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摘　要：钢铁行业作为高能耗、高污染行业，其节能减排路径对实现“可持续发展”目标至关重要。钒钛磁铁矿冶

炼产生的高炉渣中含有大量钛组分，因其处理困难而大量堆存，造成了严重的环境污染和资源浪费。因此，高效清

洁地利用含钛高炉渣，提高有价组元利用率，对钢铁行业意义重大。围绕含钛高炉渣中钛组分富集技术进行综述，

包括选择性、湿法和火法等富集处理工艺，并对电炉熔分-光催化法预处理-微生物酸浸法进行了展望。目前，含钛

高炉渣的处理和资源化利用仍面临诸多问题，重点需突破氯化法废渣脱氯、降低酸碱工艺污染和成本、推动绿色

清洁技术发展和应用，以实现钛资源的高值化利用。
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Abstract: As a relatively high-energy-consumption and high-pollution industry, the steel industry's en-
ergy-saving and emission-reduction pathways are crucial for achieving the goal of sustainable develop-
ment.  The  blast  furnace  slag  generated  from  smelting  vanadium-titanium  magnetite  contains  a  large
amount of titanium components, which are difficult to treat and thus stockpiled in large quantities, caus-
ing serious environmental pollution and resource waste. Therefore, the efficient and clean utilization of
titanium-containing  blast  furnace  slag  and  the  improvement  of  valuable  component  utilization  are  of
great significance to the steel industry. This paper provides a comprehensive review of the enrichment
technologies for titanium components in titanium-bearing blast furnace slag, including selective, hydro-
metallurgical,  and  pyrometallurgical  enrichment  processes.  It  also  provides  prospects  for  the  electric
furnace melting separation–photocatalytic pretreatment–microbial acid leaching method. Currently, the
treatment and resource utilization of titanium-bearing blast furnace slag still face numerous challenges,
with  key  priorities  including  breakthroughs  in  chlorine  removal  from  chlorination  process  waste
residues, reducing pollution and costs in acid–alkali processes, and promoting the development and ap-
plication of green and clean technologies to achieve high-value utilization of titanium resources.
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 0    引言

我国是钛资源大国，钛储量位居世界第一，但多
为低品位共伴生矿，钛精矿对外依存度超 60%[1]。
近年来，含钛高炉渣的综合利用作为一种环保和资
源利用的手段而受到广泛关注。以攀钢为例，生铁
冶炼后约 50% TiO2 进入炉渣中形成攀钢典型的含
钛高炉渣[2]。含钛高炉渣是宝贵的二次资源，其中
含有钙、镁、铝、铁、钛等有价元素[3]。目前已累计
排放含钛高炉渣约 1 亿 t，且每年新增 300 万 t，既
污染环境又造成钛资源的浪费。因此，回收含钛高
炉渣的钛资源意义重大[4]。含钛高炉渣可根据渣中
TiO2 的质量分数分为高钛渣（＞20%）和低钛渣
（＜10%）[5]，低钛渣可用于水泥、混凝土、免烧免蒸
砖等功能材料[6]，属于低附加值利用。对于高钛渣
高值利用，研究者们提出了许多创新观点。目前，含
钛高炉渣的处理工艺以钛的富集为主，即选择性、
湿法和火法等富集工艺。虽然对含钛高炉渣中钛的
富集已经进行了大量研究，但是现有工艺仍然存在
流程复杂、能耗高、污染大等问题，尤其在湿法与火
法工艺中亟待绿色化、高效化改进，实现含钛高炉
渣的绿色高值利用。

笔者系统介绍了含钛高炉渣的化学与矿物特
征，综述了现有富集工艺并分析其优缺点，展望了光
催化预处理、微生物酸浸等绿色提钛技术，旨在为
渣的综合利用和资源回收提供参考。

 1    含钛高炉渣的理化性质

 1.1    国内外含钛高炉渣的化学组成
国内外钒钛磁铁矿主要分布于中国攀枝花、红

格和承德，以及俄罗斯乌拉尔、南非布什维尔德和
新西兰奥克兰等地。在高炉炼铁过程中，钒钛磁铁

矿、焦炭和熔剂按一定比例投入高炉，钒钛磁铁矿
经 CO 还原得到金属铁，而因 CO 还原能力有限，未
能使钛氧化物及其他氧化物被还原，TiO2 与 Ca、
Mg 和 Al 等氧化物形成含钛高炉渣[7]。随着温度的
升高，密度较大的铁水沉降于炉缸底部，含钛渣则上
浮分离。高炉渣的成分受冶炼工艺、硅含量和氧化
钙含量等因素影响[8]，因此不同工艺所产渣成分存
在差异。

