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摘 要:利用氧化热处理和酸浸工艺提升钛精矿的质量等级，研究了氧化处理对钛精矿球磨前后晶体结构的影响

及酸浸工艺提高钛精矿品级的效果。结果表明，经 750 ～ 800 ℃氧化退火，钛精矿中物相转变较充分，生成假金红
石( Fe2Ti3O9 ) 、Fe2O3 和金红石型 TiO2 相，钛精矿球磨后颗粒细化，物相转变从更低的温度开始，同样温度条件下

物相的转变也更充分; 对球磨后的钛精矿进行 800 ℃退火和 105 ℃酸浸后，CaO和MgO的含量分别降低到 0. 089%
和 0. 888%，除去率为 88. 7%和 51. 8%，而 TiO2 含量从 44. 12%提高到 53. 64%，能够显著提高钛精矿的质量等级。
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Study on Upgrading the Quality Grade of Ilmenite Concentrate
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Abstract: The effects of oxidation temperature on the crystal structure of ball milling activated and unacti-
vated ilmenite concentrate as well as upgrading the quality grade of ilmenite concentrate through acid leac-
hing were investigated by oxidation treatment and acid leaching. The results indicate that，after oxidation at
750 ～800 ℃，the new phases of Fe2Ti3O9，Fe2O3 and rutile TiO2 appear in the ilmenite concentrate with
comparatively sufficient phase transition，and the phase transition starts at a lower temperature and the con-
version rate is higher for the milling ilmenite concentrate. After annealing at 800 ℃ and acid leaching at
105 ℃ for the milling ilmenite concentrate，the content of CaO and MgO separately decreases to 0. 089%
and 0. 888% respectively with 88. 7% and 51. 8% of removal rate，and the content of TiO2 increases from
44. 12% to 53. 64%，which shows a significant improvement for the quality grade of ilmenite concentrate.
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0 引言
随着钛白粉和海绵钛产业的快速发展，对钛矿

的需求显著增加，对钛原料和富钛料的要求越来越

高，所需产品进一步向高品质发展［1］。而国内的钛
矿资源却日益匮乏，提供的钛精矿质量等级逐渐降

低，低等级的钛矿原料可能成为未来市场供应的主

流。因此，低等级钛矿的升级和利用是一个重要的

研究课题。
富钛料包括天然金红石、人造金红石和钛渣等，

其中天然金红石产量很低，人造金红石的生产对不

同的原料有相应的工艺，普遍特点是工序较多、过程
复杂，而且国内人造金红石还不能大批量生产，产品

质量不稳定、细粉率较高［2 － 4］，因此，工业上主要使

用的富钛料仍是钛渣。钛渣冶炼过程主要是去除
铁，钙镁杂质的去除率很低，钛渣产品中钙镁杂质的
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含量比使用的钛精矿要有所提高。因此，要想获得
高质量的钛渣，对钛精矿原料的品级要求很高; 为了

有效利用质量等级较低的钛精矿，设想对钛精矿进

行简单处理，降低钙镁杂质含量、提高钛矿品级，然
后再通过冶炼来生产高质量的钛渣产品。
一般生产人造金红石时，热处理包括预氧化 +

还原或还原等，再结合酸浸来获得低杂质、高 TiO2

含量的产品。钙和镁是影响钛精矿品级的主要杂质
元素，为了降低钙镁等杂质，笔者使用了不同的工

艺，即采用氧化热处理结合低浓度酸浸的方法提高

钛精矿的品级。因为金红石型 TiO2 一般不溶于酸，

在铁的氧化物中 Fe2O3 最难溶于酸，钛铁矿( Fe-
TiO3 ) 氧化后形成的 Fe2Ti3O9 和 Fe2TiO5 也难溶于

酸。因此，通过适当的热处理，使钛精矿具有良好的
物相组成和结构形态，利用酸浸去除有害杂质的同

时尽量保留有价元素 Ti和 Fe，从而提高钛矿的综合
利用率。使用低浓度酸有利于酸的循环再利用，另
外，由于酸液进入致密的钛铁矿中较困难，杂质元素

难以溶出，因此，钛铁矿还需要合适的粒度。
笔者研究了不同温度热处理条件时钛精矿的物

相组成，以及酸浸工艺对钛精矿降低钙镁杂质含量

的影响。

1 试验原料和方法
试验所用的钛铁矿精矿由云南某公司提供，

CaO 质 量 分 数 为 0. 792%、MgO 质 量 分 数 为
1. 841%、TiO2 质量分数为 44. 12%、Fe 的总质量分
数为 34. 31%，74 μm以上颗粒占 84. 8%。钛精矿
平铺于刚玉板上在马弗炉中进行退火氧化处理，时

