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摘  要: 针对人造金红石母液中影响材料磁性能的硅、铝、钙、镁杂质存在形态,采取控制溶液 pH 值,添加除杂沉淀

剂的方法, 通过正交试验和验证试验,获得 w SiO2
[ 16. 7 @ 10- 6、wC aO < 5 @ 10- 6、wM gO < 5 @ 10- 6、wA l2O3

< 10 @ 10- 6的

净化溶液, 焙烧获得的氧化铁粉达到软磁用氧化铁粉标准 SJ /T10383- 1993 YHT2水平。
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Abstract: An invest igation w as m ade into the form of im purit ies like silicon, a lum inum, calc ium and

m agnesium present in the synthetic rutilem other liquor, w hich have som e effects on them agnet ic property

of m aterials. By contro lling pH va lue o f the liquor and add ing precipitation agen,t a purified so lution con-

tain ingw S iO
2
[ 16. 7 @ 10

- 6
、w CaO < 5 @ 10

- 6
、wM gO < 5 @ 10

- 6
、w A l

2
O

3
< 10 @ 10

- 6
was obtained based on

orthogonal and validat ion tests. Then the purified solution w as roasted to prepare ferric ox ide powder fo r

so ft- m agnet ic use wh ich is consistent w ith the standard SJ /T10383- 1993YHT2.

Key words: syn thetic ru tilem other liquor; rem oval of im purit ies; orthogona l tes;t ferr ic ox ide pow der for

so ft- m agnet ic

0 引言

  攀枝花钛精矿盐酸法制取人造金红石, 每生产

1 t人造金红石约产生 5~ 7 t废母液, 盐酸浓度为

8%左右,同时废母液中还含有大量的铁离子,对酸

浸母液进行合理的、妥善的处理,不仅具有积极的经

济效益,而且也有利于环境保护。国家 /六五 0、/七

五 0期间曾对人造金红石浸出母液的综合利用进行

过大量研究,如利用酸浸母液通氯氧化制备液体三

氯化铁、用盐析结晶法制备铁粉、联合法处理母液生

产铁红和卤水
[ 1]
等, 但由于其技术、经济、市场容量

等诸多因素,一直未能实现大规模工业化生产。利

用酸浸母液进行 Ruthner焙烧回收再生新盐酸, 制

取软磁氧化铁粉,是解决盐酸浸出母液的有效途径

之一
[ 2]
。笔者针对酸浸母液中铁、硅、铝、钙、镁等

物质存在形态及作用机理, 采取调溶液 pH值, 添加

除杂剂等方法,实验室获得 wS iO2
[ 16. 7 @ 10

- 6
、w CaO

< 5 @ 10
- 6
、wM gO < 5 @ 10

- 6
、wA l

2
O

3
< 10 @ 10

- 6
的纯净
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溶液, 焙烧获得的氧化铁粉达到软磁用氧化铁粉标

