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［摘　要］　皮江法炼镁过程产生大量的镁还原渣，堆存过程中易造成土壤碱化和板结等环境问题，在
消纳方面主要用于制备水泥、建筑砖和脱硫剂，综合利用价值低。基于此，提出氯化铵浸出镁还原渣工

艺路线，该工艺可以提取和分离镁还原渣中的钙、硅等元素，使镁还原渣成为钙源和硅源，实现镁还原渣

的零排放和高值化利用。现针对工艺中的浸出过程，研究在各单因素条件下钙的浸出率及浸出渣物相，

得出以下结论：氯化铵能对镁还原渣中钙进行选择性浸出，其浸出率与反应温度、氯化铵浓度、液固体积

质量比等密切相关；浸出率随氯化铵浓度、液固体积质量比的增大而增大，随温度的升高先增加后减小；

较佳浸出工艺条件为反应温度２５℃、氯化铵浓度１５％、液固体积质量比４０∶１，该条件下，钙的浸出率达
到８８７％；浸出渣物相主要为氧化镁、碳酸钙、二氧化硅等物质，通过洗涤工序可以获得较为纯净的含硅
原料。
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　　由于镁合金具有轻量化的优点，其在航空、汽车
等领域的应用逐年递增［１］，金属镁的产量也在逐年

增加。近年来我国的镁产量占世界镁产量的８０％
以上［２］。而我国的镁基本采用皮江法生产，每生产

１ｔ原镁会产生５５～１０ｔ的镁还原渣，这导致了镁
渣巨大的堆存量［３］。镁还原渣具有较强的吸潮性，

容易造成土壤碱化和板结等环境问题［３］。

镁还原渣的主要成分为硅酸二钙（质量占比

６０％～８５％），还含有少量未反应的硅铁、氧化镁以
及碳酸钙等物质［４］。为了消纳日益增长的镁还原

渣，很多学者对镁还原渣的利用做了诸多研究。镁

还原渣的成分（主要为硅酸二钙）和化学性质呈碱

性，其主要被用于制备水泥或水泥熟料［５－８］、建筑

砖［９－１０］、脱硫剂［１１－１４］。由计算可知，镁还原渣中氧

化钙和氧化硅的质量分数分别为 ４０％ ～５５％和
２０％～３０％。如果能使镁还原渣中钙与硅实现分离
和提纯，镁还原渣将是很好的碳酸钙与二氧化硅来

源。同时，碳酸钙在化工上有着广泛的应用和大量

的需求，比如油墨、塑料、橡胶、造纸等行业［１５－１６］，二

氧化硅也可以被用于光导纤维等电子工业［１７］。所

以镁还原渣中钙、硅等元素的分离和提纯对于解决

镁还原渣污染和碳酸钙资源紧缺有着重要意义。

氯化铵作为强酸弱碱盐，呈酸性，能够在浸出阶

段有效地分离钙与铁等杂质［１８］。现利用氯化铵对

杂质的选择性浸出的特点，提出氯化铵浸出镁还原

渣工艺路线，该工艺可以提取和分离镁还原渣中的

钙、硅等元素，使镁还原渣成为钙源和硅源，实现镁

还原渣的零排放和高值化利用。针对工艺中的浸出

过程，研究在各单因素条件下钙的浸出率，以期为

后期产业化应用提供参考和依据。

１　原料与试验
１１　原料

镁还原渣来自于陕西榆林某厂利用皮江法炼镁

产生的还原渣，成分分析见表１，ＸＲＤ结果见图１。
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由图１可以看出，镁还原渣中主要物相为硅酸二钙，
含有少量硅铁、氧化镁、碳酸钙等杂质。镁还原渣中

的硅酸二钙主要以γ硅酸二钙为主。

表１　镁还原渣成分分析
Ｔａｂｌｅ１　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｓｌａｇ ％

成分 ＣａＯ ＳｉＯ２ ＭｇＯ ＣＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ 其他

含量 ４４５ ２３５ １３８ １１ １２７ ２９２ ３０１

图１　镁还原渣的ＸＲＤ结果
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍｒｅｄｕｃｔｉｏｎｓｌａｇ

　

