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摘  要：研究盐酸对攀枝花还原钛铁矿中金属铁锈蚀反应速率和锈蚀法铁钛分离效果的影响，并对还原钛铁矿中

金属铁的锈蚀反应动力学进行分析。结果表明：盐酸显著提高还原钛铁矿中金属铁的锈蚀反应速率及锈蚀法钛铁

分离的效果；当盐酸用量由 0 增加到 4%时，还原钛铁矿中金属铁的锈蚀率由 43%提高到 90%以上，锈蚀法钛铁

分离后富钛料中 TiO2的品位由 64.92%提高到 81.21%，总铁含量(FeT)由 18.25%降到 5.06%；还原钛铁矿中金属铁

的锈蚀反应受内扩散控制，添加 4%的盐酸，锈蚀反应的表观活化能由 59.26 kJ/mol 降低到 38.65 kJ/mol，其作用

机理是盐酸促进金属铁锈蚀过程的阴极反应，从而加快 Fe2+的生成和扩散速率。 
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Abstract: The effect of hydrochloride on the rusting rate of metallic iron in Panzhihua reduced ilmenite and separation 
efficiency of titanium and iron by rusting process were studied. The rusting kinetic of the metallic iron in reduced 
ilmenite was analyzed. The results show that hydrochloride can significantly increase the reaction rate and separation 
efficiency of titanium and iron. As the dosage of hydrochloride increases from 0 to 4%, the rusting rate of the metallic 
iron in the reduced ilmenite increases from 43% to more than 90%, TiO2 grade of Ti-rich material increases from 64.92% 
to 81.21%, while total Fe grade decreases from 18.25% to 5.06%. The rusting reaction is controlled by internal diffusion. 
Adding 4% hydrochloride, the rusting apparent activation energy of the rusting reaction decreases from 59.26 kJ/mol to 
38.65kJ/mol. The mechanism is that hydrochloride promotes the cathodic reaction of the rusting reaction , thus speeding 
up the formation and the diffusion rate of Fe2+. 
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目前，世界钛资源中可用于钛工业生产的主要是

天然金红石和钛铁矿[1]。天然金红石精矿的 TiO2品位

可达 95%~96%(质量分数)，是钛工业的优质原料，但

储量较少。随着天然金红石资源的逐渐枯竭和价格上

涨以及钛工业的发展，储量丰富的钛铁矿已经成为钛

工业的主要生产原料。但钛铁矿的 TiO2品位较低，为

适应钛工业的发展，必须将钛铁矿富集成高品位的富

钛料[2−3]。因此，有关钛铁矿制取富钛料方法的研究，

一直都是钛工业领域最为活跃的研究课题之一。已研

究和提出的制取富钛料的方法主要有电炉熔炼法、选

择氯化法、酸浸法、还原锈蚀法和还原磁选法等[4−8]，

但目前在工业上获得应用的方法主要是电炉熔炼法、

酸浸法和还原锈蚀法等。还原锈蚀法是一种选择性除

铁的方法，是澳大利亚国立化学研究所开发的，亦称 
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Becher 法、亚钛法和水相氧化法。其基本过程是先将

