
我国磷矿资源丰富，位居世界第二，但资源以中

低品位磷矿为主，占到总资源量的 80%以上[1-2]，随
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着我国的高品位磷矿资源日渐枯竭，提高中低品

位磷矿的利用率则是实现磷肥工业可持续发展的

必由之路。传统磷肥(酸法)生产存在着原料品位要
求高且资源量小，加工过程繁琐，耗能耗酸量大，

污染环境等问题[3]。所以，全世界都在探索对现有
的、较便宜的中低品位磷矿的无酸制取方法和高
效磷肥的新的生产体系。而以往对磷矿采用活化
技术开发利用多是通过各种活化剂的作用促进磷

的释放[4-6]，制备的改性磷矿粉施入土壤，在酸性

及石灰性土壤上初步证实了其对多种作物有一定
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摘 要：本文采用机械化学法与添加活化剂法(生理酸性肥料 - 硫酸铵、氯化铵)对磷矿粉进行复合活化，
研究了设备及活化剂对磷矿粉的活化效果，以期为充分利用我国的中低品位磷矿提供科学依据。结果表明：采
用机械化学法活化磷矿粉，有效磷随着加工次数和活化时间的增加显著提高。采用振动活化器机械活化时，添
加活化剂复合活化可以减少机械活化次数，以机械活化 3 次添加 5%硫酸铵与添加 10%氯化铵活化效果最佳。
冲击式活化器机械活化时间≤12 min 时，以复合活化添加 10%硫酸铵、10%氯化铵活化效果较好，机械活化＞
12 min 时，添加活化剂对磷矿粉枸溶率的提高反而起副作用，应单独采用机械活化为宜。
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Abstract: The mechanochemical method and activator (physiological acidic fertilizer - ammonium sul-
fate, ammonium chloride) were used to activate rock phosphate in the thesis. Besides, effect of activation e-

quipment and used the activator on rock phosphate was investigated. This was for provide scientific basis to

take full advantage of the low-grade phosphate rock in China. The results showed that the effectiveness of

rock phosphate increased significantly with increasing processing times. Used activator in vibration activa-

tion equipment reduced the number of times of mechanical activation. The activation effect of using mechani-

cally activation three times and adding 5% (NH4) 2SO4 and 10% NH4Cl was the best. The activation effect

applied impingement activation equipment with activation time less than 12 min and added 10% (NH4) 2SO4,

10% NH4Cl was better. The time of mechanical activation was more than 12 min and added activator played a

negative role to the increase in the rate of rock phosphate citrate acid dissolved. So the mechanical activation

method should be used only.
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肥效[7-9]。同时，近年来，机械化学作为可以直接利
用中低品位磷矿的加工手段受到学者们的关注。
通过机械化学加工，可以减小磷矿粉的粒径，增加

磷矿粉的比表面积，改变其晶格结构，利于磷矿粉

的同晶置换作用[10]。国外的研究结果表明，氟磷灰
石经机械活化后枸溶率达到 85%，可用作优质的

化学肥料[11-13]。经机械化学作用加工过的磷矿粉
肥效时间长，能达到 5～7 年，而过磷酸钙只有
1～2 年，作物产量与过磷酸钙差别不大，能达到
过磷酸钙的 95%[14]。然而，前人对于采用机械化学
和磷素活化剂复合活化磷矿粉的研究较少。本试验
采用机械化学法与添加活化剂(生理酸性肥料 - 硫

