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摘要!天青石精矿与还原煤高温焙烧得到黑灰"黑灰被水浸取得到黄水"黄水碳化制碳酸锶产品# 在该合成工艺中"研究了

天青石与煤的摩尔比+焙烧温度+焙烧时间+黑灰与水的质量比+黑灰浸取时间等因素对锶利用率的影响"采用正交试验确立了

锶收率最优工艺# 结果表明!在天青石矿和还原煤摩尔比为 #q=[""物料焙烧温度为 # #")o"焙烧时间为 =) 12."黑灰与水的质

量比为 #q#="浸取时间为 #") 12.时"锶收率最高"可为提高锶资源的利用率提供参考#
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::碳酸锶是重要的无机化工产品"主要应用于彩

色显像管+电子陶瓷+磁性材料等行业"随着电子+信

息+材料等高科技领域的发展"对碳酸锶需要量日益

增大# 目前"工业生产碳酸锶大都采用碳还原法和

复分解法)# B$*

# 碳还原法是一种天青石精矿粉和还

原煤高温焙烧得到黑灰"黑灰被水浸取得到黄水"黄

水碳化制备碳酸锶产品的方法# 因其工艺+设备简

单"成本低"易操作等优势被广泛应用"但制备碳酸

锶的过程中锶的收率不高# 通过试验"笔者对碳还

原法工艺中天青石和还原煤焙烧+黑灰浸取过程中

影响锶收率的参数进行了优化#

:;试验部分

:?:;试验原理

采用青海大风山天青石精矿# 将天青石精矿和

煤粉按一定摩尔比混合"在高温下焙烧"生成熟料

%俗称'黑灰("主要化学成分是硫化锶&"再经水浸

取得到黄水"黄水碳化后制成碳酸锶# 化学反应式

如下!
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::I-I 是强碱弱酸盐"遇水会水解生成氢氧化锶

I-%ZR&

$

和硫氢化锶 I-%IR&

$

进入溶液# 化学反

应式如下!
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$ ]溶液经净化除去钙+钡+镁等杂质后"加

入碳酸钠"即可生成纯净的碳酸锶沉淀#

:?<;合成工艺中反应参数的研究

#[$[#:天青石与煤的摩尔比

选用海西大风山天青石精矿"主要脉石矿物为

硅酸盐类粘土矿物和隐晶质碳酸盐矿物"并且含有

,=U,
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较高的石盐+石膏等可溶性盐矿物# 由于大风山锶

矿嵌布粒度细"为了使焙烧过程中还原完全"对天青

石矿和还原煤破碎后再进行粉碎"使其粒度控制在

V) 目以下# 焙烧过程使天青石中硫酸根与还原煤

中的碳发生还原反应"理论消耗天青石矿中硫酸根

与还原煤中碳摩尔比为 #q$"如果摩尔比小于 #q$"

原料中还原剂碳太少"反应不完全"部分硫酸根没有

被还原"转化率降低$提供足够碳增加太多的还原

煤"将会导致熟料被烧结"生产一氧化碳无法与硫酸

根充分接触"浸取速度减缓"而且使熟料中残煤增

多"还原煤损失大"生产成本增加"同时增加后续物

料处理量# 综合考虑"试验配制天青石矿中硫酸根

与还原煤中固定碳摩尔比为 #q$+#q$["+#q!["+

#q=["#

#[$[$:天青石与煤的焙烧温度和时间

天青石与煤的焙烧温度小于 U")o"硫酸根与

固定碳的反应不完全"为了使还原反应完全"焙烧温

度应大于 U")o# 从反应热+动力学可知)!*

"温度越

高"反应速度越快"能缩短生产碳酸锶的生产周期#

通过试验发现"如果温度高于 # $))o"将会导致物

料被烧结"造成流动性不好"反应物料接触不好"使

还原率下降"降低天青石矿中锶收率$焙烧时间较长

会消耗更多的烧料"增加生产成本# 综合考虑"选择

焙烧温度分别为 # )")+# #))+# #")+# $))o"焙烧

时间为 $)+!)+=)+<) 12.进行试验#

#[$[!:黑灰的浸取

浸取决定黑灰中硫化锶能否较好地转化成

I-%ZR&

$

和 I-%IR&

$

"同时对除杂起决定作用# 通

过试验验证"如果熟料和水质量比既固液比小于

#qV"保持浸取液的温度在 V"o以上"同时增加搅拌

的强度和浸取时间"都不能保证浸取后锶渣中 I-

$ ]

的质量分数小于 )[$X

)! B=*

"最后取黑灰与水的固

液比为 #qV+#q#)+#q#$ 和 #q#="浸取时间为 <)+

#$)+#") 12.和 #V) 12.# 由于 I-I的水解随着温度

上升增加很快"为了使浸取速度快"浸取完全"同时

能有效除去在水中溶解度较小"且随温度升高而降

低的 /3%ZR&

$

"浸取温度控制在 V"o

:?@;正交试验设计

以锶收率为指标"对天青石与煤摩尔比+焙烧温

度+焙烧时间+固液比+浸取时间等因素进行考察"采

用T

#<

%=

"

&进行正交试验设计"试验设计及结果如表

#+表 $ 和表 ! 所示#

表 :;锶最优收率的因素与水平表

摩尔比

%-&

焙烧温度

%U&Co

焙烧时间

%0&C12.

