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［摘要］ 基于 TiO2 不易溶于盐酸，采用盐酸在不同条件下直接浸出高钛型高炉渣，分析了不同的原料粒度、加热温度、酸渣

比、盐酸浓度和反应时间对酸浸渣中 TiO2 含量及物相组成的影响，并使用正交试验方法找出最佳反应条件及影响因素的顺序．

研究结果表明: 在原料粒度 120 ～ 180 μm，加热温度 95℃，酸渣比 1. 5∶ 1，盐酸浓度 8 mol /L，反应时间 4h条件下，Mg、Fe、Al等元

素酸解充分，获得 TiO2 含量超过 45%的酸浸渣，经表征分析浸出渣中钛主要以钙钛矿( CaTiO3 ) 和偏钛酸( H2TiO3 ) 结构形式出

现．由于钙钛矿反应活性差和透辉石酸解生成硅酸胶体覆盖在炉渣表面，4 h 以后 TiO2 含量没有明显变化，分析高钛型高炉渣

中各物相的浸出速率由快到慢依次为: 尖晶石、透辉石、钙钛矿．
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Abstract: Based on the reactive differences of titan and other elements to hydrochloric acid，the Ti-bearing blast-furnace
slag was leached directly with hydrochloric acid in different conditions． The effect of the particle size，heating tempera-
ture，the ratio of acid and slag，hydrochloric acid concentration and reactive time on the mass fraction of acid leaching
slag were analyzed． Moreover，Orthogonal Test Method was used to identify the optimal reaction conditions and the order
of influencing factor． The experimental results show that Mg、Fe、Al were acid-splitting entirely，and the acid leaching
residue can be obtained with over 45% TiO2 at the conditions that the particle size is of 120 ～ 180 μm，heating tempera-
ture is of 95℃，the ratio of acid and slag is of 1. 5∶ 1，hydrochloric acid concentration is of 8 mol /L and reactive time is of
4 h，the titania mainly consists in unreacted CaTiO3 and H2TiO3 by representational analysis． After four hours，the per-
centage of TiO2 showed no significant changes due to lower reactivity of the perovskite and the coverage of silicic acid
from the acidolysis of diopside． The dissolution rate of differently phase compositions in slag descended in the following
order of spinel diopside and perovskite．
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我国的钛储量居世界之首，其中攀西地区的钒钛磁铁矿中钛储量占全国总储量的 93%以上［1］．钒钛
磁铁矿经选矿处理，约 46%的 TiO2 进入磁选尾矿中，通过浮选技术可实现部分回收，其余的存在于铁精矿

中，通过烧结、高炉冶炼后绝大部分进入高炉渣，形成 TiO2 含量达 20% ～ 26%的高钛型高炉渣，目前已堆
放约 6 × 107 t，并仍以每年约 3. 6 × 106 t的速度增加，既浪费了资源又占用土地、污染环境［2］．普通高炉渣
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一般作为建筑材料用于水泥掺合料和混凝土中骨料，但高钛型高炉渣掺入水泥中不仅降低水泥和混凝土

材料的性能，而且造成钛资源的浪费［3］． 为开发利用高钛型高炉渣，科学工作者进行了大量研究． 隋智
通［4］提出向高炉渣中添加钢渣、CaO、Fe2O3 等实现冶金改性，使渣中 TiO2 进入钙钛矿相中，钛富集度达

80%，但钙钛矿与尖晶石共生，选矿困难; 高钛型高炉渣高温碳化-低温选择性氯化制取 TiCl4，氯化残渣制
水泥，能解决低品位钛提取技术问题，然而碳化过程电耗过高，工艺条件苛刻，大型化工业应用困难［5］; 采

用提取高炉渣中的钛可制取钛硅合金，但该技术尚未能找到合适的还原剂来优化冶炼参数，难于实现工业

化生产［6，7］; 采用浓硫酸分解高钛型高炉渣工艺中所得钛液杂质较多，水解煅烧后钛白质量不高［8，9］．
在盐酸酸浸高炉渣的研究中，通常以研究钛元素的浸出为主而忽略了其他元素的变化，特别是含量很

高的硅元素的浸出行为，导致缺乏对酸浸结果的合理分析［10-12］．因此，本工作采用盐酸直接浸取高钛型高
炉渣，通过分析原料粒度、加热温度、酸渣比、盐酸浓度及反应时间对酸浸渣中 TiO2 含量、物相结构、颗粒
大小和硅浸出行为的影响，制备出含钛量高、物相结构稳定的酸浸渣，为后续光催化反应准备材料．