表 1 展示了国内外各地区含钛高炉渣的化学组
成，主要为 CaO、MgO、SiO2、TiO2、Al2O3 等氧化
物[9-18]。其结晶行为受冷却速率影响，快速冷却时主
要形成非晶玻璃相，缓慢冷却则析出钙钛矿等晶相。
在低温还原环境下，铁元素可能导致假板钛矿生
成[19]，而钙镁氧化物可与 TiO2 结合形成镁钛矿（Mg-
TiO3, MgTi2O4）等含钛物相[20]。
  

表 1    各地区含钛高炉渣的主要成分[9-18]

Table 1    Main  chemical  compositions  of  titanium-bearing
blast furnace slag from different regions[9-18]

Region TiO2 MgO Al2O3 SiO2 CaO

Panzhihua
19.23～
23.35

6.17～
9.25

11.09～
14.69

24.52～
25.44

24.91～
29.08

Hongge 13.6 4.24 3.36 3.12 1.10

Chengde 8.50 10.31 13.76 30.85 37.20

Russia 10.5 12.4 16.2 25.2 32.5
South
Africa 35.6 14.1 18.0 16.2 14.1

New
Zealand 34.3 13.6 17.6 12.1 14.5

 

 1.2    含钛高炉渣的矿相组成
由于 TiO2 在含钛高炉渣中分散于钙钛矿、透

辉石、尖晶石等多种复杂矿相中，嵌布结构复杂，导
致钛回收与综合利用难度大[21]。其主要矿相特性如
表 2 所示。

 
 

表 2    含钛高炉渣的主要含钛物相及其特性[22]

Table 2    Main titanium-containing phases and their characteristics in titanium-bearing blast furnace slag[22]

Mineral name Chemical formula Crystal habit Crystal structure Density/%

Anosovite Ti3O5 Prismatic or tabular Monoclinic 4.2～4.8

Pseudobrookite Fe2TiO5/MgTi2O5 Short prismatic Orthorhombic 4.5～5

Rutile TiO2 Elongated prismatic Tetragonal 4.2～4.3

Perovskite CaTiO3 Spindle-shaped Cubic 3.98～4.04

Titanium carbonitride Ti(C,N) Dotted Face-centered cubic 5.0～5.4

Panzhihua titanian diopside CaTiAl2O6 Prismatic Monoclinic 3.2～3.6
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各富钛相均存在钛富集难度大和选矿回收率低的
问题，其中 Ti（C,N）的生成条件严苛且钛富集度低[22]，
虽然金红石和黑钛石钛品位高，但选矿回收率低[23-24]。
应开发兼顾高钛富集度与高回收率的富集方法。

图 1 展示了钙钛矿、金红石、假板钛矿的晶体
结构。如图 1（a）所示，钙钛矿（ABO3 型）中，Ti4+占
据体心，并与 6 个 O2-形成 TiO6

8-八面体，Ca2+位于八

面体空穴内与 12 个 O2-配位。金红石为链状八面体
结构，如图 1（c）所示，Ti4+占据八面体间隙，每个 Ti4+

与 6 个等效 O2-离子配位形成 TiO6
8-八面体，O2-呈六

方密排并与 3 个等效 Ti4+键合。假板钛矿由共边的
TiO6

8-八面体与 Mg 多面体构成开放三维框架，如
图 1（d）所示，Ti4+被 6 个 O2-包围形成八面体，八面
体共边形成链状结构，链间通过顶点连接[25]。

 
 

Ca cations Ti cations Oxygen Mg cations

(b)(a) (c) (d)

 
（a）钙钛矿（ABO3）结构；（b）钙钛矿晶体结构；（c）金红石结构；（d）假板钛矿结构

图 1    含钛高炉渣中主要物相的结构
Fig. 1    Structure of main phases in titanium-bearing blast furnace slag

 

 2    含钛高炉渣富集钛的主要工艺

 2.1    选择性析出富集

选择性析出富集是一种绿色环保的提钛技术，

通过将含钛高炉渣熔融后，控制冷却速度、碱度及

成分等条件，使钛选择性进入特定富集相并析出长

大，实现钛的高效富集。

 2.1.1    以钙钛矿相富集

钙钛矿相是含钛高炉渣中主要钛富集相，约

占钛组分的 50%[26]，随着熔渣碱度从 0.5 增至 1.3，

钛赋存物相由 TiO2 转变为 CaTiO3，其结晶量从
24% 增加至 39%[27]。如图 2 所示，添加 CaF2、CaO、
Na2CO3 等可促进钙钛矿相的形成，其机理主要涉及
两方面：一是通过提供 Ca2+、Na+、O2-等离子，改变渣
中离子环境。Na+与硅氧复合阴离子结合力强于
Ca2+，可释放 Ca2+；Na+还可置换富钛透辉石中的
Ti2+/Ti3+，有利于其氧化为 Ti4+，促进 CaTiO3 生成。
二是 O2-和 F-可解聚复杂阴离子团，降低渣黏度，加
快 Ca2+和 TiO3

