
 

朝阳地区钛渣钠化焙烧过程工艺参数研究
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摘　要：利用钠化焙烧工艺对朝阳地区钛渣进行提质处理，对高温下熔融碳酸钠与钛渣反应的控制环节和活化能
进行分析计算，对焙烧过程的工艺参数，如焙烧温度、时间以及碱渣比的影响效果进行研究。动力学分析表明，焙
烧过程的控制性环节为反应物在固体产物层中的内扩散，反应活化能为 50.13 kJ/mol。吉布斯自由能随温度变化
情况表明在温度高于 900 ℃ 时反应基本均可发生；转化率随时间变化情况表明在 1 h 后反应基本完成。通过分析
各参数对焙烧过程的影响效果，最终确定焙烧温度 900 ℃，碳酸钠与钛渣质量比值 1.0，焙烧时间 1.5 h 为兼具了除
杂效果和经济性的最佳工艺参数。
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Study on the parameters of sodium roasting process of titanium
slag from Chaoyang area
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Abstract: The  paper  used  a  sodium  roasting  process  to  improve  the  quality  of  titanium  slag  from
Chaoyang area. The controlling steps of the process were analyzed and the activation energy of the reac-
tions between molten sodium carbonate and titanium slag were calculated. The effects of process para-
meters such as roasting temperature, time, and alkali to slag ratio were also discussed. Kinetic analysis
shows  that  the  controlling  step  of  the  process  is  the  internal  diffusion  of  reactants  through  the  solid
product layer, with a reaction activation energy of 50.13 kJ/mol. The change in Gibbs free energy with
temperature indicates that the reactions can occur mostly at temperatures above 900 °C, and the change
in conversion rate over time indicates that the reactions are essentially completed after 1 hour. Accord-
ing to the analysis of the effects of various parameters on the roasting process, the optimal process para-
meters for both impurity removal and cost-effectiveness are determined to be roasting at 900 °C, a sodi-
um carbonate to titanium slag mass ratio of 1.0, and a roasting time of 1.5 hours.
Key words: titanium slag，solid waste utilization，sodium roasting，reaction kinetics，synthetic rutile

 

 0    引言

辽宁省朝阳地区的钒钛磁铁矿资源，远景储量

可达 200 亿 t，其精矿中 V2O5 含量可达到 1.36%，具

有极高的开发利用价值[1]。在矿石的冶炼流程中，

钒和铁组分率先被分离出来[2-3]，钛组分富集于钛渣
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之中，含量大约为 37%。这些钛渣年产量约为 300
万 t[4]，目前主要的利用方法为生产建材和吸附材料，

