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摘要:随着氯化法钛白产业不断发展,利用我国攀西钛精矿生产氯化法用富钛料是重要的发展

趋势。针对攀西钛精矿因杂质含量高无法满足电炉还原 钛渣升级原料要求的问题,笔者开展了流

态化氧化焙烧 磁选提质实验研究,分析氧化过程的物相结构转变,考察焙烧参数、磁选条件等对提

质效果的影响。结果表明,基于钛铁矿弱氧化可形成磁性的钛铁矿 赤铁矿固溶体原理,在650~
750℃温度范围内攀西钛精矿流态化氧化焙烧可获得较高磁性,在3500Gs下直接磁选精矿产率

达70%以上;经进一步球磨 磁选后,可获得满足生产升级钛渣(UGS)用原料指标的提质矿,钛回

收率49.29%,且通过优化磁选可进一步提高提质效果。通过流态化氧化 磁选实现攀西钛精矿提

质利用具有较好的可行性。
关键词:攀西钛精矿;流态化氧化;磁选;升级钛渣;物相转变

  中图分类号:TD95 文献标志码:A 文章编号:1000-582X(2019)04-063-09

UpgradingPanzhihua-Xichangilmeniteusingafluidizing
oxidation-magneticseparationprocess

LIZhe1,2,FANChuanlin1,2,PANFeng1,2,YANGHaitao1,2,ZHUQingshan1,2

(1.StateKeyLaboratoryofMultiphaseComplexSystems,InstituteofProcessEngineering,

ChineseAcademyofSciences,Beijing100190,P.R.China;2.UniversityofChineseAcademy
ofSciences,Beijing100049,P.R.China)

Abstract:Withthecontinuousdevelopmentoftitaniumdioxideproductionusingchlorinationmethodin
China,theproductionofTi-rich materialsforchlorinationprocessfrom Panzhihua-Xichangilmenite
concentratebecomesaninevitabletrend.InordertousePanzhihua-Xichangilmenitethatcontainsahigh
volumeofimpuritiesandisunfitfortheelectricfurnacereduction-upgradedtitaniumslagprocess,whichis
afeasibletechnicalroute,thefluidizationoxidationroasting-magneticseparationprocessforupgrading
Panzhihua-Xichangilmenitewasstudiedinthiswork.Thetransformationofphasestructureduring
oxidation process,the effects ofroasting parameters,and magnetic separation conditions were
investigated.Basedontheprinciplethatweakoxidationofilmenitecanformamagneticilmenite-hematite
solidsolution,theresultsofexperimentsshowedthathighmagneticorecanbeobtainedbyfluidization



oxidationinthetemperaturerangeof650 ℃to750 ℃,andtheconcentrateyieldofdirectmagnetic
separationisover70%withmagneticfieldintensityof3500Gs.Furthermore,theupgradedorethatmeet
thematerialrequirementsforproducingupgradedtitaniumslag(UGS)wereobtainedbyball-millingand
magneticseparation,withatitaniumrecoveryrateof49.29%.Theprocesscouldbefurtherimprovedby
optimizingmagneticseparation.Itisprovedthatfluidizationoxidation-magneticseparationisfeasiblefor
upgradingandutilizationofPanzhihua-Xichangilmenite.
Keywords:Panzhihua-Xichangilmenite;fluidizationoxidation;magneticseparation;upgradedtitanium
slag;phasetransformation

钛白粉广泛用于涂料、造纸、橡胶等领域[1],是市场价值仅次于合成氨和磷化工的第三大无机化工产品。

2017年,我国钛白粉总产量达2.87 1́06t,主要用于生产钛白粉的钛精矿产量约3.73 1́06t,同时进口钛精矿

3.00 1́06t以上,钛精矿对外依存度高于40%[2]。我国钛精矿普遍品质差,主要用于能耗高、污染重的硫酸

法钛白工艺,而适用于先进的氯化法钛白工艺的钛精矿只能依赖进口。近年来,国内钛行业已逐步掌握氯化

法钛白生产技术,在国家相关宏观政策和环保要求提高的影响下,未来氯化法必然部分取代硫酸法[3-4],将进

一步加剧钛精矿对外依存度过高的局面。因此,发展我国钛精矿提质制备氯化法用富钛料技术对保障国家

战略资源安全和促进钛工业可持续发展均具有重要意义。
我国钛资源储量占全球的24%[5],90%赋存于四川攀西等地区的钒钛磁铁矿,从中选别得到主要矿相为

钛铁矿的钛精矿约占全国总产量的70%。攀西钛精矿粒度较细,品位低,非铁杂质尤其是钙镁含量高,采用

国外主流的钛精矿电炉熔炼生产钛渣或还原 锈蚀法制备人造金红石等工艺难以有效去除钙镁杂质,无法满

足氯化法用富钛料的原料要求(化学组成TiO2≥90%、CaO≤0.2%、CaO+MgO≤1.0%,粒度范围425~
75μm比例≥90%)[6]。国内经过几十年的不断努力,先后开发了加压浸出、弱氧化 前磁选 加压浸出 煅烧

