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我国磷石膏利用新途径的分析
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摘要!在分析我国近年磷石膏利用现状的基础上"提出磷石膏制酸是磷石膏规模化利用的途径# 通过对我国磷石膏制酸专

利的综述"提出了硫磺还原磷石膏制酸的新途径"最后详细比较了硫磺还原相比焦炭还原制硫酸的技术优势#
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9:产出和利用情况

磷作为农作物生长的三大必需元素之一"对农

业的发展和粮食的增产以及保证人民生活水平提高

等具有重大的作用# 自'料浆法(磷铵在全国大面

积推广后"全国产量剧增"已从进口肥料大国变为出

口肥料大国# 但生产过程中产生了大量的磷石膏废

渣"由于其中含有磷和氟等杂质"因此磷石膏的大量

堆存严重影响和威胁各地区的生态环境"贵州等地

区已出现如磷石膏渣场溃坝"地表)地下水污染等事

件"国家环保总局甚至将磷石膏列入危险固体废弃

物$再加上国内磷石膏的累计堆存量已超过 'S# 亿7"

'储(大于'用(的局面使现有磷化工企业要发展已

难以找到堆场"因此磷石膏已成为制约磷化工发展

的瓶颈"也是环境保护面临的重大难题"对其大规模

的处理和开发利用已刻不容缓*" >!+

#

目前我国累计堆存的磷石膏占地约 !S# 万亩

%" 亩T(S(88O 公顷&"仍以每年约 # #(( 万 U8 #((

万7的速度增长"而年利用率不足当年产量的 '(V"

主要是用作水泥缓凝剂)纸面石膏板等低价值的建

材产品*? >#+

# 由于受磷石膏杂质高)煅烧能量高的

影响"磷石膏生产的石膏板)砖)砌块产品质量不稳

定"且强度低"耐水性差"加之建材产品运距和电厂

脱硫石膏%年产量比磷石膏稍少"其杂质远低于磷

石膏&的影响"磷石膏建材产品还在进一步萎缩$而

化学法利用磷石膏%包括鲁北化工磷石膏制酸联产

水泥&虽在技术上可行"但经济上过不了关"还没有

成为磷石膏资源化技术应用的主流#

;:综合利用研究进展

为了有效缓解磷石膏对环境的压力"更好利用

磷石膏"研究者们为此已作了大量工作# 我国从 '(

世纪 #( 年代开始石膏分解制硫酸联产水泥的研究

工作"但由于分解温度高)关键设备问题长期没有得

到有效解决"至今难以推广应用# '( 世纪 R( 年代"

云天化集团下属企业三环化工股份有限公司%原云

南磷肥厂&采用干法中空窑技术建设了 " 套年产 "(

万7磷石膏制硫酸联产水泥原料装置"但该装置自

";RO 年投料试车以来"由于回转窑能耗太高"经济

上不合理"一直未能投产# 针对目前磷石膏分解技

术存在技术落后)能耗高)磷石膏分解率低)烟气

CW

'

浓度低)水泥熟料质量不稳定等技术问题"国内

多家单位申请专利解决磷石膏制酸的问题"分述

如下!

%"&鲁北化工总厂专利 .X"(?((((;

*8+提出了

一种由石膏生产硫酸的方法"半水石膏%二水石膏

,",
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一次烘至含水质量分数为 ?S(V U8S(V&R;S#V U

;#S(V"再加焦炭 #S(V UOS#V"其他添加剂 ( U

?S#V"混合粉磨后送入窑内煅烧# 窑气经净化以

?S#V U8S(V%体积分数&的二氧化碳"'R U!#Y的

温度进入转化器"按已有接触法制硫酸# 该发明已

应用于鲁北的磷石膏制酸装置"一直运转至今"该法

克服了以前煅烧工艺耗能高)投资大)对原料成分要

求苛刻等缺点# 但其磷石膏分解仍在回转窑中进

行"分解温度仍然在 " '((Y以上"烟气 CW

'

浓度低"

同时燃煤产生的.W

'

