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［摘 要］磷-煤耦合热法制黄磷技术是一项新技术，中试试验是进行工业化生产的重要过渡和支撑。利用在贵

州省开阳县建设的磷-煤耦合热法制黄磷技术中试装置，研究原料配比对灰渣熔融性的影响、汽氧比对磷矿石还原

率的影响、不同品位磷矿石对还原反应的影响。研究结果表明，磷-煤耦合热法制黄磷技术可行，确定了最优的原

料配比和汽氧比，能够高效利用中低品位磷矿。
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Abstract：The technology of coupling phosphorus and coal for thermal production of yellow phosphorus is a new
technology, the study of pilot scale experiments is an important transition and support for industrial production.
Utilizing the pilot plant of using phosphorus and coal coupled thermal method to produce yellow phosphorus that
is built in Kaiyang county, Guizhou province, the influence of raw material ratio on ash melting, the influence of
steam oxygen ratio on the reduction rate of phosphate rock, and the influence of different grades of phosphate
rock on the reduction reaction are studied. Research has shown that the technology of coupling phosphorus and
coal thermal method for producing yellow phosphorus is feasible, and the optimal raw material ratio and steam
oxygen ratio have been determined, which can efficiently utilize medium and low-grade phosphate rock.
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黄磷是磷化工产业的重要基础产品，目前工业

生产黄磷的方法主要为电炉法［1］。黄磷生产的能耗

主要包括电力消耗和焦炭消耗［2］，存在磷矿石原料

品位低导致电耗升高、尾气综合利用不足、热能利

用不充分等问题［3］。为解决上述问题，笔者提出了

磷-煤耦合热法制黄磷技术，并进行了试验研究。

磷-煤耦合热法制黄磷技术是将煤气化与黄磷生产

相结合，合理分配煤气化反应和黄磷生产的热量，

利用煤气化反应的高位热能，为磷矿石的还原反应

提供热量，在生产黄磷的同时副产合成气（CO+
H2）联产化工产品。

笔者在磷-煤耦合热法制黄磷中试装置上进行

试验，研究该技术的可行性以及对不同品位磷矿的

使用情况，分析其经济效益和社会效益，并对试验

结果进行总结。该研究对促进中低品位磷矿高效利

用［4］、黄磷行业发展及企业降本增效等多方面具有

积极意义。

1 试验方法

1.1 工艺流程

试验过程在贵州省开阳县自建的磷-煤耦合热法

制黄磷技术中试装置上进行，整个工艺系统主要由

原料处理单元、气化还原反应单元、炉气处理及黄

磷收集单元等部分组成，以无烟煤和磷球为主要原

料，以氧气为气化剂，采用先进的DCS系统实现了

过程的自动控制和连续试验。工艺流程如图1所示。
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原料处理单元主要任务是将磷矿石、无烟煤和