后磁选[7]和流态化氧化 还原 盐酸浸出等工艺[6],利用盐酸除杂能力强的优势,有效去除钙镁杂质,并可通

过焙烧调控避免浸出粉化从而实现人造金红石的制备[8-9],但攀西精选钛精矿平均粒度仅约100μm,且粗粒

嵌布夹带的脉石易造成产品杂质含量偏高,盐酸浸出路线难以制备得到满足粒度要求的富钛料。
结合已知国内外技术现状,含钙镁钛精矿电炉熔炼 钛渣升级路线最具发展应用前景,其由加拿大魁北

克铁钛公司(简称QIT)开发并实现规模化应用(2011年总产能1.10 1́06t/a),基本原理是钛铁矿原料经弱

氧化 磁选获得合格钛精矿后,进行电炉熔炼生产钛渣以去除大部分铁,然后对钛渣进一步焙烧改性 酸浸去

除钛渣钙镁杂质,最终获得备受市场青睐的TiO2 品位≥94%的升级钛渣(UGS)[10-11]。这也是全球使用含

钙镁低品位钛精矿原料成功实现工业化生产氯化法富钛料的唯一方法。通过电炉熔炼去除大部分铁可有效

降低后续盐酸浸出工序的酸再生成本,产品粒度主要由钛渣破碎环节确定,而不受钛精矿原料粒度影响。盐

酸浸出过程对钛渣中硅酸盐等非铁镁杂质去除效率有限[12-13],因而入炉钛精矿需对非铁杂质进行严格控制,
典型化学成分(以质量百分数计)为TiO237.6、TFe(总铁)42.0、CaO0.2、MgO2.7、Al2O30.8和SiO20.8[11]。
相比之下,攀西钛精矿杂质含量明显偏高,难以直接用于UGS工艺。因此,实现攀西钛精矿预处理提质是利

用攀西钛资源生产UGS技术研发的首要任务。
基于钛铁矿弱氧化可形成磁性的钛铁矿 赤铁矿固溶体的原理[14-15],本研究以攀西钛精矿为原料开展流

态化氧化焙烧 磁选提质实验,分析氧化焙烧物相结构变化特征,考察焙烧参数、选矿条件对攀西钛精矿提质

效果的影响规律,为我国重要钛资源—攀西钛精矿提质制备氯化法用富钛料技术的发展与应用提供参考。

1 实验原料与方法

钛精矿原料来自攀枝花某矿区,由钒钛磁铁矿的选铁尾矿经过磨矿 浮选工艺生产得到。采用

PANalyticalB.V.公司X射线荧光光谱仪(XRF)对其进行了化学组成分析,结果见表1。钛精矿原料的TiO2
品位为48.76%,但含有较高的MgO、CaO、Al2O3、SiO2 等杂质,因在后续升级钛渣工艺中熔炼钛渣形成的硅

酸盐相酸溶性差,过高杂质含量难以满足UGS工艺的原料要求。原料粒度分布采用美国Beckman公司激

光粒度仪分析,其分布在30~300μm范围内,平均粒度为106.5μm。
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表1 钛精矿原料的化学组成

Table1 Chemicalcompositionofilmenite

组分 TiO2 TFe MgO MnO CaO Al2O3 SiO2 Cr2O3 SO3 P2O5

质量分数/% 48.76 26.38 4.25 0.65 0.86 1.65 4.54 0.14 0.87 0.05

图1 钛精矿原料的粒度分布

Fig.1 Particlesizedistributionofilmenite

钛精矿原 料 的 物 相 组 成 与 微 观 结 构 分 别 采 用 X-射 线 衍 射 分 析 仪(XRD,X’PertMPDPro,

PANalytical,荷兰)和场发射扫描电子显微镜(FESEM,Quanta200,FEI,荷兰)以及能谱仪(EDS)进行表

征,结果见图2~3及表2。钛精矿主体物相是钛铁矿,含有少量的磁铁矿,因组成复杂、含量低且结晶度

低,XRD图谱中并未发现脉石的衍射峰。结合图3和表2的结果,矿物中主要有含锰钛铁矿(Sp2)和含镁

钛铁矿(Sp3),以及少量磁铁矿颗粒(Sp4);镁硅酸盐(Sp1)与主体矿物解离较好,而钙硅酸盐(Sp5)未解离

完全且嵌布粒度较细。

图2 钛精矿原料的XRD图谱

Fig.2 XRDpatternofilmenite
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图3 钛精矿原料的SEM照片

