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摘　 要： 研究了重晶石伴生氟化物赋存状态，结合 Ｐｌａｃｋｅｔｔ⁃Ｂｕｒｍａｎ 试验法，采用 ＨＣｌ⁃ＡｌＣｌ３ 浸出重晶石伴生氟化物，考察 ＨＣｌ 浓度、
ＡｌＣｌ３ 浓度、反应温度、反应时间和液固比对氟浸出率的影响。 结果表明：重晶石中氟元素主要以萤石形式存在，呈浸染状和条带状

分布；ＨＣｌ 浓度 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ、ＡｌＣｌ３ 浓度 ０．４ ｍｏｌ ／ Ｌ、反应温度 ８０ ℃、反应时间 ３０ ｍｉｎ、液固比 １０ ｍＬ ／ ｇ、矿样粒度 ４８ ～ ７５ μｍ、搅拌速度

３００ ｒ ／ ｍｉｎ条件下，氟浸出率可达 ９３．２０％，浸出后重晶石质量分数 ９５．９１％；各因素影响氟浸出率的显著性排序为：反应温度＞ＨＣｌ 浓
度＞反应时间＞ＡｌＣｌ３ 浓度＞液固比。
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　 　 重晶石（ＢａＳＯ４）是含钡的非金属矿石，具有无

毒、密度大、耐酸碱、填充性和防辐射性好等优点，常用

作涂染料、加重剂、防射线混凝土以及聚合填充材料

等，广泛应用于石油、化工、采矿、建筑等领域［１⁃４］。 天

然重晶石常与萤石（ＣａＦ２）、方解石（ＣａＣＯ３）等脉石矿

物伴生［５］。 重晶石产品 ＢａＳＯ４ 品位须达到 ９０％以上

才能进入市场销售［６］。 采用重选［７］、磁选［８］ 和浮选［９］

等选矿方法难以彻底脱除伴生的脉石矿物，为提高重

晶石产品质量，浸出提纯是一种高效方法［１０］。
重晶石伴生的萤石与盐酸和硫酸反应均会生成有

毒的氟化氢气体，与水互溶后形成氢氟酸，对设备腐蚀

严重。 盐酸⁃硼酸⁃硫酸混合可有效浸出 ＣａＦ２
［１１］，此方

法氟浸出率虽然较高，但同样对设备产生腐蚀，且浸出

后的含氟废液难以处理，容易造成环境污染。 有研究

曾使用络合法浸出混合稀土精矿中的氟化物［１２］，添加

Ａｌ３＋能与 Ｆ－形成络合离子［ＡｌＦｎ］ ３－ｎ，用于生产冰晶石，
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但在重晶石提质除氟工艺中未见相关报道。
本文采用 ＨＣｌ⁃ＡｌＣｌ３ 浸出重晶石中的氟化物，考

