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摘要：这是一篇矿物材料领域的论文。为了探索含钛高炉渣在陶瓷领域的大宗和高值的应用，通过基于

CaO-SiO2-MgO(15%)-Al2O3 相图设计，和对制备试样的物理性能、物相组成、微观结构分析，证实了用含钛高

炉渣可以制备高强度的陶瓷材料。所制备的高强度陶瓷，属于低硅辉石质陶瓷，主要物相为辉石、碱玄岩钙钠

长石、钙钛矿和铁板钛矿，其中辉石的含量随烧成温度的升高而逐渐增大，钙钛矿源自于原料，随烧成温度的

提高而逐渐减少。钙钛矿分解后的 Ti 元素固溶于辉石中，但未能实现替代 Si 的位置，而是存在于 M1 的位

置，Ti 元素的固溶于辉石和碱玄岩中，提高试样的烧结温度。本文较佳的陶瓷试样中的含钛高炉渣掺量高达

55%，其强度可达 75.51 MPa，高于标准 35 MPa；较佳烧结温度为 1 150 ℃，利于节能生产，论证了利用含钛

高炉渣制备高强陶瓷材料的可行，为含钛高炉渣在陶瓷领域的应用提供理论基础。
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含钛高炉渣是钒钛磁铁矿经磨矿、选矿后形

成钒钛磁铁精矿，然后在钒钛磁铁精矿中加上燃

料和熔剂进行焙烧形成钒钛烧结矿，在随后高炉

炼铁过程中形成的高炉渣。我国含钛高炉渣积存

量已达数千万吨，目前还在以每年 300 万 t 的速度

增加，是我国特有的人造二次钛资源 [1]，其中

TiO2 含量在 20%～26% 之间，远大于国外高炉冶

炼后生成的 TiO2 含量低于 10% 的含钛高炉渣。相

关研究结果表明，高炉渣中 TiO2 含量低于 10% 时，

对水泥强度影响不大；而高于 10% 时，水泥强度

随 TiO2 含量的增加而急剧降低[2-3]。因此，这个也

是限制这种高钛渣在水泥行业的大宗利用，多数

只能实行露天堆放，占用土地且污染环境。

针对我国含钛高炉渣的综合利用，近些年也

开展了大量的研究，主要分为两类：一方面是从

中提取有价钛组分的利用；另一方面是整体性非

提钛的利用。提取有价钛组分的研究，主要集中

于提取的新工艺新方法，有酸处理[4]、碱处理[5]、

高温碳化-选择性分离 [6]、高温碳化-低温氯化 [7]，

但是整体处理研究阶段，工艺尚不够完善，成本

过高，存在二次污染问题。整体性非提钛的利

用，有光催化材料[8]、微晶玻璃[9]、聚合材料[10]，

但是存在对含钛高炉渣的消耗量较低，而用作水

泥掺和料（约 30% 掺量）[11]，含钛高炉渣的利用

的附加值较低和经济效益不高。

除了水泥和混凝土行业，陶瓷行业也有能力

消耗这些散装固体废物，与此同时，这也可以缓

解自然优质资源匮乏的困境，此外陶瓷产品范围

广且价值高，有利于提高固废的利用附加值和市

场推广。本文通过基于含钛高炉渣的原料设计，
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新型陶瓷的性能物相与结构分析，论证利用含钛

高炉渣制备高强陶瓷材料的可行性，为含钛高炉

渣在陶瓷领域的应用提供理论基础。 

1　实　验
 

1.1　实验原料和方法

实验原料主要有含钛高炉渣、石英、滑石和

粘土（取自于四川省某地），其化学成分见表 1。其

中，主要原料含钛高炉渣的物相分析见图 1，矿物

成分主要有钙钛矿以及辉石相。其中，钙钛矿化学

式为 Ca(TiO3) 和 CaTiO3；辉石相以多种形式存在，

包括普通辉石 (Mg0.927Ca0.818Al0.078Fe0.069Na0.06Cr0.04-
Ti0.008Si2O6), 深绿辉石  (Ca0.968Mg0.578Fe0.23Ti0.059