Fig.3 SEMimageofilmenite

表2 钛精矿原料微区的EDS分析结果(结合图3)

Table2 EDSanalysisresultsofilmeniteinFig.3

元素
原子分数/%

Sp1 Sp2 Sp3 Sp4 Sp5

O 61.67 60.17 58.66 54.88 62.84

Ti 19.16 19.79 11.67

Fe 2.69 19.03 17.14 45.12 0.94

Mg 13.71 4.40

Mn 1.63

Ca 11.44

Al

Si 21.93 13.11

具体实验方法包括:20g的钛铁矿原料加入直径30mm的自制石英流态化反应器中,通入1.0L/min的

干燥空气在设定温度下进行流态化氧化一定时间后,在氮气保护下冷却至室温获得氧化焙烧矿。焙烧矿样

品采用QM-3SP2行星球磨机(南京大学仪器厂)进行湿式磨矿一定时间,接着用CXF-99型电磁磁选管(唐
山陆凯科技有限公司)进行磁选分离,经过滤、干燥获得磁性的提质钛精矿。为便于对比分析,本研究所有磁

选实验的磁场强度均设定为3500Gs。
钛铁矿流态化氧化焙烧产物的磁性变化通过直接磁选测定精矿产率进行分析。样品的物相组成和微观

结构分别采用XRD和SEM进行表征,粒度分布采用激光粒度分析仪分析,化学组成采用XRF进行测定,相
关仪器与钛精矿原料分析表征所用相同。

2 结果与讨论

2.1 氧化过程的物相结构转变

为了探究攀西钛精矿流态化氧化过程的物相结构转变,对725℃下氧化焙烧不同时间的样品进行了

XRD分析,并采用SEM对氧化样品的微观结构进行表征,结果见图4和5。
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图4 725℃下氧化不同时间样品的XRD图谱

Fig.4 XRDpatternsofsamplesoxidizedat725℃fordifferentduration

图5 氧化焙烧样品的微观结构

Fig.5 Microstructureofoxidizedroastingsample

随着氧化时间增加,矿物主体物相逐渐由钛铁矿转变金红石和赤铁矿。在所选温度下,氧化时间小于

60min时,仍明显存在钛铁矿的衍射峰。钛铁矿氧化焙烧过程磁化的主要原理是在600~800℃焙烧温度下

钛铁矿发生部分氧化生成赤铁矿,并与钛铁矿形成磁性的钛铁矿 赤铁矿固溶体[xFeTiO3(1-x)
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Fe2O3][14],见反应式(1)和(2):

FeTiO3+0.25O2 →0.5Fe2O3+TiO2, (1)

xFeTiO3+(1-x)Fe2O3 →xFeTiO3·(1-x)Fe2O3。 (2)

  磁性与氧化分数x 密切相关,当x 由1.0逐渐降至0.0时,固溶体的磁性先是逐渐升高,在0.35~0.45
处达到峰值[15],因而需要准确地控制氧化分数以获得较高磁性。从图5的微观结构中发现,氧化产生的赤铁

矿并未完全与钛铁矿形成固溶体,少量赤铁矿富集于颗粒边缘,这是由于氧化过程中铁离子向外扩散机制形

成的[16],其行为与氧化条件有关。因此,氧化钛铁矿的磁性不仅取决于氧化分数,且与焙烧条件密切相关。
从微观形貌上看,未形成固溶体的少量氧化铁主要赋存于颗粒边缘,后续磁选过程会随磁性颗粒进入精矿

中,因而其主要影响矿物磁性而对铁组分的磁选分配影响不大。

2.2 焙烧参数对矿物磁性的影响

实验考察了流态化焙烧温度和时间对攀西钛精矿磁性的影响,不同条件下焙烧矿直接磁选的精矿产率

见图6。

图6 氧化焙烧温度和时间对精矿产率的影响

Fig.6 Effectsofoxidizedroastingtemperatureandtimeontheyieldofmagneticconcentrate
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结果表明,攀西钛精矿在650~750℃的温度区间内流态化氧化焙烧可获得较高的磁性,3500Gs下直