间 4 h，退火气氛为空气。
酸浸时，使用氧化后的 100 g 钛精矿，分析纯的

盐酸( 浓度 36% ～ 38% ) ，酸矿比 3∶ 1，倒入三颈烧
瓶中，用电热套加热、搅拌器搅拌，酸解一段时间后，
过滤分离、水洗、烘干。球磨处理采用行星式球磨
机，转速 200 r /min。
采用德国产 D8ADVANCE 型 X 射线衍射仪进

行物相分析( Cu 靶 Kα，管电压为 40 kV，管电流为
160 mA) 、荷兰 FEI公司的 Quanta600 型扫描电子显
微镜( SEM) 进行形貌观察。

2 结果与分析
2. 1 钛精矿形貌和结构分析
钛精矿外观为蓝黑色颗粒，微观形貌见图 1，颗

粒大小不匀，从几十微米到几百微米不等，形状不规

则、多面体居多; 有些杂质元素形成了富集体，在外
观上多呈较亮的颜色。

图 1 钛精矿形貌
Fig. 1 SEM image of ilmenite concentrate

图 2是钛精矿原料及 650 ℃和 750 ℃退火后的物
相图谱。使用的钛精矿的主要物相为钛铁矿 FeTiO3

相，还有少量杂质组成的物相，主要杂质相可能是

Mg2Al4Si5O18，其它杂质富集体含量少，衍射峰低、难以
突出显现。杂质元素在钛铁矿中，一部分以固溶状态
分布，另一部分形成了杂质富集体，多以伴生矿形式与

钛铁矿结合在一起。650 ℃退火后的钛精矿仍以
FeTiO3相为主，另外，形成了部分 Fe2O3 相和金红石型

TiO2 相;750 ℃退火后，主要物相则是 Fe2O3 和金红石

型 TiO2 相，同时形成了部分假金红石相( Fe2Ti3O9)。

图 2 钛精矿原料及 650 ℃和 750 ℃退火后的 XＲD图谱
Fig. 2 XＲD pattern of ilmenite concentrate before and

after annealing at 650 ℃ and 750 ℃
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在钛矿石形成过程中，一些金属元素( 如 Mg、
Mn、Al等) 与 FeTiO3 中的 Fe 置换形成了类质同象
结构( 固溶体) ，因此，FeTiO3 相中实际上还包含了

一些其它金属元素，衍射位置与 FeTiO3 难以区分，

在 X-Ｒay图谱的标定上仅以 FeTiO3 表示。
可以看到，650 ℃退火后，物相转变不彻底，形

成了少量 Fe2O3 相和金红石型 TiO2 相; 750 ℃退火
后，物相转变较充分，FeTiO3 相消失，以 Fe2O3 相和

金红石型 TiO2 相为主，还形成了少量假金红石相。
除了物相变化，衍射峰强度也有明显变化，650 ℃退
火后，衍射峰仍较高，750 ℃退火后峰值强度明显降
低，说明氧化反应进行的更充分些。
继续升高温度到 800 ℃退火，钛铁矿的物相组

成与 750 ℃的几乎相同; 而在 850 ℃退火后，则以铁
板钛矿( Fe2TiO5 ) 为主，还有部分 Fe2O3 和金红石型

TiO2 相。
2. 2 球磨对钛精矿形貌和结构的影响
对钛精矿球磨 2 h，颗粒显著细化，74 μm 以上

的颗粒占 10%左右，大部分为较细的颗粒，形貌和
物相分析见图 3。
球磨后的矿粉颗粒不均匀，多为不规则形状，

以星形、不规则多面体和条带形居多，颗粒尺寸显
著细化( 图 3a) 。球磨后，主要物相是 FeTiO3 相，

还有少量 Mg2Al4Si5O18相( 图 3b) ; 与未球磨的钛
精矿相比，区别是球磨后衍射峰强度和峰值显著

升高。

图 3 球磨后钛精矿形貌和物相分析
Fig. 3 SEM image and XＲD analysis of ball milling ilmenite concentrate

