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含钛高炉渣综合利用研究进展

许莹，李单单，杨姗姗，蔡艳青

(华北理工大学材料科学与工程学院。河北唐山06321 0)

摘要：从整体利用和局部利用两个方面对含钛高炉渣的综合利用现状进行了综述。指出把含钛高炉渣中的

钛有效地富集到富钛相。然后分离并实现工业化生产，是高炉渣局部利用研究的重点和方向。从热力学角度分

析了炉渣中钙钛矿相、攀钛透辉石、富钛透辉石、Ti(C、N)和黑钛石相作为富钛相的可行性，并对它们的结

晶行为研究进展进行了总结。最后从重选和浮选两个角度分析了炉渣中钙钛矿分离的可行性。
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我国钒钛磁铁矿储量丰富【1‘2】，经高炉冶炼

后产生的含钛高炉渣按Tio：含量可分为低钛渣

(Ti02<lo％)、中钛渣(Ti0210％一15％)和高钛渣

(Ti0220％。25％)【3】o攀钢的高炉渣属于典型的高钛

渣，其主要成分【4】见表l。

表l攀钢含钛高炉渣主要的成分／％
1’able l Main components of P锄g柚gTi-be撕ng blast fllmace

slag

∑!Q!里Q! 墨iQ!垒!!Q!g塑垒堕蝗M鲤里!Q!
O．22 24．38 l 7．60 l 4．59 20．34 8．20 0．45 2．1

表2攀钢含钛高炉渣中Ti02的分布
1曲le 2 Distribution of Ti02 in theP孤g孤gTi-bearing blast

fIlmace slag

⋯称⋯撼总》蟹
钙钛矿 20．7 55．8l 11．553 48．02

攀钛透辉石 58．9 15．47 9．112 37．87

富钛透辉石 5．8 23．6 l 1．369 5．69

镁铝尖晶石 3．6 7．22 O．260 1．08

Ti(C，N) 1．0 95．74 O．957 3．98

表2为攀钢含钛高炉渣中TiO：的分布【51。低

钛渣可直接用于生产水泥嗍：由于高钛渣中Tio：

含量高，不能作水泥掺合料使用。高钛渣中的钛

至少分散在钙钛矿、富钛透辉石、攀钛透辉石、

镁铝尖晶石和碳氮化钛这五种矿物相中，且这些

含钛矿物相结晶粒度很小(平均在10岫左右)，
单纯采用物理选矿方法很难将其从渣中分离来，

导致钛渣堆积如山，环境污染严重【71。因此，如

何实现含钛高炉渣中钛资源有效回收利用，解决

含钛高炉渣环境污染，是亟待解决的问题。为此，

我国科研工作者们对含钛高炉渣的利用做了大量

的研究工作。主要分为两种思路：整体利用和局

部利用。整体利用主要有：①制备混凝土和作水

泥掺和料：攀钢用Ti02含量为29．12％的水淬含钛

高炉渣配制出性能优于天然砂的混凝土【8‘91。②制

备陶瓷砖、地砖、釉面砖和免烧免蒸砖：攀钢研

究院等【10】用攀钢含钛高炉渣配合陶土制备出陶瓷

砖、地砖和釉面砖：许莹⋯】等制备出免烧免蒸砖。

上述几种方法在技术上可行，生产的产品可用于

建筑行业，但生产成本高，并且由于各方面条件
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的限制，未能投入工业生产。③制备微晶玻璃：

