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摘　 要： 以中低品位钙镁质磷矿石为原料，研究了磨矿细度－０．０７５ ｍｍ 粒级占 ５６．７４％磨矿产品中的粗粒级（＋０．１５ ｍｍ、－０．１５＋０．１０６ ｍｍ
和－０．１０６＋０．０７５ ｍｍ）和细粒级（－０．０７５＋０．０３８ ｍｍ 和－０．０３８ ｍｍ）颗粒解离特性对浮选行为的影响。 使用 Ｘ 射线荧光光谱分析和 Ｘ
射线粉末衍射分析各粒级不同矿物组分含量，结合扫描电镜背散射扫描分析各粒级连生体及单体解离情况，发现单体矿物含量随

粒径减小而增多，氟磷灰石主要富集在＋０．０７５ ｍｍ 粗粒级中，白云石主要集中在－０．０７５ ｍｍ 细粒级中。 增强－０．０３８ ｍｍ 粒级中有用

矿物和脉石矿物选择性聚集，可减少 Ｐ２Ｏ５ 损失；减少＋０．０７５ ｍｍ 粗粒级含量、同时增加－０．０７５＋０．０３８ ｍｍ 粒级含量，可以有效提高

精矿中 Ｐ２Ｏ５ 品位和回收率。
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　 　 磷矿石是目前磷酸盐工业及商业原料的主要来

源［１］。 在磷矿石加工过程中，常采用浮选［２⁃４］ 进行分

离。 单矿物实验结果表明，在磷矿浮选过程中，颗粒通

过影响泡沫稳定性进而影响矿物回收率。 其中，由于
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毛细管机制，氟磷灰石、方解石、白云石和石英细颗粒

有助于泡沫稳定性，而大颗粒导致泡沫不稳定或破

裂［５］。 但在实际磷矿石反浮选过程中，不仅颗粒大小

影响浮选效率，不同粒级颗粒的解离特性（包括润湿

性和连生体颗粒含量）也会影响浮选行为。 本文旨在

确定钙镁质磷矿石反浮选过程中不同粒级颗粒的解离

特性对浮选行为的影响，并通过 Ｘ 射线粉末衍射

（ＸＲＰＤ）分析和 Ｘ 射线荧光光谱（ＸＲＦ）分析矿物组

成，结合扫描电镜（ＳＥＭ）观察各粒级的连生体，分析

各粒级的解离特性，并进一步讨论粗、细粒级矿物的浮

选行为差异。

１　 试验材料与方法

１．１　 试验样品

试验所用钙镁质磷矿石取自贵州某磷块岩区。 对

采集到的样品进行破碎和筛分，使其粒径全部小于

１ ｍｍ。 采用ＸＲＦ 分析其主要化学成分，结果如表 １所示。

表 １　 磷矿石主要化学成分分析结果（质量分数） ％

Ｐ２Ｏ５ ＣａＯ ＭｇＯ ＳｉＯ２ Ｆ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＳＯ３ 其他

２１．０９ ４５．５５ ７．９０ １０．１６ １．５０ ０．９９ ０．５３ ０．３６ １１．９３

该磷矿石中磷主要以氟磷灰石形式存在，主要脉

石矿物为白云石和石英。 试样中 Ｐ ２Ｏ５ 含量 ２１．０９％，
ＣａＯ、ＭｇＯ 和 ＳｉＯ２ 含量分别为 ４５．５５％、７．９０％和 １０．１６％，
倍半氧化物含量为 １．５２％。 根据《磷矿地质勘察规范》
（ＤＺ ／ Ｔ ０２０９—２００２）中磷矿石工业类型分类标准，该磷

矿石中 ＣａＯ ／ Ｐ２Ｏ５ 比为 ２．１６，酸不溶物为 １０．１６％，该磷

矿石属于典型的中低品位碳酸盐型磷矿石，可以使用脂

肪酸类捕收剂，采用反浮选工艺去除 ＭｇＯ。
１．２　 磨矿产品的粒级解离特性分析

通过磨矿细度试验确定合适的磨矿细度后，对磨

矿产品按＋０．１５ ｍｍ、－０．１５＋０．１０６ ｍｍ、－０．１０６＋０．０７５ ｍｍ、
－０．０７５＋０．０３８ ｍｍ 和－０．０３８ ｍｍ 粒级进行筛析。 同

