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多孔颗粒脱氟磷肥及其制备方法

(57)摘要

一种多孔颗粒脱氟磷肥，其原料以重量份数

计，包括以下成分：磷矿粉60‑80份，煤粉2‑15份，

白云石和/或氧化镁2‑14份,氧化硅原料5‑12份，

硼镁矿精矿4‑18份，粘结剂1‑10份，发孔材料4‑

16份。制备方法如下：(1)将除粘结剂与木粉之外

的原料按照比例混合，颗粒粒度研磨到D90小于

12微米；(2)将粘结剂与木粉按比例加入到球磨

机中，低速球磨使材料充分混合。使用造粒机造

粒，烘干；(3)将烘干后的颗粒加入到炉中，加热

到740℃‑980℃，将高温水蒸气通入到炉中，保温

反应0.5‑1 .5h，将高温颗粒倒入水中快速冷却，

产生的高温水蒸气重新通入炉。本发明的制备方

法简单，反应温度低，节能降耗。

权利要求书1页  说明书5页

CN 111908968 A

2020.11.10

CN
 1
11
90
89
68
 A



1.一种多孔颗粒脱氟磷肥,其原料以重量份数计，包括以下成分：

磷矿粉60-80份，煤粉2-15份，白云石和/或氧化镁2-14份,氧化硅原料5-12份，硼镁矿

精矿4-18份，粘结剂1-10份，发孔材料4-16份。

2.根据权利要求1所述的多孔颗粒脱氟磷肥，其特征在于所述磷矿石的品位为15％-

35％。

3.根据权利要求1所述的多孔颗粒脱氟磷肥，其特征在于所述的氧化镁为轻质氧化镁。

4.根据权利要求1所述的多孔颗粒脱氟磷肥，其特征在于所述的氧化硅原料选自白云

母、硅石或稻壳灰中的一种或几种。

5.根据权利要求1所述的多孔颗粒脱氟磷肥，其特征在于所述的粘结剂为腐殖酸。

6.根据权利要求1所述的多孔颗粒脱氟磷肥，其特征在于所述的发孔材料为生物质粉

末。

7.根据权利要求6所述的多孔颗粒脱氟磷肥，其特征在于所述的生物质粉末选自木粉

或者花生壳粉中的一种或两种。

8.根据权利要求1所述的多孔颗粒脱氟磷肥，其特征在于还加入硫酸钾2-10份。

9.根据权利要求1所述的多孔颗粒脱氟磷肥的制备方法，其特征在于依次包括如下步

骤：

(1)将除粘结剂与木粉之外的原料按照比例混合，放入高能球磨机中进行超细研磨，颗

粒粒度研磨到D90小于12微米；

(2)将粘结剂与木粉按比例加入到球磨机中，低速球磨使材料充分混合，使用造粒机造

粒，烘干；

(3)将烘干后的颗粒加入到炉中，加热到740℃-980℃，将高温水蒸气通入到炉中，保温

反应0.5-1.5h，将高温颗粒倒入水中快速冷却。
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多孔颗粒脱氟磷肥及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于磷肥生产技术领域，具体涉及一种多孔颗粒脱氟磷肥及其制备方法。

