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! 工艺矿物!

某高镁磷尾矿矿石工艺特性研究#

谭志斗&，"，谭小红"，胡远芳"，张允湘&

（&’ 四川大学化工学院，四川! 成都! (&##($；

"’ 湖北民族学院化学与环境工程学院，湖北! 恩施! %%$###）

! ! 摘要：对某磷矿尾矿的物相和化学组成、反应特性及发泡性能进行了研究。结果表明：该尾矿

的主要物相为 )*+,（)-.）"、)*$/（0-%）.，+,- 含量为 &1’ #2、0"-$ 含量为 $’ 1%2；尾矿的反应活

性较好，抗阻缓性较差，发泡比较严重，加入消泡剂 3+4 5 & 后，发泡明显减弱。

关键词：高镁磷尾矿；反应特性；发泡性能

中图分类号：67&"(! 文献标识码：8! 文章编号：&###9($."（"##$）#"9##"(9#$

! ! 世界上的磷矿资源经过几十年的开采，

逐渐趋于贫化，高品位磷矿明显减少。我国

磷矿储量居世界第四位，但 :#2 是中、低品

位磷矿［&］，为了满足湿法磷酸对原料矿石的

质量要求，通过各种选矿技术的运用，每年将

产生大量的磷尾矿。如果能对磷尾矿进行综

合利用，不仅可以减少资源浪费，还能避免尾

矿堆积占用土地及对环境的污染。
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形成机理及选矿方法的不同，各磷矿生产所

产生的尾矿的组成也不相同。我们对国内某

大型磷矿的尾矿进行物相及化学全分析后发

现，该尾 矿 的 主 要 物 相 为 #$%&（#’( ）" 及

#$)*（+’,）(，其中 +"’) 含量为 )- .,/，%&’
含量高达 0.- 1/。而我国是一个镁资源严

重不足的国家，如果能以此高镁磷尾矿为原

料将 其 制 成 目 前 国 际 市 场 上 行 情 看 好 的

“%&2’, 3 %&（4"+’,）"”产品，不仅能产生一

定的经济效益，而且对实施可持续发展战略

有重大的社会意义。

对中、低品位磷矿的物性，曾有不少人作

过研究［"，(］；但对磷矿尾矿的物性测试与研

究还未见文献报道。本文将对高镁磷尾矿的

物相和化学组成及其反应特性、发泡性能进

行研究并进行消泡实验，为高镁磷尾矿综合

利用的进一步研究提供必要的基础。

0! 实验部分

0- 0! 原料

将所采磷矿尾矿在 516 下烘干 "7，粉

碎，并筛分成 3 1- 81 9 1- 0):: 及 3 1- 0) 9
1- 1;5:: 两种粒度的矿粉备用。

0- "! 仪器与试剂

仪器：<=&$>? @ A %BC(B C 射线衍射仪；

(116恒温干燥箱；0,116马弗炉等。

试剂：.5/ 浓 4"2’,，5)/ 热法磷酸，均

为分析纯。

0- (! 实验方法

0- (- 0! 磷矿尾矿的物相组成与化学组成的

确定

采用 C 射线衍射仪对磷矿尾矿进行物

相分析（0- ),1)D，铜靶）以确定尾矿的物相；

用钼酸喹啉重量法分析 +"’) 的含量，以 5 3
羟基喹啉重量法分析 %&’ 的含量，以容量法

分析 #$’ 的含量，其他组分均按《 料浆法制

磷铵的生产与操作》［,］中各元素的分析方法

进行。

0- (- "! 磷矿尾矿的反应活性与抗阻缓性的

测定

磷矿尾矿的酸解反应是液固非均相化学

反应，该过程不仅涉及化学反应，而且还存在

液 3 液扩散、液 3 固扩散，要准确建立其动力

学方程十分困难。实用的测定方法是将一定

质量、粒度的尾矿颗粒在恒定的反应温度下，

在一定浓度纯磷酸溶液中，分解一定时间，测

定其转化率（ 即反应活性）。抗阻缓性的测

定方法是将同样的尾矿颗粒，在（ 与反应活

性测定时）相同质量的硫、磷混酸溶液（ 其中

磷酸浓度不变）中进行分解，测定硫酸浓度

变化对尾矿分解率的影响，并将实验数据与

函数式关联。根据文献［0］报道，磷矿的分解

率与硫酸浓度存在以下关系：

! ! ! E F $ 3 GH
式中：E———磷矿在混酸中的分解率，/；

H———混酸中硫酸的浓度，/；

$———磷矿在磷酸中的分解率（ 反应活

性），/；

G———磷矿的抗阻缓系数。

实验用磷酸浓度为 ")/ +"’)，混酸浓度

分别为：")/ +"’) 9 "/ 4"2’,，")/ +"’) 9
,/ 4"2’,，")/ +"’) 9 8/ 4"2’,。将 "- 1&
尾矿加入 ")1& 磷酸或硫、磷混酸溶液中，在

反应温度 8)6、搅拌转速 (11I A :=J 下反应

":=J 后，迅速过滤、洗涤，将所得残渣在 01)
K)6下烘 "7，测定其质量及磷含量，即可求

得其转化率。

由化学分析可知，该尾矿可当作高镁低

品位磷矿来处理，故可采用测定磷矿的反应

活性及抗阻缓性的方法来测定尾矿的反应活

性及抗阻缓性。

0- (- (! 磷矿尾矿的发泡性能（ 泡沫稳定指

数的测定）及消泡实验

取磷矿尾矿 ,1& 于 0111:L 量筒内在搅

拌转速 (11I A :=J、反应温度 8)6的条件下用

51:L8)/硝酸溶液溶解，用秒表记录不同反

应时间泡沫的体积，将泡沫体积对反应时间

作图即得发泡曲线，将泡沫体积对反应时间
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求积分，即得泡沫稳定指数［$］。由于该尾矿

发泡比较严重，本实验还用 %&’ ( $ 型消泡

剂在相同的实验条件下对该矿进行消泡实

验。

!) 实验结果与讨论

!* $) 磷矿尾矿的物相和化学组成

图 $ 为磷矿尾矿的 + 射线衍射图谱，从

图 谱 中 可 见 该 尾 矿 的 主 要 物 相 为 ,-&.
（,/0）!，,-#1（2/3 ）0，此外还有 !4’5/! 等含

6、7-、89、1: 的物相。

图 $) 磷矿尾矿的 + 射线衍射图谱

) ) 尾矿的化学分析结果见表 $，为了便于

分析比较，我们将四川金河磷矿、贵州开阳磷

矿、宜昌晓峰磷矿［#］的化学分析结果也列于

表中。

) ) 由表 $ 可以看出，该磷矿尾矿 &./ 含量

达 $;* "<，2!/# 含量为 #* ;3<（平均含量）。

与其他磷矿相比，该尾矿可认为是高镁低品

位磷矿。在湿法磷酸生产中必须严格控制

&./含量，否则会急剧增大磷酸的粘度同时

会 增 加 硫 酸 消 耗，但 在“ &.’/3 ( &.
（=!2/3）!”的生产中，&./ 的 &. 就不再是

一个有害杂质而是一个有益元素了。尾矿中

的 ,/! 平均含量为 0#* ><，经初步计算表明

,-&.（,/0 ）! 约 占 ?0<，其 中 &.,/0 约 占

#3* #<，而 硫 酸 及 磷 酸 都 可 以 除 去 ,-&.
（,/0）! 中的 ,/! 而将 &./ 转变成为 &.’/3

及 &.（=!2/3）!（需控制 @= 值），,-/ 也可以

转变成石膏（,-’/3 ·!=!/）而除去，所以单

从工艺技术上来说，以此尾矿为原料生产含

&.’/3 及 &.（=!2/3）! 的产品是可行的。

!* !) 高镁磷尾矿的反应特性

尾矿的反应特性包含反应活性及抗阻缓

性两个方面。测定反应活性可了解尾矿被酸

分解的难易及分解速度的快慢，从而为选择

反应时间提供参考。测定抗阻缓性可了解尾

矿在硫、磷混酸中的分解能力及分解速度，可

为矿粉细度及液相 ’/0 浓度的选择提供依

据。表 ! 为该高镁磷尾矿在磷酸及硫、磷混

酸溶液中的分解率数据及数据处理结果。

表 $) 磷矿尾矿的化学分析结果与比较 A <
矿) ) 石 ,-/ 2!/# &./ 1:!/0 89!/0 1 8* B ,/!

某磷矿尾矿
( "* $# C "* "?DEE 0#* 03 #* ;> $;* "# "* ?! "* >? "* #D $* !$ 0#* #0
( "* >" C "* $#EE 0#* !D #* ;! $D* ;? "* ?? "* ?" "* >" $* !3 0#* >?

金河磷矿 0>* ?" !#* ?; $* 3;D !* !D !* 33 !* >! $;* $$
开阳磷矿 3>* >" 0$* 00 "* ;"> $* #$ "* ?0 !* ;? #* >; #* $$
晓峰磷矿 $#* >D $"* DD "* >#D !* !! !* "! #;* ;; >* 3!