对球磨后的钛精矿进行不同温度的退火处理，

其 XＲD 谱见图 4。650 ℃退火后，衍射峰强度明显
降低，主要物相是 Fe2O3、金红石型 TiO2 和假金红石

相( Fe2Ti3O9 ) ; 750 ℃退火后，主要物相是假金红石
相( 含量约 50% ) 、Fe2O3 ( 含量约 35% ) 和金红石型
TiO2 ( 含量约 8% ) ，假金红石含量明显增加而 TiO2

含量减少; 800 ℃退火后，物相组成和衍射峰与 750
℃的区别很小; 继续升高退火温度到 850 ℃，衍射峰
强度升高，物相组成发生明显变化，主要物相是铁板

钛矿 Fe2TiO5 相，还有部分金红石型 TiO2、Fe2O3 相

和少量假金红石相。
与未球磨的钛精矿相比，球磨后颗粒细化，物相

转变从更低的退火温度开始，温度相同时物相转变

也更充分，如 650 ℃退火后球磨矿粉中几乎检测不
到 FeTiO3 相。

图 4 球磨后钛精矿经 650 ～ 850 ℃退火后的 XＲD图谱
Fig. 4 XＲD pattern of milling ilmenite concentrate

annealed at 650 ～ 850 ℃
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钛精矿经氧化处理会形成新的物相，破坏了原

有矿物结构，并使矿物晶粒产生了较多缺陷，氧化后

的钛铁矿表面凹凸不平，孔隙较多。钛铁矿经氧化
后，可发生如下反应( 600 ～ 800 ℃ ) :

12FeTiO3 + 3O2→4Fe2Ti3O9 + 2Fe2O3

4FeTiO3 + O2→4TiO2 + 2Fe2O3

生成的 Fe2Ti3O9( 也可写为 Fe2O3·3TiO2 ) 称为假

金红石，结构更稳定，难溶于酸，有些人也称其为铁金

红石，其他学者的研究也证实了这种反应的发生［5 －7］，

生成假金红石相的温度范围为 600 ～800 ℃，从试验研
究中发现，经过球磨后更易发生形成假金红石的反应，

钛铁矿的颗粒越细，假金红石的形成趋势越大、含量越
高。这是因为机械活化( 如球磨) 导致钛铁矿颗粒细
化、晶格畸变及比表面积增大，从而显著加快了钛铁矿
的氧化，降低了钛铁矿氧化反应和相转变反应温度;同

时增强了氧化过程中铁离子在固相中的扩散速度，使

生成假金红石的氧化反应加速发生［7］。
另外，陈茜等人［5］的研究表明，在氧化过程中，

在相对低温段( 600 ～ 800 ℃ ) 钛铁矿中会有 SiO2 和

镁黄长石( CaMgSi2O7 ) 析出，在此温度段退火，对

Mg、Ca和 Si等杂质的酸溶分离具有有益作用。
2. 3 球磨钛精矿的酸浸试验
为了在酸浸过程中最大限度地去除钙镁等杂

质，同时最大限度的保留有价元素 Ti 和 Fe，应使钛
精矿发生有益的物相变化，形成以金红石型 TiO2、
假金红石和 Fe2O3 为主的物相，这三种物质都较难

溶于酸( 特别是稀酸) ，抗酸溶性的能力大小比较:

金红石 TiO2 ＞假金红石 ＞ Fe2O3
［6］。

提高钛精矿品级的主要工艺为，钛精矿球磨 2 h
+ 800 ℃ × 4 h 退火 + 酸浸 +水洗，水洗工艺为
50 ～ 90 ℃纯净水 3 ～ 5 遍清洗，更高的退火温度能
促进氧化速率和氧化反应发生。为了寻求合适的酸
浸工艺，试验对比了盐酸浓度、酸浸温度和酸浸时间
对钙镁杂质的去除效果。
对球磨钛精矿退火后，经初期优化试验，选择

105 ℃的温度进行酸浸、酸浸时间 6 h，对比盐酸浓
度对矿粉浸出效果的影响，盐酸浓度分别是 5%、
10%、15%和 20%，结果见图 5。

图 5 盐酸浓度对钛精矿中钙镁杂质含量和浸出率的影响
Fig. 5 Effect of hydrochloric acid concentration on Ca and Mg content as well as dissolution rate of ilmenite concentrate

