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KOH 亚熔盐法分解钛铁矿的动力学分析 
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摘  要：对钛铁矿在氢氧化钾亚熔盐体系中的分解动力学进行研究，考察反应温度及矿粒粒径对钛铁矿分解率的

影响。结果表明：钛铁矿在氢氧化钾亚熔盐体系中的分解符合未反应收缩核模型，受界面化学反应控制；提高反

应温度或减小矿粒粒径均能提高钛铁矿的分解率。在一定的操作条件下，根据 Arrherius 方程得到钛铁矿在氢氧化

钾亚熔盐体系中的分解活化能，且活化能随矿粒粒径的减小而减小；当矿粒粒径为 58~180 µm 时，钛铁矿的分解

活化能为 54.78~46.82 kJ/mol。 
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Abstract：The decomposing kinetics of ilmenite in KOH sub-molten salt was investigated. The effects of factors, such as 
reaction temperature and particle size of the ore, on the decomposition rate of ilmenite were also studied. The results 
show that the decomposing process of ilmenite in KOH sub-molten salt is well interpreted with the unreacted shrinking 
core model under chemical reaction control. The decomposition rate of ilmenite increases with increasing the reaction 
temperature and decreasing the particle size. Under the specific operating conditions, the activation energy for the 
decomposition of ilmenite is calculated according to Arrhenius expression, and its values decrease with decreasing the 
particle size of the ore. When the particle size of the ore varies from 58 µm to 180 µm, the activation energy varies from 
46.82 kJ/mol to 54.78 kJ/mol. 
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我国的钛资源极其丰富，全国有 20 多个省市自治

区有钛矿，其中 98.9%是钒钛磁铁矿，1%左右是金红

石[1−3]。目前，世界钛资源的 90%以上用于生产钛白

粉，而硫酸法和氯化法是目前工业生产钛白粉的两种

工艺，但传统硫酸法钛白粉的生产工艺流程长、工艺

复杂，对环境污染极其严重，已成为我国钛白粉行业

发展的瓶颈；氯化法钛白粉的生产工艺流程短、三废

量少、产品档次高，但对原料要求苛刻，钛精矿中钙

镁总含量必须控制在 0.5%以内，原料来源困难[4−9]。

虽然我国钛矿资源丰富，但矿石的品位低，MgO 等杂

质含量高，不适宜采用氯化法，因此，探索适合我国

钛资源特点的冶金新工艺意义重大。 
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中国科学院过程工程研究所提出了亚熔盐法二氧

化钛清洁生产新工艺，该工艺是在适合于处理两性矿

产资源的亚熔盐清洁生产技术平台上对钛冶金的具体

应用，完全不同于硫酸法和氯化法。该工艺可以在低

温下将钛铁矿中的钛高效高选择性地转化为钛酸盐，

钛酸盐经水解、煅烧后可得二氧化钛；而钛铁矿中的

铁、镁、钙等有价元素不与亚熔盐体系反应而形成渣

相，实现钛酸盐与弱磁性铁渣的高选择性分离，而铁

渣可进一步资源化，从而实现二氧化钛的清洁生产，

可望为解决我国高钙镁钛资源综合利用的重大科技难

题开辟一条新途径。亚熔盐法分解精矿是利用在常压

下流动的高浓介质中的拟均相反应分解矿石，可极大

地强化反应和质量、热量传递，在相对较低的温度下

获得较高的矿石分解率[10−13]。但亚熔盐法处理钛铁矿

作为一个尚未开拓的领域，急需开展大量的基础研究

工作，而有关钛铁矿在 KOH 亚熔盐体系中的分解动

力学研究尚未见报道。针对这一问题，本文作者研究

了反应温度及矿粒粒径对钛铁矿在 KOH 亚熔盐体系

中分解率的影响，得到钛铁矿的分解动力学模型及不

同矿粒径时钛铁矿的分解活化能，这对钛铁矿的亚熔

盐冶金清洁生产新工艺的设计具有重要的理论意义和

实际意义。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原理 

钛铁矿在 KOH 亚熔盐介质中反应生成钛酸钾的

过程是一个典型的液−固反应过程，生成的钛酸钾产

物经分离后的 XRD 谱(见图 1)及组分分析表明，所得 
 

 
图 1  产物的 XRD 谱 

Fig.1  XRD pattern of product 

的钛酸钾为 K4Ti3O8，则钛铁矿在 KOH 亚熔盐中的反

应可表示为： 
 
3FeTiO3+4KOH+3/4O2→K4Ti3O8+3/2Fe2O3+2H2O (1) 
 
