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摘要：针对高钙、高磷型含钛钢渣的特点，采用 NaOH 为焙烧剂，考察焙烧温度、焙烧时间、碱矿比对含钛钢

渣在熔融 NaOH 体系中 TiO2 提取率的影响，并对焙烧过程动力学进行解析。研究结果表明：含钛钢渣在熔融

NaOH 体系中优化反应条件为焙烧温度 450 ℃，碱矿比 6:1，焙烧时间 60 min；当焙烧温度为 350~500 ℃时，

含钛钢渣在熔融 NaOH 体系中焙烧过程由内扩散控制，反应表观活化能 E=10.77 kJ/mol，其动力学方程可描述

为：1−2X/3−(1−X)2/3=1.239exp[−39.4/(RT)]t；含钛钢渣中主要物相 Mg2TiO4，MnTi2O4和 CaTiO3在熔融 NaOH 体

系中焙烧过程中已完全分解，为后续钛的提取创造了有利条件。 
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Abstract: With consideration of the high content of calcium and phosphorus, titanium-bearing steel slag was roasted 

with NaOH to investigate the effects of roasting temperature, roasting time and mass ration of alkali-to-ore on the TiO2 

extraction rate. The kinetics of the roasting process were analyzed. The results show that the optimal conditions of 

titanium-bearing steel slag reacted with NaOH melt are as follows: roasting temperature 450 ℃, alkali-to-ore ratio 6:1 

and roasting time 60 min. The roasting process is found to be diffusion controlled at temperature of 350−500 ℃. The 

apparent activation energy is 10.77 kJ/mol, and the kinetic equation can be described as follows: 1−2X/3−(1−X)2/3= 

1.239exp[−39.4/(RT)]t. The complete decomposition of the main phases (Mg2TiO4, MnTi2O4, CaTiO3) in 

titanium-bearing steel slag after roasting with NaOH has created favorable conditions for the extraction of titanium. 
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钛是一种重要的战略储备资源。钛及其产品具有

优良的物理化学特性，如耐高温、抗腐蚀及高强度性，

被广泛应用在军工、机械、航空航天等领域[1−4]。近年

来，随着攀西地区磁铁矿资源开发利用的逐渐深入，

攀成钢等企业也逐步使用钒钛磁铁矿替代普通铁矿石

进行冶炼；随生产规模逐渐扩大，这些生产企业每年

将产生数百万吨的高钙、高磷型含钛钢渣，该含钛渣

与其他含钛渣相比赋存物相复杂，矿物结晶微细、渣

中含钛化合物被以硅酸盐为主的辉石相所包裹，若采

用浮选分离或改性处理都较困难[5−8]。同时，大量含钛

钢渣堆放造成钛资源浪费以及土壤、水域污染。为此，

需要研发一种清洁、高效的利用工艺，为我国大量堆

积的含钛钢渣找到合理的利用途径。近年来，针对含

钛钢渣的综合利用，国内外研究者开展了大量的研究

工作并取得了一定的研究成果。HE 等[9]采用 50%(质

量分数)的稀硫酸处理含钛渣获得富钛产品，TiO2浸出

率为 82%，浸出过程为内扩散控制；熊瑶等[10]研究不

同粒径的含钛渣在 20%盐酸溶液中的浸出行为，TiO2 

浸出率达 72%；隋丽丽等[11]采用浓硫酸焙烧高钛渣制

备 TiO2，并对焙烧过程动力学进行解析。酸法处理含

钛渣需要较高浓度的酸液处理，不仅造成废酸的二次

污染，而且酸浸残渣更难以利用。WU 等[12]通过高温

变质、重选和湿法冶金等方法，从含钛渣中提取钛和

金属铁，并研究金属铁在高温变质过程中的行为及从

基体相中分离金红石的可行性，但由于选矿技术等原

因导致分离效果不理想。本文作者基于现有含钛钢渣

利用工艺的研究现状，结合高钙、高磷型含钛钢渣的

特点，采用 NaOH 为焙烧剂，考察焙烧温度、焙烧时

间、碱矿比对含钛钢渣在熔融 NaOH 体系中 TiO2提取

率的影响，并对焙烧过程动力学进行解析。 

 

