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摘要:针对磷尾矿中镁资源浪费问题ꎬ以模拟 ＳＯ２ 烟气为提取剂提取磷尾矿中的镁元素ꎮ 通过单因素试验和正交试验考

察反应温度、磷尾矿浆固液比、反应 ｐＨ、烟气中 ＳＯ２ 质量浓度、烟气流速对 ＳＯ２ 烟气提取磷尾矿中镁元素的影响ꎬ得各因素影响

大小为:固液比>气体流速>反应温度>ｐＨ>进口 ＳＯ２ 质量浓度ꎬ并确定了较适宜的反应条件:矿浆固液比为 １％、反应 ｐＨ 为 ５、气
体流速为 ６００ ｍＬ / ｍｉｎ、进口烟气中 ＳＯ２ 质量浓度为 ８ ５００ ｍｇ / ｍ３、反应温度为 ５０℃ꎮ 在该条件下反应 １２０ ｍｉｎ 后ꎬ镁元素的浸出

率可达 ９７􀆰 ７４％ꎮ 此外ꎬ通过强化研究发现ꎬ热处理及加入添加剂能有效提高磷尾矿中镁元素的浸出效率ꎮ
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　 　 我国磷矿资源丰富ꎬ但大多为中低品位磷矿ꎬ每
年由选矿所产生的尾矿量近 ７００ 万 ｔ[１]ꎮ 大部分磷

尾矿作为工业废弃物堆放于尾矿库中ꎬ不仅危害环

境、占用大量的土地资源ꎬ而且尾矿大量堆积会造成

泥石流、矿山坍塌等一系列的地质灾害[２－３]ꎮ 此外ꎬ
磷尾矿中含有多种金属元素ꎬ如镁、钠、铁、钾、钙等ꎬ
其中镁元素的质量分数较高[４]ꎬ其附加值高且经济

效益大ꎮ 目前对磷尾矿的再利用研究集中在两个方

面:一是利用磷尾矿制备其他材料[５－６]ꎻ二是回收其

中的金属元素ꎮ 现有大量关于尾矿中镁元素回收利

用的研究大多采用硫酸[７]、盐酸[８] 等无机酸对其进

行酸浸ꎬ以达到镁提取的目的ꎮ 而关于含 ＳＯ２ 烟气

提取磷尾矿中镁元素的研究鲜有报道ꎮ ＳＯ２ 作为一

种酸性大气污染物ꎬ早已有学者[９－１１] 利用其作为提

取剂浸提软锰矿中的锰ꎬ且取得了较好的成果ꎮ 因

此ꎬ笔者利用含 ＳＯ２ 烟气作为提取剂提取矿物中的

金属元素ꎬ从尾矿中提取金属元素的同时也处理了

ＳＯ２ 烟气污染物ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

所用磷尾矿取自云南昆阳磷矿某浮选厂ꎬ采用

电感耦合等离子体发射光谱仪(ＩＣＰ)分析磷尾矿中

的主要元素及其质量分数ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 其中

􀅰１１１􀅰
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镁元素质量分数为 ８􀆰 ２７％ꎻＸ 射线衍射仪(ＸＲＤ)测
试结果如图 １ 所示ꎬ镁元素主要是以 ＣａＭｇ(ＣＯ３) ２

