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硝酸酸解磷尾矿制备氢氧化镁工艺条件研究
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摘要!以磷尾矿经硝酸复合溶剂酸解"除铁等纯化过程得到的镁源为原料#采用碱性沉淀剂制备氢氧化镁$ 探讨了不同沉
淀剂"沉淀剂滴加速度"沉淀温度"陈化时间对产品纯度及回收率的影响$ 实验结果表明#当选择氨水为沉淀剂#滴加氨水使溶
液 Pc达到 ))_##滴加速度为 )_# 1DA12.#沉淀反应温度为?#h#陈化时间为 )'( 12.#在此条件下镁回收率为[Z_[@]#产品$O

&ac'

'

纯度为 Z(_?!]$ 并用VEf"粒度分析仪和 FG$分别对产物的成分"粒度分布以及形貌特征进行分析#测试表明#产品
粒度均匀#呈片状$
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9作者简介"张萍花&)Z[Z >'#女#硕士#助教#研究方向为磷尾矿和绿色化学#)[![)([@#ZZ\)@!<3*1$

99氢氧化镁被称为绿色安全中和剂"环境友好阻

燃剂和第三种碱#具备高活性"强吸附能力"无毒"无

害"无腐蚀$ 作为酸性废水中和剂+),

"重金属废水

沉淀剂+',

"阻燃剂+! >@,

#广泛用于化工行业"建筑行

业"食品行业以及医用行业等$

磷矿选矿剩下的尾渣称为磷尾矿#国内学

者+" >[,对其进行物相及化学组成分析表明#磷尾矿

属于高镁钙白云石$ 张萍花等+Z,以磷尾矿为原料#

用硝酸复合溶剂浸取得到镁源的最佳工艺条件#利

用磷尾矿酸解得到的镁源#采用碱性沉淀剂制备附

加值高的氢氧化镁$ 一方面解决了磷尾矿堆积带来

的环境"土地污染问题#另一方面实现了资源的充分

利用$ 笔者根据磷尾矿的化学组成#充分利用其高

钙镁含量#制备出附加值较高的产物氢氧化镁$

?@实验部分

?F?@原料与试剂

酸解部分所用的磷矿尾矿成分如表 ) 所示%磷

尾矿经硝酸复合溶液酸解除杂纯化后得到的镁源和

氨水$

表 ?@实验原料磷尾矿化学成分

组分 n
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质量分数A] "_)' !?_Z[ )?_() @_([ (_!# (_@!

硝酸"氢氧化钠"盐酸"三乙醇胺"乙二醇二乙醚

二胺四乙酸&GM:L'"乙二胺四乙酸二钠&Gf:L'"

酸性铬蓝I"萘酚绿N"氯化钾"孔雀绿指示剂"氯化

铵"氨水#均为分析纯$

制备氢氧化镁的原料!磷尾矿经硝酸复合溶液

酸解除杂纯化后得到的镁源和氨水$

?FA@实验仪器

电动搅拌器%真空泵%恒温加热套%电感耦合等

离子体发射光谱仪&5/n>LGF'%蠕动泵$

?FB@实验方法

配置一定浓度的碱性沉淀剂#在合适的搅拌速

度下以一定的滴加速度向反应器中加入&盛有酸解

-'()-
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后经过净化除铁铝的镁源'沉淀剂#在适当的沉淀

温度和反应时间下进行沉淀反应#按照国标 MN:

)[")_#.)ZZ#/磷矿石和磷精矿中氧化镁含量的测

定0所述的方法测定产物中氧化镁的含量#通过换算求

出磷尾矿中镁的回收率和产物氢氧化镁的纯度!

6
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'
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其中!9为磷尾矿的质量#O%=为产物氢氧化镁的质

量#O%)

$Oa

为酸解残渣 $Oa的质量分数#]%)

)$Oa

为

磷尾矿$Oa的质量分数#]$%2

$O&ac'

'

为 $O&ac'

'

的相对分子质量%2

$Oa

为 $Oa的相对分子质量%

!

$Oa

为实验测定产物中$Oa的质量分数$

A@实验结果和分析

AF?@不同沉淀剂对产品纯度及镁回收率的影响

经过酸解除杂纯化得到镁源#在搅拌条件下#分

别用蠕动泵调节氨水和氢氧化钠加入速率#使用转

子流量计记录氨气的通入流量#加入至溶液 Pc达

)(")(_#"))"))_#")'")'_#")!")!_# 后抽滤#用乙

醇和水清洗滤饼各 ' 次#放于 )(#h的烘箱中烘干#

测得固体中氧化镁质量分数#考察沉淀剂以及加入

量及不同 Pc对产品纯度和镁回收率的影响#结果

如图 ) 所示$

&%'对产物纯度的影响 &J'对镁回收率的影响
). c̀

!

%'. c̀

!

