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前  言
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本标准主要起草人:陆思伟、邹志华、张建刚、顾晓桐、孙志立、张宜辉、冯永渝、陈泉。

Ⅰ

GB/T33321—2016



黄磷生产技术规范

1 范围

本标准规定了黄磷生产技术的术语和定义、基本生产要求、设计要求、生产过程控制、生产设备维护

和保养、产品品质要求、生产工艺安全、污染物控制。
本标准适用于现有、新建(含改、扩建)的采用电炉法生产黄磷装置。

2 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件,仅注日期的版本适用于本文

件。凡是不注日期的引用文件,其最新版本(包括所有的修改单)适用于本文件。

GB4053.1 固定式钢梯及平台安全要求 第1部分:钢直梯

GB4053.2 固定式钢梯及平台安全要求 第2部分:钢斜梯

GB4053.3 固定式钢梯及平台安全要求 第3部分:工业防护栏杆和钢平台

GB7816 工业黄磷

GB8978 污水综合排放标准

GB9078 工业炉窑大气污染物排放标准

GB12348 工业企业厂界环境噪声排放标准

GB16297 大气污染物综合排放标准

GB18071.7—2012 基础化学原料制造业卫生防护距离 第7部分:黄磷制造业

GB21345 黄磷单位产品能源消耗限额

GB/Z24784—2009 黄磷安全规程

GB50016 建筑设计防火规范

GB50187 工业企业平面设计规范

GB50483 化工建设项目环境保护设计规范

GB50489 化工企业总图运输设计规范

3 术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。

3.1
黄磷生产系统 theproductionsystemofyellowphosphorus
从磷矿石、炭质还原剂(焦丁或煤丁)、硅石经预处理后计量并进入其仓库的输送设备、外供电经计

量进入电炉变压器及动力变压器开始,到黄磷尾气、各种废气、废水及固体废物经处理后送出和成品黄

磷包装入库为止的相关工序组成完整的工艺过程、设施及设备。

3.2
混合炉料 matchedfurnacecharge
进入黄磷电炉的磷矿石、炭质还原剂(焦丁或煤丁)和硅石混合物,混合料中的P2O5 称入炉料品

位,它的含量高低直接影响制磷电炉操作和经济技术指标。
1
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3.3
磷矿石品位组分 thecompositionofmatchedfurnacecharge
主要成分为五氧化二磷、二氧化硅、三氧化二铁、氧化钙、二氧化碳等。

3.4
黄磷尾气 exhaustinggasofyellowphosphorus
黄磷生产过程中,用冷凝方法从磷炉气中分离出磷后的气体。

3.5
泥磷 sludgephosphorus
黄磷生产过程中产生的含有固体杂质等与磷粘附在一起的无定形乳胶状混合物。

3.6
酸度 slagacidity
MK
只考虑炉料中氧化钙、二氧化硅含量的为二元酸度,表达式为 MK=n(SiO2/CaO);同时考虑三氧

化二铝、氧化镁含量的为四元酸度,表达式为 MK=n[(SiO2+Al2O3)/(CaO+MgO)]。
3.7

炉渣残磷 slagresidualphosphorus
炉渣中残余的五氧化二磷含量。

3.8
多电极制磷电炉 multielectrodephosphorusfurnace
采用三相6根、7根或三相多根石墨电极降低电极电流密度、达到增大电炉容量、满足和适应黄磷

生产特殊工艺技术要求的独创炉型。

3.9
电炉熔池 electricfurnacemoltenpool
炉内磷酸盐化学还原反应的熔融物料含炭层,电能转换成热能,电流和热量流动、产生的主要的

区域。

3.10
大型磷炉 largephosphorusfurnaces
设计产能20000t/a(含)以上的黄磷电炉。

3.11
中型磷炉 mediumphosphorusfurnace
设计产能为10000t/a(含)~20000t/a的黄磷电炉。

3.12 
小型磷炉 smallphosphorusfurnace
设计产能小于10000t/a的黄磷电炉。

4 基本生产要求

4.1 装置规模

新建、改建、扩建的黄磷生产装置规模应符合黄磷行业准入条件的规定。

4.2 工艺装备

新建黄磷装置相关配套设施应符合黄磷行业准入条件的要求。现有黄磷装置,单台装置在10000kVA
及以上的,需在原料粉尘回收、能耗、尾气综合利用、泥磷回收、污水处理、安全保障和磷渣综合利用等方
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面达到黄磷行业准入条件的要求。

