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［摘 要］磷尾矿是磷矿石经选矿富集后产生的固体废弃物，其资源化利用已成为磷化工产业发展的关键瓶颈。

以磷尾矿为原料开展湿式镁法烟气脱硫及高值化利用工艺实验研究，成功制备了高品质氢氧化镁及硫酸钙。实验结

果表明：氢氧化镁纯度高达 99%，白度超过 95%；硫酸钙纯度达 99%以上，白度超过 98%；磷精矿w（P2O5） 超过

27%，w（MgO）≤0.5%。该研究通过将磷矿选矿产生的大量废弃磷尾矿特有的Ca-Mg特性与脱硫系统进行整合，实

现了对烟气脱硫的环保处理，并巧妙地将宝贵的磷资源回收利用，形成了以氢氧化镁及硫酸钙为核心产品的高附加

值产品组合，通过以“废”治“废”助力煤电与磷化工行业的绿色可持续发展。
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Study on the process of co-production high-quality magnesium hydroxide and calcium
sulfate via wet magnesium-based flue gas desulfurization using phosphorus tailings
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Abstract：Phosphorus tailings are solid waste produced after the beneficiation and enrichment of phosphate rock.
Their resource utilization has become a key bottleneck in the development of the phosphorus chemical industry.
Experimental research on wet magnesium-based flue gas desulfurization and high-value utilization processes is
conducted using phosphorus tailings as raw materials, and high-quality magnesium hydroxide and calcium
sulfate are successfully prepared. The experimental results show that: The purity of magnesium hydroxide
reaches as high as 99% with a whiteness exceeding 95% ; The purity of calcium sulfate is over 99% with a
whiteness of more than 98%; The phosphate concentrate contains more than 27% of w（P2O5）and ≤0.5% of w
（MgO）. This study integrates the unique Ca-Mg characteristics of the large amount of waste phosphorus tailings
generated from phosphate rock beneficiation with the desulfurization system, realizing the environmental
protection treatment of flue gas desulfurization. It also ingeniously recovers and utilizes valuable phosphorus
resources, forming a high-value-added product combination with magnesium hydroxide and calcium sulfate as
core products. By means of“treating waste with waste”, it promotes the green and sustainable development of
the coal-fired power and phosphorus chemical industries through the approach of treating“waste”with“waste”.
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0 引言

磷尾矿是磷矿石经选矿富集后产生的固体废弃

物，化学组成主要包括氧化钙、氧化镁、五氧化二

磷、二氧化硅等，还含有少量的铁、铝、锰等有价

元素，但有价元素回收经济性差，长期处于堆存状

态。近年来，随着工业进程加快，大量磷矿资源被

开采和消耗，导致磷矿资源贫化加重，磷尾矿的形

成更加频繁，产量逐年递增。因环保政策的严格限

制以及新增尾矿库堆存量受限，尾矿资源利用难，

导致大量磷尾矿堆积，既造成磷钙镁等资源浪费，
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又存在巨大的环境隐患。磷尾矿资源化利用已成为