钛铁矿其中的铁氧化物还原为金属铁，钛以氧化物形

态存在，然后再将还原产品于 NH4Cl 溶液介质中鼓入

空气使其中的金属铁锈蚀，利用锈蚀后生成的水合铁

氧化物和富钛料因其粒度和密度的不同，采用物理分

选的方法实现铁钛分离，得到富钛料和副产品水合铁

氧化物(赤泥)。还原锈蚀法具有环境友好、投资少且

生产成本低等优点而得到世界的普遍认可[9]。然而，

还原锈蚀法的锈蚀反应速率很低，在某些情况下，工

业上锈蚀反应需要 22h 才能完成[10]。为加快锈蚀反应

速率、提高生产效率，国内外学者开展了大量研究。

最初的研究表明[11]，还原钛铁矿在锈蚀过程中添加一

定数量的无机酸能加快锈蚀反应速率。近年来的研究

表明，还原钛铁矿在锈蚀过程中添加一定数量的有机

酸或有机物也能加快锈蚀反应速率，如 KUMARI 和

MOHAN[12]的研究表明，加入丙酮+甲酸和甲醇+甲酸

后，还原钛铁矿锈蚀反应基本在 3 h 内完成，甲醇+
甲酸可以使锈蚀率提高到 86%，丙酮+甲酸则可以将

锈蚀率提高到 90%。MARINOVICH 等[13−14]的研究表

明，加入 1.5%铵盐反应 8h 仅能除去 54%的金属铁，

加入 2%乙二醛反应 8 h 可除去 80%的铁，蔗糖、葡萄

糖的效果略低于乙二醛的，该研究证明乙二醛、蔗糖、

葡萄糖在锈蚀反应过程中由于氧化反应生成相应的羧

酸。由此可见，酸具有加快还原钛铁矿锈蚀反应速率

的作用。 
本文作者通过研究盐酸对还原钛铁矿锈蚀反应速

率的影响，证实盐酸具有加快还原钛铁矿锈蚀反应速

率过程的作用，在此基础上，为揭示盐酸在还原钛铁

矿锈蚀过程中加快锈蚀反应速率过程的动力学机理，

对盐酸强化还原钛铁矿的锈蚀动力学进行研究。 
 

1  实验 

 
试验用还原钛铁矿采用攀枝花钛精矿(主要化学

成分见表 1)经固态还原制备的，所制备的还原钛铁矿

金属化率为 93.65%，金属铁含量为 31.98%，总铁含

量为 34.12%， TiO2含量为 51.18%。将还原钛铁矿破

碎至粒径小于 0.1 mm，作为锈蚀试验研究的原料。 
锈蚀反应选用 1 L 烧杯作为锈蚀反应器，采用恒

温水浴锅控制体系温度。每次试验先将水加热到一定

温度并恒温 15 min 后，根据试验要求，加入氯化铵或

氯化铵和盐酸，随后再加入还原钛铁矿，按照试验要

求对矿浆通气、搅拌。每次试验加入 20 g 的还原钛铁

矿，每 30 min 向溶液中添加 20 mL 蒸馏水，补充因加 

表 1  钛铁矿精矿的主要化学成分 

Table 1  Chemical compositions of ilmenite concentrate (mass 

fraction, %) 

TiO2 FeT FeO SiO2 Al2O3 CaO 

47.58 30.59 34.84 3.11 1.33 0.64 

MgO MnO V2O5 S P 

5.94 0.12 0.46 0.11 0.015 

 
热和通气蒸发损失的水。试验完成后，采用摇床重选

将铁红和富钛料分离。 
用锈蚀率 γ 和富钛料中铁品位、TiO2的品位来衡

量锈蚀反应进程及铁钛分离效果，即 
 

100%1=
00

11 ×
mw
mw

－γ                          (1) 

 
式中：w0为还原钛铁矿中金属铁的含量，%；w1为锈

蚀所得产物中金属铁的含量，%；m0为反应前加入的

还原钛铁矿的质量，g；m1 为反应后得到的产物的质

量，g；γ为锈蚀率，%。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  盐酸对锈蚀反应速率的影响 

在 70 ℃、原料粒度小于 0.1 mm、氯化铵添加量

为 1.6%、搅拌速率为 600 r/min、通气速率为 5×103 

L·min−1·m−3、液固质量比为 10:1 的条件下，研究盐酸

对还原钛铁矿中金属铁锈蚀反应速率的影响，试验结

果如图 1 和 2 所示。 
由图 1 可知：锈蚀反应速率随着盐酸浓度的提高

而增加；当盐酸量由 0%增加到 4%，还原钛铁矿的锈 
 

 
图 1  盐酸对还原钛铁矿锈蚀反应速率的影响 

Fig.1  Effect of hydrochloric acid content on rusting rate of 

reduced ilmenite 
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图 2  盐酸添加量对锈蚀产品(8 h)指标影响 

