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中低品位磷矿及磷尾矿提质处理技术的实验研究
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［摘 要］我国当前随着经济飞速发展，对磷化工产品的需求量与日俱增，然而磷矿富矿却日益减少。针对中低

品位磷矿及磷尾矿的加工利用率偏低，以及日益严格的环保政策致使磷矿选后尾矿处置困难等问题，结合目前国内

外对中低品位磷矿及磷尾矿回收利用的不同技术，探索提出先热处理活化磷矿粉，再用硝酸铵冷热处理磷矿粉的技

术。采用该技术处理后，使磷矿及磷尾矿w（P2O5）由 5% ~ 27% 提升到29% ~ 38%、w（MgO）≤1%，同时分离钙、镁

离子，并使其成为经济价值较高的质量分数≥98.5%、白度98%的轻质碳酸钙和质量分数≥99%、白度98%的氢氧

化镁产品，让资源得到有效利用，并为相关领域发展提供理论支撑。
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0 引言

磷矿资源是我国重要的非金属战略矿产之一，

是制备磷肥、精细磷化工产品以及其他含磷产品的

基础原料，在磷化工和粮食生产中占有极其重要的

地位，属于我国重要战略资源。虽然我国磷矿资源

储量基数大，但是分布不均，主要分布在云南、贵

州、四川、湖北等省，我国磷矿 90%以上都是

w（P2O5）<26%的中低品位磷矿，w（P2O5）>30%的富

Experimental research on processing technologies for improving quality of medium-low
grade phosphate ore and phosphate tailings

HAN Yu, LU Yulian, ZHANG Fuqiang, ZHANG Lanxi, ZHANG Jiao
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Abstract：At present，with the rapid economic development in China，the demand for phosphorus chemical
products is increasing day by day. However，the rich phosphorus ore resources are becoming increasingly scarce.
Regarding the low utilization rate of processing for medium-low grade phosphorus ores and phosphorus tailings，as
well as the difficulty in disposing of the post-selection tailings of phosphorus ore due to increasingly strict
environmental protection policies，combined with the different technologies for the recycling and utilization of
medium-low grade phosphorus ores and phosphorus tailings currently available both domestically and
internationally，this paper explores and proposes a technology of first conducting thermal treatment to activate the
phosphorus ore powder，and then using ammonium nitrate for cold and hot treatment of the phosphorus ore powder.
After applying this technology，the w（P2O5）of the phosphate are and phosphate tailings can be increased from
5%-27% to 29%-38%，w（MgO）can be reduced to ≤1%，while separating calcium and magnesium ions，and
converting them into high-quality calcium carbonate with a mass fraction ≥98.5% and a whiteness of 98%，and
magnesium hydroxide with a mass fraction ≥99% and a whiteness of 98%，so as to effectively utilize the resources
and provide theoretical support for the development of related fields.
Key words：medium-low grade phosphate ore；phosphate tailings；phosphate concentrate；comprehensive utilization
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矿只占总储量的 7%，我国磷矿平均品位 w（P2O5）

