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湿法浸出含钛高炉渣提钛废液综合利用
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（昆明理工大学 国土资源工程学院，云南 昆明　６５００９３）

［摘　要］　含钛高炉渣提钛废液中含有多种有价金属，对其进行回收利用，不但能解决环境污染问题，
还可以通过在回收过程中制备工业产品提高企业收益率。根据浸出工艺可将提钛废液分为硫酸提钛废

液、盐酸提钛废液、硫酸铵焙烧－硫酸提钛废液和硝酸提钛废液。硫酸提钛废液中含有大量的 Ａｌ３＋，常
采用提取制备硫酸铝铵和氢氧化铝和废酸循环再利用方式实现综合利用，但制备副产品方法铝脱除率

较低，产生的Ａｌ（ＯＨ）３胶体过滤较为困难；对于盐酸提钛废液常采用沉淀法回收金属离子，但该方法最

终处理废液中含有Ｃｌ－，无法实现绿色排放；对于硫酸铵提钛废液常通过回收溶剂再循环浸出及结晶分
离铝硅等组分实现综合利用，具有很好的工业应用价值，但此工艺对设备要求高，絮凝产物为胶冻状液

体，过滤较为困难；对于硝酸提钛废液常通过沉淀制备氢氧化铝、碳酸钙、碳酸镁及蒸发母液制得硝酸铵

肥料的方法进行综合利用，该方法在酸浸过程中没有消耗硝酸，且工艺简单，有很好的应用前景。未来

该领域应在关注钛元素提取效率的同时，发展其他有价元素的回收利用工艺，研发生物浸出、电化学浸

出等更为环保的处理技术，减少有害副产品的生成，实现更加可持续的处理流程。
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０　引言
钛是国家战略金属，广泛应用于航空航天、汽

车、化工医疗等领域［１－３］。随着我国工业的发展，钛

资源的消耗量逐年增加，高品位的钛矿逐渐枯竭，企

业开始转向廉价且品位较高的钛渣。据统计，每生

产１０００ｋｇ生铁约排放３００ｋｇ含钛高炉渣［４］，以攀

钢为例，生铁经高温冶炼后约有５０％的 ＴｉＯ２进入了
攀钢特有的高钛型含钛高炉渣中［ω（ＴｉＯ２）＞
２０％］，目前已堆存的高炉渣中约有 １３００多万吨
ＴｉＯ２，且每年新增至少６０万 ｔＴｉＯ２

［５］。含钛高炉渣

提钛工艺主要有湿法浸出、金属热还原法、碳还原

法，其中湿法浸出相对于金属热还原法和碳还原法

具有回收率高、工艺简单等优点［６－８］，我国各企业采

用湿法浸出来提取高炉渣中的钛，钛回收率高达

９０％以上［９］，但湿法浸出提钛后所产生的废液回收

处理逐渐成为热点问题。

目前，含钛高炉渣提钛废液根据浸出剂种类可

分为硫酸提钛废液、盐酸提钛废液、硫酸铵提钛废液

和硝酸提钛废液［１０］，处理工艺主要有溶剂萃取［１１］、

离子交换［１２］、化学沉淀［１３］、絮凝沉淀［１４］、蒸发和结

晶［１５］等。工艺的选取取决于含钛高炉渣提钛废液

的离子组成、所需回收金属的性质以及经济和技术

的可行性。本文在分析提钛废液的特点及性质基础

上，重点介绍了各废液的处理工艺，并总结了各工艺

的优缺点，对含钛高炉渣提钛废液的综合利用的展望。

１　含钛高炉渣提钛废液特征及危害
１１　含钛高炉渣提钛废液特征

根据湿法浸出浸出剂的不同，将含钛高炉渣的
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浸出工艺分为硫酸浸出、盐酸浸出、硫酸铵焙烧－硫
酸浸出和硝酸浸出四类［１６－１８］。前三种酸浸工艺中，

