
 

工业钛石膏的除铁工艺技术研究
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摘　要：针对硫酸酸浸钛石膏进行除铁工艺研究，去除钛石膏中的铁离子杂质，实现钛石膏纯度和白度的有效改善，

为钛石膏下游产品的开发利用提供充足的原料。试验研究了固液比、反应温度、反应时间、转速、粒度和硫酸浓度

等不同酸浸条件下的除铁效果，获得适宜的工艺条件，结合其物相、微观相貌、粒度分布等属性的变化情况，同时

探讨了钛石膏除杂机理。结果表明，在钛石膏硫酸酸浸除杂过程中，适宜的工艺条件为：固液比为 1：10 g/g、反应

温度为 70 ℃、反应时间为 60 min、SO4
2−质量分数为 7%、转速为 400 r/min、粒度为 150 μm，此时钛石膏除铁率可

达到 94%，白度有了明显的改善。
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Study on iron removal from industrial titanium gypsum
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Abstract: In this study, the removal of iron impurity contained in the industrial sulfuric acid leaching ti-
tanium gypsum was investigated,  which leads to  effective improvement  of  purity  and whiteness  of   ti-
tanium  gypsum,  providing  sufficient  raw  materials  for  the  development  and  utilization  of  titanium
gypsum downstream products. The effect of iron removal under different acid leaching conditions such
as solid-liquid ratio,  reaction temperature,  reaction time,  rotation speed,  particle  size  and sulfuric  acid
concentration was studied and the optimum process conditions was discovered. Furthermore, the impur-
ity removal mechanism of titanium gypsum was found out based on the changes of phase, microstruc-
ture and particle size distribution. During the process of removing iron from titanium gypsum by sulfur-
ic acid leaching, the optimal process parameters are obtained as follows: solid-liquid ratio of 1:10 g/g,
reaction temperature of 70 ℃, reaction time of 60 min, SO4

2− mass fraction of 7%, rotating speed of 400
r/min and particle size of 150 μm, under which the iron removal leaching rate of titanium gypsum can
reach 94%.  Under the optimal conditions, the acid leaching product changes from light yellow to gray
white, and the whiteness is evidently improved.
Key words: titanium gypsum，iron removal，Fe2+，sulfuric acid，solid-liquid ratio，reaction temperature，
leaching rate
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 0    引言

钛白粉的有效组成是二氧化钛（TiO2），多应用

于涂料、精细化工制品、橡胶制品、冶金等行业。

目前国际上钛白粉的生产方法主要有两种：硫酸法

与氯化法[1]。在国内，硫酸法是生产钛白粉的首选

方法。在硫酸法钛白粉生产过程中，酸解钛精矿时

会生成酸性废水，通过加入碱性含钙物质调节酸性

废水的 pH，产生以二水硫酸钙 ( CaSO4·2H2O ) 为主

要成分的工业废渣，即钛石膏[2]。因其主要杂质为

二价铁以及氧化形成的三价铁，故又称红石膏或黄

石膏[3]。据统计，近年来我国钛石膏年排放量居高

不下，并有逐年增长的趋势。在我国，钛石膏因缺乏

再利用途径，大多数采用了露天堆放的方式进行处

理，这不仅浪费土地资源，同时花销不菲。同时因为

钛石膏密度低、颗粒小，经过长时间堆放后，对堆放

地空气和水质量都有严重影响，对自然社会和人类

身心健康都会造成危害[4−5]。近年来，国家出台了对

石膏在内的大宗固废进行资源化利用的政策，如何

实现钛石膏的资源化利用，成为我国钛白粉行业实

现绿色可持续发展的难题和亟待解决的问题。

钛石膏主要成分是 CaSO4·2H2O，长期堆存的钛

石膏通常含有 40%～60% 水分，其 pH 值接近中性

或略大于 7。多年以来，国内外学者围绕钛石膏的

下游产物开发利用进行了大量研究测试。彭志辉[6]、

刘长春[7]、Gazquez[8] 等人的研究结果表明，在商业

水泥的制造过程中，经过处理的钛石膏在合理使用

下可以作为天然石膏的的安全替代品，而不会降低

水泥品质。赵玉静[9] 、同济大学施惠生[10]、马远[11]

