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摘　 要： 为了探究硅钙的脱除行为并对工艺进行优化，以二氧化硅、氯化钙、氯化钠为原料模拟氯化渣成分，氢氧化钠为添加剂，转
化钙硅离子形成高熔点固相，通过过滤分离氯化钠盐液中的高熔点固相，实现氯化钠盐液的资源再生和综合利用。 通过热力学分

析、动力学分析，以及 ＴＧ⁃ＤＳＣ、ＸＲＤ、ＩＣＰ 和 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 等手段，对钙硅杂质在高温下的转化机理、脱除行为，以及 ＮａＣｌ 的分离过程进

行了系统研究。 热力学分析结果表明：９７３～１ ４７３ Ｋ 范围内，转化反应均能自发进行；利用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方法拟合得出高温下转化反应

活化能为 ２９６．２１ ｋＪ ／ ｍｏｌ，指前因子为 ８．４６ × １０１０ ｓ－１。 实验结果显示，当钙硅杂质与氢氧化钠质量比为 １ ∶ ０．６ 时，在 １ １２３ Ｋ 下通过过

滤分离，钙去除率为 ８６．６６％，硅去除率为 ９９．６０％。
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　 　 新疆地区钛矿资源丰富［１］，但品位普遍较低。 为

了有效利用这些低品位钛矿，通常采用熔盐氯化工艺

来制备四氯化钛［２⁃３］。 然而，由于钛渣成分复杂，氯化

反应会生成高沸点的氯化物，这些氯化物会逐渐在熔

盐中富集，导致熔盐物理化学性质发生变化，如流动性

下降和氯化效率降低［４⁃５］。 此外，每年产生大量氯化废

① 收稿日期： ２０２５⁃０２⁃１５
基金项目： 国家自然科学基金（５１８６１０３３）；新疆维吾尔自治区科技厅重点研发专项项目（２０２０Ｂ０２００７）
作者简介： 张亚奇（１９９７—），男，河南汝州人，硕士，主要研究方向为材料与化工、有色金属。 Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｚｙｑ０１３５６７＠ １６３．ｃｏｍ
通信作者： 贺永东（１９６５—），男，湖北黄冈人，博士，教授，博士研究生导师，主要研究方向为有色金属。 Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｈｙｄｏｎｇｑ＠ １２６．ｃｏｍ

第 ４５ 卷第 ４ 期
２０２５ 年 ８ 月

矿　 冶　 工　 程
ＭＩＮＩＮＧ ＡＮＤ ＭＥＴＡＬＬＵＲＧＩＣＡＬ ＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ

Ｖｏｌ．４５ Ｎｏ．４
Ａｕｇｕｓｔ ２０２５



盐未能得到有效利用，处理成本高昂，成为工业生产中

的一大难题。
熔盐氯化渣物相组成复杂，主要包含 ＮａＣｌ、ＣａＣｌ２、

ＳｉＯ２ 等可溶性氯盐和不溶性杂质［６］。 目前氯化渣的

处理方法主要是水溶法和填埋法，这些方法处理粗放，
未能回收有价组分，且耗水量大，容易引发二次污染，
未能从根本上解决问题。 此外，废渣长期堆存不仅占

用大量土地资源，还对地下水和土壤造成潜在的环境

风险［７⁃８］。
国内外在固废盐渣处理方面已有一定成果，如蒸

发结晶法［９］、沉淀法［１０］、萃取法及树脂吸附法［１１］ 处理

溶解液中的氯化盐和金属杂质，但这些技术在工业化

应用中仍面临挑战。 国内研究机构开发了高温相转化

法［１２］，通过硅酸钠高温处理熔盐氯化废渣，避免冷却

和水溶操作，直接分离出高质量 ＮａＣｌ，虽为熔盐氯化渣

的处理提供了新的思路，但存在引入 ＳｉＯ２ 杂质的情况。
本文基于前期研究成果［１３⁃１４］ 提出了一种新型高

温清洁处理工艺，用于处理熔盐氯化渣。 该工艺通过

在高温条件下添加 ＮａＯＨ，固化氯离子并形成含钙硅

固相，随后再通过高温过滤分离，从而实现高质量氯化

钠的回收和资源综合利用。 运用热力学分析、动力学

分析以及 ＴＧ⁃ＤＳＣ、ＸＲＤ、ＩＣＰ 和 ＳＥＭ 等多种手段，对杂

质相的转化及其对 ＮａＣｌ 分离的影响进行了系统研究。

１　 实验

１．１　 实验材料

用纯试剂模拟熔盐氯化渣主要杂质相变和除杂研

究。 化学试剂氯化钠、无水氯化钙、二氧化硅和氢氧化

钠均为分析纯试剂。
实验所用模拟渣根据某公司熔盐氯化渣进行配

比。 熔盐氯化渣的主要化学成分（质量分数）为：ＮａＣｌ
５１．０９％，ＣａＣｌ２ ５．２３％，ＳｉＯ２ ６．２３％。 熔盐氯化渣分布不

均匀，内部中心质地脆硬且气孔较多，底部质地坚硬、气
孔较少。
１．２　 实验设备

使用热力学计算软件 ＦａｃｔＳａｇｅ ８．１ 进行热力学分

析，使用其中的 Ｅｑｕｌｉｂ 和 Ｒｅａｃｔｉｏｎ 模块用于添加剂模

拟计算和热力学反应。 采用箱式马弗炉进行高温相变

操作，实验温度 １ １２３～１ ２２３ Ｋ。 过滤设备为氧化锆蜂

窝过滤器，孔径约 ０．８ ｍｍ。
１．３　 实验方法

由于原料物相复杂，不能很好地研究钙硅杂质的

物相变化，采用模拟渣进行实验，根据工厂排盐成分进

行配比，ＮａＣｌ、ＣａＣｌ２、ＳｉＯ２ 质量比为 ８ ∶ １ ∶ １。

热力学分析：使用 ＦａｃｔＳａｇｅ ８．１ 软件计算模拟渣

中各物质反应的热力学，并模拟添加剂量和温度对实

验的影响。 同时采用 ＴＧ⁃ＤＳＣ 分析反应过程中产生的

变化，通过 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方法计算活化能和指前因子，进
一步对实验中可能发生的反应进行分析，目的是计算

在不同温度、不同添加量条件下，组分与产品状态之间

的化学反应，以明确产品的相变情况，确定条件是否适

合固液分离。 通过综合分析，确定适宜的相变实验条

件，为后续工业化实验打下坚实基础。
高温相变实验：实验在马弗炉中进行，用纯试剂模

拟熔盐氯化渣中的 ＣａＣｌ２、ＳｉＯ２ 杂质。 实验中，将定量

混合的样品放入 １００ ｍＬ 氧化铝陶瓷坩埚中，在设定温

度下反应 １ ｈ 后过滤分离，计算钙硅去除率。
１．４　 分析方法

使用由新疆大学理化测试中心提供的 Ｘ 射线衍

射分析仪和电感耦合等离子体发射光谱仪测试物相

组成。
采用 ＮａＯＨ 作为添加剂进行高温固相转化，将杂

质转化为高熔点物质。 同时，该过程还可固化氯离子，
从而回收 ＮａＣｌ，实现 ＮａＯＨ 的循环利用。 固液分离

后，分析杂质元素含量，计算高温反应前后杂质去除率。

２　 热力学与动力学分析

２．１　 热力学分析

以 ＮａＯＨ 为添加剂，熔盐氯化废渣中 ＣａＣｌ２、ＳｉＯ２

与添加剂之间可能发生的化学反应为：
ＣａＣｌ２ ＋ ２ＮａＯＨ 􀪅􀪅 ２ＮａＣｌ ＋ Ｃａ（ＯＨ） ２ （１）

ＳｉＯ２ ＋ ２ＮａＯＨ 􀪅􀪅 Ｎａ２ＳｉＯ３ ＋ Ｈ２Ｏ （２）
２ＮａＯＨ ＋ ２ＳｉＯ２ 􀪅􀪅 Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５ ＋ Ｈ２Ｏ （３）

Ｃａ（ＯＨ） ２ 􀪅􀪅 ＣａＯ ＋ Ｈ２Ｏ （４）
Ｃａ（ＯＨ） ２ ＋ ＳｉＯ２ 􀪅􀪅 ＣａＳｉＯ３ ＋ Ｈ２Ｏ （５）
Ｎａ２ＳｉＯ３ ＋ ＣａＣｌ２ 􀪅􀪅 ＣａＳｉＯ３ ＋ ２ＮａＣｌ （６）
２Ｃａ（ＯＨ） ２ ＋ ＳｉＯ２ 􀪅􀪅 Ｃａ２ＳｉＯ４ ＋ ２Ｈ２Ｏ （７）

