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摘要　磷石膏是湿法制磷酸过程产生的大宗固废，目前仍以集中堆存为主要处置方式，磷石膏的大量堆存可能导致严重的环

境污染问题。本文以湖北某磷肥生产企业磷石膏作为原料，开展了浮选和酸浸条件实验。研究结果表明，在十二胺用量为 200
g/t、矿浆 pH 值 2.0、5% 硫酸液固比 5∶1、酸浸温度 35 ℃、酸浸时间 2 h 的条件下，可获得白度>70%、CaSO4·2H2O 含量

>97.83% 的磷石膏精矿，精矿中可溶磷、氟含量分别降低至 0.098% 和 0.052%；Zeta 电位、表面张力、FT−IR 分析表明，十二胺

捕收剂在磷石膏表面作用以氢键和物理吸附为主，浮选后精矿中 SiO2 含量显著降低。该工艺具有较强适用性，操作简便，可为

磷石膏的高附加值资源化利用提供指导。
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 引言

磷石膏是湿法磷酸生产过程中产生的副产物，其

组成复杂，主要成分为二水硫酸钙（CaSO4·2H2O），还

有少量磷酸、氧化物、氟化物、酸不溶物和有机质等，

通常呈灰白色或灰黑色[1]。每生产 1 t 磷酸副产 4～5 t
的磷石膏。目前，国内磷石膏年增量为 7 500 万  t/a[2]，

累计堆存量约 8 亿  t[3]。新增磷石膏利用率仅为 45%，

主要利用途径为制备水泥缓凝剂、石膏板和建筑石膏

粉等建材产品[4-5]。未资源化利用部分则以无害化堆

存进行处置。磷石膏资源化利用和无害化堆存时均

面临磷、氟杂质元素溶出导致的环境污染问题 [6]，同时

值得关注的是磷石膏资源化利用时，磷、氟杂质元素

往往会对磷石膏基建材产品性能产生不利影响[7-9]，磷

石膏中磷酸、铁化合物、铝化合物、炭质等 [10] 致色杂

质对磷石膏基建材产品白度亦存在不利影响。因此，

磷石膏的提质增白一直是研究的热点。

近年来，科研工作者在磷石膏净化除杂方面进行

了大量的研究，目前比较常见的磷石膏净化方法有水

洗法、浮选法、酸碱处理、热处理等 [11]。水洗法能去

除大量的可溶磷、氟杂质，但是会产生大量的二次废

水，成本较高，工业应用时经济性较差 [12-13]；浮选法可

以脱除磷石膏表面的有机杂质和矿泥，提升磷石膏白

度，但对可溶性杂质脱除效率不高[14]；酸处理利用酸溶

解来脱除磷石膏中杂质[15]，碱处理通过复分解反应将

磷石膏中的可溶磷、可溶氟杂质转化成难溶盐从而去

除[16]，但酸碱处理容易产生二次污染，成本较高；煅烧

热处理可以较好地去除磷石膏中氟类和有机杂质，但

煅烧法存在能耗高的问题[17]。此外，为了实现磷石膏

的深度提质增白，一些耦合处置工艺被提出。王伟等

人[18] 采用“煅烧—酸浸”法处理浮选脱硅后的磷石

膏精矿，成功将磷石膏的白度由 51.5% 提升到 92.7%。

代典等人[19] 采用先浮选脱硅，再“酸浸—煅烧”脱铁、

铝的方案，最终得到了白度 95%、CaSO4·2H2O 含量

93.5% 的白石膏粉。

与单一处理工艺相比，耦合处理工艺可以高效去

除磷石膏中杂质，显著提升产品白度，使磷石膏在综

合利用时符合相关国家标准，提高磷石膏的利用率。

本文以十二胺为正浮选捕收剂，耦合酸浸工艺，

通过单因素实验，研究浮选及酸浸过程中的实验条件
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对磷石膏净化增白效果的影响，得到了最优的磷石膏

