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硅热法镁渣的二段式盐酸浸出试验研究

马振宇１，２，刘　燕１，２，李小龙１，２，张廷安１，２
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［摘　要］　我国镁还原渣堆存量高达５０００万 ｔ，目前利用方法主要集中在制备建筑材料、胶凝材料和
墙体材料等，张廷安教授团队提出“浸钙－净化－电解－碳化”工艺处理镁还原渣制备食品级碳酸钙粉体
的新方法，本文对工艺中的浸钙过程进行研究，提出盐酸二段式浸出方法，并采用单因素试验考察各工

艺参数对镁渣中金属元素浸出的影响，得到以下主要结论。二段式盐酸浸出通过控制第一段浸出过程

盐酸加入量控制硅胶的生成，有效避免了浸出的不利影响；在一段浸出工艺参数盐酸浓度３ｍｏｌ／Ｌ、液固
比５Ｌ／ｋｇ、时间６０ｍｉｎ，二段浸出工艺参数盐酸浓度２４ｍｏｌ／Ｌ、液固比５Ｌ／ｋｇ、浸出时间３０ｍｉｎ，且全程
在转速５００ｒ／ｍｉｎ搅拌强化的条件下，钙、镁、铁、铝四种金属的浸出率分别达到 ９９１５％、９６４５％、
５８４３％和９０２１％；含钙浸出液中钙元素含量为４５１ｇ／Ｌ，相当于氯化钙浓度为１２５ｇ／Ｌ，具有较高的浓
度，后续净化以后可通过电解等工序生产食品级碳酸钙等高附加值产品。该工艺产生的尾渣可以作为

硅铁的原料，能有效实现镁还原渣废弃物的资源高效化利用。
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　　我国连续多年稳居镁第一生产大国，主流的镁
生产方式为硅热法炼镁［１］。该方法每生产１ｔ镁会
产生４～６ｔ富钙镁还原渣［２］，同时消耗大量的能源

并造成严重污染。据统计，我国原镁产量占世界产

量的８０％以上。目前我国镁还原渣的堆存量非常
庞大，仅２０２０年我国排放量超过５００万ｔ，多年累积
堆存量高达５０００万 ｔ［３］。随着国内外对镁及镁合
金需求的增长，金属镁的产量会进一步增加，富钙镁

还原渣的排放量也会继续增大。

富钙镁还原渣的资源化利用一直是镁工业界重

点关注的热点问题。国内学者展开了相关研究工

作，主要集中在利用镁还原渣制备水泥熟料［４，５］或

混合材［６，７］等建筑材料、胶凝材料［８］、墙体材料［９］

等。此外，镁还原渣还应用于膏体充填材料［１０，１１］、

工业脱硫剂［１２－１４］、农业肥料［１５，１６］或微晶泡沫玻

璃［１７］等领域，或者以催化剂［１８］等形式在矿产固废

处理中得到相关应用。

虽然国内对镁还原渣的综合利用进行了较多研

究，但目前上述技术仍处于实验室阶段，并未得到工

业推广。东北大学张廷安教授团队基于镁还原渣的

化学构成，提出了镁还原渣资源化综合利用的创新

工艺，即“浸钙－净化－电解－碳化”制备食品级碳酸
钙粉体的新方法［１９］。该工艺围绕机械驱动下镁还

原渣高效浸出、浸出溶液多金属元素分离与净化、

ＣａＣｌ２溶液电解与碳化工序三大部分展开。该工艺
具有浸出效率高、浸出条件温和、无废水和无二次废

渣排放等工艺优势。

为探究本工艺路线下镁还原渣二段式盐酸浸出
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的最佳工艺条件，本文以盐酸为浸出剂，在固－液机
械搅拌体系下，系统考察盐酸添加量、液固比、搅拌

