti氧化物含量有所提高，温度对高价 Ti 

氧化物还原影响明显，这与理论分析相符． 

2．4 ■分压对 Ti■化物问■化还原平衡的影响 

根据反应 (1)，其他条件一定时，氧分压高不利于四 

价 Ti氧化物的还原．本研究得到了 1550℃时3种氧分 

压下的实验数据．从图 1可见，氧分压高， — 一  

的值也大，表明四价 Ti氧化物含量高，与上述分析相符． 

从图 2也可以得到相同的结论． 

3 结论 

(1)在毒 <2时， ~+T+i4 + 与 ~S LO2近似皇 
线性关系，用 —_』蛊__ 来判断炉渣碱度是合理的． 

(2) +／ +随~TiO2,To。的增大而增大，it!f~-- 

氧化钛含量高有利于高价 Ti氧化物的还原． 

(3)在其他条件一定时，升高温度有利于渣中高价Ti 

氧化物的还原，且效果明显． 

(4)在其他条件一定吼 提高氧分压不利于渣中高价 

Ti氧化物的还原． 
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