
 

钛铁矿载氧体对碱金属钾的高温吸收特性
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摘　要：载氧体辅助燃烧 (Oxygen Carrier Aided Combustion, OCAC) 技术的协同固碱潜力得到越来

越多学者的关注。以天然钛铁矿提钛后的尾矿及单一组分模化物 Fe2TiO5 和 TiO2 作为吸收剂，以

KCl 和 CH3COOK 作为模拟碱源，在静态吸收实验装置上研究了钛铁矿尾矿对碱金属钾的高温吸

收特性，系统探究了时间、粒径、温度、质量比、气固组分等多种因素对吸收效果的影响规律，

结合 X 射线衍射仪、电感耦合等离子体发射光谱仪、扫描电子显微镜和 X 射线能谱仪等表征手段，

揭示了 K 在钛铁矿表面富集和体相迁移的微观机理。结果表明，钛铁矿尾矿在高温下具有较好的

K 吸收能力，吸收速率随时间增长表现出先快后慢的变化趋势。在一定条件下，减小颗粒尺寸、

提高反应温度和气相中的 K 浓度，可进一步提升钛铁矿尾矿的固碱性能。在与实际工业烟气相似

的温度和碱金属浓度条件下，钛铁矿尾矿对 K 的捕集率可达 40% 以上。钛铁矿尾矿的主相具有

富 Fe 层和富 Ti 层交替排列的独特片层结构，且相较单一组分模化物具有更复杂的形态和更优异

的固碱能力。其过程为：K 首先在钛铁矿表面沉积并逐渐形成富集层，随后通过固相扩散向内渗

入，并沿富 Ti 层深度迁移至颗粒内部；同时，富 Ti 层中的 Fe 逐渐向颗粒外层迁移，并对 K 在钛

铁矿中的吸收产生双重影响。此外，Cl 可通过与钛铁矿表面的 Fe 反应生成易挥发的 FeCl2 而进一

步促进钛铁矿对 K 的吸收，钛铁矿尾矿中铁钙铝榴石等脉石相对 K 亦具有十分显著的协同吸收作

用。研究结果进一步证实了 OCAC 技术的协同固碱潜力，同时为低品位钛铁矿的资源化利用提供

新思路。
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High-temperature absorption characteristics of potassium by
ilmenite oxygen carrier
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Abstract: The synergistic alkali metals fixation potential of Oxygen Carrier Aided Combustion (OCAC) technology has
attracted increasing attention. Using the tailings from natural ilmenite after titanium extraction and its individual compon-
ents Fe2TiO5 and TiO2 as absorbents, and KCl and CH3COOK as simulated alkali sources, the high-temperature absorp-
tion characteristics  of  alkali  metal  potassium by ilmenite  tailings were studied in a  static  absorption experimental  setup.
The effects of various factors such as time, particle size, temperature, mass ratio, and gas-solid components on the absorp-
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tion performance were systematically investigated. Techniques such as X-ray diffraction, inductively coupled plasma op-
tical emission spectrometry scanning electron microscopy and X-ray energy dispersive spectroscopy were used to reveal
the micro-mechanisms of K enrichment on the surface and bulk phase migration within ilmenite. The results show that il-
menite tailings possess good potassium absorption capabilities at high temperatures, with the absorption rate displaying a
trend of rapid increase followed by a slow decline over time. Under certain conditions, reducing particle size, increasing
reaction temperature, and the concentration of K in the gas phase can further enhance the alkali fixation performance of il-
menite tailings. At the temperatures and alkali metal concentrations like those of actual industrial flue gases, ilmenite tail-
ings can achieve a K capture rate of over 40%. The primary phase of ilmenite tailings has a unique lamellar structure com-
posed of iron-rich and titanium-rich layers arranged alternately. Compared to single-component model substances, it has a
more complex morphology and superior alkali fixation capabilities. The process involves an initial deposition of K on the
ilmenite  surface,  forming  an  enriched  layer,  followed  by  a  solid-phase  diffusion  inward  and  migration  deep  into  the
particle  along the titanium-rich layers.  Fe in the titanium-rich layers  migrates  synchronously outward,  doubly impacting
the absorption of K in ilmenite. Additionally, Cl can further promote the absorption of K in ilmenite by reacting with Fe on
the surface to form volatile FeCl2. Minerals such as almandine calcian in ilmenite tailings also show a significant syner-
gistic absorption of K. The findings further confirm the synergistic alkali metals fixation potential of OCAC technology,
while also offering new insights into the resource utilization of low-grade ilmenite.
Key words: biomass fuel；oxygen carrier aided combustion；ilmenite tailings；alkali metals；potassium
 

