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摘　 要： 为解决窑法磷酸工艺中回转窑结圈问题，提出一种球团高温固结工艺，考察了黏结剂种类、固结温度、固结时间对磷矿球

团强度及其还原性的影响。 结果表明，固结温度 ８００ ℃以上，采用膨润土为黏结剂，球团抗压强度和落下强度明显高于腐殖酸钠为

黏结剂的球团。 在配碳量为理论用量的 １．４ 倍、ＣａＯ 与 ＳｉＯ２ 物质的量比 ０．３５、膨润土添加量为总物料量的 １．５％、固结温度 １ ０００ ℃、
固结时间 ３０ ｍｉｎ 条件下，球团抗压强度和落下强度分别为 ３４５．３６ Ｎ 和 ３３．５０ 次。
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　 　 磷酸是重要的化工原料，广泛应用于农业、冶金、
医药、半导体等行业［１］。 目前，磷酸的生产工艺主要

有湿法和电炉法［２⁃３］，这两种工艺对磷矿品位的要求都

很高，通常要求磷矿 Ｐ ２Ｏ５ 品位不低于 ２５％［４］。 然而，
我国磷矿资源贫矿多、富矿少，富矿资源（ｗ（Ｐ ２Ｏ５）≥
３０％）仅占总量的 ８％，而中低品位磷矿（ｗ（Ｐ ２Ｏ５）≤
１８％）则占 ５０％以上［５］。 随着富矿资源逐渐减少，传
统的磷酸生产工艺受到严重制约。

窑法磷酸工艺因适合处理中低品位磷矿，且能耗

较低，已受到了广泛关注和大量研究［４，６］。 但窑法磷

酸工艺存在回转窑结圈问题，至今未能实现工业

化［７⁃８］。 入炉球团强度不足是引起回转窑结圈问题的

关键因素之一［９⁃１０］。 高温固结（８００～１ ２００ ℃）可有效

提高球团强度，已广泛应用于电炉法黄磷的生产过

程［１１⁃１２］。 为此，本文提出了一种用于窑法磷酸工艺的

球团高温固结方法，重点考察了黏结剂种类、固结温度

和固结时间对球团性能的影响，相关研究结果可为窑

法磷酸工艺产业化提供基础技术支撑。
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１　 实验机理及实验方法

