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我国中低品位胶磷矿量大*分布广!磷矿中杂质种类及含量对于磷石膏结晶及磷酸品质均有较大

影响)以湖北某地区的典型低品位胶磷矿为原料!采用
Y

射线光电子能谱仪*扫描电镜*能谱等方法!分析

了磷矿及反应后磷石膏中的主要杂质种类及含量变化!并以此推测湿法磷酸过程中杂质的主要变化)结果

表明磷矿中的主要成分是氟磷灰石和石英!杂质组分占比最高的分别是硅*铝*氟*镁!其中硅主要以石英

和硅酸钙存在!氟主要存在于氟磷酸钙中!铝是以不同形式的铝硅酸盐存在的!而镁则是以
2

G

T

!

和部分硅

酸盐存在)通过酸解反应!钙与硫酸根生成磷石膏!硅元素主要存在于固相石膏中!而铝*氟*镁则大部分

进入到液相磷酸中!其中存在于固相中的硅则基本以石英形式存在!硅酸钙溶解于酸液中!铝主要以铝硅磷

的化合物存在!氟则以氟硅化物形式存在!大部分的
2

G

T

!

溶解进入液相!磷石膏中镁主要以镁硅酸盐形式

存在)通过磷矿中杂质存在形式及反应过程的变化研究!可以更好的明晰酸解过程中的体系变化!从而为磷

石膏结晶过程的考察和控制提供理论基础)
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我国磷矿储量丰富!已探明的磷矿储量为
#%Cd$!

亿吨!

是我国湿法磷酸生产高效磷复肥产业的基本保证)我国磷矿

主要集中于云*贵*川*鄂等省份中!但大部分磷矿品质较

低!中低品位磷矿占
&%e

!

5

!

O

C

含量低于
!"e

的矿可达

C"e

!其中含有大量的
T

!

T+

!

2

G

!

)4

!

W.

和
-

等杂质元

素%

#

&

)

结晶过程中!体系中存在的杂质会通过结晶体中的晶格

位置替代*共沉淀等方式进入到固相的结晶产物中!另一方

面杂质也会通过吸附的方式存在于晶体表面!从而改变结晶

物的形貌*物相等%

!

&

)而磷酸酸解过程中!磷矿会带入大量

的杂质元素!这些对于所产磷酸的品质及硫酸钙的结晶都有

较大影响!而硫酸钙结晶的形状和大小将直接影响其过滤性

能!同时对于所得磷石膏的进一步资源化利用有较大的影

响!因此国内外学者针对杂质对于硫酸钙结晶过程的影响开

展了较多的研究%

%,C

&

)

Z.*

G

%

(

&等考察了碱金属的
-

i和
W.

i对于硫酸钙结晶过

程中的影响!结果表明一定浓度的
-

i会提高硫酸钙晶体的

生长速率'部分学者研究了二价金属离子对于硫酸钙结晶过

程的影响!并发现
2

G

!i会提高晶体的长度!同时能够降低

晶体的生长速率%

%

!

8,D

&

!而
]9

!i

!

T+

!i

!

]?

!i等二价离子浓

度的提高则对于硫酸钙的结晶过程有阻碍作用%

8

&

'三价金属

离子中!

)4

%i对于硫酸钙结晶过程的影响研究较多!

H.7,

7B*

%

&

&等发现!

)4

%i

"

"d#%

"

"dC$SB4

/

@

h#

#的存在会增加二

水硫酸钙晶体的颗粒厚度!而
T+

%i

"

"d"(

"

"d%CSB4

/

@

h#

#

具有相似作用'

V.0.

和
MB3*

%

#"

&通过研究发现少量
)4

%i会延

长二水硫酸钙的结晶诱导期!而添加量增大到一定程度后会

导致诱 导 期 的 缩 短'

T+4?S.**

%

!

&等 则 全 面 分 析 了
-

i

!
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V0

!i

!

F.

!i

!

)4

%i等一系列杂质对于二水和无水硫酸

钙结晶动力学的影响)上述研究主要考察金属离子对于硫酸

钙结晶过程的影响!

