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废机油在磷石膏浮选除杂中的应用研究

张佳妮, 周富佳, 张摇 昱, 余伟健, 管青军
(湖南科技大学 资源环境与安全工程学院, 湖南 湘潭 411201)

[摘摇 要] 摇 磷石膏是湿法制取磷酸工艺中产生的大宗固废,其堆放对环境造成了严重的危害。 针对磷石膏白度低

和 SiO2含量高,难于资源化利用的问题,以贵州某磷化工企业产生的磷石膏为研究对象,研究了煤油、油酸钠和废

机油药剂对磷石膏浮选提纯的影响。 结果表明,废机油可以有效去除磷石膏中的 SiO2和有机质等杂质,浮选效果

最佳。 废机油去除磷石膏的最佳条件:矿浆 pH 值为 2郾 0,浮选矿浆浓度为 20% ,废机油用量为 40 g / t,起泡剂 MIBC
用量为 300 g / t。 在此最佳条件下,可获得精矿产率为 91郾 72% ,白度为 63郾 43% ,品位为 97郾 54% ,实现二水硫酸钙

与有机质的有效分离,该研究对磷石膏后续实现资源化、高值化利用具有重要的指导意义。
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0摇 引言

磷石膏是湿法工艺制备磷酸生产过程中产生的固

体废弃物[1],主要成分是二水硫酸钙(CaSO4·2H2O),
其含量达到 85%以上,是一种潜力巨大的再生石膏

资源[2]。 每生产 1t 湿法磷酸,产生 4 ~ 5 t 的磷石

膏[3 - 4]。 我国磷石膏堆存已超过 5 亿 t,且每年堆存

量以 2 倍的速率增长[5 - 6]。 磷石膏的堆存不仅占用

大量土地资源,还造成了很大的生态环境问题。 解

决磷石膏的堆存和利用问题对于磷化工行业的可持

续发展以及实现生态和“碳中和冶目标至关重要[7]。
与天然石膏相比,磷石膏含有大量杂质,包括磷、氟、

有机物以及重金属,甚至放射性元素等[8],这极大

限制了磷石膏的资源化利用[9]。 因此,如何脱除磷

石膏中的杂质是实现磷石膏资源化以及高值化利用

的关键所在。
磷石膏的 CaSO4·2H2O 含量通常可达到 87%以

上[10],具有多种应用的潜力。 磷石膏主要用作水泥

缓凝剂、石膏板和砌块等建筑材料,缓解了天然石膏

的稀缺问题。 磷石膏含有 Ca 和 S 等元素,使其成为

农业肥料和土壤改良剂的候选材料[11]。 此外,磷石

膏还是生产硫酸、硫酸铵和硫酸钾等化学品的原

料[12]。 由于磷石膏的杂质降低了其资源产品的性

能,特别是在建筑应用中,杂质会改变凝固时间和削

弱机械强度,并影响产品的质量[13],因此,开发高效

的磷石膏提纯和处理技术对于其高值化利用至关

重要。
目前,磷石膏净化除杂的方法大致包括水

洗[14]、酸碱中和改性[15]、煅烧[16]、浮选等。 其中,浮
选法作为一种高效率、低成本的物质分离方法,因其

去除各种杂质的能力强、简单、高效和易于工业化,
已被证明是一种优良的磷石膏除杂方法。 王进明

等[17]通过反浮选 +正浮选联用,采用甲基异丁基甲

醇进行反浮选和十二胺进行正浮选,使磷石膏精矿

白度从 19郾 4% 提升至 41郾 1% ,纯度从 73郾 12% 提升

至 96郾 41% 。 时春昱等[18]采用煤油和十二烷基三甲

基氯化铵作为捕收剂通过双反浮选,使磷石膏精矿

試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試



白度提升至 58郾 15% , 纯度达 97郾 28% 。 李俊旺

等[19]采用胺类捕收剂 BK421B 进行反浮选,可获得

CaSO4·2H2O 品位为 96郾 85% 、SiO2含量为 1郾 85%的

磷石膏精矿。 韦家斌等[20] 通过反浮选 + 正浮选联

合工艺,采用新型氨基酸型两性捕收剂 OP -10 和

CQR-3,使磷石膏精矿白度稳定在 55%以上。 张革

利等[21]在强酸性条件下,以阳离子捕收剂 T -609
为捕收剂,可获得 CaSO4·2H2O 品位为 99郾 40% 、精
矿回收率为 96郾 22%的磷石膏精矿。 陈小红等[22]通