背景技术

[0002] 磷矿非酸法脱氟制备磷肥是指磷矿与各种不同配料混合成为炉料,在有水蒸气存

在和1300℃左右高温下，将磷矿中大部分氟脱除，生成可被植物吸收利用的磷肥。因炉料采

用烧结或熔融进行脱氟方法的不同,所得产品而有烧结脱氟磷肥和熔融脱氟磷肥之分。目

前无论烧结法或熔融法，均存在温度过高的问题，降低了生产效率，增加了能耗。

[0003] 中国专利CN201110083667.9中提供一种磷酸三钙的脱氟方法，配方为：精磷矿粉

62.5％、二氧化硅6.25％、碳酸钙石粉12.5％、硫酸钠6.25％、磷酸二铵12.5％，生产方式

是：1)将上述物料放入搅拌机内搅拌均匀；2)按总重量的30-40％加入粘结剂(湿法磷酸与

氨水或使用磷酸二铵)搅拌均匀；3)将搅拌后的物料放入造球机造成球粒；4)将造好的球粒

送入回转窑煅烧至半熔融状态进行脱氟，煅烧温度为1350℃；5)将煅烧脱氟后的物料在

1250～1300℃时采用冷水骤冷；6)骤冷后的物料降至常温后，经粉碎机粉碎后即为成品。脱

氟后含氟量可控制在0.05～0.08％以内。该专利存在如下缺点：提供的烧结法，煅烧温度为

1350℃，与传统的脱氟的方式采用的1400℃没有明显的改进，煅烧温度较高，设备建设成本

高、能耗大，生产成本高；方法中每生产1吨脱氟产品，需要加入磷酸二铵(或磷酸与氨水混

合物)125公斤，耗费的化学合成物较高，增加了成本与磷酸生产中带来的废弃物问题，同时

也提高了生产成本。此方法中造粒尺寸为3-5mm，虽然颗粒尺寸较小，但仍然存在着水蒸气

无法与颗粒内部物质充分接触，使生成的氟化物不能够顺利排出，降低了脱氟反应的效率，

延长高温煅烧的时间，降低了产出效率，增加了能耗。

[0004] 中国专利CN200510003010.1中提供了一种利用含钾岩、磷矿石、助溶剂和焦炭制

备钙镁磷肥的方法。助溶剂采用氧化镁与氧化钙。将几种材料按顺序投入到炉内，将材料加

热到1400℃以上，经3到4个小时后，熔料从高炉料口流出，经水淬后磨碎到100目左右制得。

该专利提供的方法的反应状态为熔融态，材料要加热到1400℃，煅烧的温度高，设备建设成

本高、能耗大，生产成本高。此方法中采用熔融态反应，水蒸气无法与材料充分接触，氟化物

不能够顺利排出，降低了脱氟反应的效率，延长高温煅烧的时间，降低了产出效率，增加了

能耗。

发明内容

[0005] 本发明的目的之一在于克服现有技术的缺点，提供一种多孔颗粒脱氟磷肥及其制

备方法，该方法使得各原料能够在较低的温度下进行化学反应，有利于降低反应温度与反

应时间，节约能耗。

[0006] 本发明是通过以下技术方案实现的：

[0007] 一种多孔颗粒脱氟磷肥，其原料以重量份数计，包括以下成分：

[0008] 磷矿粉60-80份，煤粉2-15份，白云石和/或氧化镁2-14份,氧化硅原料5-12份，硼
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镁矿精矿4-18份，粘结剂1-10份，发孔材料4-16份。