转速、浸出时间等因素对镁渣中金属元素浸出效果

的影响规律。计算不同因素下镁渣中金属元素的浸

出效率，确定最优浸出工艺条件，为工业化生产提供

必要理论指导。

１　试验介绍
１１　试验原料及试剂

硅热法镁还原渣盐酸浸出试验使用的原料来自

宝武集团某炼镁厂；浸出剂为国药集团化学试剂沈

阳分公司生产的盐酸（分析纯１２ｍｏｌ／Ｌ）；稀释用水
为实验室去离子水机（ＨＹＰ－ＱＸ－ＵＰ，惠仪浦北京环
保科技有限公司）所生产的去离子水。

采用Ｘ射线荧光光谱仪（ＸＲＦ）与 Ｘ射线衍射
仪（ＸＲＤ）检测镁还原渣的化学成分及物相，结果分
别见表１、图１。镁还原渣的主要成分为 ＣａＯ、ＳｉＯ２
和ＭｇＯ等，镁还原渣的主要物相成分为Ｃａ２ＳｉＯ４。

表１　硅热法镁还原渣的化学成分组成（质量
百分比）

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍｒｅｓｉｄｕｅ
ｂｙｓｉｌｉｃｏｔｈｅｒｍｉｃｍｅｔｈｏｄ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％

成分 ＣａＯ ＳｉＯ２ ＭｇＯ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ 其他

含量 ５６３８％ ３０１０％ ７２７％ ３２７％ ０９０％ １８４％

图１　硅热法镁还原渣ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍｒｅｓｉｄｕｅｂｙ

ｓｉｌｉｃｏｔｈｅｒｍｉｃｍｅｔｈｏｄ
　

１２　试验装置
试验用到的主要设备有数显搅拌器（ＤＳＸ－

１２０，杭州仪表电机有限公司），恒温水浴锅（ＨＨ－６，
常州荣华仪器制造公司），若干玻璃烧杯。试验装

置连接如图２所示。

图２　试验用反应装置
Ｆｉｇ．２　Ｆｉｇｕｒｅｆｏｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅａｃｔｉｏｎａｐｐａｒａｔｕｓ

　

１３　分析测试手段与计算方法
本试验的分析测试手段包括：用 Ｘ荧光光谱仪

（ＸＲＦ）（ＺＳＸＰｒｉｍｕｓＶＩ，日本理学公司）检测分析原
料及浸出后余渣中各元素含量（质量分数）、用Ｘ射
线衍射仪（ＸＲＤ）（Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ，德国布鲁克公司）
分析原料及浸出后余渣中的物相组成、使用电感耦

合等离子发射光谱仪（ＩＣＰ）（ＰｒｏｄｉｇｙＰｌｕｓ，美国利
曼）进行浸出获得的滤液的金属元素含量检测。

镁还原渣浸出率的计算可采用两种方式：硅元

素锚定法和质量净减少法。由于浸出液的钙离子浓

度较高，导致滤渣中钙离子很难被完全洗涤，因此针

对钙离子的浸出率计算方式采用前者，其他离子的

计算方式采用后者。

硅元素锚定法认为浸出前后镁还原渣和硅渣中

硅元素的质量不变，采用原渣和硅渣的ＸＲＦ计算结
果进行计算各种金属元素的浸出效果，计算公式见

式（１）。

η＝１００％ (× ｑＭ０ －ｑ
Ｍ
１

ｑＳｉ０ －ｑ
Ｓｉ)
１

ｑＭ０
ｑＭ１

（１）

式中：ｑＭ０为原始镁还原渣中金属元素的质量比，％；
ｑＳｉ０为原始镁还原渣中硅元素的质量比，％；ｑ

Ｍ
１为浸

出后硅渣中金属元素的质量比，％；ｑＳｉ１ 为浸出后硅
渣中硅元素的质量比，％。

质量净减少法需要测定初始镁还原渣质量和浸
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出后硅渣干燥后质量，然后计算洗涤后残渣中金属

元素质量，进行简单加减计算求得浸出率，计算公式

见式（２）。

η＝１００％×
ｍＭ０ －ｍ

Ｍ
１

ｍＭ１
（２）

式中：ｍＭ０为原始镁还原渣中金属元素的质量，ｇ；ｍ
Ｍ
１

为浸出后硅渣中金属元素的质量，ｇ。

１４　试验原理与试验流程设计

根据表 １中的镁还原渣成分表进行计算，每
１００ｇ镁还原渣完全浸出需要消耗２５０８ｍｏｌ盐酸。
在盐酸用量２５ｍｏｌ／Ｌ、液固比５∶１、搅拌速度５００ｒ／
ｍｉｎ条件下试验时，瞬间形成大量硅酸，反应放热导
致溶液剧烈蒸发，生成大量水蒸气使固体混合物急