1 实验
1. 1 实验原料及设备

表 1 高钛型高炉渣的化学成分(%，质量分数)

Table 1 Chemical composition of Ti-bearing

blast furnace slag(%，mass fraction)

TiO2 CaO MgO Al2O3 SiO2 TFe Others

23. 15 20. 12 8. 74 15. 13 23. 50 4. 15 5. 12

实验原料: 高钛型高炉渣( 四川攀枝花钢铁集团) ，其

化学成分见表 1．经破碎、筛分后待用; 实验试剂: 分析纯盐
酸( 南京化学试剂有限公司) ，去离子水; 实验设备: HJ-4 型
多头磁力加热搅拌器( 常州国华电器有限公司) ，SX2-4-10
型高温箱型电炉( 上海博迅实业有限公司) ，DHG-9146A型
热电恒温鼓风干燥箱( 上海精宏实验设备有限公司) ．
1. 2 实验方法
根据实验所需酸渣比量取一定体积分析纯盐酸加入密闭反应器中，采用磁力搅拌，加热至指定温度．

将称量好的高炉渣加入反应器中，经一定时间的酸浸反应后，取出料浆进行过滤，滤渣经去离子水洗涤、烘
干、研磨后制得酸浸渣进行表征分析，其工艺流程如图 1 所示．

图 1 盐酸酸浸工艺流程图

Fig.1 The flow chart of hydrochloric acid leaching process

高炉渣 破碎 酸浸 滤洗 烘干 研磨 酸浸渣 分析表征

盐酸

1. 3 分析与表征
采用铝片还原高铁溶液滴定法( CSM 08 01 22 01—2005) 测定渣中 TiO2 含量; 采用 EDTA络合滴定法

( CSM08 01 91 01—2005) 测定渣中 CaO、MgO含量; 采用高氯酸脱水重量法( CSM08 01 14 01—2005) 测定
SiO2 含量; 采用强碱分离 EDTA络合滴定法( CSM08 01 13 01—2005) 测定 Al2O3 含量; 采用重铬酸钾直接

滴定法( CSM08 01 26 01—2005) 测定全铁含量［13］．
X射线衍射分析采用 D /max － 2500 /PC型转靶 X射线衍射仪．
扫描电镜及能谱分析采用 JSM －5610LV扫描电镜与 Noran-Vantage型 X射线能谱仪．

2 结果与讨论
2. 1 酸浸工艺条件对酸浸渣中 TiO2 含量的影响

2. 1. 1 原料粒度的影响
对粒度分别为 830 ～ 2 360 μm、380 ～ 830 μm、180 ～ 380 μm、120 ～ 180 μm以及 120 μm以下的高炉渣

进行酸浸反应，在加热温度为 95℃ ; 酸渣比为 1. 5∶ 1; 盐酸浓度为 8 mol /L; 反应时间为 4 h 的条件下，考察
原料粒度对高炉渣在盐酸中浸出行为的影响，结果如图 2 所示．
由图 2 可知，随着原料粒度的减小，酸浸渣中 TiO2 含量出现先增加后减小的趋势．当原料粒度为 120

—44—

南京师范大学学报( 工程技术版) 第 12 卷第 2 期( 2012 年)




～ 180 μm时，TiO2 含量达到最大值; 当原料粒度小于 120 μm 时，TiO2 含量明显下降．这是因为高炉渣与
盐酸反应属于在高炉渣表面进行的液固反应，粒度减小增大了接触表面积，酸解充分，反应效率高．当原料
粒度小于 120 μm时，由于反应放热，容易使细渣粘附在反应器内壁或出现团聚现象，导致高炉渣与酸接触
不充分，所以 120 ～ 180 μm是比较适宜的原料粒度．
2. 1. 2 加热温度的影响
在原料粒度 120 ～ 180 μm; 酸渣比为 1. 5∶ 1; 盐酸浓度为 8 mol /L; 反应时间为 4h 的条件下，考察加热

温度对高炉渣在盐酸中浸出行为的影响，结果如图 3 所示．

图 2 酸浸渣中 TiO2含量与原料粒度的关系

Fig.2 Effect of granularity on TiO2 content
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图 3 酸浸渣中 TiO2含量与加热温度的关系

Fig.3 Effect of heating temperature on TiO2 content

原料粒度/滋m

由图 3 可知，随着温度升高，酸浸渣中 TiO2 含量逐渐增加，在 95℃时达到最大值． 当加热温度低于
60℃时，反应速率缓慢，60 ～ 95℃范围，反应速率明显加快．在化学反应热力学中，反应物的反应活性随反
应温度的升高而升高，因此随着温度升高，Ca、Mg、Al、Fe等元素的溶出速率加快，也会有少量 Ti浸出生成
TiOCl2，同时 TiOCl2 会发生水解．由于高炉渣的成分比较复杂，现以氧化物的形式表示．

