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摘  要：对盐酸浸出自然冷却的含钛高炉渣的行为进行了研究。结果表明：高炉渣中镁铝尖晶石最先浸出，其次

是攀钛透辉石和富钛透辉石，钙钛矿的浸出速度最慢。镁铝尖晶石和透辉石的溶解导致高炉渣破碎成细小颗粒，

其主要物相是钙钛矿。透辉石溶解形成的硅酸析出并包裹在未反应的高炉渣表面。当钛的浸出率超过 22%以后，

浸出速度显著下降，这是钙钛矿的反应活性差以及硅酸的包裹所致，而钙钛矿的反应活性差可能是浸出速度显著

下降的主要原因。在 20%盐酸溶液中于 100 ℃下经 8 h 浸出，钛的浸出率仅为 44%。机械球磨可以显著强化高炉

渣中钛的浸出，采用边磨边浸的方法，钛的浸出率可达 72%。行星球磨强化浸出的主要原因是富钛透辉石与攀钛

透辉石的选择性机械活化以及高炉渣的细化作用；边磨边浸具有更好的细化效果，加速了钙钛矿的溶解，因而对

钛浸出的强化效果更好。 
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Abstract: The leaching behavior of air cooled Ti-bearing blast-furnace slag in hydrochloric acid was investigated. The 

results show that the dissolution rate of various minerals in the slag decrease in the following order of spinel, diopside 

and perovskite. Along with the rapid dissolution of spinel and diopside, the slag break into quantities of small particles, in 

which the perovskite is the dominant species. The silicic acid dissoluted by diopside precipitate out and coat upon the 

surface of the un-reacted slag. The dissolution remarkedly slows down when the dissolved percentage of Ti is in excess of 

22% due to lower reactivity of the perovskite and the coverage from silicic acid, of which the former may be the primary 

reason. In 20% hydrochloric acid solution at 100 ℃, the dissolved percentage of titanium after 8 h is only 44%. Milling 

operation considerably accelerates the leaching processs. With a combined milling and leaching, the maximum Ti 

extraction rate reaches 72%. The enhanced dissolution produced by planetary ball milling is mainly due to selectively 

mechanical activation of diopside. The simultaneous milling and leaching have a better comminution effect, which 

accelerate the dissolution of the perovskite, thus exhibit a higher enhancement effect. 
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我国攀枝花地区蕴藏着丰富的钒钛资源，其中钛

主要以钛铁矿的形式存在，经选矿后约有 54%钛进入

铁精矿，在随后的高炉炼铁中，钛基本上进入高炉渣

中。攀钢每年大约要排放 3 000 kt 这种含钛 22%~23%
的高炉渣，30 多年来，高炉渣已堆积近 60 000 kt，大

量高炉渣堆积如山，不仅占用了大量的土地，而且污 
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染了环境[1]。多年来，人们对含钛高炉渣中钛资源的

回收利用进行了大量的研究[2−8]，但因种种原因都未能

实现工业化[9]。 
近年来，本文作者对水淬含钛高炉渣的硫酸分解

行为进行了系统研究[9−10]，提出了包括水淬、两段浸

取及机械活化等先进组合工艺，并申请了国家专    
利[11]。但目前堆积如山的高炉渣中绝大部分为自然冷

却的非水淬渣，这种高炉渣的硫酸分解行为[5−6]与水淬

渣有显著差异。最近，本研究尝试采用盐酸来直接分

解自然冷却的高炉渣，初步研究结果表明，要获得较

高的钛浸出率是很困难的。 
机械活化是强化矿物浸出的有效手段[12]。近年

来，本文作者对另一类含钛物质―― 攀枝花钛铁矿的

机械活化及其浸出进行了系统研究，取得了一系列的

研究成果[13−16]。在此，在考察了自然冷却的含钛高炉

渣盐酸浸出行为的基础上，采用机械球磨的方法来强

化高炉渣的浸出，以期对新工艺的开发提供指导。 
 

1  实验 
 

1.1  实验原料 
自然冷却的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，将粒度为 75~109 μm
的部分作为酸解试样，其化学成分如表 1 所列。酸解