时，使用 ＸＲＰＤ 对 ５ 个粒级进行衍射分析并使用

Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 方法精修，分析各粒级的矿物组成。 采用扫描

电镜背散射分析观察各粒级中矿物单体与连生体情

况，进一步分析各粒级的解离特性。

２　 试验结果与讨论

２．１　 磨矿细度对磷矿石浮选的影响

磨矿是矿物解离和获得合适粒级的重要手段。 使

用 ＸＭＱ⁃Φ２４０×９０ 球磨机获得不同的磨矿细度产品，

并考察不同磨矿细度对浮选指标的影响。 按照图 １ 所

示流程与药剂制度进行磨矿细度条件试验，其中捕收

剂为脂肪酸类捕收剂 ＧＪＢＷ（自制，浓度 １％，主要成分

为油酸钠），试验结果见图 ２。
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图 １　 反浮选试验流程
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图 ２　 磨矿细度对磷矿石浮选指标的影响

由图 ２ 可知，当－０．０７５ ｍｍ 粒级含量 ５６．７４％时，
Ｐ ２Ｏ５ 回收率与品位均较高，兼顾磨矿成本，选择磨矿

细度为－０．０７５ ｍｍ 粒级占 ５６．７４％，该条件下品位和回

收率分别为 ２９．３７％和 ９１．９２％。
２．２　 磨矿产品中不同粒级颗粒浮选行为分析

每个粒级颗粒的浮选行为可以通过回收率与粒度

的关系来评价。 图 ３ 为精矿产品中 Ｐ ２Ｏ５ 回收率、富集

比与粒度的关系。
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图 ３　 精矿产品中 Ｐ２Ｏ５ 回收率、富集比与粒度关系
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由图 ３ 可知，精矿中细粒级 Ｐ ２Ｏ５ 回收率比粗粒级

高，其中－０．０３８ ｍｍ 粒级最高，可见细粒级的浮选效率

比粗粒级更好。 而粗粒级 Ｐ ２Ｏ５ 富集比小于细粒级，其
中－０．０３８ ｍｍ 粒级 Ｐ ２Ｏ５ 富集比最高。 这是因为粗粒

级中存在大量未完全解离的矿石颗粒，浮选分离效果

差，精矿中 Ｐ ２Ｏ５ 品位没有更多改善。 然而随着粒度减

小，Ｐ ２Ｏ５ 富集比增大，浮选分离效果得到提升。 对精

矿和尾矿进行粒度组成分析，进一步考察 Ｐ ２Ｏ５ 在各粒

级中的富集与损失以及 ＭｇＯ 在各粒级脱除效果，结果

列于表 ２。

表 ２　 精矿和尾矿中不同粒级 Ｐ２Ｏ５ 和 ＭｇＯ 分析

粒级 ／ ｍｍ
产率 ／ ％ Ｐ２Ｏ５ 品位 ／ ％ ＭｇＯ 品位 ／ ％ Ｐ２Ｏ５ 分布率 ／ ％ ＭｇＯ 分布率 ／ ％

精矿 尾矿 精矿 尾矿 精矿 尾矿 精矿 尾矿 精矿 尾矿

＋０．１５ ２２．０８ ３．１０ ２６．８２ ９．４７ ３．２９ １８．３０ ２０．８３ ４．２１ ３４．４３ ３．０５
－０．１５＋０．１０６ １６．３１ ７．３０ ２８．８１ ７．２３ ２．７０ ２０．４１ １６．５３ ７．５７ ２０．８７ ８．０１
－０．１０６＋０．０７５ １５．２０ １１．３６ ３０．２８ ６．３７ １．９５ １８．９１ １６．１９ １０．３８ １４．０５ １１．５５
－０．０７５＋０．０３８ １５．９２ ２２．０３ ２７．０７ ５．１２ ０．９３ １８．５１ １５．１６ １６．１８ ７．０２ ２１．９２

