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摘　 要： 采用硅热法提取黄磷，通过热力学计算，明晰了硅热法提磷的主要化学反应以及反应吉布斯自由能，并通过实际试验验证

了工艺流程的可行性。 结果表明，硅热法提磷主反应为：２（３ＣａＯ·Ｐ２Ｏ５） ＋５Ｓｉ＋ＳｉＯ２ 􀪅􀪅 ２Ｐ２（ｇ） ＋６ＣａＯ·ＳｉＯ２；真空度对反应起正

向作用，反应体系压强越低，反应吉布斯自由能越小，硅热还原反应越容易发生；提高温度可促使反应正向进行，相同温度下适当延

长还原时间，可提高反应还原率；常压下 １ ２５０ ℃反应 ２．５ ｈ，硅热法提磷可得到纯度 ９５．０３％的粗磷（黄麟），干渣残磷量为１．４５％。
硅热法制备黄磷过程中采用硅质还原剂，避免了焦炭的使用，符合低碳发展战略。
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　 　 磷是一种难以再生的非金属矿产资源［１］，广泛应

用于磷化工以及新能源产业［２］。 我国黄磷生产过程

能耗较高［３⁃４］，在当前“双碳”战略背景下，磷化工企业

属于重点排控企业［５］。 利用电炉制备黄磷过程中产

生大量黄磷尾气、含磷废渣以及磷泥［６⁃７］，存在严重环

境问题。
学者们对电炉法制磷的基础理论开展了大量研究

工作，但对提磷基础工艺研究较少。 为改善提磷工艺，
本文通过计算和分析硅热法还原磷矿粉的热力学，研
究工艺参数对硅热法提磷效果的影响，以期为硅热法
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提磷工艺的开发提供参考。

１　 试　 　 验

１．１　 试验原料及设备

试验所用磷矿石主要成分见表 １，磷矿石 ＸＲＤ
图谱如图 １ 所示。 由图 １ 可知，磷矿石主要物相为

Ｃａ５（ＰＯ４） ３Ｆ、ＣａＭｇ（ＣＯ３） ２ 以及 ＳｉＯ２，由于 Ｆｅ、Ａｌ 元素

含量较低，特征峰不明显。

表 １　 磷矿石主要化学成分（质量分数） ％

Ｐ２Ｏ５ ＭｇＯ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＳｉＯ２ Ａｓ１） Ｃｒ１）

３４．１８ １．６２ ０．９５ ０．６６ ４８．１７ ４．４１ ３０．７０ ３５．２０

　 １） 单位为 ｇ ／ ｔ。
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图 １　 磷矿石 ＸＲＤ 图谱

试验用工业硅 Ｓｉ 含量大于 ９９％。
试验设备为真空管式炉，坩埚材质为刚玉坩埚。
采用 ＸＲＤ（日本 Ｒｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ ＩＶ）分析磷矿粉以

及硅热还原反应干渣物相，采用 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ
５１１０（ＯＥＳ））测定磷矿粉以及硅热还原干渣的残磷量。

磷矿还原率 η 通过式（１）计算：

η ＝
ｍ０ｗ０ － ｍ１ｗ１

ｍ０ｗ０

× １００％ （１）

式中 η 为磷矿还原率，％；ｍ０、ｍ１ 分别为入炉生球、烧
后干渣质量，ｋｇ；ｗ０、ｗ１ 分别为生球磷、干渣中磷的含

量，％。
１．２　 硅热法还原磷矿粉的热力学原理

硅热法提磷过程中体系可能发生的化学反应如下：
２Ｃａ５（ＰＯ４） ３Ｆ 􀪅􀪅 ３Ｃａ３（ＰＯ４） ２ ＋ ＣａＦ２ （２）
４Ｃａ５（ＰＯ４） ３Ｆ ＋ ３ＳｉＯ２ 􀪅􀪅

６Ｃａ３（ＰＯ４） ２ ＋ ＳｉＦ４（ｇ） ＋ ２ＣａＳｉＯ３ （３）
２Ｃａ５（ＰＯ４） ３Ｆ ＋ ７Ｓｉ 􀪅􀪅
　 　 ３Ｐ ２（ｇ） ＋ Ｆ２（ｇ） ＋ ７ＣａＳｉＯ３ ＋ ３ＣａＯ （４）