生物质作为一种可再生清洁零碳燃料，已成为全

球能源转型的主要方向，对我国实现“双碳”战略目标

具有重要意义[1-2]。循环流化床技术是生物质高效清

洁燃烧的主要方式之一，具有燃料适应性强、污染物

控制成本低、负荷调节范围宽等优势[3]。然而，生物

质燃料中富含钾等碱金属，可与硅等元素反应生成低

熔点共聚物[4]，进而诱发受热面积灰腐蚀、床料烧结

团聚等严重问题，限制了生物质锅炉蒸汽参数的提高，

成为制约其安全经济运行的关键因素[5-6]。

目前，针对生物质锅炉结渣沾污的防范举措包括

燃料预处理、运行参数优化、耐腐受热面涂覆、炉内

添加抑制剂等[7-11]。其中，炉内添加剂技术因设备改

造小、操作简易、适用性好等优势而受到重点关注。

添加剂的作用机制主要包括降低结焦层强度 (如硝酸

盐、硼砂等)[12]、提高灰分熔融特征温度 (如硅铝酸盐、

磷酸钙等)[13-15]以及减少酸性气体 (如石灰石等)[16]。
然而，影响添加剂性能的因素多而复杂，缺乏系统深

入的认知，致使在实际工业应用时无法对添加剂进行

充分利用，成本较高[17]。因此，添加剂对燃料燃烧特

性的影响及其技术经济性，已成为当前炉内添加剂的

重要考量因素。

载氧体辅助燃烧 (Oxygen Carrier Aided Combus-
tion, OCAC)概念最早由瑞典查尔莫斯理工大学 THUN-
MAN等[18]提出，该技术以载氧体活性床料部分或完

全取代流化床中的惰性床料，通过载氧体在炉内不同

区域间不断进行“供氧助燃”和“吸氧再生”循环，改

善氧元素的时空分布，从而实时响应炉内各处燃料燃

烧的需求，即可在较低过量空气系数条件下实现 CO
等未燃尽气体的低浓度排放[18]，显著提高整体燃烧效

率[18-19]、燃烧稳定性[18]和综合氧利用率[20-21]。

近年来，OCAC技术逐渐显现出炉内协同固碱潜

力。CORCORAN等[22-23]以钛铁矿为载氧体，在 12 MWth

循环流化床中试装置上开展了生物质燃烧实验，发现

在 OCAC条件下，燃料中的 K可深度扩散至钛铁矿

颗粒内部，并形成不易浸出的稳定结构。GARCIA等[24]

