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摘要:以电石渣为原料生产轻质碳酸钙过程中ꎬ首先将电石渣用氯化铵溶液进行浸取反应ꎬ制得 ＣａＣｌ２ －ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 溶液ꎻ然
后用 ＣＯ２ 进行碳化反应以制得轻质碳酸钙ꎮ 由于 ＣａＣｌ２－ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 体系的碱性明显弱于石灰乳体系ꎬ不利于在碳化初期形成
大量晶核ꎬ不利于生产纳米级轻质碳酸钙ꎬ却有利于生产食品级轻质碳酸钙ꎮ 提出了以电石渣和工业上富余的 ＣＯ２ 为原料ꎬ生
产食品级轻质碳酸钙为主、生产水泥原料为辅的联合生产绿色新工艺ꎬ实现了以废制废、变废为资源的循环经济目标ꎬ具有良好
的环境效益、社会效益和经济效益ꎮ
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　 　 采用电石生产乙炔及下游化工产品时会排出大

量的电石废渣ꎮ 据国家发展与改革委员会的统计ꎬ
２０１６ 年我国电石产能达 ４ ５００ 万 ｔꎬ实际产量达

２ ７３０ 万 ｔꎮ １ ｔ 电石产生的湿电石浆约 ６ ｔꎬ折合成

干电石渣为 １􀆰 ２ ｔꎬ２０１６ 年全国产生干电石渣可达

３ ２７６ 万 ｔꎮ 电石渣的主要成分(干基)为氢氧化钙

８２％~ ９０％ꎬ同时还含有氧化硅、氧化铝、三氧化二

铁ꎬ及少量碳酸钙、氢氧化镁、二氧化钛、碳渣等杂

质ꎮ 电石渣呈强碱性ꎬ水溶液 ｐＨ 达 １２􀆰 ５ꎬ如何将电

石渣综合利用、变废为宝已是整个行业迫在眉睫的

课题ꎮ 同时ꎬ石灰石资源毕竟是一种不可再生的资

源ꎬ随着国家对碳酸钙矿山开采的要求越来越严格ꎬ
对三废处理、环境保护的要求越来越高ꎮ 近年来京

津冀地区、江浙沪地区等的大量碳酸钙生产企业被

迫关闭ꎬ以电石渣等工业废渣为原料来生产轻质碳

酸钙也越来越成为迫切而现实的需求ꎮ

以电石渣为主要原料、以氯化铵为提取剂ꎬ制成

氯化钙氨水溶液ꎬ然后加入碳酸氢铵等碳酸盐进行

复化学碳化反应ꎬ或者通入 ＣＯ２ 进行碳化反应ꎬ再
经脱水、干燥等工序ꎬ成功制得了轻质(纳米)碳酸

钙产品ꎬ已经取得了大量实验室成果[１－８]ꎬ但是至今

很少看到生产装置上的相关报道ꎮ 可见ꎬ以电石渣

为原料生产轻质(纳米)碳酸钙的生产工艺还没有

取得既具有环境效益又具有经济效益的实质性突

破ꎮ 本文中以中试装置为研究平台ꎬ以电石渣为原

料、氯化铵为浸取剂、ＣＯ２ 为碳化剂ꎬ提出了以电石渣

和工业上富余的 ＣＯ２ 为原料ꎬ生产食品级轻质碳酸钙

为主、生产水泥原料为辅的联合生产绿色新工艺ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料与仪器

主要原料:电石渣来源于河南开祥化工有限公

􀅰９９１􀅰
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司ꎬ呈干燥粉末状ꎬ组成见表 １ꎻ分析纯氯化铵为天

