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［摘 要］　我国每年排放的含钛高炉渣超过 300 万 t，该渣 TiO2 含量为 10%~25%，目前对此渣的综合利

用主要是制备建筑材料，攀西地区建设了含钛高炉渣制备富钛料、碳化钛或碳氮化钛的工业示范生产

线，但均存在一定的局限性，现阶段多数含钛高炉渣的处置方式为堆存。有学者提出选择性析出技术，

即通过添加剂改性含钛高炉渣，使钛以钙钛矿形式存在，然后通过重选分离钙钛矿并作为提钛原料，此

方法的钛回收率低于 48%。针对此问题，本研究在此基础上提出了钙钛矿晶形转变技术，即通过添加

CaO、高钛渣、CaTiO3转变钙钛矿晶形来提升重选回收率，采用试验考察了各添加剂对钛回收率的影响，

并根据表征结果进行了晶形转变机理分析，得到以下主要结论。当 CaO、高钛渣、CaTiO3 添加量分别为

20%、25%、17% 时，钙钛矿以等轴晶析出，钛的重选回收率为 68.41%；后续循环生产时，采用重选精矿代

替钙钛矿添加，最佳精矿添加量为 50%，此时钛的重选回收率为 68.42%；钙钛矿晶形转换技术与选择性

析出技术的主要区别在于钙钛矿的晶形，晶形转换技术的产物是等轴晶，选择性析出技术的产物是树枝

晶，等轴晶钙钛矿单体解离度更高，从而增大钛回收率。本研究结果可以为含钛高炉渣的资源回收利用

提供参考。
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0　引言
目前，在钒钛磁铁矿的冶炼流程中，高炉炼铁-

转炉提钒-炼钢这一流程占据主导地位。例如，我

国的攀枝花钢铁公司、承德钢铁公司，以及俄罗斯

邱索夫钢铁公司等企业，均采用这一流程进行钒钛

磁铁矿的冶炼。经高炉炼铁后，绝大部分钛组分进

入渣相，形成含钛高炉渣，TiO2 含量为 10%~25%。

我国每年排放的含钛高炉渣超过 300 万 t，累计排放

量已超过 1 亿 t。现阶段，多数含钛高炉渣的处置方

式仅限于堆放在渣场，这不仅占用大量宝贵的土地

资源，还造成钛资源的严重浪费，极大违背了资源高

效利用的原则和可持续发展理念。鉴于此，探寻切

实可行的方法以实现含钛高炉渣的综合利用，已成

为冶金领域迫在眉睫、亟待攻克的关键核心问题。

为实现含钛高炉渣的综合利用，冶金学者进行

了大量研究，以各研究方法所得产物为分类标准，
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主要有以下几种应用。