只有 18% ［1］，低于世界磷矿平均品位 （w（P2O5）

21.5%）。经过长期的采富弃贫，高品位磷矿储量越

来越少，且开采难度越来越大，成本越来越高。我

国现有磷尾矿库总量 12 718座，新建磷尾矿库占

12%，数据显示在2018年年底时我国磷尾矿堆存量

已达200亿 t，且以每年18亿 t以上产生量在持续排

放，但因w（P2O5） <10%、w（MgO） >15%，使得磷

尾矿综合利用量只有 3亿 t/a。伴随着我国工业、

经济的不断发展，对磷矿资源的需求不断加大，必

定会加大对磷矿资源的开采，进而又会排放大量磷

尾矿。近年来随着人们对生活品质和绿色健康生活

方式的追求、国家对生态环保的重视和环保要求的

提高，以及对稀缺的战略性矿产资源储备的考虑，

中低品位磷矿及磷尾矿的综合高效开发利用迫在眉

睫［2］。笔者对现有中低品位磷矿及磷尾矿综合利用

技术进行总结，并针对贵州某中低品位磷矿及磷尾

矿进行综合利用实验研究，以期对该领域的发展提

供理论依据。

1 国内外中低品位磷矿综合利用现状

1.1 直接利用法

1.1.1 物理粉磨法生产磷矿粉

为提高磷矿中磷的溶解与释放能力，通常采用

将其破碎的方法，破坏磷矿的晶体结构，使其具有

普通磷矿粉不具有的物理化学性质。我国 20世纪

50年代就已经开始推广磷矿粉在农业上的应用，

现已取得明显效果［3］。

1.1.2 磷矿粉和其他材料混合使用

中低品位磷矿粉直接使用效率较低，通常是利

用其中的水溶磷，目前多数低品位磷矿粉都和硫材

料及过磷酸钙混合使用促进磷的利用，以及改善土

壤酸碱性和透气保水能力和提高肥效，很多实验显

示磷矿粉和过磷酸钙按质量比 1∶1混合的肥效与同

等质量过磷酸钙相当［4］。

1.2 化学处理法

1.2.1 热分解法

中低品位磷矿的热分解法有电炉法、窑法。采

用电炉法加工已有上百年历史，积累了不少数据和

经验。20世纪 40年代美国制成含有微量元素的玻

璃肥料。20世纪 50年代初期，美国、苏联都制得

了含有多种微量元素的玻璃肥料，而日本则开始用

电炉法生产钙镁磷肥。我国在 20世纪 70年代，许

秀成等［5］发明了玻璃结构因子配料法，为玻璃肥

的研究提供了理论基础，该方法可以直接利用中低

品位磷矿，促进了熔融钙镁磷肥的推广。

1.2.2 生物处理法

由于中低品位磷矿主要是以氟磷酸钙的形式存

在，很难被植物直接吸收利用。而一些微生物在代

谢过程中会产生大量有机酸、腐殖质等，在磷矿粉

与有机废物堆肥过程中这些代谢产物具有螯合金属

离子和降低 pH值的作用，能促进磷矿中难溶性磷

酸盐溶解。因此中低品位磷矿粉成为绝大多数有机

肥中磷元素的主要来源。

2 国内外磷尾矿综合利用现状

2.1 磷尾矿再选

对磷尾矿中各有用组分充分回收利用是提高资

源利用［6］效率的重要途径。磷尾矿再选回收利用

研究起步较早，在理论研究方面已取得很大进展。

美国采取直接浮选的方法回收富含白云石磷尾矿中

的磷酸盐，在综合利用磷尾矿的探索上具有重要意

义。

2.2 露天采坑或采空区回填

利用矿山开采过程和浮选过程中产生的尾矿回

填露天采坑和采空区，可以节省新建、扩建尾矿库

的费用，也能使矿山开采区地势稳定，是尾矿综合

利用便捷有效措施之一。目前磷尾矿有53%左右用

于采空区的回填，此方法虽然便捷，但是经济附加

值低，开采出来的磷矿石中很多有用组分没有得到

合理利用。而且现在磷石膏也大量用于充填矿坑和

采空区，虽然磷石膏和磷尾矿都在积极探索综合利

用途径［7］，但是都还没有取得较大突破，距离大规

模工业化应用有一定距离。

2.3 生产建筑材料

20世纪 80年代我国便已开始利用磷尾矿生产

建筑材料的研究，主要用于生产水泥［8］和建筑用

砖等，利用总量约占尾矿的40%，虽然该方法对尾

矿的利用量大，但很多高附加值元素没有得到有效

利用。由于其中水溶磷及一些重金属的存在，应用

范围也受到限制。

2.4 生产含磷有机肥

磷尾矿中除含有磷元素外还含有多种有利于植

物生长的微量元素，将磷尾矿粉和农家肥混合起来

既可以起到合理利用磷尾矿提高肥效的作用，也能

有效改善土壤环境。该方法在用鸡粪作为原料生产

的有机肥 ［9］ 用于标准较高的农作物 （如茶叶）

时，需要特别注意重金属含量。

2.5 生产微晶玻璃

利用磷尾矿生产微晶玻璃是目前磷尾矿综合利

25



2026年
第41卷第2期生态产业科学与磷氟工程

用研究领域比较热门的课题，磷尾矿［10］生产出的

微晶玻璃具有高工业附加值、高性能、低污染等优

点。根据对玻璃性能要求的不同，有多种不同的技

术方法。该研究探索为综合利用磷尾矿资源提供了