在 30 kWth 鼓泡流化床上进行了烟煤和秸秆混烧实验，

结果表明钛铁矿作为床料时倾向形成高熔点化合物

(KTi8O16)，其结构松散易碎，可降低床料团聚风险。

SCHNEIDER等[25]在 45 kWth 鼓泡流化床热电联产装

置上将一半惰性床料替换为钛铁矿，并开展长达 530 h
的 OCAC连续实验，基于 SEM表征同样观测到 K向

钛铁矿颗粒内部扩散的现象，并认为钛铁矿对 K的吸

收与颗粒的活性、孔隙度及局部 TiO2 含量有关。LU
等[26]在小型流化床反应器上系统探究了温度、气氛、

K的赋存形态等因素对钛铁矿固钾能力的影响规律，

认为 KTi8O16 是钛铁矿固钾的唯一产物，其熔点超过

1 280 ℃，运行 25 h后钛铁矿对注入 K的捕集率仍高

达 35%。由此可见，钛铁矿在改善燃烧的同时可实现

炉内原位固碱已得到广泛认可，但现有研究对影响钛

铁矿固 K的关键因素仍认识不足，高温条件下钛铁矿

的结构演化及其对 K的控制机理尚不明确。

笔者以天然钛铁矿提钛后的尾矿及其单一组分

模化物Fe2TiO5 和TiO2 作为吸收剂，以KCl和CH3COOK
分别作为模拟碱源，探究了静态条件下吸收时间、颗
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粒尺寸、温度、质量比、气固组分等因素对吸收剂固

碱效果的影响规律，利用 ICP-OES定量分析了不同条

件下钛铁矿尾矿对 K的吸收潜力，结合 XRD和 SEM-
EDS等分析手段对钛铁矿的物相组成、结构特征和元

素分布进行表征，阐释了 K在钛铁矿表面富集和体相

迁移的机理，为 OCAC技术的推广应用提供理论支撑。 

1　实验材料和方法
 

1.1　样品与表征

钛铁矿尾矿取自连云港地区天然钛铁矿提钛后

的产物，经水洗、干燥、破碎后，筛分至一定粒径范围

备用，其化学成分采用 X射线荧光光谱仪 (XRF，AX-
IOS MAX型)进行测定，钛铁矿尾各成分质量分数分

别为 Fe2O3 33.09%，TiO2 10.96%，SiO2 25.86%， Al2O3

13.83%，CaO 6.71%，MgO 5.18%，Na2O 3.22%。以粒

径范围 0.048～0.075 mm的钛铁矿尾矿为例，提钛后

的钛铁矿尾矿 Fe含量较高，Ti含量则低于天然矿石，

Si、Al、Ca等杂质元素含量显著高于国外报道[18, 22-23, 27]。

选用分析纯 FeTiO3(纯度≥99.9%)和金红石相 TiO2

(纯度≥99.8%)试剂为单一组分模化物，与钛铁矿尾

矿进行对比并验证其固碱特性。上述样品均在 915 ℃
条件下恒温煅烧 3 h，以保证充分氧化后再进行固碱

实验。以 KCl(纯度≥99.5%)和 CH3COOK(纯度≥

99.0%)分别作为模拟碱源。

钛铁矿尾矿等固体样品的物相组成采用 X射线

衍射仪 (XRD，Smartlab 9型)表征，扫描范围 5°～90°，
扫描速度 2(°)/min。碱吸收后样品经消解处理后，其

碱金属质量分数采用电感耦合等离子体发射光谱仪

(ICP-OES，730型)进行定量分析。实验获得的固体

样品均匀分散并固化在环氧树脂中，再经切片、打磨

和抛光处理，样品剖面的微观形貌和元素分布分别采

用扫描电子显微镜 (SEM，VersaTM 3D型)和 X射线

能谱仪 (EDS，Octane Plus型)进行表征。 

1.2　实验装置和方法

钛铁矿尾矿等固体样品对碱金属的吸收实验在

自主设计的静态吸收实验装置上进行，如图 1所示。

利用内外 2层大小不同的刚玉坩埚将钛铁矿与碱金

属盐分开放置，以更好地模拟碱金属与吸收剂间的气

固作用过程。称量 300 mg固体吸收剂置于内层小坩

埚中，与吸收剂呈一定质量比的碱金属盐粉末则置于

外层大坩埚中，外层大坩埚上设置密封盖以减少碱金

属的逸散。整套反应器置于马弗炉中加热，高温下碱

金属盐分解或直接气化形成碱金属气氛，并被小坩埚

内的吸收剂吸收，一定时间后取出样品用于后续表征

分析。实验工况见表 1。
  

马弗炉

刚玉坩埚

碱金属气氛

吸收剂

图 1    静态吸收实验装置

Fig.1    Diagram of static absorption experimental apparatus
 

 
 

