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矿产综合利用
Multipurpose Utilization of Mineral Resources

磷钾伴生矿酸解提取磷钾的过程研究

吕莉，唐盛伟，罗洪波，胡晓伟，张国权
(四川大学化学工程学院，四川成都61 0041)

摘要：采用H2s04分解高温焙烧后的磷钾伴生矿，提出直接分离P20，和K20，制备复合化肥的工艺。研

究过程考察了不同硫酸浓度、粒度、反应温度及搅拌转速对磷、钾浸出过程的影响。结果表明，当硫酸浓度为5％时，

酸解产物CaSO。的结晶度不完全，随着硫酸浓度的增大，CaSO。的晶须逐渐长大变粗壮，而当硫酸浓度为30％时，

原有的粗大CaSO。晶须断裂、变短；不同粒径下的焙烧渣成分不同，当颗粒的粒径大于325岬时，其P：o，的

含量可达8．39％，而75岫1以下的颗粒中仅含2．99％的P，O，。当在硫酸浓度为20％，搅拌转速为200 r／min，反

应时间60rain，反应温度为806C条件下，P，O，和K，O的浸出率可达90％以上。
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磷是农业化肥原料中的重要组成．从含磷类

矿物中提取磷来生产磷酸，再达到制备含磷元素

的复合肥料已经成为磷化工行业上的主要技术路

线之一【1。2】。采用硫磷混酸技术处理含磷的富矿，

对全流程硫磷混酸的作用原理、酸解过程的物料

衡算、热力学稳定性及动力学限制性因素都有较

为深入的研究[3-51 0但是，我国磷矿中磷的含量相

对较低，且多为伴生矿，处理难度大，难以实现

磷的提取和共伴生元素的高效利用[6-7]。

汉源磷钾矿是我国四川I省境内的一个特大型

磷矿，总储量超过20亿t【8】。汉源磷钾矿的特点为

矿中磷、钾元素共生，且二者的品位均较低，而杂

质铝、镁和铁的含量高。目前关于汉源磷钾矿的研

究，主要集中在直接采用盐酸、硫酸或氢氟酸一步

酸解，达到磷、钾分离的效果，而有关焙烧后的浸

出分离磷和钾过程的机理性研究较少[9-101。

课题组此前采用高温焙烧工艺对汉源磷钾矿

的焙烧机理进行了深入研究，指出其矿物中部分

含磷相的反应活性较差，在高温环境下不与添加

剂反应，也不发生自身物相分解，只是存在高温

条件下的含磷相晶格结构畸变fl”。本文重点讨论

磷、钾在焙烧渣酸浸过程中的行为．分析不同因

素对二者浸出过程的影响，揭示磷钾伴生矿分离

磷钾过程的工艺。

1 试验过程及方法

1．1试验方法

在质量百分比为汉源磷钾矿：CaSO。：

CaCO。=10：6：15，焙烧温度为1100。C，焙烧时间

为2 h的条件下，进行混料焙烧，将得到的焙烧

渣进行破碎筛分得到适于酸解反应的原料。焙烧

矿的化学组成(质量百分含量)：P20，为5．86％，

K20为3．02％，CaO为56．08％，MgO为1．16％，

A1203为3．29％，Fe203为1．37，F为0．53％，其他

酸不溶物为20．45％。采用的焙烧矿物粒径分布为：

大于325¨m的颗粒为2．4％，325～180“m的颗粒

为25．2％，180～120¨m的颗粒为22．3％，120～96％

“m的颗粒为2．5％，96～75 pm的颗粒为10．3，小

于75 ktm的为37．3％。

试验过程中将焙烧后的物料和一定浓度的硫

酸放入置于恒温水浴加热装置中的三口烧瓶中．

在瓶口处安装冷凝管和机械搅拌装置，达到一定

温度后，进行浸出，整个过程利用热电偶控制水

收稿日期：2017—08—28；改回日期：2017-10—20

基金项目：国家重点研发计划(2016YFD0200404)：中央高校基本科研研究专项(SCU2015C002)；四川大学专
职博士后研发基金(2017SCUl2017)

作者简介：吕莉(1970一)女，副教授，博士。

万方数据



第1期

2018年2月 吕 莉等：磷钾伴生矿酸解提取磷钾的过程研究 ·67·

浴装置的温度，反应计时结束后，采用真空抽滤

的方式进行液固分离，得到浸出液和浸出渣，将

得到的浸出渣进行称重，分析其中P：0，和K20的

含量，计算二者的浸出率。

1．2分析方法

酸解后溶液中P：O，含量采用钼酸喹啉重量法

进行分析。K：O的含量采用四苯硼酸钾重量法测定。

酸解产物SEM分析采用TSM．5900 LV型扫描电子

显微镜进行形貌分析。

2 结果与讨论

2．1硫酸浓度对P、K浸出过程的影响

在搅拌转速为200 r／min，浸出温度为80℃、

浸出时间为60 min的条件下，考察硫酸浓度从O．5％

增大到45％过程中，磷和钾的浸出率，结果见图1。

图1硫酸浓度对P、K浸出过程的影响

Fig．1 Effect of H2S04 concentration on the

leaching process of P and K

从图1中可以看到，在硫酸浓度由0增大到

45％的过程中，K：O浸出率变化不明显，而P：O，

的浸出率则从0增大到了60％。在o．5％的H：SO。

浓度下，K：O的浸出率可达到66．9％，而P：O，几乎

不被浸出：随着硫酸浓度的由0．5％增大到20％，

K：O的浸出率由66．9％增大到了87．8％，P：O，的

浸出率则达到了92．3％。在硫酸浓度由30％增大

到45％的过程，K20浸出率未发生明显变化，而

P：O，的浸出率则出现明显下降。

在高温焙烧过程中，汉源磷钾矿和CaS04、

CaCO，发生了熔融反应，原有的钾长石相开始分

解，生成了可溶性含钾硫酸盐，导致水浸或低酸

浸出即可得到较高浸出率的钾。

在1 h的浸出时间，对比常温空白水浸、升温

空白水浸和20％浓度的H：SO。浸出过程，对钾的

浸出率的影响，结果发现：常温水浸过程浸出率

为66．4％，80"C加热水浸为70．6％，采用20％硫酸

浸出的浸出率为87．8％。

由于硫酸钾在水中的溶解度受到温度的影响，

当提高水溶液温度，钾元素的溶解度增大，因此

升温过程有利于钾元素的浸出：当采用硫酸体系

进行浸出时，由于H+浓度的增大，促进了浸出反

应的进行，钾元素的浸出率也会提高

考虑到汉源磷钾矿焙烧酸解后的产物主要为

CaSO。，其结晶程度对酸解后的混合料浆的液固分

离效果有很大的影响，将不同H：SO。浓度下酸解

的产物进行SEM表征，得到的结果见图2。

图2不同H2SO。浓度下酸解产物CaS04 SEM

Fig．2 SEM analysis of CaS04 in different

sulfuric acid concentration

由图2可以看出，当H：S0。浓度为5％时，

CaSO。的形貌呈现为散碎短小状，这表明整个酸解

反应进行的不够完全。当H：SO。浓度增大到10％

或20％时，可以明显看到CaSO。的晶体形貌呈现

粗大棒状，试验过程同时发现过滤性能比低浓度

硫酸试验中有明显提高。然而，当H：SO。浓度达

到30％时，CaSO。的晶须结晶程度开始恶化，已

长大的棒状晶须变短，形成短小的块状，此时溶

液的过滤性能也开始下降。这可能是由于硫酸浓

度过高，将使磷矿表面局部出现钝化包裹，从而
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影响到固相硫酸钙的结晶过程。由此可知，酸解

过程中硫酸浓度不易过高，否则产生的CaSO。的

结晶程度不好，影响液固分离过程。

2．2矿物粒径对P、K浸出过程的影响

由于本研究中所用的矿物为磷钾伴生矿，

各化学组分和物相分布存在分布不均的情况．

因此研究过程中将其焙烧后进行破碎、筛分，

得到不同粒径的焙烧样品进行化学成分分析，

结果见表1。

由表1可知，P：o，和K20的含量在不同粒径

分布的样品中是不同的，当颗粒平均尺寸大于325

“m时，其含P205为8．39％，K20为4．09％；当平

均粒径尺寸小于75“m时，其含P：O，为2．99％，

K：O为2．16％。由于，颗粒粒径增大会造成比表面

积减小，降低H+与含磷、钾焙烧渣的反应效果，

影响液固两相扩散传质速率，进一步导致P：0，和

K：O浸出率降低，因此为了获得较好的浸出效果，

应控制焙烧矿物的粒径在一定范围内。

表1不同粒径分布内焙烧物的化学成分组成／％
Table 1 The chemical composition ofthe roasted sample in different particle size

塾堡坌塑尘里 生堡 垒Q g塑 坚曼Q 垒12Q3 里12Q2 墨iQ2 璺Q3
325 8．39 4．09 49．14 1．27 2．31 4．12 16．10 14．58

-325+180 6．91 3．51 54．13 0．94 1．92 3．72 14．70 14。18

·1801+20 6．46 3．32 56．15 0．83 2．19 3．44 13．49 14．12

-120+96 5．39 3．15 57．36 0．99 2．04 3．41 13．87 13．79

—96+75 4．36 3．07 59．68 1．0l 2．32 3．67 13．02 12．87

‘75 2．99 2．16 68．86 1．34 2．50 3．2l 9．83 9．11

在试验条件为浸出温度80℃、硫酸浓度

20％、浸出时间为60min，搅拌转速为200 r／min时，

考察不同颗粒粒径对浸出过程的影响，结果见图3。

结果表明，P：O，的浸出率在粒径范围328～180“m

时为55．4％，随着粒径的减小，浸出率大幅提高，

粒径小于75岫时达到98．8％。粒径小于180 lam
以下时K：O的浸出率即可达到92％以上。这是由

于磷钾矿经焙烧提钾后生成的钾盐为水溶性的硫

酸钾，K：O水浸即易于浸出，而磷矿中的P：O，则

依赖于酸的浸取，粒径较小的颗粒有利于增大液

固问的接触面积，从而有利于P：O，的提取。
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图3粒径对P、K浸出过程的影响

