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前 言

黄磷炉渣是电炉法生产黄磷时产出的固体废弃物，工业上每

生产 1吨黄磷将产出 8 ～ 10 吨炉渣。根据我国黄磷的生产现状，

目前我国黄磷企业实际年产出黄磷炉渣 600 ～ 750 万吨，其中云

南省年产出黄磷炉渣 300 ～ 400 万吨。目前，黄磷炉渣主要用于

生产农用硅钙肥、水泥、混凝土、磷渣砖及瓷质砖，产品品质较

低，且用量有限，大部分以废渣堆积，既浪费资源，又污染环

境。黄磷炉渣的综合利用，对保护生态环境、充分利用资源，以

及黄磷工业的可持续发展具有较大的经济价值和现实意义。

黄磷炉渣富含 CaO 和 SiO2及少量铁、铝、镁和其他元素，

可用于生产含钙和含硅产品。本书通过采用硝酸溶液浸出黄磷炉

渣，以硝酸钙的形式分离炉渣中钙元素及其他杂质元素后，通过

洗涤、煅烧等工艺制备出优质的白炭黑产品，同时利用浸出液得

到硫酸钙产品，开发了一条处理黄磷炉渣的新工艺，可生产出具

有高附加值的产品，从而提高了黄磷炉渣的综合利用价值。

本书是国家自然科学基金 “电炉法黄磷炉渣硅钙铁分离及

资源循环利用的基础研究”( 项目编号: 21066003) 的研究成果

之一，在此感谢国家自然科学基金委员会和昆明理工大学的大力

支持。本书在撰写过程中，罗康碧教授、李沪萍副教授、胡亮副
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教授、赵榆林老师和王斌同学、黄晓梅同学在文字处理、图表制

作和内容编排等方面做了大量的工作，在此表示衷心的感谢。

由于作者水平有限，书中不妥之处在所难免，敬请广大读者

批评指正。

作 者

2014年 1月
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内容简介

黄磷炉渣为黄磷生产过程中产生的固体废弃物，富含 SiO2

和 CaO及其他杂质，可用于提取白炭黑和钙盐产品，其他杂质
元素可用于生产聚硅酸盐类水处理剂。本书介绍了利用硝酸溶液
分解黄磷炉渣制备白炭黑和钙盐产品的技术基础和试验结果。全
书共分九章，主要包括黄磷炉渣的应用概述、硅钙分离工艺试验
基础研究、提取动力学研究、溶液沉淀钙的工艺及结晶动力学研
究、废液循环利用的基础研究及净化渣的应用基础研究等。

本书可供化学工程、环境工程、资源综合利用及黄磷生产
“三废”治理的工程技术人员和高等院校相关专业的师生阅读。
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第 1章 概述

1. 1 黄磷炉渣的概述

黄磷炉渣［1］是电炉法生产工业黄磷时，以含氟磷矿石、硅
石、焦炭为原料，在电炉中通过电能加热至 1400℃ ～1600℃，使
炉料熔融，通过分解还原反应，生成含元素磷的炉气，然后进入
冷凝系统，经过一系列的分离、精制等过程，凝聚分离得到黄磷
时，电炉中高温熔融炉渣排出产生的固体废弃物。电炉还原过程
中所发生的反应，可看作是硅石中的二氧化硅，先将五氧化二磷
从磷酸钙中置换出来，然后五氧化二磷被碳还原成元素磷，其还
原过程的化学反应［2］可表示如下:

4Ca5( PO4 ) 3F+21SiO2+



30C
20CaSiO3+6P2↑+30CO↑+SiF4 ( 1. 1)

若有游离态的 CaF2存在，则还存在如下副反应
［2］:

6CaF2+7SiO 2 3SiF4↑+2Ca3Si2O7 ( 1. 2)
除上述主要反应外，由于含氟磷矿石、硅石、焦炭等原料中

还含有其他杂质，在加热分解还原过程中，势必会有其他副反应
发生，如炉料中所含的氧化铁，会被碳还原为金属铁，并随即与
磷反应生成磷铁，其化学反应过程如下［2］:

1



Fe2O3+ 3C 2Fe+3CO↑ ( 1. 3)
8Fe+P 4 4Fe2P ( 1. 4)

因受炉料中碳的用量及炉渣酸度指标控制变化的影响，铁可
与磷结合成 Fe2P 或 Fe3P 等形式，主要以 Fe2P 的形式存在。生
成的磷铁大部分通过沉降沉积在电炉下部，定时从电炉中排出，
少部分残留在炉渣中。

炉料中的 Al2O3有 99. 5%进入炉渣中，Al2O3可代替 SiO2作为

磷酸钙还原反应的添加助溶剂，其化学反应过程如下［2］:

Ca3( PO4 ) 2+3Al2O3+



5C
3( CaO·Al2O3 ) +P2↑+5CO↑ ( 1. 5)