1  实验部分 

 

1.1  实验原料与试剂 

实验所用含钛钢渣来自攀成钢。首先，将含钛钢

渣用制样机破碎至 0.8~1.0 mm 的粒度，然后放入干燥

箱内恒温烘干 2 h 后备用。取一部分含钛钢渣进行研

磨筛分(粒度小于 0.074 mm)，其化学成分见表 1。由

表 1 可知：渣中主要元素为 V，Ti，Si，Ca，Fe，Mn

等，其中 CaO 和 P2O5含量高，且 CaO 与 TiO2质量比

接近 3，属于高钙、高磷型含钛渣；X 线衍射分析(XRD)

和扫面电镜分别如图 1 和图 2 所示，含钛钢渣表面成

不规则形态，质地坚硬，主要赋存物相由尖晶石相

(FeV2O4)，钛晶石相(Mg2TiO4)、(MnTi2O4)和(CaTiO3)， 

表 1  含钛渣的化学成分(质量分数) 

Table 1  Chemical composition of titanium slag   %  

FeO Fe2O3 CaO SiO2 V2O5 MgO 

5.36 4.62 31.47 13.43 9.91 7.76 

MnO Al2O3 TiO2 P2O5 其他 总量 

8.36 1.42 9.86 4.37 3.44 100 

 

 

图 1  含钛钢渣的 XRD 谱图 

Fig. 1  XRD pattern of titanium slags 

 

 

图 2  含钛钢渣的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM image of titanium slags 

 

辉石相(CaMgSi2O6)组成。 

实验试剂为 NaOH，HCl 和 H2SO4，均为分析纯，

由沈阳化工试剂厂生产；去离子水。 

1.2  实验设备和检测仪器 

实验设备为 SX2−5−12 型马弗炉、DHG−9070A

型烘箱、ACS−1AL 电子天平和 SHZ−D(Ⅲ)循环水式

真空泵。 

通过 JSM−6390A 型扫描电镜检测钛渣和焙烧产

物的形貌；通过 Rigaku Ultima IV X 线衍射仪检测钒

渣和焙烧产物的物相，Cu 靶 Kα辐射(波长 λ=1.540 6 

nm)，工作电压为 40 kV，扫描范围 2θ=5°~90°。 



                                                     中南大学学报(自然科学版)                                             第 49 卷 

 

2910

1.3  实验步骤 

按碱矿比(NaOH 与含钛钢渣的质量比)准确称取

一定质量的 NaOH 和含钛钢渣，用研钵将其均匀混合，

装入镍坩埚内，置于马弗炉中加热至设定温度并开始

计时，焙烧过程中马弗炉半开门以保证样品在氧化性

气氛中。反应结束后，待温度降到室温时，将镍坩埚

放入预先盛有 50 mL 去离子水的烧杯中，之后再向坩

埚中加入 30 mL 体积分数为 5%的盐酸和 30 mL 体积

分数为 50%的硫酸。通过固液分离得到含钒溶液和浸

出渣，将得到的渣保存，进行 XRD 和 SEM 结构表征

分析，溶液中 TiO2的质量分数采用硫酸高铁铵滴定法

测定[13]。计算公式如下： 

1

2

= 100%
m

m
              (1) 

式中：α为 TiO2的提取率；m1为滤液中 TiO2的质量；

m2为含钛钢渣中所含 TiO2的质量。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  单因素实验 

2.1.1  焙烧温度对 TiO2提取率的影响 

图 3 所示为在焙烧时间 45 min、碱矿比 6:1 的条

件下，焙烧温度与 TiO2提取率的关系曲线。由图 3 可

知：随焙烧温度的升高，TiO2提取率也逐渐增大。这

是由于含钛钢渣在熔融 NaOH 体系中焙烧过程为吸热

反应，焙烧温度升高，导致体系中 NaOH 黏度减小，

反应阻力降低，固−固相反应转变为液−固相反应，促

进反应进行。当焙烧温度超过 450 ℃时，TiO2的提取

率无明显变化，考虑能耗及生产成本，反应温度应控

制在 450 ℃为宜。 

 

