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摘要：本文简介了攀钢高钛型高炉渣的利用现状及存在的问题，综述了国内高钛型高炉渣制备光催化剂研

究现状，认为高钛型高炉渣是一种具有光催化降解能力的材料，探索不同的方式进行改性以增强其光催化效应

是未来制备优质高炉渣光催化材料的研究方向。同时，提出了高钛型高炉渣光催化材料应用方向和可能生产的

环保产品。
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攀钢高炉渣每年约以 300万 t的量产生，渣场

累计堆放已超过 6000万 t。攀钢高炉渣实际上是

一种 CaO-SiO2-MgO-Al2O3-TiO2五元炉渣，渣中的

TiO2含量在 21% ~ 23%左右，既是一种工业废弃物，

更是富含钛元素的二次资源。针对如何合理利用

高钛型高炉渣所含钛资源，并且是在环境友好的

条件下充分利用，就显得尤为重要。近几十年来，

高钛型高炉渣资源利用主要从提取钛资源制备含

钛化合物、含钛合金，利用 TiO2光化学性质制备

光催化剂，直接应用于建材和肥料等方面进行研

究 [1-2]。目前的高钛型高炉渣提钛利用方法，除攀

钢集团的氯化法工艺投入生产以外，其他方法存

在成本过高，不适应市场竞争；产品不合格，无

法创造价值；造成新的二次污染等问题。非提钛

方法利用高钛型高炉渣中钛资源，就成为了一种

合理的综合利用方式。此方向的核心是利用钛的

优异理化性能，直接进行利用，减少了中间产品

生产环节。既高效解决了固废利用问题，又合理

保护并有效利用了钛资源，挖掘了钛的应用领域。

本文就高钛型高炉渣制备光催化材料并用于生产

功能产品方向，综述了其研究现状，并对产品应

用进行了展望。

1   高钛型高炉渣的利用现状

高钛型高炉渣的利用方法概括起来可分为两大

类：一类是不考虑高炉渣中钛的利用，如用作混

凝土骨料，代替天然砂，配制水泥等；一类研究

着重考虑高炉渣中钛资源的回收利用。攀钢含钛

高炉渣不仅是一笔可观的战略资源，也是一笔巨

大的财富，仅仅将其作为建筑材料而不对其中的

钛加以利用，资源浪费是惊人的。当今时代，强

调的是资源的合理利用和环境的友好和谐发展，

以往所做过的研究要么过于偏重于提钛，要么过

于偏重攀钢含钛高炉渣的直接应用，对兼顾钛的

万方数据



第 4期
2020 年 8月 ·37·

高附加值的利用和大量二次废渣的综合利用重视

不够 [3]。

1.1  普通建筑材料

高钛型高炉渣作为砂石或填充料用于建设工

程，其优点在于工业固废使用量大，减轻环保压力；

其缺点是处理粗放，附加值低；特别是对钛资源

完全弃之不用，每年相当于浪费了 60万 t钛资源。

该部分钛资源彻底废弃，并且可能永远无法回收。

1.2“高温碳化 -低温氯化”工艺

攀钢集团公司的“高温碳化 -低温氯化”工艺

优点是对高炉渣中钛资源进行了充分的利用，提

高了附加值，对未来大规模利用高炉渣中的钛资

源，提供了更广阔的空间。目前存在的问题是未

进行产业化大规模利用。此外，该方法对含钛高

炉渣的处理能力极其有限，远不能适应攀钢年产

近300万 t的炉渣状况。再者，大量消耗氯气和能源，

成本高，难于推广应用。特别是完善该工艺产业链，

