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摘要　含钛高炉渣和绿矾是以钒钛磁铁矿为原料经选矿后冶炼生铁和二氧化钛工艺中排出的两种主要固体废弃物，上述两
种固废的共同处置对钛铁工业的发展具有重要意义。采用含钛高炉渣和绿矾为原料，提出了一种富集金红石的新工艺。含

钛高炉渣和绿矾经过共焙烧，其中绿矾热分解为二氧化硫和三氧化二铁，进而二氧化硫和含钛高炉渣中的钙钛矿及含钛辉石

发生硫酸化反应，钙镁组分转化为硫酸盐，而钛组分被富集为金红石。系统地研究了工艺参数对含钛高炉渣富集过程的影

响。研究发现，加入Ｎａ２ＳＯ４可以显著提高Ｔｉ的富集效率。在绿矾与含钛高炉渣质量比为２、硫酸钠添加量为１０％、焙烧温度
为６５０℃、保温时间４ｈ的最优条件下，含钛高炉渣中钛的转化率达９８％，富集后金红石含量约为８．６％，后续可通过浮选进
一步富集。Ｎａ２ＳＯ４的加入促进了熔融Ｎａ３Ｆｅ（ＳＯ４）３的形成，熔融物能够渗透含钛高炉渣内部进行硫酸化反应，气液固相反应
加速了钛的富集过程。
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引 言

钢铁工业是支撑国家发展和经济建设的脊梁，也

是反映一个国家综合实力的重要标志。然而，钢铁工

业也是最大的固体废弃物排放源之一，主要包括高炉

渣和钢渣。据统计，每生产１ｔ生铁将排放２５０～３００
ｋｇ高炉渣。２０２１年，我国生铁产量约为８．８亿 ｔ，排放
高炉渣２．２～２．８亿ｔ，占全球的６０％以上［１］。目前，高

炉渣主要用于生产水泥和混凝土，属于低值利用。攀

西地区高炉渣是以钒钛磁铁精矿为原料冶炼生铁而产

生的特殊高炉渣，其中含 ＴｉＯ２１７％ ～２５％，难以直接
用于建材生产。目前，攀西地区含钛高炉渣堆存量已

达１亿ｔ，且每年增量７００万 ｔ。含钛高炉渣的堆放不
仅占用大量土地还浪费宝贵的钛资源。目前含钛高炉

渣主要以“高温碳化—低温氯化”的方法生产金红石

型钛白粉［２］，但该过程存在设备腐蚀严重、环境恶劣、

产生含氯钛渣等问题。含钛高炉渣的高效资源化利用

手段有待进一步开发。

含钛高炉渣中ＴｉＯ２弥散于多个含钛物相中（钙钛
矿、富钛透辉石、低价钛等），且含钛物相晶粒细小，导

致其综合利用困难。目前，含钛高炉渣的利用途径主

要有：（１）制备硅钛或硅铝钛合金［３－５］，该方法可以使

渣中钛直接制备成有价值的冶金产品，残渣可作为普

通高炉渣进行处理，但工艺成本高，合金应用不广泛；

（２）酸或碱处理［６－１１］，可以实现钛的高效分离，但酸碱

助剂消耗大，浸出废液带来二次污染；（３）高温碳化—
低温氯化［１２－１３］，将含钛高炉渣中的钛还原为纯度较高

的ＴｉＣ，进一步在低温下氯化获得 ＴｉＣｌ４作为海绵钛或
钛白生产的原料，此工艺可以实现钛的碳化率在９０％
以上，碳化高炉渣中钛的氯化率大于８５％，但该过程
设备腐蚀严重，环境恶劣，副产含氯钛渣难以处理；