　　在浸出试验前对镁还原渣进行筛分得到不同粒
度的试样。

氯化铵纯度大于９９５％，水为去离子水。
１２　工艺路线及反应原理
１２１　工艺路线

氯化铵浸出镁还原渣的工艺路线见图２。该工
艺通过在合适的工艺条件下采用氯化铵溶液浸出镁

还原渣，可以实现镁还原渣中的钙、硅的提取和分离，

使镁还原渣成为钙源和硅源，重新成为化工原料。整

个工艺涉及钙的提取与碳化和二氧化硅除杂。

１２２　反应原理
整个工艺分为浸出过程和碳化过程，浸出过程

的反应式见式（１），碳化过程的反应式见式（２），浸
出阶段和碳化阶段的整体反应式见式（３）。

Ｃａ２ＳｉＯ４＋４ＮＨ４Ｃｌ＝２Ｃａ
２＋＋４Ｃｌ－＋

４ＮＨ３（ｇ）＋ＳｉＯ２（ｓ）＋２Ｈ２Ｏ（ｌ） （１）
Ｃａ２＋＋２ＮＨ３（ｇ）＋Ｈ２Ｏ（ｌ）＋ＣＯ２（ｇ）＝

ＣａＣＯ３（ｓ）＋２ＮＨ
＋
４ （２）

Ｃａ２ＳｉＯ４＋２ＣＯ２（ｇ）＝ＣａＣＯ３（ｓ）＋ＳｉＯ２（ｓ）（３）
仅针对浸出过程进行了试验和分析。当加入镁

图２　镁还原渣综合利用工艺路线
Ｆｉｇ．２　Ｐｒｏｃｅｓｓｒｏｕｔｅｏｆｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆ

ｍａｇｎｅｓｉｕｍｒｅｄｕｃｔｉｏｎｓｌａｇ
　

还原渣到氯化铵溶液中时，发生的具体化学反应见

式（４）～（８）。
ＮＨ４Ｃｌ（ｓ）＝ＮＨ

＋
４（ａｑ）＋Ｃｌ

－（ａｑ） （４）
ＮＨ＋４（ａｑ）＋２Ｈ２Ｏ（ｌ）＝ＮＨ３·Ｈ２Ｏ（ａｑ）＋Ｈ３Ｏ

＋（ａｑ）

（５）
Ｃａ２ＳｉＯ４＋４Ｈ３Ｏ

＋（ａｑ）＝２Ｃａ２＋＋Ｈ４ＳｉＯ４（ａｑ）＋
４Ｈ２Ｏ（ｌ） （６）

Ｈ４ＳｉＯ４（ａｑ）＝ＳｉＯ２（ｓ）＋２Ｈ２Ｏ （７）
ＮＨ３·Ｈ２Ｏ（ａｑ）＝ＮＨ３（ｇ）＋Ｈ２Ｏ（ｌ） （８）

通过上述反应式可知，试验过程中硅酸二钙生

成原硅酸和氯化钙，氯化铵转变为氨水。由于原硅

酸不稳定易分解，其很快转变为无定形的二氧化硅。

试验通过改变氯化铵初始浓度、液固体积质量

比、反应温度、反应时间，来考察镁还原渣中钙的浸出

速率的最优工艺参数。浸出率η的表达式见式（９）。
η＝溶液中钙离子总量／加入镁渣中钙的含量

（９）
１３　试验方法与检测

所有的浸出试验在１Ｌ的三颈烧瓶中进行，利
用水浴对烧瓶进行加热和保温，并配有机械搅拌桨

进行搅拌，以保证反应器内固液的充分混合，搅拌桨

转速３５０ｒ／ｍｉｎ。
每一次试验开始时，先将８００ｇ一定质量浓度

的氯化铵溶液置于三颈烧瓶中，利用水浴加热到试

验温度后，打开搅拌桨，再向反应器中加入一定质量

的镁还原渣，同时开始计时。反应结束后，取少部分

溶液进行过滤，并将滤液用于钙离子定量分析。另

外，大部分溶液利用真空抽滤机进行抽滤，部分滤饼

用去离子水洗涤。经洗涤的与未经洗涤的浸出渣均

在６０℃的烘箱中烘干。
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试验中钙离子的定量分析采用ＥＤＴＡ法进行滴
定。通过Ｄ８－ＢｒｕｋｅｒＸ射线衍射仪分析镁还原渣和
浸出渣的物相组成。

