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水淬含钛高炉渣二段酸解工艺 
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摘  要：对水淬含钛高炉渣的酸解行为进行了研究. 浸出分为两个阶段，前期浸出迅速而后期浸出缓慢. 研究表明，

前期主要是包含钛、铝和镁等成分的非晶态物料的溶出，而后期则是被难溶物种包裹的小晶粒钛酸钙的溶出. 因此，

设计了一个分段浸出方案. 采用 20%硫酸初浸，Al 几乎全部浸出，而 Mg 和 Ti 的浸出率分别为 64%和 46%. 对初浸

渣进行了强化浸出，发现边磨边浸出可显著提高钛的浸出率. 经两段浸出后，高炉渣中钛的总浸出率达到 94%以上.  
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1  前 言 

攀枝花−西昌地区的钒钛磁铁矿储量达 57 亿吨，伴

生 TiO2 8.7 亿吨，占世界钛储量的 35.02%[1]. 这些钛资

源主要以钛铁矿的形式存在，经选矿后约有 54% Ti 进
入铁精矿，在高炉炼铁中，钛基本上进入高炉渣. 攀钢

每年排放 300 万吨这种含 Ti 22%~23%的高炉渣. 大量

高炉渣堆积如山，既占用大量的土地，又污染环境[2]. 多
年来，对含钛高炉渣中钛资源的回收利用进行了大量的

工作[1−10]，主要方案有：(1) 利用高温选择性氮碳化−钙

质硫酸化−低温氯化法的技术路线制取粗 TiCl4
[1]，该方

法流程长，能耗高；(2) 采用直流电炉直接电解制取硅

钛合金[3]，主要问题是电耗高，处理量有限；(3) 采用

硫酸法工艺制取颜料钛白，陈启福[4]、刘晓华等[5,6]和王

明华等[7]分别采用 90%和 50%硫酸分解含钛高炉渣，但

所得钛液中杂质含量太高，经水解煅烧后得到的钛白质

量都不高，且酸解时间较长，与以钛铁矿为原料的硫酸

法钛白工艺相比，酸耗仍过高. 因此有必要研究更经济

合理的利用高炉渣制取高品质钛白的方法.  
众所周知，矿物在高温下用水骤冷(即所谓水淬)后

晶体的无序度增加，处于非晶态甚至无定形化，其物理

化学性质将有很大的变化[11]. 初步研究发现，与自然冷

却的含钛高炉渣相比，水淬高炉渣的酸解行为发生了很

大变化，约有 85%的 Ti 在较低温度和较低酸浓度下即

可快速浸出，但剩余的 15% Ti 浸出比较困难.  
硫酸法钛白生产中水解副产的浓度为 20%左右的

废硫酸难处理[12]. 本研究首先采用此废酸选择性地浸

出水淬渣中的杂质，浸渣经第二段浸出后可获得较为纯

净的钛液. 因此在生产高品质钛白的同时也有效地利用

了钛白生产中的废酸，实现了资源的循环利用.  

2  实 验 

2.1 原料与工艺流程 

水淬含钛高炉渣由四川攀钢集团提供，经干燥、滚

筒球磨机细碎和分级，将粒度 75~150 μm 的部分作为酸

解试样，其化学成分见表 1. 酸解反应用硫酸为分析纯.  

表 1 含钛高炉渣的化学组成 

Table 1  Chemical composition of the titanium-bearing slag (%, ω) 
Component TiO2 CaO MgO SiO2 Al2O3 TFe Others
Content 22.49 26.84 7.08 22.55 13.69 1.16 6.19 

采用 20%硫酸分解水淬渣(一段浸出)，选择性浸出

大部分 Al 和 Mg 等可溶性杂质，所得酸浸渣再用 50%
硫酸分解(二段浸出). 为提高 Ti 的酸解率，采用磨浸的

方法强化二段浸出，浸出液为较纯净的钛液，可以制得

高品质钛白，而一段浸出的钛液经水解制取粗钛白,可用

作氯化法钛白的原料，原则流程如图 1 所示.  
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图 1 含钛高炉渣制取钛白的原则流程图 
Fig.1 Principal flow chart for preparation of TiO2 pigment  

from Ti-bearing slag 
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2.2 机械活化 