[0009] 其中所述磷矿石的品位在15％-35％，磷矿石的品位是指磷矿石中P2O5的含量，品

位低于15％可以用本发明方法，但经济效益不好；高于35％的磷矿对矿源和选矿要求都很

高，经济效益也会降低。

[0010] 所述的氧化镁为轻质氧化镁。

[0011] 其中所述的氧化硅原料选自白云母、硅石或稻壳灰中的一种或几种。

[0012] 其中所述的粘结剂为腐殖酸，粘结剂的有机部分会烧没，无机养分会留下。

[0013] 其中所述煤粉的作用是部分参与燃烧，部分参加反应，提供碳和少量氧化硅，煤粉

的用量过多，会影响物料的反应，过少的煤粉起不到辅助反应的作用。

[0014] 其中所述的硼镁矿精矿的作用是进一步降低混合物料的反应温度。硼镁矿精矿的

颗粒分散在物料之间，在加热反应过程中硼镁矿先熔化，在颗粒内部形成局部熔化点，促进

脱氟反应的进行，起到降低反应温度的作用。同时硼镁矿中含有硼、镁、铁和锰等多种植物

生长需要的微量元素，使脱氟磷肥产品中的养分更加全面。

[0015] 其中所述的发孔材料为生物质粉末，生物质粉末用量过多会使得颗粒在高温烧结

的过程中颗粒出现崩塌，造成颗粒破碎变成粉状，堆积在一起重新结块，影响脱氟效率，生

物质粉末用量过少，产生的孔道较少，影响了水蒸气进入颗粒和产生的氟化物的挥发。

[0016] 所述的生物质粉末优选木粉或者花生壳粉中的一种或两种。

[0017] 本发明的原理如下：

[0018] 氟磷酸钙在高温条件下能够与水蒸气直接进行离子交换：

[0019] Ca5F(PO4)3+H2O→Ca5(OH)(PO4)3+HF；

[0020] 4Ca5(OH)(PO4)3+SiO2+2H2O→6Ca3(PO4)2+CaSiO4+4H2O；

[0021] 产生的HF会被SiO2吸收：

[0022] 4HF+SiO2→SiF4+2H2O。

[0023] 本发明脱氟磷肥原料还可以加入硫酸钾2-10份，硫酸钾中的硫酸根能够作为反应

物质，帮助反应顺利进行，钾留在肥料中，是有益养分，煤粉提供的碳在高温状态下辅助硫

酸钾分解，生成中间态的K2O和SO2，在本发明的优选方案中，煤粉跟硫酸钾具有协同作用。

[0024] K2SO4+2C→(700℃)K2S+CO2；

[0025] K2O+O2→(700℃)K2O+SO2；

[0026] 中间态的K2O能够促进氟磷酸钙发生离子置换：

[0027] 2Ca5F(PO4)3+K2O→3Ca3(PO4)2+2KF+CaO；

[0028] 2KF+H2O→K2O+HF。

[0029] 产生的HF会被SiO2吸收：

[0030] 4HF+SiO2→SiF4+2H2O。

[0031] 本发明多孔颗粒脱氟磷肥的制备方法，依次包括如下步骤：

[0032] (1)将除粘结剂与木粉之外的原料按照比例混合，放入高能球磨机中进行超细研

磨，颗粒粒度研磨到D90小于12微米；

[0033] (2)将粘结剂与木粉按比例加入到球磨机中，低速球磨使材料充分混合，使用造粒

机造粒，烘干；

[0034] (3)将烘干后的颗粒加入到炉中，加热到740℃-980℃，将高温水蒸气通入到炉中，
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保温反应0.5-1.5h，将高温颗粒倒入水中快速冷却，产生的高温水蒸气重新通入炉。

[0035] 其中步骤(1)中的颗粒粒度如果过大，颗粒内部物质无法充分接触，会降低了物料

之间的反应速度，使反应时间延长或降低脱氟效率。

[0036] 如果步骤(3)中的炉温低于740℃，会无法发生脱氟反应。

[0037] 如果步骤(3)中的炉温高于980℃会提高能耗，增加生产成本。

[0038] 本发明的有益效果在于：将磷矿粉和煤粉复合，加入硫酸钾、白云石和/或轻质氧

化镁、氧化硅原料、粘结剂和发孔材料等高效助熔矿物，降低反应温度，将原材料混合后进

行超细研磨和机械力化学活化，各种矿物粉末颗粒小，加工到800目以上(或90％以上颗粒

小于12微米)，接触面积大，利于高温下原子的替换，促进了反应速度和降低了反应温度；机

械力化学作用下，颗粒内部出现大量的晶格畸变与微裂纹，颗粒能量提高，能够在较低的温

度下进行化学反应，有利于降低反应温度与反应时间；硼镁矿精矿加入会进一步降低混合

物料的反应温度，硼镁矿精矿的颗粒分散在物料之间，在加热反应过程中硼镁矿先熔化，在

颗粒内部形成局部熔化点，促进脱氟反应的进行。将超细研磨后的矿物与粘结剂和发泡剂

混合后造粒，在高温炉内反应时，木粉与部分煤粉参与燃烧，使颗粒内部形成联通孔道，利

于水蒸气进入颗粒内部参与反应和生成的氟化物顺利排出。

[0039] 本发明形成的脱氟磷肥，是富含活性的磷、钾、钙、镁、硅、硫、硼、锰、铁等多种养分

的缓释型肥料，肥料的中的养分都是以活性的非晶体固相存在，且不会溶于水，使这些养分

不会与土壤中的各种离子发生化学反应生产非活性的晶体状不溶物，使肥料养分长效和高

效。制备的缓释磷肥再经过机械力化学超细研磨到800目以上，使肥料颗粒表面积显著增

加，同时机械力效应产生的微裂纹和表面活性键能够吸附土壤中养分离子和提高土壤团粒

结构的稳定性，从而改良土壤和提高土壤保水保肥能力。

具体实施方式

[0040] 下面结合具体实施例对本发明做进一步说明。

[0041] 本发明实施例中用到的磷矿石成分比例如下：

[0042] 云南风化磷矿，其中P2O5含量30.5％、CaO含量42.4％、SiO2含量11 .2％，氟含量

1.89％，以上为重量百分比。

[0043] 本发明实施例中用到的硼镁矿精矿主要成分比例如下：

[0044]