 
图 3  焙烧温度对 TiO2的提取率的影响 

Fig. 3  Effect of roasting temperature on extraction 

rate of titanium dioxide 

焙烧温度分别为 350，400，450 和 500 ℃时反应

过程渣的 XRD 谱如图 4 所示。由图 4 可知：当焙烧

温度为 350 ℃时，Mg2TiO4，MnTi2O4和 CaTiO3衍射

峰已消失，渣相主要为 MgO，CaO，Fe2Ca2O4和 MnO；

当焙烧温度为 450 ℃时，主要渣相为 MgO，CaO，

CaSiO3，Fe2Ca2O4和Fe2SiO4，含钛钢渣与体系中NaOH

已完全反应，剩余硅酸盐相残留在渣中。 

 

 

焙烧温度/℃：(a) 350；(b) 400；(c) 450；(d) 500 

图 4  不同焙烧温度时反应过程渣的 XRD 谱图 

Fig. 4  XRD spectra of slag with different 

roasting temperatures 

 

2.1.2  碱矿比对 TiO2提取率的影响 

图 5 所示为在焙烧温度 450 ℃、焙烧时间 45 min

的条件下，碱矿比与 TiO2提取率的关系曲线。由图 5

可知：当碱矿比 3:1 时，TiO2提取率为 79.47%；当碱

矿比增至 6:1 时，TiO2提取率达 93.73%。当碱矿比继 

 

 

图 5  碱矿比对 TiO2提取率的影响 

Fig. 5  Effect of alkali to ore ratio on extraction rate of TiO2 
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续增加时，TiO2提取率略有下降，说明碱量过多，容

易造成体系中黏度增加、传质困难，不利于反应进行；

同时在焙烧过程中易生成低熔点物质，导致 TiO2提取

率降低。 

碱矿比分别为 3:1，4:1，5:1，6:1 时反应过程渣

的 XRD 谱如图 6 所示。由图 6 可知：当碱矿比为 3:1

时，Mg2TiO4，MnTi2O4和 CaTiO3在 NaOH 作用下生

成 Na2TiO3和相应的金属氧化物，FeV2O4在 NaOH 作

用下生成钒酸盐和水；当碱矿比增至 5:1 时，随体系中

NaOH 量的增加，渣相中含钛化合物衍射峰逐渐减弱，

反应趋于完全；当碱矿比达 6:1 时，含钛化合物衍射峰

完全消失，由此也说明碱矿比为 6:1 时反应最充分。 

 

 

碱矿比：(a) 3:1；(b) 4:1；(c) 5:1；(d) 6:1 

图 6  不同碱矿比时反应过程渣的 XRD 谱图 

Fig. 6  XRD spectra of slags at different alkali to ore ratios 

 

2.1.3  焙烧时间对 TiO2提取率的影响 

图 7 所示为在焙烧温度 450 ℃、碱矿比 6:1 的条

件下，焙烧时间与 TiO2提取率的关系曲线。由图 7 可

知：当焙烧时间由 15 min 延长至 45 min 时，TiO2提

取率由 69.28%增至 93.73%；当焙烧时间超过 45 min

时，TiO2提取率略有降低。这是由于焙烧时间过长，

物料在高温下滞留的时间增加，更易导致烧结的发生，

从而影响 TiO2提取率。 

焙烧时间分别为 10，20，30 和 45 min 时所得反

应过程渣的 XRD 谱如图 8 所示。由图 8 可知：当焙

烧时间为 10 min 时，主要赋存物相 FeV2O4，Mg2TiO4

和 MnTi2O4 衍射峰逐渐减弱，CaMgSi2O6 则发生分解

生成 CaO，MgO 和 SiO2，渣相主要为 CaTiO3，MgO，

CaO，CaSiO3，Fe2Ca2O5和 MnO，表明物料与 NaOH

已开始反应；当焙烧时间为 20 min 时，CaTiO3衍射峰

消失，这是因为 CaTiO3 在 NaOH 作用下生成可溶性

Na2TiO3和 CaO，而 CaO 与体系中新生成的 SiO2在焙

烧温度下又生成 CaSiO3，由于渣经过过滤、洗涤等步

骤，反应生成的 Na2TiO3 易溶于水而进入液相，因此

渣相中不存在 Na2TiO3衍射峰。当焙烧时间为 45 min

时，渣相为 MgO，CaO，Fe2Ca2O5，CaSiO3和 Fe2SiO4，

含钛化合物与 NaOH 已完全反应。通过 XRD 分析，可

推测出含钛钢渣在熔融 NaOH 体系焙烧过程中相关反

应如下： 

3 2 3 2CaTiO +2NaOH=Na TiO +CaO+H O      (2) 

