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摘 要：硐室水溶法开采钙芒硝矿过程中外排矿石压覆土地，易造成水土污染和次生地质灾害。 为此，进行
钙芒硝矿石的高效水浸研究，试验确定了最优浸出参数：矿石粒度为－0.9 mm，液固比为 1.5砄1，浸出温度
为 50 ℃，浸出时间为 1 h。 进而提出了二段逆流浸出工艺，浸出率为 98％以上，浸出液中 Na2SO4 浓度提高

了 26％，达 262 g／L，浸出液可以直接进入制硝系统生产元明粉，浸出渣中 CaSO4 · 2H2O含量为 70.34％，碱
含量（Na2O＋0.658 K2O）为0.51％，满足标准枟GB 175—2007 通用硅酸盐水泥枠对碱含量不大于0.60％的要
求，浸出渣可作为水泥的原料。 提出的高效浸出工艺既可回收硫酸钠，亦利用了浸出渣，为外排钙芒硝矿石
的综合利用奠定了基础。
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Research on Water Leaching Process of Glauberite Ore
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Abstract： A considerable amount of glauberite ore was discharged and piled on the land when it
was mined by solution mining in tunnel cavern， which might gave rise to water－soil pollution and
secondary geological disaster.Therefore， water leaching research on glauberite ore was implemen－
ted.The optimum leaching parameters were determined as follows： the ore grain size was －0.9
mm， the ratio of liquid to solid was 1.5砄1， the leaching temperature was 50 ℃， and the leaching
time was 1 h.Furthermore， a two－stage countercurrent leaching process was proposed.The con－
centration of Na2SO4 in the leaching solution was increased by 26％ to 262 g／L with the leaching
efficiency of more than 98％， and the leaching solution could be directly exported to produce sodi－
um sulfate.The content of CaSO4 · 2H2O in the leaching slag was 70.34％， and the alkali content
（Na2O ＋0.658 K2O） was 0.51％， meeting the requirements of the alkali content no more than
0.60％ of GB 175—2007 General Portland cement.The leaching slag could be used as raw materi－
al for cement.The leaching process proposed in this paper could recover sodium sulfate and also u－
tilize the leaching residue， which lay the foundation for the comprehensive utilization of the glauberite ore.
Key words： glauberite； water leaching； two stage countercurrent leaching； sodium sulfate
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  钙芒硝矿是以复盐 Na2SO4 · CaSO4 为有用矿

物的一种硫酸钠矿产［1，2］ ，主要用于生产元明粉
（Na2SO4 ）。 我国拥有丰富的钙芒硝资源，主要分布
于四川、青海、云南、湖南、江苏、湖北及广东等七省，
其中四川储量第一［3］ 。 钙芒硝矿的开采先后经历
了原地钻井水溶法、房柱法、硐室水溶法等技术历
程［4］ 。 20世纪 90 年代以来，硐室水溶法成为四川
元明粉企业的主流开采技术，爆破形成溶区后从地
表注水将矿石就地溶浸，得到的粗硝水输送至加工
厂生产元明粉，矿渣则残留在井下硐室中，是常规采
矿工艺与化工浸出操作相结合的一种综合采矿方

法。 但是，在爆破形成溶区的过程中，需要从矿井外
运大量钙芒硝矿石至堆场，一个年产 50 万 t 元明粉
的企业每年外排钙芒硝矿石 40万 t。 外运矿石及其
形成的废渣累计近 1 000 万 t，形成一座座“人工矿
山”，不但压覆土地，更重要的是造成泥石流、滑坡
等次生地质灾害风险以及水土污染问题［5］ 。 对于
这部分外排矿石，有些企业采用露天堆浸工艺回收
硫酸钠［6］ ，浸出率不高，浸渣中残留的钠含量较高，
浸渣难以利用，遗留的矿渣堆形成的矿山地质环境
问题未能消除。 为此，本文作者研究了钙芒硝矿石
整体资源化利用的方法：通过高效的浸出工艺，获得
高浓度的浸出液和碱含量低的浸出渣，浸出液用于
生产元明粉，浸出渣用作水泥的原料，实现钙芒硝矿
石的“吃干榨尽”。 该方法已经在四川企业得到应
用，消除了外排矿石带来的环境问题，具有经济效益
和环境效益。 本文介绍钙芒硝的高效浸出工艺。

1 试验部分
1.1 试验原料

试验原料为四川某矿山的钙芒硝矿石，其化学
多项分析结果见表 1。 图 1所示为矿石的 X射线衍
射图谱。 从图 1来看，矿石中矿物主要为钙芒硝，并
含有少量的白云石、石英和伊利石。

表 1 钙芒硝矿石化学多项分析结果
成分 Na2O CaO MgO K2O Al2O3 f
含量／％ 15 种.66 16 T.88 1 眄.97 0 :.29 2 眄.77
成分 SiO2 :SO4

