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密闭机械活化浸出电石渣制备高纯钙溶液

邓超群　邹小平　王海北　李诗丽　覃智星
（矿冶科技集团有限公司，北京１００１６０）

摘　要：电石渣是工业生产过程产生的碱性危废，利用于ＣＯ２固化，将有助于 “碳达峰、碳中和”目标早日实现。在碱性环

境中，用氯化铵浸出剂可选择性浸出Ｃａ，使电石渣中的Ｃａ与其他杂质分离开来，从而制备高纯度含钙溶液，之后将所得富钙

液与ＣＯ２反应制备高纯碳酸钙，从而实现固废资源化。以氯化铵为浸出剂，球磨机为浸出反应设备，采用密闭机械活化手段进

行处理，探究了浸出剂用量、机械搅拌转速、反应时间和液固比等工艺参数对电石渣中Ｃａ浸出率的影响。结果表明，在氯化

铵用量为理论用量的１．１倍、球磨机转速５００ｒ／ｍｉｎ、反应时间１０ｍｉｎ和液固比４∶１最佳反应条件下，Ｃａ浸出率可达到

８９．７６％，滤液Ｃａ浓度高达７９．４ｇ／Ｌ。相较于常规浸出，采用密闭机械活化手段可提高Ｃａ浸出率３个百分点，且可大幅度降

低氨气挥发，保证良好操作环境。
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ＣＯ２等温室气体的大量排放导致全球气温升

高、气候异常，严重威胁地球上的生物生存。我国

２０２０年９月承诺，将在２０３０年实现碳达峰，２０６０
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年实 现 碳 中 和［１］。碳 捕 集、利 用 与 封 存 技 术

（ＣａｒｂｏｎＣａｐｔｕｒｅ，ＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎａｎｄＳｔｏｒａｇｅ，简称

