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! ! 摘要：对高镁磷尾矿在硫酸中的酸解工艺条件进行了研究。讨论了各种因素对酸解过程的影

响。在优化工艺条件下反应，*+, 的转化率为 -&( .)/，0#,% 的转化率为 -"( %./。
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! ! 我国 &$/的磷矿为中低品位磷矿［’］，为

了满足湿法磷酸工艺对原料矿石的品位要

求，通过各种选矿技术对磷矿进行富集，每年

将产生大量的磷矿尾矿。磷矿尾矿如果任意

堆放，不仅占用土地、浪费资源，而且会污染

环境。我们对国内某大型磷矿尾矿进行物相

及化学组成分析后发现，该尾矿的主要物相

为 56*+（5,.）# 及 56%7（0,"）.，其主要化学

组成为：56,.% ( .’/ 、*+,’- ( $#/ ，0# ,%

%( -"/，属高镁磷尾矿。由此我们尝试以该

尾矿为原料，制取目前国际市场上行情看好

的“*+8," 9 *+（:#0," ）# ”产品。其工艺特

性研究表明：该矿的反应活性较好（--( ;-/），

抗阻缓性较差（ 抗阻缓系数 ’.( ’)），发泡性

较强且泡沫稳定［#］。通过与其他中低品位

磷矿对比，我们可以把此尾矿当作高镁低品

位磷矿处理。国内有不少人对中低品位磷矿

在硫酸、磷酸、硝酸及硫磷混酸溶液中的酸解

工艺条件进行了研究［. < %］，但对磷矿尾矿的

酸解工艺条件研究还未见文献报道。

为了探索该尾矿在硫酸溶液中的酸解特

性，通过实验室试验研究了该尾矿在硫酸中

的酸解工艺条件。详细考察了酸过量系数、

液 固比、搅拌转速、反应温度、
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#$% 及 &’%( 转化率的影响，并得出了最佳

工艺条件，为连续实验打下了基础。

)! 实验部分

)* )! 原料

将所采高镁磷矿尾矿在 +,-下烘干 ’.，

粉碎，筛分，取过 +, 目筛的矿粉备用，其化学

组成见表 )。

表 )! 高镁磷矿尾矿的化学分析结果 / 0
12% #$% &’%( 34’%5 67’%5 3 6·8 1%’

5(* 5) )9* ,’ (* 9" ,* :" ,* ;+ ,* ;, )* ’" 5(* ;,

! ! 注：6·8 为酸不溶物，其主要成分为 <=%’。

)* ’! 实验原理

尾矿粉中所含的 12% 与 >’<%" 反应生

成 12<%" ·’>’% 而除去，#$% 则与 >’<%"

及 >5&%" 反应生成 #$<%" 及 #$（>’&%" ）’

存在于滤液中，为了计算与表达的方便，用以

下三式表示其反应：

12% ? >’<%" ? >’% @ 12<%"·’>’%+
#$% ? >’<%" @ #$<%" ? >’%
#$% ?’>5&%" @ #$（>’&%"）’ ? >’%
此外，矿粉中所含的 67’%5、34’%5 等也

要消耗少量的 >’<%"，因此在按以上三式算

出理论加酸量后，需要取一定的酸过量系数

（酸过量系数 @ 实际加酸量 / 理论加酸量）。

)* 5! 实验装置

实验装置见图 )，所用反应器为 (,,AB
烧杯，搅拌桨为二叶斜桨，直径 ’(AA，光电

测速仪位于搅拌器上端附近。

图 )! 实验装置图

)* 铁架台，’* 超级恒温槽，5* 反应器，"* 搅拌器，

(* 触点温度计，;* 加热器。

)* "! 实验方法

实验时，将按一定的酸过量系数及液固

比配好的硫酸溶液倒入反应器中，将反应器

置于超级恒温槽中预热，同时开动搅拌，调节

转速，到达反应温度后，将 (,$ 矿粉倒入反应

器中，到指定反应时间，取出反应器，迅速减

压抽滤，洗涤，将所得磷石膏在 +,- 下烘干

".，称重、取样，用钼酸喹啉重量法分析 &’%(

的含量，用 + C 羟基喹啉重量法分析 #$% 的

含量，按以下二式分别计算 &’%( 及 #$% 的

转化率。

DE&’%( @
A) C A5F&’%(

A)
G ),,

DE#$% @
A’ C A5F#$%

A’
G ),,

式中 DE&’%(———&’%( 的转化率，0；

DE#$%———#$% 的转化率，0；

F&’%(———磷石膏中 &’%( 的含量，0；

F#$%———磷石膏中 #$% 的含量，0；

A)———(,$磷矿尾矿粉中&’%( 的质量，$；

A’———(,$磷矿尾矿粉中#$%的质量，$；

A5———磷石膏的质量，$。

’! 实验结果及讨论

’* )! 硫酸过量系数对转化率的影响

在固液比为 "H )，搅拌转速为 5,,I / A=J，

反应温度为 +,-，反应时间为 ). 的条件下，

考察硫酸过量系数对转化率的影响，实验结

果如表 ’ 所示。

硫酸过量系数过低将会促使硫酸钙结晶
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表 !$ 硫酸过量系数对 %&’ 及 (!’#

$ $ $ $ $ $ $ 转化率的影响

硫酸过量系数 )*%&’ + , )*(!’# + ,

-. "" /0. 12 /-. 3-
-. "# /2. 14 /3. #1
-. -" /2. 30 /#. #0
-. -# /2. /- /4. -/
-. !" //. "# /4. 43