分别采用行星式球磨机和搅拌球磨对酸浸渣(一段

浸出渣)进行机械球磨强化浸出研究.  
行星式球磨机(QM−ISP2，南京大学仪器厂生产)，

公转速度 200 r/min，采用不锈钢磨筒(100 mL)和不锈钢

磨球(Φ8 mm)，磨筒自传速度为 500 r/min，球渣比(质量

比)为 20:1. 搅拌磨为自制设备，采用Φ6 mm 的玻璃球

为磨介质，搅拌磨在 50%硫酸溶液中一定温度下进行.  
2.3 酸解 

酸解实验在 500 mL 四口烧瓶中进行，四口分别插

入搅拌器、温度计、回流冷凝管和用于加料及取样，采

用油浴加热，搅拌速度为 500 r/min. 实验时先将一定浓

度的 300 mL 硫酸加入反应器中预热至设定温度后，再

按一定的渣酸比(渣与 100%硫酸的质量比)加入高炉渣

或酸浸渣，计时反应.  
采用搅拌磨酸解时，先加入 50%硫酸和玻璃球，升

温至设定温度，加入酸浸渣，调整搅拌速度至设定值，

计时反应.  
2.4 分析及表征 

含钛高炉渣及浸出液中 Ti, Al, Mg 等成分分别采用

硫酸高铁铵氧化还原滴定法、氟盐置换−EDTA 络合滴

定法和 EDTA 络合滴定法进行分析[13].  
粒度采用 JL−1178 型干法激光粒度仪进行测试，空

气为分散剂，测试范围 0.046~600 μm.  
采用飞利浦X'Pert Pro MPD X射线衍射光谱仪进行

物相分析，采用 Cu 靶，石墨单色管，管电压 40 kV，

管电流 40 mA，波长λ=0.15405600 nm，测试范围

2θ=20o~70o.  

3  结果与讨论 

3.1 含钛高炉渣的选择性浸出(一段浸出)  

采用 20%的硫酸，分别研究了渣酸比和温度对杂质

选择性浸出的影响.  
3.1.1 渣酸比对各组分浸出的影响 

渣酸比对含钛高炉渣中 Ti 及其他杂质浸出的影响

结果见图 2. 渣酸比越小，Ti 及其他杂质酸解越快. 在
渣酸比为 1:2.81 时，反应 10 min 时 Ti, Al, Mg 的酸解率

分别为 42.77%, 87.68%, 58.60%；而当渣酸比为 1:0.67
时，反应 10 min 时 Ti, Al, Mg 的酸解率则分别为 12.76%, 
25.5%, 17.45%. 可以看出，虽然不同渣酸比时各可溶组

分浸出率有很大的差异，但 Al 与 Ti 的浸出率之比均在

2.00∼2.10 之间，而 Mg 与 Ti 的浸出率之比基本保持在

1.37左右. 这说明水淬渣浸出时Al和Mg两种杂质优先

溶出，另一方面酸量的变化不能改变杂质与 Ti 之间的

相对溶出速度.  
3.1.2 反应温度对各组分浸出的影响 

反应温度为 80℃时 Ti 及其他杂质的浸出行为见图

3. 结合图 2(b)可以看出，温度越高，Ti 及其他杂质酸解

越快，在 80℃下反应 45 min 后，Ti 的酸解率为 46%，

而 Al 的酸解率已接近 100%, Mg 的酸解率为 64%. 同
样，在 80℃浸出时 Al 与 Ti 以及 Mg 与 Ti 的浸出速率

之比与 60℃时一致，这说明温度的变化并不能改变杂

质与 Ti 之间的相对溶出速度.  
3.2 酸浸渣强化浸出方法的选择 

将上述已有 46% Ti 溶出后的酸浸渣进一步用 50%
硫酸浸出(二段浸出)，分别考察了酸浸渣直接酸解、采

用行星磨先机械预处理后浸出和采用搅拌磨边磨边浸

出 3 种方式对 Ti 酸解的影响，实验结果见图 4. 酸浸渣

直接酸解反应 30 min 后，Ti 的总浸出率(包括一段浸出)
为 83%，但此后浸出很困难，当反应 4.5 h，Ti 的总浸

出率仅为 85%. 酸浸渣经机械球磨预处理后，浸出效果

有明显的改善. 采用行星磨处理 20 min 后经 1 h 浸出，

总酸解率可达 90%，而采用边磨边浸出 1 h，总酸解率

可达 94%. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2 水淬高炉渣中各组分的浸出特征 
Fig.2 Leaching characteristics of the components in water-quenched Ti-bearing slag 
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图 3 水淬渣中各组分的浸出特征         图 4 活化方式对酸浸渣中 Ti 浸出的影响 
Fig.3 Leaching characteristics of the components       Fig.4 Effect of mechanical milling facilities 