察了 ＨＣｌ 浓度、ＡｌＣｌ３ 浓度、反应温度、反应时间和液固

比对氟浸出率的影响，并在单因素实验基础上，结合

Ｐｌａｃｋｅｔｔ⁃Ｂｕｒｍａｎ 试验设计，确定各因素影响氟浸出率

的显著性，旨在为重晶石提质降杂工业化放大试验提

供指导。

１　 试验

１．１　 试验原料

试验所用重晶石矿样取自贵州赛博盟微粉工业有

限公 司。 采 用 Ｘ 射 线 荧 光 光 谱 仪 （ ＸＲＦ， 荷 兰

ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ａｘｉｏｓ）分析重晶石矿样化学成分，结果见

表 １。 从表 １ 可看出，重晶石矿样中主要成分为 ＢａＯ
和 ＳＯ３，所含杂质元素主要有钙、氟、锶和硅，其中氟含

量（质量分数）达 ５．２９％。

表 １　 重晶石主要化学成分分析结果（质量分数） ％

Ｆ ＢａＯ ＣａＯ ＳｉＯ２ Ｐ２Ｏ５ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＳｒＯ ＳＯ３

５．２９ ４６．４３ ５．３０ １．４０ ０．０５ ０．３０ ０．１０ ０．６５ ４０．４８

采用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，日本 Ｒｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ ＩＶ）
测定了重晶石矿样的 ＸＲＤ 图谱，结果见图 １。 由图 １
可知，矿样主要物相为重晶石（ＢａＳＯ４）、萤石（ＣａＦ２）、
方解石（ＣａＣＯ３）、石英（ＳｉＯ２）和石膏（ＣａＳＯ４）。
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图 １　 重晶石矿样 ＸＲＤ 图谱

采用矿物解离分析仪（ＭＬＡ，美国 ＦＥＩ ＭＬＡ ６５０）
分析重晶石矿样的背散射电子图像，结果如图 ２ 所示。
由图 ２ 可观测到重晶石、萤石和生石膏的存在，萤石有

富集现象，且 ＣａＦ２ 含量较高。 矿样的主要矿物组成及

含量见表 ２。 由表 ２ 可知，重晶石中还伴有铝镁尖晶

石、方解石、磁铁矿、天青石、白云石和钙长石，其中重

晶石含量（质量分数，下同）８７．９９％、萤石含量 ７．９６％。

图 ２　 重晶石矿样的背散射图

表 ２　 重晶石主要矿物组成及含量（质量分数） ％

重晶石 萤石 石英 生石膏 铝镁尖晶石

８７．９９ ７．９６ １．４６ １．３９ ０．０２

方解石 磁铁矿 天青石 白云石 钙长石

１．０６ ０．０３ ０．０３ ０．０１ ０．０５

重晶石矿样薄片偏光显微分析结果见图 ３。 由

图 ３可见，重晶石主体呈白色，细小的萤石颗粒呈现浸

染状构造，疏散、不均匀分布在重晶石矿体中，且有部

分隐晶质存在。 而有富集现象的萤石在一个方向延

伸，以条带状分布夹杂在重晶石矿体中，呈现暗黄色，
纯萤石矿物本身应为无色，结合 ＸＲＦ 分析结果可知，
其呈现颜色的原因主要是混入了铁、铝等杂质元素。

图 ３　 重晶石矿样薄片偏光显微分析结果

采用 Ｘ 射线光电子能谱仪 （ ＸＰＳ，美国 Ｔｈｅｒｍｏ
ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ＸＩ）测定重晶石矿中的微量含氟物相，结
果如图 ４ 所示。 图 ４（ａ）中存在 ６ 个强峰，说明 Ｂａ、Ｏ、
Ｓ、Ｃａ 和 Ｆ 是重晶石矿样中含量较多的元素，这与 ＸＲＦ
分析结果一致。 图 ４（ｂ）中存在 ６８３．７４、６８４．８６、６８６．６７
和 ６８７．８８ ｅＶ 共 ４ 个特征峰，查询美国国家标准技术

研究所 ＸＰＳ 数据库进行数据匹配与对照，结合 ＸＲＦ
分析，Ｆ（１ｓ）分谱图中，结合能 ６８３．７４ ｅＶ 附近的相关

结构为 Ｂａ—Ｆ，６８４．８６ ｅＶ 附近的相关结构为 Ｃａ—Ｆ 与

Ｓｒ—Ｆ，６８６．６７ ｅＶ 附近的相关结构为 Ｓｉ—Ｆ，６８７．８８ ｅＶ
附近的相关结构为 Ａｌ—Ｆ。 可见重晶石矿中还存在
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Ｂａ—Ｆ、Ｓｒ—Ｆ、Ｓｉ—Ｆ 和 Ａｌ—Ｆ 结合形态的氟化物。

