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磷石膏浮选净化工艺研究进展
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摘　要：磷石膏是湿法磷酸产生的固体废弃物，每生产 1 t 磷酸，就会产生 5 t 磷石膏，现全球磷石膏堆积量已超过 60 亿 t，

我国磷石膏堆积量已超过 8 亿 t，每年新增磷石膏 8 000 万 t，但利用率不足 40%。磷石膏的大量堆积不仅造成一系列如侵占土地、

水土污染等环境问题，而且严重浪费矿产资源。磷石膏的主要成分为二水硫酸钙，可代替天然石膏制备水泥缓凝剂、建筑材料等，

但磷石膏中的 SiO2、有机质、可溶性盐等杂质会降低水泥制品的性能，严重限制了磷石膏的资源化利用。利用水洗、煅烧、浮选、

酸碱中和等多种方法可除去磷石膏中有害杂质，目前，通常采用浮选工艺净化处理磷石膏。主要介绍了磷石膏资源化利用中的正

浮选法、反浮选法、正反联合浮选法、其他联合浮选法，并指出各种浮选方法的优劣，并阐述了磷石膏浮选过程中存在的浮选药剂

种类单一且价格昂贵、浮选流程复杂、浮选后废水难处理等问题，提出了磷石膏浮选净化工艺解决思路，如开发新型低廉、绿色、

无害浮选药剂，引入新型智能化、自动化浮选设备，加强对浮选废水的无害化处理，避免对环境造成二次污染等，为磷石膏综合资

源化利用提出一些合理化建议，持续推动磷石膏无害化、资源化处理，为实现“双碳”目标和可持续发展要求提供新思路。
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Abstract：Phosphogypsum （PG），a major industrial byproduct derived from the wet-process phosphoric 
acid production，represents one of the most pressing solid waste challenges in the global chemical industry，with 
an estimated 5 to 6 tons of PG generated per ton of phosphoric acid manufactured，depending on the phosphate 
rock quality and process efficiency. The worldwide accumulation of PG has now surpassed a staggering 6 billion 
metric tons，with China contributing significantly to this figure，accounting for over 0. 8 billion tons of stockpiled 
PG and an alarming annual increment of approximately 80 million tons，of which less than 40% is currently being 
recycled or repurposed，leaving the majority to be disposed of in landfills or open-air stockpiles. This enormous 
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accumulation poses multifaceted environmental threats，including but not limited to the occupation of vast tracts 
of arable land，the leaching of toxic heavy metals （such as cadmium，lead，and arsenic） and radioactive elements 

（like radium-226） into groundwater systems，the acidification of surrounding soils due to residual phosphoric and 
sulfuric acids，and the emission of fugitive dust containing fine particulate matter that deteriorates air quality and 
endangers respiratory health in nearby communities. Beyond these environmental hazards，the underutilization of PG 
constitutes a tremendous waste of valuable mineral resources，as its primary component—dihydrate calcium sulfate 

（CaSO4 · 2H2O）— possesses chemical and physical properties that make it theoretically suitable for substituting 
natural gypsum in numerous industrial applications，particularly as a cement retarder to control setting times in 
concrete production，as a raw material for plasterboard and other construction materials，and as a soil amendment 
to improve saline-alkali lands. However，the practical utilization of PG in these applications is severely hindered 
by the presence of detrimental impurities，including free silica （SiO2） which increases abrasiveness，residual organic 
matter from the flotation reagents used in phosphate ore beneficiation that compromises product stability，soluble 
phosphorus and fluorine compounds that retard cement hydration，and various metal impurities that affect the 
color and durability of final products. To address these quality limitations，extensive research has been devoted 
to developing effective PG purification technologies，with current industrial practices predominantly relying on 
a combination of physical，chemical，and thermal treatment methods，among which water washing serves as a 
preliminary step to remove water-soluble impurities，calcination at controlled temperatures （typically 120-160 ℃ for 
hemihydrate production or 600-900 ℃ for anhydrite） decomposes organic matter and crystallizes calcium sulfate， 
while flotation separation— currently the most widely adopted method— effectively separates impurities based on 
differences in surface hydrophobicity. The flotation processes for PG purification can be categorized into several 
configurations，including direct （or positive） flotation where calcium sulfate is floated away from silicate gangue 
minerals using anionic collectors like fatty acids or sulfonates，reverse flotation where impurities are floated while 
calcium sulfate remains in the tailings using cationic collectors such as amines，and more sophisticated combined 
flotation processes that integrate multiple stages to achieve higher purity levels. Despite these technological options，
current PG flotation operations face several persistent challenges，including the limited availability and high cost 
of specialized flotation reagents （particularly those capable of selective impurity removal without excessive calcium 
sulfate loss），the complexity of process control requiring precise adjustment of parameters such as pulp density 