（４）选择性结晶［１４－１５］，将ＴｉＯ２富集到一种物相中并通
过选矿的方式实现含钛相与杂质相的分离，该方法处

理过程污染少，且处理量大，成本也相对较低，具有一

定的发展潜力。在选择性结晶法中，钙钛矿、金红石和

黑钛石常作为目标富钛相进行选择性分离［１６－１７］。东

北大学隋智通等［１８］将钙钛矿作为最佳钛富集相，形成

了“选择性析出技术回收攀枝花含钛高炉渣中钛组

分”的系统路线，其基本思路为：选取钙钛矿作为提取

钛的高温富集相，将渣中弥散的钛尽可能地富集于钙



钛矿相，使其充分长大，再选矿分离，钙钛矿用于提钛，

剩余尾渣中 ＴｉＯ２低于１０％时用于生产矿渣水泥。Ｌｉ
等［１９］研究以金红石作为目标富钛相，考察了二元碱度

和ＴｉＯ２含量对含钛高炉渣选择性结晶的影响，发现渣
样碱度小于０．６时，钛富集相为金红石相，碱度大于
１．０时，钛富集相为钙钛矿。

绿矾（主要成分为ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ）是以钛铁矿为原
料经硫酸法生产钛白所排放的固体废弃物之一，每生

产１ｔ钛白将副产３．５ｔ绿矾。２０２０年我国硫酸法钛
白产量约为３２０万ｔ，排放的绿矾１１００万ｔ。绿矾中含
有锰、钙、铝、镁、钛、锌等杂质，需要采用重结晶等复杂

工序进行提纯，成本较高［２０］。通过绿矾热分解的方法

制酸，能耗较高，制酸成本高于现有的硫磺制酸［２１］。

随着钛白粉行业的快速发展，副产物绿矾的利用问题

亟待解决。

含钛高炉渣与绿矾作为以钒钛磁铁矿为原料冶炼

钛铁排放的两大固体废弃物，在本质上它们同根同源，

且排放地点靠近，因此，研究含钛高炉渣与绿矾的协同

处置工艺对以钒钛磁铁矿为原料的钛铁循环经济产业

链发展至关重要。本文探讨了以绿矾为助剂从含钛高

炉渣中富集金红石的可能性。在这个过程中，含钛高

炉渣和绿矾首先在５５０～７５０℃的温度范围内进行焙
烧，将钙和镁转化为相应的硫酸盐，而含钛高炉渣中的

钛则被富集为金红石。本研究首先分析了焙烧热力

学，并系统地研究了工艺参数对含钛高炉渣富集金红

石过程的影响，最后提出了绿矾改性含钛高炉渣富集

金红石的机理。

１　试验

１．１　试验原料

本研究中使用的含钛高炉渣是由攀枝花钢铁集团

有限公司（中国四川）提供，使用的绿矾由龙佰四川钛

业有限公司提供。所有样品都用球磨机粉碎，以获得

具有不同粒度分布的颗粒。通过 Ｘ射线荧光（ＸＲＦ）
分析，含钛高炉渣及绿矾的化学成分见表１。可以看
出，含钛高炉渣中ＣａＯ和ＭｇＯ的总含量达到３７％。同
时，它还含有大约１８％的 ＴｉＯ２，具有一定的回收价值。
图１为研磨后的含钛高炉渣的 Ｘ射线衍射图谱
（ＸＲＤ）。结果显示，含钛高炉渣的主要成分是钙钛矿
（ＣａＴｉＯ３）和含钛的透辉石［Ｃａ（Ｔｉ，Ｍｇ，Ａｌ）（Ｓｉ，Ａｌ）２Ｏ６］。

表１　含钛高炉渣及绿矾化学成分 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｉｔａｎｉｕｍ－ｂｅａｒｉｎｇｂｌａｓｔｆｕｒ
ｎａｃｅｓｌａｇａｎｄｃｏｐｐｅｒａｓ

物质 ＣａＯ ＳｉＯ２ ＴｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＳＯ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＳＯ３ 其他

含钛高炉渣３０．３８２６．１１１８．３６１１．００ ７．１４ ２．６９ １．８６ ／ ２．４７

绿矾 ／ ／ １．４３ ／ ２．００ ／ ４８．７０４７．２８０．５９

含钛高炉渣中的钛分散在许多含钛相中（钙钛矿、富含

钛的透辉石、低价氧化钛等），因此将钛富集成为单独

相进行回收至关重要。

图１　含钛高炉渣ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｔｉｔａｎｉｕｍ－ｂｅａｒｉｎｇｂｌａｓｔｆｕｒｎａｃｅｓｌａｇ