而对于其中钛组分加以充分利用的方法仍需进一步
探索和完善[5]。其利用过程中主要的问题在于钛渣
中 TiO2 品位较低，且杂质的存在会影响生产过程，

因此其资源化过程的研究重点在于对钛渣进行除杂
富集，使其成为高品位富钛料，从而满足下游钛白粉
等钛产品的生产。

针对于利用钛铁矿或钛渣等含钛料生产人造金

红石的工艺，目前已有部分研究，主要集中在以酸碱

联合浸出为代表的湿法浸出和以焙烧-浸出法为代

表的火法湿法相结合两大类。对于直接浸出工艺而

言[6-7]，钛渣中在高温下形成的一些固溶体物质对于

无机酸具有惰性，为了保证浸出效果，会导致对试验

条件的高要求，如高温高压和较高的溶液浓度，这些

都会使设备严重腐蚀。此外，过程中可能还会导致

绿矾（FeSO4∙7H2O）等固废的大量生成[8]。

因此，焙烧-浸出方法逐渐成为研究的热点。高

温热处理可以有效地破坏钛渣中的黑钛石固溶体结

构并将 Ti 组分氧化到 Ti(Ⅳ)[9]，大大改善了浸出的

效果。在空白氧化焙烧的基础上，一些工艺引入了

还原焙烧来将 Fe(Ⅲ) 还原为 Fe(Ⅱ)，以获得更好的

酸溶性。但此类工艺对高钙镁含量的钛渣处理效果

较差，同时两段高温加热也会造成对能源的大量消

耗 。 所 以 另 一 些 研 究 在 焙 烧 过 程 中 引 入 了 如

H3PO4
[10]、(NH4)2SO4、B2O3

[11] 或钠的碱性化合物作

为改性剂，来强化氧化焙烧的效果。研究证实磷酸

的加入可以促进黑钛石固溶体 (M3O5) 向金红石型

TiO2 的转化，也有利于钛渣中 MgTi2O5 和 CaSiO3

的分解[12]。但是磷酸的大量使用对环境有极大的负

面影响，同时相应的回收费用较为高昂。类似地，

(NH4)2SO4 可以和钛渣中 FeTiO3 等化合物反应生成

对应的硫酸盐，硫酸盐随着焙烧时间的进一步延长

会生成相应的金属氧化物和 TiO2，后续浸出得到的

主要产物为未反应的 FeTiO3 和生成的 TiO2
[13]。然

而，焙烧过程中有毒气体，如 SO2 的生成制约了它

在工业上的应用。因此，综合考虑到产品质量、环

境效益和经济效益，钠化焙烧-浸出法具有良好的应

用前景，工艺过程主要分为钠化改性[14] 和中间产物

水解生成 H2TiO3 两个部分，最后通过煅烧去除结晶

水即可得到纯度较高的 TiO2
[15-16]。在焙烧过程中，

大多数杂质转变为如 NaAlO2 和 Na2SiO3 等可溶性

化合物[17]，通过水洗即可去除，另一部分转变为如

MgO、CaO 等简单氧化物，可以通过酸洗去除[18]。

目前针对以氢氧化钠作为钠化焙烧改性剂的研

究居多，因为氢氧化钠熔点较低，在 400～500 ℃ 即

可熔融并与钛渣发生反应，但考虑到工业生产实际，

氢氧化钠价格大概是碳酸钠价格的 2～3 倍，甚至更

多，同时氢氧化钠碱性极强，尤其熔融状态对设备腐

蚀十分严重，所以在大规模生产的可行性上，碳酸钠

优于氢氧化钠。然而目前对于碳酸钠焙烧处理朝阳

地区钛渣的工艺参数研究较少，同时对于碳酸钠熔

融状态（850～950 ℃）下与钛渣反应过程机理以及

反应活化能尚不明晰。故笔者对朝阳地区钛渣钠化

焙烧过程的反应控制环节以及活化能进行分析计算，

并对钛渣钠化焙烧主要影响参数进行讨论优化。

 1    试验设计

 1.1    原料分析

试验所研究的钛渣由朝阳地区钒钛磁铁矿经过

直接提钒和还原磁选提铁后得到，主要成分如表 1
所示。对焙烧前的钛渣进行酸洗预处理，去除其中

大部分 Ca、Al、Si 等杂质，后续试验中所用酸洗处

理后渣样成分见表 2。10 g 原料经预处理后得到约

5.1 g 酸洗钛渣。
 
 

表 1    朝阳地区钛渣化学成分
Table 1    Chemical  composition  of  titanium  slag  from

Chaoyang area %

TiO2 SiO2 CaO MgO Al2O3 TFe FeO Mn V

36.77 13.65 3.67 4.42 11.97 8.82 6.73 0.56 2.31
 
 
 

表 2    酸洗预处理后钛渣主要化学成分
Table 2    Chemical  composition  of  acid-leached  titanium

slag %

TiO2 CaO MgO SiO2 Al2O3

70.95 0.047 6.07 2.22 4.91
 

朝阳地区钛渣的主要物相如图 1(a) 所示，主要

由黑钛石固溶体 (M3O5)，镁铝尖晶石 (MgAlO4) 和

金属铁组成，其中黑钛石固溶体主要晶体结构为

Ti3O5，部分溶质原子，如 Fe 或 Mg 会取代部分 Ti 原

子而形成复杂的固溶体相，因此 M 可以代表 Fe、
Mg、Ti 等，这是多金属元素共存的钒钛磁铁矿矿物

经高温冶炼后冷却形成的常见物相。除了高温增强

溶质原子活性形成取代固溶体这种说法外，也有研

究提出一种更宏观的说法，即黑钛石固溶体是由于

熔渣冷却时其中氧化物按酸碱性强度排序相互结合

而形成的，TiO2 在渣中表现出酸性氧化物的性质，

仅次于 SiO2，而 MgO 在渣中表现出碱性氧化物的
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性质，仅次于 CaO，二者之间的结合形成黑钛石固
溶体[19]。酸洗后钛渣的物相组成见图 1(b)，可以看