随同原料进入电炉的二氧化硅 ( 硅石) ，除少部分转化为四
氟化硅气体进入到炉气中外，大部分进入炉渣。

磷矿石中钙、镁主要以碳酸盐、硅酸盐的形式存在，如碳酸
钙、碳酸镁、硅酸钙等。它们在高温环境中发生分解反应，生成
氧化钙、氧化镁等而进入炉渣中。

由上述描述及分析检测可知，黄磷炉渣的组成复杂，其中主
要成分有氧化钙、二氧化硅，其他杂质成分有三氧化二铝、氧化
镁、五氧化二磷、氟、氧化铁等。国内外黄磷炉渣的主要化学成
分的统计数据如表 1－1和表 1－2所示。

表 1－1 国内外黄磷炉渣的主要化学成分 ( W/W %) ［3］

产 地 SiO2 CaO Al2O3 Fe2O3 MgO F P2O5

贵州贵阳 38. 79 50. 32 4. 78 0. 10 1. 00 2. 40 1. 36

湖北兴山 37. 86 49. 97 4. 04 0. 14 0. 60 — 2. 06

云南昆明 36. 60 49. 36 3. 98 0. 15 0. 33 — 1. 10

昆阳 41. 08 47. 60 4. 13 0. 56 1. 65 2. 50 2. 11

陕西 39. 5 50. 0 6. 20 0. 30 0. 30 2. 60 1. 00

2
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续表1－1

产 地 SiO2 CaO Al2O3 Fe2O3 MgO F P2O5

张家口 39. 50 46. 50 4. 46 0. 13 1. 91 — －

宁 夏 34. 47 52. 43 3. 19 1. 06 1. 40 — －

日 本 50. 7 43. 66 0. 47 0. 49 0. 68 — 0. 96

意大利 40. 24 50. 40 1. 33 0. 56 — 3. 40 2. 90

表 1－2 黄磷炉渣的化学成分 ( %) ［2］

SiO2 CaO Al2O3 Fe2O3 MgO P2O5 其他

40～43 47～52 2～5 0. 2～1. 0 0. 8～1. 5 0. 8～2. 0 0. 3～0. 8

通过表 1－1 可以看出，国内外黄磷炉渣的组成具有明显的
相似性，这便于对黄磷炉渣的开发利用。电炉法生产黄磷产生的
炉渣的外观主要有两种: 一种是在自然状态下进行冷却的黄磷
渣，为块状; 另一种是经过水淬处理的黄磷渣，为粒状。这两种
状态下的炉渣性状和成分都有很大的不同: 块状的颜色为灰色，
中间有气孔分布，其中还存在着晶簇，主要的矿物成分有环硅灰
石、枪晶石、硅酸钙，其次还有磷灰石、金红石［4］等; 而粒状
的黄磷渣颜色为白色，形状无规则，用偏光镜观察其并无结晶
相，这是由于在水淬处理过程中，炉渣温度迅速下降，没有足够
的时间使得其结晶，从而导致其在冷却过程中从原有状态收缩、
发生破裂，使得其呈现了非晶态的结构。

1. 2 黄磷炉渣的应用

黄磷炉渣主要为水淬渣，呈灰白色，具有多孔结构，密度
2900～3000 kg /m3，堆积密度 1000 ～ 1300 kg /m3，莫氏硬度 5 左
右，粒度位于 0. 5～5. 0 mm之间，以非晶质、块状渣为主，同时

3
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含有部分晶质体，主要矿物成分为硅灰石、枪晶石、变针硅灰石
和两种成分有所差异的硅钙石，化学成分主要含有 CaO、SiO2，
杂质成分主要有 Al2 O3、MgO、P2 O5、F 及少量的 K2 O、Na2 O
等。

从黄磷炉渣的组成可知，其开发利用有多种途径［5－16］:

1. 2. 1 黄磷炉渣在水泥生产中的应用

黄磷炉渣的主要成分是二氧化硅和氧化钙，将其作为原料生
产水泥时，能降低配料中石灰石的加入量和原料中黏土的加入
量，可在一定程度上避免生态的破坏，而且能改善生料的易烧
性，提高熟料的强度。

黄磷炉渣在水泥生产中的应用主要包括: ①用作普通硅酸盐
水泥生产的掺和物或生料原料; ②生产矿渣硅酸盐水泥; ③生产
白色硅酸盐水泥。

将黄磷渣作为主要成分生产水泥熟料时，由于其含有五氧化
二磷，会使生产出的水泥强度较低，而且凝结过程偏长。因此，
可以通过改良水泥熟料中的矿物组成，使得水泥早期的水化活性
提高; 还可以适当地加入外来激发剂，激发早期的水泥强度，最
常用的激发剂包括元明粉、明矾石、硫酸钠、强碱、烧石膏
等［17－21］。

