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盐酸分解磷矿制取磷酸氢钙

优惠条件的选择

赵尔胜

�磷肥研究室 �

提 要

本文叙述了用生石灰或者石灰石中和盐酸分解磷矿石所得的料浆
，
生产高品位磷肥

，
同时生产饲料级磷酸

盐的方法
。
尹用正交实验法分别筛选出盐酸分解过程和生石灰或石灰石中和过程的最适宜操作条件

。
文中提供

的加工流程和成本估算表明本方法在经济上是相当实用的
。
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一
‘

月�� 吕

用盐酸分解磷矿得到的磷酸氢钙又叫沉淀磷酸钙
，
简称沉钙

。

它以含两分子结晶水的

酸氢钙����� �
·

�� ��为基本成分
。

作为肥料使用的沉钙含�
��

。
������

，
作为饲料添 加

剂用的沉钙含�
��

。 ������
。

生产上制得的沉钙是白色 �或淡棕色 �的粉末
。

它是用石灰乳或经破碎的石灰石悬浮液

与磷酸溶液作月
’ 万析出沉淀

，
再经过滤

、

干燥
、

粉碎后而制得的成品
。

既生产肥料沉钙又生产饲料添加剂沉钙
，
则以盐酸分解磷矿制取磷酸溶液比较适宜

。

盐

酸是电解食盐工厂的副产品
。

此外
，
在石油化工生产及某些有机合成工业中也有副产盐酸

。

随着我国氯碱工业
、

石油化工及有机合成工业的飞速发展
，
有大量副产盐酸

，
用其分解磷矿

来制造磷肥或饲料添加剂
，
既可为磷肥和饲料开辟一个原料酸的来源

，
也可解决某些工厂副

产盐酸的出路问题
，
是一举两得的好事

。

沉钙作为肥料
，
是高效拘溶性磷肥

，
适合于酸性

、

微酸性或中性土壤中施用
。

沉钙作为

家畜
、

家禽的辅助饲料
，
是钙磷的补充剂

。
据国外经验

，
磷酸氢钙作为家畜

、

家禽辅助饲料

的配量
，
一般为饲料总量的�

�

����
�

��
。

每头牛每年需磷酸氢钙�����公斤
，
猪需要��一

��公斤
。

用磷酸氢钙作动物的辅助饲料
，
能使牛的体重增加������

，
挤乳量增加�����

。

使家禽的体重增加
，
并增加产蛋量

。

用作辅助词料的磷酸氢钙中
，
不应含有对牲畜有害的杂质

，
特别是砷的 含 量不 应大 于

�
�

����
，
氟不得大于�

�

�一 。 。
��

，
铅应小于 。 。

����
。

本文����年��月�日收到
。

本试验工作许秀成教授曾给予许多指导
，

同志
。

���， �
一
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参加试验工作的还有重庆碑肥厂易定凉
、

黄晓成
、

万雪梅
、

邓晓玲等
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磷酸氢钙以无水�����
�
一一三料磷钙石 �密度为 �

�

��克�厘米
” 的三 斜 晶 体 � 和

����� 。 ·
�� ��一一二水磷酸氢钙 �密度为�

�

��克�厘米
“
的单斜晶体� 两种晶体存在

。

在���一�
�
�

。
一�

�
�体系中

，
当温度低于�� ℃时 ，

二水磷酸氢钙是稳定的
，
高 于�� ℃

时
，
无水物是稳定的

。

实际生产是在�����℃时杭淀出介稳的二水磷酸氢钙
，
更高的温度下

则沉淀出无水盐
。

二
、

盐酸分解磷矿的化学反应

盐酸分解磷矿生成的是磷酸和一种可溶性钙盐一一氯化钙
�

��
�
� ��� ‘ �� � �����二 �� ��� 。 � ������ � ��

这时
，
磷矿中的碳酸钙和铁铝的氧化物也被盐酸所分解

，
成为相应的氯化钙

、

氯化铁
、

氯化铝
�

���� � � ����� ����
。 � �� �

个� �
�
�

���� � � ����二 ������ � ��
��

��
�� � � ����� ������ � ��

�
�

反应中所产生的氟化氢
，
与磷矿中的二氧化硅起反应

，
生成四氟化硅和氟硅酸

�

���
� � ��� 二 ���‘ � ��

��

���召 � ��� � �
�
����

因此
，
用盐酸分解磷矿所生成的磷酸中

，
除�

�

��
�

外
，
尚含有少量 �����

、
�����和

�声���。

中和过程的反应

用石灰乳或石灰石料浆中和磷酸先生成磷酸二氢钙
�

�� ��� � � �� ��� �
� � �� ��

��� ‘ �
� ·

�
�� � � ��

�� ��� � � ���� � � �� ��
�
�� � �

� ·

�
�� � �� �

个

磷酸二氢钙继续与石灰乳或石灰石料浆作用
，
则生成二水磷酸氢钙沉淀

�

� 、 ��
�
�� � �

� 一

�
�� � �� ��� �

� � � �� � ������ � ·
���� 杏

�� ��
�
�� ‘ �

� ·

�
�� � ���� � � ��

�� � ������ ��

��
�� 杏� ��

�

个

三
、

试 验 方
‘

法

试验用仪器
�

超级恒温水浴
、

电动搅拌器
、

三颈烧瓶
、

烘箱等

试验方法
�
�一 �盐酸分解磷矿石

将����� �三颈烧瓶置于超级恒温水浴锅中
，
将水浴锅恒温至某一指定温度

，
在 烧 瓶中

注入按理论计算量����的一定浓度的盐酸溶液
，
然后将���克磷矿于��分钟之内缓缓加入盐

酸溶液中
，
在一定的搅拌强度下

，
反应一定的时间后

，
取出反应物过滤

，
洗涤滤渣

，
洗 液与

滤液合并
，
量其体积

，
分析液相中�

�
�

。
含量

，
计算磷矿的分解率

，
同时将滤渣干燥 称 重

。

盐酸的理论用量是按磷矿中所含有的总氧化钙计算而得
，
其计算公式如下

�

盐酸理论用量 二 磷矿粉重 �克 � �磷矿中总�
��� � �����

盘酸的百分浓度
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式中��为���分子量 又 �� ��为�
��分子量