2 － CO3
2 －
水不溶物 酸不溶物

含量／％ 12 种.47 50 T.04 3 眄.71 46 Q.03 12 眄.35

图 1 原矿的 X射线衍射图谱

1.2 试验方案的确定
根据前期矿石性质研究结果可知，矿石品质较

好，钙芒硝矿物含量约 70％，脉石矿物简单。 加之钙
芒硝的较易溶解特性，由此确定采用水浸出该矿石的
方案，浸出液生产硫酸钠，浸出渣作为水泥的原料。
为了综合利用浸出渣，浸出工艺必须确保浸出率尽可
能高以使浸出渣中钠含量最低、硫酸钙含量最高。
钙芒硝浸出原理是基于下列反应：
Na2SO4· CaSO4 ＋xH2O＝Na2SO4 ＋CaSO4· 2H2O↓＋

（x－2）H2O
即钙芒硝矿在水中溶解生成二水硫酸钙沉淀和硫酸

钠水溶液。

1.3 试验方法
将钙芒硝矿石破碎、球磨至某一粒度，按照一定

的液固比往烧杯中加入自来水，用水浴锅将其升温
至所需温度，并保持恒温，开启 300 r／min 的搅拌，
将称取好的钙芒硝矿加入烧杯中，搅拌反应一定时
间后过滤，固液分离得浸出液和滤饼，滤饼经洗涤
后、105 ℃干燥至恒重，即为浸出渣，采用 ICP－AES
来测试浸出液和浸出渣中 Na含量，计算浸出率，通
过比较浸出率来确定最优的浸出工艺参数。 本文采
用渣计浸出率，即为（1 －浸出渣中 Na质量／投入原
料中 Na质量） ×100％。 在此基础上，进行二段逆
流浸出试验，二段逆流浸出工艺流程见图 2。

2 结果与讨论
2.1 浸出温度的影响

在给矿粒度为－2 mm、搅拌转速为 300 r／min、
液固比为 2砄1、浸出时间为 75 min 的固定条件下，
考察温度对浸出的影响，结果见表 2。
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图 2 二段逆流浸出工艺流程

表 2 浸出温度的影响
浸出温度／℃ 30 眄40  50 D60 n70 棗80 眄
浸出渣中 Na／％ 2 眄.23 1 热.37 1 蝌.02 1  .02 0 E.96 0 B.83
浸出率／％ 86 眄.95 92 葺.21 94  .59 94 0.55 94 Y.83 95 V.56

  钙芒硝在水中的浸出即是其溶解过程。 与其他
盐类不同的是，钙芒硝属难溶性盐，其溶解过程包括
硫酸钠的溶解和硫酸钙的结晶过程，在常温下其溶
解速度缓慢［7］ ，温度影响明显。 从表2 来看，温度小
于 50 ℃时，浸出率随温度的升高而增大，浸出率由
30 ℃时的 86.95％增加到 50 ℃时的 94.59％，对应
的浸出渣中钠含量由 2.23％降低为 1.02％；温度增
加到50 ℃后，浸出率随温度的变化不大。 选择合适
的浸出温度为 50 ℃。

2.2 液固比的影响
在给矿粒度为－2 mm、搅拌转速为 300 r／min、

浸出温度为 50 ℃、浸出时间为 75 min 的固定条件
下，考察液固比对浸出的影响，结果见表 3。

表 3 液固比对浸出的影响
液固比 1 眄.0砄1 1 眄.3砄1 1 *.5砄1 1 `.8砄1 2 枛.0砄1 2 种.5砄1
浸出液中

Na／（g· L －1） 77.76 73 6.62 65 l.20 58 ⅱ.98 54 刎.82 44  .22

浸出渣中
Na／％ 2 眄.40 1  .44 0 U.85 0 眄.76 0 眄.71 0  .66

浸出率／％ 86.31 92 6.02 95 l.11 95 ⅱ.74 96 刎.17 96  .45
 注：液固比指浸出剂体积（mL）与矿石质量（g）的比。

从表 3 可以看出，在其他条件固定不变的情况
下，随着液固比的增加，浸出率不断增加，浸出率由

86.31％增加到 96.45％，液固比大于 1.5砄1 后浸
出率变化不大；随着液固比的增加，浸出液中钠浓度
逐渐降低，液固比从 1.0砄1增加到 2.5砄1，Na浓度
从 77.76 g／L降低至 44.22 g／L。 液固比过大会导
致浸出液中 Na2SO4 浓度降低，不利于后续真空制
硝。 综合考虑浸出液和浸出渣中 Na 含量，选择液
固比为 1.5砄1。

