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钛石膏酸浸除杂试验研究
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摘 要:对钛石膏理化性质进行了分析并开展了酸浸除杂单因素试验，研究了液固比、浸出时间、浸出液浓度、浸出
温度、体系压力等因素对除杂效果的影响。试验结果表明，常压下的最佳反应条件为:液固比 4、浸出时间 45 min、
浸出液浓度 15%、浸出温度 65 ℃，此时，Fe、Al 、Mg 的去除率分别为 85%、56%、91%; 当反应体系压力增加至 2．0
MPa后，去除率得到进一步提升。矿物微观形貌分析发现，除杂后的钛石膏中硫酸钙晶型未发生明显变化;硫酸钙
晶体表面附着的氢氧化铁得到有效去除。经过加压酸浸除杂后，钛石膏中 Fe、Al、Mg的含量明显降低。
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Experimental Study on Acid Leaching Purification of Titanium Gypsum

Shao Guoqing

( Pangang Group Ｒesearch Institute Co．，Ltd．，State Key Laboratory of Vanadium and Titanium Ｒesources Comprehensive U-
tilization，Panzhihua 617000，Sichuan，China)

Abstract: The physicochemical properties of titanium gypsum were analyzed and a single factor experi-
mental study on acid leaching purification was carried out．The effects of liquid-solid ratio，leaching time，
concentration of leaching solution，leaching temperature and system pressure on the purification of titanium
gypsum were studied．The results show that the optimum reaction conditions under normal pressure is de-
termined as the following: liquid-solid ratio of 4，leaching time of 45 min，concentration of leaching solu-
tion at 15%，and leaching temperature of 65 ℃，and the removal rate of iron，aluminum，and magnesium is
about 85%，56% and 91%，respectively．When the pressure of the reaction system increases to 2．0 MPa，
the removal rate is further improved．It is found by analyzing the mineral micro-morphology，that the crystal
form of calcium sulfate in the titanium gypsum after purification is not changed significantly，and that the
iron hydroxide attached to the surface of the calcium sulfate crystal is removed effectively．Meanwhile，the
content of iron，aluminum，and magnesium in titanium gypsum is decreased significantly after pressurized
purification．
Key words: titanium gypsum，acid leaching，purification，micro-morphology

0 引言
我国钛白粉生产主要为硫酸法，其生产过程产

生大量酸性废水，而钛石膏是加入石灰或电石渣中

和酸性废水后产生的废渣，每生产 1 t钛白粉会产生
6～10 t钛石膏［1］，全国年产生钛石膏约800万 t。钛

收稿日期: 2020－01－16
基金项目:国家重点研发计划项目( 2018YFC1900500) 。
作者简介:邵国庆( 1984—) ，男，山东济宁人，硕士，工程师，长期从事工业固废无害化及综合利用方面的研究工作，E－

mail: pzhsgq@ 163．com。



石膏主要成分为二水石膏( CaSO4·2H2O) ，由于钛
石膏含杂质高、杂质种类多、品质差［2］，直接煅烧后
产品无法达到建筑石膏质量要求［3］。目前，国内钛
石膏主要处理方式为直接堆存，仅有少量钛石膏作

为建材添加剂及土壤改良剂使用［4］。
有研究表明，天然石膏、脱硫石膏、磷石膏等经

过酸化、结晶、晶体生长、干燥等处理后可获得石膏
晶须［5－7］。石膏晶须是以天然石膏或工业石膏为原
料，经过特定工艺处理后形成的硫酸钙纤维状单晶

体，其在多种工业当中具有较高的应用价值。而钛
石膏中含有较高的铁、铝、镁等杂质，经过酸化后形
成的 Fe3+、Al3+、Mg2+等杂质对石膏晶须的生长具有
较强的抑制作用［8］，无法直接用于石膏晶须制备，