表 1    静态吸收实验工况

Table 1    Static absorption experimental conditions

样品 粒径/mm 碱金属 温度/℃ K元素与样品的质量比 吸收时间/h

钛铁矿尾矿

0.048～0.075

KCl 850 2.61 24

CH3COOK 850 2.61 3、12、24、48

CH3COOK
700、750、800、

850、900
2.61 24

CH3COOK 850
0.03、0.05、0.16、

0.49、0.82、2.61
24

0.105～0.125 CH3COOK 850 2.61 24

0.15～0.17 CH3COOK 850 2.61 24

0.25～0.35 CH3COOK 850 2.61 24

Fe2TiO5 约0.15
KCl 850 2.61 24

CH3COOK 850 2.61 24

TiO2 0.048～0.075
KCl 850 2.61 24

CH3COOK 850 2.61 24
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吸收剂中 K的质量分数 ω 和吸收剂对 K的捕集

率 ε 按式 (1)、(2)计算：

ω =
VIα
ms
×100% (1)

ε =
mω
mo
×100% (2)

式中，V 为消解液定容体积，L；I 为消解液稀释后 K的

质量浓度，mg/L；α 为稀释系数；ms 为所取固体吸收剂

质量，mg；m 为反应器中固体吸收剂的总质量，mg；mo

为反应器中 K的初始添加质量，mg。 

2　结果与讨论
 

2.1　样品表征 

2.1.1　物相组成

钛铁矿尾矿样品煅烧前后的 XRD表征结果如

图 2(a)所示。煅烧前钛铁矿尾矿可同时观察到 FeTiO3

主相及铁钙铝榴石、硅线石等脉石相的特征衍射峰，

与 XRF表征结果相互印证。经高温充分氧化后，

FeTiO3 的特征衍射峰被 Fe2TiO5 取代，同时可观察到

更为显著的 Fe2O3 和金红石相 TiO2 特征衍射峰，这与

前人提出的钛铁矿氧化反应机理相符 [28]，如式 (3)、
式 (4)所示。煅烧前后脉石相各组分则未发生明显变化。

4FeTiO3+O2 2Fe2O3+4TiO2 (3)

Fe2O3 + TiO2 Fe2TiO5 (4)

FeTiO3 煅烧前后的 XRD谱图如图 2(b)所示，其

氧化前后的物相组成与钛铁矿尾矿主相一致，晶格参

数也完全相同，体现了 FeTiO3 与钛铁矿对比的可参

考性。金红石相 TiO2 具有热力学稳定性[29]，高温煅

烧未改变其晶型，如图 2(c)所示。
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图 2    钛铁矿尾矿、FeTiO3、TiO2 的 XRD谱图

