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硫酸氢铵焙烧高钛渣反应动力学 
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摘 要：研究了硫酸氢铵焙烧高钛渣的反应动力学过程，考察钛渣粒度、硫酸氢铵与钛渣质量比和焙烧温度对反 

应速率的影响，并对反应机理进行分析，建立了反应动力学模型。结果表明：硫酸氢铵焙烧高钛渣提取二氧化钛 

的动力学过程符合收缩未反应核模型，反应速率受化学反应控制，并由阿罗尼乌斯方程得到焙烧反应的表观活化 

能为 87.95 kJ/mol。 
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ammonium bisulfate 

SUI Li­li 1, 2 , ZHAI Yu­chun 1 

(1. School of Materials and Metallurgy, Northeastern University, Shenyang 110819, China; 

2. School of Basic Medical Science, Shenyang Medical College, Shenyang 110034, China) 

Abstract:  The  reaction  kinetics  of  roasting  high  titanium  slag with  ammonium  bisulfate was  studied.  The  effects  of 

roasting temperature, particle size  and NH4HSO4­to­ore mass ratio on  the  roasting  reaction rate were  investigated. The 

mechanisms of  the  reaction were  analyzed,  and  a model of  the reaction kinetics was given. The  results  show  that  the 

roasting process can be modeled with the shrinking core model and the reaction rate is controlled by chemical reaction. 

According to the Arrhenius expression, the apparent activation energy of the roasting reaction is 87.95 kJ/mol. 
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四川攀枝花具有丰富的钒钛磁铁矿资源，在冶炼 

过程中堆积了大量的高钛渣，造成了资源浪费和环境 

污染，如何处理高钛渣成为一个亟待解决的难题 [1−3] 。 

除钛之外，高钛渣中还含有大量的硅、铝、钙和镁等 

有价金属，因此，实现高钛渣的综合利用具有重要的 

战略意义 [4−5] 。利用高钛渣生产二氧化钛，消除了副产 

物绿矾，减少了能耗和时间，不但使资源得到了合理 

的利用，同时解决了环境污染的问题。因此，利用高 

钛渣作为钛工业的基本优质原料，具有一定的经济价 

值。 

工业生产二氧化钛的方法主要有硫酸法和氯化 

法，这两种方法对二氧化钛的提取率高，工艺成熟。 

传统的硫酸法工艺流程长，产生的三废较多，对环境 

污染很大 [6−8] ，而氯化法除需使用富钛料外，还需高新 

技术和巨额投资，工艺难度大 [9−10] 。因此，有必要研 

究更有效、更经济的方法实现高钛渣的高值化开发和 

利用 [4, 11] 。 

针对传统硫酸法生产过程中，能耗高、设备腐蚀 

大等特点 [12−13] ，本文作者提出以硫酸氢铵作为焙烧 

剂，在硫酸氢铵焙烧工艺研究的基础上，对其反应过 
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程的焙烧机理进行研究，分析焙烧反应的动力学模型 

和速度控制步骤，此研究结果为高钛渣中的钛的提取 

提供了理论依据，对探索生产钛白的新工艺和新技术 

具有重要的现实意义。 

1  实验 

1.1  原料和仪器 

本研究采用四川攀枝花地区的高钛渣， 经过破碎、 

球磨后用于实验，主要化学组成见表 1。XRD物相分 

析谱如图 1所示，高钛渣的主要物相为固溶镁和铁的 

黑 钛 石  (Mg0.5Fe0.5)Ti2O5  和 复 杂 的 硅 酸 盐 相 
Al2Ca(SiO4)2 [14−16] 。 

表 1  高钛渣的主要化学组成 

Table 1  Chemical  compositions  of  high  titanium  slag  (mass 

fraction, %) 

