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摘要!针对黄磷产业现状"分析了黄磷产业发展的技术和产品路线$ 提出了提高黄磷产业竞争力的 ( 条途径!一是进一步

优化和改进黄磷生产技术"节能降耗%二是综合利用黄磷尾气#磷渣#电尘灰#磷铁制备高附加值产品"降低单位WXS能耗"提高

整体经济效益$
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99我国黄磷#磷酸盐的生产总规模#产量及贸易量

均为世界第一%产能达到 ("" 万&\3"产量 :" 万&\3"

均占世界产能#产量的 :"U以上$ 近 @ 年来"国内黄

磷生产量和消费量呈平稳状态"出口量略有下降+#,

$

单一黄磷生产装置已经被国家列为限制发展的

高污染#高能耗产品之一"相关行业先后出台了.黄

磷单位产品能源消耗限额/#.黄磷清洁生产评价指

标体系/#.黄磷行业准入条件/#.黄磷工业污染物

排放标准/等一系列产业政策"以促进黄磷工业的

清洁生产和节能减排$ 要实现黄磷行业健康有序发

展"就必须加强黄磷产业的节能降耗及资源化利用"

将黄磷产业从(两高一资)的产业转变为高产出#高

效益#低消耗的产业$

:;节能降耗

:<:;降低黄磷的直接生产成本

通过增设电除尘器#采用烧结矿入炉#稳定入炉

料成分#生产控制智能化#粉矿成球入炉等技术措

施"使电炉电耗#焦炭消耗量下降 #"U R#@U"磷矿

消耗量下降 @U R:U$

#Y#Y#9增加电除尘器"提高磷的一次回收率

磷炉气中含粉尘质量浓度约为 #@" H\1

!

"该粉

尘在磷回收时混入粗磷中形成泥磷$ 未安装电除尘

器的磷炉"每生产 # &S

C

产生泥磷 (@" dH"即有

:U R#"U的黄磷混入泥磷中"这部分泥磷处理回收

难度大#成本高$ 借鉴我国大磷炉的成功经验"在磷

炉出口增加电除尘器"可将泥磷产生量由 (@" dH\&

减少至 @" dH\&以下"总磷回收率提高 TU$

#Y#Y(9烧结矿入炉

我国磷矿大多属于磷块岩块状矿"其中的碳酸

盐在高温下分解而增加电耗并使磷矿裂成碎屑"造

成电炉内料层的透气性变坏%# dH/3/$

!

约多消耗

电能 #Y:C di0$ 通过烧结可以除去原料中 >"U以

上的碳酸盐"有利于稳定入炉料成分$ 对含有 /$

(

>Y>#U&质量分数'的磷矿进行烧结时"# &黄磷的电

耗比用干燥块矿下降 # """ di0"生产能力增加 #Y@

倍+(,

$ 同时还使用了传统黄磷生产不能使用的粉

矿&矿山供应的磷矿一般带有 !"U RC"U的粉矿'"

提高了资源利用率"降低了原料成本$ 要配套实施

自动加料#无功补偿#电极升降自动控制等技术$ 湖

北兴发化工集团股份有限公司在白沙河#刘草坡工

厂的 ! 台产能 V @"" &\3黄磷电炉上装设了黄磷智

能化节电系统"开车率同比提高 #Y"U"化料量提升

#Y"CU"每吨黄磷产品电耗下降 CYVTU$

-":-
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#Y#Y!9粉矿成球入炉

提高炉料的比电阻"尤其是高温比电阻炉料的

电阻增大"可使电极下插深度增加"高温区下移"反

应区扩大"提高气=固相之间的传热#传质效率"使

电极端部有很高的有用功率"降低了逸出气体温度

和料面温度"提高了电炉热效率"降低了电耗"减少

了气体带出粉尘量$ 杨华明等采用有机黏结剂成型

黄磷炉料磷矿#还原剂#硅石"研究了比电阻随温度

的变化"结果表明"使用煤#半焦#焦炭 ! 种不同的还

原剂制备的 ! 种样品"均能大大增加炉料的比电阻"

