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盐酸法处理磷矿中氯化钙废物综合利用技术 
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    中国是磷矿资源生产大国，也是磷矿资源消耗大国，由于中国磷肥产业的迅速发展，磷矿石资源消耗

速度不断加大，据预测，10 年之后中国的富矿将消耗殆尽，形势十分严峻。目前，在我国磷矿开发利用主

要用硫酸处理磷矿物的湿法磷酸工艺，该工艺不仅产生大量的磷石膏工业废弃物，而且对原料的品位要求

较高。 

贵州的织金磷矿是国内典型的特大型中低品位磷矿，其特点是伴生稀土等多种有用元素，磷品位低，

平均为 17%左右，储量约 14.9 亿 t，其中稀土含量为 0.08%左右，总量约 145 万 t，重稀土部分大于 60%。

该矿石中磷主要以磷酸盐矿物形式存在，磷酸盐矿物主要为非晶质凝胶结合体和泥晶碳氟磷灰石，该稀土

磷矿中稀土元素的赋存状态与磷元素赋存状态关系较为密切。对于该类型磷矿目前还没有成熟的工业化综

合利用技术。目前正在研究的一种方法是采用盐酸处理该类含稀土的中低品位磷矿，该方法不仅可以制备

饲料及磷酸氢钙、磷酸及磷肥，同时有利于获得稀土富集物和氟硅酸盐富集物，实现该磷矿中磷和稀土元

素的有效回收利用。该方法会产生大量的氯化钙废液，目前对该类废液和处理方法是采用氨水处理为氯化

铵和碳酸钙，但是该工艺操作复杂，条件要求比较苛刻，因此不能很好实现氯化钙废液的处理与处置。 

赤泥是氧化铝工业生产过程中产生的黑色和暗红色粉泥状废料，颜色会随含铁量的不同发生变化，赤

泥具有物相组成复杂、粒径细小、排放量大、高碱性和放射性等特征。赤泥成分、性质的差异，决定了不

同赤泥的利用方法。根据赤泥的成分和性质的不同，其利用方法大致可分为 3 种：1）提取其中的有用成

分以及有价金属回收利用；2）应用于建筑材料；3）在环境保护领域的应用，其中赤泥用于建筑材料是能

实现大规模利用赤泥最可能的途径。限制赤泥在建筑材料中应用的主要因素是其高放射性和高碱性。对于

高放射性可以通过控制赤泥的添加量来解决。高碱性只能通过降低赤泥中的碱含量来解决。 

赤泥碱性大，通常 pH 值为 10.29～11.83，其浸出液的 pH 值为 12.1～13.0，超出《有色金属工业固体

废物污染控制标准》（GB5058-85），属于强碱性有害残渣。赤泥的高碱性是因为氧化铝在生产过程中会掺

入大量的苛性钠，赤泥中的钠主要包括可溶性和不可溶性两部分。前者主要是赤泥附液中的少量 Na2CO3，

可以水洗除去。后者主要是固相中的较大量的(不溶性)硅铝酸钠，它是一种沸石型的化合物，具有离子交

换性能。赤泥除在生产过程中随液体带入的碱以外，其固体物化学性质基本稳定，无毒；但粒度很细，沉

降缓慢，增密困难。目前赤泥脱碱的方法主要有石灰脱碱法、盐浸出法、酸浸出法、工业“三废”中和法、

膜脱钠技术、海水浸出法、CO2浸出法、钙离子置换法、细菌浸出脱钠法以及水洗法等。 

氯化钙除了是一种多用途的干燥剂外，还可用作螯合剂、固化剂、钙质强化剂等，但是氯化钙的需求

量不大，不能解决氯化物的环境问题。因此盐酸法处理磷矿后的氯化钙废弃物用于处理赤泥，对赤泥进行

脱碱，其机理为： 

    CaCl2+Na2CO3=CaCO3↓+2NaCl； 

    Na2O
.
Al2O3+ CaCl2 + aq =CaO

.
 Al2O3

.
 6H2O + 2NaCl + aq； 

    Na2SiO3+ CaCl2+ aq = CaO
.
SiO3

.
 H2O + 2NaCl + aq。 

该方法不仅可以降低脱碱成本，而且可以降低环境负荷。因此利用氯化钙对赤泥进行脱碱是值得探索

的一个研究方向。 
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