３Ｃａ（ＯＨ） ２ ＋ ２ＳｉＯ２ 􀪅􀪅 Ｃａ３Ｓｉ２Ｏ７ ＋ ３Ｈ２Ｏ （８）
　 　 反应（１） ～ （８）在不同温度下的吉布斯自由能变

如图 １ 所示。 ９７３ ～ １ ４７３ Ｋ 范围内，反应（１） ～ （８）的
吉布斯自由能变均为负值，表明在该温度范围内反应

（１） ～ （８） 均能自发进行，其中反应（２）、（４）、（５）、
（７）、（８）随着温度升高吉布斯自由能变显著降低，说
明其在较高温度下反应会更加剧烈。 温度高于 ９７３ Ｋ
时，ＮａＯＨ 在体系中将硅钙杂质转化为钙硅酸盐和钠

硅酸盐，同时反应过程中还会有少量氧化钙生成，而氧

化钙、钙硅酸盐和钠硅酸盐均为高熔点稳定物质，在高
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温条件下，有望通过热力学反应实现钙、硅离子的转化

和 ＮａＣｌ 的有效回收。

1���;(1)
2���;(2)
3���;(3)
4���;(4)

5���;(5)
6���;(6)
7���;(7)
8���;(8)
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图 １　 反应（１） ～ （８）在不同温度下的吉布斯自由能变

Ｆｉｇ． １　 Ｇｉｂｂｓ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ （１）－（８）
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．２　 动力学分析

２．２．１　 ＴＧ⁃ＤＳＣ 分析

对模拟渣作热重分析，空气递入速率为 １５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，
不同升温速率下的 ＴＧ 和 ＤＳＣ 曲线如图 ２ 所示。 ９００ Ｋ
之前，ＴＧ 曲线显示样品质量几乎没有明显变化，表明

该阶段没有显著挥发、分解或物质损失。 ＤＳＣ 曲线在

９００ Ｋ 之前出现了多个较小的吸热峰，结合热力学分

析，推测为氢氧化钠熔融，同时伴随反应（３）为主的反

应发生。 ９００ Ｋ 之后，ＴＧ 曲线显示样品质量开始显著
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图 ２　 不同升温速率下的 ＴＧ 和 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ． ２　 ＴＧ ａｎｄ ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

下降，特别是超过 １ ０００ Ｋ 以后，表明发生了更为剧烈

的物理和化学变化，从热力学角度看，此阶段发生了以

反应（２）、（５）、（７）、（８）为主的反应，这些反应产生大

量水蒸气并生成钙硅酸盐和钠硅酸盐。 结合氯化钙和

氯化钠的物化性能分析，１ ０７４ Ｋ 和１ ０４５ Ｋ 附近分别

为氯化钠和氯化钙熔点，熔融过程需要吸收大量热量，
导致 ＤＳＣ 曲线在 １ ０００～１ １００ Ｋ 出现了显著的吸热峰。
２．２．２　 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方法

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程［１５］（简称 Ｋ 法）是一种常见的微分

处理方法，可以在不考虑反应机理的条件下计算活化

能和指前因子。 其方程式为：

ｌｎ
β
Ｔｐ

２
æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ ｌｎ ＡＲ

Ｅ
æ

è
ç

ö

ø
÷ － Ｅ

ＲＴｐ
（９）

式中：Ｔｐ 为最大失重率对应 ＴＧ 曲线斜率最大处的温

度； β 为升温速率；Ａ 为指前因子；Ｅ 为活化能；Ｒ 为摩

尔气体常数。
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方法的核心原理在于，不同升温速率会

导致不同的 Ｔｐ，从而得到不同的 ｌｎ （ β ／ Ｔｐ
２ ） 值。 将

ｌｎ（β ／ Ｔｐ
２）对 １ ／ Ｔｐ 作图，并利用最小二乘法进行拟合，

可以得到一条直线。 该直线的斜率为－Ｅ ／ Ｒ，截距为

ｌｎ（ＡＲ ／ Ｅ）。 根据拟合直线的斜率和截距，可以计算活

化能 Ｅ 以及指前因子 Ａ。 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程拟合曲线如图

３ 所示。

Tp
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图 ３　 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程拟合曲线