1）制备建筑材料［1-4］。普通高炉渣广泛应用于

建筑材料生产，如水泥、混凝土。然而，由于含钛高

炉渣含有较高钛氧化物，钛氧化物具有较强的析晶

能力，使得这种炉渣在水碎时难以形成玻璃相，因

此不能直接用于生产水泥、混凝土等建筑材料。含

钛高炉渣需加入一定量的萤石、钢渣、普通高炉渣

或水泥熟料才能生产出合格的水泥、混凝土。此

外，含钛高炉渣还可用于制备砖、微晶玻璃等建筑

材料。虽然该技术能够实现含钛高炉渣的综合利

用，但是无法回收渣中的钛组分，导致钛资源浪费。

目前，该技术仅实现小规模工业化应用。

2）制备光催化材料［5，6］。钙钛矿具有一定的光

催化活性，而含钛高炉渣的主要含钛相为钙钛矿，

因此含钛高炉渣也具有一定的光催化活性，可用于

降解甲基蓝、含酚等废水。但含钛高炉渣的降解能

力较差，且只能处理较单一的废水，因此需通过添

加 CeO2、Y2O5 等氧化物来提高其光催化能力，进而

增加甲基蓝、含酚等废水的降解率。将含钛高炉渣

用作光催化材料，虽属高附加值的综合利用手段，

但该渣的光催化性能欠佳。目前，该技术处于实验

室研发阶段，尚未实现工业化应用。

3）制备钛硅合金［7-9］。该技术以硅铁、金属铝等

为还原剂，生石灰、石灰石等为熔剂，将含钛高炉渣

中的钛氧化物还原为金属钛，制备出钛硅合金。这

种工艺可使渣中的钛组分直接转化为有价值的冶

金产品，产生的残渣因 TiO2 含量低可直接作为生产

水泥的原料。以含钛高炉渣为原料生产钛硅合金，

虽能达到综合利用目标，但该合金应用范围狭窄，

使用量较小。目前，该技术尚未实现大规模工业化

应用，仅在攀西地区完成工业试验与工程化验证，

未形成稳定量产线与商业化供应体系。

4）制备钛白［10-12］。以含钛高炉渣为原料制备钛

白的方法有两种，一种是硫酸法，即利用浓硫酸与

含钛高炉渣反应，使渣中的钛氧化物以离子形式进

入溶液，溶液经过除杂、水解得到偏钛酸，再经洗

涤、煅烧等工艺获得钛白粉；另一种是碱熔盐法，即

先将含钛高炉渣与 NaOH 或 Na2CO3等碱熔盐在高温

下反应，酸性氧化物 TiO2、SiO2等与碱熔盐反应生成

相应熔体，而碱性氧化物 CaO、FeO、MnO、MgO 等不

反应且保持固态，故与熔体分离，熔体冷却后进行

水解，SiO2 以硅酸钠形式进入溶液，TiO2 以偏钛酸形

式沉淀，经固液分离后，固相再经煅烧即可获得钛

白粉。由于含钛高炉渣杂质元素总含量超过 70%，

利用浓硫酸浸出含钛高炉渣制备钛白的方法酸耗

大，且产生较多废酸和废渣，严重污染环境。碱熔

盐法制备钛白的碱消耗量大，回收钠盐成本高，且

高温下用碱处理含钛高炉渣会造成严重环境污染。

目前，该技术尚未实现大规模工业化应用，仅在实

验室研发、小试与中试阶段取得进展。

5）制备富钛料［13-18］。富钛料的种类包括人造金

红石、钛渣，其中钛渣的制备基于含钛高炉渣中的

钛氧化物不与稀盐酸反应的原理，使用稀盐酸将含

钛高炉渣中的 CaO、MgO、Al2O3、FeO、Fe2O3等碱性氧

化物浸出，提高渣中 TiO2 含量，获得钛渣，同时回收

浸出液中的 Fe、Al 等有价元素，实现含钛高炉渣的

综合利用。利用稀盐酸浸出含钛高炉渣中的碱性

氧化物获得富钛料，该方法酸浸时间长，盐酸消耗

量大，产生大量废酸和废渣。目前，该技术已在攀

西地区实现工业示范应用，建成多条中试示范生产

线，但尚未形成全国性大规模稳定量产，核心技术

与经济性仍在持续优化。

6）制备碳化钛或碳氮化钛［19，20］。钒钛磁铁矿在

高炉炼铁过程中生成的含钛高炉渣具有一定的还

原性，其中的 TiO2 易被碳还原成低价钛。通过相关

反应的标准吉布斯自由能变化可知，与 CaO、MgO、

SiO2、Al2O3等氧化物相比，TiO2被碳还原成碳化钛的

反应趋势更大。在 H2气氛下，含钛高炉渣碳热还原

的产物为碳化钛；在 N2 气氛下，产物为碳氮化钛。

碳化钛是一种磁性物质，后续可通过磁选进行选择

性分离。将含钛高炉渣在高温下进行碳化处理，使

钛组分富集于碳化钛或碳氮化钛，这些晶体的平均

直径仅为几微米，导致后续磨矿的解离度低，此外，

碳化电耗过高这一关键问题未解决，电费占总成本

的 70%~80%。目前，该技术尚未实现大规模工业化

应用，仅在攀西地区有以“高温碳化-低温氯化”为

基础的碳化渣工业示范。

综上所述，上述方法虽能实现含钛高炉渣的综

合利用，但均存在一定局限性，制约了其工业化应

用。为克服上述方法的局限性，实现含钛高炉渣的

真正综合利用，东北大学隋智通团队［21-26］提出了“选

择性析出技术”，该技术选择钙钛矿作为富集相，进

行了大量实验研究，最终形成了“选择性析出技术

回收含钛高炉渣中钛组分”的工艺路线，实现了含
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钛高炉渣的综合利用。该技术对熔融含钛高炉渣