－０．０３８ ３０．４９ ５６．１６ ２９．１７ ６．２９ １．６３ １７．７３ ３１．２８ ５０．６８ ２３．５５ ５３．５３

　 　 分析表 ２ 可知，精矿中 Ｐ ２Ｏ５ 主要集中在较细粒级

（－０．０３８ ｍｍ）中，分布率为 ３１．２８％，ＭｇＯ 在该粒级中分

布率也较高，说明其中夹杂着较多白云石，需要进一步

脱除。 在较粗粒级（＋０．１５ ｍｍ）中，ＭｇＯ 分布率较高，为
３４．４３％，可能是在该粒级中有大量未解离的连生体颗

粒，这也使精矿 Ｐ２Ｏ５ 品位降低。 中间粒级（ － ０． １５ ＋
０．０３８ ｍｍ）Ｐ２Ｏ５ 分布较为均匀，随着粒级减小，ＭｇＯ 分

布率减小，可见 ＭｇＯ 脱除效果随之增强，其中，－０．０７５＋
０．０３８ ｍｍ 粒级 ＭｇＯ 分布率最小，ＭｇＯ 脱除效果最好。
同时，分析尾矿可知，Ｐ２Ｏ５ 和 ＭｇＯ 分布率均随粒度减小

而增大，说明随着粒级减小，Ｐ２Ｏ５ 损失增大，ＭｇＯ 脱除

效果增强。 －０．０３８ ｍｍ 粒级 Ｐ２Ｏ５ 分布率为 ５０．６８％，
ＭｇＯ 分布率为 ５３．５３％，在该磨矿细度条件下，Ｐ２Ｏ５ 主

要损失在－０．０３８ ｍｍ 粒级，ＭｇＯ 主要也在该粒级脱除。
２．３　 磨矿产品的粒级解离特性分析

２．３．１　 磨矿产品的筛析及组成分析

氟磷灰石、白云石和石英硬度分别为 ５、３．５ 和 ７，
硬度差异导致这 ３ 种矿物在磨矿产品各个粒级中差异

分布。 为了了解 ３ 种主要矿物在不同粒级的分布特

征，对磨矿细度为－０．０７５ ｍｍ 粒级占 ５６．７４％的磨矿产

品进行筛析，结果如表 ３ 所示。

表 ３　 磨矿产品筛析结果

粒级 ／ ｍｍ 产率 ／ ％
品位 ／ ％ 分布率 ／ ％

Ｐ２Ｏ５ ＳｉＯ２ ＭｇＯ Ｐ２Ｏ５ ＳｉＯ２ ＭｇＯ
＋０．１５ １４．４６ ２５．７０ １５．３０ ３．３３ １７．５１ ２２．４７ ７．０５

－０．１５＋０．１０６ １４．８７ ２４．４４ １０．３４ ４．８２ １７．１２ １５．６１ １０．４９
－０．１０６＋０．０７５ １３．９３ ２４．３６ ９．８０ ５．８６ １５．９９ １３．８６ １１．９５
－０．０７５＋０．０３８ １７．６３ ２０．６２ ８．１２ ７．２７ １７．１３ １４．５４ １８．７６

－０．０３８ ３９．１１ １７．５０ ８．４４ ９．０４ ３２．２４ ３３．５２ ５１．７５

由表 ３ 可知，该磨矿产品粒级主要集中于－０．０７５ ｍｍ

粒级，尤其是－０．０３８ ｍｍ 细粒级，占比为 ３９．１１％。 Ｐ２Ｏ５、
ＭｇＯ 和 ＳｉＯ２ 主要集中于－０．０３８ ｍｍ 粒级中，占比分别

为 ３２．２４％、３３．５２％和 ５１．７５％，其中，Ｐ ２Ｏ５ 均匀分布在
＋０．０３８ ｍｍ 粒级中，ＭｇＯ 均匀分布在＋０．０７５ ｍｍ 粒级

中，ＳｉＯ２ 则均匀分布在－０．１５＋０．０３８ ｍｍ 粒级中。 在
＋０．０７５ ｍｍ 粒级，ＭｇＯ 分布较少，为 ２９．４９％。 随着粒

度减小，Ｐ ２Ｏ５ 和 ＳｉＯ２ 含量减少，ＭｇＯ 含量逐渐增加，
尤其是－０．０７５ ｍｍ 粒级中 Ｐ ２Ｏ５ 含量急剧下降，说明

Ｐ ２Ｏ５ 富集程度减小。
２．３．２　 磨矿产品中不同粒级矿物定量分析

对磨矿细度为－０．０７５ ｍｍ 粒级占 ５６．７４％的磨矿

产品的 ５ 个粒级进行 ＸＲＰＤ 分析，可以区分出主要的

３ 种矿物相：氟磷灰石、白云石和石英。 通过 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ
结构精修得到各粒级矿物定量分析的精修 Ｒ 因子 Ｒｐ、
Ｒｗｐ、Ｒｅｘｐ，拟合优度 χ２ 如表 ４ 所示，拟合图谱如图 ４ 所