新思路。

3 硝酸铵冷热两段处理中低品位磷矿及磷尾矿

为解决我国中低品位磷矿总量多、利用率低、

很多磷矿伴生资源得不到合理利用，以及磷尾矿带

来的资源浪费和环境问题，本实验研究将探索采用

冷-热两段浸取实现钙镁分离并富集磷精矿的中低

品位磷矿及磷尾矿综合利用技术。

3.1 冷-热两段浸取钙镁分离原理

煅烧后的中低品位磷矿及磷尾矿先与硝酸铵

溶液在 30 ℃以下反应 30 ~ 50 min，经过滤分离，

磷矿中氧化钙会与硝酸铵反应生成硝酸钙进入溶

液，矿中氧化镁在该温度下不会反应生成硝酸镁

进入液相。一浸滤渣再与硝酸铵溶液配制成料浆

送入高温反应塔，在95 ℃循环反应2 h，固相中的

镁与硝酸铵反应生成硝酸镁进入溶液，经过滤得

磷精矿。一浸液经碳化得碳酸钙和再生硝酸铵溶

液，二浸液经氨水中和反应生成氢氧化镁和硝酸

铵溶液，再生液经交叉循环后一浸液中氧化镁含

量会越来越低，直至 0.1%左右。由于二浸反应为

高温反应，在一浸中未完全反应的钙会反应进入

二浸液中，二浸液中钙不会影响氢氧化镁品质，

再生液去一浸工序。从而实现中低品位磷矿及磷

尾矿中钙镁分离。
CaO + 2NH4NO3 Ca（NO3）2 + 2NH3↑+ H2O； （1）
MgO + 2NH4NO3 Mg（NO3）2 + 2NH3↑+ H2O； （2）
Ca（NO3）2 + CO2 + 2NH3·H2O CaCO3↓+ 2NH4NO3； （3）
Mg（NO3）2 + 2NH3·H2O Mg（OH）2↓+ 2NH4NO3。 （4）

3.2 中低品位磷矿及磷尾矿的前处理

实验用中低品位磷矿为贵州瓮安、福泉地区中

低品位磷矿，磷尾矿为瓮安、川恒、云南尾矿。

先用烘箱把所得尾矿烘干后放入煅烧炉加热活化

处理（950 ℃煅烧 2 h）。实验原料矿粉分析数据见

表1，热处理后矿粉分析数据见表2。

从以上分析数据可以看出，由于磷尾矿中白

云石含量较高，所以烧失量较大，且其中MgCO3
形式存在的镁较多，但是尾矿中氟含量较原矿

中低。

3.3 硝酸铵冷处理中低品位磷矿及磷尾矿

把上述经过热处理的矿粉 100 g 加入硝酸铵溶

液，保持温度小于 40 ℃，硝酸铵的量为磷矿粉中

CaO含量的65%，控制硝酸铵溶液质量分数在10%~
35%。反应 1 h后抽滤，滤饼用少量热清水洗涤

（30 g）。滤饼不用烘干接着进行硝酸铵热处理，滤

液（一浸液）分析检测后待用。

3.4 硝酸铵热处理中低品位磷矿及磷尾矿

把经过一浸冷处理后的湿矿渣加入硝酸铵溶液

中，硝酸铵的量为矿粉中MgO含量的 110%，加热

反应90 min后过滤（反应过程中需要补水保证溶液

不被蒸干，液固质量比在3∶1左右），滤饼用热水洗

涤后烘干检测（见表 3），滤液（二浸液）分析检

测后待用。

表1 实验原料矿粉分析数据

Table 1 Analysis data of experimental raw phosphorus ore powder

矿粉

牛场原矿

瓮安原矿

瓮安低品位磷矿

瓮安尾矿

川恒尾矿

w（P2O5）/%
26.87
26.08
16.89
7.23
5.64

w（CaO）/%
46.53
42.33
39.75
34.94
33.87

w（MgO）/%
6.23
4.73

12.69
17.65
18.28

w（Fe2O3）/%
0.26
0.88
0.81
0.22
0.26

w（Al2O3）/%
0.32
0.88
0.82
0.24
0.37

w（F）/%
2.61
2.36
2.51
0.62
0.52

w（A.I.）/%
2.52

11.29
10.23

w（烧失）/%
15.50
10.75
35.10
38.70
40.10

矿粉

牛场原矿

瓮安原矿

瓮安低品位磷矿

瓮安尾矿

川恒尾矿

w（P2O5）/%
31.7
29.3
19.9
11.5
9.6

w（CaO）/%
54.9
47.6
46.9
55.4
55.2

w（MgO）/%
7.3
5.30

14.9
28.20
30.7

w（Fe2O3）/%
0.31
0.99
0.96
0.30
0.33

w（Al2O3）/%
0.38
0.98
0.97
0.20
0.51

w（F）/%
3.10
2.65
2.96
0.15
0.90

表2 热处理后矿粉分析数据

Table 2 Analysis data of phosphorus ore powder after heat treatment
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由表 3可知，在用硝酸铵溶液热处理一浸矿