肖兴成【12】等以攀钢高钛渣为原料成功制备出微晶

玻璃制品。④制备耐火补炉料：王怀斌、郝建璋【13】

等用碳化高钛渣配制的耐火协炉料能满足冶金工

业炉的使用要求。⑤制备光催化材料：杨合等【14】

将含钛高炉渣混合硅酸钠溶液，涂覆于玻璃表面，

制成光催化材料。⑥制备抗菌、抗腐蚀材料：邹

爽等f15】试验出含钛高炉渣对某些菌种有一定的抑

制作用。张馨予等【16】利用含钛高炉渣制备出了具

有很强的抗侵蚀性能的产品。⑦制复合肥料：张

跃等【17】以含钛高炉渣为原料，添加硫酸铵制备出

复合肥料。⑧用作吸附剂、净水剂和絮凝剂：孔

德或等[18】测试出用含钛高炉渣制备的吸附材料吸

附性能比市售活性炭好。郑建忠【19】等的实验表明

用水淬含钛高炉渣净化的高炉煤气水可用于循环

使用。综上所述，以上几种含钛高炉渣的整体利

用思路充分利用了含钛高炉渣的结构和成分特征，

制备了具有一定经济附加值产品，一定程度上实

现了宝贵资源的再利用，且比较绿色环保，为含

钛高炉渣的综合利用提供了新思路。但综合来看

处理含钛高炉渣的能力有限，含钛高炉渣的综合

利用率较低，导致炉渣中的钛资源未得到有效回

收利用，钛资源浪费问题仍然未得到解决，未能

充分挖掘含钛高炉渣应有的价值。因此．为了提

高含钛高炉渣利用的经济价值和社会价值，含钛

高炉渣的提钛利用更具有研究意义。

1 局部利用

含钛高炉渣的局部利用的重点是提取出炉渣

中的钛元素，然后再加以利用。目前，含钛高炉

渣的提钛利用途径主要有：①制取钛合金：李祖

树[20]等用直流电硅热法从含钛高炉渣中冶炼出了

含钛量小于30％，含硅量大于35％的钛硅合金，

钛的回收率大于80％。武汉科技大学【21】采用高

温等离子体熔融还原法处理含钛高炉渣得到了含

钛43％以上的硅钛合金，且Ti02回收率可达到

90％。以上方法虽然可回收部分钛，但耗电量大，

成本较高，并且硅钛合金的应用范围窄，用量相

对较少，不能消耗大量的含钛高炉渣，因此不能

解决含钛高炉渣的综合利用问题。②酸碱法提钛：

酸碱法提钛主要包括硫酸法[22‘231、盐酸法【24_251、

硫酸铵一氨水沉淀法[26】和碱法提钛[27-28】。酸法提

钛在技术上可行，但使用的都是浓酸，成本高、

危险较大，且对设备的有很大的腐蚀性，另外，

酸浸后的尾渣和废液会造成二次污染，因此必须

对尾渣和废液进行有效回收．降低环境污染。碱

法提钛需消耗较大量的碱，成本较高，效果不理想，

且碱法提钛需要高温环境，耗能大且对空气污染

严重，该技术应用前景不大。③高温碳化．低温氯

化处理高钛渣：攀钢研究院提出了高温碳化．低

温氯化的提钛工艺【291，采用液态渣掺碳熔融选择

性还原碳化Tio：制备TiCl一，钛的碳化率可达90％

以上，碳化后的渣经低温沸腾氯化制备TiCl。，碳

化钛的氯化率可达95％以上。此工艺流程较长，

对炉渣的处理能力有限，市场应用前景受TiCl一的

影响，且制取TiCl。需使用大量的酸和氯气，既提

高了成本又污染环境，因此很难大规模推广应用。

针对以上情况，一种适合于处理含有价元素复合矿

冶金炉渣的新技术一“选择性富集、选择性长大、

选择性分离”技术应运而生[301。该技术处理量大，

成本低且绿色环保，在含钛高炉渣的提钛利用途

径中最具有工艺潜力。

选择性富集是通过对炉渣进行改性处理，把

分散到各种矿物相中的钛转移并最大程度富集到

一个合适的矿物相内，然后再长大、分离。选择

较佳的富钛相是实现选择性富集过程中首要且关

键的一步。较佳富钛相的选取应遵循以下选择原

则：①热力学上，在尽量不改变炉渣成分的条件

下，富钛相可以生成；②富钛相中钛的富集度应
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尽可能高、理论可以达化学平衡态数值(富集度

是指富集相中钛含量占整个渣中钛含量的质量百

分数)：③钛的富集过程较简单，工程上便于操作，

成本较低。

2 选择性富集富钛相的可行性

2．1富集相为钙钛矿相【31]

钙钛矿相是渣中富含TiO：最多的矿相。其热

力学方程如下：

(Ti02)+(CaO)=CaTi03(s)△G。=一79900—3．35TJ／mol(1)