钛元素富集在浸出液中，后续可通过水解方式回收；

而在硝酸浸出法中，钛元素富集在渣相中，四种酸浸

工艺对应的提钛废液分别为硫酸提钛废液、盐酸提

钛废液、硫酸铵焙烧－硫酸提钛废液和硝酸提钛废
液。其性质、组分及特点如表１所示。

表１　含钛高炉渣提钛废液性质、组分及特点
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｌｅａｃｈｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｉｔａｎｉｕｍｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｂｌａｓｔｆｕｒｎａｃｅｓｌａｇ

提钛废液分类 化学组分 特点

硫酸提钛废液
Ａｌ３＋，Ｍｇ２＋，

Ｆｅ３＋，ＳＯ２－４

①硫酸盐含量较高，尤其是硫酸氧钛和硫酸铁；

②ｐＨ较低，酸性较强。

盐酸提钛废液
Ａｌ３＋，Ｍｇ２＋，Ｓｉ４＋，

Ｃａ２＋，Ｆｅ３＋，Ｃｌ－
①溶液中留有过量的盐酸；

②处理时可能产生氯气，需要考虑氯气的收集和处理。

硫酸铵焙烧－硫酸

提钛废液

Ａｌ３＋，Ｍｇ２＋，Ｆｅ３＋，

ＳＯ２－４ ，ＮＨ＋４，ＨＳＯ－４
金属离子更易被浸出，溶液中金属离子含量高。

硝酸提钛废液
Ａｌ３＋，Ｍｇ２＋，Ｆｅ３＋，

Ｃａ２＋，ＮＯ－３

①溶液中含有硝酸铝，硝酸铁等硝酸盐，硝酸根离子在溶液中较稳定；

②硝酸具有氧化性，可能会氧化部分铁和钛，改变浸出液的化学组成；

③硝酸根对后续处理工艺有影响。

　　由表１可知，四种基础液组分复杂，其中硫酸提
钛废液和硫酸铵焙烧－硫酸提钛废液主要由Ａｌ、Ｍｇ、
Ｆｅ等金属氧化物的硫酸盐形式组成［１９－２０］，两者 ｐＨ
值均较低且硫酸盐含量较高。盐酸提钛废液中金属