１．２　试验方法

含钛高炉渣的主要成分是钙钛矿。因此，化学纯

钙钛矿首先被用来研究含钛高炉渣和绿矾的焙烧反

应。具体试验过程如下：首先将钙钛矿粉末和绿矾以

一定的质量比充分混合，并放置在一个有盖的陶瓷坩

埚中。将装有样品的坩埚放入马弗炉（ＫＳＬ－１２００，合
肥科晶材料科技有限公司，中国合肥），以 １０℃／ｍｉｎ
的速度加热到所需的温度并焙烧一段时间。待炉子冷

却到室温后，取出样品。通过测定焙烧后的钙钛矿中

ＣａＳＯ４和可溶性铁离子的含量，计算出钛从钙钛矿到
金红石的转化效率和绿矾的热分解率，计算公式如式

（１）、（２）所示。在钙钛矿的最佳硫酸化条件下，用同
样的试验流程对含钛高炉渣进行了焙烧试验。

α＝
ｍ２×ω２
ｍ１×ω１

×１００％ （１）

θ＝ １－
ｍ２×ω４
ｍ３×ω( )

３
×１００％ （２）

其中，α为转化率，θ为绿矾的热分解率，ｍ１为含钛高
炉渣或钙钛矿质量，ω１为含钛高炉渣或钙钛矿中钙的
质量分数，ｍ２为焙烧样品质量，ω２为焙烧样品中可溶
性钙的质量分数，ｍ３为绿矾质量，ω３为绿矾中铁的百
分含量，ω４为焙烧样中可溶性铁的质量分数。

１．３　试验测试方法

焙烧后的钙钛矿及含钛高炉渣中的ＣａＳＯ４含量在
完全溶解钙离子后用 ＩＣＰ－ＯＥＳ测定，可溶性铁离子
也在３０℃下溶于水后用 ＩＣＰ－ＯＥＳ测定［２２］。样品的

矿相组成采用ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ－２５００ＰＣ衍射仪进行分
析。含钛高炉渣化学成分分析采用Ｘ射线荧光光谱仪
（ＸＲＦ，ＸＲＦ－１８００，日本岛津公司）。焙烧后的样品被
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安装在环氧树脂中进行抛光，用ＳＥＭ（ＳＵ－１５００，Ｈｉｔａ
ｃｈｉ，Ｊａｐａｎ）观察焙烧样品的微观结构特征。

２　试验结果和讨论

２．１　热力学分析

表２为钙钛矿（ＣａＴｉＯ３）及钛辉石［Ｃａ（Ｔｉ，Ｍｇ，
Ａｌ）（Ｓｉ，Ａｌ）２Ｏ６］与绿矾焙烧过程中可能发生的反应。
钙钛矿／钛辉石与绿矾的反应（反应１、２）可能由两个
连续的子反应组成，即 ＦｅＳＯ４的热分解（反应３）以及
分解释放出的 ＳＯ２与钙钛矿／钛辉石的反应（反应４、
５）。由于含钛高炉渣中钛主要以钙钛矿的形式存在，

表２　ＣａＴｉＯ３与ＦｅＳＯ４共焙烧可能发生的反应
Ｔａｂｌｅ２　Ｐｏｓｓｉｂｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｈｅｎｒｏａｓｔｉｎｇｆｅｒｒｏｕｓｓｕｌｆａｔｅｗｉｔｈ
ＣａＴｉＯ３

Ｒｅａｃｔｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｓ

ＣａＴｉＯ３＋２ＦｅＳＯ４→ＣａＳＯ４＋ＴｉＯ２＋Ｆｅ２Ｏ３＋ＳＯ２（ｇ） （１）

Ｃａ（Ｔｉ，Ｍｇ，Ａｌ）（Ｓｉ，Ａｌ）２Ｏ６＋ＦｅＳＯ４→Ｃａ／ＭｇＳＯ４＋Ｆｅ２Ｏ３＋Ａｌ２Ｏ３＋
ＳｉＯ２＋ＴｉＯ２

（２）

２ＦｅＳＯ４→ Ｆｅ２Ｏ３＋２ＳＯ２（ｇ）＋１／２Ｏ２（ｇ） （３）

ＣａＴｉＯ３＋ＳＯ２（ｇ）＋１／２Ｏ２（ｇ）→ＣａＳＯ４＋ＴｉＯ２ （４）

Ｃａ（Ｔｉ，Ｍｇ，Ａｌ）（Ｓｉ，Ａｌ）２Ｏ６ ＋ＳＯ２＋Ｏ２→Ｃａ／ＭｇＳＯ４＋Ａｌ２Ｏ３＋
ＳｉＯ２＋ＴｉＯ２

（５）

图２　ＣａＴｉＯ３与ＦｅＳＯ４反应的（ａ）标准吉布斯自由能变化及
（ｂ）平衡组成
Ｆｉｇ．２　（ａ）ＳｔａｎｄａｒｄＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｃｈａｎｇｅａｎｄ（ｂ）ｅｑｕｉｌｉｂｒｉ
ｕｍｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＣａＴｉＯ３ｗｉｔｈＦｅＳＯ４

且钛辉石的热力学数据缺失，本文仅计算了钙钛矿与

绿矾的反应热力学。反应的标准吉布斯自由能变化

（ΔＧθ）如图２所示（由 ＨＳＣＣｈｅｍｉｓｔｒｙ９．０的反应方程
式模块计算）。从图２ａ可以看出，反应１的 ΔＧθ值在
所有的温度范围内都是负的，说明 ＣａＴｉＯ３和 ＳＯ２反应
生成金红石在热力学上是可行的。

通过ＨＳＣＣｈｅｍｉｓｔｒｙ９．０的平衡成分模块模拟了
ＦｅＳＯ４和ＣａＴｉＯ３反应的热力学平衡成分变化，结果如
图２ｂ。随着温度的升高，ＣａＴｉＯ３和 ＦｅＳＯ４之间的反应
在低温下就可以进行（约１００℃）。其中间／最终产物
包括 ＣａＳＯ４、Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２、Ｆｅ２ＴｉＯ５、ＦｅＳＯ４、Ｆｅ２（ＳＯ４）３。
随着温度上升，生成的Ｆｅ２Ｏ３与ＴｉＯ２反应，形成新的含
钛相（Ｆｅ２ＴｉＯ５），这对金红石的富集是不利的。Ｆｅ２
（ＳＯ４）３在大约５５０℃时生成，在８００℃时完全分解为
ＳＯ２和Ｆｅ２Ｏ３。可以得出结论，通过与硫酸亚铁焙烧，
将ＣａＴｉＯ３转化为 ＣａＳＯ４和金红石在热力学上是可行
的，但过高的温度不利于这种转化。同时，在焙烧过程

中会形成竞争相，即Ｆｅ２ＴｉＯ５。

２．２　焙烧过程工艺参数优化

图３ａ为焙烧温度对 ＣａＴｉＯ３转化率及铁分解率的
影响（焙烧条件：绿矾与ＣａＴｉＯ３的质量比为２１，焙烧
时间为３ｈ）。如图所示，随着焙烧温度的增加，Ｔｉ的转
化效率先增加后减少，而绿矾的分解率先增加，在６２５
℃时趋于平稳。在低温下（５５０℃），由于绿矾分解不
充分（分解率为８１％），ＳＯ２不足以与 ＣａＴｉＯ３反应导致
钛的转化效率低（５５％）。当温度达到６５０℃时，绿矾
完全分解，此时钛的转化效率最高为６８％。在更高温
度下，即使绿矾被完全分解，钛转化效率也会下降。在

这种情况下，ＦｅＳＯ４的分解速度非常快，释放的 ＳＯ２来
不及与ＣａＴｉＯ３发生反应，导致钛的转化效率下降。同
时高温下有可能生成 Ｆｅ２ＴｉＯ５也导致钛的转化率下
降。

