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摘要:以酸浸氟化钙污泥为原料、Ｄ－葡萄糖酸钠为脱硫剂ꎬ采用酸浸－Ｄ－葡萄糖酸钠脱硫工艺制备冶金级助熔剂氟化钙ꎬ
并以氟化钙脱硫率为考察指标ꎬ考察并确定了较佳的脱硫工艺条件:Ｄ－葡萄糖酸钠添加质量分数为 ３􀆰 ５％、搅拌速率为

２００ ｒ / ｍｉｎ、反应温度为 ４０℃、反应时间为 ４０ ｍｉｎꎮ 研究表明ꎬ氟化钙污泥经脱硫处理后硫的质量分数从 １􀆰 ２０９％降低到了

０􀆰 ０４６％ꎬ由此进一步制备的氟化钙主要技术指标均符合冶金行业标准中萤石块矿 ＦＬ－８５ 的要求ꎮ
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　 　 萤石是以 ＣａＦ２ 为主要成分的一种矿物ꎬ是我国

不可再生的战略性稀缺资源ꎬ广泛应用于氟化工、金
属冶炼、水泥和玻璃工业等领域[１－３]ꎮ 然而我国萤

石资源有效储量不足且储采比严重失衡ꎬ我国萤石

资源基础储量大约为世界萤石资源总储量 １６％ꎬ年
生产与出口量却达到世界二分之一以上[４]ꎮ 过度

开采造成产业链上游的萤石原矿面临枯竭ꎬ低附加

值产品廉价出口使得萤石矿产及其衍生产业作为国

家战略级资源的价值被严重低估[５]ꎮ 鉴于萤石资

源日渐枯竭的现状ꎬ需要寻找其他现有含氟资源来

代替天然萤石矿产应用于氟化工、金属冶炼、水泥和

玻璃工业等领域[６]ꎮ
在光伏、电子和半导体等行业生产过程中产生

大量含氟废水ꎬ为了使含氟资源更加合理有效的再

利用[２ꎬ７－１０]ꎬ最常见的做法是通过向含氟废水中投

加生石灰等手段将氟离子以氟化钙污泥形式分离出

来[１１－１４]ꎬ但所生产的氟化钙污泥会夹杂 ＣａＣＯ３、

ＣａＯ、ＳｉＯ２、ＣａＳＯ４、金属氧化物及沙石等杂质ꎬ导致

其品位较低ꎬ很难直接应用在工业领域中ꎬ因此必须

对氟化钙污泥进行提纯才能实现这种含氟资源的有

效再利用ꎮ 冶金级助熔剂氟化钙能够降低难溶物熔

点、提高炉渣流动性ꎬ使渣和金属实现分离[１５－１６]ꎬ但
高质量的助熔剂要求氟化钙质量分数不得低于

８５％且含硫质量分数不高于 ０􀆰 １％ (ＹＢ / Ｔ ５２１７—
２０１９)ꎮ 因此ꎬ需要对提纯后的氟化钙进行脱硫ꎬ以
进一步制备高质量的冶金级助熔剂ꎮ

笔者以某光伏企业生石灰处理含氟废水时生成

的氟化钙污泥为原料(经检测ꎬ其中含有 ＣａＣＯ３、
ＣａＳｉＯ４、ＳｉＯ２、ＣａＳＯ４ 等杂质成分)ꎬ提纯制备冶金用

助熔剂ꎮ 课题组前期研究中ꎬ采用酸浸工艺对氟化

钙污泥进行提纯处理ꎬ有效降低了其中 ＣａＳｉＯ３、
ＣａＣＯ３ 等含量[１７]ꎬ为进一步达到 ＣａＦ２ 助熔剂的技

术要求ꎬ在酸浸工艺基础上设计了 Ｄ－葡萄糖酸钠脱

硫工艺路线[１８]ꎬ并对酸浸氟化钙污泥制备冶金级助
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熔剂氟化钙的工艺条件进行优化ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