Ｃａ３（ＰＯ４） ２ ＋ ３ＳｉＯ２ 􀪅􀪅 ３ＣａＳｉＯ３ ＋ Ｐ ２Ｏ５ （５）
２Ｃａ３（ＰＯ４） ２ ＋ ５Ｓｉ ＋ ＳｉＯ２ 􀪅􀪅 ２Ｐ ２（ｇ） ＋ ６ＣａＳｉＯ３

（６）
Ｃａ３（ＰＯ４） ２ 􀪅􀪅 ３ＣａＯ ＋ Ｐ ２Ｏ５ （７）

ＣａＭｇ（ＣＯ３） ２ 􀪅􀪅 ＣａＯ ＋ ＭｇＯ ＋ ２ＣＯ２（ｇ） （８）
２ＣａＯ ＋ ２ＭｇＯ ＋ Ｓｉ 􀪅􀪅 Ｃａ２ＳｉＯ４ ＋ ２Ｍｇ（ｇ） （９）

　 　 文献［８］发现，在无其他添加剂的条件下，反应（２）
在 １ １７４ ℃发生脱氟反应，生成 Ｃａ３（ＰＯ４） ２ 和 ＣａＦ２。
反应（３）在 １ ６００ ℃时 ΔＧ＞０，反应不能发生，但氟在

４００ ℃以 ＳｉＦ４ 形式脱离氟磷酸钙，后自发转变为 ＳｉＦ４

气体逸出［９］。 反应（４）在温度高于 １ １３０ ℃时 ΔＧ＜０。
反应（５）在温度 ２ ３２７ ℃时 ΔＧ≤０。 反应（７）在温度

２ ７２７～ ３ ３２７ ℃ 时 ΔＧ ＜ ０。 反应 （ ８） 首先发生类似

ＭｇＣＯ３ 热解的反应，然后主要是 ＣａＣＯ３ 的分解过程，
对应温度分别约为 ５００ ℃和 ８００ ℃ ［１０⁃１１］。 反应（９）在
硅热还原反应区间 ΔＧ＜０，同二氧化钙与氧化钙造渣

生成硅酸钙相同［１２］，故硅热法提磷的主反应如下：
３ＣａＯ ＋ Ｐ ２（ｇ） ＋ ２．５Ｏ２（ｇ） 􀪅􀪅 ３ＣａＯ·Ｐ ２Ｏ５

　 ΔＧθ ＝ － ２ ３１３ ８００ ＋ ５５６．５Ｔ （１０）
Ｓｉ ＋ Ｏ２（ｇ） 􀪅􀪅 ＳｉＯ２ 　 　 　
　 ΔＧθ ＝ － ９０７ １００ ＋ １７５．７３Ｔ （１１）
ＳｉＯ２ ＋ ＣａＯ 􀪅􀪅 ＣａＯ·ＳｉＯ２

　 ΔＧθ ＝ － ９２ ５００ ＋ ２．５Ｔ （１２）
　 　 由式（１０） ～（１２）可确定硅热法提磷最终反应及反

应吉布斯自由能如式（１３）所示，可知该反应可以进行。
２（３ＣａＯ·Ｐ２Ｏ５） ＋ ５Ｓｉ ＋ ＳｉＯ２ 􀪅􀪅 ２Ｐ２（ｇ） ＋ ６ＣａＯ·ＳｉＯ２

ΔＧθ ＝ － ４６２ ９００ － ２１９．３５Ｔ （１３）
１．３　 硅、磷与氧还原能力比较

硅、磷氧化反应及其标准生成吉布斯自由能见表 ２，
本文热力学数据均参考文献［１３］。 根据单质 Ｐ、Ｓｉ 与
１ ｍｏｌ Ｏ２ 生成 Ｐ ２Ｏ５ 和 ＳｉＯ２ 反应的标准吉布斯自由能