的形式存在ꎮ
表 １　 磷尾矿中主要元素及其质量分数

主要元素 质量分数 / ％ 主要元素 质量分数 / ％

Ｃａ ２４􀆰 ５ Ｆｅ ０􀆰 ２８

Ｍｇ ８􀆰 ２７ Ａｌ ０􀆰 ２３

Ｐ ２􀆰 ０２ Ｍｎ ０􀆰 ０８

Ｓｉ １􀆰 ６３ Ｎａ ０􀆰 ０６

Ａ—Ｃａ５(ＰＯ４) ３ＦꎻＢ—ＣａＭｇ(ＣＯ３) ２ꎻＣ—Ｆｅ２Ｏ３

图 １　 磷尾矿的 ＸＲＤ 谱图

１􀆰 ２　 实验仪器与方法

实验仪器如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 实验仪器

　 　 　 　 仪器 型号

玻璃反应器 内径 ２５ ｍｍꎬ高 ２００ ｍｍ

集热式恒温磁力搅拌器 ＤＦ－１０１Ｓ

大气采样仪 ６０１ ＱＣ７－１Ｓ

转子流量计 ＬＺＢ－３ＷＢ

循环水式真空泵 ＳＨＺ－ＤⅢ

烟气分析仪 Ｊ２ＫＮ ｐｒｏ

电子天平 ＥＳＪ２００－４Ｂ

ｐＨ 计 ＰＨＳ－３Ｃ

火焰原子吸收光谱仪 ＡＡ３２０Ｎ

马弗炉 １２００℃节能箱式电炉

装置流程如图 ２ 所示ꎮ 称取一定量的磷尾矿加

　 　 　 　 　 　 　

１—气体钢瓶ꎻ２—转子流量计ꎻ３—截止夹ꎻ４—气袋ꎻ５—集热式

恒温磁力搅拌器ꎻ６—反应器ꎻ７—大气采样仪ꎻ８—尾气吸收液

图 ２　 实验流程图

入放有磁性转子的反应器中ꎬ按所需固液比加入去

离子水ꎬ调节 ｐＨꎻ反应器中通入模拟 ＳＯ２ 烟气ꎬ在一

定温度、一定转速的集热式恒温磁力搅拌器中反应

一段时间后ꎬ抽滤ꎬ收集滤液ꎬ用火焰原子吸收光谱

仪测定滤液中镁元素的浓度ꎮ
采用静态配气法模拟工业 ＳＯ２ 烟气[１２]ꎬ为避免

配置好的混合模拟烟气中 ＳＯ２ 与 Ｏ２ 发生缓慢氧化

反应ꎬ所需气体现配现用ꎮ 反应后的尾气经碱液吸

收处理后排空ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 单因素试验

２􀆰 １􀆰 １　 反应温度对镁元素浸出率的影响

在烟气流量为 ３００ ｍＬ / ｍｉｎ、进口 ＳＯ２ 质量浓度

为 ６ ０００ ｍｇ / ｍ３、固液比为 ５％、ｐＨ 为 ６ 条件下ꎬ考察

反应温度对镁元素浸出率影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 中可以看出ꎬ浸出率随着反应温度的升高而

升高ꎬ在反应 １２０ ｍｉｎ 后ꎬ反应温度为 ４５℃时的浸出

率最高ꎮ 原因是随着反应体系温度的升高ꎬ降低了

液相黏度和离子扩散阻力ꎬ分子热运动更加剧烈ꎬ反
应体系中活性分子的比例增加ꎬ单位时间内参与反

应的分子数量增多ꎬ反应速率加快[１３－１４]ꎮ 但由于二

氧化硫在溶液中的溶解度随着温度的升高而降低ꎬ
因此ꎬ温度对镁元素的浸出影响较小ꎮ

１—２５℃ꎻ２—３０℃ꎻ３—３５℃ꎻ４—４０℃ꎻ５—４５℃

图 ３　 反应温度对镁浸出率的影响

２􀆰 １􀆰 ２　 进口 ＳＯ２ 质量浓度对镁元素浸出率的影响

在烟气流速为 ３００ ｍＬ / ｍｉｎ、反应温度为 ３５℃、
固液比为 ５％、ｐＨ 为 ６ 的条件下ꎬ考察进口 ＳＯ２ 质量

浓度对镁元素浸出率的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由

图 ４ 中可以看出ꎬ随着进口烟气中 ＳＯ２ 质量浓度的

升高ꎬ浸出率逐渐增高ꎬ当进口质量浓度为 ９ ０００
ｍｇ / ｍ３ꎬ反应 １２０ ｍｉｎ 后ꎬ浸出率最高ꎬ为 ２３􀆰 ７６％ꎮ
原因是进口 ＳＯ２ 质量浓度升高可增加吸收过程的传