（ａ） 全谱图； （ｂ） Ｆ（１ｓ）分谱图

图 ４　 重晶石矿样 ＸＰＳ 图谱

１．２　 浸出试验

以 ５００ ｍＬ 三口烧瓶为反应器，采用水浴加热和机

械搅拌，配置冷凝管，搅拌速度 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ。 在反应器

中加入一定量 ＨＣｌ 和 ＡｌＣｌ３ 溶液，加热至设定温度。
再投入 ２０ ｇ 研磨至 ４８ ～ ７５ μｍ 的重晶石矿样。 反应

一段时间后进行液固分离、洗涤，测定浸出液和浸出渣

中氟含量，计算氟浸出率：

η ＝ ｐＶ
ｍｗ

（１）

式中：η 为氟浸出率，％；ｐ 为浸出液中 Ｆ－ 质量浓度，
ｇ ／ ｍＬ；Ｖ 为浸出液体积，ｍＬ；ｍ 为重晶石质量，ｇ；ｗ 为

重晶石初始氟含量（质量分数），％。
试验试剂盐酸（ＨＣｌ）由重庆川东化工（集团）有限

公司生产，氯化铝（ＡｌＣｌ３）由上海麦克林生化科技有限

公司生产，均为分析纯。 试验用水为从实验室去离子

纯水机接取的超纯水，其电阻率为 １８．２５ ＭΩ。
１．３　 Ｐｌａｃｋｅｔｔ⁃Ｂｕｒｍａｎ 试验设计

基于单因素实验结果，采用 Ｄｅｓｉｇｎ⁃Ｅｘｐｅｒｔ ８．０．６．１
软件， 对 ＨＣｌ 浓 度 （ Ｘ１， ｍｏｌ ／ Ｌ）、 ＡｌＣｌ３ 浓 度 （ Ｘ２，
ｍｏｌ ／ Ｌ）、反应温度（Ｘ３，℃）、反应时间（Ｘ４，ｍｉｎ）、液固

比（Ｘ５，ｍＬ ／ ｇ）５ 个因素进行氟浸出率的显著性考察，
建立 Ｐｌａｃｋｅｔｔ⁃Ｂｕｒｍａｎ 因素水平表如表 ３ 所示，比较各

因素与整体差异的显著性。 其中每个因素选取单因素

实验较好结果的高低两个水平，分别用－１ 和 １ 表示。

表 ３　 Ｐｌａｃｋｅｔｔ⁃Ｂｕｒｍａｎ 试验设计因素和水平

水平
因素

Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ Ｘ４ Ｘ５

－１ ２ ０．２ ６５ ２０ ８
１ ４ ０．６ ９５ ４０ １２

２　 试验结果与讨论

２．１　 重晶石伴生氟化物浸出单因素实验

２．１．１　 盐酸浓度试验

ＡｌＣｌ３ 浓度 ０．２ ｍｏｌ ／ Ｌ、反应温度 ９５ ℃、反应时间

４０ ｍｉｎ、液固比 １２ ｍＬ ／ ｇ、矿样粒度 ４８～７５ μｍ、搅拌速

率 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ 条件下，考察了 ＨＣｌ 浓度对重晶石中氟

浸出率的影响，结果如图 ５ 所示。 结果表明，较高的

ＨＣｌ 浓度可加速氟的浸出；ＨＣｌ 浓度从 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 增加到

３ ｍｏｌ ／ Ｌ，氟浸出率显著提高，ＨＣｌ 浓度从 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ 增加

到 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ，氟浸出率只有细微提高。 适宜的 ＨＣｌ 浓
度为 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ。

90

85

80

75

70

65
1 2 3 4 5

-
1
*
5
� �

HCl7,�(mol·L-1)