。

试验中磷矿粉的细度为全部过�� 目筛
。

�二�磷酸溶液的中和

为子制取合乎规格的饲料磷酸盐
，
中和过程分两阶段进行

，
取出由盐酸分解磷矿制得的

磷酸�� 。毫升
，
根据其中�

�� 。
的含量

，
首先向其中加入理论计算量��一���的石 灰 石 悬浮

液
，
在搅拌中

，
于试验温度下反应一定时间

，
然后过滤

、

洗涤滤饼
，
滤饼烘干后

，
即为肥料

成品����� �·
��

�
�

，

分析其中的有效�
�
�

。
和全�

��
� 。

将滤液和洗液合并
，
进行第二次中

和
夕
在搅拌下于三颈烧瓶中进行

，
向其中加入剩余计算量的 ��������石灰乳

，
在搅拌中

于一定温度下反立予定的时间后
，
过滤

、

洗涤滤饼
、

烘干后即得饲料用�
���� ‘ ·

�� ��
，

分析其中的有效�
�� 。

和全�
�� 。 。

由于在第一阶段中和过程中
，
液相中的氟化物

、

硫酸盐

倍半氧化物及稀土元素等杂质与沉淀磷酸钙同时析出
，
从而保证了第二阶段饲 料 产 品的纯

度
。

四 试验方案设计

采用正交设计试验方案
。

�一� 盐酸分解磷矿石试验
�

在考虑盐酸分解磷矿石时
，
首先考虑到能否利用某些工厂较稀的废盐酸

，
以 便 降 低成

本
。
因此

，
试验了��

、

���
、

���三种浓度的盐酸
。

其次
，
考虑到反应温度

。

为节省能耗
，

希望在不予热原料的情况下进行酸分解过程
，
故安排了�� ℃ 、

�� ℃ 、

�� ℃三个试验温度
。

为

提高生产强度
，
同时

，
考虑到分解反应应完全

，
故有必要试验分解时间的影响

，
安排了�

�

�

小时
、
�小时

、
�

�

�小时三个分解时间
。

生产中需要进行搅拌
，
故又安排了弱

、

中
、

强三种搅

拌强度
。

于是构成了四因素 �盐酸浓度
、
分解温度

、

反应时间
、

搅拌强度�三水平的正交试

验
，
采用 �， ��

‘ � 正交试验表安排九次试验
。

试验结果见表�
。

�二� 中和试验
�

中和试验考察了以下七个因素的影响
�

�
、

总中和剂用量
�

安排了两个水平
�

其一为理论用量的����
，
其二为理论用量的���

。

�
、

搅拌强度
�

安排了中等强度 �二挡�和较强搅拌 �四挡� 两个水平
。

�
、
���� �

中和剂占理论总中和剂量的比例
�

安排了两个活动位级
，
即位级�为

�
�

�� 火 � �总中和剂用量�
，
位级�为�

�

�� � � �总中和剂用量�

�
、
���� �

悬浮液的中和温度
�
为�� ℃ ，

�� ℃ 。

考察在较高温度下是否会生成 无 水磷

酸氢钙����� �，
它影响肥料的拘溶率

。

�
、
���� �

悬浮液中和时间
�

取�小时和两小时

�
、

石灰乳中和温度
�

取�� ℃和�� ℃ 。

�
、

石灰乳中和时间
�

取�
。
�小时和�小时

。

根据试验的要求选用七因素两水平的正交表
，
即�

， ��
，
� 的正交设计表

，
安排八 次试

验
。
试验结果见表�
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�导导 ���
。

���� ���
�

����班班 �位级�三次分解串之和和和和和和和和和和和和和和和和和和和和和和和和和和和和

�����������������������������
。

���� �
。

���� �
�

���� �
。

����极极差���
、
��

、
皿中中中中中中中中中中中中中中中中中中中中中中中中中中中中

最最大数减最小粼粼粼 ��� ��� ���

较较佳因素素 位级级级级级级级级级级级级级级级级级级级

�����������������������
�

�小时好好 中搅拌好好数数数值值值值值

五 试验结果汇总

�一�盐酸分解磷矿数据分析

从表�的数据分析中可以看出
�

�
、

盐酸浓度以��写���比较好
，
其总分解率较高

，
而���的���及��的���其总分

解率降低不多
。

故如有���的���在生产中可不必稀释
，
而��的盐酸也完全可以采用

。
其

分解率亦在���以上
。

�
、

分解温度
�

从�� ℃至�� ℃ ，
随分解温度的提高

，
分解率略有提高

。

�� ℃时 分解率最

高
。

但可以看出
，
即使在�� ℃时 ，

分解率亦在��
�

��以上
。

故实际生产中
，
原料可 不 必 予

热
。

�
、

分解时间
�

盐酸分解磷矿速度较快
，
尽管分解时间在�

�

�小时时总分解率 最高
，
但

与�
�

�小时的总分解率很相近
，
故从提高生产强度来考虑

，
生产中分解时间取�小时即够

。

�
、

搅拌强度
�

对总分解率影响不大
，
生产中维持中等强度的搅拌

，
使矿浆不致 产生沉

降即可
。

从表�还可以看出
�

这四个因素在所取的变化范围中
，
温度对分解率影响最 大 �极差�

最大�
，
其次为盐酸浓度

、

搅拌强度和酸分解时间
。

�二� 中和试验

数据汇总见表�
。

由表�试验数据的分析和计算可以看出如下几点
�

�
、

总中和剂用量采用计算量的����较���好
，
总中和剂用量为����时

，
所得饲料量

较多
，
而二次滤液中�

�� 。
含量较少

。

因此
， ��� 。

损失减少
。

�
、
关于搅拌强度

�

从反应的完全程度来看
，
���� �中和时较强搅拌为好

，
而用石灰乳

中和时
，
中等强度搅拌即可

。
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�
、
���� �中和温度�� ℃比�� ℃为好 ，

