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磷石膏是湿法磷酸过程形成的固体副产物'磷石膏中含有磷*氟*硅等有害杂质组分&极大影响磷

石膏制品的质量和性能&巨量磷石膏堆存严重威胁生态环境和生命安全'确定磷石膏中杂质物相的赋存状

态&为磷石膏除杂净化和综合利用提供理论指导&非常重要'以低温干燥后的磷石膏为研究对象&利用
Y

射

线荧光光谱!

YGW

"分析确定磷石膏中杂质元素的组成&结果表明&磷石膏中的杂质元素含量较高的有
K

&

+2

&

W

和
6)

&含量较低的有
H!

&

WP

和
T

3

等'因二水硫酸钙物相强峰对杂质物相峰有较强遮蔽作用&

Y

射线衍

射光谱!

YG9

"分析不能确定磷石膏杂质的物相'利用扫描电子显微镜对磷石膏进行电子背散射衍射!

:H+9

"

分析&根据被检样品衬度的区别探明磷石膏的杂质物相&利用
Y

射线能谱分析!

:9+

"成分确定杂质物相组

成$利用
Y

射线光电子能谱!

YK+

"对硫酸钙晶体表面以及混合杂质物相作进一步分析'

:H+9

分析结果表

明&磷石膏中杂质物相主要包括二氧化硅*氟硅酸钠*氟硅酸钾*氟磷酸钙*氟化钙*硫酸钡*硫化铁*三氧

化二铝等&此外还有硅*铝*磷*氟等杂质混合组成的复盐物相&其中二氧化硅*硫酸钡*硫化铁*氟磷酸钙

和三氧化二铝为独立赋存物相&氟硅酸钠和氟硅酸钾的物相则混合分布在硫酸钙晶体之间&氟化钙杂质与

硅*铝*磷*氟杂质复盐物相结合赋存'

YK+

分析结果表明&磷石膏中还存在硅酸钙*氟化铝*氟化镁*硫酸

铝*磷酸铝*磷酸钙*磷酸氢钙和磷酸二氢钙等物相&其中磷酸钙*磷酸氢钙*磷酸二氢钙和氟磷酸钙四种

物相的特征峰位分布极为接近'采用
:H+9OYK+

组合分析方法&不仅确定了磷石膏中杂质的物相&还阐明了

杂质物相与硫酸钙晶体之间的构效关系'该研究为磷石膏杂质物相分析提供新途径&为磷石膏除杂净化及

其综合利用提供坚实的理论依据'
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我国磷矿资源储量丰富&磷肥产量世界第一+

B

,

'磷酸是

磷肥生产的重要原料&磷石膏是硫酸法湿法磷酸工艺过程中

产生的固体副产物&每生产
B

吨磷酸副产
$AD

吨磷石膏&由

于利用率较低&磷石膏大量堆存&我国目前堆存量达
D

亿

吨+

=

,

'磷石膏的成分为二水硫酸钙和少量的磷*氟*硅等杂

质+

<

,

&这些杂质对磷石膏的综合利用具有较大影响&磷石膏

除杂净化是实现磷石膏综合利用的前提+

$

,

'目前&对磷石膏

的除杂净化已有大量的研究+

DO?

,

&但针对磷石膏中杂质的赋

存状态&以及杂质物相与硫酸钙物相之间的关系的研究尚不

充分&磷石膏中杂质含量较少&杂质物相繁杂&常规的分析

方法难以实现杂质物相的确定'目前对磷石膏中杂质物相的

分析手段比较单一&主要为
YK+

分析&有研究采用
YK+

分

析磷石膏中微量含氟物相的状态与含量&李绪等通过
YK+

分析胶磷矿到磷石膏过程铝*硅*镁*氟杂质的变化'由于

YK+

通常只能分析硫酸钙晶体表面的杂质&不能同时清晰地

得到杂质物相与硫酸钙物相的关系&因此&有必要对该方法

加以改进&才能明确杂质物相与硫酸钙晶体相之间的关系'

背散射电子是被固体样品中的原子核反弹回来的一部分

入射电子&背散射电子成像的衬度由样品原子序数决定+

>

,

&

通过观察衬度的不同可以区分杂质物相与硫酸钙相&因此本

文将
:H+9

与
YK+

结合分析磷石膏中的杂质物相'



首先对磷石膏进行镶嵌和抛磨处理$再使用扫描电子显

微镜的背散射模式&根据背散射衍射图像的衬度不同&区分

磷石膏中的不同杂质物相$而后使用
:9+

确定杂质物相的

成分$最后结合
YK+

对磷石膏表面杂质的分析&确定磷石膏

中杂质物相赋存状态'采用
:H+9

与
YK+

组合分析方法&不

仅可以更加明确磷石膏中杂质物相的赋存状态&而且还阐明

了杂质物相与硫酸钙晶体之间的构效关系&

:H+9OYK+

法为

磷石膏中杂质物相分析提供新途径&为磷石膏净化除杂和综

合利用提供坚实的理论依据'

B

!