酸铵、氯化铵)对磷矿粉进行复合活化，考察了两种
活化设备及复合活化对磷矿粉的活化效果，以期为

充分利用我国的中低品位磷矿提供科学依据。

1 材料与方法
1.1 供试磷矿粉

采自湖北宜昌(沉积型)，浅灰色，全磷(P2O5)含

量为 26.09%，有效磷(P2O5)含量为 3.81%。
1.2 活化剂及比例

a. 硫酸铵 (NH4)2SO4)：5%、10%，b. 氯化铵
(NH4Cl)：5%、10%。
1.3 活化磷矿粉的制备

将原生的大块磷矿石用破碎机进行初碎，再

将小块磷矿石用雷蒙球磨机进行细磨形成 20～
60 目的矿粉。
(1)振动式活化器：将上述矿粉与活化剂混匀，

设置转速 500 r/min，放入振动活化器中加工 3

次，得到活化的原生磷肥。
(2)冲击式活化器：将上述矿粉和活化剂混匀，

加入冲击式活化器，设置处理参数：球料比 10:1

转数 1 500 r/min，处理时间 6 min、12 min、18
min、24 min、30 min 5 个水平。
1.4 测定与统计分析方法

磷矿粉全磷：硝酸消煮，钒钼黄比色[15]；

磷矿粉有效磷：2%柠檬酸浸提，钒钼黄比色[15]；

磷矿粉枸溶率：磷矿粉枸溶率 =(磷矿粉有效

磷含量 / 磷矿粉全磷含量)×100%。
数据分析：采用 Microsoft Excel 2003 软件

对数据进行处理和绘图，采用 SPSS 19 统计分析

软件对数据进行差异显著性检验。

2 结果与分析
2.1 活化设备对磷矿粉活化效果的影响

由于不同的机械活化设备在加工原理、操控
方法等方面都存在着差异，使其对于磷矿粉的机

械活化效果也不尽相同。如图 1 所示：随着震动活
化器处理次数的增加磷矿粉有效磷含量显著提

高，反复加工 3 次磷矿粉有效磷含量达到 6.3%，

为原矿的 1.7 倍。冲击式活化器对磷矿粉的活化
效果也随着加工时间的延长而提高。处理 30min
时有效磷含量由 3.8%提高到 11.8%，为原矿的

3.1 倍。在磷矿石结晶性质的各参数中，对磷矿粉
肥效起主导作用的是磷灰石晶粒的比表面积的

大小。晶粒大，比表面积小，磷矿中可释放的有效
磷低，直接施用的肥效差。由于磷矿粉受机械力
的研磨作用后，颗粒粒径随粉磨时间的增加而不

断地减小，比表面积增大，晶体结构发生改变，从

而提高了磷矿粉的有效性。而活化设备的作用原
理及作用时间决定了机械活化强度及效果，在图

1 中也可得出冲击式活化器活化效果显著高于振

动活化器。振动活化器的工作过程就是利用研磨
介质在高频率振动时产生的冲击、摩擦、剪切等
作用将能量传输给物料并将物料细化，同时将物

料均匀混合和分散。而冲击式活化器利用离心力
场作功，摆脱了重力场的限制，是公认的高效活

化设备。

2.2 振动活化与活化剂对磷矿粉有效性的影响

由表 1 可知，添加活化剂复合活化的各处理

较无活化剂的对照处理有效磷含量均有显著提

高。机械活化一次时，添加生理酸性肥料各处理间
无显著差异，均显著高于对照处理。机械活化 2次，
添加 5%NH4Cl 处理有效磷含量高于其它各处理。
机械活化 3次，有效磷含量平均值大小顺序为 5%
NH4Cl=5%(NH4)2SO4＞10%NH4Cl=10%(NH4)2SO4。
枸溶率的高低是衡量磷矿加工后肥效的重要

指标，在全磷含量一定条件下，枸溶率越高越好。

图 1 不同设备及处理时间磷矿粉有效磷含量

注：图中的不同字母表示差异达到 5%显著水平，下同。
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如图 2 所示，添加 5%(NH4)2SO4 的复合活化磷

矿粉较不经活化的原矿枸溶率最高可提高

81.85%。机械活化 1 次的 10%NH4Cl 处理枸溶率
提高百分率高于机械活化 2 次的无活化剂处理，而

机械活化 2 次的复合活化各处理均高于机械活化

3 次的无活化剂处理。可见活化剂可以促进磷的释
放减少机械活化次数，其中机械活化 3 次添加 5%

(NH4)2SO4 与添加 10%NH4Cl 活化效果最佳。

2.3 冲击活化与活化剂对磷矿粉有效性的影响

由图 3 可知，复合活化与仅机械活化相比，可

以看出，随着机械活化时间的延长各处理有效磷含

量均显著增加，机械活化 6 min 复合活化各处理的

有效磷含量均显著高于仅机械活化处理的，有效磷

均值顺序为 10%(NH4)2SO4＞5% (NH4)2SO4＞10%

NH4Cl＞5%NH4Cl＞CK。机械活化 12 min，只有

5%NH4Cl 有效磷高于仅机械活化处理的，且差异

不显著，其它各处理均低于仅机械活化处理的，机

械活化时间＞12 min，复合活化各处理均显著低

于仅机械活化处理的。

由表 2 可知，机械活化 6 min 时复合活化各

处理枸溶率显著高于无活化剂处理，其中 10%

(NH4)2SO4 活化效果最佳枸溶率为 32.0%，较无活

化剂处理提高 5.2 个百分点，相对于不经活化的

原矿枸溶率提高百分率为 119.18%。机械活化 12
min 时 10%NH4Cl 与 10%(NH4)2SO4 处理无显著

差异且均显著高于其他各处理，各处理枸溶率为

10%(NH4)2SO4=10%NH4Cl＞5%NH4Cl＞CK＞5%

(NH4)2SO4。机械活化时间＞12 min 时，复合活化
各处理均显著低于无活化剂处理。
综上，机械活化≤12 min 时，采用复合活化

添加 10%(NH4)2SO4、10%NH4Cl 活化效果较好。机
械活化＞12 min 时，添加活化剂对磷矿粉枸溶率

的提高起副作用，应只采用机械活化。
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图 2 振动活化器不同处理枸溶率提高百分率

