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钙镁质磷矿选矿尾矿综合利用技术现状及展望

张晋，贺爱平，李国栋，尤大海，张立，彭兴华

(湖北冶金地质研究所(中南冶金地质研究所)，矿产资源综合利用宜昌市重点实验室，
湖北省矿物材料及应用工程技术研究中心，湖北宜昌443000)

摘要：磷化工产业为湖北省的支柱产业，磷矿是磷化工产业最主要的原材料。大量积存的磷矿选矿尾矿严

重制约磷矿及磷化工产业健康发展。本文针对磷矿浮选尾矿性质特征及其综合利用现状展开论述分析，指出开

展磷尾矿高附加值综合利用及可工业化研究是社会和企业发展的共同需要，也是顺应资源绿色高效利用、坚持

环保健康和可持续发展国策的必然选择。
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我国磷矿资源具有“三多四少” (贫矿多，

富矿少；难开采矿体多，易开采矿体少；难选矿

石多，易选矿石少；人均占有量少)的天然局限性，

加上长期采富弃贫等不健康的开采方式，我国的

富磷矿资源急剧减少[卜71。由于我国的磷矿多为中

低品位胶磷矿，不能直接用于磷化工生产，需要

经过选矿处理，这样就产生了大量的磷尾矿。湖

北省是磷矿资源大省，每年排放磷尾矿近300万t，

磷尾矿堆存量己达3000万t以上。

据统计，我国磷尾矿的利用率仅为10％左右[81，

大部分磷尾矿堆存于尾矿库中。国家“绿色发展”

战略要求加强尾矿、固体废弃物和废水等资源化

利用，减少尾矿、矸石、废石等矿业固体废物的

产生量和贮存量。到2020年，力争重点企业选矿

废水实现“零排放”，危险固废无害化处置率达

到100％[91。因此，磷尾矿的综合利用研究已成为

我国尤其是鄂川云贵四省的研究热点。

1 钙镁质磷尾矿概况

某磷矿行业报告显示，目前我国可开采的保

有磷矿资源储量只有21．11亿t[10】。其中胶磷矿(沉

积型磷矿岩)占85％，且大部分品位低于18％[31。

这部分磷矿石伴生矿物主要是白云石和方解石等

钙镁质组分，经过浮选等工艺处理后，钙镁质组

分会在尾矿中富集。下表为湖北某钙镁质磷尾矿

化学多元素分析结果。

表1湖北某化工企业钙镁质尾矿化学多元素分析结果／％
Table 1 Chemical element analysis results of a calcium—

magnesium—phosphate tailing in Hubei

里!Q!坐gQ g!Q!!Q!垒!!Q!里!!Q!丛望Q!! 缝塞
4．03 16．15 31．50 3．01 O．63 0．73 O．099 0．24 39．50

以湖北省为例，2018年全年磷尾矿排放量近

300万t，尾矿堆积量已达3000万t，其中镁钙质

磷尾矿堆积量约为1800万t，其主要成分为白云石

(主要组分是CaC03·MgC03，占比85％)，羟基

磷灰石(含磷组分，占比8％～12％)，石英类矿

物(含硅铝铁等组分)，因此钙镁质磷尾矿可作
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为一种富钙富镁资源。1800万t钙镁质磷尾矿即

约有1400万t以上的白云石资源，相当于一个大

中型白云石矿床，具有巨大的利用价值。

2钙镁质磷尾矿综合利用现状

2．1尾矿再选回收磷

磷尾矿可作为低品位磷矿处理，尤其是我国

发展初期在选矿技术并不完善的基础上所排掉的

磷尾矿，更加具有再选价值。因此开发新药剂和

新工艺对尾矿进行再处理的研究具有很大的意义。

杨舒然等[11]对云南某磷尾矿进行工艺矿物学

和再磨再选实验研究，最终精矿指标达到了Pzos

品位26．96％，回收率65．75％，再选尾矿P205 4．72％。

余俊等[121对湖北某具有较高的回收价值(原

尾矿中P205品位为14．86％，M90品位为4．01％)