硅石磨成粉状并均匀混合制成具有一定强度的磷

球，磷球粒径10～30 mm。

将磷矿石、无烟煤和硅石，用磨粉机分别磨制

成100 μm细粉；将磷矿石、无烟煤和硅石3种细粉

按质量比例用三仓配料机配料后，投入搅拌机中，

加入约 2%的黏合剂，混合均匀；混合均匀的物

料，加入压球机中，经过对辊挤压成球；将压制好

的磷球，投入干燥机中，在150 ℃下烘干，增加磷

球强度；烘干后的磷球，送至还原反应单元使用。

还原反应单元主要任务是在磷炉中实现无烟煤

和氧气的气化反应，为磷球的还原反应提供热量，

产生含磷合成气。

将粒径为 6～50 mm的无烟块煤和磷球按一定

比例混合，通过锁斗的充泄压将混合料送至磷炉。

在一次加料过程中，打开锁斗上部切断阀，常压料

仓内的原料通过重力作用进入锁斗。锁斗内充满原

料后，与料仓及所有低压设备隔离，然后进行加

压，当其压力升至与磷炉压力相同，且磷炉内的料

位降低到足以接收下一批原料时，打开锁斗与磷炉

之间的切断阀，原料通过重力作用进入磷炉。锁斗

中原料全部落料后，关闭切断阀。锁斗内的惰性气

体通过泄压阀门泄至常压，然后打开上部切断阀，

让下一斗原料进去。以此循环，完成连续进料。

在磷炉下部，设有4个气化剂喷嘴，通入氧气

与蒸汽的混合气化剂，在炉内与无烟煤气化反应产

生CO、H2和大量的反应热，磷球在高温环境下被

煤中的碳还原产生单质磷，反应后原料中的灰分形

成高温熔渣，落入下部熔渣池。为了液态熔渣能顺

利排出，在熔渣口下部设置环形烧嘴，通入天然气

和助燃气体对熔渣口区域进行加热。在激冷室空腔

区域设置视镜，通过高清彩色视频采集设备采集视

频信息并将其传送到操作室显示屏，随时了解出渣

状态。液态熔渣流过位于磷炉底部的熔渣口，进入

磷炉下方充满水的激冷室中，淬冷。快速淬冷会产

生玻璃状的湿渣，该湿渣可通过两端分别装有阀门

的渣锁斗定期排出。顶部阀通常是打开的，并允许

湿渣和水自由地流入渣锁斗。每隔一段时间关闭此

阀，打开下部阀，并将其内的湿渣和水排入渣池。

排渣后关闭下部阀，并在渣锁斗中重新注水。渣锁

斗中注满水后重新打开顶部阀完成排渣循环。

主要成分为CO、H2和P2的高温气体，从下至

上穿过磷炉的熔融层、软化层和固体料层，对炉内

的料层预热后从磷炉上部的出气口排出。出磷炉的

CO、H2和 P2高温气体，通过过滤器进行除尘后进

入水洗塔中进行水洗冷凝，冷凝下来的含磷水进入

沉降槽中沉降，通过虹吸使单质磷进入精制锅制成

成品黄磷；通过水洗塔洗涤后主要成分为CO和H2
的合成气经变换和净化工艺后供下游装置使用，可

以生产碳一化学品。

1.2 试验原料

由于磷矿资源具有耗竭性、不可再生性、不可

二次回收利用和不可替代的属性，我国从战略储备

的角度出发对磷矿开发采取一定限制措施，以及

高品位磷矿储量逐渐减少，磷矿的稀缺性愈发明

显［5-6］。因此有效利用中低品位磷矿具有重要意义。

磷矿石的品位通常是以P2O5的质量分数表示，

这是衡量磷矿质量最重要的指标之一［7］。按P2O5含

量的高低，可将磷矿石分成高品位、中品位和低品

位。除 P2O5 外，磷矿石还含有 CaO、SiO2、CO2、

Fe2O3、Al2O3、MgO、CaF2等杂质。

本研究采用贵州地区的高品位、中品位和低品

位磷矿石作为原料，其主要化学成分如表 1所示，

w（P2O5）分别为29.42%、18.30%和14.20%。

无烟煤

无烟煤 磷矿石 硅石

1 2 3

4

5
氧气

蒸汽

6

7

8

9

粗渣

10

11

12

合成气

黄磷

1-无烟煤粉储仓；2-磷矿石粉储仓；3-硅石粉储仓；4-压球机；5-烘
干机；6-蒸汽氧气混合器；7-锁斗；8-磷炉；9-渣锁斗；10-过滤器；

11-水洗塔；12-沉降槽

图1 磷-煤耦合热法制黄磷工艺流程

Fig. 1 Process flow of production of yellow phosphorus by
phosphorus and coal coupled thermal method