4.3 环保和资源节约综合利用要求

黄磷生产企业的大气污染物、黄磷尾气、含磷废水、泥磷回收装置,泥磷处理处置、黄磷废渣的排放、
处置及综合利用应符合GB8978、GB16297和黄磷行业准入条件的要求。

4.4 经济技术指标

新建、在建和现有黄磷装置经济技术指标应符合GB21345及黄磷行业准入条件的要求。

5 设计要求

5.1 一般规定

新建和改建、扩建黄磷生产企业厂址宜靠近磷矿资源所在地和电力生产中心;选址应符合当地工业

总体规划或黄磷、磷酸盐(磷化工)等相关行业发展规划、环境保护规划或污染防治规划。
黄磷生产企业与敏感区之间所需卫生防护距离应符合GB18071.7—2012第4章的规定。

5.2 总体布置

5.2.1 新建和改建、扩建黄磷生产企业总体布置应符合GB50187、GB50489、GB50016、GB/Z24784—

2009的相关规定。

5.2.2 黄磷生产企业应按功能分区。在符合生产流程、操作要求和使用功能的前提下,充分利用土地、
交通走向,做到建筑物构型、朝向、布局、空间组合、采光和绿化布置合理,并与周围环境协调统一,生产

区应设在全年最小频率风向的上风侧。其中,污水处理场、物料堆场、仓库区分别集中布置在厂区边缘

地带。

5.2.3 合理确定通道宽度,主干道宽度不小于8m,辅道宽度不小于6m,道路上空净高度主道不小于

5m,辅道不小于4m,满足交通运输要求。全厂各装置区之间应设环形消防通道,消防车道宽度、坡度、
转弯半径应符合GB50016的规定。

5.2.4 在满足工艺条件要求前提下,功能分区内各项设施应联合多层布置,力求紧凑、经济、合理、路线

短捷通畅,建(构)筑物的外形宜规整。

5.2.5 总降压变电所的布置,宜靠近厂区边缘地势较高处,靠近负荷中心,便于高压线的进线和出线,
应避免设在有强烈振动的设施附近,避免布置在多尘、有腐蚀性气体和有水雾的场所,并应位于多尘、有
腐蚀性气体场所全年最小频率风向的下风侧和有水雾场所冬季盛行风向的上风侧。室外总变电所的最

外构架边缘与易泄漏、散发腐蚀性气体和粉尘的设施边缘之间的距离宜大于50m。

5.2.6 在总图布置中应设置高位安全水池或水塔。受磷槽、预沉槽、精制槽、泥磷池、泥磷回收装置厂

房、产品储存区应设置消防栓或消防水池,并保证即使停电时消防水源亦能抵达。

5.2.7 受磷槽、预沉槽、精制槽、泥磷池、泥磷回收装置厂房、产品储存区应设置消防沙池或沙堆,作为

受磷槽、预沉槽、精制槽、泥磷池、泥磷回收装置、产品储存区设备发生泄漏时的应急处理。

5.2.8 受磷槽、预沉槽、精制槽、泥磷池、泥磷回收装置厂房、产品储存区为甲类火灾危险区域,甲类火

灾危险区域建筑物之间的防火间距、甲类火灾危险区域与民用建筑物之间的防火间距及与其他各装置、
建筑物之间的防火间距应符合GB50016的规定。

5.2.9 黄磷生产企业应设置应急事故处理池,应急事故处理池的设置应符合GB50016、GB50483的

规定。

5.2.10 黄磷生产企业应设有专用渣场,并按相关规定进行规范设计。
3
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5.3 工艺设计

5.3.1 劳动安全卫生防护设施、环境保护设施和消防设施应做到与主体工程同时设计、同时施工、同时

投产使用。
5.3.2 工艺设计应优化工艺流程,合理优化设备配置,充分考虑安全设施、环保设施和消防设施与工艺

装置的结合。
5.3.3 工艺设计应采用先进的工艺、设备,生产过程自动化,宜采用DCS集中控制系统。生产企业,应
根据本企业工艺特点,装备功能完善的自动化控制系统,严格工艺、设备管理。对使用重点监管的危险

