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非高纯氧化钪制备高纯无水氯化钪熔盐的试验
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摘要：采用惰性气体气流中一步快速升温脱除氯化铵和剩余结晶水工艺，利用非高纯氧化钪制备高纯

无水氯化钪熔盐。工艺条件的影响试验结果表明：在脱氯化铵和剩余结晶水阶段温度为400℃、保温时间为

120 min、升温速度为1l℃／min、氯化铵与氧化钪重量比=1．8：l、氧化钪与辅盐重量比=1：5、惰性气体流量

为6．OL／min的综合工艺条件下，高纯无水氯化钪熔盐中钪的水解率为1．95％。扫描电镜形貌及电子探针微区

成分分析表明，高纯无水氯化钪熔盐结晶状态较好，其他杂质元素的含量较低。
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钪属于分散稀土元素之一且在地壳中的含量

较多。但钪过于分散．导致钪的提取分离工艺比较

复杂。同时，钪作为一种比较活泼的金属，易与酸、

氧、二氧化碳和水等结合，失去像铅一样的光泽[1。

51。氧化钪(Sczos)是作为钪的最常见化合物，通过

高温灼烧的氧化钪不易溶于稀酸，可溶于沸的浓硝

酸中。氯化钪熔盐(ScCl，)是进一步制备金属钪

及铝钪合金的重要原料。目前，制备高纯无水氯化

钪熔盐(ScCl，)的关键点是如何降低氯化钪熔盐

中钪的水解率【6-8】。为此，本试验利用非高纯Sc：Os

(纯度为84．33％)，采用快速升温脱除氯化铵和

剩余结晶水的新工艺，进行制备高纯无水ScCls熔

盐试验，以得到合适的工艺条件。

1原料及方法

1．1原料

本次试验的主要原料为非高纯SczOs，纯度为

84．33％．该原料是从含钪钛矿石通过选矿富集分

离提纯后得到含钪粗精矿，采用湿法冶金工艺进

一步分离提纯粗精矿中的钪后制备成为非高纯氧

化钪产品，其主要化学成分分析结果见表1。

表1试样化学成分分析结果／％
1’able 1 Analysis results chemical composition of samples

Sc203 Fe Si02 AJ203 CaO Mgo K20 Na20 S

84．33 2．53 2．68 1．68 2．12 1．89 1．55 1．03 O．024

其他试验原料为：氯化钪中添加的辅盐氯化

铵、氨水、冰醋酸、无水醋酸钠、抗坏血酸、盐酸、

EDTA、氧化锌、二甲酚橙、络黑T，纯度均为分

析纯。试验主要设备仪器为：高温电炉、低温电炉，

恒温水浴锅、振荡器、真空干燥箱、真空管式气

氛炉、玻璃烧杯、瓷坩埚、玻璃棒等。

1．2方法

先将SczO，用浓盐酸加热溶解，再将辅盐和

NH。Cl用蒸馏水加热溶解，把两溶液混合后，将

混合液过滤，滤液充分搅拌后放在普通电炉上加

热蒸发．待溶液有大量晶体析出时把溶液移至恒
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温水溶锅上加热，使水分尽量蒸发完全，然后将溶

液移至真空干燥箱中真空蒸发，脱部分结晶水，待

氯化钪熔盐中的水分蒸发完全后，取出熔盐块磨成

粉沫状，最后把熔盐放入真空管式气氛炉中脱氯化

铵和剩余结晶水，制得无水氯化钪熔盐，将制得的

无水氯化钪熔盐置于干燥器中保存，钪的水解率=

可溶性钪的含量／钪的总含量×100％，试验原则

流程见图1。

图1冶金流程

Fig．1 Metallu唱y flow

2 结果与讨论

在制备高纯无水氯化钪熔盐的过程中，主要

是是要防止氯化钪水解生成ScOCl的量，由于熔

盐中ScOCl含量的高低回影响钪的回收率，并且

对铝镁钪中间合金的制备工艺有不利的影响[9J 21，

含结晶水稀土氯化物的脱水方法有真空脱水和惰

性气体气流保护下脱水两种【13’16|。熔盐制备过程

中钪的水解及化合反应式为(2)、 (3)。

ScCl3(s)+H20(曲=ScOCl(s)+2HCl2 (2)

