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摘 要：为高效回收含钛高炉渣中钛元素，探索含钛高炉渣综合利用的新工艺。通过热力学计算分析了含钛高

炉渣钠化可行性，热力学计算结果表明，在高于碳酸钠熔点 1 124 K低于 1 423 K的温度范围内进行含钛高炉渣

的钠化反应是可行的。采用渣碱共熔法对含钛高炉渣进行钠化试验研究，结果表明，碳可以促进含钛高炉渣的

钠化，随着配碳量的增加，含钛高炉渣的钠化率增加，在含钛高炉渣粒径 d0 为 0.075 mm、反应温度为 1 423 K、反

应时间为 2 h的条件下，当配碳量为 nC∶nNa2CO3
＝2∶1时，含钛高炉渣的钠化率达到 78%并维持稳定状态。
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Abstract：In order to recycle titanium fromtitanium-bearing blast furnace slag with high efficiency, a new process for

comprehensive utilization of titanium-bearing blast furnace slag is explored. Sodium modification feasibility of titani-

um-bearing blast furnace slag is analyzed through thermodynamic calculation. According to the result of thermody-

namic calculation，the feasibility of sodium modification reaction of titanium-bearing blast furnace slag is indicated un-

der temperature of 1 423 K when the melting point of sodium carbonate is higher than 1 124 K. The empirical study on

sodium modification of titanium-bearing blast furnace slag is carried out through congruent melting of phosphorous

slag. According to the results，carbon can facilitate the sodium modification of titanium- bearing blast furnace slag.

Along with the increase of carbon content，the sodium rate of titanium-bearing blast furnace slag increases. When the

titanium-bearing blast furnace slag particle size d0 is 0.075 mm and the carbon content reaches nC∶nNa2CO3
＝2∶1，under

the conditions of 1 423 K holding 2 h，the sodium rate of titanium-bearing blast furnace slag will reach 78% and main-

tain a stable state.

Key words：titanium-bearing blast furnace slag；sodium modification；sodium metatitanate；comprehensive utilization

含钛高炉渣中的钛品位低、回收经济性差，造

成含钛高炉渣大量堆积，因此，含钛高炉渣一直是

钢铁工业固体废弃物资源化综合利用的研究热点

和难点[1]。目前，含钛高炉渣的综合利用技术主要

分为两大类：提钛和非提钛[2]。提钛技术主要采用

强酸、强碱、高温碳化等方法[3-5]；非提钛技术采用含

钛高炉渣制备建材、催化剂、肥料等方法[6-8]。这些

技术方案虽然都有其独特之处，在实验室研究方面

也取得了一些积极进展，但始终未能实现对含钛高

炉渣的大规模工业化应用。
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含钛高炉渣资源综合利用，不仅要提取其中的

钛元素，还应该根据含钛高炉渣中含钛矿物或其他

矿物成分的特性加以利用，以提高其综合利用价值，

并且在综合利用过程中尽可能不产生二次污染。由

张俊等[9]提出了一种碳热钠化还原处理钒钛磁铁矿

的工艺，即在钒钛磁铁矿含碳球团中添加钠化剂，加

热过程中铁氧化物的还原与钛的钠化同步进行，将

反应产物进行碱液浸出，浸出残渣经磁选后可回收

铁元素，调整浸出液中Al/Si以去除浸出液中Al、Si

等杂质元素，利用CO2调节浸出液pH值，实现钛、钒

元素和钠化剂的回收，从而实现钒钛磁铁矿的综合

利用。并通过试验研究发现，钠化剂能显著改善钒

钛磁铁矿的还原性以及磁选和熔分效果[10]。

本文基于这一工艺思路[9]，从热力学角度分析

了含钛高炉渣中的酸性氧化物及两性氧化物的钠

化可行性，并通过试验研究分析了配碳量对含钛

高炉渣钠化反应的影响，探讨钠化工艺用于处理

含钛高炉渣的可行性，为含钛高炉渣综合利用提

供新思路。

1 含钛高炉渣钠化反应热力学分析

1. 1 钠化剂的还原

本文主要研究在以碳酸钠为钠化剂，存在碳的

情况下，碳酸钠可能发生式（1）和式（2）两个碳热还

原反应。

Na2CO3＋C＝Na2O＋2CO(g)

ΔGθ＝458.4－0.286T （1）

（800 K＜T＜1 600 K）

Na2CO3＋2C＝2Na(g)＋3CO(g)