Al0.433Si1.728O6) 等 Al、Fe、Na、Ti 固溶类辉石相

以及透辉石 CaMgSi2O6。含钛高炉渣中 Ti 主要以

钙钛矿的形式存在，部分固溶于辉石相中。
 
 

表 1    实验原料的化学组成/%
Table 1    Chemical composition of the test raw materials

原料 CaO Al2O3 SiO2 MgO Fe2O3 TiO2 Cr2O3 Na2O K2O 合计

含钛高炉渣 27.67 11.34 25.90 8.03 3.42 21.09 0.12 0.29 0.74 98.60

石英 0.06 0.75 98.56 0.03 0.17 0.11 0.00 0.00 0.27 99.95

滑石 3.57 0.25 61.77 34.00 0.23 0.00 0.00 0.00 0.02 99.84

粘土 7.65 17.54 62.34 4.98 2.87 0.18 0.04 0.38 3.50 99.48
 
 
 

86-1393> Perovskite - Ca(TiO3)

76-2400> CaTiO3 - Calcium titanate

89-5691> Augite, syn - (Ca0.742Fe0.087)(Mg0.016Al0.888Fe0.075)(Al0.5Si1.5)O6

88-0834> Augite - (Mg,Fe,Al,Ti)(Ca,Mg,Fe,Na)(Si,Al)2O6

88-0835> Augite - (Mg,Fe,Al,Ti)(Ca,Mg,FeNa)(Si,Al)2O6

71-0721> Augite - (Ca.818Mg.792Fe.183Fe.086Al.151Al.269Si1.751)O6

41-1483> Augite, aluminian - Ca(Mg,Fe,Al)(Si,Al)2O6

88-0833> Augite - (Mg,Fe,Al,Ti)(Ca,Na,Fe)(Si,Al)2O6

75-0945> Diopside - CaMg(SiO3)2

83-2083> Fassaite - (Ca0.968Mg0.578Fe0.220Al0.161Ti0.059)(Si1.728Al0.272)O6

83-2075> Fassaite - Ca0.968Mg0.578Fe0.230Ti0.059Al0.433Si1.728O6

80-0409> Diopside aluminian, syn - Ca(Mg0.5Al0.5)(Al0.5Si1.5O6)
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图 1    含钛高炉渣矿物组成
Fig.1    Mineral composition of Ti-bearing blast furnace slags

 
 

1.2　原料配比设计

针对固废制备陶瓷材料，赵立华等[11-12] 构建

新的 Si-Ca 体系，所制备的陶瓷材料具有优异的抗

折强度（107～143 MPa）。故基于此，本研究通

过 CaO-SiO2-MgO(15%)-Al2O3
[13] 相图设计，所得

的原料配比见表 2 中 1#，其中 2#和 3#比 1#，提高

含钛高炉渣掺量，3#比 1#和 2#，降低石英掺量，

2#则是降低滑石掺量。2#和 3#的关键差异在于具有

同价态的 Ti 和 Si 元素，此处的设计旨在探究两种

元素，在物相辉石 M2M1T2O6 的 T 位置影响，其

中 T 位置常为 Si 元素占据。
 
 

表 2    实验原料配比
Table 2    Experimental raw material proportioning system

编号 含钛高炉渣 石英 滑石 莱阳土

1# 55% 5% 25% 15%

2# 60% 5% 20% 15%

3# 60% 0% 25% 15%
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1.3　陶瓷样品的制备及表征方法