黄磷炉渣经水淬处理后具有较高的潜在活性［2］，采用硅酸
盐熟料和石膏作为激发剂，加入 20% ～85%的黄磷炉渣，所生产
的矿渣硅酸盐水泥具有较高的强度，且矿渣硅酸盐水泥的放热量
( 水化热) 低，适用于大型建筑的凝胶材料。浙江大学的李东
旭［22］针对磷渣的特殊性质，通过将矿渣与磷渣复合，再加入外
加剂的方法，使得在水泥生产过程中既达到了早期活化和提高强
度的目的，又使后期产品性能符合标准，在混合材掺料量为
70%时配制出了 525#复合水泥，在混合材的掺料量升至 80%时
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配制出了 425#复合水泥。南京工业大学的程麟等［23］通过对黄磷
炉渣活性的激发机理研究发现，当对磷渣进行机械活化及添加外
来化学试剂时，在一定程度上使黄磷炉渣硅酸盐水泥浆体的孔隙
率降低了，并且其孔径向更小的方向延伸，使硅酸盐水泥的性能
大大提高。方荣利等［24］通过将黄磷炉渣和钢渣进行适当配比，
采用 FR－2型递减性的固体激发剂，使生产出的道路水泥成品表
现出优良的性能，如在抗折强度、抗变形性和抗腐蚀性等方面均
高于 625#水泥。万永敏等［25］通过对普通的 525#水泥熟料进行改
良，应用机械力的化学原理对其进行激发，提高了水泥的活性，
当黄磷炉渣的掺料量为 20%～50%时，研制成性能良好的 425#磷
渣硅酸盐水泥。冷发光等［26］在生产水泥时将黄磷炉渣按一定比
例作为掺和料加入，结果表明此方式降低了水泥的水化热及绝热
升温值，提高了水泥的早期强度、耐久性和抗裂性等。内蒙古工
学院的孙福［27］成功地研制出一种采用黄磷炉渣为原料的水泥，
此技术将氢氧化钠、氯化钙、亚硝酸钠、磷酸钠、高岭土等按一
定比例加入到黄磷炉渣中，混合均匀后无须煅烧，仅需将其碾磨
便可制成，然后在自然条件下进行硬化，采用该方式制得的水泥
具有 525#水泥的强度，而且后期也有较高的强度。

采用黄磷炉渣、高岭土、石英砂、石灰石等原料配制成水泥
生料，在 1400℃的高温下煅烧 15 min，可制得比普通的硅酸盐
水泥强度等级更高、凝固更快的白色硅酸盐水泥［28］。张继文［29］

采用黄磷炉渣作为水泥掺和料，添加少量的硫酸渣，生产出强度
等级为 525#的普通硅酸盐水泥。

1. 2. 2 黄磷炉渣在农业中的应用

硅是植物重要的营养元素之一，大部分的植物体内都含有
硅。施用硅肥可以提高植物的光合作用，使其表皮细胞硅质化，
茎叶生长茂盛，如水稻施用硅肥后，冠层的光合作用增加 10%
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左右; 施用硅肥还可以使植物对病虫的抵抗力增强，植物吸收硅
后，可以转化为硅化细胞，导致茎叶表层的细胞壁变厚，角质层
也增厚，大大增强了植物抗病防虫的能力; 除此之外，植物施用
硅肥后可促进根部生长，增强了抗倒伏、抗旱、抗低温等能力。

黄磷炉渣富含 SiO2及少量的磷酸盐，可作硅肥使用。李发
林等［30］通过黄磷炉渣硅肥肥效对水稻产量的试验研究表明，当
土壤的有效硅含量低于 400 mg /kg时，施用 600 kg /hm2的黄磷炉
渣硅肥，能达到最佳的增产效果。同时，可以有效地改善水稻的
经济性状，增强水稻抵抗病虫害等的能力。另外，他们还对水稻
施用黄磷炉渣硅肥的效果及用量进行了研究，研究表明，施用黄
磷炉渣硅肥可使农作物增收 6. 96% ～8. 39%; 每千克的硅肥可使
水稻增收 1. 03 kg; 而硅肥的加入可以改良稻谷的经济性状、抑
制病虫害，这也正是水稻增产的主要原因。

何才福等［31］主要研究了小麦、水稻、玉米、油菜这四种农
作物，在施用黄磷炉渣硅肥前后对其抗病效应的影响。研究表
明: 施用黄磷炉渣硅肥可以有效地防治小麦赤霉病; 能明显地降
低水稻稻瘟病的发病率; 有效地减少玉米小斑病的发病率; 对于
油菜而言，增施硅肥油菜菌核病的发病率有所上升。但是，增施
硅肥均能有效提高这四种农作物的产量。