等人研究发现处理后的钛石膏在合适比例下可用于

复合胶凝材料的制备。还有学者发现，将处理后的

钛石膏应用于土壤中，可以起到改善土壤，提供部分

植物所需养分的作用； Fauziah[12] 的研究也证实红

石膏用于土壤的改良是完全可行的。所以工业钛石

膏在妥善处理后有着充分的利用价值，工业钛石膏

的处理工艺也有着良好的开发前景。然而国内钛石

膏除杂工艺研究因为成本、生产条件等因素的制约，

始终缺乏系统性、理论性的研究成果，相关企业在

具体生产决策中缺乏可靠的理论支持，亟需相关的

技术工艺研究。

笔者着眼于工业钛石膏最主要的杂质，铁的去

除。试验采用酸浸法，利用工业回收的废酸作为原

料，证明了酸浸法除去工业钛石膏中铁杂质的可行

性，同时探究了酸浸法除铁试验的各种工艺条件，为

实际工业运用提供了坚实的理论基础。

 1    试验原料与方法

 1.1    试验原料与装置

试验使用的主要原料钛石膏取自西南某钛业有

限公司，钛石膏呈黄褐色，含水量较低，将其置于 45 ℃
烘箱中烘干，粉磨，过筛，所得试验样品用于后续试

验。先将样品进行各种表征，以获取其相关性质。

浸取用酸取自西南某钛业有限公司钛白粉工艺中酸

解钛精矿的原料酸（主要有效成分为硫酸,化学式：

H2SO4)；实验室自制去离子水。

采用  X-射线荧光光谱分析 ( X  Ray  Fluores-
cence，简称 XRF ) 对钛石膏试验原样进行化学成分

检测，测得各元素组成见表 1。由表 1 可知，组成钛

石膏的主要成分为 Ca、S、O 三种元素，同时还含有

大量杂质，如 Fe、Al、Mg、Zn 等金属元素，其中，铁

元素含量最高，达到 20.98%，这也证实了影响钛石

膏白度和纯度的主要因素就是含铁杂质的存在。
  

表 1    钛石膏主要元素组成
Table 1    Main element composition of titanium gypsum %

O Fe Ca S C Al Mn Mg Zn Si

52.79 20.98 11.75 10.88 2.04 0.43 0.42 0.34 0.23 0.08

 

采用 X-射线衍射分析 ( X Ray Diffraction，简称

XRD ) 对该钛石膏试验原样进行相分析，结果见

图 1。表明钛石膏的主要物相为二水硫酸钙，其特

征衍射峰比较明显，未能检测到其他矿物相的特征

衍射峰。这表明铁杂质是以非晶态物质[13] 存在，而

非晶型的氢氧化铁[14−15]。
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图 1    钛石膏原样的 XRD 谱

Fig. 1    XRD patterns of titanium gypsum samples
 

试验装置：数显恒速搅拌器 S312-90；恒温加热

磁力搅拌器 DF-101S；电子天平 UTP-313；电热鼓风

干燥箱 TST101A-2B。

 1.2    试验原理与方案

酸浸法是将钛石膏中的不溶性杂质与酸中的
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H+通过置换从而生成盐化合物，再溶于溶液中经过