实验所用氟化钙污泥来源于某光伏企业ꎬ经烘

干后球磨得白色粉末ꎬ经 Ｘ 射线荧光光谱仪(ＸＲＦ)
分析其成分如表 １ 所示ꎮ

表 １　 氟化钙污泥烘干成分元素分析结果

元素 Ｃａ Ｆ Ｃ Ｓｉ Ｓ

质量分数 / ％ ３５􀆰 ５０５ ２３􀆰 ７９ ２􀆰 １ １０􀆰 ６８４ １􀆰 ２０９

元素 Ｏ Ｍｇ Ｆｅ Ａｌ 　

质量分数 / ％ ２６􀆰 ０１８ ０􀆰 ５２ ０􀆰 １１ ０􀆰 ０６４ 　

１􀆰 ２　 实验药品和仪器

实验药品:盐酸、Ｄ－葡萄糖酸钠、氯化钡等ꎬ均
为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎮ

实验仪器:固定靶 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)、Ｘ 射

线荧光光谱仪(ＸＲＦ)、Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)、
循环水式多用真空泵、电热恒温鼓风干燥箱、电子天

平(精确到 ０􀆰 ０００ １ ｇ)、数显恒温水浴锅、集热式恒

温加热磁力搅拌器ꎮ
１􀆰 ３　 脱硫剂的筛选

氟化钙污泥经盐酸浸取、过滤、烘干得酸浸氟化

钙污泥ꎬ取 ５０ ｇ 酸浸氟化钙污泥ꎬ固定脱硫剂添加

质量分数为 １％、搅拌速率为 ３００ ｒ / ｍｉｎ、反应温度为

３０℃、反应时间为 ３０ ｍｉｎ 的条件下进行脱硫反应ꎬ
筛选适宜的脱硫剂ꎮ 每种脱硫剂做 ５ 组平行实验取

其脱硫率平均值ꎬ筛选结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 脱硫剂筛选结果

脱硫剂 碳酸钠 碳酸钾 Ｄ－葡萄糖酸钠 碳酸氢铵

脱硫率 / ％ ７１􀆰 ９８ ７４􀆰 ０５ ７１􀆰 ０７ ６８􀆰 ７７

由表 ２ 中可以看出ꎬ相同条件下碳酸钠和碳酸

钾的脱硫率比 Ｄ－葡萄糖酸钠略高ꎬ碳酸氢铵的脱硫

率最低ꎮ 从实验结果看ꎬ仅考虑脱硫率ꎬ碳酸钾、碳
酸钠是更好的脱硫剂ꎬ但是碳酸根与氟化钙污泥中

硫酸钙反应会留下碳酸钙杂质ꎬ增加酸洗工序操作

难度ꎬ而选用 Ｄ－葡萄糖酸钠在脱硫率影响不大的前

提下不会引入新杂质ꎬ综合考虑ꎬ后续实验选择 Ｄ－
葡萄糖酸钠作为脱硫剂ꎮ
１􀆰 ４　 实验原理

前期酸浸主要目的是碳酸钙的去除和硅酸钙向

原硅酸的转换ꎬ同时也能除去一部分 ＳＯ２－
４ ꎮ 氟化钙

污泥原样含硫酸钙 ６􀆰 ５０５％(含硫 １􀆰 ２０９％)ꎬ在盐酸

浓度为 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ、液固比为 ４(ＨＣｌ 溶液 ∶ＣａＦ２污泥

液固比为 ４００ ｍＬ ∶１００ ｇ)、反应温度为 ３０℃、反应时

间为 ２ ｈ 的条件下进行酸浸ꎬ所得滤饼含硫质量分