化学品数量构成重大危险源的生产、储存装置,应装备自动化控制系统,实现对温度、压力、液位等重要

参数的实时监测。
5.3.4 对易燃、易爆的工艺、作业和施工过程,应采取防火防爆措施。对产生危险和有害因素的过程,
应配置监控检测仪器、仪表,必要时配置自动联锁、自动报警装置。
5.3.5 同一性质的生产工艺设备宜集中布置,并充分考虑操作、检修、安全通道等的间距要求。

5.4 建(构)筑物

5.4.1 厂房建(构)筑物应符合GB/Z24784—2009第6章的规定。

5.4.2 生产厂房等建(构)筑物的地面、墙体、梁、柱等应采取有效的防腐蚀措施。
5.4.3 生产车间地面应平整,易于清扫,清污分流。
5.4.4 固定式钢梯及平台的安全要求应符合GB4053.1、GB4053.2、GB4053.3的规定。

6 生产过程控制

6.1 电炉法制磷方法

磷矿石、硅石和炭质还原剂(焦丁或煤丁)三种原料在高温下熔融发生化学还原反应,使其中的磷升

华,经除尘、冷凝洗涤、精制分离得到成品磷。同时,副产磷铁和炉渣,尾气可作燃料和下游化工产品的

原料。
电炉法制磷主要生产工艺包括原料制备、电炉制磷、磷炉气除尘收磷、精制成品包装和污水处理五

个部分。

6.2 电炉法制磷原理

主要化学反应为:

4Ca5F(PO4)3+21SiO2+30C
1300℃~1500℃

→3P4↑+30CO↑+SiF4↑+20CaSiO3
副反应为:

碳酸盐的热分解:CaCO3
加热
→CaO+CO2↑

MgCO3
加热
→MgO+CO2↑

生成的二氧化碳被还原成一氧化碳:CO2+C=CO↑

生成的氧化铁被还原为铁:Fe2O3+3C
730℃
→2Fe+3CO↑

生成的铁又与磷化合生成磷铁:8Fe+P4=4Fe2P

6.3 工艺流程概述

磷矿石、炭质还原剂(焦丁或煤丁)和硅石进入原料仓,经称量、配料后送到磷炉顶部混合料仓,从下

料管进入炉内,在电热作用下发生化学还原反应,产生的磷炉气从炉盖上的导气管进入冷凝塔,气态磷

4
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蒸气被喷淋水冷凝为液态粗磷,进入受磷槽,定期将粗磷虹吸到精制槽漂洗沉降获得黄磷。尾气经尾气

总水封放空燃烧及综合利用。
炉渣、磷铁定期从炉体下部渣、铁口排出,磷铁沉降在渣道上的铁坑内,熔融炉渣流入渣池骤冷成颗

粒状,取出外运;磷铁自然冷却后回收。
磷精制产生的泥磷通过制取黄磷或制磷酸等方法回收磷;系统中产生的含磷废水送到污水处理站,

经中和处理循环使用,含磷废水零排放。

6.4 工序过程控制

6.4.1 原料制备工序

6.4.1.1 工序任务

磷矿石、炭质还原剂(焦丁或煤丁)、硅石三种物料经加工处理,达到黄磷生产要求的规格、质量,根
据原料工艺计算要求配料,确保所需的备料和供给。

6.4.1.2 工艺方法

根据入炉原料的物化特性与经济性,大型制磷电炉的原料不直接使用块矿入炉,采用球团、瘤结、烧
结等热处理;中小型制磷电炉直接进合格磷矿、炭质还原剂(焦丁或煤丁)、硅石,块矿烘干入炉。

6.4.1.3 工艺流程

磷矿石、炭质还原剂(焦丁或煤丁)、硅石三种原料分别用装载机送入进料漏斗、皮运机,经分料机落

入转筒干燥机,干燥后的物料冷却筛分送入备料仓;按炉料组分配比经电子称重配料后由皮带输送(或
大倾角皮带)至炉顶混料仓。

6.4.1.4 工艺过程控制

6.4.1.4.1 工艺指标

原料制备工序工艺控制指标应符合表1要求。

表1 原料制备工序工艺控制指标

原料
指标

粒度 水分 含量

磷矿石

粒度/mm 占比/% 炉型 水分/% 项目 含量/%

4~50 —

30~50 >50
大型磷炉 <1

15~30 >30

4~15 ≤15

<4 ≤5

中、小型磷炉 <1.5

五氧化二磷(P2O5) >22

炭 质 还 原 剂

(焦 丁 或 煤

丁)