ΔGθ＝909.9－0.637T （2）

（800 K＜T＜1 600 K）

图1所示为式（1）和式（2）吉布斯自由能与温度

的关系曲线。从图1可以看出，在标准状态下，低于

1 428 K时碳酸钠碳热还原反应的自由能为正值，这

说明碳酸钠不会被碳还原，因此不会造成钠化剂碳

酸钠的损失。

1. 2 含钛高炉渣中矿物的钠化反应

由于试验研究所用的含钛高炉渣成分能与碳

酸钠发生反应的主要是酸性氧化物（SiO2）及两性氧

化物（Al2O3、TiO2），所以热力学的讨论只考虑钠化

剂碳酸钠与含钛高炉渣中TiO2、Al2O3和SiO2的钠化

反应，而不考虑碳酸钠与其他酸性物质的反应。

1. 2. 1 TiO2-Na2CO3体系

由于高炉冶炼工艺及高炉渣冷却方式不同，所

以高炉渣的物相结构也大不相同，但钛的存在形式

可认为以TiO2为主，这里探讨二氧化钛与碳酸钠反

应的热力学过程。反应式（3）和式（4）的标准自由

能变化与温度的关系如图2所示。

TiO2＋Na2CO3＝Na2O·TiO2＋CO2(g)

ΔGθ＝70.4－0.083T （3）

（800 K＜T＜1 600 K）

TiO2＋Na2CO3＋C＝Na2O·TiO2＋2CO(g)

ΔGθ＝236.9－0.254T （4）

（800 K＜T＜1 600 K）

图1 碳酸钠碳热还原的吉布斯自由能与温度的关系

Fig. 1 Relationship between temperature and free

energy of carbothermic reduction by sodium carbonate

图2 偏钛酸钠生成的标准自由能变化与温度的关系

Fig. 2 Relationship between standard free energy change

and temperature in formation of sodium titanates

由图 2 可知，式（3）和式（4）两个反应在大于

958 K温度范围内标准反应自由能的变化值均为负

值，并且随着反应温度的升高，更有利于钛酸钠的

生成。但考虑到碳酸钠在高于1 428 K时会发生碳

热还原反应，因此，钠化反应温度应控制为 958～

1 428 K。同时也可以看出，碳的存在使偏钛酸钠的

生成吉布斯自由能更低。

1. 2. 2 Al2O3-Na2CO3体系

含钛高炉渣中铝通常以杂质相Al2O3相的形式

居殿春，等：
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存在，在碳存在的情况下，碳酸钠与酸性氧化物

Al2O3将发生如下两个反应

Al2O3＋Na2CO3＝2NaAlO2＋CO2(g)

ΔGθ＝32.1－0.033T （5）

（800 K＜T＜1 600 K）

Al2O3＋Na2CO3＋C＝2NaAlO2＋2CO(g)

ΔGθ＝190.1－0.198T （6）

（800 K＜T＜1 600 K）

将反应式（5）和式（6）的标准自由能变化值对

反应温度作图，如图3所示。

图3 铝酸钠生成的标准自由能变化与温度的关系

Fig. 3 Relationship between standard free energy change

and temperature in formation of sodium aluminate

由图 3 可以看出，Al2O3 与 Na2CO3 反应生成

NaAlO2的标准自由能变化在 1 070 K 之后均为负

值，并且随着反应温度的升高，其绝对值增大，这就

说明随着反应温度的升高，铝酸钠更容易形成。结

合之前钠化剂还原热力学的讨论，钠化反应的温度

应控制在 1 070～1 428 K。同时，也可以看出碳的

存在促进了铝酸钠的形成。

1. 2. 3 SiO2-Na2CO3体系

含钛高炉渣中硅多以杂质相SiO2的形式存在，

在含钛高炉渣钠化反应过程中，二氧化硅会与碳酸

钠发生反应，见式（7）和式（8）。
SiO2＋Na2CO3＝Na2SiO3＋CO2(g)

ΔGθ＝56.4－0.108T

（800 K＜T＜1 600 K） （7）

SiO2＋Na2CO3＋C＝Na2SiO3＋2CO(g)

ΔGθ＝222.9－0.279T

（800 K＜T＜1 600 K） （8）

由图 4可以看出，二氧化硅与碳酸钠反应生成

硅酸钠的标准吉布斯自由能变化在1 070～1 428 K

温度内均为负值，并且随着反应温度的升高，其绝

对值增大，这就说明随着反应温度的升高，更有利

于硅酸钠的形成。同时，碳的存在也促进了硅酸钠

的形成。

图4 硅酸钠生成的标准自由能变化与温度的关系

Fig. 4 Relationship between standard free energy

change and temperature in formation of sodium silicate

1. 3 钠化物的还原

碳酸钠与含钛高炉渣中酸性氧化物（SiO2）及两

性氧化物（Al2O3、TiO2）发生钠化反应，分别生成硅

酸钠（Na2SiO3）、铝酸钠（NaAlO2）和钛酸钠（Na2O·
TiO2）。其中，硅酸钠和铝酸钠不能被碳还原，偏

钛酸钠的碳热还原反应见式（9），偏钛酸钠在低于

1 703 K时不会被碳还原。

Na2O·TiO2＋C＝TiO2＋CO(g)＋2Na(g)