数为 ０􀆰 ３４９％ꎬ不能达到技术指标要求ꎮ 因此ꎬ需要

对残余硫进行进一步脱除ꎮ Ｄ－葡萄糖酸钠是一种

对钙离子有良好螯合作用的多羟基有机酸盐[１９]ꎬ且
与氟化钙难以反应ꎬ因此可以作为氟化钙污泥的脱

硫剂ꎮ 采用单因素条件实验和正交实验ꎬ考察不同

因素(添加量、搅拌速率、温度、时间)对氟化钙污泥

脱硫率的影响[２０]ꎮ 脱硫主要反应为 Ｄ－葡萄糖酸钠

与氟化钙污泥中硫酸钙反应生成可溶性的葡萄糖酸

钙ꎬ从而可水洗除去硫酸根ꎮ 其反应方程式如下:
２Ｃ６Ｈ１１Ｏ７Ｎａ ＋ ＣａＳＯ４􀅰２ＨＯ →
Ｃａ(Ｃ６Ｈ１１Ｏ７) ２ ＋ Ｎａ２ＳＯ４ ＋ ２Ｈ２Ｏ

１􀆰 ５　 实验方法

实验步骤:在盐酸浓度 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ、液固比为 ４
(ＨＣｌ 溶液 ∶ＣａＦ２污泥液固比为 ４００ ｍＬ ∶１００ ｇ)、反应

温度为 ２５℃、反应时间为 ２ ｈ 的条件下对氟化钙污

泥酸浸、烘干ꎬ得酸浸氟化钙污泥脱硫原料ꎮ 取

５０ ｇ 酸浸氟化钙污泥样品与 Ｄ－葡萄糖酸钠在反应

器中进行脱硫反应ꎬ反应后抽滤、洗涤得到滤饼氟

化钙ꎮ
样品分析:脱硫产生滤液的硫采用硫酸钡沉淀

法测定ꎬ沉淀以 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)确定其成分ꎻ
滤饼成分采用 ＧＢ / Ｔ ５１９５􀆰 １５—２０１７ 中萤石成分分

析(波长色散 Ｘ 射线荧光光谱法)和 Ｘ 射线光电子

能谱仪(ＸＰＳ)检测结果共同确定ꎮ 以滤液中硫质量

及酸浸氟化钙污泥中硫质量计算脱硫率 η:
η ＝ (ｍ２ / ｍ１) × １００％

式中:η 为脱硫率ꎬ％ꎻｍ１ 为酸浸氟化钙污泥含硫质

量ꎬｇꎻｍ２ 为滤液中含硫质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ６　 实验流程

酸浸氟化钙污泥脱硫反应流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 酸浸氟化钙污泥脱硫反应流程

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 Ｄ－葡萄糖酸钠质量分数对氟化钙脱硫率影响

在搅拌速率为 ３００ ｒ / ｍｉｎ、反应温度为 ３０℃、反
应时间为 ３０ ｍｉｎ 的条件下进行脱硫反应ꎬ考察 Ｄ－
葡萄糖酸钠质量分数对氟化钙脱硫率的影响ꎬ结果
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如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 Ｄ－葡萄糖酸钠添加质量分数对氟化钙