2 4 2 3 2MnTi O +4NaOH=2Na TiO +MnO +2H O     (3) 

2 4 2 3 2Mg TiO +2NaOH=Na TiO +2MgO+H O      (4) 

2 2 7 2 Ca MgSi O =2CaO+MgO+2SiO         (5) 

2 2 42CaO+SiO =Ca SiO              (6) 

2 4 24FeV O +5O +4NaOH+4CaO=  

3 2 3 28NaVO +2(Fe O 2CaO +4H O ）         (7) 

2 4 2 22FeV O +O +4NaOH+SiO =  

3 2 24NaVO +2FeO SiO +2H O          (8) 

 

 

图 7  焙烧时间对 TiO2提取率的影响 

Fig. 7  Effect of roasting time on extraction rate of TiO2 

 

 

焙烧时间/min：(a) 10；(b) 20；(c) 30；(d) 45 

图 8  不同焙烧时间时反应渣的 XRD 谱图 

Fig. 8  XRD spectra of slags at different roasting time 
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2 4 2 3 3 4 26FeV O +7O +12NaOH=12NaVO +2Fe O +6H O   (9) 

不同焙烧时间时反应渣的 SEM 照片如图 9 所示。

由图 9 可知：随着焙烧时间的延长，含钛钢渣在熔融

NaOH 作用下表面逐步变得疏松。产生上述原因在于

体系中存在较高浓度的 OH−，对含钛钢渣中 Mg2TiO4，

MnTi2O4，CaTiO3可起到有效的分解作用，破坏其稳定

的硅酸盐结构生成可溶性钛酸盐进入溶液，同时加快

NaOH 在焙烧体系中的扩散速度促进反应彻底进行。 

 

 
焙烧时间/min：(a) 0；(b) 45 

图 9  不同焙烧时间时反应渣的 SEM 照片 

Fig. 9  SEM images of slag at different roasting time 

 

2.2  正交实验 

为探究各因素对含钛钢渣在熔融 NaOH 体系中焙

烧过程的影响程度，在单因素实验的基础上设计正交

实验。选择正交表 L9(3
4)设计实验，以 TiO2提取率为

指标，选取焙烧温度、碱矿比、焙烧时间为 3 个正交

因素，来确定含钛钢渣在熔融 NaOH 体系中焙烧过程

的优化条件。各因素和水平见表 2。 

正交实验结果见表 3，表中 K1，K2，K3分别表示 
 

表 2  因素水平表 

Table 2  Factors and levels 

因素和水平 A 熔烧温度/℃ B 碱矿比 C 焙烧时间/min 

1 400 4:1 30 

2 450 5:1 45 

3 500 6:1 60 

表 3  正交实验结果 

Table 3  Scheme of the orthogonal test 

序号 焙烧温度/℃ 碱矿比 焙烧时间/min α/% 

1 400 3:1 30 62.06 

2 400 4:1 45 73.36 

3 400 5:1 60 77.43 

4 450 3:1 45 83.06 

5 450 4:1 60 71.32 

6 450 5:1 30 85.58 

7 500 3:1 60 65.01 

8 500 4:1 30 78.10 

9 500 5:1 45 95.77 

K1/3 70.39 70.43 73.13  

K2/3 83.03 77.63 79.39  

K1/3 78.39 83.76 79.30  

R 12.64 13.33 6.26  

 