w（P2O5）

29.42
18.30
14.20

w（SiO2）

14.23
42.24
48.11

w（CaO）
44.61
29.95
30.87

w（MgO）
1.34
1.40
1.35

w（Fe2O3）

1.19
2.63
1.84

w（Al2O3）

1.50
1.60
0.83

w（F）
2.62
1.16
1.08

w（CO2）

3.23
2.60
1.50

表1 磷矿石主要化学成分

Table 1 Main chemical components of
phosphate rock %

许 洋等 磷-煤耦合热法制黄磷技术的试验研究
2025年

第40卷第10期 49



原料煤采用贵州本地无烟块煤，其组成（干

基） 见表 2。无烟煤炭化程度高，挥发分含量低

（w（挥发分）5.4%），在燃烧气化时产生的污染物

少；灰分含量相对较高（w（灰分）15.1%）；固定碳

含量高（w （固定碳） 79.5%），发热量高，能够提

供稳定的热能输出；硬度较大，在落料及气化过程

中不易破碎，能够保持较好的块状形态，热稳定性

好，在高温燃烧气化过程中无烟块煤在温度急剧变

化时，能够较好地保持原来粒度的性能。煤的热稳

定性与煤化程度、煤中矿物质组成及加热条件有

关。煤的表面与中心的温度差越小，受热时越不容

易破碎。煤的灰分对气化反应的影响主要涉及两个

方面，一是灰中的碱金属和碱土金属元素对气化反

应的催化作用，有利于提高气化反应速率，并降低

气化所需温度；二是灰分对液态排渣有影响。

添加硅石作为助熔剂参加碳还原磷矿石的反

应，可以降低磷矿石的还原温度。炉中原料的硅钙

比（n（SiO2）/n（CaO））一般控制在 0.75～0.85 ［7-8］，

有利于磷球的熔融，对抑制副反应、降低能耗也是

有利的；碳过量系数为110%～120%，防止磷球失

碳导致的还原率降低，烘干后的磷球 w（H2O） ≤

2%，黏结剂选用有机无机混合黏结剂，可有效提

高低温和高温下磷球的强度，防止磷球在下料过程

和加热过程中粉化。

2 试验结果及分析

2.1 原料配比对灰渣熔融性的影响

磷-煤耦合热法制黄磷是以磷矿石、无烟煤和

硅石磨成粉制成的磷球为原料，以无烟块煤作燃料

为磷矿石的还原反应提供热量。在磷炉内，无烟煤

与氧气和水蒸气进行气化反应，反应温度 1 400～
1 600 ℃，借助高温还原环境，磷球中各中粉状原

料充分接触，快速发生化学反应。炉内的化学反应

极其复杂，可将主要化学反应简化为下列方程式

表示：
2Ca5（PO4）3 F+ 15C + 6SiO2 3P4 + 15CO +

3Ca3Si2O7 + CaF2； （1）
C + O2 CO2； （2）
C + 0.5O2 CO； （3）
C + H2O CO + H2。 （4）
从以上反应方程式可以看出，磷球中磷矿石、

