
利用差热分析法研究

钙镁磷肥的反玻璃化过程

化工系磷肥科研组

樊继轩执笔
�

提 要

钙镁磷肥在热力学上属于介稳态
。

在一定条件下会转变为稳定的晶态
，
而使产品有

效�
�� 。
降低

，
此一转变过程称为

“ 反玻璃化过程
” 。

本文介绍了利用差热分析
，
�一射线衍射分析及化学分析研究钙镁磷肥的

“
反玻璃

化过程
， ” 并确定了

“ 反玻璃化温度
。 ”

本文研究结果可为生产中控制合理的工艺操作条件提供理论依据
。

一
、

前
七�

�

日

差热分析是利用物质在加热过程中所发生的热效应来研究物质性质的热分析方法
。

可用于研究熔融钙镁磷肥 �以下简称钙镁磷肥�生产过程中物料间发生的变化及钙镁磷

肥的反玻璃化过程
。

钙镁磷肥是用磷矿与含镁矿石
， 〔�例如蛇纹石 �����

·
����

� ·

�
���或白云 石

����������
�
� 〕 与硅石 ������等配合成一定比例的炉料

，
在����℃以 上 的 高

温熔融
，
然后将熔融物水淬骤冷使成玻璃状碎渣

，
经干燥

，
磨细所获得的一种硅酸盐玻

璃体肥料
。

其中��
“ 斗 ，

�
一 ，
�� ‘ ” 一

呈离子状态被构成玻璃体的硅氧四面体 〔��� ‘ 〕 ‘ 一

网络所阻

隔
，
不能形成�

� 。
� ���

‘
�

�

结晶
。

而 ��的柠檬酸却可以从玻璃体中浸取 出 其 中 的

�� ‘ ， 一

及其它组份
。

这种能被柠檬酸所浸取的��
‘ ” 一

称为有效�
�� 。 。

但是玻璃体 在 热

力学上属于介稳态
，
加热至一定的温度就会转变为稳定的晶态， 处于晶态下 的 钙 镁 磷

肥
，
其中的磷以氟磷酸钙 〔�� 。

� ���
‘
�

� 〕 的形式存在
，
属于难溶性�

��
。 ， 植物不

能吸收利用
，
从而使钙镁磷肥中的有效磷 ��

�
�

。
�大幅度降低

。
因此需要研究钙 镁 磷

肥由玻璃态转变为晶态的温度
。

奈 参加试验工作的还有
�

魏伴昆
，

林兰英
�

梁玉珍
，

刘永恩
，

许秀成
�

一��一
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�
�

另一份试样做�射线粉末衍射分析
，

线衍射图谱 �图 � ，
图 �

，

图 � ，
图 ��

。

而得出不同加热温度下金��钙镁磷肥的� 射

由�射线衍射图
，
通过查有关手册

，
就可确

定在该温度下金��钙镁磷肥析出了哪一种结晶
。

通过上述试验方法
，
就可确定金 ��钙镁磷肥的 “ 反玻璃化温度

” 。

一
、

表 � �

试 验 结 果

金��钙镁磷肥配料试验原始教据

配 料 �份 � � �炉料组成 �分子比� �预热时间�熔 融 过 程 产 品 化 学 分 析

金家河
磷矿

���

。

…一��
�。

…
��。 �

…“�
刁
呆

。 。…�
�

。
�
�

�

�。
�

�

��� ��分

…畸酬怨、

睐靡
�

膺
网

。
�

� �，�
�

翁
�

，。
�

，。
�
。，

�

，

试验条件
�

沪料放入石墨增锅
，
在硅相棒箱式电阻炉内熔融

，
炉料取出后进行水淬

干燥
，
并研磨至通过��目筛

。

��� ������润润 ���
力幼���

誉誉 娜 钾” ‘ ， ，已

一一一四各要监攀么刀‘ 血血血

日�数琳翻电脱盆的目
阅翻件

�

理侧姐知叨
，

升侧坎。
铸 期绷娜切艺

�

彻乞脚么钧咤
�

脚七刃抓

试验条件
�

差热量程��卜�
，
升温速度��℃�分 ，

分别在���℃
、
���℃ 、

���℃ 、