净化增白工艺条件。

 1　实验部分

 1.1　原材料和试剂

磷石膏取自湖北某磷肥生产企业，磷石膏样品外

观为灰白色粉末，pH 值为 2.73，白度为 13%，二水硫酸

钙（CaSO4·2H2O）含量 85%。采用 X 射线荧光光谱分

析（XRF）测定样品中化学组成，结果如表 1 所示。由

表 1 可知磷石膏主要元素为 Ca 和 S，SO3 含量为 52.1%，

CaO 含量为 37.2%，SiO2 含量为 7.69%。杂质元素主

要为 Si、P、F 等，同时含有少量 Al、Fe、K 等元素，其

中总磷含量为 1.28%，总氟含量为 1.12%。通过扫描

电子显微镜（SEM）对磷石膏进行微观形貌分析，分析

结果如图 1a 和图 1b 所示，由图 1a、b 可知磷石膏中石

膏晶体主要呈棒状和块状结构。采用 X 射线衍射

(XRD) 对磷石膏物相进行分析，分析结果如图 1c 所示，

磷石膏中主要矿物相为石膏、石英和羟基磷灰石等，

其中石膏矿物相的衍射峰具有较高的强度，半峰宽窄

且尖锐，表明磷石膏原样中石膏矿物相具有较好的结

晶度。采用能谱仪（EDS）磷石膏表面元素构成进行分

析，分析结果如图 1d 所示，由图 1d 可知磷石膏主要元

素组成为 Ca、S、Si、P、F，该分析结果与化学多元素

分析结果一致。
 
 

表 1　磷石膏化学多元素分析结果 /%　

Table 1    Chemical  multi-element  analysis  results  of
phosphogypsum

元素 SO3 CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 P2O5 F TiO2 MgO BaO K2O

含量 52.10 37.20 7.69 0.35 0.45 1.28 1.12 0.14 0.05 0.15 0.44
 

实验主要仪器为 RK/FDⅢ型 0.5 L 单槽浮选机，

纸邦 ZB−B 型白度仪，Zetasizer Nano−ZEN3600(Malvern,
UK) 型 Zeta 电位仪。实验用捕收剂十二烷基胺为分

析纯，购于国药集团化学试剂有限公司，纯度大于

99.0%；油酸为分析纯，购于国药集团化学试剂有限公

司，纯度为 85.0%；硫酸为分析纯 ，质量分数大于

95.0%；盐酸为分析纯，质量分数大于 36.0%。

 1.2　实验方案

 1.2.1　浮选实验

实验用 H2SO4 和 NaOH 作为矿浆 pH 调节剂，浮

选后精矿、尾矿样品过滤、烘干后进行检测和表征。
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图 1　磷石膏原矿 SEM（a），（b），XRD（c）和表面元素分布（d）
Fig. 1    SEM (a) and (b), XRD pattern (c), and surface element distribution (d) of raw phosphogypsum
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 1.2.2　磷石膏分析测试