脱硫率的影响

由图 ２ 可以看出ꎬ随着 Ｄ－葡萄糖酸钠质量分数

的增大ꎬ酸浸氟化钙污泥的脱硫率呈现先增大后趋

于平缓的趋势ꎮ 当 Ｄ－葡萄糖酸钠质量分数从 １％
增加至 ４％ꎬ得到氟化钙污泥的脱硫率从 ７１􀆰 ０７％增

加至 ８４􀆰 ８１％ꎬ原因是酸浸氟化钙污泥中硫酸钙固

体首先与脱硫剂反应生成葡萄糖酸钙ꎬ硫酸根被相

转移释放到液相中ꎬ这阶段 Ｄ－葡萄糖酸钠量较少ꎬ
增加添加质量分数有利于脱硫反应进行ꎮ 进一步增

加 Ｄ－葡萄糖酸钠的质量分数至 ５％和 ６％时ꎬ体系

中硫酸钙几乎全被相转移至液相中ꎬ氟化钙污泥的

脱硫率不再提升ꎮ 综合考虑到经济性和脱硫效率ꎬ
初步选择适宜的 Ｄ －葡萄糖酸钠添加质量分数

为 ４％ꎮ
２􀆰 ２　 搅拌速率对氟化钙脱硫率的影响

在 Ｄ－葡萄糖酸钠添加质量分数 ４％、反应温度

为 ３０℃、反应时间为 ３０ ｍｉｎ 的条件下进行二次脱硫

反应ꎬ考察搅拌速率对氟化钙脱硫率的影响ꎬ结果如

图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 搅拌速率对氟化钙脱硫率的影响

由图 ３ 中可以看出ꎬ在 １００ ~ ２００ ｒ / ｍｉｎ 转速区

间脱硫率显著提高ꎬ从 ５２􀆰 １３％增加到 ８３􀆰 ２６％ꎻ在
２００~６００ ｒ / ｍｉｎ 转速区间氟化钙污泥脱硫率变化趋

势很小ꎮ 原因是在低转速下ꎬ增大搅拌速率有利于

Ｄ－葡萄糖酸钠与氟化钙污泥中含硫组分充分接触ꎬ
促进脱硫反应的进行ꎬ在 ２００ ｒ / ｍｉｎ 转速以后ꎬ转速

对脱硫反应的促进作用达到最大ꎬ继续提高转速对

氟化钙脱硫率无明显影响ꎮ 综上分析ꎬ后续实验选

择搅拌速率为 ２００ ｒ / ｍｉｎꎮ
２􀆰 ３　 反应温度对氟化钙脱硫率影响

在 Ｄ－葡萄糖酸钠添加质量分数为 ４％、搅拌速

率为 ２００ ｒ / ｍｉｎ、反应时间为 ３０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察

反应温度对氟化钙脱硫率的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 反应温度对氟化钙脱硫率的影响

由图 ４ 中可以看出ꎬ氟化钙脱硫率随反应温度

的升高呈现先增加后下降的趋势ꎮ 当反应温度从

１０℃升高到 ４０℃ꎬ氟化钙污泥的脱硫率由 ７６􀆰 ３８％
增加至 ８５􀆰 ３６％ꎻ继续升温至 ６０℃ꎬ氟化钙污泥的脱

硫率从 ８５􀆰 ３６％下降至 ８２􀆰 ６６％ꎮ 原因是在实验温

度低于 ４０℃时ꎬ随着实验温度的升高ꎬＤ－葡萄糖酸

钠在液相中扩散速率变快ꎬ更容易与固相中反应物

接触而反应ꎬ与此同时ꎬ相转移出固相中硫酸根离子

也更易释放至溶液中ꎬ有利于氟化钙污泥脱硫ꎮ 当

温度高于 ４０℃时ꎬ脱硫率反而下降ꎬ原因是此时质

点运动速度都加快ꎬ钙离子和硫酸根离子的接触机

会随之增加ꎬ重新结合为硫酸钙ꎬ导致脱硫率下

降[２１]ꎮ 综上分析ꎬ后续实验选择反应温度为 ４０℃ꎮ
２􀆰 ４　 反应时间对氟化钙脱硫率影响

在 Ｄ－葡萄糖酸钠添加质量分数为 ４％、搅拌速

率为 ２００ ｒ / ｍｉｎ、反应温度为 ４０℃的条件下ꎬ考察反

应时间对氟化钙脱硫率的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 反应时间对氟化钙脱硫率的影响

由图 ５ 中可以看出ꎬ随着反应时间的延长ꎬ氟化

钙脱硫率呈现先增加后趋于平缓的趋势ꎮ 当反应时

间从 １０ ｍｉｎ 增加到 ４０ ｍｉｎꎬ氟化钙污泥的脱硫率由

７８􀆰 １％增加至 ８６􀆰 １８％ꎻ随着反应时间的延长ꎬ脱硫

率增加不明显ꎬ到 ６０ ｍｉｎ 只达到 ８６􀆰 ３５％ꎮ 原因是

随着反应时间的增加ꎬ待相转移脱除的硫酸钙能和
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Ｄ－葡萄糖酸钠接触更充分而迅速增大脱硫率ꎬ到达