Fig.2  Effect of hydrochloric acid addition on rusted product 

 
蚀率可由 43%提高到 90%以上，显著提高金属铁的锈

蚀率。对锈蚀 8 h 产品的分析也证明了盐酸能有效提

高钛铁的分离效果，不加盐酸时，锈蚀产品中 FeT 为

18.25%，而加入 2%HCl 可使 FeT含量降为 12.82%，

盐酸用量增至 4%后，还原钛铁矿中 FeT降为 5.06%，

并且随着盐酸用量的增加，TiO2品位由 63.43%提高到

81.21%。 
为进一步验证盐酸对还原钛铁矿铁钛分离的强化

效果，采用 JSM−56600LV 型扫描电镜分析仪，对还

原钛铁矿添加 4%盐酸和不加盐酸两种条件下锈蚀 8 h
所得富钛料的微观结构进行分析。图 3 所示为添加 4%
盐酸处理得到的富钛料的 SEM 像，图 4 所示为不加

盐酸处理所得富钛料的 SEM 像。由图 3 和 4 可知，

加盐酸处理后的富钛料金属铁的残余量远小于不加盐

酸处理的富钛料。可见，盐酸能显著提高金属铁锈蚀

反应速率和钛铁分离效率锈蚀产品的品位。 
为查明盐酸中 H+和 Cl−在锈蚀反应中的作用，进

行了以下对比实验，试验方案及结果如表 2 所列。其 
 

 
图 3  添加 4%盐酸处理所得富钛料的 SEM 像 

Fig.3  SEM image of Ti-rich material with hydrochloride 

treatment: 1—Metal iron (white zone); 2—Ilmenite (gray zone) 

 

 

图 4  不加盐酸处理所得富钛料的 SEM 像 

Fig.4  SEM image of Ti-rich material without hydrochloride 

treatment: 1—Metal iron (white zone); 2—Ilmenite (grey zone) 

 
表 2  不同实验条件下 TiO2的品位和总铁含量 

Table 2  Grade of TiO2 and FeT under different experimental 

conditions 

Experiment No. Addition agent TiO2 grade/% FeT/%

1 NH4Cl 64.92 11.13

2 HCl+NH4Cl 81.20 5.06 

3 NaCl+NH4Cl 65.94 10.34

4 H2SO4+NH4Cl 79.23 5.49 

 
中盐酸和氯化钠的氯离子摩尔浓度相同；硫酸和盐酸

的氢离子摩尔浓度相同。各试验条件如下：原料粒径

小于 0.1 mm、氯化铵添加量为 1.6%、搅拌速率为 600 
r/min、温度为 70 ℃、通气速率为 5×103 L·min−1·m−3，

反应为 6 h。由表 2 中实验 3 与实验 1、实验 2 的对比

可知，NaCl 对锈蚀中钛铁的分离效果远低于盐酸，这

说明盐酸中的 Cl−对还原钛铁矿中金属铁的锈蚀反应

没有明显的促进作用。实验 4 与实验 1、实验 2 对比

可知，相同 H+浓度的 H2SO4 代替 HCl 后，锈蚀反应

钛铁分离效果相差不大。由此可以推断，盐酸对锈蚀

反应的促进作用应主要是源于其中的 H+。 
 
2.2  盐酸对锈蚀过程动力学的影响 
2.2.1  不加盐酸时的锈蚀动力学 

图 5 所示为在 1.6%的 NH4Cl 溶液中、搅拌速率

600 r/min、通气速率 5×103 L·min−1·m−3、液固质量比

10:1、粒度小于 0.1 mm、盐酸添加量为 0 条件下，攀

枝花还原钛铁矿中金属铁等温锈蚀试验结果。 
应用未反应核模型[8]对还原钛铁矿中金属铁锈蚀

反应的等温试验结果进行分析[15−19]。对图 5 中锈蚀率

γ(浸出分数 x)与时间 t 的关系分别以 1−(1−x1/3)对时间

t、1−3(1−x)2/3+2(1−x)对时间 t 作图。在试验温度范围
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内，1−3(1−x)2/3+2(1−x)对时间 t 的线性关系最好，结

