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摘 要：高钛型高炉渣富含(9,"，是一种重要的矿物资源。为实现其中(9,"的富集，研究了其与硫酸铵的混合物在

焙烧过程中反应产物的变化及形成机理。采用(.:;(&和<+;对高钛型高炉渣与硫酸铵混合物的热效应变化和

原料及焙烧产物的物相组成进行了表征。结果表明，高钛型高炉渣主要矿物组成为钙钛矿、透辉石和镁铝尖晶石，

其与硫酸铵的混合物在加热过程中存在!个明显的吸热效应，为硫酸铵自身分解反应及与高钛型高炉渣中金属氧

化物的反应和所形成的中间产物的分解反应所引起。在较低的焙烧温度下，硫酸铵分解产物为（1=>）!=（?,>）"，其

与钙钛矿和透辉石中的金属氧化物反应可形成’@?,>；在焙烧温度为!$$!!ABC时，镁铝尖晶石中的&4",! 与

（1=>）"?,>和（1=>）!=（?,>）"反应形成（1=>）!&4（?,>）!；在!AB!>"BC时，（1=>）!&4（?,>）! 与&4",! 反应形成

1=>&4（?,>）"；焙烧温度升高至B$$C时，1=>&4（?,>）"发生分解生成&4"（?,>）!。
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高钛型高炉渣是钒钛磁铁矿经高炉冶炼而产生

的尾渣，富含$"56、7+658等有价组分，是我国特有的

二次资源。对高钛型高炉渣的综合利用已有较多的

研究，包括整体利用、有价组分提取和有价矿物分离8
个方面。在整体利用方面，主要用于生产建筑材料

（王怀斌等，699:）和甲醛吸附剂（孔德彧等，69;6）等，

用量较大，但其中有价组分的浪费严重。在有价组分

提取方面，主要是采用硫酸（王明华等，6999；</(*#
!"#$，6998）和盐酸（熊瑶等，699=；张鹏等，69;6）酸

浸，提取含钛高炉渣中的$"56组分，可实现渣中部分

$"56的提取回收，但存在处理量小、酸解钛液成分复

杂等问题。以渣中有价矿物的分离为目的的利用方

式主要指通过对高钛型高炉渣进行改性处理，使渣中

大部分$"56组分富集于钙钛矿中，通过分离出钙钛矿

实现渣中$"56的回收利用（李玉海等，6999；隋智通

等，699>；王明玉等，699?），该工艺虽然成本低，处理

量大，但钙钛矿分选困难，难以获得较好的选别指标。

并且现有研究多注重$"56组分的提取，造成渣中其他

有价元素的浪费，综合回收利用率不高。采用铵盐焙

烧 水浸法可实现矿石、尾矿、尾渣等原料中部分有价

金属氧化物的提取和分离，如从铜钴氧化物矿石中提

取铜和钴（@!(*#A"*#B!/!"#$C，69;6），从石棉尾矿

中提取有价组分镁（曾丽等，69;8），从粉煤灰提取有

价组分铝（晋新亮等，69;8）等。该工艺还具有操作简

单、可实现助剂循环等特点。但关于铵盐焙烧 水浸

法提取高钛型高炉渣中有价金属氧化物的研究还未

见报道。

本文借鉴铵盐焙烧 水浸法，对高钛型高炉渣与

助剂硫酸铵的混合物进行焙烧，研究不同焙烧温度

条件下混合物的反应过程及焙烧产物的物相组合，

以探索高钛型高炉渣与硫酸铵混合焙烧的相变及反

应机理，提取其中的7+658后对$"56进行富集，进

而综合利用。对高钛型高炉渣与助剂硫酸铵混合焙

烧产物的相变与反应过程的研究，可为提取7+658
提供一定的理论和实验依据。

; 实验

*C* 原料、试剂与装置

高钛型高炉渣采自四川攀枝花某厂含钛高炉渣

渣场，出渣后在空气中自然冷却而形成，编号为$"%

DE。高炉渣具多孔状构造，表观呈灰黑色。经磨矿

（至F9G9?H22粉粒所占比例大于:IJ）和湿式弱磁

选处理，获得除铁后的样品，烘干备用，编号为$"%
DE%;，其K射线荧光光谱化学成分分析结果见表;。

表* 实验原料+,-./-*的主要化学组成 %L／J
+012"* 30,456"7,5025%78%(,9,%4%:96"";8"&,7"4902709"&,02
M"56 $"56 N(5 7+658 A#5 O’658 A*5 P65 M58

6HC:=6;C9:6>C:;;>C?? ?C>= ;C;9 9C>= 9CI9 9C6:

试剂主要为硫酸铵分析纯（成都市科龙化工试

剂厂）。

实验装置有电子天平、QRA%SM卧式行星球磨

机、T$PN7%H%;8可编程管式电炉（附带尾气吸收装

置，杭州蓝天化验仪器厂）。

*C< 实验步骤

（;）将样品（$"%DE%;）699#与硫酸铵按质量比

为;UI进行配料，并置于卧式行星球磨机中充分研

磨，使其混合均匀，得到混合试样，编号$"%DE%6。

（6）取一定量的混合样品（$"%DE%6）进行$V%Q$7
分析，以确定其热效应和产生化学反应的温度区间。

（8）取:份混合试样（$"%DE%6）各;99#，分别装

入坩埚后置于可编程管式电炉中进行焙烧，升温速

率为;9W／2"*，分别升温至899、86I、8I9、8?I、H99、

H6I、HI9、H?I和I99W，保温;!后随炉降温，得到不

同焙烧温度条件下的焙烧样品，编号为$LS%"，"为

焙烧温度。

*C= 样品分析

采用MQ$R>99型同步热分析仪对高钛型高炉

渣与硫酸铵的混合物进行$V%Q$7分析，空气气氛，

升温速率;9W／2"*，加热范围为室温!;999W；采

用荷兰D7E(+X-"0(+公司K’4’)-DY5型K射线衍射

仪对焙烧样品进行物相分析，测试条件：N/靶，管压

H9Z[，管流H927，狭缝系统：QM;／6\，MM9G9H)(]，

77MIGI22。扫描范围：6"8\!=9\，连续扫描。

6 结果与讨论

<C* 高钛型高炉渣的物相特征

图;为高 钛 型 高 炉 渣 样 品（$"%DE%;）的KYQ
图。可以看出，样品中主要矿物有钙钛矿，特征衍射

峰有：6G?98、;G:;8、6G?69、6G>:9、;G:;9^等；透辉
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石，特 征 衍 射 峰 有：!"##$、!"%%&、&"$!%、!"&’&(
等；镁 铝 尖 晶 石，特 征 衍 射 峰 有：!"$’)、!"*!&、

&"$!#、&"%%%(等。

图& 高钛型高炉渣样品+,-./-&的012图谱

3,45& 01267889:;<=8>9>,4>+,-?97:,;4?@7A8=B:;7C9
A@74A7D6@9

钙钛矿的衍射峰最强，透辉石次之，镁铝尖晶石

的衍射峰相对较弱，三者的衍射峰均较尖锐，表明结

晶程度良好。’种矿物均有较强的耐酸腐蚀性，故不

宜采用直接酸解或碱溶的方法提取其中的有价组分。

!5! 高钛型高炉渣与硫酸铵混合物的热效应变化

图!为高钛型高炉渣与硫酸铵混合试样（+,-
./-!）的+E-2+F曲线。由图可见，在!%*!%%*G
之间，出现 了’个 失 重 阶 段。其 中，FH段（!%*!
’!%G）失重率为&’"&$I，HJ段（’!%!$!%G）失重