2-扩散，并提高 Ti2+/Ti3+氧化率，增加
Ti4+浓度，从而促进钙钛矿结晶[28-29]。
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图 2    熔渣中离子替换

Fig. 2    Ion substitution diagram in molten slag
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 2.1.2    以金红石相富集
低炉渣碱度有利于金红石析出。碱度降至

0.5 时，钙钛矿相消失，金红石相形成。金红石孕育
时间受 TiO2 含量影响，当其含量为 20% 左右时，延
长保温时间可降低成核速率，促进钛的富集 [30-31]。
根据 FactSage 反应热力学分析，如图 3 所示，反应
（2）和（3）的吉布斯自由能低于反应（1），表明在
Al2O3 和 MgO 介质中，CaO 更易与 SiO2 反应而非
TiO2。随着炉渣碱度降低，Ca2+活性下降，如图 3 所
示，其与 [SiO4]

4-，Mg2+和 [AlO4]
5-等阴离子结合的倾

向强于与 [TiO4]
4-反应。因此，低碱度下钙钛矿相逐

渐消失，金红石相得以析出。碱度减少可有效抑制
钙钛矿形成，并促进金红石相生成[31]。与钙钛矿相
相反，金红石相适宜在低碱度、低 Ca2+活性熔渣中
析出，延长保温时间可促进金红石相的析出。

CaO+TiO2 = CaO·TiO2 （1）

CaO+2SiO2+MgO = CaMgSi2O6 （2）

CaO+2SiO2+Al2O3 = CaAl2Si2O8 （3）

 2.1.3    以黑钛石相富集
以黑钛石相富集时，可通过调控碱度和添加

剂影响黑钛石相形成。TiO2 在渣中以酸性 TiO4
4-

四面体或碱性 TiO6
8-八面体单元存在，后者沿 c 轴

的共享角和边与沿 b 轴的共享角组成黑钛石基体
（Ti3O5），如图 4 所示。渣中的 Mg2+、Al3+可置换
Ti3O5 中的 Ti，形成 MgTi2O5。当炉渣碱度减小，促
使 TiO4

4-四面体向 TiO6
8-八面体转变，促进黑钛石相

生成[32-33]。
加入 SiO2 可促进渣中生成 [TiO6]

8-结构，并在
恒温恒氧压下降低碱度，可以提高 Ti3+/Ti4+比例，而
Ti3+可以改变渣的网状结构，有利于黑钛石形成[34-37]。
加入 B2O3 可使部分 [SiO4]

4-转变成 [BO3]
3-，降低炉

渣黏度。向炉渣中加入 SiO2 和 B2O3，通过抑制钙
钛矿相间接促进黑钛石析出：基于键参数理论，随
着 XP*Z/Rk 增加，离子碱性降低，由表 3 可知，Ca2+呈
碱性，而 Si 和 B 离子呈强酸性，CaO 相比和 TiO2 反
应更易与 SiO2 和 B2O3 反应，从而抑制了反应（1）的
发生[38-42]。总的来说，向含钛高炉渣中加入 SiO2 和
B2O3 抑制了反应（1）的进行，渣中 TiO2 含量升高更
有利于黑钛石相的形成。
  

−80

CaO+2SiO2+MgO=CaMgSi2O6(2)

CaO+2SiO2+Al2O3=CaAl2Si2O8(3)

−120

ΔG
/k
J

−160

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperature/℃

CaO+TiO2=CaO·TiO2(1)

 
图 3    反应（1）～（3）各温度下的吉布斯自由能

Fig. 3    Gibbs free  energy  of  reactions  (1)  ～  (3) at  differ-
ent temperatures

 
 

(b) (c)(a) M1 cations M2 cations Oxygen

c

a

c

b 
（a） Ti3O5 球棍模型；（b）MO6 八面体的堆积；（c）晶胞在 ac 平面（左）和 bc 平面（右）上的投影

图 4    Ti3O5 的高温单斜相晶体结构[32]

Fig. 4    Crystal structure of high-temperature monoclinic phase Ti3O5
[32]

 
 

表 3    渣中阴离子的 XP*Z/Rk 值
[40]

Table 3    XP*Z/Rk values of anions in slag[40]

Ca Mg Ti3+ Al Ti4+ Si B

2.02 3.7 6.1 9.0 9.44 18.56 22.67

其中，XP*Z/Rk参数被用于指明渣中阴离子的酸碱性，其中XP是元素
电负性，Z和Rk分别是阴离子价和半径。
 

这是一种通过调控离子环境和熔体结构，促使
钛元素从分散状态选择性富集并结晶的物理化学过
程。高碱度可以促进钙钛矿相析出，低碱度促进金
红石析出，而黑钛石主要由添加剂调控。金红石是
高硬度、化学惰性的矿物，以它为富集相有利于后
续的物理选矿，适宜于钛白粉的生产；而钙钛矿的磁
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性和密度与其他矿物差异性小，黑钛石与其他物相
嵌布结构复杂，物理分离困难，更常见于选择性分离，