出酸洗预处理并没有改变钛渣的主要物相，只是对
其中金属铁有着一定的去除效果。

 
 

(a)

10 20 30 40 50

2θ/(°)

1

1

1

1
1
11

1
1 1

32
2

60 70 80

1——M3O5(M=Fe,Mg,Ti)

2——MgAl2O4
3——Fe

(b)

10 20 30 40 50

2θ/(°)

1

1

1

1

1
1
1

1
1
12

60 70 80

1——M3O5(M=Fe,Mg,Ti)

2——MgAl2O4

 
(a) 原料；(b) 酸洗后钛渣

图 1    钛渣 XRD 图谱
Fig. 1    XRD patterns of titanium slag

 

 1.2    试验步骤
现将预处理后的钛渣原料在 110 ℃ 下干燥 5 h，

然后研磨至约 75 µm（−200 目）以备后续试验。
将 5.1 g 钛渣样品按照一定碱渣质量比与碳酸

钠充分混合后置于刚玉坩埚中，送入马弗炉，在设定
的温度下焙烧一定时间，温升速率控制在 10 ℃/min。
焙烧完成后待产物冷却至室温，取出后用粉碎机进
行粉碎，对粉碎后的产物加水进行湿磨和水洗，将水
洗产物在 105 ℃ 下干燥 8 h。

对于钛渣反应动力学机理分析试验，将 2 g 钛
渣按照碱渣比 1∶1 与碳酸钠均匀混合后放入刚玉
方舟中，待管式炉升温至一定温度后将方舟推入中
心加热区，焙烧一定时间后取出，冷却后研磨至约
75 µm（−200 目）。取 1 g 产物加入 100 mL 质量浓
度为 4.7% 的盐酸溶液浸出 12 h，测定浸出液中钛
含量，并计算转化率。

 1.3    试验试剂和设备
试验所用浓盐酸质量浓度为 36.46%。所用无

水碳酸钠为分析纯。试验中用于溶液配制和物料水
洗的均为去离子水。原料和产品的物相用 X 射线
衍射仪 (D/Max 2550X, Rigaku, Japan) 进行检测，检
测 参 数 ： 铜 靶 ， 波 长 λ=0.154 056 nm,  工 作 电 压
40 kV，电流 40 mA。样品的微观形貌和元素分布由
配置能谱仪 (EDS) 的扫描电镜 (SEM, ZEISS Gem-
ini SEM 460, ZEISS, German) 进行检测。样品中各
元 素 的 含 量 由 等 离 子 体 发 射 光 谱 仪 (ICP-OES,
Prodigy7, Leeman, US) 进行测定。

 1.4    分析计算方法
TiO2 的回收率由公式（1）计算，杂质的去除率

由公式（2）计算。焙烧过程中钛元素的转化率由式
（3）计算。

K = m2w2/m1w1 （1）

αi =
(
m1wri−m2wpi

)
/m1wri （2）

η =

(
V × WTi

mp
× Gt

GiCTi

)
×100% （3）

式中 K 代表 TiO2 的回收率，m1 和 m2 分别代表样品
在反应前和反应后的质量（g）。w1 和 w2 代表反应
前和反应后样品中 TiO2 的质量百分数，而 wri 和
wpi 代表样品中反应前和反应后的 i 杂质在样品中
的质量百分数。V 代表浸出液的体积（L），WTi 代表
浸出液中 Ti 的质量浓度（g/L），mp 为用于浸出的那
部分产物的质量（此处为 1 g），Gt 为产物的总质量
（g），Gi 为所用酸洗处理后钛渣的质量（此处为 2 g），

