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真空碳热预还原-盐酸浸出钛精矿制备
人造金红石的研究

阎鑫宇摇 李摇 博摇 黄摇 润
(贵州大学 材料与冶金学院, 贵州 贵阳 550025)

[摘摇 要] 摇 本文以钛精矿为原料进行真空碳热预还原-盐酸浸出实验,并分析真空碳热还原温度对金属失重率、金
属化率、炉内压强以及 Fe、Si 和 Mg 挥发情况的影响,以及研究盐酸浸出中不同固液比、盐酸浓度、酸浸时间对人造

金红石品位的影响,从而得到真空碳热预还原-盐酸浸出钛精矿制备人造金红石方法的最佳反应条件。 试验结果

表明,随着还原温度升高,金属化率和失重率逐渐增加,Fe、Si 和 Mg 的挥发率逐渐增大,还原温度选择 1 500 益为

宜;盐酸浸出最佳条件为盐酸浓度 15% 、固液比 1颐 5、酸浸时间 20 min、搅拌速度 120 r / min。 真空碳热预还原可使钛

精矿的杂质含量降低,使杂质铁还原形成细小的球状颗粒,使其比表面积大大增加,从而降低酸解的反应温度、压
强和反应时间,在常压条件下采用盐酸浸出方法即可以快速还原得到高品位的人造金红石。
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0摇 前言

钛是一种非常重要的金属,支撑着许多关乎国

计民生的支柱产业[1 - 2]。 攀枝花的钛资源非常丰

富,钛储量世界第一,伴生钛矿储量占全国的 93% 。
我国现阶段的钛还原工艺主要为湿法工艺,包括还

原-锈蚀法、盐酸浸出法、硫酸浸出法等。 湿法工艺

可在脱除钛矿物中铁与非铁杂质的同时有效富集钛

组分[3 - 4],但当前各种人造金红石生产工艺都存在

一些缺陷。 还原-锈蚀法[5 - 6]去除杂质能力差,技术

难度大,锈蚀耗时长,生产效率低,多为露天作业,废
液产生量多,对环境影响较大。 盐酸浸出法[7 - 13] 副

产废盐多,盐酸再生成本较高,设备造价高。 硫酸

法[14 - 16]浸出效果比盐酸浸出法差,反应时间较长(浸

出时间 12 h),对硅酸盐含量较高的矿物处理困难,固
体废物产量大,对设备腐蚀严重,环保性差,主体工艺

与辅助工艺流程长。
针对上述目前人造金红石制备方法存在的问

题,本文进行了真空碳热预还原钛精矿-盐酸浸出

制备人造金红石的研究。 在现阶段,真空碳热预还

原技术[17 - 31]已经较为成熟,成为冶金的重要技术,
它以碳为还原剂,通过真空法和碳热还原共同作用,
能够降低杂质的挥发温度,提高钛元素纯度。 目前

较前沿的盐酸浸出方法是将经过“弱氧化-弱还原冶
改性的钛铁矿放置在高压反应釜中,加入一定质量

浓度盐酸,再将反应釜放入盐浴炉中,设置搅拌速率

为 7 r / min,升温至 150 益并持续反应 6 h,待反应结

束后进行过滤洗涤,随后在 120 益条件下干燥 4 h,
接着在 850 益条件下煅烧 1 h,最后冷却至常温,得
到人造金红石[13]。 但是这种方法耗时长,浴炉所需

温度高,煅烧耗能大。 真空碳热预还原与盐酸浸出

方法联合使用的优势在于真空碳热还原能使杂质铁

还原得比较彻底,并形成细小的球状铁颗粒,使其比

表面积大大增加,从而降低酸解的反应温度、压强和

反应时间,能够在室温常压条件下快速酸解得到金

红石,从而大大降低生产成本。
本文以钛精矿为研究对象,将真空碳热还原法用
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于钛精矿的预处理过程,联合盐酸浸出法制备人造金