注：枸溶率提高百分率 =(各处理枸溶率 - 原矿枸溶率)/ 原矿枸

溶率×100%

图 3 冲击活化器复合活化磷矿粉有效磷含量

表 1 振动复合活化磷矿粉有效磷含量及枸溶率 %

活化剂及比例
振动活化 1次 振动活化 2次 振动活化 3次

有效磷 枸溶率 有效磷 枸溶率 有效磷 枸溶率

CK 无活化剂 4.8b 17.8d 5.7c 20.6c 6.3b 22.8c

NH4Cl 5% 5.4a 20.5c 6.2a 23.0b 6.6a 24.9b

NH4Cl 10% 5.5a 22.5a 6.0ab 24.2a 6.4ab 26.4a

(NH4)2SO4 5% 5.4a 20.2c 6.0ab 24.2a 6.6a 26.6a

(NH4)2SO4 10% 5.5a 21.4b 6.0b 23.3b 6.4ab 24.7b

由于活化剂的添加使合剂的全磷量较对照有相应

比例的降低，因此，枸溶率的比较有效磷更能体现

磷的利用率，表现复合活化磷矿粉的活化效果。机
械活化 1 次时，枸溶率均值大小顺序为 10%
NH4Cl ＞10% (NH4)2SO4 ＞5% NH4Cl ＞5% (NH4)2SO4 ＞
CK，活化剂各处理均显著高于无活化剂处理，10%

NH4Cl处理较无活化剂处理枸溶率提高 4.7个百分
点。机械活化 2次时，10%NH4Cl与 5%(NH4)2SO4处

理无显著差异且显著高于其他 3 个处理。机械活
化 3 次时，10%NH4Cl 与 5%(NH4)2SO4 处理无显

著差异，枸溶率均值大小顺序为 5%(NH4)2SO4＞
10%NH4Cl＞5%NH4Cl＞10%((NH4)2SO4＞CK。
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表 2 冲击活化器复合活化磷矿粉枸溶率 %

处理
枸溶率

6min 12min 18min 24min 30min

CK 无活化剂 26.8d 32.4b 37.0a 40.6a 45.1a

NH4Cl 5% 28.6c 32.8b 35.6bc 37.1c 39.5c

NH4Cl 10% 30.6b 34.2a 35.9b 37.2bc 38.1e

(NH4)2SO4 5% 30.4b 31.8b 36.6a 37.6b 40.8b

(NH4)2SO4 10% 32.0a 34.2a 35.4c 36.0d 38.8d

3 讨 论
磷矿晶体在机械力的作用下破碎、细化，使晶

体产生错位和缺陷，进而产生晶格畸变，促进了磷

矿的同晶置换，而硫酸铵、氯化铵的添加提供了分
别可替换 PO43- 和通道离子的 SO42- 和 Cl-。机械
活化促使磷矿粉与活化剂合剂固相成分晶体晶格

紊乱，产生矿物质结构之间的化学反应，提高 P2O5
由无效形式向有效形式的转化。振动式活化器处
理及活化时间≤12 min 的冲击式活化的结果均显
示了添加活化剂对磷的释放具有促进作用，但冲

击式活化器活化时间＞12 min 的复合活化结果对

磷的释放起负作用，可能是由于振动活化器活化

时间较短，冲击式活化器随着机械加工时间的延

长，能量的积累，在机械力及高温作用下，复合磷

矿粉产生了阻碍磷释放的化学反应或促进了晶粒

颗粒的再团聚，使得活化效果呈现负增长，其作用

机理需要进一步分析化学及晶体化学的研究。同
时，硫酸铵、氯化铵作为生理酸性肥料属强酸弱碱
盐，施入土壤中后解离成阳离子和阴离子，由于作

物吸收其中的阳离子多于阴离子，使残留在土壤

中的酸根离子较多，从而使土壤的酸度提高，有明

显酸溶作用，促进了土壤中难溶磷的释放。因此，
添加生理酸性肥料的复合活化磷矿粉方法在土壤

中还具有进一步的活化效果，需要进一步做培养

实验予以深入研究。

4 结 论
本文采用两种机械活化设备活化磷矿粉，有

效磷含量随着加工次数和活化时间的增加显著提

高，冲击式活化效果优于震动式。震动式添加活化
剂复合活化可以促进磷的释放减少机械活化次

数，机械活化 3 次添加 5%(NH4)2SO4 与添加 10%

NH4Cl 活化效果最佳。冲击式复合活化时间≤12

min 时，采用复合活化添加 10%(NH4)2SO4、10%
NH4Cl 活化效果较好。复合活化时间＞12 min
时，活化剂对磷矿粉枸溶率的提高起副作用，应单

独采用机械活化为宜。
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