CTi 代表原料中 Ti 的质量分数。

 2    结果讨论

首先对于钛渣钠化焙烧过程中反应控制环节以
及反应活化能进行了分析计算，随后进一步对其中
主要工艺参数的影响效果进行了分析。

 2.1    钠化焙烧过程动力学分析
钛渣的熔点在 1 580～1 700 ℃，碳酸钠的熔点

为 851 ℃，而生成 Na2TiO3 产物的熔点为 1 030 ℃，

因此反应过程是熔融的碳酸钠与固相钛渣生成不熔
性产物 Na2TiO3 的过程。碳酸钠先与表层钛渣发生
反应生成 Na2TiO3 产物层并包裹在钛渣表面，碳酸
钠在扩散作用下通过产物层继续与内部钛渣反应，

产物层随反应进行逐渐增厚，而反应物钛渣体积逐
渐减小，因此将钛渣近似地看成球体，反应过程可以
通过未反应核模型来描述。

反应过程可能由以下 3 个环节来控制：

1）  熔融碳酸钠液相到产物层表面的外扩散
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环节：

X =
3KMMCA

xρr
t = kbt （4）

2） 碳酸钠与钛渣在反应物界面处的化学反应

环节：

1− (1−X)1/3 =
MKcCAt

xρr
= kct （5）

3） 熔融碳酸钠在产物层中的内扩散环节：

1+2(1−X)−3(1−X)2/3 =
6MDC0t

xρr2
= kdt （6）

式中 X 是反应时间 t 对应的焙烧转化率（%）；M 是
钛渣的分子质量（g/mol）；KM 是反应物在液相边界
层中的扩散系数（m/s）；Kc 是化学反应速率常数；C0

是 Na2CO3 的浓度（mol/m3）；ρ 是颗粒的密度（g/m3）；

r 是颗粒的初始半径（m）；D 是反应物在产物层的传
质系数（m2/s）；x 是计量系数；kb、kc、kd 是总表观速
率常数。

钛渣中钛元素在不同温度、不同焙烧时间下的

反应转化率 X 如图 2 所示，将同一温度下转化率代

入方程 (4)～(6) 中，得到不同控制环节所对应的控

制方程代数值与反应时间的拟合情况如图 3 所示。

可以看出，转化率与内扩散环节的控制方程拟合效

果较好，可以证明反应过程主要由反应物在产物层

的内扩散环节控制。这是因为反应温度整体较高，

化学反应速率较快，同时液相熔盐侧传质效果较好，

基本可以视为浓度均匀的体系，所以化学反应环节

和外扩散环节反应潜力较大。而随着反应的持续进

行，固相产物层会逐渐增厚，扩散阻力逐渐增大，所

以内扩散环节是反应过程中限制反应速率的主导环

节。因此采用内扩散控制方程来对不同温度下的转

化率进行拟合，拟合结果如图 4 所示，可以看出在

875～950 ℃ 的温度区间内，内扩散控制方程都有着

良好的拟合效果。不同温度下线性拟合的斜率如

表 3 所示。

根据阿累尼乌斯公式（式（7）），等式两边同时取

对数得到式（8）。可以看出反应速率常数与温度倒

数之间存在着线性关系，其斜率在数值上等于

（−Ea /R）。为了将活化能 Ea 的单位转化为 kJ/mol，
以温度倒数的 1 000 倍作为自变量，即 1 000T−1，反

应速率常数的对数与该自变量的关系如图 5 所示。

经 求 得 斜 率 为−6.029 01， 所 以 反 应 的 活 化 能 为

Ea=50.13 kJ/mol。

k = A× exp
(
− Ea

RT

)
（7）

lnk = ln A− Ea

R
× 1

T
（8）

式中 k 是反应速率常数；A 是频率因子；Ea 是活化

能 (kJ/mol)；R 是摩尔气体常数 (J/(mol·K))；T 是反

应温度（K）。
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图 2    钛元素转化率随焙烧温度和时间变化情况

Fig. 2    Effect of  roasting  temperature  and  time  on  titani-
um conversion
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图 3    钛渣转化率在三个控制方程下的拟合情况（900 ℃）
Fig. 3    Fitting results of titanium conversion rate by three

kinetics equations (900 ℃)
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图 4    不同温度下焙烧动力学拟合

Fig. 4    Fitting  of  roasting  kinetics  under  various  reaction
temperatures
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表 3    不同温度下的反应速率常数
Table 3    Reaction rate constant at various temperatures

