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摘要：中国的铁矿资源日益趋于贫、细、杂。高磷硫含量的铁矿资源的高效开发和利用日益受到了广大科

学研究者的重视。高磷铁矿石的脱磷方法众多，如浮选法、化学浸出法、微生物法、磁化焙烧法，但浮选法因

选矿成本低，分选指标相对稳定而广泛用于高磷硫铁矿的分选。鉴于近几年国内有关高磷硫铁矿石开发和利用

的综述报道较少，本文首先针对含磷铁矿分选工艺进行总结，又对浮选法脱磷硫着重介绍，并提出了一种磷硫

同步浮选脱除的新方法。
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铁矿石作为钢铁工业的主要原料，它在一个

国家的战略资源中占据重要的地位。随着钢铁冶

金工业的飞速发展，全球铁矿石的需求量也日益

增大。世界铁矿石资源较为丰富，分布也极为广

泛（2017 年铁矿石原矿储量分布图见图 1[1]）。

中国铁矿石进口量已达到 10.73 亿 t，2018 年近 11

亿 t，并进口了大量的铁矿石，这必将导致国内铁

精矿销售缓慢，严重威胁铁矿的生存与发展 [2-4]。

因此，通过铁精矿提质降杂的技术攻关，生产低

杂质含量的高品质铁精矿、提高国内铁精矿的竞

争力是实现国内铁矿山可持续发展的必由之路。

我国高磷硫铁矿石储量较大，磷、硫是铁矿

中主要的有害杂质元素。铁矿石中磷成分主要以

磷灰石或碳氟磷灰石形态与其他矿物共生；硫主

要以铁或其他金属硫化物的形式存在。高磷硫铁

精矿若不经过脱磷、脱硫作业而直接作为炼铁原

料，生铁将因含硫、磷高具有“热脆性”和“冷脆性”，

而不能作为合格的炼钢原料。同时，硫组分在炼

铁过程中势必会造成环境污染。随着冶金工业的

发展和新工艺的实施，铁精矿中磷和硫的含量也

受到严格限制，中国要求铁精矿磷和硫含量都低

于 0.3％ [5]。因此，去除铁精矿中的磷、硫是提高

钢铁质量的关键问题之一，实现铁精矿中含硫、

图 1  2017 年全球及中国铁矿石资源储量及地区分布

情况分析
Fig. 1   Analysis of global and Chinese iron ore resource reserves 

and regional distribution in 2017

然而，随着高品位和易于分选的铁矿石资源

的枯竭，含硫和含磷铁矿石分离显得非常重要。

由于中国缺乏生产优质铁精矿的关键技术和手段，

中国铁矿石原料质量差，铁精矿供应短缺。2017年，
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磷矿物的深度脱除，使产品最大程度满足市场的

需要成为缓解进口铁矿石压力以及缓解国内矿山

所面临困难局面的重要举措。本文总结了当前高

磷铁矿石脱磷工艺的现状，以及反浮选脱硫工艺，

在现有脱磷硫工艺基础之上提出了一种磷硫同步

脱除的新方法。

1   不同磷含量提铁降磷选矿工艺研究

对于高磷铁矿除磷的方法有物理分离法（通

过重力分离或磁力分离），浮选法，碱浸或酸浸法，

生物浸出法等，在这些方法中，由于一些方法脱

磷率比较低，还可以用铁水预处理法 [6]。改革开

放以来，我国经济迅速发展，同时冶炼时对入炉

的原料品位要求越来越高，Cleveland Cleffs Inc 就

曾提出铁精矿的含磷量应小于 0.024%，我国对铁

精矿的含磷量要求控制在 0.05% ～ 0.30 %[7]。所以

基于前人的研究，对高磷铁矿的选矿方法进行探讨。

1.1   高磷铁矿浮选脱磷的工艺研究

高磷铁矿脱磷工艺中，浮选法因选矿成本低，

分选指标相对稳定而广泛用于高磷铁矿的含磷矿

物的脱除。近几十年来随着新型高效浮选药剂的

不断出现，反浮选仍然是目前最主要的铁矿脱磷

的方法。反浮选脱磷中，常采用长链脂肪酸或长

链脂肪酸盐作为捕收剂 [8-9]。

瑞典 Kiruna 选矿厂采用“预磁选 - 磁选精矿

反浮选磷灰石 - 磁选”的工艺流程处理铁品位约

为 61%，含磷高达 1% 的高磷磁铁矿石。在 pH 值

8.5 ~ 9.0 的条件下，水玻璃用作抑制剂，改性脂肪

酸用作浮选磷灰石的捕收剂，可获得含铁 > 71%，

含磷 < 0.025% 的铁精矿。J.Siirk 等采用“选择性

絮凝脱泥—阳离子反浮选”流程，用 Atrac-873

作为含磷矿物捕收剂分选 Tilden 高磷氧化铁矿

石过程中，得到的铁精矿品位 65%，磷含量为

0.029% ～ 0.030%，铁回收率为 63.70%[10]。周关俊

等 [11] 采用了“选择性絮凝脱泥 ~ 阴离子反浮选”

