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摘要：这是一篇矿物材料领域的论文。采用磷石膏代替天然石膏制备 α-半水石膏胶凝材料是其高附加值

利用的重要途径，但磷石膏中的可溶性氟杂质会对 α-半水石膏产生不利影响。论文研究了可溶性氟对 α-半水石

膏凝结时间和硬化体强度的影响规律，并采用 XRD、XPS、SEM-EDS 等手段探究其影响机理。结果表明：可

溶性氟会缩短 α-半水石膏的初凝时间和终凝时间，使其发生促凝；硬化体显微结构分析表明，可溶性氟会使二

水石膏颗粒粗化，内部孔隙增多，导致其力学强度降低；XRD 和 XPS 分析表明，可溶性氟会与 α-半水石膏溶

解产生的 Ca2+反应生成溶度积更小的氟化钙，从而缩短 α-半水石膏的凝结时间。
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磷石膏是湿法制备磷酸过程中产生的工业固

体废弃物 [1-2]。据统计，每生产 1 t 磷酸约副产

5 t 磷石膏，全世界每年约产生 2.8 亿 t 磷石膏，

而我国每年磷石膏产生量达到近 8 000 万 t。磷

石膏堆存量大，并且每年以近 4 000 万 t 的速度增

加[3]。磷石膏的主要成分为二水石膏，由于含有各

种有害杂质，导致其利用难度大[4]，综合利用率仅

为 40%，预计到 2022 年磷石膏利用率将达到

43%[5]。目前，磷石膏的综合利用主要集中在建材

行业、制硫酸联产水泥[6]、胶凝材料[2]、充填材料

和土壤调理剂[7-8] 等方面。在合理利用磷石膏的同

时，磷石膏中所含杂质对石膏产品性能的影响不

可忽视。

磷石膏中杂质主要有磷酸盐、氟化物、碱金

属盐和有机物等[9]。磷是影响磷石膏使用性能最主

要的因素，以可溶磷、共晶磷和难溶磷三种形式

存在[10]。磷石膏中的氟以可溶氟（NaF）和难溶氟

（CaF2、Na2SiF6）两种形式存在，可溶氟对磷石

膏性能的影响比难溶氟大[11]。α-半水石膏是一种优

质的胶凝材料，具有良好的力学性能、工作性能

和环保性能。采用磷石膏制备 α-半水石膏是其高

附加值利用磷石膏的主要途径。然而，磷石膏中

存在的氟会对 α-半水石膏产生不利影响[12-13]，从而

限制了 α-半水石膏的使用。因此，论文以 α-半水

石膏为研究对象，考查了可溶性氟对 α-半水石膏

凝结时间和力学强度的影响，并揭示可溶性氟对
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α-半水石膏力学强度的影响机理。 

1　实验材料与方法
 

1.1　实验材料

实验原料为市售 α-半水石膏，外观呈白色粉

末，白度为 95%，细度为 1.7 μm，标准稠度用水

量为 30%。α-半水石膏的微观形貌见图 1。由图 1
可以看出，α-半水石膏的微观形貌主要呈长柱状，

表面较粗糙，颗粒大小不均，含有一些细碎颗

粒。α-半水石膏的晶体结构见图 2a，结晶水以氢

键的形式部分填充在通道内，从而形成水分子通

道，外来水分子可以直接进入该通道从而在 α-半
水石膏晶体内部发生水化转变生成二水石膏，其

晶体见图 2b，可以看出二水石膏晶体呈双层格子

构造，水分子分布于双层结构层之间。

 
 
 

图 1    α-半水石膏的微观形貌
Fig.1    Microstructure of α-hemihydrate gypsum

 
 
 

(a)
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(b)

图 2    α-半水石膏（a）和二水石膏（b）晶体结构
Fig. 2 Crystal structure of α-hemihydrate gypsum (a) and

dihydrate gypsum (b)
 