反应用盐酸为分析纯。 
 
表 1  自然冷却的含钛高炉渣的化学组成 

Table 1  Chemical components of air cooled Ti-bearing 

blast-furnace slag (mass fraction, %) 

TiO2 CaO MgO Al2O3 SiO2 TFe Others

22.86 28.34 8.56 13.69 22.55 2.84 1.16

 

1.2  实验方法 
高炉渣的浸出分为直接浸出、先球磨后浸出以及

边磨边浸。采用行星式球磨机(QM−ISP2，南京大学仪

器厂生产 )对高炉渣进行干式球磨，公转速度为    
200 r/min，磨筒自转速度为580 r/min，磨筒(100 mL)
和磨球(d 8 mm)均为不锈钢，球渣比(质量比)为201׃。 

高炉渣的直接浸出与球磨后的浸出在一个容积为

1.2 L的密闭聚四氟乙烯反应器中进行，采用磁力搅

拌。实验时先将500 mL 20%盐酸加入反应器中预热至

100 ℃，再加入5 g高炉渣，计时反应，定时取样。 

边磨边浸在自制搅拌磨设备中进行，先将500 mL 
20%盐酸和 200 g 玻璃球加入反应器中预热至    
100 ℃，再加入5 g高炉渣，边磨边浸出，计时反应，

定时取样。 
取出的浆料经固液分离，稀盐酸洗涤，滤液用于

化学分析，浸渣进行表征。 
 
1.3  分析及表征 

含钛高炉渣及浸出渣中Ti、Ca和Si等成分分别采

用硫酸高铁铵氧化还原滴定法、EDTA 络合滴定法和

浓硫酸脱水重量法进行分析[17]。 
X射线衍射分析 (XRD)采用飞利浦X′Pert Pro 

MPD X射线衍射光谱仪，采用Cu 靶，石墨单色管，

管电压为40 kV，管电流为40 mA，波长λ=0.154 056 00 
nm，测试范围2θ为20˚~70˚。 

X射线光电子能谱(XPS)分析采用XSAM800型光

电子能谱仪。X射线源采用Mg Kα (1 253.6 eV)，能谱

扫描范围为0~1 100 eV，宽幅扫描间距为1 eV，窄幅

扫描间距为0.05 eV，采用C 1s(284.8 eV) 进行校正，

分峰拟合采用高斯/劳伦特斯方程最小均方差Shirley 
消除背底的方法。粒度采用JL−1177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。

SEM采用JSM−5900型扫描电子显微镜进行测试，加速

电压为20 kV。 
 

2  结果与讨论 

 
2.1  浸出行为 

高炉渣直接酸解以及机械球磨对高炉渣酸解影响

的实验结果如图 1 所示。采用 20%盐酸在 100 ℃下直

接分解高炉渣，8 h 的浸出率仅为 44%；高炉渣经 3 h
的行星球磨后浸出，1 h 即达到这一浸出率；但之后浸

出速度下降，8 h 的浸出率为 67%；而边磨边浸时初

期浸出速度比行星磨的浸出速度低，但一直保持较高

的浸出速度，8 h 浸出率达到 72%。 

由图 1 可以看出，直接浸出以及球磨后浸出时，

钛在 1 h 后的溶出几乎是一个匀速过程。这是一种比

较反常的浸出行为，由于在一般情况下随着浸出的进

行，固体反应物表面积逐渐减少，浸出速率随之下降。 
同时，反应浆料的固液分离性能随浸出而变   

化。在直接浸出过程中，浆料的过滤逐渐变得困难，2 h
时的浆料最难过滤，之后过滤性能又逐渐改善；行星 
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图 1  不同条件下自然冷却的含钛高炉渣酸解特征 

Fig.1  Leaching behaviors of air cooled Ti-bearing blast- 

furnace slag under different conditions 

 

球磨后的浸出也有类似的现象，即拐点出现在 2 h 左

右；而边磨边浸浆料的过滤性能则单调下降。显然，

浆料的过滤性能与高炉渣中含硅物相的酸解、硅酸的

析出与脱水等行为有关。 

 