单独用焦粉成型的样品"常温下也比块状焦炭的比

电阻大近 T 倍$ 实际生产证明"经有机黏结剂成型

的黄磷炉料代替原始的块状炉料冶炼"可节电

("U"节约焦耗 !"U"产量增加 ("U"综合生产成本

下降 ("U

+!,

$ 杨华明采用有机黏结剂成型黄磷电

炉原料制备成配碳团块"与不含碳团块相比"配碳团

块的熔化温度降低 CVQ"还原速率增加 #"U

+C,

$

=;资源利用

=<:;黄磷渣的利用

电炉磷渣的主要成分是硅酸钙"传统处理工艺

是将高温熔渣水淬为常温渣粒"然后再添加到水泥

生产配料中"添加量约为 !"U$ 这种传统水淬处理

工艺浪费了熔融黄磷渣中所蕴含的大量热能"产生

了大量的腐蚀性热蒸汽"造成废水的二次污染$ 因

此"将出炉高温熔融黄磷渣&# C""Q左右'不经水淬

直接制备工业产品是电炉磷渣利用的必然之路$

(Y#Y#9制备矿渣微晶玻璃

杨家宽等+@,利用在直接出炉的高温熔融黄磷

渣中加入一定的调节料和辅热"混合均化后成型获

得了高性能的微晶玻璃材料"磷渣用量为 T:U&质

量分数'$ # &玻璃熔体能够制得面积为 # 1

(

&厚度

为 ( %1'的微晶玻璃 #! 块$ 相比普通玻璃成型工

艺"其最大差别是利用了熔融黄磷渣的高温"因此"

能耗至少要节省 T"U以上"成本大大降低$ 据报

道"由瓮福集团和清华大学共同研发的微晶玻璃生

产技术已在瓮安瓮福黄磷公司投产$

(Y#Y(9制耐火保温纤维!矿渣棉#

利用电炉磷渣出渣时的熔融状态"直接加工成

膨松的纤维"其性能同国内现在使用的硅酸铝纤维

十分相似"可以用于管道设备的保温"同硅酸铝纤维

相比"硅酸钙保温纤维具有同样的保温隔热效果"相

比硅酸铝纤维的加工"矿渣棉不需要消耗能源加热

融化"也无需购买原料"其成本远远低于硅酸铝

纤维$

=<=;黄磷尾气的利用

黄磷尾气中/$的体积分数高达 :@U R>@U"

理论上每生产 # &黄磷副产含 /$的尾气 ( T"" R

! """ 1

!

$ 黄磷尾气的综合利用主要为 ( 种途径!

一是利用其热值作燃气%二是利用其富含高浓度/$

的优势合成多种碳一化工产品$ 表 # 给出了黄磷尾

气的典型组成$

表 :;黄磷尾气典型组成

体积分数\U
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$
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(
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=!
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(Y(Y#9黄磷尾气作燃气

黄磷尾气作燃气是目前工业应用最广泛的途

径$ 一般作为黄磷电炉入炉原料的干燥#聚合产品

的热源或蒸汽锅炉的燃气使用$ 这些技术均已成

熟"但/$热值仅为碳的 #\!"作为能源的利用价值

较低$ 但相比火炬放空且黄磷产能较小#配套能力

较弱的企业不失为一种有效的利用途径$

(Y(Y(9黄磷尾气合成碳一化工产品

/$是碳一化工中极其重要的基础原料"可以

制取甲酸#甲醇#草酸#二甲醚#碳酸二甲酯等众多化

工产品$ 目前碳一化工所用的/$主要有石油气变

换#天然气变换和煤造气 ! 种来源"不管哪种来源都

有较高的成本"变换提纯的 /$一般在 !Y" R!Y:

元\1

!

$ 而黄磷尾气/$含量约是煤气发生炉的 !倍

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

"

99!上接第 V> 页#

静电喷涂控制箱$ 目前"机器运行状况良好"解决了

实际生产问题$

参考文献

+#, 高燕"邢利燕'弱碱存在下多苯基取代联苯双酚\二氟二苯酮聚

合反应机理的研究+b,'高分子材料科学与工程"#>>>"#@!C@ =

CV'

+(, 长春工业大学'工程塑料辊片#冷却#粉碎一体机!中国"

("">("">C##:'A+S,'("#" ="@ =#('

+!, 长春工业大学'工程塑料水力粉碎机!中国"("">("">C##V'@

+S,'("#" ="@ =#('

!

