
 

高钛型高炉渣中 Ca、Mg、Al 元素
浸出特性研究
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摘　要：为了充分利用高钛型高炉渣中的价值元素，通过对其理化性质进行分析，提出采用盐酸水热浸出的方式分

离出高钛型高炉渣中 Ca、Mg 元素，重点考察了反应条件参数对高钛型高炉渣中元素浸出特性的影响。试验结果

显示，随着盐酸浓度、盐酸量、反应温度和反应时间的增加，高钛型高炉渣中 Ca、Mg、Al 元素浸出率均呈上升趋势。

其中，Mg、Al 元素浸出率在高于 95% 后基本保持稳定，而 Ca 元素浸出率最高可接近 100%。在盐酸浓度为

4 mol/L、盐酸量为理论计算可完全溶解高钛型高炉渣中 Ca、Mg、Al 元素的 1.5 倍、反应温度为 150 ℃、反应时间

为 10 h 的条件下，可使高钛型高炉渣中 Ca、Mg 元素完全解离，浸出残渣中 MgO、CaO 含量均在 1% 以下，而 TiO2、

SiO2、Al2O3 总含量则高于 95%，可满足制备多孔吸附材料的要求。该研究成果有望为高钛型高炉渣的资源化高效

利用提供数据支撑。
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Research on the leaching characteristics of Ca, Mg, Al elements
in high titanium blast furnace slag
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Abstract: To make  full  use  of  the  valuable  elements  in  high  titanium blast  furnace  slag,  the  physical
and  chemical  properties  were  analyzed.  The  method  of  hydrochloric  acid  hydrothermal  leaching  was
proposed to separate Ca and Mg elements from high titanium blast furnace slag. And the influence of re-
action  condition  parameters  on  the  leaching  characteristics  of  elements  in  high  titanium blast  furnace
slag was  studied.  The  results  reveal  that  with  the  increase  of  hydrochloric  acid  concentration,   hydro-
chloric acid amount, reaction temperature and reaction time, the leaching efficiency of Ca, Mg and Al
elements  in  high  titanium blast  furnace  slag  all  increase.  Among them,  the  leaching  efficiency  of  Mg
and Al remain stable when they are higher than 95%,  while the leaching efficiency of Ca can raise to
nearly 100%.  The Ca and Mg elements  in  high titanium blast  furnace slag can be entirely dissociated
when the concentration of hydrochloric acid is 4 mol/L, the amount of hydrochloric acid is 1.5 times of
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theoretical acid amount required for the entire dissolution of Ca, Mg and Al elements in high titanium
blast furnace slag, the reaction temperature is 150 ℃, the reaction time is 10 h. Meanwhile, the amounts
of  both  MgO and CaO in  the  leaching  residue  are  all  below 1%,  and  the  aggregate  amounts  of  TiO2,
SiO2 and Al2O3 are higher than 95%, which can fulfill the requirements of preparing porous adsorption
materials. The results of this research are anticipated to provide data support for the efficient utilization
of high titanium blast furnace slag.
Key  words: high  titanium  blast  furnace  slag， resource  utilization， hydrochloric  acid， hydrothermal
leaching，porous adsorption materials

 