用于测试白度和纯度的磷石膏样品烘干后均先

在研钵中研磨以确保样品的均匀性和可测性，采用纸

邦 ZB−B 型白度仪测量样品白度，多次测量取平均值。

可溶磷、氟含量按照 JC/T 2073—2011《磷石膏中

磷、氟的测定方法》进行检测。结晶水含量按照 GB/T
5484—2024《石膏化学分析方法》中测试方法测定，结

晶水含量可由式（1）计算：

ω =
m1 −m2

m1
×100 （1）

式中：ω 为结晶水的质量分数，%；m1 为试料的质量，g；
m2 为烘干后试料的质量，g。

采用 GB/T 23456—2018《磷石膏》中给定方法测

定二水硫酸钙（CaSO4·2H2O）纯度，二水硫酸钙（CaSO4·
2H2O）纯度由式（2）计算：

G = 4.7785×ω （2）

式中：G 为二水硫酸钙含量，%；4.778 5 为以结晶水含

量换算为二水硫酸钙（CaSO4·2H2O）含量的系数；ω 为

结晶水的质量分数，%。

 2　结果与讨论

 2.1　脱泥反浮选实验

磷石膏原矿中含有部分矿泥和有机物是导致其

白度较低的主要原因之一。本文以油酸钠为反浮选

捕收剂，在温度 25 ℃、矿浆 pH=2.0 的条件下考察了

油酸钠用量（分别为 100 g/t、200 g/t、300 g/t、400 g/t、
500 g/t）对磷石膏原矿浮选效果的影响，实验流程见

图 2，最终产品的分析结果如图 3a、b 所示。由图 3 可

知，当油酸钠用量为 100 g/t 时，精矿中磷石膏白度由

13% 提升至 16.41%，CaSO4·2H2O纯度由 85% 提升至

86.25%，回收率为 94.4%。继续增加用量，白度有所降

低且稳定在 15%～16% 之间。这说明油酸钠作为反

浮选捕收剂对磷石膏的净化效果有限，用量过多会导

致部分硫酸钙被吸附，进一步影响最终精矿的白度，

且油酸钠在浮选过程中起泡性能较低，与石英、矿泥

等杂质吸附后不能充分随气泡上浮。反浮选实验结

果表明油酸钠作为反浮选捕收剂时对磷石膏提质增

白效果并不显著，经反浮选工艺处理后磷石膏白度仅

增加 3.5%，纯度仅提升 1.25%，可能的原因是在酸性

浮选条件下石膏矿物与矿泥表面均呈电负性，浮选分

离难度较大，因此在后续实验中均不设置反浮选工艺

环节。

 2.2　正浮选实验

 2.2.1　粒径对浮选效果的影响

磷石膏中杂质在不同粒径中分布并不均匀[20]，本

文将磷石膏筛分为 6 个粒级，分别测定不同粒级磷石

膏中可溶磷、可溶氟含量，测试结果如表 2 所示。由

表 2 可知磷石膏中磷杂质主要在 150 μm 以上粒级中

富集，氟元素杂质在不同粒级磷石膏中分布较为均匀。

本文以十二胺为正浮选捕收剂，控制温度为 25 ℃，

pH=2.0，十二胺用量 200 g/t，对不同粒级的磷石膏进行

了浮选实验，实验流程见图 4、结果见图 5a、b。由图 5
可知，十二胺捕收剂对不同粒级磷石膏原矿白度提升

均有较显著的效果，−850+250 μm 粒级磷石膏浮选后
 

图 2　反浮选流程
Fig. 2    Schematic diagram of reverse flotation process
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图 3　油酸钠用量对磷石膏白度的影响 (a) 和对浮选回收率的影响 (b)
Fig. 3    Effect of sodium oleate dosage on phosphogypsum concentrate (a) and flotation recovery (b)
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白度达到 35.28%，浮选精矿中石膏纯度为 95.35%，产