带来了二次污染#

%'&南京化工大学专利 .X""8";?!=

*O+也公开

了磷石膏制水泥和硫酸生产工艺"即将磷石膏成球

中空窑煅烧工艺和立筒预热器窑及窑外分解窑的优

点结合起来"在工艺中增加了成球系统和料球烘干

机# 该工艺使磷石膏的脱硫率增加 "(V"降低热耗

" 8#8 NZ[N@"回转窑的气氛控制要求低"生产过程稳

定"产品质量高"可实现大规模生产# 但磷石膏分解

温度高达 " !((Y"其高能耗限制其难以应用于生产

实践#

%!&鸿升化工有限公司专利 .X"O'?!!R=

*R+也

提出了一种以磷石膏为原料生产工业硫酸的方法#

该方法将磷石膏及占磷石膏质量 '(V的燃烧还原

碳混合加入到 " ((( U" '((Y的沸腾炉中煅烧"得

到含二氧化硫的炉气经过除尘)降温)二转二吸工艺

合成工业硫酸# 该工艺存在沸腾炉分解效率较低)

二氧化碳气体排放等问题"至今仍未付诸于工业

实践#

%?&昆明理工大学专利 .X"RR?(?R=

*;+提出了

一种用高硫煤还原分解磷石膏的方法# 该发明专利

采用硫质量分数
!

!V的高硫煤还原分解磷石膏"产

出 CW

'

体积分数
!

"#V的炉气".%W质量分数

!

O(V"可生产 ?'# 以上标号合格的水泥原料"磷石

膏分解率
!

;#V"脱硫率
!

;(V# 在此基础上"申请

者又改用高硫煤及煤矸石配成复合还原剂来进一步

提高磷石膏分解率和降低反应温度# 从实施专利的

情况看"该专利要获得 ;(V以上的磷石膏分解率及

高浓度的 CW

'

烟气"温度仍达到 " '((Y以上"同时

并不能减排高硫煤燃烧过程中的二氧化碳气体排放

问题"因而至今为止仍未付诸于工业实践#

%#&李光明的专利.X";?R"!"=

*"(+也提出了一

种磷石膏与硫磺结合制酸联产水泥的工艺方法# 发

明利用湿法磷酸生产所得废渣磷石膏制取水泥硫

酸"具体是指利用磷石膏制酸系统出回转窑的低浓

度 CW

'

气体"该窑气经洗涤)净化)干燥后"与硫磺制

酸系统的高浓度 CW

'

气体结合"配成体积分数为

RV U;V的 CW

'

气体"采用二转二吸制酸流程制硫

酸"同时磷石膏在回转窑中烧成为水泥熟料"经研磨

配料制成水泥# 该专利所提到的硫磺不是直接同磷

石膏反应"而是将硫磺燃烧直接生成的高浓度 CW

'

气体补充到窑气尾气中以提高窑气的 CW

'

浓度"以

利于提高转化成硫酸的效率# 该技术无法从根本上

解决磷石膏煅烧过程存在的分解率低)能耗高)水泥

质量差等固有缺陷问题#

%8&贵州大学专利.X"("((!?''=

*""+也提出了

一种用磷石膏生产硫酸和水泥的新方法# 该方法是

将磷石膏与富含二氧化硅)三氧化铝)氧化铁的原料

及煤按一定配比配料混匀粉磨后"加水制成块状物"

然后采用隧道窑)轮窑)倒焰窑等块状烧结窑炉中进

行焙烧"得到的烧结料经过破碎粉磨包装即为水泥#

窑炉产生的含 CW

'

的尾气用来生产硫酸"但窑炉尾

气 CW

'

浓度不高"生产成本难以保证#

%O&云南民族大学专利.X"(""R8'R"=

*"'+公开

了一种磷石膏制硫酸过程中降低磷石膏分解温度的

方法# 该方法是在磷石膏制硫酸联产水泥熟料的过

程中"用煤作还原剂的前提下"加入复合型催化剂

%氧化铁)二氧化硅)氯化钠)三氧化二铝)三氧化二

铁比例复配&可降低磷石膏的分解温度至 O(( U

O#(Y"降低磷石膏分解温度 '#( U!((Y"达到降低

能耗"降低处理固体废物的成本的目的"同时生成钙

的化合物和二氧化硫# 二氧化硫可直接用作制酸原

料气"化合物可直接用作优质水泥熟料# 可在该专

利的实例中发现复合型催化剂的用量达到磷石膏处

理量的 'S#V"一次处理后将全部进入石膏的残渣"