3~16 —

<3 ≤5
大型磷炉 ≤1.5

固定碳 >75

挥发分(焦丁) 0.5~2

>20 ≤5 中、小型磷炉 <2
挥发分(煤丁) <8

灰分 <15

5
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表1(续)

原料
指标

粒度 水分 含量

硅石 3~50 <1 二氧化硅(SiO2) >95

  大型制磷电炉负荷≥100%,焦丁粒度3mm~12mm。

用煤丁(白煤)作炭质还原剂,粒度3mm~14mm,配料过量系数取低限、MK值取高限。

石油焦、沥青焦、石墨化炭素材料破碎等不能作为电炉制磷的炭质还原剂。

6.4.1.4.2 操作要点

6.4.1.4.2.1 按照工艺要求供给原料,不应将不合格的原料供给电炉。

6.4.1.4.2.2 烘干机的开停、输送应遵循以下要点:

a) 检查传动和安全装置、启动引风机、除尘设备、分料皮带对准备料仓;

b) 当烘干机温度达到200℃以上时均匀给料、调整转数;

c) 任何情况下的停车,应遵循先停止供料,然后依次停分料皮带机、烘干机、皮带运输机,最后停

除尘设备和引风机(开车顺序与停车顺序相反);

d) 若火焰熄灭应立即封死水封,关闭尾气(一氧化碳),应查明原因后重新点火;

e) 定期对变速箱、托轮、齿轮、挡轮加注机油,烘干机主体不能移位、内抄板不变形、脱焊;

f) 定期检查大倾角输送机两侧“裙边”是否平稳,垂直中心线偏差不大于3mm。

6.4.1.4.2.3 电子配料皮带称控制应遵循以下要点:

a) 炭质还原剂(焦丁或煤丁)、硅石与磷矿石的配料比例以1000kg磷矿石为基准,误差不大于

1%(10kg);

b) 电子皮带秤每周进行一次零点校准,每年进行一次实物校准。

6.4.1.5 设备选用

原料准备工序主要设备有装载机、烘干机、除尘系统、原料仓、皮带输送机、电子皮带称、输运机(大
倾角输送机)、混料仓。

6.4.2 电炉制磷工序

6.4.2.1 工序任务

控制炉料配比及加料情况,调整炉温(炉壁、炉底、炉气温度)、炉压、电极位置、电流、电压、出渣(出
铁)等;根据炉况及时调整磷炉功率、产量等,确保电炉制磷正常运行。

6.4.2.2 工艺流程

混合料经下料管入炉后,由上至下经过生料层、半熔融层、熔融物料含炭层(熔池)、在约1400℃的

高温下还原反应、升华磷蒸气,磷渣和磷铁通过渣层和磷铁层排出,炉气从导气管进入冷凝收磷系统。

6.4.2.3 工艺方法

磷矿石、炭质还原剂(焦丁或煤丁)、硅石在炉内相互接触,通过电能、热能将其半熔融、物料扩散形

成反应空间(熔池),五氧化二磷还原升华,随同反应所产生的气体、热量逸出,磷炉气与生料热交换、初
步过滤、除尘分离。
6
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高温炉料中的三氧化二铁被炭还原成铁,与上升的磷蒸气接触生成磷铁沉于炉底。残余炉渣、富积

焦丁(或大粒度焦丁)等通过渣、铁口定期排出,磷炉形成一个连续不断还原反应、气体升华、炉渣分离、
排出的新陈代谢生产过程。

6.4.2.4 电炉制磷工艺控制

6.4.2.4.1 工艺指标

电炉制磷工序工艺控制指标应符合表2要求。

表2 电炉制磷工序工艺控制指标

项  目 指  标

炉渣
酸度(MK)a 0.75~0.85

五氧化二磷(P2O5)b,w/% 1~2.5

变压器油水冷却器
入口水温/℃ ≤ 35

油温/℃ < 50

出渣
出渣(铁)周期/MW(h) 60~80(4)

捞渣时间/h 1

电炉控制

二次侧电压/V 对应挡位、功率

二次侧电流/A 对应挡位、功率

功率因数 > 0.9

炉内压力/Pa(mmH2O柱) 49.03~196.13(5~20)