磷化工产业发展的关键瓶颈［1］。与此同时我国工业

烟气脱硫也面临诸多挑战。主流的石灰石-石膏法

通过石灰石浆液吸收烟气中的 SO2，生成脱硫石

膏，脱硫效率可达95%以上，广泛应用于煤电、钢

铁等高硫煤燃烧场景［2］。但存在投资与运行成本高

昂、脱硫副产石膏利用困难、对燃煤硫含量要求严

苛致使中高硫煤难以利用等问题，高成本运行致使

煤电企业长期亏损［3］。

在此背景下，本研究应用贵州省化工研究院磷

尾矿综合利用专利技术开展从磷尾矿中获取粗氢氧

化镁进行湿式镁法烟气脱硫实验，以及脱硫产物深

加工获得高附加值氢氧化镁和硫酸钙工艺研究实

验。旨在通过新的脱硫技术和磷尾矿利用相结合，

获得磷精矿以及高品质氢氧化镁和硫酸钙，实现烟

气环保脱硫、磷尾矿综合利用、杜绝低值脱硫石膏

产生，脱硫产物高附加值精深加工，助力以贵州为

代表的具有独特资源优势和可靠磷尾矿资源保障的

地区充分利用堆存的大量磷尾矿，实现以“废”治

“废”，形成独特的燃煤烟气脱硫-“钙、镁、硫、

磷”资源综合高值化利用技术典范。

1 实验部分

1.1 实验原料

实验所用磷尾矿取自贵州某选矿厂，其主要化

学组成见表1。

1.2 实验过程

磷尾矿湿式镁法烟气脱硫联产高品质氢氧化镁

和硫酸钙工艺流程见图1。其采用贵州省化工研究

院磷尾矿综合利用专利技术对磷尾矿进行脱钙预处

理［4-6］，过滤分离得到 Ca（NO3）2 溶液及氟磷灰石

（Ca5F（PO4）3）和氢氧化镁混合物，混合物用水调浆

后送入工业烟气脱硫模拟装置与烟气混合反应脱除

烟气中的 SO2，经过滤分离得到MgSO4溶液，滤出

渣为脱除大量钙镁的优质磷精矿；将Ca（NO3）2溶液

与MgSO4溶液搅拌反应，过滤分离得到Mg（NO3）2溶

液，滤饼经洗涤、烘干得高品质硫酸钙；Mg（NO3）2

w（P2O5）

10.6
w（CaO）

38.2
w（MgO）

16.8
w（Fe2O3）

0.27
w（Al2O3）

0.56
w（F）
0.88

%

表1 磷尾矿主要化学组成

Table 1 The main chemical components of
phosphorus tailings

氢氧化镁 精品硫酸钙

脱镁 脱钙
高镁液 MgSO4液体

过滤 磷精矿

脱硫烟气

浸取液 高钙液 MgSO4液体
矿浆混合物

脱钙预处理
工业烟气脱硫

模拟装置 工业烟气

氨水

煅烧磷尾矿

图1 工艺流程

Fig. 1 Process flow
溶液加入氨水反应，经过滤、洗涤、烘干得到高纯

氢氧化镁。

1.3 反应原理

磷尾矿中的CaCO3·MgCO3在900 ℃高温煅烧反

应方程式：
CaCO3·MgCO3 CaO + MgO + 2CO2↑。 （1）
煅烧后的磷尾矿与硝酸铵浸取反应方程式：
CaO + 2NH4NO3 Ca（NO3）2 + 2NH3↑+ H2O； （2）
MgO + H2O Mg（OH）2↓。 （3）
模拟湿式镁法工业烟气脱硫过程反应方程式：
2SO2 + 2Mg（OH）2 + O2 2MgSO4 +2H2O。 （4）

高品质石膏制取反应方程式如下：
MgSO4 + Ca（NO3）2 + 2H2O CaSO4·2H2O↓+ Mg（NO3）2。（5）
高纯氢氧化镁制取反应方程式如下：
Mg（NO3）2 + 2NH4OH Mg（OH）2↓+ 2NH4NO3。 （6）

2 实验结果与分析

2.1 磷尾矿脱钙预处理结果与分析

采用贵州省化工研究院专利技术对磷尾矿进行

脱钙预处理后，通过化验检测分析，得到以下结果。

脱钙效率：每 100 g 磷尾矿中含钙 （以 CaO
计）为38.2 g，每100 g磷尾矿预处理后烘干混合物

中 CaO 质量降至 24 g，剩余钙大部分以氟磷灰石
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（Ca5F（PO4）3） 的形式存在，无法脱除。生成的

Ca（NO3）2溶液纯度较高，其中Ca2+质量浓度为50～
70 g/L，杂质（如Fe3+、Al3+）质量浓度均低于0.1 g/L，
说明脱钙过程中钙与其他元素实现了有效分离。