过共反浮选工艺,采用新型苄基季铵盐捕收剂

PG-1,可使磷石膏白度由 32郾 59%提升至 63郾 74% ,
CaSO4·2H2O 品位提高至 93郾 52% 。 顾雲翔等[23] 采

用季铵盐类捕收剂 LSG-1 进行反浮选,可使磷石膏

白度提升至 65郾 19% 、 CaSO4·2H2 O 品位提高至

93郾 61% 。
从以上研究可以看出,白度是评价磷石膏浮选

除杂效果的重要指标之一,而影响磷石膏白度的主

要杂质是有机质,非极性烃类油(如煤油、轻柴油、
改性煤油等)是此类物质良好的捕收剂。 机油在使

用过程中混入了水分、灰尘、其他杂油和机件磨损产

生的金属粉末等杂质,颜色变黑、黏度增大,或者发

生变质,生成了有机酸、胶质和沥青状物质,从而产

生了废机油。 废机油与非极性烃类油具有相似的化

学成分,相关研究证明在煤泥浮选中废机油可以替

代非极性烃类油,获得良好的捕收效果[24]。 因此,
废机油极有可能是一种分离磷石膏中有机质的良好

捕收剂。 我国每年产生3 000 万 t 废机油并急需处

置,如果在磷石膏浮选中实现大量使用,不仅可以有

效降低磷石膏浮选除杂的成本,而且为废机油的资

源化利用开辟了一种新途径。
针对废机油在磷石膏除杂中的应用,本文系统对

比了三种捕收剂(煤油、油酸钠、废机油)在磷石膏除

杂提白中的效果,并初步探讨了废机油除杂机理,为
废机油在磷石膏除杂中的应用奠定一定的基础。

1摇 试验部分

1郾 1摇 试验材料

磷石膏来源于贵州省某磷化集团有限公司,在
60 益烘箱中干燥后呈灰色,白度为 40郾 6% ,20% 矿

浆浓度的磷石膏 pH 值为 2郾 8。
试验采用煤油、油酸钠、废机油作为捕收剂,废机

油(牌号 0W30)取自汽车修理厂,动力黏度(25 益)为

9郾 6 mPa·s,采用甲基异丁基甲醇(MIBC)为起泡剂,
以氢氧化钠溶液和稀硫酸为 pH 调整剂。 除废机油

外,其他药剂均为分析纯。
1郾 2摇 试验方法

浮选试验在 LFM01 型 0郾 5 L 单槽浮选机中进

行。 将磷石膏与去离子水混合形成矿浆浓度(质量

分数)为 20%的磷石膏浆液,以稀硫酸或氢氧化钠

溶液为 pH 调整剂,搅拌速度为 1 500 r / m,依次加入

捕收剂和起泡剂进行浮选。 加入捕收剂后搅拌

3 min,再加入起泡剂搅拌 5 min,接着充气,流量调

整为 2 ~ 3 L / min,最后刮泡浮选 2 ~ 4 min,得到浮选

精矿和尾矿;浮选分离后的精矿立刻进行过滤、洗
涤,经 60 益恒温干燥箱处理,得到石膏产品。

试验流程如图 1 所示。

图 1摇 磷石膏浮选试验流程

摇
1郾 3摇 分析测试方法

1郾 3郾 1摇 白度测试

采用上海尚普仪器设备有限公司生产的 SN -
WSB-2 型白度仪测试磷石膏样品的白度,使用黑筒

对屏幕示数进行调零,再放入标准白板进行校准,将
样品盒装满并抹平样品表面,读取屏幕示数,重复操作

3 ~4 次后,取平均值,白度测量范围为 0% ~99%。
1郾 3郾 2摇 X 射线荧光光谱测试

采用 X 射线荧光光谱(XRF)方法分析磷石膏

的元素,设备为日本公司生产的 Rigaku ZSX Primus
III +型 X 射线荧光光谱分析仪。
1郾 3郾 3摇 X 射线衍射测试

通过 X 射线衍射(XRD)测定矿物物相。 本文

试验矿样表征采用德国布鲁克公司制造的 Bruker
D8 Advance 型 X 射线衍射仪对磷石膏尾矿的干燥

粉末进行测试分析。
1郾 3郾 4摇 SEM 扫描电子显微镜测试

为了反映磷石膏在浸出过程中的相变过程,使
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用场发射扫描电子显微镜进行微观形貌观测。 测试