2.2  XRD 分析 

高炉渣与直接浸出渣的 XRD 谱如图 2 所示。高

炉渣中主要晶相是钙钛矿 (CaTiO3) 、镁铝尖晶

(MgAl2O4)和透辉石等(见图 2(d))。根据文献[6−8]可以

断定这里的透辉石就是攀钛透辉石和富钛透辉石。高 

 

 

图 2  高炉渣与直接浸出渣的 XRD 谱 

Fig.2  XRD patterns of starting material and leaching residues 

(All residues annealed at 800 ℃ for 2 h before XRD): (a) 

Leaching for 8 h; (b) Leaching for 4.5 h; (c) Leaching for 2 h;  

(d) Ti-bearing slag 

炉渣在 20% HCl 中浸出 2 h 后，镁铝尖晶石(MgAl2O4)
已大部分溶解，富钛透辉石与攀钛透辉石也有相当部

分溶解，浸出渣中的主要晶相为 CaTiO3(见图 2(c))；
浸出 4.5 h 后，镁铝尖晶石(MgAl2O4)已完全溶解，浸

出渣中除了 CaTiO3外还有少量的透辉石(见图 2(b))；
浸出 8 h 后，浸出渣中的晶相仅剩下 CaTiO3(见图

2(d))。因此，高炉渣中各物相的浸出速度由大至小依

次为镁铝尖晶石、富钛和攀钛透辉石、钙钛矿。根据

各物相的化学组成可以推测，高炉渣中铝、镁等杂质

成分的浸出速率超过钛的速率，这与本文作者在研究

硫酸分解水淬高炉渣时得到的结论是一致的[9]。 
另外，含钛高炉渣属于高硅矿物，富钛和攀钛透

辉石的优先酸解将使大量硅酸析出，这对于后续钙钛

矿的浸出可能产生影响。 
图 3 所示为高炉渣行星球磨、球磨后再浸出及边

磨边浸渣的 XRD 谱。由图 3 可看出，球磨 3 h 后，高

炉渣中钙钛矿相的衍射峰并没有发生明显变化，但镁

铝尖晶石的衍射峰宽化和强度显著下降，而富钛和攀

钛透辉石的峰也出现较明显的宽化，这表明相同球磨

条件下不同固体物相的活化效果是不同的(见图 3(e))。
同样，由图 3 可以推断出，高炉渣球磨后浸出以及边

磨边浸时各物相浸出的顺序与上述直接浸出时的行为

相似。 
 

 

图 3  高炉渣球磨、球磨浸出后及边磨边浸渣的 XRD 谱 

Fig.3  XRD patterns of milled slags before and after leaching 

and after combined milling and leaching (All leaching residues 

annealed at 800 ℃ for 2 h prior to XRD): (a) Combined 

milling and leaching for 8 h; (b) Combined milling and 

leaching for 1 h; (c) Milling for 3 h and leaching for 8 h;     

(d) Milling for 3 h and leaching for 1 h; (e) Milling for 3 h 
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高炉渣浸出 8 h 后，浸渣中主要晶相是 CaTiO3，