（typically maintained at 25%-35% solids），pH （often controlled between 2. 5-4. 5 for optimal selectivity），
reagent dosage，and flotation time，the generation of difficult-to-treat wastewater containing residual reagents and 
dissolved impurities that necessitates expensive treatment before discharge or reuse，and the relatively high energy 
consumption of the overall process which diminishes its economic viability compared to natural gypsum mining. 
Furthermore，the variability in PG composition depending on the source phosphate rock and production process 
conditions adds another layer of complexity，requiring customized treatment approaches for different PG streams and 
limiting the development of universal solutions. To overcome these barriers and enhance the economic attractiveness 
of PG recycling，ongoing research focuses on several innovative directions，including the molecular design of 
novel flotation reagents with higher selectivity and lower environmental impact （such as modified polysaccharides 
or bio-based surfactants），the integration of advanced process control systems incorporating real-time monitoring 
sensors and machine learning algorithms to optimize flotation parameters dynamically，the development of hybrid 
processes combining flotation with other purification techniques （like magnetic separation for iron removal or 
leaching for phosphorus reduction），and the implementation of zero-liquid-discharge systems to recycle process 
water and recover valuable byproducts from wastewater streams. These technological advancements，coupled with 
supportive policy measures such as stricter regulations on PG disposal，financial incentives for recycling operations，
and standardization of recycled PG products，are expected to significantly improve the economic feasibility and 
environmental sustainability of large-scale PG utilization，ultimately transforming this problematic waste into a 
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磷石膏是工业生产磷酸的副产物，其主要成分是