一个因素各水平相应的实验结果之和，K1/3，K2/3，

K3/3 分别表示 1 个因素相应水平的平均值，并以此来

判断优化反应条件；用 R 表示极差。通过极差法分

析实验结果可知：1) 根据 R 可知各因素在选定范围内

影响 TiO2提取率的主次关系：碱矿比影响最为显著，

其次是焙烧温度和焙烧时间；2) 优化反应条件如下：

焙烧温度为450 ℃，碱矿比为6:1，焙烧时间为60 min。 

2.3  焙烧过程动力学 

图 10 所示为在碱矿比 6:1 的条件下，不同焙烧温

度、焙烧时间与 TiO2提取率的关系曲线。含钛钢渣在

熔融 NaOH 体系焙烧过程属于液−固反应，可选择收

缩未反应核模型进行分析。其控制步骤可能是内扩散

控制或化学反应控制。相应的动力学方程如式(10)和

(11)所示： 
2/ 31 2 / 3 (1 ) =X X kt               (10) 

1/ 31 (1 ) =X kt                 (11) 

为进一步确定焙烧过程的控制步骤，将图 10 中的

实验数据分别代入式(10)和(11)中进行拟合并作图，拟

合结果如图 11 所示。由图 11 可知：1−2X/3−(1−X)2/3(图

11(a))的线性相关性(R2=0.986 0)比 1−(1−X)1/3(图 11(b))

的线性相关性(R2=0.903 4)更好，且与焙烧时间 t 呈较

好的直线关系，说明含钛钢渣在碱熔 NaOH 体系焙烧

过程可能是由内扩散控制。 

根据 Arrhenius 方程： 

= exp[  /( )]k A E RT           (12) 

式中：A 为频率因子，min−1，E 为活化能，J/mol，k

为速率常数，min−1，R 为理想气体常数，8.314 

J/(Kꞏmol)。 
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焙烧温度/℃：1—350；2—400；3—450；4—500。 

图 10  不同焙烧温度下 TiO2提取率随时间变化 

Fig. 10  Extraction rate of TiO2 changed with time at 

different temperatures 

 

 

(a) 1−2X/3−(1−X)2/3与焙烧时间的关系； 

(b) 1−(1−X)1/3与焙烧时间的关系 

焙烧温度/℃：1—350；2—400；3—450；4—500。 

图 11  不同焙烧温度下 1−2X/3−(1−X)2/3和 

1−(1−X)1/3与焙烧时间的关系曲线 

Fig. 11  Relationship between roasting time and 

1−2X/3−(1−X)2/3 or 1−(1−X)1/3 at different temperatures 

结合前面分析结果可知，含钛钢渣在碱熔 NaOH

体系焙烧过程是由内扩散控制。将图 11(a)中的数据用

线性回归处理可得不同焙烧温度时的反应速率常数

k。以 lnk 对 T−1作图(见图 12)得到一条直线，计算得

频率因子 A=0.023 s−1，反应表观活化能 E=10.77 

kJ/mol，处于 8~20 kJ/mol 范围内(内扩散控制的反应

活化能范围为 8~20 kJ/mol)[14−15]，由此可进一步判定

在焙烧温度为 350~500 ℃的范围内，含钛钢渣在熔融

NaOH 体系中焙烧的过程是由内扩散控制，其动力学

方程可描述为 
2 /31 2 / 3 (1 0.023exp[ 10.77 /( )]) =X RT  tX      (13) 

 

 
图 12  lnk 与 T−1的关系 

Fig. 12  Relationship between lnk and T−1 

 

3  结论 

 

1) 含钛钢渣在碱熔 NaOH 体系中焙烧过程优化

反应条件为：焙烧温度 450 ℃，碱矿比 6:1，焙烧时

间 60 min。 

2) 含钛钢渣在熔融 NaOH 体系焙烧过程动力学

反应动力学符合未反应核收缩模型。结合 TiO2在不同

焙烧温度、焙烧时间时的提取率，发现在 350~500 ℃

的焙烧温度范围内，含钛钢渣在熔融 NaOH 体系中焙

烧过程是由内扩散控制，反应表观活化能 E 为 10.77 

kJ/mol，其动力学方程可描述为 2/ 31 2 / 3 (1 ) =X X    
0.023exp[ 10.77 /( )]RT  t 。 

3) 含钛钢渣中主要物相 Mg2TiO4，MnTi2O4 和

CaTiO3在熔融 NaOH 体系中焙烧过程中已完全分解，

并获得含钛溶液，为后续钛的提取创造了有利条件。 
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