炉气出口温度/℃ < 150

炉壁温差/℃ < 30

炉底温差/℃ < 50

电极

电极出夹持器高度/mm > 200

出炉前电极水封高度/mm 600~800

出炉后电极水封高度/mm < 50

  a 月平均酸度(MK)≤0.85、月平均四元酸度≤0.95(月平均),最高与最低差值<0.25。
b 月平均炉渣残磷(P2O5)含量≤2.5(使用煤丁时月平均炉渣残磷(P2O5)含量≤3),最高与最低差值<2。

6.4.2.4.2 操作要点

6.4.2.4.2.1 新制磷电炉(包括长期停炉)开炉应进行原始开车、化工投料、升负荷操作,原始开车、化工

投料、升负荷操作过程控制见附录A。

6.4.2.4.2.2 二次侧电流、电压调整应遵循以下要点:

a) 根据磷炉状况、电流变化经常活动电极;

b) 电极电流调整范围为一个出渣周期后电极位置下降600mm~800mm、周期内上升幅度为

100mm/h~150mm/h;

c) 二次侧电压、电流对反应熔池、炉壁挂料、炭砖冲刷、热腐蚀影响很大,正确选择二次侧电压、电
流可减少“过热区、过冷区”。

6.4.2.4.2.3 挡位选择、调整应遵循以下要点:
7
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a) 掌控磷炉变压器技术参数,档位与对应的二次侧电压、电流和电炉功率(负荷)应严格控制;

b) 生产操作中不应频繁调挡、增减负荷;

c) 不应高挡位低负荷、低挡位高负荷运行,升降挡位应依炉况、工艺而确定;

d) 挡位调整、增减负荷不应在低功率(小于50%)下长期运行。

6.4.2.4.2.4 炉面、炉前出渣(出铁)操作应遵循以下要点:

a) 无论何时磷炉系统均应微正压操作运行;

b) 每次提夹头100mm~150mm,不应在出渣过程中提夹头(放电极);

c) 建立电极消耗“档案”,每30d统计每根电极消耗总量;

d) 电极消耗量差值大于600mm/30d应查找原因;

e) 吹氧管不应粘油、通钎不应粘水,不应向渣道和磷铁坑冲水;

f) 出渣累计电耗60MW~80MW(间隔4h),不准应单一渣口出渣;

g) 电极上过涨快应将渣排尽,多通渣眼带焦出炉;

h) 每天应至少排尽一次炉渣,观察、调整电极端头在同一水平面。

6.4.2.4.2.5 短期停炉操作应遵循以下要点:

a) 停炉1h内,除磷炉变压器分闸外,系统照常运行;

b) 停炉10h内,出渣后运行1h~2h调整电极分闸,其余同上;

c) 停炉24h~72h以内,出渣后运行0.5h调整电极分闸,喷淋系统4h后停;

d) 短期停炉系统压力不应抽成负压,合闸后注意水封、导气管温度调节。

6.4.2.4.2.6 长期停炉操作应遵循以下要点:

a) 停炉前3d~5d适当增加硅石、减少焦丁(煤丁);

b) 停炉后左渣口出渣10min~20min、右渣口将炉内残渣排尽分闸;

c) 所有电极降到炉底(可提夹头),根据停炉时间,每根电极上提50mm~150mm;

d) 记录每根电极的下降长度、分闸前的电极电流以备下次开炉查看;

e) 大修或扒渣,提前8h~16h停止加料,导气管温度不超过500℃;

f) 分闸后将电极提至高位,8h内可将电极拔出。

6.4.2.4.2.7 长期停炉后开炉操作应遵循以下要点:

a) 引电流与电极直接烘炉基本相同,升挡与负荷、工况协调;

b) 不应第一次出渣后在高挡、高负荷下运行;

c) 应在60%负荷下运行24h后,综合分析工艺指标后再决定是否调挡升负荷;

d) 合闸开炉从低挡位开始,不应频繁分合闸、升降挡;

e) 多电极制磷电炉开炉中(包括长、短期停炉)若未出现过所有电极无电流情况,只需掌握炉内电

流、热量、熔池和料层结构形成即可;

f) 任何时候磷炉系统不应负压操作,密切联系、沟通协调。

6.4.2.4.3 设备选用

电炉制磷工序主要设备有制磷电炉、磷炉变压器。磷炉主要由炉壳、衬里、电极和电极升降装置、水
冷系统、密封装置、磷炉变压器、监测和控制仪表等组成;磷炉变压器有三相和单相两种,容量28000kVA
及以下的制磷电炉采用三相变压器,容量28000kVA以上的选择三台单相变压器。