[0045] 实施例1

[0046] 磷矿粉80份、硫酸钾10份、煤粉10份、白云石4份、轻质氧化镁10份、硅石5份、硼镁

矿精矿4份，将这些原料混合，按比例加入到高能球磨机中进行超细研磨，颗粒粒度研磨到

D90小于12微米，将腐植酸3份和粉碎到80目的木粉16份加入到球磨机中，低速球磨使材料

充分混合；使用滚筒造粒机对混合物进行造粒和烘干，将烘干后的颗粒加入到炉中，加热到

980℃，将高温水蒸气通入到炉中，保温反应1.5小时，将高温颗粒倒入水中快速冷却，产生

的高温水蒸气重新通入炉，将水冷后的物料粉碎制得脱氟磷肥成品，脱氟产品后含氟量为
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0.045％。

[0047] 实施例2

[0048] 磷矿粉80份、硫酸钾10份、煤粉10份、白云石4份、轻质氧化镁10份、白云母5份、硼

镁矿精矿18份，将这些原料混合，按比例加入到高能球磨机中进行超细研磨，颗粒粒度研磨

到D90小于12微米，将腐植酸3份和粉碎到80目的木粉16份加入到球磨机中，低速球磨使材

料充分混合；使用滚筒造粒机对混合物进行造粒和烘干，将烘干后的颗粒加入到炉中，加热

到740℃，将高温水蒸气通入到炉中，保温反应1.5小时，将高温颗粒倒入水中快速冷却，产

生的高温水蒸气重新通入炉，将水冷后的物料粉碎制得脱氟磷肥成品，脱氟产品后含氟量

为0.071％。

[0049] 实施例3

[0050] 磷矿粉80份、硫酸钾2份、煤粉14份、白云石4份、轻质氧化镁10份、硅石5份、硼镁矿

精矿4份，将这些原料混合，按比例加入到高能球磨机中进行超细研磨，颗粒粒度研磨到D90

小于12微米，将腐植酸3份和粉碎到80目的木粉16份加入到球磨机中，低速球磨使材料充分

混合；使用滚筒造粒机对混合物进行造粒和烘干，将烘干后的颗粒加入到炉中，加热到980

℃，将高温水蒸气通入到炉中，保温反应1.5小时，将高温颗粒倒入水中快速冷却，产生的高

温水蒸气重新通入炉，将水冷后的物料粉碎制得脱氟磷肥成品，脱氟产品后含氟量为

0.098％。

[0051] 实施例4

[0052] 磷矿粉80份、硫酸钾2份、煤粉10份、白云石4份、轻质氧化镁10份、硅石12份、硼镁

矿精矿4份，将这些原料混合，按比例加入到高能球磨机中进行超细研磨，颗粒粒度研磨到

D90小于12微米，将腐植酸3份和粉碎到80目的木粉7份加入到球磨机中，低速球磨使材料充

分混合；使用滚筒造粒机对混合物进行造粒和烘干，将烘干后的颗粒加入到炉中，加热到

980℃，将高温水蒸气通入到炉中，保温反应0.5小时，将高温颗粒倒入水中快速冷却，产生

的高温水蒸气重新通入炉，将水冷后的物料粉碎制得脱氟磷肥成品，脱氟产品后含氟量为

0.142％.