不能回收利用"且复合催化剂的生产成本是否能够

在工业化装置过关难以确定# 在此基础上"昆明理

工大学专利.X"("!#OOO!=

*"!+提出用粉煤灰)煤矸

石来代替部分高硫煤"并用气体还原剂 %如 .W)

\

'

C&来代替上例中的复合催化剂来分解磷石膏"该

反应同样要控制双气氛反应"以降低磷石膏分解温

度和保证高脱硫率"事实上反应的操作空间较小"在

降低反应温度的同时"很难得到较高的磷石膏分解

率和 CW

'

脱除率#

%R&南昌工业技术研究院张智新*"?+提出低温

分解法无需矾触媒利用石膏制硫酸新技术# 其基本

思想是以石膏%包括磷石膏或其他副产石膏&)二氧

化碳为原料"采取较低的温度"通过碳酸铵复分解反

应生成碳酸钙和硫酸铵"再将硫酸铵通过氧化铁转

化为硫酸铁"再通过硫酸铁热分解产生 CW

'

气体及

,',
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氧化铁"CW

'

去生产硫酸# 这种方法虽如自己所说

比传统磷石膏制硫酸工艺低 " (((Y以上分解磷石

膏"但工艺过程涉及多步液相复分解反应及固相反

应"分解过程及浓缩过程能耗可想而知# 再者要将

硫酸铁中的硫彻底去除并非易事# 因此从这个意义

上来说"该种工艺的工业可行性值得怀疑"目前仍处

于实验室开发阶段"尚未工程化#

<:新利用途径分析

磷石膏中的主要成分为硫酸钙"通过热力学计

算"磷石膏发生分解的反应起始温度为 " O((Y"采

用焦炭还原分解磷石膏的理论分解温度为 R'!Y"

采用 .W还原分解磷石膏的温度为 RR"Y"要达到

;;V的磷石膏分解率"工业上通常操作温度要比实

际计算理论温度高约 #((Y"发生反应所需的最佳

温度约为 " !#( U" ?((Y"这可以从上述的专利数

据得到佐证"因此"如何降低能耗是磷石膏制酸技术

能否工业化的核心问题"而降低能耗的途径除了对

热能综合利用外"降低磷石膏的分解温度是一个关

键# 如果分解炉温度高于 " '((Y"分解炉的材质选

用及操作均很困难"所以磷石膏的分解温度控制在

"'((Y以下才具有实际意义#

采用单质硫来还原分解磷石膏的理论起始温度

为 O'"Y" 在 " "#(Y 磷石膏的转化率达到了

;;S"'V"产生 CW

'

体积分数高达 "'V"可满足硫酸

工业二转二吸的要求$脱硫渣中 .%W含量达到了

O#SO(V%质量分数&"可代替水泥生料中掺入石灰

石总量的 R(S!!V%质量分数&"从而解决了石灰石

煅烧中大量 .W

'

排放的问题# 因此以硫磺分解磷

石膏将获得较低的分解温度"可大大降低制酸过程

能耗"具有广泛的应用前景#

'((; 年我国磷酸%I

'

W

#

&产量为 ;8( 万 7左右"

副产磷石膏量约为 # #(( 万 7# 随着我国磷矿的贫

化和其中杂质含量的升高"磷酸生产副产的磷石膏

还将进一步加大# 通过新技术的应用"可以实现磷

酸生产中的硫资源循环利用# " 套 !( 万 7[%磷酸

%I

'