红石,分析各个参数对人造金红石品位的影响。

1摇 实验原料与实验原理

1郾 1摇 实验原料

实验所用的钛精矿和焦炭出自攀枝花的某企

业,预处理前钛精矿的组成见表 1。 由表 1 可知,钛
精矿中 Ti 的品位较低,杂质含量较高。

表 1摇 钛精矿组成成分表 %
成分 Ti Fe Al Mg Si Ca 其他

含量 27郾 38 32郾 92 0郾 48 1郾 93 1郾 70 0郾 80 34郾 78

1郾 2摇 真空碳热还原原理

真空碳热还原技术可使相应金属的沸点降低,
镁的沸点从 105 Pa 的 1 093 益 降至 10 - 1 Pa 的

367 益,硅的沸点从 105 Pa 的 3 232 益降至 10 - 1 Pa
的 1 450 益,铁的沸点从 105 Pa 的 3 232 益 降至

10 - 1 Pa 的1 450 益 [32],这意味着降低系统压力使金

属在合适的温度下从气相中逸出,可实现对非铁杂

质的去除。 因此真空条件下能够促进金属的气化、
蒸发和金属化合物的分解还原。
1郾 3摇 盐酸浸出实验原理

盐酸浸出法的实验原理是将钛精矿中铁、钙、镁
等易溶于酸的物质与盐酸进行反应,从而使这些杂

质以离子的形式进入溶液中,实现除杂目的。 发生

的化学反应方程式如下:
FeO·TiO2 + 2HCl = FeCl2 + TiO2 + H2O (1)
MgO·TiO2 + 2HCl = MgCl2 + TiO2 + H2O (2)
CaO·TiO2 + 2HCl = CaCl2 + TiO2 + H2O (3)

Fe2O3·TiO2 + 6HCl = 2FeCl3 + TiO2 + 3H2O (4)
在浸出的过程中,部分 TiO2 发生溶解和水解,

主要反应如下:
FeO·TiO2 + 4HCl = FeCl2 + TiOCl2 + 2H2O (5)

Fe2O3·TiO2 + 8HCl = 2FeCl3 + TiOCl2 + 4H2O(6)
TiOCl2 + (x + 1)H2O = TiO2·xH2O +2HCl (7)
盐酸浸出法制备人造金红石需经过预处理、盐

酸浸出、过滤、烘干等步骤,其流程如图 1 所示。

图 1摇 盐酸浸出制备人造金红石的工艺流程图

1郾 4摇 盐酸浸出实验方案

称取一定质量经过真空碳热预还原处理的钛精

矿置于烧杯中,加入所需浓度的盐酸,再将烧杯置于

水浴锅中进行恒温浸出,经过一定时间后将样品取

出并进行真空过滤,保留滤液,并对滤渣进行多次清

洗以去除滤渣上附着的残留物。 过滤后的滤渣使用

干燥箱干燥,干燥好的滤渣用筛子进行充分过滤,得
到含钛量高于 90%的滤渣,该滤渣的钛含量达到人

造金红石的水平。 滤渣经搅拌均匀,称取样品检测

其成分含量。 由于母液残留铁元素和盐酸,所以在

生产实践中还需要对母液进行回收利用。 由于钛精

矿经过真空处理,铁以外的其他元素含量极少,所以

母液中的氯化铁含量较高,可将母液用作制备高纯

度氯化亚铁[29] 或氯化铁的原料,从而降低生产成

本,提高循环效率。

2摇 真空碳热预还原实验

取一定量的钛精矿,加入 80% 含碳量的焦炭、

碳酸钠[30]以及甲基纤维素,搅拌至充分混合,然后

加水搅拌并用模具压成直径 40 mm、厚度10 ~ 15 mm
的生球团(图 2a)。 将生球团放入干燥箱内干燥 8 h
后,放入 MTLQ-TG -40 真空碳管炉内进行真空还

原,目的是把三价铁还原成单质铁。 还原后得到的

钛精矿(图 2(b))主要物相为金属铁相、亚铁板钛

矿相(FeTi2O5)以及部分金红石相(TiO2)。 镁元素

与部分铁、钛元素形成固溶体,钙元素与硅元素形成

硅酸盐。 还原后取出钛精矿进行破碎处理,用 200
目筛子进行充分筛分,得到粒度均低于 0郾 74 滋m 的

钛精矿(图 2(c)),装好放在干燥箱内保存,供酸浸

取用。
2郾 1摇 还原温度对金属失重率、金属化率及炉内压强

的影响

还原温度对样品失重率、金属化率以及炉内压

力的影响如图 3 所示。 由于碳热还原过程中的高温

会使钛精矿中的铁元素还原,还原反应所产生的氧

气与碳发生反应产生 CO、CO2,从而引起炉内气体
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图 2摇 钛精矿套定预热碳还原前后对比