成为难于过滤、洗涤的薄片状。同时，也会使

矿粉分解不完全，转化率降低。工艺上希望

适当提高硫酸过量系数。但酸过量系数过

高，不但会增加硫酸的消耗，而且还会使硫酸

钙晶形变坏或导致矿粉产生“ 包裹”，从而降

低矿粉的分解率。从表 ! 可以看出，随着酸

过量系数的增加，%&’ 及 (!’# 的转化率均

呈上升趋势，但当酸过量系数超过 -. "# 后增

幅较小。此外还可以看出，%&’ 的转化率高

于 (!’# 的转化率，这是因为 56%&（5’1）! 被

硫酸分解时由于有大量的 5’! 气体产生，被

“包裹”的现象没有 56#7（(’3）1 严重。为了

降低硫酸的耗量，综合考虑以硫酸过量系数

为 -. "# 比较适宜。

!. !$ 液固比对转化率的影响

为了考察液固比对转化率的影响，实验

在硫酸过量系数 -. "#，搅拌转速 1""8 + 9:;，

反应温度 2"<，反应时间 -= 的条件下进行，

结果如表 1 所示。

表 1$ 液固比对 %&’ 及 (!’# 转化率的影响

液固比 )*%&’ + , )*(!’# + ,

!> - /0. 14 /1. 0"
1> - /0. 12 /3. !-
3> - /2. 14 /3. #1
#> - /2. 2" /3. 2"
4> - //. 40 /3. /!

$ $ 液固比过低不利于矿粉分解，提高液固

比，降低液相粘度，有利于提高转化率。但过

高的液固比，不仅会降低反应器的生产能力，

而且会增加后续过滤液的浓缩工作量。由表

1 可见，当液固比达到 3> - 后再增加液固比，

%&’ 及 (!’# 的转化率升幅很小，故在本实

验条件下以液固比为 3> - 较好。

!. 1$ 搅拌转速对转化率的影响

保持硫酸过量系数为 -. "#，液固比为 3
> -，反应温度为 2"<，反应时间 -=，改变搅拌

转速考察搅拌强度对转化率的影响，结果如

表 3 所示。

表 3$ 搅拌转速对%&’及(!’# 转化率的影响

搅拌转速 + 8·9:; ?- )*%&’ + , )*(!’# + ,

!"" /#. !" 2/. 23
1"" /2. 14 /3. #1
3#" /2. #2 /4. 22

$ $ 提高搅拌转速，能使反应物料混合均匀，

有助于消除局部过浓并加速界面层离子的扩

散（特别是在液相粘度较大的场合），促进矿

粉表面的更新，对防止“ 包裹”现象，增加反

应速度，提高转化率，消除泡沫等都有好处。

但过高的搅拌强度，既增加动力消耗，又有可

能使磷石膏结晶变小。由表 3 可以看出，在

本实验条件下以搅拌转速为 1""8 + 9:; 较为

适宜

!. 3$ 反应温度对转化率的影响

在硫酸过量系数为 -. "#，液固比为 3> -，

搅拌转速为 1""8 + 9:;，反应时间为 -= 的条件

下，考察反应温度对转化率的影响，结果见表

#。

表 #$ 反应温度对%&’及(!’# 转化率的影响

反应温度 + < )*%&’ + , )*(!’# + ,

4" /4. 01 /". ""
0" /4. /3 /". 13
2" /2. 14 /3. #1
/" //. 3# /#. 1-

$ $ 随着反应温度的升高，一方面使化学反

应速度加快，另一方面可降低液相粘度、减小

离子扩散阻力，这两方面的原因都有利于反

应的进行，从而提高其转化率。但温度过高，

会 导 致 生 成 不 稳 定 的 半 水 物（ 56@’3 ·
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#$ %&’(），甚至生成一些无水物（)*+(" ），从

而使得过滤困难。在该反应体系中温度达到

,#-后，再提高反应温度，./( 及 0’(% 的转

化率提高幅度不大，故反应温度以 ,#- 为

宜。

’$ %! 反应时间对转化率的影响

在硫酸过量系数为 1$ #%，液固比为 "2 1，

搅拌转速为 3##4 5 678，反应温度为 ,#-的条

件下，考察反应时间对转化率的影响，结果如

表 9 所示。

表 9! 反应时间对./(及0’(% 转化率的影响

反应时间 5 : ;<./( 5 = ;<0’(% 5 =

#$ % >%$ "’ ,,$ #>
1$ # >,$ 39 >"$ %3
’$ # >>$ #3 >%$ 31
"$ # >>$ "% >?$ ??

! ! 从表 9 可以看出，在起始阶段反应速率

较快，当达到 1: 后，./( 及 0’(% 的转化率

升幅较小，若继续延长反应时间会降低反应

器的生产能力。在不考虑反应时间对结晶生

长的情况下，以反应时间 1: 为宜。

3! 结! ! 论

1$ 试验研究了硫酸分解高镁磷尾矿的生

产工艺条件对酸解过程的影响。随着酸过量

系数、液固比、搅拌转速增大，反应温度的升

高及反应时间的增加，./( 及 0’(% 的转化

率均呈上升趋势。

’$ 硫酸分解高镁磷尾矿的最佳生产工艺

条件为：硫酸过量系数 1$ #%，液固比 "2 1，搅

拌转速 3##4 5 678，反应温度 ,#-，反应时间

1:。在该条件下，./( 的转化率为 >,$ 39=，

0’(% 的转化率为 >"$ %3=。
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