因此，钛石膏的除杂显得尤为重要。
目前，国内外针对钛石膏除杂的研究较少，钛石

膏大多局限于直接利用，导致其利用率低、经济效益
不高。笔者通过开展酸浸除杂单因素试验，系统研
究了液固比、浸出时间、浸出液浓度、浸出温度、体系
压力等因素对钛石膏中铁、镁、铝等去除效果的影
响，为下一步利用钛石膏制备石膏晶须提供了技术

支撑，具有一定的应用价值。

1 试验条件及方法
1．1 试验设备
耐腐蚀高压反应釜( 型号: ZCF－500) ; 矿物分析

仪( 型号: FEI-MLA-200) ; 激光粒度仪( 型号: Master-
sizer－3000) ; 马弗炉( 自制) ; 循环水多用真空泵( 型
号: SHZ-D( III) 。
1．2 试验原料
钛石膏原渣来自攀枝花某硫酸法钛白粉生产企

业，含水率约 50% ～60%。试验用钛石膏( 以下简称
钛石膏) 为经过马弗炉 200 ℃烘干、破碎、过筛( = 1
mm) 后的筛下物。烘干过程中，温度在 200 ℃以内结
晶水失去过程按照式( 1) 和( 2) 进行; 当温度升高至
200～600 ℃时，结晶水失去过程按照式( 3) 进行［9］。

CaSO4·2H2O→CaSO4·1 /2H2O+3 /2H2O ( 1)
CaSO4·1 /2H2O→CaSO4+1 /2H2O ( 2)
2Fe( OH) 3→Fe2O3+3H2O ( 3)
钛石膏的主要化学成分见表 1。由表 1 可以看

出，钛石膏中氧化铁含量高达 8．96%，导致烘干后钛
石膏颜色为橘红色; 氧化铝含量为 2．73%，氧化镁含
量为 1．61%，其中，还含有极少量的锰、铬、钠、钾、铍
等杂质。

表 1 钛石膏主要化学成分
Table 1 The main chemical components of

titanium gypsum %

SO3 CaO Fe2O3 Al2O3 MgO SiO2 TiO2

47．5 33．2 8．96 2．73 1．61 2．49 2．67

钛石膏粒径整体偏小，其中粒径处于 3．12 ～ 11．
2 μm约占 27．9%，粒径处于 12．7～51．8 μm约占 41．
8%，粒径大于 58．9 μm仅占 13．17%。
1．3 试验方法
采用单因素试验，考察了液固比、浸出时间、浸

出液浓度、浸出温度、体系压力等不同试验条件下钛
石膏中铁、铝、镁等的去除效果。
具体方法如下:

将 98%浓硫酸( 分析纯) 稀释至一定浓度( 以下
称浸出液) ; 量取一定量该浸出液倒入耐腐蚀高压

反应釜中; 称取一定量钛石膏倒入反应釜中，关闭釜

盖，开启搅拌。常压试验时，打开泄压阀，开启加热，
升温至一定温度后，反应一定时间( 室温无需开启

加热) ，迅速将悬浊液倒入布氏漏斗进行抽滤; 加压

试验时，先将高压釜升温至一定温度，再将 N2 通入

高压反应釜至一定压力并维持一定时间，迅速将悬

浊液倒入布氏漏斗中进行抽滤。滤饼放入马弗炉内
200 ℃烘干，烘干后的滤饼进行相应检测。

2 结果与讨论
2．1 钛石膏酸浸除杂试验理论计算
酸浸除杂实际为 H+与钛石膏中的铁、铝、镁等

的氧化物或氢氧化物发生反应，主要发生的化学反

应如下:

2Fe( OH) 3+3H2SO4 =Fe2( SO4) 3+6H2O ( 4)
Al2O3+3H2SO4 =Al2( SO4) 3+3H2O ( 5)
MgO+H2SO4 =MgSO4+H2O ( 6)

化学反应的吉布斯自由能 ΔG =ΔG0 +ＲTlnkp，通
常认为，当△G 小于 0 时，该反应为自发不可逆过
程［10］。利用热力学计算软件 FactSage6．4 对式( 4)
～ ( 6) 进行热力学计算，结果表明: 0 ～ 100 ℃时反应
的△G均处于－120 kJ /mol以下，即正反应在热力学
上均可自发进行，因此，影响反应的试验因素主要为