T/℃ T/K (1 000/T)/K−1 kd lnkd
875 1 148 0.871 1 0.022 00 −3.816 7
900 1 173 0.852 5 0.024 20 −3.721 4
925 1 198 0.834 7 0.027 36 −3.598 7
950 1 223 0.817 7 0.030 21 −3.499 6
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图 5    反应速率常数对数值与温度倒数关系

Fig. 5    Relationship between natural logarithm of reaction
rate constant and reciprocal temperature

 

根据上述反应动力学分析中焙烧温度和焙烧时
间等试验参数对于钛渣中钛元素转化率的影响效

果，结合钠化焙烧过程影响因素的探讨分析[17, 20-21]，
认定焙烧温度、碱渣比和焙烧时间为影响焙烧过程
的主要参数，并对于其影响效果进行进一步的试验
分析。

 2.2    焙烧过程参数优化及结果分析

 2.2.1    焙烧温度对产物影响效果
改性剂 Na2CO3 的加入使得焙烧后产物质量相

比之前略有增大，在渣中 TiO2 质量并没有发生明显
变化的情况下，其对应的 TiO2 质量分数总体下降，
且变化趋势主要受杂质的去除效果来调控，因此探
究其质量分数变化对焙烧过程的指导意义不大，主
要以 TiO2 的回收率和杂质的去除率作为评价 TiO2

富集效果的指标。从图 6(a) 中可以看出，TiO2 的回
收率随着温度的升高总体呈下降趋势，从 92.49%
下降到 87%～88%，导致这种现象的主要原因是产
物的熔化。以主要产物 Na2TiO3 来分析，其熔点为
1 128 ℃，但实际情况下焙烧产物熔点更低，在马弗
炉中空气气氛下 1 000 ℃ 到 1 100 ℃ 即可发生熔
化，熔化过程以及熔化的速率可能受到气氛和传热
性质的影响。产物熔化导致产物与坩埚或方舟间粘
合严重，致使部分物料无法正常取出，导致回收率的
下降。
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(a) TiO2 回收率; (b) 杂质去除率

图 6    焙烧温度对产物的影响
Fig. 6    Effect of roasting temperature on products

 

在杂质元素的浸出率方面，Ca 杂质活性较强，

在物相分析中并未形成稳定的晶相，容易被酸洗去

除，其中 99% 的 Ca 杂质在酸洗预处理中得到去除，

因此焙烧产物中的 Ca 杂质含量总体偏低。另一方

面，Na2CO3 与钛渣中含 Si、Al 的组分发生反应，形

成水溶性的 NaAlO2 和 Na2SiO3，经过湿磨水洗后，

Al、Si 杂质得到了进一步的去除，二者的去除率基

本稳定在 90%～93%。Mg 杂质的去除率始终保持

在较低水准，最大去除率也仅为 1 100 ℃ 下的 38.55%，

这是因为反应（9）（10）等对应生成的 Mg 的氧化物

水溶性较差，基本无法通过水洗去除。总体来讲，焙

烧温度在 900 ℃ 即可获得较为理想的效果，焙烧过

程中主要反应的吉布斯自由能随温度变化情况经

HSC 6.0 计算后如图 7 所示，可以看出除去反应（15）

外其他反应的吉布斯自由能在 900 ℃ 下均小于 0，

反应均可发生。

MgTi2O5+2Na2CO3 = 2Na2TiO3+MgO+2CO2

（9）

Mg2SiO4+Na2CO3=Na2SiO3+2MgO+CO2（10）
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SiO2+Na2CO3 = Na2SiO3+CO2 （11）

Al2O3+Na2CO3 = 2NaAlO2+CO2 （12）

TiO2+Na2CO3 = Na2TiO3+CO2 ↑ （13）

MgTiO3+Na2CO3=Na2TiO3+MgO+CO2 ↑（14）

MgAl2O4+Na2CO3 = 2NaAlO2+MgO+CO2 ↑
（15）
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图 7    焙烧过程中主要反应吉布斯自由能变化

Fig. 7    The change in Gibbs free energy of the main reac-
tion during the roasting process

 