镁还原渣浸出试验条件如下：温度范围为２５～
８５℃，氯化铵浓度范围为５％～２５％，液固体积质量
比为范围为５∶１～６０∶１，粒度－２００目。

２　试验结果与讨论
２１　浸出时间对浸出率的影响

固定试验条件：液固体积质量比为４０∶１、氯化
铵浓度２０％、搅拌转速３００ｒ／ｍｉｎ，考察温度分别为
２５℃和５５℃时镁还原渣中Ｃａ２＋的浸出率随时间的
变化情况，结果见图３。

图３　浸出率随时间的变化
Ｆｉｇ．３　Ｃｈａｎｇｅｔｒｅｎｄｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｗｉｔｈｔｉｍｅ

　

由图３可知，在反应前期，Ｃａ２＋的浸出率增长较
快，然后趋于平缓。当温度为２５℃时，镁还原渣中
Ｃａ２＋的浸出率在４０ｍｉｎ时达到最大，约为８８３％；
当温度为５５℃时，这一时间缩短到２０ｍｉｎ，同时浸
出率略有升高，为９０４％。当镁还原渣加入氯化铵
溶液后，发生反应（６），硅酸二钙溶解生成原硅酸，
Ｃａ２＋溶解于溶液。随着反应的进行，原硅酸发生分
解并附着在颗粒表面阻碍反应的进行，致使反应速

率下降，钙离子的浸出率降低。

２２　温度对浸出率的影响
固定试验条件：液固体积质量比４０∶１、氯化铵

浓度２０％、搅拌转速３００ｒ／ｍｉｎ、浸出时间６０ｍｉｎ，考
察Ｃａ２＋浸出率随温度的变化情况，试验结果见图４。

由图４可得，随着温度的升高，Ｃａ２＋的浸出率先
升高后降低。当温度为 ５５℃时，浸出率最高，为
９０４％。原硅酸的稳定性随着温度的升高急剧降

图４　浸出率随温度的变化
Ｆｉｇ．４Ｃｈａｎｇｅｔｒｅｎｄｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　

低。当温度小于５５℃时，温度的升高促进了离子在
颗粒中的扩散，Ｃａ２＋的浸出率随着温度的升高而升
高；当温度过高时，硅酸二钙与氯化铵反应直接生成

ＳｉＯ２附着在镁还原渣表面，阻碍离子的扩散。
考虑到能源消耗，选择低温２５℃。另外，为了

使原硅酸充分地分解为二氧化硅沉淀，以得到较为

纯净的含钙溶液，故选择浸出时间为６０ｍｉｎ。
２３　氯化铵浓度对浸出率的影响

固定试验条件：液固体积质量比４０∶１、搅拌转速
３００ｒ／ｍｉｎ、浸出时间６０ｍｉｎ、反应温度２５℃，考察Ｃａ２＋

浸出率随氯化铵浓度的变化情况，试验结果见图５。

图５　浸出率随氯化铵浓度的变化
Ｆｉｇ．５　Ｃｈａｎｇｅｔｒｅｎｄｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｗｉｔｈ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅ

　

由图５可得，Ｃａ２＋的浸出率随着氯化铵浓度的
升高而升高。氯化铵浓度小于１５％时，Ｃａ２＋的浸出
率随氯化铵浓度的变化较大。在５％氯化铵浓度条
件下，钙的浸出率仅为４６６％，而当氯化铵浓度为
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１５％时，钙的浸出率急剧升高到８８７％，接近增加
到２倍。氯化铵浓度超过１５％时，钙的浸出率增加
趋缓。当氯化铵浓度为 ２５％时，钙的浸出率为
９６７％，与１５％氯化铵浓度相比，仅增加了８％。随
着反应的进行，生成的氨水变多，溶液的酸性减弱，并

逐渐转变为碱性，这导致反应无法继续进行。随着氯

化铵浓度的增加，单位体积溶液由酸性转变为碱性时

溶解钙的能力增大，镁还原渣中钙的浸出率增大。

２４　液固体积质量比对浸出率的影响
固定试验条件：反应温度 ２５℃、氯化铵浓度

２０％、搅拌转速 ３００ｒ／ｍｉｎ、浸出时间 ６０ｍｉｎ，考察
Ｃａ２＋浸出率随液固体积质量比的变化情况，试验结
果见图６。

图６　Ｃａ２＋浸出率随液固体积质量比的变化
Ｆｉｇ．６　ＣｈａｎｇｅｏｆＣａ２＋ｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｗｉｔｈ

ｌｉｑｕｉｄｍａｓｓｖｏｌｕｍｅ／ｍａｓｓｒａｔｉｏ
　

由图６可知，Ｃａ２＋的浸出率随着液固体积质量
比的增大而增大。液固体积质量比小于２０时，Ｃａ２＋

的浸出率随液固体积质量比的增大呈线性增长，浸

出率由２２３％增加到６８６％。这是因为随着液固
体积质量比的增加，溶液中镁还原渣加入量减少，而

溶液溶解的 Ｃａ２＋总量不变，从而使浸出率线性增
长。当液固体积质量比大于２０时，此时溶液中固体
含量较少，氯化铵开始过量，镁还原渣中钙进一步被

浸出，从而使Ｃａ２＋的浸出率缓慢升高。
２５　浸出渣ＸＲＤ分析

在较优工艺参数温度２５℃、氯化铵浓度２０％、
液固体积质量比４０∶１、搅拌转速３００ｒ／ｍｉｎ、浸出时
间６０ｍｉｎ的条件下，对试验结束后的洗涤和未洗涤
浸出渣进行ＸＲＤ分析，分析结果见图７。

由图７可知，经洗涤和未经洗涤的浸出渣在

图７　洗涤渣与未洗涤渣烘干后的ＸＲＤ结果
Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｒｅｓｕｌｔｓｏｆｗａｓｈｅｄｒｅｓｉｄｕｅａｎｄ

ｕｎｗａｓｈｅｄｒｅｓｉｄｕｅｖｉａｂａｋｉｎｇ
　

２θ＝２０°～３０°存在馒头峰，为无定形二氧化硅的峰，
当浸出渣经洗涤干燥后，硅酸二钙相的特征峰明显

减弱，而氧化镁相特征峰几乎未变化。这表明氯化

铵能选择性浸出镁还原渣中的钙。当浸出渣未洗涤

时，渣中残留的氯化铵会继续与镁还原渣中的物质

反应，最终形成氯化镁等物质。利用该特点可以对

浸出渣进行处理减少浸出渣后续盐酸的用量。

洗涤渣与未洗涤渣的成分见表２。产物碳酸钙
的化学成分见表３。

表２　洗涤渣与未洗涤渣的成分
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｗａｓｈｒｅｓｉｄｕｅａｎｄ

ｕｎｗａｓｈｅｄｒｅｓｉｄｕｅ ％

成分 ＣａＯ ＳｉＯ２ ＭｇＯ ＣＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ Ｃｌ Ｎ

洗涤渣 ２０．２ ５９．４ ８．３２ ５．１０ １．３８ ５．２７ ０．３３ ／

未洗涤渣 １６ ４９．５ ５．６５ ５．９５ １．１６ ３．８２ １４．６ ２．６１

表３　产物碳酸钙的化学成分
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃａｌｃｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅｐｒｏｄｕｃｔ

％
ＣａＣＯ３ ＭｇＣＯ３ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ 其它

含量 ９９．１ ０．２８ ０．１２ ０．３８ ０．１２

３　结论
利用氯化铵对杂质的选择性浸出的特点，提出

氯化铵浸出镁还原渣工艺路线，该工艺可以实现镁

还原渣钙硅资源的提取和零排放。针对工艺中的浸

出过程，考察各单因素条件对钙浸出率的影响，得到

如下试验结果。

·２４· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　




１）采用氯化铵浸出镁还原渣的方法，可以实现
镁还原渣中Ｃａ２＋的单独浸出，浸出反应的实质是硅
酸二钙与氯化铵电离的氢离子反应，温度与氯化铵

浓度的升高有利于反应的进行。

２）在本文试验条件下，Ｃａ２＋的浸出率随液固体
积质量比、氯化铵浓度的增大而增加。当温度超过

５５℃时，因原硅酸分解为二氧化硅附着在颗粒表面
阻碍传质过程，导致Ｃａ２＋的浸出率随温度升高而降
低。考虑到能源消耗等因素，选择低温２５℃、浸出
时间６０ｍｉｎ，氯化铵浓度为１５％、液固体积质量比
为４０∶１为试验条件，该条件下，浸出率达到８８７％。
３）浸出渣物相主要为氧化镁、碳酸钙、二氧化

硅等物质。若浸出渣不经洗涤，仅在６０℃下烘干，
渣中的氧化物会与残留的氯化铵继续反应，生成相

应的氯化物，其可通过简单的水洗操作除去，再通过

少量的酸洗就可获得较为纯净的含硅原料。这也为

镁还原渣制备含硅原料提供一个思路。
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