剧膨胀。冷却后，溶液呈胶体状，阻碍镁还原渣充分

反应，搅拌桨无法接触料浆不能形成有效搅拌。固

液分离过程中大量固体颗粒粘附滤纸，难以有效分

离。因此调整试验方案，采用两段浸出法：首先用适

量盐酸分解硅酸二钙，再补足盐酸将金属元素完全

转化为氯盐浸出。两段浸出连续进行，完全结束后

再进行固液分离。

通过向固相中加入液相物质，且不进行搅拌的

试验方式可在烧杯内混合物的上层获取一层透明的

凝胶物质。取部分该样品置于马弗炉中，在８００℃
下保温 ６０ｍｉｎ进行脱水后对所得粉末样品进行
ＸＲＤ检测，结果如图３所示。脱水处理后的物质为
ＳｉＯ２。

图３　凝胶脱水烧结产物ＸＲＤ分析图
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｇｅｌｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎａｎｄ

ｓｉｎｔｅｒｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔｓ
　

采用Ｘ射线荧光光谱仪检测脱水烧结后粉末
的化学成分，结果见表 ２。该粉末的主要成分为
ＳｉＯ２和少量ＣａＯ，ＭｇＯ，Ａｌ２Ｏ３等。证实反应中产生的

凝胶物质为二氧化硅水合物。

表２　凝胶脱水烧结产物的化学成分组成
（质量百分比）

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｇｅｌ
ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎｓｉｎｔｅｒｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ）％

成分 ＳｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ 其他

含量 ９７４８％ １１７％ ０１８％ ０１９％ ０９８％

　　本试验中所采用的镁还原渣呈粉末状。使用盐
酸进行强化搅拌以实现浸出，其反应原理为：向镁还

原渣中加入盐酸，使其主要成分 Ｃａ２ＳｉＯ４分解，钙离
子进入溶液。已知硅酸的 Ｋａ１＝４２×１０

－１２，Ｋａ２＝
１０－１２，经计算可得，将原硅酸完全转化为二氧化硅
沉淀，需要调节溶液的 ｐＨ值至７以上。原硅酸在
碱性条件下转化为二氧化硅进入硅渣中，其他金属

氧化物与酸反应进入溶液。

浸出试验设计流程如下所述。

步骤１：配制浓度为１０ｍｏｌ／Ｌ的盐酸，称取质量
为１００ｇ的镁还原渣若干份。

步骤２：安装搅拌器，按照所设定的试验条件进
行浸出，同步记录反应时间和现象。

步骤３：反应结束后固液分离，测滤液离子浓度
计算浸出率，表征洗涤干燥后的滤渣。

步骤４：改变试验参数，重复进行试验，寻找最
佳浸出条件。

步骤５：保留最优条件下的浸出液，检测离子含
量并计算浸出率。

２　热力学分析
镁还原渣中金属元素主要以氧化物和硅酸盐的

形式存在。浸出过程热力学主要考察各反应能否发

生、反应发生的程度。盐酸浸出镁渣的主要反应见

式（３）～（６）。
２ＣａＯ·ＳｉＯ２（γ）＋４Ｈ 

＋ ２Ｃａ２＋＋ＳｉＯ２·２Ｈ２Ｏ（３）
２ＣａＯ·ＳｉＯ２（β）＋４Ｈ 

＋ ２Ｃａ２＋＋ＳｉＯ２·２Ｈ２Ｏ（４）
ＳｉＯ２·２Ｈ２ Ｏ ＳｉＯ２↓＋２Ｈ２Ｏ （５）
ＭｇＯ＋２Ｈ ＋ Ｍｇ２＋＋Ｈ２Ｏ （６）

根据浸出镁渣反应中各物质的热力学数据计算

得到各反应吉布斯自由能变和反应趋势图；各反应

焓变和反应焓趋势图如图４所示。由图４所知，盐
酸浸出过程各反应的吉布斯自由能与各反应焓变均
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为负值，说明了反应在标准状态下就能自发反应且