 
1.2  原料与仪器 

实验中所用 KOH 为分析纯试剂，钛铁矿为济南

裕兴化工总公司提供，其主要化学组分如表 1 所列。 
 
表 1  钛铁矿的化学组分 

Table 1  Chemical compositions of ilmenite 

Mass fraction/% 
Particle size/µm

TiO2 ∑Fe MgO MnO CaO Al2O3 SiO2

160−180 51.00 34.44 0.65 0.40 0.31 0.40 0.63

109−160 51.48 34.12 0.67 0.43 0.32 0.38 0.65

75−109 51.17 34.09 0.63 0.40 0.31 0.38 0.60

58−75 50.85 34.35 0.58 0.38 0.27 0.36 0.65

 
反应器为自制设备，由不锈钢制成，通过

CKW−2100 型可控硅温度控制器控温，用镍铬−镍硅

热电耦测温，温控精度为±2 ℃，反应器上装有回流

冷凝管；搅拌转速由 D−8401−WZ 型数显控速搅拌机

控制，实验装置如图 2 所示。 
 

 
图 2  实验装置示意图 

Fig.2  Schematic diagram of experimental apparatus: 

1—Adjustable voltage speed controller; 2—Agitator; 

3—Reflux condenser; 4—Sample point; 5—Reactor; 

6—Heating furnace; 7—Thermocouple; 8—Temperature 

controller 

 
1.3  实验步骤 

称取一定质量的分析纯固体 KOH 于反应釜中，

加入去离子水至设定浓度。然后将反应釜缓慢升温至
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设定温度，开通搅拌，使体系恒温 5 min，按碱矿比