品回收率为 87.94%，略高于其他粒级浮选指标，因此

后续实验中采用−850+250 μm 粒级的磷石膏作为实验

用原矿。

 2.2.2　十二胺用量的影响

磷石膏中的含铁石英、黄铁矿、炭质等杂质均会

影响磷石膏的白度[21]，因此需要考虑把这部分杂质去

除。CaSO4·2H2O 在广泛的 pH 值区间表面带负电，阳

离子捕收剂对其具有较好的捕收能力，因此阳离子捕

收剂十二胺可作为浮选药剂对磷石膏进行分离提纯。

在温度 25 ℃、pH=2.0 的条件下考察了十二胺用量

（100 g/t、200 g/t、300 g/t、400 g/t、500 g/t）对磷石膏纯

度及白度的影响，实验结果如图 6a、b 所示。由图 6a
可知，随着十二胺药剂用量的增加，磷石膏的白度、

CaSO4·2H2O 纯度和回收率均呈现先增加后降低趋势，

当十二胺用量为 200 g/t 时效果最优，浮选产物磷石膏

白度 34.6%、CaSO4·2H2O 质量分数 95.3%，回收率达到

了 86%；随着十二胺用量继续增加，磷石膏白度和

CaSO4·2H2O 纯度显著降低。由图 6b 可知当十二胺用

量超过 200 g/t，磷石膏浮选精矿中石膏回收率没有显

著提升。可能的原因是随着浮选药剂用量的增加，磷

石膏矿物上浮量增大，与此同时杂质矿物上浮量也增

加，进而影响了磷石膏的白度和 CaSO4·2H2O 纯度。

综合考虑实验效果及十二胺药剂的成本因素，确定十

二胺用量为 200 g/t。

 2.2.3　矿浆 pH值的影响

浮选矿浆 pH 值会影响矿物表面的电位值，进而

影响其与捕收剂的结合能力。在温度为 25 ℃、捕收

剂十二胺用量为 200 g/t 条件下，考察了不同矿浆 pH
值（分别为 1.4、1.5、1.6、1.7、1.8、1.9、2.0、2.1）对浮选

效果的影响，实验结果如图 7a、b 所示。由图 7 可知，

随着矿浆 pH 从 1.5 升到 2.0，磷石膏精矿的 CaSO4·2H2O
纯度和白度都呈现增大趋势，在 pH=2.0 时白度提升

至 34.3%，CaSO4·2H2O 纯度达到 95%，回收率为 86%。

当 pH 大于 2 时，磷石膏的 CaSO4·2H2O 纯度和白度开

始下降，表明浮选药剂作用下石膏和石英分选效果减

弱 。 导 致 该 现 象 的 主 要 原 因 是 石 膏 等 电 点为

pH=1.0~2.0， 石 英 等 电 点 为 pH=2.3~3.0[22]， 当 矿 浆

pH>2.3 时，石膏和石英矿物表面均带负电，此时两种

矿物均可被阳离子捕收剂吸附，从而难以实现二者的

有效分离；当矿浆 pH≤2.0 时，石膏矿物表面呈电负性，

而石英表面带正电或不带电，十二胺与石膏矿物结合

 

表 2　不同粒级磷石膏原矿质量占比及可溶磷氟含量
Table 2    Proportion  of  raw  ore  quality  and  soluble  phosphorus
and  fluorine  content  of  phosphogypsum  with  different  particle
sizes

粒级 /μm 产率 /% CaSO4·2H2O含量 /% 可溶磷 /% 可溶氟 /%

−75 11 86.5 0.77 0.96

−106+75 16 86.9 0.79 0.96

−150+106 20 85.8 0.81 0.98

−250+150 21 85.0 0.83 0.99

−850+250 18 87.7 0.84 1.04

+850 14 80.6 0.87 1.21

 

图 4　正浮选流程
Fig. 4    Positive flotation process
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图 5　粒级对磷石膏精矿的影响 (a) 和对浮选回收率的影响 (b)
Fig. 5    Effect of particle diameter on phosphogypsum whiteness (a) and flotation recovery (b)
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的可能性更高，能起到显著的分离效果 [23]。因此确定