１．１　 球团固结机理

球团成球是将细磨物料加水润湿，在机械力和毛

细力作用下滚动而形成一定粒度的生球。 细磨物料在

成球过程中，首先形成球核，接着球核长大，然后是生

球紧密阶段。 造球物料中添加黏结剂的目的在于改善

其成球性和提高生球内颗粒之间的分子黏结力，以便

提高生球强度和热稳定性。
球团矿的固结主要靠固相反应，包括在高温下单

元系颗粒固相扩散固结、多元系通过固体扩散形成化

合物或固溶体。 这些过程一般都发生在它们熔化温度

之下，可以不产生液相或产生少量液相，便可使球团矿

固结起来，并且具有足够的强度。 焙烧球团矿固结过

程中固相扩散机理如下：固态物质中的质点不断运动，
温度愈高，运动愈激烈，而且质点之间可以进行反应。
根据前人研究结果，固体物质之间开始反应的温度远

低于它们的熔化温度。 球团矿在焙烧过程中，随着温

度升高，矿物晶格中的质点———分子或离子运动加速，
一旦获得足够的活化能，它们就能够克服周围质点的

作用力，不仅可以在晶格内部迁移（即内扩散），也可

以扩散到晶格表面，乃至扩散到与之邻近的其他晶体

的晶格之内，由此发生固结效应。
１．２　 实验原料与设备

实验用磷矿、硅石、无烟煤主要化学成分分析结果

分别见表 １～３。 由表 １ 可见，实验用磷矿的 Ｐ ２Ｏ５ 品位

为 １９．２３％。

表 １　 磷矿主要化学成分（质量分数） ％

Ｐ２Ｏ５ ＳｉＯ２ ＣａＯ

１９．２３ ３５．５８ ２８．１６

表 ２　 硅石主要化学成分（质量分数） ％

ＳｉＯ２ ＣａＯ

９８．０１ ０．０３５

表 ３　 无烟煤主要化学成分（质量分数） ％

Ｃ 挥发分 灰分
灰分成分

ＳｉＯ２ ＣａＯ
６７．３２ １０．８４ ２１．８４ ６５．１０ ３．１６

为了考察黏结剂种类对固结球团强度性能的影

响，选用了无机黏结剂膨润土和有机黏结剂腐殖酸钠

两种常见的黏结剂进行实验。 膨润土主要化学成分见

表 ４，粒度为－７５ μｍ 粒级占 ９０％；腐殖酸钠选用 ＨＧ ／ Ｔ
３２７８—２０１１ 优级品（可溶性腐殖酸含量大于 ７０％，粒
度为 １～４．７５ ｍｍ）。 实验中膨润土可直接使用，腐殖

酸钠则根据添加量配成溶液使用。

表 ４　 膨润土主要化学成分（质量分数） ％

蒙脱石 ＭｇＯ ＣａＯ 水分

６７．０ ５．９ １．９８ １０．６

造球过程主要使用的仪器有 Ｖ 型混料机、轮碾机

和圆盘造球机（Φ１ ０００）；球团性能检测所用仪器主要

有抗压强度测试仪、ＵＷ１０２０ 型电子天平（精确至 １ ｍｇ）、
气氛还原炉、ＤＨＧ⁃９０７０Ａ 型鼓风干燥箱等。
１．３　 实验方法

１．３．１　 球团制备

先将称量好的磷矿、硅石、无烟煤粉料倒入 Ｖ 型

混料机进行混匀，然后将混合好的物料放入容器，加入

黏结剂再进行人工预混，使物料和黏结剂混匀；再将预

混好的物料放入轮碾机中，运行设备约 １０ ｍｉｎ，达到运

行时间后，查看物料中的母球状态；调节圆盘造球机参

数，启动圆盘造球机，进行造球。
将得到的生球放入干燥箱内 ２００ ℃ ± ５ ℃ 烘干

２ ｈ，蒸发生球团表面水分防止球团爆裂。 干燥后的球

团放入气氛控制炉中，隔绝炉内空气，分别升温至设定

温度，并恒定保温时长，使球团能够在高温炉内固结。
恒温干燥过程结束后，将其冷却至室温。
１．３．２　 球团性能的测定

落下强度测定：首先将球团置于一定高度（生球

为 ０．５ ｍ，干球为 １．０ ｍ）自由落下至 １０ ｍｍ 厚的钢板

上，若落下 ｎ 次后发生破裂，则该球的落下强度为 ｎ－１
次。 每次测 ２０ 个球，取平均值作为球团的落下强度

（单位为次）。
抗压强度测定：将球团置于抗压强度测量仪上，在

其上部缓缓施加一个垂直向下的压力，直至生球发生

破裂，此时电子天平所显示的压力值即为该球的抗压

强度，每次测 ２０ 个球团，取平均值作为球团样品的抗

压强度（单位为 Ｎ）。
还原性表征：固结后球团放入已称重坩埚内（坩

埚底部开有小孔以便磷蒸气溢出），将坩埚放入还原

气氛炉的中心位置，打开气体阀门，以流速 ０．２ Ｌ ／ ｍｉｎ
稳定通入高纯氮气，再打开还原气氛炉，设置升温程

序，反应温度为 １ ３５０ ℃，保温时间 ３０ ｍｉｎ，反应结束

后自然降温至室温，测定还原后球团的质量及 Ｐ ２Ｏ５ 含

量，计算黏结剂对球团中 Ｐ ２Ｏ５ 还原性能的影响。
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÷ × １００％ （１）

