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摘要:从煤矸石中回收钛资源,具有固废高值化与资源安全保障的双重意义。本文系统综述了煤矸石中钛的

赋存特性及其对富集和提取工艺的影响,重点分析了酸浸、碱熔、焙烧—浸出等主流湿法冶金技术的适用条

件与技术瓶颈,并与物理分选及生物浸出、离子液体萃取等新兴绿色提取技术进行对比,展望了未来研究发

展方向,为实现煤矸石中钛资源的经济、环保与高效回收提供参考。
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  在“双碳”战略推动下,工业固体废弃物的源

头减量与高值化利用已成为我国实现可持续发展

的必由之路。煤矸石是煤炭生产中产生的常见固

废,占原煤产量的10%~20%,目前我国积存煤矸

石已超过10×109t,且每年还会排出约1×109t,
其长期堆存不仅侵占土地资源,还会通过风化、自
燃、淋溶等途径释放重金属及酸性渗滤液,对周边

水体、土壤及大气环境构成持久性威胁,甚至诱发

滑坡、泥石流等地质灾害,环境与安全风险突

出[1]。传统的填埋、铺路或低热值发电等方式难

以实现其大规模消纳与资源价值提升,亟需探索

新的资源化路径。
另一方面,钛作为关键战略金属,广泛应用于

航空航天、海洋工程、国防军工及生物医疗等关键

领域[2]。我国虽为钛资源大国,但钛原料对外依

存度高达60%,资源安全保障面临严峻挑战[3]。
目前,对煤矸石中钛回收的研究已取得了初步进

展,但现有研究多侧重于单项技术工艺的开发,缺
乏对不同技术路线适用条件、富集和提取效率与

技术瓶颈的系统性综述与对比分析;加之工艺设

计未充分结合物料特征,导致技术普适性差,难以

实现工业化应用。因此,本文系统综述了煤矸石

中钛的赋存特性及其对湿法提取工艺的影响,重
点分析了酸浸、碱熔、焙烧—浸出等主流湿法技术

及新兴绿色技术的适用条件与技术经济瓶颈,展
望了未来发展方向,以期为推动煤矸石中钛资源

的经济、环保、高效回收提供技术参考。

1 煤矸石中钛的赋存特性

煤矸石中钛氧化物(TiO2)的赋存特性受地

质成因、沉积环境及煤化作用控制,主要分为矿物

态与非矿物态两类:矿物态TiO2以金红石、锐钛矿

和板钛矿为主,作为碎屑或自生矿物存在于煤矸石

中,其中金红石因化学稳定性较高,成为矿物态

TiO2主要载体[4];非矿物态Ti常以类质同象形式

赋存于黏土矿物或黄铁矿晶格中,难以通过物理方

法分离[5]。在分布特征上,TiO2具有显著的选择性

富集特点,由于含钛矿物具有密度高、硬度大等特
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点,TiO2通常在细粒级中含量较高;此外,TiO2含量

还与煤矸石矿物组成密切相关,常在高岭石、石英

及黏土矿物含量较高的煤矸石中富集,这一现象说

明它们具有共同的物源与沉积背景[6]。深入理解

TiO2的赋存形态与分布规律,是实现其高效分离与

高值化利用的重要基础。
钛矿物的嵌布粒度微细也是其共性特征,

这种微细粒嵌布需细磨才能实现单体解离,但
过磨又会增加能耗和泥化,对后续浸出固液分

离造成困难[7]。钛矿物的嵌布类型可分为单

体解离型、毗连连生型、包裹体型、浸染状分布

型(图1)[8]。其中,包裹体和浸染状分布的钛

矿物回收难度最大,是制约整体回收率提升的

关键。

图1 钛矿物嵌布类型示意[8]

Fig.1 Schematicdiagramofdisseminationpatternof
titaniumminerals[8]