in water-quenched Ti-bearing slag         on titanium leaching 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5 转速对浸出的影响         图 6 球渣比对浸出的影响 
Fig.5 Effect of stirring rate on Ti leaching rate     Fig.6 Effect of ball/slag ratio on Ti leaching rate 

during simultaneous milling and leaching      during simultaneous milling and leaching 
 
3.3 酸浸渣边磨边浸出(二段浸出) 

上述研究表明，搅拌磨边磨边浸出是酸浸渣强化浸

出的有效手段，因此采用 50%硫酸对酸浸渣边磨边浸出

的影响因素进行了研究.  
3.3.1 搅拌磨转速对浸出的影响 

不同搅拌磨转速对酸解影响的实验结果见图 5. 当
转速≥500 r/min 时酸解速率差别不大，但当转速下降至

300 r/min 时，酸解速率明显下降. 
3.3.2 球渣比对浸出的影响 

不同球渣比对酸解影响的实验结果见图 6，球渣比

越大，酸解效果越好. 当球渣比从 2:1 增加到 4:1 时，

初期的酸解速率有明显的提高，但继续增加球渣比对酸

解改善不大. 
3.3.3 温度对浸出的影响 

温度对浸出影响的实验结果见图 7. 温度越高，酸

解速率越快，当温度为 50℃时，反应 90 min 的酸解率

为 82.48%，当温度升到 90℃时酸解率提高到 94.5%，

但当温度继续升高到 100℃时酸解率几乎没有变化. 
3.4 表征 

3.4.1 X 射线衍射分析 
图 8 为水淬渣及经过处理后的水淬含钛高炉渣的

XRD 谱. 可以看出，水淬渣中大部分物相为非晶态，仅

有少量为晶态[图 8(a)，主要为 CaTiO3]；在 1000℃焙烧

5 h 再自然冷却后主要晶态物相为钛酸钙和富钛透辉石

[图 8(b)]；当水淬渣中钛酸解率达 85%时，未反应渣中

含钛物相也主要是 CaTiO3[图 8(c)]. 
3.4.2 粒度分析 

对图4中不同浸出方式下的酸浸渣在浸出过程中平

均粒径随反应时间的变化进行了监测，结果见图 9. 直
接酸解时，随着反应时间的增加，平均粒径基本保持在

8∼9 μm，当浸出 20 min 后 Ti 几乎不再溶出(图 4)；经行

星磨处理后前 30 min 浸出的平均粒径明显减小，之后

平均粒径维持在 4∼5 μm，相应的浸出在前期较快，后

期 Ti 几乎没有溶出(图 4)；边磨边浸出时，当反应 30 min
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时平均粒径已达到 2 μm，继续延长反应时间，浸出率

还会增加(图 4)，这表明酸浸渣中钛酸钙的平均尺寸大

约在 2∼4 μm 之间，且被包裹在难溶物相中.  
图 10 是不同搅拌磨转速时平均粒径随反应时间的

变化. 随着转速增大，玻璃球对高炉渣颗粒的摩擦力与

剪切力增大，酸浸渣的平均粒径减小，相应地浸出率加

快(图 5). 尽管两种搅拌速度下粒径相差很小，但浸出率

却差别较大，这说明浸出对粒径的变化非常敏感.  
图 11 是不同球渣比时平均粒径随反应时间的变化. 