而盐酸与攀钛透辉石和富钛透辉石反应生成的硅酸虽

经高温热处理仍未在图谱中出现，这说明其结晶度很

差。另外，图谱中均未见二氧化钛，结合在整个浸出

过程中钛的浸出率单调增加的现象(见图 1)，可以断定

在整个浸出过程中，溶出的钛并没有水解。此外，边

磨边浸的渣中除了 CaTiO3外，还有少量 Na2SiO3，这

显然是由于玻璃球磨损带入的污染。 
需要指出的是，机械球磨强化矿物浸出的主要原

因为：矿物体相的晶格畸变、表面活化以及颗粒细化

等，通常认为细化不是机械活化的主要原因[14]。在本

研究中，经行星球磨后富钛和攀钛透辉石的衍射峰出

现较明显的宽化，可以认为透辉石被活化，但强化浸

出的关键是要活化钙钛矿。对图 3 中钙钛矿物相的

XRD 衍射数据进行计算，结果表明，其晶格畸变在球

磨以及浸出前后均没有明显的变化，这说明高炉渣中

钙钛矿经机械球磨后并没有产生明显的结构变化，而

钙钛矿表面是否活化则还需要作进一步研究。按照机

械活化的内涵，虽然高炉渣经机械球磨处理，但钙钛

矿似乎并没有被活化。 
行星球磨显著强化了高炉渣的前期浸出，这是富

钛与攀钛透辉石被选择性地机械活化以及高炉渣颗粒

的细化所致，钙钛矿难以活化，因此，其钛后期的浸

出依然很慢。搅拌磨的细化作用需要一定的时间，故

钛在初期的浸出速度比行星磨的速度低，但由于搅拌

磨具有更好的细化效果[15]，并能及时更新表面，消除

产物硅酸对未反应高炉渣的包裹，有利于钛的浸出，

使整个浸出过程在一个较高的速度下进行，因而对高

炉渣中钛浸出的强化效果最好。 
 
2.3  浸出渣成分分析 

将直接浸出渣进行化学分析，结果如表 2 所   
列。从表 2 可以计算出，浸出 2 h 后，浸渣中的 CaO
与 TiO2的摩尔比为 浸出；1.15׃1 4.5 h 后，浸渣中的

CaO 与 TiO2摩尔比为 结合。1.1׃ 1 XRD 分析(图 2)可
以断定，浸出 2 h 后，浸渣中钛与钙主要是以钛酸钙

物相存在。 
 
表 2  直接浸出渣的化学组成 

Table 2  Chemical components of residuals for different 

leaching time (mass fraction, %) 

Leaching time/h SiO2 CaO TiO2 

2.0 38.97 21.01 26.07 

4.5 45.32 19.64 25.48 

另外，浸渣中二氧化硅的量几乎是原渣的 2 倍，

进一步说明高炉渣中攀钛和富钛透辉石等优先与酸反

应，生成了硅酸并进入浸渣中得以富集。 
 
2.4  XPS 分析 

高炉渣直接酸浸 4.5 h 后渣的 XPS 如图 4 所示。

由图 4 可看出，高炉渣表层主要成分有钛、钙、硅、

氧和碳，显然碳是样品表面吸附了空气中二氧化碳的

原因。根据谱图计算出浸渣表面化学组成(见表 3)，显

然高炉渣表层的主要成分为硅酸，这说明反应生成的

硅酸不是形成独立的沉淀物，而是包裹在未反应高炉

渣的表面上。 
 

 
图 4  高炉渣直接酸浸 4.5 h 后渣的 XPS 

Fig.4  XPS pattern of residue obtained by direct leaching for 

4.5 h  

 
表 3  直接浸出 4.5 h 后浸出渣表面化学组成 

Table 3  Chemical components of residue surface obtained by 

direct leaching for 4.5 h (mass fraction, %) 

SiO2 CaO TiO2 

96.80 1.05 2.16 

 

2.5  粒度分析 
高炉渣以及球磨和(或)浸出后的渣的粒度分布如

图 5 所示。由图 5 可以看出，行星球磨后高炉渣的平

均粒径(d50≈5.2 μm)最小，与之对应，行星磨后浸出初

期的速度最大；反应 8 h 后，边磨边浸渣的平均粒径

(d50≈17 μm)比先球磨再浸出后渣(d50≈27 μm)的粒径更

小，相应的边磨边浸具有更好的强化效果。高炉渣直

接浸出以及先球磨再浸出渣的平均粒径均比浸出前的

增大，结合化学分析与 XPS 结果可以断定，反应生成

的胶态硅酸覆盖在未反应高炉渣表面上；对于活化矿 
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图 5  高炉渣以及机械球磨和(或)浸出后的渣的粒度分布 

Fig.5  Particle size distributions of unmilled and milled slags 

before and after leaching and slag after combined milling and 

leaching 

 