�

�

�
� �

图 ５　 盐酸浓度对重晶石矿中氟浸出率的影响

２．１．２　 氯化铝浓度试验

ＨＣｌ 浓度 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ，其他条件不变，考察了 ＡｌＣｌ３ 浓

度对重晶石中氟浸出率的影响，结果如图 ６ 所示。 结果

表明，ＡｌＣｌ３ 浓度从 ０．２ ｍｏｌ ／ Ｌ 增加到 ０．４ ｍｏｌ ／ Ｌ，氟浸出

率明显提高；ＡｌＣｌ３ 浓度从 ０．４ ｍｏｌ ／ Ｌ 增加到 ０．６ ｍｏｌ ／ Ｌ，
氟浸出率达到平衡；ＡｌＣｌ３ 浓度继续增加到 １．０ ｍｏｌ ／ Ｌ，
氟浸出率反而降低。 氟化物的分解是 ＨＣｌ 和 ＡｌＣｌ３ 共

同作用于矿物颗粒表面的结果，Ａｌ３＋ 浓度过高会阻碍

氟化物与 ＨＣｌ 的碰撞概率，导致氟浸出率降低。 适宜

的 ＡｌＣｌ３ 浓度为 ０．４ ｍｏｌ ／ Ｌ。

１０１第 ６ 期 范智禹，等：重晶石伴生氟化物的赋存状态及浸出试验研究



96

93

90

87

84

81
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

-
1
*
5
� �

AlCl37,�(mol·L
-1)

�

�
�

�

�

图 ６　 ＡｌＣｌ３ 浓度对重晶石矿中氟浸出率的影响

２．１．３　 反应温度试验

ＡｌＣｌ３ 浓度 ０．４ ｍｏｌ ／ Ｌ，其他条件不变，考察了反应

温度对重晶石中氟浸出率的影响，结果如图 ７ 所示。
结果表明：氟浸出率随着反应温度升高而增大；反应温

度 ６５ ℃以下时，氟浸出率较低；反应温度从 ８０ ℃增加

到 ９５℃，氟浸出率细微增加。 温度升高能使能量较低

的分子变成活化分子，增加反应物中的活化分子数，同
时分子热运动加快，使分子间有效碰撞次数增加，加快

反应速率；温度过高会导致盐酸快速挥发，不仅浪费原

料，还会造成环境污染。 适宜的反应温度为 ８０ ℃。
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图 ７　 反应温度对重晶石矿中氟浸出率的影响

２．１．４　 反应时间试验

反应温度 ８０ ℃，其他条件不变，考察了反应时间对

重晶石中氟浸出率的影响，结果如图 ８ 所示。 结果表

明，氟浸出率随着反应时间延长而增大，反应 ３０ ｍｉｎ 后，
氟浸出率没有明显变化。 适宜的反应时间为 ３０ ｍｉｎ。
２．１．５　 液固比试验

反应时间 ３０ ｍｉｎ，其他条件不变，考察了液固比对

重晶石中氟浸出率的影响，结果如图 ９ 所示。 结果表

明，随着液固比增加，氟浸出率提高，液固比超过

１０ ｍＬ ／ ｇ后，氟浸出率没有明显变化。 液固比较低时，
浆料黏度和浸出液离子浓度较大，液固传质速率较低，
浸出率较小。 适宜的液固比为 １０ ｍＬ ／ ｇ。
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图 ８　 反应时间对重晶石矿中氟浸出率的影响
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图 ９　 液固比对重晶石矿中氟浸出率的影响