W

#

&生产装置每年可以节约硫酸%;!V& 8( 万7#

按目前我国湿法磷酸 " ((( 万7的产量计"用其副产

磷石膏的一半量来制硫酸"即可代替目前外购硫磺

的现状"从而降低我国磷肥行业的能耗结构#

硫磺还原分解磷石膏新技术把磷化工的固体废

渣---磷石膏转化为硫酸和氧化钙渣"硫酸返回系

统用于磷矿的分解来萃取磷酸"从而实现了硫资源

的循环利用"而氧化钙可直接用于水泥熟料或其他

高附加钙值产品的生产"以减少水泥对石灰石矿的

开采和煅烧石灰石过程二氧化碳的排放"亦可拓展

石膏钙值产品的应用范围"进一步降低磷石膏制酸

的生产成本# 以处理相同的 "(( 万 7磷石膏为例"

硫磺还原新工艺与传统的碳还原磷石膏制酸相比"

结果如表 " 所示#

表 9:磷石膏制酸新途径的技术优势

焦炭还原磷石膏 硫磺还原磷石膏

脱硫原料 焦炭 硫磺]部分粉煤

分解温度[Y "!#( U"?#( "(#( U""#(

气相 CW

'

体积分数[V

#S#( U8S(( "'S(( U"!S#(

脱硫过程 <氧化还原在同一分解炉或窑中进行"操作弹性小 <氧化还原两段操作"操作弹性大

硫酸生产 <一转一吸"CW

'

转化率及吸收率均低于 ;;V"尾气

CW

'

需中和达标

<二转二吸"CW

'

转化率及吸收率均大于 ;;S#V"尾

气 CW

'

排放量小"可直接达标排放

磷石膏适用对象 <国内大多不能直接利用"必须掺天然石膏或其他 <可直接利用各地石膏%磷石膏)脱硫石膏)天然石

膏)柠檬酸石膏)电石膏"盐石膏&"适合国情

钙的利用情况 <生产的水泥标号低"且不稳定 <只生成水泥熟料原料"代替部分石灰石和黏土"或

作为轻质碳酸钙)饲钙)电厂脱硫等材料生产原料

节能减排%处理 "(( 万7石膏&

消耗标煤量!!( 万7

.W

'

排放量!;; 万7

消耗标煤量!"8 万7

.W

'

排放量!#! 万7

<<由表 " 可以看出"硫磺分解磷石膏制酸新工艺"

每年可多回收硫酸%;!V&" 万7"减排二氧化碳量约

?8 万7"生成的氧化钙残渣代替石灰石用于水泥或

其他高附加钙值产品生产可减排二氧化碳量约 '(

万7"' 项合计减排约 88 万7#
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'("" 年 # 月 刘宗海等!甲醇燃料发展形势及建议

汽油相比"甲醇汽油生产成本低廉"每吨车用乙醇的

综合成本最少为 R ((( 元"同时"每生产 " 7车用乙

醇汽油"国家财政补贴生产企业 " RR( 元"生产成本

较高$醇油替代比为 "S8#b""按目前甲醇和汽油的

零售价看 %;!

c汽油零售价 R ((( 元[7"甲醇平均

' O(( 元[7&"经济性是非常明显的#

9?<:盘活甲醇产能"推动煤化工产业发展

'("( 年全年甲醇总产能达到 ! #(( 万7[%"产量

为 " #O?S! 万 7"有一半产能过剩# 据了解"'("( 年

底"国内原计划投产的甲醇在建项目共有 '# 个"新

增产能合计 R8" 万 7[%"意味着 '("" 年全国甲醇产

能将超过 ? !(( 万7[%"产能的增加量已远远大于消

费需求的增加量# 另外"我国还有 '# 个拟建或处于

规划阶段的甲醇项目"产能合计 ' ??( 万 7[%"新建)