CaO + 2HCl = CaCl2 + 2H2O， ( 1)
MgO +2HCl = MgCl2 + H2O， ( 2)

Al2O3 + 6HCl = 2AlCl3 + 3H2O， ( 3)
Fe2O3 + 6HCl = 2FeCl3 + 3H2O， ( 4)
TiO2 + 2HCl = TiOCl2 + H2O， ( 5)

TiOCl2 + 3H2O = H4TiO4↓ + 2HCl， ( 6)
H4TiO4 = H2TiO3↓ + H2O． ( 7)

当加热温度在 95℃时，虽然 TiO2 的反应活性很大，但是其水解率也在最大值附近，因此在 95℃时
TiO2 酸解得到的 TiOCl2 ( 见式 5) 的速率接近 TiOCl2 水解生成 H2TiO3 ( 见式 6、7) 的速率，使得此时酸浸渣
中 TiO2 含量出现最大值．而当温度高于 95℃后，温度变化对 Ca、Mg、Al、Fe 的浸出率的影响不大，但 Ti的
浸出速度会加快．所以为了满足 TiO2 的浸出率最低、其他可溶性杂质浸出率最高的要求，选择加热温度为
95℃ ．
2. 1. 3 酸渣比的影响
配制酸渣比( mL∶ g) 分别为 1∶ 1、1. 25∶ 1、1. 5∶ 1、1. 75∶ 1、2∶ 1的酸浸反应，在原料粒度为 120 ～ 180 μm，

加热温度为 95℃ ; 盐酸浓度为 8 mol /L; 反应时间为 4 h的条件下，考察酸渣比对高炉渣在盐酸中浸出行为
的影响，结果如图 4 所示．
由图 4 可知，随着酸渣比的增大，酸浸渣中 TiO2 含量呈现先增加后减少的趋势．在盐酸浓度相同时，

用酸量的增加使可溶性杂质浸出越充分，但过高的酸渣比会造成 TiO2酸解( 见式 5) 速率加快，酸解浸出的
TiOCl2 在大酸量下水解( 见式 6、7) 受阻．而且酸渣比高使得酸解液中废酸的浓度升高，增加后期处理的经
济成本．所以在满足 TiO2 含量较高要求下，取较小的酸渣比为宜．
2. 1. 4 盐酸浓度的影响
在原料粒度为 120 ～ 180 μm; 加热温度为 95℃ ; 酸渣比为 1. 5∶ 1; 反应时间为 4 h 的条件下，考察盐酸
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浓度对高炉渣在盐酸中浸出行为的影响，结果如图 5 所示．
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图 4 酸浸渣中 TiO2含量与酸渣比的关系

Fig.4 Effect of ratio of acid and slag on TiO2 content
图 5 酸浸渣中 TiO2含量与盐酸浓度的关系

Fig.5 Effect of concentration of hydrochloric acid on TiO2 content

由图 5 可知，随着盐酸浓度的增加，酸浸渣中 TiO2 含量在 8 mol /L 时最高． 盐酸浓度低时，反应较缓
慢，反应过程中 TiO2 酸解量和 TiOCl2 水解量相当，使得滤液中 Ti4 +的浓度基本不变，抑制了 TiO2 的浸出．
当盐酸浓度超过 8 mol /L 时，TiOCl2 水解速率远小于 TiO2 的酸解速率，故渣中 TiO2 含量出现小幅下降

趋势．
2. 1. 5 反应时间的影响
在原料粒度为 120 ～ 180 μm; 加热温度为 95℃ ; 酸渣比为 1. 5∶ 1; 盐酸浓度为 8 mol /L 的条件下，考察

反应时间对高炉渣在盐酸中浸出行为的影响，结果如图 6 所示．
由图 6 可知，随着反应时间的延长，酸浸渣中 TiO2 含量先上升后下降．当时间超过 4h后，渣中 TiO2 含

量开始出现下降趋势．这是由于 Mg、Al 的浸出率随时间推移而增大，4 h 的浸出率均达到最大值附近，此
时 TiO2 含量也达到最大值，继续酸浸会使 CaTiO3 中 Ti浸出．
2. 2 酸浸工艺正交试验设计与分析
为了确定酸解的最佳工艺条件及过程中各因素的影响顺序，根据单因素试验结果，选定 5 个因素: 原