 0    引言

高钛型高炉渣是以钒钛磁铁精矿为原料冶炼生

铁而产生的特殊高炉渣，攀西地区堆存量已达 1 亿 t，
且仍以每年 700 万 t 的排放速度增加。高钛型高炉

渣主要含 Ca、Mg、Ti、Si、Al 等元素，其大量堆积

不仅浪费了宝贵的二次资源，还容易引起环境问

题[1−2]。因此，高钛型高炉渣的资源化利用是攀西地

区实现绿色可持续发展的必由之路。

高钛型高炉渣中 TiO2 含量通常在 16% 以上，

而钛又是国家重要的战略资源，因此高钛型高炉渣

提钛成为其资源化利用的主要途径之一，包括“"直
接选钛”、“冶金改性处理选择性析出分离”、“高温

碳化-低温选择性氯化制取 TiCl4”以及“等离子熔融

还原制备钛硅合金”等工艺[3−6]。然而，高钛型高炉

渣提钛会产生大量的提钛尾渣，又催生出提钛尾渣

资源化利用的问题[7−9]。另一方面，将高钛型高炉渣

用于建材也可实现其资源化大批量利用，如制备混

凝土 [10−11]、实心砖 [12]、微晶泡沫玻璃 [13]、发泡陶

瓷[14] 等，但制备的建材产品附加值均不高，经济性

较差。为探究高钛型高炉渣的高值化利用途径，霍

红英等利用高钛型高炉渣中的 TiO2 掺杂 Co 元素

制备了光催化剂，对亚甲基蓝的降解率达 89.0%[15]；

王琨等人以高钛型高炉渣中 CaTiO3 为主体制备的

光催化剂对亚甲基蓝的去除率高达 94.5%[16]。此外，

有研究者提取高钛型高炉渣中 Ti、Si 元素作为载体

制备脱硝催化剂，其 NOx 脱除效果与商用脱硝催化

剂相当，但价格仅为商用脱硝催化剂的一半，极具市

场竞争力[17−19]。然而，上述催化剂制备过程均只关

注了高钛型高炉渣中的 Ca、Ti 或者 Ti、Si，而其他

价值元素却没有得到有效利用。因此，如何实现高

钛型高炉渣中价值元素的高值化高效利用，是高钛

型高炉渣资源化利用的一大难点。

课题组前期研究发现利用高钛型高炉渣中 Ca2+、

Mg2+矿化封存 CO2，而 Ti、Si、Al 则用于制备多孔

吸附材料，可使高钛型高炉渣中 90% 以上的元素得

到资源化利用[20]，其中，Ca、Mg 元素的浸出及其与

Ti、Si、Al 的分离是实现上述利用途径的关键。在

本文中，笔者通过对高钛型高炉渣组成、物相、孔结

构及形貌进行分析，提出了采用盐酸水热浸出高钛

型高炉渣中 Ca、Mg 元素的方法，重点考察了盐酸

浓度、盐酸量、反应温度、反应时间等关键参数对

高钛型高炉渣中元素浸出特性的影响，研究结果有

望为高钛型高炉渣的资源化高效利用提供数据

支撑。

 1    试验

 1.1    试验原料和仪器

试验所用原料主要有盐酸、高钛型高炉渣和去

离子水。其中，盐酸为分析纯，生产厂家为国药集团

化学试剂有限公司，高钛型高炉渣则来自攀钢钒炼

铁厂钢铁冶炼过程，而去离子水则采用纯水机制备。

试验过程主要使用均相反应器（GS-200ML，威海嘉

毅化工机械有限公司）、电子天平（105DU，瑞士

Mettler Toledo 公司）、纯水机（UPL-Ⅱ-20L，四川优

普超纯科技公司）、循环水式真空泵（SHZ-D(Ⅲ)，巩

义市予华仪器有限责任公司）等仪器。

高钛型高炉渣的主要化学组成（<0.5% 的物质

未列出）如表 1 所示。可以发现，高钛型高炉渣中

CaO、MgO、SiO2、Al2O3、TiO2 占总量的 95 % 左右。

其中，CaO、MgO 解离后可作为矿化剂封存 CO2 制

备 CaCO3 和 MgCO3，而残留的 SiO2、Al2O3、TiO2

则可用于制备多孔吸附材料。

图 1 为高钛型高炉渣的 XRD 谱和 SEM 形貌。

由 图 1（ a） 可 知 ， 高 钛 型 高 炉 渣 的 主 要 晶 相 为

CaTiO3 和 Ca[MgAl][SiAl]2O6。 其 中 ， 2θ 分 布 在

23.26°、 33.11°、 40.67°、 47.56°、 59.35°、 69.49°
和 79.20°等 处 的 特 征 峰 可 归 为 CaTiO3， 而
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Ca[MgAl][SiAl]2O6 的特征峰则主要分布在 2θ 为

18.94°、 20.11°、 27.68°、 29.91°、 30.35°、 35.09°、
42.51°、 44.55°、 56.62°、 66.54°和 74.16°等 处 ， 与

XRF 显示的组成相符。图 1（b）的 SEM 照片显示，

高钛型高炉渣结构多呈块状，矿物颗粒结构致密、

坚硬，但颗粒之间有间隙。高钛型高炉渣的比表面

积和孔结构分析结果显示，其比表面积很小，仅为

0.911 m2/g，孔容积、平均孔径分别为 0.006 4 cm3/g
和 7.86 nm，不能直接作为多孔吸附材料。此外，比

表面积和孔结构分析结果也进一步说明高钛型高炉

渣虽然结构致密，但仍有空隙，可采用酸溶的方式对

其进行解离。由于 CaTiO3 在常温下很稳定，而

H2SO4 会与高钛型高炉渣中 Ca 元素反应生成大量

的 CaSO4，且高浓度 H2SO4 可能会与解离出的 TiO2

再次发生反应，降低浸出残渣中 TiO2 含量[21−22]。因

此，为解离出高钛型高炉渣中的 Ca2+、Mg2+，采用盐

酸水热的方式浸出高钛型高炉渣。

 
  