质推动力[１５]ꎬ加快液相中 ＯＨ－ 的消耗ꎬ使得 ｐＨ 下

降速度加快ꎬ从而促进镁元素的浸出反应[１６]ꎮ

􀅰２１１􀅰
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１—５ ０００ ｍｇ / ｍ３ꎻ２—６ ０００ ｍｇ / ｍ３ꎻ３—７ ０００ ｍｇ / ｍ３ꎻ

４—８ ０００ ｍｇ / ｍ３ꎻ５—９ ０００ ｍｇ / ｍ３

图 ４　 进口 ＳＯ２ 质量浓度对镁浸出率的影响

２􀆰 １􀆰 ３　 固液比对镁元素浸出率的影响

在烟气流速为 ３００ ｍＬ / ｍｉｎ、反应温度为 ３５℃、
ＳＯ２ 进口质量浓度为 ６ ０００ ｍｇ / ｍ３、ｐＨ 为 ６ 条件下ꎬ
考察磷尾矿浆固液比对镁元素的浸出率的影响ꎬ结
果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可知ꎬ浸出率随固液比的

增加而降低ꎬ当固液比从 １％升至 １０％时ꎬ浸出率迅

速下降ꎬ反应 １２０ ｍｉｎ 后ꎬ浸出率分别为 ７６􀆰 ７７％和

１０􀆰 １０％ꎮ 原因是当固液比升高ꎬ浆液黏度增加ꎬ降
低 ＳＯ２ 在反应体系中的扩散速率ꎬ不利于反应的进

行ꎬ且浆液的固液比过高时ꎬ体系中的溶剂量降低ꎬ
磷尾矿溶解能力下降[１７]ꎮ 此外ꎬ在相同反应时间ꎬ
随着固液比的升高ꎬ镁元素浸出的绝对量增大ꎬ但其

增加率远低于体系中镁元素质量分数的增加率ꎬ因
此浸出率下降ꎮ

１—１％ꎻ２—２％ꎻ３—３％ꎻ４—４％ꎻ５—５％ꎻ６—１０％

图 ５　 固液比对镁浸出率的影响

２􀆰 １􀆰 ４　 ｐＨ 对镁元素浸出率的影响

在烟气流速为 ３００ ｍＬ / ｍｉｎ、反应温度为 ３５℃、
ＳＯ２ 进口质量浓度为 ６ ０００ ｍｇ / ｍ３、磷尾矿浆固液比

为 ５％的条件下ꎬ考察 ｐＨ 对镁元素的浸出率的影

响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ在相同的

反应时间ꎬｐＨ＝ ４ 时的浸出率最大ꎬ反应 １２０ ｍｉｎ 后ꎬ
浸出率为 ２５􀆰 ２９％ꎻ当 ｐＨ 继续升高ꎬ浸出率下降ꎮ
这是由于酸性条件下有利于镁元素的浸出ꎬ但当

ｐＨ＝ ３ 时ꎬ浸出率有所下降ꎮ 原因是当介质中的酸

浓度持续增加ꎬ磷尾矿的溶解速率增大ꎬ钙元素大量

溶出ꎬ与镁元素争夺体系中的 Ｈ＋ꎬ单位时间内与

ＳＯ２－
４ 结合的镁元素量减少ꎮ 此外ꎬ钙元素与 ＳＯ２－

４ 反

应会在尾矿颗粒周围形成难溶性固体膜层 ＣａＳＯ４ꎬ
使得磷尾矿的溶解过程减慢ꎬ从而降低了镁元素的

浸出率[１８]ꎮ

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ４ꎻ３—ｐＨ＝ ５ꎻ４—ｐＨ＝ ６ꎻ５—ｐＨ＝ ７

图 ６　 ｐＨ 对镁浸出率的影响

２􀆰 １􀆰 ５　 气体流速对镁元素浸出率的影响

在反应温度为 ３５℃、ＳＯ２ 进口质量浓度为 ６ ０００
ｍｇ / ｍ３、ｐＨ 为 ６、磷尾矿浆固液比为 ５％条件下ꎬ考察

气体流速对镁元素的浸出率的影响ꎬ结果如图 ７ 所

示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ随着气体流速的升高ꎬ浸出

率明显升高ꎬ当流速为 ６００ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ反应 １２０ ｍｉｎ
时ꎬ镁的浸出率为 ２８􀆰 ７２％ꎬ而流速为 ２００ ｍＬ / ｍｉｎ 时