进行改性处理，无需额外加热，所用添加剂为常规

试剂或钢渣，生产成本较低。此外，分离出的钙钛

矿可作为提钛原料，尾渣（TiO2 含量小于 10%）可用

来生产矿渣水泥，该技术通过控制冷却速度、添加

合适种类和数量的添加剂等手段优化钙钛矿的形

核和长大条件，使钙钛矿晶体尽可能粗化，增大钙

钛矿晶体的粒径，从而提高后续磨矿过程中的单体

解离度。然而，该技术忽略了钙钛矿晶体形貌对磨

矿过程单体解离度的影响，由于钙钛矿以树枝状析

晶，与脉石相结合紧密，导致后续磨矿过程中钙钛

矿的单体解离度不高，进而降低后续重选、浮选等

选矿过程的钛回收率。

为解决上述问题，本论文首次提出一种提高含

钛高炉渣中钙钛矿选矿回收率的新技术。即在含

钛高炉渣中添加 CaO、高钛渣、CaTiO3，并在 1 500℃
下进行改性，使钙钛矿晶体由树枝状向等轴晶转

变，然后通过重选获得钙钛矿精矿和尾矿。其中，

钙钛矿精矿可用作制备钛合金和硫酸法钛白的原

料，尾矿的 TiO2 含量小于 10%，可作为生产水泥、混

凝土等建筑材料的原料，从而实现含钛高炉渣的综

合利用。试验考察了 CaO、高钛渣（TiO2 含量大于

90%）、CaTiO3 等的添加量对重选钛回收率的影响，

并对各添加剂影响钙钛矿形貌转变的机理进行了

分析，研究结果可以为含钛高炉渣的资源回收利用

提供参考。

1　试验
1. 1　试验原料及添加剂

本论文的试验原料为含钛高炉渣，产自攀钢集

团有限公司，其化学成分分析见表 1，XRD 图谱如图

1 所示，金相照片见图 2 所示。实验用添加剂包括高

钛 渣 、CaTiO3 和 CaO，其 中 高 钛 渣 的 TiO2 含 量 为

90. 57%，产自攀枝花地区；CaTiO3的纯度为 99. 50%，

购置于国药集团化学试剂有限公司，后续经球磨机

磨至粒度小于 10 μm；CaO 的纯度为 98. 00%，购置

于国药集团化学试剂有限公司。

表 1 数 据 表 明 ，含 钛 高 炉 渣 的 TiO2 含 量 为

19. 15%，属于中钛型含钛高炉渣。图 1 表明，含钛

高炉渣的主要物相组成包括钙钛矿、黄长石、透辉

石和尖晶石。图 2 中白色树枝状晶体为钙钛矿，原

料中其以树枝状形式析出。

1. 2　试验设备

改性实验是在二硅化钼高温炉（自制设备）中

进行的，控温热电偶为 B 型热电偶丝，高温炉的绝对

温度精度为±3℃。实验所使用的氧化气体为压缩空

气，流量由转子流量计控制。改性实验装置示意图

如图 3 所示。

1. 3　试验方法

试验流程如图 4所示，具体实验步骤如下所述。

1）一 次 改 性 。 将 含 钛 高 炉 渣 、CaO、高 钛 渣

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

containing blast furnace slag (mass fraction) %    
成分

含量

CaO
27.53

SiO2
26.39

TiO2
19.15

Al2O3
12.28

MgO
6.55

Fe2O3
4.64

MnO
0.71

其他

2.75

图1　含钛高炉渣的 XRD 图谱

Fig. 1　XRD pattern of titanium-containing blast 
furnace slag

图2　含钛高炉渣的金相照片

Fig. 2　Metallographic photograph of titanium-

containing blast furnace slag
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（TiO2含量大于 90%）、CaTiO3加热至 1 500℃。其中，