２．２　 各因素影响氟浸出率的显著性分析

Ｐｌａｃｋｅｔｔ⁃Ｂｕｒｍａｎ 试验结果见表 ４。 根据 Ｐｌａｃｋｅｔｔ⁃
Ｂｕｒｍａｎ 试验结果，采用 Ｄｅｓｉｇｎ⁃Ｅｘｐｅｒｔ ８．０．６．１ 软件自

动计算得到重晶石中氟浸出率的回归方程系数以及影

响因素的显著性，结果如表 ５ 所示。 由表 ５ 可知，反应

温度、ＨＣｌ 浓度和反应时间对氟浸出率的影响极显著，
液固比对氟浸出率的影响不显著。 根据 Ｆ 值可得到

各因素显著性大小排序依次为：反应温度＞ＨＣｌ 浓度＞
反应时间＞ＡｌＣｌ３ 浓度＞液固比。

表 ４　 Ｐｌａｃｋｅｔｔ⁃Ｂｕｒｍａｎ 试验方案和结果

试验组 Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ Ｘ４ Ｘ５ 氟浸出率 ／ ％

１ －１ －１ －１ －１ －１ ３７．１６
２ －１ １ １ －１ １ ６８．６３
３ －１ －１ １ －１ １ ６０．０５
４ １ －１ －１ －１ １ ５４．８３
５ １ １ １ －１ －１ ８０．９９
６ －１ －１ －１ １ －１ ５７．６３
７ －１ １ －１ １ １ ６１．８２
８ －１ １ １ １ －１ ７３．９４
９ １ １ －１ －１ －１ ６０．１２
１０ １ －１ １ １ －１ ８９．６０
１１ １ １ －１ １ １ ７６．５１
１２ １ －１ １ １ １ ９０．８７

２０１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４４ 卷



表 ５　 Ｐｌａｃｋｅｔｔ⁃Ｂｕｒｍａｎ 设计回归模型方差分析

项目 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值

模型 ２ ６０６．３４ ５ ５２１．２７ ５７．４５ ＜ ０．０００ １∗∗
Ｘ１ ７３１．４８ １ ７３１．４８ ８０．６２ ＜ ０．０００ １∗∗
Ｘ２ ８４．６４ １ ８４．６４ ９．３３ ＜ ０．０２２ ４∗
Ｘ３ １ １２１．５３ １ １ １２１．５３ １２３．６１ ＜ ０．０００ １∗∗
Ｘ４ ６５４．０２ １ ６５４．０２ ７２．０８ ＜ ０．０００ １∗∗
Ｘ５ １４．６７ １ １４．６７ １．６２ ＜ ０．２５０ ５

残差 ５４．４４ ６ ９．０７ — —
总离差 ２ ６６０．７８ １１ — — —

　 注：Ｐ ＜ ０．０５为差异显著，以∗表示；Ｐ ＜ ０．０１为差异极显著，以∗∗表示。

２．３　 酸浸后的矿物特征

在 ＨＣｌ 浓度 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ、ＡｌＣｌ３ 浓度 ０．４ ｍｏｌ ／ Ｌ、反应

温度 ８０ ℃、反应时间 ３０ ｍｉｎ、液固比 １０ ｍＬ ／ ｇ、矿样粒

度 ４８～７５ μｍ、搅拌速率 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ 的优化条件下酸浸

重晶石，氟浸出率可达 ９３．２０％。 对优化条件下酸浸后

的重晶石矿样进行了 ＸＲＤ 分析，结果如图 １０ 所示。
由图 １０ 可看出，浸出后矿样主要物相为 ＢａＳＯ４，未见

ＣａＦ２ 和 ＣａＣＯ３ 晶相峰，但 ＸＲＤ 光谱并不平滑，小峰很

多，峰强较弱，说明重晶石中还含有多种微量物相。 对

比浸出前后的重晶石矿样图可知，浸出后矿样白度显

著提高。
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图 １０　 酸浸后重晶石矿样 ＸＲＤ 图谱

进一步对浸出后的重晶石矿样进行 ＭＬＡ 分析，结
果如图 １１ 所示。 由图 １１ 可知，酸浸后矿样中主要矿

物组成为重晶石、石英和生石膏，未检测到萤石矿物。
酸浸后重晶石矿样主要矿物含量如表 ６ 所示。 酸浸后

重晶石中 ＢａＳＯ４ 含量（质量分数）为 ９５．９１％，较酸浸

前有了显著提高，获得了能市场销售的合格产品；酸浸

后生成了少量氟化铝和天青石。

３　 结论

１） 重晶石矿样中氟元素主要以萤石形式存在，呈
浸染状和条带状分布，同时还存在少量以 Ｂａ—Ｆ、Ｆｅ—Ｆ、
Ｓｒ—Ｆ、Ｓｉ—Ｆ和Ａｌ—Ｆ结构形态赋存的氟。重晶石矿

