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利用高温磷渣液直接制备微晶铸石的模拟研究

舒 杼，周 俊，王焰新
（中国地质大学 环境学院，湖北 武汉 8%##"8）

摘 要：通过模拟实验研究了利用高温磷渣液直接制备微晶铸石的工艺。以磷渣重熔成的磷渣液作为主要原料，掺

量为"9:，另掺!9:的辅助原料，经热配料、混熔、浇铸成型、晶化退火后制得微晶铸石。;+<测定铸石的主晶相为

!=硅灰石；>*0观测铸石是由粒径为#?!"#?9#@的晶体颗粒构成的纤维状晶体集合体；物化性能测试结果显示样

品的抗折强度为%"?A"0)6，耐碱性为#?#!:，耐酸性为#?8!:，均符合建筑材料相关质量标准。本文的实验工艺

适合工业化生产，为高温磷渣液的直接资源化利用、解决磷渣环境污染等问题提供了实验依据。
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磷渣是电炉法生产黄磷时排放的废弃物，每产A
V黄磷排渣$"A#V。据统计，!##!年我国磷渣排放

量已达到B##万V以上，并逐年递增（黄弘等，!##B）。

磷渣的排放温度为A!##"A%##d，呈液态，通常

采用水淬方法将其冷却成常温颗粒，再作为废弃物

露天堆放，不仅占用大量土地，而且磷渣中的)、e等

元素会在降水的淋滤作用下污染土壤和水体。为解

决磷渣的污染问题，实现磷渣的资源化，可将其用于

生产水泥、制砖、农肥等。然而，现行的磷渣资源化

技术主要针对水淬磷渣进行，无法有效回收高温磷

渣液的热能。近年来，一些学者提出直接以高温磷

渣液为主要原料，制备建筑装饰用微晶玻璃，可有效

实现磷渣物质、热能两者的回收利用，同时避免磷渣

液水淬 时 造 成 的 大 气 和 水 污 染 问 题（王 长 文 等，

ACC!；曹建新等，!##%；杨家宽等，!##%）。然而，微晶

玻璃的制备对原料的化学成分要求严格，且需要掺

加一定量的晶核剂和助熔剂，致使磷渣在微晶玻璃

的制造中掺量低于B#:，热配料难度较大，生产成
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本较高，因此该研究仅限于实验室内进行，目前未见

工业化应用的报道。

本文通过模拟实验提出一种利用高温磷渣液直

接制备微晶铸石的工艺方案。由于铸石的制备对原

料的化学成分要求不高，故磷渣掺量可高于!"#，且

不需添加任何晶核剂，原料配方简单，热配料过程易

于实现，生产成本低廉，在技术和经济上均适宜于工

业化推广应用。

$ 实验

!%! 实验原料

模拟实验所用磷渣取自贵州省开阳县某磷化工

企业。磷渣为灰白色，呈玻璃态，主要化学成分为

&’()、*+(和,-)(.（表$）。

实验还使用富含&’()和,-)(.的石英砂和高岭

土作 为 辅 助 原 料 对 磷 渣 进 行 改 性，并 使 用 少 量

/.0(.和1+)*(.作为助熔剂，&2)(.作为澄清剂，

它们的化学成分见表$。

!%" 实验原理

磷渣原料的主要化学成分构成了*+( ,-)(.
&’()三元系统，从图$可以看出，该磷渣原料位于

*+( ,-)(. &’()三元相图的硅灰石相区附近。因

此，只要补充一定剂量的&’()和,-)(.，即可将磷渣

改性，使其位于*+( ,-)(. &’()三元相图的硅灰

石析晶区；又由于*+( ,-)(. &’()三元系统的玻

璃态在一定的晶化温度区间易发生表面析晶，析出

!3硅灰石（!3*+&’(.）晶体（4+565’789，$:;<；=+>?’5@，

$:;<；邵国有，$::$；何峰等，)AA"），故改性后的磷渣

液浇铸体经晶化处理后即可制得硅灰石质铸石。

表! 原料的化学成分 !0／#

#$%&’! ()’*+,$&,-*.-/+0+-1-23$4*$0’3+$&/

&’() ,-)(. *+( B8( C)( 1+)( 0)(. &2)(. =D9)(. =’() 4)(" 烧失量及其他 合计

磷渣 <$%)" <%"; <<%<A $%A" A%!E A%<" A%)A A%)< )%!. <%.< $AA%AA
石英砂 :;%"A $%"A $AA%AA

煅烧高岭土 ")%!< <<%.< A%." A%)" A%)" A%"A $%"! $AA%AA
/.0(. "E%A$ <.%:: $AA%AA
1+)*(. "E%;: <.%$$ $AA%AA
&2)(. :;%AA )%AA $AA%AA

