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� � 磷石膏是湿法磷酸生产过程中产生的工业废渣, 据报道, 每生产 1t磷酸将产生 4� 5� 5� 5t磷石膏. 随着中国磷复
肥工业的迅猛发展, 磷石膏的排放成倍增加, 不仅占用大量土地, 而且严重污染环境. 磷石膏的综合处理已成为迫在

眉睫的环保和安全问题. 本研究开展了磷石膏制备硫酸铵联产轻质碳酸钙的工艺研究. 在该工艺过程中, 制备出硫酸

铵产品后, 产生大量的二次工业废渣, 称之为磷石膏钙渣, 其主要成分是碳酸钙, 含量高达 80%以上. 为此, 本文以

磷石膏钙渣为原料, 用以制备高品质轻质碳酸钙, 将其资源化利用.

1� 试验部分
� � 磷石膏钙渣主要组成为: CaO: 47� 70% ; P2 O5: 1�60% ; SO 3: 1�77% ; Fe2 O3: 0� 041% ; T iO2: 0� 0027% ;
S iO2: 9�85% ; 烧失量: 38� 69% . 硝酸质量分数: 65% � 68% ; CO2、NH 3均为工业气体.

� � 粗制 Ca( NO3 ) 2溶液 � 用适量硝酸溶液浸取磷石膏钙渣, 反应至无气泡产生, 过滤, 除去硝酸不溶物, 得到含杂
质的粗制 Ca( NO3 ) 2溶液. 杂质主要成分是 Fe( NO3 ) 3、A l( NO 3 ) 3、M n( NO3 ) 2等可溶性硝酸盐, 以及 SO2-4 、 PO3-4 等

阴离子.

� � 精制 Ca( NO3 ) 2溶液 � 在粗制 C a( NO3 ) 2溶液中通入 NH3, 调节溶液 pH 值, 进行调碱除杂. 此时, 溶液中的

A l3+、Fe3+、M n2+等阳离子生成氢氧化物而不溶, SO2-4 、PO
3-
4 等阴离子生成钙盐而不溶, 过滤将这些干扰杂质除去,

得到精制 Ca( NO3 ) 2溶液. 相关化学反应方程式有:

M 2+ + 2OH-══ M ( OH ) 2� ( M = Fe、Mn等 ); � Ca2+ + SO2-4 ══ CaSO4�
M 3+ + 3OH -══ M ( OH ) 3 � (M = Fe、A l等 ); � 3Ca2+ + 2PO3-4 ══ C a3 ( PO4 ) 2 �

� � 碳化 � 将精制后的 Ca( NO 3 ) 2溶液稀释到一定体积转移至四颈烧瓶中, 控制反应温度, 以及 NH3和 CO 2气体的流

量, 进行碳化. 化学反应方程式如下:

Ca( NO 3 ) 2 + 2NH3+ CO2+ H2O══ CaCO 3� + 2NH4NO3
� � 洗涤 � 将沉淀过滤, 进行多次洗涤, 至滤液中无硝酸根离子为止.
� � 干燥 � 将洗涤后的沉淀在 120� 的烘箱中干燥 2h即可得到轻质碳酸钙产品.

2� 产品质量分析
� � 制备的轻质碳酸钙产品经贵州省化工产品质量监督检查站检测, 检验依据 HG /T2226�2000�工业沉淀碳酸钙 �化工
行业标准, 检测结果见表 1. 利用扫描电镜 ( SEM )表征, 产品粒子呈均匀分散的棒状颗粒.

表 1� 轻质碳酸钙产品检验结果

检测项目 优等品 一等品 合格品 检测结果 本项结论

� ( C aCO 3 ) (以干基计 ) /% � 98�0 97�0 96�0 98�6 优级

pH值 ( 10%悬浮液 ) 9�0� 10�0 9�0� 10�5 9�0� 11�0 9�1 优级

105� 挥发物含量 /% � 0�40 0�70 1�00 0�16 优级

盐酸不溶物含量 /% � 0�10 0�20 0�30 0�04 优级

沉降体积 /m l� g- 1 � 2�8 2�6 2�4 3�3 优级

铁含量 /% � 0�08 0�10 0�12 0�00 优级

锰含量 /% � 0�006 0�008 0�010 0�000 优级

筛余物: 125�m试验筛 /% � 0�005 0�010 0�015 0�004 优级

� � � � 45�m试验筛 /% � 0�30 0�40 0�50 0�01 优级

白度 /% � 90�0 90�0 96�3 优级

水溶物 /% � 0�2 0�2 优级

� � 由表 1可知, 产品的检验结果与 HG /T 2226� 2000�工业沉淀碳酸钙�化工行业标准相比较, 产品所有检测指标均
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达到了行业标准优级品的要求, 且多数指标优于标准, 是高品质的轻质碳酸钙产品.