Fig.2    X-Ray diffraction patterns of ilmenite tailings, Fe2TiO5 and TiO2 
 

2.1.2　微观形貌和元素分布

煅烧前后的钛铁矿样品具有相似的微观形貌，其

剖面呈现富 Fe层和富 Ti层交替排列的片层结构[30-31]，

如图 3(a)所示。高温下钛铁矿中的 Fe和 Ti呈无序

分布并具有赤铁矿结构，形成 FeTiO3-Fe2O3 固溶体，

随着温度的下降，固溶体出溶，赤铁矿片晶在钛铁矿

中析出并与钛铁矿形成贫连生体[32]，即上述交替片层

结构。长时间高温煅烧可消除颗粒内孔隙并促使各

矿相分布更为均匀[33]，因此煅烧后的钛铁矿样品剖面

呈现更致密的微观形貌。值得注意的是，钛铁矿近表

面的 Fe经煅烧后倾向于向颗粒表面迁移，并在颗粒

表面形成 Fe壳层。Fe在钛铁矿中外迁的驱动力一方

面来自氧势梯度[24]，另一方面由颗粒内部反应锋面的

剧烈氧化放热和局部压力急剧增大提供[33]。钛铁矿

伴生的铁钙铝榴石等脉石相颗粒较为稳定，其微观形

貌在高温煅烧前后未见明显变化，剖面上 Ca、Si、Al、
Fe等元素分布十分均匀，如图 3(b)所示。钛铁矿主相

独特的片层结构和元素分布，以及伴生的脉石相，对

碱金属的富集和在颗粒内迁移均具有重要影响，下文

将详细阐述。

FeTiO3 表现出与钛铁矿不同的微观形貌和元素

分布，如图 3(c)所示，煅烧前 Fe、Ti、O等元素分布较

为均匀，颗粒内部含有一定数量的气孔。高温煅烧后

颗粒结构发生坍缩，并产生大量相互连通的孔道，Fe
和 Ti实现相分离，Ti元素向颗粒内部聚集，而 Fe则

在颗粒内外表面富集，形成比钛铁矿更显著的 Fe壳

层。金红石相 TiO2 煅烧前存在明显的分层现象，如

图 3(d)所示。外层结构疏松，孔隙发达，内层质地致

密。煅烧后 TiO2 样品的分层现象消失，整体结构更

趋于均质化。 

2.2　静态吸收实验结果与分析 

2.2.1　吸收时间的影响

钛铁矿尾矿吸收碱金属效果随时间的变化情况

如图 4所示，在碱过量条件下，钛铁矿尾矿对 K的吸
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收具有明显的时间依赖性。吸收 3 h后，钛铁矿尾矿

中 K的质量分数为 0.25%，捕集率为 0.10%; 12、24 h
后 K质量分数分别增加至 1.79% 和 5.51%，捕集率分

别增加至 0.68% 和 2.11%，48 h后样品中 K的质量分

数可达 10.23%，捕集率相应提升至 3.90%。K的吸收

速率表现出先快后慢的变化趋势。
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图 4    不同吸收时间下样品对 K的吸收情况

Fig.4    Absorption of K by samples at different

absorption times
 

不同吸收时间下钛铁矿的 SEM-EDS表征如图 5
所示。在吸收 3 h的样品中，K在钛铁矿颗粒表面呈

点状富集，局部 K的质量分数可达 7.88%，少量 K已

迁移至颗粒内部，并主要分布在富 Ti层，内部 K含量

最高可达 3.06%。吸收 24 h后，K在 Fe2TiO5 的表面

形成了明显的富集层，厚度约为 5 μm，其中渗入颗粒

内部 3 μm，富集层中 K的质量分数接近 10%，颗粒内

富 Ti层中 K的含量有所提高且分布更为均匀，整体

质量分数约为 7%，富 Fe层中 K的含量则呈“断崖式”

下降，表现出 K对 Ti的亲和性。值得注意的是，此时

颗粒内富 Ti层中的 Fe含量有所降低。吸收 48 h后，

颗粒外表面形成明显的 Fe壳层，进一步验证了 Fe向

颗粒外迁移的趋势。Fe壳层附近区域可明显观察到

K的富集，质量分数超过 10%，颗粒内部整体 K含量

进一步提升。由此可见，在吸收初期，K首先在钛铁

矿表面富集，并通过富 Ti层向颗粒内部迁移，在外层

分压升高的驱动下，K向颗粒内的迁移速率有所提高；

随着吸收进行，钛铁矿内 Fe逐渐向外迁移并在颗粒

表面形成壳层，对 K向颗粒内的迁移产生阻碍效应，

同时 K沿着富 Ti层向内迁移的速度因浓度梯度变低

而下降，因此整体吸收速率有所降低，与图 4所示变

化趋势一致。 

2.2.2　颗粒尺寸的影响

不同颗粒尺寸钛铁矿尾矿碱金属吸收效果随时

 