还需要进行很多的工作；同时，目前该工艺对高

炉渣的利用总量仍然极低 [4]。

2   高钛型高炉渣光催化材料研究现状

近年来，半导体光催化材料的研究成为治理环

境污染的最活跃领域之一，二氧化钛由于光化学

性质稳定、无毒、光催化效果好而受到广泛的关注。

用纯二氧化钛作为光催化剂已经在很多领域得到

应用，光催化建材、空气净化剂、污水处理设备

等都已经问世，但因成本过高使应用受到限制 [5]。

从高炉渣的成分分析可知（表 1），炉渣中

TiO2质量分数为 23.16%，各种元素都是稳定元素，

没有放射性元素的存在 [6]，因此，利用它作为光

催化降解剂是完全可能的。含钛高炉渣中含有一

定量的其他金属和非金属离子，这些离子对二氧

化钛的光催化降解可起到改善作用。炉渣里的钒

对 TiO2来说是能够有更宽的吸收带；铁离子的存

在使TiO2的光催化活性增强 [7]，而其他的如钙、镁、

铝等的存在基本不影响 TiO2的光催化性能 [8]。有

研究表明 [9]，用经过一定的加工处理的含钛炉渣

来降解某种惰性颜料，降解率可达到 50 ~ 60%，

可见含钛高炉渣具有比较理想的光催化降解作用。

表  1     高钛型高炉渣的主要成分 /%
Table 1  The main composition of high titanium blast furnace slag

TiO2 Fe2O3 SiO2 MgO Al2O3 CaO V2O5 F
23.16 2.64 24.01 7.47 13.49 27.19 0.82 0.12

2.1   直接利用高钛型高炉渣制备光催化剂

东北大学杨合等人 [10]采用某钢铁公司的含钛

高炉渣（除去渣中的金属铁）磨成超细粉，加热到

不同的温度，保温 2 h，冷却后用硅酸钠溶液拌合，

涂覆于玻璃表面，制成光催化材料。研究了含钛高

炉渣的光催化效果，评价了含钛高炉渣光催化剂与

热处理温度、溶液的 pH值、不同光源、空气流量

的影响关系。结果表明：含钛高炉渣对染料亚甲基

蓝有光催化作用，经 600℃处理 1 h的光催化活性

最好，对染料亚甲基蓝的降解率可达到纳米 TiO2

催化剂的 27%；通入空气可提高降解率，但超过

一定通气量其降解率降低，随着紫外光强度增加

降解率增大，且在短波长（251 nm）处降解率更大。

卢正希等 [11]以实验室自制硝基苯模拟废水为研究

对象 ,以含钛矿物为光催化剂 ,研究了采用光催化

方法对硝基苯降解率的影响。在较佳反应条件下：

温度为 40℃ ,光催化剂选择高钛渣 ,pH=7,DBS投

加量为 0.15 g/L,光源为氙灯 ,光照 180 min时硝基

苯的降解率达到 42.8%。

马兴冠等 [12]利用含钛高炉渣作为光催化材料

光催化降解糠醛废水，采用静态试验的方法研究

了粉末含钛高炉渣光催化降解糠醛废水的部分影

响因素。在糠醛废水溶液浓度一定的条件下，降

解率为 36%。废水温度 30℃时，处理效率最高，

达到 22%。在酸性条件下，催化剂催化效果稳定。

因此含钛高炉渣作为光催化材料对糠醛废水有降

解作用。

季凌晨等 [13]通过静态吸附试验探究了含钛高
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炉渣对氨氮和磷的吸附性能，研究了含钛高炉渣、