使用德国公司制造的 ZEISS Sigma 300 型扫描电镜。
1郾 3郾 5摇 结晶水含量测试

按照《石膏化学分析方法》(GB / T 5484—2012)
测定磷石膏的结晶水含量,计算公式见式(1)。

棕结晶水 =
m1 -m2

m1
伊 100 (1)

式中,棕结晶水为结晶水含量,% ;m1为试验产品质量,
m2为 230 依 5 益温度条件下烘干后试验产品质量。
1郾 3郾 6摇 精矿产率和品位测试

磷石膏精矿的产率和品位计算见式(2) ~ (3)。

酌ac =
QMC

QM0

伊 100% (2)

茁(CaSO4·2H2O) =
茁(SO3)

琢(SO3) / 琢(CaSO4·2H2O) 伊100%

(3)
式中:酌ac为精矿产率,% ;QMC

和 QM0
分别为精矿重量

和原矿重量; 茁 ( CaSO4·2H2O) 为精矿品位,% ;
琢(CaSO4·2H2O)和 琢(SO3)分别为二水硫酸钙相对

分子质量和三氧化硫相对分子质量,茁(SO3)为 XRF
检测出的 SO3 含量。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 磷石膏物化性质分析

磷石膏样品 X 射线荧光分析(XRF)结果见表 1。

表 1摇 磷石膏的化学组成 XRF 结果

化学成分 SO3 CaO SiO2 P2O5 Al2O3 K2O

质量分数 / % 42郾 00 34郾 72 3郾 43 0郾 89 0郾 20 0郾 14

化学成分 MgO Fe2O3 TiO2 PbO SrO 结晶水

质量分数 / % 0郾 11 0郾 10 0郾 08 0郾 07 0郾 06 18郾 17

图 2摇 磷石膏 XRD 图

摇 摇 由表 1 可知,磷石膏样品中的主要成分为 SO3、
CaO,其含量分别为 42郾 00%和 34郾 72% ,以 SO3含量

推算磷石膏中二水硫酸钙(CaSO4·2H2 O)含量为

90郾 3% ,以结晶水含量推算二水硫酸钙含量为

86郾 8% 。
X 射线衍射(XRD)物相分析结果如图 2 所示。

由图 2 可知,磷石膏样品中不仅存在二水石膏,同时

还有半水石膏,因此无论是通过 SO3含量还是结晶

水含量,都很难准确推断出磷石膏中二水石膏的准

确含量,但是从这些结果基本可以得出磷石膏中主

要成分为二水石膏,且其含量在 80% 以上。 另外,
磷石膏中主要杂质是石英(SiO2)和磷杂质,分布占

3郾 43%和 0郾 89% 。 因石膏物相的强峰对杂质物相

特征峰有较强遮蔽作用,石英的特征衍射峰较微弱。

利用扫描电子显微镜( SEM)对磷石膏原矿的

微观形貌进行分析,结果如图 3 所示。 从图 3 可知,
磷石膏样品主要呈板状、菱片状,同时还有较多碎片

以及细小颗粒聚集。

图 3摇 磷石膏扫描电镜(SEM)图
摇

为了进一步研究磷石膏各种组分的分布情况,
对磷石膏样品进行了 EDS 面扫描分析,结果如图 4
所示。 由图 4 可知,磷石膏原矿中含量较高的元素

为 O、S 和 Ca,其分布分别占 59郾 65% 、15郾 97% 和

21郾 26% 。 以 S 的含量推算磷石膏中二水石膏的含

量,结果为 85郾 9% ,基本与 XRF 结果(表 1)对应;另
外,主要杂质为 Si 和 P,这也与 XRF 结果一致。 由

于 EDS 面扫描分析是半定量分析,准确度较低,所
以具体含量可能与 XRF 结果有所出入。 另外,从图

4 中可以明显看出,Si 杂质主要以细碎的小碎片状

存在。
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图 4摇 磷石膏原矿能谱(EDS)分析
摇

摇 摇 磷石膏力度分布如图 5 所示。 由图 5 可知,磷
石膏表面积平均粒径 D(3, 2) = 12郾 03 滋m,体积平

均粒径 D(4, 3) = 50郾 54 滋m,d(0郾 1) = 6郾 63 滋m,
d(0郾 5) = 41郾 05 滋m,d(0郾 9) = 109郾 99 滋m,从这些数