图３ｂ为绿矾与 ＣａＴｉＯ３的质量比（Ｆ／Ｃ）对钛转化
效率的影响（焙烧条件：温度为６５０℃，焙烧时间为３
ｈ）。当Ｆ／Ｃ为１１时，Ｔｉ的转化效率仅为４８％，绿矾
的分解率为１００％。随着 Ｆ／Ｃ的增加，Ｔｉ的转化效率
迅速提高。当 Ｆ／Ｃ为２１时，Ｔｉ的转化效率增加到
６８％，而绿矾的分解率保持不变。

图３ｃ为焙烧时间对 Ｔｉ转化效率的影响（焙烧条
件：温度为６５０℃，Ｆ／Ｃ为２１）。与上述讨论的因素
相比，焙烧时间的影响较小。随着保温时间的增加，Ｔｉ
的转化效率先上升后下降，而绿矾的分解率先上升后

趋于平稳。当保温时间为４ｈ时，Ｔｉ的转化效率达到
６５％。随着保温时间的继续增加，Ｔｉ的转化效率逐渐
下降到６３％。同时，绿矾的分解率几乎达到 １００％。
因此，最佳焙烧条件如下：焙烧温度为６５０℃，ＦｅＳＯ４·
７Ｈ２Ｏ与ＣａＴｉＯ３的质量比为２１，保温时间为４ｈ。
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由于在最佳条件下Ｔｉ的转化率仍然很低，为了进
一步提高ＣａＴｉＯ３的转化率，本文研究了在焙烧阶段分
别加入５％质量分数的 Ｎａ２ＳＯ４、Ｋ２ＳＯ４和硫磺，考察钛
转化效率（绿矾与 ＣａＴｉＯ３的质量比为１．５１）。图３
（ｄ）显示，Ｎａ２ＳＯ４和Ｋ２ＳＯ４都能显著提高Ｔｉ的转化效

率，分别从６５％增加到７５％和７４％。而硫磺抑制了硫
酸化反应，使Ｔｉ的转化效率降低到４２％。由于Ｎａ２ＳＯ４·
１０Ｈ２Ｏ的溶解度对温度很敏感（０℃时为 ４．９ｇ／１００
ｍＬＨ２Ｏ，４０℃时为 ４８．８ｇ／１００ｍＬＨ２Ｏ），用过的
Ｎａ２ＳＯ４可以通过蒸发和碳化后的结晶回收。因此，选

图３　焙烧温度（ａ）、物料比（ｂ）、保温时间（ｃ）和添加剂（ｄ）对钙钛矿转化率和绿矾分解率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｏａｓｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ａ），ｍａｓｓｒａｔｉｏ（Ｆ／Ｃ）（ｂ），ｈｏｌｄｉｎｇｔｉｍｅ（ｃ）ａｎｄａｄｄｉｔｉｖｅｓ（ｄ）ｏｎｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＴｉａｎｄｄｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｉｏｏｆｃｏｐｐｅｒａｓ

图４　不同焙烧温度和物料比影响下焙烧渣的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｏｆｔｈｅｒｏａｓｔｅｄｓｌａｇａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｏａｓｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ａｎｄｍａｓｓｒａｔｉｏ（Ｆ／Ｃ）

择Ｎａ２ＳＯ４作为辅助剂来提高ＣａＴｉＯ３的转化率。
图４为在不同温度、不同物料比条件下下获得的

焙烧炉渣的ＸＲＤ图谱。在５５０℃时，焙烧渣的主要物
相包括赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）、硫酸钙（ＣａＳＯ４）、金红石
（ＴｉＯ２）以及Ｆｅ２（ＳＯ４）３。当温度超过６５０℃时，ＦｅＳＯ４
的峰消失，同时金红石的衍射峰变得更加明显。ＸＲＤ
结果证实，低温下Ｔｉ转化率低的原因是由于部分绿矾
没有被完全分解，参与反应的ＳＯ２气体较少。同样地，