-#:-



现代化工 第 !" 卷第 #" 期

但成本比后者低得多"是生产碳一和低碳有机化工

产品的优质原料$

&#'羰基合成或变换合成气制碳一化工产品

采用羰基合成或变换合成气制碳一化工产品必

须面对黄磷生产的 ( 个特点和碳一化工产品合成的

( 个要求$ ( 个特点就是黄磷生产的周期性和黄磷

尾气成分的复杂性%( 个要求就是合成碳一化工产

品过程中各种催化剂对合成气杂质的要求和长周期

稳定运行的要求%如甲醇的铜基催化剂要求总 Z 质

量分数q"Y# u#"

=T+T,

"S质量分数 q# u#"

=T+V,

%从

催化剂升温开始至反应气体进料"需升温活化时间

#(" 0

+:,

$

针对碳一化工产品合成过程中催化剂对合成气

的要求"国内诸多大学#研究机构和企业开展了黄磷

尾气净化的相关研究与技术开发工作"并取得了重

大突破$ 昆明理工大学对传统净化工艺进行了改

进"开发了黄磷尾气的低温催化氧化净化工艺"采用

酸#碱或金属盐溶液浸渍活性炭进行改性"净化后

a

(

Z质量浓度低于 #" 1H\1

!+T,

"Sa

!

净化效率达到

#""U

+T,

$ 何秀容等+>,开展了SXZ 催化剂在黄磷尾

气脱硫中的催化活性研究"对硫化物的脱除效率高

达 >>U$ 西南化工研究设计院为贵州双流开发公

司黄磷厂设计了利用黄磷尾气制 ( 万 &\3甲酸装

置"尾气经水洗#碱洗#SXZ脱硫"再进行变温吸附和

变压吸附后作为生产甲酸甲酯的原料气"水解得甲

酸+#",

$ 各种净化方法的比较见表 ($

表 =;黄磷尾气各种净化方法的比较

净化方法 净化程度
去除率\U

酸性物质 S#Z#?

/$体积

分数\U

应用

水洗法 除粉尘及部分酸性物质 @" RT" #" R(" >" 左右 作为热源烘干产品#原料

碱洗法 除大部分碱性物质 >@ 以上 S#Z"!" RC"%

?" p>@

>" 左右
!

作热源烘干产品#原料%

"

生产甲酸钠产品%

#

作燃气

锅炉的燃料气

催化氧化法 除去有害的S#Z#?等杂质 >@ 以上 >@ 以上 >" 左右 生产高附加值的碳一化工产品

变压吸附法 提高/$浓度 0 0 >: 以上
!

生产高附加值的碳一化工产品%

"

提供高纯度/$

99黄磷尾气净化达到合成气要求后"可以采用目

前成熟的羰基合成或变换后获得合成气再制备碳一

化工产品$ 该技术路线适用于黄磷装置规模集中"

长周期运行的企业$

&('黄磷尾气制甲酸钠再制备碳一化工产品

由于羰基合成或变换合成气制碳一化工产品的

( 个特点和 ( 个要求之间的矛盾"尤其是黄磷装置

开车运行的周期性#不确定性与催化剂长周期稳定

运行的矛盾"使得采用羰基合成或变换合成气制碳

一化工产品步履艰难"竞争力差$ 而通过对黄磷尾

气简单洗涤净化合成甲酸钠#甲酸钾"再通过甲酸钠

制备甲酸#甲酸钙#草酸体现出了其强劲的生命力$

黄磷尾气经水洗#碱洗并与液碱反应得到甲酸

钠产品%甲酸钠进一步用磷酸酸化得到甲酸和磷酸

一钠#磷酸二钠%磷酸一钠#磷酸二钠用于生产三聚

磷酸钠&Z;SS'$ 该方法技术成熟可靠$ 在同等条

件下"黄磷尾气合成甲酸钠的设备投资是合成气路

线的 @"U$ 相比较焦炭为原料制取甲酸工艺"该方

法成本下降 # """ R# ("" 元\&"节约标煤 "Y@( &\&%

生产 Z;SS节约纯碱 "YCC &\&$

甲酸钾的生产工艺与甲酸钠基本相同$ 生产

# &黄磷副产的尾气可生产 : &甲酸钾产品$ 甲酸钙

由甲酸与石灰乳中和得到"生产 # &黄磷副产的尾

气可生产 @Y@ &甲酸钙产品$ 草酸由固体甲酸钠经

脱氢后先得到草酸钠"草酸钠与/3&$a'