接磁选的精矿产率可达70%以上;氧化温度为650℃时,随着焙烧时间的延长,矿物磁性不断增强,当时间超

过40min后,直接磁选精矿产率基本维持不变;而氧化温度为725℃时,随着焙烧时间的延长,矿物磁性也

不断增强,当时间超过40min后,矿物磁性开始下降。与固定床焙烧方式相比[15],流态化焙烧可获得更高的

氧化和磁化效率,且在工业化焙烧过程中更易于准确调控氧化的效果。直接磁选精矿产率越高说明氧化焙

烧矿的磁性越强,从具体实验结果看,650℃氧化90min和725℃氧化30min得到氧化焙烧矿直接磁选精

矿产率分别达到84%和85%,在所选实验条件下磁化效果最佳。

2.3 球磨时间对粒度分布的影响

从攀西钛精矿原料表征结果看(图3及表2),部分脉石与钛铁矿主体矿物并未完全解离,需要进一步磨

矿后才能实现单体解离和磁选提质。对流态化氧化焙烧所得的磁化矿进行了球磨实验,不同球磨时间矿物

粒度分布曲线见图7。

图7 氧化焙烧矿球磨后的粒度分布

Fig.7 Particlesizedistributionofoxidizedroastedorewithballmilling

与原矿相比,经过球磨后矿物粒度明显减小,当球磨时间为5min时,矿物平均粒度由原矿的106.5μm
下降至42.2μm,继续延长球磨时间至10min后,矿物平均粒度仅为17.1μm。从粒度分布曲线上看,球磨后
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均出现了两个明显的粒度分布峰,推断是经过氧化后,矿物中存在部分硬度相对较大的颗粒。结合SEM 表

征结果,球磨后的矿物与脉石单体解离程度明显提高。

2.4 磨矿粒度对提质效果的影响

结合上述粒度分析结果,以氧化焙烧矿及球磨不同时间的样品进行磁选实验,考察不同磨矿粒度对磁选

提质效果的影响,结果见表3。

表3 钛精矿氧化 球磨 磁选精矿的化学组成(质量分数) %

Table3 Chemicalcompositionsofconcentratesfromoxidizedroasting-ballmilling-magneticseparationofilmenite

成分
650℃氧化90min 725℃氧化30min

球磨0min 球磨5min 球磨10min 球磨0min 球磨5min 球磨10min

TiO2 49.42 49.96 53.33 49.62 52.47 50.84

TFe 28.90 30.81 28.43 28.79 29.05 31.12

MgO 2.97 2.03 2.15 3.18 2.17 1.84

MnO 0.75 0.77 0.80 0.73 0.80 0.75

CaO 0.60 0.25 0.22 0.61 0.27 0.23

Al2O3 1.16 0.79 0.46 1.19 0.63 0.61

SiO2 3.00 1.19 1.20 2.96 2.17 0.93

R1 82 200 242 81 194 221

R2 6.39 11.73 13.23 6.25 10.01 14.08

钛回收率 83.66 49.29 26.17 84.99 47.45 22.40

注:组成比值R1= TiO2/CaO,R2= TiO2/(CaO+MgO+ Al2O3+SiO2);QIT公司入炉钛精矿的R1=188,R2=8.36

氧化焙烧矿经过磨矿后,相同磁场强度下钛回收率有所下降,可能是氧化过程颗粒存在局部未反应或过

氧化,球磨破碎后这部分小颗粒磁性弱,未能被磁场捕获进入精矿中。但经过球磨后,由于脉石与主体矿物

发生了解离,所得提质钛精矿的脉石含量明显降低,其中CaO的质量分数可降低至0.3%以下。以650℃氧

化90min、球磨5min的磁选精矿结果计算,钛回收率49.29%,与原矿相比的杂质去除率分别为:CaO
85.47%、MgO76.11%、Al2O376.06%和SiO286.89%。

参照QIT入炉钛精矿二氧化钛/脉石的化学成分组成比值[11],所选的两个优化焙烧实验条件获得的焙

烧矿经过磨矿 磁选后,均满足生产UGS的原料要求。钛回收率通过进一步优化磁选工艺后有效提高,提质

尾矿的典型成分以质量分数计为TiO246.50%、TFe21.40%、MgO6.38%、MnO0.52%、CaO1.45%、Al2O3
2.47%和SiO27.79%,TiO2 品位仍高于45%,可直接用于硫酸法钛白工艺或生产酸溶性钛渣,从而实现攀

西钛精矿的综合利用。

3 结 论

1)攀西钛精矿经流态化氧化可形成磁性的钛铁矿 赤铁矿固溶体[xFeTiO3(1-x)Fe2O3],因存在不同

程度铁离子外扩散,在低于800℃温度下,其磁性强弱不仅受氧化分数影响,而且与焙烧条件有关。

2)在650~750℃的温度区间内,攀西钛精矿流态化氧化焙烧可获得较高磁性,650℃氧化90min和

725℃氧化30min得到氧化焙烧矿在3500Gs下直接磁选精矿产率分别达到84%和85%,磁化效果最佳。

3)氧化焙烧钛精矿经过球磨 磁选后,可满足生产 UGS用钛精矿原料指标,单级弱磁选钛回收率

49.29%,通过进一步优化磁选工艺可实现攀西钛精矿提质利用。
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