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利用石梯高铁磷矿生产钙镁磷肥

的实验研究�一�
’

张宝林 何大超
’ �

�郑州工学院礴肥研究室�

摘 要� 本文通过对河南伊川石梯高铁磷矿的一系列实验研究
，

提出了利用该矿

生产钙镁磷肥的可行性� 实脸表明
，

不仅可以生产符合国家标准的不同

等级的钙镁磷肥
，

同时可回收数盆可观的具经济价值的镶磷铁� 并对其

工艺条件作了初步探讨
�

关键词 � 钙镁磷把
，

礴矿床
�

镶磷铁

中国图书分类号 � �����
·

��

我国是一个磷矿资源丰富的国家
，

已探明储量 ��� 亿吨
，

居世界第四位 �’〕 �

但对其

中的中
、

低品位矿如何利用
，

特别是如何利用北方分散的磷矿资源
，

解决我国氮
、

磷比例

失调
，

缓解
“

南磷北调
”

的运输压力是不容忽视的问题
�

石梯磷矿区位于河南省伊川县
�

矿石主要以铁硅质
、

铁锰质和砾质磷块盐形式存在
�

平均 ���，含量 ��
�

���
，

系中
、

低品位的中型矿床
。

但是
，

该矿含铁量较高 �以 ��
��，

计
，

平均 ���左右�
，

同时含有一定量的钾
、

锰
、

碳
、

钦等 娜
。

能否利用这种矿制造钙

镁磷肥
，

铁的存在会造成什么影响
，

这是利用该矿时
，

首先要考虑的问题
。

关于配料中 �几�，的含量
，

一般在钙镁磷肥生产中
，

约控制在 ��左右
。

在此范围

内
，

不会造成不利影响
�

日本高炉法生产的钙镁磷肥
、
����

含量 �
�

��一 ������
，
��� 含量 �

�

似一 �
�

铭� �

����含量 ��
�

��一 ��
�

���
，
��� 含量 �

�

��一�
，

���
，

其转化率均在 ���，�以上 ‘�� �

江西省南昌市磷肥厂曾用钢渣代特熔剂生产钙镁磷肥获得成功 闻
，

其配料中 ���，�

��一 ���
，
���� 〕� �一��

�

另有实验报道
，

加人钢渣
，

提高 ����，
含量

，
����

转化率呈降低趋势
�

为了考察高铁含量对钙镁磷肥生产的影响
，

从而确定石梯类型磷矿 �又如湖南怀化磷

矿
，

国外
一

鸟干达磷矿
、

马里磷矿等�的可用性及使用方案
，

受伊川县二工局的委托
，

对石

梯磷矿烧制钙镁磷肥进行实验研究
。

�

收稿口期
� ����

�

��
�

��

� �

参加试验研究工作的还有工光龙
，

孙以中
，

段平
，

赵尔胜
，

王好斌
，

许秀成等
�
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实验方案的制定

�
�

� 确定原
、

燃料组成

根据石梯磷矿的磷含量高低
，

可简单分为� 低磷高铁矿
、

中磷中铁矿
、

高磷低铁矿
�

三种类型矿由石梯磷矿现场采样
�

为考察该矿的实用性
，

所需熔剂选用国内有代表性的矿

样
。

即选定�
‘ 一

西鹿寨白云石
、

江苏东海蛇纹石为代表试样
�

焦炭选用洛阳市当地土焦
�

对原
、

燃料进行取样
、

分析
，

其结果见表 �
�

表 � 原
、

嫩料组成

名名 称称 组 分 �����

������� ，， ����� ����� ��� ��� ����，， ��，�，，
灼失量量

������ ��
�

���� ��
�

���� �
一

������ ����� �
，

����

������ ��
�

���� ��
�

���� �
�

������ �
，

����

���，， ��
�

���� ��
�

���� �����

������ ��
�

���� ��
�

����

���，， ��
�

���� ��
一

���� �
�

������ ��
�

���� �
�

����

蛇蛇纹石石石 �
�

���� ��
�

���� ��
�

���� �
�

���� �
�

���� �������

白白云石石石 ��
�

���� ��
�

���� ������ �
�

���� �
�

���� ��
，

����

焦焦炭灰灰灰 ������ �
�

���� ��
�

���� ��
�

���� ��
，

���� ���

注� 表中 ��
、

��
、

�，分别表示上述三种磷矿�

��为 �，
和 �，

矿等量混矿� �，为 �，
和 ��矿等量棍矿�

土焦灰分含量为
� ���

，

�
�

� 制定实验方案

从表 �可以看出� 石梯磷矿与一般磷矿相 比 �气��
含量较高

�

为探讨其可用性与经

济性
，

确定实验方案如下 �

①分别测定 �，、

��
、

��磷矿的熔点 ��
，、

��
、

����

②以 �，、

��
、

��磷矿为原料
，

配以合适的熔剂
，

分别制备各种等级的钙镁磷肥
，

并

测定各配料的熔点�

③考虑到生产中
，

混合配料人炉的情况也是经常的
，

以卜
、

�，磷矿配以适当的溶剂

分别制备 �
、

�级钙镁磷肥
，

并测定其配料的熔点
�

④对上述各配料方案分别按 ��十���℃和 ��十���℃进行高温熔融实验
，

考查不同铁含

量对熔点
、 ’

���，
转化率的影响

、

�勺��的还原及单质铁的分离情况
、
���，的损失情况

等
。

不同方案的详细
�

清况见表 �
，

其对应的配料计算组成及参数见表 ��

⑤对实验制得的半成品作 �一射线衍射分析�

⑥对高铁磷矿作光谱半定量全分析
。
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表 � 实验配料方案 �单位� 克�

名名 称称 方 案案

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

������ ��
一

���� ��
一

��������������������

���������� �
一

���� ��
一

���� ��
�

��������������

���������������� ��
�

���� ��
，

����������

�������������������� ��
�

��������

���������������������� ������ ��
�

����

蛇蛇纹石石 ������ �
�

���� ������ �
�

���� �
‘

���� �
�

���� �
�

���� �
�

���� �
一

���� �
�

����

白白云石石 �
�

������������ �
。

���� �
一

������ �
�

������

焦焦 灰灰 �
一

���� �
�

���� �
�

���� �
�

���� �
�

���� �
�

���� �
�

���� �
一

���� �
�

���� �
�

����

表 � 配料计算组成���及参数

方方 案案 项 目目

�������，， ����� ����� ���
��� ����，， ������� � 、 �� 、、 ��� � ����

������
一

���� ������� ������� ������� �
�

���� ����� �
�

���� ����� �
�

����

������
�

���� ��
�

���� ��
�

���� ������� �
�

���� �
�

���� �
�

���� �
�

���� �
一

����

，，，

��
�

���� ��
�

���� ������� ��
�

���� �
�

���� �
�

���� �
�

���� �
，

���� �
�

����

四四四 ��
一

���� ��
�

���� ��
。

���� ��
‘

���� �
一

���� �
�

���� �
一

���� �
，

���� �
�

����

五五五 ��
一

���� ��
�

���� ��
�

���� ��
�

���� ������ �
�

���� �
�

���� �
�

���� �
�

����

六六六 ��
�

���� ��
，

���� ������ ��
�

���� �
一

���� �
�

���� �
�

���� �
。

���� �����

七七
月月

��
�

���� ��
�

���� ��
�

���� ��
�

��
’’
�

�

���� �
�

���� �
�

���� �
，

���� �
�

����

八八八 ��
�

���� ��
�

���� ��
。

肠肠 ��
�

���� �
。

���� �
，

���� �
�

���� �
�

����
�

� “ ·

����

九九九 ��
一

���� ��
�

���� ��
�

���� ��
，

���� �
，

���� �
，

���� �
�

���� �
�

���� �����

十十十 ��
�

���� ��
�

���� ��
一

���� ������ �
�

���� �
�

���� ����� �
�

���� �
�

����

备备注注注注注注注注 玻璃结结 余钙钙 镁硅比比

构构构构构构构构构因子子 碱度度度

� 实验与结果

�
。

� 熔点测点

将 ��
、

��
、

��磷矿和十种方案的配料分别采用
“
测温锥

’