T

h的影响亦有部分学者进行了详细研

究!结果表明不同
)4

(

T

比会导致一系列不同的
)4,T

系列阴

离子化合物!而
T

h 的增加会降低二水硫酸钙的生长速率!

同时晶体形貌则会由平板型逐渐转变为不规则的针状团聚

体%

##

&

)上述研究仅仅是针对于单一杂质离子对于硫酸钙结

晶过程中的影响!现有研究缺乏对我国特色中低品味胶磷矿

中杂质赋存形式的研究!因此无法有效考察不同存在形式的

同种杂质元素对于结晶过程会有不同的影响结果!从而无法

有针对性的考察体系中特有存在形式的杂质离子基团对于硫

酸钙结晶过程影响!不利于我国特色低品位磷矿利用过程中

的磷石膏结晶控制及进一步利用)

针对湖北某地区特色胶磷矿及生产过程中副产石膏!采

用
Y

射线光电子能谱*扫描电镜*能谱等分析手段!考察矿

样及磷石膏的组成*主要杂质的赋存形式*分布规律及形

貌)通过酸解前后杂质的种类*赋存形式*含量的考察!确

定胶磷矿酸解前后固体物料性质的变化!同时可进一步确定

酸解过程基本规律!从而为硫酸钙的结晶控制提供参考!并

为中低品位的胶磷矿利用提供了重要的基础依据)

#

!

实验部分

EFE

!

原料与试剂

所用矿样及磷石膏均由湖北兴发化工集团股份有限公司

提供!其中矿样采自湖北省宜昌市兴山后坪综合矿!为当地

典型低品位胶磷矿!磷石膏样品采自于宜都市兴发工业园区

湿法磷酸过程所产典型磷石膏!所选样品均具有较好的代表

性)

EFG

!

方法

样品的物相结构采用
E25ZXE)W

型
Y

射线衍射仪

"

YX6

!荷兰帕纳科公司#分析!管电压
$":a

!管电流
$"

S)

!

]9,-

.

射线!波长
"d#C$*S

!衍射角
!

(

为
Cd"f

"

&"d"f

!扫描速度为
&d$%f

/

S1*

h#

!步长为
"d"!(f

)样品的元

素组成采用
)YLOV

型
Y

射线荧光光谱仪"

YXT

!荷兰帕纳科

公司#分析!样品的颗粒形貌采用
MV2,8(#"T

型热场发射扫

描电子显微镜"

VE2

!日本电子株式会社#进行观察)样品中

杂质的赋存形式采用"

EV])@)F!C"Y1

#

Y

射线光电子能谱

仪进行分析!激发源为单色化的
)4-

.

源!操作功率
#C"<

"

#C:a

!

#"S)

#!光斑大小为
C""

%

S

!结合能用烷基碳或污

染碳的
]

"

#8

#峰"

!D$dD+a

#校正!分析时的基础真空约为

!d"m#"

h&

S=.0

!图谱采用
Y5V5+.:

软件进行分峰处理!确

定不同峰位置后与美国国家标准和技术局"

_3+W./1B*.4L*,

7/1/9/+BNV/.*?.0?7.*?_+A3*B4B

GU

!

WLV_

#数据库中标准峰

位进行比对!从而确定不同元素的存在形式)

!

!

结果与讨论

GFE

!

矿样分析

!d#d#

!

矿样组成及形貌分析

首先!对矿样进行
YX6

!

YXT

和
VE2

分析!以确定其

主要物相!结果如图
#

及表
#

所示)

图
E

!

磷矿物相#

%

$及形貌#

*

$分析

L'

5

FE

!

>.%(+%)6#"&

$

."3"

5A

%)%3

A

('("0

$

."(

$

.%,+&"1Y

"

.

#$

YX6

I

.//+0*BN

I

3B7

I

3B/+0BA:

'"

=

#$

VE2 S1A0B

G

0.

I

3BN

I

3B7

I

B3./+0BA:

表
E

!

磷矿组成分析

I%*3+E

!

!"),+),"0

$

."(

$

.%,+&"1Y

Ò1?+7 ].O 5

!

O

C

V1O

!

)4

!

O

%

T 2

G

O -

!

O VO

%

T+

!

O

%

_1O

!