当物料比超过 ２．５１时，绿矾的分解率开始下降，
ＸＲＤ出现硫酸铁的衍射峰，这证实绿矾过量导致硫酸
铁没有完全分解。

在最优焙烧条件下（焙烧温度为６５０℃，绿矾与
ＣａＴｉＯ３的质量比为２１，保温时间为４ｈ）进一步研究
了不同Ｎａ２ＳＯ４添加量对ＣａＴｉＯ３及含钛高炉渣的Ｔｉ转
化效率的影响（图５ａ）。从图５ａ可以发现，加入硫酸
钠后，ＣａＴｉＯ３和含钛高炉渣的 Ｔｉ转化效率明显提高。
当硫酸钠的质量含量为５％时，ＣａＴｉＯ３中 Ｔｉ的转化效
率从７１％上升到９３％，而含钛高炉渣中Ｔｉ的转化效率
从５３％上升到７５％。随着 Ｎａ２ＳＯ４用量的继续增加，
含钛高炉渣中 Ｔｉ的转化效率迅速提高，在加入 １０％
Ｎａ２ＳＯ４后达到９８％。同时，随着 Ｎａ２ＳＯ４用量的继续
增加，硫酸铁的分解率先增加（从９３％增加到９８％），
然后略有下降（从 ９８％下降到９７％）。因此，最佳的
Ｎａ２ＳＯ４用量为１０％。

为了研究加入Ｎａ２ＳＯ４后 Ｔｉ的转化效率显著增加
的原因，对加入 Ｎａ２ＳＯ４的焙烧样品进行表征。图 ５ｂ
显示了样品的ＸＲＤ图谱。如图所示，在含钛高炉渣中
可以清楚地观察到钙钛矿和含钛辉石的峰。加入绿矾

焙烧后，含钛辉石的峰消失了，而出现了 ＣａＳＯ４、Ｆｅ２Ｏ３
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以及ＴｉＯ２。然而，钙钛矿的峰仍然存在，对应前面相对
较低的 Ｔｉ转化率（５３％）。当加入 Ｎａ２ＳＯ４（５％或
１０％）后，钙钛矿的峰值消失了，对应 Ｔｉ的转化率增
加。值得注意的是，当加入１０％的 Ｎａ２ＳＯ４时，出现了
一个Ｎａ３Ｆｅ（ＳＯ４）３的新相。Ｎａ３Ｆｅ（ＳＯ４）３的形成是由
于 Ｎａ２ＳＯ４和 Ｆｅ２（ＳＯ４）３的反应。这可以解释加入
１０％硫酸钠后，硫酸铁的分解率略低于５％。而 Ｔｉ的
转化效率大大增加的原因与 Ｎａ３Ｆｅ（ＳＯ４）３的形成有
关。

图５　（ａ）不同的硫酸钠添加量对含钛高炉渣、钙钛矿转化
率和绿矾分解率的影响和（ｂ）不同焙烧条件下焙烧渣的
ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．５　（ａ）ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＮａ２ＳＯ４ｄｏｓａｇｅｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆ
ＴｉｆｒｏｍＣａＴｉＯ３ａｎｄｔｉｔａｎｉｕｍ－ｂｅａｒｉｎｇｂｌａｓｔｆｕｒｎａｃｅｓｌａｇａｎｄｄｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｉｏｏｆｃｏｐｐｅｒａｓ；（ｂ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

２．３　金红石富集机理

图６为有无 Ｎａ２ＳＯ４参与的焙烧样品的 ＳＥＭ图

像。对于不添加Ｎａ２ＳＯ４的焙烧渣，聚集了几个长度约
为５００ｎｍ的棒状 Ｆｅ２Ｏ３。加入 Ｎａ２ＳＯ４后，棒状 Ｆｅ２Ｏ３
似乎被镶嵌在熔融物质上，熔融物质推断为 ＸＲＤ衍射
峰中发现的 Ｎａ３Ｆｅ（ＳＯ４）３。在没有 Ｎａ２ＳＯ４参与的反
应中，主要为ＳＯ２与含钛高炉渣反应（反应式４、５），为
气固反应；加入 Ｎａ２ＳＯ４后，由于熔融的 Ｎａ３Ｆｅ（ＳＯ４）３
生成促进反应转变为气液固多相反应，熔融的 Ｎａ３Ｆｅ
（ＳＯ４）３能侵蚀含钛高炉渣内部未反应核，从而促进反

