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摘要：以无机、有机材料为活化剂，用振动磨湿法研磨和连续提取的方法，研究了不同活化剂对磷矿粉的超微细活

化作用及磷素动态释放特性。结果表明，添加活化剂能够显著提高磷矿粉的粉碎效率，缩短研磨时间。对磷矿粉

进行超微细活化处理能显著提高磷矿粉有效磷的含量，胶磷矿加入无机、有机活化剂和无机、有机活化剂并用的处

理 != 样品的有效磷含量是粗胶磷矿的 .>#!、.>#&、.>#’ 倍。!?柠檬酸连续浸提试验表明，各微细处理的胶磷矿 &
次累积磷总量分别是粗胶磷矿粉的 .>/"、.>#&、.>&(、.>&/ 倍。
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磷矿是对农业生产影响很大的矿产资源，磷矿

石中 #"?以上用以生产磷肥。据报道，世界上绝大

部分农业土壤严重缺磷，全世界 .’./ 亿 =2! 的耕地

中约有 (’?缺磷，我国 .") 亿 =2! 农田中大约有 ! ^ ’
严重缺磷［.］。作为中国磷肥的主要品种过磷酸钙、

磷铵等，无论是在北方石灰性土壤还是在南方酸性

土壤，因 土 壤 强 烈 的 固 磷 作 用，当 季 利 用 率 不 足

!"?，造成资源的巨大浪费［!$’］。国土资源部已把磷

矿列为 !"." 年不能满足国民经济需要的矿种之

一［(］。我国虽然是一个磷矿资源相对丰富的国家，

但中、低品位磷矿占总资源量的 #"?以上。磷矿资

源是不能再生的，因此，促进磷矿资源的合理利用具
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有重要的经济和社会意义。

利用磷高效基因型植物、有机酸、生物法、高表

面活性矿物、微生物菌种、有机肥及堆肥等活化磷矿

粉，提高磷的释放量和生物学效果的研究已有报

道［!"#］，但是关于添加活化剂后对磷矿粉超微细研

磨活化磷肥，及其磷释放动态特性的研究鲜见报道。

本试验用未选矿的中低品位的磷矿制备超细磷矿

粉，研究了无机有机活化剂对磷矿粉的超细活化作

用，这种超细磷矿粉经过改性和活化，通过提高比

表面积，可以直接作为磷矿粉肥料使用。其采用的

工艺方法可以充分利用有限的磷矿资源，同时又可

以降低农业施用磷肥的成本和化学磷肥生产过程中

造成的环境压力。

! 材料与方法

!"! 超微细活化磷矿粉的制备工艺比较

供试磷矿粉为胶磷矿（云南磷矿），全磷（$%&!）

%’(、)*& +!,!!(、-.%&/ 0,1#(、23%&/ 0,00(、无碳

酸盐。活化材料：活化剂 0（无机材料）、活化剂 %
（有机材料）。将磷矿粉、水、铁球按一定比例混合放

入钢桶进行振动磨湿法研磨。振动磨为卧式双筒振

动磨，研磨介质为铁球。设 + 种工艺处理（表 0），每

个处理设 / 次重复，分别在 %、+、1 4 取样，0’!5烘

干，然后用粉碎机粉碎备用。

表 ! 超微细活化磷矿粉的试验方案

#$%&’ ! ()*’+,-’./ *&$. 01 2&/+$1,.’ 3+,.4,.3 $5/,6$/,0. *708*7$/’ +059

处理 673*893:8 处理工艺 $7;<3==>:?
60 粗胶磷矿（过 ’,% 99）64><@ <;..;A4*:>83（A*==>:? 847;B?4 ’,% 99）

6% C#(粗胶磷矿（过 ’,% 99）D %(活化剂 0
C#( 64><@ <;..;A4*:>83（A*==>:? 847;B?4 ’,% 99）D %( *<8>E*8;7 0