( c ) FeTiO3
( d ) TiO2
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煅烧前 煅烧前

煅烧前 煅烧前

煅烧后 煅烧后

煅烧后 煅烧后

( a ) 钛铁矿主相

50 μm

50 μm 50 μm

50 μm100 μm

50 μm

20 μm

20 μm

C Fe Ti O Ca Si Al

图 3    煅烧前后样品颗粒剖面的元素分布

Fig.3    Elemental distribution of the sample cross-section before and after calcination
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间的变化情况如图 6所示。在相同吸收时间内，钛铁

矿尾矿样品中 K的质量分数随粒径减小而逐渐增大，

且随着吸收时间的延长，这种差距逐渐扩大。经 24 h
作用后，粒径在 0.048～0.075 mm的钛铁矿尾矿样品

中碱金属质量分数可达 5.52%，而粒径范围 0.25～
0.35 mm的样品仅有 2.67%。一方面，颗粒尺寸越小，

其比表面积越大，具有明显更快的反应动力学参数，

更利于 K在颗粒表面的吸附和富集，为 K向颗粒内

部传递提供了先决条件。另一方面，较小粒径颗粒的

表面能相对较高，表面原子配位数不足，可为 K在颗

粒表面的锚定提供更多活性位点，同时扩散至表面的

Fe元素相对更难形成完整封闭壳层，有效缓解了 K
穿透 Fe壳层的阻力，因而在钛铁矿尾矿中的质量分

数有所增加。

鉴于 OCAC技术采用的矿石载氧体活性床料密

度显著高于传统惰性床料，在相同流化风速条件下床

料粒径将适当降低，从而提升炉内固碱效果。 

2.2.3　温度的影响

钛铁矿尾矿吸收碱金属效果随温度的变化情况

如图 7所示。在本研究的温度范围内，钛铁矿尾矿对

K的吸收量随温度升高而逐渐增加，700 ℃ 时样品内

K的质量分数为 1.22%，900 ℃ 时 K的质量分数可达

8.56%，约提高了 6倍，K的捕集率也从 0.46% 提高到

了 3.24%。一方面，更高温度条件下，K与钛铁矿尾矿

的化学反应速率更高，促进了钛铁矿尾矿对 K的吸收

和固定，这与 LU等[26]报道的结果趋势一致。另一方

面，由 Antoine方程可知，物质的饱和蒸气压与温度成

单调递增关系，随温度升高，更多 K逸散至气相中，增

加了 K向颗粒表面富集的驱动力。

生物质流化床燃烧的炉膛温度通常在 850 ℃ 到

900 ℃ 之间，钛铁矿尾矿在此温度区间内表现出的可

观的 K吸收能力，证明了其在生物质 OCAC过程中

作为碱金属吸收剂的可行性。当偏离设计工况运行
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图 5    不同吸收时间样品颗粒剖面的元素分布

Fig.5    Elemental distribution in the cross-sections of samples at different absorption times
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时，炉膛温度可能有所降低，此时可考虑提高钛铁矿

在床料中的份额以保证碱吸收的效果。 

2.2.4　K与钛铁矿质量比的影响

图 8显示了碱金属与钛铁矿尾矿的质量比对钛

铁矿尾矿吸收碱金属效果的影响。在钛铁矿尾矿样

品质量和吸收时间相同的条件下，随着初始 K投入量

的增加，钛铁矿尾矿中 K的质量分数先迅速增加，后

增速变缓，逐渐趋于平稳。当 K用量较低时，反应器

内气相中的 K未完全达到饱和，K的捕集率相对较高；

随着 K用量的增加，气相中 K的浓度逐渐上升，更大

的浓度梯度促进了颗粒对 K的吸收速率，K的捕集率

则快速下降；当初始 K投入量超过一定数值时，气相

中 K的浓度达到饱和，再持续增加初始 K投入量对

气相中的 K浓度几乎不再产生影响，相应地钛铁矿尾

矿对 K的吸收量也趋于平稳。在实际工业应用的过

程中，炉内碱金属浓度相对较低，远未达到饱和状态，

在本实验 K与样品质量比较低的工况条件下，钛铁矿

尾矿对 K的捕集率高于 40%，表现出优异的固碱能力。
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图 8    不同质量比下样品对 K的吸收情况