法
，

在熔点测定仪上测定其

��
、

��
、

��
，

其结果见表��
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表 � 磷矿及瓦料熔点 �℃�

试试 样样 软化温度度 熔流温度度 △� ， �， 一 ����

����� ��� �，，，

������ ������ ������ ����

������ ������ ������ ����

���，， ������ ������ ����

「「一
�

一玉秦二
�

�

一一一 ������ ������ ����

方方案二二 ������ ������ ����

方方案三三 ������ ������ ����

方方案四四 ������ ������ ����

方方案五五 ������ ������ ����

方方案六六 ������� ������ ����

方方案七七 ������� ������ �� ……
方方案八八 ������ ������ ����

方方案九九 ������ ������ ����

方方案十十 ������ ������ ����

�
�

� 高温熔融实验

在硅钥棒箱式熔阻炉中进行高温熔融实验
�

根据正交设计实验结果 〔，� ，

为保证转化

率 �接近工业实际条件�又不使磷的挥发损失过大
，

采用了高炉温短停留时间的条件
�

将

经过高溢熔融后获得的半成品制样分析
�

具体操作条件及化学分析结果见表 �
�

表 � 高温熔融实验条件
�

及半成品组成 ���

试试样样 �一 ��� ，，
转化率率 ����� ����� ��� ��� ��，� ���

��
��，，

实验温度度
��������������������� ℃℃

���二���
��

�

���� ������ ������ ��
�

���� ��
�

���� �
�

���� �
，

���� �������
������

�

���� ��
�

�������������� ������

���一��� �� ���� ������ ��
�

���� ��
�

���� ��
�

���� �
�

���� �
�

���� ������

���一��� ��
�

���� � ��
·

�������������� 】�����
���������������������

���一��� �� ���� ��
�

���� ��
�

���� ��
�

���� ��
�

���� �
�

���� �
�

���� �
脚脚

�������� ��
�

���� ��
�

�������������� ���加，，

���一��� ��
�

���� ��
�

���� ��
�

���� ������ ��
�

���� �
一

���� �一��� ������
���一��� ��

�

���� ��
�

�������������� ������

���一��� ��
�

���� ��
�

���� ��
。

���� ��
�

���� ��
�

���� �
�

���� �
�

���� ������

���一��� ��
�

���� ����������������� ������

���一��� ��
�

���� ��
�

���� ��
�

���� ��
�

���� ��
�

���� �
一

���� �
�

���� ������

�������� ������ ��
�

�������������� ������

���一��� ������ ������ ��
�

���� ��
�

���� ��
�

���� �
。

���� �
一

���� ������

���一��� ��
�

���� ��
�

�������������� ������
‘‘

一������ 「�������
����

������ ��
。

���� ��
�

���� �
�

���� �
�

���� ���������一��� ��
甲

���� ��
一

������������ �
一

���� ������

������
�

�������������� �
�

������

���一��� ��
�

���� ��
一

���� ��
�

���� ��
一

���� ��
�

���� �
�

������ ������

���一��� ��
�

���� ��
�

�������������� ������

����一 ��� ��
�

���� ������ ��
�

���� ��
�

���� ��
�

���� �
�

������ ������

����一��� ��
�

���� ��
，

�������������� ������

�

实验中
，

予热时间为 �分钟
，

加热时间为 �分钟
�
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�
�

� 根据分析结果
，

选定配料品位较高的试样��一��及铁含量高