硫酸钙（CaSO4 · 2H2O）［1］。据统计，每生产 1 t 磷酸

就会产生 5 t 磷石膏［2］。目前，全球每年新增磷石膏

约 2 亿 t，累积堆积越 60 亿 t［3］。我国作为磷酸生产大

国，每年新增磷石膏超过 8 000 万 t［4］，已累积堆存量

超过 8 亿 t［5］，但我国磷石膏利用率不到 40%［6］。磷

石膏的大量堆积不仅占用土地，其中的酸性物质也会

随着雨水进入土壤、水流中［7］，造成环境污染，除此

之外，磷石膏粉末也会污染空气［8］，危害人体健康。

磷石膏可代替天然石膏制备水泥缓凝剂，磷石膏中

SO4
2 - 与水化硫铝酸钙反应产生水化硫铝酸盐钙晶

体，晶体在水泥颗粒表面附着，会延缓熟料水化，达

到延缓凝结作用［9］，相较于天然石膏成本更低，是磷

石膏资源化利用中的一种主要途径，但磷石膏中有机

物、SiO2、可溶性氟、磷等杂质会造成结构疏松，影响

水泥制品的性能，限制其在水泥行业的应用［10］。所

以，在利用磷石膏制备水泥缓冲剂前需进行改性处

理，如陈汉昭等［11］将磷石膏经过温度为 60 ℃、液固

比为 3∶1、搅拌时间为 15 min、洗涤 3 次的处理后，添

加 0. 5% 生石灰陈化 5 d 再蒸养作为水泥缓凝剂。何

绍坤［12］在硫酸介质中采用两步转晶去除磷石膏中磷

酸盐杂质，再将转晶后的磷石膏制成水泥缓凝剂。高

效去除磷石膏中的杂质，提升其品质和性能，进一步

促进磷石膏在水泥缓凝、石膏板制作等领域的利用，

这对磷石膏的资源化利用有重大意义

1 磷石膏组成及净化除杂原理

1. 1 磷石膏组成及用途

磷石膏是用硫酸作用于磷矿生产磷酸的副产

valuable secondary resource that contributes to circular economy objectives while alleviating the environmental 
burdens associated with conventional PG stockpiling practices. The successful implementation of these solutions 
would not only address immediate waste management challenges in the phosphate industry but also create new 
value chains in construction materials manufacturing，provide alternative raw materials to conserve natural gypsum 
resources，and contribute to broader sustainability goals including reduced carbon emissions （as PG recycling avoids 
the energy-intensive mining and processing of natural gypsum） and minimized land degradation，thereby aligning with 
global initiatives such as the United Nations Sustainable Development Goals （particularly SDG 12 on responsible 
consumption and production） and national strategies like China's “dual-carbon” targets for peak carbon emissions 
and carbon neutrality. This comprehensive approach to PG valorization exemplifies the potential of industrial 
symbiosis and green chemistry principles in transforming linear production systems into circular economies where 
waste streams become feedstock for new productive applications，demonstrating how technological innovation，when 
properly supported by policy frameworks and market mechanisms，can turn environmental liabilities into economic 
assets while advancing the transition toward more sustainable industrial practices worldwide.

Key words：phosphogypsum；SiO2；calcium sulfate；flotation；resource utilization；cement

物，其反应方程式［13］见式（1），磷石膏主要由硫酸钙

（CaSO4 · 2H2O）组成［14］，除此之外，还包括 SiO2、磷

类杂质（H3PO4、Ca3（PO4）2、FePO4 · 2H2O、HPO4
2 -、

CaHPO4 · 2H2O、H2PO4
 -、Ca（H2PO4）2 · H2O、可 溶

性 氟 盐（NaF、Na2SiF6、Na3AlF6、Na3FeF6 和 CaF2）、

有机质、重金属等多种杂质［15］。因为有机杂质的

存在，磷石膏大多呈现灰黑色或褐色，密度为 2. 0~ 
2. 3 g/cm3［13］。

C a 5（P O 4）3F + 5 H 2S O 4+ 1 0 H 2O → 3 H 3P O 4+  
5CaSO4 · 2H2O+HF （1）

磷石膏通常用作土壤改良剂，其中含有的酸性物

质可以提高土壤 pH，解决土壤盐碱化问题，此外磷石

膏中的 Ca、P、S 和 Na 等物质，满足植物生长所需的

营养物质，可以改善土壤结构［16］、增加土壤肥力、提

高作物产量，除去杂质后的磷石膏可用于石膏建材、

路基材料、制硫酸联产水泥等多个领域［17］。磷石膏

经除杂净化处理后，在通过转晶可制备 β-半水石膏、

无水Ⅱ型石膏和 α-半水石膏建材粉体材料；磷石膏经

预处理后去除其中的可溶性 P2O5，净化后的磷石膏可

用于制备硫酸联产水泥；磷石膏中的主要成分硫酸钙

可制成硫酸钙晶须，因为硫酸钙晶须的高强度、高韧

性等优点，可广泛用于涂料、橡胶等领域［18］。

1. 2 磷石膏浮选净化原理

磷石膏中有机杂质来源于磷矿中的有机物和磷

酸生产过程中浮选药剂的残留［19］，有机杂质的存在

会使磷石膏标准稠度需水量增大，硫酸钙晶体结合不

紧密，降低磷石膏强度［20］，并且有机质会使磷石膏呈

现灰黑色或褐色，严重影响磷石膏在建材方面的应

用［21］；SiO2 主要以石英形式存在于磷石膏中，对磷石
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膏热分解工艺影响较大［22］，抑制磷石膏在水泥生产