工艺流程对 Tilden 铁矿石进行了脱磷试验研究，

当磨矿细度 -25 µm 粒级 94.7% 时，以氢氧化钠作

pH 值调整剂，淀粉为絮凝剂进行脱泥，淀粉作为

铁矿物的抑制剂，RA-315 为反浮捕收剂，可以得

到磷含量为 0.030%，铁品位为 65.50%，回收率为

79.69% 的铁精矿。Gong,Wenqi 等 [12] 从含磷赤铁

矿中选择性浮选磷灰石，采用反浮选工艺流程，用

脂肪酸作为捕收剂，水玻璃作为抑制剂，获得较

好的分选指标。吴熙群等 [13]采用磁滑轮预选 -浮选 -
磁选原则流程，通过磁滑轮预选后拋尾，再进行

浮选得到了含量为 37.28% 的 P2O5，再进行磁选作

业，精选后铁精矿的含铁量为 65.21%。梅光军等 [14]

利用复合脂肪酸作捕收剂 I(MG:MY=2:1) 对宜昌高

磷鲕状赤铁矿进行反浮选提铁降磷试验研究，用

量为 300 g/t 时，获得了精矿品位 57.43%，回收率

71.80%，含磷量 0.18% 的浮选指标。

陈有垒等 [15] 利用巫山桃花铁矿进行试验，试

验使用脱泥 -反浮选脱磷流程，原矿的性质属于“宁

乡式”鲕状赤铁矿，研究者对原矿进行了多元素分

析，TFe的品位为 43.78% ，其中磷含量较高为 0.98% 
，通过两段脱泥，一粗两精三扫的工艺流程，最后，

得到了总铁精矿 TFe 品位为 53.71%、磷含量降到

0.23% 的良好试验指标。闫武等 [16] 用一粗一精的

浮选工艺对磷进行反浮选试验，在试验前的多元

素分析中，矿石中铁和磷的品位分别为 48.80% 和

1.02%，而经过浮选后得到较好的指标，铁精矿

TFe 的品位上升到 58.89％，精矿中 P 含量降到了

0.24％。同时新药剂的研究对提铁降磷同样起到至

关重要的作用，余侃萍等 [17] 研究了反浮选脱磷的

一种有效的捕收剂 RFP-138，通过把混合脂肪酸进

行改性后复合而成。该复合成的捕收剂比油酸钠

效果更好，可以把磷的含量从 1.05% 降到 0.12%，

选用合适的抑制剂也同样重要。吴猛 [18] 等人以云

南某选矿厂的铁矿作为试验原矿，进行反浮选脱

磷试验。首先进行了磨矿细度试验，结果显示：

当磨矿细度增加后，精矿品位虽然提高，但铁的

损失率大，效果不明显，因此采用原浆进行浮选。

试验者采用 CB 新型捕收剂，淀粉与木质素磺酸钠

作为组合抑制剂，降磷效果较好，磷含量从 0.45%
降到 0.23%，同时铁的品位也提高了 1.67%。反浮

选工艺流程虽然简单，但效果明显，为选矿厂提

高了经济效益。柏少军等 [19] 采用碳酸钠调整矿浆

pH 值为 11，水玻璃为抑制剂，新型调整剂 M 作

脉石矿物的抑制剂，脂肪酸 OA 作为磷灰石的捕

收剂，对云南某高磷褐铁矿石进行了反浮选脱磷

丁湛等：铁矿石脱磷硫工艺现状及同步脱除新方法
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试验，取得了良好的分选指标。