Fig.8    Absorption of K by samples at different mass ratios
  

2.2.5　气固组分对 K的吸收效果

高温煅烧后的钛铁矿尾矿、Fe2TiO5、TiO2 三种样

品对 K的吸收量如图 9所示。经 24  h与 KCl和
CH3COOK单独作用后，钛铁矿尾矿中 K的质量分数

分别可达 6.47% 和 5.52%，Fe2TiO5 中 K的质量分数

分别为 1.46% 和 1.25%，TiO2 中 K的质量分数仅为

0.35% 和 0.14%。尽管单一组分模化物与钛铁矿尾矿

中对应组分的晶体结构完全相同，且 K在钛铁矿中主

要分布于富 Ti层，但 Fe2TiO5 和 TiO2 均未表现出如

钛铁矿尾矿一样较高的 K吸收性能。
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图 9    钛铁矿尾矿、Fe2TiO5 和 TiO2 对 K的吸收情况

Fig.9    Absorption of K by ilmenite tailings,

Fe2TiO5, and TiO2 

Fe2TiO5 颗粒剖面的元素分布如图 10(a)所示，经

24 h作用后，K已完全迁移至 Fe2TiO5 颗粒的内部，并

和 Ti的分布有较强的相关性，富 Ti区域中 K的分布

较为均匀，这与钛铁矿样品表现的规律基本一致。然

而，Fe2TiO5 颗粒质地相较钛铁矿更为致密，内外表面

的 Fe壳层结构也更为显著，这极大限制了 K在本样

品中的吸收，因此样品中 K的质量分数整体低于钛铁

矿尾矿。K在 TiO2 颗粒内的分布如图 10(b)所示，K
多富集于 Ti含量相对更高的有限区域，这意味着钛铁

矿的富 Ti层与 TiO2 结构有较大差异。

此外，本实验所选用的钛铁矿尾矿样品含有一定

比例的脉石相，如铁钙铝榴石、硅线石等，对 K也有

较为明显的吸收效果，如图 10(c)、(d)所示。铁钙铝

榴石吸收 K后，形成约 10 μm厚度的富 K壳层，而样

品内部则几乎没有 K。富 K壳层的外部被 3 μm左右

的 Ca壳层包裹。这种结构不仅保证了颗粒对 K的捕

集，而且颗粒外的 Ca壳层可阻止颗粒间碱金属的接

触和反应，从而有效防止颗粒团聚等不利后果的发生。

硅线石吸收 K后产生明显的裂纹，K可在硅线石内部

有效富集，但硅线石在钛铁矿尾矿中含量较低，因此

对整体 K吸收的贡献十分有限。需要特别指出的是，

以 Si、Al、Ca等元素为主的脉石相对钛铁矿尾矿吸收

碱金属有非常显著的协同作用，表明即便采用品位不

高的尾矿样品，也能起到较好的炉内固碱效果，体现

了 OCAC技术具有较强的经济性。

除吸收剂固体组分外，本文还考虑了 K的形态对

固碱效果的影响。当以 KCl为模拟碱源时，3种固体
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图 7    不同温度下样品对 K的吸收情况

Fig.7    Absorption of K by samples at different temperatures
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样品均表现出优于 CH3COOK为模拟碱源时的固碱