ScCl3(s)+2NH4Cl—oScOCl3(s)+2NH3(g)+H20(g)(3)

结合本次氧化钪试验原料的性质及对熔盐纯

度的质量要求等因素，采用在惰性气体气流保护

条件下脱除氯化铵和剩余结晶水的工艺，分别考

查温度、氯化铵用量、时间、升温速度和惰性气

体流量对钪水解率的影响规律。

2．1脱氯化铵和剩余结晶水温度的影响

温度是影响钪水解率的的关键因素之一。温

度过低，氯化钪的水解产物ScOCl与氯化铵不能

很好的反应；温度过高，氯化铵升华速度加快，

ScOCl被氯化的程度降低。在升温速度12℃／mjIl，

保温时间120 min，惰性气体流量7．5 L／min，原料

重量配比K_Q氧化钪：Q氯化铵：Q辅盐=1：2：5

的条件下进行脱氯化铵和剩余结晶水温度的影响

试验，结果见图l。
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图2温度的影响结果
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从图2可知．温度对钪的水解率比较明显，

当温度为400℃时．钪的水解率呈现最低值为2．4％。

当温度低于400℃时，温度升高，钪的水解率降低；

当温度升高至450℃时，钪的水解率升高明显。由

于温度低于400℃时．水解产物ScOCl与氯化铵反

应不彻底，导致钪的水解率升高；温度高于400℃

时，氯化铵升华速度加快，ScOCl相应的不能被

氯化完全。因此，综合考虑脱氯化铵和剩余结晶

水的温度为400℃比较合适。

2．2氯化铵用量影响的影响

氯化铵的用量对钪的水解率也有较大影响。

氯化铵的用量过少或者过多，可能导致ScOCl氯

化不完全或者导致试剂成本提高，不利于具体实施。

试验条件为：温度400℃、保温时间120min、惰性

气体流量7．5 L／mill、升温速度12℃／min、氧化钪

与辅盐重量比=l：5，氯化铵用量对钪的水解率的影

响结果见图3。
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l：l l|6：l 1．8：l 2：l 2．2：l

Q氯化铵：Q氧化钪

图3氯化铵用量的影响结果

Fig．3 E行bct of dosage of aIIlmonium chloride

从图3可知，随着氯化铵用量的增大，钪的

水解率下降趋势比较明显。当氯化铵与氧化钪重

量比=1．8：l时，钪的水解率降至2．90％：用量提高

至2．o：1时，钪的水解率不变。因此，原料中氯化

铵与氧化钪的重量比选择1．8：1比较合适，钪的水

解率为2．90％。

2．3脱氯化铵和剩余结晶水时间的影响试验

脱氯化铵和剩余结晶水时间也是影响钪水解

率的主要因素之一。时间过短，ScOCl氯化不完全，

钪的水解率偏高，且氯化铵也不易脱除完全，严重

影响氯化钪熔盐的质量：反之，降低生产效率。试

验条件：温度400℃，升温速度12℃／nlill，惰性气

体流量7．5 I．／m氓氯化铵与氧化钪重量比=1．8：1，

氧化钪与辅盐重量比=1：5．脱氯化铵和剩余结晶

水时间对钪的水解率的影响结果见图4。

45 60 75 90 120

时间／min

图4时间的影响结果

Fig．4 E腩ct results oftime

从图4可知，当时间低于75 min时，钪的水

解率下降明显；当时间延长至120 min时，钪的水

解率呈现最低值为2．4％。由于时间过短，ScOCl

氯化不彻底；反之，时间过长，因氯化铵升华完毕，

惰性气体中中的水蒸汽易使氯化钪水解，导致钪

的水解率升高。故脱氯化铵和剩余结晶水的时间

选择75 min比较合适。

2．4升温速度的影响

由于在惰性气体气流保护下脱除氯化钪中的

结晶水，对升温速度有严格要求，目的是使其中的

结晶水快速气化的同时水蒸汽被惰性气体迅速带

走，尽量减少水蒸气与氯化钪发生水解反应几率。

试验条件：温度400℃，保温时间120IIlin，惰性气

体流量7．5 L／min，氯化铵与氧化钪重量比=1．8：1，

氧化钪与辅盐重量比=1：5，升温速度对钪的水解

率的影响结果见图5。
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图5 升温速度的影响结果
Fig．5 E脑ct results of rate of waming