据可以得出磷石膏样品的粒度较大,且分布范围较

宽,分布不均匀。

图 5摇 磷石膏粒度分布情况
摇

2郾 2摇 煤油药剂反浮选试验

2郾 2郾 1摇 浮选矿浆 pH 值的影响

控制矿浆浓度为 20%,捕收剂煤油用量为 40 g / t,
起泡剂 MIBC 用量为 300 g / t,考察矿浆 pH 值对磷

石膏浮选效果的影响,结果如图 6 所示。
从图 6 可以看出,随着矿浆 pH 值的增加,精矿

白度和品位呈先下降后上升的趋势;而精矿产率呈

现下降趋势。 矿浆 pH 值会影响石膏表面的电位

值,有研究表明,石膏的 IEP 值(等电位值)通常位

于 2郾 0 左右[25],这可能是 pH 值为 2 时精矿白度和

品位达到峰值的原因。 因此,矿浆 pH 值为 2 时取

图 6摇 捕收剂为煤油时 pH 值对精矿指标的影响
摇

得最佳的浮选效果,此时精矿产率和白度分别为

87郾 31%和 59郾 93% ,精矿品位为 96郾 04% 。
2郾 2郾 2摇 煤油用量的影响

控制矿浆 pH 值为 2、矿浆浓度为 20% 、起泡剂

MIBC 用量为 300 g / t,考察捕收剂煤油用量对磷石

膏浮选效果的影响,结果如图 7 所示。
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图 7摇 煤油用量对精矿指标的影响

从图 7 可以看出,随着煤油用量的增加,精矿白

度呈先下降后上升趋势, 整体为下降趋势 (由

61郾 33%降至 58% ),精矿品位逐渐降低(由 96郾 85%
降至 94郾 11% ),这是由于矿浆中的煤油浓度增加,
会导致精矿中的杂质含量上升。 在煤油用量为

20 g / t 时,精矿白度和产率较高,且精矿品位也较

高。 因此,煤油用量为 20 g / t 时取得最好的浮选效

果,此时精矿产率为 90郾 51% ,白度为 61郾 33% ,品位

为 96郾 85% 。
2郾 3摇 油酸钠药剂反浮选试验

2郾 3郾 1摇 浮选矿浆 pH 值的影响

控制矿浆浓度为 20% 、捕收剂油酸钠用量为

200 g / t、起泡剂 MIBC 用量为 300 g / t,考察矿浆 pH
值对磷石膏浮选效果的影响,结果如图 8 所示。

从图 8 可以看出,在酸性环境下,随着矿浆 pH
值的增加,精矿白度和品位呈先下降后上升的趋势,
精矿白度由 59郾 43% 降至 55郾 1% ,而精矿产率则总

体呈现下降趋势。 碱性环境下的精矿产率、白度、品
位整体低于酸性环境下,因此,矿浆 pH 值为 2 时取

得最佳浮选效果,此时精矿产率为 91郾 11% ,白度为

59郾 43% ,品位为 95郾 80% 。
2郾 3郾 2摇 油酸钠用量的影响

控制矿浆 pH 值为 2、矿浆浓度为 20% 、起泡剂

图 8摇 捕收剂为油酸钠时 pH 值对精矿指标的影响
摇

MIBC 用量为 300 g / t,考察捕收剂油酸钠用量对磷

石膏浮选效果的影响,结果如图 9 所示。

图 9摇 油酸钠用量对精矿指标的影响
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从图 9 可以看出,随着油酸钠用量的增加,精矿