而非终端产品。

 2.2    湿法富集

 2.2.1    酸浸法
酸浸法在低温下提取含钛高炉渣中的钛、铝、

镁、铁等有价金属，通过活化焙烧破坏结构可提升
浸出率。Jiang 等人[43] 研究了一段硫酸浸出水冷型
和空冷型含钛高炉渣钛提取率的影响因素，因其水
冷渣中钙钛矿结构疏松，水冷渣钛浸出率远高于空
冷渣，但是在浸出水冷渣过程中形成的 CaSO4 沉淀
会影响钛浸出率。Nie 等人[44] 采用两段硫酸浸出处
理含钛渣，有效解决了因表面固体副产物包裹而阻
碍反应的问题，使钛的浸出率显著提升至 99% 以上，

但对渣组分利用不完全。Liu 等人[45] 采用磷酸活化
焙烧-两段硫酸浸出工艺处理钛渣，如图 5 所示。焙
烧破坏了原矿物结构，使钛、硅分别转化为不溶酸
的 TiO2 和 SiO2，经过硫酸浸出，Ca、Mg、Al 等杂质
可溶于酸液，而 TiO2 和 SiO2 保留在渣中。浸出渣
经水洗焙烧后，获得 TiO2 品位达 88.54% 的富钛材
料，硅留存渣中，相关反应见式（4）～（10）。其他有
价组分通过沉淀的方式回收利用，但过程中会产生
硅胶，增大了各有价金属的分离难度[19]。Wang 等

人[46] 采用低温硫酸固化-稀硫酸浸出工艺处理钛渣，
利用反应热和氢键的作用使硅酸盐解聚为易过滤
的 SiO2，钛、镁、铝和钙以硫酸盐形式富集于 SiO2

颗粒表面。从浸出液中回收钛、镁、铝，硫酸钙和
SiO2 富集在浸出残渣中，有效避免了硅胶的形成，
如图 6 所示。钛、镁、铝回收率均在 80% 以上，但
对硅的溶出率较低。Xiong 等人[47] 提出了一种利用
含钛高炉渣同步矿化 CO2 制备 TiO2 和明矾的工艺，
通过焙烧-酸浸-结晶获得明矾，使用 AEO-9 从结晶
母液中除 Si，提取出的 Si 用于制备微孔 SiO2，母液
除硅后水解煅烧得到高纯 TiO2，钛、铝提取率分别
达 85% 和 84.6%，显著提高了硅利用率和 TiO2 纯
度。该工艺通过技术集成，在避免硅胶干扰的基础
上实现了钛、铝、硅的协同回收，兼具碳减排效益，但是
该工艺复杂，系统集成与控制难度大，经济成本高。

Al2O3(s)+3H2SO4(l)=Al2 (SO4)3 (l)+3H2O(l)（4）

MgO(s)+H2SO4(l) =MgSO4(l)+H2O(l) （5）

Fe2O3(s)+3H2SO4(l)=Fe2 (SO4)3 (l)+3H2O(l)（6）

CaO(s)+H2SO4(l) = CaSO4(s)+H2O(l) （7）

TiO2(s)+H2SO4(l) = TiOSO4(l)+H2O(l) （8）

TiOSO4(l)+2H2O(l)=TiO2·H2O(s)+H2SO4(l)（9）

TiO2 ·H2O(s) = TiO2(s)+H2O(l) （10）
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图 5    钛渣活化焙烧两段硫酸沸腾浸出钛渣流程

Fig. 5    Process flow of two-stage sulfuric acid fluidized bed leaching for activated roasted titanium slag
 
 

 
图 6    硫酸盐固化-浸出过程反应机理[46]

Fig. 6    Reaction mechanism of sulfate solidification-leaching process[46]
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盐酸能高效浸出渣中铁、铝、镁、钙、钛等金属，
但杂质影响钛富集，且钛易水解生成 TiOCl2，弱化
浸出过程。Liu 等人[3] 提出了盐酸浸出-电解-碳化
工艺。使用 4 mol/L 的盐酸可高效浸出钙、镁、铝
和铁，其工艺流程如图 7 所示。但是经过碱洗除硅
后的浸出液中 TiO2 含量只有 35.9%。贾峰等人[48]

使用 8 mol/L 盐酸浸出钛渣，所得酸浸渣 TiO2 含量

超 45%，以钙钛矿和偏钛酸形式存在，因钙钛矿活
性差导致钛难溶。Zhu 等人[49] 研究表明，机械活化
能强化含钛高炉渣反应活性。使用浓度为 50% 的
盐 酸 浸 出 未 活 化 的 含 钛 高 炉 渣 ， 钛 浸 出 率 只 有
34.2%，活化后钛的浸出率提升至 90.1%。酸浸可以
将含钛高炉渣中的有价组分充分回收，但是也存在
废液难处理和对设备腐蚀性大的问题。
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图 7    盐酸浸出-电解-碳化-二氧化碳捕集-制备碳酸钙流程[3]