表 1    高钛型高炉渣的主要化学组成
Table 1    Main chemical composition of high titanium blast furnace slag %

MgO Al2O3 SiO2 SO3 K2O CaO TiO2 MnO Fe2O3

8.44 13.49 22.84 1.55 0.71 28.36 20.46 0.80 1.74
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图 1    高钛型高炉渣的 XRD 谱（a）和 SEM 形貌（b）

Fig. 1    XRD pattern (a) and SEM image (b) of high titanium blast furnace slag
 

 1.2    试验流程

采用盐酸水热的方式浸出高钛型高炉渣中的

Ca、Mg、Al 元素，具体步骤如下：将粒径为 0.1～

0.5 mm 的高钛型高炉渣和盐酸按照一定比例混合

均匀后，转移到 200 mL 的聚四氟乙烯反应釜后置

于均相反应釜中，在一定温度和时间下进行水热反

应，反应产物经固液分离后分别得到含 Ca2+、Mg2+、
Al3+的浸出液和含 Ti、Si、Al、O 等元素的残渣。其

中 ， 盐 酸 水 热 反 应 基 本 条 件 如 下 ： 盐 酸 浓 度 为

4 mol/L，1.5 倍理论计算可完全溶解高钛型高炉渣

中 Ca、Mg、Al 元素的盐酸量，反应温度为 150 ℃，

反应时间为 10 h。水热过程中元素浸出率的计算方

式如下：

浸出率 =

(
1− m1×w1

m2×w2

)
×100% （1）

式中，m1、m2 分别为浸出试验后残渣的质量和试验

所用高钛型高炉渣的质量，g；w1、w2 分别为浸出试

验后残渣中对应元素的质量分数以及试验所用高钛

型高炉渣中对应元素的质量分数，%。

 1.3    样品表征

试 验 采 用 X 射 线 衍 射 仪 (Empyrean， 荷 兰

PANalytical B.V.公司)、比表面全自动物理吸附仪

（Autosorb-iQ3，美国 Quantachrome 公司）和扫描电

子显微镜（JSM-7001F，日本 JEOL 公司) 测定高钛

型高炉渣的晶体结构、孔结构及表面形貌，采用 X
射线荧光光谱仪（Axios Max，荷兰 PANalytical B.V.
公司）确定高钛型高炉渣和试验后浸出残渣的化学

组成。

 2    结果与讨论

 2.1    盐酸浓度对水热浸出过程的影响

在水热反应温度为 150 ℃，反应时间为 10 h 条
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件下，研究了盐酸浓度对高钛型高炉渣中 Ca、Mg、

Al 元素浸出规律的影响，结果如图 2 所示，其中，盐

酸浓度分别为 2、4 、6 mol/L。

由图 2(a) 可以发现，在 1.0 倍盐酸量时，随着盐

酸浓度的增加，Ca 元素浸出率迅速上升。在盐酸浓

度为 2 mol/L 时，Ca 元素浸出率为 90.95%；当盐酸

浓度增加到 4 mol/L 后，Ca 元素浸出率上升至 94.06%；

进一步增加盐酸浓度至 6 mol/L，Ca 元素浸出率达

97.42%。当盐酸量超过 1.0 倍后，Ca 元素浸出率均

在 95% 以上，但仍随着盐酸浓度的增加而缓慢增加。

特别是在盐酸浓度为 4 mol/L 时，只有在盐酸量≥

2.0 倍后高钛型高炉渣中 Ca 元素浸出率才能接近

100%；而当盐酸浓度升高到 6 mol/L 时，仅需盐酸

量≥1.5 倍，Ca 元素浸出率也能达到 100% 左右。
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图 2    高钛型高炉渣中各元素浸出率随盐酸浓度的变化

Fig. 2    Variations in leaching efficiency of Ca, Mg, Al elements under different hydrochloric acid concentrations
 