</e $Cd&C %!d!$ ##dC8 !d&$! !dC"D #d$DC #d#&% #d"$! "d((!! "d#&%8

!!

从图
#

可以看出磷矿的主要矿相为氟磷灰石!同时含有

部分石英杂质'

YXT

成分分析结果与物相分析结果相吻合!

除氧化钙和五氧化二磷外!磷矿中的主要杂质为二氧化硅!

含量为
##dC8e

!此外!磷矿中的铝*镁*钾*铁的含量均较

高'而通过磷矿的形貌分析发现!磷矿的形貌不规则!没有

较为统一形貌的颗粒!同时粒径大小也不均一)

!d#d!

!

杂质存在形式分析

根据
YXT

分析结果!磷矿中的杂质含量以
V1

!

)4

!

2

G

和
T

最高!因此选取此四种元素!对其进行了
Y5V

分析得到

不同元素的结合能!而结合能与其轨道周围的有效原子电荷

&D!#

第
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密切相关!核周围的电子云密度增加会导致结合能的减

小%

#!

&

!因此通过分析结合能的变化可以确定不同杂质在磷

矿中的存在状态)

V1

!

)4

!

2

G

和
T

四种元素的
Y5V

分析结

果如图
!

所示)

图
G

!

\>9

对磷矿中
<3

"

L

"

7

5

"

9'

赋存形式分析

L'

5

FG

!

\>9"118&&+)1+"0<3

(

L

(

7

5

(

9'+3+#+),(')

$

."(

$

.%,+&"1Y

!!

首先对
V1

元素的
Y5V

曲线进行了分峰处理!从图中可

以看出
V1

曲线可以通过拟合分为两个峰!表明
V1

主要具有

两种存在形式)

YX6

分析结果表明磷矿石中含有一部分的

V1O

!

杂质!从而可知
V1

元素主要是以石英形式存在的!因此

其对应的峰面积应较大!

#C$d!C+a

处的拟合峰应归属于石

英形式存在的
V1

元素)分峰结果表明在
#C%d%+a

结合能位

置处存在一个小峰!相比于石英峰!该处的结合能降低表明

硅周围的电子云密度升高!结合
WLV_

的标准结合能位置检

索!确定该处峰归属于硅酸钙)对
T

元素的结合能曲线进行

分峰!结果表明
T

仅存在一个结合能的峰!而
YX6

分析表

明磷矿主要是以氟磷灰石存在!因此结合两者分析可以确定

该处峰归属于氟磷灰石中
T

元素)

)4

的存在形式主要包括两种!结合能较高处的峰对应

一种复杂的铝硅酸盐!这种存在形式与硅的存在形式分析结

果相吻合!但其铝硅组成的比例略有偏差'而在结合能为

##&d$+a

处!可能对应两种物质!一种为图
!

所列分子式的

不同种类的铝硅酸盐!另一种匹配则是
2

G

)4

!

O

$

形式的铝

酸镁化合物)但根据
2

G

元素的结合能分析可知!

2

G

)4

!

O

$

的对应峰位置为
#%"$d"+a

!而
2

G

的对应结合能峰位为

#%"$dDC

和
#%"Cd&D+a

!与
2

G

)4

!

O

$

的对应结合能峰位相

差较多!因此根据后续
2

G

的存在形式分析结果!

2

G

不存

在
2

G

)4

!

O

$

的对应匹配峰!因此可以确定铝是以两种不同

形式的铝硅酸盐存在的%

#%

&

)而通过
2

G

元素的结合能匹配!

可以确定一种
2

G

是以硅酸盐形式存在!而另外一种镁则是

进入磷灰石晶格中!替代
].

形成了类似
2

G

T

!

的结构!但由

于
2

G

与
].

结构类似!且相对量较少!因此
T

的匹配峰中只

拟合得到一个结合能的峰位)

GFG

!

磷石膏分析

!d!d#

!

磷石膏组成及杂质分布分析

磷矿在酸解过程与硫酸反应生成了磷酸及磷石膏"即硫

酸钙#!磷石膏的物相如图
%

所示)

图
H

!

磷石膏物相分析图

L'

5

FH

!

>.%(+"0

$

."(

$

."