Fig．3 Effect ofphosphate rock particle size on P

and K leaching process

2-3反应温度对P、K浸出过程的影响

在试验条件为，H：sO。浓度为20％、浸出时

间为60 min，搅拌转速为200 r／min时。考察不同

浸出温度对酸解过程的影响，结果见图4。

图4粒径对P、K浸出过程的影响

Fig．4 Effect ofphosphate rock particle size on P

and K leaching process

由图4可知，温度对P的浸出效果影响较大，

当浸出温度为50℃时，P的浸出率小于70％：随

着浸出温度的增大，P的浸出率逐渐上升：当浸出

温度达到90。C时，P的浸出率可达90％以上，此

时钾的浸出率也达到了90％。根据阿伦尼乌斯公式．
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温度的提升有助于液固两相传质反应的进行，促

进液固界面间化学反应。

2．4搅拌转速对P、K浸出过程的影响

在试验条件为浸出温度80℃、硫酸浓度

20％、浸出时间为60 min时。考察不同搅拌速度

对酸解过程的影响．结果见图5。

图5搅拌转速对浸出过程的影响

Fig．5 Effect of stirring speed on the leaching

process ofP and K

提高搅拌转速能够促进反应物的扩散传质过

程，由图5可知，当搅拌速率为50 r／min时，磷

和钾的浸出率均小于82％：随着搅拌转速进一步

大，磷和钾的浸出率逐渐增大：当转速达到200

r／min时，磷的浸出率可达90％以上，钾的浸出

率可达87％以上，然而随着搅拌转速由200 r／

min增大到400 r／min的时，磷和钾的浸出率均无

明显变化，也因此确定搅拌转速为200 r／min为

最佳工艺。

3 结论

(1)当硫酸浓度从0增大到30％时，P：0，、

K：O的浸出率逐渐增大，而硫酸浓度在30。45％之

间变化时，P：O，的浸出率则呈现下降趋势。当硫

酸浓度达到30％时，已经长大的产物CaSO。的晶

须断裂形成细小状，影响过滤过程。

(2)不同粒径下的焙烧渣成分不同，随着粒

径的变细，P：O，的成分逐渐减少，当粒径达到75

gm以下时，其含P：O，为2．99％。

(3)适宜的P：O，和K：o浸出条件为：硫酸

浓度为20％，搅拌转速为200 r／min，反应时间

60 min，反应温度为80℃，此时二者浸出率可达

90％以上。
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Experimental Study on Comprehensive Recovery for One Low-grade Copper

Sulphide Ore Containing Iron in Yunnan

Li Wei

(The Research＆Design Institute of YT(Holding)CO．，Ltd．，Gejiu，Yunnan，China)

Abstract：The content of Cu，Fe，S，CaO，Si02，A1203，MgO，Na20 is 0．485％，10．84％，0．382％，6．06％，49．46％，12．50％，

2．58％．4．07％respectively in one low-grade copper sulphide ore containing iron in Yunnan．Copper in the form of all

independent mineral occurred in chalcopydte，bornite，covelline and malachite，mainly in the form of chalcopynte and

malachite．Iron mainly in the form of an independent mineral occurred in magnetite，secondly isomorphic in the form of

quartz，chlorite，amphibole，plagioclase，garnet．The ore structure is very complex and the particle size is very uneven．

Based on the process mineralogy and test study of the ore，the process of”flotation-low—intensity magnetic separation”

was determined．The concentrate grade of Cu，Fe is 19．95％，61．24％，the recovery of Cu，Feis 90．72％，50．09％through
the amplifyingteststs．The process provides a good technical support to utilize the low content ore．

Keywords：Copper sulphide ore containing iron；Comprehensive recovery；Flotation；Magnetic separation
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Extraction of Phosphorus and Potassium by acid from a

complex Phosphoric Mineral

LV Li，Tang Shengwei，Luo Hongbo，Hu Xiaowei，Zhang Guoquan

(School of Chemical Engineering，Sichuan University，Chengdu，Sichuan，China)

Abstract：The process of separating P205 and K20by sulfuric acid leaching roasted phosphate was proposed to prepare

compound fertilizers．The effect of stirring speed，H2S04 concentration，particle size and reaction temperature on the

leaching process was researched．The results indicate that when the concentration of sulfuric acid is 5％．the crystallinity

of acid hydrolysate CaS04 was not complete；with the concentration of sulfuric acid increasing，the whiskers of CaS04

gradually grow and become thicker；when the sulfuric acid concentration is 30％，the original coarse CaS04 whiskers

are broken and shortened．Meanwhile，the chemical composition of the roasted slag in different particle size is various．

When the particle size is larger than 325 pm，the content of P205 is 8．39％，while that of 75 prn or less is only 2．99％．In

the condition of 20％sulfuric acid concentration，200 rpm，60 min，80。C，both the leaching rate of P205 and K20 call

reach 90％．
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万方数据