、

����
发生富集的试样

��一��作 �一射线衍射分析
，

其结果见图 �和图 �
�

图 � 试样��一���一射线衍射图谱

东���

图 � 试样��一���一射线衍射图谱

�
·

� 选定高铁磷矿 �，
作光潜半定量全分析

，

其分析结果见表 冬

表 � ��磷矿光谱半定量分析结果
�

组组 分分 铅 ���� 铜 ���� 铬 ���� 钻 ���� 镍 ���� 稼 ���� 被 ���� 硼 ��� 钠 ����
钾 ���

「「
一

议 。 ， 。 ， 、、

�
�

以】��� �
�

��，��� �
�

���� ������� �
�

����� �
�

����� ��������� �
�

����� � �
�

��� ���

���甘星‘���，，，，，，，，，，，，

续表 �

组组 分分 银 ���� 钡 ���� 钦 ���� 饥 ��� 锰 ���� 错 ���� 磷 ��� 铁 ���� 镁 ���� 硅 ����

含含量����� �
一

���� ���� �
一

��� �
�

����� �
一

��� ������� � ���� � ���� �
一

��� � ����

�

未列出不存在或未检出的成分
�

�
�

� 氧化铁的还原及其分离

石梯磷矿系高铁磷矿
，

从不同配料方案可以看出
，

最高铁含量 �以 �勺��
计�达到

�����
，

一般也在 ��左右
�

在高炉生产过程中
，

由于炽热炭的还原作用
，

�勺��
被还原

形成 ��� 以及单值 ��
�

实验室模拟实验结果见表 �
。

表 � 氧化铁的转化率
、

还原及分离

样样品号号 �氏
，� ，

��� ��� ��� �卿 ��� 铁比 瓦

群瑞瑞
析 ��量 ���

二二一��� �
�

���� ��
�

���� �
�

���� ��
。

���� �
�

������

������������
�����

�
�

������

月月一��� �
�

���� ��
�

���� �
�

���� ��
�

���� �
一

������

��������
��������� �

�

������

���一����������� �
�

������

�������� �
�

���� ������� �
。

���� ��
�

���� �
�

������

， � �、 �。 ， 、

�、 �。 ，
为铁氧化物分析值

·

实际为 ��
�。 ，和 ��� 之和

·
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� 实验结果讨论

通过对石梯磷矿及其配料的实验结果分析可以看出
� 该矿具有许多突汾特点

。

�
�

� 磷矿熔点较低

针对 该矿 三个典 型 矿样
，

就其 �� 言 � 品位最 高的 ��矿 ��夕
�� ��

�

��� �
，

几 � ����℃ � 品位 最 低
、

铁 含 量 高的 �� 矿 ����
，� ��

�

���
、

�勺��� ��
�

��� �
，

几 二 ����℃
�

而目前已开采的国内磷矿 �

贵州开阳矿 ������ ��
�

����
，
��二 ����℃ �

云南白登矿 ��
���� ��

�

����
，
�，
�����℃ �仪器无法测山��

湖北宜昌矿 ������ ��
�

����
，
�，� 一���℃ �

湖北大峪 口矿 ����，� ��
�

����
，
��� ����℃ 。

无论是云贵矿区还是湖北矿区
，

与石梯磷矿相比
，

相同 �或接近�品位的矿
，

了犷拭，矿

的 �，比其他矿低 ��一 ���℃ ，

这对降低生产过程的燃料率和焦耗是有利的
�

�
�

� 不同配料方案的熔点不高

配料为四级品的方案一
，

其 ��� ����℃ ，

而配料为一级品的方案六
，

其溶点也仅为

����℃ �

与之相比
，

云贵和湖北等矿区的磷矿
，

其配料的熔点均相应较高
�

在钙镁磷肥玻璃体中
，
�矛

十

离子半径 �� ����场�
，

而 �广离子半径 ��� � ����，产�
，

二

者比较接近
�

在玻璃体形成时取六配位
，

处于空穴
，

起的作用与 ��
�十相似 �‘ 〕 �

有利于

降低配料的熔点
�

同时
，

由于反应过程中
，
��� 的存在

，

与 ����
、

��� 等形成低共熔

物� ����
·
����

���为 ����℃ �
，

���
·
���

·
���� ��，为 ����℃ �〔�〕 ，

从而导致熔点

的降低
。

这就是本次实验中
，

原料矿和配料熔点较低的原因之一
但是

，

由于在玻璃休结构中
，

��
�十离子半径为 �

�

�� ��
��“ 。 ，

与 ��
��离子半径 ��� �

��
一�“ � 相近

，

起到与 ����离子相似的作用
，

大部分进人����刁四面体网络
，

从而强化玻璃

结构
，

增加熔休的粘度
�

从表 �中不同配料的△� 与以刘冲磷矿配料的△�相比 ，