式中 Ｒ 为球团还原率，％；Ｍ前、Ｍ后 分别为球团还原

前、后的质量，ｇ；Ｃ前、Ｃ后 分别为球团中还原前、后的

Ｐ ２Ｏ５ 含量，％。

２　 实验结果与分析

２．１　 固结工艺对球团强度的影响

２．１．１　 固结温度对球团强度的影响

配碳量为理论用量的 １．４ 倍、ＣａＯ 与 ＳｉＯ２ 物质的

量比 ０．３５、黏结剂（腐殖酸钠或膨润土）用量为总物料

量的 １．５％、固结时间 ６０ ｍｉｎ，考察了固结温度对球团

强度的影响，结果如图 １ 所示。

—— -D<6
—— 79=
�

�

.1>,��

30

24

18

12

6

0
200

(b)

400 800600 1000

5
>
8
,
�*

—— -D<6
—— 79=
�

�

.1>,��

400

300

200

100

0
200

(a)

400 800600 1000

2
@
8
,
� N

图 １　 固结温度对球团强度性能的影响

由图 １（ａ）可见，固结温度越高，对球团抗压强度的

影响越显著。 固结温度从 ２００ ℃增加至 ８００ ℃，以膨润

土为黏结剂球团的抗压强度从 １０７．３９ Ｎ 缓慢增加至

１６５．０８ Ｎ，随着固结温度进一步增加，球团抗压强度迅速

增加，固结温度 １ ０００ ℃时，抗压强度达到 ３４５．０１ Ｎ。 对

于腐殖酸钠为黏结剂的球团，固结温度从 ２００ ℃增加

至 ８００ ℃，其抗压强度从 １２９．６ Ｎ 缓慢降至 １１２．６ Ｎ，
而进一步增加固结温度，其抗压强度明显增大，固结温

度 １ ０００ ℃时，抗压强度达到 ２８７．００ Ｎ。
如图 １（ｂ）可见，固结温度 ２００ ℃时，膨润土和腐

殖酸钠为黏结剂的球团落下强度分别为 ３． ０５ 次和

３．２５ 次，随着固结温度增加至 ８００ ℃，两种球团的落下

强度分别增加至 １２．１０ 次和 ４．７０ 次，固结温度进一步

增加至 １ ０００ ℃，两种球团的落下强度迅速增加至

２６．８５ 次和 ２２．００ 次。 此外，固结温度超过 ８００ ℃后，
膨润土为黏结剂的球团落下强度始终高于腐殖酸钠为

黏结剂的球团。 固结温度 １ ０００ ℃为宜。
２．１．２　 固结时间对球团强度的影响

固结温度 １ ０００ ℃，其他条件不变，固结时间对球

团强度的影响如图 ２ 所示。
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图 ２　 固结时间对球团强度性能的影响

由图 ２（ａ）可见，随着固结时间增加，球团抗压强

度逐渐增大，而且在实验固结时间范围内，以膨润土为

黏结剂的球团抗压强度明显高于以腐殖酸钠为黏结剂

的球团，固结时间 １２０ ｍｉｎ 时，以膨润土为黏结剂的球

团抗压强度达到 ４７４．７９ Ｎ，而腐殖酸钠黏结剂的球团

抗压强度仅 ２８７．０１ Ｎ。
由图 ２（ｂ）可见，对于腐殖酸钠为黏结剂的球团，

其落下强度随固结时间增加而增加，而对于膨润土为

黏结剂的球团，其落下强度随固结时间增加而降低，但
在实验固结时间范围内，以膨润土为黏结剂球团的落

下强度始终高于以腐殖酸钠为黏结剂的球团。 较佳的

固结时间为 ３０ ｍｉｎ。
２．１．３　 固结球团优化实验

以膨润土为黏结剂，在固结温度 １ ０００ ℃、固结时

间 ３０ ｍｉｎ 条件下，球团可以获得较高的抗压强度和落
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下强度，分别为 ３４５．３６ Ｎ 和 ３３．５０ 次。
２．２　 黏结剂对球团还原性的影响