准 SJ /T10383- 1993 YH T2水平。

1 试验基本原理及方案确定

  在浸取攀枝花钛精矿过程中,其杂质硅、铝、钙、

镁、锰、钒、钛等元素也随之进入盐酸溶液,锰、钒、钛

元素对磁性材料有正的贡献,而硅、铝、钙、镁则严重

影响磁材性能,因此制取软磁氧化铁粉应首先除去

这些有害杂质。在盐酸废液中,硅主要以偏硅酸、单

硅酸、硅酸离子及其聚合物存在, 其行为相当复杂,

绝大部分以硅胶的形态存在于溶液中, 时间、粘度、

pH值、N电位都对硅杂质含量有重要影响
[ 3]
。而

钙、镁、铝在强酸介质中主要以离子状态存在。铝既

可溶于强酸溶液,又可溶于强碱溶液, 文献 [ 4]报道

了其溶解度与溶液体系 pH值的关系,体系 pH值在

3. 3~ 7. 8, A l( OH ) 3不会溶解, 进一步理论计算表

明,溶液 pH值在 3. 3~ 4. 6,铝离子生成氢氧化铝不

会反溶,只要控制溶液 pH值在 4. 6以上, 就能使铝

离子沉淀析出达到净化溶液的目的。钙、镁离子沉

淀 pH值较高,为了尽量保存溶液中铁离子, 可选择

合适的沉淀剂,将钙、镁杂质沉淀而除去。

根据以上理论分析和实际探索试验, 初步确定

了图 1所示的除杂工艺流程。

图 1 盐酸浸出母液除杂工艺流程
Fig. 1 F low chart o f urif ication process o fm other

liquor leached by hydroch loric acid

2 试验条件及方法

  浸出母液化学成分见表 1, 实验室装置见图 2,

试验方法如下: 量取一定体积的浸出液, 调节 pH

值,升温到指定温度,加入一定理论倍数的净化剂,

反应一定时间后过滤,滤液送分析。

表 1 浸出母液化学成分
Table 1 Chem ical composition of Leached

m other liquor g /L

编号 H C l Fe Ca Mg S i A l

1 47. 1 90. 7 3152 11. 0 0. 141 3150

2 39. 1 96. 8 3158 11. 2 0. 137 3161

平均 43. 1 93. 8 3154 11. 1 0. 139 3156

  注:浸出母液密度 1124 g /cm3。

图 2 实验室试验装置
Fig. 2 Sketch m ap of experim ental eguipm ent

3 试验结果与分析

3. 1 除硅正交试验

根据盐酸浸出母液中硅存在形态及作用机理,

查阅有关文献资料
[ 5- 7]

, 决定考察反应温度、溶液

pH值、搅拌速度、除杂剂用量四个因素, 每个因子选

择三个水平,故选用 L9 ( 4
3
)正交表进行试验

[ 8]
。

1)反应温度 (A )

随着反应温度的提高,溶液反应速度越快,同时

硅杂质的溶解度也相应的增加,故选择 60、70、80 e

三水平。

2)溶液 pH值 ( B )

调节盐酸浸出母液 pH值分别为: 1. 5、2. 0、2. 5。

3)搅拌速度 ( C)

搅拌速度三水平分别为: 100、250、400 r /m in。

4)除杂剂用量 ( D)

除杂剂选用 Fe( OH ) 3, 其用量占总铁的比例分

别为: 015%、1. 0%、1. 5%。

正交试验因素及水平见表 2,试验结果见表 3。

表 2 除硅正交试验因素及水平
Tab le 2 Factors and levels for silicon removal orthogonal test

水平
因     素

A B C D

1 60 1. 5 100 0. 5

2 70 2. 0 250 1. 0

3 80 2. 5 400 1. 5
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表 3 除硅正交试验结果
Tab le 3 R esu lts of silicon rem oval orthogona l test

试验序号
反应温度 /

e
溶液 pH值

搅拌速度 /

( r# m in- 1 )

除杂剂量 /

%

硅去除率 /

%

1 60 1. 5 100 0. 5 84. 12

2 60 2. 0 250 1. 0 93. 34

3 60 2. 5 400 1. 5 93. 90

4 70 1. 5 250 1. 5 84. 82

5 70 2. 0 400 0. 5 94. 41

6 70 2. 5 100 1. 0 94. 53

7 80 1. 5 400 1. 0 88. 26

8 80 2. 0 100 1. 5 90. 12

9 80 2. 5 250 0. 5 97. 58

Ñ 271. 36 257. 20 268. 77 276. 11 T = Ñ + Ò + Ó
Ò 273. 76 277. 87 275. 74 276. 13 U = T /9

Ó 275. 96 286. 01 276. 57 268. 84

Ñ /3 90. 45 85. 73 89. 59 92. 04

Ò /3 91. 25 92. 62 91. 91 92. 04

Ó /3 91. 99 95. 34 92. 19 89. 61

  各水平数据平均值的离差计算, 从而可判断因

子对指标的影响大小:

( Ñ /3- U )
2
+ (Ò /3- U )

2
+ ( Ó /3- U )

2

因子某水平下的效应 =因子某水平的数据平均

值 -总平均,从而可判定最佳水平。

根据离差计算和效应计算可知,因子对指标的影

响大小顺序为 B > C > D > A; 除硅最佳条件为:

A 2B3C3D2,即:温度 70 e 、pH值 2. 5、搅拌速度 400 r/

m in、Fe(OH ) 3用量 1. 0%。

根据正交试验最佳工艺参数进行了验证试验, 浸

出母液 S i平均含量由除杂前的 1 120 @ 10
- 6
降为除杂

后的 16. 2 @ 10
- 6

,除硅后样品 SEM照片见图 3。

图 3 除硅后样品 SEM照片

Fig. 3 SEM photograph of liguor after silicon rem oval

3. 2 除钙镁正交试验

根据盐酸浸出母液中钙、镁杂质存在形态及作

用机理
[ 9]

,课题组重点考察反应温度、溶液 pH值、

搅拌速度、除杂剂用量四个因素,每个因子选择三个

水平,故选用 L9 ( 4
3
)正交表进行试验。

1)反应温度 (A )

选择 60、70、80 e 三水平。
2)溶液 pH值 ( B )