情况接

近
�

从这一点讲
，

有可能提高燃燃料率和焦耗
�

因此
，

控制炉内气氛
，

降低熔料中 �气��

含量
，

对生产是有利的
�

�
�

� 铁的还原
、

分离

在高炉生产过程中
，

形成了一个强的还原性气氛
，

赤热的炭是主要的还原剂
�

这就导

致 �勺�，的还原
。

从表 �可以看出�

①��
���的还原

，

以有效 �勺�，计
，

半成品中 ��� 约占��
，
��
兰
。
�的 一半

�

②��
��，的构溶率较高

，

均在 ��� 以上
，

这就为肥 �
、

尖认了可供作物吸收利用的有

效铁
�

③在高炉的还原性气氛中
�

有相当量的铁被还原成单质铁
，

铁以 ��一�
�一�卜�的形

式存在
，

可以回收利用
。

但如何提高铁的得率有待研究
。

�
�

� 铁的存在对 ����
转化率的影响

从表 �可求得
，

平均 ���，转化率 �����
，

没有显示 出铁对转化率的不利彩响
�

当

然
，

转化率的影响因索除与配料及其组分有关外
，

尚与操作过程及其控制条件等有关
�

有



郑 州 工 学 院 学 报 扮���年

待工业实验进一步考查
。

�
。

� 操作温度的确定

实验中
，

根据 ��的数据
，

分别取操作温度为 ������℃和 ��十���℃ 两个水平进行操

作
，

从结果看
，

两个温度条件对转化率没有大的差异
�

为降低消耗
，

取操作温度为

������℃ 即可
�

�
� ‘ 可生产的肥料品级

从十个配料方案看 � 一个一级品��
，�。 ，

� ����
、

两个二级品���� 簇 � ��。 ，
� ���

�
、

四个三级品���� � � 。 。 � ����
、

三个四级品���� � �
、 。 � �����

一” 一一一
‘ 一

‘

� 一 一几�， �

一
‘
一 声 ’

一
’

一一�
、

一
’
一 、 一 气叭

在熔融实验中
，

十个方案进行了二十个试样的实验
，

从成品分析结果看出� 三个一级

品
、

六个二级品
、

十个三级品
、

一个四级品
。

部分试样发生了 �尹
�的富集

，

这可能是高

铁含量的配料
，

单质铁析出的原因
�

但是
，

从三个矿的情况看
，

其可生产肥料的品级是不同的
，

应合理的加以利用 � ��

矿适宜作三
、 ，

四级钙镁磷肥
、

��宜作二
、

三级品
、

�，矿宜作一
、

二级品
�

�
�

� 物相测定

通过对样 品进行 的 �一射线衍射分析结果可 以 看 出 �
试样��一��

，
���� 转化率

�

��
·

��
，
�，�。 ， � ��鸿��为三级品� 试样��一��

，
���，

转化率 � ��
·

��
，
���。 ， � ��

·

��为

一级品
，

转化率均较高
。

其衍射图谱 �图 �
、

�� 表现为一弥散的缓慢变化的散射峰
，

没

发生小角衍射
，

也没有出现明显的磷灰石衍射峰
。

从图中还看出
，

衍射峰偏向 ��大的一方
，

说明配料中碱性氧化物偏高
。

从配料参数

亦可说明这一点
。

因此
，

在这样的工艺条件下
，

得到的钙镁磷肥是完全的玻璃体
，

与化学

分析结果完全一致
。

�
�

� 磷矿中其他组分的应用

从 �，
磷矿的光谱分析结果可以发现

，

该矿除含有化学分析所提供的成分外
，

尚含有

作物生长过程必不可少的养分
�

如 � ��
、

��
、

�
、

�� 等以及 �
�

用这种原料生产的肥

料已非单一型磷肥
，

其肥效可想而知
�

此外
，

组成中还含有少量的 ��
、

��
等

。

这样
，

回

收的镍铁将是更有价值的
。

而含有的 ��
，

要研究其回收利用
。

结 论

�
�

� 利用石梯高铁磷矿
，

经过适宜的配料
，

可以生产符合国家标准的钙镁磷肥
，

利用

��矿能够生产一
、

二级的产品
�

�
�

� 由于铁的作用
，

磷矿本身及其配料的熔点都较低
，

操作温度不超过 ����℃ 即可
。

�
�

� 高铁的存在对 ����转化率没有不利影响
�

由于铁的析出
，

半成品中的 ����含量

比配料有不同程度的提高
�

�
。

� 石梯磷矿本身含有 �一��的有效磷
，

约占其磷含量的 ��一���
，

因而
，

在一些酸

性土壤中
，

可以直接磨细作底肥使用
。
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�利用石梯高铁磷矿生产钙镁磷肥的实验研究�一� ���

�
�

� 石梯磷矿除含有较高的铁外
，

尚含有锰
、

铜
、

硼
、

钾
、

钻等
，

生产出的钙镁磷肥

含有效铁 ����左右
，

以其为原料可直接制取含微量元素铁
、

锰
、

硼
、

铜等的多元素肥

料
�

�
�

‘ 工业生产中
，

铁的排放方式对操作状况的影响
、

使用燃料的种类
、

消耗等情况
，

有待工业实验进一步考查
�
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