滤去除。经过表征已经探明钛石膏主要元素组成，

其中的 Fe、Al、Mg、Zn 等金属元素均可与硫酸反

应生成可溶于水的盐，而硅杂质含量较低，可以忽略

不计。钛石膏体系中硫酸根的浓度较高，可以使硫

酸钙的电离朝反方向进行，降低了二水硫酸钙的溶

解度，更利于杂质的分离；其次在硫酸的选择上使用

了钛白粉生产过程中的原酸，可有效地降低钛石膏

的治理成本，更加与实际生产贴合，有利于实现工业化。

本文旨在探究硫酸酸浸条件下钛石膏除铁的工

艺条件，分析对比在不同的酸浸条件（固液比、反应

温度、反应时间、转速、粒度和硫酸浓度）下的除铁

效果，采用单因素试验方法依次对上述变量进行测

试，并最终获得最佳条件，进行重复试验，得出结果。

钛石膏酸浸除铁试验的具体操作步骤如下：称

取过筛后的钛石膏 20.0 g，加入干燥后的 500 mL 锥

形瓶中。开启恒温加热磁力搅拌器后，设定试验方

案拟定的反应温度，待达到预定温度后，按拟定的固

液比加入一定量的钛白原酸到锥形瓶中，均匀混合，

安装好搅拌桨进行搅拌，按照设定转速，反应一段时

间后立即取出锥形瓶进行过滤，反复洗涤直到中性，

再置于 45 ℃ 烘箱中烘干，从而得到酸浸除铁后的

试验样品。

本 试 验 铁 离 子 的 测 定 采 用 国 标 GB/T  5484-
2012 石膏化学分析方法。测得的数据为钛石膏中

铁离子的质量分数，为了更加清晰地表达出钛石膏

中铁的浸取效果，采用如（1）的公式进行计算，得到

铁的浸取率。
浸取率η= (m0−m1)/m0 （1）

式中，m0 为钛石膏试验固样中铁的质量分数，%；m1

为钛石膏酸浸产物中铁的质量分数，%。

 2    试验结果与讨论

 2.1    钛石膏中铁浸出率的单因素试验

 2.1.1    固液比影响

根据常规处理工艺的数据和常见的工业条件设

定了试验固液比（单位：g/g）的范围为 1∶6，1∶8，

1∶10，1∶12，1∶14，1∶16。该系列试验中其他变

量条件固定不变，温度为 60 ℃， 反应时间 60 min，

转速 300 r/min，过筛目数 200 目（74 μm）， 硫酸浓

度 5%。

图 2 为钛石膏中铁的浸取率随着固液比改变的

规律。随着固液比逐渐减小，钛石膏中铁的浸取率

呈现递增的趋势，最后趋于平缓。当固液比为 1∶6
时，铁的提取率仅为 48.97%；当固液比逐渐减小到

1∶10 时，铁的浸取率陡然增大至 82.98%；当继续

减小固液比时，铁的浸取率增长缓慢，到最后变化甚

至可以忽略不计。综合考虑经济成本，减小固液比

将会消耗更多的钛白原酸，所以选择固液比 1∶10
为优化条件。
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图 2    液固比对铁的浸取率的影响

Fig. 2    Influence  of  liquid-solid  ratio  on  the  leaching  rate
of iron

 

分析其原因，这是因为该体系中的钛石膏固样

是确定的，当固液比逐渐减小，相当于在不断增加钛

白原酸的使用量，与铁发生反应的氢离子也逐渐增

多，置换出的硫酸铁化合物也更多，但是当原酸的量

增加到一定程度，该反应趋近于平衡，所能置换的铁

趋于饱和，所以浸取率基本不再增加。

 2.1.2    反应温度影响

根据常规处理工艺的数据和常见的工业条件设

定的反应温度范围为 30、40、50、60、70、80 ℃。

该 系 列 试 验 中 其 他 变 量 条 件 固 定 不 变 ， 固 液 比

1∶10，  反应时间 60 min，  转速 300 r/min，过筛目

数 200 目（74 μm）， 硫酸浓度 5%。

图 3 为钛石膏中铁的浸取率随着反应温度改变

的规律。由图 3 可知，随着反应温度逐渐增大，钛石

膏中铁的浸取率呈现递增的趋势，最后趋于平缓。

当反应温度为 30 ℃ 时，铁的浸取率为 83.78%；随

着温度的不断增大，铁的浸取率也在逐渐增大，但增

大趋势不够明显。当反应温度接近 70 ℃ 时，基本

已达到了最大值。如果再进一步升高温度，一方面

会增大能耗，对反应设备的要求也将更高，另一方面

浸取率的提升也微乎其微，所以选择反应温度为 70 ℃。

我们知道，提高温度可以提高该体系中活化分

子数，增加参与反应的分子数，从而增大分子间的有
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效碰撞次数。而且温度越高，分子热运动加剧，也会