率为)!"!KI，J2段（$!%!%%*G）失重率相对较

小 ，仅为)"’$I。对应于’个失重阶段，在2+F曲

图! 高钛型高炉渣与硫酸铵混合物的+E-2+F曲线

3,45! +E-2+FCB:L9A<=8>9>,4>+,-?97:,;4?@7A8=B:;7C9
A@74D,M9NO,8>（/P$）!QR$

线上!#K"$%G、$*K"S&G和$S%"!#G处分别出现了

’个明显的吸热谷，吸热谷的强度与失重率具有非常

好的对应关系。加热温度高于%%*G后，样品无明显

热效应变化。

纯的硫酸铵在加热过程中有两个吸热谷，分别

位于!S*G和’S*G左右，为硫酸铵的两步热分解引

起（17,A7TB7;NU<>9,，&#K*），分解后释放出/P’、

QR’和P!R等气体产物。而在高钛型高炉渣与硫酸

铵的 混 合 样 品 中 前 两 个 吸 热 谷 的 温 度 分 别 为

!#K"$%G和$*K"S&G，明显高于纯的硫酸铵，表明产

生两个吸热谷的原因不仅是硫酸铵的两步分解作

用，可能还与硫酸铵的分解产物与高钛型高炉渣发

生了反应并形成中间产物有关，而$S%"!#G处的吸

热谷则与所生成中间产物的进一步分解作用有关。

所对应的失重主要与硫酸铵和中间产物热分解释放

出/P’、QR’和P!R有关。

!5" 不同焙烧温度下产物的物相变化

高钛型高炉渣与硫酸铵混合体系在不同焙烧温

度条件下所获样品物相组合情况见表!。由表可见，

该混合体系在’**!%**G焙烧过程中，所得产物的

主要物相变化大致包括’个阶段。

（&）’**!’%*G焙烧产物的物相变化

图’是焙烧温度为’**、’!%和’%*G条件下所获

样品的012图。由图可以看出，在焙烧温度为’**G
时，所获样品的物相组成主要为（/P$）!QR$、（/P$）’F@

（QR$）’、J7+,R’和J7V4Q,!R)；在’!%G时，开始出现

（/P$）’P（QR$）!的衍射峰；当焙烧温度为’%*G时，所

获样品的物相组成则发生了明显的变化，主要物相变

为（/P$）’P（QR$）!、（/P$）’F@（QR$）’和J7QR$。

在高钛型高炉渣与硫酸铵的混合体系中，焙烧

温度为’**G时，未发现（/P$）’P（QR$）!，但出现了

（/P$）’F@（QR$）’，表明硫酸铵与炉渣中的氧化铝产

生了反应［见反应式（&）］，由反应（&）引起的失重对

应于高钛型高炉渣与硫酸铵混合体系+E曲线（图

!）的FH段。在温度为’!%G时，（/P$）!QR$开始分

解，至’%*G时，（/P$）!QR$的衍射峰完全消失，并

形成（/P$）’P（QR$）!，完成了第一步分解［见反应式

（!）］，这与硫酸铵分解机理的研究结果相符（17,A7TB
7;NU<>9,，&#K*）；而（/P$）’F@（QR$）’ 衍射峰继续

增强，表明硫酸铵的分解产物（/P$）’P（QR$）!与高

钛型高炉渣中的F@!R’发生了反应［见反应式（’）］；

J7QR$衍射峰的出现，表明（/P$）’P（QR$）!与J7R
发生了反应［见反应式（$）］。
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表! 不同焙烧温度条件下所获焙烧样品的物相组合

"#$%&! ’#()*+#,&-./*.,(0(.),.1,#/*%&,#02(11&3&)03.#,0()40&/*&3#053&,
物相 !"#$%&& !"#$%’( !"#$%(& !"#$%)( !"#$*&& !"#$*’( !"#$*(& !"#$*)( !"#$(&&

+,!-.% ! ! !
+,/01-’.2 ! ! !

（34*）’1.* ! !
（34*）%4（1.*）’ ! ! ! !
（34*）%56（1.*）% ! ! ! ! !

+,1.* ! ! ! ! ! ! !
34*56（1.*）’ ! ! ! !
56’（1.*）% ! ! ! !
/056’.*

注：!表示对应样品中含有该物相。

图% 焙烧温度为%&&7、%’(7和%(&7时焙烧

产物的89:图谱

;-0<% 89:=,>>?@ABCD>E?@C,B>-A0=@CFGH>B,>%&&7，

%’(7,AF%(&7

2（34*）’1.*I56’.%J’（34*）%56（1.*）%I
234%I%4’. （K）

’（34*）’1.*J（34*）%4（1.*）’I34% （’）

2（34*）%4（1.*）’I56’.%J’（34*）%56（1.*）%I
K’34%IL4’.I21.% （%）

+,.I（34*）%4（1.*）’J+,1.*I%34%I1.%I
’4’. （*）

（’）%)(!*’(7焙烧产物的物相变化

图*是焙烧温度为%)(、*&&和*’(7条件下所获

样品的89:图。可以看出，在焙烧温度为%)(7时，

出现了34*56（1.*）’的衍射峰，衍射线强度较弱，其

他物相与%(&7所获样品基本一致。在焙烧温度为

*&&7时，所获样品主要物相组成为（34*）%56（1.*）%、

（34*）%4（1.*）’、34*56（1.*）’和+,1.*，而焙烧温度

为*’(7时，所获样品的物相组成则发生了明显的变

化，主要物相变为34*56（1.*）’、+,1.*和56’（1.*）%。

相对%)(7，当焙烧温度为*&&7时，（34*）%56
（1.*）%的衍射线强度有所减弱，而34*56（1.*）’的衍

射线强度则明显增强，表明（34*）%56（1.*）%与高钛

图* 焙烧温度为%)(7、*&&7和*’(7时焙烧

产物的89:图谱

;-0<* 89:=,>>?@ABCD>E?@C,B>-A0=@CFGH>B
,>%)(7，*&&7,AF*’(7
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型高炉渣中!"#$%发生反应生成了&’(!"（)$(）#［见