ＣＣＵＳ），作为最有效且经济可行的ＣＯ２减排方式，

被国际上普遍采用［２］。矿物碳酸化封存利用酸碱中

和反应原理，可在碱性介质中将ＣＯ２转化为碳酸

盐，实现ＣＯ２的固化并利用。电石渣含有大量的碱

性物质Ｃａ（ＯＨ）２，可作为ＣＯ２固化的重要媒介，

而且电石渣是在工业生产聚氯乙烯、聚乙烯醇、乙

炔气等产品过程中，电石ＣａＣ２水解后产生的废渣，

每消耗１ｔ电石约产生干基电石渣１．２ｔ，每年产生

量约达３８００万ｔ
［３］，由于电石渣具有强碱性，运

输成本高，如果就地堆放，会占用大量土地资源并

污染地下水资源，是我国清洁生产和资源可持续利

用的难点和重点［４］，若用电石渣捕集ＣＯ２，可实现

“以废治废”，且有助于 “碳达峰、碳减排”目标早

日实现。

但仅固化不加利用，会转化形成新的碳酸钙固

废，治标不治本。因此，有必要对电石渣中的Ｃａ

进行选择性提取并富集，得到纯净富钙液，之后将

富钙液与ＣＯ２反应制备高纯碳酸钙，实现固废资源

化。氯化铵可选择性浸出电石渣中的Ｃａ，且在制

备碳酸钙后又可作为产物生成，被广泛应用［５］。但

反应产物氨水易挥发造成损失，多数学者［６，７］选择

较大液固比进行浸出，意味着产生大量低浓度钙溶

液，造成能耗及成本增加。机械活化手段可实现固

体膜的磨削，加快反应的进行［８，９］。因此，为减少

氨气挥发并降低成本，本文采用密闭机械活化方

式，制备得到高浓度钙溶液。

１　原料性质

１１　化学成分

电石渣由南京宏乾环保工程有限公司提供，基

本不 含 自 由 水，主 金 属 元 素 为 Ｃａ，占 比 为

５０．４７％，含有的主要杂质是 Ｆｅ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｓｉ，

经ＩＣＰＯＥＳ分析后的结果见表１。

表１　电石渣的主要金属元素

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｃａｒｂｉｄｅｓｌａｇ ／％

元素 Ｃａ Ｃｕ Ｆｅ Ａｌ Ａｓ Ｂａ Ｂｅ Ｂｉ

含量 ５０．４７ ＜０．００５ ０．２７ ０．４８ ０．０１０ ０．００６ ＜０．００５ ＜０．００５

元素 Ｃｄ Ｃｏ Ｃｒ Ｌｉ Ｎｉ Ｐｂ Ｓｂ Ｓｎ

含量 ＜０．００５ ＜０．００５ ＜０．００５ ＜０．００５ ＜０．００５ ０．０３７ ０．０２９ ０．０１５

元素 Ｓｒ Ｔｉ Ｖ Ｚｎ Ｓｉ Ｍｇ Ｍｎ

含量 ０．０４６ ０．０１８ ＜０．００５ ＜０．００５ １．５４ ０．０６１ ＜０．００５

１２　电石渣的热解特性

电石渣的热重差热（ＴＧＤＳＣ）分析结果如图１

所示。从图１可以看出，电石渣的第一个失重范围

图１　电石渣的ＴＧＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴＧＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｃａｒｂｉｄｅｓｌａｇ

在６０～２６６℃，失重率为１．３３％，这部分失重主

要与电石渣失去结晶水有关；第二个失重范围在

３６０～４８０℃，失重率为１５．９３％，主要与电石渣中

的Ｃａ（ＯＨ）２分解有关；第三个失重范围在５０３～

９００℃，失重率为６．２７％，主要与电石渣中的

ＣａＣＯ３分解有关
［１０，１１］。电石渣的热重差热（ＴＧＤＳＣ）

分析结果可知，电石渣中的主要成分为Ｃａ（ＯＨ）２，

并含有一定量的ＣａＣＯ３。

１３　电石渣的物相组成

电石渣的ＸＲＤ分析结果如图２所示。由图２

可知，电石渣的主要成分为Ｃａ（ＯＨ）２，并含有少

量的ＣａＯ，可能是电石渣在烘干过程Ｃａ（ＯＨ）２失

水形成。ＸＲＤ分析结果并未检出 ＣａＣＯ３和其他杂

质，原因可能是含量较少，未达到 ＸＲＤ 的检

测限。

·７１６·
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图２　电石渣的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｃａｒｂｉｄｅｓｌａｇ