方面的应用。为满足磷石膏在建工建材方面的应用

要求［23］（白度达到 90% 以上，粒度小于 2 μm 的颗粒

达到 90% 以上），除去磷石膏中的有机质和二氧化硅

已经成为迫切需求。

浮选法是一种常用的选矿方法，通过改变目的矿

物与脉石矿物表面的物理化学性质进而实现分离。对

磷石膏进行浮选除杂，主要去除其中的二氧化硅和有

机质［24］。对磷石膏中的二氧化硅，通过添加相关浮选

药剂，使二氧化硅表面疏水性增强，更易与气泡黏附

上浮，从而实现与磷石膏的脱离。如史皓东等［25］采

用十四烷基三甲基氯化铵作为捕收剂，十四烷基三甲

基氯化铵通过物理吸附和氢键吸附形式黏附于石英

表面，提高石英的可浮性，再利用 MIBC 作为起泡剂

产生稳定气泡，使石英黏附于气泡上浮，实现磷石膏

与石英的分离，使得二氧化硅脱除率达到 78. 57%。

此外，利用有机质的疏水性，对磷石膏矿浆使用浮选

设备，将浮于矿浆表面的有机质刮去，可实现磷石膏

中有机质的脱除［26］。磷石膏浮选净化原理如图1所示。

选获得 SiO2 含量 1. 63%、石膏品位为 97. 12% 的精

制磷石膏，相较于原矿，SiO2 含量降低 10. 96%。

通过正浮选工艺处理后的磷石膏，可用于生产纸

面石膏板、石膏砌块等建筑材料，这些产品具有良好

的防火、隔音、隔热等性能，在建筑行业中得到广泛应

用。然而，正浮选工艺也存在一些局限性，如对细粒

级杂质的去除效果相对较差，且浮选药剂用量较大，

导致生产成本较高。同时，正浮选工艺的流程相对复

杂，对操作条件的控制要求较为严格，增加了生产管

理难度。

2. 2 反浮选工艺

反浮选法是采用适合的捕收剂，改变磷石膏中杂

质表面的性质，使其更易吸附于气泡上，从而上浮到

矿浆表面，实现与硫酸钙的分离。相较于正浮选工艺，

反浮选具有低温效果好、药剂用量少、工艺流程简单

等优点［29］，近年来，磷石膏反浮选除杂工艺受到人们

的广泛关注。

陈远志等［30］采用硫酸耦合硅烷偶联剂对磷石膏

中硅类和有机质进行吸附聚集，使得磷石膏白度由

65. 19% 提高到 91. 91%，增白除杂效果显著。张佳

妮等［31］采用废机油对磷石膏中硅质和有机质进行去

除，当矿浆浓度为 20%，废机油用量为 40 g/t，pH 为

2. 0 时，可使磷石膏品位提升至 97. 54%，白度提高到

63. 43%。陈小红等［32］采用新型苄基季铵盐共反浮

选药剂（PG-1）除杂净化磷石膏，得到有机质质量分

数为 0. 03%、SiO2 质量分数为 2. 47%、可溶性氟质量

分数为 0. 039%、CaSO4 · 2H2O 质量分数为 93. 52%
的磷石膏精矿。

邓伏礼等［33］在矿浆 pH 为 3. 5、CM（含功能基团

有机铵类）用量为 250 g/t 时，可将磷石膏中二氧化

硅质量分数由 7. 6% 降到 1. 89%。赵梦燕等［34］以

十八烷基三甲基氯化铵（1831）为脱硅剂，对磷石膏

中石英、有机质等杂质的脱除，在 178 μm 筛分、脱色

剂 TC-3 用量为 600 g/t、1831用量为 100 g/t、转速为 
1 800 r/min 的工艺条件下，可获得 CaSO4 · 2H2O 质

量分数为 94. 543%、白度为 58. 07% 的磷石膏精矿，

并发现 1831 通过氢键作用在石英表面形成选择性吸

附，继而显著增强了石英的疏水性和可浮性。

反浮选工艺具有独特的优势，一方面，它可以直

接浮选脱除磷石膏中的有机质、硅类及微细粒矿泥，

提升磷石膏品质；另一方面，反浮选工艺操作相对而

言更为简单，工艺成本更低，且其药剂制度相对灵活，

可以根据所选杂质的种类，选择合适的捕收剂和调整

剂，以达到最佳的浮选效果。但反浮选工艺也存在一

图1　磷石膏浮选原理图［22］

Fig. 1　Schematic diagram of  
phosphogypsum flotation ［22］
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2 磷石膏浮选工艺

2. 1 正浮选工艺

正浮选是磷石膏常用浮选工艺，通过加入捕收

剂，提高其中硫酸钙等有用成分的表面疏水性，附着

在气泡上，随着气泡上浮至矿浆表面，达到有用矿物

与脉石矿物分离的目的。卢烁十等［27］研究发现，石

膏中的 Ca— O 键不易断裂，Ca2+ 暴露很少，因此石膏

表面电负性大，在阳离子捕收剂十二胺浮选体系中有

极好的可浮性，所以对于磷石膏进行正浮选纯化时，

可采用阳离子捕收剂强化对硫酸钙的捕收效果，提高

磷石膏浮选后精矿品位。

朱鹏程等［28］在 pH=1. 5~2. 5 的条件下，采用捕

收剂 H2-Z 对磷石膏进行“一粗一精一扫”正浮选操

作，在此条件下，硫酸钙与石英可浮性差异较大，浮
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些不足之处，如磷石膏中杂质种类多，而反浮选工艺