�� ℃中和时所得肥料的拘溶率较高 ，
这说明�� ℃

下
，
有部分无水磷酸氢钙�

���� �
生成

，
它影响肥料的构溶率

。

�
、
�����

中和时间
�

从一次滤液中�
�
�

。
的量来看

，
两小时比 一小时中和完全

，
其残

留�
��

。
量之比为��

�

� �

��
�

�，
相差不大

。

考虑到提高生产强度
，
同时

，
后面还 有 二 次 中

和
，
故生产中可取中和时间为一小时

。

�
、

石灰乳中和温度
�

试验中分别取�� ℃和�� ℃ ，
以饲料中的构溶率数值进行考察

，
该

两温度差别不大
，
生产中可取�� ℃ ，

不必对原料进行予热
，
令其在常温下反应即可

。

�
、

石灰乳中和时间
�

试验中分别取 。 �

�小时和一小时
，
二次滤液中�

��
。
残留量之 比为

��
�

��
，
��

�

��
，
可以看出反应一小时较为完全

。

在以上八次中和试验的基础上
，
为进一步摸清中和剂的适宜用 量

、

中和过程中 ���� 。

中和与�
��中和剂之适宜比例以及脱氟与不脱氟的影响

，
故又进行了补充试验

。

补充试验共进行了十一次
，
试验一

、

二
、

三次用的稀磷酸含�
�� 。 ��

�

��克�升
，
其酸来

源是以磷矿石中�
�� � ���耗酸量计算

，
且盐酸用量是理论量的����

。

试验四至九用的稀

磷酸含尸
�� 。 ��

�

��克�升
夕

其酸来源是以磷矿石中�
��耗酸量进行计算

，
且盐酸用量是 理论

卿的���
。

试验十
、

十一用的稀磷酸含�
�� 。 ��

�

��克�升
夕

是以�
��耗酸量计算盐酸用量

。

且盐酸用量为
�

塑论量的����
。

试验七至十一兼脱氟试验
，
在磷酸中和前加入食盐

，
使氯化

物与磷酸中的大部分氟硅酸作用
，
生成氟硅酸钠沉淀

�

�
�
���� � �����二 �� ����。 � ����

沉淀氟硅酸钠的食盐加入量
，
按每升磷酸萃取液中加入�克或�克

。

补充试验结果见表�
，
样品中�

、
� �含量的分析结果见表�

，

表� 样品中�
、
� �
含量

号码 �一 �����产品 �� �����产品

���������������
口山�
‘��
浦仲��������

���
。

�

���
。

�

���
。

��

����
�

�

林游书非，人习今�
工�

分析方法 二乙基二硫代氨基
甲酸银比色法

由表�及表�可以看出
�

��� 当分解磷矿以��� 十 ���计算盐酸用量时 ， 由于��不一定以磷 酸三镁的 形 式存

在
，
故盐酸过量

，
在这种情况下中和时

，
中和剂的用量应超过理论用量

，
否则中和不完全

，

引起�
�� 。

的损失
。

��� 当分解磷矿以�
��含量计算盐酸用量时

，
则分解后所得的磷酸在 中和时

，
中和剂

的用量按埋论用量的�� 。�
，
即可中和完全

。

一般情况滤液中�
�� 。

的含量不大于�
�

�克�升
。

��� 中和过程的两个阶段中
， ���� �

��
� ����

�

分子比在�
�

����
。
��的条件下

，
所
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得 饲 料�
���� �·

��
�
�量较多

，
此时

，
饲料重�肥料重 � �

�

�� �平均数�
，
且第一阶段中和

滤液较清
。

右�
��� �

��
� ����

�

分子比在�
�

����
�

��时
，
饲料重�肥料重 二 �

�

�，
此时饲料量比前

者减少
。

生产过程中如欲制得较多的饲料磷酸盐时
一 ，
可采用�

�

����
�

��的分子比
。

��� 由表�中�
、
� �
的 分析数据可以看出

，
不论中和过程 中 ���� �

��
� ��� �

�

为

�
�

���。
�

��或 。 �

����
�

��夕 饲料部分的�
、
��的含量均不超过指标

， �
一

的标准为不 超 过 �
�

�

一�
�

��
，
试验中�

一

含量斌高的�
书
样为�

。

����
，
� �
的标准为不超过 。 。

����
，
试验中�

� 含

量最高为�
�

讥 “ ��� ��非样品�
。

故试验中所得产品为合格的饲料添加剂
。

��� 衣�中
， 、 ‘

布日�。
”’