Ｆｉｇ． ３　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ

通过 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方法的拟合分析得出，转化反应的

活化能为 ２９６．２１ ｋＪ ／ ｍｏｌ，指前因子为 ８．４６ × １０１０ ｓ－１。
在由氯化钙、氯化钠、二氧化硅和氢氧化钠组成的高温

熔盐体系中，活化能和指前因子共同决定了反应的动

力学特性。 较高的活化能表明反应需要较高的热能输

入，特别是反应（２）、（５）、（７）、（８），这涉及到 Ｓｉ—Ｏ
键的断裂和重新排列，需克服较高的键能障碍。 而指

前因子较大说明在高温下，反应物分子之间的有效碰
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撞频率较高，熔盐的高温环境增强了分子的动能和流

动性，从而加快了反应速率。 整体来看，尽管反应过程

需要克服较高的能量屏障，但高温条件下的频繁有效

碰撞能够促进反应的高效进行。
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方法拟合结果也验证了热力学和 ＴＧ⁃ＤＳＣ

分析的结论，即温度高于 ９７３ Ｋ 后，反应（２）、（５）、
（７）、（８）更加剧烈，会大量产生钙硅酸盐和钠硅酸盐。

３　 钙硅杂质在高温下的相变与脱除行为

采用反应热力学分析氯化盐渣中 ＳｉＯ２、ＣａＣｌ２、
ＮａＣｌ 与添加剂 ＮａＯＨ 反应的可能性，同时对反应过程

的 ＴＧ⁃ＤＳＣ 进行分析，并通过 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法计算反应活

化能和指前因子，随后采用纯试剂进行高温相变实验，
模拟熔盐体系。 通过改变实验条件，研究钙硅的高温固

相转变和固液分离，考察不同实验条件对钙硅离子去除

率的影响。 通过实验确定去除杂质的适宜条件。
３．１　 相变温度对钙硅杂质脱除过程的影响

原料中 ＣａＣｌ２、ＳｉＯ２ 含量均为 １０％，杂质与氢氧化

钠的质量比为 １ ∶ ０．２，不同反应温度下所得滤渣 ＸＲＤ
图谱如图 ４ 所示。 从图 ４ 可以看出，在相同添加剂条

件下，不同反应温度下，滤渣中硅主要以 Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５ 形

式存在，钙主要以 ＣａＯ 形式存在，结合热力学分析，说
明发生了反应（１）、（３）、（４）、（５），ＮａＯＨ 消耗 ＳｉＯ２ 和

ＣａＣｌ２，生成 Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５ 和 Ｃａ（ＯＨ） ２，Ｃａ（ＯＨ） ２ 继续消耗

ＳｉＯ２ 生成 ＣａＳｉＯ３，剩余的 Ｃａ（ＯＨ） ２ 在高温下分解为

ＣａＯ。 ＸＲＤ 显示在 １ １７３ Ｋ 时，Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５ 结晶度好，且
发现有 ＣａＳｉＯ３ 的物相，表明该温度下反应更加充分完

整，也可能是因为氢氧化钙在高温脱水过程中更容易

发生团聚［１６⁃１７］，使得 ＣａＯ 将 ＣａＳｉＯ３、Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５ 包裹，从
而导致 ＸＲＤ 衍射峰变弱。
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图 ４　 不同反应温度下所得滤渣 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｆｉｌｔｅｒ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

各反应温度下所得滤渣 ＳＥＭ 形貌见图 ５，其中各

谱图微区 ＥＤＳ 分析结果如表 １ 所示。

（ａ） １ １２３ Ｋ； （ｂ） １ １７３ Ｋ； （ｃ） １ ２２３ Ｋ

图 ５　 不同反应温度下所得滤渣 ＳＥＭ 形貌

Ｆｉｇ． ５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｆｉｌｔｅｒ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

表 １　 图 ５ 中各谱图微区 ＥＤＳ 分析结果

Ｔａｂｌｅ １　 ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｅａｃｈ ｒｅｇｉｏｎ ｏｆ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｉｎ Ｆｉｇ． ５

谱图编号
各区域元素含量（原子分数） ／ ％

Ｏ Ｎａ Ｓｉ Ｃｌ Ｃａ
１ ７４．０１ ３．３４ １４．４８ １．８８ ６．３０
２ ４４．２９ １５．３３ ４．５４ １６．３６ １９．４８
３ ７０．９１ ７．０３ １３．１６ ３．３１ ５．５８
４ ２３．２７ ４２．３３ １．７８ ２８．１８ ４．４４
５ ３１．０４ １０．９４ １３．４１ ５．２１ ３９．４１
６ ３３．１０ ５．４３ ８．８９ １６．１１ ３６．４６
７ ４２．５２ ２６．８１ １０．９５ １４．９３ ４．７９
８ ６８．７９ ２．５２ １８．６４ １．０７ ８．９９
９ ７２．６５ １．３１ １７．７１ ０．４７ ７．８６