由图 2(b) 可知，随着盐酸浓度的增加，Mg 元素

浸出率呈缓慢上升趋势。在盐酸量为 1.0 倍、盐酸

浓度为 2 mol/L 条件下，Mg 元素浸出率为 94.14%；

随着盐酸量和盐酸浓度的增加，Mg 元素浸出率均

大于 95%。表明在盐酸水热过程中，Mg 元素比较

容易浸出，而在 Mg 浸出率达到 95% 以后，盐酸浓

度对 Mg 元素浸出率的影响不大。

图 2(c) 为 Al 元素浸出率随盐酸浓度的变化，

其规律与 Mg 元素类似，均随盐酸浓度的增加缓慢

上 升 。 在 1.0 倍 盐 酸 量 的 条 件 下 ， 盐 酸 浓 度 从

2 mol/L 增加到 6 mol/L，Al 元素浸出率从 92.40%

上升到 93.39%；当盐酸量超过 1.0 倍后，在不同盐

酸浓度条件下，Al 元素浸出率始终维持在 95% 左

右。表明在盐酸量较低时，Al 元素浸出率随着盐酸

浓度的增加而缓慢上升；而当 Al 元素浸出率达到

95% 左右时，盐酸浓度对 Al 元素浸出率也几乎没

有影响。

 2.2    盐酸量对水热浸出过程的影响

图 3 为不同酸浓度下高钛型高炉渣中 Ca、Mg、

Al 元素浸出率随盐酸量的变化规律。其中，盐酸量

分别为理论计算可完全溶解高钛型高炉渣中 Ca、
Mg、Al 元素的 1.0、1.5、2.0 倍和 2.5 倍。可以发现，

不同盐酸浓度条件下，高钛型高炉渣中 Ca、Mg、Al
元素浸出率均随盐酸量的增加而上升。其中，Ca 元

素浸出率的上升幅度较大，随后逐渐变缓，而 Mg、

Al 元素浸出率随盐酸量的增加缓慢上升。在盐酸

浓度为 2 mol/L 条件下，随着盐酸量从 1.0 倍升高

到 1.5 倍，Ca、Mg、Al 元素的浸出率分别从 90.96%、

94.14%、92.40% 增长至 97.01%、95.31%、94.90%；

进一步增加盐酸量，Ca 元素浸出率分别增长至

97.31%（2.0 倍盐酸量）和 98.04%（2.5 倍盐酸量），

而 Mg、Al 元素浸出率则基本维持在 95% 左右。表

明理论计算 1.0 倍的盐酸量无法完全溶解高钛型高

炉渣中的 Ca、Mg、Al 元素。而在盐酸浓度分别为

4 mol/L 和 6 mol/L 时，随着盐酸量的增加，Mg、Al
元素浸出率基本保持不变，均在 95% 左右，表明在

酸浓度较高的条件下，盐酸量的增加对 Mg、Al 元

素浸出率基本无影响。当盐酸浓度为 4 mol/L、盐

酸量为 1.0 倍时，Ca 元素浸出率为 94.06%；随着盐

酸量增加至 1.5 倍，Ca 元素浸出率增加至 98.43%；

进一步增加盐酸量，Ca 元素浸出率则接近 100%。

在盐酸浓度为 6 mol/L 时，盐酸量为 1.0 倍条件下

Ca 元素浸出率为 97.42%，当盐酸量≥1.5 倍后，Ca
元素浸出率则接近 100%。

由上述试验结果可知，随着盐酸浓度和盐酸量

的增加，Ca、Mg、Al 元素的浸出率逐渐上升直至趋

于平缓。在盐酸浓度为 4 mol/L，盐酸量为理论计算

可完全溶解高钛型高炉渣中 Ca、Mg、Al 元素 1.5
倍 酸 量 时 ，Ca、Mg、Al 元 素 的 浸 出 率 分 别 高 达

98.43%、95.61%、94.88%。此时，高钛型高炉渣浸
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出后得到的残渣中 Ca、Mg 元素均低于 1.0%，而

TiO2、SiO2、Al2O3 含量则在 95 % 以上，可满足制备

多孔吸附材料的要求[23−25]。因此，后续试验选择在

盐酸浓度 4 mol/L，盐酸量为理论计算可完全溶解高

钛型高炉渣中 Ca、Mg、Al 元素 1.5 倍酸量的条件

下进行。
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图 3    不同盐酸浓度时高钛型高炉渣中 Ca、Mg、Al 元素浸出率随盐酸量的变化

Fig. 3    Variations in leaching efficiency of Ca, Mg and Al elements under different hydrochloric acid amounts with different
hydrochloric acid concentrations

 