广西磷酸盐厂通过对当地土质的酸性进行分析，将黄磷炉渣
作为硅肥施加，从而改善了土壤的性能［32］。

1. 2. 3 黄磷炉渣在微晶玻璃中的应用

微晶玻璃又称陶瓷玻璃或微晶玉石，学名玻璃水晶，是由一
定组成的玻璃颗粒在一定温度条件下通过烧结、晶化等热处理工
序，生产的一种由结晶相、玻璃相和微晶体共同构成的分布均
匀、质地坚硬、致密的复相材料。它和普通的玻璃外观差异明
显，但同时具备了玻璃和陶瓷的特点，如抗磨性和防水性好、机
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械强度高、耐腐蚀等，其外观可通过人工控制，而且具备耐热、
色差小、无放射性、可大量生产等优点。在传统工艺中，微晶玻
璃多是采用矿渣、石英砂、矿石等作为原材料，颜色的形成多是
在生产工序中控制，主要靠添加一些金属氧化物，如氧化铬、氧
化铁等。

由于微晶玻璃的主要化学成分是氧化钙和二氧化硅，而黄磷
炉渣是高硅钙的工业废渣，所以它可代替一些生产基础玻璃的矿
物原料，如方解石、石灰石等，用于微晶玻璃的制备。

曹建新［33］等以黄磷炉渣、硅砂、长石等为原料，加入适量
的添加剂，采用烧结法［34］制备微晶玻璃，制出的微晶玻璃性能
良好，黄磷炉渣的加入量为 55% ( 质量) 。研究结果表明，此工
艺制备基础玻璃时，在 1400℃ ～1450℃温度下保温 2～3 h便可达
到熔制条件。这主要是由于黄磷炉渣系非晶态物质，在一定条件
下其形态、结构等和碎玻璃相似，从而缩短了玻璃熔融过程的时
间，过程中的热量消耗也相应降低; 而且黄磷炉渣中的氟离子可
以使硅氧键发生断裂，使其内部结构发生变化，降低玻璃的黏
度。

曹建尉［35］等以黄磷炉渣为主料，采用烧结法制备微晶玻璃。
研究首先考察了微晶玻璃烧结过程中各因素影响作用的大小顺
序，得出烧结温度影响最大，其次是五氧化二磷含量的变化，再
次为玻璃的粒径大小以及烧制时间的长短。当控制烧结温度在
1000℃ ～1050℃、五氧化二磷含量 1. 8% ～ 3. 6%、烧结时间 1 h
时，在该工艺条件下，得到的微晶玻璃性能良好，外表光滑、平
整。

1. 2. 4 黄磷炉渣在陶瓷材料和烧砖中的应用

周亮亮等［36］利用黄磷炉渣内部的潜在活性以及不稳定性，
将其与粉煤灰、矿渣等一起作为凝胶材料，经过一系列的强化处
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理，制备出具有一定耐酸碱、抗冻融、抗压、抗折等性能的化学
键合陶瓷复合材料。黄惠宁等［37］采用经水淬处理的黄磷炉渣为
原料，制备出各项性能均优于国标的釉面砖，其吸水率为
15. 29%，抗压强度为 30. 3 MPa。

杨林等［38］以磷石膏、磷渣粉作为原料，加入一定量的激发
剂，混合均匀加压成型后，在温度为 200℃下，采用蒸压养护技
术制得高掺量的耐水蒸压砖，此砖的抗压强度可达12. 1 MPa，
抗折强度可达 3. 00 MPa，软化系数达 0. 84。采用传统技术以磷
石膏为主原料生产掺料砖有很多缺点，如磷石膏的掺料量低、成
品砖强度差、软化系数低等; 而加入磷渣粉和激发剂后，磷石膏
的掺料量明显提高，而磷渣粉中的高硅成分具有很高的活性，当
活性被激发后，制得的成品砖各项指标均达到国家的相应标准。

陈前林［39］等采用黄磷炉渣、黏土、粉煤灰作为原料，按照
一定的比例进行配制，制作工序如图 1－1所示。

图 1－1 烧结砖生产制作工序

试验结果显示，黄磷炉渣的加入增加了烧结砖的强度，这主
要是因为黄磷炉渣中少量的五氧化二磷、氟化物等提高了烧结砖
内部的玻璃相比例，增加了黏度。当黄磷炉渣掺料量达到 40%
以上、粉煤灰的掺料量约为 10%时，烧结砖抗压程度达到
25. 5 MPa，相比原工艺，烧结砖的强度增加了 20. 9%，大大改
善了烧结砖的工艺性能，制得的烧结砖符合 GB /T 5101—1998
《烧结普通砖》的质量标准; 若将黄磷炉渣的掺料量增加到
45%，则制得的烧结砖的吸水率和收缩率都有一定程度的减小，
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