焙烧产物中的物相变化如图 8 所示，当焙烧温
度达到 900 ℃ 时，钛渣中的黑钛石固溶体 M3O5 与
Na2CO3 反应生成 Na0.9Mg0.45Ti1.55O4 和 Na0.75Fe0.75Ti0.25O2，
其他图中没有体现出的物相可能还有 NaFeTiO4

和Na0.68Mg0.34Ti1.55O4。温度从 900 ℃ 上升到 1 000 ℃
时，产物中 Na0.9Mg0.45Ti1.55O4 物相的峰强度在一定
程度上减弱，而 Na0.75Fe0.75Ti0.25O2 的衍射峰稍微增强。
当温度进一步上升到 1 100 ℃ 时，Na2CO3 进一步和
钛的氧化物反应生成新的 Na4Ti5O12 相。上述过程
中，Na2CO3 和钛渣的主要化学反应都为吸热反应，
温度的升高有利于反应的进行，因此在 1 200 ℃ 时，
产物中原先的 Na0.75Fe0.75Ti0.25O2 进一步转化为 Na-
Fe 和 Ti-Fe 计量比更高的化合物 Na0.6Fe0.53Ti1.55O3.995。

钠化焙烧的目的在于破坏原先钛渣中稳定的黑钛石
固溶体结构，并形成常规反应条件下可溶于水或酸
的化合物，DONG 等人 [22] 研究表明 Na-Fe-Ti-O 和
Na-Mg-Ti-O 系化合物可以被硫酸溶解， CHEN 等
人[16] 也指出伴有晶格缺陷的非计量 Na-Fe-Ti-O 系
化合物会因为结晶度较低而更易被酸浸出。因此，
在试验设定的焙烧温度范围内均可以达到对钛渣的
改性效果，如刘娟[23] 也同样在研究中指出，当焙烧温
度高于 869 ℃ 时，碳酸钠与钛渣的反应基本均可进
行。而在选取最优的焙烧温度时，不仅要考虑反应的
充分进行，而且要考虑产物的状态，当温度高于 1 000～
1 100 ℃ 时，产物会出现严重的熔化现象，导致出料
状态急剧恶化，同时焙烧温度过高会造成产物晶粒
的烧结而导致晶粒粗大，如图 9(a)(b) 所示，在相同
的放大倍数下，1 100 ℃ 焙烧产物晶粒相较于 900 ℃
整体较大，晶粒表面光滑而紧密，不利于后续浸出，
所以 900～1 000 ℃ 是较为适宜的焙烧温度。根据
图 2 中对于 900～975 ℃ 下的转化率进一步分析可
知，温度高于 900 ℃ 后最终转化率的提升并不明显，
因此最终选定 900 ℃ 为最佳焙烧温度。
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Fig. 8    XRD  patterns  of  samples  under  varied  roasting
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(a) 温度 900 ℃，碱渣比 0.8，时间 1.5 h; (b) 温度 1 100 ℃，碱渣比 0.8，时间 1.5 h; (c) 温度 900 ℃，碱渣比 1.4，时间 1.5 h

图 9    不同焙烧条件产物扫描电镜图片
Fig. 9    SEM images of roasted slags under various conditions
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 2.2.2    碱渣比对产物影响效果