渣中(Tioz)和(CaO)为固态纯物质标准态，

所以根据△G。来计算平衡常数，得到

lnK日：ln—上：竺+0．403 r，、
Ⅸ7'f02口Cn0

』 、一，

在温度为1450～1260C时，由上式算得：

仅rf02‰。钆27×10。3或确02-罴篙～焉篙(3)
式(3)中xT。o：是析出CaTiO，时渣中TiO。的最低

摩尔分数，1，Tio：是TiOz的活度系数。由文献[32]

知，在含钛高炉渣中Ccc。o=一0．00849+0．02011R，

R为高炉渣的碱度。含钛高炉渣的碱度约为1．1，

则得nc。o=o．0136。根据文献㈨：YT。o：为o．3～3之

间，取1，Tio：=1并将uc。o=0．0136代入式(3)得：

xTio：=0．093～0．186。即含钛高炉渣中，Tio：若超

过0．093～0．186即可能在1260 C到1450 C内析出

CaTi03，大约相当于渣中w(Ti02)为ll％～22％，

而实际高炉渣中w(Tio：)为24．38％，故在计算的

温度范围内钙钛矿可作为炉渣的富钛相。

由表1知CaO、SiOz和TiOz占炉渣总成分的

60％以上，且Cao和TiOz是钙钛矿的主要成分，

下面对Ca0一SiOz—TiO：三元体系相图进行分析，了

解含钛高炉渣中的钛向钙钛矿相富集的可行性。

图1 【35]cao—si02一Ti02三元相

Fig．1 Ca0一Si02一Ti02 temary phase diagram

由图l可知，根据原渣的组成，其成分点

T位于CaTi03一CaSi03_CaTiSi05区域中， 靠近

CaSi03-CaTiSi05边界，根据三元相图的重心法则，

此时CaTi03含量低。因此，固定Ti02／SiOz比

例，调整CaO的含量在T—Cao点连线上移动，增

加CaO时，CaTiO，相含量将会提高。若成分点在

CaTi03一Ca3Ti207一CaSi03区域中，则只有CaTi03，

但其熔化温度较高，且大量的CaO会导致熔渣

黏度增大，不利于钙钛矿结晶：当炉渣成分点在

CaTi03-CaSi03一CaTisi05内且接近重心w点时，

添加少量的CaO，可使钙钛矿的含量增加。如张

士秋【341等用cao—si02一Ti02三元体系相图分计算

出当向含钛高炉渣中添加2．54％的cao时，最有

利于炉渣中的钛向钙钛矿富集。

基于以上理论．很多学者进行了大量关于

含钛高炉渣中的钛富集于钙钛矿相的研究工作。

Liu【”1等采用共聚焦扫描激光显微镜研究了冷却速

率对高钛渣中钙钛矿结晶的影响。研究发现，炉

渣在10 K／min和30 K／min的冷却速率下、钙钛矿
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的树枝状晶体倾斜地交叉，而它们在20 K／min的

冷却速率下是正交的，在40 K／miIl和50 K／min的

冷却速率下是六角形的。这样在不同冷却速率下

获得的这三种晶体形态分别对应于斜方晶系，四

方晶体和六方晶体结构。说明钙钛矿的形态和结

构随冷却速率而变化。

付念新等【36]研究了CaFz和Cr203对含钛高

炉渣中钙钛矿相析出行为的影响，结果表明，向炉

渣中添加3％～5％的CaF2或Cr20，，均促进钙钛矿

的析出和长大，且Cr：O，的效果更明显。这是因为

向炉渣中加入CaF：和cr20，均会使熔渣的粘度和

熔化性温度降低，增加了Ca2+和Tio，2‘的扩散速率，

有利于钙钛矿的析出和长大。

张士秋【37】等研究了钙钛矿作为富钛相时，不

同热处理条件对钙钛矿相析出行为的影响。结合

相图分析，探究了Fe：o，加入量、结晶时间、结晶

温度及降温速度对钙钛矿富集效果的影响。结果

表明，向炉渣中加入1％的Fe203，在1470℃下保

温60 min，并以0．5℃／min速率降到1320℃并恒

温90 min，最终获得的改性渣中钙钛矿结晶量为

30．62％、晶粒大小为63．17¨m，实现了含钛高炉渣

中TiO：的有效富集，为钙钛矿与钛辉石的浮选分

离创造了条件。对实现含钛高炉渣中钛组分的有

效回收具有实际意义。

2．2富集相为富钛透辉石相

富钛透辉石的生成反应见式(4)