6.4.3 磷炉气除尘收磷工序

6.4.3.1 工序任务

采用喷淋、洗涤合二为一的冷凝除尘收磷工艺,或先用静电除尘后再冷凝收磷;依靠喷淋水冷却使
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磷炉气中的磷冷凝沉降回收。

6.4.3.2 工艺方法

炉内还原反应升华的磷蒸气冷凝时随温度逐渐降低,出现快速冷凝、匀速冷凝、缓慢冷凝过程;磷炉

气在塔内停留时间约100s,冷凝率可达99%以上。
大型制磷电炉为降低尾气含磷量,采用真空抽吸制冷或水冷机组装置提供小于20℃的冷冻水用于

冷凝塔,控制尾气磷含量小于1g/m3。

6.4.3.3 工艺流程

电炉出来的磷蒸气通过横直导气管(大型磷炉经炉顶角伐进入静电除尘)进入1#喷淋冷凝塔底部,
与喷淋水逆流接触进入2#喷淋塔、3#喷淋塔;经喷淋冷凝的磷晶核迅速增大落入受磷槽形成粗磷;尾
气经U型或箱式水封,一部分用真空水循环泵加压送用户、一部分经气站管道直接燃烧排放。

6.4.3.4 工艺过程控制

6.4.3.4.1 工艺指标

磷炉气除尘收磷工序工艺控制指标应符合表3要求。

表3 磷炉气除尘收磷工序工艺控制指标

项  目 指  标

1#塔喷淋水温度/℃ 60~75

2#塔喷淋水温度/℃ 50~60

3#塔喷淋水温度/℃ ≤ 40

喷淋水喷头压力/(kg/Pa) ≥ 1

喷淋水流量/(m3/h) 80~120

尾气出口压力/Pa 5~10

尾气温度/℃ ≤ 40

尾气残磷/(g/m3) ≤ 1

6.4.3.4.2 操作要点

6.4.3.4.2.1 保证3#塔喷淋水不大于40℃,控制尾气残磷小于1g/m3。

6.4.3.4.2.2 1#喷淋冷凝塔应热量充足、避免骤冷,热冷凝温度偏低可通入蒸汽加温。

6.4.3.4.2.3 观察尾气水封、喷淋塔温度、喷头、真空水循环泵、尾气放空燃烧情况,不应负压操作。

6.4.3.4.2.4 定时疏通横、直导气管,热水循环泵、备用泵定期调换运行。

6.4.3.5 设备选用

磷炉气除尘收磷工序主要设备有静电除尘(大型磷炉)、1# 喷淋塔、2# 喷淋塔、3# 喷淋塔、受磷槽、
尾气U型(箱式)水封、蒸汽管道、真空水循环泵。大型制磷电炉还有真空抽吸制冷或水冷机组装置。

6.4.4 精制及成品包装工序

6.4.4.1 工序任务

粗磷经过热水漂洗、精制、静置,使磷与其他杂质分离,产品达到标准要求,将黄磷成品计量、包装。
9
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6.4.4.2 工艺方法