综上所述，国内外在反浮选脱磷工艺中主要

使用脂肪酸类捕收剂，淀粉常用作铁矿物的抑制剂，

脱磷工艺需要在高碱度矿浆中进行。原因是在高碱

度矿浆中，脂肪酸主要通过化学吸附与磷灰石矿物

表面的钙原子结合，形成脂肪基羧酸钙，相比于弱

碱度下其以分子状态的物理吸附更为牢固 [20-22]。

1.2   高磷铁矿化学浸出的工艺研究

在高磷铁矿脱磷中，酸浸法是极其有效的一

种方法，主要选别含磷量 0.5% 左右的鲕状赤铁矿，

但此方法同样也存在着一些问题，如浸出后的酸

液无法得到有效的回收 [23]。有学者对浸出液进行

了研究，皮科武等人通过对浸出液的对比试验得

出硫酸的效果最好，柠檬酸的效果是最差的，虽

然是效果最差，但是提高铁品位有一些效果，草

酸的效果相对较好，同时带来的问题是铁的损失

较大 [24]。Wen-tangXIA 等选择盐酸浸出法来去除

高磷铁矿中的磷，试验条件在温度 25℃，粒径 < 
0.147 mm，盐酸的浓度为 2.5 mol/L，反应时间在

30 ~ 45 min, 液固比为 5:1 的条件下进行的，铁矿

中的羟基磷灰石在盐酸的作用后转化为可溶性磷酸

盐，最终的脱磷率达到了 98% 以上，得到了很好

的脱磷效果，指标完全符合钢铁生产的要求 [25]。

在澳大利亚磷含量 <0.05％的优质铁矿将在三十年

内耗尽，所以经济有效的脱磷工艺就尤为重要。就

有研究者根据可行性和低成本方面考虑，选择硫酸

作为浸出剂，试验条件用 0.1 M 的硫酸溶液，并在

60℃温度下浸五个小时，磷的含量降至 0.042%[26]。

在化学浸出的过程中，虽然降磷的效果很好，但同

样也存在着很多的问题，如浸出剂的消耗量大、浸

出液的回收等，浸出液要是处理不当，会造成很大

的环境问题。所以对于研究者来说，在后续的研究

中应考虑到此法的不足进行改善 [27]。

1.3   高磷铁矿溶磷微生物的工艺研究

溶磷微生物选矿方法，其方法具有如下特点

工艺简单、耗能低、反应条件温和、对环境的污

染也很小。所以微生物脱磷法具有很大的发展空

间，受到了许多研究者的广泛关注 [28]。浸矿用的

微生物可通过两种方式获得，一是可从微生物保

存单位直接购买、二是从要处理的矿石周围直接

分离得到 [29]。近年来高品位的铁矿石变得稀缺，

用微生物浸出的方法处理低品位的铁矿有可能将

封闭的矿山或经济不好的矿床转变为经济来源 [30]。

孙灵芝等人对恩施高磷赤铁矿做了微生物降磷试

验，试验采用嗜酸性氧化硫硫杆菌 (Acidithiobacillus 
thiooxidans, At.t) 作为菌种，恩施铁矿含磷量为

0.90%，通过选用较佳条件进行试验后，高磷铁矿

的脱磷率达到了 71%。通过试验结果可知，运用

嗜酸性氧化硫硫杆菌作为微生物来选恩施含磷铁

矿是行之有效的 [31]。中南大学的姜涛等采用氧化

亚铁硫杆菌 (A.f 菌 ) 对含磷铁矿浸出，该菌自身生

长需要磷便可以从含磷铁矿中获得，试验条件在

强酸下进行，通过试验最终的脱磷率为 86.6%[32]。

从试验者的试验结果不难看出，微生物浸出效果

十分明显，但同样也存在着问题，对于微生物浸

出来说浸出时间过长，效率过低。而微生物菌体

的培养会受到一些条件的限制 [33]。

1.4   高磷铁矿磁化焙烧的工艺研究

对于难处理的高磷铁矿，常规方法无法有效

的去除矿石中的磷，可通过脱磷剂直接还原焙烧

法和磁化焙烧法进行选别 [34]，这两种方法是很有

前景的低品位铁矿石选矿方法 [35]。

何洋等采用还原焙烧同步脱磷—弱磁选工艺

进行提铁降磷试验，试验所用的脱磷剂来自北京

科技大学自主研发的无机盐型脱磷剂，脱磷剂和

矿样的质量比是 1:2，还原的时间、温度分别为

50 分钟和 950℃。结果表明：铁精矿品位达到了

93.46%，磷的含量仅为 0.05%，这样的指标可以作

为炼钢的优质原料 [36]。王秋林等对复杂、难选的

高磷鲕状赤铁矿进行研究，他们采用了还原磁化

焙烧 - 弱磁选 - 阴离子反浮选流程，高磷铁矿经过

磁化焙烧后得到 TFe 的品位为 59.14 %、磷的含量

是 0.65%。得到了相对较好的指标，但研究者又通

过反浮选对焙烧精矿再次分选，使 TFe 的品位上

升到 61.88 %、而磷含量降到了 0.25 %[37]。焙烧虽

能提高选别指标，但也会污染环境，反应温度高，

能耗高，会带来很多的经济问题。

2    高硫铁矿浮选脱硫工艺的研究

于慧梅和王化军 [38] 使用硫酸和 JY-1 作为调
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整剂，异戊基钾黄原酸盐为硫化矿物的捕收剂，