从图5知，升温速度在小于1l℃／min范围内

时，提高升温速度，有利于降低钪的水解率；升

温速度为lo℃／min，钪的水解率降至最小值2．3％。

升温速度提高至15℃／min时，钪的水解率反而升

高至2．6％。这与熔盐中的结晶水升华速度较慢，

水蒸汽与氯化钪的作用时间较长等因素有关。故

升温速度选择1l℃／min比较合适。

2．5惰性气体流量的影响

惰性气体在制备熔盐过程中的主要作用是保

护过程气氛以及水蒸气的排出。试验条件：温度

400℃，保温时间120 min，升温速度11℃／min，

氯化铵与氧化钪重量比=1．8：1，氧化钪与辅盐重量

比=l：5、惰性气体流量的影响结果见图6。
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图6惰性气体流量的影响结果

Fig．6 E腩ct results offlow rate ofinen gas

从图6知，随着惰性气体流量的增加，钪的水

解率先降低后升高。惰性气体流量增加到9．0 I．／min

时，钪的水解率降低至2．o％；惰性气体流量继续

增加，钪的水解率变化较小，这表明惰性气体流

量过小，水蒸气不能及时的排出，氯化钪与水蒸

气作用时间增加，从而会导致钪的水解率升高，

故惰性气体流量以6．o L／min比较合适。

2．6综合条件重复试验

经过对无水氯化钪熔盐制备过程中脱氯化

铵和剩余结晶水阶段综合工艺条件影响试验研究

结果表明：在脱氯化铵和剩余结晶水阶段的温

度为400℃、保温时间为120 min、升温速度为

11℃／min、氯化铵与氧化钪重量比=1．8：1、氧化钪

与辅盐重量比=l：5、惰性气体流量为6．o L／miIl的

综合工艺条件下，可得到钪的水解率为1．90％的

高纯无水氯化钪熔盐。为一进步验证综合条件的

可重复性，在所得综合工艺条件进行重复试验，

结果见表2、3。

表2综合条件重复试验结果
Thble 2 R印etidon test results ofgeneml conditions

重复次数 l 2

1．8 2．O

3 4

2．1 1．9

平均

1．95钪水解率

表3高纯无水氯化钪熔盐主要化学成分分析结果，％
Table 3 Analysis results of main chemical composition of

materials

Sc a’ Fe Si02 A1203 Cao MgO K20 Na20

29．52 70．03 0．002 0．03 O．01 O．05 0．006 O．02 0．003

从表2、3中数据可知，综合工艺条件试验重

复试验结果比较稳定，钪的水解率平均为1．95％。

这说明采用快速升温至一定温度脱氯化铵和剩余

结晶水的工艺，利用非高纯氧化钪原料制各高纯无

水氯化钪熔盐是可行的，无水氯化钪熔盐中钪的

水解率较低。纯相比较，制备的无水氯化钪熔盐

中的钪含量为29．52％，已经接近氯化钪熔盐中钪

的理论含量为45／(45+35．5×3)×100％=29．70％，

同时熔盐中的其他杂质含量也较低。

2．7无水氯化钪熔盐产品分析

为进一步考查高纯无水氯化钪熔盐产品的质

量，采用SEM(扫描电镜)和EPMA(电子探针)

对无水氯化钪熔盐产品进行晶体形貌及微区成分

进行分析，结果见图7及表4。

图7高纯无水Sccl3熔盐sEM形貌分析

Fig．7 SEM iInages蛐alysis ofhigh．p埘t)r anhydrous sccl3

表4高纯无水ScCb熔盐电子探针成分分析结果，％
Table 4 Analysis results of eIec仃onic pmbe composition of