果如图 6 所示，这表明在试验温度范围内，该反应过

程受内扩散控制。由图 6 中各直线的斜率可得出各温

度下的速率常数 k 值。采用 Arrhenius 方程可求出还原

钛铁矿中铁锈蚀反应的活化能，即 
 

)]/(exp[0 RTEkk −=                           (2) 
 

对式(2)两边取对数，可得 
 

RT
Ekk −= 0lnln                            (3) 

 
式中：E 为活化能，kJ/mol； k0 为系数，h·L−1 ；k 为

速率常数，h·L−1；R 为摩尔气体常数，8.314×10−3 
kJ·mol−1·K−1；T 为温度，K。 

在 30 ℃~70 ℃范围内，以 lnk 对 T−1作图，如图 7
所示。lnk 与 T −1成线性关系，该直线的斜率为−E/R。 
 

 
图 5  攀枝花还原钛铁矿中金属铁锈蚀等温曲线 

Fig.5  Isothermal rusting curves of metallic iron in reduced 

ilmenite 

 

 

图 6  不加盐酸时 t 与 1+2(1−x)−3(1−x)2/3 的关系 

Fig.6  Relationship between t and 1+2(1−x)−3(1−x)2/3 without 

hydrochloric acid 

 

 

图 7  不加盐酸时的 Arrhenius 图 

Fig.7  Plot of Arrhenius without hydrochloric acid 

 
由图 7 直线的斜率可求出还原钛铁矿中金属铁锈蚀反

应表观活化能为 59.26 kJ/mol。 
2.2.2  加盐酸时的锈蚀动力学 

图 8 所示为在 1.6%的 NH4Cl 溶液，搅拌速率为

600 r/min、通气速率为 5×103 L·min−1·m−3、液固质量

比为 10:1、粒度小于 0.1 mm 的条件下，盐酸添加量

为 4%的条件下，攀枝花还原钛铁矿中金属铁的等温

锈蚀试验结果。 
采用未反应核模型对图 8 进行分析，对锈蚀率

γ(浸出分数 x)与时间 t 的关系分别以 1−(1−x1/3)对时间

t、1−3(1−x)2/3+2(1−x)对时间 t 作图。在试验温度范围

内，1−3(1−x)2/3+2(1−x)对时间 t 的线性关系最好，所

得结果如图 9 所示。这表明攀枝花还原钛铁矿中金属

铁在盐酸−氯化铵体系中锈蚀反应过程受内扩散控

制。由图 9 中各直线的斜率可得出各温度下的速率常 
 

 

图 8  加盐酸时攀枝花还原钛铁矿中金属铁锈蚀等温曲线 

Fig.8  Isothermal rusting curves of metallic iron in reduced 

ilmenite adding hydrochloric 
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图 9  加盐酸时 t 与 1+2(1−x)−3(1−x)2/3 的关系 

Fig.9  Relationship between of t and 1+2(1−x)−3(1−x)2/3 

adding hydrochloric acid 

 

 

图 10  加盐酸时的 Arrhenius 图 

Fig.10  Plot of Arrhenius with hydrochloric acid  

 
数 k 值。利用 Arrhenius 图(见图 10)，可求出盐酸强化

还原钛铁矿中金属铁的锈蚀反应的表观活化能为

38.65 kJ/mol。 
通过对比氯化铵锈蚀反应体系中有、无盐酸两种

条件下锈蚀反应活化能可知，添加 4%的盐酸使得金

属铁锈蚀反应的表观活化能由 59.26 kJ/mol 降低到

38.65 kJ/mol。 
 
2.3  盐酸强化锈蚀过程动力学的微观机理 

还原钛铁矿在锈蚀过程中，颗粒内的金属铁微晶

相当于原电池的阳极，颗粒外表面相当于阴极，在阳

极，Fe 失去电子转换为 Fe2+进入溶液[8]： 
 
2Fe(s)→2Fe2+(aq)+4e                         (4) 
 