(MgO)+(Ti203)=MgTi204(s) (4)

(MgO)+(A1203)=MgO·A1203(s) (5)

由(4)知要使炉渣中的钛完全富集到富钛透辉

石中，必须提高炉渣中Ti：O，的含量，但高炉炼铁

生成的Ti203的含量较少，仅为2．1％左右。我们

也可将渣中的TiOz还原为Ti203来提高渣中弛03

的含量，但这需要还原剂和消耗大量的热量，在

经济上是不可取的。同时，由于渣中镁铝尖晶石

的析出温度(1350～1550℃)高于富钛透辉石(1200

～1350℃)，所以在正常情况下镁铝尖晶石先析出，

反应见式(5)。取1009含钛高炉渣，由表l知，

渣中MgO为0．205 mol，A1203为o．143 mol，假设(5)

反应完全，则MgO剩余0．062 mol，显然需补加一

定量的Mgo才可使(4)式反应完全。但由文献‘381知，

炉渣中Mgo含量增加，会使熔渣熔化性温度和黏

度上升，当R=1．1时，每增加1％的Mgo，其熔化

温度会上升7．5℃黏度会增加3．5 Pa．s，这不利于富钛

透辉石的生成和长大。显然与钙钛矿相比富钛透

辉石不是较佳的富钛相。

2．3富集相为攀钛透辉石相

攀钛透辉石在炉渣中含量最高．析晶温度最

低(约1200～1300℃)，正常情况下会最晚析出，

要使炉渣中的钛完全以攀钛透辉石的形式析出，

必须控制钙钛矿(熔点约为1970℃)、富钛透辉

石(约为1668℃)和Ti(C、N)固溶体等高熔点的

含钛矿物相的析出，在工艺上不易操作，故不能

选攀钛透辉石作较佳富钛相。

2．4富集相为Ti(C、N)相

Ti(c、N)在炉渣中含量较少，且生成条件苛刻。

若高炉渣在纯氮气氛下，用碳高温还原发生如下

反应㈣：

2Ti02(s)+N2(g)+4C(s)=2TiN(s)+4Co(g)

△G。=178280—123．32TI／mol (6)

T=1445．67K时．△G o=0

Ti02(s)+3C(s)=TiC(s)+2CO(g)

△G。=125230．80．53TJ／mol (7)

T=1555．07 K时．△G 8=0

3Ti02(s)+N2(g)+7C(s)=2TiN(s)+TiC(s)十6CO(g)

△G。=302000—203．85T7／m01 (8)

T=1481．48K时．△G 8=0

Ti02(s)+2TiN(s)+5C(s)=3TiC(s)+2CO(g)+

N2(g)
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△G。=193840-116．941’J／l【llol(9)

T=1657．60K时．△G0-0

3CaTi03(s)+N2(g)+7C(s)=3CaO(s)+2TiN(s)+

TiC(s)+6CO(g)

△G0-355540．193．03TJ／mol (10)

T=1841．89K时．△G0_0

3CaTi03(s)+N2(g)+3Si02+7C(s)=3CaSi03(s)+

2TiN(s)+TiC(s)+6CO(曲

△G0=322900．191．89TJ／mol (11)

T=1682．73K时．△G0_0

基于以上反应，要使炉渣中的钛大部分或完

全转化为Ti(c、N)，反应温度必须高于1600℃。

李慧【40】等将高钛渣进行碳(氮)化处理，在

≥1700℃高温下保持1 h，可使渣中钛的碳(氮)

化率达到92％，然后用重选的方法分离，钛的回收

率可达90％以上。且必须要在纯氮气气氛下，才

能生成Ti(C，N)，此操作在工程上难以实现，且经

济上不合理，故Ti(C，N)不是较佳富钛相。

2．5富集相为黑钛石相

用热处理的方式可促进炉渣中黑钛石(Ti30s)

相的结晶长大【4l】，实现选矿分离。炉渣的富集反

应通常是在高碱度和高氧位(热力学)的环境中

进行．分析黑钛石在此条件下的析出反应：

Ti02+Ti203=Ti305(s)△G皓8000-15．17TJ／mol (12)