产率先下降后上升;当油酸钠用量为 50 ~ 150 g / t,
精矿白度呈上升趋势,精矿品位也逐渐上升 (由

43郾 5%上升至 45郾 7% );当油酸钠用量超过 150 g / t
时,精矿白度和品位则不断下降。 这是由于油酸钠

作为反浮选捕收剂对磷石膏的提纯效果有限,油酸

钠用量过多会导致部分 CaSO4被吸附,进而对精矿

的白度和品位产生影响,且油酸钠在浮选过程中起

泡性能较低,与有机质等其他杂质被吸附后将不能

随气泡上浮[26]。 因此,在油酸钠用量为 150 g / t 时,
浮选效果最佳,此时精矿产率为 91郾 46% ,白度为

61郾 03% ,品位为 96郾 90% 。
2郾 4摇 废机油药剂反浮选试验

2郾 4郾 1摇 浮选矿浆 pH 值试验

控制矿浆浓度为 20% 、捕收剂废机油用量为

40 g / t、起泡剂 MIBC 用量为 300 g / t,考察矿浆 pH
值对磷石膏浮选效果的影响,结果如图 10 所示。

图 10摇 捕收剂为废机油时 pH 值对精矿指标的影响
摇

从图 10 可以看出,随着矿浆 pH 值的增加,精
矿产率逐渐下降(由 91郾 72%降至 76郾 11% ),精矿品

位呈先下降后上升的趋势,但波动不大;而 pH 值对

白度的影响则较大,精矿白度呈整体下降趋势(由
63郾 43%降至 56郾 46% );精矿白度和品位在 pH 值为

2 时达到最高值。 因此,在酸性环境下浮选效果最

佳,这是因为酸性条件可以影响石膏的表面性质,从
而提高石膏与气泡之间的附着力,进而使石膏被泡

沫捕获浮出,实现与精矿的有效分离。 因此,确定矿

浆 pH 值 为 2 时 浮 选 效 果 最 好, 精 矿 产 率 为

91郾 72% 、白度为 63郾 43% 、品位为 97郾 54% 。
2郾 4郾 2摇 废机油用量的影响

控制矿浆 pH 值为 2、矿浆浓度为 20% 、起泡剂

MIBC 用量为 300 g / t,考察捕收剂废机油用量对磷

石膏浮选效果的影响,结果如图 11 所示。

图 11摇 废机油用量对精矿指标的影响
摇

从图 11 可以看出,随着废机油用量的增加,
精矿白度、产率和品位都总体呈先上升后下降的

趋势。 当废机油用量由 20 g / t 提升至 40 g / t 时,精
矿白度由 62郾 23% 提升至 63郾 43% ,精矿品位由

95郾 71%提升至 97郾 54% 。 这是由于添加废机油可

以有效提高石膏颗粒表面的疏水性,进而提升浮

选效率和速度。 当废机油用量超过 40 g / t 时,精矿

产率下降主要是由于药剂量的增加,使得尾矿泡

沫增多,导致携带的颗粒增多,因此废机油用量为

40 g / t 时,精矿产率、白度、品位最高。 因此,当废

机油用量为 40 g / t 时,该磷石膏浮选取得最佳效

果,精 矿 产 率 为 91郾 72% , 白 度 和 品 位 分 别 为
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63郾 43%和 97郾 54% 。
2郾 5摇 磷石膏浮选尾矿 SEM 与 XRD 分析