CaO 的添加量为含钛高炉渣质量的 15%~30%，高钛

渣的添加量为含钛高炉渣质量的 15%~30%，CaTiO3
的 添 加 量 为 含 钛 高 炉 渣 质 量 的 9%~21%。 保 温

60 min 后，向熔渣中喷吹空气，喷吹时间为 8 min，空

气流量为 4 L/min。喷吹结束后开始降温，直至冷却

至室温，获得一次改性渣。

2）一次重选。将一次改性渣破碎并磨至 200 目

（0. 074 mm）筛下，进行一次摇床重选，获得一次钙

钛矿精矿和尾矿。

3）二次改性。将含钛高炉渣与一次钙钛矿精

矿加热至 1 500℃。其中，一次钙钛矿精矿的添加量

为含钛高炉渣质量的 20%~50%。保温 60 min 后，向

熔渣中喷吹空气，喷吹时间为 8 min，空气流量为

4 L/min。喷吹结束后开始降温，直至冷却至室温，

获得二次改性渣。

4）二次重选。将二次改性渣破碎并磨至 200 目

（0. 074 mm）筛下，进行二次摇床重选，获得二次钙

钛矿精矿和尾矿。

5）结束或重复执行步骤 3）和步骤 4）。

1. 4　化学反应

本研究涉及的相关化学反应见式（1）—（4）。

2TiO+O2═2TiO2 （1）
2Ti2O3+O2═4TiO2 （2）
2Ti3O5+O2═6TiO2 （3）

TiO2+CaO═CaTiO3 （4）
由反应（1）—（3）可知，向熔渣中喷吹空气的作

用是将含钛高炉渣和高钛渣中的低价钛氧化物全

部氧化为高价的 TiO2。然后由反应（4）可知，TiO2与

添加剂 CaO 反应生成目标产物 CaTiO3。
1. 5　分析及计算方法

本研究采用 X 射线荧光光谱分析获得原料与产

物的化学组成，使用Ｘ射线衍射仪分析原料的物相

组成，运用金相显微镜观察原料与产物的微观形

貌，采用电感耦合等离子光谱发生仪测量产物中的

TiO2含量，再借助式（5）计算钛的重选回收率。

R=（m1×w1）/（m0×w0） （5）
式中：R 为钛的重选回收率，%；m1为重选精矿质量，

g；w1为重选精矿的 TiO2含量，%；m0是重选前物料的

质量，g；w0是重选前物料的 TiO2含量，%。

2　结果与讨论
2. 1　CaO添加量对钙钛矿晶体形貌、钛的重选回

收率的影响

高钛渣添加量固定为含钛高炉渣质量的 25%，

CaTiO3 添加量固定为含钛高炉渣质量的 5%，考察

CaO 添加量对钙钛矿晶体形貌、钛的重选回收率的

影响，结果如图 5 图 6 所示。

图3　改性试验装置图

Fig. 3　Device diagram of modification experiment

图4　试验流程图

Fig. 4　Experimental flowchart
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由图 5 可知，当 CaO 添加量为 15% 时，钙钛矿晶

体的形貌为树枝状。而当 CaO 添加量为 20%、25%、

30% 时，钙钛矿晶体的形貌为等轴晶。因此，CaO 添

加量的增加可实现钙钛矿晶体形貌从树枝状向等

轴晶的转变。

由图 6 可知，当 CaO 添加量为 15% 时，钛重选回

收率在 48% 左右；当 CaO 添加量增至 20% 时，钛重

选回收率提升至 62. 69%，增幅显著；当 CaO 添加量

从 20% 增加至 30% 时，钛重选回收率增长缓慢。因

此，最佳的 CaO 添加量应为 20%。显著增长的原因

在于：当 CaO 添加量由 15% 增至 20% 时，钙钛矿晶

体的形貌实现了由树枝状向等轴晶的转变，即等轴

晶在磨矿过程中的单体解离度远高于树枝状晶体，

有利于后续钛重选回收率的提高。

2. 2　高钛渣添加量对钙钛矿晶体形貌、钛的重选

回收率的影响

CaO 添 加 量 固 定 为 含 钛 高 炉 渣 质 量 的 20%，

CaTiO3添加量固定为含钛高炉渣质量的 5%，考察高

钛渣添加量对钙钛矿形貌、钛的重选回收率的影

响，结果如图 7 图 8 所示。

由图 7 可知，当高钛渣添加量为 15% 和 20% 时，

钙钛矿晶体的形貌呈树枝状。而当高钛渣添加量

增至 25% 和 30% 时，钙钛矿晶体的形貌转变为等轴

晶。由此可见，增加高钛渣添加量能够实现钙钛矿

晶体形貌从树枝状向等轴晶的过渡。

由图 8 可见，在高钛渣添加量为 15% 和 20% 的

情况下，钛的重选回收率均维持在 46% 左右。然

图5　CaO 添加量对钙钛矿形貌的影响

Fig. 5　Effect of CaO addition on the morphology of perovskite

图6　CaO 添加量对钛重选回收率的影响

Fig. 6　Effect of CaO addition on the titanium 
recovery rate of gravity separation
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而，当高钛渣添加量提升至 25% 和 30% 时，钛的重