Fig. 7    Process flow of hydrochloric acid leaching-electrolysis-carbonation-CO2 capture-calcium carbonate preparation[3]

 

传统酸浸富集钛组分都存在杂质干扰或钛提取
率低的问题，通过联合多段浸出、焙烧、电解和机械
活化等工艺可以针对性地解决酸浸过程中存在的问
题，提高含钛高炉渣中钛组分的浸出率和其他元素
的协同回收利用，但同时也伴随着一些设备维护和
集成问题。随着后续试验设备的改进和联合处理工
艺的优化，有望在保证钛浸出率的情况下进一步降
低酸耗和污染。

 2.2.2    碱熔盐法
碱熔盐法在酸浸煅烧过程中添加 NaOH，将 Si、

Al 等杂质转化为可溶性盐经水浸去除，简化除杂流
程，并与含钛物质反应生成偏钛酸、钛酸盐，再通过
水浸、水解、煅烧处理得到钛白粉。He 等人[50] 提出
碱煅烧-水浸-酸浸-水解工艺，碱煅烧使渣中 Al、Si、
Ti 转化为可溶性钠盐，水浸除杂后 TiO2 含量增至
36.13%，再经酸浸水解，钛提取率达 91.21%。该工
艺简化了酸浸过程中的除杂流程，同时不影响后续
酸浸富集渣中钛组分的过程，但是该工艺面临工序
复杂、流程长及副产物处理难的问题。未来研究可
聚焦于废碱处理含钛高炉渣提硅铝的利用方法，以

提高含钛高炉渣中有价元素的利用率。

 2.2.3    熔盐电解法
FFC、SOM 和 OS 等熔盐电解法均以 CaCl2 为

电解质，通过调整电解反应阴阳极物料可实现不同
试验目标，为电解富集钛提供了基础技术路线，并可
通过适当改变条件优化工艺，如图 8 所示。Jiao 等
人[51] 在 FFC 法基础上提出了以液态铁为阴极熔融
电解含钛高炉渣直接回收液态钛合金，残渣被用作
制备水泥。邹星礼等人[52] 采用固体透氧膜（SOM）

可控氧流冶金技术，利用含钛高炉渣成功提取出
Ti5Si3 合金粉末。

FFC 剑桥工艺通过电解含钛固态氧化物电极，

使 TiO2 中氧离子迁移到阳极形成 CO2/CO，阴极生
成金属钛。但是在该过程中，从阴极的 TiO2 中电解
出来的氧离子进入 CaCl2 电解质和 Ca2+反应生成
CaO，进一步在阴极发生电解生成金属钙，发生钙热
还原反应[53]，如反应（11）～（16）所示。邹星礼等[54]

采用 SOM 法，以含钛高炉渣为阴极，透氧膜管内铜
液为阳极。能有效地去除钙、镁、铝等杂质，并析出
钛硅合金。其阴极的 TiO2 电解出氧离子和 Ca2+反
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应生成 CaO，由于其离子性质，CaO 可写作 O2-，能
通过透氧膜并与阳极碳反应生成气体逸出。CaO
失去 O2-后，Ca2+被阻隔在管内，阻止了钙热还原反
应发生。OS 法使用钙还原 TiO2，但会产生阻碍反
应的 CaO 膜，如图 9（a）所示。利用 CaCl2 熔盐可溶
解大量 CaO 的特性消除该膜，如图 9（b）所示，溶解
的 CaO 电解再生 Ca 单质，Ca 还原 TiO2 并生成金

属 Ti，且该反应还会产生副产物 CaO，可继续用于
电解，实现连续电解[55]，如反应式（16）（17）和图 9（c）
所示。但是碳阳极的存在可能会产生与金属反应的
自由碳，若阳极产生的气体不能迅速排出，它们会与
钙反应。熔融电解提钛工艺流程简单、低能耗、可
直接从渣中电解出液态钛合金，残渣还可用于水泥
制备。
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图 8    FFC、SOM 和 OS 法电解原理

Fig. 8    Electrolysis principles of FFC, SOM, and OS processes
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（a）钙还原过程；（b）在熔融 CaCl2 中的钙还原过程；（c）钙还原 TiO2 的电解过程

图 9    钙还原反应的说明[55]

Fig. 9    Schematic illustration of the calcium reduction reaction[55]

 