反应式（*）］，至焙烧温度(#*+时，反应（%）、（(）和（*）

反应结束，表现在（&’(）%’（)$(）#和（&’(）%!"（)$(）%
衍射峰完全消失。这与硫酸铵与氧化铝焙烧反应形

成（&’(）%!"（)$(）%和&’(!"（)$(）#两种中间产物的

研究结果（&,-,./0!"#$1，234#）相符。在焙烧温度为

(#*+时还出现了!"#（)$(）%衍射峰，是由部分&’(!"
（)$(）#发生分解而致［见反应式（5）］。

(（&’(）%!"（)$(）%6!"#$%75&’(!"（)$(）#6
5&’%6%’#$ （*）

#&’(!"（)$(）#7!"#（)$(）%6#&’%6)$%6’#$（5）

焙烧温度在%#*!(#*+温度区间，由于发生反应

（#）!（*）所引起的失重对应于高钛型高炉渣与硫酸铵

混合体系89曲线（图#）的:;段。

（%）(*<!*<<+焙烧产物的物相变化

图*是焙烧温度为(*<、(=*和*<<+条件下所获

焙烧样品的>?@图。可以看出，在焙烧温度为(*<+
和(=*+时，所获焙烧样品主要物相为&’(!"（)$(）#、

;,)$(、!"#（)$(）%，与(#*+时所获样品物相组成基本

一 致，而在焙烧温度为*<<+时，所获焙烧样品物相组

图* 焙烧温度为(*<+、(=*+和*<<+时焙烧

产物的>?@图谱

A.-1* >?@B,CCDEF/GHC0DEG,/C.F-BEGIJKC/
,C(*<+，(=*+,FI*<<+

成则发生了明显变化，主要物相变为!"#（)$(）%和

;,)$(。

在焙烧温度为*<<+时，所获焙烧样品中&’(!"
（)$(）#特征衍射峰消失，表明在接近*<<+时发生

了快速分解，形成了!"#（)$(）%［见反应式（5）］。由

反应（5）引起的失重对应于高钛型高炉渣与硫酸铵

混合体系89曲线（图#）的;@段。

高钛型高炉渣与硫酸铵的混合样品在%<<!
*<<+焙烧过程中，发生热化学反应，反应产物主要

表现为（&’(）%!"（)$(）%、&’(!"（)$(）#和!"#（)$(）%
这%种形式的铝盐和;,)$(。

在混合物焙烧过程中，由于尾矿样品中钙钛矿

和透辉石的含量较低，且被硫酸铵稀释，因此在焙烧

温度为%<<+和%#*+时检测到钙钛矿和透辉石的

特征衍射峰，但强度均较弱。随焙烧温度的升高，由

于钙钛矿和透辉石与硫酸铵及其分解产物发生反

应，故焙烧温度为%*<!(=*+时所获样品中没有检

测到二者的衍射峰，至焙烧温度达到*<<+时，由于

焙烧产物中所有氨气和部分)$%的溢出，致使钙钛

矿和透辉石的强衍射峰出现。但相对于高炉渣原料

的衍射峰（图2）来说，钙钛矿和透辉石的衍射峰都有

减弱，钙钛矿的减弱更为明显。这表明，在混合物焙

烧过程中，硫酸铵与钙钛矿和透辉石发生了一定反

应，与透辉石的反应相对较弱，反应后形成了;,)$(。

在较低温度条件下，硫酸铵与尾矿中的!"#$%
反应形成了（&’(）%!"（)$(）%，而尾矿原料中!"#$%
主要赋存在镁铝尖晶石中，而焙烧产物中也没有出

现镁铝尖晶石的特征衍射峰。这表明在较低温度条

件下，硫酸铵的分解产物即与镁铝尖晶石产生了反

应。

% 结论

（2）高钛型高炉渣主要矿物组成为钙钛矿、透

辉石和镁铝尖晶石，它们具有良好的耐酸性，采用铵

盐焙烧 水浸法提取其中的金属氧化物更为有效，进

而可对8.$#组分进行富集。

（#）高钛型高炉渣与硫酸铵的混合物在焙烧过

程中产生系列化学反应，包括硫酸铵自身分解反应

及与高钛型高炉渣中金属氧化物的反应和中间产物

的分解反应。钙钛矿和透辉石中的金属氧化物与硫

酸铵分 解 产 物（&’(）%’（)$(）# 反 应 形 成;,)$(，

（&’(）%’（)$(）#与镁铝尖晶石中的!"#$%反应形成

=34第5期 周国彪等：高钛型高炉渣与硫酸铵焙烧过程中反应产物的变化与形成机理研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



（!"#）$%&（’(#）$，进 一 步 形 成 !"#%&（’(#）) 和

%&)（’(#）$。

（$）高 钛 型 高 炉 渣 与 硫 酸 铵 的 混 合 样 品 经

*++,可形成%&)（’(#）$，具有优异的水溶性，采用水

浸法即可实现对高钛型高炉渣与硫酸铵焙烧产物中

%&)($等金属氧化物的提取。研究结果对高钛型高

炉渣的资源化利用和环境保护具有一定的理论和实

际意义。
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