对于试验中碱渣比的变化范围按过程中主要反

应的方程式进行核算。由于实际渣样组成十分复杂

且各组分存在形式多变，所以仅对其中几种理想组

分的纯物质与碳酸钠的反应进行计算。并根据反应

式 (9)～(15)，在计算过程中提出如下假设：

1） 原料中 Ca 元素含量非常少（<0.05%），因此

焙烧过程中忽略 Ca 元素 的反应；

2） 分析反应方程式假定，Mg 元素在反应中对

Na2CO3 净消耗为 0，1 mol Si 元素消耗 1 mol Na2CO3，

1 mol Ti 元素消耗 1 mol Na2CO3，2 mol Al 元素消

耗 1 mol Na2CO3。

在如上假设下计算得到：5.1 g 预处理后钛渣原

料需要 5.23 g Na2CO3，对应碱渣比比值为 1.03。所

以为了探究实际过程中碱渣比对于焙烧产物的影响，

设定碱渣比的研究范围为 0.8～1.4，并固定焙烧温

度为 900 ℃，焙烧时间为 2 h，最终得到的反应结果

如图 10 所示。由图 10 可知，随着碱渣比的增大，

TiO2 的回收率没有发生明显变化，上下浮动范围不

超过 3%，同时 Mg 杂质的去除率变化也不明显，最

小值为碱渣比 1.0 下的 30.63%，相比于碱渣比 1.2
下的最大值 33.96%，变化幅度也仅有 3% 左右。随

着碱渣比的变化，Ca 杂质的去除率依然保持较高水

准，Si 杂质的去除率也稳定在 95% 左右，Al 杂质的

去除率先随着碱渣比的上升而轻微上升，在碱渣比

1.0～1.4 的区间内基本保持不变，维持在 94% 左右。

得益于焙烧前的酸洗处理， Ca、Al、Si 杂质去除率

总体较高且随碱渣比变化不大，尤其是 Ca 杂质。

对比下来发现 Al 杂质去除率提高较为明显，达到

14% 左右，Si 杂质只是略有升高，大约在 4%～5%。

杂质随碱渣比的变化趋势表明最优参数处于 0.8～

1.4，导致区间内变化不明显，仍需进一步考虑物相

转化和结晶情况。
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(a) TiO2 回收率; (b) 杂质去除率

图 10    碱渣比对产物的影响
Fig. 10    Effects of A/S ratio on products

 

焙烧产物物相随碱渣比的变化如图 11 所示，

当碱渣比从 0.8 上升到 1.0 时，物相的组成并无明

显 变 化 ， 只 有 Na0.75Fe0.75Ti0.25O2 的 峰 强 度 得 到 提

升。进一步提高碱渣比，Na0.9Mg0.45Ti1.55O4 峰强度明

显下降，同时 Na0.75Fe0.75Ti0.25O2 的峰强度持续上升，

在碱渣比达到 1.4 时，产物中 Na4.6Mg0.3Ti4.7O12 相消

失，只有 Na0.9Mg0.45Ti1.55O4 和 Na0.75Fe0.75Ti0.25O2 存在。

从焙烧结果来看，当碱渣比为 0.8 时黑钛石固溶

体基本全部转变为钛酸钠盐等中间产物，但结晶

度总体较差，相比之下碱渣比 1.0 时结晶效果较

好，碱渣比 1.2 时杂峰较少，但当 Na2CO3 用量进一

步升高时，如碱渣比 1.4 的情况，可以看到各相的衍

射峰强度大大降低，证明过量的 Na2CO3 会覆盖在

钛渣表面，从而阻碍氧化反应的进行和黑钛石的分

解 [24]， 进 而 影 响 产 物 结 晶 效 果 。 同 时 ， 过 量 的

Na2CO3 还会导致产物的烧结，致使晶粒粗大[5] ，如

图 9(c) 所示，碱渣比 1.4 下产物晶粒相较于 0.8 尺

寸偏大，晶粒分布集中，且部分大晶粒表面上粘附有

小晶粒。因此，较为理想的碱渣比范围应该在 1.0
到 1.2 间选择。综合考虑保持改性效果和减少药品

用量，应在保持碱渣比稍过量的情况下，设定最优的

碱渣比为 1.0。

 2.2.3    焙烧时间对产物影响效果

对焙烧时间的影响进行试验时，设定焙烧温度
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为 900 ℃，碱渣比为 1.0，结果如图 12 所示。随着

焙烧时间的延长，TiO2 回收率呈总体波动下降的趋

势，从 1.5 h 下的 93.97% 下降到 3 h 下的 89.35%。

另一方面，Ca、Al 杂质的去除率和产品中 TiO2 质量

分数基本保持不变，其中 Ca 杂质去除率稳定在

99% 左右，Al2O3 去除率稳定在 95% 左右。Mg 和

Si 杂质的去除率呈现出相似的变化趋势，先下降后

上升，在 2 h 时达到最低，波动范围为 1%～3%。

图 13 为不同焙烧时间下产物的 XRD 图谱，如

图 13 所示，当焙烧时间从 1.5 h 延长到 3 h，产物中

的 物 相 主 要 由 Na0.9Mg0.45Ti1.55O4,  Na0.75Fe0.75Ti0.25O2

和 Na0.6Fe0.53Ti1.55O3.995 组成。结合图 2 分析得知，焙

烧过程中钛渣转化率其实在 1 h 后已总体趋于稳定，

因此 1.5～3 h 时物相组成相似，只是衍射强度发生

改变。适当延长焙烧时间有利于反应的进行，但要

防止焙烧时间过长导致的过度烧结现象。最终选

择 1.5 h 为适宜的焙烧时间。
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图 11    不同碱渣比下产物的 XRD 图谱
Fig. 11    XRD patterns of samples under varied A/S ratio
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图 12    焙烧时间对产物的影响
Fig. 12    Effects of roasting time on products
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Fig. 13    XRD patterns of samples under varied