[0053] 实施例5

[0054] 实施例5在实施例1的基础上去掉了硫酸钾，具体如下：

[0055] 磷矿粉80份、煤粉10份、白云石4份、轻质氧化镁10份、硅石5份、硼镁矿精矿4份，将

这些原料混合，按比例加入到高能球磨机中进行超细研磨，颗粒粒度研磨到D90小于12微

米，将腐植酸3份和粉碎到80目的木粉16份加入到球磨机中，低速球磨使材料充分混合；使

用滚筒造粒机对混合物进行造粒和烘干，将烘干后的颗粒加入到炉中，加热到980℃，将高

温水蒸气通入到炉中，保温反应1.5小时，将高温颗粒倒入水中快速冷却，产生的高温水蒸

气重新通入炉，将水冷后的物料粉碎制得脱氟磷肥成品，脱氟产品后含氟量为0.220％。

[0056] 实施例6

[0057] 磷矿粉70份、硫酸钾7份、煤粉12份、白云石2份、轻质氧化镁10份、白云母5份、硼镁

矿精矿18份，将这些原料混合，按比例加入到高能球磨机中进行超细研磨，颗粒粒度研磨到

D90小于12微米，将腐植酸6份和粉碎到80目花生壳粉15份加入到球磨机中，低速球磨使材

料充分混合；使用滚筒造粒机对混合物进行造粒和烘干，将烘干后的颗粒加入到炉中，加热

到820℃，将高温水蒸气通入到炉中，保温反应1小时，将高温颗粒倒入水中快速冷却，产生
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的高温水蒸气重新通入炉，将水冷后的物料粉碎制得脱氟磷肥成品，脱氟产品后含氟量为

0.082％。

[0058] 对比例1

[0059] 在实施例1的基础上加大煤粉的用量，具体如下：

[0060] 磷矿粉80份、硫酸钾10份、煤粉20份、白云石4份、轻质氧化镁10份、硅石5份、硼镁

矿精矿4份，将这些原料混合，按比例加入到高能球磨机中进行超细研磨，颗粒粒度研磨到

D90小于12微米，将腐植酸3份和粉碎到80目木粉16份加入到球磨机中，低速球磨使材料充

分混合；使用滚筒造粒机对混合物进行造粒和烘干，将烘干后的颗粒加入到炉中，加热到

980℃，将高温水蒸气通入到炉中，保温反应1.5小时，将高温颗粒倒入水中快速冷却，产生

的高温水蒸气重新通入炉，将水冷后的物料粉碎制得脱氟磷肥成品。制得的成品碎粉较多，

脱氟产品后含氟量为0.25％。

[0061] 对比例2

[0062] 在实施例1的基础上加大木粉的用量，具体如下：

[0063] 磷矿粉80份、硫酸钾10份、煤粉10份、白云石4份、轻质氧化镁10份、硅石5份、硼镁

矿精矿4份，将这些原料混合，按比例加入到高能球磨机中进行超细研磨，颗粒粒度研磨到

D90小于12微米，将腐植酸3份和粉碎到80目木粉25份加入到球磨机中，低速球磨使材料充

分混合；使用滚筒造粒机对混合物进行造粒和烘干，将烘干后的颗粒加入到炉中，加热到

980℃，将高温水蒸气通入到炉中，保温反应1.5小时，将高温颗粒倒入水中快速冷却，产生

的高温水蒸气重新通入炉，将水冷后的物料粉碎制得脱氟磷肥成品。成品的量减少，产出率

下降，制得的成品碎粉较多，形成新的结块，脱氟产品后含氟量为0.28％。

[0064] 对比例3

[0065] 配方同实施例1，不同点在于反应温度不同，具体如下：

[0066] 磷矿粉80份、硫酸钾10份、煤粉10份、白云石4份、轻质氧化镁10份、硅石5份、硼镁

矿精矿4份，将这些原料混合，按比例加入到高能球磨机中进行超细研磨，颗粒粒度研磨到

D90小于12微米，将腐植酸3份和粉碎到80目木粉16份加入到球磨机中，低速球磨使材料充

分混合；使用滚筒造粒机对混合物进行造粒和烘干，将烘干后的颗粒加入到炉中，加热到

1300℃，将高温水蒸气通入到炉中，保温反应1.5小时，将高温颗粒倒入水中快速冷却，产生

的高温水蒸气重新通入炉，将水冷后的物料粉碎制得脱氟磷肥成品，脱氟产品后含氟量为

0.059％。

[0067] 从对比例3可以看出，在本发明配方的基础上，提高反应温度至1300℃，脱氟效果

跟980℃相当，可见本发明可以在比现有技术更低的温度下得到脱氟磷肥，可以节能并降低

成本。

[0068] 以上内容描述了本发明的基本原理和主要特征，本发明不受上述实施例的限制，

在不脱离本发明精神和范围的前提下，本发明还会有各种变化和改进，这些变化和改进都

落入要求保护的本发明范围内。
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