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摘要　磷石膏已成为制约磷化工行业可持续发展的重要因素。磷石膏除杂增白是实现其规模化应用于建材和填料的必经途
径。本文采用漂白—煅烧法对某地浮选后的磷石膏进行处理，在漂白浸出温度９０℃、液固比４１、Ｃａ（ＣｌＯ）２用量为３．０％和
浸出时间３．０ｈ条件下，漂白磷石膏的白度由５１．５％增加到了７４．５％，将漂白后的磷石膏在６００℃下恒温煅烧１２０ｍｉｎ，得到
煅烧磷石膏的白度为８６．１％，增白效果显著，满足粉刷石膏和ＰＶＣ／ＰＥ填料等要求。煅烧磷石膏主要成分是ＣａＳＯ４，并呈表面
光滑、大小不一的不规则片状结构。本研究对磷石膏规模化综合利用具有重要的指导意义。
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引言

磷石膏是湿法磷酸生产过程中用硫酸处理磷矿石

而得到的一种固体废物［１］。每生产１．０ｔ磷酸，同时产
生４．５～５．０ｔ磷石膏，２０１９年我国磷石膏产量约为
７５００万ｔ，综合利用率约４０％，全国磷石膏累计堆存量
已达４亿ｔ，全球累计堆存量已达６０亿ｔ［２］。磷石膏主
要成分是二水硫酸钙 ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ，含量在 ８０％以
上，同时杂质含量较高，主要的杂质有残余的磷矿、磷

酸、氟硅酸盐、铁氧化物、碳质、有机质等，颜色通常呈

灰黑色或灰白色［３］。目前，磷石膏主要用于充填采矿、

建材及农业领域等［４］。建材领域主要用来生产建筑石

膏粉料、建筑石膏制品、水泥及混凝剂等［５，６］。但是磷

石膏白度低、杂质含量高、性能差，导致其大规模建材

化应用受阻，目前工业磷石膏大部分堆存，造成土地资

源浪费，并严重污染周围环境［７，８］。

磷石膏除杂增白是实现其高消纳建材化应用的关

键。目前，磷石膏除杂增白的方法主要有物理化学法

如水洗、浮选，化学法如煅烧、中和、酸浸，以及生物浸

出法等［３］。其中，水洗法、浮选法和煅烧法只能去除磷

石膏表面的杂质，不能去除其内部包裹的杂质；酸浸法

虽可以分解磷石膏，使内部杂质暴露出来，但仍有部

分不溶性杂质，如石英和有机物，无法去除，且产生

大量的酸性废水，易造成二次污染；生物浸出法处理时

间周期长，时间成本高。漂白在煤系高岭土除杂增白

方面应用较多，并取得了较好的效果，但是在磷石膏方

面研究较少。因此，本研究采用漂白—煅烧工艺处理

磷石膏，不仅成本低、污染少，得到的磷石膏满足建材

和填料行业要求，对磷石膏大规模减量化具有重要的

指导意义。

１　试验

１．１　试剂与材料

试验过程所用的次氯酸钙（Ｃａ（ＣｌＯ）２）为分析纯，
纯水为去离子水（电导率为１８．５ＭΩ）。原料为某磷
化工公司生产中经过“一反一正”浮选除杂脱硅之后

的磷石膏，初始白度为５１．５％，Ｘ射线荧光分析结果见
表１，Ｘ射线衍射图谱如图１所示。

由表１可知，磷石膏的烧失量为２２．０６％，主要杂
质是Ｐ２Ｏ５、ＳｉＯ２和有机质等，其中有机质是影响磷石
膏白度的主要因素。由图１可知，磷石膏的主要成分
是ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ，未见其它杂质特征峰。由表１和图１
可知，磷石膏中ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ含量为９６．４１％。



表１　磷石膏的Ｘ射线荧光分析结果
Ｔａｂｌｅ１　ＸＲＦｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍ
Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ＣａＯ ＳＯ３ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ ＳｒＯ Ｎａ２Ｏ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｐ２Ｏ５ 其他 烧失量

Ｃｏｎｔｅｎｔ／％ ３３．３６ ４１．９９ ０．６３ ０．０５ ０．０８ ０．０６ ０．０２ ０．１６ ０．６３ ０．９６ ２２．０６

图１　磷石膏的Ｘ射线衍射图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍ

采用光学显微镜（４０倍物镜）对磷石膏形貌进行
观察，结果如图２所示。由图２可知，磷石膏呈现出大
小不一的块状结构。

图２　磷石膏的光学显微镜图
Ｆｉｇ．２　Ｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｅｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍ

１．２　试验方法

磷石膏中有机质是影响其白度的主要因素，本研

究采用漂白—煅烧法分步去除其中的有机质，先通过

次氯酸钙氧化剂将有机质氧化成能被水洗去的无色氧

化物，再在高温下煅烧进一步去除其中残留的有色有

机物、胶质和小分子有机物等，从而提高磷石膏的白

度。漂白浸出工艺具体试验步骤如下：

（１）称量一定质量分数（相对于磷石膏质量）的次
氯酸钙溶于纯水中，搅拌一定时间使其完全溶解，并水

浴加热至一定温度；

（２）称量２０．０ｇ磷石膏加入溶液中，保持搅拌速
度４００ｒ·ｍｉｎ－１，恒温反应一定时间后静置冷却；

（３）将冷却后的悬浆液移入离心管，在４５００ｒ·
ｍｉｎ－１的条件下离心５ｍｉｎ，离心清洗３次；

　　（４）将离心后底部沉淀物转移至培养皿，放入烘
箱，在７０℃温度下充分干燥，经磨细后测定白度。

１．３　分析与检测

采用Ｘ射线荧光光谱仪（Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ，荷兰帕纳科
公司）对磷石膏化学成分进行分析（ＸＲＦ）；采用 Ｘ射
线衍射仪（ＸＲＤ）（Ｅｍｐｙｒｅａｎ，荷兰帕纳科公司）对样品
进行物相分析；通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ）（ＪＳＭ－
７００１Ｆ，日本电子株式会）对样品进行形貌分析；采用尼
康光学显微镜（Ｔｉ２－Ｅ，Ｎｉｋｏｎ）对磷石膏形貌进行分
析；采用数显白度仪（ＷＳＢ－Ｘ，杭州大成光电仪器有
限公司）检测样品的白度。

２　结果与讨论

２．１　漂白浸出温度

在液固比５１、Ｃａ（ＣｌＯ）２用量５．０％（磷石膏质
量的５．０％）、浸出时间２．０ｈ条件下，研究漂白浸出
温度对磷石膏白度的影响，试验结果如图３所示。

图３　浸出温度对磷石膏白度的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｗｈｉｔｅｎｅｓｓｏｆｐｈｏｓ
ｐｈｏｇｙｐｓｕｍ

由图３可知，随着浸出温度的升高，磷石膏白度也
逐渐提高。这主要是因为漂白浸出温度越高，溶液中

离子热运动越快，离子交换能力越强，氧化剂对有机质

和黄铁矿等浸出漂白速率越快，磷石膏产物白度也越

高。考虑到增白效果及进一步升温需要消耗较多的能

量，选择浸出温度为９０℃，此时产物的白度为７２．０％。
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２．２　漂白液固比

液固比是影响漂白效果的关键因素之一。在浸出

温度为９０℃、Ｃａ（ＣｌＯ）２用量为５．０％、浸出时间２．０ｈ
条件下，研究液固比对磷石膏白度的影响，试验结果如

图４所示。

图４　液固比对磷石膏白度的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｌｉｑｕｉｄ－ｓｏｌｉｄｒａｔｉｏｏｎｔｈｅｗｈｉｔｅｎｅｓｓｏｆｐｈｏｓ
ｐｈｏｇｙｐｓｕｍ

由图４可知，当液固比由２１增大到４１时，磷
石膏的白度逐渐升高；液固比超过４１后，磷石膏的
白度略有降低。其原因主要是液固比较小时，即悬浆

液浓度较大，导致漂白浸出体系流动性变差，不易搅

拌，浸出液与磷石膏接触不充分，一定程度上降低了增

白效果；当液固比较大时，即悬浆液浓度较小，水用量

增大，会造成浸出液浪费，徒增成本［９］。综合考虑后选

择液固比为４１，此时产物的白度由５１．５％增加到了
７４．２％，增白效果显著。

２．３　次氯酸钙用量

在浸出温度９０℃、液固比４１、浸出时间２．０ｈ
条件下，研究次氯酸钙用量对磷石膏白度的影响，试验

结果如图５所示。
由图５可知，随着次氯酸钙用量的增加，磷石膏的

白度呈先升高后降低的趋势。当次氯酸钙用量为３％
时，磷石膏的白度达到最大值，７３．９％。对氧化漂白机
理进行分析可知，次氯酸钙氧化剂在水介质中将处于

还原状态的黄铁矿氧化成可溶于水的亚铁离子

（２ＦｅＳ２＋７Ｃａ（ＣｌＯ）２＋２Ｈ２Ｏ→２Ｆｅ
２＋ ＋７Ｃａ２＋ ＋４ＳＯ４

２－

＋１４Ｃｌ－＋４Ｈ＋），同时将深色有机质氧化成能被水洗
去的无色氧化物，从而达到除杂增白的效果［１０］。若次

氯酸钙用量过高，则剩余的次氯酸钙再次将 Ｆｅ２＋氧化
为Ｆｅ３＋，致使漂白后的磷石膏返黄严重，导致白度降
低。考虑到漂白增白效果及成本因素，选择次氯酸钙

质量分数为３％。

图５　次氯酸钙质量分数对磷石膏白度的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｄｏｓａｇｅｏｆＣａ（ＣｌＯ）２ｏｎｔｈｅｗｈｉｔｅｎｅｓｓｏｆ
ｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍ

２．４　浸出时间

在浸出温度９０℃、液固比４１、Ｃａ（ＣｌＯ）２用量为
３％的条件下，研究浸出时间对磷石膏白度的影响，试
验结果如图６所示。

图６　浸出时间对磷石膏白度的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｔｉｍｅｏｎｔｈｅｗｈｉｔｅｎｅｓｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐ
ｓｕｍ

由图６知，随着浸出时间的延长，磷石膏的白度缓
慢增加。随着浸出时间的延长，磷石膏中有机质和黄铁

矿等杂质与Ｃａ（ＣｌＯ）２已逐步反应完全，反应速率逐渐
降低。考虑到增白效果及能耗，选择浸出时间为３．０ｈ。

２．５　漂白—煅烧试验研究

通过单因素条件试验得到的磷石膏漂白浸出工艺

参数为：浸出温度９０℃、液固比４１、Ｃａ（ＣｌＯ）２用量
３％、浸出时间３．０ｈ。在此条件下进行三次重复性试
验，分别将漂白磷石膏再在 ６００℃下恒温煅烧 １２０
ｍｉｎ，结果如表２所示。
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由表２可知，三次重复性试验得到的漂白磷石膏
的平均白度为７４．５％，说明根据单因素条件试验选择
的工艺参数较佳。然而，磷石膏经过漂白处理后的白

度仍无法满足建筑石膏和ＰＶＣ／ＰＥ填料要求。
因此，采用煅烧法进一步去除漂白磷石膏中残留

的有机质和胶质等。分别将三组经过漂白后的磷石膏

在 ６００℃下恒温煅烧 １２０ｍｉｎ后，其平均白度由
７４５％增加到了８６．１％，增白效果显著。漂白磷石膏
经过高温煅烧处理，能高效地将其中残留的有机质、胶

质和小分子有机物等分解成无色气体，从而大幅度提

高其白度。漂白—煅烧磷石膏产物达到了粉刷石膏

（《建筑石膏》（ＧＢ／Ｔ９７７６—２００８））和ＰＶＣ／ＰＥ填料要
求。

表２　白度重复性验证试验结果 ／％
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

Ｎｕｍｂｅｒ １ ２ ３ Ａｖｅｒａｇｅ

漂白后磷石膏 ７４．３ ７４．６ ７４．５ ７４．５

漂白－煅烧后磷石膏 ８５．７ ８６．３ ８６．２ ８６．１

２．６　增白磷石膏分析

采用Ｘ射线衍射仪对漂白—煅烧磷石膏的物相进
行分析，结果如图７所示。由图７可知，漂白—煅烧磷
石膏的主要成分是 ＣａＳＯ４，主要是因为在煅烧过程中
ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ失去结合水，变成了ＣａＳＯ４。

图７　漂白—煅烧后磷石膏的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍａｆｔｅｒｂｌｅａｃｈｉｎｇａｎｄｃａｌｃｉ
ｎａｔｉｏｎ

采用数码相机和扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对漂白—
煅烧磷石膏进行分析，结果如图 ８所示。由图 ８ａ可
知，磷石膏经过漂白—煅烧处理之后，白度显著提高，

满足建材原料和 ＰＶＣ填料要求。图８ｂ显示漂白—煅
烧磷石膏呈不规则的片状结构，片径大小不一。此外，

磷石膏表面光滑，说明大部分有色物质及杂质已经被

完全去除。

图８　漂白—煅烧后磷石膏的数码照片（ａ）和ＳＥＭ图（ｂ）
Ｆｉｇ．８　Ｄｉｇｉｔａｌｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ（ａ）ａｎｄＳＥＭｉｍａｇｅｓ（ｂ）ｏｆｐｈｏｓｐｈｏ
ｇｙｐｓｕｍａｆｔｅｒｂｌｅａｃｈｉｎｇａｎｄｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

３　结论

本文采用漂白—煅烧工艺对磷石膏进行除杂增

白，通过单因素条件试验发现，在浸出温度９０℃、液固
比４１、Ｃａ（ＣｌＯ）２用量为３．０％、浸出时间３．０ｈ条
件下，磷石膏的白度由５１．５％增加到了７４．５％，将漂
白后的磷石膏在６００℃下恒温煅烧１２０ｍｉｎ，煅烧磷石
膏的白度提高到了８６．１％，增白效果显著。采用 ＸＲＤ
和ＳＥＭ对煅烧磷石膏的物相及形貌进行分析发现，煅
烧磷石膏主要成分是ＣａＳＯ４，并呈表面光滑、大小不一
的不规则片状结构。
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