配碳量为理论量的 １．４ 倍、ＣａＯ 与 ＳｉＯ２ 物质的量

比 ０．３５、黏结剂用量为磷矿用量的 １． ５％、固结温度

１ ０００ ℃、固结时间 ２ ｈ、还原温度 １ ３５０ ℃、还原时间

３０ ｍｉｎ，考察了两种黏结剂对球团还原性的影响，结果

见表 ５。

表 ５　 黏结剂对球团的还原性的影响

黏结剂
种类

球重 ／ ｇ 球团中 Ｐ２Ｏ５ 含量 ／ ％
还原前 还原后 还原前 还原后

还原率 ／ ％

腐殖酸钠 ６．１７１ ５．０５９ １３．３０ １．２８ ９２．１１
膨润土 １０．６４０ ８．９７７ １２．５１ １．１５ ９２．２５

由表 ５ 可见，两种黏结剂制成的球团经高温固结

后，其失重率分别为 １８．０２％和 １５．６３％，还原率均在

９２％以上，说明这两种黏结剂制成的球团还原性能良

好，且两者对球团还原性能影响的差异较小。 综上所

述，为了降低回转窑的结圈风险，使球团具有更高的抗

压强度和落下强度，选择膨润土为黏结剂。

３　 结　 　 论

１） 黏结剂种类、固结温度和固结时间是影响球团

抗压强度和落下强度的关键因素。 当固结温度超过

８００ ℃时，球团的抗压强度和落下强度急剧增加；采用

膨润土为黏结剂时，球团抗压强度随着固结时间升高

而增加，而落下强度则随着固结时间升高而降低；采用

腐殖酸钠为黏结剂时，球团抗压强度和落下强度均随

着温度升高而增大。 固结温度 ８００ ～ １ ０００ ℃时，以膨

润土为黏结剂的球团抗压强度和落下强度均高于以腐

殖酸钠为黏结剂的球团。 因此，膨润土是磷矿球团高

温固结时更理想的黏结剂。
２） 在配碳量为理论用量的 １．４ 倍、ＣａＯ 与 ＳｉＯ２ 物

质的量比 ０．３５、膨润土添加量为总物料量的 １．５％、固
结温度 １ ０００ ℃、固结时间 ３０ ｍｉｎ 条件下，球团可以获

得较佳的抗压强度和落下强度，分别为 ３４５．３６ Ｎ 和

３３．５０ 次。
３） 膨润土和腐殖酸钠两种黏结剂对球团的还原

性能影响较小，球团经高温固结后再进行还原，其
Ｐ ２Ｏ５ 还原率可达 ９２％以上。

参考文献：

［１］　 王　 广，董剑豪，张　 燕． 磷矿⁃碳复合球团冷固结成型实验研究［Ｊ］．
化工矿物与加工， ２０２１，５０（３）：１６⁃２０．

［２］ 　 杨亚斌． 热法磷酸生产技术发展和趋势［Ｊ］． 云南化工， ２０１９，４６（１１）：
３２⁃３５．

［３］ 　 张存康，严达攀，冯伟珍，等． 湿法磷酸生产工艺优化探讨［ Ｊ］ ． 磷

肥与复肥， ２０２３，３８（４）：２３⁃２４．
［４］ 　 吴　 潘，吕　 莉，李剑锋． 中低品位磷矿窑法磷酸工艺条件的研究［Ｊ］．

辽宁化工， ２０１７，４６（１２）：１１７６⁃１１７８．
［５］ 　 李　 枫． 磷酸生产工艺浅析及窑法磷酸工艺优化改进构想［ Ｊ］ ．

中氮肥， ２０２２（６）：１⁃５．
［６］ 　 杨　 超，吕　 莉，梁　 斌，等． 窑法磷酸磷矿还原渣矿化固定 ＣＯ２［Ｊ］．

化工矿物与加工， ２０１６，４５（８）：１７⁃２２．
［７］ 　 王兴锋，李铁柱，孙孝东，等． 大孤山球团厂回转窑结圈机制与抑

制措施研究［Ｊ］ ． 冶金能源， ２０２２，４１（６）：４５⁃４９．
［８］ 　 潘　 建，田宏宇，朱德庆，等． 回转窑结圈形成机理及应对措施的

研究进展［Ｊ］ ． 钢铁， ２０２０，５５（７）：１３⁃２２．
［９］ 　 姚强王，付立民． 球团结圈现象成因及解决途径［ Ｊ］ ． 矿业工程，

２００４（３）：３２⁃３５．
［１０］ 　 范福军，吕　 莉，吴　 潘，等． 窑法磷酸还原反应物料的造球研究［Ｊ］．

磷肥与复肥， ２０１２，２７（６）：２３⁃２５．
［１１］ 　 张兴华． 一种磷矿粉制成球团黄磷炉料的加工方法：１０２７０１１６４Ａ［Ｐ］．

２０１２⁃１０⁃０３．
［１２］ 　 罗宗恬． 利用磷矿粉和碳粉生产黄磷的方法：１０４８９１４６１Ａ［Ｐ］．

２０１５⁃０９⁃０９．

引用本文： 魏世发，马　 彪，任国兴． 磷矿配炭球团高温固结工艺研究［Ｊ］．
矿冶工程， ２０２４，４４（２）：９２⁃９５．

􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍􀪍
（上接第 ９１ 页）

［１０］　 施　 佳，李茂林，杨哲辉，等． 超声处理对水玻璃和油酸钠体系中

方解石浮选行为的影响及其机理研究［Ｊ］． 矿冶工程， ２０２３，４３（１）：
４５⁃４９．