经废机油浮选后的磷石膏浮选尾矿(呈黑色)
的 SEM 和 XRD 分析分别如图 12 和图 13 所示。 从

图 12 可以明显看出,浮选尾矿的粒度要比原矿小很

多,碎片状物质明显增多;从图 13 可看出,这些黑色

的浮选尾矿还是以二水石膏为主要组成,石英为主

要杂质。 从 EDS 面扫描分析(图 14)可知,尾矿中

Si 杂质的分布和含量明显上升,S 含量明显下降,说
明这些黑色杂质主要由有机质、吸附有机质的石英

以及石膏碎片组成。

图 14摇 磷石膏浮选尾矿能谱(EDS)分析
摇

图 12摇 磷石膏浮选尾矿扫描电镜(SEM)图
摇

3摇 结论

1)磷石膏主要化学组成为 SO3和 CaO,含量分

别为 42郾 00%和 34郾 72% ,以 SO3含量计算可得,二
水硫酸钙 ( CaSO4·2H2 O) 在磷石膏中的含量为

图 13摇 磷石膏浮选尾矿 XRD 图

摇

90郾 3% 。 磷石膏的白度为 40郾 6% ,影响其白度的

主要杂质是有机质、吸附有机质的石英以及石膏

碎片。
2)煤油、油酸钠以及废机油在酸性条件下均能

有效降低磷石膏中的有机质含量,从而提高磷石膏

白度,煤油和废机油经反浮选后均能有效脱除磷石

膏中的有机质,油酸钠具有反浮选脱硅效果,但经废

机油反浮选后的磷石膏精矿白度和品位均高于煤油

和油酸钠,废机油的浮选应用效果最佳。
3)采用废机油作为捕收剂对磷石膏进行除杂,

在废机油用量为 40 g / t、起泡剂 MIBC 为 300 g / t、pH
为 2 的 条 件 下, 最 终 获 得 磷 石 膏 精 矿 产 率 为

91郾 72% 、白度为 63郾 43% 、品位为 97郾 54% 。 废机油

有效脱除了磷石膏中的黑色杂质,磷石膏的白度和

品位得到了显著的提高。
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4)SEM 形貌分析及 EDS 结果表明,浮选后磷石

膏尾矿表面 Si 元素含量上升,S 含量明显下降,证实

利用废机油反浮选可以有效去除磷石膏表面的

SiO2及有机质。
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Study on Desulfurization, Desilication and Decarburization
Process of Low Grade High Sulfur and High Carbon Bauxite

WANG Songlin
(China Aluminum Zhongzhou Aluminum Industry Co. , Ltd. , Jiaozuo 454000, China)

Abstract: This paper introduced the harm and influence of high sulfur minerals and high carbon minerals
in domestic bauxite on the Bayer process production process, systematically combed the current applica鄄
tion status of desulfurization and decarbonization technology, and emphatically introduced the practice of
desulfurization, desiliconization and decarbonization process in an alumina enterprise. Combined with the
characteristics of bauxite in Sanmenxia area of Henan Province, the alumina enterprise proposed a posi鄄
tive flotation synchronous desulfurization and desilication process for low鄄grade high鄄sulfur bauxite after
process modification and collector formula optimization. Under the premise of desilication rate of 60% -
65% , the desulfurization rate of 60% -70% can be obtained. A reverse flotation desulfurization process
was proposed for high鄄sulfur bauxite with sulfur content greater than 2郾 0% , and the desulfurization rate
reached about 85% . At the same time, combined with the advantages of sintering process and Bayer
process, a low鄄cost process decarburization process was proposed, and the decarburization rate reached a鄄
bout 30% . Focusing on the combination of source impurity removal and process impurity removal is the
direction of efficient and economical utilization of high鄄sulfur and high鄄carbon bauxite in the future.
Key words: desulfurization; decarbonization; desilication; flotation;
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Research on the Application of Waste oil in the Flotation of Phosphogypsum

ZHANG Jiani, ZHOU Fujia, ZHANG Yu, YU Weijian, GUAN Qingjun
(Hunan University of Science and Technology, Xiangtan 411201, China)

Abstract: Phosphogypsum is a bulk solid waste produced in the process of phosphoric acid hydrometallur鄄
gy, and its stacking has caused serious harm to the environment. Aiming at the problem that phosphogyp鄄
sum is difficult to be recycled due to low whiteness and high SiO2 content, the influence of kerosene, sodi鄄
um oleate and waste engine oil on flotation purification of phosphogypsum was studied by taking phospho鄄
gypsum produced by a phosphorus chemical enterprise in Guizhou as the research object. The results show
that waste engine oil can effectively remove impurities such as SiO2 and organic matter in phosphogypsum,
and the flotation effect is the best. The optimum conditions for the removal of phosphogypsum by waste en鄄
gine oil are as follows: the pH value of pulp is 2郾 0, the concentration of flotation pulp is 20%, the amount
of waste engine oil is 40 g / t, and the amount of MIBC is 300 g / t. Under the optimum experimental condi鄄
tions, the concentrate yield is 91郾 72%, the whiteness is 63郾 43%, the grade is 97郾 54%, and the effective
separation of dihydrate gypsum and organic matter is realized. This study has important guiding significance
for the subsequent realization of resource and high鄄value utilization of phosphogypsum.
Key words: phosphogypsum; flotation; depletion of organic matter; silicon dioxide; whiteness
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