而言，较细的颗粒优先与酸发生反应，也会导致平均

粒度增大[13]。但在本研究中，浸出前后粒度变化很大，

这表明硅酸的覆盖以及由此产生的颗粒间团聚是平均

粒径增大的主要原因。 

2.6  SEM 分析 
高炉渣及其直接浸出渣的 SEM 像如图 6 所示。

高炉渣为表面较为疏松的不规则颗粒，与盐酸反应时，

由于各物种溶解速度的差异，在高炉渣表面形成凹凸 
结构(见图 6(b))，显然，凹槽是镁铝尖晶石和透辉石

快速溶解后留下的。随着这些物种的进一步溶解，高

炉渣逐渐破裂成小颗粒(见图 6(c)和(d))。结合 XRD 谱

分析可以确定小颗粒中的主要物相应该是反应速度慢

的钙钛矿。另一方面，随着含硅矿物攀钛与富钛透辉

石等的溶解，硅酸开始析出，裂解形成的小颗粒被硅

酸包裹并相互粘结团聚在一起。从图 6 可看出，2 h
浸渣的表面较光滑，4.5 h 浸渣的次之，而 8 h 浸渣的

则很疏松。 
显然，钛后期的浸出源于两部分：其一是少量尚

未破裂的大颗粒中钛的溶解；其二是裂解形成大量细

小颗粒(主要成分是钛酸钙)中钛的溶解。由于后者表

面积大得多，钛的浸出主要源于这部分物料。钛后期

浸出缓慢的主要原因有两方面：一是由于钙钛矿的反

应活性差；其二是由于硅酸的包裹，但后期的浸出仍

能以一定的速度进行(见图 1)，这表明硅酸的包裹对浸

出的影响是有限的。 

 

 

图 6  高炉渣及其直接浸出后渣的 SEM 像 

Fig.6  SEM images of Ti-bearing slag and residuals leached for different time: (a) Ti-bearing slag; (b) Leaching for 2 h;         

(c) Leaching for 4.5 h; (d) Leaching for 8 h 
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高炉渣颗粒的溶解是一个逐渐破碎过程，而主要

包含了钛酸钙的小颗粒的溶解则是一个收缩芯过程。

因此，钛后期的浸出似乎可以用 “破碎芯”的物理模

型[18]来描述，这种浸出行为导致与盐酸溶液接触的钙

钛矿物相的表面积在较长时间内基本保持不变，这可

以解释实验中观察到的匀速酸解现象。 
另外，高炉渣的酸解行为、浸渣表面形态的变化

规律与前面所述浸出浆料的固液分离性能的变化是一

致的。具体地说，高炉渣酸解时逐渐破裂成细小颗粒，

同时溶液中产生了大量的硅酸胶体，使浸渣的过滤性

能逐渐下降，随着浸出的进一步进行，硅酸凝聚并从

溶液中析出、包裹在未反应颗粒表面上并导致颗粒团

聚，过滤性能逐渐改善，而在浸出后期凝胶逐渐脱水

固化，过滤性能进一步提高。这说明高炉渣浸出时形

成的硅酸经历了从溶胶、凝胶到逐渐脱水固化的整个

过程。 
 

3  结论 
 
1) 盐酸浸出自然冷却含钛高炉渣过程中，各物相

的浸出速度由在至小依次为镁铝尖晶石、富钛与攀钛

透辉石、钙钛矿。 
2) 镁铝尖晶石和透辉石的溶解导致高炉渣破碎成

细小颗粒，其主要物相是钙钛矿。钛在前期的溶解主

要源自富钛与攀钛透辉石，而后期的浸出主要源于钙

钛矿。透辉石的溶解导致硅酸的形成和析出，硅酸凝

胶将未反应的钙钛矿表面包裹。钙钛矿浸出缓慢的原

因，一是由于钙钛矿的反应活性差，其二是由于硅酸

的包裹，但前者可能是主要原因。 
3) 高炉渣在 20%盐酸溶液中于 100 ℃时经 8 h 浸

出后钛的浸出率仅为 44%，机械球磨可以显著强化钛

的浸出，行星球磨强化高炉渣浸出的主要原因是富钛

与攀钛透辉石的选择性机械活化以及高炉渣的细化作

用。与行星磨相比较，边磨边浸出对高炉渣中钙钛矿

浸出的强化效果更好，相同条件下钛的浸出率可达

72%。 
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