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摘 要：通过研究试验，成功开发出利用生产硝酸磷肥产生的碳酸钙废渣生产硝

酸铵钙专利新工艺，该工艺技术为同类型的磷复肥制造企业解决相关问题，探索出了

一条新路，促进了企业“三废”治理、变废为宝发展循环经济，具有较好的推广应用

价值。
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天脊集团采用硝酸分解磷矿工艺技术生产硝酸磷肥过程中会产生大量的碳酸钙

渣，为了对这些碳酸钙渣进行处理，天脊集团生产初期配套设计了以碳酸钙渣为原料

生产能力为 28万吨/年的水泥装置。后因水泥装置工艺技术水平达不到国家日益严格的

环保排放要求，于 2010年被迫停运,这样大量的碳酸钙渣如何处置,成了亟待解决的难

题。

经反复调研论证，利用碳酸钙渣生产农用氮肥硝酸铵钙，既符合资源综合利用和

节能环保政策，又能有效促进企业“三废”治理，还能有效降低生产成本，提高产品

市场竞争力。于是我们着手企业的循环经济配套建设，开发研究了碳酸钙废渣生产硝

酸铵钙新工艺，并获国家发明专利授权。

1 利用碳酸钙废渣生产硝酸铵钙专利工艺流程

1.1 碳酸钙废渣成份组成

表 1 碳酸钙废渣所含成份

序号 成分 含量(%)

1 碳酸钙（CaCO3） 75.6

2 总氮（N） 3.12

3 铵态氮（N） 1.79

4 硝态氮（N） 1.33

5 硝酸铵（NH4NO3） 7.1

6 碳酸铵｛（NH4）2CO3｝ 0.45

7 碳酸氢铵（NH4HCO3） 0.98



序号 成分 含量(%)