１ １２３ Ｋ 下，样品表面呈现较为松散的结构，显得

粗糙且不均匀。 谱图 １ 和谱图 ３ 区域具有较高的 Ｏ 和

Ｓｉ 含量，表明这些区域主要由 Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５ 和 ＣａＯ 组成，
结构相对稳定。 谱图 ２ 区域中 Ｎａ、Ｃａ 含量较高，说明

该区域以 ＮａＣｌ 和 ＣａＳｉＯ３ 为主，富集的 ＮａＣｌ 和 ＣａＯ 将

Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５ 包裹，在 ＸＲＤ 图上表现出衍射峰信号弱。
１ １７３ Ｋ 下，样品微观结构表现出更高的致密性和

显著的分区特征。 谱图 ４ 区域中 Ｎａ 和 Ｃｌ 含量较高，
而 Ｏ 和 Ｓｉ 含量较低，表明该区域以 ＮａＣｌ 为主。 谱图 ５
区域中 Ｃａ 和 Ｓｉ 含量显著增加，结合 ＸＲＤ 分析结果，
说明产生了 ＣａＯ 和 ＣａＳｉＯ３，使该区域的结构稳定。 谱

图 ６ 区域中 Ｃａ 和 Ｏ 含量依然很高，表明 ＣａＯ 在该区

域集中分布，且谱图 ６ 区域可以看到明显的堆叠团聚

形貌，这也说明氧化钙确实会发生团聚。
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１ ２２３ Ｋ 下，谱图 ８ 和谱图 ９ 区域具有极高的 Ｏ 和

Ｓｉ 含量，几乎完全由 Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５ 构成，表现出较高致密

性和 均 匀 性。 结 合 ＸＲＤ 分 析 结 果， 大 颗 粒 为

Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５。 谱图 ７ 区域多为大颗粒表面的附着物，其
主要元素为 Ｎａ 和 Ｃｌ，这也再次印证 Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５ 被 ＮａＣｌ
和 ＣａＯ 包裹，导致 ＸＲＤ 衍射峰强度弱。

各温度下的 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 分析结果验证了 ＸＲＤ 分析

结果，ＣａＯ 会发生团聚形成大颗粒物质，夹杂部分

ＮａＣｌ，包裹 Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５，这种现象使颗粒体积增大，更有

利于过滤除杂操作。
不同温度下所得滤液的 ＸＲＤ 图谱如图 ６ 所示。

相同添加剂条件下，反应温度对滤液物相影响不大。
滤液中主要物相为 ＮａＣｌ，未检测到明显的钙硅化合物

的衍射峰。 这也表明添加剂氢氧化钠能实现杂质与氯

化钠的分离。
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图 ６　 不同温度下所得滤液 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ６　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｆｉｌｔｒａｔｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

采用 ＩＣＰ 分析了不同温度下所得滤液中钙、硅含

量及其去除率，结果如图 ７ 所示。 反应温度从 １ １２３ Ｋ
提升至 １ １７３ Ｋ 时，滤液中 Ｃａ 含量从 ３．５％降至 １．２％，
温度进一步提高至 １ ２２３ Ｋ 时，Ｃａ 含量反而上升至

２．８％，导致去除率下降至 ６８．３４％。 １ １２３ ～ １ ２２３ Ｋ 范

围内，随着温度升高，滤液中 Ｓｉ 含量逐渐减少。 这些

结果表明，温度对硅去除的影响更显著，而 １ １７３ Ｋ 时

钙去除率达到峰值。 综合考虑工艺效率与经济性，适
宜的反应温度为 １ １７３ Ｋ，此时 Ｃａ 去除率为 ８６．６６％，Ｓｉ
去除率为 ９９．６０％。
３．２　 添加剂用量及脱除效果

使用热力学计算软件 ＦａｃｔＳａｇｅ ８．１ 中的 Ｅｑｕｌｉｂ 模

块，在 １ １７３ Ｋ 下进行添加剂模拟计算，同时结合试验

优选适宜的添加剂用量。 １ １７３ Ｋ 时氢氧化钠添加量

模拟计算结果和实验结果的对比如图 ８ 所示。 模拟计

算结果显示，杂质与氢氧化钠的质量比为 １ ∶ ０．６ 时，生
成的熔融 ＮａＣｌ 质量达到最大，同时钙、硅去除效果好。
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（ａ） 模拟计算结果； （ｂ） 实验结果

