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摘要：简述了攀钢含钛高炉渣综合剃用研究现状，指出了选择性富集、长大和分离钙钛矿技术是提取渣中钛

元素、达到含钛高炉渣综合利用目的最有效途径之一，并分析了影响该技术的相关因素。
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Abstract：Some kinds of coHlprehensive utilization technologies for recoVering titanium from Ti—

bearing blast fumace slag have brieny been summarized in this paper． Based on the aboVe，selec—

tive enriching of perovskite，aBd its growth蚰d separation technology is regarded as one of the most

eⅡ．ective approaches to extract Ti element f如m t}Ie slag and to comprehensiVely utilize Ti—bearing

blast fumace slag．Some factors related to t}le technolog)r also haVe been discussed．
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1 引言

我国蕴藏着极为丰富的钒钛磁铁矿，主要集中

在攀枝花一西昌地区，其钒钛磁铁矿储量达57亿

吨，占世界钛资源储量的35．02％，占全国钛总储量

的90．54％⋯，数量相当可观。攀西地区的TiO：伴

生于钒钛磁铁矿中，在回收钒钛磁铁矿时，一半左右

进入磁选尾矿，一半左右存在于铁精矿中。当对铁

精矿进行冶炼时，钛元素以氧化物、碳氮化物等形式

进入渣相，这种渣含22％一25％TiO：，含钛矿物弥

散地分布于炉渣中心。]，很难被分离出来[4。】。攀

钢每年排放200一300万吨含钛高炉渣，大量的炉渣

堆积如山，既浪费资源，又污染环境。因此研究如何

综合利用含钛高炉渣具有重要的意义。

从上世纪60年代起我国就开展了含钛高炉渣

综合利用的研究工作，60年代末重庆大学用承德钛

精矿配制成近似的含钛高炉渣(41．70％TiO：)在50

kVA实验室电炉上冶炼硅钛铁合金获得成功M J，此

后又研究了攀钢渣用作混凝土骨料、水泥混合材料、

道路水泥和大坝水泥，于1976年开始在十九冶、攀

钢、攀矿及市政建设中大量应用[71；1997年中国建

材研究院与攀枝花钢铁研究院合作，用攀钢高钛渣
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部分代替熟料试验生产水泥，得到的水泥也达到国

家标准隅1；西南工学院在1998年用熟料、攀钢高钛

渣、激发剂、外加剂等生产道路水泥，结果也同样达

到了国家标准要求归J。在提取TiO：方面，中国核动

力研究设计院的王道奎【1引、重庆硅酸盐研究所的杨

大为等人¨¨通过盐酸处理攀钢高炉渣生产钛白获

得中国发明专利；攀枝花钢铁研究院陈启福等人提

出了一种由含钛高炉渣提取TiO：和sc：O，的方

法【l扣”o；攀钢研究院用攀钢含钛高炉渣制取

TiCl4¨4。。东北大学的张力、李光强等人研究了改性

处理对高钛渣中钛组分选择性富集以及富钛相金红

石晶体析出长大的影响[1副；武汉科技大学的李慈颖

等人研究探讨了这种含钛高炉渣在耐火材料中应用

的可能性【16。。但至今这些方法的工业规模推广使

用还十分有限【17J。以上综合利用的共同点是：规模

小，处理量少；钛回收率低，经济效益较差。显然，综

合利用攀钢高炉渣必须要做到：(1)处理量要大；

(2)合理利用钛资源；(3)具有明显的经济效益。针

对这种情况，一种适合于处理含有价元素复合矿冶

金炉渣的新技术——“选择性富集、选择性长大、选

择性分离”技术应运而生[1 8I。

2选择性富集、长大和分离的影响因素

一般而言，处理大宗炉渣最经济的方法是选矿

分离，可以采用选矿方法从含钛高炉渣中分离钛应

是首选技术。前人也做过类似的尝试【l9|，但未成

功，其原因是攀钢高炉渣属人造矿，渣中含钛矿物的

主要特征可归纳为两点：“分散”和“细小”。“分

散”指渣中钛至少分散在五种矿物相中：钙钛矿、富

钛透辉石、攀钛透辉石、尖晶石、碳氮化钛；“细小”

