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影响磷灰石有效磷含且的因素

及磷灰石的分类
�

中国科学院地质研究所第三室
�

各种磷矿石具有不同的有效磷
‘〕合量已是众所共知的事实

。

本文主要研究决 定不 同

有效磷量的一些有关因素和有效磷含量的变化与各种磷灰石性质的关系
。

这些问题在研

究磷矿石磨成粉体作为磷肥直接施用的肥效时
,

具有实际的应用价值
。

一
、

工作方法筋述

对我国主要磷矿床的几十个标本进行了研究 �另外
,

有摩洛哥一个标本�
。

为了获得

纯的磷灰石矿物
,

进行了重液选矿及差溶法选矿
。

差溶法是经过多次试验而建立的
。

它

可以去掉方解石
、

白云石
、

石膏等含 � � � 和 �� �
、

� � � 的矿物
,

也可以将磷灰石与粘土
、

石英
、

黄铁矿
、

有机质及其它硅酸盐矿物分离开来
。

在获得纯矿物的基础上
,

可以提高有

关磷灰石物理化学性质测定的准确性
。

在物理性质方面
,

我们做了如下测定
�
�� 折光率

,

是用单变�变温 �法在钠光下测得
,

误差在 �
�

�� �� 以内 ��� �此重
,

用比重瓶在水中测得 ����差热分析
。

化学性质方面测定了 � �� 有效磷舍量
。

测定方法是依照中国科学院土姨研究 所 现

在采用的方法 �见本期磷矿粉中有效磷的分析和检定一文�
。

但是
,

为了更准确 地对比

各个磷灰石的有效磷舍量的变化
,

必须将要分析的样品控制在相同的粒级范围
。

因为各

种磷灰石的易碎性不同
,

只通过 ��� 网目的筛是没有下限的
,

因此
,

我们将它们控制在

��� 一�� � 网目之间
。

取 ��� 毫克样品在 � 多柠檬酸 ��� 毫升�溶液中振荡 �� 分钟
,

吸取

滤液测定磷含量以占全磷量的百分数表示之
。

���矿物化学全分析
。

各个磷灰石的地质产状
、

物理化学性质均列于表 � 。

二
、

影响有效磷含� 的因案

�
�

粒度
�
对两个纯磷灰石样品各取三个粒级分别测定了它们的有效磷舍量

。

结果表

明
,

其有效磷随着粒度变细而增高
。

但增高的幅度井不很大�见表 � �
。

农 � 不同位扭的有效陇 �绝对百分含量� 厂

样 品 号 � ���一��� 目 � ���一��� 目 � � ��� 目

�
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本工作是在叶连俊先生的指导下进行的

,

本文由周中毅同志执笔
。

参加工作的有黄伯龄
,

李继亮
、

陈开惠
、

姜善

春
、

陈友明等
。

化学分析工作是由我所第六室第二组完成的
。

�� 即 �� 柠橄酸落性磷
。
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�

化学成分
�
当 � � 矛一进入磷灰石晶格取代 � � 不一 的量加多时

,

有效磷含量也增高
,

也就是纯的磷灰石中含 � � � 高则有效磷也高
。

与这一变化完全 相应 的还 有
� � �� 取代

�� �� 及 �� � �
一
附加阴离子的增多

。

当这些成分上的变化加大时
,

有效磷增高
。

下 面只

列出 � � � 与有效磷的关系 �见图 � �
。
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有效磷�� �

磷灰石的二粼化碳含量和有敖磷的关系

,

般

气

�
�

物理性质� 影响有效磷高低的物理因素有三个
�

�� 结晶程度 � 结晶程度愈高则有效磷愈低
。

如图 � 所示
,

磷灰石是完全结晶的
,

它

的有效磷最低�见表 � , � 号标本�
。

结晶中等的
,

有效磷也是中等
。

如图 � 所示的隐晶质

�还有部分为胶状�磷灰石
。

图 � 所示完全为胶状的�光性非晶质�摩洛哥磷灰石
,

其有效

磷最高 ��� 号标本�
。

但是有些含大量有机质
、

粘土等杂质的磷矿石
,

其磷灰石往往看不 出任何结晶痕迹
,

但有效磷却很低
,

这是 因为受杂质的干扰
,

在显微镜下看不清楚它的结晶程度的缘故
。

用

� 光分析可能会更好地反映出这点
。

李庆遴等用 � 一衍射谱线中代表磷灰石结晶性状的主攀 ��
�

�� ��的攀形数据说明了结

晶程度与有效磷之间的关系
。

现引用其数据列成表 �。

其中除了假鲡状磷块岩 因有许多胶体收缩裂纹致有效磷略有偏高外
,

主攀的高度与

有效磷成反比
,

而宽度与有效磷成正比
。
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�
图 � 结晶的纸磷灰石

。
� 号标本

,

� �
,
� ���

�

�

图 � 低破摇碑灰石
,

白色者为隆晶质
,

黑

色者为胶状
。
�� 号标本

, � �
,

� � !
�

�

农 � � �衍射全峰勺有效确含且关某

矿矿 石 类 型型 生举高度度 主攀宽度度 有
喂笋

磷磷
�����落米��� �落米�����

沉沉积变质磷灰岩岩 呼�
。

��� �
。

��� �
。

呼呼

伟伟晶礴灰岩岩 ��
�

��� �
。

��� �
。

���

黑黑色磷结核核 ��
。

��� �
�

��� ��
。

���

假假肠状磷块岩岩 ��
。

��� �
�

��� ��
。

���

翻翻状磷块岩岩 � �
。

��� �
。

��� ��
。

���

食

图 弓 胶状破摇磷灰石
。

�� 号标本
,

, �
,

火 ��
�

,

��� 折光率� 折光率愈高则有效磷愈低
,

反之折光率愈低则有效磷愈高 �见图 , �
。
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有效磷�� �

图 , 磷灰石的折光率�千均�和有效磷的关系

��� 比重 � 比重愈小则有效磷愈高�见图 � �
。

这三个因索是完全一致的
。

当磷灰石晶体愈疏松
,

其有效磷愈高
。
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有效磷�� �

图 � 磷灰石的比重和有效磷的关系

�� � 结构性质 � 当胶状磷灰石具有极细的裂纹时 �可能是胶体疑固时发生的 �
,

可以

提高有效磷含量
。

例如 �� 号磷灰石�图 � �的裂纹较多
,

在相关图解上可以看出它的有效

磷含量偏高
。

但偏高幅度不是很大的
。

限
图 � 胶状碳氟磷灰石的裂纹

。

�� 号标

本
,
���

,
� ���

�

�

图 � 遭受过构造作用
,

片理化了的磷矿石
。

� 号标本

赞

有些矿石遭受过构造营力的作用
,

易于破碎
,

也可以使有效磷偏高
。

例如 � 号磷灰石

�图 � �在上述两个相关图解中均可看出它的位置是向有效磷高的方面偏离
。

在上述诸因素中
,

以磷灰石本身的物理化学性质最为主要
。

粒度和结构只起次要作

用
。

另外
,

在测定磷灰石的有效磷时还将受到共生矿物的影响
。

大量碳酸盐矿物的存在
,

将消耗部分柠檬酸
,

降低其酸度
,

同时也将使分析得到的有效磷偏低
。

在大量石英等坚硬

矿物存在时
,

要将矿石全部磨碎到 ��� 网 目�或 ��� 网目 �以下
,

则因磷灰石比石英脆弱得

多
。

这时磷灰石往往成了很细很细的粒子
。

在分析时如果没有粒度的下限
,

则将使测定

结果偏高
。

因此
,

这类矿石分析的有效磷很高
,

而其可给性磷可能并不是很多
。

上述诸因素可归结为两方面
�
其一是磷灰石的表 面积大小

、

表面积性质和共生矿物
,

升
沙 史



土 维 学 报 �� 卷

它们都可以被视为外因
,

其影响的程度不大
,

是次要的因素
。

其二是磷灰石晶格的本性

�物理化学性质�可视为内因
,

是决定磷素可给性的主要因素
。

但是
,

现有磷灰石分类还很

混乱
,

更未能解决有效磷高低的原因
。

因此
,

磷灰石的分类应提到新的高度重新考虑
。

三
、

磷灰石的分类

磷矿床的主要矿石矿物是磷灰石
,

它们都合有氟 �’】。 伟晶岩和变质矿床的磷灰石是

近似于典型的氟磷灰石
。

但沉积的磷块岩中的磷灰石除了含有较多的氟 �接近于氟磷灰

石的含氟量�以外
,

往往还舍有 � � �及结晶水
,

并且在物理性质上也与氟磷灰石存在一系

列差别
。

有人只根据它们都含有 �多左右的 � ,

就都笼统称之为氟磷灰石
。

我们对含 � � � 较高的磷灰石做了差热分析�见图 � �
,

并且在不同温度下热处理半小

时至 � 小时
,

然后分别测定其 � � � 和 � 的含量
。

�

�

眨
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945 .

图 9 磷灰石差热曲线

获 4 热处理过租中确灰石栩炭粗分的含. 变化 (% )
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样 品 号

组 分
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700℃

8 10℃
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此数据与表 l中着井同一批分析结果

,

故而不同
。

从表 4 可看出
,

C
q 是在 800 ℃ 以前逐渐释放出来的

,

而 F 只是在 900 ℃ 左右才开始

有些释出
。

对灼烧后的样品进行了折光率测定和 X 射线分析都证明它们已转变成微碳氟

磷灰石
。

因此可以认为 80 0℃ 以前的宽广 的吸热谷是因 c o
:
(还可能有 H

20 +) 的释出而

造成
。

而 80 0℃ 左右的放热攀是其晶格向微碘氟磷灰石转变所造成
。

90
0 ℃ 左右的吸热

反应可能是 F 的释出所造成 (17 号样品的释出温度有所提前
,

在 810 ℃ 郎已开始)
。

这些

结果都证明了 c q 是进入了磷灰石晶格的
。

r

.

H

.

布申斯基[2. 月也曾以磷灰石含有一定的 c o
Z, 用 c o Z/Pz o s

、

P/

P
2
0

,
比值的某些

范围分出了所谓细晶磷灰石及库尔斯克石
。

但是 自然界中产出的磷灰石往往 不 能就范

声
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于这些名称
,

在那些范围之外还有大量磷灰石存在助.6.
?], 而且这些名称未能明确表示 出

有效磷含量变化的规律
。

我们对大量标本的研究结果证实了它们是一连续变化 系 列
。

这

一系列是因 C O 万一 在不同程度上取代了 PO不一 而引起的
,

由于这一取代引起了 (O H )
-

的增加
。

这些取代都使磷灰石晶格向着疏松的方向变化
。

因而
,

很好地表明了有效磷舍

量变化的规律
。

我们建议采用的分类列于图 10 及表 5
。

这一碳氟磷灰石系列的不同类别反映了它们的不同地质成因
,

或者是温度压力由高

至低或者从弱酸性溶液至弱碱性溶液中生成的
。

属于前者的是典型的氟磷灰石
,

它的晶

格紧密
,

折光率高
,

有效磷很低
。

属于后者的是各种碳氟磷灰石
,

它的晶格疏松
,

折光率

低
,

有效磷很高
。

因此这一分类反映了 自然界最主要的磷灰石的实际地质产状
,

反映了它

们各方面性能的变化
,

其中也包括了有效磷含量从低到高的变化规律
。

目前对磷块岩中的磷灰石还经常使用
“

胶磷矿
”

这一名称
。

这只是为了区别于结晶的

磷灰石而在实际工作中使用的一个形态意义的简称
。

如上所述
,

这一名称包括了一系列

物理化学性质不同的磷灰石
。

从合理利用磷矿石以及探明成矿规律的需要出发
,

我们认

为采用本文分类表中所提的名称比较合理而确切
。

在使用这一分类时
,

还应考虑到各种各样的具体情况
。

例如有些磷灰石是经过再冲

刷而与碳酸盐共生的
,

因此会 出现磷灰石种类与共生矿物不协调的现象
。

有时在同一块

磷矿石标本中磷灰石的结晶程度就不同
,

只测定某一个折光率就反映不了整个矿石的有

效磷含量和磷灰石种类的全貌
。

因而
,

为了全面查明磷矿粉中磷素的可给性
,

应当对磷矿

的地质产状
、

矿物成分
、

磷灰石种类和结构性质进行必要的研究
。
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