熔盐电解法是从传统湿法富集工艺向电化学富

集工艺的转变，具备绿色低碳和流程简化的特点，但

是对设备和材料条件要求高，钛渣的处理量不如酸

浸法大，其设备条件尚不满足工业化应用。随着工

艺条件的优化和关键材料瓶颈突破，该工艺有望实

现含钛高炉渣中钛组分的大规模绿色回收利用。
TiO2 = Ti4+

+2O2− （11）

2O2−+C = CO2+4e− （12）

O2−+C = CO+2e− （13）

Ti4+
+4e− = Ti （14）

O2−+Ca2+ = CaO （15）

Ca2++2e− = Ca （16）

2Ca+TiO2 = Ti+2CaO （17）

 2.3    火法富集

 2.3.1    铝热法制备钛合金

铝热还原法在高温下处理含钛高炉渣，渣中钙

钛矿和透辉石相分解，CaO、SiO2、Al2O3 形成硅铝
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酸盐，钛被还原并与硅、铝结合生成 Ti5Si3、AlTi3

及 TiSi2 等合金相。铝还原 TiO 为钛是关键难点，
需过量添加铝以提高钛、硅回收率，最佳渣铝质量
比为 100:25.98 时钛回收率可达 91%[56-60]。

该工艺具有流程短、产品价值高、无废水处理
问题的优势，但是能耗高、反应过程控制难。其对
渣中钛组分进行了回收利用，提钛后的残渣中富含
CaAlO4，是高铝水泥的主要成分，可以使用残渣为
原料用于水泥制备，实现提钛后残渣的充分利用。

 2.3.2    氯化法生产 TiCl4

氯化法主要包括竖炉氯化、熔盐氯化和沸腾氯
化三种工艺。竖炉氯化因流程长、产能低，已逐渐

被沸腾氯化或熔盐氯化取代。熔盐氯化法将熔盐介
质中的 NaCl、MgCl2 和 CaCl2 控制在限定范围内，

可实现 96.4% 的钛氯化率，但存在操作复杂、产能
有限及废盐污染问题，难以满足大型化生产需求[61]。
沸腾氯化法将细颗粒富钛料与石油焦混合，从炉底
通入氯气进行流态化反应，生成的 TiCl4 蒸气经收
尘、淋洗、冷凝、沉降等工序后得到粗四氯化钛产
品，如图 10 所示。该法由陈辉等优化，能有效提高
金属回收率并降低尾气含氯浓度，是目前主流的高
效氯化技术[62–63]。沸腾氯化法产能高、操作简单且
污染小，但与熔盐氯化法均要求原料钙镁含量低于
1.5%，否则易导致床层黏结。
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图 10    氯化法生产四氯化钛流程[63]

Fig. 10    Process flow for titanium tetrachloride production via chlorination method[63]

 

竖炉氯化因其结渣严重，难以大型化利用，熔盐

氯化和沸腾氯化连续化程度高。沸腾氯化法将氯气

通入反应器使床层流化态，相比熔盐氯化法气固接

触更充分，传热传质效率更高，但是存在对原料要求

严格和废渣难处理的问题。后续可探索氧气部分

代替氯气以减少氯耗和耦合余热发电等绿色低碳

路线。

 2.3.3    碳热法和高温碳化-低温氯化法

碳还原法通过在氩气或氮气中对含钛高炉渣进

行高温选择性碳氮化处理，生成 TiC 或 TiN，再经过

磁选-酸浸获得精矿[64]。该方法具有高效、低耗、清

洁的优点。国内学者为实现含钛高炉渣中硅钛分离，

用含钛高炉渣制备了 Ti（C,N），并通过酸浸或电化

学法除去了 Fe、CaO 和 Al2O3 等杂质，如图 11 所

示[65-67]。国内学者通过渣碳混合制球、真空焙烧逸

硅、盐酸浸出除杂等步骤实现硅钛分离与 Ti（C,N）

制备。为降低能耗，Fan 等人[68] 提出在 1 150 ℃ 低

温条件下，通过添加 Fe2O3、尿素或锯末，在 CH4-H2-
N2 气氛中高效还原碳氮化含钛渣，生成 Ti（C,N,O）

富钛产物。该工艺并非对钛元素的直接提取再利用，

而是将钛元素原位转化为易于通过后续处理方法富

集的碳氮化物，可用于制备硬质合金、陶瓷和 TiCl4

的原料等，实现了从渣到优质材料的转变。

高温碳化-低温氯化法是从含钛高炉渣中生产

高纯 TiCl4 的工艺，主要包括高温碳化制备 TiC，再

于流化床内低温氯化生成 TiCl4，如图 12 所示。刘

晓华[69] 系统研究了高温碳化-低温氯化法，并通过优

化实现了 86.47% 的钛氯化率。攀钢集团已建成年

处理 10 万 t 渣的工业生产线，年产 3.7 万 t TiCl4，钛

总回收率达 75.5%[70]。
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图 11    在高温高压环境下制备 TiC 并酸浸除杂流程[65]

Fig. 11    Process  flow for TiC preparation under high-temperature and high-pressure conditions followed by acid leaching
for impurity removal[65]
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图 12    高温碳化-低温氯化法流程示意

Fig. 12    High-temperature carbonization and low-temperature chlorination process
 