磷尾矿进行研究。他们采用正反浮选工艺对其进

行富集回收，可获得PzOs品位29．05％，回收率

81．04％，MgO含量o．96％的再选精矿产品，从而

很好地回收了尾矿中的磷组分。

美国矿业局针对某镁钙质组分含量高的磷尾

矿，采用化学方法直接从尾矿的泥浆中回收磷酸

盐[13】。其工艺主要是酸化处理后，再用硫酸和甲

醇的混合物提取磷组分。这种方法对粘土中磷酸

盐的回收率可达到65％～80％，其条件是黏土质中

的铁和铝的含量不高[14]。

此类方法的优势在于：可以将磷尾矿当做低

品位磷矿处理，重点是开发新药剂，提高磷的回

收率。缺点是磷尾矿的成分复杂，粒度较细，浮

选难度大，且会产生二次尾矿进而带来更为严重

的环境问题。

2．2化学法回收钙、镁

钙镁质胶磷矿经过反浮选后，原矿中的镁

和钙组分会在尾矿中相应的富集，M90含量约

为17％(相当于一种富镁资源)，CaO含量达到

33％。对于镁钙的回收，国内外很多学者展开了相

关研究。

黄芳等[”。17】以贵州瓮福磷矿浮选后的尾矿资

源为研究对象，在分析钙镁质磷尾矿物理化学特

性、酸解反应特性及煅烧特性的基础上，研究了“预

先煅烧一铵盐浸出”工艺综合回收磷尾矿中磷、镁

和钙三种组分的可行性。研究结果表明：在锻烧

温度为900℃时，尾矿中自云石分解，而氟磷酸钙

不分解：锻烧熟料用硝酸铵浸出，Ca0浸出率可

达80．43％；浸出渣用硫酸铵二次浸出，MgO浸出

率可达91％，二次浸出渣即为磷精矿，P：05品位

高于38％．PzOs回收率达88．58％。本研究较好地

实现了P和Mg的分离，但是在铵浸环节不可避

免地产生一定了的环境污染，此外药剂成本会大

大增加工业化的难度。

贵州瓮福集团与四川大学、贵州大学展开了

关于磷尾矿综合利用的研究。他们采用硫酸浸出

一渣过滤一脱镁液净化一氨水沉淀氢氧化镁一氨

回收的工艺，使尾矿中的镁成为氢氧化镁，部分

磷以磷酸氢钙的形式回收。此工艺具有较好的经

济效益和较高的资源利用率【15]。

谭志斗[181模拟工业硫酸分解磷矿制磷酸流

程，研究了硫酸连续分解高镁磷尾矿的生产工艺

条件对酸解过程的影响。研究了硫酸过量系数、

搅拌转速、液固比、反应温度及反应时间对MgO

和PzOs转化率的影响，为硫酸连续分解高镁磷尾

矿中试打下了基础。

化学法脱镁获得磷精矿制酸工艺是目前世界

上对磷尾矿综合利用研究的主要方向。由于磷尾

矿性质复杂，原生及次生的微细粒矿物很多，采

用物理方法很难将其分离，于是稀酸浸出成为了

处理磷尾矿资源的主流方法。但是化学法的药剂

成本和环境负面影响成为了该方法推广的关键。

2．3磷尾矿在农业上的应用

磷元素是植物生长必需要的一种元素[19]。磷

尾矿中含有大量的P、K、Na、Mg和Ca等植物

生长所需的元素，可以用于生产肥料，也可以用

作土壤改性剂，来改善某些土壤(如盐碱地)。

我国是农业大国，肥料需求量极大，磷尾矿用于
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生产肥料可以消解大量库存尾矿，减少堆存处理