roasting time

 2.2.4    焙烧产物分析

在焙烧温度 900 ℃，焙烧时间 1.5 h，碱渣比

1.0 条件下焙烧产物的元素分布如图 14 所示，可以

看出，经焙烧后 Na 和 Ti 元素广泛分布在产物的各

个区域，Si 和 Al 元素的分布区域重合度较高。结

合表 4 中的信息，焙烧产物中存在 Mg、Al 和 Si 含

量较高而 Ti 含量很少的区域，如图 14(a) 中点 2，主

要成分为 Na-Mg-Al-Si-O 系化合物，可能由镁铝尖

晶石和 Na2CO3 反应而来，也有其他金属元素含量

较少而 Ti 较高的区域，如图 14(a) 点 3，主要为 Na-
Ti-O 系化合物，可能由 Na2CO3 和钛的氧化物反应

产生。更多的是，如图 14(a) 中点 1 和点 4，为 Na-
Mg-Ti-O 和Na-Fe-Ti-O 的分布区域，由黑钛石固溶体和

Na2CO3 反应得到。焙烧后产物的质量约为 5.151 7 g，
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在此产物质量下计算得到 TiO2 回收率和杂质元素

的去除率如表 5 所示，Al 杂质的去除率显著上升，

Si 杂质的去除率也有 5% 左右的提高，Mg 杂质因

其产物不溶于水，所以去除率无明显变化。
 
 

(a)

点1

点4

点3

点2

10 μm

(b) Si NaTi

OMg FeAl

(c) (d)

(e) (f) (g) (h)

 
(a) 扫描电镜; (b)~(h) 元素分布

图 14    焙烧后钛渣表征分析
Fig. 14    Characterization analysis of roasted slag

 
 

表 4    图 14（a）中焙烧产物不同区域 EDS 分析结果
Table 4    EDS  analysis  of  different  regions  of  roasted

sample in figure 14(a) %

图14(a)中点位 O Na Mg Al Si Ti Fe Total
1 42.87 14.83 4.11 1.73 2.09 34.37 100.00

2 40.90 17.12 12.13 8.82 15.37 5.65 100.00

3 21.13 10.87 1.92 0.13 65.95 100.00

4 36.79 11.69 8.67 0.98 0.30 35.46 6.12 100.00
  

表 5    焙烧产物结果分析
Table 5    The results analysis of roasted product

组分 质量分数/% 回收率K/% 去除率αi/%

TiO2 65.91 92.343 9

CaO 0.10 98.596 3

MgO 5.72 33.330 9

SiO2 0.81 96.942 9
Al2O3 1.04 95.524 0

 

 3    结论

1) 反应动力学分析表明，在钛渣的钠化焙烧过

程的三个反应环节中，控制性环节为熔融碳酸钠在

固相产物层中的内扩散。最后经过计算得出反应活

化能为 50.13 kJ/mol。
2) 反应热力学分析表明，焙烧温度高于 900 ℃

时，过程中除镁铝尖晶石与碳酸钠的反应外，其他主

要反应的吉布斯自由能变化值均小于 0，反应均可

发生。经试验得到焙烧过程中钛元素转化率在反

应 1 h 后基本趋于稳定，反应基本完成。

3) 焙烧过程最优试验参数为焙烧温度 900 ℃，

焙烧时间 1.5 h，碱渣质量比 1.0，在此条件下，黑钛

石固溶体的结构被破坏形成酸溶性的 Na-Mg(Fe)-
Ti-O 系化合物，Al 和 Si 杂质形成水溶性化合物使

得水洗后杂质去除率进一步提升。
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