 2.3    反应温度对水热浸出过程的影响

为了考察反应温度对高钛型高炉渣中 Ca、Mg、

Al 元素浸出规律的影响，在盐酸浓度为 4 mol/L、盐

酸量为理论计算可完全溶解高钛型高炉渣中 Ca、
Mg、Al 元素的 1.5 倍酸量、反应时间为 10 h 的条

件下，分别在 120、150、180 ℃ 下进行水热反应，结

果如图 4 所示。可以发现，Ca、Mg、Al 元素的浸出

率均随反应温度的升高而升高，但逐渐趋于平缓。

在反应温度为 120 ℃ 时，Ca、Mg、Al 元素浸出率分

别为 78.19%、94.70%、93.64%，表明在此温度条件

下高钛型高炉渣中仍有相当一部分 Ca 元素未解离

出来。随着反应温度上升至 150 ℃，Ca 元素浸出率

明显升高，达 98.43%；而 Mg、Al 元素浸出率增加则

相对缓慢。当反应温度进一步上升至 180 ℃ 时，Ca、
Mg、Al 元素浸出率分别达 99.91%、96.98%、96.49%。

反应温度越高，所需的能耗也越高。而反应温度为

180 ℃ 时的 Ca、Mg、Al 元素浸出率仅比反应温度

为 150 ℃ 时的浸出率结果高 1% 左右。因此，出于

经济性考虑，本试验在 150 ℃ 条件下进行较为适宜。

 2.4    反应时间对水热浸出过程的影响

在盐酸浓度为 4 mol/L，盐酸量为理论计算可完

全溶解高钛型高炉渣中 Ca、Mg、Al 元素 1.5 倍的

酸量，反应温度为 150 ℃ 条件下，考察了反应时间

对 Ca、Mg、Al 元素浸出率的影响。由图 5 可知，在

反应时间为 5 h 时，Ca、Mg、Al 元素浸出率分别为

86.94%、 93.74%、 90.89%； 随 着 反 应 时 间 延 长 至

10 h，Ca、Mg、Al 元 素 浸 出 率 迅 速 提 高 ， 分 别 达

98.43%、95.61%、94.88%；进一步延长反应时间至

15 h，各元素浸出率的变化不大。因此，可初步确定

反应时间为 10 h。
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图 4    高钛型高炉渣中 Ca、Mg、Al 元素浸出率随反应温度

的变化

Fig. 4    Variations  in  leaching efficiency of  Ca,  Mg and Al
elements under different reaction temperatures
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图 5    高钛型高炉渣中 Ca、Mg、Al 元素浸出率随反应时间

的变化

Fig. 5    Variations  in  leaching efficiency of  Ca,  Mg and Al
elements under different reaction time
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综上所述，在盐酸浓度为 4 mol/L、盐酸量为理

论计算可完全溶解高钛型高炉渣中 Ca、Mg、Al 元

素的 1.5 倍、反应温度为 150 ℃、反应时间为 10 h
的反应条件下，可实现高钛型高炉渣中 Ca、Mg 元

素与 Ti、Si、Al 元素的分离，得到的含 Ca2+、Mg2+的
浸出液将作为后续封存 CO2 的矿化母液，而含 Ti、
Si、Al 元素的浸出渣则用于制备多孔吸附材料，在

实现高钛型高炉渣的资源化利用的同时，还能在一

定程度上减少 CO2 排放，具有重要的现实意义。

 3    结论

1）高钛型高炉渣中 CaO、MgO、SiO2、Al2O3、

TiO2 占总质量的 95% 左右，其主要晶相为 CaTiO3

和 Ca[MgAl][SiAl]2O6，呈块状且矿物颗粒结构致密，

比表面积较小，但是其颗粒之间仍存在间隙，可以采

用盐酸水热的方式解离出高钛型高炉渣中的 Ca、

Mg 元素。

2）高钛型高炉渣中 Ca、Mg、Al 元素浸出率均

随盐酸浓度、盐酸量、反应温度和反应时间的增加

而上升。其中，Mg、Al 元素浸出率在达到 95% 后

基本保持稳定，而 Ca 元素浸出率最高可接近 100%。

在盐酸浓度为 4 mol/L、盐酸量为理论计算可完全

溶解高钛型高炉渣中 Ca、Mg、Al 元素的 1.5 倍、反

应温度为 150 ℃、反应时间为 10 h 的条件下，可使

高钛型高炉渣中 Ca、Mg 元素完全解离，得到的浸

出残渣中 MgO、CaO 含量均在 1 % 以下，而 TiO2、

SiO2、Al2O3 总量则高于 95 %。

3）在完成高钛型高炉渣中 Ca、Mg、Al 元素浸

出特性研究的基础上，下一步工作将分别围绕含

Ca2+、Mg2+的浸出液矿化封存 CO2 和含 Ti、Si、Al
元素的浸出渣制备多孔吸附材料进行展开，最终实

现高钛型高炉渣的资源化高效利用。
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