压强的变化。

图 3摇 还原温度对金属失重率、金属化率和炉内

压强的影响
摇

图 4摇 Fe、Si、Mg 的挥发量和挥发率和温度变化的关系

由图 2 可知,当还原温度从 1 000 益 升高到

1 300 益,金属化率和失重率都呈现增加趋势,而炉

内压强则呈先增加后降低趋势。 在温度低于

1 100 益时,金属化率、失重率和炉内压强缓慢增加;
当温度高于1 100 益时,金属化率、失重率和炉内压

强增幅加快,特别是在 1 150 益 后。 这是因为在

1 100 益前发生还原反应的钛精矿量比较少,当温度

高于 1 100 益后发生还原反应的钛精矿量增大。 而

当温度高于 1 300 益后,金属化率和失重率增幅减

缓,由于此时反应即将完成,还原反应产生的气体量

减少,炉内压强降低;当温度超过 1 500 益时,失重

率增加趋势大于金属化率,因此反应温度以1 400 ~
1 500 益为最佳。
2郾 2摇 还原温度对 Fe、Si 和 Mg 挥发情况的影响

Fe、Si 和 Mg 的挥发率和挥发量随还原温度的

变化如图 4 所示。 由图 4 可知,当还原温度为

1 350 益时,Si 的挥发量和挥发率最大, Mg 其次,Fe
最小。 随着反应温度的升高,Fe 和 Mg 的挥发率变

化趋势相似。 在 1 400 益时,Si 的挥发量和挥发率

呈现增加的趋势;温度增至 1 450 益后,Fe 和 Mg 挥

发率的增加趋于缓慢。 在 1 550 益时,Fe、Si 和 Mg
的挥发量分别为 0郾 18 g、0郾 18 g 和 0郾 06 g,挥发率分

别为 2郾 76 % 、34郾 37% 和 7郾 84% 。 经过综合考虑,
本实验最终选择在 1 500 益条件下进行。
2郾 3摇 钛精矿预还原样品分析

经过真空碳热预处理还原后的钛精矿组成成分

见表 2。 由表 2 可以看出,钛精矿的成分主要是 Ti
和 Fe,杂质的含量较低,说明真空碳热预还原能减

少钛精矿中的杂质含量。
摇 摇 还原后的钛精矿电镜结果如图 5 所示。 从图 5
可知,钛精矿中的大部分铁经过真空碳热预还原后
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表 2摇 钛精矿预处理后的组成成分表 %