指这些含钛矿物相结晶粒度很小(平均在10斗m左

右)，单纯采用物理选矿方法很难将其从渣中分离

出来。解决的办法是对渣进行预处理，把分散到多

种矿物相中的钛尽可能地富集到一种矿物相中，实

现由分散到集中的转化，然后再促使富集钛的矿物

相长大粗化，达到选矿分离对粒度的要求，实现从

“细小”到“粗化”的转化，通过选矿的方法将钛以钙

钛矿的形式分离出来。

东北大学基于攀钢高炉渣的矿物特点H】，经过

深入系统研究，在实验室开发出攀钢高炉渣选择性

分离技术，该技术通过对高炉熔渣进行改性处理，使

85％以上的、分散于五种矿物相中的TiO：富集到钙

钛矿中ⅢJ，实现了钛的选择性富集。采用必要的热

处理措施，控制熔渣的结晶过程，可使渣中钛大部分

以钙钛矿相存在，实现选择性析出，使钙钛矿相的平

均晶粒尺寸达到100一110汕m的范围，为后续的选

择性分离环节创造了必要的条件，实现钙钛矿从细

小到粗大的转化。影响钙钛矿结晶和长大的因素很

多，主要有：碱度、熔化温度、降温速率、添加剂、以碳

氮化钛为中心富集和氧化气氛等。
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图1 CaO加入量对钙钛矿相结晶量的影响
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图2 CaO加入量对钙钛矿平均晶体尺寸的影响

Fig．2 AmOunt Of CaO rate on the preciptating Of peroVskile

Size

2．1碱度的影响

碱度对钙钛矿结晶及生长有双重影响(如图l、

2所示)。加入适量(如5wt％)氧化钙，可使熔渣中
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氧化钙的活度增加，必然利于氧化钙与渣中氧化钛