动力学条件。
2．2 常压单因素试验
2．2．1 液固比对钛石膏酸浸除杂效果的影响
在室温、常压、浸出液浓度 20%、浸出时间 30
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min的条件下，不同液固比对 Fe、Al、Mg 的去除率影
响如图 1所示。由图 1可知，随着液固比的增加，钛
石膏中 Fe、Al、Mg 的去除率均出现不同程度的增
大; 然而，当液固比大于 4时，Fe、Al、Mg 的去除率增
长幅度均出现不同程度的放缓。
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图 1 不同液固比对去除率的影响
Fig．1 Effects of liquid-solid ratio on the removal rate

2．2．2 浸出时间对钛石膏酸浸除杂效果的影响
在室温、常压、液固比为 4、浸出液浓度为 20%

时，浸出时间对 Fe、Al、Mg 的去除率影响如图 2 所
示。如图 2所示，当浸出时间小于 45 min 时，随着
浸出时间的延长，钛石膏中 Fe、Al、Mg 的去除率快
速升高; 当浸出时间达到 45 min 时，Fe、Al、Mg 的去
除率基本达到最大，分别为 79%、50%、89%。然而，
当浸出时间达到 45 min 以后，浸出时间的延长对
Fe、Al、Mg的去除率影响愈来愈小，三者的去除率变
化均不大。
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图 2 不同浸出时间对去除率的影响
Fig．2 Effects of leaching time on the removal rate

2．2．3 浸出液浓度对钛石膏酸浸除杂效果的影响
在室温、常压、液固比为 4、浸出时间为 45 min时，

浸出液浓度对 Fe、Al、Mg的去除率影响如图 3所示。
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图 3 浸出液浓度对去除率影响
Fig．3 Effects of leaching solution concentration

on the removal rate

由图 3 可见，随着浸出液浓度的增加，钛石膏
中 Fe、Al、Mg的去除率得到升高; 当浸出液浓度处
于 5% ～15%时，随着浸出液浓度的增加，三者的去
除率均出现不同程度的增大，其中 Al 的去除率增
加幅度最大; 浸出液浓度继续增加，三者去除率增

加幅度均有所变缓。这可能是由于使用稀硫酸对
Fe、Al、Mg杂质的去除已经有显著效果［11］，因此，
浸出液浓度大于 15%时，三者去除率均未出现明
显提升。
2．2．4 浸出温度对钛石膏酸浸除杂效果的影响
在常压、液固比 4、浸出液浓度 15%、浸出时间

45 min条件下，浸出温度对 Fe、Al、Mg 的去除率影
响如图 4所示。由图 4可知，随着浸出温度的增加，
钛石膏中 Fe、Al、Mg的去除率均出现不同程度的增
大; 当浸出温度达到 65 ℃时，Fe、Al、Mg的去除率分
别为 85%、56%、91%; 随着温度进一步提高，三者去
除率的增长幅度均出现不同程度的放缓̀。
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图 4 浸出温度对去除率影响
Fig．4 Effects of leaching temperature on

the removal rate
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单因素试验中，杂质 Fe、Al、Mg 中 Al 的去除率
较低，其原因可能有两点: 一是由于钛石膏中部分铝

以较为稳定的铝氧八面体存在［12］，与浸出液反应困

难; 二是有部分铝镶嵌在硫酸钙晶体微小缝隙中，由

于浸出液不容易进入微孔隙，导致其难于与浸出液

接触反应。
综上可知，根据单因素试验得出的钛石膏在常

压下酸浸除杂的最佳工艺条件为: 液固比 4，浸出时
间 45 min，浸出液浓度 15%，浸出温度 65 ℃，此时，
Fe、Al、Mg的去除率分别为 85%、56%、91%。
2．3 最佳条件下的加压试验
2．3．1 最佳条件加压对钛石膏酸浸除杂效果的影响
在最佳工艺条件下，开展了加压浸出对比试验，