为放热反应。

图４　主要反应的理论ΔＧ－Ｔ与ΔＨ－Ｔ
Ｆｉｇ．４　ΔＧ－ＴａｎｄΔＨ－Ｔｔｈｅｏｒｙｏｆｔｈｅｍａｉｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎｓ
　

３　结果与讨论
３１　第一段浸出试验条件设定

表３展示了探究第一段浸出过程中盐酸添加
量、反应时间与搅拌转速对镁还原渣浸出过程的影

响所设计的参数取值。通过观察加入盐酸后料浆的

形态、搅拌程度以及固液分离的难易程度，并检测

ｐＨ值，以确定一段浸出的最优条件。

表３　单因素实验表
Ｔａｂｌｅ３　Ｓｉｎｇｌｅｆａｃｔｏｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｔａｂｌｅ

参数变量 取值

第一段盐酸添加量／ｍｏｌ ０６，１２，１５，１８，２４

浸出反应时间／ｍｉｎ １５，３０，４５，６０，７５，９０

搅拌转速／（ｒ·ｍｉｎ－１） ２００，３００，４００，５００，６００

３２　第一段浸出盐酸添加量的试验研究
试验设定的固定试验条件为：单次反应使用

１００ｇ镁还原渣；液固比 ５∶１（ｍＬ·ｇ－１）；搅拌转速
５００ｒ／ｍｉｎ；反应时间６０ｍｉｎ；预配盐酸浓度为６ｍｏｌ／
Ｌ。液固比的调整方式为：按照单因素试验表中所
设计的盐酸添加量取相应量的预配浓盐酸，加入去

离子水稀释至５００ｍＬ，搅拌均匀后使用。试验现象
如图５所示；观察到的反应现象如表４所示。

表４　第一段浸出过程试验现象统计表
Ｔａｂｌｅ４　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｔａｂｌｅｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐｈｅｎｏｍｅｎａ

ｉｎｔｈｅｆｉｒｓｔｓｔａｇｅｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ
试验

编号

盐酸添加

量／ｍｏｌ
ｐＨ值 搅拌情况 固液分离情况

Ｎｏ．１ ０６ ９～１０ 可以有效搅拌 能实现较彻底的分离

Ｎｏ．２ １２ ７～８ 可以有效搅拌 能实现较彻底的分离

Ｎｏ．３ １５ ７～８ 可以有效搅拌 能实现较彻底的分离

Ｎｏ．４ １８ １～２ 无法有效搅拌 有少量滤液产生

Ｎｏ．５ ２４ ＜１ 无法有效搅拌 几乎无滤液产生

　　Ｎｏ．１中加入盐酸后只有极少量的气泡产生，反
应器温度无明显升高，停止搅拌后混合液很快分层；

Ｎｏ．２中加入盐酸后产生少量气泡，停止搅拌后混合
液分层，但分层程度低于 Ｎｏ．１；Ｎｏ．３中加入盐酸后
产生部分气泡，产生一定的热量，调整基本混合液短

时间内不会分层；Ｎｏ．４中加入盐酸后产生较多气
泡，混合液略微变绿，产生较多气泡，但不至于溢出；

Ｎｏ．５中加入盐酸后快速产生大量气泡，混合液温度
快速升高且呈现绿色，并部分溢出烧杯。

由反应现象可知，一段浸出盐酸添加量达到或

超过１８ｍｏｌ时，产生大量硅胶，溶液呈强酸性，不
满足一段浸出的要求；一段浸出盐酸添加量不超过

１５ｍｏｌ时，可以在一次浸出过程中阻止硅酸生成；
滤液和滤渣可以实现分离，且镁还原渣完全参与反

应。

这是因为盐酸与硅酸二钙反应时，硅酸根与氢

离子结合生成原硅酸并以凝胶形态析出，同时大量

放热造成溶液蒸发，产生大量水蒸气气泡引发胶体

膨胀。由于镁还原渣在水中不溶解，盐酸加入后不

影响其固态堆积形式，但气泡运动起到了搅拌作用，

虽在表面形成硅胶层，但同时也因气泡破裂而破坏

此层，进一步加剧了盐酸与镁还原渣的接触，增强了

反应激烈程度，造成如图５（ｅ）所示现象。
同时，在表４中Ｎｏ．１～Ｎｏ．３组试验中，由于加

入的盐酸量不足，反应的剧烈程度大幅下降。尽管
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图５　第一段浸出过程不同盐酸添加量的试验现象
Ｆｉｇ．５　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐｈｅｎｏｍｅｎａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄａｄｄｉｔｉｏｎｉｎｉｎｔｈｅｆｉｒｓｔ

ｓｔａｇｅｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

该反应仍为放热反应，但放热速率较低，且在机械搅

拌作用下会被快速均匀到整个混合物体系中，不会

在局部堆积形成局部水分快速蒸发，因此呈现图５
（ａ）至（ｃ）中的现象。
３３　第一段浸出时间的试验研究

考察在不同盐酸添加量条件下，第一段浸出时

间对金属元素浸出率及 Ｃａ２ＳｉＯ４残余率的影响。重
复进行试验３２中的 Ｎｏ．１～Ｎｏ．３组试验，设置盐
酸添加量分别为：０６ｍｏｌ／１００ｇ镁还原渣；１２ｍｏｌ／
１００ｇ镁还原渣；１５ｍｏｌ／１００ｇ镁还原渣，反应时间
为９０ｍｉｎ，每隔１５ｍｉｎ取样，反应９０ｍｉｎ，深度洗涤
干燥后进行ＸＲＦ检测计算金属元素的浸出率；进行
ＸＲＤ检测计算Ｃａ２ＳｉＯ４残余率。结果如图６和图７
所示。

由图６可知，在相同时间内，金属浸出率随盐酸
添加量的增加而提高，浸出率的提升速度与盐酸添

加量成正相关。在９０ｍｉｎ浸出时间内，钙、镁、铝的
浸出率最高可分别提升至 ８５３６％、７１４６％、
６８３６％。铁浸出表现整体较低，始终维持在８％以
下，但其变化规律仍与其他三种元素相同。

由图７可知在相同时间内，硅酸二钙分解率随
盐酸添加量的增加而提高。盐酸添加量为１５ｍｏｌ／
１００ｇ镁还原渣的条件下，硅酸二钙的分解率在６０
ｍｉｎ时达到９９％，可以认为硅酸二钙已经被完全分
解。因此最终确定第一段浸出的盐酸添加量为１５
ｍｏｌ／ｋｇ镁还原渣。

这是因为，搅拌可以使得在局部位置形成的致

密硅胶层被机械破坏，同时搅拌也会将堆积在烧杯

中的镁还原渣被带动形成悬浊液，增大反应物接触

面积，硅酸二钙随时间增加被破坏程度提高。由于

总酸量不足，酸被逐渐消耗完，硅酸二钙无法被完全

分解。因此在Ｎｏ．１、Ｎｏ．２组试验中，硅酸二钙分解
速率逐步下降甚至停滞。

硅酸二钙的破坏会导致其中的钙元素与氯元素

结合进入溶液中，盐酸添加量的增加将会使钙浸出

率随之提升。然而，尽管硅酸二钙分解率很高，但是

这并不意味着所有的金属元素都能进入溶液。在溶

液ｐＨ值为７～８时，部分钙元素以氧化钙和氢氧化
钙的形式存在于剩余渣相中，需要补足盐酸进行进

一步浸出。

将第一段浸出混合物固液分离得到的溶液进行

ＩＣＰ检测，发现其中含有很少量的铁元素。这表明
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图６　不同盐酸添加量的第一段浸出时间
与金属元素浸出率的关系

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｆｉｒｓｔ
ｓｔａｇｅｌｅａｃｈｉｎｇｔｉｍｅａｎｄｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆｍｅｔａｌｌｉｃ
ｅｌｅｍｅｎｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｏｆｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄ

图７　不同盐酸添加量的第一段浸出时间
与Ｃａ２ＳｉＯ４残余率的关系

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｆｉｒｓｔｓｔａｇｅ
ｌｅａｃｈｉｎｇｔｉｍｅａｎｄｔｈｅＣａ２ＳｉＯ４ｒｅｓｉｄｕａｌｒａｔｅ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｏｆｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄ
　