8 五氧化二磷（P2O5） 0.7

9 钠（Na） 0.014

10 钾（K） 0.0013

11 锰（Mn） 0.0012

12 锌（Zn） 0.00026

13 镁（Mg） 0.0066

14 酸不溶物 2.86

1.2 利用碳酸钙废渣生产硝酸铵钙专利工艺流程

利用废碳酸钙渣生产硝酸铵钙工艺，包括碳酸钙与硝酸溶解反应，沉降，过滤，

硝酸钙液与硝酸铵液混合，浓缩，造粒，冷却，筛分，包装等一系列工序。将碳酸钙

与硝酸充分反应生成的硝酸钙液经沉降，用石灰乳将 pH值调节至 6.0～7.0后再经两次

过滤，得到硝酸钙清液与含量为 60～80%的硝铵液配比后充分混合，混合清液在蒸发

器中进一步提浓后采用圆盘式造粒机实现硝酸铵钙的连续稳定生产。

1.3 其详细工艺流程图如下

图 1 利用碳酸钙废渣生产硝酸铵钙工艺流程图

1.4 生产装置设备

1．酸解槽；2．缓冲槽；3．中和槽；4-1．第一压滤机；4-2．.第二压滤机；5-1．第

一滤液储槽；5-2．第二滤液储槽；6．硝铵计量槽；7．配比槽；8．母液储槽；9．三

效蒸发器；10．二效蒸发器；11．一效蒸发器；12．成品储槽；13．造粒机；14．斗

提机；15．冷却机；16．筛分装置（滚筒筛）；17．破碎机；18．尾气处理装置；19．大



气冷凝器；20．液封槽；21．石灰乳制备釜；22．旋风分离器；23．水膜除尘器。

1.5 生产工艺过程

（1）将碳酸钙渣由计量输送带与硝酸通过预混器同时进入酸解槽，使硝酸与碳酸

钙渣在酸解槽中充分反应，硝酸与碳酸钙废渣反应生成硝酸钙液后从溢流管流出进入

缓冲槽。反应式如下：

CaCO3+2HNO3→Ca(NO3)2+H2O+CO2 ①

在酸解槽中产生硝酸钙液体的同时也生成了二氧化碳及水等废气，废气被负压抽

入尾气处理装置中经洗涤净化后排入空气，洗涤水达到一定浓度返回中和槽及石灰乳

制备设备重复使用。

（2）硝酸钙液在缓冲槽 2中经充分反应后进入中和槽 3中进行调节 pH值，该调

节是通过 CaO与工艺冷凝液及中和尾气洗涤液在 21石灰乳制备釜中反应生成碱性液，

将硝酸钙液中残存的游离酸充分混合反应实现的。反应式如下：

CaO+H2O=Ca(OH)2 ②

Ca(OH)2+2HNO3=Ca(NO3)2+2H2O ③

（3）pH 值调节后的硝酸钙液体通过离心泵加压依次进入 4-1一次压滤机进行过

滤，4-2二次压滤机进行过滤。

（4）经两次连续压滤得到硝酸钙清液，通过计量泵进入配比槽 7中，与硝铵计量

槽中通过计量泵过来的硝铵液进行配比，配比后的硝酸铵钙溶液在配比槽 7中充分搅

拌混合进入母液储槽，反应式如下：

2Ca(NO3)•4H2O+NH4NO3+2H2O→Ca(NO3)2•NH4NO3•10H2O ④

（5）硝酸铵钙母液在储槽 8预热后依次进入三效蒸发器 9、二效蒸发器 10、一效

蒸发器 11中逐级蒸发提浓，最后在一效蒸发器中用饱和中压蒸汽高温提浓到密度范围

为 1.8g/cm³左右。二效蒸发器 9、三效蒸发器 10所使用的热源来自于一效蒸发器 11产

生的工艺蒸汽。进入成品料浆进入成品储槽 12中，成品料浆温度过低将会有晶体产生，

对料浆的雾化产生影响，为防止成品母液结晶，在成品储槽中必须增加保温系统。

（6）成品料浆通过离心泵加压使料浆雾化，雾化的料浆在圆盘造粒机 13中与滚

筒筛 16分离出来直径小于 2mm的返料晶种进行粘接，使晶种逐渐长大，长大后的颗

粒靠圆盘造粒机的离心力甩出造粒盘进入下道工序。造粒盘温度通过返料的进入量控



制在 60℃以上，温度过低时硝酸铵钙颗粒因内热造成表面破裂，影响产品外观。造粒

盘温度过高时，造成晶种无法粘接长成，产品颗粒直径过小。

（7）圆盘造粒机 13出来的颗粒，首先在冷却机 15进行冷却至常温后进入滚筒筛

16，滚筒筛所用滤网直径分别为 2mm和 4mm，直径大于 4mm的颗粒经破碎机 17 形

成粉面与直径小于 2mm后重新进入造粒机 13做为造粒晶种。直径 2mm～4mm的颗粒

做为成品进入包装工序。

1.6 生产过程中产生的三废处理方式

一效蒸发器中产生的工艺蒸汽依次进入二效、三效蒸发器充分利用，随后工艺进

入蒸汽冷凝器 19进行冷凝，冷凝后的不凝气直接放空，冷凝得到的工艺冷凝液将分几

部分进行消耗：（1）进入石灰反应釜 21与 CaO反应生成 Ca(OH)2进行 pH值调节。

（2）进入中和尾气处理装置进行尾气洗涤后进入酸解槽，对硝酸进行稀释。（3）进

入水膜除尘器 23对造粒、筛分、破碎产生的含尘气体进行洗涤，当密度达到 1.5 g/cm³

左右时回入母液储槽 8进入生产系统。造粒、筛分时产生的粉尘经过旋风分离器回收

后直接并入链式破碎机，破碎的粉料返回圆盘式造粒机中，作为晶种重新造粒。

2 工艺研发过程

2.1 研发过程

本项目从 2010年开始进行研究，经反复试验摸索，通过对多级压滤工艺、物料混

合的最佳比例、造粒温度和喷头选型的不断优化，生产工艺和设备的调试改造，实现

了从试生产到连续稳定生产，期间不断总结改进生产工艺，硝酸铵钙产品质量逐步稳

定，工艺日趋成熟。

第一套铵钙生产装置（小试）共花费 56万元，生产能力 0.4万吨/年（2015年经