将表 2 中所示的批次（每批 500 g）原料混合

并在罐磨机中湿磨（500 mL 用水）20 min，以实

现均质化和得到适当的细度，将获得的浆料在

110 ℃ 下烘干 10 h。然后，将团聚物破碎成细颗

粒，使其能够通过筛孔为 0.180 mm 的筛子，水分

重量含量为 6%～8%。尺寸为 50 mm× 10 mm× 5 mm
的样品在 30 MPa 下使用单轴压制进行液压压实。

将成型的样品在 110 ℃ 下干燥 2 h，将干燥的样品

在不同的烧结温度下在马弗炉中以 5 ℃/min 的恒

定加热速率烧制，在烧结温度下保温 30 min，然

后在炉中冷却至室温 (28～31 ℃)。
烧制样品的物理性能根据 ISO 13006: 2012 标

准进行吸水性和抗折强度（三点弯曲）测试。获

得三组烧制的样品，使用 Mac M21X 粉末衍射仪进

行 XRD 物相分析研究，在 25 kV 下操作的 EVO18
特殊版进行 SEM 分析。 

2　结果与分析
 

2.1　陶瓷样品的物理性能

由图 2 可以看出，样品的吸水率随烧结温度

的增加而减小，1#试样在 1 150 ℃ 时吸水率达到较

小值，2#和 3#试样在 1 160 ℃ 时吸水率达到较小

值。陶瓷烧成温度提高，使陶瓷内部液相生成，

从而填充了粉体烧成之前的缝隙及孔洞，使陶瓷

吸水率不断减少，陶瓷坯体得以致密化。陶瓷试

样的抗折强度随烧成温度的升高而提高，1#试样

在 1 150 ℃ 时强度较大，2#和 3#试样在 1 160 ℃ 时

有较大值。陶瓷抗折强度与其坯体内部晶体结构

和大小等相关。温度升高，有利于陶瓷坯体的固

相扩散和液相重结晶，陶瓷内部出现大量的相互

交织的网状结构，这有利于提高陶瓷的抗折强

度。但温度过高超过了陶瓷的烧成温度，则会出

现过烧现象。此时，过高的温度会导致个别晶粒

的异常长大，从而使得晶相量减少，晶粒尺寸增

大，降低了陶瓷材料的力学性能，从而降低陶瓷

的抗折强度。1#在 1 160 ℃ 是时出现过烧，导致强

度下降，2#和 3#还没有达到过烧状态，抗折强度还

没有出现较大值。
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（图中黑色曲线表示抗折强度曲线，蓝色曲线表示吸水率曲线）

图 2    含钛高炉渣陶瓷试样的吸水率和抗折强度
Fig.2    Water absorption and flexural strength of ceramic

samples containing titanium blast furnace slags
 

从整体来看，三种试样均有较高的抗折强度，

高于 ISO 13006: 2012 国际标准中瓷质的 35 MPa
要求，且均有较低的吸水率，接近国际标准中瓷

质的 0.5% 最高要求，其中 1#在 1 150 ℃ 时具有实

验较大抗折强度为 75.5 MPa，2#在 1 160 ℃ 时具

有实验较低吸水率为 0.45%。 

2.2　物相组成分析

由图 3 可得，含钛高炉渣陶瓷试样的物相主

要有石英、赤铁矿、钙钛矿、铁板钛矿、钙钠长

石、辉石、碱玄岩等组成，具体见表 3。
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图 3    含钛高炉渣陶瓷试样在不同温度下的物相分析
Fig.3    Phase analysis results of ceramic samples containing titanium blast furnace slags at different firing temperatures

 
 
 

表 3    含钛高炉渣陶瓷主要物相组成
Table 3    Main phase composition of Ti-bearing blast furnace slag ceramics

名称 化学式

石英 Quartz SiO2

赤铁矿 Hematite Fe2O3

钙钛矿 Perowskite CaTiO3

铁板钛矿 Pseudobrookite Fe2Ti2O5

钙钠长石 Anorthite sodian (Na0.45Ca0.55)(Al1.55Si2.45)O8

辉石（Pyroxene）

Pyroxene Mg0.89Fe0.08Al0.20Cr0.04Ti0.01Ca0.76Na0.10Si1.92O6

Augite Ca(Mg0.7Al0.3)((Si1.7Al0.3)O6)