的浸出率仅为 １１􀆰 １４％ꎮ 原因是随着烟气流速的增

大ꎬ单位时间溶解于浆液中的 ＳＯ２ 增加ꎬ提高了 ＳＯ２

单位时间内的质量浓度ꎬ降低反应体系的 ｐＨꎬ有利

于镁元素浸出反应的进行[１９]ꎮ 此外ꎬ较高的气体流

速ꎬ能使浆液的湍动加剧ꎬ加快磷尾矿的溶解ꎬ促进

镁元素的浸出ꎮ

１—２００ ｍＬ / ｍｉｎꎻ２—３００ ｍＬ / ｍｉｎꎻ３—４００ ｍＬ / ｍｉｎꎻ
４—５００ ｍＬ / ｍｉｎꎻ５—６００ ｍＬ / ｍｉｎ

图 ７　 气体流速对镁浸出率的影响

２􀆰 ２　 正交试验

单因素试验结果表明ꎬ反应温度、进口 ＳＯ２ 质量

浓度、磷尾矿浆固液比、反应体系 ｐＨ 以及气体的流

速对镁元素的浸出率均有一定影响ꎮ 因此ꎬ以磷尾

矿中镁元素的浸出率为考察指标ꎬ采用 Ｌ１６(４５)标
准正交表以考察含 ＳＯ２ 烟气提取磷尾矿中镁元素的

􀅰３１１􀅰
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较佳反应条件ꎮ 正交试验的因素和水平如表 ３ 所

示ꎬ正交试验结果与极差分析如表 ４ 所示ꎮ
表 ３　 正交试验因素及水平表

水平
固液比

(Ａ) / ％
ｐＨ
(Ｂ)

气体流速

(Ｃ) / (ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１)

ＳＯ２ 质量浓度

(Ｄ) / (ｍｇ􀅰ｍ－３)