���℃ 、

����℃温度点停机
。

一��一



” 喊 梦叹
�

娜珑

拙月书

脚翻必

�
峡

苇
翌

，峨

氛尸一一畜澎谕海澎奋殊氛乍

图多
、

金立节化辛一 塌演衅图

表 ��

不同温度点停机后试样的化学分析
�

粤
一

黔卜叮
二旦旦

耳
���

�旦些一

业丝
一

�
一

些
一

�一…
一

裳
一仁竺

一

斗
一

州一当二竺竺�少军竺�
一

瞬里
一

尸竺
一…一竺书竺�

一

竺
一

尸少
一…一燮一…

‘ ’

娇
�

�
��

�
�� …�‘ ’

�� …
� �

�“ �� …�

补
��

�
��

’

性
� �

土止
�
�
�‘

�

图 �
� �

���℃时金� 的�射线衍射图无结晶析出 �注
� �
试样在 ��℃ ，

���℃ ，
���℃

加热时均无结晶析出
，
�一射线衍射图谱相同

，
所以只取���℃加热时的�射线图做为代

表�
。

图 � �

�� 。℃时金��的�射线衍射图
。

析出结晶
� �

�

磷 灰 石
，
�� 。 〔� ��� ‘ �

，〕 ， �
�

贵 橄 榄石 〔���
�

�一�
�

����
�

�一
�

�

�〕 � 〔��� ‘ 〕 ，
�

�

铁橄榄石 〔����

�一 ����
�

�一�〕 � 〔���� 〕

图 � � ���℃时金��的�射线衍射图
。

析出结晶
� �

�

磷灰石�
� � 〔� ���

‘
�

�〕 ，
�

�

贵 橄 榄 石 〔���
�

�
一
�

�

����
�

�一�
�

�〕 �

〔���‘ 〕 ，
�

�

铁橄榄石 〔����

�一����
�

�
一
�〕 � 〔��� ‘ 〕 ，

�
。

顽火辉石��
� 〔���� 。 〕

图 � � ���。℃时金��的�射线衍射图
。

析出结晶
�

除上述结晶
，
尚析出 �

�

斜顽辉石��� 〔�� �
� 。 〕 。

一�尽一



表�
�

金��钙镁磷肥在差热分析中不同温度时可能发生的变化
�

温 度 �℃� �差热曲线 可能进行的物理化学变化、一
了���℃
����℃
���℃一
一���℃
���℃一

一���℃
���℃一

一����℃

吸附水的脱除

玻璃体膨胀
，
结构松弛

析出磷灰石
，
少量贵橄榄石

，
铁

橄榄石结晶
。

热热热吸吸放

放 热 …石
， 析出磷灰石

，
贵橄榄石

，
铁橄榄

顽火辉石结晶
。

析出晶体的

化学分子式见

文中图 �—
图 �说明

。

放 除上述结晶外
，
析出斜顽辉石

。

四
、

讨 论

�
�

对于本实验所采用的试样在加热至���℃之前，
产品的转化率基本保持 不 变

，
并

略有增加
。
�见表 � ，

图 ��由�射线衍射图 �图 ��表明试样仍为玻璃体
。

在此 温度

范围内出现的不大的连续吸热峰 �图 ��
，
是与玻璃体的不断膨胀有关

。

表 � �

钙镁磷肥膨胀系数浦定值
�

温度区域
�℃�

��一�� ���一��� ��一��� ��一������一���

�
。

��� ��
。
��� �

。
��� �

。
��� ��

。

���率胀�膨

膨胀系数
�� ��“

�
�

。

�� � �
。

�� �
。
�� �

。
�� � �

，
��

温度区域
�℃� …�。一 ‘�“

�
�”一�” 。

��一������一������一���

�
。

��� �
。
��� 】“ · ‘��

�
。
���

�
�
卜

�“ ”…�卜��。
�
�。

而
�

。 �

���

�
。 ·
��”