转炉炼钢渣和石子作为人工湿地基质对污水的净

化效果，探究了含钛高炉渣中含钛矿物相对水体

中污染物的光催化降解性能。含钛高炉渣在自然

光条件下，对含氮化合物有一定的光催化降解能

力，主要是对氨氮的降解，同时还包含硝酸根的

还原；表明含钛高炉渣和转炉炼钢渣对水中氮磷

的去除主要依靠化学吸附，石子主要是依靠物理

截留。

2.2   表面改性高钛型高炉渣制备光催化剂

安徽理工大学 Lu H H等 [14]采用硝酸钠对含钛

高炉矿渣进行热处理，分离出矿渣中大部分的二

氧化硅、氧化铝和氧化镁，制备了一种新型的可

见光响应光催化剂。通过观察 H2在紫外 -可见和

可见光下的逸出，研究了含钛高炉渣的光催化活

性。与钛渣和工业钙钛矿相比，制备的样品具有

独特的可见光响应活性，并增强了 H2的析出。

南京师范大学和攀钢钒股份有限公司 Gong X J

等 [15]以含钛高炉渣为原料，以盐酸为处理剂制备

含钛炉渣催化剂。采用 XR法对含钛催化剂炉渣进

行了表征，其光催化活性大幅度提高。

雷雪飞等 [16-18]以攀钢含钛高炉废渣为原料 , 掺

杂不同比例稀硫酸、硫酸盐 , 采用高能球磨复合无

机改性低温煅烧的方法，合成了具有钙钛矿型的

表面改性含钛炉渣催化剂 (SMTBBFS)。用 X 射线

衍射 (XRD)、傅里叶变换红外光谱 (FTIR)、扫描

电子显微镜 (SEM)、紫外 -可见漫反射光谱 (UV-

Vis)和热重 (TG)分析对催化剂进行了表征，确定

其具有钙钛矿结构 ;煅烧后出现明显团聚现象 , 粉

体的颗粒形态均为不规则块状；在紫外 -可见区域

具有较强的光吸收能力。由 Cr(VI)的光催化还原

率来评价稀硫酸不同掺杂比例对催化剂光催化活

性的影响。结果表明 :硫酸掺杂比例为 2.5%时，

SMTBBFS 催化剂由于存在较高的 CaTiO3/ TiO2晶

相比、吸附容量以及适宜的表面酸性 , 而具有较高

的光催化活性。

2.3   金属掺杂高钛型高炉渣制备光催化剂

由于过渡金属元素存在多价态，在 TiO2中掺

杂少量过渡金属离子，可能成为光生电子一空穴

对浅势捕获阱，使电子与空穴的复合时间得以延

长，从而可以提髙 TiO2的光催化活性。另外，由

于多种过渡金属离子具有比 TiO2更宽的光吸收范

围，又会使 TiO2更有效地利用太阳辐射能。由于

炉渣中己经含有一定量的其他金属和非金属离子，

这样对 TiO2的光催化作用有一定的影响。目前研

究表明，在 TiO2中有选择性地掺杂适量金属离子

对 TiO2的光催化性能起到很好的改善作用 [19-21]。

王辉等 [19]采用高温固相法制备了 V5+掺杂含

钛高炉渣光催化抗菌材料。以大肠埃希氏菌、金

黄色葡萄球菌、白色念珠菌、腊样杆菌为试验菌种 , 

以普通日光灯为光源 , 考察了菌种、掺杂量等因素

对材料抗菌性能的影响。并采用 XRD、SEM等方

法对材料进行表征。结果表明 :V5+掺杂含钛高炉

渣光催化抗菌材料对白色念珠菌抗菌性能较好 ,并

随掺杂量增大抗菌性能增强 ;用琼脂稀释法测得 

MIC为WV2O5=2.5%;抗菌材料经生理盐水和无水乙

醇洗涤后重复利用其抗菌性能略有下降。张士秋

等 [20]以攀钢含钛高炉渣为原料、MnO2为改性剂，

采用高温固相法制备了改性的 TiO2光催化剂。通

过 XRD、UV-Vis 吸收光谱等对其进行表征，研究

了模拟废液 pH值、催化剂用量和光照时间等因素

对改性的 TiO2光催化剂降解 Cr6+的影响。结果表

明 : 800 ℃下煅烧 2 h所得的含钛高炉渣光催化材

料中出现的锐钛矿型 TiO2对紫外区域有较好的光

响应。在溶液 pH= 1. 62，光催化剂用量为 0. 40 g/

L，光照时间为 60 min 情况下，Cr6+浓度为 10 mg/

L 的模拟废水中 Cr6+的降解率为 89. 17%。周密等 [21]

考虑到稀土元素由于其特殊的电子结构在形成氧

化物时具有良好的半导体特性 , 其金属氧化物的掺

杂能在一定程度上改良含钛高炉渣的光催化性能
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的特点，将掺杂稀土氧化物的含钛高炉渣用于紫