实验部分

P2P

!

样品

磷石膏样品为贵州磷化集团硫酸法湿法磷酸工艺产出的

固体副产物&首先在
DFo

干燥箱中烘干至恒重备用'再使

用环氧树脂和固化剂对干燥后磷石膏样品进行镶嵌处理&并

对表面进行抛磨处理&制备样品用于
:H+9

分析'

P2+

!

仪器与方法

磷石膏元素分析采用
Y

射线荧光光谱仪!

YGW

&荷兰帕

纳科公司"&

6Y_N+

型'磷石膏物相结构分析&采用
Y

射线

衍射仪!

YG9

&荷兰帕纳科公司"&管电压
$FQU

&管电流
$F

@6

&衍射角
=

.

为
Di

"

EFi

&扫描时间
D@2(

'磷石膏样品形

貌分析&采用扫描电子显微镜!

+:T

&日本电子株式会社"&

R+TO?FFBW

型'磷石膏杂质物相赋存状态分析&采用矿物解

离分析仪!

TI6

&捷克
W:_

电子光学公司"&

W:_TI6=DF

型&进行电子背散射衍射和
Y

射线能谱分析'磷石膏表面杂

质分析采用
Y

射线光电子能谱!

YK+

&美国赛默飞公司"&

:+#6I6H=DFY2

型&激发源为单色化的
6)-

(

源&功率为

=FF`

&光斑大小为
DFF

#

@

$使用污染碳
#

!

BO

"峰校正&分析

时的基础真空约为
=SFmBF

AE

@%!.

'

=

!

结果与讨论

+2P

!

磷石膏物性特征

对低温干燥后的磷石膏进行
YGW

&

YG9

和
+:T

分析&

以确定其主要物相与所含杂质组分'结果如图
B

!

!

&

%

"和表
B

所示'图
B

!

!

"结果表明&磷石膏呈菱板状&主要由
#!+N

$

)

=M

=

N

组成'表
B

结果表明杂质主要为
K

&

+2

&

W

和
6)

等&其

中三种非金属杂质
K

&

+2

和
W

含量远高于其他金属杂质'图

B

!

%

"为磷石膏的
YG9

谱图&图中只出现了
#!+N

$

)

=M

=

N

的

$

个强峰&没有杂质相峰出现&这是因为杂质相含量相比硫

酸钙小得多&其特征峰被硫酸钙强峰所遮蔽&因此&

YG9

分

析不能给出磷石膏中杂质物相的赋存状态'

图
P

!

磷石膏
$#H

%

-

&与
_,"

分析%

=

&

/0

1

2P

!

CE-35

!

-

"

-);.98

4

E9*9

1?

!

=

"

-)-*

?

3039:

4

E93

4

E9

1?4

3<.

表
P

!

磷石膏组分分析

>-=*5P

!
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4

E93

4

E9

1?4

3<.

+N

<

#!N +2N

=

K

=

N

D

W 6)

=

N

<

"!

=

N WP

=

N

<

H!N [

=

N

D=S=F $FS?< =SD$ =S<E FSE< FSDF FS=? FS=B FSBC FSF?

+2+

!

磷石膏的
#@$"L#"$

分析

磷石膏镶嵌抛磨后&通过扫描电子显微镜的背散射模

式&观察磷石膏的剖面&通过
:H+9

形成的不同衬度区分杂

质物相'使用
:9+

确定物相组成'图
=

为
:H+9O:9+

的分析

结果&硅杂质主要以!

"!

=

&

[

=

"

+2W

C

+图
=

!

!

",和
+2N

=

+图
=

!

%

",两种物相形式赋存&图
=

!

%

"表明
+2N

=

杂质为单独赋存&

!

"!

=

&

[

=

"

+2W

C

则与硫酸钙晶体相结合&分布在硫酸钙晶体

之间&并将硫酸钙晶体粘合在一起'

H!

与
WP

杂质分别以

H!+N

$

与
WP+

=

的形式赋存+图
=

!

&

",&其中
WP+

=

为磷矿中的

硫铁矿在湿法磷酸过程中沉积到磷石膏中'

W

杂质以
#!W

=

和
#!

D

!

KN

$

"

<

W

两种物相形式赋存+图
=

!

*

"&!

5

",&其中
#!

D

!

KN

$

"

<

W

为未反应的磷矿夹带到磷石膏中&

#!W

=

不仅与磷*

硅*铝*氟等形成的复盐结合分布+图
=

!

*

",&还附着在磷石

膏晶体表面+

E

,

'图
=

!

P

"显示&铝杂质以
6)

=

N

<

物相形式赋存

在磷石膏中'

+2!

!

_

射线光电子能谱分析

电子背散射衍射分析结果表明&硅*磷*氟*铝存在混

合复盐物相'为确定该混合复盐物相的赋存状态和含量&选

取该四种元素进行
YK+

分析&在
Y

射线照射下&内层电子被

激发&以光电子的形式发出&通过测量光电子能量的变化从而

?<B

第
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图
+

!