2.3 矿石粒度的影响
在浸出温度为 50 ℃、搅拌转速为 300 r／min、液

固比 1.5砄1的固定条件下，考察矿石粒度对浸出的
影响，结果见图 3。
从图 3可以看出：对于某个固定的粒度，随着浸

出时间的增加，浸出率不断增大，逐渐趋近于 99％；
达到相同的浸出率，粒度越细，所需的浸出时间越短；
粒度越粗，所需的浸出时间越长；粒度越细，浸出率越
高。 但过细的矿石粒度必然导致磨矿费用的增加。
综合考虑能耗和生产效率，选择粒度为－0.9 mm，浸
出时间为1 h。

图 3 粒度对浸出率的影响

2.4 二段逆流浸出试验
通过单因素条件试验确定了最优浸出参数：矿

石粒度为－0.9 mm，液固比为 1.5砄1，浸出温度为
50 ℃，浸出时间为1 h。 在此操作条件下，浸出率约
98.5％，浸出液中 Na2SO4 浓度约 200 g／L。 然而，工
业上真空制硝系统要求硝水中 Na2SO4 浓度为 270
g／L左右，所以浸出液不能直接进入制硝系统。 因
此，提出了二段逆流浸出工艺来提高浸出液中
Na2SO4 浓度。
在最优浸出工艺条件的基础上，进行了 7 次二

段逆流循环浸出试验，每次浸出给矿 500 g，试验结
果见表 4，浸出渣的化学组成见表 5。
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表 4 二段逆流浸出试验结果
浸出循
环次数

原矿
Na／％

一段浸出液
Na／（g· L－1）

浸出终渣
质量／g Na／％

浸出率
／％

1 E10 ].97 67 E.20 322 D.69 0 \.27 98 眄.41
2 E11 ].42 82 E.90 321 D.50 0 \.26 98 眄.53
3 E11 ].17 85 E.20 321 D.80 0 \.38 97 眄.81
4 E11 ].74 84 E.70 329 D.84 0 \.37 97 眄.92
5 E11 ].10 85 E.00 317 D.84 0 \.33 98 眄.11
6 E10 ].91 86 E.60 319 D.49 0 \.41 97 眄.60
7 E10 ].95 84 E.70 320 D.39 0 \.26 98 眄.48

  从表 4来看，二段逆流循环浸出试验结果稳定，
7次循环试验的平均浸出率为 98.12％；浸出终渣中
钠含量最低为 0.26％，最高为 0.41％，平均为
0.33％；浸出液中 Na 浓度显著提高，由 67.20 g／L
增加到 84.85 g／L（平均值），相应的硫酸钠浓度由
207 g／L提高至 262 g／L，提高幅度为 26％，可以直
接进入制硝系统。

表 5 浸出渣的化学组成 ／％
成分 Na K Ca Mg TFe
含量 0 眄.26 0.20 18 眄.32 1 眄.88 1 眄.26
成分 SO3 眄SiO2 {Al2O3  CaSO4 · 2H2O
含量 32 ＃.72 20  .76 4 t.41 70 眄.34

  由表5结果可知，浸出渣中含 70.34％的 CaSO4 ·
2H2O，Na、K 含量分别为 0.26％和 0.20％，碱含量
（Na2O ＋0.658 K2O）为 0.51％，满足标准 枟GB
175—2007 通用硅酸盐水泥 枠 对碱含量不大于
0.60％的要求。 因而，浸出渣可应用于水泥行业。
关于该浸出渣应用于水泥的可行性已经通过了试验
验证，并且已应用于水泥厂，本文不再细述。

3 结 论
（1）对于四川硐室水溶法开采钙芒硝矿过程中

外排的矿石，研究确定了最优的浸出工艺参数：矿石
粒度为－0.9 mm，液固比为 1.5砄1，浸出温度为 50
℃，浸出时间为 1 h。 在此条件下，浸出率约
98.5％，浸出液中 Na2SO4 浓度约 200 g／L。

（2）提出了适合于处理该矿石的二段逆流浸出
工艺，显著提高浸出液中 Na2SO4 浓度至262 g／L，提
高幅度为 26％，浸出液可以直接进入制硝系统生产
元明粉；浸出渣含 70.34％的 CaSO4 · 2H2O，Na、K
含量分别为 0.26％和 0.20％，碱含量 （Na2O ＋
0.658 K2O）为 0.51％，满足标准枟GB 175—2007 通
用硅酸盐水泥枠对碱含量不大于 0.60％的要求，经
试验验证，浸出渣可作为水泥的原料。

（3）研究提出的高效浸出工艺回收了硫酸钠，
也综合利用了浸出渣于水泥行业，整体消化了硐室
水溶法外排的钙芒硝矿石，解决了外排矿石压覆土
地、水土污染以及次生地质灾害等矿山环境问题，已
经在四川企业得到应用。
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