随温度变化的关系式，绘制出 ΔＧθ⁃Ｔ 关系曲线见图 ２。

表 ２　 硅磷氧化反应的标准吉布斯自由能

化学反应式
适用温度
范围 ／ Ｋ ΔＧθ ／ （ Ｊ·ｍｏｌ－１）

Ｓｉ（ｓ）＋Ｏ２（ｇ） 􀪅􀪅 ＳｉＯ２（ｓ） ２９８～１ ６８５ ΔＧθ ＝－９０７ １００＋１７５．７３Ｔ
Ｓｉ（ ｌ）＋Ｏ２（ｇ） 􀪅􀪅 ＳｉＯ２（ｓ） １ ６８５～１ ９９６ ΔＧθ ＝－９４６ ３５０＋１９７．６４Ｔ
２Ｐ２（ｇ）＋５Ｏ２ 􀪅􀪅 Ｐ４Ｏ１０（ｇ） ６３１～１ ９７３ ΔＧθ ＝－３ １５６ ０００＋１ ０１０．９Ｔ
０．５Ｐ２（ｇ）＋０．５Ｏ２ 􀪅􀪅 ＰＯ（ｇ） ２９８～１ ９７３ ΔＧθ ＝－７７ ８００－１１．５Ｔ
０．５Ｐ２（ｇ）＋Ｏ２ 􀪅􀪅 ＰＯ２（ｇ） ２９８～１ ９７３ ΔＧθ ＝－３８５ ８００＋６０．２５Ｔ

由图 ２ 可见，２ 个反应 ΔＧθ 均随温度升高而增加，
在整个温度段，生成 ＳｉＯ２ 的 ΔＧθ 恒低于生成 Ｐ ４Ｏ１０的
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ΔＧθ，故 ＳｉＯ２ 稳定性大于 Ｐ ４Ｏ１０，硅可作为磷的还原剂

将磷从磷矿石中还原出来。
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图 ２　 ＳｉＯ２、Ｐ４Ｏ１０ 标准吉布斯自由能与温度关系曲线

１．４　 真空条件下硅热还原提磷的热力学

Ｓｉ 的熔点为 １ ６８５ Ｋ，ＳｉＯ２ 熔点为 ２ ０００ Ｋ，且压强

不改变熔点，因硅热还原主反应中 ３ＣａＯ·Ｐ ２Ｏ５、Ｓｉ、
ＳｉＯ２、ＣａＯ·ＳｉＯ２ 均为固态，取其活度 ａ 为 １，计算得到

反应标准吉布斯自由能：

ΔｒＧｍ ＝ ΔｒＧθ
ｍ ＋ ＲＴｌｎ

ｐＰ

ｐθ
æ

è
ç

ö

ø
÷

２

·
ａ６

ＣａＯ·ＳｉＯ２

ａ６
ＣａＯ·ＳｉＯ２

·ａ２
３ＣａＯ·Ｐ２Ｏ５

·ａＳｉＯ２

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú

（１４）
式中 ΔｒＧθ 为标准吉布斯自由能；Ｒ 为理想气体常数；Ｔ
为温度；ａ 为活度；ｐＰ 为磷蒸气分压，Ｐａ；ｐθ 为标准态

压力，１００ ｋＰａ。
考虑体系压强分别为 １．０１３ ２５、１０．１３２ ５、１０１．３２５、

１ ０１３．２５、１０ １３２．５、１０１ ３２５ Ｐａ 时，ＣａＭｇ（ＣＯ３） ２ 的两个

分解阶段温度均低于 １ ０００ ℃ ［１１］，故设 ｐＰ 等于体系的

压强，则硅热提磷还原反应吉布斯自由能随温度变化

如图 ３ 所示。
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图 ３　 不同体系压强下反应的 ΔＧ⁃Ｔ 曲线

