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摘　 要： 采用微波碳热还原⁃磁选工艺对鲕状赤铁矿提铁脱磷进行了研究，考察了还原温度、碱度、添加剂用量和原矿粒度等因素对

提铁脱磷效果的影响。 结果表明，最佳还原条件为：还原温度 １ １５０ ℃、碱度 ０．８、配碳量 １．０、钠盐添加剂用量 １５％、原矿粒度 ０．１５ ｍｍ；
将还原所得球团磨至－０．１５ ｍｍ，在 ６５ ｍＴ 磁场强度下磁选，可得到全铁含量 ８７．９８％、铁回收率 ９５．４８％、脱磷率 ６９．４２％的指标。
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　 　 我国是钢铁产业大国，但优质铁矿资源却十分匮

乏。 ２０１７ 年我国进口铁矿石达 １０．７５ 亿吨，对外依存

度高达 ８７．５％［１］。 按全年均价 ７０．９９ 美元 ／吨计，２０１７
年我国进口铁矿石总金额高达 ７６３．１４ 亿美元。 因此

积极开发利用复杂难选铁矿石，对我国铁矿石的供给

安全具有十分重要的战略意义。
高磷鲕状赤铁矿铁品位在 ３０％ ～ ５５％之间，磷含

量达 ０．４％ ～ １．１％或更高［２］。 现已探明的高磷鲕状赤

铁矿石储量约 ３７．２ 亿吨，可勘探新资源量高达上百亿

吨。 但此类矿石嵌布粒度极细，矿物组成复杂，主要有

害杂质磷胶磷矿与赤铁矿紧密共生难以分离。 科研工

作者采用浮选脱磷［３－４］、浸出脱磷［５－６］ 以及还原脱

磷［７－８］等方法脱磷，但这些方法存在铁回收率低、周期

长和磷元素迁移难以控制等问题，难以实现鲕状赤铁

矿的有效利用。
本文采用微波加热的方式对鲕状赤铁矿进行还原

处理，利用鲕状赤铁矿和还原物料良好的介电特性和

吸波能力［９］为打开鲕状包裹体提供有利条件，再利用

微波加热对化学反应的催化作用，让铁氧化物快速还

原，实现提铁降磷的目的。
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１　 实　 　 验

１．１　 实验原料

实验所用原料为鄂西鲕状赤铁矿，化学成分见表

１。 由表 １ 可知，原矿铁品位为 ４３．５０％，铁元素主要以

Ｆｅ２Ｏ３ 的形式存在，是非常典型的高硅、高铝、高磷酸性铁

矿石，原矿中磷含量远高于高炉冶炼用铁矿石所要求的

磷含量。

表 １　 鲕状赤铁矿化学成分（质量分数） ／ ％

ＴＦｅ Ｆｅ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ Ｐ ＭｇＯ ＭｎＯ Ｓ 烧失

４３．５０ ６０．３３ １８．８０ ６．６７ ３．６６ ０．８５ ０．６７ ０．１７ ０．０２５ ３．３８

原料 ＸＲＤ 分析结果如图 １ 所示。 从图 １ 可以看

出，赤铁矿是主要有用组分，石英、高岭土、鲕绿泥石是

主要脉石组分。
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图 １　 鲕状赤铁矿的 Ｘ射线分析图谱

鲕状赤铁矿铁、磷物相分析结果分别见表 ２ ～ ３。
由表 ２～３ 可知，鲕状赤铁矿中铁大部分以赤铁矿形式

存在；磷在原矿中主要以胶磷矿形式存在，因此，脱除

胶磷矿中的磷是实现鲕状赤铁矿脱磷的关键。

表 ２　 鲕状赤铁矿铁相化学分析结果

铁物相 含量 ／ ％ 分布率 ／ ％

赤铁矿中铁 ４１．９１ ９６．３４
硅酸铁 １．４１ ３．２４

磁铁矿中铁 ０．０２ ０．０５
碳酸铁 ０．１４ ０．３２

硫化物中铁 ０．０２ ０．０５
总铁 ４３．５０ １００．００

表 ３　 鲕状赤铁矿磷相化学分析结果

磷物相 含量 ／ ％ 分布率 ／ ％

胶磷矿 ０．８０６ ９４．８３
难溶硅酸盐 ０．０２４ ２．８２

铁矿物 ０．０２０ ２．３５
合计 ０．８５０ １００．００

　 　 实验以无烟煤为还原剂，其工业分析结果为：固定

碳 ９２％，灰分 ２．４％，挥发分 ６．２％，堆积密度 ９５％。 采

用高固定碳的无烟煤作为还原剂有利于铁氧化物还原

反应的快速进行，提高铁品位和铁回收率。
１．２　 实验设备及方法

实验使用的微波高温材料处理系统 （ ＨＴＩＩＩ，
ＫＭＵＳＴ ／昆明）最大功率为 １．５ ｋＷ，频率为 ２．４５ ＧＨｚ，
通过数值调节输出功率实现自动温度控制。 具体实验