无烟煤和硅石必须按照一定的配比，才能保证磷矿

石的还原反应。传统的电炉法制黄磷技术，无烟煤

或焦炭的用量是一项重要的控制和调整指标，在配

料时必须选择合适的碳过量系数。一般来说，使用

中低品位磷矿时过量系数选择103%～105%；使用

高品位磷矿时，可不考虑过量系数。但对磷-煤耦

合热法制黄磷而言，为保证磷矿的高还原率，避免

磷球在完全反应前过早失碳，一般将磷球的碳过量

系数控制在110%～120%，过量的碳可以与氧气或

水蒸气反应，更有利于炉内气化及还原反应。氧气

能带入炉内更高的温度，高温在保证磷矿石完全还

原的同时，还能保证灰渣熔融性和较低的黏度，有

利于磷矿石还原率的提高和液态排渣的顺畅。

硅石在热法制磷过程中作为原料和助熔剂，可

以降低磷球的还原温度、灰渣的熔融温度，对还原

反应和磷炉排渣都是有利的。但过量添加硅石，对

磷矿还原率影响较小，还会增加能耗和灰渣量，使

磷炉内反应偏离最佳位置。由于磷-煤耦合炉内不

仅要考虑磷球的硅钙比，还要综合核算磷炉内部所

有物料的酸碱度，因此需要综合考虑找到硅石的最

佳配比［9-11］。其中，磷球硅钙比是单指磷球中的

SiO2和CaO比例，入炉料硅钙比是指进入磷炉的无

烟煤和磷球中的SiO2和CaO比例。磷矿石和无烟煤

中的灰分一般是确定的，硅石的添加量是调节硅钙

比的重要方式。

以w（P2O5）29.42%的高品位磷矿石为例，对磷

矿石、贵州无烟煤和硅石 3种原料，进行了 9组配

比。在固定磷矿石和无烟煤比例条件下，通过调整

硅石的添加量，改变磷球和入炉料的硅钙比，结果

见图 2。从图 2中可以看出，磷球和入炉料硅钙比

的变化趋势正好相反，磷球硅钙比0.39对应入炉料

表2 无烟块煤组成

Table 2 Components of anthracite lump coal

w（固定碳）

79.5
w（灰分）

15.1
w（挥发分）

5.4

%

磷球
入炉料

n（
SiO

2）
/n（

CaO
）

配比方案

1.4

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4
1 2 3 4 5 6 7 8 9

图2 不同原料配比的硅钙比

Fig. 2 The silicon-calcium ratio of different raw material
ratios
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硅钙比 1.1，磷球硅钙比 0.83 对应入炉料硅钙比