料粒度( A) 、加热温度( B) 、酸渣比( C) 、盐酸浓度( D) 和反应时间( E) 进行正交试验［14］．试验因素水平及
结果分析见表 2，上述 5 个因素的影响结果如图 7 所示．
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图 6 酸浸渣中 TiO2含量与反应时间的关系

Fig.6 Effect of reactive time on TiO2 content
图 7 TiO2质量分数与试验因素的关系

Fig.7 Effect of experimental factor on TiO2 content

从表 2 和图 7 可以看出，最佳反应条件为: 原料粒度( A2) 120 ～ 180 μm; 加热温度( B3 ) 95℃ ; 酸渣比
( C2) 1. 5∶ 1; 盐酸浓度( D2 ) 8 mol /L; 反应时间( E2 ) 4 h，获得酸浸渣中 TiO2 含量达到 45. 5% ; 通过极差
( R) 的大小将试验因素对 TiO2 含量的影响排序为: 盐酸浓度( D) 、酸渣比( C) 、反应时间( E) 、原料粒度
( A) 和加热温度( B) ．
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表 2 正交试验因素与结果分析
Table 2 The factors of orthogonal experiments and results analysis

实验序号
A

原料粒度 /μm
B

加热温度 /℃
C
酸渣比

D
浓度 /mol /L

E
反应时间 /h

ω( TiO2 ) /%

1 180 ～ 380( 1) 60( 1) 1. 25∶ 1( 1) 6( 1) 3( 1) 38. 9
2 180 ～ 380( 1) 80( 2) 1. 5∶ 1( 2) 8( 2) 4( 2) 43. 8
3 180 ～ 380( 1) 95( 3) 1. 75∶ 1( 3) 10( 3) 5( 3) 41. 7
4 120 ～ 180( 2) 60( 1) 1. 25∶ 1( 1) 10( 3) 3( 1) 42. 1
5 120 ～ 180( 2) 80( 2) 1. 75∶ 1( 3) 6( 1) 5( 3) 42. 6
6 120 ～ 180( 2) 95( 3) 1. 5∶ 1( 2) 8( 2) 4( 2) 45. 5
7 ＜ 120( 3) 60( 1) 1. 75∶ 1( 3) 8( 2) 5( 3) 43. 2
8 ＜ 120( 3) 80( 2) 1. 25∶ 1( 1) 10( 3) 4( 2) 40. 3
9 ＜ 120( 3) 95( 3) 1. 5∶ 1( 2) 6( 1) 3( 1) 41. 4
T1 124. 4 124. 2 121. 3 122. 9 122. 4
T2 130. 2 126. 7 130. 7 132. 5 129. 6
T3 124. 9 128. 6 127. 5 124. 1 127. 5
m1 41. 47 41. 4 40. 43 40. 97 40. 8
m2 43. 4 42. 23 43. 57 44. 17 43. 2
m3 41. 63 42. 87 42. 5 41. 37 42. 5
R 1. 93 1. 47 3. 14 3. 2 2. 4

2. 3 高炉渣与酸浸渣的结构表征
2. 3. 1 X射线衍射( XRD) 分析
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图 8 高钛型高炉渣与不同时间下酸浸渣的 XRD 谱
Fig.8 XRD patterns of Ti-bearing slag and acid-

leaching residues under different times
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— MgAlO2
— CaTiO3

o — CaMg（SiO3）2
— FeTiO3

酸浸时间：（a） 0 h； （b） 2 h； （c） 3 h； （d） 4 h；
（e） 5 h； （f） 6 h
（酸浸条件： 原料粒度 120~180 μm； 加热温度
95℃；酸渣比 1.5∶1；盐酸浓度 8 mol/L）

图 8 为高炉渣与不同时间酸浸后渣的 XRD 图谱，由图
分析得出: 原渣中主要物相组成为钙钛矿( CaTiO3 ) 、钛铁矿
( FeTiO3 ) 、镁铝尖晶石( MgAlO2 ) 、攀钛透辉石和富钛透辉石
( CaMg( SiO3 ) 2 )

［4，15］等( 见图 8( a) ) ．
经 2 h酸浸后，从镁铝尖晶石和钛铁矿的特征衍射峰强

度变化可以看出: 镁铝尖晶石和钛铁矿已经有部分溶解( 见

图 8( b) ) ; 酸浸 3 h后，镁铝尖晶石和钛铁矿的衍射峰全部消
失，说明该物相已经完全溶解进入溶液( 见图 8 ( c) ) ; 酸浸 4
h后，钙钛矿相的衍射峰宽度和强度明显增加，透辉石的衍射
峰出现较明显的宽化，可见酸浸渣中主要为 CaTiO3，透辉石