  煤矸石中钛复杂的赋存状态决定了其资源化

必须采用“矿物学特征导向”的工艺路线。对于以

独立矿物形式存在的钛,若粒度较粗、解离度高,
可考虑“物理预富集—湿法提纯”的联合流程以降

低酸耗;而对于微细粒嵌布、特别是以类质同象或

包裹体形式存在的钛,则更适合采用“直接强化浸

出”或“活化焙烧—常压浸出”的主体技术路线[9]。
因此,在实验室研究与工业实践中,对目标煤矸石

进行系统的工艺矿物学研究,是设计经济、高效湿

法提取工艺不可或缺的先决条件。

2 煤矸石中钛的富集与提取技术

2.1 物理分选预富集技术

针对煤矸石中钛矿物嵌布粒度细、共生关系

复杂的特点,重选、磁选与浮选及其联合工艺已成

为研究与应用的重点。

2.1.1 重选

重选主要是利用钛矿物与石英、高岭石等主

要脉石矿物间的显著密度差进行分选。摇床与螺

旋溜槽在处理粗粒级钛矿物时效果稳定,采用摇

床联合磁选处理某弱磁选尾矿时可获得TiO2品
位为40.81%、钛回收率为18.47%的钛精矿[10]。
因此,重选常被视为预抛尾和回收粗粒级产品的

首选工艺。

2.1.2 磁选

磁选,特别是高梯度磁选(HGMS),是回收

弱磁性钛铁矿的有效方法。HGMS能产生高强

度、高梯度的磁场,有效捕获微细粒弱磁性矿物。

YuanZ.T.等[11]研究了一种选择性磁性包覆方

法,通过在钛铁矿表面定向沉积磁铁矿,显著增强

其磁性,而脉石矿物(如辉石)则不受影响,从而使

混合矿物磁选后TiO2回收率提高36%。对于无

磁性的锐钛矿与金红石,常规磁选无效,须引入表

面磁化焙烧等预处理手段,将其转化为强磁性的

磁铁矿或钛磁铁矿,再进行磁选分离,这为处理复

杂钛矿物组合提供了新思路。

2.1.3 浮选

浮选是回收细粒嵌布钛矿物最具前景的方

法,其核心在于开发高选择性药剂体系,即捕收剂

和调整剂。煤矸石中钛矿物的浮选药剂体系见

表1。捕收剂主要有苯乙烯膦酸、羟肟酸、油酸类

等。苯乙烯膦酸等对锐钛矿和金红石选择性优

异,可在pH=3.0~6.5时通过化学吸附形成五

元环螯合物;羟肟酸对多种钛矿物均具有良好捕

收能力;油酸类则更适用于钛铁矿,但对脉石矿

物选择性较差。调整剂主要有水玻璃、六偏磷

酸钠等。水玻璃可有效抑制硅酸盐脉石;六偏

磷酸钠作为矿浆分散剂,可减少细泥对分选的

负面影响[12-13]。

表1 煤矸石中钛矿物的浮选药剂体系

Table1 Flotationreagentsystemsfortitanium
mineralsincoalgangue

钛矿物

类型
捕收剂 调整剂

最佳pH
操作范围

参考文献

锐钛矿 苯乙烯膦酸 草酸 弱酸性至中性 [14]

金红石 羟肟酸 水玻璃 弱酸性至中性 [15-16]

钛铁矿 油酸 六偏磷酸钠 酸性至弱碱性 [17]
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  单一的物理分选方法难以应对煤矸石中钛矿

物的复杂性,而“重选-磁选-浮选”联合流程通过

工艺协同,可实现钛资源的梯级回收与最大化利

用,即重选预抛尾并回收已解离的粗粒钛矿物,磁
选分选出钛铁矿,浮选最终富集细粒级的锐钛矿

与金红石[18]。
物理预富集的目标是为湿法冶金提供“精

料”。通过物理分选能提升TiO2品位,显著减少

后续酸浸处理的物料量,从而大幅降低酸耗、能
耗及废渣产生量,提升全流程的经济性与环境

友好性。未来研究应更注重工艺矿物学与分

选流程的深度耦合,并开发针对微细粒钛矿物

的高效-低耗浮选药剂与选择性絮凝等新技术,
进一步提高预富集效率,为湿法提取奠定坚实

的原料基础。

2.2 湿法冶金提取技术

2.2.1 酸浸法

酸浸法是基于矿物在酸液中的化学溶解实

现目标金属分离的经典湿法冶金技术。针对

煤矸石的特性,主要分为硫酸、盐酸及混合酸

浸出体系。

2.2.1.1 硫酸浸出

硫酸浸出法因其技术成熟、成本相对较低,应
用最为广泛。其核心反应为:

TiO2+H2SO4
Δ
􀪅􀪅TiOSO4+H2O

影响浸出效果的关键操作参数包括硫酸浓

度、反应温度、浸出时间、液固体积质量比。为有

效破坏硅酸盐脉石对钛矿物的包裹,常引入氟化

物(如NaF、NH4F)作为助溶剂。与传统酸浸方

法相比,采用氟化铵([NH+
4 ]-[F-])溶液浸出体

系能显著提高钛浸出率,在优化条件下,钛浸出率

可达92.83%[19]。

2.2.1.2 盐酸浸出

盐酸浸出体系浸出效率较高,这得益于其

更强的酸性,以及Cl-对Ti4+特有的配合作用,
可能 生 成[TiCl6]2- 配 合 物 等,促 进 反 应 正 向

进行:

TiO2+4HCl􀪅􀪅TiCl4+2H2O
但盐酸固有的高挥发性和强腐蚀性对反应设

备的材质(如石墨、搪瓷或高级合金)和密封系统

要求苛刻,投资与运营成本较高。LiuC.L.等[20]

研究表明,盐酸浸出钛的过程中会受到多种因素

共同影响,在优化的微波功率(800W)、酸矸比

(1.5∶1)和辐射时间(1.25h)条件下,钛浸出率

可达81.25%,说明热活化与酸浸协同作用可提

高钛浸出效果。

2.2.1.3 混合酸浸出

混合酸浸出法可协同不同酸介质的优势。在

硫酸-盐酸混合体系中,H2SO4可优先与硅酸盐或

氧化物反应生成可溶性硫酸盐,同时释放出结合

态的钛组分;HCl则凭借更强的配合能力促进

Ti4+形成稳定配合物,从而抑制水解沉淀,提高溶

液中钛的稳定性与浓度[21]。
硫酸浸出法仍是当前最具工业化基础的工

艺,但其高能耗、设备易腐蚀,以及废酸与重金属

废水处理困难等问题制约了其应用发展,因此需

积极探寻绿色替代浸出介质。低共熔溶剂(DES)
因具有蒸汽压低、毒性小、可生物降解及设计灵活

特性而备受关注,在优化条件下,DES对模拟煤

矸石样品中钛的提取率能进一步提高,优于传统

无机酸体系[22]。
未来酸浸技术的发展应聚焦于DES、有机酸

等绿色浸出剂持续开发;将绿色体系与微波、超声

波等外场能量耦合,提升反应动力学;探索“以废

治废”模式,利用其他工业废酸,构建废酸回收循

环工艺。

2.2.2 碱熔—水浸法

碱熔—水浸法是一种通过高温碱熔将难溶钛

矿物转化为可溶性钛酸盐,再经水浸提取的强烈

预处理方法。其核心反应为:

TiO2+2NaOH􀪅􀪅Na2TiO3+H2O
熔融产物经水浸后,其中的钛以钛酸钠形式进

入溶液,后续可通过酸解获得目标钛产品。如

Manhique等[23]针对低品位钛矿物进行碱熔—水浸

研究,结果表明,在控制熔融温度为850℃、停留时

间为60min条件下进行碱熔,之后在最佳液固体

积质量比下进行水浸,可获得约80%的钛回收率。
碱熔法虽分解效率高,但存在高能耗、高碳

排、高试剂消耗及严重二次污染等问题,制约了其

工业化应用。为推进绿色冶金,未来需着力于根

本性工艺改进:一是反应过程强化,探索机械活化

预处理与低温碱熔的耦合,如尝试通过高能球磨

降低钛铁矿与 NaOH 的反应温度;二是构建“以
废治废”协同系统,利用铝业赤泥或电厂碱性废渣

作为部分碱源,既能处理固废、降低成本,又符合
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循环经济原则;三是能源系统集成,在规划时将碱

熔单元与工业余热相结合。
综上所述,除非能与上述系统性创新解决方

案紧密结合,否则碱熔—水浸法在处理煤矸石这

类低价值大宗固废时的工业化前景十分有限。

2.2.3 焙烧—浸出法

焙烧—浸出法是一种通过热化学预处理改变

目标矿物化学形态或物理结构,从而显著提升后

续浸出效率的联合工艺。针对煤矸石中钛的赋存

特性,根据焙烧氛围与添加剂的不同,主要分为活

化焙烧与氯化焙烧。

2.2.3.1 活化焙烧

活化焙烧是通过热致相变或晶格畸变破坏锐

钛矿和金红石等钛矿物的稳定晶体结构,达到增

强其化学活性的目的。LuP.等[24]研究表明,在
对含钛物料进行硫酸浸出前进行焙烧,随焙烧温

度升高,钛浸出率显著提高[24],工艺流程如图2
所示。WangX.L.等[25]研究结果表明,硫酸铵焙

烧可使物料中的铁、铝等杂质元素转化为可溶性

硫酸盐而被去除,同时破坏钛矿物的稳定晶格,实
现活化目的。这种硫酸化焙烧策略能在实现高效

活化的同时,避免直接使用高浓度硫酸,环境风险

更可控。

图2 钛矿物活化焙烧—硫酸浸出回收工艺流程[24]