6/ C#(粗胶磷矿（过 ’,% 99）D %(活化剂 %
C#( 64><@ <;..;A4*:>83（A*==>:? 847;B?4 ’,% 99）D %( *<8>E*8;7 %

6+ C1(粗胶磷矿（过 ’,% 99）D %(活化剂 0 D %(活化剂 %
C1( 64><@ <;..;A4*:>83（A*===>:? 847;B?4 ’,% 99）D %( *<8>E*8;7 0 D %( *<8>E*8;7 %

粒度测量用 F6 "C/’’G 型激光粒度分布仪测

定。不同处理磷矿粉的有效磷含量采用 %(的柠檬

酸浸提，钒钼黄比色法测定［C］。

!": 超微细磷矿粉的磷释放动态测定

称取供试磷肥样品 0,’’’’ ? 放入塑料瓶中，准

确加入 0’’ 9H %(的柠檬酸，拧紧瓶塞，在振荡机上

振荡 0! 9>:（转速 0!’!0#’ 7 I 9>:）后进行抽滤，滤液

承接于 0’’ 9H 三角瓶中，然后把滤渣和滤纸放回三

角瓶中加入 0’’ 9H %(的柠檬酸振荡 0! 9>:，进行

抽滤，连续 1 次。用钒钼黄比色法测定滤液中的

磷［C］。

试验数据采用 J-J 软件进行统计分析。

: 结果与分析

:"! 超微细活化对磷矿粉中位径的影响

中位径的含义是粒径大于它的颗粒占 !’(，小

于它的颗粒也占 !’(，也叫中值粒径。在相同的能

量加载方式下，+ 个处理的磷矿粉颗粒中位径随研

磨时间的增加都呈明显下降趋势：% 4 K + 4 K 1 4（图

0）。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

图 ! 超微细活化对磷矿粉中位径的影响

;,3<! (11’5/8 01 2&/+$1,.’ 3+,.4,.3 $5/,6$/,0. 0. -’4,$.
4,$-’/’+ ,. *708*7$/’ +059

粒大，比表面积小，矿石中有效磷低，直接施用的肥

效差。从研磨 % 4 的样品可以看出，胶磷矿处理 6%、

6/、6+ 的中位径比 60 的中位径分别下降了 %0,0(、

%#,/(、/L,!(。说明加入无机活化剂和有机活化

剂能显著提高研磨效率，缩短研磨时间，其中无机活

化剂和有机活化剂混合加入效果最显著。各胶磷矿

处理在达到相同粒径时，添加活化剂的处理显著优

于不添加活化剂处理，缩短研磨时间，增加细度及比
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表面积。