示。 其中 Ｙｏｂｓ 为实测强度， Ｙｃａｌ 为计算强度， Ｂｒａｇｇ
ｐｏｓｉｔｉｏｎ 为 ４ 种矿物的 Ｂｒａｇｇ 峰位。

表 ４　 矿物定量 Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＰＤ）分析的

精修 Ｒ因子和拟合优度 χ２

粒级 ／ ｍｍ Ｒｐ Ｒｗｐ ／ ％ Ｒｅｘｐ χ２

＋０．１５ ３．８２ ５．５３ ４．３６ １．６１
－０．１５－０．１０６ ３．９０ ５．６７ ４．３０ １．７４
－０．１０６＋０．０７５ ６．２３ ８．６６ ７．０５ １．５１
－０．０７５＋０．０３８ ７．１８ ９．８６ ６．８９ ２．０５

－０．０３８ ６．７８ ９．２６ ６．６６ １．９３

可根据拟合图谱和 Ｒ 因子值判断精修结果的可

靠性。 其中拟合图谱中拟合强度和实测强度接近，说
明拟合结构模型可靠；而 Ｒ 因子越小、拟合优度 χ２ 越

接近 １，拟合结果越好。 根据一些学者的观点［６］，认为

Ｒｗｐ和 χ２ 较低（Ｒｗｐ＜ １５％， χ２ 接近于 １），结果是可靠的。
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（ａ） ＋０．１５ ｍｍ； （ｂ） －０．１５＋０．１０６ ｍｍ； （ｃ） －０．１０６＋０．０７５ ｍｍ； （ｄ） －０．０７５＋０．０３８ ｍｍ； （ｅ） －０．０３８ ｍｍ

图 ４　 各粒级 Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＰＤ）拟合谱图

由图 ４ 和表 ４ 可知，精修结果可靠。 各粒级矿物定量

分析结果见表 ５。

表 ５　 各粒级矿物定量分析结果

粒级 ／ ｍｍ
含量 ／ ％

氟磷灰石 白云石 石英 其他

＋０．１５ ５５．６２ ３０．５８ １３．７７ ０．０３
－０．１５＋０．１０６ ４８．５４ ４１．８５ ９．０４ ０．５７
－０．１０６＋０．０７５ ４７．４２ ４２．７２ ８．４５ １．４１
－０．０７５＋０．０３８ ４０．３２ ４６．７９ １１．７９ ０．９２

－０．０３８ ３４．９６ ５６．４１ ７．１０ １．５３

由表 ５ 可知，各粒级矿物定量分析结果与化学组成

的粒度分布基本一致。 其中氟磷灰石含量 ３４．９６％ ～
５５．６２％，并且随着粒度减小而减少；其次为白云石，含量

３０．５８％～５６．４１％，随着粒度减小而增加；石英含量较低，
变化趋势较小，为 ７．１０％～１３．７７％。 －０．０７５ ｍｍ 粒级中

白云石含量大于氟磷灰石含量。 可见，白云石主要分布

在－０．０７５ ｍｍ 粒级中，尤其是在－０．０３８ ｍｍ 粒级含量较

高，这解释了粒度越细 ＭｇＯ 含量越高的原因。
２．３．３　 磨矿产品中不同粒级连生体分析

为了进一步分析各粒级氟磷灰石、白云石和石英

的连生关系，对各粒级进行了 ＳＥＭ⁃ＢＳＥ 图像分析，结
果如图 ５ 所示。

（ａ） ＋０．１５ ｍｍ； （ｂ） －０．１５＋０．１０６ ｍｍ； （ｃ） －０．１０６＋０．０７５ ｍｍ；
（ｄ） －０．０７５＋０．０３８ ｍｍ； （ｅ） －０．０３８ ｍｍ