方法如下：用破碎机将鲕状赤铁矿研磨成矿粉，加入还

原剂及一定量的脱磷剂，依据二元碱度添加 ＣａＯ 调节

球团碱度，混合均匀，加入九水硅酸钠作为粘结剂造

球，再将球团放入烘箱中在 １１０ ℃下烘干 ６ ｈ。 将干燥

后的球团放在粘土坩埚内用碳粒覆盖，用石棉材料包

裹坩埚后放入微波高温材料处理系统，设定实验温度

９００～１ ２００ ℃，当温度达到设定温度后开始计时保温

１０ ｍｉｎ。 取出坩埚并覆盖焦炭于上层，室温下冷却。
将冷却后的球团放入粉碎机中粉碎至－０．１５ ｍｍ，

用少许酒精溶液润洗后再进行磁选，磁场强度控制

在 ６５ ｍＴ。 磁选后的样品经烘干处理并称重，分析计

算铁粉的铁品位、回收率、磷含量及脱磷率。 铁品位

和磷含量的测定分别采用国家标准 ＧＢ ６７３０．６—８６ 和

ＧＢ ６７３０．１９—８６。

２　 实验结果及讨论

２．１　 还原温度的影响

以钠盐为添加剂（相对原矿用量为 １０％），原矿粒

度－０．１５ ｍｍ，配碳系数 １．０、碱度 １．０、保温时间 １０ ｍｉｎ 条

件下还原温度对提铁脱磷效果的影响见图 ２。
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图 ２　 还原温度对提铁脱磷效果的影响

由图 ２ 可知，随温度升高，铁回收率和铁品位有明

显提高，而脱磷效果则随着温度升高而变差。 当还原

温度从 １ ０００ ℃提高到 １ １００ ℃时，铁品位从 ７４．３６％
升高到 ８６．７８％，而当温度达到 １ １５０ ℃时，铁品位和铁

回收率均可达到 ９０％以上。 并且由图 ２ 可知，磷快速

富集到还原铁中的起始温度为 １ １００ ℃，当温度提高
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到 １ ２００ ℃，磷含量由 ０．６４％急剧上升到 １．０４％。 这与

在微波作用下含磷化合物开始还原有关，所以为了保

证较高的铁品位及铁回收率，并且避免磷元素急剧富

集到还原铁中，还原温度可选择 １ １５０ ℃。
２．２　 碱度的影响

还原温度为 １ １５０ ℃，其他条件不变，钠盐脱磷剂

用量分别为 ５％和 ２５％的条件下碱度对提铁脱磷效果

的影响见图 ３。
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图 ３　 碱度对提铁脱磷效果的影响

（ａ） ５％钠盐； （ｂ） ２５％钠盐

由图 ３（ａ）可知，在低脱磷剂用量情况下，铁品位

随碱度提高而降低。 而碱度的提高对脱磷具有显著促

进作用。 高碱度对含磷化合物的还原具有抑制作用，
使脱磷效果呈现上升趋势。 铁回收率在碱度为 ０．８ 时

达到最大，为 ９６．７１％；碱度大于 １．０ 后铁回收率开始

显著下降。 低脱磷剂用量条件下合适的碱度为 ０．８。
由图 ３（ｂ）可知，在高脱磷剂用量情况下，脱磷效

果随碱度变化较小，脱磷率稳定在 ７２％，磷含量稳定在

０．５１％。 铁品位在碱度为 ０．８ 时达到最大值 ８８．５２％，继
续提高碱度铁品位开始下降。 因此，合适的碱度为 ０．８。
２．３　 脱磷剂用量的影响

碱度 ０．８，其他条件不变，添加剂用量对提铁脱磷

效果的影响见图 ４。 由图 ４ 可知，钠盐脱磷剂用量为

１５％时，铁品位和回收率达到最大值，分别为 ８７．８９％
和 ９５．４８％。 脱磷剂用量增加，脱磷效果提升，当脱磷

剂用量达到 ２５％时，铁粉磷含量为 ０．４５％，脱磷率达

７４．９３％；但考虑到成本，不应把提高脱磷剂用量作为

降低磷含量的主要方法，还需继续优化其他实验条件

来获得更好的提铁脱磷效果。
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图 ４　 钠盐添加剂用量对提铁脱磷效果的影响

２．４　 原矿粒度的影响

钠盐添加剂用量 １５％，其他条件不变，原矿粒度

对提铁脱磷效果的影响见图 ５。
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图 ５　 原矿粒度对提铁脱磷效果的影响