４０ ｍｉｎ 后对氟化钙污泥中硫酸钙的量已经很少ꎬ相
转移作用趋于最大ꎬ脱硫率增加不明显ꎮ 因此ꎬ后续

实验选择反应时间为 ４０ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ５　 氟化钙脱硫的正交实验

由单因素条件实验结果可知ꎬＤ－葡萄糖酸钠添

加质量分数、反应温度、反应时间、搅拌速率均对氟

化钙脱硫率有影响ꎬ为了进一步优化脱硫工艺参数ꎬ
设计四因素四水平正交表 Ｌ１６(４４)ꎬ进一步考察氟化

钙脱硫的最佳工艺条件ꎬ因素水平表如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 正交因素和水平表 Ｌ１６(４４)

因素

水平

Ａ
添加质量

分数 / ％

Ｂ
反应温度 /

℃

Ｃ
反应时间 /

ｍｉｎ

Ｄ
搅拌速率 /

( ｒ􀅰ｍｉｎ－１)

１ ３􀆰 ０ ２０ １０ ２００

２ ３􀆰 ５ ３０ ２０ ３００

３ ４􀆰 ０ ４０ ３０ ４００

４ ４􀆰 ５ ５０ ４０ ５００

正交实验结果如表 ４ 所示ꎬ其中 ｋ１、ｋ２、ｋ３、ｋ４
分别是某一单因素对应四个水平实验脱硫率结果之

和ꎬＫ１、Ｋ２、Ｋ３、Ｋ４ 分别是某一单因素对应四个水平

实验平均脱硫率ꎮ 由极差 Ｒ 分析可得ꎬ各因素对氟

化钙污泥脱硫率影响的顺序为:反应温度(Ｂ)>反应

时间(Ｃ)>Ｄ－葡萄糖酸钠质量分数(Ａ) >搅拌速率

(Ｄ)ꎮ 各因素水平与氟化钙脱硫率的关系如图 ６ 所

示ꎮ 以脱硫率为考察指标ꎬ得出最佳工艺的优化水

平组合为:Ａ２Ｂ３Ｃ４Ｄ１ꎬ即 Ｄ－葡萄糖酸钠添加质量分

数为 ３􀆰 ５％、反应温度为 ４０℃、反应时间为 ４０ ｍｉｎ、
搅拌速率为 ２００ ｒ / ｍｉｎꎮ

表 ４　 正交实验结果

编号

Ａ
添加质量

分数 / ％

Ｂ
反应温度 /

℃

Ｃ
反应时间 /

ｍｉｎ

Ｄ
搅拌速率 /

( ｒ􀅰ｍｉｎ－１)