Augite Mg0.927Ca0.818Al0.078Fe0.069Na0.06Cr0.04Ti0.008Si2O6

Fassaite Ca0.968Mg0.578Fe0.230Ti0.059Al0.433Si1.728O6

Diopside CaMgSi2O6

Diopside ferroan (Mg0.992Fe0.008)(Ca0.999Mg0.03)Si2O6

碱玄岩

Tephrite (Mg,Fe,Al,Ti)(Ca,Na,Fe,Mg)(SiAl)2O6

Phonotephrite (Mg,Fe,Al,Ti,Cr)(Ca,Na,Fe,Mg)(SiAl)2O6

Alkali basalt (Mg,Fe,Al,Ti)(Ca,Na,Fe)(SiAl)2O6

 

由图 3（a）可以看出石英（SiO2）的含量随

烧成温度的提高而逐渐减小，辉石的含量随烧成

温度的升高而逐渐增大。这说明，随着试样煅烧

温度的不断升高，石英逐渐融化形成液相并与其

他相反应，形成辉石等固溶相，从而提高陶瓷材

料的机械性能，辉石相有利于提高陶瓷的抗折强

度，这与本论文实验目的是一致的。随着温度升

高，试样中钙钛矿（CaTiO3）逐渐减少，开始出

现铁板钛矿（Fe2Ti2O5），说明钙钛矿逐渐分解，

Ca 元素进入辉石相， Ti 元素则与 Fe 元素形成铁

板钛矿。根据表 3 中分子式显示 Ti 元素并未进入

辉石相中，没有替代辉石相中 Si 元素。

由图 3（b）可知，2#试样的 XRD 分析中，与

1#相同，石英（SiO2）的含量随烧成温度的升高而

逐渐减小，辉石的含量随烧成温度的升高而逐渐

增大，钙钛矿（CaTiO3）的含量随烧成温度的升

高而逐渐减少。和 1#不同的是，随着钙钛矿的逐

渐分解，钙钠长石的含量在逐渐上升。图 3（c）
显示 3#试样的 XRD 分析与 1#和 2#试样一致，石英

（SiO2）的含量随烧成温度的升高而逐渐减小，

辉石的含量随烧成温度的升高而逐渐增大，钙钛

矿（CaTiO3）的含量随烧成温度的升高而逐渐

减少。 

2.3　微观结构分析

由图 4～6 SEM 观察各试样不同温度的致密化

程度，均是由颗粒排列疏松、气孔细小并贯通，
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随着温度的升高，致密化程度明显加大，直至致

密化程度达较佳，即气孔少且多为闭气孔，但若

继续升温，试样内部的气孔变大，不利于形成优

良的力学性能，如 1#试样。
 
 

200 μm 200 μm

200 μm 200 μm 200 μm

1 120 ℃ 1 130 ℃ 1 140 ℃ 

1 150 ℃ 1 160 ℃ 

图 4    1#样品不同烧成温度下的陶瓷试样 SEM(x500)
Fig.4    SEM of 1# ceramic samples at different firing temperature (x500)

 
 
 

200 μm 200 μm

200 μm 200 μm 200 μm

1 120 ℃ 1 130 ℃ 1 140 ℃

1 150 ℃ 1 160 ℃

图 5    2#样品不同烧成温度下的陶瓷试样的 SEM(x500)
Fig.5    SEM of 2# ceramic samples at different firing temperature( x500)
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图 6    3#不同温度的试样 SEM(x500)
Fig.6    SEM of 3# ceramic samples at different firing temperature ( x500)

 