应的进行。

图６　未添加（ａ）和添加１０％ Ｎａ２ＳＯ４（ｂ）时焙烧样品 ＳＥＭ
图像

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｒｏａｓｔｅｄｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｏｕｔ（ａ）ａｎｄｗｉｔｈ
ｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ１０％ Ｎａ２ＳＯ４（ｂ）

图７为加入１０％Ｎａ２ＳＯ４的情况下含钛高炉渣焙
烧样品的背散射图像。加入１０％的Ｎａ２ＳＯ４后，形成的
赤铁矿与未反应的透辉石和钙钛矿独立。但值得注意

的是，在几个颗粒中观察到核壳结构。从图７的图谱
分析中可以确认，从外层到内芯的核壳结构是 ＣａＳＯ４、
ＴｉＯ２和未反应的钙钛矿／含钛辉石。同时，钠在外层和
内核都有分布，说明熔融的 Ｎａ３Ｆｅ（ＳＯ４）３可以渗透到
内核，与未反应的含钛高炉渣反应，从而大大促进了反

应。总的来说，含钛高炉渣焙烧前化学成分为 ＣａＴｉＯ３、
Ｃａ（Ｔｉ，Ｍｇ，Ａｌ）（Ｓｉ，Ａｌ）２Ｏ６，焙烧后化学成分为 ＣａＳＯ４、
ＭｇＳＯ４、ＴｉＯ２、ＳｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３，其含量分别为 ３３．７％、
９．８％、８．６％、１２．２％、２６．９％，其中含钛高炉渣中的钛
被富集为金红石，后续可通过浮选进行分离。焙烧过

程可以描述为如下三个阶段：（１）随着温度的升高，绿
矾开始脱水并分解为赤铁矿、ＳＯ２和中间产物硫酸铁，
形成的赤铁矿不会覆盖在未反应的核心上。（２）绿矾
热分解生成的 ＳＯ２扩散到含钛高炉渣的表面并反应，
形成ＴｉＯ２和ＣａＳＯ４产物层，形成的产物层阻止了 ＳＯ２
进一步扩散到未反应核心，抑制了反应。同时，未反应

的ＳＯ２气体会迅速从含钛高炉渣的表面逸出。（３）加
入Ｎａ２ＳＯ４后，形成的熔融Ｎａ３Ｆｅ（ＳＯ４）３渗透到矿物内
部，与未反应的钙钛矿／含钛辉石反应，从而大大促进

图７　加入１０％ Ｎａ２ＳＯ４焙烧渣的ＥＤＳ元素分布图
Ｆｉｇ．７　ＥＤＳｅｌｅｍｅｎｔａｌｍａｐｐｉｎｇｏｆｔｈｅｒｏａｓｔｅｄｓｌａｇｗｉｔｈ１０％
Ｎａ２ＳＯ４
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了反应。同时，Ｎａ３Ｆｅ（ＳＯ４）３会部分分解成 ＳＯ２，进一
步与含钛高炉渣反应。

３　结论

本文通过使用含钛高炉渣和绿矾作为原料，提出

了一种金红石富集的新方法。在这个过程中，含钛高

炉渣、绿矾和硫酸钠首先在５５０～７５０℃下焙烧，将钙
和镁转化为相应的硫酸盐，而含钛高炉渣的钛组分被

富集为金红石。最佳焙烧条件为：含钛高炉渣和绿矾

的质量比为 １２，Ｎａ２ＳＯ４用量为 １０％，焙烧温度为
６５０℃，焙烧时间为４ｈ，其中Ｔｉ的转化效率达到９８％，
绿矾的分解率为９８％。Ｎａ２ＳＯ４的加入对 Ｔｉ的转化效
率有明显的提高，主要原因为焙烧过程中产生低熔点

物质Ｎａ３Ｆｅ（ＳＯ４）３，导致气固反应转变为气液固多相
反应，从而大大促进了反应的进行。
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