54MW大型制磷电炉装置采用磷过滤器,通过1%~2%硅藻土悬浮液循环,在带滤网的滤盘上过

滤粗磷,合格磷进入空心轴内,滤渣由离心力甩出。
中小型制磷电炉装置采用自然沉降间歇作业,在槽内通入蒸汽、热水加温、均匀搅拌,使粗磷中的胶

状杂质分离、漂浮,在约70℃的热水中保温、静置24h得到成品黄磷。

6.4.4.3 工艺流程

利用位差将粗磷从受磷槽虹吸入精制锅(精制槽),经过热水漂洗、精制、静置、使磷与其他杂质分

离,合格黄磷成品计量、包装;泥磷通过精制槽排污阀进入泥磷槽,用泵抽取、车辆等运送到泥磷回收

装置。

6.4.4.4 工艺过程控制

6.4.4.4.1 工艺指标

精制及成品包装工序工艺控制指标应符合表4要求。

表4 精制及成品包装工序工艺控制指标

项  目 指  标

受磷槽温度/℃ 60~70

精制槽温度/℃ 70~80

预沉槽温度/℃ 60~70

加热漂洗时间/h 3~8

静置沉降时间/h > 24

6.4.4.4.2 操作要点

6.4.4.4.2.1 定时巡检受磷槽、精磷槽、贮磷槽等设备的保温、蒸汽供应等情况,磷和泥磷不应露出水面。

6.4.4.4.2.2 虹吸抽磷、压磷、放磷或更换胶管等操作不应单人单独作业。

6.4.4.4.2.3 管道、阀门、胶管堵塞应采取间接加热,不应直接通入蒸汽。

6.4.4.4.2.4 熔磷加热蒸汽胶管接头应扎牢、固定。

6.4.4.4.2.5 漂洗、搅拌过程中槽内不应出现沸腾、冒黄色烟雾现象。

6.4.4.4.2.6 设备、槽、罐、池等加温时,操作人员不应离岗。

6.4.4.4.2.7 液磷与泥磷无清晰界面,包装时应将界面取在液磷层。

6.4.4.5 设备选用

黄磷成品粗磷精制工序主要设备有受磷槽、精制槽、二次漂洗槽、竖流沉降槽、地下槽、泥磷槽、计量

电子称。

6.4.5 污水处理工序

6.4.5.1 工序任务

含磷污水封闭循环,分级处理、清污分流,保证系统水平衡,含磷废水零排放。
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6.4.5.2 工艺方法

在黄磷污水中加入絮凝剂,采用平流池折流沉降和石灰中和控制pH值的工艺进行污水处理。

6.4.5.3 工艺流程

来自生产的污水进入平流预沉池,在絮凝剂的作用下借重力分离,经折流池石灰中和到循环水储

池,用大循环水泵一路送冲渣池为补充水;另一路送喷淋冷凝系统;沉淀后的污泥用泵送污泥浓缩池,经
真空脱水机(压沥机)脱水,脱水后的污泥排出外运,污水返回污水处理站。

6.4.5.4 工艺过程控制

6.4.5.4.1 工艺指标

污水处理工序工艺控制指标应符合表5要求。

表5 污水处理工序工艺控制指标

项 目
指 标

处理前 处理后

磷(P)含量/(mg/L) ≥150 ≤10

氟(F)含量/(mg/L) ≥350 100~200

悬浮物/(mg/L) ≥1000 70~80

硫酸盐(以SO4 计)含量/(mg/L) ≥500 500

pH ≤4 4~6

6.4.5.4.2 操作要点

6.4.5.4.2.1 絮凝剂充分溶解,搅拌均匀后加入污水处理进水口(1000m3 污水投加量约1kg絮凝剂)。

6.4.5.4.2.2 生石灰经消化后配制成石灰乳,均匀加入中和池中,pH值控制过低会导致设备、管道严重

腐蚀;过高则会导致设备、管道堵塞。

6.4.5.4.2.3 应定时检测进水口、出水口的pH值。

6.4.5.4.2.4 定时巡检石灰乳、絮凝剂给料是否均匀,定期对悬浮物进行测定。

6.4.5.4.2.5 经检测,不符合工艺要求的水,不应打入大循环水储池或外排。

6.4.5.4.2.6 水处理过程中系统水平衡失调应调控补水,不应直接向大循环水储池补水,应先供冷凝塔

作喷淋用水。

6.4.5.5 设备选用

污水处理工序主要设备有含磷污水折流沉降系统、事故应急水池,絮凝剂搅拌槽、石灰搅拌池、污泥

浓缩池、真空脱水机(压滤机)。

7 生产设备维护和保养

7.1 日常维护

生产过程相关人员应进行巡检,并进行常规性日常维护。
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7.2 检修维护分类及周期

黄磷生产企业的生产装置在正常的生产条件下,检修维护分类及周期应按表6要求进行。

表6 检修维护分类及周期

检修维护周期/月 检修维护分类

4~6 小修

12 中修

36 大修

8 产品品质要求

产品质量应符合GB7816的规定。

9 生产工艺安全

安全生产条件应符合GB/Z24784—2009的规定。

10 污染物控制

污染物控制应符合GB16297、GB9078、GB8978、GB12348、黄磷行业准入条件等标准和法规的

规定。
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附 录 A
(规范性附录)