pH=2.0 为浮选操作条件。

 2.2.4　浮选实验总结

通过对磷石膏浮选实验的实验条件进行探究，粒

径−850+250 μm 磷石膏较优浮选工艺条件为十二胺用

量 200 g/t、pH=2.0，该工艺条件下浮选得到磷石膏精

矿中 CaSO4·2H2O 含量为 95%、白度为 34.3%、回收率

为 86%。

 2.3　磷石膏精矿的酸浸实验

前述浮选实验后得到的磷石膏精矿中 CaSO4·
2H2O 纯度达到了 95%，但白度仅为 34.3%，若将其作

为高值化磷石膏基建材原料还需要进一步提升产品

白度。磷石膏中的炭、有机质以及含 Fe 矿物相等显

色杂质是影响磷石膏白度的主要原因之一[10]，因此本

文以浮选提质后磷石膏精矿为原料进一步通过酸洗

进行深度净化处理，以除磷石膏中铁氧化物等致色矿

物相以提升磷石膏白度。

 2.3.1　酸洗液质量分数对磷石膏的影响

在温度 25 ℃、酸洗时间 2 h、酸洗液固比 5∶1 条

件下考察了不同质量分数的 HCl 和 H2SO4 溶液对磷

石膏白度、纯度的影响。结果如图 8 所示。

由图 8 可知，在 HCl 体系中，随着酸浸液中 HCl
质量分数增加，磷石膏的白度变化并不显著。HCl 酸
洗处理磷石膏后得到的酸洗液和磷石膏呈黄绿色，硫

酸酸洗液色度则无明显变化，导致该现象的主要原因

是铁氧化物与 HCl 中 Cl−形成络合物从而促进磷石膏

中铁元素从磷石膏中以 Fe2+形态溶出，附着在磷石膏

表面形成新的致色杂质进而影响产品白度。在

H2SO4 体系中磷石膏的白度提升幅度明显，在 H2SO4

质量分数为 5% 时磷石膏白度提升效果最为显著，

CaSO4·2H2O 纯 度 由 96.25% 提 升 至 97.38%， 白 度 由

37.85% 提升至 65%，但随着 H2SO4 浓度增加，磷石膏

中 CaSO4·2H2O“溶解—再结晶”过程被抑制，杂质不

能完全暴露与 H2SO4 反应从而造成白度下降，因此在

一定浓度条件下 H2SO4 能促进磷石膏中 CaSO4·2H2O
晶体的分解，杂质也能充分暴露出来[24]。因此，在后续

实验中选择质量分数 5% 的 H2SO4 溶液为酸洗液。

 2.3.2　酸洗液液固比对磷石膏的影响

在温度 25 ℃、酸洗时间 2 h、硫酸浓度 5% 条件下

探究了酸洗液液固比对磷石膏白度及纯度的影响，结
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图 6　十二胺用量对磷石膏白度的影响 (a) 和对浮选回收率的影响 (b)
Fig. 6    Effect of dodecylamine dosage on phosphogypsum whiteness (a) and flotation recovery (b)
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图 7　矿浆 pH 对磷石膏白度的影响 (a) 和对浮选回收率的影响 (b)
Fig. 7    Effect of slurry pH on phosphogypsum whiteness (a) and flotation recovery (b)
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果如图 9 所示。由图 9 可知，当酸洗液固比为 5∶1 时，

磷石膏中 CaSO4·2H2O 含量提升至 97.03%，白度提升

到了 63.69%， 随 液 固 比 进 一 步 增 加 ， 磷 石 膏 的

CaSO4·2H2O 纯度和白度均有所下降。导致该变化的

主要原因是随着 H2SO4 体积的增加 ，磷石膏中的

CaSO4·2H2O 被过度溶解，影响了产品白度和纯度，同

时液固比增加会导致酸耗和酸性废水产生量增加，运

行成本变大，因此在后续实验中选择酸洗液固比条件

为 5∶1。
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图 9　酸洗液液固比对磷石膏白度的影响
Fig.  9     Effect  of  liquid−to−solid  ratio  of  acid  leachate  on  the
whiteness of phosphogypsum
 

 2.3.3　酸洗反应时间对磷石膏的影响

在 H2SO4 质量分数 5%、温度 25 ℃、液固比 5∶1
的条件下，探究了酸洗反应时间对磷石膏白度及纯度

的影响，结果如图 10 所示。由图 10 可知，磷石膏的白

度会随着反应时间的增加先上升然后趋于稳定。当

反应时间为 2 h 时，磷石膏中 CaSO4·2H2O 纯度达到

97.17%，白度提升至 63.88%，随着反应时间继续增加，

CaSO4·2H2O 纯度、白度均无显著变化。导致该现象

的原因可能是磷石膏中的 CaSO4·2H2O 晶体会随着反

应 时 间 的 延 长 而 溶 解， 当 酸 洗 时 间 为 2  h 时

CaSO4·2H2O 晶体“溶解−再结晶”达到动态平衡，此

时磷石膏中 CaSO4·2H2O 含量，白度趋于稳定。因此

磷石膏酸浸的最佳反应时间为 2 h。
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图 10　酸洗时间对磷石膏白度的影响
Fig.  10     Effect  of  acid  leaching  time  on  the  whiteness  of
phosphogypsum
 

 2.3.4　酸洗反应温度对磷石膏的影响

酸洗的温度会影响磷石膏及其杂质的溶解速率。

在硫酸质量分数 5%、液固比 5∶1、酸洗时间 2 h 的条件

下，考察了酸洗温度对磷石膏白度的影响，结果如图 11
所示。由图 11 可知，温度对磷石膏白度的影响显著，

随着反应温度的升高，酸洗磷石膏的白度先升高然后

趋于稳定，最终稳定在 70% 左右。当酸洗温度为 35 ℃，

磷石膏中 CaSO4·2H2O 纯度达到了 97.8%，白度达到了

70.76%。温度的提升强化了 CaSO4·2H2O 向 CaSO4 的

转变，酸洗温度越高，溶液中的离子运动越剧烈，离子

交换能力越强，加剧了 H2SO4 与有色杂质的反应，短

时间内更多的致色矿物相溶解转移酸洗液中被脱除[25]。

但值得注意的是实际生产过程中温度过高会造成能
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图 8　酸洗液浓度对磷石膏白度的影响
Fig.  8    Effect  of  acid leachate concentration on the whiteness of
phosphogypsum
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图 11　酸洗温度对磷石膏白度的影响
Fig.  11    Effect  of  acid leaching temperature on the whiteness of
phosphogypsum
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耗、成本增加，工艺操作也更为复杂，因此在后续实验