分别为加入�����克�升和�克�升脱氟后的分析数据
，
当 加 入 � �

��为�克�升时
，
无明显的脱氟作用

，
而加入量为�克�升时

，
有明显的脱氟作用

。
�
�

样 品 中

�
一

含量为全部样品中最低者
。

六
、

加工工艺流程

流程参见附图
，
该流程是以磷矿

、

盐酸
、

石灰石
、

石灰为原料
，
既可制取部分肥料磷酸

氢钙
，
又可制取饲料添加剂用的磷 酸氢钙的流程

。

�����

屑山黯

图� 沉淀磷酸钙生产流程图

首先
，
在化灰池和灰乳池内制�取

比重为 �
。
����

。
��细度为一�� 目一一

���目浓度为��一���克�升 的石灰乳
。

在 灰 乳 池内设震荡机以 保持灰 乳的

悬浮状态
。

然后
，

将灰乳用泵送入 灰 乳

高位槽
。

在石灰石悬浮液池中
，
制 取

比重为�
。

��一�
�

��
、

固体重量 占 ���

的石灰 石 悬 浮液
。

该池亦设有 震 荡

机
，

并将悬浮液用泵�沙泵或泥浆 泵 �

送至石灰石悬浮液高位槽中 �该槽与

灰乳槽均装有搅拌器�
。

磷矿粉和盐酸经过计量后连续 地

加 入萃取及一段中和反应器
，
在搅 拌

情 况下
，
反应一小时左右

，
磷矿扮 中

的氟磷酸钙即与盐酸作用
，
生成磷酸

和氯化钙的料东
。

然后用一定量的石

灰石悬浮液进行中和
，
即有一部分二水合磷酸氢钙生成

。

此时
，
液相中的氟化物

、
硫酸盐

、

倍半氧化物及稀土元素等杂质与沉淀磷酸钙一起析出
。

经离心机过滤
、

洗涤
、

干燥
、

粉碎即

为肥料级磷酸氢钙
。

滤液和洗液合并
，
用泵送入二段中和槽

。

在搅拌下
，
用一定量的石灰乳中和至 ��约为

�
�

�为止
。

然后
，
将料浆放入增稠器中澄清

、

增碉
，
将上部清液排掉

，
稠厚液进真空过 滤 机

过滤
、

洗涤
，
将滤饼送入回转干燥器中进行干燥

，
物料径粉碎后

，
即为可作饲料级磷酸氢钙

产品
。
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七
、

成本分析

磷酸氢钙成本估算见下表

序序 号号 项 目目 消耗定额额 单价 元�吨吨

����� 磷 矿 石石 �
�

�� 吨吨 ��
。

��� ���
。

弓弓

���������������������������������
。

������������������ 盐 酸酸 �
。
�� 吨吨吨 ���

。

���

���������������������������������������������������� 石 灰 石粉粉 �
。

�� 吨吨 ��
。

��� ��
。

���

石石石 灰灰 �
�

�� 吨吨 ��
�

��� �
。

����

����� 小 计计计计 ���
�

����

����� 生产费用用用用 �
‘

���

���������������������������������������������������� 工 资资资资 �
�

���

车车车间经费费费费费费费费费费费费费费费费费费 ������������
。

���

����������� �
�

���

������������������������������������������������ 水水水 电电电电 �
，

���

������ 小 计计计计 ��
�

���

������ 合 计计计计计 �������������
。

����

在一吨总产品中
，
肥料级约占�

�

��吨
，
饲料级约占�

�

��吨
。

若肥料级磷酸氢钙每吨以���元计
，
饲料级磷酸氢钙每吨以��。 。元计

，
则每吨产品可 盈

利
�

����� �
。
��� ���� �

。
��一 ���

。
��� ��

。
��元

由此可见
，
如有盐酸来源

，
石灰

、

石灰石供应又较方便的情况下
，
利用盐酸分解磷矿

，

发展饲料磷酸盐的生产
，
特别是在今后社会上对家禽

、

家畜的需要量急剧增长的情况下
，
在

经济上是柑当有利的
。
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�
����� ，����������������

��� ��������� �� ���� ������

�����飞
’

���� ���������� ������� ��������

��������� �� ������������ ����

����������� �
’

�� ���� ���������

��� � ������ �

���
����������������� ����������

��������

���� � ������ ��������� ��� � ������� �� ���������� � ������ �� � ��� �

��������� ���������� ��� � � ��� ��� � ��� � ����������� ������ �����

���� ������ �了 ��� ���� ��������� ���� �� � ���������
「

����� ��� ��� ���
�

������� ��� ���� ��� � ���������� �� �� ������� ��� � � � � ������ �� � �

�� � ���
�

��� � � �� ������ 、 � ������ � � �� ��� �������� � �� ��� �������
�

�� ��� ���� ������������ � ������� ��� ������功 ���� � � ������� ����
�

� ��� �
�

������������� ��� ���� � �� �������� ��������� �� ��� ���� �� �� �

������� ����� � ������
�

��� ��� ������ � �������� � �� ��� �� �� ����� � �

��� ����� �� ���� � ������ ���� ����� ��� ������ �� � ��� � ������ �� ��� 一
�

�� �� ��� 。

��������
� ������� ����� ��� ��� ������， ������

， ���������� ， �� ��

��� ������
�


