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热法制备含磷钾中微量元素肥料的实验研究
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摘要：我国大部分土壤缺乏中微量元素，影响作物健康生长和农产品品质。热法制各肥料具有可利用中

低品位磷矿，磷、钙、镁、硅等植物有益元素经高温活化养分有效性高的优点，但其工艺存在热能消耗较大的

问题。本文研究si02／P205、MgO／P205、caO／P205(m01)对体系熔融特性温度的影响，通过正交优选确定熔点为

1273℃的配方PF．1。在此基础上，研究硼、锰、钾、铁元素对P205一caO．MgO．Si02体系熔点的影响，得到各营

养元素的合适添加量为硼3％～5％，锰2％～4％，钾4％～8％，铁2％～5％。结合制肥需求，以磷矿、白云石、

钾长石和硼镁矿等矿物原料配成矿物配方PF．2，熔点降为1045℃，降低了228℃，在增加肥料产品营养元素多

样性的同时，达到了节能降耗的目的。考察热法制备肥料工艺中各养分转化率的变化规律，研究表明，延长焙

烧时间可显著提高钾和铁元素的转化率；提高焙烧温度可促进各营养元素的有效转化；在熔融水淬条件下各元

素转化率普遍较焙烧法高，尤其是磷。
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作物施肥中，中微量元素缺乏及不平衡现象普

遍存在，已成为当前限制我国农产品质量和产量提

高的重要因素[1。2]，因此，研究制备配比合理的中微

量元素肥料迫在眉睫。目前，我国中微量元素肥料

产品主要为水溶性盐类[3]，成本较高，且存在元素

拮抗问题。我国的磷矿资源大部分为难以直接利用

的中低品位磷矿，而每浮选出1t含30％PzOs的高品

位磷矿，又至少造成4 t尾矿的堆积，对环境造成了

很大影响M。热法制备肥料可以直接利用这些低品

位磷矿，将磷矿与含镁、硅的矿石熔剂在高温下熔融，

熔融体水淬急冷，形成玻璃态的硅氧四面体网络结

构，将各种元素以离子状态阻隔，使其无法发生结

晶或者拮抗作用[7。8]，进入土壤后可被植物根系分泌

的弱酸溶解吸收，提高了养分利用率。热法肥料目

前主要指熔融钙镁磷肥[91，产品含有植物所需的枸

溶性多元素养分(P、M昏Si、K、Fe、M【1等)，

可作为缓释肥料施用，且制备工艺过程相对简单，

几乎零排放，符合绿色肥料的发展方向。

热法肥料制备的核心在于高温熔融，电耗占总

能耗的80％左右。由于氟磷酸钙晶格能大，结构稳定，

导致熔化温度高，通常操作温度需要大于1400℃，

这消耗大量的能量。因此，寻找合适助熔剂降低体系

熔点对热法工艺节能降耗意义重大。本文对含磷钾的

中微量元素肥料的热法制备工艺进行了研究，旨在通

过调节各中微量元素配比，降低P205一Ca0_Mgo．Si02

多元体系的熔点，从而在增加肥料产品营养元素多样

性的同时，达到节能降耗的目的，为利用矿石资源制

备中微量元素肥料或土壤调理剂产品等提供参考。
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化学试剂(分析纯)：硼酐、氧化锌、四氧

化三铁、二氧化锰、无水碳酸钾。

主要仪器：HR_8型微机灰熔点测定仪(鹤壁

市天冠仪器仪表有限公司)，GWL一1600℃型高温

工业电炉(洛阳市国炬实验电炉制造)，STA 449

F3 Jupiter型同步热分析仪(德国耐驰公司)。

1．2熔融水淬实验方法

该工艺参照肥料制备的玻璃结构理论[81：

将粉碎后的矿石，以及化学试剂根据特定配方进

行称量，在混合器中充分混匀后转移至石墨坩埚

中，于高温工业电炉中进行熔融实验。在设定温

度下熔融30 min后将坩埚取出，将熔融状态的物

料迅速倒入水淬装置中。冷却后取出，烘干至恒

重，将玻璃态半成品进行粉碎后得到热法活化产

品一一中微量元素肥料，对其进行化学分析。其

工艺流程见图1。
化学试剂

血号网
1．．．．．．．．．．．．．．．一

图1熔融水淬工艺流程

Fig．1 F10w Chart ofMelt—water Quenching Process

2实验结果与讨论

2．1 Ca0伊205(m01)=4．5条件下P205一caO—MgO—Si02

四元体系熔点分布

以ca0／P：Os(m01)=4．5为基本条件，通过随机

取点的方式利用HR．8型微机灰熔点仪测熔融特性

的方法(参考GB／T 219—2008煤灰熔融性的测定方

法)考察在不同的SiOz／P：0s、MgO／P：05配比下体

系熔点(即流动温度FT)的变化，为方便表示，将

CaO+P205作为一个组分，作出CaO+P205一MgO—

SiOz三元熔点图。图上三个顶点分别代表配方中

相对组分的质量分数。

CaU+p2U5

图2 Ca0十P205一MgO—Si02三元系熔点

Fig．2 7rriple melting point ofCa0+P205一M90一Si02

由图2可知，在CaO／P205(m01)=4．5时，可得

到一个约为1280℃左右的低熔点区，其配料范围

为：Si02伊205=1．62～3．75，MgO／P205=0．6～1．75。

2．2 P205一CaO—MgO—Si02四元体系配方条件的优选

PzOs在实际生产中主要由磷矿提供，钙磷比

CaO／P：Os(m01)的确定尤为重要，实际磷矿钙磷比

见表2。

表2实际磷矿成分及其钙磷比
Table 2 Acnlal phosphoms com口osition and its calcium．phosphoms ratio

矿物名称 ca0／P205／mol P205／％ caO／％ MgO／％ si02／％ Fe203／％ A1203／％ 烧失量／％

青海某磷矿 11．33 3．44 15．40 14．57 39．50 6．70

贵州磷矿尾矿 10．52 8．52 35．41 15．10 3．37 o．4l 3．05 32．52

四川某磷矿 7_31 15．62 45．1 1．75 27．93 2．74 2．59

湖北大峪口磷矿 4．34 16．70 28．62 2．25 33．40 2．36 1．62 8．72

云南某磷矿 5．85 17．5 40．44 3．1 24．44 2．1 2．7 9．52

云南磷矿 8．14 21．16 68．04 6．68 — 0．56 0．20 —
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考虑到我国目前大部分磷矿品位普遍较低，

采用浮选法难度高消耗大，若通过热法对中低品位

磷矿加以利用，可以有效缓解我国磷矿的消耗速度。

因此，应尽量选择钙磷比较高的磷矿为原料，将配

方中的钙磷比Ca0／Pzos研究范围暂定为4．5～6．5。

同时，参考2．1实验部分得到的低熔点区，

设定因素Si02／P205的水平取值为1．6、2．0、2．4，

MgO／Pz05为0．8、1．2、1．6。在此基础上对磷钙镁

硅四元体系的配比进行三因素三水平正交实验，

实验结果见表4。

表3正交实验因素水平
Table 3 LeVel of onhogonal test factors

表4正交实验结果
Table 4 Results ofonhogonal test

注：k值指的是每个因素取值所得到的配方的熔点的平均值，

用R来表示k的极差、可以得到不同因素对于配方熔点影响的大小。

由表4可知，因素对配方熔点显著性影响大

小为：Ca0／P205>Si02／P205>M90／P205。

由直观分析得出较好的组合条件为：Ca0／

P205=6．5，MgO／P205=1．2，Si02／P205=2．0。实验验

证可得，该配方PF一1特征温度为DT=1173℃，

HT=1227℃．FT=1273℃。

表5配方PF一1组成／％
’rable 5 Fornlulation PF-1 composition

里!Q! 垦!Q垒!gQ !!Q1
9 34 60．75 11．21 1 8．69

2_3多种营养元素添加对P205．CaO．M90．Si02四元

体系特征温度的影响

2．3．1硼对四元体系特征温度的影响

硼，在玻璃陶瓷合金等热法材料制备过程中

有良好的助熔作用，同时可对玻璃体系具有一定

的改性作用【11’141，硼砂是最为常见的助熔剂。因

此，硼在多元体系中，既可作为中微量元素添加，

也能起到助熔的作用。改变体系中硼的相对含量，

可得到实验结果见图3。

舔加重／％

图3硼添加量对体系特征温度的影响

Fig．3 Effect of boron addition on system characteristic

temperatllre

随着硼含量的增加，体系特征温度呈明显下

降趋势，流动温度FT从空白的1287℃降低到添加

量为7％时的1049℃，相对降低了250℃：在小于

4％时，平均硼含量增加1％体系特征温度降低约

50℃：添加量大于4％以后，体系特征温度下降趋

势减缓。对比DT、HT、FT三组不同数据可以发现：

硼添加量小于4％时，体系变形、烧结、熔流过程

发生间隔较稳定；大于4％后，DT、HT两种状态

间隔变大。从生产过程方面考虑，硼添加量为4％

以内时，体系选择流动温度FT(即熔点)为工作温

度更为高效节能：添加量为4％～7％时，选择变

形温度DT为工作温度更为高效节能。

2．3．2锰对四元体系特征温度的影响

锰为作物所需的微量元素，添加量不宜过多，

应结合锰的助熔效果及中微量元素肥料标准确定

添加范围，实验结果见图4。
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Mn／％

图4锰添加量对体系特征温度的影响

Fig．4 Efrect of manganese addition on system characteristic

temperature

锰对体系特征温度的影响较为明显，随着锰

含量的增加，体系特征温度发生了较为明显的下

降，锰添加量为8％时较未添加时将特征温度降低

了60℃：在小于3％时，平均锰含量增加1％体

系特征温度降低约10℃：添加量大于3％以后，

流动温度FT下降趋势减缓。对比DT、HT、FT

三组不同数据可以发现：锰添加量增加，体系中

DT、HT两种状态间隔变大，HT、FT差距逐渐缩

小。由于锰添加过量可能对环境形成污染，因此

可以考虑将锰的添加量稳定在2％～5％。

2．3．3钾对四元体系特征温度的影响

在熔融体系中，钾长石具有一定的助熔效果[15]。

同时，钾元素作为植物所需的大量元素，可适当

提高其加入量。通过改变钾元素的添加量，可得

到实验结果见图5。

酬
图5钾添加量对体系特征温度的影响

Fig．5 Ef!E色ct of potassium addition on system characteristic

temperature

钾对体系特征温度的影响较明显，添加量小

于6％时，添加量每增加1％体系流动温度FT降

低约10℃，钾添加量为6％时较未添加时将特征

温度降低了80℃；添加量大于6％后，体系特征

温度几乎不再变化。对比体系特征温度DT、HT、

FT三组不同数据可以发现：钾添加量大于6％后，

DT、HT两种状态间隔变大。因此，钾的添加范

围应保持在6％左右，更为节能高效。

3．3．4铁对四元体系特征温度的影响

铁作为作物所需的微量元素，应结合铁的助熔

效果及中微量元素肥料标准确定添加量，结果见图6。

R，％

图6 铁添加量对体系特征温度的影响

Fig．6 Effect of iron addition on system characteristic

temperanlre

铁的添加对于体系特征温度的降低具有促进

作用，但效果并不明显。Fe添加量大于2％时，

HT与FT间隔逐渐缩小，说明体系软化温度与流

动温度相差不大，对于工业生产有利。因此，铁

的添加量可以适当提高，取值范围在2％～5％皆可。

2．4矿石配方

结合实验3．2 CaO．P205一MgO—si02四元配方的

优选与实验3．3中硼、锰、钾、铁元素的添加条件，

利用磷矿石、白云石、钾长石、硼镁矿四种矿物

及少量的化学试剂可得到配方PF一2，其组成见表6。

表6配方PF一2组成／％
，Ihble 6 Fomulation PF一2 composition／％

里!Q!鱼!Q丛gQ!!Q! 里垒!里 鉴!Q 里! 圣翌
9．40 24．18 10．74 22．83 2．69 2．68 3．24 3．36 4．03

该实验配方的特征温度测定结果为

DT=993℃，HT=1020℃，FT=1045℃。
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2．5热法制备中微量元素肥料的工艺研究

依据配方的特征温度进行焙烧和熔融水淬实

验，制各热法肥料并进行营养元素的转化率分析，

实际生产中焙烧工艺的操作温度大约为变形温度

DT，熔融肥料的操作温度应控制在约流动温度

FT+150℃[16]。具体热法制备工艺条件及处理后的

产品各组分转化率见表7。

表7不同样品经热法制备后转化率11／％
T曲1e 7 Conversion rate ofdi恐rent samples after preparation by thennal method

其中，产品中某一元素的转化率为[171：T1=c／

T×100％。C为产品中某元素的有效含量，T为全

含量。

(1)对比唧一1与HH一2可得，焙烧时间的
延长可适当提高各元素的转化率，其中镁、硼、钾、

铁等元素的效果更为明显。尤其是钾和铁两种元

素，在焙烧时间为2 h时，可达到88％左右的转

化率；同时，对比HH一1、3、4、5可发现，焙烧

条件下，温度的提高对养分转化率的提高也有较

明显的促进作用，钾、铁元素的转化率在1020℃

时可达到85％以上。因此，当中微量元素肥料目

标为得到高效的钾、铁元素含量时，可以考虑将

操作温度保持在变形温度DT左右，并适当延长焙

烧时问，从而可以大幅降低配方热法制备过程所

需能耗，并得到高效的含钾铁肥料。

(2)对比明一5、6可发现，肥料配方PF一2
经过熔融水淬后各元素转化率普遍较焙烧法有所

提升。制备方法的不同以及操作温度的大幅提高，

对磷的转化率有明显影响。在多种矿质成分存在

情况下，配方中的磷经过1200℃熔融30 min，水

淬后转化率可达54．40％。

(3)锌的转化率在软化温度HT及流动温度

FT条件下处理时可达到60％以上，在变形温度

DT处理1h时有效性不高，但900℃下焙烧2 h可

达49％。当重点为设计锌肥制备工艺时，可单独

考察锌在热法制备条件下的转化率变化，适当延

长焙烧时间，而非必须提高温度条件。

2．6配方PF一2的热重分析

配方PF．2在粒度为0．180瑚m、升温速率为

20℃／min时的热重曲线见图7。

ly℃

图7 PF一2配方的TG—DSC曲线
Fig．7 TG—DSC cuⅣes ofPF一2 fbmulation

从图7中TG曲线可以看出，配方PF一2的

主要热分解过程可分为3个阶段【18．201，第1阶段

在70～200℃，质量损失约2．74％：第2阶段在

600～900℃，是配料主要的失重阶段，质量损失约

16．96％：第3阶段在1000～1200℃，质量损失为0．5％。

由DSC曲线可知，配方PF一2于630℃有明显

的吸热峰，800℃为放热峰。因此，第1阶段为干

燥阶段，500℃前矿物中的游离水分和结晶水随着

温度的升高而蒸发并伴随吸热：第2阶段中，体

系中物料先大量吸热后迅速放热，500℃一550℃石

英晶型转变吸热，580～700℃矿物原料中结晶水

蒸发吸热，750～820℃矿物原料反应新产物再结

晶放热；第3阶段为高温分解及熔融过程，850～

1000℃配料中白云石分解吸热，1000℃以后矿物原
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料开始软化直至特征温度DT。