碳化过程在 1 330～1 500 ℃ 范围内进行，如
图 13（a）所示，可确保仅钛氧化物被还原为 TiC，而
CaO、MgO、Al2O3 和 SiO2 不参与反应，从而提高
TiC 纯度。氯化阶段在 400～600 ℃ 下，如图 13（b）

所示，CaO 和 MgO 会和氯气发生反应生成 CaCl2

和 MgCl2，导致 TiCl4 掺杂。为了抑制该副反应，

Cai 等人 [71] 通过添加磷酸与 CaO、MgO 生成稳定

磷酸盐，有效提升 TiCl4 纯度，但会产生氯化渣。
Chu 等 人 [72] 提 出 用 (NH4)2SO4 焙 烧 处 理 氯 化 渣 ，

可回收 HCl 并制得高纯 (NH4)2SO4·12H2O 和富钛料，

最 后 通 过 NH3/CO2 碳 化 处 理 富 镁 液 和 富 钙
渣，实现废渣资源化与脱氯。高温碳化-低温氯化
法是在氯化法的基础上优化了除杂和氯化渣处理
过程，通过碳化和焙烧脱除了氯化过程中生成的钙
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镁氯化物，生产出优质 TiCl4，为钛白粉的生产提供
原料。

火法富集工艺专注于钛组分的回收利用，对渣

中其他有价元素的回收利用率低，能耗高，但是能对
提钛后废渣绿色化处理，相比湿法污染物处理体系
更完善。
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（a）碳化过程；（b）氯化过程

图 13    碳化过程和氯化过程发生反应的吉布斯自由能变化
Fig. 13    Gibbs free energy changes of reactions during the carbonization and chlorination processes

 

 2.4    绿色低耗富集

 2.4.1    超重力分离法
超重力分离法通过高温和离心力促使富钛相定

向迁移，实现钛的高效富集，如图 14 所示。Du 等
人[31] 对含钛高炉渣改性处理使钛富集到金红石相，
且钛回收率达 95.37%。Chen 等人[73] 使用超重力分

离法分离出钙钛矿相，并利用上层液相制备微晶玻

璃。Gao 等人[74] 通过扩增离心装置验证了超重力

分离法的可行性，但低重力系数下分离效果下降，仍

需优化参数与设备以提升效率。超重力分离法钛回

收率高，过程清洁，但是其设备要求高，目前只停留

在实验室应用阶段。
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High-temperature calcination Centrifugal device
 

图 14    超重力分离法示意
Fig. 14    Schematic diagram of the supergravity separation method

 

 2.4.2    光催化法预处理以降低成本和污染

光催化法利用半导体材料吸收光子后产生电

子-空穴对，其中高活性电子（e-）可将 Ti4+逐步还原

为低价钛乃至金属钛。TiO2 因其优异的光催化活

性和稳定性，被广泛用作该过程的催化剂[75]。试验

操作流程：将高纯 TiO2 粉末分散于有机溶剂，加入

氮掺杂 TiO2 催化剂，磁力搅拌 15 min。随后在密闭

反应器中通入 N2 或 H2，紫外光照下进行循环回流

反应，如图 15 所示[76]。

光催化预处理通过光生电子-空穴对破坏含钛

高炉渣矿物结构，暴露钛活性点位，降低酸浸活化

能并增加其与熔融碱的反应活性。如图 15 所示，

在光源激发下，光生电子（e-）从 TiO2 的价带（VB）跃

迁至导带（CB），同时在价带留下空穴（h+）。空穴

可优先氧化 Fe2+、Mn2+等杂质离子，使其溶解于稀

酸，TiO2 价带上产生的电子可快速迁移至含钛高

炉渣表面[77]，与·OH 自由基反应生成羟基（-OH），能

够增强其与熔融碱的反应活性，降低熔融温度。

从而克服传统酸浸法和碱熔盐法高消耗、废液废渣

难处理的问题。该工艺增强了钛渣和酸碱反应的活

性，可作为传统湿法工艺的预处理阶段来降低能耗

和成本。
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图 15    光催化还原装置和光催化过程[77]

Fig. 15    Photocatalytic reduction setup and photocatalytic process[77]

 

 2.4.3    微生物酸浸富集钛
微生物酸浸利用特定菌种（如嗜酸氧化铁硫杆

菌、青霉菌、黑曲霉菌）代谢产生的酸和氧化剂选择
性浸出钛，代替传统强酸强碱，减少污染[78]。其通过
氧化 Fe2+促进金属浸出、分泌有机酸或与 Ti4+络合
等方式，实现钛在液相中的高效富集[79-82]。例如，嗜
酸氧化铁硫杆菌通过代谢产酸并氧化 Fe2+为 Fe3+，
Fe3+的强氧化性可以促进钛金属元素的浸出，浸出
过程中产生的硫酸和 Fe3+水解释放 H+，H+通过置换
矿物晶格中的 Si4+和 Al3+破坏矿物结构并释放金属
元素，如反应（18）～（21）所示[83–84]。Qu 等[85] 利用青
霉菌浸出赤泥中的钛，发现矿浆浓度升高导致生物
量、溶解氧和钛浸出量下降，pH 升高。生物量与钛
浸出量呈正相关，表明微生物代谢活性是影响浸出
的关键因素。而且提高曝气速率和碳源可增强浸出
效果，钛的最大浸出率为 50.35%。该工艺利用微生
物酸浸出钛，减少了钛富集过程中的酸耗，但是钛的
浸出率不及传统湿法工艺。

绿色处理钛渣并富集钛的方法符合目前废弃物

处理的减量化、再利用、资源化的理念，是未来含钛
高炉渣处理的主要路径，目前其处理工艺仍存在许
多不足之处，如钛回收率低、试验设备不成熟、难以
实现钛渣的大规模处理等。将来可着重于试验设备
的改进和工艺的优化，以提高钛渣的处理成效。

4Fe2++4H++O2
A ferrooxidans−−−−−−−−−→ 4Fe3++2H2O （18）

Ti2O3+2Fe3++2H+ = 2TiO2+
+2Fe2++H2O（19）

TiO2+2H+ = TiO2+
+H2O （20）

Fe3++3H2O⇌ Fe(OH)3+3H+ （21）

 3    现有钛富集方法的不足和展望

如表 4 所示，现有钛富集工艺复杂且难以工业
化。未来需向绿色、高值化方向发展，针对当前提
钛工艺存在的能耗高、环境污染等问题，可通过采
用废酸或有机酸浸出、优化酸碱焙烧反应条件、引
入清洁气体进行碳化、应用微波结晶技术等操作条
件优化。重点突破熔盐电解膜材料瓶颈、氯化废渣
脱氯问题，并优化光催化和微生物处理等方法。

 
 

表 4    含钛高炉渣钛富集工艺对比
Table 4    Comparison of titanium enrichment processes for titanium-bearing blast furnace slag

Extraction method Strengths Limitations Recovery efficiency/%

Hydrometallurgical leaching Straightforward process Costly and highly polluting 85~98

Alkali fusion process Well-established process Complex procedures ~91

Electrolysis in molten salt Eco-friendly and highly efficient Technologically complex 80~95

Alumino-thermic reduction High recovery yield Sophisticated process ~91

Carbonization-chlorination method Well-developed technology Substantial pollution ~76
 

为满足绿色低碳的生产方式，将来可着重于开

发多种方法联合处理钛渣提钛的工艺。使用电炉熔

分-光催化预处理-微生物酸浸法联合处理工艺，先

使用电炉将传统含钛高炉渣高温加热处理，初步富

集钛组分并破坏矿物结构，为提高富集效果，可着重

研究电炉加热过程中初钛富集相的选择和晶体生长

机理，探索合适的初钛富集相及其最佳生长参数（如

添加剂的选择、温度制度和氧化还原条件）。在酸
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浸处理阶段，开发光催化法预处理辅助浸出、微生
物酸浸富钛技术等绿色环保工艺，以降低废酸处理
难度，实现绿色生产。该方法综合了火法和湿法富
集工艺，优化了生产工艺流程，为钛产业发展提供了
新的技术路径与思路，是一种新型处理钛渣的方案。
相较于其他方案，该方法具有低碳绿色、低成本和
工艺流程简单的特点，为未来绿色高效处理钛渣提
供了新思路。

 4    结语

主要概况了含钛高炉渣中钛元素的富集工艺，
比较了各工艺的优缺点，并展望了含钛高炉渣中钛
元素的富集工艺。结论如下：

1) 含钛高炉渣中的 TiO2 分布在钙钛矿、透辉
石和黑钛石等多种矿相中，各种矿相嵌布关系复杂，
导致钛回收及综合利用困难。

2) 湿法处理含钛高炉渣会造成环境污染，但技
术成熟，并可提取渣中的其他有价金属。其中熔盐
电解法工艺流程简单、能耗低，但不适用于大规模
处理含钛高炉渣。火法处理以高温碳化-低温氯化
法为主，可以应用于工业生产，但是会产生污染环境
的氯化渣，虽然提出了解决方法，但整个工艺流程复
杂且尚不成熟。

3) 为了促进钛回收率并减少对环境的污染，应
该考虑在使用高温碳化-低温氯化法富集钛的基础
上，简化氯化渣的处理流程，尽快实现氯化渣脱氯处
理的工业化。优化光催化法预处理和发展微生物酸
解含钛高炉渣的工艺。

4) 采用火法-光催化法预处理-微生物酸浸的钛
富集方法，能够代替传统湿法工艺中的强酸和强碱，

降低成本和污染，但是对钛的浸出率比较低，仍需要
进一步探索。
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