选回收率超过 62%。因此，25% 的高钛渣添加量被

视为最佳选择。这一显著增长的原因在于：当高钛

渣添加量从 20% 增加到 25% 时，钙钛矿晶体的形貌

完成了从树枝状到等轴晶的转换，有利于提升后续

钛的重选回收率。

2. 3　CaTiO3添加量对钙钛矿晶体形貌、钛的重选

回收率的影响

CaO 添加量固定为含钛高炉渣质量的 20%，高

钛渣添加量固定为 25%，考察 CaTiO3 添加量对钙钛

矿晶体形貌、钛的重选回收率的影响，结果如图 9 图

10 所示。

由 图 9 可 知 ，当 CaTiO3 添 加 量 为 9%、13%、

17%、21% 时，钙钛矿晶体的形貌均为等轴晶。区

别在于，随着 CaTiO3 添加量从 13% 增加至 17%，钙

钛矿的等轴晶程度有所提升。因此，增加 CaTiO3 添

加量可实现钙钛矿晶体形貌由树枝状向等轴晶的

转变。

由图 10 可知，当 CaTiO3 添加量为 9%、13% 时，

钛的重选回收率均在 66% 左右。而当 CaTiO3 添加

量为 17%、21% 时，钛的重选回收率则高于 68%。

因此，最佳的 CaTiO3 添加量为 17%。出现小幅度

图7　高钛渣添加量对钙钛矿形貌的影响

Fig. 7　Effect of high-titanium slag addition on perovskite morphology

图8　高钛渣添加量对钛重选回收率的影响

Fig. 8　Effect of high-titanium slag addition on the 
titanium recovery rate of gravity separation
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增长的原因在于：当 CaTiO3 添加量从 13% 增加至

17% 时 ，钙 钛 矿 晶 体 的 等 轴 晶 程 度 小 幅 提 升 ，等

轴晶程度越高，越有利于磨矿过程中钙钛矿晶体

单 体 解 离 度 的 提 高 ，进 而 提 升 后 续 钛 的 重 选 回

收率。

2. 4　重选精矿添加量对钙钛矿晶体形貌、钛的重

选回收率的影响

考察工业化后不需要添加剂时，重选精矿添加

量对钙钛矿晶体形貌、钛的重选回收率的影响，结

果如图 11 图 12 所示。当精矿添加量为 50% 时，重

选所得尾矿的主要化学成分见表 2。

由图 11 可知，当精矿添加量为 20% 时，钙钛矿

晶体形貌为树枝状。而当精矿添加量为 30%、40%、

50% 时，钙钛矿晶体形貌则转变为等轴晶。因此，增

加精矿添加量可实现钙钛矿晶体形貌由树枝状向

等轴晶的转变。

由图 12 可知，当精矿添加量从 20% 增加至 30%
时 ，钛 的 重 选 回 收 率 从 47. 16% 迅 速 增 加 至

62. 39%。这一快速增加的原因是，精矿添加量从

20% 增加至 30% 时，钙钛矿晶体形貌由树枝状转变

为等轴晶。而当精矿添加量从 30% 增加至 50% 时，

钛的重选回收率则从 62. 39% 缓慢增加至 68. 42%。

因此，最佳精矿添加量为 50%，此时钛的重选回收率

为 68. 42%。

由表 2 可知，重选尾矿的 TiO2 含量小于 10%，可

图9　CaTiO3添加量对钙钛矿形貌的影响

Fig. 9　Effect of CaTiO3 addition on perovskite morphology

图10　CaTiO3添加量对钛重选回收率的影响

Fig. 10　Effect of CaTiO3 addition on the titanium 
recovery rate of gravity separation