试验结果如图 5 所示。由图 5 可以看出，当体系压
力从常压( 0．1 MPa) 增加到 2．0 MPa，Fe、Al、Mg 的
去除率均得到不同程度的提高，Fe 的去除率由 85%
提升至 94%，Al的去除率由 56%提升至 83%，Mg的
去除率由 91%提升至 93%。其中，Al的去除率提升
幅度最大，这可能是因为加压后部分较稳定的铝氧

八面体化学键被破坏，或压力增大导致浸出液渗入

微小缝隙与杂质铝接触反应。
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图 5 最佳条件下不同压力对去除率影响
Fig ．5 Effects of system pressure on the removal

rate under the optimal conditions

2．3．2 加压除杂后钛石膏表征分析
1) 矿物微观形貌及元素分析
将钛石膏原料及最佳条件下经加压除杂后的钛

石膏分别采用矿物分析仪进行矿物微观形貌及元素

分析。
由图 6、7可以看出，钛石膏原料中主要为长条状

或板状的 CaSO4 晶体，晶体长度大多数集中在 10～30
μm; 钛石膏经过加压酸浸除杂后，其 CaSO4 晶体的微

观形貌未发生明显变化，仍然为长条状或板状。

10 滋m

图 6 钛石膏原料 10 μm形貌
Fig．6 Morphology of 10 μm titanium

gypsum raw material

10 滋m

图 7 加压除杂后钛石膏 10 μm形貌
Fig．7 Morphology of 10 μm titanium gypsum

materialafter pressurized purification

钛石膏原料中 CaSO4 晶体表面附着少量非晶

态絮状细小颗粒或团聚体，经矿物形貌元素点状分

析为氢氧化铁; 经过加压酸浸除杂处理后，CaSO4 晶

体表面附着的氢氧化铁得到有效去除。
2) 主要化学成分分析
最佳条件下加压除杂后，钛石膏主要化学成分

如表 2所示。

表 2 加压除杂后钛石膏的主要化学成分
Table 2 The main chemical components of titanium

gypsum after pressurized purification %

SO3 CaO Fe2O3 Al2O3 MgO SiO2 TiO2

54．5 36．7 0．51 0．46 0．11 3．68 3．44

由表 2 可知，经过加压酸浸除杂后，钛石膏中
Fe、Al、Mg的含量明显降低，其中氧化铁含量仅为 0．
51%左右，除杂后钛石膏颜色由橘红色变为白色; 同
时，CaO含量为 36．7%，折算成硫酸钙含量约为 95．
6%，基本与天然石膏中硫酸钙含量相当，下一步可
直接用作石膏晶须的制备原料。
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3 结论
1) 通过单因素试验可知，钛石膏在常压下酸浸

除杂的最佳工艺条件为: 液固比 4、浸出时间 45
min、浸出液浓度 15%、浸出温度 65 ℃，此时，Fe、Al、
Mg的去除率分别为 85%、56%、91%。

2) 在最佳工艺条件下，当体系压力从常压增加
到 2．0 MPa，Fe、Al、Mg 的去除率得到显著提升; 其
中，Fe的去除率由 85%提升至 94%，Al 的去除率由
56%提升至 83%，Mg 的去除率由 91%提升至 93%;

其中，Al的去除率提升幅度最大。
3) 通过矿物微观形貌及元素分析发现，钛石膏

经过加压酸浸除杂处理后，其硫酸钙晶型未发生明

显变化; 同时，CaSO4 晶体表面附着的氢氧化铁得到

有效去除。
4) 经过加压酸浸除杂后，钛石膏中 Fe、Al、Mg 的

含量明显降低，氧化铁含量仅为 0．51%; 同时，CaO含
量为 36．7%，折算成硫酸钙含量约为95．6%，基本与天
然石膏中硫酸钙含量相当，下一步可直接用作石膏晶

须制备的原料。
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