脱硫率 /
％

１ ３􀆰 ０ ２０ １０ ２００ ７６􀆰 ８３

２ ３􀆰 ０ ３０ ３０ ５００ ８１􀆰 ９３

３ ３􀆰 ０ ４０ ４０ ３００ ８３􀆰 ９１

４ ３􀆰 ０ ５０ ２０ ４００ ８０􀆰 ５５

５ ３􀆰 ５ ２０ ２０ ３００ ７９􀆰 ５６

６ ３􀆰 ５ ３０ ４０ ４００ ８３􀆰 ８１

７ ３􀆰 ５ ４０ ３０ ２００ ８４􀆰 ９９

８ ３􀆰 ５ ５０ １０ ５００ ８０􀆰 ９９

９ ４􀆰 ０ ２０ ３０ ４００ ８０􀆰 ８５

１０ ４􀆰 ０ ３０ １０ ３００ ８０􀆰 ４２

１１ ４􀆰 ０ ４０ ２０ ５００ ８４􀆰 １７

１２ ４􀆰 ０ ５０ ４０ ２００ ８３􀆰 ４１

１３ ４􀆰 ５ ２０ ４０ ５００ ８１􀆰 ６４

１４ ４􀆰 ５ ３０ ２０ ２００ ８４􀆰 ４６

１５ ４􀆰 ５ ４０ １０ ４００ ８０􀆰 ２０

１６ ４􀆰 ５ ５０ ３０ ３００ ８２􀆰 ９０

ｋ１ ３２３􀆰 ２４ ３１８􀆰 ８８ ３１８􀆰 ４４ ３２９􀆰 ６９ —

ｋ２ ３２９􀆰 ３５ ３３０􀆰 ６２ ３２８􀆰 ７４ ３２６􀆰 ７９ —

ｋ３ ３２８􀆰 ８５ ３３３􀆰 ２７ ３３０􀆰 ６７ ３２５􀆰 ４１ —

ｋ４ ３２９􀆰 ２０ ３２７􀆰 ８５ ３３２􀆰 ７７ ３２８􀆰 ５５ —

Ｋ１ ８０􀆰 ８１ ７９􀆰 ７２ ７９􀆰 ６１ ８２􀆰 ４２ —

Ｋ２ ８２􀆰 ３３ ８２􀆰 ６６ ８２􀆰 １９ ８１􀆰 ７０ —

Ｋ３ ８２􀆰 ２１ ８３􀆰 ３２ ８２􀆰 ６７ ８１􀆰 ３５ —

Ｋ４ ８２􀆰 ３０ ８１􀆰 ９６ ８３􀆰 １９ ８２􀆰 １４ —

Ｒ １􀆰 ５２ ３􀆰 ６ ３􀆰 ５８ １􀆰 ０７ —

(ａ)添加质量分数对脱硫率的影响

(ｂ)反应温度对脱硫率的影响

(ｃ)反应时间对脱硫速率的影响

(ｄ)搅拌速率对脱硫率的影响

图 ６　 各因素水平对氟化钙脱硫率的影响
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２􀆰 ６　 优化条件下的重复实验

在 Ｄ－葡萄糖酸钠添加质量分数为 ３􀆰 ５％、搅拌

速率为 ２００ ｒ / ｍｉｎ、反应温度为 ４０℃、反应时间为

４０ ｍｉｎ 的优化实验条件下进行 ３ 组重复实验ꎬ结果

如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 重复实验

实验组 １ ２ ３ 平均值

脱硫率 / ％ ８６􀆰 ７６ ８６􀆰 ４０ ８７􀆰 ０１ ８６􀆰 ７２

滤饼含硫量 / ％ ０􀆰 ０４６ ０􀆰 ０４７ ０􀆰 ０４５ ０􀆰 ０４６

２􀆰 ７　 样品的 ＸＲＤ 和 ＸＰＳ 分析

样品的 ＸＲＤ 图谱如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以

看出ꎬ脱硫前后在 ２θ 为 ２８􀆰 ４１、４７􀆰 １４、５５􀆰 ８４、６８􀆰 ７６、
７５􀆰 ９２、８７􀆰 ５９° 处 均 存 在 ( １１１ )、 ( ２２０ )、 ( ３１１ )、
(４００)、(３３１)、(４２２)的尖锐特征峰ꎬ对应为 ＪＣＰＤＳ
卡片号 ７０－２０４９ 的立方氟化钙晶体ꎮ 脱硫前在 ２θ
为 １１􀆰 ７３、 ２０􀆰 ８２、 ２９􀆰 ２７° 处 可 以 观 察 到 ( ０２０ )、
(０２１)、(０４１) 的特征衍射峰ꎬ对应 ＪＣＰＤＳ 卡片号