一段浸出只能实现对硅酸二钙结构的破坏，避免大

量硅胶的快速生成，不能一次性实现镁还原渣的深

度浸出，也不能满足所有元素的设计浸出指标，需要

进行第二段浸出。

综合考虑浸出效率和硅酸二钙分解率的影响效

果，一段浸出较优条件为盐酸添加量１５ｍｏｌ／１００ｇ
镁还原渣、浸出时长６０ｍｉｎ，此条件下，钙浸出率为
７４２８％，镁 浸 出 率 为 ５８９３％，铝 浸 出 率 为
５８３１％，铁浸出率为 ５４８％，硅酸二钙分解率为
９８７％。
３４　第一段浸出搅拌转速对浸出率的影响

重复进行 ３３中的试验，设置盐酸添加量为
１５ｍｏｌ／１００ｇ镁还原渣，反应时间为６０ｍｉｎ，考察搅
拌桨转速分别为 ２００ｒ／ｍｉｎ、３００ｒ／ｍｉｎ、４００ｒ／ｍｉｎ、
５００ｒ／ｍｉｎ、６００ｒ／ｍｉｎ对金属浸出率的影响。反应结
束后采样进行ＸＲＦ检测计算金属元素的浸出率；进
行ＸＲＤ检测计算Ｃａ２ＳｉＯ４残余率。浸出搅拌转速对
金属元素浸出率的影响如图８所示。浸出搅拌转速
对Ｃａ２ＳｉＯ４残余率的影响如图９所示。

结果表明，随着搅拌转速增加，钙浸出率及 Ｃａ２
ＳｉＯ４分解率均呈现上升趋势，但两者在达到５００ｒ／
ｍｉｎ后，浸出率和分解率的提升效果趋于饱和。搅
拌效率在低转速（低于１５０ｒ／ｍｉｎ）下因反应体系粘
度增大，导致物料混合不充分，接近层流而非湍流状

态，固体颗粒与液体接触面积受限，浸出效果和效率

降低。随着转速提升，这一问题逐步改善，然而超过
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图８　第一段浸出搅拌转速与金属元素浸出率
的关系

Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｉｎｉｔｉａｌ
ｌｅａｃｈｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｔｈｅｆｉｒｓｔｓｅｇｍｅｎｔａｎｄ
ｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆｍｅｔａｌｌｉｃｅｌｅｍｅｎｔ

　

图９　一段浸出搅拌转速与Ｃａ２ＳｉＯ４残余率的关系

Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｉｎｉｔｉａｌｌｅａｃｈｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｒｅｓｉｄｕａｌｒａｔｅｏｆＣａ２ＳｉＯ４

　

５００ｒ／ｍｉｎ时，虽然搅拌效果进一步增强，却可能引
发电机过热、设备损坏及料浆溢出等安全问题。因

此，综合考虑，选择５００ｒ／ｍｉｎ作为最优搅拌转速。
３５　第二段浸出试验条件设定

在一段浸出中已经加入了１５ｍｏｌ盐酸，因此
二段浸出的盐酸补充量应当至少为１ｍｏｌ。表５为
考察第二段浸出过程中盐酸补充量、液固比、搅拌转

速对镁还原渣浸出过程的影响所设计的试验参数。

需要注意的是，该表中的液固比指两段浸出的液固

比之和。

３６　第二段浸出盐酸补充量对浸出率的影响
预先配制足量１０ｍｏｌ／Ｌ的盐酸，按照表５中所

设计的盐酸添加量取相应量的浓盐酸，加入去离子

表５　第二段浸出过程试验参数设定表
Ｔａｂｌｅ５　Ｓｅｔｔｉｎｇｔａｂｌｅｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｆｏｒｔｈｅｓｅｃｏｎｄｓｔａｇｅｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