中确定酸洗温度为 35 ℃。

 2.3.5　验证实验

研究结果表明，反浮选对磷石膏白度及纯度提升

效果并不显著，同时还会造成磷石膏精矿收率降低，

因此本文确定磷石膏提质增白耦合工艺流程为“正

浮选+酸洗”工艺。本文基于该工艺进行了验证实验，

将筛分得到−850+250  μm 粒级原矿在十二胺用量

200 g/t、pH=2.0、H2SO4 质量分数 5%、液固比 5∶1、酸

洗时间 2 h、酸洗温度 25 ℃ 的条件下进行验证实验。

实验结果如表 3 所示。
  
表 3　重复性验证实验结果
Table 3    Repeatability verification experimental results

序号 1 2 3 平均

白度 /% 70.82 70.57 70.91 70.77

二水硫酸钙含量 /% 97.83 97.64 97.93 97.8

可溶磷 /% 0.099 0.095 0.102 0.098

可溶氟 /% 0.052 0.049 0.054 0.052
 

三次重复性实验磷石膏产品白度分别为 70.82%、

70.57%、 70.91%， 平 均 白 度 为 70.67%， 磷 石 膏 中

CaSO4·2H2O 含量大于 97%，可溶磷、可溶氟含量平均

值分别为 0.098%，0.052%，符合 GB/T 23456—2018《磷
石膏》中磷石膏一级品要求，表明该工艺具有较好的

稳定性。

 2.4　机理分析

 2.4.1　Zeta电位分析

Zeta 电位是分析药剂与矿物相互作用机理的常

用手段，矿物表面电位与浮选行为密切相关，矿物浮

选过程中矿浆 pH 变化、药剂在矿物表面的吸附均会

对矿物表面的电动电势造成显著影响。本文对磷石

膏和石英纯矿物的表面 Zeta 电位随 pH 变化情况进行

了研究，测试结果如图 12所示。

石英和石膏两者的等电位点不同，表现出浮选的

选择性。由图 12a 可知 ，磷石膏原矿的等电点在

pH=1.0 左右。在十二胺作用下，磷石膏的电位点右移

至 pH=2.0 左右，这表明十二胺捕收剂与磷石膏发生

了吸附行为。由图 12b 可知，石英未与十二胺作用时

等电点约为 pH=2.4，与相关文献相符 [26]，与十二胺作

用后，石英的等电点偏移至 pH=3.4 左右，当 pH>3.4 时

石英表面电位为负值，十二胺在石英表面的吸附作用

将显著降低。根据静电吸附原理，当溶液 pH 值低于

等电点时，矿物表面带正电从而与表面带正电的阳离

子捕收剂相互排斥，不利于捕收剂在矿物表面的吸附，

反之则有利于捕收剂在矿物表面的吸附。矿物的表

面电位与浮选之间有着密切的关系，与药剂作用后矿

物表面电位的绝对值降低可使浮选效果变好[27]。在浮

选实验中，随着 pH 值的升高，磷石膏表面电位不断降

低，在 pH=2.0 左右电位的绝对值最低，浮选效果最好，

当 pH 继续升高，会达到石英的等电点，捕收剂会同时

吸附石膏和石英，导致两种矿物分选效果降低。

 2.4.2　表面张力分析

表面张力可以反映药剂的表面活性和浮选性能，

为研究捕收剂对矿物表面疏水性的影响，本文测试了

捕收剂在不同 pH 值下的表面张力，测试结果如图 13
所示。

由图 13 可以看出，随着溶液 pH 升高，捕收剂的

表面张力先降低后升高，当 pH=2.0 时，溶液的表面张

力最小，为 31.374 mN/m，当溶液 pH>2 后表面张力逐

渐变大，最终稳定在 41~42 mN/m 左右。表面张力分

析结果表明 pH=2.0 时，十二胺捕收剂降低矿浆表面

张力的能力最强，此时捕收剂在矿物表面的吸附能力

最大，在十二胺捕收剂的作用下增强了矿物的疏水性，

使之更易随气泡上升被浮选出来，测试结果与前述单

因素实验结果一致。
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图 12　磷石膏 (a) 和石英 (b) 的表面 Zeta 电位与 pH 值的关系
Fig. 12    Relationship between surface Zeta potential and pH value of quartz

第 6 期 郭万鑫，等：磷石膏浮选—酸浸耦合除杂增白工艺研究 ·  135  ·
 



 2.4.3　红外光谱分析

本文采用傅里叶光谱仪对捕收剂作用前后的矿

样进行了官能团结构分析，结果如图 14 所示。
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图 14　十二胺与磷石膏作用前后的红外光谱
Fig.  14     Infrared  spectra  of  dodecylamine  before  and  after
interaction with phosphogypsum
 