固液比

%Q&

浸取时间

%a&C12.

# #q$[) #)") $) #qV <)

$ #q$[" ##)) !) #q#) #$)

! #q![" ##") =) #q#$ #")

= #q=[" #$)) <) #q#= #V)

表 <;锶最优收率正交设计表^
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表 @;正交试验结果方差分析

变异来源
平方和

!!

自由度

EA

均方

C!

? I2H(

校正模型
$V;=[$U;

%3&

#) <V[);U <["#< ()))

截距 #!=);[!$= # #!=);[!$= $;!$[#)$ ()))
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, $)<![#=$ $ #=$["!< #"[V!# ()$$

& !$"[""; $ $"[""; $=V[V!# ()))

误差 !$[V!! < "[=;$ : :

总计 #<V))[="= #; : : :

校正的总计 $U);[#!)! #< : : :
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后从分离釜中取出挥发油并进行称重"计算提油率!

提油率 S%-

#

F-

$

& l#))X

式中"-

#

为草果挥发油的质量%H&$-

$

为草果果实

的质量%H&#

#[$[$:F/B*I检测条件

F/分析条件!色谱柱为 %KB"*I$载气为高纯

度氦气"载气流量为 # 1TC12.$进样口温度为

$")o$进样方式为分流进样"分流比为 $)q#$程序

升温条件!初始温度为 ")o"保持 " 12."以 $oC12.

升温至 V)o"再以 !oC12. 升温至 $!)o"保持

#< 12."最后以 #$oC12.升至 $")o"保持 $) 12.#

*I分析条件!电离方式为a5离子源$离子源温

度为 #V)o$电离电压为 ;) &̀$传输线温度为

$<)o$谱图检索为f5Tai+c5I>谱图数据库#

#[$[!:单因素实验

选取可能影响草果挥发油提油率的 " 个因素进

行实验"各操作条件如表 $ 所示#

表 <;实验变量及范围

实验序号 参数 变化范围

IB# 温度Co !"+=)+="+")+""+<)

IB$

/Z

$

流量C%H,12.

B#

&

"+#)+#"+$)+$"+!)

IB! 粉碎粒度C目 !)+=)+")+<)+;)+V)

IB= 压力C*N3 #)+#"+$)+$"+!)+!"

IB" 萃取时间C12. !)+<)+U)+#$)+#")+#V)

#[$[=:正交实验

以单因素实验结果为依据"提取率为考察指标"

将粉碎干燥后的草果过 ") 目筛"选用提取温度+提

取压力+/Z

$

流量和提取时间 = 个对提取率影响较

大的因素进行四因素三水平的正交实验#

<;实验结果及分析

<?:;草果挥发油提油率的影响因素水平筛选

$[#[#:温度对草果挥发性物质提取率的影响

温度是超临界流体萃取中重要的影响参数之

一"不同温度下"溶质在超临界流体中的溶解度会有

所不同"进而对提取率产生重要作用)=*

"本组实验

中"采用压力为 $" *N3"/Z

$

流量为 #" HC12."=) 目

草果粉末为 <) H"萃取时间为 <) 12."温度变化情况

如表 $ 所示# 温度对草果挥发性物质提取率的影响

如图 # 所示#

图 #:温度对提取率的影响

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

::!上接第 U" 页$

由表 $ 极差值D可知"正交试验所考察的 " 个

因素对锶回收率的影响程度为 Qm2mUm0m-#

经方差分析表明"摩尔比%-&+焙烧温度%U&+焙烧

时间%0&+固液质量比%Q&和浸取时间%2&对锶收率

的影响均有显著性影响# 通过正交试验优选的锶收

率最优试验为-

=

U

!

0

!

Q

=

2

!

#

<;结果与讨论

%#&通过正交设计试验"碳还原法制备碳酸锶

影响最大的因素是黑灰与浸取液水的质量比"其次

是黑灰的浸取时间+天青石与煤的焙烧温度+焙烧时

间+摩尔比# 通过正交试验设计最优锶收率的试验

为-

=

U

!

0

!

Q

=

2

!

# 重复最优试验 ! 次"锶的平均收率

为 ;<[V"X#

%$&通过试验发现"浸取过程温度控制在 V"o

能有效地除去黑灰中 /3+K3+*H等杂质"同时黑灰

中硫化锶能较好地转化成 I-%ZR&

$

和 I-% IR&

$

#

但高温的熟料在浸取前与空气接触易发生副反应"

生成 I-IZ

=

和 I-IZ

!

"I-IZ

=

和 I-IZ

!

是不溶性的锶

盐"可降低 I-I 的含量"导致锶收率低# 所以在黑灰

浸取前要避免副反应发生"黑灰直接浸取可提高锶

的收率#

%!&天青石矿和还原煤摩尔比为 #q=[""物料焙

烧温度为 # #")o"焙烧时间为 =) 12."黑灰与水的

质量比为 #q#="浸取时间为 #") 12. 为最优锶收率

工艺"可为提高锶资源的利用率提供参考#
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