图 ８　 １ １７３ Ｋ 时氢氧化钠添加量模拟计算结果和实验结果对比

Ｆｉｇ． ８　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｏｆ ＮａＯＨ ａｄｄｉｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ａｔ １ １７３ Ｋ

９１１第 ４ 期 张亚奇，等：ＮａＯＨ 脱除氯化渣中钙硅杂质的机理及工艺优化



实验结果进一步验证了在不同添加剂用量下滤液中

钙、硅含量和生成 ＮａＣｌ 的质量变化规律。 随着添加剂

用量增加，滤液中钙硅含量显著降低，表明钙、硅离子

得到了有效分离。 同时，生成的 ＮａＣｌ 质量逐渐增加，
说明加入 ＮａＯＨ 显著降低了熔盐的黏度，增强了流动

性［１８］，从而使过滤过程更顺畅。
氢氧化钠添加量对钙、硅含量及去除率的影响如

图 ９ 所示。 随着氢氧化钠添加量增加，过滤后样品中

钙、硅去除率逐步上升。 较高的钙、硅去除率意味着获

得了更高质量的可回收熔盐。 然而，增加氢氧化钠添

加剂用量也伴随着成本上升。 为平衡熔盐质量与成

本，实验确定适宜的杂质与氢氧化钠质量比为 １ ∶ ０．６。
该条件下，不仅能够获得较高的钙、硅去除率，同时确

保收集到的氯化钠质量优良，整体回收率得到了提升。
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图 ９　 ＮａＯＨ 添加量对钙、硅含量及去除率的影响

Ｆｉｇ． ９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮａＯＨ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ
ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅｓ ｏｆ Ｃａ ａｎｄ Ｓｉ

依据本次实验，在新疆湘润新材料科技有限公司

进行产业化应用，钙硅元素脱除率分别达到了 ８８．４％
和 ９５％，氯化钠回收率达 ６０％，产业化结果证明该工

艺有效解决了钙硅元素脱除困难的问题。

４　 结论

开发并验证了一种基于氢氧化钠高温相变的新工

艺，能够高效去除熔盐氯化渣中的钙硅杂质并回收高纯

度 ＮａＣｌ。 热力学分析结果表明，在 ９７３ ～ １ ４７３ Ｋ 范围

内，转化反应均能自发进行。 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方法拟合分析结

果表明，反应活化能为 ２９６．２１ ｋＪ ／ ｍｏｌ，指前因子为 ８．４６×
１０１０ ｓ－１。 ＸＲＤ、ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 和 ＩＣＰ 分析结果发现，杂质

以 Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５ 和 ＣａＯ 形式被有效分离，而且 Ｃａ（ＯＨ） ２

高温脱水形成的 ＣａＯ 可以发生团聚。 实验结果显示，
１ １７３ Ｋ、杂质与氢氧化钠质量比 １ ∶ ０．６ 时，钙和硅去除

率分别达到 ８６．６６％和 ９９．６０％。
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《矿冶工程》征订启事

《矿冶工程》（双月刊）由长沙矿冶研究院有限责任公司、中国金属学会主办，面向国内外公开发行。 本刊是

中国期刊方阵“双效期刊”、全国中文核心期刊、中国科技核心期刊、ＣＡＣＪ 中国应用型核心期刊，是集学术性和技

术性于一体的综合性刊物，已被中国知网（ＣＮＫＩ）、万方数据库、重庆维普资讯、长江文库等全文收录，是国外多家

知名检索机构的检索对象。
《矿冶工程》读者对象是采矿、选矿、冶金、材料、地质、化工等系统的有关生产人员、院校师生和管理人员。

主要栏目为采矿、选矿、冶金、材料、矿冶行业企业管理等，内容新颖，是开拓、激发创造力的良师益友。
《矿冶工程》编辑部承接彩色、黑白及文字广告业务，欢迎各企事业单位来电来函联络。
《矿冶工程》真诚欢迎新、老订户向全国各地邮局订阅本刊，也可直接向编辑部订阅。 邮发代号：４２—５８，大

１６ 开，定价２０ 元 ／册，全年 ６ 册共 １２０ 元。
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