元素以金属氯化物形式存在，此外由于溶液中留有

过量的盐酸，因此通过一系列工艺可实现酸液循环

再生，但溶液中的氯离子处理时可能产生氯气，需要

考虑氯气的收集和处理［２１－２２］。而硝酸提钛废液中

的主要组分为 Ｃａ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｆｅ等的硝酸盐［２３］，因此

硝酸提钛废液通过沉淀方法可制得轻质碳酸钙、碱

式碳酸镁、铵肥等产品。

１２　含钛高炉渣提钛废液危害
含钛高炉渣提钛废液会对环境造成极大危害，

因为其中含有大量金属离子，并且酸性较强，若被排

放至土壤或水体中，将引起水体和土壤中重金属浓

度的持续上升。对于水环境而言，鉴于其生态系统

中存在众多水生生物，重金属含量的不断增加不仅

会严重影响水生动植物的生长和发育，还可能引发

水生植物和动物的生存危机［２４－２６］。对土壤而言，有

害物质的排放不仅会渗入土壤地质结构中，引起土

壤硬化和结构破坏，而且对土壤中生长的植物群落

也会产生负面影响［２７－３０］。因此，对于含钛高炉渣选

冶过程中产生的废水，必须进行全面的危害元素分

析，以识别和量化其中的风险成分；同时，需要加强

废水的整体治理措施，以减少对环境的潜在影响，确

保生态安全和可持续发展。

２　含钛高炉渣提钛废液的处理工艺
２１　硫酸提钛废液处理工艺

硫酸提钛废液主要组分包括 Ａｌ３＋、Ｍｇ２＋、
Ｆｅ３＋、ＳＯ２－４ ，目前回收再利用的方式常采用沉淀或
结晶的方法制备含铝化合物及钛白废酸循环再

利用。

２１１　硫酸提钛废液脱铝制含铝化合物
脱铝制含铝化合物是硫酸提钛废液常见处理方

式，主要分为两种：通过 Ａｌ２Ｏ３与浸出液中硫酸反应
生成Ａｌ２（ＳＯ４）３，结晶产生硫酸铝晶体，最后添加硫
酸铵与硫酸铝晶体反应生成硫酸铝铵，具体反应见

式（１）（２）；加入碱性试剂通过调节溶液 ｐＨ值依次
分离有价金属离子，再通过过滤干燥等方式得到工

艺产品，具体反应式见式（３）（４），工艺流程如图１
所示。

Ａｌ２Ｏ３＋３Ｈ２ＳＯ４→Ａｌ２（ＳＯ４）３＋３Ｈ２Ｏ （１）
Ａｌ２（ＳＯ４）３·１８Ｈ２Ｏ＋（ＮＨ４）２ＳＯ４＋６Ｈ２Ｏ→

２［ＮＨ４Ａｌ（ＳＯ４）２·１２Ｈ２Ｏ］↓ （２）
Ａｌ２（ＳＯ４）３ ＋６ＮａＯＨ ２Ａｌ（ＯＨ）３↓＋３Ｎａ２ＳＯ４

（３）
ＭｇＳＯ４ ＋２ＮａＯＨ Ｍｇ（ＯＨ）２↓＋Ｎａ２ＳＯ４ （４）
徐程浩等［３１］针对攀枝花钢铁公司炼铁高炉渣

硫酸浸出废液硫酸盐及钛含量大的特点，采用提钛

后酸液结晶制备硫酸铝铵。首先在酸液沸腾时加入
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图１　硫酸提钛废液脱铝制含铝化合物流程
Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｃｏｍｐｏｕｎｄｓｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙ
ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｔｉｔａｎｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｗａｓｔｅｌｉｑｕｉｄ

　

一定量的硫酸铵，使其全部溶解在酸液中，在ｍ［Ａｌ２
Ｏ３］∶ｍ［（ＮＨ４）２ＳＯ４］＝１∶１３３的最佳工艺条件下，
脱铝率能达到６０６８％，硫酸铝铵纯度≥９７％，实现
了硫酸铝铵晶体的制备。此外，脱铝后滤液再水解