过改造现生产能力 1.8万吨/年）。2012年 7月又投资 300万元建设了第二套硝酸铵钙

生产装置（中试），其产能达到 3.6万吨/年生产能力。产品硝酸铵钙质量优良，完全

达到了中华人民共和国化工行业标（HG/T3733-2004）。

2.2 研发中遇到的问题及改进

（1）硝酸磷肥装置产生的碳酸钙废渣中，含有少量氟化物、磷酸钙在过滤时粘接

在滤布上，致使滤布难于清洗。

改进思路：酸解时将 pH值降低，使碳酸钙渣全部分解，再利用石灰乳控制母液



PH值，同时加入絮凝剂，使氟化物和磷酸钙附着在絮凝剂上，通过压滤去除。

（2）硝酸铵钙生产过程中，空气中湿度大于 50时，粉尘易吸潮溶解。

改进思路：降低厂房内空气湿度，并在成品包装前加包裹剂，使成品颗粒隔绝空

气。

（3）生产设备自动化程度还有进一步提高的空间。

改进思路：加大自动化控制部分投入，提高员工的操作水平。

2.3 知识产权

本项目 2014年获实用新型专利（ZL201420213987.0）；2016年又获授权发明专

利（ZL201410176494.9)，形成了企业自主知识产权。

3 关键技术及创新点

（1）开发了一种具有自主知识产权的利用硝酸磷肥生产的废弃物碳酸钙渣生产硝

酸铵钙的专利新工艺，该工艺包括碳酸钙与硝酸溶解反应，硝酸钙液经沉降，过滤，

硝酸钙液与硝酸铵液混合，浓缩，造粒，冷却，筛分，包装等工序。

（2）提供了一种利用碳酸钙渣生产硝酸铵钙的装置，该装置加设沉降槽及两次压

滤降低杂质进入系统，解决了传统造粒技术易结块堵塞，成品粒量少等问题。

（3）新开发的硝酸铵钙专利生产工艺使得碳酸钙废渣变废为宝，重新利用，实现

了优良硝酸铵钙的连续稳定生产，原料成本较低，并且碳酸钙废渣中含有的磷、钠、

镁等有利于作物生长的微量元素重新利用。在同类产品上有成本优势，并且为碳酸钙

废渣循环经济利用方面增加了一条新的途径。

4 国内同类技术对比

目前国内生产硝酸铵钙的生产工艺主要有两种：一种是硝酸磷肥副产物，这种方

法是在冷冻法生产硝酸磷肥时，用浓度为 58～60%的硝酸在酸解槽内分解磷矿石所得

的酸解液，经过沉降槽、洗涤鼓除去酸不溶物，然后在间壁冷却结晶器内，用氨气化

或盐水作为冷冻介质，冷却酸解液到-5℃，此时析出大量的四水硝酸钙 Ca(NO3)2·4H2O

结晶，再与氨和二氧化碳在转化器中进行氨化和碳化，所产生的硝酸铵和碳酸钙悬浮

液经蒸发浓缩造粒，制得氮含量为 21.0%左右的硝酸铵钙产品。

另一种方法是硝酸铵、碳酸钙混合法，该法的工艺流程为:用氨和硝酸经两段加压

中和、两段蒸发浓缩后制取的浓度为 96.0~97.5%的硝铵熔融液，在混合槽中与粒度为

20~40um的石灰石按一定的比例充分混合搅拌，混合过程应尽快完成，以减少氮的损



失。在混合槽出口处设有浓度检测仪表，以调节石灰石粉的加人量。混合后的硝酸铵

钙料浆中含水 3～4%，用泵送至造粒塔顶的高位槽中，利用其自身位差流人造粒塔内

的旋转造粒器内。造粒器为锥形多孔旋转喷头，喷头内有刮刀，刮刀与喷头以不同的

速度旋转。混合料浆经造粒器造粒后，从塔顶落下，首先在回转干燥炉内进行干燥，

水分降至 0.3%，然后经沸腾冷却和振动筛分，细粉返回混合槽重新搅拌混合，合格的

颗粒在敷粉筒内用胺油和石灰石粉进行涂层敷粉后送至成品库包装。

硝酸铵钙[5Ca(NO3)2·NH4NO3·10H2O]生产过程中的难点是造粒技术，因为该产品

极易吸潮。空气中的相对湿度在 75％左右时，硝酸铵钙暴露在空气中约 10分钟就会被

空气中的水分溶化。高塔造粒无法密闭，与空气无法隔离，且造粒空间随着生产的持

续，温度会升高，相对湿度会更高，不利于造粒。若用传统的滚筒造粒，返料与成品

率控制困难，不仅能耗高，且筒壁内易结疤等。

针对以上问题，天脊集团精细化工有限公司选择了圆盘造粒工艺，在多级压滤、

硝钙液和硝铵液的混合比例、蒸发浓度、造粒温度控制以及圆盘造粒喷头的选型方面

做了大量的生产技术试验，根据现场生产产品外观和内在质量，不断调整物料配比、

工艺控制参数并根据生产需要进行相关设备改造，最终实现了优良硝酸铵钙的连续稳

定生产，解决了传统造粒技术易结块堵塞，成品粒量少等问题。

利用硝酸磷肥生产的废弃物碳酸钙渣生产硝酸铵钙，重新利用，原料成本较低，

生产用硝酸中和碳酸钙反应，用圆盘法造粒，工艺流程及现场操作简单，生产过程连

续稳定，在同类产品中有成本上的优势，并为碳酸钙废渣循环经济利用方面增加了一

条新的途径。

5 专利应用情况

目前，天脊集团正在新建 2×15万吨碳酸钙渣综合利用项目，这是天脊集团利用碳

酸钙废渣生产全水溶性氮钙复合肥循环经济项目。此项目采用企业自主研发的专利工

艺技术，成熟可靠，能够完全消耗硝酸磷肥生产过程中副产的碳酸钙渣，经济效益、

社会效益和生态环境效益显著。

6 结语

利用碳酸钙废渣生产硝酸铵钙工艺技术的成功开发研究，为促进企业“三废”治

理，变废为宝发展循环经济产业链条，将发挥重要作用，也为同类型的磷复肥制造企

业解决相关问题探索出了一条新路。具有很强的推广应用价值。
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