) ) 注：8* B 为酸不溶物，其主要成分为 ’5/!。

表 !) 尾矿的反应活性和抗阻缓性

矿) 样
2!/#
A <

不同硫酸浓度下的分解率 A <
!< 3< ><

反应活性
A <

抗阻缓
系) 数

( "* >" C "* $#EE #* ;! ;D* 3; >0* 0$ 3#* ?! ;;* D$ $0* $?
( "* $# C "* "?DEE #* ;> ;D* "! >$* $$ 3#* >" ;;* ?? $0* $3
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! ! 由表 " 可见，该尾矿的反应活性较好

（由于高镁磷尾矿中碳酸盐含量高、分解速

率快），易于被酸分解，同时该尾矿的抗阻缓

系数较大，说明该尾矿对硫酸浓度很敏感、抗

阻缓性较差。从表 " 中还可以看出，两种粒

径的尾矿颗粒的反应活性与抗阻缓系数相差

不大，说明矿粉细度对该尾矿的转化率影响

不大，故矿粉的粒径可在较大范围内选择。

据 文 献［"］报 道 ：开 阳 磷 矿 的 反 应 活 性 为

##$ %"&，抗阻缓系数为 ’($ )*；金河磷矿的

反应活性为 #+$ ’+&，抗阻缓系数为 ’"$ ),。

从中可看出该高镁磷尾矿的反应活性（ 平均

值 ##$ *#&）优于开阳磷矿及金河磷矿的反

应活性，而抗阻缓系数在两者之间，更近一步

说明可以把此高镁磷矿尾矿当作高镁低品位

磷矿来处理。

"$ (! 高镁磷尾矿的发泡特性及消泡实验

发泡特性是指磷尾矿在酸解过程中的发

泡现象，它包括磷尾矿的最大发泡能力和泡

沫的稳定性两个方面，通常矿中碳酸盐越高

其发泡性越强，而有机物含量越高则形成的

泡沫越稳定。由表 ( 及图 " 可见，两种粒径

矿样的发泡能力都较强，且泡沫稳定，不易破

碎。这是因为尾矿中 -." 含量较高，同时由

于选矿过程中尾矿混入了有机物所致。加入

/01 2’ 消泡剂进行消泡处理后，泡沫稳定

指数明显减小。故在生产上必须采取相应的

措施，以增加设备的利用率，减少物料损失和

环境污染。

表 (! 尾矿的发泡特性

矿! 样
-."
3 &

发! 泡 消! 泡! 处! 理

泡沫稳定指数 3 45·467 泡沫稳定指数 3 45·467 消泡剂用量 3 48·8 2’

2 9$ %9 : 9$ ’)44 ()$ %* ’"’)$ , ),9$ " "$ +
2 9$ ’) : 9$ 9*+44 ()$ )( ’’#)$ ( )(+$ , "$ +

图 "! 尾矿的发泡曲线与消泡曲线

(! 结! ! 论

’$ 该 磷 矿 尾 矿 的 主 要 物 相 为 -;08
（-.(）" 及 -;)<（ =., ）(，其中 08. 含 量 为

’#$ 9&，=".) 含量为 )$ #,&，生产上可将其

作为高镁低品位磷矿来处理。

"$ 该高 镁 磷 尾 矿 的 反 应 活 性 较 好，达

##$ *#&（平均），但抗阻缓系数较大，抗阻缓

性较差，生产上必须严格控制液相 1.( 浓度。

($ 该尾矿的发泡性和泡沫稳定性较强，

泡沫稳定指数较高，属于发泡严重的尾矿，加

入 /01 2 ’ 型消泡剂后，泡沫稳定指数明显

降低，该消泡剂对其有明显的消泡效果。
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工业固体废弃物制备地质聚合物

技术的原理与发展

王恩，倪文，孙汉
（北京科技大学土木与环境工程学院，北京! &###’(）

! ! 摘要：地质聚合物是近年来新发展起来的一种新型无机非金属胶凝材料，综合性能优于普通

硅酸盐水泥。制备地质聚合物的原材料主要为铝硅酸盐和碱激发剂，许多工业固体废弃物中含有

大量铝硅酸盐。本文主要论述了以工业固体废弃物为原材料制备地质聚合物的原理，提出了原材

料的硅氧四面体结构在很大程度上影响着地质聚合物性能的观点。

关键词：地质聚合物；固体废弃物；新型胶凝材料
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3+4 567,89:&，"，3+4 )7;9,69<="，>? @:;<,A;<="，5>+4B @:<,C7;<=&

（&. D7E6:;< ?<7FGHI7JK，L6G<=8:，D7E6:;<，L67<;；

". >:MG7 N<IJ7J:JG A9H 4;J79<;O7J7GI，P<=I67，>:MG7，L67<;）

4@)$’-1$：36G Q6;IG E9RQ9I7J79< ;<8 E6GR7E;O E9<IJ7J:G<J，HG;EJ79< QH9QGHJ7GI ;<8 A9;R7<= ;M7O7JK 9A
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