ΔGθ＝675.8－0.385T

（800 K＜T＜1 600 K） （9）

综合以上热力学计算及分析可知，在标准状态

下，低于 1 428 K时碳酸钠碳热还原反应的自由能

为正值，这说明碳酸钠不会被碳还原，因此不会造

成钠化剂碳酸钠的损失；含钛高炉渣中TiO2、Al2O3

和SiO2的钠化反应在1 070～1 428 K温度区间内均

可发生；钠化产物在低于1 703 K时不会被碳还原，

因此不会影响钠化率的计算。

钠化剂碳酸钠的熔点为1 124 K，沸点为1 873 K，

为了保证钠化反应效率，反应温度应控制为1 124～

1 873 K。结合上述分析，试验中钠化反应的温度最

终确定为1 150 ℃。

2 试验

2. 1 试验原料

试验所用原料为东北某厂经过高炉炼铁后得到

的含钛高炉渣，研磨后取平均粒径0.075 mm的炉渣

样，利用X射线荧光光谱仪（XRF）分析其元素及质

量分数，主要成分见表1；利用X射线衍射仪（XRD）

分析其物相结构，如图 5所示。试验中所用煤粉工
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业分析见表2，固定碳质量分数为79.92%。

表1 含钛高炉渣的主要化学成分（质量分数）
Table 1 Main chemical composition of

Ti-bearing slag %

CaO

39.31

SiO2

26.31

TiO2

10.80

Al2O3

10.13

MgO

8.7

图5 含钛高炉渣XRD

Fig. 5 XRD pattern of Ti-bearing blast furnace slag

表2 煤粉工业分析（质量分数）

Table 2 Pulverized coal industry analysis %

水分

7.5

灰分

11.66

硫分

0.47

挥发分

8.42

固定碳

79.92

从表 1可以看出，试验所采用的含钛高炉渣主

要由 CaO、MgO、SiO2、Al2O3 和 TiO2 五种氧化物组

成，为CaO-MgO-SiO2-Al2O3-TiO2五元渣系含钛高炉

渣。渣的化学性质取决于这些占比较大的氧化物

性质。这些氧化物可以分为3类：碱性氧化物CaO、

MgO；酸性氧化物SiO2；两性氧化物TiO2、Al2O3。此

含钛高炉渣中 TiO2 质量分数为 10.13%，在 5%～

20%之间，此试样为中钛型高炉渣。由其XRD峰型

可以判断，这种含钛高炉渣是一种非晶体混合物，

属于急冷型含钛高炉渣。

2. 2 试验原理及方法

由于含钛高炉渣化学性质稳定，渣中的钛元素

以难溶性的化合物形式存在。本研究对含钛高炉

渣进行处理，使其中的钛以易溶于盐酸的化合物形

式存在，经盐酸浸出后，通过测定滤液中的钛离子

质量分数计算其钠化率。

对含钛高炉渣进行处理的基本过程：首先，将

固态碳酸钠、含钛高炉渣和适量煤粉在高温下进行

反应，反应产物有偏铝酸钠、硅酸钠和偏钛酸钠；将

反应后的共熔渣溶于水，渣中偏铝酸钠、硅酸钠和

残余的碳酸钠将溶于水中，而偏钛酸钠不溶于水，

经过多次水洗后，再加稀盐酸溶液酸解，偏钛酸钠

溶于稀盐酸进入溶液，通过电感耦合等离子体发射

光谱法（ICP-OES法）测定酸解液中钛离子质量分

数，进而确定试样中偏钛酸钠的质量分数，即可计

算试样中钛的钠化率。

含钛高炉渣中钛的钠化率 NTi 的计算方法见式

（10）。

NTi＝
Vi×Ci,Ti

Mslag×Wi,Ti

× 100% （10）

式中：NTi 为含钛高炉渣中钛的钠化率，%；Vi 为用于

溶解第 i 号坩埚中共熔渣稀盐酸的体积，mL；Ci,Ti 为第

i 号坩埚中共熔渣酸解后滤液中钛离子的浓度，g/mL；

Mslag 为第 i 号坩埚中含钛高炉渣的质量，g；Wi,Ti 为

第 i 号坩埚中含钛高炉渣中钛的质量分数，%。

3 试验结果与分析

在含钛高炉渣粒径 d0 为0.075 mm、反应温度为

1 423 K、反应时间为2 h的条件下，考察了配碳量对

含钛高炉渣和钛白粉（对照组）钠化率的影响，结果

分别如图6和图7所示。

图6 配碳量对含钛高炉渣钠化率的影响

Fig. 6 Effect of carbon content on ratio of

sodium of Ti-bearing blast furnace slag

图7 配碳量对钛白粉钠化率的影响

Fig. 7 Effect of carbon content on ratio of

sodium of titanium dioxide

居殿春，等：
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从图 6 可以看出，当配碳量为 0 时，含钛高炉