原始开车、化工投料、升负荷操作

A.1 工艺方法

大型采用电极直接烘炉,中小型制磷电炉采用木柴烘炉或采用电阻丝烘炉,多电极制磷电炉多采用

电极直接烘炉。
电极直接升温烘炉、焙烧,电流通过电极和焦炭、炭砖层形成电阻热(有少量电弧热),热量传递、扩

散通过事先铺设的焦炭床、炉底炭砖和炉内气体实现。

A.2 工艺指标

电极直接烘炉升温速率曲线、工艺控制指标应符合表A.1要求。

表 A.1 电极直接烘炉升温工艺指标

升温曲线(区间) 升温速率 升温时间

室温至150℃ 10℃/h 13h

150℃ 恒温 60h

150℃~250℃ 10℃/h 10h

250℃ 恒温 48h

250℃~350℃ 10℃/h 10h

350℃ 恒温 48h

350℃~500℃ 15℃/h 10h

500℃ 恒温 48h

500℃~600℃ 投料生产 —

A.3 操作要点

A.3.1 原始开车烘炉准备应遵循以下要点:

a) 磷炉变压器反复跳、合闸测试不少于五次,空载运行24h;

b) 测温热电偶放入中心料管约1.5m处,温度显示器安装到位,处于待用状态;

c) 每相电极按要求加装4节石墨电极,打火炭砖摆放在电极孔处;

d) 炉底杂物、灰尘清理干净,铺设的焦炭床、硅石与炉型、容量大小相匹配并检查、验收合格;

e) 将电极自由长度与液压缸最大行程调整匹配、一致,升降装置灵活、自如;

f) 下料管插挡板、观察孔加盖木塞控制温升,横导管内挡火墙设置完成,混料仓作为临时排放口。

A.3.2 烘炉步骤、操作应遵循以下要点:

a) 首次合闸分级开关应调至最低一挡,根据温升情况适时调挡,不应跳挡操作;
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b) 降电极引电流应注意电压表和功率因数表波动,温度显示发生变化,不急于应降电极,适时调

整电极保持相对平衡;

c) 温度达到指标时需及时上提电极,断开电流回路,控制温度,避免突升突降;

d) 变压器空载运行,温升过程中不应用分、合闸调控,应采用升降电极方式调控;

e) 在150℃、250℃以前,温度偏离曲线不大于±10℃/h,在250℃以后,温度偏离曲线不大于

±15℃/h;

f) 350℃恒温后,对变压器出线、铜管、铜件、短网等螺栓热紧(30min内完成),不应出现升温突

然中断供电现象;

g) 烘炉过程中的150℃、250℃、350℃低温段应进行恒温三次,500℃中温段进行恒温一次,四
次恒温的时间应得到保证;

h) 按时记录炉底、炉壁、炉气温度、炉变、短网冷却水、油温等工艺参数;

i) 气体放空切换至火炬后,炉压调控至49.03Pa~196.13Pa(5mmH2O柱~20mmH2O柱)。

A.3.3 投料步骤、操作应遵循以下要点:

a) 500℃恒温结束后,550℃时可反复投料,低于300℃时应停止投料;

b) 投料应缓慢、同步、保证电极垂直,减少炉料对电极冲击和挤压,不应一次下料过多将炉温拉

低、料仓拉空;

c) 投料时应使用最低挡位,根据温度变化,反复循环进行;

d) 投料时所有电极通电,电流控制在1kA~5kA范围内,应避免电流突升突降;投料后,电流控

制在5kA~12kA范围内,以控制温度为主;

e) 调整挡位应由低到高,负荷与挡位匹配,基本实现各级挡位均被使用;

f) 投料后2h左右可点燃火炬,约5h完成投料。

A.3.4 升负荷、出渣操作应遵循以下要点:

a) 投料结束后,以5%/h的速率将负荷提升至30%,运行24h,在50%负荷下再运行24h,此后

以10%/h的速率将负荷升到100%,运行72h以上;

b) 负荷累计60MW~80MW时选择出渣;

c) 首次出渣20min~30min,以后每个渣口交替出渣,不应只使用一个渣口;

d) 投料、升负荷中应注意电极的一次侧电流、二次侧电流、电压波动状况,保持电极平衡、调整功

率因数至大于0.9,电极电流应为在所在挡位的额定电流。
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