磷石膏电子背散射衍射分析

!

!

"&!

%

"#硅杂质$!

&

"#钡和铁杂质$!

*

"&!

5

"#氟杂质$!

P

"#铝杂质

/0

1

2+

!

#@$"-)-*

?

3039:

4

E93

4
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!

!

"&!
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+2)2&/(2@

4

8.21

,

$!

&

"#

H!.28@!(*2./(2@

4

8.212P7

$

!

*

"&!

5

"#

W)8/.2(P2@

4

8.21

,

$!

P

"#

6)8@2(8@2@

4

8.21

,

分析杂质物相的存在状态'由于磷石膏中没有镧系元素存

在&所以选取
+2

的
=

4

轨道电子峰&且对于含硅化合物可以

忽略自旋裂分的影响+

BF

,

'

6)

元素
=7

电子轨道不易出峰&选

取
6)

元素的
=

4

峰分析&磷石膏中没有铝单质的存在&所以

忽略自旋裂分的存在+

BB

,

'

K

杂质选取
=

4

峰进行分析&磷石

膏中的磷均以磷酸盐的形式存在&自旋裂分较为接近&以不

对称峰的形式存在+

B=

,

'

!!

前述
:H+9

分析表明&磷石膏中的硅杂质主要以
+2N

=

和少量!

"!

=

&

[

=

"

+2W

C

的形式赋存&对硅元素的
YK+

曲线进

行分峰处理&拟合得到
$

个特征峰如图
<

所示'

BF<S<PU

的

特征峰为主峰&确定其为
+2N

=

的特征峰&见图
<

!

!

"$

BF$S<

和
BF$SCPU

两个特征峰较为接近&呈类似相态&通过对

"_+\

标准结合能位置确定&分别对应
"!

=

+2W

C

和
[

=

+2W

C

的

特征峰$特征峰
BF=S<CPU

为复盐中硅相赋存的特征峰&通

过查询峰位其对应物相为
#!+2N

<

+

B<

,

'

氟元素的
YK+

曲线分峰为
D

个特征峰+如图
<

!

%

"所示,&

其中
C>CSF

&

C>CSC

和
C>$SCPU

三个特征峰分别对应
:H+9

分析得出的物相
"!

=

+2W

C

&

[

=

+2W

C

和
#!

D

!

KN

$

"

<

W

(

#!W

=

$

><B
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C>DS$

和
C>?S>PU

两个特征峰则分别为
T

3

W

=

和
6)W

<

+

B$

,

'

铝元素
YK+

曲线分峰为
$

个特征峰+如图
<

!

&

"所示,&

其中
?DSCPU

为最强峰&与
6)

=

N

<

对应$

W

元素的分析表明

6)

杂质与
W

杂质结合&

?CSEPU

特征峰对应为
6)W

<

杂质&

与氟元素结果吻合$湿法磷酸过程为磷酸和硫酸体系&

?$SE

和
?$S$PU

两个特征峰分别对应为
6)

=

!

+N

$

"

<

和
6)KN

$

'

图
!

!

硅%

-

&"氟%

=

&"铝%

6

&"磷%

;

&的
_C$

分析

/0

1

2!

!

_C$-)-*

?

3039:$0

!

-

"&

/

!

=

"&

M*

!

6

"&

C

!

;

"

!!

磷元素组成的物相繁杂&结合铝元素的
YK+

结果+如图

<

!

&

"所示,&可确定磷相杂质有
6)KN

$

相与
B<$SCPU

特征峰

对应&氟元素结果表明磷石膏中含有
#!

D

!

KN

$

"

<

W

$此外&结

合湿法磷酸过程&可以确定磷石膏中还有
#!

<

!

KN

$

"

=

&

#!MO

KN

$

&

#!

!

M

=

KN

$

"

=

物相$此四种含磷物相的峰位极为接近&

对应
B<<S$

"

B<$PU

的特征峰'

<

!

结
!

论

!!

采用电子背散射衍射与
Y

射线光电子能谱相结合的分

析方法&确定了磷石膏中杂质的物相及相互关系&结论

如下#

!

B
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钾*氟磷酸钙*氟化钙*三氧化二铝&其中硫酸钡*硫化铁和

二氧化硅不与二水硫酸钙晶体相结合而单独赋存$氟硅酸钠

和氟硅酸钾的物相彼此混合分布&且与二水硫酸钙晶体紧密

结合&氟化钙不仅与磷*硅*铝*氟等形成的复盐结合分布&
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"组合

分析方法既能确定磷石膏中杂质物相&又能给出杂质物相与

二水硫酸钙晶体之间的构效关系'既为磷石膏杂质物相分析

提供新途径&也为磷石膏除杂净化及其综合利用提供坚实的

理论依据'
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