可以制备１０％～１５％的硫酸，实现了硫酸提钛废液
的循环利用。

何思祺等［３２］针对硫酸焙烧－水解提钛后所得的
酸液进行综合回收利用。在硫酸浸出液沸腾水解分

离钛后，钛以偏态酸的形式存在于固相中，Ｍｇ、Ａｌ组
分富集在液相中，利用 ＮａＯＨ与溶液中的 Ａｌ、Ｍｇ离
子反应生成Ａｌ（ＯＨ）３、Ｍｇ（ＯＨ）２。

脱铝制含铝化合物可以有效回收利用硫酸提钛

废液中的 Ａｌ２（ＳＯ４）３，生产硫酸铝铵和氢氧化铝等
产品，这两种综合利用工艺较为简单、流程短、组分

提取效率高，有利于工业推广，不仅降低了硫酸废液

对于环境的危害，而且还产生了一定的经济效益，降

低了处理成本。但是硫酸浸出液结晶制取硫酸铝铵

具有温度变化大、对设备要求高、成本较高等缺点，

而第二种工艺只对溶液中的金属离子进行了回收，

反应之后的废液并没有得到回收利用，为实现金属

化合物的高效生产，需要继续增强对设备及工艺的

研究，开发更加简洁和可靠的工艺流程及生产设备。

２１２　废酸循环再利用
除了制备硫酸铝铵和氢氧化铝，硫酸提钛废液

还可制备硫酸浸出剂。由于含钛高炉渣硫酸浸出液

水解提钛后产生的酸液中 ＳＯ２－４ 浓度较高，可将废
酸与高浓度硫酸混合后再用于含钛高炉渣的浸出，

浸出过程发生的反应见式（５）～（１０）。
ＣａＴｉＯ３＋２Ｈ２ＳＯ４→ＴｉＯＳＯ４＋ＣａＳＯ４↓＋２Ｈ２Ｏ （５）

ＴｉＯＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ→Ｈ２ＴｉＯ３＋Ｈ２ＳＯ４ （６）

Ｈ２ＴｉＯ３ Ｈ２Ｏ＋ＴｉＯ２ （７）
Ａｌ２Ｏ３＋３Ｈ２ＳＯ４→Ａｌ２（ＳＯ４）３＋３Ｈ２Ｏ （８）
ＭｇＯ＋Ｈ２ＳＯ４→ＭｇＳＯ４＋Ｈ２Ｏ （９）

Ｆｅ２Ｏ３＋３Ｈ２ＳＯ４→Ｆｅ２（ＳＯ４）３＋３Ｈ２Ｏ （１０）
杨德建等［３３］利用废酸对含钛高炉渣进行处理，

旨在降低镁和铝的含量，提升钛品位。研究发现将

钛水解后酸液与高浓度硫酸配置后，在酸矿比８∶１、
酸浓度１０％、温度６５℃、搅拌转速４００ｒｐｍ、反应时
间０５ｈ的条件下，高炉渣中镁、铝的脱除率分别可
达７２８９％和 ２９４５％，钛的损失率仅为 １０２１％，
而损失的钛可通过水解回收后返回酸解；处理后的

浸出渣经过硫酸分解，可得到高纯度的 Ｔｉ（ＳＯ４）２溶
液，为生产高品质钛白粉提供了原料，整个工艺实现

了对废酸的循环利用。

水解提钛后的酸液循环利用可以使得整个酸浸

流程无废酸排出，形成绿色生产工艺，但由于试验中

采用的酸浓度较低，使得反应结束后溶液的 ｐＨ值
一般保持在２５以上，导致此工艺铝脱除率较低，在
生产过程中由于 Ａｌ２（ＳＯ４）３水解产生 Ａｌ（ＯＨ）３胶
体，导致过滤困难。

２２　盐酸提钛废液的综合利用
盐酸提钛废液主要组分包括 Ａｌ３＋、Ｍｇ２＋、Ｓｉ４＋、

Ｃａ２＋、Ｆｅ３＋、Ｃｌ－，目前常采用沉淀法分离有价元素
和废酸循环再利用两种工艺来实现其综合利用。

２２１　沉淀法分离有价元素
沉淀法是盐酸提钛废液处理最常见的方法，通

过添加硫酸、磷酸和氨水使浸出液中 Ｃａ２＋、Ｆｅ３＋、
Ａｌ３＋先后沉淀，具体反应见式（１１）～（１６），工艺流
程如图２所示。

ＡｌＣｌ３＋３ＮＨ３·Ｈ２ Ｏ Ａｌ（ＯＨ）３↓＋３ＮＨ４Ｃｌ

（１１）
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图２　沉淀法分离有价元素流程
Ｆｉｇ．２　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｆｏｒｓｅｐａｒａｔｉｎｇｖａｌｕａｂｌｅｅｌｅｍｅｎｔｓ

　

　３ＮＨ３·Ｈ２Ｏ＋ＦｅＣｌ３ Ｆｅ（ＯＨ）３↓＋３ＮＨ４Ｃｌ（１２）
２Ａｌ（ＯＨ）３ Ａｌ２Ｏ３＋３Ｈ２Ｏ↑ （１３）
２Ｆｅ（ＯＨ）３ Ｆｅ２Ｏ３＋３Ｈ２Ｏ （１４）

ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ（ｓ）＋Ｈ２Ｏ→Ｆｅ（ＯＨ）３（ｓ）＋
ＨＰＯ２－４ ＋２Ｈ

＋ （１５）
ＣａＣｌ２＋Ｈ２ＳＯ４（稀 ） ＣａＳＯ４↓＋２ＨＣｌ（１６）

龚银春等［３４］采用沉淀法处理盐酸提钛废液中

Ｃａ２＋，Ａｌ３＋和Ｆｅ３＋，首先向提钛后酸液中加入过量
硫酸，将 Ｃａ２＋沉淀，煮沸 １ｈ后过滤得到 ＣａＳＯ４沉
淀，作为制备石膏原料；其次添加磷酸 ｐＨ＝２，使
Ｆｅ３＋与磷酸反应生成磷酸铁，然后再经调浆、焙烧后
可得到Ｆｅ２Ｏ３；最后添加氨水，调节ｐＨ值至７～８，使
废液中的Ａｌ３＋沉淀，再将ｐＨ值升高至１０～１２，沉淀
Ｍｇ２＋。该工艺沉淀了废液中的有价金属离子，实现
了有价金属的回收利用。