调节盐酸浸出母液 pH值分别为: 3. 0、3. 8、4. 5。

3)搅拌速度 ( C)

选择 100、250、400 r/m in三水平。

4)除杂剂加入量 (D )

除杂剂选择 N aF, 其加入量为理论反应量的

110、1. 2、1. 4倍。

除钙、镁正交试验因素及水平见表 4,其试验步

骤如下:量取一定体积的浸出液, 调节 pH值, 升温

到一定数值,加入一定理论倍数的的净化剂,反应一

定时间后过滤,滤液送分析。其试验结果及数据处

理见表 5、6。

表 4 除钙、镁正交试验因素及水平
Table 4 Fac tors and leve ls for calcium and

m agnesium rem ova l orthogonal te st

水平
因     素

A B C D

1 3. 0 60 100 1. 0

2 3. 8 70 250 1. 2

3 4. 5 80 400 1. 4

  根据各因子离差及水平效应, 可得出除钙、镁最

佳条件为:

A2B1C3D2

  即: 溶液 pH值 3. 8、反应温度 60 e 、搅拌速度
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表 5 除钙正交试验结果
Tab le 5 Factors of ca lcium rem oval or thogonal test

序号 溶液 pH值
反应温度 /

e

搅拌速度 /

( r# m in- 1 )
除杂剂量 /倍 钙去除率 /%

1 3. 0 60 100 1. 0 99. 64

2 3. 0 70 250 1. 2 99. 84

3 3. 0 80 400 1. 4 99. 65

4 3. 8 60 250 1. 4 99. 84

5 3. 8 70 400 1. 0 99. 71

6 3. 8 80 100 1. 2 99. 67

7 4. 5 60 400 1. 2 99. 80

8 4. 5 70 100 1. 4 99. 67

9 4. 5 80 250 1. 0 99. 29

Ñ 299. 13 299. 28 298. 98 298. 64 T= Ñ + Ò + Ó
Ò 299. 22 299. 22 298. 97 299. 31 U = T /9

Ó 298. 76 298. 61 299. 16 299. 16 T= 897. 11

Ñ /3 99. 71 99. 76 99. 66 99. 55 U = 99. 68

Ò /3 99. 74 99. 74 99. 66 99. 77

Ó /3 99. 59 99. 54 99. 72 99. 72

表 6 除镁正交试验结果
Table 6 R esu lts ofm agnesium removal orthogonal test

序号 溶液 pH值
反应温度 /

e

搅拌速度 /

( r# m in- 1 )
除杂剂量 /倍 镁去除率 /%

1 3. 0 60 100 1. 0 99. 93

2 3. 0 70 250 1. 2 99. 95

3 3. 0 80 400 1. 4 99. 91

4 3. 8 60 250 1. 4 99. 95

5 3. 8 70 400 1. 0 99. 95

6 3. 8 80 100 1. 2 99. 91

7 4. 5 60 400 1. 2 99. 95

8 4. 5 70 100 1. 4 99. 91

9 4. 5 80 250 1. 0 99. 83

Ñ 299. 79 299. 83 299. 75 299. 71 T = Ñ + Ò + Ó
Ò 299. 81 299. 81 299. 73 299. 81 U = T /9

Ó 299. 69 299. 65 299. 81 299. 77 T = 899. 29

Ñ /3 99. 93 99. 94 99. 92 99. 90 U = 99. 92

Ò /3 99. 94 99. 94 99. 91 99. 94

Ó /3 99. 90 99. 88 99. 94 99. 92

400 r /m in、N aF加入理论反应量的 1. 2倍。

根据正交试验最佳条件进行了验证试验,浸出

母液 C a、M g 平均含量分别由除杂前的 3. 54、

11. 1 g /L降为除杂后的 10 @ 10
- 6
以下, 除钙镁后样

品 SEM照片见图 4。

3. 3 除铝正交试验
根据盐酸浸出母液中铝存在形态及作用机理和

相关文献资料
[ 9]

, 课题组考察了溶液 pH值、反应温

度、搅拌速度三个因素,每个因子选择三个水平,故

选用 L9 ( 4
3

)正交表进行试验。

1)溶液 pH值 (A )

调节盐酸浸出母液 pH 值分别为: 3. 6、4. 2、

418。

2)反应温度 ( C )

图 4 除钙镁后样品的 SEM 照片

F ig. 4 SEM photog raph o f liquor after calc ium

and m agnesium rem ova l
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  反应温度选择 60、70、80 e 三水平。

3)搅拌速度 ( D)

选择 100、250、400 r /m in三水平。

正交试验因素及水平见表 7,其试验步骤如下:

量取一定体积的浸出液, 调节 pH值,升温到一定数

值,反应一定时间后过滤, 滤液送分析。其试验结果

及数据处理见表 8。

表 7 除铝试验正交试验因素及水平
Tab le 7 Factors and leve ls for a lum in ium

rrem oval or thogonal test

水平
因     素

A C D

1 3. 6 70 100

2 4. 2 80 250

3 4. 8 90 400

表 8 除铝正交试验结果
Tab le 8 Resu lts of alum in ium rem ova l orthogona l te st

序

号

溶液

pH值

反应温

度 /e

搅拌速度 /

( r# m in- 1 )

净化程度 /

(m g# L- 1 )

1 3. 6 70 100 120

2 3. 6 80 250 74

3 3. 6 90 400 59

4 4. 2 80 400 11

5 4. 2 90 100 7

6 4. 2 70 250 16

7 4. 8 90 250 5

8 4. 8 70 400 10

9 4. 8 80 100 8

Ñ 253 146 128
T= Ñ + Ò + ÓÒ 34 93 95

U = T /9Ó 23 71 80
T= 412

Ñ /3 84 49 43
U= 34Ò /3 11 31 32

Ó /3 8 24 27

  根据各因子离差及水平效应, 可得出除铝最佳

条件为:

A 3C2D2

即:调溶液 pH值 4. 8、反应温度 80 e 、搅拌速
度 250 r /m in。

根据正交试验最佳条件进行了验证试验,浸出

母液 A l平均含量由除杂前的 3. 56 g /L降为除杂后

的 10 @ 10
- 6
以下, 除铝后样品 SEM照片见图 5。

3. 4 全流程验证试验

为保证试验的科学性和准确性, 以便为工业化

提供可靠的依据,根据各正交试验优化工艺参数进

行全流程验证试验,其结果见表 9。

图 5 除铝后样品的 SEM照片

Fig. 5 SEM photograph of liquor after alum inium removal

表 9 全流程验证试验结果
Tab le 9 R esults of va lidation test of the whole process

S i Ca Mg A l

16. 7 @ 10- 6 < 5 @ 10- 6 < 5 @ 10- 6 < 10 @ 10- 6

  在差热分析的基础上,对除杂母液进行焙烧,所

得氧化铁粉的形貌见图 6, 化学成分见表 10, 软磁用

氧化铁粉标准同时列于表 10, 由表 10可知,通过除

杂焙烧后获得的氧化铁粉可达到 SJ10383 - 1993

YHT2牌号水平。

图 6 焙烧氧化铁形貌
F ig. 6 M orpho logy of roasted iron ferric pow der

表 10 焙烧氧化铁粉化学成分及软磁用氧化铁粉标准
Table 10 Contrast of chem ical com positions of roasted

ferr ic oxide powder and standards of it %

编号 Fe2 O3 S iO 2 C aO A l2O 3 MnO M gO C l- Na2O+ K 2O

焙烧

样品
99. 24 0. 016 0. 01 0. 01 0. 30 0. 01 0. 067 0. 036

YHT1 99. 20 0. 01 0. 014 0. 01 0. 30 0. 015 0. 10 0. 02

YHT2 99. 00 0. 02 0. 02 0. 02 0. 30 0. 03 0. 10 0. 04

YHT3 98. 50 0. 04 0. 05 0. 06 0. 50 0. 10 0. 20 0. 20

注: YHT1 ~ YHT3为软磁用氧化铁粉标准 SJ10383- 1993中牌号。
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4 结论

  1 )根据盐酸浸出母液中铁、硅、铝、钙、镁等物

质存在形态及作用机理, 采取调溶液 pH值, 添加除

杂剂等方法,实验室获得 w S iO 2
[ 16. 7 @ 10

- 6
、w CaO <

5 @ 10
- 6
、wM gO < 5 @ 10

- 6
、wA l2O 3

< 10 @ 10
- 6
的纯净溶

液,净化除杂切实可行。

2)除硅最佳工艺参数为: 温度 70 e 、pH 值

215、搅拌速度 400 r/m in、Fe( OH ) 3用量占总铁量的

1. 0% ;除钙镁最佳工艺参数为:溶液 pH值 3. 8、反

应温度60 e 、搅拌速度 400 r /m in、NaF加入理论反

应量的 112倍; 除铝最佳工艺参数为: 溶液 pH 值

418、反应温度 80 e 、搅拌速度 250 r/m in。

3)净化后溶液焙烧可获得软磁铁氧体用氧化

铁粉, 其质量可达到软磁用氧化铁粉标准 SJ/

T10383- 1993YHT2水平。
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