混合物成分：脱钙预处理过滤后得到的氟磷灰

石（Ca5F（PO4）3）与氢氧化镁（Mg（OH）2）混合物，

其主要成分含量见表2。

分析：游离钙脱除率达80%左右，剩余非游离

CaO 大部分以氟磷灰石 （Ca5F（PO4）3） 形式存在，

无法脱除，且不参与后续反应，说明专利技术能有

效去除磷尾矿中的碳酸盐型钙杂质，避免钙在后续

脱硫过程中生成硫酸钙包裹镁源，影响脱硫效率；

同时，Ca（NO3）2溶液纯度较高，可直接用于后续硫

酸钙制备，减少提纯成本。

2.2 烟气脱硫及磷精矿回收结果与分析

将氟磷灰石与氢氧化镁混合物用水调浆 （固

液质量比1 ∶5）后送入工业烟气脱硫模拟装置（入

口烟气 SO2质量浓度（3 000±50） mg/m3，流速 1.2
m3/h）［7-9］，反应后结果如下。

脱硫效率：系统稳定运行时，出口 SO2质量浓

度降至 35 mg/m3以下，脱硫效率达 98.8%，满足燃

煤电厂超低排放标准要求（GB 13223—2011）。连

续运行24 h后，脱硫效率仍保持在98%以上，表明

混合物中的Mg（OH）2具有持续反应活性，抗衰减能

力较强。

产物分离：脱硫后过滤得到的 MgSO4 溶液中

ρ（Mg2 +） 为 32～35 g/L，ρ（SO42-） 为 110～115 g/L，
杂质（如F-、PO43-）质量浓度均低于0.5 g/L，纯度

满足后续反应需求。滤出渣经检测为脱除大量钙镁

的磷精矿，其中w（P2O5）从原磷尾矿的 10.6%提升

至 28.0% （见表 3），MgO 总质量分数降至 0.5%以

下，达到磷矿加工利用的工业标准，且为优质低镁

磷精矿。

分析：高脱硫效率证明磷尾矿中的镁资源经预

处理后可作为高效脱硫剂，替代传统氧化镁/氢氧

化镁，实现以“废”治“废”；同时，磷精矿品位提

升至2倍以上，说明脱硫过程同步完成了磷资源的

富集，为磷尾矿资源化提供了额外价值渠道，不仅

实现了磷尾矿这一固废资源的高值化利用，更针对

磷精矿镁杂质含量低、适配性好的优势形成技术突

破。在湿法磷酸生产中镁是导致湿法磷酸过滤酸黏

度升高的关键杂质（Mg2+会与磷酸形成Mg（H2PO4）2，

增加酸液流动性阻力）。该磷精矿制备的过滤酸黏

度可大幅度降低，直接制w（P2O5）达 45%～50%的

磷酸，对传热效率提升，蒸汽消耗减少，同时避免

因黏度高导致的浓缩器结垢、清理周期缩短等问题

都有积极影响。

2.3 高品质硫酸钙制备结果与分析

将预处理阶段得到的Ca（NO3）2溶液与脱硫阶段

产生的MgSO4溶液按计量比（n（Ca2+）∶n（SO42-）=1 ∶
1）搅拌反应（温度60 ℃，时间1 h），过滤后滤饼

经洗涤、烘干（80 ℃）得到硫酸钙产品［10］。

硫酸钙产品纯度（见表 4）：分析显示硫酸钙

纯度（以CaSO4·2H2O计）超过 99%，其中Cl-、F-

质量分数分别为0.07%、0.012%，远低于建筑石膏

一级品标准（w（Cl-）≤0.1%，w（F-）≤0.05%）。

硫酸钙产品物理性能：所得硫酸钙白度为

98%，比表面积大、分散性好、晶型规整呈针状体

结构（见图2），粒径分布均匀（d50 =50 μm），符合

高端产品（如建材添加剂、纸张填料与涂层等）的

w（P2O5）

28.0
w（CaO）

51.2
w（MgO）

0.5

%

表3 磷精矿主要化学组成

Table 3 The main chemical composition of
phosphate concentrate

w（CaSO4·2H2O）
99.6

w（Cl-）

0.07
w（F-）

0.012
w（Mg2+）

0.002
w（Na+）

0.008

%

表4 二水硫酸钙主要化学组成

Table 4 The main chemical composition of calcium
sulfate dihydrate

w（P2O5）

20.14
w（CaO）

35.5
w（MgO）

22.88

%
表2 混合物主要化学组成

Table 2 The main chemical composition of mixture
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图2 石膏显微镜特征图