通过沉淀法分离废液中的有价金属元素是较为

常见的综合利用工艺，由于各金属元素沉淀 ｐＨ值
存在差异，通过添加不同沉淀剂，可依次得到

ＣａＳＯ４、Ｆｅ２（ＰＯ４）３、Ａｌ（ＯＨ）３和Ｍｇ（ＯＨ）２，但此工艺
流程较为复杂，而且在处理废液过程中，会产生氯化

物，因此过滤时需要对滤饼进行充分洗涤，避免夹带

氯化物。此外，沉淀后废液中含有大量氯离子，直接

排出会导致盐碱化问题，影响淡水资源的质量，同时

还会加剧土壤的盐渍化，影响植物生长，所以需要研

发更加绿色、经济的分离 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋的
工艺路线。

２２２　盐酸再生
盐酸再生包括两种工艺。一类是对提钛废液中

氯化物进行化学处理，氧化还原成盐酸，工艺原理见

式（１７）～（２１）；另一类是向含氯化物溶液中加入硫
酸和石灰沉淀Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋，回收盐酸，工艺原理见式
（２２）（２３）。

２Ｆｅ２Ｏ３ ＋８ＨＣｌ ４ＦｅＣｌ２＋４Ｈ２Ｏ＋Ｏ２ （１７）
Ｆｅ２Ｏ３ ＋６ＨＣｌ ２ＦｅＣｌ３＋３Ｈ２Ｏ （１８）

２ＦｅＣｌ２＋Ｃｌ２ ２ＦｅＣｌ３ （１９）
４ＦｅＣｌ２＋４Ｈ２Ｏ＋Ｏ２ ２Ｆｅ２Ｏ３＋８ＨＣｌ （２０）
２ＦｅＣｌ３＋３Ｈ２ Ｏ Ｆｅ２Ｏ３＋６ＨＣｌ （２１）
ＣａＣｌ２＋Ｈ２ＳＯ４（稀 ） ＣａＳＯ４＋２ＨＣｌ （２２）

Ｃａ（ＯＨ）２＋ＭｇＣｌ２ Ｍｇ（ＯＨ）２↓＋ＣａＣｌ２（２３）
王蓦超等［３５］利用 Ｆｅ２Ｏ３处理盐酸浸出废液，废

液经过洗氯、Ｆｅ２Ｏ３处理、氯化焙烧、喷淋等工序实现
了盐酸的再生和利用；此外，还可以通过优化盐酸再

生分离塔浓缩酸密度控制工艺提高盐酸再生生产

率，将生产流程中的添加制度由“原来的浓缩酸浓

度超过１３８ｋｇ／Ｌ时自动加水”改为“浓缩酸浓度超
过１３８ｋｇ／Ｌ时自动加废盐酸”，使盐酸再生生产率
提高了１０％。

刘西分等［３６］针对盐酸提钛废液，采用 Ｃａ
（ＯＨ）２沉镁、硫酸再生盐酸的工艺实现盐酸再生；提
钛废液经上述工艺处理可得到高品质氢氧化镁、二

水石膏和盐酸，极大降低了酸浸剂的成本。

盐酸提钛废液的循环再生减少了盐酸的消耗，

一方面降低了选矿成本，另一方面回收了钙镁矿物，

充分利用了矿产资源，提高了选厂的经济效益。但

该工艺需要设备具有较强的耐腐蚀性能，且盐酸循

环过程中由于盐酸具有挥发性，会产生大量酸雾，危

害环境和人身安全，若没有妥善处理便会造成二次

污染。该工艺后续研究重点在于提高设备耐腐蚀性
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能及探索高效简单环保的废酸处理工艺。