从图 5 可看出，随着盐酸浓度的增加，剩余矿粉
中的杂质含量逐渐降低。在 15%盐酸浓度时杂质
含量最低，此时 CaO的含量为 0. 089%、MgO含量为
0. 888% ; 继续增加盐酸浓度，则剩余矿粉中的钙镁
含量又有所升高( 图 5a) 。随着盐酸浓度的增加，钙
镁的浸出率( 减少的元素含量 /原始含量，实际上是
相对浸出率) 也不断提高，盐酸浓度为 15%时，钙镁
的浸出效果最好，Ca的浸出率为 88. 7%、Mg的浸出
率为 51. 8% ; 而酸浓度增加到 20%时，钙镁的浸出

率则有所下降( 图 5b) 。
盐酸浓度为 20%时，杂质含量相对升高的原因，

可能是酸溶解元素能力增强，造成固体矿粉回收率降

低，从而杂质的相对含量有所升高，相对浸出率下降。
图 6 是盐酸浓度对矿粉回收率( 剩余矿粉质

量 /起始矿粉质量) 的影响，可见，酸浓度越高、矿粉
的回收率越低、剩余矿粉越少，酸浓度为 20%时，矿
粉回收率只有 80%左右。
经 105 ℃ /6 h /15%盐酸酸浸，剩余矿粉中 CaO
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和 MgO含量分别降低到 0. 089%和 0. 888%，除去率
为 88. 7%和 51. 8%，而 TiO2 含量提高到 53. 64%、Fe
的总含量降低到 29. 33%。如果使用 10%的盐酸浓
度，延长酸浸时间也可以取得较好的效果，如经 105
℃ /12 h /10%盐酸酸浸后，矿粉的回收率为 79. 7%，
CaO和 MgO含量分别降低到 0. 066%和 0. 879%，Ca
和Mg的去除率分别为 91. 7%和 52. 3%，TiO2 含量提

高到 52. 22%，Fe的总含量仍有 29. 26%。

图 6 盐酸浓度对矿粉回收率影响
Fig. 6 Effect of hydrochloric acid concentration

on recovery rate of ilmenite concentrate

经“105 ℃ /6 h /15%”和“105 ℃ /12 h /10%”盐
酸酸浸后，相应的 TiO2 含量为 53. 64%和 52. 22%，钙
镁含量都较低，达到了二级钛精矿以上级别。计算可
知，Ti的回收率分别为 96. 3%和 93. 2%，这说明，Ti
元素在酸浸后损失率较低，绝大部分钛保留了下来。
类似地，Fe 的回收率分别为 68. 6%和 68. 0%，这说
明，在酸浸过程中 Fe的损失率比 Ti要更高些。

在本研究中，经酸浸处理，钛精矿中 CaO 和
MgO的总含量可降低到 1%以下，CaO 的含量降低
到 0. 1%以下。但在酸浸过程中，Ca 和 Mg 杂质的
除去率有较大差别，Ca的除去率较高、Mg 的除去率
较低，这与钙镁的存在状况有关，可能原因是 Mg 更
多的以类质同构相( 类似于固溶体，Mg 替代 Fe) 形
式存在，随着有价元素 Fe的大量保留，Mg元素也保
留下来。在钛渣和金属钛的制备过程中，Ca 的影
响更大，Ca 含量越低越好，Mg 含量可适度放宽，因
此，本研究制备的升级钛精矿产品可满足需求。

3 结论
1) 云南钛精矿主要由钛铁矿 FeTiO3 相组成，650

℃退火后发生部分物相转变; 750 ℃和 800 ℃退火后
物相转变较充分，主要物相是 Fe2O3 和金红石型 TiO2

相，并形成了少量假金红石相( Fe2Ti3O9 ) ; 850 ℃退火
后，物相组成以铁板钛矿( Fe2TiO5 ) 为主。

2) 钛精矿经 2 h 球磨处理后颗粒明显细化，物
相转变从更低的温度开始，物相转变也更充分，650
℃退火后 FeTiO3 相分解和转变为其它物相; 750 ℃
和 800 ℃退火后，主要物相是假金红石相、Fe2O3 和

金红石型 TiO2。
3) 对球磨后的钛精矿进行 800 ℃退火和合适的酸
浸后，能有效降低钙镁杂质含量，同时尽可能多地保留

有价元素钛和铁，获得高质量钛精矿。经“105 ℃ /6 h /
15% /3:1酸矿比”酸浸处理，钛精矿中的 CaO和 MgO
的含量从 0. 792%和 1. 841%分别降低到 0. 089%和
0. 888%，除去率为 88. 7%和 51. 8%，而 TiO2 含量从

44. 12%提高到 53. 64%、Fe的总含量仍有 29. 33%。
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