0.7，磷球硅钙比 1.27对应入炉料硅钙比 0.5。两条

曲线交汇点附近的范围即是最优配比范围，在

0.75～0.85。最优配比范围较窄，因此需要通过实

验进一步验证。

按照m（磷矿）∶m（煤）∶m（硅石）=100 ∶30 ∶（15～
20），制得多组磷球放入马弗炉中进行熔融试验，

马弗炉温度设置在 1 400 ℃，保温 1 h，所得磷球

灰渣和炉内灰渣见图3。左侧坩埚里的是马弗炉加

热熔融后冷凝的磷球灰渣，磷球灰渣在1 400 ℃时

具有较低的黏度，能够像液体一样顺畅流动，流动

性好有利于磷炉液态排渣；右侧是磷炉气化还原反

应后排出的炉内灰渣，液态排渣一般要求操作温度

比灰渣流动温度高50～100 ℃，通常液渣的黏度为

2～25 Pa·s，磷炉的操作温度控制在 1 500 ℃左

右，从形态可以看出磷炉中熔融态的液渣流动性较

好，能从磷炉排渣口顺利排出。

2.2 汽氧比对磷矿石还原率的影响

汽氧比是指入炉气化剂中蒸汽与氧气之比，是

固定床、流化床和气流床气化主要的控制指标之

一，它可以调节气化炉内的反应温度，同时对合成

气成分和气化效率都有显著影响。汽氧比过高意味

着进入气化炉的蒸汽量相对较多，氧气量相对较

少。由于蒸汽的加入会吸收部分热量用于气化反

应，而氧气相对减少导致燃烧反应放热量降低，因

此气化炉内的温度可能相对较低。温度降低会影响

碳的转化率，未完全反应的碳会增加，导致气化效

率降低。汽氧比过低意味着进入气化炉的氧气量相

对较多，蒸汽量相对较少。氧气量的增加会促进燃

烧反应，释放更多的热量，导致气化炉内温度升

高，过多的氧气可能导致碳被过度氧化成CO2，反

而降低了碳的有效利用，使气化效率下降。汽氧比

过高或过低都会对炉内温度、气化效率产生影响，

因此需要结合理论分析、试验研究确定最优的汽氧

比。

在磷-煤耦合制黄磷技术中，磷矿石还原是强

吸热反应，还原率与反应温度密切有关，而汽氧比

会影响炉内原料的气化温度和灰渣熔融性温度，因

此汽氧比会直接影响磷矿石的还原率。

试验过程中，投入炉内的氧气量相对不变，通

过调整入炉蒸汽量，研究不同汽氧比对磷矿石还原

率的影响。汽氧比过高会导致炉温升高，设备损害

风险增加，同时副反应增多，生成偏磷酸、磷化氢

等杂质，降低黄磷纯度，影响产品质量。汽氧比过

低会降低磷炉内操作温度，温度过低可能导致炉渣

流动性变差，增加排渣难度，同时温度过低也会减

缓磷矿石的还原反应速率，影响生产效率。汽氧比

过高或过低都会对黄磷生产产生不利影响，因此汽

氧比对反应的进行和产品质量有着重要影响。

液态熔渣煤气化炉的汽氧比设计控制范围在

0.70～1.22 kg/m3，汽氧比越高，炉内所能达到的反

应温度越低，熔渣温度也随着降低，渣黏度增大，

不易排渣。相反，汽氧比越小则会使气化反应加

剧，气化炉内温度升高。考虑到磷-煤耦合反应

中，磷球还原反应吸收大量热量，传统的汽氧比显

然过大，必须降低蒸汽量以保证气化炉内有足够的

热量可以提供磷球反应和渣熔融所用。汽氧比对渣

中 P2O5含量的影响见图 4。从图 4中可以看出，试

验初期采用的汽氧比为 0.5～0.6 kg/m3，炉内温度

较低，导致磷球还原反应不完全，表现为渣中P2O5
含量较高；汽氧比为 0.30～0.45 kg/m3 较为合适，

此时渣中 P2O5 含量较低；当汽氧比为 0.15 kg/m3

时，渣中P2O5含量明显降低，说明磷矿石的还原率

最高，但由于炉内温度很高，烧蚀喷嘴和设备内壁

的风险非常大。因此，磷-煤耦合热法制黄磷技术

的汽氧比控制范围要低于煤气化技术的数值，由于

a. 磷球灰渣 b. 炉内灰渣

图3 磷球和炉内灰渣样品

Fig. 3 Phosphorus ball ash and furnace ash

图4 汽氧比对渣中P2O5含量的影响

Fig. 4 The influence of steam ratio on P2O5 content in slag
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磷矿石和煤的组分都很复杂，最优的汽氧比需根据

不同项目不同原料有针对性地进行计算或试验，对

于本次试验用的原料，最优的汽氧比范围为0.30～
0.45 kg/m3。

2.3 不同品位磷矿石对还原反应的影响

由于磷矿石品位差异和组分不同，不同品位

的磷矿石对磷炉内部还原反应有很大影响，同时

也必然会引起黄磷和炉气产量的差异。本研究以

w（P2O5）29.42%、18.30%和14.20%的磷矿石为原料

制成磷球，将相同质量的无烟块煤和磷球投入磷炉

中，喷入相同量的氧气和蒸汽进行气化还原反应，分

析不同品位磷矿石对还原反应的影响，结果见表3。

从表3可以看出，随着磷矿石品位降低，黄磷

和有效气产量都呈下降趋势，黄磷产量的下降趋势

更明显，粗渣和磷铁产量变化趋势不规律。由于磷

矿石w（P2O5）变化较大（分别降低 11.12百分点和

4.1百分点），入炉磷球中P2O5含量也随之降低，必

然会导致黄磷产品产量明显下降。而入炉无烟块煤

和氧气量基本保持一致，因此产生的有效气量变化

不大；由于磷矿石中灰分组分复杂，需要通过添加

硅石调节硅钙比，因此粗渣和磷铁产量的变化趋势

不规律。综上所述，磷-煤耦合热法制黄磷技术可

以使用中低品位磷矿石作为原料。

3 结论

通过以上试验研究表明磷-煤耦合热法制黄磷

技术可行，可以有效利用中低品位磷矿石，将黄磷

生产与煤气化技术耦合，充分利用煤气化反应的高

位热能生产黄磷，联产碳一化学品，为黄磷行业的

绿色发展提供新工艺和新方法。

磷球和入炉原料的最优硅钙比是 0.75～0.85，
合理的硅钙比是高还原率和磷炉顺利排渣的前提。

同时，汽氧比控制范围要低于煤气化技术的控制标

准，由于入炉原料成分复杂，最优的汽氧比需根据

不同原料有针对性地进行计算或试烧。
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表3 不同品位磷矿石反应典型数据

Table 3 Typical reaction data of phosphate rock with
different grades

磷矿w（P2O5）/
%

29.42
18.30
14.20

黄磷产量/
（kg·h-1）

53.7
32.3
24.3

有效气产量/
（m3·h-1）

3 040
2 976
2 952

粗渣产量/
（kg·h-1）

525
520
523

磷铁产量/
（kg·h-1）

11.0
16.3
12.7
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