津市凯通化学试剂有限公司生产ꎻＣＯ２ 为工业钢瓶

气体ꎻＡＤ７５５ 分散剂为东莞澳达环保新材料有限公

司生产ꎮ 主要仪器:用电镜(ｔｏｐｓｉｚｅｒ＋ｓｃｆ１０８)表征样

品颗粒形貌ꎻ用激光粒度仪(欧美克公司 ＬＳ－６０８)
表征粒子的分布情况ꎻ用酸度计(ＰＨＳ－３Ｃ)跟踪碳

化过程ꎮ
表 １　 干基电石渣的组成 ％

Ｃａ(ＯＨ) ２ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＣＯ３ Ｍｇ(ＯＨ) ２ 碳渣 其他

８５􀆰 １７ ４􀆰 ３５ ２􀆰 ４８ ３􀆰 ３６ ０􀆰 ９７ ０􀆰 ８２ ２􀆰 １５ ０􀆰 ７０

１􀆰 ２　 中试装置与实验过程

中试装置为生产纳米碳酸钙的碳化活化一体化

专利技术[９]ꎬ工艺流程如图 １ 所示ꎮ

１—电子计量称ꎻ２—提取釜ꎻ３ꎬ７—过滤器ꎻ４ꎬ８—浆液槽ꎻ
５—浆液泵ꎻ６—碳化釜ꎻ７~９—干燥机ꎻ１０—磨粉机ꎻ１１—包装机

图 １　 电石渣生产轻质碳酸钙中试装置

工艺流程示意图

浸取釜中电石渣的投料均为 ４ ｋｇꎬ加水量 ５０ Ｌꎬ
充分搅拌后ꎬｐＨ 约为 １２􀆰 ５ꎬ第一次氯化铵的投料为

６ ｋｇꎬ浸取反应时间为 ６０ ｍｉｎꎬ然后过滤得到浸取

液ꎬ浸取液 ｐＨ 约为 １０􀆰 ４ꎮ 第二、三、四次循环时ꎬ电
石渣的投料均为 ４ ｋｇꎬ第一次的滤液氯化铵循环使

用ꎬ每次补充的氯化铵为 ０􀆰 ５ ｋｇꎮ ＣＯ２ 体积分数为

９９％ꎬ反应温度控制在 １５ ~ ３０℃ꎬ碳化反应时间为

３０~４０ ｍｉｎꎬ反应终点 ｐＨ 为 ８􀆰 ０ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣａＣｌ２－ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 体系不利于产品的超细化

样品 １ 激光粒度分析见图 ２ꎮ 可见ꎬ轻质碳酸

钙产品粒子较粗、粒度分布较宽ꎬＤ５０ 达 １１􀆰 ７３ μｍꎮ
这是由于浸取液属于 ＣａＣｌ２－ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 体系ꎬ不同于

石灰乳体系ꎬ二者的碳化过程也完全不同ꎮ ＣａＣｌ２ －
ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 体系属于无色澄清透明溶液ꎬ其中[Ｃａ２＋] ＝
０􀆰 ５８ ｍｏｌ / Ｌꎻ而石灰乳体系中石灰乳属于微溶物质ꎬ
２０℃时氢氧化钙溶解度为 ０􀆰 １６５ ｇ / Ｌꎬ游离[Ｃａ２＋]仅

为 ０􀆰 ０２２ ｍｏｌ / Ｌꎬ存在一个石灰乳粒子的缓慢溶解过

程ꎮ 因此ꎬ看起来 ＣａＣｌ２－ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 体系的碳化反应

过程应该更加快速ꎬ更有利于碳酸钙粒子的超细化ꎮ
但事实不然ꎬ在碳化气浓度、钙总浓度和碳化温度一

定的前提下ꎬＣａＣｌ２－ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 体系的碳化前期反应

很慢ꎬ碳酸钙粒子也没有更加超细化ꎬ相反ꎬ在不添

加任何分散剂的情况下ꎬ所得碳酸钙粒子就是普遍

的轻质碳酸钙粒子ꎮ 这是因为 ＣａＣｌ２ －ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 体

系的 ｐＨ 仅为 １０􀆰 ４ 左右ꎬ明显小于石灰乳体系 ｐＨ
１２􀆰 ５ 左右ꎬ即相当于前者[ＯＨ－]仅为后者[ＯＨ－]的
１％ꎮ 弱酸性的 ＣＯ２ 必须首先与弱碱性的氨水反应

生成 ＨＣＯ－
３ꎬ反应速度远小于与强碱性的石灰乳体

系中反应速度ꎬ不利于碳化初期形成大量晶核ꎬ不利

于碳酸钙粒子的超细化[１ꎬ１０]ꎮ 产品粒径较粗、沉体

较小的问题可以通过改进碳化方式和工艺条件ꎬ添
加分散剂和进行表面改性处理等方式来加以解决ꎮ

１—微分分布ꎻ２—累积分布

图 ２　 样品 １ 激光粒度分析图

由图 ３ 可知ꎬ碳化初期添加了分散剂 ＡＤ７５５ 后

产品晶形圆润ꎬ没有棱角ꎬ呈花瓣形ꎬ团聚不明显ꎬ不
存在晶体缺陷ꎬ且干燥后的产品变得相当疏松ꎬ粒子

粒径仍然为微米级ꎬ这与图 ２ 所示的激光粒度分析

结果是一致的ꎮ

(ａ) (ｂ)

图 ３　 添加 ＡＤ７５５ 的产品 ＳＥＭ 照片

２􀆰 ２　 产品纯度优于常规轻钙产品

中试产品分别在连州市凯恩斯纳米材料有限公司

和湖南泰华科技检测有限公司进行了碳酸钙部分常规

项目检测和重金属元素含量检测ꎬ检测结果见表 ２ꎮ
由表 ２ 可知ꎬ所得轻质碳酸钙产品质量分数高

达 ９９􀆰 ４６％ꎬ明显高于 ９８％的国家标准[１]ꎻ盐酸不溶

􀅰００２􀅰
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　 　 　 　 　 　 　表 ２　 部分指标质量检测