Fig.2 Processflowchartforrecoveryoftitaniumminerals

viaactivationroasting-sulfuricacidleaching[24]

2.2.3.2 氯化焙烧

氯化焙烧是一种在还原剂(如碳)和氯化剂

(如Cl2、CaCl2或NaCl)等作用下,将钛氧化物转

化为易挥发性TiCl4的火法-湿法耦合工艺,其核

心反应为:

TiO2+2C+2Cl2􀪅􀪅TiCl4+2CO
生成的TiCl4蒸气经冷凝捕集后,是生产海

绵钛或氯化法钛白粉的高纯度原料[26]。该方法

优势在于流程短、反应动力学快、产品附加值较

高,但工业化应用受限于高温,能耗较大,且过程

涉及 Cl2、CO 等 有 毒 气 体,以 及 强 腐 蚀 性 的

TiCl4,对反应器的材质、系统的密封性及尾气处

理要求苛刻,导致投资与运维成本高昂,工艺流程

如图3所示。LuP.F.等[27]研究表明,杂质氯化

物(如FeCl3)的共挥发与沉积是导致系统堵塞和

产品污染的关键问题之一。

图3 氯化焙烧制备高纯TiCl4工艺流程[26]

Fig.3 Processflowchartofpreparinghigh-purityTiCl4

viachlorinationroasting[26]

  焙烧—浸出法,特别是非氯化路径,能将煤矸

石中难溶钛矿物进行有效提取,但高能耗制约了

其绿色发展。未来技术的发展应聚焦于新型活化

机制与能量输入方式的创新:一方面,研发新型复

合活化剂,使形成低温共熔物的 NaOH-Na2CO3
混合碱,或原位生成 HF的CaF2-H2SO4 等固体

氟源,在低温下高效断裂硅钛键;另一方面,推进

外场强化焙烧,尝试利用微波的体相加热与选择

性活化特性,诱导矿物产生微裂缝,改善浸出动力

学[28]。将微波或机械活化与温和浸出工艺耦合,
有望构建“低温高效”的短流程,从根本上降低工

艺的碳足迹与环境负荷。
煤矸石提钛的主要湿法冶金技术对比结果见

表2。
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表2 煤矸石提钛的主要湿法冶金技术对比

Table2 Comparisonofmajorhydrometallurgicaltechniquesfortitaniumextractionfromcoalgangue

方法 适用矿石类型 钛浸出率/% 主要优点 主要缺点 参考文献

硫酸浸出 大多数钛矿物 ~92 成本较低,可大规模工业化应用 易腐蚀设备,酸耗大,废酸处理困难 [19,29]

盐酸浸出 金红石、钛铁矿 ~81 流程简洁,对设备要求较低 挥发损失大,腐蚀性强 [20,30]

碱熔—水浸 难处理钛矿 ~80 流程简单,适合工业化放大 能耗高,碱耗大 [4,23]

活化焙烧—浸出 难溶钛矿物 >85 技术成熟,可大规模工业化 能耗较高,工艺较复杂 [31-32]

氯化焙烧 所有钛矿物 >80 多金属协同回收 技术局限、环境污染风险 [33-35]