R(KOH 与钛铁矿的质量比)加入钛铁矿，在设定的时

间取样约 2 g，样品经骤冷、称量、溶解、过滤、洗涤，

滤液定容至 100 mL，从中取 2 mL 稀释至 50 mL，用

ICP-AES 分析其中的 Ti 含量，从而计算钛铁矿的分  
解率。 

 
2  结果与讨论 
 
2.1  矿粒粒径的影响 

确定适当的矿粒粒径具有重有意义，因为矿粒粒

径的大小与反应时间、反应器的大小及矿粒的制备方

法密切相关，同时考察矿粒粒径对钛铁矿分解速率的

影响和对动力学控制步骤的判定也具有非常重要的作

用。为此，在搅拌速度为 1 000 r/min、反应温度为 200 
℃、碱矿质量比为 初始碱浓度为、1׃5 80%的实验条

件下，考察了矿粒粒径对钛铁矿分解率的影响，结果

如图 3 所示。 
    由图 3 可知，矿粒粒径的大小对钛铁矿的分解率

有明显的影响，随着矿粒径的减小钛铁，矿的分解率

显著增大，在反应时间为 240 min、矿粒粒径为 58~75 
μm 的分解率比矿粒粒径为 160~180 μm 的分解率提高

了约 24%。这是因为随矿粒粒径的减小，比表面积增

大，钛铁矿与 KOH 接触面增大，内扩散阻力变小，

加快了钛铁矿的分解率，从而显著提高反应速率和分

解率。 
 

 
图 3  矿粒粒径对钛铁矿分解率的影响 

Fig.3  Effect of particle size of ilmenite ore on decomposition 

rate 

 
2.2  反应温度的影响 

在搅拌速度为 1 000 r/min，碱矿质量比为  初、1׃5

始碱浓度为 80%的条件下考察了反应温度对不同粒度

钛铁矿分解率的影响，结果如图 4 所示。由图 4 可以

看出，反应温度是决定钛铁矿分解率的重要操作参数，

提高反应温度，不同粒径钛铁矿的分解率均大幅度提

高。当钛铁矿的粒径为 109~160 µm、反应时间为 240 
min 时，钛铁矿在反应温度为 180 ℃的分解率达到

40%；而在反应温度为 220 ℃时，钛铁矿的分解率接

近 74%，此时的分解率提高了近 34%。这是因为温度

升高时，化学反应速率及反应物、反应产物的扩散速

率也随之加快，从而加速了钛铁矿的分解，使钛铁矿

的分解率提高。但若温度过高，会造成体系内水分大

量蒸发，KOH 浓度变大，反应物料的粘度增加，从而

影响反应效果，降低反应速度，钛铁矿的分解率也不

再增加。 
 
2.3  反应过程控制步骤的确定及反应活化能的确定 

由反应式(1)可知，钛铁矿在 KOH 亚熔盐中反应

时有固体产物生成，因此可以认为反应过程适用于未

反应收缩核模型，传质反应过程由以下步骤组      
成[14−17]： 

1) 溶液中的 KOH 由流体本体通过液相边界层向

固体颗粒外表面的扩散(外扩散)； 
2) 未反应的反应物(钙、镁、锰的氧化物)通过固

体产物层向未反应固体表面的扩散(内扩散)； 
3) KOH 与固体颗粒在界面上发生化学反应(表面

反应过程)； 
4) 反应产物(钛酸钾)离开反应界面从固体内部向

固体颗粒外表面的扩散(内扩散)； 
5) 反应产物(钛酸钾)离开固体颗粒表面向溶液主

体相扩散(外扩散)。 
以上各步骤中，外扩散过程除了受溶液的物性影

响之外，还取决于实际反应器中的速度场、温度场和

浓度场，因此外扩散过程与反应器的结构、是否有搅

拌以及搅拌强度等因素有关。由于实验中所用的搅拌

转速为 1 000 r/min，同时反应器较小，因此可认为反

应过程中已基本消除外扩散的影响。内扩散过程除了

受溶液物性影响之外，更主要的是受固体颗粒空隙结

构的影响。表面反应过程则主要取决于反应物、反应

产物的性质以及固体颗粒的性质，包括固体颗粒中参

加反应的物质的结晶度、晶粒大小以及其它惰性物质

对反应的影响等。 
为确定反应过程的控制步骤，根据界面化学反应

控制动力学方程(式(2))和产物层内扩散控制动力学方  
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图 4  反应温度对不同粒径钛铁矿分解率的影响 

Fig.4  Effect of reaction temperature on decomposition rate of ilmenite with different particle sizes: (a) 160−180 µm; (b) 109−160 

µm; (c) 75−109 µm; (d) 58−75 µm 

 
程(式(3))分别对反应时间 t 作图，根据各自的线性相

关系数的大小确定钛铁矿与 KOH 亚熔盐反应的控制

步骤。结果表明，在钛铁矿分解反应最快的阶段，

[1−(1−X)1/3]与反应时间 t 的线性关系非常好，而

[1+2(1−X)−3(1−X)2/3]与反应时间 t 的线性关系则较差，

说明钛铁矿在 KOH 亚熔盐介质中反应过程的初始阶

段更符合界面化学反应控制。 
 
1−(1−X)1/3=k1t                                (2) 
 
1+2(1−X) −3(1−X)2/3=k2t                        (3) 
 
式中  t 为反应时间；X 为反应时间为 t 时钛铁矿的分

解率；k1和 k2分别为反应速率常数。 
利用图 4 中钛铁矿粒径为 109~160 µm 时其分解

率与反应温度的关系，作不同反应温度下[1−(1−X)1/3]
与反应时间 t 的关系图，结果如图 5 所示。 

由图 5 可知，在不同反应温度下，[1−(1−X)1/3]与
反应时间 t 之间呈现良好的线性关系，这进一步说明

钛铁矿 KOH 亚熔盐反应过程受界面化学反应控制。

由图 5 中各直线可以求出其斜率 k，各斜率分别代表

不同温度下的反应速率常数，根据 Arrheriys 方程 
 

 
图 5  [1−(1−X)1/3]与反应时间的关系 

Fig.5  Relationship between [1−(1−X)1/3] and reaction time 
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k=A·exp[−Ea/(RT)]有 lnk=lnA−Ea/(RT)。将 lnk 对 1/T 作

图，结果如图 6 所示。 

由图 6 可知，lnk 与 1/T 呈线性关系，从该直线斜

率可以求出实验条件下反应的表观活化能 Ea 为 51.54 

kJ/mol。用同样的方法可以计算出当钛铁矿的粒径为

160~180、75~109 和 58~75 µm 时，KOH 亚熔盐分解

钛铁矿的表观活化能 Ea分别为 54.78、48.75 和 46.82 

kJ/mol。通常，当活化能大于 41.8 kJ/mol 时，过程为

化学反应控制[18]。因此，可以证明钛铁矿在 KOH 亚

熔盐介质中的分解过程为界面化学反应控制。 

 

 

图 6  ln k 与 1/T 的关系 

Fig.6  Relationship between ln k and 1/T 

 

3  结论 
 

1) 反应温度及矿粒粒径均对钛铁矿在 KOH 亚熔

盐中的分解率有显著的影响，提高反应温度或者减小

矿粒粒度均能提高钛铁矿的分解率。 
2) 钛铁矿在 KOH 亚熔盐中的分解过程符合未反

应收缩核模型，为界面化学反应控制，且钛铁矿的分

解活化能与矿粒粒径有关。在搅拌速度为 1 000 r/min、
碱矿质量比为 初始碱浓度为、1׃5 80%、矿粒粒径分

别为 160~180、109~160、75~109 和 58~75 µm 时，钛

铁矿在 KOH 亚熔盐中分解的活化能分别为 54.78、
51.54、48.75 和 46.82 kJ/mol。 
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