反应温度

(Ｅ) / ℃

１ １ ３ ４００ ８０００ ４０

２ ２ ４ ５００ ８５００ ４５

３ ３ ５ ６００ ９０００ ５０

４ ４ ６ ７００ ９５００ ５５

表 ４　 正交试验结果

试验号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ
１２０ ｍｉｎ 镁离子

浸出率 / ％

１ １ １ １ １ １ ７７􀆰 ７６

２ １ ２ ２ ２ ２ ９０􀆰 ６４

３ １ ３ ３ ３ ３ ９６􀆰 ２７

４ １ ４ ４ ４ ４ ８４􀆰 ３０

５ ２ １ ２ ３ ４ ６２􀆰 １６

６ ２ ２ １ ４ ３ ６８􀆰 ０９

７ ２ ３ ４ １ ２ ７４􀆰 ６７

８ ２ ４ ３ ２ １ ７７􀆰 ７７

９ ３ １ ３ ４ ２ ５３􀆰 ８３

１０ ３ ２ ４ ３ １ ５２􀆰 ４３

１１ ３ ３ １ ２ ４ ４９􀆰 ０９

１２ ３ ４ ２ １ ３ ５６􀆰 １０

１３ ４ １ ４ ２ ３ ４８􀆰 ４０

１４ ４ ２ ３ １ ４ ４４􀆰 ０９

１５ ４ ３ ２ ４ １ ４４􀆰 ７１

１６ ４ ４ １ ３ ２ ４４􀆰 ８９

Ｋ１ ８７􀆰 ２４ ６０􀆰 ５４ ５９􀆰 ９６ ６３􀆰 １５ ６３􀆰 １７ 　

Ｋ２ ７０􀆰 ６７ ６３􀆰 ８１ ６３􀆰 ４０ ６６􀆰 ４８ ６６􀆰 ０１ 　

Ｋ３ ５２􀆰 ８６ ６６􀆰 １８ ６７􀆰 ９９ ６３􀆰 ９４ ６７􀆰 ２３ 　

Ｋ４ ４５􀆰 ５２ ６５􀆰 ７６ ６４􀆰 ９５ ６２􀆰 ７３ ５９􀆰 ９１ 　

极差 Ｒ ４１􀆰 ７２ ５􀆰 ６４ ８􀆰 ０３ ３􀆰 ７５ ７􀆰 ３１ 　

通过对正交试验结果进行分析可得出:各因素

对镁元素浸出率影响的大小顺序为:固液比>气体

流速>反应温度>ｐＨ>进口 ＳＯ２ 质量浓度ꎻ优化水平

组合为 Ａ１Ｂ３Ｃ３Ｄ２Ｅ３ꎬ即较佳反应条件为矿浆固液比

为 １％、反应 ｐＨ ＝ ５、气体流速为 ６００ ｍＬ / ｍｉｎ、进口

烟气中 ＳＯ２ 质量浓度为 ８ ５００ ｍｇ / ｍ３、反应温度为

５０℃ꎮ 在该反应条件下反应 １２０ ｍｉｎ 后ꎬ镁元素浸

出率为 ９７􀆰 ７４％

２􀆰 ３　 强化试验

由上述试验结果可知ꎬＳＯ２ 烟气能提取磷尾矿

中的镁元素ꎬ但短时间内浸出率较低ꎮ 在较优反应

条件下ꎬ浸出率虽较为理想ꎬ但固液比低ꎬ增加了浸

出液的处理难度ꎬ因此有必要对其进行强化研究ꎮ
热处理能使尾矿中的碳酸盐分解为氧化物ꎬ反

应活性大大提高ꎮ 添加剂可不改变原有反应设备而

达到强化目的ꎬ且操作流程简单ꎬ因此热处理及添加

剂是强化研究中常用的 ２ 种方法ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 热处理强化

将磷尾矿分别在 ７００、８００℃和 ９００℃下煅烧 ２ ｈ
后ꎬ进行镁元素的提取试验ꎬ试验结果如图 ８ 所示ꎮ
经煅烧后ꎬ镁的浸出率显著提升ꎬ７００℃下煅烧的磷

尾矿ꎬ反应 １８０ ｍｉｎ 后ꎬ浸出率为 ９１􀆰 ２７％ꎬ未煅烧的

尾矿浸出率为 ４１􀆰 ３６％ꎬ浸出率提高 ４９􀆰 ９１％ꎮ 而在

８００℃和 ９００℃下煅烧的尾矿ꎬ在反应前 １２０ ｍｉｎꎬ浸
出率都低于未煅烧的尾矿ꎻ在 １２０ ｍｉｎ 后ꎬ浸出率迅

速上升ꎬ反应 １８０ ｍｉｎ 后ꎬ浸出率分别为 ８０􀆰 ９７％和