球渣比越大，球与高炉渣之间的撞击机率越大，渣的平

均粒径越小，细小的钛酸钙晶体被暴露出来的越多，酸

解越快(图 6). 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7 温度对浸出的影响          图 8 高炉渣经不同方式处理后的 X 射线衍射图谱 
Fig.7 Effect of reaction temperature on Ti leaching     Fig.8 X-ray diffraction patterns for Ti-bearing slag 

during simultaneous milling and leaching       treated with different methods 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9 酸浸渣浸出过程中平均粒径的变化      图 10 搅拌磨转速对酸浸渣平均粒径的影响 
Fig.9 Variation of mean particle size of acid-leaching    Fig.10 Effect of stirring speed on mean particle 

slag with leaching time          size of acid-leaching slag 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 11 搅拌磨球渣比对酸浸渣平均粒径的影响 
Fig.11 Effect of ball/slag ratio on mean particle size  

of acid-leaching slag 

3.5 讨论 

对水淬渣酸解的研究结果表明，在一段浸出初期，

Ti, Mg, Al 的溶出比例基本保持一定，与自然冷却高炉

渣的溶出[4,5]有很大差异，说明这几种成分与其他成分

(如 Ca, O 等)大部分是以非晶态的形式存在. 非水淬的

含钛高炉渣中 Ti 的主要物相是钛酸钙、富钛透辉石和

重钛酸镁[14]. 高温熔融的高炉渣经水淬后，其结构发生

了很大的变化[图 8(a)]，反应活性比目前所报道的未水

淬高炉渣有很大的提高，这说明水淬是强化含钛高炉渣

浸出的有效手段. 
当水淬渣中的钛浸出率超过 85%以后，浸出缓慢. 

XRD 分析证实未反应渣的物相主要为 CaTiO3. 研究表
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明，提高反应温度和硫酸浓度对这部分渣的浸出都没有

影响，说明这阶段的浸出受固膜扩散限制. 杜鹤桂[15]认

为，当炉渣冷却速度较快时，形成的 CaTiO3 具有较宽

的粒径分布，甚至有 1∼2 μm 的雏晶. 本研究中估计经

水淬后，大约有 15%的 CaTiO3以 2∼4 μm 的细小雏晶存

在，并被其他难溶于酸的物种所包裹. 显然边磨边浸出

的方法是解决此问题的有效方法，在搅拌磨浸出过程中

未反应渣的粒度变化也证明了这一点(图 9∼11).  
一段浸出中水淬高炉渣的溶出顺序是：首先是含

钛、铝和镁等非晶态物料的快速溶出，然后是被包裹的

小晶粒钛酸钙的缓慢溶出.  
另外需要指出的是，本研究中边磨边浸出强化浸出

的原因除了与细化有关外，还可能与高炉渣的结构变化

有关. 但由于水淬渣为非晶态且酸浸渣中生成物硫酸钙

的部分衍射峰与钛酸钙的重叠，难以计算晶格畸变，因

此还不能确定机械活化对强化浸出的贡献.  

4  结 论 

(1) 采用水淬的方法可显著改善含钛高炉渣的酸解

性能.  
(2) 采用 20%硫酸进行一段浸出时，当 Ti 的浸出率

达到 46%时，Al 几乎全部溶出，Mg 有 64%溶出.  
(3) 水淬渣中有 15%左右钛酸钙形成 2∼5 μm 的雏

晶，且被难溶物所包裹，浸出缓慢.  
(4) 对酸浸渣的强化浸出方法的研究表明，边磨边

浸出的效果最好. 优化工艺条件为 50%硫酸，渣酸比

1:1.33，反应温度 90℃左右，球渣比 5:1，搅拌磨转速

500 r/min, Ti 的最终酸解率可达到 94%以上. 
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A Two-step Sulfuric Acid Leaching Process of Ti-bearing Blast Furnace Slag  

YAN Fang,  LI Chun,  LIANG Bin 

(College of Chemical Engineering, Sichuan University, Chengdu, Sichuan 610065, China) 

Abstract: The leaching behavior of water-quenched Ti-bearing blast furnace slag in sulfuric acid was investigated. The leaching process 
proceeded fast in the initial period, as shown by the dissolution results of aluminum and magnesium compounds, and part of amorphous 
titanium compounds. The leaching reaction was slowed down in the last period due to the formation of insoluble layer over the 
un-reacted calcium titanate particles. A two-step leaching process was designed, in which the slag was pre-leached with a 20% sulfuric 
acid solution. The pre-leaching could dissolute most of aluminum, about 64% of magnesium and 46% of titanium. The residue of 
pre-leaching was further leached with the help of mechanical milling. The two-step leaching operation resulted in a total Ti leaching rate 
over 94%.  
Key words: titanium-bearing blast furnace slag; sulfuric acid dissolution; milling; leaching 