-c

'

a%!. %̀ac

图 )9不同沉淀剂和 Pc对产物的纯度和

镁回收率的影响

由图 ) 可以看出#沉淀剂不同对产品纯度和回

收率影响较大#虽氨气在纯度和回收率方面要优于

氨水"氢氧化钠#但考虑氨气的不安全性#价格成本

高以及输送速率不易控制等因素#故将其舍弃$ 氢

氧化钠在回收率方面优于氨水#但氢氧化钠的碱性

较大#且制成的氢氧化镁产品粒径较小#难以过滤#

综合以上因素选择氨水为沉淀剂$

根据图 )#随溶液 Pc逐渐增大#产物纯度有所

下降#镁回收率增加$ 最佳的工艺条件为溶液 Pc

为 ))_##此时产品纯度为 Z(_?[]#镁回收率为

[Z_[Z]$ 增加反应物量#溶液中 ac

>浓度升高#反

应向生成产物方向进行#即镁回收率提高$ 但随着

氨水量增加#溶液中 c̀

=

?

浓度达到饱和#挥发加剧#

利用率下降#镁回收率增加缓慢$ 此外高浓度的硝

酸铵溶解氢氧化镁#过量的氨水反而会使镁回收率

降低#同时过量的氨水会和溶液中 /%

' =发生副反

应#造成产物纯度下降+)(,

$

AFA@氨水滴加速度对产品纯度及镁回收率的影响

向镁源中通入沉淀剂氨水#保持转速为 ?(( -A12.#

沉淀温度为 ?#h#陈化时间为 )'( 12.#调节通入溶

液中氨水的体积流率#考察氨水体积流率对氢氧化

镁纯度和镁回收率影响#结果如图 ' 所示$

).6%'.!D

图 '9氨水滴加速率对氢氧化镁纯度和

镁回收率的影响

从图 ' 可以看出#随着氨水滴加速率的增大#氢

氧化镁的纯度先增加后降低#镁回收率先缓慢增加

后基本保持不变$ 原因是!随着氨水流率的增大#生

成氢氧化镁晶核的速率越快#导致粉体颗粒较小#具

有较强的表面极性#很容易吸附其他的离子发生二

次团聚#导致其纯度降低$ 随着反应的不断进行#溶

液中的 c̀

=

?

离子增加#形成氨>硝酸铵缓冲体系#

Pc基本保持在 )) 左右#使镁回收率提高不大$ 故

选氨水的流量为 )_# 1DA12.$

AFB@沉淀温度对产品纯度及镁回收率的影响

保持转速为 ?(( -A12.#氨水的滴加速率为

)_# 1DA12.#陈化时间为 )'( 12.#考察沉淀温度对

氢氧化镁纯度和镁回收率的影响#结果如图 ! 所示$

).6%'.!D

图 !9温度对氢氧化镁纯度和镁回收率的影响

反应温度不仅决定反应速率的大小#而且对生

成物晶核的形成与生长起着重要作用+)',

$ 由图 !
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可以看出#随着反应温度的升高#产品中氢氧化镁纯

度升高#氢氧化钙溶解度随着温度的升高而降低#从

而使溶液中氢氧根离子浓度降低#此外#氢氧化镁溶

解度随着温度升高而增大#两者都使氢氧化镁过饱

和度降低#有利于形成较大的晶体且质量较好$ 另

外#提高反应温度能加快反应速率#使晶体夹带的未

反应物较少#产品纯度有所提高$ 适当的升高温度

溶液黏度降低#氨水电离程度加大#固定氨气用量

时#溶液中的ac

>浓度加大#$O

'=和ac

>扩散增强#沉

淀率增大#但温度过高会加大沉淀剂氨气的挥发#导致

操作环境恶化$ 综合考虑#反应温度为 ?#h较好$

AFC@陈化时间对产品纯度及回收率的影响

将纯化后镁源通入氨水至溶液 Pc为 ))_##分

别陈化 !("@("Z(")'(")#(")[( 12. 后#抽滤#用酒

精和蒸馏水洗滤饼各 ' 次#再将其放入 )(#h的烘

箱中干燥#称产品的质量#计算其纯度和镁回收率#

如图 ? 所示$

).6%'.P

图 ?9陈化时间对氢氧化镁纯度和回收率的影响

从图 ? 中可以看出#当陈化时间增加时#产品回

收率持续增加#而纯度一直呈缓慢下降的趋势$ 原

因是!反应完全后#$O&ac'

'

沉淀与母液混合放置

一段时间#使得 $O

' =与 ac

>接触充分#沉淀完全$

其次#陈化为晶型转变提供了时间#在此段时间内#

沉淀结构从亚稳态晶型变为稳态晶型#晶型转变使

得$Oac

>向$O&ac'

'

&%T'转变#增大了产物的回

收率+)! >)?,

#同时也使得钙离子向着生成沉淀氢氧化

钙的方向进行#因而产品纯度降低$ 陈化时间为

)'( 12.时#溶液中$O

' =已沉淀很充分#延长陈化时

间$O&ac'

'