试验编号
盐酸补充量／

ｍｏｌ

液固比／

（ｍＬ·ｇ－１）

搅拌转速／

（ｒ·ｍｉｎ－１）

Ｎｏ．６ １０ ７∶１ ３００

Ｎｏ．７ １１ ８∶１ ４００

Ｎｏ．８ １２ ９∶１ ５００

Ｎｏ．９ １３ １０∶１ ６００

水稀释至５００ｍＬ，搅拌均匀直接添加至一段浸出完
成后的料浆中。试验设定的固定试验条件为搅拌转

速５００ｒ／ｍｉｎ；反应３０ｍｉｎ后，取出浸出渣进行洗涤
与检测。各种金属的浸出率趋势如图１０所示。

图１０　二段浸出盐酸补充量与金属元素
浸出率关系

Ｆｉｇ．１０　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔ
ａｍｏｕｎｔｏｆｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄａｎｄｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ
ｏｆｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｈｅｓｅｃｏｎｄｓｔａｇｅｌｅａｃｈｉｎｇ

　

随着第二段浸出盐酸添加量的增加，铁浸出率

逐渐提高，由于其他金属元素在第一段浸出时已经

有很高的浸出率，所以第二段浸出时提升并不明显。

盐酸添加量达到１２ｍｏｌ后，铁浸出率达到５０％以
上，满足设计指标。

这是由于铁元素形成氢氧化物沉淀的 ｐＨ值相
较于其他元素更低，同时，铁元素也是镁还原渣中所

有金属元素中活动性最低的元素，因此铁往往是最

后从固相进入液相的。理论上，按照计算需要的盐

酸量为２５０８ｍｏｌ／１００ｇ镁还原渣，然而，由于在镁
还原渣中存在镁粒，实际消耗的盐酸量要略大于理

论值。因此盐酸添加量不足不能使得铁元素有效的

转化为离子进入溶液。铝元素由于本身占比不高，
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这一趋势不明显，但仍有所增长。

考虑到后续多金属元素溶液净化除杂的方便，

确定二段浸出的盐酸添加量为１２ｍｏｌ／１００ｇ镁还
原渣，钙、镁、铁、铝元素浸出率分别达到９９１５％，
９６４５％，５８４３％，９０２１％。
３７　第二段浸出液固比对浸出率的影响

取１２ｍｏｌ的浓盐酸，加入去离子水稀释至表５
中所设计的液体量，搅拌均匀后直接添加至一段浸

出完成后的料浆中，搅拌转速 ５００ｒ／ｍｉｎ；反应 ３０
ｍｉｎ后，取出浸出渣进行洗涤与检测。各种金属的
浸出率趋势如图１１所示。

图１１　二段浸出液固比与金属元素浸出率关系
Ｆｉｇ．１１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｉｑｕｉｄｓｏｌｉｄｒａｔｉｏ
ａｎｄｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ

ｔｗｏｓｔａｇｅｌｅａｃｈｉｎｇ
　

各组浸出试验的指标基本相同，且均达到设计

指标。在所添加酸量一定的条件下，酸的浓度不影

响浸出率。为保证高金属利用率，需要洗涤浸出渣，

而浸出过程液固比越高，越能节约洗涤过程的用水

量，因此最终确定的二段浸出液固比为１０∶１。
３８　第二段浸出搅拌转速的试验研究

取１２ｍｏｌ的浓盐酸，加入去离子水稀释液固
比为１０∶１，搅拌均匀后直接添加至一段浸出完成后
的料浆中，分别设置搅拌桨转速为３００ｒ／ｍｉｎ、４００ｒ／
ｍｉｎ、５００ｒ／ｍｉｎ、６００ｒ／ｍｉｎ进行试验；反应３０ｍｉｎ后
采样进行ＸＲＦ检测计算金属元素的浸出率。结果
如图１２所示。

结果表明，随着搅拌转速增加，钙与其他金属的

浸出率均呈现上升趋势，但超过 ５００ｒ／ｍｉｎ后，钙、
镁、铝的浸出率提升效果趋于饱和。与第一段浸出

相似，搅拌转速超过５００ｒ／ｍｉｎ时，多次发生因搅拌
强度过高导致的容器破裂和浆液溢出等危险状况；

同时，５００ｒ／ｍｉｎ的转速已经实现预期指标。因此，
综合考虑，选择５００ｒ／ｍｉｎ作为最优搅拌转速。

图１２　第二段浸出搅拌转速与金属元素浸出率
的关系

Ｆｉｇ．１２　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｉｎｉｔｉａｌ
ｌｅａｃｈｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｔｈｅｓｅｃｏｎｄｓｅｇｍｅｎｔ
ａｎｄｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓ

　

３９　浸出方案的最终确定
为尽可能提高浸出率，同时考虑到反应器在设

计制造时的便捷性，确定二段盐酸浸出的优化工艺

参数：每ｋｇ镁还原渣加入盐酸量为２７ｍｏｌ，其中一
段浸出加入１５ｍｏｌ，二段浸出加入１２ｍｏｌ；一段浸出
液固比５∶１、两段浸出液固比１０∶１；两段浸出时间分
别为６０ｍｉｎ、３０ｍｉｎ；全程需要转速５００ｒ／ｍｉｎ的搅拌
强化。最终获得的浸出液如图１３所示，其成分见表
６，所得的浸出尾渣经洗涤干燥后进行 Ｘ射线荧光
光谱仪检测，成分见表７。

图１３　二段浸出液
Ｆｉｇ．１３　Ｌｅａｃｈａｔｅｉｎｔｗｏｓｔａｇｅｌｅａｃｈｉｎｇ

　

浸出液通过加入氢氧化钙或氧化钙分级调节

ｐＨ，将溶液中的铁元素和镁，铝等金属元素分别沉
淀分离获得高纯度的氯化钙溶液。两段式分离后的

沉淀分别作为净水剂和炼镁原料加以利用。主要成
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分为二氧化硅的浸出渣用作炼制硅铁的原料，循环

成为炼镁过程中的原料之一。

表６　浸出液成分表
Ｔａｂｌｅ６　Ｌｅａｃｈａｔｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔａｂｌｅ ｇ／Ｌ

成分 Ｃａ２＋ Ａｌ３＋ Ｍｇ２＋ Ｆｅ３＋

含量 ４５１ ０６１７ ４５ １１

表７　浸出尾渣成分表（质量百分比）
Ｔａｂｌｅ７　Ｌｅａｃｈｉｎｇｔａｉｌｉｎｇｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔａｂｌｅ

（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％

成分 ＳｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ 其他

含量 ９１７８ １７７ ０３９ ３２５ ０２３ ２５８

４　结　论
针对我国镁还原渣无法有效利用的现状，本文

使用宝武集团镁冶炼厂产生的镁还原渣，并对其二

段浸出过程进行了研究，探究了两段浸出的盐酸添

加量、搅拌转速、液固比、浸出时间等因素对镁还原

渣中钙等金属离子的浸出行为及浸出率的影响。

１）根据镁还原渣的物相组成，通过二段式盐酸
浸出可有效克服一段浸出工艺中硅胶的不利影响，

提升镁渣中金属元素的提取效率。这是因为在盐酸

浸出的过程中产生的硅酸在 ｐＨ值略大于７的碱性
体系下不再是稳定相，会自发分解生成二氧化硅。

２）在一段浸出工艺参数盐酸浓度３ｍｏｌ／Ｌ、液固
比５Ｌ／ｋｇ、时间６０ｍｉｎ，二段浸出工艺参数盐酸浓度
２４ｍｏｌ／Ｌ、液固比１０Ｌ／ｋｇ、浸出时间３０ｍｉｎ，且全程
在转速５００ｒ／ｍｉｎ搅拌强化的条件下，钙、镁、铁、铝
四种金属的浸出率分别达到 ９９１５％、９６４５％、
５８４３％和９０２１％。

３）含钙浸出液中钙元素含量为４５１ｇ／Ｌ，相当
于氯化钙浓度为１２５ｇ／Ｌ，具有较高的浓度；其余杂
质金属元素可以在浸出溶液多金属元素分离与净化

工艺中被完全去除，浸出液质量较高。该浸出液进

一步通过电解等工序可以生产食品级碳酸钙等高附

加值产品，浸出尾渣经过处理可以作为硅铁原料，该

工艺有效实现了镁还原渣废弃物的资源高效化

利用。
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