在阴极区，溶液中的氧接受电子生成 OH－离子： 

 
O2+2H2O+4e→4OH－                         (5) 
 

颗粒内溶解下来的 Fe2+沿着微孔扩散到颗粒外表

面的电解质溶液中，在溶液中进一步氧化生成水合氧

化物铁细粒沉淀： 
 
2Fe2++2OH－+1/2O2=Fe2O3·H2O↓+H2O         (6) 
 

由于还原钛铁矿由离析的铁晶粒和富钛相组成，

铁晶粒通过复杂网状微孔连通到还原钛铁矿颗粒外

部，因此，在锈蚀反应中还原钛铁矿中的金属铁氧化

后可以以 Fe2+形式会从还原钛铁矿颗粒中扩散分离出

来[20]。研究发现[21]：如果还原钛铁矿中的金属铁在还

原钛铁矿颗粒内部被氧化为氢氧化亚铁(Ⅱ)并在矿物

颗粒内部沉淀，沉淀后的铁氧化物或氢氧化物很难再

从钛铁矿颗粒内部分离出来，锈蚀过程中出现的这种

现象称为“原位锈蚀”。“原位锈蚀”会直接影响钛铁分

离效果。 
根据前面的实验结果可知，还原钛铁矿中金属铁

的锈蚀过程符合未反应核模型，且受内扩散控制，由

此可以推测其模型可用图 11 来表示。金属铁失去电子

转化为 Fe2+，溶液中的氧接受电子生成 OH－，生成的

Fe2+从金属铁颗粒内部扩散出来被氧化生成铁红，金

属铁和富钛层分离，金属铁固体颗粒转化为铁红。 
 

 

图 11  锈蚀反应的未反应核模型 

Fig.11  Unreacted core model of rusting reaction 

 

在本实验中，添加盐酸后，体系值降低，有利于

反应(5)向正方向进行，使其得到电子速度加快，从而

促进了反应(4)，加快 Fe2+的生成，使金属铁颗粒表面

Fe2+浓度增加，而还原钛铁矿颗粒外部 Fe2+因反应(6)
的消耗使其浓度降低，导致还原钛铁矿颗粒内外 Fe2+

的浓度梯度增大，其结果是加快了 Fe2+的扩散速率。

由此可见，还原钛铁矿锈蚀体系中添加盐酸使 Fe2+的

生成及其扩散速率加快是降低锈蚀反应表观活化能的

根本原因。 
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3  结论 
 
1) 盐酸能显著加快还原钛铁矿中金属铁的锈蚀

反应速率，提高钛铁分离效果。在原料粒度小于 0.1 
mm、温度为 70 ℃、氯化铵添加量为 1.6%、盐酸为

4%、搅拌速率为 600 r/min、通空气速率为 5×103 

L·min−1·m−3、液固质量比为 10:1、锈蚀反应时间 8 h
的条件下，盐酸用量由 0 提高到 4%，还原钛铁矿中

金属铁的锈蚀率可由 43%提高到 90%以上，富钛料中

TiO2 品位由 64.92%提高到 81.21%，锈蚀产品中总铁

含量由 18.25%降到 5.06%。 
2) 锈蚀反应的动力学研究表明，有、无盐酸条件

下，锈蚀反应都受内扩散控制。无盐酸体系下锈蚀反

应的表观活化能为 59.26 kJ/mol，加盐酸后锈蚀反应的

表观活化能降低到 38.65 kJ/mol。 
3) 在还原钛铁矿锈蚀反应过程中，盐酸促进还原

钛铁矿中金属铁锈蚀过程的阴极反应，使 Fe2+的生成

和其扩散速率加快是降低锈蚀反应表观活化能的根本

原因。 
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