渣时矿粉中镁浸出率高，最后得到镁含量低的高

品质磷精矿。中低品位磷矿经过处理后可以得到

w（MgO）<1%、w（P2O5）>38%的磷精矿，由于对磷酸

加工影响较大的w（MgO）被控制在 1%以下，所以

该矿可以满足现有任何湿法磷酸的加工要求。磷尾

矿更是将 w（P2O5） 从只有 10%左右提升到 30%左

右，w（MgO）同样被控制在 1%左右，可以满足大

多数磷加工对磷矿石品位的要求，且运用该技术处

理磷矿粉磷的回收率在99%以上。

4 浸液的脱钙、脱镁处理

4.1 一浸液的脱钙处理

将盛有一浸液的烧杯置于搅拌状态下，并控制

温度在 30 ℃左右，向一浸液里先加入氨水，然后

再缓慢加入碳酸氢铵（碳酸氢铵单位时间的加入量

影响碳酸钙晶体形态）。加完后反应 30 ~ 50 min过
滤，用热水 （200 g） 洗涤并将滤饼 （含镁碳酸

钙）烘干，滤液分析组分含量后可以用于浸矿工序

循环使用。一浸液分析数据见表4，滤饼（含镁碳

酸钙）分析数据见表5。

从表4一浸液数据看出，在用硝酸铵溶液冷处

理烧过的矿粉时，镁基本不出来，钙浸出较多。

从表5看出，一浸液沉出的碳酸钙从液相中的

回收效率表现优异，回收率稳定维持在 94%以上，

且产品的主要指标均处于较高水平，其w（CaCO3）

大于98.5%，白度也超过98%。这些优异的性能指

标表明，该产品属于高品质的轻质碳酸钙，具有出

色的物理和化学性质。因此，它可以作为一种理想

的填充材料，广泛应用于塑料和橡胶工业中，有效

改善材料的机械性能和加工性能。同时，由于其高

白度和良好的分散性，它也适用于油漆涂料行业，

能够提升涂层的光泽和遮盖力；此外，在造纸工艺

中它可用作填料和涂层材料，改善纸张的白度、平

滑度和印刷适性。总体来看，该产品具有多领域的

应用潜力。

4.2 二浸液脱镁处理

将盛有二浸液的烧杯置于搅拌状态下，向二浸

液里缓慢加入氨水，等反应20 min后开始升温，控

制温度在 60 ℃左右，氨水全部加完后反应 60 min
过滤，用热水 （200 g） 洗涤并将滤饼 （氢氧化

镁）烘干，滤液分析组分含量后可以用于浸矿工序

循环使用。二浸液分析数据见表6，滤饼（氢氧化

镁）分析数据见表7。

由表6二浸液数据可得出，中低品位磷矿及磷

尾矿经过一浸冷处理后矿粉中活性钙基本以硝酸

钙形式浸出，由于料浆pH在12以上，矿粉中镁会

反应生成氢氧化镁继续和磷矿一起进入二浸，再

原料

牛场原矿

瓮安原矿

瓮安低品位矿

瓮安尾矿

川恒尾矿

质量/g
69.5
75.3
45.3
35
31.2

w（P2O5）/%
38.30
38.50
37.28
31.10
29.90

w（CaO）/%
53.90
46.70
46.52
46.40
47.70

w（MgO）/%
0.23
0.29
0.52
0.83
0.92

表3 二浸渣分析数据

Table 3 Analysis data of the residue from the second
filtration

表4 一浸液分析数据

Table 4 Anaylsis data of the first leaching solution

原料

牛场原矿

瓮安原矿

瓮安低品位矿

瓮安尾矿

川恒尾矿

浸液质量/g
340
360
373
680
695

w（CaO）/%
4.75
3.36
3.85
5.48
5.59

w（MgO）%
0.11
0.13
0.12
0.12
0.13

表5 滤饼（含镁碳酸钙）分析数据

Table 5 Analysis data of the filter cake
（calcium carbonate containing magnesium）