使溶液分子运动速度加快，黏滞性越小，固样中的铁

元素能够更容易进入到溶液中[16−17]。
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图 3    反应温度对铁的浸取率的影响

Fig. 3    Influence  of  reaction temperature  on leaching rate
of iron

 

 2.1.3    反应时间影响

根据常规处理工艺的数据和常见的工业条件设

定的反应时间范围为 20、40、60、80、 100、120 min。

该 系 列 试 验 中 其 他 变 量 条 件 固 定 不 变 ， 固 液 比

1∶10， 反应温度 60 ℃， 转速 300 r/min，过筛目数

200 目（74 μm）， 硫酸浓度 5%。

图 4 为钛石膏中铁的浸取率随着反应时间改变

的 规 律 。 由 图 4 可 知 ， 钛 石 膏 中 铁 的 浸 取 率 在

60 min 以前呈现递增的趋势，60 min 以后基本趋于

平缓，但是整体上对钛石膏中铁的浸取率影响较小，

从反应时间 20 min 到 120 min，浸取率仅提高不到

1%。综合考虑，选择 60 min 为较优的反应时间。
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图 4    反应时间对铁的浸取率的影响

Fig. 4    Influence  of  reaction  time  on  the  leaching  rate  of
iron

 

 2.1.4    转速影响

根据常规处理工艺的数据和常见的工业条件设

定 的 搅 拌 转 速 范 围 为 100、200、300、400、500、

600 r/min。该系列试验中其他变量条件固定不变，

固液比 1∶10， 反应温度 60 ℃，反应时间 60 min，

过筛目数 200 目（74 μm）， 硫酸浓度 5%。

图 5 为钛石膏中铁的浸取率随着转速改变的规

律。由图 5 可知， 随着转速的增大，钛石膏中铁的

浸取率基本保持不变。虽然转速的提高可以加强传

质，使得该置换反应速率加快，但是在反应时间控制

为 60 min 时，该反应已经基本达到平衡，所以增加

转速对铁的浸取基本无影响。考虑到该反应为固液

反应，工业上反应料液用量大，较低的转速不适合，

故选择 400 r/min 为较优的转速。
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图 5    转速对铁的浸出率的影响

Fig. 5    Influence of rotating speed on leaching rate of iron
 

 2.1.5    钛石膏原样过筛目数的影响

根据常规处理工艺的数据和常见的工业条件设

定 过 筛 目 数 范 围 为 100 目 （ 150  μm） ，  160 目

（96 μm）， 200 目（74 μm）， 300 目（48 μm），400 目

（38 μm）。该系列试验中其他变量条件固定不变，固

液比 1∶10， 反应温度 60 ℃，反应时间 60 min，转

速 300 r/min， 硫酸浓度 5%。

图 6 为钛石膏中铁的浸取率随着过筛筛网目数

改变的规律。由图 6 可知，随着钛石膏试验原样颗

粒的减小，对铁的浸取率基本无影响。减小反应物

颗粒大小，增大了参与反应的接触面积，有利于反应

的进行。但是，在该条件下，反应基本达到了平衡，

所以改变反应物颗粒大小对铁的浸取率基本不会有

提升。因此选择过筛目数 100 目（150 μm）为适宜

的试验条件。

 2.1.6    硫酸浓度影响

根据常规处理工艺的数据和常见的工业条件设

定的硫酸浓度范围为 5%， 6%， 7%， 8%， 9%， 10%。

该系列试验中其他变量条件固定不变，固定数值为

固液比 1∶10， 反应温度 60 ℃，反应时间 60 min，

转速 300 r/min， 过筛目数 200 目（74 μm）。

图 7 为钛石膏中铁的浸取率随硫酸浓度改变的

规律。在计算硫酸浓度时，本试验选择以酸浸液中

SO4
2−质量分数为自变量，通过向钛白原酸中按一定

比例加入稀释到 20% 的稀硫酸进行硫酸根质量分
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数的调整。结果表明，当 SO4
2−质量分数仅为 5% 时，