的反应向正向进行，促进富钛相——钙钛矿的结晶
与析出旧卜2列；但氧化钙加入量过多(>8wt％)，使

熔渣粘度及熔化温度显著提高，也增大了钙的硅、铝

酸盐等析出的热力学趋势，反而抑制钙钛矿结晶长

大。渣中钙钛矿晶粒生长与氧化钙含量的关系显

示，随氧化钙加入量提高，钙钛矿由粗大的树枝晶转

变为细小等轴晶，说明加入过多氧化钙不利于钙钛

矿晶体粗化Ⅲ瑙1。

2．2热处理条件的影响

热处理条件(熔化温度、降温速率等)对钙钛矿

的结晶量存在明显影响。已有报道攀钢高炉渣钙钛

矿开始析出温度为1 400℃左右ⅢJ，当熔化温度较

低(如1 430气)时，熔体中仍然存在大量的近程有序

排列的钙钛矿晶坯，一旦热处理温度低于钙钛矿结

晶开始温度，这些弥散分布的晶坯就会形成晶核，并

竞相生长。由于其具有大致相同的晶体尺寸，粗化

困难，钙钛矿晶粒细小。当熔化温度高至1 470℃并

保温30 min时，原有钙钛矿相能充分熔化，消除了

未熔的晶体残片，与此同时，构成钙钛矿的Ca“、

TiO，2一离子和离子团的微区富集和近程有序的离子

团的数量也有可能减少，使熔体成分均匀性得到改

善，有利于钙钛矿晶体的长大与粗化；另一方面，在

五种矿相中最先析出的相是尖晶石，然后依次是碳

氮化钛、钙钛矿、透辉石，而钙钛矿和透辉石的结晶

温差近100℃，所以提高熔化温度，使钛从其它含钛

矿物如富钛透辉石和攀钛透辉石的离子团中解离出

来，使之在冷却过程中，钛元素尽量富集在钙钛矿相

中，促进钙钛矿结晶量的增加。

降温速率也显著影响钙钛矿相结晶与晶粒尺寸

长大。根据玻璃形成动力学理论，晶体的成核速率

与晶粒的生长速率均随熔体粘度的降低而增大，当

冷却速度较快时，熔体粘度迅速增大，使得构成钙钛

矿的Ca2+、TiO，2一传输困难，降低了晶体成核与生

长速率，如图3、4所示，不仅使结晶量减小，而且晶

体来不及粗化，组织细小[28|。缓慢冷却时，钙钛矿

晶体多数为粗大的块状及短柱状陋】，而当冷却速率

较大时，大多为细小的块状等轴晶以及没有充分粗

化的树枝晶。由于缓慢冷却时结晶作用缓慢进行，

晶核数量少，且有利于晶体的粗化。而快速冷却时

不平衡结晶程度加重，晶体易于生长成表面能较大

的树枝状‘切≈81，不利于钙钛矿相的粗化。因此，为

使钙钛矿充分析出并长大粗化，应尽量降低降温速

率。
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图3 降温速率对钙钛矿相结晶量的影响
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图4 降温速率对钙钛矿相平均晶粒尺寸的影响

Fig．4 Effects of cOO¨ng rate on the preciptating Of peroVs—

k谴e Size

2．3添加剂的影响

粘度是冶金熔体重要的物理化学性质之一，在

均相熔体中，粘度表征了负离子团的几何结构及聚

合程度，负离子团越复杂，熔体粘度越大。同时粘度

的大小也反映了负离子团的大小及其运动的难易程

度。而钙钛矿结晶过程进行的难易程度取决于

TiO，2一离子团的扩散，因此降低渣的粘度有利于钙

钛矿相的生成和长大。添加MnO、Fe：O，、CaF：等能

降低高温时渣的粘度心5|，比较而言MnO的效果最
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好，但其售价太高，而CaF：的效果和MnO相近，且

价格便宜，所以一般选择CaF：做添加剂，图5给出

了CaF：的加入量与粘度的关系。

温度(℃)
图5图5萤石加入量与渣粘度的关系

Flg．5 The reIatiOnshjp between CaF2 rate and ViscOsity
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图6未氧化渣和氧化后渣中钙钛矿体积分数

Fig．6 The VOIume f限ctiOn of peroVsⅪte phase jn unOxi-

dized sIag

2．4结晶中心的影响

攀钢高炉渣中含有l％左右的碳氮化钛，其熔

点高，在缓冷过程中是最早析出的矿物，以弥散的固

体质点存在，有关文献报道旧¨在重熔处理过程中，

可做为钙钛矿相非均质形核核心。在钙钛矿颗粒中

存在Ti(C，N)固溶体的微粒包裹体，其颗粒提供了

钙钛矿形核的衬底，同时它又是钙钛矿的有效结晶

核心，使钙钛矿以异质晶核为基础析出长大。

2．5氧化气氛的影响

为了将高炉渣中的1／5—1／4的Ti2+和Ti3+转

化成Ti4+，提高高温时Ti0：的活度∽引，从而有利于

钙钛矿相的生成，可以喷适量氧气。但是因渣中氧

位的提高却限制了钙钛矿晶粒长大，这是因为能使

熔渣粘度降低的低价态铁离子被氧化成高价态铁离

子，使渣的粘度提高；同时，氧化过程使渣中高熔点

TiC和TiN固体颗粒减少或消失，从而导致钙钛矿

晶体异质形核数目减少，降低了钙钛矿开始析出温

度，使钙钛矿的结晶区间变小，不利于晶粒粗化，晶

粒度较小，体积分数有所提高(如图6所示)。

从以上来看，尽管渣中氧位提高对钙钛矿晶粒

成长产生一定不利影响，但经过氧化处理后渣中钙

钛矿结晶完整，与基底矿物之间的连生关系简单，有

利于矿物的单体解离，为后续的选矿试验创造了好

的条件；同时渣中低价组分的氧化会释放出化学热

使渣温提高∞卜”J，节约了能源，所以选择在高温时

喷适量的氧气。

3结束语

综上所述，选择性富集、长大和分离技术是提取

攀钢含钛高炉渣的有效方法之一，但从目前该技术

现状和进行的试验来看，选出的钙钛矿中TiO：品位

只有35％～40％，结果并不令人满意。目前要解决

的问题就是在改性过程中进一步优化钙钛矿长大的

工艺参数，同时改变钙钛矿和其它矿物的伴生状况，

为下一步的选矿试验提供更好的条件。在选矿试验

中，找到合适的捕收剂、起泡剂和调整剂，尽量提高

选出的钙钛矿的品位和钛元素的回收率，达到综合

利用的目的。
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