5A$

(8#

!!

从图
%

可以看出!酸解反应后磷石膏中的物相主要以二

水硫酸钙为主!同时含有少量的无水硫酸钙及二氧化硅石英

相)酸解过程的物相变化导致了杂质在酸解过程中的变化!

"&!#
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因此分析确定杂质的存在形式及变化过程!是研究湿法磷酸

过程中磷石膏结晶控制规律的基础条件)为了确定杂质在固

液相中的分配情况!首先分析了磷石膏的化学组成!结果如

表
!

所示)

表
G

!

磷石膏组成分析

I%*3+G

!

!"),+),"0

$

."(

$

."

5A$

(8#

Ò1?+7 ].O VO

%

5

!

O

C

V1O

!

)4

!

O

%

T 2

G

O -

!

O T+

!

O

%

</e %Cd&% C#d&C #dC# Dd$! "dC! "d$#& "d$& "d!! "dC$

!!

从表
!

中可以看出!

V1

!

)4

!

2

G

和
T

几种杂质的含量差

异较大)由于磷矿中的钙基本全部进入到磷石膏中!因此将

各杂质百分含量除以氧化钙的百分含量!得到各杂质相对于

氧化钙的相对含量!然后对比磷矿及磷石膏中的杂质相对含

量变化!即可确定其在反应过程中的主要变化!结果如图
$

所示)

!!

从图
$

中可以看出!硅主要在固相中存在!

V1O

!

(

].O

的

比值由
"d!C

仅仅降低至
"d!%

!主要原因在于石英相存在的

硅比较稳定!在较高的酸浓度下亦无法转化!因此就以二氧

化硅的形式继续存在于固相中'而
T

!

)4

和
2

G

等元素则主

要进入到液相体系中!其中
T

(

].O

由
"d"CC

降低至
"d"#!

!

)4

!

O

%

(

].O

由
"d"($

降 低 至
"d"#$

!而
2

G

O

(

].O

则 由

"d"%!

降低至
"d"#$

)

)4

和
2

G

主要以硅酸盐矿物形式存在!

这表明在酸解过程中硅酸盐矿物是易在此条件下发生分解

的'而
T

则是在磷灰石中存在!磷灰石酸解得到磷酸是该过

程的主反应!因此
T

则在酸解过程中大部分进入液相中)为

考察杂质在磷石膏中的分布状态!以方便硫酸钙晶体与杂质

的进一步分离利用!采用
VE2

及
E6V

中的
S.

II

1*

G

模式分

析磷石膏的微观形貌及杂质分布情况!结果如图
C

所示)

图
K

!

磷石膏中杂质含量变化

L'

5

FK

!

!"),+),1.%)

5

+("0'#

$

8&','+(

图
N

!

磷石膏
9/7

照片及
!%

%

9

%

<3

%

>

%

T%

%

@

%

7

5

%

L

主要元素分布

L'

5

FN

!

9/7 #'1&"

5

&%

$

.%)6!%

!

9

!

<3

!

>

!

T%

!

@

!

7

5

!

L+3+#+),%36'(,&'*8,'")"),.+(8&0%1+"0

$

."(

$

."

5A$

(8#
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!!

从图
C

可以看出!磷石膏主要以块状的硫酸钙晶体形式

存在!

5

!

-

和
T

的分布较为分散!说明大部分该种元素是以

夹带等形式进入至固相产品中!而
W.

!

)4

和
2

G

三元素在

硫酸钙表面有分布外!在没有硫酸钙大颗粒存在处亦有较明

显的富集!这表明部分
W.

!

)4

和
2

G

化合物是以细小颗粒

存在!单独成固体结晶物!而不与硫酸钙混杂)

!d!d!

!

磷石膏杂质赋存形式分析

磷石膏中
V1

!

)4

!

2

G

和
T

四种元素的
Y

射线光电子能

谱"

Y5V

#分析结果如图
(

所示)

图
V

!

磷石膏中
<3

"

L

"

7

5

"

9'

赋存形式
\>9

分析

L'

5

FV

!

\>9"118&&+)1+"0<3

(

L

(

7

5

(

9'+3+#+),(')

$

."(

$

."