采用一粗两精三扫反浮选工艺处理含磁黄铁矿和

黄铁矿的弱磁选铁精矿。蒋方珂等 [39] 通过对攀枝

花选矿厂铁精矿中硫化物的工艺矿物学和矿石性

质分析，提出了，利用高级黄原酸盐在酸性条件

下对磁黄铁矿进行捕收。于雪等 [40] 研究了朝鲜某

含磁黄铁矿的铁矿石选矿工艺，试验采用阶段磨

矿阶段磁选—铁精矿反浮选脱硫的工艺流程，在

反浮选脱硫中，通过使用硫酸，硫酸铜和 NF 活化

剂的组合来活化磁黄铁矿，以丁基黄盐酸盐作捕

收剂，得到铁精矿品位 67.93%，硫含量 0.181%、

铁回收率 51.30% 的浮选指标。马妮娅和杨会兵 [41]

对安徽省某高硫铁矿石进行了阶磨阶选—先浮后

磁工艺，采用硫酸调 pH 值，硫酸铜用作活化剂，

黄药为捕收剂有效脱除磁黄铁矿。黄和平 [42] 采用

细磨矿—柴油与黄药组合药剂反浮选工艺，在低

pH 值矿浆中实现了安庆铜矿高硫磁选精矿中磁黄

铁矿的有效脱除。殷召阳 [43] 针对冶山铁矿下部矿

体高硫矿石，通过加强浮选工艺、增加黄药量、并

应用复合活化剂 MS-1，使铁精矿硫含量由 0.8% 降

至 0.4%。刘兴华等 [44] 采用丁黄药 +Y89 的组合药

剂，在弱酸性矿浆中，实现一段磁选精矿中磁黄

铁的有效脱除。杨书春等 [45] 对细度为 -0.074 mm 
92.06%、硫含量为 1.73% 的铁精矿采用丁黄为主

的组合药剂进行反浮脱硫，使精矿硫品位降至 0.8%
以下。陈典助等 [46] 对某选矿厂尾矿中的高硫铁进

行了分选，在酸性条件下采用 QY-309 混合捕收剂

对弱磁精矿直接进行反浮选脱硫，获得了精矿铁

品位 67.56%、硫含量仅为 0.13% 的优良指标。

综上所述，以黄铁矿、磁黄铁矿为主高硫铁

矿浮选脱硫工艺中主要使黄原酸盐作为捕收剂，

常采用铜离子活化硫化矿物，脱硫工艺通常在酸

性矿浆中进行。原因是相对于中型或碱性环境，

酸性条件下的硫化铁矿物表面黄原酸盐的吸附量

更大，吸附更为牢固 [47-48]。

3   高磷硫铁矿浮选脱硫磷工艺的研究

杜建发等 [49] 利用弱磁选，浮磷和浮硫工

艺，探讨了梅山铁精矿脱硫降磷生产，当矿石含

有 1.79％硫和 0.432％磷时，获得综合铁精矿硫

含量为 0.514％，磷含量为 0.167％，铁回收率为

93.81％的选别指标；采用浮磷一浮硫工艺，原矿

含硫 2.619％，磷 0.462％，获得含 0.579％硫和

0.172％磷的铁精矿，铁回收率 92.00％的选别指标。

梅山铁矿和马鞍山矿山研究院 [50] 采用浮硫一磁选

一浮磷工艺处理梅山铁矿高磷硫磁铁矿，取得了

良好的工业试验指标，可将磷、硫降至 0.25%。柏

少军等 [51] 对惠民高磷硫菱铁矿石采用“细磨矿 -
浮硫 - 浮磷”工艺，获得了磷含量小于 0.3%，硫

含量小于 0.25%，铁回收率 81.11% 的浮选指标。

综上所述，高磷硫铁矿脱硫磷的研究报道中，

反浮选异步脱硫脱磷是常规的方法，有关反浮选

同步脱硫脱磷的研究却鲜有报道。

4    磷硫同步脱除新方法

高磷硫铁精矿中磷、硫的脱除一直是困扰选

矿界的难题，由于含磷、含硫矿物嵌布粒度细，

与铁矿物共生关系复杂等特点，以致常规的选矿

方法很难实现彼此分离。对于硫以铁或其他金属

硫化物的形态存在高硫铁矿中的反浮选脱硫技术，

含硫矿物的去除通常在酸性条件下使用黄原酸盐

作为捕收剂进行。为提高含硫矿物的脱除率，通

常在矿浆溶液中加入铜离子来活化硫化矿物；对

于磷组分，主要以磷灰石或碳氟磷灰石形态存在

高磷铁矿中的反浮选脱磷技术，通常在碱性条件

下，以脂肪酸类捕收剂除去含磷矿物。为增强反

浮选脱磷的选择性，通常在矿浆溶液中添加硅酸

钠、六偏磷酸钠、木质素磺酸钠等药剂做分散剂，

添加淀粉 , 瓜尔胶等药剂作铁矿物的抑制剂。高磷

硫铁矿脱磷硫的研究报道中，反浮选异步脱硫脱

磷是常规的方法。分析上述铁矿脱硫，脱磷的研

究技术可知，异步脱硫脱磷二者要求不同的 pH 值

环境，活化条件互相制约（如脱硫中铜离子的添

加会造成脱磷捕收剂的消耗；脱磷中淀粉的添加

将抑制硫化铁矿物的浮选），脱磷脱硫的效果势

必受到严重的影响；同时存在流程相对复杂，药

剂添加种类多、药剂用量大和 pH 值调整剂对设备

的腐蚀严重等诸多问题。为实现高磷硫铁矿中铁

矿物与含磷、含硫矿物的有效分离，提出了“钙

组元诱导活化—硫磷同步浮选分离新工艺”，即
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高磷硫铁矿磨矿后，向高浓度矿浆体系中添加含

钙矿物，诱导硫化矿表面形成钙组元罩盖，增加

含磷矿物表面钙活性质点密度，矿浆浓缩过滤后，

降低矿浆浓度，减少钙组分的影响，添加分散剂

和氧化铁矿物的抑制剂，用高效的混合脂肪酸钠

捕收剂实现硫磷的同步浮选。为高磷硫铁矿脱硫、

脱磷提供新途径。新的技术思路见图 2。

用的关键。此外，通过融合选矿、冶金和环境等交

叉学科的特点和优势，突破传统方法的束缚，寻求

脱除磷硫的新方法，有望实现高磷硫铁矿石脱磷、

脱硫工艺和药制制度的优化和创新。
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The Development and Research Progress of Titanium Gypsum Exploitation and Utilization
Jin Biqiang, Zhang Tingting, Zhu Jingping, He Kehan, Liu Hong

(School of Science, Xichang University, Xichang, Sichuan, China)