Fig. 2 Microscopic characteristic image of gypsum

25



原料要求，尤其适合对材料分散性、强度或精细结

构有要求的场景。

分析：Ca（NO3）2与 MgSO4的复分解反应充分，

且杂质含量极低，说明前期脱钙和脱硫过程的净化

效果显著；高白度和规整晶体形态表明产品可突破

传统脱硫石膏的低端应用（如水泥缓凝剂），可广

泛应用于造纸、塑料、医药、食品及新能源等领

域。例如造纸行业对填料的白度、分散性及留着率

要求极高，高品质硫酸钙可作为“功能性填料”或

“纤维增强剂”，用于文化纸、包装纸及特种纸，缓

解木浆资源短缺与钛白粉成本高的行业痛点，实现

高值化利用。

2.4 高品质氢氧化镁制备结果与分析

在 Mg（NO3）2溶液中加入质量分数 25%的氨水

（n（Mg2 +） ∶ n（NH3·H2O） =1.0 ∶ 2.5，温度 95 ℃，

搅拌转速 300 r/min），反应生成氢氧化镁沉淀，经

过滤、洗涤、烘干（105 ℃）后得到产品［11］。

氢氧化镁产品纯度（见表 5）：分析显示氢氧

化镁纯度达 99.21%，其中Ca2+、Fe3+、Mn2+等杂质

总质量分数≤0.5%，远超工业级氢氧化镁一等品标

准（HG/T 3607—2007）。

氢氧化镁产品微观形貌：SEM观察显示产品为

片状晶体，分散性良好，结晶度高（见图3）。

分析：氨水沉淀法能有效将Mg2+转化为高纯度

氢氧化镁，且杂质含量低，得益于前期脱硫液的高

纯度；所得高结晶度且纯度≥99%的氢氧化镁，凭

借其独特的片状结构、优异的分散性、化学稳定性

及低毒性，不同于普通氢氧化镁（多为无定形或不

规则颗粒、纯度低），可应用于高分子材料、医

药、环保、电子及新能源等领域，作为高值功能材

料进一步提升副产物经济价值。

2.5 对现有电厂脱硫技术改进可行性分析

在现有石灰石-石膏法脱硫装置主体结构不作

大幅改动的前提下，增加脱钙预处理及脱镁装置，

将脱硫剂替换为从磷尾矿中提取的粗氢氧化镁（该

脱硫剂由磷尾矿深加工获得，电厂无需直接支付其

采购成本，相关成本计入后续副产品生产成本），

可实现多重技术优势：一是脱硫效率显著提升，实

测脱硫率高达98%以上，满足超低排放要求；二是

解决传统石灰石脱硫系统易结垢堵塞的行业痛点，

降低设备运维成本；三是反应动力学性能优化，脱

硫反应速度大幅提升，同时脱硫剂单位消耗量降

低，直接推动脱硫运行成本显著下降。脱硫反应生

成的硫酸镁浆液可作为高附加值产品的核心原料，

生产过程中可充分利用电厂富余蒸汽，实现能源梯

级利用。本技术方案采用贵州省化工研究院与贵州

盛源新材料股份有限公司联合研发的专利技术，通

过建设硫磷钙镁资源综合利用装置，可实现磷尾矿

与脱硫副产物的全组分高值化转化。

该技术路径将磷尾矿资源化利用与火电厂烟气

脱硫需求有机结合，既解决了磷尾矿堆存的环保难

题，又为电厂提供了低成本、高效率的脱硫解决方

案，同时通过副产物高值化实现了环保治理与经济

效益的协同统一。此举对推动磷矿资源“富矿精

开、贫矿利用”，培育绿色化工领域新质生产力具

表5 氢氧化镁主要化学组成

Fig. 5 The main chemical composition of
magnesium hydroxide %

w（Mg（OH）2）

99.21
w（CaO）

0.06
w（Fe2O3）

0.005
w（SO42-）

0.18
w（Cl-）

0.001

2.0 kV 8.7 mm × 20.0 k SE（UL） 2.00 μm
图3 氢氧化镁扫描电镜图

Fig. 3 SEM image of magnesium hydroxide

2.0 kV 8.7 mm × 50.0 k SE（UL） 1.00 μm
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有重要的现实意义和推广价值。

3 结论

该工艺通过磷尾矿预处理-烟气脱硫-产物高值

化的协同设计，不仅实现了高效脱硫，还能回收高

品质氢氧化镁、硫酸钙和磷精矿，实现了资源循环

利用，具有较高的经济效益与环境效益：

资源循环利用：磷尾矿中的钙与工业烟气中的

SO2 （转化为硫酸钙）、镁（转化为氢氧化镁）、磷

（转化为磷精矿）均实现资源化利用，元素总回收率

高，形成“尾矿-脱硫-高值产品”的闭环产业链。

经济效益：以处理磷尾矿1 t计，可脱除烟气中

SO2 约 0.26 t，联产硫酸钙 0.71 t （（w（CaSO4）＞

99.0%，白度＞98.0%，价格每吨 1 200 元以上）、

氢氧化镁 0.23 t （质量分数＞99%，产品优于现行

国家相关标准，可填补我国高纯氢氧化镁空白，

价格每吨4 000元以上）、磷精矿0.35 t （w（P2O5）＞

27%，价格每吨600元以上）。以贵州某2 × 330 MW
电厂烟气脱硫为例进行经济测算，采用磷尾矿作为

脱硫剂，技改总投资约5亿元，年利用磷尾矿约60
万 t，副产磷精矿、高品质硫酸钙和高纯氢氧化

镁，每年将产生净利润 3.5亿元以上，同时有偿使

用电厂富余副产蒸汽约 140 万 t （有利于电厂调节

负荷），经济效益较传统湿法脱硫工艺（负经济效

益）有显著提升。

环境效益：避免磷尾矿堆存导致的土地占用和

污染风险，同时减少脱硫过程对天然镁矿的依赖，

降低固废和碳排放压力，符合“双碳”与“无废城

市”政策导向。

该技术一种磷尾矿用于燃煤烟气脱硫并且同时

制取富集磷精矿、高品质硫酸钙和氢氧化镁的方法

已获得国家知识产权局授予发明专利权［12］，在技

术可行性、资源利用率和经济环保效益方面均表现

优异，为磷尾矿与煤电厂烟气的协同治理提供了可

推广的技术路径。
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