所导致的环境污染。

范志平等[20]发现目前我国磷尾矿、秸秆和酱

油渣三种废弃资源不能得到有效利用。通过对以

上三种废渣基本成分分析得知：酱油渣含粗蛋白．

为29．85％，磷尾矿含磷5．51％，分别采用黑曲霉、

乳酸菌、醋酸菌和巨大芽孢杆菌4种菌株对磷尾

矿进行液态发酵解磷实验。酱油渣和秸秆为菌株

提供充足氮源，该培养基具备良好的透气性能，

4种菌株均具有较好的解磷效果。这一结果为探索

生产含磷生物肥料提供了依据。

李兵等[21]用活化剂对华南某地镁钙质磷矿

浮选尾矿进行处理，制备钙镁复混肥。按照磷

尾矿：氯化铵：磷矿粉：氯化钾：尿素：活化剂=

28：37：18：11：4：2的配比将原料混合、造粒，并控制

造粒温度80℃，液相量3％～5％，经造粒后即得

到钙镁复混肥成品。该制品肥效田间实验结果表

明：施用钙镁复混肥与传统化肥相比，榨菜增产

11．16％，肥料的主要原料成本降低210元／t，增产

效果和经济效益良好，同时实现了磷矿浮选固体

废弃物的资源化利用。

将磷尾矿直接用于农业，生产复合肥或土壤

改性剂可以很好地避免产生二次污染，另外可以修

复失地。但是磷尾矿残留的化学药剂及某些重金属

离子会对农作物及土壤造成严重的危害，其次对微

生物的选择和培养也是限制该技术发展的难题。

2．4制备建筑材料

由于技术的局限性，磷尾矿的再选和生产复

合肥都不可避免地产生二次污染，且由于尾矿的

性质复杂、粒度过细，许多有用成分难以被充分

利用。钙镁质磷尾矿中含有大量的镁钙硅等元素，

这些元素都是制造建材或胶凝材料的有益元素，

因此结合尾矿特点制造建筑材料是磷尾矿的另一

个重要途径。

赖小莹等[22]以磷矿浮选尾矿、硫磺、河沙和

聚苯乙烯为原料按较优质量比制备了一种新型的

硫磺混凝土试块。性能测试结果表明：试块密度

与普通混凝土相近，但平均渗水率低达o．42％，在

质量分数98％的浓硫酸中浸泡24 h后，质量和抗

压强度损失分别只有0．2％和4．8％：有害重金属浸

出量极低，远远低于国家标准所要求的最高限度。

微结构观测实验结果表明，试块内部结构致密，

孔洞和裂缝极少，固结性能好。

向兴【23】系统研究了水泥、硅灰、减水剂、

硬脂酸钙、水灰比、成型温度、养护制度和磷尾

矿掺量对泡沫混凝土抗压强度的影响。并得出在

满足抗压强度要求的前提下，磷尾矿最多掺量为

6．9％。当将磷尾矿进行高温煅烧后，其中的白云

石相会分解生成游离的氧化钙和氧化镁，可以与

二氧化硅反应从而具有一定的活性，可以作为活

性集料使用。通过设计混料实验，得出在抗压强

度达标的前提下，磷尾矿作为活性集料的使用量

比磷尾矿直接作为惰性集料多8．6％。

尾矿作为制砖或胶凝材料是我国目前对各类

工业固废应用的普遍方向，但此法的附加值较低，

且产品的市场认可度不高，难以真正应用。

2．5其他研究

向兴等[241以钙镁质磷尾矿和磷渣为主要原料

制备保温板。研究得到制备保温板的较佳配比为：

膨胀珍珠岩10％、磷尾矿60％、水泥3％、磷渣：

生石灰(质量比)一4：1、水灰比o．24。按此配方配料，

成型后经174．5℃、8 h蒸压养护所制得的保温板，

其容重为1．49 g／cm3、抗折强度3．56 MPa、抗压强

度12．5 MPa、导热系数o．143、Ⅳ／(m·K)，超过了

国标规定的指标。

3钙镁质磷尾矿综合利用展望

近年来国家对环境问题日益重视。2018年习

近平总书记在深入推动长江经济带发展座谈会上

强调：要大力推进工业固体废物综合利用，重点

推进长江中上游地区磷尾矿、磷石膏、粉煤灰、

冶炼渣等工业固体废物综合利用。因此加强磷尾

矿综合利用技术基础科学研究，进而提高磷尾矿

的消耗量，有利于矿产资源集约节约综合利用，
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推动磷化工产业绿色发展，产生良好的社会及生

态环保效益，拥有广阔的市场前景。

湖北省科技创新重大专项一《钙镁质磷矿尾矿

综合利用技术研究》的开展正是在这样的大环境

中提出。项目拟研究钙镁质磷尾矿全资源化利用

相关技术，通过对不同产地磷尾矿理化性质的研

究，辅以一定的技术手段和加工工艺，实现磷、

钙镁、硅铝(及其他)三者的相对分离和富集。

其中磷富集为低品位磷精矿用以生产钙镁磷肥，

钙镁用以制备耐火材料和冶金造渣材料(后者为

试制)原料，硅铝(及其他)用以制备免烧结普

通建筑用砖，最终得到符合技术标准的各类产品，

从而将磷尾矿这一工业固废变为特色资源并加以

全部综合利用，实现磷尾矿零排放的目标。

4 结 语

目前我国磷尾矿资源的综合利用已取得一定

成绩，但总体仍呈现出较低附加值及再选工艺技

术不成熟的状况，主要原因有两个方面：一是相

对于国外的高质量磷矿石，我国的磷矿平均品位

仅为18％，且多为难浮选胶磷矿，从而造成了磷

尾矿成分复杂多变，综合利用方法难以推广：二

是大型磷矿企业对其在生产过程中产生的磷尾矿

的综合利用意识不足，加之二次产品附加值不高，

企业的积极性不大，造成了极大的资源浪费。

因此，开展磷尾矿高附加值利用研究及普及

推广的研究是社会和企业的共同需要，也是顺应

资源绿色高效利用、坚持环保健康和可持续发展

国策的必然选择。
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Status and Prospect of ComprehensiVe Utilization Technology of Calcium—magnesium

Phosphate Tailings

Zhang Jin，He Aiping，Li Guodong，You Dahai，Zhang Li，Peng Xillghua

Hubei(Institute of Metallu哂cal Ge0109y(Cen仃a1 South Institute of Metallu哂cal Geology)，Yichang Key

Laboratory of ComprehensiVe Utilization of Miner“Resources，Hubei Engineering Techn0109y Research

Center of Milleral Materials and Application，Yichang，H1lbei，China)
Abstract：The phosphate chemical indus臼y is a pillar one i11 H’ubei proVince，and me phosphate ore is me main

raw material of the phosphate cheIllical i11dusny A 1a玛e锄ount of accuInulated phosphate ore dressillg tailillgs

severely restricts the healthy deVelopment of the phosphate ore and phosphate chemical in“s臼y This paper

discusses the charact耐stics of phosphate ore notation tailings and their comprehensiVe utilization s铷s．At the

same tiIlle，it poill_ts out mat the research on high—Value-added comprehensiVe utilization and industrialization of

phosphate tailings is a common need for the development of socie够and enterprises，and also is the i11eVitable

choice of national p01icies for en啊romental protection，healm arld sustaillable deVelopment．

Keywords：Phosphate tailings；Resources；Conlprehensive utilization
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