３３－０３１１ 的二水硫酸钙晶体ꎬ而脱硫后硫酸钙的特

征衍射峰消失ꎬ表明脱硫效果良好ꎬ与脱硫率计算结

果吻合ꎬ进一步说明 Ｄ－葡萄糖酸钠参与脱硫反应ꎬ
硫酸根几乎完全转移至水溶液体系中ꎮ

１—脱硫前ꎻ２—脱硫后

图 ７　 脱硫前后 ＸＲＤ 衍射谱图

脱硫前后氟化钙污泥样品的 ＸＰＳ 图谱如图 ８ 所

示ꎮ 由图 ８ 可知ꎬ脱硫前在电子结合能为 １６９􀆰 ４ ｅＶ
处有 １ 个明显的特征峰ꎬ对应硫酸盐中 Ｓ２ｐ电子的特

　 　 　 　 　 　 　

１—脱硫后ꎻ２—脱硫前

图 ８　 脱硫前后硫元素的 ＸＰＳ 精细谱图

征结合能ꎬ而脱硫后样品的脱 ＸＰＳ 则未发现明显的

峰形ꎮ 通过对脱硫前后硫的半定量 ＸＰＳ 分析ꎬ证明

了脱硫后滤饼含硫质量分数极低ꎬ难以检测ꎬ与脱硫

后滤饼含硫质量分数为 ０􀆰 ０４６％相符合ꎮ
经过脱硫处理的氟化钙污泥进一步在现有工艺

上脱硅制备得到氟化钙样品ꎬ所得样品与冶金行业

标准 ＹＢ / Ｔ ５２１７—２０１９ 中萤石块矿 ＦＬ－８５ 对比如

表 ６ 所示ꎮ 其中由于氟化钙污泥脱硅后损失一部分

质量导致含硫质量分数略微上升ꎬ最终所制备氟化

钙助熔剂主要技术指标均达到萤石块矿 ＦＬ－８５ 的

要求ꎮ
表 ６　 萤石块矿 ＦＬ－８５ 与最终氟化钙样品成分对比

质量分数 / ％

ＣａＦ２ ＳｉＯ２ Ｓ Ｐ

萤石块矿 ＦＬ－８５ 标准 ≥８５ ≤１４ ≤０􀆰 １５ ≤０􀆰 ０６

氟化钙 ８９ ３􀆰 ８ ０􀆰 ０５７ ０􀆰 ０２５

３　 结论

(１)以 Ｄ－葡萄糖酸钠为脱硫剂ꎬ以氟化钙脱硫

率为考察指标ꎬ采用单因素条件实验和正交实验考

察并确定了较佳的脱硫工艺条件为:Ｄ－葡萄糖酸钠

添加质量分数为 ３􀆰 ５％、搅拌速率为 ２００ ｒ / ｍｉｎ、反应

温度为 ４０℃、反应时间为 ４０ ｍｉｎꎮ 优化条件下的重

复实验结果表明ꎬ氟化钙污泥经脱硫后含硫质量分

数从 １􀆰 ２０９％降低到了 ０􀆰 ０４６％ꎮ
(２)利用 ＸＲＦ、ＸＲＤ、ＸＰＳ 等手段对所制备样品

进行表征ꎬ进一步证明脱硫后样品中的硫被转移至

液相ꎬ实现了良好的脱硫效果ꎮ
(３)脱硅所制备样品的成分分析结果表明ꎬ氟

化钙质量分数为 ８９％ꎬ硫质量分数为 ０􀆰 ０５７％ꎬ二氧

化硅质量分数为 ３􀆰 ８％ꎬ主要技术指标均符合冶金

行业标准 ＹＢ / Ｔ ５２１７—２０１９ 中萤石块矿 ＦＬ－８５ 的

技术指标要求ꎮ
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