5A$

(8#

!!

通过磷石膏组成分析可知硅元素基本仍存在于固相中!

而从
Y5V

分析可知!磷石膏中
V1

主要是以石英形式存在!

而磷矿中存在的少量硅酸钙则在酸解过程中分解进入到液相

中!因此硅的含量略微降低'酸解反应后!磷矿中以铝硅酸

盐存在的铝则在酸解过程中!大部分被分解!仅有少量的铝

存在于固相中!

!8

轨道电子不易出峰!因此图
(

中
)4

为
!

,

轨道电子相应的峰!峰位置较酸解前有所变化!且以铝硅磷

酸盐的形式存在'磷矿酸解过程中主要是氟磷灰石与硫酸反

应!因此其中所含有的氟主要进入到液相中!而存留在固相

中的氟则主要是与硅氧结合形成的化合物%

#$

&

'磷石膏中
2

G

的存在形式基本没有变化!仍是以
2

G

T

!

和"

W.

(

)4

(

2

G

#

V1

$

O

#"

"

OH

#

!

d*H

!

O

形式存在的!但两者的相对量发生了变

化!

2

G

T

!

的含量大大降低!相比于镁硅酸盐来说!

2

G

T

!

更

易与硫酸发生反应)

GFH

!

酸解过程杂质变化

根据上述分析!酸解过程中氟磷灰石及各杂质的变化过

程如图
8

所示)

!!

从图
8

中可以看出!硫酸通过质子化反应形成氢离子及

硫酸根离子!然后氟磷灰石在酸性介质下发生溶解!形成磷

酸根离子与钙离子!其中磷酸根离子主要在液相中存在!而

图
U

!

磷矿中各成分反应过程变化

L'

5

FU

!

!.%)

5

+("0+%1.1"#

$

")+),')

,.+%1'6"3

A

('(&+%1,'")

钙离子则与液相中的硫酸根离子反应!通过沉淀结晶形成固

相石膏)在此过程中!氟磷灰石中所携带的杂质也会发生反

应!其中氟磷灰石及氟化镁中的氟元素会进入液相中!部分

会与镁重新结合!少量会与硅酸钙溶解得到的硅酸根离子结

合形成氟硅氧的系列化合物'同时另外一部分硅酸根会与溶

解的铝硅酸盐结合形成新的铝硅磷氧型的新固相!但大部分

!&!#
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铝进入到液相中成为磷酸中的主要杂质之一'大部分的硅则

以石英的形式稳定的存在固相中)

%

!

结
!

论

!!

分析了磷矿及磷石膏中的杂质组成及存在形式!结果表明$

"

#

#所分析磷矿主要成分为氟磷灰石!杂质硅含量最

高!主要是二氧化硅和硅酸钙!氟主要是伴生在氟磷灰石矿

中'铝和镁均存在于复杂的硅酸盐矿物中!同时大多数镁替

代钙!形成
2

G

T

!

的形式)

"

!

#酸解过程对于二氧化硅的含量影响较小!而铝*氟*

镁都大多进入到液相中!这表明硅酸盐类矿物易于与硫酸反

应成为离子形态'

"

%

#磷石膏中的硅主要以二氧化硅形式存在!铝和氟则

以铝硅磷酸盐及氟硅氧化物的形式存在于产品中!而磷石膏

中镁主要以镁硅酸盐形式存在)

=+0+&+)1+(

%

#

&

!

@L̂ 6.1,

[

9*

!

KHOWRF+*,3+

!

KH)WRZ9*,̀1.*

G

"刘代俊!钟本和!张允湘#

']3+S'T+0/141>+0L*?'

"化肥工业#!

#&&D

!

!C

"

C

#$

!8'

%

!

&

!

T+4?S.**_

!

6+SB

I

B94B7R5'L*?'E*

G

']3+S'X+7'!"#%

!

C!

!

(C$"'

%

%

&

!

X.73.?2 2

!

2.3SB9?2 H H

!

L=0.31SL)

!

+/.4'M']0

U

7/'R0B;/3

!

!""$

!

!(8

$

%8!'

%

$

&

!

<)WR@1.*

G

,731

!

@OWRK31,

b

1

!
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