１４　电石渣的微观形貌

电石渣的ＳＥＭ 分析结果如图３所示。从图３

可以看出，电石渣颗粒大小不均，结构比较致密，

颗粒上未见明显孔洞。

图３　电石渣的ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｃａｒｂｉｄｅｓｌａｇ

２　试验

试验用密闭机械活化设备为密封式搅拌球磨机

设备（型号为ＪＭＤＺ２Ｌ，长沙天创粉末技术有限公

司研制），容积２Ｌ，磨球为直径为３ｍｍ的氧化锆

球。分别称取一定质量电石渣和氯化铵，氯化铵质

量按照理论用量的倍数进行称量和添加。将氯化铵

溶于水，配制成氯化铵溶液，然后按设定的液固比

（体积质量比，单位为ｍＬ／ｇ）向球磨机内加入电石

渣和氯化铵溶液，根据设定的试验条件进行浸出试

验。浸出结束后固液分离浸出料浆，磨球用２００目

标准筛进行筛分，浸出渣用去离子水洗涤至中性后

干燥，备分析。电石渣中的Ｃａ浸出率按渣计算。

３　结果与讨论

３１　氯化铵用量对钙浸出率的影响

在液固比 ４∶１、反应时间 ３０ ｍｉｎ、转速

８００ｒ／ｍｉｎ条件下，控制不同氯化铵理论用量系

数（０．９、１．０、１．１和１．２）添加氯化铵，研究氯化

铵添加量对钙浸出率的影响。试验结果如图４所示。

图４　氯化铵用量对电石渣中钙浸出率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅｄｏｓａｇｅｏｎ

ｃａｌｃｉｕｍｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｉｎｃａｒｂｉｄｅｓｌａｇ

由图４可知，随着氯化铵用量的增大，Ｃａ的

浸出率呈线性逐渐升高，这是因为，氯化铵用量增

加，相同时间内增加了氯化铵与电石渣的接触几

率，从而促进了Ｃａ的浸出。考虑到氯化铵成本及

Ｃａ浸出率，氯化铵添加量按理论系数１．１倍进行

添加，此时对应的钙浸出率为８９．９８％。

通过对浸出液和浸出渣进行ＩＣＰＯＥＳ分析及

全元素进行半定量分析发现，浸出液中的主要金属

元素为Ｃａ，其他金属元素含量少，对浸出渣的分

析结果与浸出液的一致，除Ｃａ外，其他金属元素

浸出的较少，说明氯化铵浸出剂对于电石渣中钙的

浸出具有较好的选择性。进一步对浸出渣进行

ＸＲＤ分析，如图５所示，浸出渣主要是由碳酸钙

和Ｃ组成，未见其他结晶物质的衍射峰。

·８１６·
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图５　浸出渣的ＸＲＤ图谱

（ＤＳＺ２、ＤＳＺ３浸出渣样品编号）

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅ

（ＤＳＺ２ａｎｄＤＳＺ３ａｒｅｃｏｄｅｓｆｏｒｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅｓａｍｐｌｅｓ）

３２　搅拌转速对钙浸出率的影响

在液固比４∶１、氯化铵添加量为理论添加量

的１．１倍、反应时间３０ｍｉｎ条件下，调整球磨机

搅拌转速分别为２００、５００、８００ｒ／ｍｉｎ，研究球

磨机转速对钙浸出率的影响，结果见表２。由表２

可知，在２００～８００ｒ／ｍｉｎ，随着转速的增加，Ｃａ

的浸出率有所升高，但升高幅度不大，转速为

８００ｒ／ｍｉｎ的与５００ｒ／ｍｉｎ的试验所得Ｃａ浸出率数

值基本没发生变化。综合考虑能耗成本，球磨机转

速选择５００ｒ／ｍｉｎ，浸出率为９０．０８％。

表２　球磨机转速对电石渣中钙的浸出率的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｂａｌｌｍｉｌｌｓｐｅｅｄｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇ

ｒａｔｅｏｆＣａｉｎｃａｒｂｉｄｅｓｌａｇ

球磨机转速／（ｒ·ｍｉｎ－１） Ｃａ浸出率／％

２００ ８７．９１

５００ ９０．０８

８００ ８９．９８

　　此外，试验过程中发现，增大球磨机搅拌转

速，球磨机内的压力上升，转速为８００ｒ／ｍｉｎ的比

转速为２００ｒ／ｍｉｎ的高出约０．０２ＭＰａ，分析原因

认为，增大球磨机转速，电石渣颗粒受到撞击，破

碎速率增大，细颗粒占比增高，反应活性增加，从

而加速了电石渣与氯化铵的反应，促进 Ｃａ的浸

出，并产生更多的氨气，引起密闭空间的压强

增大。

３３　浸出反应时间对钙浸出率的影响

在液固比４∶１、氯化铵理论用量系数１．１、球

磨机搅拌转速５００ｒ／ｍｉｎ条件下，改变反应时间分

别为１０、２０、３０、４０ｍｉｎ，研究反应时间对钙浸

出率的影响，结果见表３。由表３可知，随着反应

时间的延长，Ｃａ浸出率有略微增加，但增加幅度

较小，浸出率基本在９０％左右，说明反应１０ｍｉｎ

即可使Ｃａ的浸出达到平衡。为确保较高的浸出率

和合理的反应时间，反应时间选择为１０ｍｉｎ，此

时对应的浸出率为８９．７６％。

表３　反应时间对电石渣中钙浸出率的影响

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇ

ｒａｔｅｏｆＣａｉｎｃａｒｂｉｄｅｓｌａｇ

反应时间／ｍｉｎ Ｃａ浸出率／％

１０ ８９．７６

２０ ８９．９８

３０ ９０．０８

４０ ８９．９８

在原料电石渣用量１００ｇ、液固比４∶１、氯

化铵用量为理论用量的１．１倍、球磨机转速

５００ｒ／ｍｉｎ、反应时间同为１０ｍｉｎ或３０ｍｉｎ时，

比较密闭机械活化浸出与常规浸出的结果差异，结

果见表４。由表４可知，Ｃａ浸出率的不同。

表４　密闭机械活化浸出与常规浸出Ｃａ浸出率对比

Ｔａｂｌｅ４　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＣａｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｂｅｔｗｅｅｎｍｅｃｈａｎｉｃａｌｌｙａｃｔｉｖａｔｅｄｌｅａｃｈｉｎｇａｎｄｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｌｅａｃｈｉｎｇ

浸出方式 电石渣质量／ｇ 反应时间／ｍｉｎ 干渣质量／ｇ Ｃａ浸出率／％

密闭机械活化 １００ １０ １８．７３ ８９．７６

密闭机械活化 １００ ３０ １９．２ ９０．０８

常规浸出 １００ １０ ２１．３７ ８７．０３

常规浸出 １００ ３０ ２０．５５ ８７．９４

　　由表４可知，密闭机械活化浸出时，Ｃａ浸出

率均比常规浸出的高，所得干渣的总质量也比常规

浸出时的小，说明密闭机械活化浸出可以有效活化

反应物，促进浸出反应的进行，有利于提高电石渣

中Ｃａ的浸出率。

３４　浸出液固比对钙浸出率的影响

在氯化铵理论用量系数１．１、转速５００ｒ／ｍｉｎ、

反应时间１０ｍｉｎ条件下，控制液固比分别为４∶１、

８∶１、１２∶１、１６∶１，研究固液比对钙浸出率的影

响，结果如图６所示。从图６可以看出，增大液固

·９１６·
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比可增大Ｃａ的浸出率，但Ｃａ浸出率增加不明显，

基本在９０％左右。因此，为减少浸出液体积，选

择液固比４∶１较为合适，Ｃａ浸出率８９．７６％，对

应滤液中Ｃａ的浓度为７９．４ｇ／Ｌ。

图６　液固比对电石渣中钙浸出率的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｌｉｑｕｉｄｓｏｌｉｄｒａｔｉｏｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇ

ｒａｔｅｏｆＣａｉｎｃａｒｂｉｄｅｓｌａｇ

综上可知，利用试验用密闭机械活化用球磨机

进行机械球磨活化浸出电石渣的最佳工艺参数条件

为：液固比４∶１、氯化铵用量为理论用量的１．１

倍、球磨机转速５００ｒ／ｍｉｎ、浸出时间１０ｍｉｎ，对

应的Ｃａ浸出率为８９．７６％。

进一步分析Ｃａ浸出率无法继续提高的原因，

认为是原料电石渣含有部分碳酸钙（浸出渣 ＸＲＤ

可知）所致，由于该部分Ｃａ无法通过氯化铵进行

浸出，因此难Ｃａ的浸出率以通过改变工艺参数

条件进行改善。若想继续提高Ｃａ的回收率，可

对浸出渣进行焙烧改变电石渣的物相组成，使原

料中未被浸出的碳酸钙分解释放ＣＯ２变成ＣａＯ，

Ｃａ以氧化物的形式存在，之后再通过氯化铵再次

浸出。

４　结论

１）以氯化铵为浸出试剂，采用密闭机械球磨活

化浸出方式浸出电石渣，可以提高电石渣中Ｃａ的

浸出率，且可阻碍氨气挥发保证良好操作环境，浸

出时间短。

２）在液固比４∶１、氯化铵用量为理论用量的

１．１倍、球磨机转速５００ｒ／ｍｉｎ、反应时间１０ｍｉｎ

的最佳反应条件下，Ｃａ浸出率可达到８９．７６％，

滤液Ｃａ浓度为７９．４ｇ／Ｌ。

３）电石渣中Ｃａ的浸出率高低与电石渣物相组

成密切相关。电石渣主要含有 Ｃａ（ＯＨ）２及少许

ＣａＣＯ３，采用氯化铵浸出时，电石渣中的Ｃａ（ＯＨ）２

中的Ｃａ可以浸出，但ＣａＣＯ３中的 Ｃａ无法浸出，

限制了电石渣中Ｃａ的浸出。后续可以采取对浸出

渣进行焙烧的方式使ＣａＣＯ３分解成ＣａＯ，之后再

采用氯化铵浸出剂进行浸出的方式进一步提高电石

渣中Ｃａ的浸出率。
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