TiO2  Al2O3  Fe  SiO2  MgO  CaO  Mn 

48.65  14.30  3.71  17.55  7.50  5.70  0.77 

图 1  高钛渣的 XRD谱 

Fig. 1  XRD pattern of high titanium slag 

实验所用试剂硫酸氢铵为工业级，硫酸高铁铵、 

硫氰酸钾、碳酸氢钠、重铬酸钾均为分析纯，水为去 

离子水。 

实验所用仪器为电阻丝加热炉、FP93 控温仪、 
DK−S24型水浴锅、W−02型搅拌器。 

1.2  试验方法 

将高钛渣和硫酸氢铵按比例置于坩埚中，混合均 

匀，将坩埚放在电阻丝加热炉中，加热至设定温度后 

开始计时，定时取出坩埚，迅速加入冷水，使其立即 

停止反应，进行浸出；浸出条件：水为浸取剂，固液 

质量比 1:5，浸出温度 70℃，搅拌速率  300 r/min，时 

间 1  h。钛液中 TiO2 的含量采用硫酸高铁铵滴定法测 

定分析。 

2  结果与讨论 

2.1  焙烧过程动力学分析 

在高温条件下，硫酸氢铵焙烧钛渣的主要反应方 

程式可表示如下： 

NH4HSO4+TiO2=TiOSO4+NH3+H2O                        (1) 

NH4HSO4+FeO=FeSO4+NH3+H2O                            (2) 

NH4HSO4+CaO=CaSO4+NH3+H2O                          (3) 

NH4HSO4+MgO=MgSO4+NH3+H2O                        (4) 

3NH4HSO4+Al2O3=Al2(SO4)3+3NH3+3H2O              (5) 

TiO2、FeO、MgO、Al2O3 与硫酸氢铵反应，经过 

浸出进入到溶液中， 而不溶产物 SiO2 和 CaSO4 则残留 

在渣相中。图 2 和 3 所示分别为高钛渣和残留渣经过 

喷金处理后的 SEM 像。从图 2 和 3 可知，高钛渣经 

过硫酸氢铵焙烧、浸出后，残留渣表面凸凹不平，钛 

渣的形貌被破坏。残留渣经洗涤至中性，取样进行成 

分分析，结果如表 2 所列。 

硫酸氢铵焙烧高钛渣的反应属于液固多相反应， 

可选择“收缩未反应核模型”进行动力学研究，其控 

表 2  残留渣的主要化学组成 

Table 2  Chemical compositions of residue (mass fraction, %) 

TiO2  Al2O3  Fe2O3  SiO2  MgO  CaO 

10.08  9.10  1.54  54.15  5.55  11.31 

图 2  高钛渣的 SEM像 

Fig. 2  SEM image of high titanium slag
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图 3  残留渣的 SEM像 

Fig. 3  SEM image of residue 

制步骤分为 3 种类型即扩散控制、化学反应控制和混 

合控制 [16] 。在反应过程中，温度对化学反应速率的影 

响远大于对扩散速率的影响，因此，改变反应温度很 

容易判别焙烧过程属于化学反应控制还是扩散控制。 

经过实验证实，高钛渣与硫酸氢铵在常温下不反应， 

只有在高温时才能发生发应，说明反应受温度的影响 

很大，故初步推断硫酸氢铵焙烧高钛渣的反应受化学 

反应控制；同时，反应体系均匀疏松，在反应过程中 

有气体生成，容易产生裂缝，加快硫酸的扩散速度， 

进一步判断焙烧过程受化学反应控制。并将实验数据 

代入其动力学方程式中，进行计算验证。 

2.2  焙烧温度的影响 

在硫酸氢铵与钛渣质量比为  5:1，钛渣粒径为 
45~53 µm 的条件下，考察焙烧温度对反应速率的影 

响，其结果如图 4 所示。从图 4可知，温度对焙烧反 

应的影响显著，二氧化钛的提取率随反应温度升高迅 

速增大。根据动力学原理，反应受化学反应控制时， 

温度升高，反应速度急剧增加；反应受扩散控制时， 

反应速度正比于扩散系数，而温度对扩散系数的影响 

相对较弱，因此，由图 4可推断焙烧反应为化学反应 

控制。将上述实验数据代入化学反应控制的动力学方 

程式进行计算： 

1−(1−x) 1/3 =Kt  (6) 

式中：K为表观反应速度常数；x为二氧化钛提取率； 
t 为焙烧时间。如图 5 所示，1−(1−x) 1/3 与时间  t 呈现 

良好的线性关系，证明硫酸氢铵焙烧钛渣过程控制步 

骤确实为化学反应控制 [17−19] 。 

根据表观反应活化能的大小可以判断焙烧反应控 

制步骤，扩散控制时表观活化能一般小于 20 kJ/mol； 

图 4  不同温度下 TiO2 提取率与时间 t的关系 

Fig. 4  Relationship  between  extracting rate of  TiO2  and  t at 

different temperatures 

图 5  不同温度下 1−(1−x) 1/3 与时间 t的关系 
Fig.  5  Relationship  between  1−(1−x) 1/3  and  t  at  different 
temperatures 