在建装置的不断投产"将进一步加剧国内甲醇产能

过剩的局面# 这不仅意味着大量的投资被闲置"而

且可能会影响到数万人的就业和社会稳定"制约相

关行业的发展#

在国内推广应用甲醇燃料"不仅可以解决甲醇

生产企业当前困难"盘活闲置装置"而且还可以带动

相关产业发展#

;:加快推进甲醇燃料发展条件基本成熟

;?9:国家产业政策的支持

近几年"我国甲醇燃料产业发展迅速"产能持续

扩张"国家有关部委出台了一系列相关文件"扶持甲

醇燃料的推广应用# 国内企业对甲醇汽油产业的关

注越来越密切"'十二五(期间甲醇燃料产业的及相

关领域必将成为热点问题#

'((O 年 "' 月"国家发改委首次将'醇醚燃料生

产(列入国家产业政策鼓励类项目# .车用燃料甲

醇/和.车用甲醇汽油%$R#&/已于 '((; 年 ? 月)#

月相继颁布并分别于 "" 月)"' 月实施#

'("( 年 "' 月"工业和信息化部近日组织召开

甲醇汽车试点工作座谈会"就在上海)陕西)山西试

点推广高比例甲醇汽油%$R#)$"((&等事宜进行讨

论和部署# 这是国家层面首次主导开展甲醇汽油推

广试点工作"标志着甲醇汽油推广应用被正式纳入

国家战略"甲醇汽油推广工作将因此提速*"(+

#

备受业界关注的.车用 $"# 甲醇汽油/国家标

准"已经通过专家评审"正式上报国家标准委"'(""

年上半年有望发布实施# 这表明"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

甲醇汽油推广工作
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%"&开发磷石膏分解制硫酸的节能减排新工艺

势在必行"为当前解决制约磷化工行业发展瓶颈所

急需#

%'&降低磷石膏分解温度)提高烟气中二氧化

硫含量和拓展磷石膏中钙资源利用途径是磷石膏制

酸工艺节能增效的关键#

%!&硫磺分解磷石膏制酸新途径"可降低磷石

膏分解温度)提高烟气中二氧化硫含量"和扩展磷石

膏中钙资源利用范围"能够降低目前磷石膏制酸过

程成本"是磷石膏制酸技术未来的发展趋势"产业化

后有望在未来磷石膏利用上形成大量消纳和规模化

利用#

参考文献

*"+ 马林转"宁平"杨月红"等K磷石膏的综合利用与应重视的问题

*Z+K磷肥与复肥"'((O"''%"&!#? >##K

*'+ 杨兆娟"向兰K磷石膏综合利用现状评述*Z+K无机盐工业"

'((O"!;%"&!R >"(K

*!+ 纪罗军"陈强K我国磷石膏资源化利用现状及发展前景综述

%上&*Z+K硫磷设计与粉体工程"'((8"%#&!# >;K

*?+ 李玉山"李万和K以磷石膏为原料利用流态化煅烧技术制建筑

石膏粉*.+[[全国磷肥)硫酸行业第十六届年会K北京!中国磷

肥工业协会"'((R!'O# >'R#K

*#+ 李秉政"刘卫平"王晓华K磷石膏制烧结砖的试验研究及工业化

应用*Z+K磷肥与复肥"'((!""R%#&!#! >##K

*8+ 鲁北化工总厂K一种由石膏生产硫酸的方法!.X!"(?((((;=

*I+K";;( >(' >'RK

*O+ 南京化工大学K磷石膏制水泥和硫酸的生产工艺!.X"

""8";?!=*I+K";;O >"( >"#K

*R+ 昆明理工大学K一种用高硫煤还原分解磷石膏的方法!.X"

"RR?(?R=*I+K'((8 >"' >'OK

*;+ 什邡市鸿升化工有限公司K以磷石膏为原料生产工业硫酸的方

法!.X""O'?!!R=*I+K'((8 >(" >'#K

*"(+ 李光明K一种磷石膏与硫磺结合制酸联产水泥的工艺方法!

.X"";?R"!"=*I+K'((O >(? >"RK

*""+ 贵州大学K一种用磷石膏生产硫酸和水泥的新方法$.X"

"("((!?''=*I+K'((O >(O >'#K

*"'+ 云南民族大学K一种磷石膏制硫酸过程中降低磷石膏分解温度

的方法!.X""(""R8'R"=*I+K'((R >(# >'RK

*"!+ 昆明理工大学K一种降低磷石膏分解温度的方法!.X"

"("!#OOO!=*I+K'((; >(' >(?K

*"?+ 张智新K石膏转化分解法生产硫酸!.X""("#!"!?8=*I+K

'((; >(; >"8K

#

,#,