图$ *+(F,-)(.F&’()三元系统图

D’8%$ *+( ,-)(. &’()G?+>97’+85+H

!%5 实验方法

设 计 实 验 配 方 为：磷 渣 !"IAA#、石 英 砂

$!I.A#、高 岭 土 "I)A#、/.0(.$IAA#、1+)*(.
$I$A#、&2)(.AI<A#。

实验工艺流程如图)所示，具体操作为："辅助

原料配合和预热。按实验配方将石英砂、高岭土、

1+)*(.、/.0(.和&2)(.等辅助原料称量并混合均

匀，使用硅碳棒电炉预热至$AAAJ，保温备用；#磷

渣颗粒预熔。按实验配方称取水淬磷渣颗粒，投入

坩埚，置于硅钼棒高温电炉中，在$<"AJ下熔融.A
H’K，制得高温磷渣液；$磷渣液改性熔炼。将已配

合预热的辅助原料投入高温磷渣液中搅拌混合，再

在$<"AJ下混熔EAH’K后进行第)次搅拌，继续

在$<"AJ下熔融EAH’K制得料性均匀的改性磷渣

液；%成 型。将 改 性 磷 渣 液 浇 注 到 已 经 预 热 至

$AAAJ的堇青石质模具中，规格为EAHHLEAHH
L)AHH，成型为铸石母板，呈玻璃态；&热处理。

将母板连同模具趁热转移到已预热至$$AAJ的硅

碳棒电炉中，在$$AAJ下对母板晶化处理:AH’K，

再随炉自冷，出炉脱模后制得磷渣微晶铸石样品。
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图! 实验工艺流程图

"#$%! "&’()*+,-’./01/,#2/3-+&1,’)/44

! 性能测试

利用计算机扫描仪扫描记录磷渣微晶铸石样品

的表 面 和 断 面 的 形 貌；利 用 5射 线 粉 晶 衍 射 仪

（567，日本6#$+89公司7／:+0;<=型，>9?!射线

辐射）测试样品的晶相组成；使用@A的氢氟酸溶液

将样品的断面切片侵蚀约B2#3，烘干后喷金处理，

利用扫描电子显微镜（CD:，EC:;<@>"型）观测样品

的显微结构。

将磷渣微晶铸石样品切割成FG22H!G22H!G
22条状试块，利用ID@G型液压式万能材料试验机，

采用三点法测定样品的抗折强度，跨度@G22；将样

品切割为!G22H!G22H!G22试块，分别置于

BAJ!CKL、BAM+KJ溶液中浸泡F@G*，测定样品的

质量损失率，以评估样品的耐化学腐蚀性。试验时利

用@个样品平行测试，取平均值表示测试结果。

< 结果与讨论

!%" 表面形貌和化学成分

磷渣微晶铸石样品的上表面呈现出直径在<"@

22、层次感分明的天然晶花形貌，具有独特的装饰

效果，适宜建筑物的墙、地面装饰和广场铺贴之用。

表!给出了磷渣微晶铸石样品的化学成分，可知其

主要 化 学 成 分 为C#K!、>+K 和N&!K<，位 于>+K
N&!K< C#K!三元相图中的硅灰石析晶区（图B）。

!%# 晶化效果

5射线粉晶衍射分析（567）结果（图<）显示，磷

渣微晶铸石样品的主晶相为#;硅灰石，晶峰较强，而

相应的铸石母板则无晶峰显现。这表明，采用辅助

图< 磷渣微晶铸石（+）和铸石母板（O）的567图谱

"#$%< 5671+--/,3’.-*/)+4-4-’3/（+）+3P#-4
1,/)9,4’,（O）

表# 磷渣微晶铸石的化学成分 !=／A

$%&’(# )*(+,-%’-.+/.0,1,.2.31*(-%0101.2(

化学成分 C#K! N&!K< >+K :$K ?!K M+!K =!K< Q"/!K< Q#K! R!K@ 合计

含量 @<%LS F%F@ <L%@< G%SB G%@T B%GG G%L< G%BT G%!B !%BB BGG%BG

原料对磷渣液改性后，可获得呈玻璃态的铸石母板，

再经BBGGU晶化处理后，可转化为晶体材料。利用

扫描电子显微镜（CD:）对磷渣微晶铸石的显微结构

（图L）进行观测，在BGGGG倍的微观上可见铸石由

粒径在GV!"GV@$2之间的颗粒状晶体构成，而在

TGG倍的亚微观上可见颗粒状晶体构成并行排列的

纤维状晶体集合体，这与硅灰石的晶体形貌是一致

的。567和CD:测试结果共同表明，磷渣经改性熔

融后的玻璃态母板可被有效晶化，转化为微晶铸石。

将铸石母板在BBGGU下分别晶化处理<G2#3
和TG2#3，退火冷却后折断，表观观察二者的断面

（图@）可见，晶体是从母板表面开始析出，再向母板
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图! 磷渣微晶铸石的"#$显微图片