钛石膏中铁的浸取率为 85.04%；但是当 SO4
2−质量

分数提高到 7% 以后，钛石膏中铁的浸取率基本趋

于 95%，不再增加。综合考虑外加硫酸所需成本，

以及浸取率的提升效果，选择 SO4
2−质量分数为 7%

为较优条件。
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图 6    目数对铁的浸出率的影响

Fig. 6    Influence of mesh number on leaching rate of iron
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图 7    硫酸浓度对铁的浸出率的影响

Fig. 7    Influence of  sulfuric  acid  concentration  on  leach-
ing rate of iron

 

在硫酸酸浸的过程中，其发生的主要反应是杂

质铁等金属阳离子与硫酸发生反应，置换后生成硫

酸盐进入到溶液体系中，故而提高了体系中的 SO4
2−

质量分数，增加了体系中的氢离子的数量，可以提高

铁的浸出效果，但是随着 SO4
2−质量分数提高，反应

逐渐趋于平衡，从而浸取率不再提高。

 2.2    钛石膏酸浸产物表征分析

 2.2.1    优化条件下酸浸产物的微观形貌

图 8 为最优条件下钛石膏酸浸产物的 SEM 形

貌。与钛石膏试验原样的 SEM 形貌（图 9）相比，可

以明显地看出原样中存在的斑点状小颗粒等杂质已

经大幅度减少，且结晶效果更佳，呈现出大块状或长

条状。沉淀溶解理论认为，晶须的生长会从颗粒状

的二水硫酸钙向纤维状的半水和无水硫酸钙转变，

说明了该反应过程基本没有发生晶型的转变[18−20]。
  

10 μm10 μm
 

图 8    钛石膏酸浸产物的 SEM 形貌
Fig. 8    SEM  images  of  acid  leaching  product  of  titanium

gypsum
  

1 μm 10 μm 
图 9    钛石膏原样的 SEM 形貌

Fig. 9    SEM  images  of  original  product  of  titanium
gypsum

 

 2.2.2    优化条件下酸浸产物的粒径分布

表 2 展现了钛石膏原样和优化处理条件下酸浸

钛石膏样品具体在每个粒径区间的分布量。可以看

出 ， 占 比 最 多 的 石 膏 粒 径 范 围 分 别 是 10～20 、
20～ 45、 45～ 75  μm。 钛 石 膏 酸 浸 样 品 中 约 有

5.42% 的颗粒粒径小于 1 μm，粒径大于 1 μm 但小

于 10 μm 的含量占到了 23.73%，粒径大于 10 μm
但小于 100 μm 的含量占到了 63.34%，粒径大于

100 μm 的含量占比为 7.51% ，且所有的钛石膏酸浸

样品的粒径均小于 300 μm。证明处理后的钛石膏

样品未出现明显的团聚现象，且相较于钛石膏原样，

优化处理后的钛石膏粒径数据有着显著的提升。
  

表 2    钛石膏原样及优化后试样的粒径点分布
Table 2    Particle  size  distribution  of  titanium  gypsum

samples

粒径/μm
含量/%

原样 优化后

≤1 9.37 5.42
1~2 7.18 3.85
2~5 12.31 9.28
5~10 10.60 10.60
10~20 12.54 15.85
20~45 17.70 25.79
45~75 13.76 15.32
75~100 6.75 6.38
100~200 9.00 6.80
200~300 0.79 0.71
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 2.2.3    酸浸产物的白度分析