性能。KCl的熔点为 790 ℃，CH3COOK在 400～520 ℃
范围内即可发生分解生成 K2CO3

[34]，而 K2CO3 的熔点

相对 KCl更高，因此 KCl在高温下优先气化，更有利

于钛铁矿尾矿对K的吸收。另一方面，碱金属氯盐可与

Fe2O3 等金属氧化物反应生成具有高蒸气压的 FeCl2
[35]，

诱导 Fe向钛铁矿表面迁移并逸散，减少 Fe在颗粒表

面的积聚，从而促进了吸收剂对 K的吸收。而在

SEM-EDS表征结果中，几乎所有颗粒上均未检测到

明显的 Cl元素信号，进一步验证了在碱吸收过程中，

Cl以某种低沸点物质的形式从颗粒表面逸出。 

2.3　钛铁矿对 K 的吸收机理

基于钛铁矿碱吸收实验和相关表征结果，本文提

出了 K在钛铁矿表面富集和体相迁移的机理，如图 11
所示。气相中的 K首先在钛铁矿颗粒表面沉积，由点

状富集至逐渐形成富集层。随后，表面富集的 K通过

固相扩散作用[36-38]向颗粒内渗入，富集层厚度逐渐扩

大。同时，K沿富 Ti层向颗粒内部深度迁移。在此过

程中，钛铁矿富 Ti层中的 Fe逐渐向表面迁移，所产生

的晶格缺陷为 K向颗粒内的扩散提供了迁移通道，但

当 Fe逐渐在颗粒表面形成封闭壳层后，其对颗粒表

面富集的 K向颗粒内扩散则起到一定阻碍作用。进

入颗粒内的 K最终均匀分布于富 Ti层并形成熔点较

高的稳定产物，直至达到吸收饱和。 

3　结　　论

(1)钛铁矿尾矿具有较好的高温固碱性能。其对

K的吸收速率随时间增长表现出先快后慢的变化趋

势。颗粒尺寸更小的钛铁矿尾矿固碱性能更优，且随

时间增长优势逐渐扩大。在 700～900 ℃ 温度区间内，

钛铁矿尾矿对 K的吸收量随温度升高而逐渐增加。

随着 K添加量的增加，钛铁矿尾矿中 K的质量分数

先迅速增大再逐渐趋于平稳。在与实际工业烟气相

似的温度和 K浓度条件下，K的捕集率可达 40% 以上。

(2)气固组分对钛铁矿的固碱特性具有重要影响。

钛铁矿中的富 Ti层展现出远优于单一组分模化物的

固 K能力，而铁钙铝榴石、硅线石等脉石相也具有较

好的协同固碱作用，这意味着品位较低的钛铁矿亦具

有较好的 OCAC工业应用前景。KCl条件下钛铁矿

对 K的吸收效果优于 CH3COOK，这主要是 Cl与钛

铁矿中的 Fe反应生成易挥发的 FeCl2 导致，一定程度

上减小了 Fe壳层对 K向颗粒内扩散的影响。

(3)钛铁矿对 K的吸收过程包括表面吸附和体相

 

( a ) Fe2TiO5 ( b ) TiO2

( c ) 铁钙铝榴石

( d ) 硅线石

Fe

Fe

Fe Ca

Ca

Si
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Al
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图 10    不同样品剖面的元素分布

Fig.10    Elemental distribution in the cross-sections of different samples

 

K 富Ti层 富Fe层 Fe壳层 K的迁移路径

图 11    K在钛铁矿表面富集和体相迁移的机理示意图

Fig.11    Schematic diagram of K migration and

diffusion in ilmenite
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迁移两个阶段。气相中的 K首先在颗粒表面沉积并

逐渐形成富集层，随后通过固相扩散向颗粒内部渗入，

并沿富 Ti层深度迁移，直至均匀分布并形成熔点较高

的稳定产物。富 Ti层中 Fe向颗粒外的迁移对 K在

钛铁矿中的吸收具有重要影响。
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