同一温度、真空条件下硅热还原反应的吉布斯自

由能恒低于标准态，且反应的吉布斯自由能随着体系

压强降低而减小，故提高真空度、升高反应临界温度均

有利于硅热还原反应的进行。
１．５　 试验方案

将磷矿粉、硅质还原剂（工业硅）细磨至 ０．１５ ｍｍ，
混合均匀，经造球处理后烘干，将干燥后的生球放入真

空管式炉中，设定温度参数以及相应的保温制度，期间

通入氮气保护，保温过程中通过冷凝反应生成的磷蒸

气收集黄磷，样品随炉冷却，冷却后检测球团残磷量。

２　 试验结果与分析

反应后干渣形貌见图 ４（ａ）。 干渣形貌与生球形

貌无异，表明反应为固相反应，干渣呈蜂窝状疏松结

构，证明磷以磷蒸气形式逸出表面。 试验收得黄磷见

图 ４（ｂ），它在冷水中外观为淡黄色固体，加热呈可流动

液态，空气中常温下可燃烧。 收得黄磷在苯中含量达

９５．０３％，不溶物含量在苯中为 ４．９７％，砷含量 ０．０３％。

图 ４　 反应干渣及黄磷图

通过试验发现，硅热还原制备黄磷受反应温度、保
温时间以及体系压强等因素影响。 不同条件下试验结

果见表 ３。 结果表明，提高温度有利于反应进行，可促
使 Ｐ 的还原，但此时残磷量高；通过调低压强、延长保

温时间，可一定程度上提高反应还原率、降低残磷量。
相同温度以及相同保温制度下，真空度越高，磷还原率

越高，渣中残磷量越低，该结果与热力学规律相符。 硅

热法提磷与碳热还原规律相似，升高还原温度及延长

保温时间均可提升磷还原率及磷挥发率［１４］。

表 ３　 不同试验条件下试验结果

焙烧
温度 ／ ℃

保温
时间 ／ ｔ

体系
压强 ／ Ｐａ

还原
率 ／ ％

渣中
残磷量 ／ ％

１ １５０ ２．５ １０１ ３２５ ８４．０３ ２．３４
１ ２５０ １．５ １０１ ３２５ ８１．９２ ２．４５
１ ２５０ ２．５ １０１ ３２５ ９０．１１ １．４５
１ ２５０ ２．５ １００ ９２．４９ １．１０
１ ２５０ ２．５ ２００ ９３．４５ ０．９６

图 ５ 为常压下 １ ２５０ ℃反应 ２．５ ｈ 后干渣的 ＸＲＤ 图

谱。 对比图 １ 可知，硅热还原反应后，原有物相 ＳｉＯ２ 相
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消失，Ｃａ５（ＰＯ４）３Ｆ 以及 ＣａＭｇ（ＣＯ３）２ 主峰消失，但仍有

Ｃａ５ （ ＰＯ４ ）３Ｆ 相 存 在； 渣 相 中 出 现 新 相 ＣａＳｉＯ３

（Ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅ）、ＣａＳｉＯ３（Ｃｙｃｌｏｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅ）。
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图 ５　 干渣 ＸＲＤ 图谱

３　 硅热法提磷特点浅析

相较于传统电炉法提磷，硅热法提磷直接采用磷

矿粉，对磷矿中磷含量、杂质含量要求较低，可直接采

用中低品位磷矿提磷，有效提升磷矿利用率。
硅热法提炼磷的温度仅 １ ２５０ ℃，较电炉法冶炼

温度低 ２００ ～ ３００ ℃，能耗有所降低。 通过实际试验，
验证了硅热法提磷的可行性，试验过程中观测到磷蒸

气逸出，收集到的粗磷经初步漂洗纯度达 ９５．０３％，产物

基本不含杂质，收得率高。 常压下 １ ２５０ ℃反应 ２．５ ｈ，
干渣残磷量为 １．４５％。

硅热法提磷采用硅质还原剂而不是碳还原剂，一
定程度减少了碳排放，符合绿色发展要求。 硅热法提

磷可通过外场静态加热，反应为固相反应，烟气处理较

传统方法有很大优势，减少能耗。

４　 结　 　 论

１） 硅热法提磷主要发生如下反应：
２（３ＣａＯ·Ｐ ２Ｏ５）＋５Ｓｉ＋ＳｉＯ２ 􀪅􀪅 ２Ｐ ２（ｇ）＋６ＣａＯ·ＳｉＯ２。

２） 真空度对反应起正向作用，体系压强越低，反
应吉布斯自由能越小，反应越容易进行。

　 　 ３） 提高温度可促使反应正向进行；相同温度下，
适当延长还原时间可提高反应还原率；真空度越高，反
应效果越好。 常压下 １ ２５０ ℃反应 ２．５ ｈ 硅热法提磷，
可得到纯度 ９５．０３％的粗磷，干渣残磷量为 １．４５％。

４） 硅热法制备黄磷过程中采用硅质还原剂，避免

了焦炭的使用，符合低碳发展战略。
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