由图 ５ 可知，随着原矿粒度变细，还原磁选所得产

物铁品位和铁回收率明显提升，当原矿粒度由－０．１５
ｍｍ 变为－０．１０ ｍｍ 时，还原铁粉的铁品位从 ７２．４９％提

升到 ８９．７３％，铁回收率从 ７５．４４％提升到 ８８．３５％；再
继续提高原矿细度，铁指标基本不变。 原矿粒度越细

铁粉中的磷含量越高。 本文中较为合适的原矿粒度为
－０．１５ ｍｍ。

３　 结　 　 论

１） 采用 １ ０００ ℃以下的还原温度可以较好地抑制

含磷矿物的还原，但铁指标得不到保证；采用较高还原

温度时铁指标有效提升，但造成铁粉磷含量过高。
２） 提高钠盐脱磷剂的用量可以提高铁品位和回

收率，在用量为 １５％时达到最大值，分别为 ８７．８９％和

９５．４８％；当脱磷剂用量达到 ２５％时，脱磷效果较好，脱
磷率可达 ７４．９３％，但脱磷剂用量过大会造成脱磷成本

较高。 （下转第 ９９ 页）
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但其工艺局限性直接影响四氧化三锰颗粒分布均匀

性、流动性，而且杂质铁含量偏高。
根据市场调查，２０１８ 年上半年，因为电器市场升

级以及新能源电动汽车持续发展，下游软磁铁氧体产

业市场行情较好，带动电子级四氧化三锰产品销售情

况较好，但 ２０１８ 年 ９ 月份开始受到中美贸易战的影

响，下游市场行情出现下滑。 随着四川中哲新材料 ３
万吨电子级四氧化三锰正式投产，预计我国电子级四

氧化三锰总产能可达到 １３．６ 万吨，而市场预测下游市

场需求维持在 ７ 万吨左右，这表明我国电子级四氧化

三锰产能严重过剩，２０１９ 年行情不容乐观。
在下游市场萎靡和行业产能过剩的背景下，采用

传统工艺的四氧化三锰企业必须在保证产品质量稳定

的前提下，注重技术进步，优化四氧化三锰的各项物化

指标，降低生产成本，使产品性能紧跟国际市场，以适

应磁性材料工业的发展。
２．２　 电池级四氧化三锰市场展望

锰酸锂作为锂电池正极材料，其锰源纯度、颗粒大

小、形貌等因素会直接影响到电池性能。 目前传统尖

晶石 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 都是以 ＥＭＤ 为锰源，然而其产品形貌不

规则、杂质含量高、比表面积大，这导致生产出的锰酸

锂做成电池后循环性能差，高温性能低劣。
四氧化三锰和 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 同为尖晶石结构，以其为

锰源制备 ＬｉＭｎ２Ｏ４ 过程中结构上变化相对较小，引起

的内应力变化更小，材料结构更加稳定，且电池级四氧

化三锰是球形颗粒，相对一般的电解二氧化锰前驱体，
其生产的锰酸锂正极材料比表面积小，颗粒散布均匀，
能够有效降低锰溶解。 使用电池级四氧化三锰替代二

氧化锰，电池产品安全性好，低温放电功能优异，循环

次数大，放电容量高，性能较为理想［７］。 目前国内正极

材料厂商仍以电解二氧化锰制备锰酸锂为主，而电池级

四氧化三锰还处于试验阶段，且各厂家对电池级四氧化

三锰的产品需求存在不小的差异，虽然四氧化三锰的使

用效果优于二氧化锰，但是没有明显的价格优势。

国内电池级四氧化三锰生产厂家主要有长沙矿冶

院、中钢天源和贵州大龙汇成，预计 ２０１９ 年电池级产

能 ２．３ 万吨，短时间内下游锂电池厂商需求不会急剧

放大，在这个基础上，积极关注锰酸锂行业的发展动

态，开发锰酸锂行业新客户，在保证产品性能和价格优

势的前提下，培养锰酸锂厂商使用电池级四氧化三锰

的习惯，建立一批长期稳定的客户，完善电池级四氧化

三锰行业国家标准，为电池级四氧化三锰取代电解二

氧化锰提供基础。

３　 结　 　 语

电器市场升级、新能源电动汽车持续发展以及电

池级四氧化三锰制备锰酸锂电池的工艺日趋成熟，给
四氧化三锰生产技术发展带来机遇；同时，受中美贸易

摩擦、四氧化三锰产能过剩等影响，也给企业带来严峻

考验。 当前，四氧化三锰生产技术仍应紧跟软磁锰锌

铁氧体行业的发展，加大环保投入，降低生产成本，积
极开展技术创新，拓展四氧化三锰在锰酸锂、负温度系

数热敏电阻、颜料等方面的市场应用。
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　 　 ３） 原矿粒度对铁粉中的磷含量有显著影响，原矿

粒度越细铁粉中的磷含量越高。
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