Abstract: Titanium gypsum is a solid waste gypsum, which is the by-products in the production of titanium 
dioxide by sulphuric acid method. Because the titanium gypsum has not been used effectively, it not only 
causes environmental pollution and waste of land resources, but also makes the calcium source and sulfur 
source in titanium gypsum lose greatly. �e iron, vanadium, titanium and chromium elements containing in 
the titanium gypsum limit its development and utilization. in recent years, titanium gypsum has been applied 
to the traditional building materials such as cement, concrete, sintering brick, etc., as well as the new materials 
such as soil conditioner, wall paper �re-retardant and calcium sulfate whisker. In this paper, the composition, 
puri�cation methods, development and utilization of titanium gypsum are reviewed, it also prospect that future 
utilization of the titanium gypsum according to relevant research.
Keywords: Titanium gypsum; Calcium sulfate whisker; Materials of architecture; Soil conditioner

Current Status of Iron Ore Dephosphorization and Desulphurization Process and a New 
Method for Simultaneous Removal

Ding Zhan1, Wen Shuming1,2, Li Chunlong2, Yu Pan1  ,Wu Meng1, Bai Shaojun1,2

(1.Faculty of Land Resources Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming,Yunnan, 
PR China; 2.State Key Laboratory of Complex Nonferrous Metal Resources Clean Utilization, Kunming, 

Yunnan, China)
Abstract: Iron ore resources in China are increasingly becoming lean, thin and miscellaneous. The efficient 
development and utilization of iron ore resources with high content of phosphorus and sulfur has increasingly 
attracted the attention of researchers. There are many dephosphorization methods for high-phosphorus iron 
ore, such as flotation method, chemical leaching method, microbial method and magnetization roasting 
method.However, the flotation method is widely used due to the low cost and relatively stable separation 
index. In view of the few reviews on the development and utilization of high phosphorus and sulfur iron ore 
in China in recent years, this paper first summarizes the phosphorus-containing iron ore sorting process, and 
introduces the flotation dephosphorization process,also a new method for synchronization flotation separation 
of sulphur and phosphorus in iron ore by induced activation of calcium elements was provided.
Keywords: Iron ore;Dephosphorization;Desulfuration;Flotation
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