现对1450℃、1330℃和1260℃时的反应(式

(12)进行讨论：

T=1723K时．△Go=．1．81×104 J／m01

当反应达平衡时， △G。=-RT hllo-RT

lIl可丽南而从而可得撇aTi：03=o．283。同理可得
到其它温度时aTio：aTi她的数值(见表3)。

表3活度积与温度的关系
T抽le 3 RclatioIlShip be附een actiV时product锄d temp啪tIlre

由文献【32】知：对于生成的含钛高炉渣，

aTi203_39．04a2节02，基于2．1节的讨论并结合渣中

Ti02的含量(表1)，可得aTj02=O．178，则aTi：03

=1．23，从而aTj02 aTi20，=0．22，与表3对比可见，在

计算温度范围内渣中aTj02a聊，小于黑钛石对活度

积的要求，说明黑钛石在此条件下不能稳定存在。

即在1450℃。1260℃之间所讨论的炉渣中不存在

黑钛石相。

Li等【42】研究了在C／CO平衡气氛下Si02含

量对含钛高炉渣结晶行为的影响。

CaO+Ti02=CaoTi02 (13)

CaO+Si02+MgO=CaMgSi206 (14)

Cao+2Si02+A1203=CaAl2Si208 (1 5)

反应(14)和反应(15)的吉布斯自由能变化

值比反应(13)的吉布斯自由能变化值小，说明在

A1203和Mgo存在的条件下cao优于与Si02反应，

而不是与Ti02反应。即还原气氛下炉渣中Si02含

量的增加减少了反应(13)的可能性。因此，SiO：

的加入有利于炉渣中的钛组分富集到黑钛石相中。

结果表明，还原气氛下在炉渣中加入高达35％的

Si02，所形成的初级相可从钙钛矿变为黑钛石相。

即要使炉渣中的钛富集到黑钛石中，必须在还原

气氛下进行，且需要添加大量的SiO：，在工程上

操作复杂，在经济上增加了成本，所以黑钛石不

是较佳富钛相。

根据以上分析讨论知，钙钛矿作为富集相在

工艺上易于实现，经济上合理，是较佳富钛相。

3 富集的意义

富集的目的是把分散在多种矿物相中的钛富

集到一种矿物相中，使之长大和粗化，达到选矿

分离的粒度要求(≥40岬)，然后用选矿方法分
离出富钛相。目前．前人研究最多是对炉渣中的

钛富集到钙钛矿中．然后进行分选。钙钛矿的富

集率可达到90％以上，富集后炉渣中的有用矿物
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是钙钛矿相(存在与尖晶石伴生情况)，主要脉

石矿物为钛辉石。由于钙钛矿(24×10‘6cm3／g)和

钛辉石(16×10石cm3倌)的比磁化系数相近，均处

于非磁性矿物与弱磁性矿物之间，故不能用磁选

法分离出钙钛矿：钙钛矿和钛辉石的密度分别为

4．01 g／cm3和3．306 g／cm3，重选系数大于1．25，脉石

的解离性较好，可用重选法分离：此外，由于钙

钛矿与钛辉石的表面性质不同，也可使用浮选法。

3．1重选分离

马俊伟等【43】用重选法把改性炉渣中的钙钛矿

相与钛辉石进行分离，采用分级．摇床的试验流程，

用显微镜观察得出，．75 pm粒级的单体解离度较

好，可以得出最终精矿；．150+75¨m粒级的粗精

矿品味较低；微细级别易得到合格精矿，但因为

粒度过细，容易随水漂走，使尾矿品味偏高。

在重选过程中，因为单体解离度不完全，在

显微镜下可看到粗精矿中有大量连生体，其尾矿

大多为单体解离的脉石颗粒，这是由于钙钛矿经

选择性富集长大后常与二期尖晶石连生．与脉石

矿物穿插生长，且钙钛矿多为柱状，磨矿时易折断，

故不能在较大颗粒时单体解离，但此在粒级中脉

石的单体解离度较大，因此，可在较粗粒级中预

先抛尾，降低下一步作业的处理量。

3．2浮选分离

贺成红m】等用浮选方法回收钙钛矿．先用混

合试剂Hc对炉渣进行预处理并进行一次粗选，可

得到Ti02的品位为30％～31％．回收率为33％～

35％的精矿指标，采用“磨矿．预处理．一粗三

精二扫一精矿再磨．再预处理．再一粗三精二扫”