%&’(! "#$&)*’+,-./0+1*,/,/-2+

图3 磷渣微晶铸石的断面图片

%&’(3 %4*1/54+614-,,7,+1/&-280-/-’4*80,-./0+1*,/,/-2+,

内部生长，最终在母板中部相遇并紧密交织。可见，

改性磷渣液的浇铸体的晶化类型为表面析晶。其原

因在于，母板的化学组成位于9*: ;<=:> "&:=三

元系统的硅灰石析晶区，易于表面析晶（?*4/4&6’+，

@AB!；C5/D-E!"#$(，@AAB；F-<*26*26G+*<<，=HH=），

因此，母板的表面将优先非均匀成核、析晶，析出的

晶体再向母板内部生长，最终使整块母板达到一定

的晶化度，完成晶化过程。需指出的是，母板表面最

先析晶，晶化时间长，晶体发育充分，宏观上形成了

完整、立体的多边形晶花，产生层次感分明的立体形

貌，具有较好的建筑装饰效果。

!(! 物理化学性能

表>给出了磷渣微晶铸石样品的抗折强度和耐

化学腐蚀性测试结果，并与典型天然石材进行了对

比。结果表明，相对于天然大理石、天然花岗岩，磷

渣微晶铸石的抗折强度更高，耐化学腐蚀性更好，适

合建筑装饰之用。就耐酸碱性而言，磷渣微晶铸石

样品的耐碱性较强，耐酸性相对较弱，但均优于天然

石材。磷渣铸石耐酸性较差的原因在于，铸石中的

硅灰石晶体在酸中易发生分解、溶蚀，形成絮状物

（中国地质科学院地质矿产资源信息共享专题组，

@AAA），导致铸石整体上表现出较弱的耐酸性；相反，

表! 磷渣微晶铸石的物化性能及其与典型天然

石材的对比

"#$%&! ’()*&(+,&-).+/&0#-+-+)1&,10)2*#(,-)13,+/
+4*,0#%1#+5(#%-+)1&-

磷渣微晶铸石 天然大理石 天然花岗岩

抗折强度／$?* >I(@I @H(HH @3(HH
耐酸性／J H(!= @H(>H H(A@
耐碱性／J H(H= H(=B H(HB

磷渣铸石中的硅灰石晶体具有较强的耐碱性，碱对

铸石样品的侵蚀主要表现为碱对残余玻璃相的侵蚀

（曹文聪等，@AAK），然而碱对玻璃的侵蚀反应过程

缓慢，加之铸石中残余玻璃相比例较低，故铸石在整

体上表现出较佳的耐碱性。

!(6 高温磷渣液直接制备铸石的工业化思考

本文所提出的磷渣微晶铸石制备工艺原理是将

辅助原料直接投到高温熔融态磷渣液中进行热配

料，再继续熔融为改性磷渣液，经成型、晶化后制得

微晶铸石。在本实验中，将水淬磷渣颗粒重熔为磷

渣液后再投入辅助原料，进行热配料和铸石的制备，

故该实验工艺流程对工业化利用高温磷渣液直接制

备微晶铸石具有很好的模拟性。

基于本实验工艺流程，可设计实际工业化工艺

流程如图K所示。流程具体为，直接将由炼磷电炉
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排出的高温磷渣液通过流液道流入池窑，并按配方

计量将已混合均匀并预热的辅助原料混合物同步投

入池窑，在!"#$%下熔融，并适当搅拌，使磷渣液与

辅助原料充分混熔、均化成改性磷渣液，再通过常规

的浇铸成型等工艺，将改性磷渣液成型为母板，随即

将其转移至晶化窑中，在!!$$%下晶化处理，再退火

冷却后出炉，即制得建筑装饰用磷渣微晶铸石产品。

该技术可实现高温磷渣液的直接资源化，消除磷渣的

环境污染，并可有效利用高温磷渣液的热能，降低铸

石生产能耗及成本，工艺简单，易于工业化应用。

图& 工业化工艺设计流程图

’()*& ’+,-./012,32/451,.466(7(789621:

" 结论

（!）添加少量石英砂、高岭土等辅助原料，对高

温磷渣液进行改性，获得的改性磷渣液经浇铸成型、

!!$$%下晶化后，可制得机械强度较高、耐化学腐

蚀性较佳的磷渣微晶铸石。铸石表面具有天然晶花

纹理，装饰效果独特，可用于建筑物的墙、地面装饰

和广场铺贴。

（;）<=>显示磷渣微晶铸石的主晶相为!?硅灰

石晶体；@AB观测到铸石是由粒径在$C;"$C##D
的晶体颗粒构成的纤维状晶体集合体。两者共同表

明，经辅助原料改性后的磷渣液浇铸体能被有效晶

化，转化为微晶铸石。

（E）本技术可实现高温磷渣液的直接资源化，

消除环境污染，并可有效利用高温磷渣液的热能，且

磷渣掺入量高达F#G以上，有效降低了铸石的生产

成本和高温配料难度，可适合工业化推广应用，具有

较好的环保意义和资源化价值。
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