�
。 ·
��“

匕生匕到
�
竺纽

�
�
卜

�。 。 】�卜��“…��灵后
�

，��������

�
�
一

�

�

�
����

�
�

一
��‘ �����������月口������

。 �

�。�

丽
�� …样品急剧胀 率膨 �

‘ · ”�

�
�

·
��

�
收缩，一��膨胀系数

�� ��
�
�

�
。
�� � �

�

�� � �
。

�� � �
。
�� � �

�

��

�

试样系云南玉溪磷肥厂供出口的钙镁磷肥 ��
一
��
�

。 。
���

，
�

一

�
�
�

� ��
。
���

，

转化 率��
�

���
，
��� ��

�

���
，
��� ��

�

���
、
���� ��

。
���

，
����� �

�

���
，

����� �
�

��沁�
。

由本科研组委托郑州第二砂轮厂无机实验室所作的测定结果
。

由表 �说明主加热至�� 。 。 之前
，

钙镁磷肥试样不断澎张
，

玻璃体结构松弛
，
可能导

致转化率略有上升
。

�
�

加热至��� �以上
，
由差热曲线图可看出 �图 ��

�

试样出现第一 放 热 峰
。

由�

射线衍射图可知析出了磷灰石结晶 �图 ��
，
��
�

�

转化率急剧下降
。

此时
，
由于 结 构

重排形成稳定的晶态
。

所以膨胀系数测定时
，
样品急剧收 缩

，
开 始 了 “

反 玻 璃 化 过

程 ” 。

�
�

进一步加热至���℃ ，
���℃ ， ����℃ ，

分别出现第二放热峰
，

第三放热 峰
，

由�

一��一



射线衍射图得知
，
此时析出了磷灰石

，
贵橄榄石

，
铁橄榄石

，
斜顽辉石

，
顽火辉石等结

晶
。
��
�

�

转化率进一步下降
，

试样完全
“
反玻璃化

” 。

但加热至����诊
，
转化 率 仍 有

��
�

���
，
这可能是钙镁磷肥制造过程中进行了部分的脱氟反应

，
因此

，
即使加热 至 高

温
，
仍有一部分�

��
。
保持有效状态

。

综上所述
，
钙镁磷肥在小于���℃加热时转化率还略有增加

。

这一特异 现象
，
我们

试制利用膨胀系数的测定结果来阐述
，

在国内外文献中尚未见报导
。

因此
，

钙镁磷肥在

干燥过程中
，
只要温度控制得当

，
产品转化率不仅不会下降

，
而且略有上升

。

但加热温

度大于���七便开始
“
反玻璃化过程

， ”
所以利用陕西金家河磷矿为原料生产的钙�镁 磷

肥
，
在干燥过程中应小于���℃ 。

�承蒙河南省建筑材料研究所作�一射线衍射分析
，
郑州第二砂轮厂作膨胀 系数的

钡�定
，
特此致谢

。
�

、 动汽‘ 、
甲气

动
尸尸入

护

金��朽铁研肥�妇找书而国 �四�‘�

�
‘‘‘��‘��，�巨��‘，��

尸瑙�一万一铸目六弃 扩
�

丫一荡叨下一亩一下一箱一苍�下，飞产 卫一 刃一 西 ，

金璐铁郁�描龙衍射图 伍�

�麟女石 肠仆��以目 � 宽掀挑石姚” 啊几闪每习���叼
�铁撒视石 �凡

。 ，刁枷
、、 几��西�

一名�一



�铸灰石 沁 【��队如�
�

� 员
�

乡铁橄箱石�际
·

妇枷随以叼

卜���岁
‘叩

�

�瞅辉石从牲伽
�
叼

分伙犷飞产澎一莎飞犷衡一 汤一 刃 一 �� ‘了 畜�飞厂
一

孙， 移一花
’

��

比 》

呼 扭
��

去理仍镶礴肥�射欲苍衍书图
�嗽石以日甩石】 �竞雄挑石�彻袖甩川一心�

‘闪 �锄眼石肠
。干�从矛

�
�‘闷多吞叼

千科顽渐 从扛仍，叼 �雄火辉石恨以
二

阳
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