hi曲-pllrity anhydrous ScCl3

位置 Sc Cl Si Ca Al

P1 29．53l 70．112 0．008 0．003 O．叭5

P2 29．626 70．214 O．005 0．004 O．011

P3 29．3 18 70．008 O．006 O．005 O．044

P4 29．422 70．112 O．009 0．002 O．05 1

P5 29．567 70．205 0．0ll 0．008 0．063

P6 29．669 70．218 O．012 0．007 0．059

平均值 29．522 70．145 O．009 o．005 o．04l

总数

99．669

99．86

99．381

99．596

99．854

99．965

99．721

从图7和表4中数据可知，无水氯化钪熔盐

结晶状态较为良好，不同位置的电子探针微区成

分也表明各项杂质元素的含量也较低，已经结晶

氯化钪熔盐的理论纯度，也进一步说明采用采用

惰性气体气流中一步快速升温脱除氯化铵和剩余

结晶水的工艺，利用非高纯氧化钪制备高纯无水

氯化钪熔盐是可行的。
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3结 论

(1)采用快速升温至一定温度脱氯化铵和剩

余结晶水的新工艺，即在惰性气体气流中一步快

速升温进行氯化铵和剩余结晶水的脱除制备高纯

无水ScCl3熔盐，通过条件影响试验得到了非高纯

Sc203制备高纯无水ScCl3熔盐综合条件为：脱氯

化铵和剩余结晶水阶段温度为400℃、保温时间为

120 min、升温速度为1 1℃／min、氯化铵与氧化钪

重量比=1．8：1、氧化钪与辅盐重量比=l：5、惰性气

体流量=6．o L／min．且所得无水氯化钪熔盐中钪的

水解率为1．95％，试验指标比较理想。

(2)SEM形貌、EPMA微区成分分析表明，

无水氯化钪熔盐结晶状态较为良好，各项杂质元

素的含量也较低．已经结晶氯化钪熔盐的理论纯

度，也进一步说明采用采用惰性气体气流中一步

快速升温脱除氯化铵和剩余结晶水的工艺，利用

非高纯氧化钪制备高纯无水氯化钪熔盐是可行的。
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Expenmental Research on F10tation of a Low．2rade Lead-barite Ore
● ，、●1

ln blCnUan

Yuan Jin翻ie，Zhao Hualun，Li Bing rong，Zhou Zheng
(Sichuan Institute of Metanurgical Geology&Exploration，Chengdu，Sichuan，China)

Abstract：In this paper，the chemical composition aJld process miIleralogy of a lead_barite ore was studied

detailedly．The flotation exploration and condition test research were carried on and tlle lead sulfide mixed

noatillg—separation-barite flotation pmcess of was dete衄ined．In me closed—circuit test，tlle lead concen仃ate
could be got wiⅡ1 tlle Pb P卫ade of 61．43‘殇and recovery瑚【te of 61．43‘％，wmle barite ore concen仃ate could be got

illcludiIlg 95．95％of BaS04 aIld a recovery rate of 97．82％．Pyrite concen缸ate whose vield was 1．66％a11d me

grade of e侬℃tive sulfur was 25．24％was produced．

Keywords：Galena：Barite：Flotation
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Test of Using Non Highly Purified Scandia Preparation of Highly Purified

Anhvdrous Scandium Trichloride Fused Salt
xiao Junhup3，Liang Guanjie2，Huallg WenXia02，Ding wei3，Peng YaIl93，Wu Qian93

(1．School of EnVironment and Resource of Southwest University of science and technology；Mianyang，

Sichuan，China；2．Key La_boratory of Radioactive and Rare Scattered Minerals，Ministry of Land and Resource

s，Shaoguan，GuaIlgdong，China；3．Sichuall Engineering Lab of Non—metrallic Mineral Powder Modification and

High．value Utnization，Mianyang'Sichuan，China)
Abstract：Ammonium chloride and residual water of crystallization were removed by fast wanning step in

inert gas now new tecllllology，using highly purmed scalldia pr印aration o仆igh purity a11llydrous scaIldium
trichloride．Test results of process condition influence show that scandium hydrolysis rate was 2．3％in high—

purity aIlhydrous ScCb fused salt under the comprehensiVe condition of tlle residual water of crystallization

in ammonium chIoride aIld phase temperature was 400℃，weight ratio of ammonium chloride a11d scaIldia

was 1．8：1，we堙ht ratio of scandia and auxiliary was 1：1．5，time of heat presen，ation is 120 min，temperature

11 ℃ ／min，inert gas fluid now was 6．0 I，／min．Images of scan aIld micro area composition of electronic

probe aIlalysis indicated tllat crystalliIle state ofhigh purity anhydrous scaIldium trichloride is preferably aIld

ot量ler impurities are lower．

KeVwords：ScaIldium；ScaIldia；AnhVdrous scaIldium trichloride；Fused salt
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