对于其中的有机质和硅类去除效果好，但无法脱除磷

石膏中共晶磷；部分反浮选药剂的稳定性和分散性较

差，在矿浆中容易出现团聚现象，影响浮选效果。同

时，反浮选工艺对矿浆的 pH 值等条件较为敏感，需

要严格控制操作条件，以确保浮选过程的稳定性和可

靠性。

2. 3 正反浮选联合工艺

正反浮选联合工艺是将正浮选与反浮选相结合，

先使用反浮选去除磷石膏中大部分杂质，再对除杂后

的磷石膏进行正浮选提高品位，可以得到高纯度的磷

石膏。

赖婧怡等［35-36］采用不同种类表面活性剂组合的复

配药剂对磷石膏进行除杂提质处理，采用“一反一正

三精”的浮选工艺，最终获得产率 80. 59%、精矿白度

60. 80%、石膏纯度 99. 32%的磷石膏精矿，达到企业

要求。刘成龙等［37］采用反浮选脱色—一粗两精正浮选

脱硅流程，脱色药剂TC用量为 500 g/t，正浮选粗选硫

酸用量 4 000 g/t，正浮选粗选捕收剂 603用量 200 g/t， 
精选Ⅰ、Ⅱ分别添加硫酸 1 000 g/t，磷石膏品位从

85%提升到 97. 23%，远高于磷石膏国标一级（≥ 90%）

标准；磷石膏白度从 12. 69%提高到 68. 73%。国亚

非［38］对湖北磷石膏进行反浮选脱色，脱色后的粗石膏

进行正浮选提质，最终得到磷石膏的CaSO4 · 2H2O含

量提升到了 95. 27%，白度提升到了 75. 82%。

王进明等［39］先采用反浮选去除磷石膏中大量

有机物，再通过正浮选浮出石膏，使磷石膏白度从

31. 3% 提 高 到 58%，石 膏 中 总 磷 百 分 含 量（P2O5）

从 1. 78% 降 低 到 0. 92%，CaSO4 · 2H2O 纯 度 达 到

96. 5%。沈维云等［40］先对磷石膏进行反浮选脱碳处

理，再利用磷石膏中残留的起泡剂，另外添加硫酸和

WS-1（复配阳离子捕收剂，主要成分是十二胺）正浮

选回收石膏，得到纯度 99. 12%、白度 81% 的精矿。

正反浮选联合工艺可以在去除杂质的同时，优化

磷石膏的颗粒结构，使其更具市场竞争力。然而，正

反浮选联合工艺也存在一些缺点，如工艺流程相对较

长，设备投资较大，生产过程中的能耗和药剂消耗也

相对较高。

2. 4 其他联合除杂工艺

除了上述的单一浮选工艺，对磷石膏多采用多种

选矿方式联合的除杂方法，如王忠红等［41］对磷石膏

进行湿式球墨和反浮选试验，当磨矿时间为 10 min
时，获得白度 73. 89%、SiO2 含量为 1. 81%、可溶性

P2O5 含量为 0. 069%、可溶性 F - 含量为 0. 032%、有

机质含量为 0. 012% 的精矿。