结合配方PF一2的特征温度可以发现，体系在

变形温度DT=993℃附近时，质量损失减少，白云

石开始分解吸热。由于白云石本身熔点较高，矿

石分解困难，可考虑用其他矿石替代。1050℃以后，

体系质量基本不再变化，但仍有吸热现象，说明

体系熔融过程仍在进行。

3 结 论

(1)在CaO／P205(m01)=4．5时低熔点区为：

Si02／P205=1．62～3．75，MgO／P205=0．6～1．75；通过

正交优化，得到熔点为1273℃的配方PF一1，其

CaO／P205=6．5，MgO／P205=1．2，Si02／P20522．0。

(2)考察添加硼、锰、钾、铁营养元素对体

系熔融特征温度的影响，并结合农业中植物生长

需求，得到各元素的合适添加范围为：硼3～5％，

锰2％～4％，钾4％～8％，铁2％～5％。以磷矿、

白云石、钾长石和硼镁矿等矿物原料配成矿物配

方PF．2，其熔点为1045℃。

(3)研究各营养元素转化率在不同热法制备

条件下的变化情况，结果表明：延长焙烧时间可

明显提高钾和铁元素的转化率；提高焙烧温度可

促进各营养元素的有效转化，熔融水淬后各元素

转化率普遍较焙烧法有所提升，尤其是磷。

(4)矿石配方PF。2的TG—DSc曲线表明，

600～900℃为配料的主要失重阶段，在630℃左右

有明显的吸热，800℃左右有大量放热，特征温度

降低明显。
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Experimental Study on Thermal Process of preparing Phosphorus

Potassium Fertilizers Containing Medium and Trace Elements

Zhang Yalil，Hou Cumon21，Ji Tingtin92，Gu Shouyul，Wang Haobinl，Liu Bingbin91

(1．School of Chemical Engineering，Zhengzhou University National Centre of Research&Popularization on

Calcium，Magnesium，Phosphate and Compoulld Fertilizer Teclln0109y，Zhengzhou Henan 45000 1，China：

2．C011ege ofResources and EnvirollInental Sciences，ChinaAgricultural University，Beiiing 100094，China)

Abstract：Due tO the lack of trace elements in most soils in China，the healthV growm of crops and the

qualitV of agricultural products are adversely affected．The mermal process of fertilizer preparation has

the advantage of using medium and low grade phosphate ore and high effectiveness of nutrients bV high

temperature activation of beneficial elements such as phosphorus，calcium，magnesium and silicon，while

the energv consumption of the process is high．In mis studv，the effect of mole ratio of Si02伊205，MgO／

P205，CaO／P205 on the melting characteristic temperature of me sVstem was firstlV investigated，and the

fo砌ulation PF一1 with a meltillg poim of 1273℃was determined by orthogonal selection．Then me ef艳ct of

el锄ents such as boron，mallganese，potassium，iron etc．on me meltiIlg poim of P205一CaO—MgO—Si02 sVstem

was studied．The results showed mat the appropriate addition of nutriems were 3％～5％boron，2％～4％

mallganese，4％～8％potassium，and 2％～5％iron，respectivelV．Ta蚰ng i11to account f色rtilizer requirements，

血e mineral foⅡ11ulation PF-2 was designed wim minerals such as phosphorus ore，d010mite，potash feldspar a11d

boron magnesium ore，and its meltillg poillt was 10wered to 1045℃，comparing wim PF一1，Ⅱ1e meltiIlg pomt

lowered 228℃，energv saved and abundant Im仃iem elements contailled i11 me final product．The corresponding

conversion rates of me nutriems under different mermal preparation conditions were examined．It is found

that the extension of calcination roasting time can significantlV improve the conversion rate of potassium

and iron，and me increase of roastiIlg temperature also caJl promote the effective transformation of various

nutrients．Besides，the correspondiIlg conversion rates of each element under me condition of melting water

quenching is generaUV higher than that of roasting method，especiaUy phosphoms．

KeVwords：Medium and trace elemems；P205一CaO—MgO—Si02 quatemarV sVstem；melting point；nutrient
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