3� 酸溶精制过程的工艺条件

3� 1� 硝酸用量对钙溶出率的影响

� � 固定磷石膏钙渣质量、HNO3溶液浓度和反应时间, 分别加入不同量的硝酸进行溶解, 测定滤液中钙的溶出率,

考察硝酸用量对钙溶出率的影响, 结果见表 2. 由表 2可知, 钙溶出率随着硝酸用量的增加而增大. 但通过试验表明,

硝酸用量增加, 可溶性杂质也相应增加, 这样会对精制过程造成较大的影响. 因此, 在保证钙溶出率大于 90%的前提

下, 确定硝酸用量为: 10g磷石膏钙渣用 12m l浓硝酸进行溶解, 即配料比 (磷石膏钙渣 /浓硝酸 )为 1�1�2 (W /V ). 这

样既保证了钙的溶出率, 也节约了原料硝酸.

表 2� 硝酸用量对钙溶出率的影响

浓 HNO 3体积 /m l 30 40 50 60 70

钙溶出率 /% 69�15 78�62 85�67 92�52 97�88

3�2� 硝酸浓度对钙溶出率的影响
� � 固定磷石膏钙渣质量、浓 HNO 3用量和反应时间, 分别配制不同浓度的硝酸溶液进行溶解, 然后

测定滤液中钙的溶出率, 考察硝酸浓度对钙溶出率的影响, 结果见表 3. 试验表明, 随着硝酸浓度的

增大钙溶出率也相应的增大. 当硝酸浓度达到 4 mo l� l
- 1
后, 钙溶出率的增加幅度变缓, 故确定

HNO3浓度为 4mo l� l
- 1
.

表 3� 硝酸浓度对钙溶出率的影响

浓 HNO 3浓度 / mol� l- 1 1 2 3 4 5

钙溶出率 /% 85�72 86�95 88�66 91�03 91�79

3�3� 酸溶时间对钙溶出率的影响
� � 固定磷石膏钙渣质量、HNO

3
用量和浓度, 改变酸溶时间, 考察时间对钙溶出率的影响, 结果见表 4. 由表 4可

知, 钙溶出率随着酸溶时间的增加而增大, 当酸溶时间为 20m in时, 钙溶出率的增加幅度明显变缓, 说明碳酸钙已基

本溶解完全, 故确定酸溶时间为 20m in.

表 4� 酸溶时间对钙溶出率的影响

酸溶时间 /m in 5 10 15 20 25

钙溶出率 /% 69�23 77�85 87�67 92�05 92�73

3� 4� 精制过程对产品纯度的影响

� � 固定磷石膏钙渣质量、酸溶时间、HNO3用量和浓度, 将磷石膏钙渣溶解, 然后过滤, 滤液通入 NH3分别调节至

不同的 pH 值, 进行精制处理, 精制后的 Ca( NO3 ) 2溶液经碳化制备轻质碳酸钙产品, 分析产品纯度, 考察精制过程对

产品纯度的影响, 结果见表 5. 由表 5可知, 精制时 pH值越高, 产品纯度也越高, 当调节 pH值为 9�0后, 产品纯度

高于 98% , 达到行业标准优级品的要求, 因此确定调碱精制时控制 pH值在 8� 9之间.

表 5� 精制过程对产品纯度的影响

pH值 3�0 4�5 6�0 7�5 9�0

� ( CaCO3 ) /% 95�13 95�72 96�45 97�72 98�45

� � 综上所述, 酸溶精制过程的优化工艺条件: 配料比 (磷石膏钙渣 /浓硝酸 )为 1�1�2(W /V ), HNO3浓度 4 mo l� l- 1,

酸溶时间为 20m in; 粗制 C a( NO3 ) 2溶液精制时控制 pH值在 8� 9之间. 该工艺采用了二次除杂方法: 先用硝酸浸取磷

石膏钙渣, 过滤除去硝酸不溶物, 再对 Ca( NO 3 ) 2溶液通 NH3调碱精制, 除去可溶性杂质. 该方法几乎可除尽磷石膏

钙渣中铁、锰等杂质, 使产品纯度高于 98% , 总体质量达到行业高品质标准. 该工艺路线简单易行, 原料廉价易得,

有条件实现工业化生产, 且解决了磷石膏钙渣的二次污染问题.