郑金宝［42］通过反浮选的方法除去磷石膏表面的

有机质和矿泥等杂质，再通过正浮选除去磷石膏中

夹杂的磷钙石和硅酸盐等大颗粒物质，提高磷石膏品

位浮选后通过水洗工艺去除磷石膏中的可溶磷、可

溶氟，再通过酸浸工艺，去除磷石膏中的共晶磷以及

有色金属物质，提高磷石膏白度。对于湖北某地的磷

石膏，采用反-正浮选—水洗—酸浸工艺，反浮选采

用 LM 药剂（有机季铵盐类药剂），用量为 100 g/t，正

浮选采用十二胺药剂，用量为 150 g/t，浮选阶段，矿

浆浓度为 35%，矿浆搅拌时间 3 min，药剂混合时间

3 min，浮选后的精矿在 25 ℃、水洗固液比 1∶2 时，水

洗 60 min 后再进行酸浸，酸浸条件为酸浸温度 75 ℃，

酸浸硫酸浓度20%，酸浸固液比1∶3，反应时间1. 5 h，
经上述处理后，可获得品位达到 98. 82%，白度达到

81. 04% 的磷石膏精矿［43］。

郭泽等［44］采用先浮选后煅烧的方式处理磷石膏，

最终得到石膏产品，石膏产品在 β-半水石膏含量和力

学性能方面均优于磷石膏原样，满足 GB/T 9776—
2022《建筑石膏》3级品要求，可以用于建筑石膏行业，

为磷石膏资源化利用提供新思路。王祎晨［45］采用多

种方法联合对磷石膏进行预处理，磷石膏总磷含量降

至 0. 15%，总氟含量降至 0. 07%；可溶性磷含量低至

0. 069%，氟含量低至 0. 055%，优于 GB/T 23456—
2018《磷石膏》中用于石膏建材时一级磷石膏的要求，

且制备的 α-高强石膏达到 JC/T2038— 2010《α型高

强石膏》中 α25 的要求。

刘超等［46］采用浮选—常压盐溶液转晶法处理磷石

膏，将其制备成α-半水石膏。在磷石膏中加入由烃类、

醇类、模数为2~3的水玻璃复配的浮选药剂，浮选处理

后在加入无水硫酸钠进行转晶，磷石膏转晶矿浆中加

入丁二酸作为转晶剂，制得强度满足JC/T 2038—2010 
《α型高强石膏》规定的 α30 等级的高强石膏。

将水洗法、煅烧法、球磨法等多种选矿方法与浮

选法相结合，可有效去除磷石膏中的杂质，提高白度，

对磷石膏的强度等性质也会有大幅度提升，但存在工

艺复杂、操作困难、能耗高、设备成本高等问题。

3 磷石膏浮选问题及解决思路

3. 1 磷石膏浮选存在的问题

3. 1. 1 捕收剂种类单一、价格昂贵

对于磷石膏浮选使用捕收药剂主要包括脂肪酸

类捕收剂和胺类捕收剂，脂肪酸类捕收剂包括油酸、

油酸钠等，利用油酸根离子与硫酸钙表面形成化学
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键，使其对硫酸钙有较强的捕收效果，但选择性差，