的闭路流程，得到Ti02的品位为40．33％，回收率

为30．02％的钛精矿指标。基于此，再增加精选作

业的次数到四次，即采用“磨矿．预处理一一粗

四精二扫一精矿再磨．再预处理一再一粗四精二

扫”的闭路流程，可使钛精矿Tioz的品位提高到

43．01％，回收率为29．89％。

由于攀钢高炉渣中钙钛矿的晶体结构较细、

与尖晶石连生且嵌布特征复杂，使单体解离困难，

可通过预处理改善钙钛矿的处理指标。因为Hc试

剂可以选择性溶解矿石表面的Ca2+，钙钛矿受的抑

制作用减弱，但脉石会受到很强的抑制作用，增

加了钙钛矿与脉石矿物的可浮性差异，有利于钙

钛矿的浮选分离。

沈杰明【45】对含钛高炉渣中钙钛矿的可浮性进

行了研究，先用盐酸对改性渣进行预处理，得到

的渣中TiOz的品位为20．17％。然后进行粗选试验，

硫酸用量为100 g／t，OHA用量为100 g，t，水玻璃用

量为500 g／t时，可获得Ti02的品位为29．74％，回

收率为49．95％的精矿。

经盐酸处理后的改性渣，精矿品味有一定的

提升，但不能达到很好的效果，且经盐酸处理后

会有大量含酸废水产生。浮选指标较差主要是因

为改性后的矿物渣中钙钛矿和脉石矿物表面差异

较小，不利于浮选分离。

4 结 语

(1)含钛高炉渣的利用可分为两类：整体利用

和局部利用，其中局部利用中的选择性富集和分

离技术是提取含钛高炉渣中钛元素的一种新技术。

该技术是把含高炉渣中的钛组分选择性富集于合

适的富钛相中，然后把富钛相分离出来，其中最

关键的技术是选择合适的富钛相，然后研究富钛

相析出和长大的影响因素，使炉渣中富钛相的析

出和长大达到最优，最后用选矿的方法分离出富

钛相。

(2)以钙钛矿作为富钛相，其富集过程简单、

易于操作，技术特点是清洁、低成本和处理能力大，

但富集率还不够高。富集后的钙钛矿因晶粒大小

不一，钙钛矿中TiO：品位较低(40％左右)，与

尖晶石伴生，使钙钛矿单体解离效果差，且钙钛
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矿相的密度与玻璃相密度相近，所以后续钙钛矿

相与熔渣的分离存在一定的困难。

(3)该工艺对钛渣的处理量大，二次污染少，

成本也相对较低，是一种具有潜力的钛渣处理工

艺。但是该技术目前工业化利用价值比较低，未

来我们应该从提高钙钛矿的富集率、降低伴生和

富集后的选矿分离进一步深入研究。
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Research Progress of ComprehensiVe Utilization of Ti-bearing Blast

Furnace Slag
Xu Ying，Li DaIldall，Yang ShaIlshan，Cai Yanqing

(College of Materials Science and Engineering，North China UniVersity of Science and Technology，

Tangshan，Hebei，China)
Abstract：The comprehensiVe utilization stams of Ti-bearillg blast furnace slag is reViewed行om me aspects

of oVerall utilization a11d panial utilizatiOn．It is poiIlted outⅡlat me focus aIld direction of me research on me

panial utilization of blast fumace slag is to e11rich titanium ef艳ctiVely into titaIlium—rich phase，separate and

i11dustrializeⅡle productions．The feasibili够of tlle peroVskite phase，tlle titaIlaugite’me Ti—rich di叩side，t}le
Ti(C，N)a11d me aIlosoVite phase as me titaIliuIIl—rich phase iIl me slag is a11alyzed舶m t11e the册odyn锄ic，me
research pmgress of meir crystallization is sllmmarized．Finally，tlle feasibili哆of peroVskite iIl slag s印aration

by graV时s印aration aIld notation is aIlalyzed respectiVely．

Keywords：Ti-bearmg blast funlace slag；SelectiVe enrichment；Feasibility；PeroVskite；Separation
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