由图 14 可知，3 548 cm−1、3 405 cm−1 处的吸收峰

是矿物中的水分和羟基振动特征峰，同时由于变角振

动和摇摆振动的共同作用，在 2 239 cm−1 和 2 117 cm−1

附 近 范 围 内 出 现 较 宽 的 谱 带[28]。 1 685 cm−1 和

1 621 cm−1 处的吸收峰是由于石膏结晶水的典型变角

振动造成，而 1 115 cm−1、669 cm−1、601 cm−1 处的峰位

则是硫酸盐的拉伸和弯曲振动特征峰[29]，磷石膏原矿

773 cm−1 处观测到 Si−O−Si 的吸收峰 [27]，浮选精矿中该

特征峰强度减弱，表明经过浮选工艺处置后磷石膏精

矿中石英杂质含量降低。经过十二胺捕收剂作用后，

矿 物 的 吸 收 峰 强 度 减 弱， −OH 的 吸 收 峰 分 别 由

3 548 cm−1、3 405 cm−1 和1 621 cm−1 向低频方向偏移至

3 544 cm−1、3 403 cm−1 和1 619 cm−1，说明十二胺药剂同

时以物理吸附和化学吸附即氢键的方式作用在磷石

膏矿物表面，石英与十二胺捕收剂的吸附作用也是物

理吸附和氢键同时作用，两者的吸附方式相同[27]。

 3　结论

（1）本文通过正浮选处理磷石膏，选取−850+250 μm
粒径范围矿样，以十二胺作为正浮选捕收剂，在十二

胺用量 200 g/t、pH=2.0 的条件下，有效脱除了磷石膏

中的杂质，磷石膏的白度和纯度得到显著提高。

（2）对浮选处理后的磷石膏精矿酸浸处理 ，在

H2SO4 质量分数 5%、反应温度 35 ℃、反应时间 2 h、
液固比 5∶1 的条件下，最终得到的磷石膏产品白度

为 70.76%， 可 溶 磷 、 氟 含 量 分 别 降 为 0.098% 和

0.052%。验证实验表明本文提出的“正浮选+酸洗”

耦合工艺具有较好的工艺稳定性，产品指标优于

GB/T 23456—2018《磷石膏》中一级品指标要求。

（3）Zeta 电位分析表明磷石膏与十二胺作用后磷

石膏表面电位显著正向移动，在矿浆 pH 值为 2.0 时，

十二胺与石膏作用效果最佳。表面张力测试结果表

明十二胺可以增强矿物表面疏水性，矿浆 pH 为 2.0 时

效果最佳。FT−IR 分析结果显示经浮选后磷石膏精矿

中主要吸收峰强度变弱，表明十二胺成功吸附在矿物

表面；羟基峰的显著红移表明十二胺与磷石膏结合形

式主要为氢键吸附和物理吸附。
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Study on the Process of  Phosphogypsum Floatation Coupled with Acid Leaching
for Impurity Removal and Whitening
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Abstract：Phosphogypsum, a bulk solid waste generated from the wet phosphoric acid process, is primarily disposed of
through centralized stockpiling, which poses significant environmental risks. This study investigates the flotation and acid
leaching conditions for phosphogypsum sourced from a phosphate fertilizer producer in Hubei, China. Optimal results were
achieved under the following conditions: dodecylamine dosage of 200 g/t, slurry pH of 2.0, sulfuric acid concentration of
5%, liquid-solid ratio of 5:1, leaching time of 2 hours, and temperature of 35 ℃. The treated phosphogypsum exhibited a
whiteness  of  over  70%,  a  CaSO4·2H2O  purity  exceeding  97%,  and  reduced  soluble  phosphorus  and  fluorine  contents  to
0.098% and 0.052%,  respectively. FT-IR spectra,  zeta potential,  and surface tension analyses revealed that dodecylamine
interacts  with  phosphogypsum  surfaces  through  hydrogen  bonding  and  physical  adsorption.  Additionally,  the  flotation
process significantly decreased the silicon dioxide content in the concentrate. This method demonstrates simplicity, strong
applicability, and potential to provide high-quality raw materials for the value-added utilization of phosphogypsum.
Keywords：phosphogypsum；flotation；dodecylamine；acid leaching；coupling process；whiteness
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