在钛石膏试验样品中铁的氢氧化物为其主要杂

质，因为长时间在空气中堆放导致二价铁被氧化成

三价铁而呈红色或偏黄色，这是影响钛石膏白度最

主要的原因。在每个变量下酸浸产物的白度均有所

改善，其中固液比对其白度影响最大，图 10 是在改

变固液比条件下酸浸得到的酸浸产物，在酸浸处理

后，其白度有了较大程度的改善，但仍然呈现出灰白

色，这与纯度较高的二水硫酸钙的纯白色相比仍有

一定的差距，这是因为钛石膏中仍然含有部分不可

溶杂质，例如硅，以及可溶性杂质的去除也不够

彻底。
  

固液比1∶6

固液比1∶8
固液比1∶10

固液比1∶16固液比1∶14固液比1∶12

 
图 10    改变固液比条件下酸浸产物白度变化情况

Fig. 10    Whiteness change  of  acid  leaching  products  un-
der the condition of changing solid-liquid ratio

 

同样的，在改变反应温度、反应时间、硫酸浓度、

转速和目数等变量后，钛石膏酸浸产物的白度也有

了进一步提升，最优条件下酸浸产物的白度如图 11
所示，其白度得到了提高，基本满足工业所需，可用

于下游产品的开发利用。
  

 
图 11    最优条件下酸浸产物的白度

Fig. 11    Whiteness diagram of  acid  leaching  products  un-
der optimal conditions

 3    酸浸机理探究

在探究了钛石膏的化学元素组成、物相、微观
形貌、粒度分布等属性之后，进一步明确了钛石膏
中含有的主要杂质是铁元素。其原因是硫酸法生产
钛白粉时酸解的钛精矿的主要成分二氧化钛（TiO2）、
三氧化二铁（Fe2O3）和氧化亚铁（FeO），可以发现其
中含有大量的铁元素。这就导致了在使用硫酸对钛
精矿进行溶解时会产生大量可溶于酸的硫酸亚铁和
硫酸铁，得到的废酸与碱性含钙物质进行中和，铁元
素会变成氢氧化铁或氢氧化亚铁的形式同硫酸钙一
起进入到固相中，得到钛石膏副产物，通过长时间暴
露在空气中，其中的二价铁被氧化成三价铁后得到
黄色的钛石膏固样。

在采用硫酸酸浸钛石膏试验样品时，硫酸钙会
发生分解，当硫酸根的浓度较高，可以使得硫酸钙的
电离朝反方向进行，降低了二水硫酸钙的溶解度，更
利于杂质的分离，反应式如式（2）。

CaSO4 ·2H2O⇐⇒Ca2++SO4
2−+2H2O （2）

通过 SEM 微观形貌可以看出，酸浸产物仍然

以长条状、块状为主，证明了其主要成分仍然为二

水硫酸钙，没有发生晶型的转变。

 4    结论

1）在硫酸酸浸钛石膏除铁试验中，适宜的工艺
参数为：固液比 1∶10 g/g、反应温度 70 ℃、反应时
间 60 min、SO4

2−质量分数 7%、转速 400 r/min、粒
度为 150 μm，此时钛石膏除铁浸取率可达到 94%。

2）在钛石膏除铁试验中，选择钛白原酸作为酸
浸剂，可以有效地除掉钛石膏中的杂质，提高钛石膏
的纯度和白度。

3）通过对钛石膏酸浸产物的化学成分、微观形
貌和粒度分布等属性进行测试，发现硫酸酸浸后试
样中存在的斑点状小颗粒等杂质已经大幅度减少，
且结晶效果更佳，呈现出大块状或长条状的规则的
二水硫酸钙，且适宜条件下的酸浸产物相较于钛石
膏原样的淡黄色转变为灰白色，白度有了较大的改善。

根据以上结论，总结得知该工艺技术能够使用
工业回收废酸作为原料，利用相对简单的工艺流程
完成工业废料再利用，工业实际应用价值大，有着良
好的工业化前景。
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