图 ５　 各粒级背散射电子图像

由图 ５ 可知，白云石主要与氟磷灰石以连生体颗

粒形式出现在＋０．１０６ ｍｍ 粒级中。 并且，＋０．１０６ ｍｍ
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粒级中分布有白云石暴露面较大的连生体颗粒，偶见

氟磷灰石、白云石和石英单体矿物。 －０．１０６＋０．０７５ ｍｍ
粒级中开始解离出少量的白云石单体矿物。 然而，随着

粒度减小，白云石单体矿物含量增多，石英和氟磷灰石

单体矿物含量减少。 这进一步表明，氟磷灰石主要富集

在＋０．０７５ ｍｍ 粒级中，白云石主要分布在－０．０７５ ｍｍ 粒

级中。 同时发现，－０．０３８ ｍｍ 粒级中存在有碎屑状、微
细粒级的氟磷灰石颗粒，这可能也是造成尾矿中

－０．０３８ ｍｍ 粒级 Ｐ ２Ｏ５ 含量较高的原因。
２．４　 粒级解离特性对浮选行为的影响

结合不同粒级颗粒的浮选行为与磨矿产品解离特

性可知，细粒级磷矿石浮选效果总体比粗粒级好。 这

是因为粗粒级颗粒质量较大，无法被气泡附着进入尾

矿，同时氟磷灰石含量较多，总体的疏水性减弱和亲水

性增强降低了泡沫稳定性［７］，使粗粒级磷矿石的可浮

性减弱。 而细粒级颗粒产率高、质量小，与气泡附着后

容易与气泡形成稳定的聚集体［８］。 同时，细粒级中白

云石含量明显多于氟磷灰石，疏水性增大，总体可浮性

增强。 因此，相对于粗颗粒，只需要少量的捕收剂就能

使其浮出矿浆导致细颗粒受夹带作用明显增强［９］。
分析磨矿产品、精矿和尾矿的筛析结果可知，精矿

中 ＭｇＯ 主要来自于粗粒级。 同时，粗粒级中 Ｐ ２Ｏ５ 损

失较小。 这是因为粗颗粒中含有较多的连生体颗粒，
比细颗粒更容易对浮选过程中的化学环境变化敏感，
捕收剂对矿物的选择性作用强［１０］。 粗粒级磷矿石主

要通过气泡附着和少量夹带两种方式进入浮选尾矿

中。 而对于细粒级，随着磨矿产品中白云石单体矿物

含量增多，ＭｇＯ 脱除效果增强。 值得注意的是，精矿

－０．０７５＋０．０３８ ｍｍ 粒级 ＭｇＯ 分布较少、Ｐ２Ｏ５ 含量较高，
因此该粒级最具有回收价值。 但－０．０３８ ｍｍ 粒级尾矿

中 Ｐ２Ｏ５ 分布率最高，损失最大。 这是因为在浮选过程

中碎屑状微细粒级的氟磷灰石被大量夹带入尾矿。 对

于中低品位钙镁质磷矿石浮选，建议尽可能让有用矿

物和脉石矿物选择性聚集，以减弱夹带作用，同时减少

粗粒级颗粒含量，并增加－０．０７５＋０．０３８ ｍｍ 粒级含量，
以提高 ＭｇＯ 的脱除效果。

３　 结　 　 论

１） 粒级解离特性研究结果表明，在钙镁质磷矿石

磨矿产品中，随着粒度减小，连生体含量减少，解离的

单体矿物含量增多，解离度增大。 白云石主要分布在

－０．０７５ ｍｍ 粒级中，氟磷灰石则主要富集在＋０．０７５ ｍｍ
粒级中。

２） 分析精矿中每个粒级的浮选回收率和富集比

可知，细粒级的浮选效果比粗粒级好。 分析精矿和尾

矿筛析结果可知，为提高钙镁质磷矿石反浮选过程中

ＭｇＯ 脱除效果，应增强捕收剂在细粒级部分的选择性

作用，减少氟磷灰石被夹带进入尾矿；同时应减少粗粒

级含量，使连生体解离，尤其是增加－０．０７５＋０．０３８ ｍｍ 粒

级含量。
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