!"! 超微细活化对磷矿粉有效磷含量的影响

试验首先将胶磷矿与活化剂混合进行超微细活

化处理，以期增大等质量条件下磷矿粉的有效磷释

放量，通过研磨提高磷矿粉的比表面积增大了磷矿

粉与活化剂的接触面积，增强了活化剂对磷矿粉的

活化，进而增加磷矿粉的有效性。

表 ! 可知，通过超微细处理，同一种磷矿粉处理

时间越长，颗粒越细，有效磷含量呈上升趋势。经

"#$ 多重比较显示，不同处理磷矿粉的有效磷含量，

与相同处理条件下过磷酸钙相比差异显著，其中以

超微细处理 % & 用有机活化剂活化的胶磷矿与肥料

过磷酸钙的差异最小，其次是处理 ! & 用有机活化

剂活化的胶磷矿，无机活化剂处理 ! & 的胶磷矿和

无机活化剂与有机活化剂并用处理 !、% & 的胶磷

矿。各个添加活化剂处理的胶磷矿有效磷含量与粗

胶磷矿差异达显著水平，说明对磷矿粉进行超微细

化处理能够增加磷矿粉有效磷的释放量，其中超微

细处理过程添加无机活化剂和有机活化剂活化效果

更佳。胶磷矿加入有机活化剂，无机活化剂和无机、

有机活化剂混合的处理 ! & 样品的有效磷含量是粗

胶磷矿的 ’()!、’()*、’()+ 倍。主要是由于在相同处

理时间内，添加活化剂的磷矿粉由于比表面积提高

增加了与活化剂的接触面积，从而提高了无机活化

剂与磷矿粉中的金属离子的代换吸附，提高磷矿粉

的活性；有机活化剂含较多游离酸和有机质，能提

高磷矿粉的溶解度，可能络合部分 ,-! .，这些都有利

于磷矿粉中磷的释放。

!"# 超微细活化磷矿粉的磷释放动态

!/柠檬酸连续浸提既可消除磷矿中伴生碳酸

盐对测定的干扰，又可使所得结果与生物试验的相

关性提高，每次浸提磷素的溶出量可反映磷肥磷的

释放动态［0］。在浸提温度、肥水比、浸提时间等试验

条件一致的情况下，对不同处理的磷矿粉的磷素动

表 ! 超微细活化对磷矿粉的有效磷含量的影响

$%&’( ! )**(+,- .* /’,0%*12( 30124123 %+,15%,1.2 .2 ,6( %5%1’%&’( 76.-76.0/- +.2,(2, 12 76.-76%,( 0.+8

磷矿粉

1&23425678 429:85
处理方案

;58-7<8=7 3>&8<8
粒度 $ 0?（<<）

@5-=AB-567C
1!DE 含量（/）

1!DE >2=78=7
过磷酸钙 #1 过 ?(! << 筛 1-336=F 7&52AF& ?(! << ?(!?? 0(’! -

粗胶磷矿 ;&6>G >2BB24&-=678 过 ?(! << 筛 1-336=F 7&52AF& ?(! << ?(!?? !(HE &
;’I’ 胶磷矿处理 ! & ,2BB24&-=678 452>8336=F ! & ?(?!* %()) :8J
;’I! 胶磷矿处理 % & ,2BB24&-=678 452>8336=F % & ?(?’0 %()+ J
;’I+ 胶磷矿处理 * & ,2BB24&-=678 452>8336=F * & ?(?’+ %(*E F

;!I’ 0)/胶磷矿 . !/活化剂 ’ 处理 ! &
0)/ ,2BB24&-=678 . !/ ->76K-725 ’ 452>8336=F ! & ?(?!? E(?’ >:8

;!I! 0)/胶磷矿 . !/活化剂 ’ 处理 % &
0)/ ,2BB24&-=678 . !/ ->76K-725 ’ 452>8336=F % & ?(?’% %(** F

;!I+ 0)/胶磷矿 . !/活化剂 ’ 处理 * &
0)/ ,2BB24&-=678 . !/ ->76K-725 ’ 452>8336=F * & ?(?’% %(H* JF

;+I’ 0)/胶磷矿 . !/活化剂 ! 处理 ! &
0)/ ,2BB24&-=678 . !/ ->76K-725 ! 452>8336=F ! & ?(?’0 E(’! >

;+I! 0)/胶磷矿 . !/活化剂 ! 处理 % &
0)/ ,2BB24&-=678 . !/ ->76K-725 ! 452>8336=F % & ?(?’E E(+) L

;+I+ 0)/胶磷矿 . !/活化剂 ! 处理 * &
0)/ ,2BB24&-=678 . !/ ->76K-725 ! 452>8336=F *& ?(?’% %()* 8J

;%I’ 0*/胶磷矿 . !/活化剂 ’ . !/活化剂 ! 处理 ! &
0*/ ,2BB24&-=678 . !/ ->76K-725 ’ . !/ ->76K-725 ! 452>8336=F ! & ?(?’* E(?% >:

;%I! 0*/胶磷矿 . !/活化剂 ’ . !/活化剂 ! 处理 % &
0*/ ,2BB24&-=678 . !/ ->76K-725 ’ . !/ ->76K-725 ! 452>8336=F % & ?(?’! E(?E >:

;%I+ 0*/胶磷矿 . !/活化剂 ’ . !/活化剂 ! 处理 * &
0*/ ,2BB24&-=678 . !/ ->76K-725 ’ . !/ ->76K-725 ! 452>8336=F * & ?(?’’ %(0? :8J

注（M278）：同一列数据不同字母表示差异达 E/显著水平，下同 $6JJ858=7 B877853 6= 7&8 3-<8 >2BA<= <8-= 36F=6J6>-=7 -7 E/ N ;&8 3-<8 L8B29N
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态释放量与植物对磷素的吸收动态变化有一定的相

关性。表 ! 可以看出，各处理的磷矿粉随浸提次数

呈先上升后下降的趋势。与粗胶磷矿相比各微细处

理胶磷矿在前四次浸提差异达显著水平，这既可以

解决普通磷矿粉有效磷含量过低不能满足植物生长

需要的缺点，同时又能避免普通磷肥磷释放太快，造

成早期磷过剩，而后期磷元素偏低的现象。各个微

细处理的胶磷矿第一次到第二次浸提的磷含量呈上

升趋势，第二次到第四次的磷含量都处于较高的水

平且变化趋势不明显，随后呈下降趋势。各个微细

处理的胶磷矿的累积磷总量显著高于粗胶磷矿的累

积磷总量，"#、"$、"!、"% 处理的 & 次累积磷总量分

别是粗胶磷矿的 #’()、#’*&、#’&%、#’&( 倍。

表 ! 磷矿粉的磷释放量动态变化（"#$%&）

’()*+ ! ,-(./+0 12 3+*+(04./ 3(5+ 12 5-+ 67.(849 :-10:-13;0 12 :-10:-(5+ 319<

磷肥 处理方案 浸提次数 "+,-. /0 -123452+/6
78/.98/3+5 0-32+:+;-3 "3-42,-62 .58-,- #.2 $6< !3< %28 =28 &28

粗胶磷矿

"8+5> 5/::/9846+2-
过 )’$ ,, 筛 74..+6? 283/@?8 )’$ ,, !’)= A $’B# - $’=# 5 $’#( - #’&! 5 #’#* A

"# 胶磷矿处理 & 8 C/::/9846+2- 93/5-..+6? & 8 %’B= 4 &’=& A =’*= 4 %’B= 4 $’#& A #’)( A

"$ (*D胶磷矿 E $D活化剂 # 处理 & 8
(*D C/::/9846+2- E $D 452+F42/3 # 93/5-..+6? & 8 =’)B 4 &’)! 5 =’*% 4 %’&= 4 $’$$ A )’*! 5

"! (*D胶磷矿 E $D活化剂 $ 处理 & 8
(*D C/::/9846+2- E $D 452+F42/3 $ 93/5-..+6? & 8 %’(( 4 &’B! 4 =’*$ 4 !’)! < )’(& - )’$* -

"% (&D胶磷矿 E $D活化剂 # E $D活化剂 $ 处理 & 8
(&D C/::/9846+2- E $D 452+F42/3 # E $D 452+F42/3 $ 93/5-..+6? & 8 =’$B 4 &’#% 5 =’*B 4 !’!* 5 #’$B < )’%% <

! 小结

#）在超细磷矿粉的活化过程中，加入无机或有

机活化剂能显著提高研磨效率，中位径变化迅速，其

中无机、有机活化剂混合加入效果最显著。

$）在制备超微细磷矿粉时，处理时间越长，颗粒

越细，有效磷的含量呈增加趋势，胶磷矿加入有机，无

机活化剂和无机、有机活化剂并用的处理 $8 样品的

有效磷含量是粗胶磷矿的 #’*$、#’*&、#’*! 倍。

!）连续浸提试验表明，与粗磷矿粉相比，超微

细活化处理磷矿粉可明显提高磷矿粉磷含量，各微

细处理的胶磷矿 & 次累积磷总量分别是粗胶磷矿的

#’()、#’*&、#’&%、#’&( 倍。说明超微细活化磷矿粉

有显著的后效。
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