７６􀆰 ０８％ꎮ 原因为:由 ＸＲＤ 分析可知ꎬ磷尾矿中的镁

元素主要是以 ＣａＭｇ(ＣＯ３) ２ 的形式存在ꎬ在煅烧初

期 ＣａＭｇ(ＣＯ３) ２ 就离解为 ＣａＣＯ３􀆰 ＭｇＣＯ３ꎬ随着温度

的升高ꎬ分解出的 ＭｇＣＯ３ 能迅速分解为 ＭｇＯ 和

ＣＯ２ꎮ 到 ７００℃时ꎬＭｇＣＯ３ 已完全分解为 ＭｇＯ[２０]ꎬ此
时镁元素以氧化物的形式存在ꎬ反应活性大ꎬ有利于

镁的浸出ꎮ 而 ＣａＣＯ３ 在 ６００℃时才能分解出 ＣａＯꎬ
因此煅烧温度为 ８００℃和 ９００℃时ꎬ磷尾矿中氧化物

质量分数较高ꎬ加入去离子水后ꎬ溶液呈碱性ꎬ因此

在反应前期ꎬ镁元素主要是以难溶沉淀物的形式存

在于反应体系中ꎬ随着反应的进行ꎬ溶液 ｐＨ 降低ꎬ
沉淀物溶解ꎬ镁元素进入溶液中ꎬ从而浸出率迅速增

高ꎮ 综合考虑ꎬ最佳煅烧温度为 ７００℃ꎮ

１—未煅烧ꎻ２—７００℃ꎻ３—８００℃ꎻ４—９００℃

图 ８　 煅烧对镁浸出率的强化

２􀆰 ３􀆰 ２　 添加剂对磷尾矿中镁元素浸出影响实验

选取己二酸、柠檬酸、柠檬酸钠和氯化钠为添加

剂ꎬ考察添加剂质量分数对浸出率的影响ꎬ结果如图

􀅰４１１􀅰
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９ 所示ꎮ 由图 ９ 中可以看出ꎬ反应 １５０ ｍｉｎ 后ꎬ同种

添加剂ꎬ质量分数为 １０％时的浸出率最高ꎬ强化效

果从高到低依次为己二酸>柠檬酸>氯化钠>柠檬酸

钠ꎮ 虽然 ４ 种添加剂对镁元素的浸出均有一定的强

化作用ꎬ但己二酸强化效果最好ꎬ为 ４０􀆰 ５４％ꎬ比不

加添加剂提高 １３􀆰 ８９％ꎮ 原因是加入己二酸和柠檬

酸后ꎬ颗粒沉降速度降低ꎬ增加气液有效传质面积ꎬ
提高浆液对 ＳＯ２ 的吸收容量ꎬ使得浆液中 Ｈ＋浓度增

大ꎬ增加磷尾矿的溶解速率ꎬ从而提高镁元素的浸出

率[２１]ꎮ 柠檬酸钠电离生成的柠檬酸根与溶液中的

Ｈ＋结合ꎬ生成柠檬酸ꎬ加大 ＳＯ２ 吸收的推动力ꎬ促进

矿石溶解ꎮ 氯化钠的强化作用则是由于酸性体系下

Ｃｌ－的引入能破坏尾矿颗粒表面的钝化膜ꎬ且 Ｃｌ－能
与过量的 Ｈ＋结合形成盐酸－硫酸双酸体系ꎬ加速矿

物颗粒的腐蚀ꎬ从而提高镁元素的浸出效率ꎮ

１—未添加ꎻ２—己二酸ꎻ３—柠檬酸ꎻ４—柠檬酸钠ꎻ５—氯化钠

图 ９　 添加剂对镁浸出率的强化

３　 结论

(１)反应温度、进口 ＳＯ２ 质量浓度、矿浆固液

比、ｐＨ 和气体流速对磷尾矿中镁离子的浸出率都有

一定的影响ꎬ影响顺序为:固液比>气体流速>矿反

应温度>ｐＨ>进口 ＳＯ２ 质量浓度ꎮ
(２)含 ＳＯ２ 烟气提取磷尾矿中镁元素的较适宜

反应条件为:矿浆固液比为 １％、反应 ｐＨ 为 ５、气体

流速为 ６００ ｍＬ / ｍｉｎ、进口烟气中 ＳＯ２ 质量浓度为

８ ５００ ｍｇ / ｍ３、反应温度为 ５０℃ꎬ在该反应条件下反

应 １２０ ｍｉｎ 后ꎬ镁元素浸出率为 ９７􀆰 ７４％
(３)煅烧及加入添加剂对含 ＳＯ２ 烟气提取磷尾

矿中镁元素都具有一定的强化作用ꎬ但煅烧强化效

果更为明显ꎮ 将磷尾矿在 ７００℃下煅烧 ２ ｈ 后进行

反应ꎬ浸出率提高 ４９􀆰 ９１％ꎮ 对于添加剂强化ꎬ加入

１０％己二酸时效果较好ꎬ浸出率提高 １３􀆰 ８９％ꎮ
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