成分 Ti Fe Al Mg Si Ca 其他

含量 47郾 66 48郾 81 1郾 15 0郾 76 0郾 15 0郾 51 0郾 96

聚集在一起,还原形成的碎片状二氧化钛上附着球

状金属铁,但还有少量的铁处于分散的状态。 二氧

化钛组成了预还原钛精矿的基本骨架,且经过真空

碳热预还原后 Si 含量减少,分布较散。

图 5摇 还原样品中 Ti 和 Fe 的元素分布

3摇 真空碳热预还原后盐酸浸出实验结
果与讨论

3郾 1摇 固液比对人造金红石中钛、铁含量的影响

在温度为 80 益、盐酸浓度为 25% 、搅拌速度

120 r / min 的条件下反应 1 h,改变固液比,研究不同

固液比对浸出结果的影响,结果如图 6 所示。

图 6摇 固液比对人造金红石中 Ti、Fe 含量的影响

由图 6 可知,不同固液比对人造金红石中钛、镍
含量的影响并不明显。 当固液比为 1颐 13 时,Ti 含量

才能达到 90% 以上;Fe 含量基本维持在 5% 左右。
由于固液比的增加带来的 Ti 含量增加产生的收益

并不明显,且会使生产成本上升,因此固液比以 1颐 5

为宜。
3郾 2摇 盐酸浓度对人造金红石中钛、铁含量的影响

在搅拌速度 120 r / min、温度 80 益、固液比 1颐 5
的条件下反应 1 h,加入不同浓度的盐酸,考察盐酸

浓度对人造金红石中 Ti 含量和 Fe 含量的影响,结
果如图 7 所示。

图 7摇 盐酸浓度对人造金红石中 Ti、Fe 含量的影响

从图 7 可知,当盐酸浓度从 10% 增加到 15%
时,人造金红石中 Ti 含量和 Fe 含量发生显著的变

化,Ti 含量从 77郾 40%增加到 89郾 73% ,Fe 含量下降

速度也非常快;在盐酸浓度大于 15%时,Ti、Fe 含量

的变化并不明显,这说明 Fe 的反应已经到达极限,
继续加入盐酸,样品中剩余的 Fe 也很难再与盐酸反

应,故盐酸浓度选择 15%为宜。
3郾 3摇 酸浸时间对人造金红石中钛、铁含量的影响

在固液比 1颐 5、温度 80 益、盐酸浓度 15% 、搅拌

速度 120 r / min 的条件下,改变浸出时间,研究浸出

时间对人造金红石中 Ti 含量和 Fe 含量的影响,结
果如图 8 所示。

图 8摇 酸浸时间对人造金红石中 Ti、Fe 含量的影响
摇

由图 8 可知,浸出开始 5 min 后,Ti 含量已经达

到 88郾 98% ,这说明反应开始时反应速度非常快,大
多数杂质溶解。 继续延长浸出时间,Ti 含量上升缓
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慢,Fe 含量缓慢下降。 综合考虑时间效率和成本,
酸浸时间以 20 min 为宜。
3郾 4摇 酸浸后样品电镜分析

在盐酸浓度 15% 、反应时间 20 min、固液比

1颐 5、温度 80 益、搅拌速度 120 r / min 的条件下进行

酸浸,并对酸浸样品进行电镜分析,结果如图 9
所示。

图 9摇 酸浸样品中的元素分布

由图 9 可知,酸浸样品中有孔洞,这些孔洞是铁

元素聚集形成的球状物经过酸浸与钛精矿分离导致

的结果。 酸浸后铁的溶解并没有影响样品的形状,
且酸浸可以较好地去除样品中的铁。 虽然可以观察

到有代表铁粒的亮斑,但这可能是后期拍摄电镜的

过程中破碎暴露出来的。

4摇 结论

本实验以钛精矿作为原料,进行真空碳热预还

原-盐酸浸出方法制备人造金红石的实验。 在实验

中运用控制变量法分析得到最佳的反应条件,并获

得以下结论:
1) 在搅拌速度 120 r / min、盐酸质量浓度为

15% 、固液比为 1颐 5、反应时间为 20 min 条件下,产
品中钛的含量达到 89郾 57% 。

2)经过真空碳热预还原后,铁单质会聚集成为

球状并分布于生成物的球团中。
3)钛精矿的真空碳热预还原使盐酸浸出的难

度大幅度降低,在常压的条件下得到高品位的人造

金红石。
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Study on the Production of Artificial Rutile From Titanium
Concentrate by Vacuum Carbothermal Pre Reduction and

Hydrochloric Acid Leaching
YAN Xinyu, LI Bo, HUANG Run

Abstract: In this paper, a vacuum carbothermal pre reduction hydrochloric acid leaching experiment was
conducted using titanium concentrate as raw material, and the effects of vacuum carbothermal reduction
temperature on metal weight loss, metallization rate, furnace pressure, and Fe, Si, and Mg volatilization
were analyzed. The effects of different solid liquid ratios, hydrochloric acid concentration, and acid leac鄄
hing time on the grade of synthetic rutile in hydrochloric acid leaching were studied, Thereby obtaining
the optimal reaction conditions for the method of vacuum carbothermal pre reduction and hydrochloric acid
leaching of titanium concentrate to prepare artificial rutile. The experimental results show that with the in鄄
crease of reduction temperature, the metallization rate and weight loss rate gradually increase, and the
volatilization rate of Fe, Si and Mg also gradually increase. The reduction temperature of 1 500 益 is ap鄄
propriate. The optimal conditions for hydrochloric acid leaching are hydrochloric acid concentration of
15% , solid liquid ratio of 1颐 5, acid leaching time of 20 minutes, and stirring speed of 120 r / min. Vacu鄄
um carbothermal pre reduction can reduce the impurity content of titanium concentrate, reduce the impu鄄
rity iron to form fine spherical particles, greatly increase its specific surface area, thereby reducing the
reaction temperature, pressure, and reaction time of acid hydrolysis,so as under normal pressure condi鄄
tions, acid leaching can be used to quickly reduce to obtain high鄄quality artificial rutile.
Key words: ilmenite concentrate; vacuum pretreatment; acid leaching; artificial rutile
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