··71



冶炼工艺中 国 有 色 冶 金中 国 有 色 冶 金

作为生产水泥、混凝土等建筑材料的原料，从而真

正实现含钛高炉渣的综合利用。

2. 5　钙钛矿晶体形貌转变机理分析

根据 2. 1-2. 4 节的试验结果，添加 CaO、高钛

渣、CaTiO3 和重选精矿（钙钛矿精矿）能够实现含钛

高炉渣中钙钛矿晶体形状由树枝状向等轴晶的转

变。各添加剂对钙钛矿形貌转变的影响机理如下

所述。

1）CaO。在高温条件下，CaO 与 TiO2（含钛高炉

渣与高钛渣中的低价钛氧化物被空气氧化，从而获

得 TiO2）反应，生成 CaTiO3（钙钛矿）［27］，从而提高熔

渣中钙钛矿的浓度，增加 CaTiO3 的形核速率［28］，促

进钙钛矿晶体由树枝状向等轴晶的转变。

2）高钛渣。高钛渣主要含有低价钛氧化物（包

括 TiO、Ti2O3、Ti3O5），其添加目的是提供低价钛氧化

物通过空气氧化生成 TiO2，TiO2 再与 CaO 反应生成

CaTiO3［27］，提升熔渣中钙钛矿的浓度，增加 CaTiO3的

形 核 速 率［28］，促 进 钙 钛 矿 由 树 枝 状 向 等 轴 晶 的

转变。

3）CaTiO3。 首 先 ，作 为 形 核 剂 ，提 高 形 核 速

图11　精矿添加量对钙钛矿晶体形貌的影响

Fig. 11　Effect of concentrate addition on perovskite morphology

图12　精矿添加量对钛重选回收率的影响

Fig. 12　Effect of concentrate addition on the titanium 
recovery rate of gravity separation

表2　重选尾矿的主要化学成分(质量分数)
Table 2　Main chemical components of gravity 

tailings (mass fraction) %    
成分

含量

CaO
35.76

SiO2

29.97
TiO2

7.16
Al2O3

12.84
MgO
6.38

Fe2O3

3.84
MnO
0.33

其他

3.72
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率［28］，实现 CaTiO3 由树枝状向等轴晶的转化；其次，