２３　硫酸铵提钛废液的综合利用
硫酸铵提钛废液主要成分为 Ａｌ３＋、Ｍｇ２＋、Ｆｅ３＋、

ＳＯ２－４ 、ＮＨ
＋
４、ＨＳＯ

－
４，目前主要使用水解和结晶两种

方法进行回收利用。

２３１　回收溶剂循环浸出
硫酸铵提钛废液水解制取硫酸铵是利用硫酸铵

水解后产生硫酸铝铵沉淀，而 Ｆｅ２＋、Ａｌ３＋等离子则
在氨水作用下沉淀，具体工艺流程如图３所示，具体
原理见式（２４）～（２７），过滤后的滤液以硫酸铵为

主，可再用于浸出。

Ａｌ２（ＳＯ４）３·１８Ｈ２Ｏ＋（ＮＨ４）２ＳＯ４＋６Ｈ２Ｏ→
２［ＮＨ４·Ａｌ（ＳＯ４）２·１２Ｈ２Ｏ］↓ （２４）

ＦｅＳＯ４＋２（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ） Ｆｅ（ＯＨ）２↓＋（ＮＨ４）２ＳＯ４
（２５）

Ａｌ２（ＳＯ４）３＋６ＮＨ３＋６Ｈ２Ｏ→２Ａｌ（ＯＨ）３↓＋
３（ＮＨ４）２ＳＯ４ （２６）

Ｆｅ２（ＳＯ４）３＋６ＮＨ３＋６Ｈ２Ｏ→２Ｆｅ（ＯＨ）３↓＋
３（ＮＨ４）２ＳＯ４ （２７）

图３　制回收溶剂循环浸出流程图
Ｆｉｇ．３　Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｓｏｌｖｅｎｔｃｉｒｃｕｌａｔｉｏｎｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｄｉａｇｒａｍ

　

　　白丽丽等［３７］针对硫酸铵－硫酸提钛废液的回收
利用，通过水解回收溶剂，并将溶剂再浸出含钛高炉

渣；结果表明，采用向提钛废液中添加螯合剂，并添

加氨调节 ｐＨ值至７，可使铝和镁全部沉淀，过滤后
滤液经加热蒸干后，便可得到回收溶剂，将其用于再

浸出。此外，采用回收溶剂再浸出含钛高炉渣，Ｆｅ
和Ｔｉ的溶出率分别是９１５％和９６１％，说明该回
收溶剂可替代硫酸和硫酸铵实现钛的高效浸出。

通过水解回收溶剂与酸液再生原理相似，都是

利用硫酸铵提钛废液的性质，使其中浸出剂主要成

分以固体或液体的形式被重新回收，并再用于处理

含钛高炉渣；该工艺不仅实现了浸出剂的替代，降低

了药剂成本，而且工艺简单有效，安全可靠，可在中

性条件下实现再生溶剂的生产。

２３２　结晶法处理硫酸铵提钛废液
结晶法处理硫酸铵提钛废液就是采用冷却结晶

的方式使浸出液中的铝、硅、镁、铁等组分分离制得

矾土和微孔硅基等工艺材料，而硫酸铵被冷却结晶，

后作为浸出剂用于再浸出，具体工艺流程如图 ４
所示。

图４　结晶法处理硫酸铵提钛废液流程图
Ｆｉｇ．４　ＦｌｏｗＣｈａｒｔｏｆＣｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎＭｅｔｈｏｄｆｏｒＴｒｅａｔｉｎｇＡｍｍｏｎｉｕｍ

ＳｕｌｆａｔｅＴｉｔａｎｉｕｍＥｘｔｒａｃｔｉｏｎＷａｓｔｅｗａｔｅｒ
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　　ＸＩＯＮＧ等［３８］为去除硫酸铵提钛废液中铝和

硅，回收 ＴｉＯ２，进行了酸浸液再分离试验；结果表
明，首先将提钛废液在１０℃下冷却结晶，过滤后得
到硫酸铝铵晶体，然后利用 ＡＥＯ－９在３０℃的条件
下选择性去除滤液中的硅，过滤后可得到 ＳｉＯ２为
９７４％的微孔硅基材料，最后将滤液在１０２℃下水
解３ｈ去除铝。经上述流程处理，浸出液中钛回收
率达到了９０８％。

ＢＩＡＮ等［３９］针对硫酸铵提钛废液，提出了结晶

法除去硫酸铵酸浸液中的铁、铝和镁，回收钛；试验

结果表明，首先将硫酸铵提钛废液在沸腾状态下结

晶提钛，然后用氨调节结晶尾液ｐＨ＝４，在常温条件
下使铁以Ｆｅ３Ｏ２形式结晶，最后通过水解、结晶、过
滤，得到富镁产品；再加入氨调节滤液ｐＨ值为６，滤
液水解后加热得到Ａｌ（ＯＨ）３；结晶母液与氨继续反
应，使得溶液ｐＨ≥１２５，水解产生ＭｇＯ，最终实现酸
液中杂质离子的脱除。