易捕收其他杂质，导致精矿中杂质含量高；胺类捕收

剂中的氨基（—NH2）能够在磷石膏中石英等杂质表

面的活性位点发生静电吸附或化学吸附［47］，使其疏

水性增加，适用于磷石膏反浮选中，胺类捕收剂选择

性好，但在水中溶解度较低，需要经过特殊处理或增

加助溶剂来提高溶解度。

除了上述两种磷石膏常用捕收剂，混合捕收剂的

使用也越来越受到人们的关注，混合型捕收剂在对目

的矿物进行选择的同时，抑制其他物质，达到更高效

浮选的目的，如邹凯等［48］采用十二胺和煤油作为捕

收剂，水玻璃为抑制剂，硫酸和氢氧化钠为浮选矿浆

pH 值调整剂，2# 油（松醇油）为起泡剂制成的混合捕

收剂，在煤油用量为 60 g/t、十二胺用量为 200 g/t、 
水玻璃用量为 400 g/t，矿浆 pH 值为 3. 0，2# 油用量

为 40 g/t 的条件下，对磷石膏进行浮选，浮选精矿

二水石膏纯度为 98. 03%，精矿中 Al2O3、Fe2O3、F -

等杂质的平均质量分数分别为 0. 34%、0. 13% 和

0. 06%，达到 GB/T 23456— 2018 一级品要求，磷石

膏提纯效果明显。针对不同的矿浆条件，需要不同的

混合捕收剂，但混合型捕收剂的制备需耗费大量时间

和人力，也需要大量试验来验证其效果。

新型捕收剂的研发与应用也成为当前热点之一，

根据要浮选矿物性质的不同，针对性地设计研发选

矿药剂，可使浮选效率提高，如郭永杰等［49］采用自

制捕收剂YPN-2 对磷石膏进行反浮选，为提高浮选

效果，在反浮选前采用预先分级，针对筛后产物进行

一粗一扫反浮选，得到的磷石膏精矿CaSO4 · 2H2O
纯度为 97. 85%，SiO2 质量分数为 0. 32%，大部分的

有机质，可溶性氟、磷也被脱除，其品质远超 GB/T 
23456— 2018《磷石膏》一级品指标要求，精矿白度为

81. 20%，较原矿提升 32. 75%，磷石膏除杂效果明显。

新型捕收剂的研发不仅需要考虑被选矿物表面

的官能团和活性位点，还需要考虑杂质矿物的表面特

性，根据两者之间的区别，确定捕收剂的官能团种类，

再利用量子化学计算、计算机辅助分子设计和同分异

构原理等多种理论［50］，搭建分子模型，开发设计新型

捕收剂，操作难度巨大，且开放研究新型捕收剂的成

本高昂。

3. 1. 2 浮选流程复杂

为提高浮选效果，现在多使用多级浮选，多级浮

选可根据不同阶段矿浆的不同性质，调整浮选药剂比

例，更好地去除杂质，并且多级浮选减少了矿浆循环

次数，节约成本。如顾雲翔等［51］采用三段反浮选工

艺对磷石膏进行处理，用硫酸和氢氧化钠在 3 min内

调整 pH 值，加入 LSG-1 作为捕收剂，在 2 000 r/min
转速反应 3 min，加入起泡剂 MIBC 反应 3 min，刮

泡 10 min，充气量 0. 05 m3/h，处理后的精矿纯度为 
93. 61%、白度 65. 19%、SiO2含量 1. 87%，达到GB/T  
23456— 2018《磷石膏》一级品标准，试验流程如图 2
所示。

图2　磷石膏三段反浮选流程［51］

Fig. 2　Three-stage reverse flotation process  
of phosphogypsum［51］

原矿

LSG-1 250 g/t

MIBC 300 g/t

LSG-1 125 g/t

浮选杂质
MIBC 150 g/t

LSG-162.5 g/t

浮选杂质
MIBC 75 g/t

浮选杂质 浮选产品

韦家斌等［52］使用乳化剂 OP-10 作为反浮选捕收

剂选取有机质，在使用自制捕收剂 CQR-3 分选石膏，

反浮选和正浮选各自闭路循环 6 次，循环水用于各自

下一次浮选流程中打浆，得到的精矿白度达到 55%
以上，较原矿提升 35%，石膏纯度达到 95% 以上，而

水溶性 P2O5 的质量分数低于 0. 07%，水溶性 F - 的含

量低于 0. 01%，浮选流程如图 3 所示。

多级浮选相较于单次浮选，可根据矿浆中杂质的

含量变化及时控制所需浮选药剂用量，可更彻底去除

磷石膏中的杂质，但随着浮选次数增加，消耗的浮选

药剂更多，浮选用水大量增加，增加了磷石膏除杂成

本，此外，多次浮选操作复杂，消耗大量时间成本和

人力资源，除杂效率低，除杂流程冗长，随着浮选次

数的增加，磷石膏中二水硫酸钙也会随着浮选废水流

失，造成资源浪费。

3. 1. 3 浮选废水难处理

磷石膏浮选后产生的废水中含有大量氟、磷杂质

及颗粒物质，如果不经有效处理排放，会造成水体富

营养化，破坏水体生态系统，可若对浮选后废水进行

净化处理，成本大大提高；若直接回流至浮选系统，废

水中的悬浮物颗粒、残留的浮选药剂会对选矿指标产

生不利影响，限制磷石膏使用。而陆泽通等［53］利用
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无机絮凝剂 CaO 和有机絮凝剂聚丙烯酰胺（PAM）联