［１１］ 　 Ａｔｉａ Ｔ Ａ， Ｓｐｏｏｒｅｎ Ｊ． Ｆａｓｔ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｏｆ ｐｌａｔｉｎｕｍ， ｒｈｏｄｉｕｍ
ａｎｄ ｃｅｒｉｕｍ ｆｒｏｍ ｓｐｅｎｔ ｎｏｎ⁃ｍｉｌｌｅｄ ａｕｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｍｏｎｏｌｉｔｈ［Ｊ］． Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ＆ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ： Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｉｎｔｅｎｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ， ２０２１，１６４（７）：１⁃８．

［１２］ 　 王　 俊，王清良，胡鄂明． 新疆某低品位铍矿微波预处理浸出工

艺研究［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０１７，３７（３）：１０８⁃１１０．
［１３］ 　 ＺＨＡＮＧ Ｙ Ｌ， ＣＨＥＮ Ｘ， ＣＨＵ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｖａｎａｄｉｕｍ ｆｒｏｍ

ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｃｏｋｅ ｂｙ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ａｎｄ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ ［ Ｊ］ ．
Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ， ２０２０，１９１（１）：１⁃４．

［１４］ 　 ＸＩＥ Ｈ Ｍ， ＬＩ Ｓ Ｗ， ＧＵＯ Ｚ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｌｅａｄ ｆｒｏｍ ｅｌｅｃｔｒｏ⁃

ｌｙｔｉｃ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ａｎｏｄｅ ｍｕｄ ｂｙ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｃｏｕｐｌｅｄ ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ ｔｅｃｈ⁃
ｎｏｌｏｇｙ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０２１，４０７（４）：１⁃１１．

［１５］ 　 马密霞，秦　 宁，闵　 清，等． 微波超声波联用萃取白藜芦醇及其

苷的 ＨＰＬＣ 测定［Ｊ］ ． 化工学报， ２０１９，７０（增刊 １）：１２４⁃１２９．
［１６］ 　 王树楷． 铟冶金［Ｍ］． 北京：冶金工业出版社， ２００６．
［１７］ 　 ＹＡＯ Ｊ Ｈ， ＬＩ Ｘ Ｈ， ＰＡＮ Ｌ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｉｎｄｉｕｍ ｌｅａｃｈａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｉｎｄｉｕｍ⁃ｂｅａｒｉｎｇ ｚｉｎｃ ｆｅｒｒｉｔｅ ｍｅ⁃
ｃｈａｎｉｃａｌｌｙ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｕｍｂｌｉｎｇ ｍｉｌｌ［Ｊ］ ． Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ ａｎｄ Ｍａｔｅ⁃
ｒｉａｌｓ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ Ｂ， ２０１２，４３（３）：４４９⁃４５９．

引用本文： 申星梅，彭倩柔，李　 乐，等． 超声⁃微波复合场下从铟铁酸锌

中强化提铟［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０２４，４４（２）：８８⁃９１．

５９第 ２ 期 魏世发等： 磷矿配炭球团高温固结工艺研究