  注:钛浸出率均为优化条件下所得。

2.3 新兴绿色提取技术

2.3.1 生物浸出

生物浸出是利用特定微生物(如氧化亚铁硫

杆菌、黑曲霉等)的代谢产物(有机酸、无机酸等)
溶解 钛 矿 物。MaJ.J.等[36]研 究 表 明,真 菌

Aspergillusniger产生的草酸、枸橼酸等有机酸

对锐钛矿的浸出率较高,其核心优势在于反应条

件极其温和(常温常压)、能耗极低且环境友好,但
浸出周期过长,通常需10~20d,浸出率也偏低,
未来的突破有赖于高效菌种的选育与过程强化。

2.3.2 离子液体萃取

离子液体因其蒸汽压低、热稳定性好、溶解能

力强、结构可设计等优点,被视为“可设计的绿色

溶剂”。磷酸类离子液体在钛的液-液萃取中具有

高选择性和萃取率,如 Martínez-Ponce等[37]用三

己基十四烷基磷鎓氯化物和三己基十四烷基磷鎓

双磷酸盐等磷鎓基离子液体萃取钛。结果表明:
该离子液体能从酸性硫酸盐介质中快速、高效地

萃取四价钛,且在2min内即可达到萃取平衡状

态,效率较高;虽然其存在成本高昂、黏度大等缺

陷,但其在高纯钛化学品制备领域具有独特应用

前景。

2.3.3 物理场强化浸出

物理场强化浸出是通过外场能量从微观尺

度强化浸出过程。研究表明,微波处理可在数

分钟内使煤矸石中的含钛矿物(如金红石、锐钛

矿等)发生局部结构畸变,从而促进酸或其他浸

出剂的浸出效果[38]。相关研究已证实,超声波

处理可大幅提升多种难处理氧化物矿物的金属

回收效率,其机制涉及物理破碎与化学反应协

同增强[39]。
生物浸出、离子液体萃取与物理场强化等新

兴技术正推动湿法冶金向智能化、低碳化发展,但
单一技术难以独立实现煤矸石工业化高效处理。
未来突破有赖于多技术系统集成与优势互补。可

探索的耦合模式包括:“物理场-生物”耦合,通过

微波或超声波预处理破坏矿物结构,优化生物浸

出反应环境;“物理场-绿色溶剂”耦合,利用超声

波空化效应强化低共熔溶剂等体系的传质,实
现温和高效提取;“生物-化学”精炼,以生物浸出

实现初步溶出,再采用功能化离子液体选择性

分离钛等有价元素,构建绿色闭环工艺。工艺

开发应回归煤矸石矿物学特性本源,遵循“赋存

状态导向”原则进行定制化设计,以平衡技术可

行性与经济合理性,推动实验室创新走向工业

应用。
煤矸石提钛新兴技术的对比分析见表3。煤

矸石提钛的全工艺路线如图4所示。

表3 煤矸石提钛新兴技术的对比分析

Table3 Comparativeanalysisofemerginggreentechnologiesfortitaniumextractionfromcoalgangue

技术类型 原理特点 主要优势 发展瓶颈 参考文献

生物浸出 微生物代谢产酸溶解 环境友好,能耗低,良好的选择性 周期长,效率不稳定,菌种适应性 [36,40-41]

离子液体萃取 绿色溶剂选择性分离 高选择性,可循环,产品纯度高 成本高,黏度大,毒性数据不全 [37,42]

微波辅助 分子水平选择性加热 高效节能,高效环保,选择性活化 设备投资大,穿透深度有限 [38,43-44]

超声波辅助 空化效应刷新界面 强化传质,降低反应条件 规模化困难,能耗高 [39]
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图4 煤矸石提钛的全工艺路线

Fig.4 Flowchartofcomprehensiveprocessfortitaniumextractionfromcoalgangue

3 结论与展望

煤矸石中钛资源的湿法提取是实现固废高值

化与战略资源保障的重要途径。钛的赋存状态显

著影响技术路径选择,湿法冶金是核心手段,绿色

化是未来方向。对于高钛煤矸石,物理预富集与

湿法提取联合工艺具有较好可行性;而对于低钛

煤矸石,现有技术经济性普遍较差。
今后的研究可聚焦以下方向:1)开发适用于

低品位煤矸石的绿色浸出体系,推进低共熔溶剂、
有机酸等绿色试剂应用,降低环境负荷;2)推进微

波、超声等外场强化技术与短流程工艺耦合,实现

低温高效提取,降低能耗;3)探索“以废治废”模
式,利用工业废酸、碱性固废等降低试剂成本,提
升低品位资源利用经济性;4)加强全流程优化与

多目标决策,集成生命周期评价与技术经济分析,
推动工艺从“可行”向“绿色、经济、高效”跨越。通

过多学科交叉与全链条创新,有望实现煤矸石中

钛资源从“实验室潜力”向“工业可行性”的跨越,
最终达成“变废为宝”与“环境增值”的双重目标。
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