外线照射条件下亚甲基蓝溶液的降解试验中，并

通过 XRD、SEM等分析手段检测寻找较佳稀土元

素掺杂量。试验结果表明 :稀土元素 CeO2，Y2O3

的较佳掺杂量分别为 0 .5 %、1 .0 %，此时其对亚

甲基蓝的降解率分别达到 72 .2%、74 .0 %。

综上，直接利用高钛型高炉渣制备光催化材料，

其光催化响应较弱，光催化降解率较低，不能满

足各应用领域的要求；采用表面处理或者金属掺

杂的方式对高钛型高炉渣进行改性后，其制备的

光催化材料对亚甲基蓝等物质降解率明显提升。

因此，在进一步优化制备高炉渣光催材料方面，

探索不同的方式进行改性以增强其光催化效应是

未来的研究方向。

3   高钛型高炉渣光催化材料应用展望

光催化抗菌材料一般是其中含有金属硫化物或

氧化物等半导体材料，TiO2在光照下对环境的细

菌、真菌、藻类等具有明显的抑制或杀灭作用，

随着对 TiO2光触媒的不断研究探索，使得 TiO2抗

菌材料不断地发展更新。TiO2光催化对微生物的

作用机理与光催化降解有机物的过程明显不同。

与传统的无机杀菌剂银、铜相比，TiO2光催化剂

不仅能杀死细菌，而且能够同时降解由细胞释放

出来的有毒复合物，抗菌效果更为彻底。经试验

发现，其光催化灭菌作用可以在光照结束后的一

段时间内继续有效。以 TiO2作为抗菌材料的应用

领域也越来越广泛，日本 TOTO公司己经将涂覆

有 TiO2纳米膜的抗菌瓷砖和卫生陶瓷商品化生产，

用于医院、食品加工和其他一些公共场所 [22-23]。

光催化抗菌剂兼具有抗菌和防霉效用且消毒效

果快、杀菌力强、耐久性好、没有二次污染、稳

定性较好等特点，各国都在积极研发新型光催化

材料。针对高钛型高炉渣的特性，对其进行特定

的改性，使高炉渣的光催化效应提高到一定的水

平，将改性及活化后的高炉渣制成具有光催化环

保功能的产品，此类产品由于不对炉渣的成分进

行分离或提取，所以只需极低的经济成本，即可

充分发挥高炉渣中 TiO2的光催化性能。将处理过

的高炉渣直接生产陶瓷、或添加于其他材料中，

就可以达到分解水中的有机污染物，净化环境空

气，杀菌除异味等目的 [24-26]。

利用高钛型高炉渣制备光催化抗菌环保功能产

品，在解决高炉渣再利用的同时，也利用了其中

的 TiO2资源，并依据未来产品发展需求，可能的

应用方向有：一，利用高炉渣生产富钛粉体材料

应用于工业陶瓷、特种抗菌自洁卫生陶瓷，保持

了陶瓷制品原有使用功能和装饰效果的同时，增

加消毒、杀菌及光催化降解的功能，适用于学校、

医院、影院、餐厅等公共场所；二，高炉渣生产

环保功能型地面透水砖，具有高透水率和良好的

吸水保水率，生产的透水砖铺设于城市人行步道，

可消除车辆排放物中部分氮氧化物，对杆菌、球

菌也表现出一定的抑制能力；三，高炉渣生产污

水净化陶瓷，可广泛应用于城市生活污水的处理。

4   结    论
（1）高钛型高炉渣是一种具有光催化降解能

力的材料，利用其 TiO2的光催化性能，优化制备

高炉渣光催材料，探索不同的方式进行改性以增

强其光催化效应是未来制备优质高炉渣光催化材

料的研究方向。

（2）攀钢高钛型高炉渣的高附加值、合理的

综合利用问题一直不尽人意。综合利用高钛型高

炉渣中钛的光催化抗菌性能，使制备的环保产品

在保证传统制品功能的基础上，还具有抗菌、光

催化降解有毒有害物质、消毒等效果，提高了产

品的附加值，更满足人们对高质量生活的追求，

预计产品市场前景广阔。
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Research Process on Photocatalytic Materials of High Titanium Blast Furnace Slag 
Huo Hongying1,2, Li Ruiping2

(1.State Key Laboratory for Vanadium & Titanium Testing Panzhihua University, Panzhihua, Sichuan, China; 
2.College of vanadium and titanium, Panzhihua University, Panzhihua , Sichuan, China)

Abstract: In this paper, the present situation and problems of utilization of high titanium blast furnace slag 
in Panzhihua steel are introduced. The research status of photocatalyst preparation for high titanium blast 
furnace slag in China is summarized. It is considered that high titanium blast furnace slag is a material with 
photocatalytic degradation capabili. To explore different ways of modification to enhance the photocatalytic 
effect is the futu reresearch direction for the preparation of high-quality blast furnace slag photocatalytic 
materials. At the same time, the application direction and possible environmental protection products of high 
titanium blast furnace slag photocatalytic materials are proposed.
Keywords: High titanium blast furnace slag; Photocatalyst; Degradation rate; Progress
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