图 １１　 酸浸后重晶石的背散射图

表 ６　 酸浸后重晶石主要矿物含量（质量分数） ％

重晶石 氟化铝 石英 生石膏 天青石 其他

９５．９１ ０．２５ １．７３ １．９５ ０．０３ ０．１３

样还伴有萤石、石英、生石膏、铝镁尖晶石、方解石、磁
铁矿、天青石、白云石和钙长石，其中重晶石质量分数

为 ８７．９９％，萤石质量分数为 ７．９６％。
２） ＨＣｌ⁃ＡｌＣｌ３ 溶液可有效浸出重晶石中伴生氟化

物，提高重晶石产品质量。 在 ＨＣｌ 浓度 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ、ＡｌＣｌ３
浓度 ０．４ ｍｏｌ ／ Ｌ、反应温度 ８０ ℃、反应时间 ３０ ｍｉｎ、液固

比 １０ ｍＬ ／ ｇ、矿样粒度 ４８ ～ ７５ μｍ、搅拌速度 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ
条件下，氟浸出率可达 ９３．２０％，浸出后重晶石质量分

数 ９５．９１％。 各因素影响氟浸出率的显著性顺序为：反
应温度＞ＨＣｌ 浓度＞反应时间＞ＡｌＣｌ３ 浓度＞液固比。
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表 ２　 银杏叶生物炭基肥修复土壤前后重金属形态占比

重金属
种类

土壤
状态

重金属形态占比 ／ ％
残渣态 可氧化态 可还原态 弱酸可提取态

Ｐｂ 原始土壤 ３０．７１ １４．３６ １１．１２ ４３．８１
修复后土壤 ６６．１６ １１．６１ １０．０２ １２．２１

Ｃｄ 原始土壤 ２．３６ ０．７６ ３６．３５ ６０．５３
修复后土壤 １２．８０ ０．７４ ３３．７１ ５２．７５

Ｃｕ 原始土壤 ２２．３３ １１．１３ １．２３ ６５．３１
修复后土壤 ２４．１９ １４．１２ １．２２ ６０．４７

３　 结论

１） 以干燥、粉碎后的银杏叶制得银杏叶生物炭基

肥。 在修复时间 ４ ｄ、银杏叶生物炭基肥添加量 ４％、
反应温度 ３０ ℃条件下，采用银杏叶生物炭基肥修复污

染土壤，土壤中 Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｕ 稳定效率分别达到 ８９．５％、
９７．５％、７４．９％。

２） 使用银杏叶生物炭基肥修复污染土壤后，Ｐｂ、
Ｃｄ、Ｃｕ 由不稳定的弱酸可提取态和可还原态向相对稳

定的残渣态变化，Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｕ 弱酸可提取态占比分别

由 ４３．８１％、６０．５３％、６５．３１％ 降 至 １２．２１％、 ５２．７５％、
６０．４７％，Ｐｂ、Ｃｄ 可还原态占比分别由１１．１２％、３６．３５％
降至１０．０２％、３３．７１％，Ｐｂ、Ｃｄ 可氧化态占比分别由

１４．３６％、０．７６％降至 １１．６１％、０．７４％，Ｃｕ 可氧化态占比

由 １１．１３％升至 １４．１２％，Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｕ 残渣态占比分别由

３０．７１％、２．３６％、２２．３３％升至 ６６．１６％、１２．８０％、２４．１９％，修
复效果显著。

３） 银杏叶生物炭基肥稳定性强、修复效果好、成
本低，在修复重金属污染土壤方向有较好的应用前景。
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