硫酸铵法提钛废液综合利用方法是较为完整的

硫酸铵浸出液处理工艺，该工艺通过水解结晶絮凝

等方式能高效提钛的同时，可分离出铝、硅等组分制

得硫酸铝铵和微孔硅基等工艺材料，回收的硫酸铝

铵也可以作为溶剂再次循环利用；但是此工艺较为

复杂，对设备要求较高，加入絮凝剂后所得到的絮凝

产物为胶冻状液体，过滤较为困难。

２４　硝酸提钛废液的综合利用
硝酸浸出含钛高炉渣是近年来的最新工艺，由

于硝酸浸出含钛高炉渣用酸量少，产生的有害副产

物较少（如硫酸铵法产生二氧化硫和盐酸法产生氯

气）。在相同条件下，若用硫酸酸浸生成硫酸氧钛，

盐酸酸浸生成氯化氧钛，都会导致钛的流失，而硝酸

浸出含钛高炉渣不会导致钛的流失，更利于提高钛

回收率［４０－４２］。硝酸浸出含钛高炉渣，钛富集于浸出

渣中，而炉渣表面的钙镁铝铁等元素则被浸出至溶

液，直接排放会对环境造成极大危害。

硝酸提钛废液主要成分为 Ａｌ３＋、Ｍｇ２＋、Ｆｅ３＋、
Ｃａ２＋、ＮＯ－３，目前可用于制备碳酸钙、碳酸镁及铵肥。
２４１　制备轻质碳酸钙和碱式碳酸镁

目前常采用添加氨水、ＮａＯＨ及碳酸钠的方式
来沉淀除去提钛废液中的Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋等离子，
并实现回收利用。具体反应见式（２８）～（３４），工艺
流程如图５所示。
Ａｌ（ＮＯ３）３＋３（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ） Ａｌ（ＯＨ）３↓＋３ＮＨ４ＮＯ３

（２８）
Ｃａ（ＮＯ３）２ ＋２ＮａＯＨ Ｃａ（ＯＨ）２↓＋２ＮａＮＯ３

（２９）
Ｍｇ（ＮＯ３）２ ＋２ＮａＯＨ Ｍｇ（ＯＨ）２↓＋２ＮａＮＯ３

（３０）
Ｃａ（ＮＯ３）２＋Ｎａ２ＣＯ３ ＣａＣＯ３↓＋２ＮａＮＯ３（３１）
Ｃａ（ＯＨ）２＋ＣＯ２ ＣａＣＯ３↓＋Ｈ２Ｏ （３２）
Ｍｇ（ＯＨ）２＋２ＣＯ２ Ｍｇ（ＨＣＯ３）２ （３３）

Ｍｇ（ＨＣＯ３）２ ＭｇＣＯ３↓＋ＣＯ２↑＋Ｈ２Ｏ （３４）

图５　制轻质碳酸钙和碱式碳酸镁流程
Ｆｉｇ．５　Ｐｒｏｃｅｓｓｄｉａｇｒａｍｆｏｒｐｒｏｄｕｃｉｎｇｌｉｇｈｔｗｅｉｇｈｔｃａｌｃｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅａｎｄｂａｓｉｃ

ｍａｇｎｅｓｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅ
　

　　姜文杰［４３］发现了一种含钛高炉渣提钛废液综

合回收利用的方法。首先向硝酸浸出提钛废液中加

入低浓度氨水调节 ｐＨ值至４５～５５，并在反应温
度５０～７０℃、反应时间１～２ｈ的条件下进行试验；
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结果表明，经过氨水作用，浸出液中 Ａｌ３＋会转变为
Ａｌ（ＯＨ）３沉淀。然后向滤液中加入 ＮａＯＨ调节 ｐＨ
值至１２，并在温度８５～９５℃条件下反应１ｈ，可将
Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋转变为 Ｃａ（ＯＨ）２和 Ｍｇ（ＯＨ）２沉淀。最
后将沉淀产物溶解后通入 ＣＯ２碳化，固液分离后便
可得到碳酸钙；分离后的滤液通过热解可得到碱式