产率提高不明显$

B@氢氧化镁测试分析

BF?@氢氧化镁的 YD!分析

对实验制备的氢氧化镁产品进行质量分析#按

照MNA:)[")_#.)ZZ# 标准中/沉淀分离>Gf:L容

量法0分析产品纯度#并与 cMA:!@(".'((( 中规

定的工业氢氧化镁标准比较$ 通过计算表明最优条

件下制备的氢氧化镁纯度为 Z(_?!]#符合 cMA:

!@(".'((( 标准中的55型$

利用VEf分析测定仪对产品进行分析#得到产

品的V射线衍射谱图#如图 # 所示$

).样品的VEf图谱%'.nfY标准卡片

图 #9产品氢氧化镁V衍射谱图

从图 # 可以看出#样品的衍射峰与氢氧化镁标

准的nfY谱图 ??>)?[' 的特征峰基本一致#而且没

有其他杂峰出现#表明制取得到的产物是氢氧化镁$

BFA@氢氧化镁的粒度分析

利用粒度分析仪测试产物的粒度#得到氢氧化

镁的粒度分布如图 @ 所示$

图 @9产品氢氧化镁的激光粒度分布图

由图 @ 可知#制备的氢氧化镁聚合度较高#晶体

呈较大的微团#文献+)#,中提出#在不超过 )(#h条

件下制备的 $O&ac'

'

晶体其表面能比较大#晶粒

较易聚合#其二次粒径在 )( b)(#

.

1#实验中出现

的现象与文献所述相符合$ 如果要增大 $O&ac'

'

晶体的分散性#一般可向沉淀反应器中加入分散剂#

普遍使用的分散剂有聚乙二醇&nGM'"脂肪酸盐"十

二烷基苯磺酸钠等+)@,

$ 分散剂的作用原理是!吸附

在晶粒表面#阻隔了氢氧化镁粒子之间的接触#形成

空间位阻效应#有效地抑制晶粒生长和团聚$

BFB@氢氧化镁的KLO分析

c,.-278等+)",研究了氢氧化镁晶体结构#结果表

明#氢氧化镁晶体结构呈 /+5

'

型排列#氢氧根和镁

离子层都是连续六角形排列#呈交替形态#六方晶

系#结构呈六角形柱状#如六角形柱状的边长较大但

高较小#此时氢氧化镁为片状晶体$ n0242P7等+)[,的

研究表明#随着 Pc的变化#氢氧化镁晶型也发生较

-?()-
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大的变化#Pc在 Z_( b))_( 的范围内#若 Pc降低#

片状晶体的直径和厚度也跟着降低%当 Pc等于

)(_( 时#晶体的六方片状形貌转变为近似圆形片状#

增加或者降低 Pc将使得晶型向六角形片状转变$

产品氢氧化镁的扫描电镜& FG$'分析结果如

图 " 所示$

&%'样品放大 )( ((( 倍 &J'样品放大 '( ((( 倍

图 "9产品氢氧化镁的 FG$图

从图 " 可以看出#在实验条件下制取得到的氢

氧化镁片状晶体的形状并不完整#直径在 (_# b

(_[

.

1之间#片状晶体与片状晶体之间聚集严重#

相互聚集成微球状$

BFC@氢氧化镁的热分析

利用热重分析仪对产物氢氧化镁进行热重分

析#结果如图 [ 所示$

图 [9产物氢氧化镁的热分析图

图 [ 中的 :M曲线表明#产物在 ( b@((h有 '

个阶段的失重!第 ) 阶段在 )((h附近#是物质中水

分的丢失%第 ' 阶段在 !(( b!#(h范围内#此时是

产物受热分解而失重$

假设产物为氢氧化镁和氢氧化钙的混合物#样

品的质量为 !_#(( ( 1O#在 !(( b!#(h范围内失重

)_(#" ! O#其方程式为!

$O&ac'

,,,

'

$Oa=c

'

a&O' &)'

/%&ac'

,,,

'

/%a=c

'

a&O' &''

99根据化学方程式&)'"&''可知#失重的 )_(#" ! O

是$O&ac'

'

和/%&ac'

'

脱去结合水的结果#通过

计算可得出产物中含有的杂质是/%&ac'

'

#氢氧化

镁的纯度在 Z(]左右$

C@结论

&)'利用单因素法考察了不同沉淀剂 Pc"氨水

的滴加速率"沉淀反应温度以及陈化时间四个因素

对氨法沉淀制取氢氧化镁过程的影响#得出了最优

沉淀条件!选择氨水为实验的沉淀剂#Pcr))_##氨

水滴加速度为 )_# 1DA12.#沉淀反应温度为 ?#h#

陈化时间为 )'( 12.#在此条件下产物氢氧化镁纯度

为 Z?_(!]#镁回收率为 [Z_[@]$

&''利用VEf分析测试仪对产物进行了表征#

证明产物是纯度较高的氢氧化镁%通过对产品进行

FG$观察和激光粒度分布测试发现#该流程最优条

件下制取的氢氧化镁晶体呈片状#厚度薄#均匀#具

有良好的晶型#但存在二次团聚现象$
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