(

反应得到

草酸钙"再加入过量浓硫酸&或磷酸'酸化得到草

酸$ 相比较以焦炭为原料生产草酸的技术路线"每

吨黄磷尾气可合成 ! &草酸"每吨草酸可节省焦炭

C(" dH%合成压力可由 ( @"" dS3降至 ( """ dS3"减

少了动力消耗"经济性和节能效果十分显著$

(Y(Y!9电尘灰的利用

在安装有电除尘器的黄磷装置上"每吨黄磷副

产电尘灰约 (:" dH$ 某黄磷厂电尘灰的典型组成见

表 !$ 从表 ! 可以看出"电尘灰中含有稀散元素镓

和高含量的S# $̀ 许可等+##,采用浓酸熟化预处理=

水浸法从黄磷电炉烟尘中回收镓%云南省化工研究

院申请了专利000一种从黄磷电尘灰中制取镓电解

液的方法+#(,

"电尘灰提镓后的物料可以进一步加工

成为含S# #̀Z#)H#/3#g.的多元复合肥$

表 >;某黄磷厂电尘灰的典型组成

组分 W3

(

$

!

?

S

(

$

@

Z2$

(

B4

(

$

!

质量分数\U "Y"C! @YV!" (>YCC" (#Y(>" !YVV>

组分 `

(

$

/3$ )H$ /6$ g.$
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("#" 年 #" 月 梅毅等!黄磷产业的节能降耗与资源利用

(Y(YC9磷铁的利用

每生产 # &黄磷副产磷铁约 #"" dH$ 磷铁的分

子式为?,S#?,

(

S"一般含?,质量分数 V"U"含S质

量分数 ((U R(TU$ 国内副产的磷铁主要用于钢

铁工业$ 湖北兴发化工集团股份有限公司申请了专

利000一种用磷铁生产铁红的方法+#!,

%张海燕

等+#C,获得了磷铁生产铁红副产磷酸三钠的最佳工

艺条件"S

(

$

@

转化率达到 >VY#"U"D3

!

S$

C

-#(a

(

$

产率达到 >:YC!U"氧化铁红中 ?,

(

$

!

为 >TYTVU

&质量分数'$ # &磷铁产三聚磷酸钠 #Y(@ &"产氧化

铁红 # &$

>;竞争力分析

黄磷产业的竞争力体现于黄磷生产的节能降耗

与资源的产出效益$ 通过技术进步"可使焦炭消耗

和电耗下降 #"U R#@U"磷矿消耗下降 @U R:U$

生产 # &S

C

可降低成本 # @"" 元"如果考虑粉矿和粉

焦&或无烟煤'的综合利用"其经济效益更为可观$

图 # 给出了磷资源利用其中一条产业链的示意

图"其增值额列于表 C$ 从表 C 可以看出"黄磷尾气

的产值最高"渣气灰资源利用后的产值至少是黄磷

产值的 VYT 倍以上$

图 #9黄磷产业链之一

表 E;各种产品价格及其增值表

产品

名称
黄磷

微晶

玻璃

尾气 磷铁 电尘灰

甲酸 五钠
氧化

铁红
五钠 镓 复合肥

价格\元 #!""" #"" @@"" @#"" C""" @#"" !""" :""

数量\& # #@YTV C #"Y>: "Y# "Y#(@

"Y":@ u

#"

=!

"YC@

产值 #!""" ("!V# ((""" @@>>: C"" T!VY@ (@@ !T"

与黄磷产

9值之比

#Y@V TY"" "Y":" "Y"CV

99注!副产品总值与黄磷产值之比为 VYT@$

E;结语

&#'黄磷产业资源再利用是提高黄磷产业竞争

力的关键$

&('通过增设电除尘器#采用烧结矿入炉#稳定

入炉料成分#生产控制智能化#粉矿成球入炉等技术

措施"可在现有先进消耗指标的基础上"使电炉电

耗#焦炭消耗量下降 #"U R#@U"磷矿消耗下降

@U R:U%大幅降低黄磷生产成本$

&!'黄磷生产可以直接利用低品位磷矿&特别

是高硅磷矿'作为原料"这对合理利用我国磷矿资

源有其重大意义$

&C'积极开展电尘灰稀散金属元素镓回收的技

术开发$

&@'通过一系列有效的技术进步和资源化利

用"黄磷产业将迎来新一轮的重组"黄磷产业万元

WXS的能耗将大幅度降低"资源产出率及市场竞争

力将进一步提高"在碳一化工产品#微晶玻璃#耐火

保温纤维产品制造上具有极强的竞争力$
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