化学反应控制时表观活化能一般大于 40 kJ/mol；混合 

控制时表观活化能介于二者之间 [16] 。根据  Arrhenius 
方程： 

lnK =  lnA−E/(RT)  (7) 

将 lnK 对 1/T 作图，结果如图 6 所示，为一条直 

线，由直线斜率，可近似求得表观活化能  E=87.95 
kJ/mol，进一步验证该反应过程受化学反应控制。 

2.3  粒度的影响 

在焙烧温度 480℃， 硫酸氢铵与钛渣质量比为 5:1 
的条件下， 考查了 160~180 μm、 75~80 μm和 45~48 μm 
3 种不同粒度试样的动力学规律，实验结果如图 7 所 

示。从图 7可以看出，随着矿物粒度的减小，二氧化 

钛的提取率明显提高，说明了矿物粒度对二氧化钛的
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图 6  lnk与 T −1 的关系 

Fig. 6  Relationship between lnk and T −1 

图 7  不同粒径下 TiO2 提取率与时间 t的关系 

Fig.7  Relationship  between  extracting  rate  of  TiO2  and  t  at 

different particle sizes 

反应速率有显著的影响。化学反应速度和矿物颗粒的 

比表面积成正比，钛渣变细后，增加了反应的接触面 

积，加速了分子之间的有效碰撞，提高了反应速度。 

将上述实验数据代入动力学方程， 其结果如图 8所示， 
1−(1−x) 1/3 与时间 t 呈现良好的线性关系，证明硫酸氢 

铵焙烧钛渣过程属于化学反应控制。 

2.4  硫酸氢铵与钛渣质量比的影响 

在焙烧温度为 480 ℃，钛渣粒度为 45~48  μm的 

条件下， 考查了硫酸氢铵与钛渣质量比分别为 3:1、 4:1 
和 5:1 的动力学规律，实验结果如图 9 所示。从图 9 
可以看出，随着质量比的增加，二氧化钛的提取率明 

显提高。在不同质量比下将 1−(1−x) 1/3 对时间 t作图， 

如图 10所示，1−(1−x) 1/3 与时间 t呈线性关系， 表明硫 

酸氢铵焙烧钛渣的反应过程属于化学反应控制。 

图 8  不同粒径下 1−(1−x) 1/3 与时间 t的关系 
Fig.  8  Relationship  between  1−(1−x) 1/3  and  t  at  different 
particle sizes 

图 9  不同硫酸氢铵与钛渣质量比下 TiO2 提取率与时间 t的 

关系 
Fig. 9  Relationship  between  extracting rate of  TiO2  and  t at 
different NH4HSO4­to­ore mass ratios 

图 10  不同硫酸氢铵与钛渣质量比下 1−(1−x) 1/3 与时间 t的 

关系 
Fig.  10  Relationship  between  1−(1−x) 1/3  and  t  at  different 
NH4HSO4­to­ore mass ratios



中国有色金属学报  2014 年 2 月 546 

由以上实验数据分析可知，在所有的实验条件下 

得到的动力学实验数据均符合  1−(1−x) 1/3 =Kt，这进一 

步说明反应过程确为化学反应控制。在实验温度范围 

内，原矿粒径 45~53  μm 的钛渣与硫酸氢铵焙烧的动 

力学方程可描述如下： 

1−(1−x) 1/3 =8.14×10 3 exp[−87  945/(RT)]∙t  (8) 

3  结论 

1) 实验数据结果表明： 采用硫酸氢铵焙烧高钛渣 

时，焙烧温度、高钛渣粒度以及硫酸氢铵与钛渣质量 

比对焙烧反应有显著的影响。 
2) 硫酸氢铵焙烧高钛渣的动力学过程符合 “收缩 

未反应核模型” ，反应的表观活化能为 87.95 kJ/mol， 

焙烧过程受化学反应控制。 
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