合对磷石膏反浮选废水进行沉降处理，沉降 8. 5 min
时出水率达 51. 96%，处理后上清液浊度为 15 NTU，

处理后的水再返回浮选系统，有效去除了磷石膏浮选

后废水中的颗粒物，也节省了磷石膏的浮选用水量。

但这种方法也增加了磷石膏浮选后废水处理的成本，

制约了磷石膏的除杂利用。 
 将磷石膏浮选后的废水直接回收利用，不仅节

省了废水处理的成本，也解决了废水带来的环境问

题，如张鑫等 ［ 54 ］ 将磷石膏废水作为抑制剂用于磷酸

反浮选中，利用废水中的磷酸根离子在磷矿表面定位

吸附，阻止捕收剂对磷矿物的吸附，当磷石膏废水添

加比例为 2. 0% 时，浮选精矿 P 2 O 5 品位为 29. 95%，

MgO 含量为 1. 18%，尾矿 P 2 O 5 品位为 12. 65%，说

明磷石膏废水可代替磷矿反浮选中磷酸的使用，这是

对磷石膏废水利用的一大措施。但总体而言，对磷石

膏浮选后废水处理的研究很少，无法对磷石膏浮选后

废水进行有效清洁的处理，这一问题进一步制约了磷

石膏浮选净化的发展，限制了磷石膏的资源化利用。 
  3. 2   磷石膏浮选问题解决思路  

 为提高磷石膏的浮选效果，促进磷石膏的资源化

利用，必须解决上述问题。设计研发新型低廉捕收药

剂，高效选择地捕收目的矿物，同时尽量降低药剂成

本，减少对环境的危害，如朱淼等 ［ 55 ］ 采用自主设计的

一种季铵盐类浮选药剂 LSG-3，并对磷石膏进行共

反浮选同步去除其中的 SiO 2 和有机质，在自然 pH 值

2. 5、LSG-3 用量为 300 g/t、矿浆质量分数为 30% 的

条件下，使 SiO 2 含量（质量分数，下同）由 6. 490% 降

至 1. 963%，有机质含量由 0. 720% 降至 0. 047%。

与传统反浮选脱硅药剂（胺类捕收剂）相比，新型捕收

剂 LSG-3 与矿物作用力强，浮选效果好，且溶解度高，

pH 使用范围更广。 
 设计合理浮选流程，减少冗杂繁琐操作，并通过

改进浮选装置或引进新型传感设备，实时监测调控矿

浆条件，科学管理，保证浮选效率，减少人工成本，同

时减少废水废渣的排放，如徐韦洪等 ［ 56 ］ 采用旋流-静

态微泡浮选柱进行浮选操作，为了提高磷石膏净化效

果，对磷石膏先进行两段反浮选去除其中黑色杂质

（主要是黑色有机质和矿泥），再采用两段正浮选纯化

磷石膏，最终得到的精矿品位  w （CaSO 4 · 2H 2 O）均不

低于 97%， w （SiO 2 ）均不大于 0. 8%。磷石膏两次反

浮选两次正浮选操作流程如 图 4 所示。 

  图3 　 磷石膏反正浮选六次循环示意图 ［ 52 ］

  Fig. 3 　 Schematic diagram of six-cycle reverse-

direct flotation of phosphogypsum ［ 52 ］
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  图4 　 旋流 -静态微泡浮选柱浮选净化磷石膏装置 ［ 56 ］

  Fig. 4 　 Hydrocyclone-static microbubble flotation column system for phosphogypsum purification ［ 56 ］
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加强对磷石膏浮选后废水无害化处理的研究，通

过废水循环使用、培养新型微生物、沉淀吸附等方法，

除去废水中过量磷、氟杂质，使废水达标排放。如

SUN 等［57］采用强化生物除磷（EBPR）工艺除去污水

中的磷，在 EBPR 反应器中富集聚磷菌，使除磷效率

达到 95. 9%。金玉等［58］将沉淀法、混凝法和吸附法

相结合，利用组合工艺处理含氟废水，先使用沉淀法

（一级反应区）进行初步处理，然后通过混凝法（二级反

应区）进一步降低 F - 浓度，最后采用吸附法（三级反

应区）使 F - 浓度达到排放标准，最终将含氟废水 F -

浓度从 4 000 mg/L 降到 5 mg/L，达到排放标准。

4 结论

1）磷石膏作为一种大宗废弃物，占用土地、污染

环境，但随着人们对于绿色、环保、资源利用的日益

重视，磷石膏经净化处理可用于农业、建材等领域。

但磷石膏浮选净化工艺仍面临着众多问题：正浮选工

艺浮选药剂需求大，除杂成本高并且无法除去磷石膏

中细粒级杂质；反浮选工艺对操作 pH 要求严格，浮选

药剂稳定性和分散性差；正反联合浮选工艺操作流程

长，所需药剂种类复杂；其他浮选联合工艺需要多种

设备，能耗高，除杂成本高，此外，浮选废水难以处理、

浮选药剂单一等挑战也制约着磷石膏的进一步利用。

2）为促进磷石膏资源化利用，未来需加强对新型

浮选药剂的研发，在更高效除去磷石膏中多种杂质的

同时降低药剂成本，减少药剂对于环境的污染；设计

合理浮选流程，采用新型浮选设备，引进智能化设备

实现对磷石膏浮选过程的精准控制，提高浮选效率并

降低人工成本；采用多种处理方法加强对磷石膏浮选

废水的研究，如：循环利用浮选废水以降低用水成本、

利用新型微生物处理废水、沉淀吸附等多种工艺混

合，除去其中大量磷、氟杂质，使废水达标排放，避免

浮选废水的二次污染。

3）对磷石膏进行浮选净化处理，要采用更清洁、

绿色、高效的方式，为废弃资源的综合化利用提供可

持续发展途径。
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