碳酸镁；热解所产生的 ＣＯ２可返回碳化再利用。该
方法消除了浸出液中Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋等杂质离子，
实现了废液绿色排放以及有价金属回收，提高了选

厂收益。

硝酸提钛废液中富含Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋等离子，
加入氨水、ＮａＯＨ，ＮａＣＯ３等药剂可将大部分杂质离
子转化为工业产品，使提钛废液达到废液的排放标

准。但处理过程中需要添加大量药剂，且对温度、

ｐＨ值等有极高要求，导致废液中又引入了其他离
子，并提高了设备要求，因此，如何实现提钛废液回

收利用过程中的精准化控制，减少设备损耗将是该

工艺亟待解决的难题。

２４２　制备含钙镁硝酸铵肥料
通过在硝酸提钛废液中加入氨水沉淀 Ａｌ３＋、

Ｆｅ３＋，会引入大量ＮＨ＋４，因此将ＮＨ
＋
４ 制为铵肥已成

为处理浸出液中铵根离子的主要手段。

赵林等［４４］采用硝酸加压浸出含钛高炉渣，为处

理提钛废液，首先将浸出液和浸出渣固液分离，然后

向滤液中添加氨水沉淀铁、铝、钒，其沉淀 ｐＨ值分
别为３～４、６～７、９～１２；过滤后，沉淀后的母液经蒸
发结晶可制得钙镁硝酸铵肥料。

该工艺所用硝酸最终循环利用制成硝酸铵，实

现了整体的变废为宝，在酸浸过程中没有消耗硝酸，

且工艺简单，有很好的应用前景。

３　结论与展望
含钛高炉渣提钛废液中含有多种有价金属，对

其进行回收利用，不但能解决环境污染问题，还可以

通过在回收过程中制备工业产品提高企业收益率。

１）含钛高炉渣提钛废液组分复杂，主要含有
Ａｌ、Ｍｇ、Ｆｅ等有价金属；根据浸出工艺可分为硫酸提
钛废液、盐酸提钛废液、硫酸铵焙烧－硫酸提钛废液
和硝酸提钛废液，实际生产需要根据提钛废液组分

及特点采用特定的的处理工艺进行综合回收和

利用。

２）硫酸提钛废液中含有大量的 Ａｌ３＋，目前常用

于提取制备硫酸铝铵和氢氧化铝，其中结晶制硫酸

铝铵铝脱除率高，效益好，但需要氨水，药剂成本高，

且对环境有一定影响；而废酸循环则没有这个问题，

但该工艺铝脱除率较低，生产中会产生 Ａｌ（ＯＨ）３胶
体，过滤较为困难。

３）盐酸提钛废液目前常采用沉淀法去除 Ａｌ３＋、
Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、Ｆｅ３＋等金属离子，但该方法最终处理废
液中含有Ｃｌ－，无法实现绿色排放；通过提钛废液制
取盐酸可以实现其回收利用。

４）硫酸铵提钛废液目前通过回收溶剂再循环
浸出及结晶分离铝硅等组分制硫酸铝铵和微孔硅基

等方式实现回收利用，其中回收溶剂方法实现了对

原浸出剂的替代，降低了工艺成本，具有很好的工业

应用价值；但此工艺对设备要求高，絮凝产物为胶冻

状液体，过滤较为困难。

５）硝酸提钛废液中含有Ａｌ３＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、ＮＨ＋４
等，可通过添加氨水、ＮａＯＨ及碳酸钠的方式沉淀制
成氢氧化铝、碳酸钙、碳酸镁，沉淀后的母液经蒸发

结晶可制得硝酸铵肥料；该方法在酸浸过程中没有

消耗硝酸，且工艺简单，有很好的应用前景。

６）未来钛废液综合利用的研究方向应在关注
钛元素提取效率的同时，发展其他有价元素的回收

利用工艺，开发生物浸出、电化学浸出等更为环保的

废液处理技术，减少有害副产品的生成，实现更加可

持续的处理流程。
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