提 升 含 钛 高 炉 渣 中 CaTiO3 的 浓 度 ，进 一 步 增 加

CaTiO3 的形核速率［28］，促进其由树枝状向等轴晶的

转化；最后，提高含钛高炉渣的黏度，因 CaTiO3 的熔

点高达 1 975℃，添加后以固态颗粒形式存在，降低

溶质扩散速度［29，30］，大幅减小钙钛矿晶体在三维方

向的生长速度，并减小各方向生长速度的差异，使

生长速度趋于一致，最终导致钙钛矿以等轴晶形式

析出。

4）重 选 精 矿 。 添 加 重 选 精 矿 的 作 用 与 添 加

CaTiO3类似。

2. 6　钙钛矿晶形转换技术与选择性析出技术对比

分析

选择性析出技术的基本思想是：①创造适宜的

物理化学条件，促使散布于各矿物相内的有价元素

在化学位梯度的驱动下，选择性地转移并富集于设

计的矿物相内，完成“选择性富集”；②合理控制相

关因素，促进富集相的“选择性析出与长大”；③将

改性渣经磨矿、分选，完成富集相的“选择性分离”，

得到的富集相即为富含待提取元素的人造富矿。

钙钛矿晶形转换技术是在选择性析出技术基

础上提出的，其与该技术的最大不同之处在于，转

换技术的产物是等轴晶，选择性析出技术的产物是

树枝晶，导致后续磨矿过程中转换技术的钙钛矿单

体解离度更高，从而增大钛回收率。与该技术相

比，本技术的主要优势如下：①钙钛矿的回收率较

高，比“选择性析出技术”高出约 15%；②本技术仅第

一炉试验需购买添加剂 CaO、高钛渣、CaTiO3，从第

二炉试验开始，使用重选钙钛矿精矿为添加剂，生

产成本显著降低。

3　结论
针对含钛高炉渣中钙钛矿的回收问题，本研究

采用晶形转变技术提升钙钛矿的重选回收率，试验

考察了 CaO、高钛渣、CaTiO3添加量对钛回收率的影

响，并根据表征结果进行了晶形转变机理分析，得

到以下主要结论。

1）当 CaO、高钛渣、CaTiO3 添加量分别为 20%、

25%、17% 时，钙钛矿以等轴晶析出，表明在含钛高

炉渣中添加 CaO、高钛渣、CaTiO3能够实现钙钛矿晶

体形貌由树枝状向等轴晶的转变。在该条件下，钛

重选回收率为 68. 41%。

2）当钙钛矿为树枝晶时，钛的重选回收率低于

48%；而当钙钛矿为等轴晶形态时，钛的重选回收率

超过 62%，说明含钛高炉渣中钙钛矿晶体形貌由树

枝状向等轴晶的转变可显著提高钙钛矿的重选回

收率。

3）喷吹空气可以将含钛高炉渣和高钛渣中的

低价钛氧化物氧化成 TiO2，然后 TiO2 与 CaO 反应生

成 CaTiO3，因此添加高钛渣和 CaO 可以增大 CaTiO3
浓度，进而提高形核率。此外，添加 CaTiO3 粉末不

仅可以提供晶核，而且提高 CaTiO3 浓度，因此也可

提高形核率。综上所述，上述添加剂均可增大形核

率，从而促进等轴晶钙钛矿的析出。

4）后续循环生产时，采用重选精矿代替钙钛矿

添加，最佳精矿添加量为 50%，此时钛的重选回收率

为 68. 42%。

5）钙钛矿晶形转换技术与选择性析出技术的

主要区别在于钙钛矿的晶形，晶形转换技术的产物

是等轴晶，选择性析出技术的产物是树枝晶，等轴

晶钙钛矿单体解离度更高，从而增大钛回收率。
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Improving titanium recovery rate of titanium-bearing blast furnace slag by perovskite 
crystal morphological transformation technology

HAN Jiqing1， ZHANG Li2， YIN Hongmei1， ZHANG Hongsheng1， FENG Qiuping1， XU Zhiqiang1

（1. School of Digital Equipment， Jiangsu Vocational College of Electronics and Information， Huai’an 223003， China；

2. School of Metallurgy， Northeastern University， Shenyang 110819， China）
Abstract： More than 3 million tons of titanium-bearing blast furnace slag are discharged every year in China， and 
the TiO2 content of the slag is 10%-25%.  At present， the comprehensive utilization of the slag is mainly to prepare 
building materials.  An industrial demonstration production line for the preparation of titanium-rich materials， 
titanium carbide or titanium carbonitride from titanium-containing blast furnace slag has been built in Panxi area， 
but there are some limitations.  At present， most of the titanium-containing blast furnace slag is disposed by 
stacking.  Some scholars have proposed selective precipitation technology， that is， titanium-containing blast 
furnace slag is modified by additives to make titanium exist in the form of perovskite， and then perovskite is 
separated by gravity separation and used as raw material for titanium extraction.  The titanium recovery rate of this 
method is less than 48%.  In view of this problem， this study proposes a perovskite crystal transformation 
technology on this basis， that is， by adding CaO， high titanium slag， and CaTiO3 to transform the perovskite crystal 
to improve the recovery rate of gravity separation.  The effects of various additives on the recovery rate of titanium 
were investigated by experiments， and the mechanism of crystal transformation was analyzed according to the 
characterization results.  The following main conclusions were obtained.  When the addition amount of CaO， high 
titanium slag and CaTiO3 is 20%， 25% and 17% respectively， the perovskite is precipitated as equiaxed crystal， 
and the recovery rate of titanium is 68. 41%.  In the subsequent cycle production， the gravity concentrate is used 
instead of perovskite.  The optimum concentrate addition is 50%， and the gravity recovery of titanium is 68. 42%.  
The main difference between perovskite crystal transformation technology and selective precipitation technology is 
the crystal form of perovskite.  The product of crystal transformation technology is equiaxed crystal， and the product 
of selective precipitation technology is dendrite.  The degree of dissociation of equiaxed perovskite monomer is 
higher， thus increasing the recovery rate of titanium.  The results of this study can provide a reference for the 
resource recovery and utilization of titanium-containing blast furnace slag.
Key words： titanium-bearing blast furnace slag； titanium recovery； perovskite； gravity concentration recovery； 
liberation degree； crystal morphological transformation technology； dendrites； equiaxed crystal
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