渣的钠化率为 55%左右。随着配碳量的逐渐增

加，含钛高炉渣的钠化率也逐渐升高。配碳量在

nC∶nNa2CO3
＝0.5∶1～nC∶nNa2CO3

＝1∶1范围内，随着配碳

量的增加，含钛高炉渣钠化率增加速率较快。当配

碳量继续增加时，含钛高炉渣的钠化率几乎无变

化。这可能因为在 1 423 K下碳酸钠处于熔融态，

随着配碳量的增多，碳酸钠的量相对变小，整个系

统的流动性变弱，黏度升高，物料之间的传质阻力

变大，不利于钛的深度转化。所以，当配碳量达到

一定程度后，随着配碳量的增加，含钛高炉渣的钠

化率也几乎不再增长。此试验在含钛高炉渣粒径

d0 为0.075 mm、反应温度为1 423 K、反应时间为2 h

的条件下，最佳的配碳量为 nC∶nNa2CO3
＝2∶1，此含钛

高炉渣的钠化率达到78%左右。

从图 7 可以看出，当配碳量为 0 时，钛白粉的

钠化率为 12.807%。随着配碳量的逐渐增加，钛

白粉的钠化率也逐渐升高。配碳量在 nC∶nNa2CO3
＝

0.5∶1～nC∶nNa2CO3
＝1∶1 范围内，随着配碳量的增

加，钛白粉钠化率增加速率最快。当配碳量增到

nC∶nNa2CO3
＝2∶1时，随着碳质量分数的增加，钠化率

几乎不再增加。对于钛白粉的钠化，最佳配碳量为

nC∶nNa2CO3
＝2∶1时，其钠化率可达到16.7%左右。

对比图 6和图 7可以看出，钛白粉的钠化率远

远低于含钛高炉渣的钠化率。这可能是因为本试

验所使用的钛白粉为锐钛型TiO2。锐钛型TiO2在

低温下是稳定的，当煅烧温度高于1 273 K时，锐钛

型TiO2完全转化为金红石型，金红石型TiO2的晶体

密度比锐钛型TiO2的晶体密度更高。因此，钛白粉

在1 423 K下钠化时，TiO2的晶型转变导致其钠化率

较低。同时，已有文献证明，向钛白粉中掺入Al2O3

后可以明显地阻碍锐钛型TiO2向金红石型TiO2的

转变。这也可能是含钛高炉渣比纯钛白粉钠化率

高的一个重要因素。

含钛高炉渣和钛白粉配碳量为 nC∶nNa2CO3
＝1∶1，

反应温度为1 423 K、反应时间为2 h下，钠化产物的

XRD表征结果分别如图8和图9所示。

从图8和图9可以看出，含钛高炉渣钠和钛白粉

钠化产物的XRD都发现有明显的Na2TiO3特征峰。

图 8 中含钛高炉渣钠化产物的 XRD 表征

Na2CaSiO4特征峰最强，而Na2TiO3的特征峰较低，这

与含钛高炉渣的成分有关，本试验所用的含钛高炉

渣中含CaO和 SiO2的量较多，而TiO2的量偏少，这

导致了产物偏钛酸钠的质量分数太低。图9中钛白

粉钠化产物的 XRD 也发现有明显的 Na2TiO3特征

峰，而TiO2的特征峰最强。

图8 含钛高炉渣 (nC∶nNa2CO3
＝2∶1)反应产物的XRD

Fig. 8 XRD pattern of reaction products of Ti-bearing

blast furnace slag (nC∶nNa2CO3
＝2∶1)

图9 钛白粉 (nC∶nNa2CO3
＝1∶1)试样反应产物的XRD

Fig. 9 XRD pattern of reaction products of TiO2 (nC∶
nNa2CO3

＝1∶1)

4 结论

（1）在高于碳酸钠的熔点低于 1 428 K的温度

范围内，含钛高炉渣的钠化是可行的。具体表现

为在标准状态下，低于 1 428 K时碳酸钠不会被碳

还原，因此不会造成钠化剂的损失；通过热力学分

析，含钛高炉渣中SiO2、Al2O3和TiO2的钠化反应在

1 428 K之前的一段温度区间内均可发生，且由于碳

的存在，进一步降低了其钠化反应的吉布斯自由

能，使得钠化反应更具可能性。

（2）碳的存在促进了含钛高炉渣钠化反应的发

生，对于本试验所用的中钛型高炉渣，在反应温度

为1 428 K、反应时间为2 h的条件下，最佳配碳量为

nC∶nNa2CO3
＝2∶1，此含钛高炉渣的钠化率达到78%并

保持稳定。
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