原料

牛场原矿

瓮安原矿

瓮安低品位

瓮安尾矿

川恒尾矿

滤饼质量/g
28.5
21.1
24.8
65.0
68.7

w（CaO）/%
55.41
55.16
55.19
55.17
55.21

w（CaCO3）/%
98.93
98.50
98.55
98.52
98.59

w（MgO）/%
0.06
0.08
0.07
0.11
0.09

w（MgCO3）/%
0.028
0.038
0.029
0.052
0.043

原料

牛场原矿

瓮安原矿

瓮安低品位矿

瓮安尾矿

川恒尾矿

浸液质量/g
260
235
355
598
580

w（CaO）/%
0.23
0.21
0.24
0.28
0.39

w（MgO）/%
2.62
2.11
3.51
4.25
4.87

表6 二浸液分析数据

Table 6 Analysis data of the second leaching solution

表7 滤饼（氢氧化镁）分析数据

Table 7 Analysis data of the filter cake
（magnesium hydroxide）

原料

牛场原矿

瓮安原矿

瓮安低品位

瓮安尾矿

川恒尾矿

滤饼质量/g
6.3
4.5
17.8
25.6
28.3

w（CaO）/%
0.02
0.03
0.03
0.02
0.04

w（MgO）/%
68.37
68.59
68.29
68.63
68.70

w（Mg（OH）2）/%
99.13
99.45
99.02
99.52
99.61
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经过二浸对磷矿粉和硝酸铵在 95 ℃以上进行热处

理，让磷矿中活性较高的部分镁以及冷浸过程中

残留的钙在高温段被浸出。该工艺技术已在中试

装置上得到充分验证，再生硝酸铵溶液经交叉循

环后，进入一浸段，反应结束后一浸液w（MgO）≤

0.3%。

由表 7氢氧化镁数据可知，中低品位磷矿及

磷尾矿经过二浸硝酸铵热处理后的滤液在加入氨

水脱镁的过程中，镁回收率只有 64%左右，得到

w（Mg（OH）2）＞99%、白度 98%以上的氢氧化镁。

脱镁滤液在分析检测后用碳酸氢铵沉出剩余部分

镁，再用于浸矿工序循环使用。

5 结论

本实验研究着力于中低品位磷矿及磷尾矿加工

处理、资源回收利用难、厂区处置环保压力大等问

题，从源头解决了传统选矿工艺对中低品位磷矿及

磷尾矿因为P2O5含量低、杂质含量高、伴生资源利

用率低，加工利用成本高的难题。探索出一条有效

分离中低品位磷矿及磷尾矿中磷、钙、镁的技术途

径，使其转化为具有较高经济附加价值的产品，并

为磷尾矿处理找到一个既环保又经济的处理办法。

通过本实验研究得出：

（1）工艺技术可行。该工艺能够高效处理从原

矿到尾矿的各类中低品位磷资源。对于w（P2O5）仅

5%～7%的磷尾矿，可将其富集为 w（P2O5）>29%、

w（MgO）<1%的合格磷精矿；对于中低品位原矿，

可产出 w（P2O5）>37%、w（MgO）<0.3%的优质磷精

矿。磷总回收率超过99%。

（2）实现了钙镁的高选择性分离与高值化回

收。通过低温冷浸与高温热浸的巧妙结合，成功解

决了钙镁分离难题。并分别从浸出液中回收得到纯

度≥98.5%的高白度轻质碳酸钙和纯度≥99%的高

白度氢氧化镁两种高附加值化工产品。

（3）体现了绿色循环理念。工艺核心试剂硝酸

铵通过沉淀反应实现再生，具备闭路循环潜力，大

幅降低了新鲜试剂消耗和废水排放。

（4）综合效益显著。该工艺将传统选矿废弃的

低值尾矿或难利用的中低品位矿，转化为三种具有

良好市场前景的商品，实现了“变废为宝、吃干榨

尽”，兼具显著的环境效益、资源效益和潜在的经

济效益。

本研究为中低品位磷矿及巨量磷尾矿的资源化

利用开辟了一条全新的技术途径。后续研究应集中

于：针对不同产地、不同矿物学特征的原料进行工

艺适应性试验与参数优化；开展连续式中试，验证

工艺的稳定性、可靠性与工程放大规律；进行深入

的技术经济评价与生命周期评估，为该技术的工业

化推广应用提供坚实依据。
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