结合 XRD 的结果，可知于 1 220～1 160 ℃ 的

试样物相组成相似，故影响力学性能主要取决于

试样的致密化程度。由图 4～6 发现，各试样的致

密程度较佳分别为 1 150、1 160 和 1 160 ℃，并相

互比较发现，1# 1 150 ℃ 明显好于另两者，3#略好

于 2#，而此结果是与所测的力学性能指标是相一

致的。

由致密化程度，再结合各试样的烧结性能，

可知烧结温度，1#明显低于 2#和 3#，3#略低于 2#。

从原料配比可知，2#和 3#微弱差异在于石英和滑石

掺入量，即 Si 和 Mg，两者的变化对烧结温度的

影响不明显；1#与 2#和 3#的主要差异在于含钛高炉

渣的掺入量，即主要元素差异为 Ti、Fe 元素，特

别是 Ti 元素，其在低 Si 高 Mg 的辉石质陶瓷体系

中，提高其含量有利于提高烧结温度。 

3　结　论

（1）经分析所得，用含钛高炉渣可以制备高

强度陶瓷材料，其强度可达 75.51 MPa，高于标准

35 MPa；较佳烧结温度为 1 150 ℃，利于节能生产。

（2）所制备的高强度陶瓷，属于低硅辉石质

陶瓷，主要物相为辉石、碱玄岩钙钠长石、钙钛

矿、铁板钛矿。其中，辉石的含量随烧成温度的

提高而逐渐增大，钙钛矿源自于原料，随烧成温

度的提高而逐渐减少。钙钛矿分解后的 Ti 元素固

溶于辉石，但未能实现替代 Si 的位置，而是存在

于 M1 的位置；同时也与 Fe 元素形成了铁板钛矿

和碱玄岩。

（3）Ti 元素固溶于辉石和碱玄岩中，在低硅

辉石质陶瓷中，更易提高试样的烧结温度。
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Preparation of High Strength Ceramic Materials from Titanium-bearing
Blast Furnace Slags

LI Shuqin,  HUA Shaoguang,  LI Xiangmei,  PEI Dejian,  WANG Daya
(Sinosteel Maanshan General Institute of Mining Research Co., Ltd., The National Engineering Technology
Research Center of Solid Waste Treatment and Disposal for Metal Mines, National Engineering Research

Center for Efficient Recycling of Metallic Mineral Resources, Maanshan 243000, Anhui, China)
Abstract: This  is  an  article  in  the  field  of  mineral  materials.  In  order  to  explore  the  large-scale  and  high-
value application of titanium-containing blast furnace slags in the ceramic field, through the design based on
CaO-SiO2-MgO(15%)-Al2O3 phase diagram, and the analysis of the physical properties, phase composition
and microstructure of the prepared samples, the preparation of high-strength ceramic materials with titanium-
containing  blast  furnace  slag  was  realized.  The  prepared  high-strength  ceramics  belong  to  low-silica
pyroxene ceramics, and the main phases are pyroxene, albite, perovskite and brookite, in which the amount
of pyroxene increases gradually with the increase of sintering temperature, while perovskite comes from raw
materials  and  decreases  gradually  with  the  increase  of  sintering  temperature.  Ti  element  after  perovskite
decomposition  is  solid-soluble  in  pyroxene,  which  can ′t  replace  Si,  but  exists  in  M1.  Ti  element  is  solid-
soluble in pyroxene and alkali basalt, which increases the sintering temperature of the sample. The content of
titanium-bearing  blast  furnace  slags  in  the  best  ceramic  sample  in  this  paper  is  as  high  as  55%,  and  its
strength can reach 75.51 MPa, which is 35 MPa higher than the standard. The optimum sintering temperature
is 1  150  ℃,  which  is  beneficial  to  energy-saving  production.  The  feasibility  of  preparing  high-strength
ceramic materials with titanium-containing blast furnace slag is demonstrated, which provides a theoretical
basis for the application of titanium-containing blast furnace slags in ceramic field.
Keywords: Mineral  materials; Titanium-bearing  blast  furnace  slag; High  strength  ceramics; Pyroxene;
Perovskite; Titanium solid solution
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