ｐＨ 沉体 / (ｍＬ􀅰ｇ－１) 白度 碳酸钙 / ％ 盐酸不溶物 / ％

８􀆰 ５ ２􀆰 ２ ９３􀆰 ５ ９９􀆰 ４６ —

粒径 Ｄ５０ / μｍ Ｃｄ / １０－６ Ａｓ / １０－６ Ｐｂ / １０－６ Ｈｇ / １０－６

１１􀆰 ３７ ０􀆰 ６０ ０􀆰 ４６ — —

物无法检出ꎬ有害重金属含量极微或无法测出ꎬ远低

于食品级轻质碳酸钙国家标准[１]ꎮ 虽然轻质碳酸

钙产品源于电石渣ꎬ但其氯化铵浸取液却是无色澄

清透明溶液ꎬ溶液中除了 Ｃａ２＋、Ｃｌ－、ＮＨ＋
４、游离 ＮＨ３

之外ꎬ其他成分几乎没有ꎬ因为干电石渣中除了氢氧

化钙之外ꎬ其他的氧化物杂质几乎不溶于这种弱碱

性溶液ꎬ因此其化学成分比石灰乳溶液要简单得多、
纯净得多ꎬ所得轻质碳酸钙产品纯度高ꎮ

３　 以电石渣为原料生产食品级轻质碳酸钙
的绿色新工艺

　 　 中试所用电石渣中氢氧化钙含量为 ８５􀆰 １７％ꎬ
水分含量忽略不计ꎬ浸取温度为常温ꎬ搅拌速度为

３００ ｒ / ｈꎬ浸取过程物料数据如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 浸取过程物料数据表

电石渣投料量 / ｋｇ 浸取时间 / ｍｉｎ 氯化铵用量 / ％ 碳酸钙产量 / ｋｇ

４ ６０ １１０ ３􀆰 ９２

钙浸取率 / ％ 碳酸钙产率 / ％ 残渣 / ｋｇ 残渣率 / ％

９０􀆰 １ ９０􀆰 １ ０􀆰 ９３ ２３％

可见ꎬ钙的浸取率达到 ９０􀆰 １％ꎬ轻质碳酸钙产

量已经接近了电石渣本身重量ꎬ残渣率约为 ２３％ꎮ
残渣经 ＣＯ２ 短时间碳化后成为了中性不溶性物质ꎬ
组成见表 ４ꎬ将是水泥生产良好的原料ꎬ从而实现残

渣零排放目标ꎮ 在此ꎬ提出了以电石渣和工业上富

余的 ＣＯ２ 为原料ꎬ生产食品级轻质碳酸钙为主ꎬ生产

水泥原料为辅联合生产的绿色新工艺(如图 ４ 所示)ꎮ
表 ４　 碳化后的浸取残渣组成 ％

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＣＯ３ ＭｇＣＯ３ 碳渣 其他

１６􀆰 ６０ ９􀆰 ４７ １２􀆰 ８４ ４６􀆰 ９４ ３􀆰 ２７ ８􀆰 ２１ ２􀆰 ６７

图 ４　 以电石渣为原料生产食品级

轻质碳酸钙的绿色新工艺

由图 ４ 可知ꎬ该工艺不仅解决了电石渣和富余

ＣＯ２ 的环境问题ꎬ同时制得高附加值的食品级轻质

碳酸钙ꎬ生产工艺并不复杂ꎬ却能实现三大化工产品

的联合生产ꎬ实现“以废治废”ꎬ变“废”为资源的循

环经济目标ꎬ具有良好的环境效益和社会效益ꎮ 尤

其是食品级轻质碳酸钙市场售价在 ２ ０００ 元 / ｔ 左
右ꎬ具有相当良好的经济效益ꎮ 以年消纳 １００ 万 ｔ
干燥的电石渣为例ꎬ可将近生产 １００ 万 ｔ 食品级轻

质碳酸钙ꎬ得到 ２３ 万 ｔ 水泥原料ꎬ同时至少可吸收

ＣＯ２ ４４ 万 ｔꎬ氯化铵和水都可以循环利用ꎬ仅计算食

品级轻质碳酸钙的产值就可达近 ２０ 亿元 / ａꎬ原料成

本几乎为零ꎬ主要成本就是水、电、设备折旧和人工

工资等ꎬ经济效益十分明显ꎮ

４　 结语

电石渣浸取液的 ＣａＣｌ２ －ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 体系完全不

同于氢氧化钙浆液体系ꎬ由于其碱性很弱ꎬ与 ＣＯ２

的碳化反应初期不可能形成大量晶核ꎬ不利于粒子

的超细化ꎬ不利于生产纳米级轻质碳酸钙ꎮ 但所得

轻质碳酸钙产品纯度很高ꎬ有利于生产食品级轻质

碳酸钙ꎮ 本文中提出了以石灰石资源为龙头ꎬ以电

石渣和工业上富余的 ＣＯ２ 为原料ꎬ将乙炔、食品级

轻质碳酸钙和水泥三大化工产品实现联合生产的绿

色新工艺ꎬ实现了“以废治废”ꎬ变“废”为资源的循

环经济目标ꎬ具有良好的环境效益、社会效益和经济

效益ꎮ
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