量较少( 见图 8( d) ) ; 当酸浸时间延长至 6 h，渣中物相组成
没有变化( 见图 8( f) ) ．从整个反应过程的图谱可以看出: 在
2θ为 20° ～ 30°之间存在弥散峰，这是因为酸浸渣中富含无
定形的非晶态 SiO2 ．
由此分析得出: 高钛型高炉渣中各物相的浸出速度先后

顺序为镁铝尖晶石、钛铁矿、透辉石和钙钛矿．根据炉渣物相
的化学组成可以知道，高炉渣中 Mg、Fe、Mn 等杂质的浸出速
率超过 Ti 的速率．由于高炉渣中含硅量较高且不溶于盐酸，
使得透辉石优先酸解析出的硅酸附着在炉渣表面，影响后续

钙钛矿的浸出行为． 另外，图谱中均未出现锐钛型和金红石
TiO2 的衍射峰，结合整个浸出过程中 TiO2 含量的变化( 见图

2 ～ 6) 可以断定整个浸出过程中测定的 TiO2 主要来源于钙

钛矿和钛液水解生成的偏钛酸．
2. 3. 2 扫描电镜( SEM) 分析
图 9 为高炉渣及不同时间酸浸后渣的 SEM照片．
由图 9( a) 可知，高炉渣为表面不规则的疏松大颗粒，由于酸浸反应中各元素的溶解速度不同，在酸浸

渣表面形成凹槽和凸起( 见图 9( b) 和( c) ) ，凹槽主要是由锰铁尖晶石、钛铁矿和透辉石的快速溶解造成，
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凸起是析出的硅酸附着在颗粒表面所致．随着杂质的不断浸出，高炉渣粒径减小，颗粒粒径减小( 见图 9
( d) ) ．但随着含硅矿物透辉石的溶解，析出的具有粘附性的硅酸会包裹小颗粒，出现相互粘结团聚现象
( 见图 9( e) 和( f) ) ．根据 XRD分析，破碎形成的小颗粒以浸出速度最慢的钙钛矿为主．结合图 2 ～ 6 可以
看出，随着反应进行，TiO2 含量有所降低，说明有钛浸出到溶液中，钛的浸出来源于两部分: 一是少量未破

碎的大颗粒中钛的浸出; 二是破碎成的大量小颗粒中钛的浸出，因为小颗粒的比表面积大，钛后期的浸出

主要来源于这部分．同时，反应后期钛的浸出速度缓慢，主要是因为钙钛矿的反应活性差和硅酸的包裹作
用，但 TiO2 含量仍有小幅下降，说明硅酸的附着包裹不能完全阻止钛的浸出．硅在酸浸过程中的变化可以
从浸出料浆的固液分离特性来分析，随酸解反应的进行，高炉渣破碎成细小颗粒，透辉石酸解析出大量硅

酸胶体进入溶液，不断搅拌加速了硅酸的凝聚并从溶液中析出，出现白色凝胶状沉淀，附着在颗粒表面造

成团聚，引起后期反应缓慢．

图 9 高钛型高炉渣及其不同时间下酸浸渣的 SEM 像
Fig.9 SEM images of Ti-bearing slag and acid-leaching residues under different times

酸浸时间：（a） 0 h；（b） 2 h ； （c） 3 h； （d） 4 h； （e） 5 h；（f） 6 h
（酸浸条件：原料粒度 120~180 μm；加热温度 95℃；酸渣比 1.5∶1；盐酸浓度 8 mol/L）

（f）

（c）

（e）

（b）

（d）

（a）

3 结论
( 1) 制备富钛酸浸渣的最佳工艺条件为: 原料粒度 120 ～ 180 μm; 加热温度 95℃ ; 酸渣比 1. 5∶ 1; 盐酸

浓度 8 mol /L; 反应时间 4 h，可获得 TiO2 含量超过 45%的酸浸渣．
( 2) 用正交试验方法分析得出酸浸条件对 TiO2 含量影响的先后顺序为: 盐酸浓度、酸渣比、反应时

间、原料粒度、加热温度．
( 3) 盐酸直接浸出高钛型高炉渣的过程中，各物相浸出速度由快到慢依次为镁铝尖晶石、钛铁矿、透

辉石和钙钛矿．透辉石酸解析出硅酸覆盖在未反应的高炉渣表面，而且由于钙钛矿反应活性差，使得钙钛
矿浸出速度缓慢．
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