可溶性氟采用氟化钠代替，氟化钠为分析

纯，实验用水为去离子水。 

1.2　实验方法 

1.2.1　α-半水石膏硬化体的制备

每次固定称取 450 g α-半水石膏粉，再称取不

同用量的氟化钠溶解于 135 mL 水中，在 10 s 内
将 α-半水石膏粉均匀地撒入水中，搅拌均匀后倒

入 40 mm×40 mm×160 mm 的三联模具中，振动模

具以排除料浆中的气泡，并用直边刀刮去溢浆，

待水与试样接触开始至 1 h 时拆模，试件脱膜后在

实验条件下存放 24 h，再将试件放入干燥箱中，

在（40±1) ℃ 下烘干至恒重。采用 YAW-300B 型

微机控制抗压抗折实验机测试石膏硬化体的力学

强度。 

1.2.2　产品分析与表征方法

采用《建筑石膏净浆物理性能的测定（GB/T
17669.4—1999）》测试 α-半水石膏的凝结时间；

采用 JC/T 2038—2010 标准方法《α-型高强石膏》

测试 α-半水石膏烘干抗折强度和抗压强度。

采用 SEM 观察 α-半水石膏的微观形貌及石膏

硬化体的微观结构；采用 XRD 分析 α-半水石膏硬

化体产物的物相组成；采用 XPS 分析 α-半水石膏

硬化体的表面元素。 

2　实验结果与讨论
 

2.1　可溶性氟对 α-半水石膏凝结时间的影响

可溶性氟对 α-半水石膏凝结时间的影响见

图 3。在未掺入氟化钠时，α-半水石膏的初凝时间

为 11.5 min，终凝时间为 13.8 min；掺入 0.05% 的

氟化钠时 α-半水石膏的初凝时间和终凝时间分别

缩短至 6.3 min 和 7.7 min；当掺入 1% 的氟化钠

时，α-半水石膏初凝时间为 4 min，终凝时间为

5  min，初凝时间缩短了 65.2%，终凝时间缩短

63.8%。因此，可溶性氟会显著缩短 α-半水石膏的
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初凝时间和终凝时间，使 α-半水石膏发生促凝。
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图 3    可溶性氟对 α-半水石膏凝结时间的影响
Fig.3    Effect of soluble fluorine on setting time of α-

hemihydrate gypsum
  

2.2　可溶性氟对 α-半水石膏力学强度的影响

不同氟化钠掺量下 α-半水石膏的力学强度见

图 4。由图 4 可以看出，未掺入氟化钠时，α-半水

石膏硬化体的抗折抗压强度最大，分别是 7.1 MPa
和 30.3 MPa，随着氟化钠掺量的增加，α-半水石

膏硬化体抗折强度和抗压强度整体呈下降趋势；

当氟化钠掺量在 0.01%～0.3% 范围内，可溶性氟

掺量对 α-半水石膏的抗压强度影响不显著，抗压

强度大于 25 MPa；但当氟化钠掺量增大至 0.5%
时，抗折强度和抗压强度分别降低至 3.7  MPa
和 23.1 MPa；继续增大氟化钠掺量至 1%，抗折强

度和抗压强度分别显著降低至 3.3 MPa 和 17.4 MPa，
分别下降了 53.5% 和 42.6%，原因可能是由于掺入

氟化钠后，α-半水石膏的硬化体的组分和结构发生

变化，因此，可溶性氟的存在会降低 α-半水石膏

硬化体的力学强度。

  

0 0.01 0.05 0.10 0.30 0.50 1.00
0

5

10

15

20

25

30

35

抗
折
抗
压
强
度
/M
P
a

氟化钠掺入量/%

抗折
抗压

图 4    可溶性氟对 α-半水石膏硬化体力学性能的影响
Fig.4    Effect of soluble fluorine on the mechanical properties

of hardened body of α-hemihydrate gypsum 

2.3　可溶性氟对 α-半水石膏硬化体物相组成的影响

采用 XRD 分析了氟化钠掺量为 0%、 1%、

5% 以及 10% 时 α-半水石膏硬化体的物质组成，

XRD 图谱见图 5。由图 5 可以看出，α-半水石膏

硬化体的 XRD 图谱与标准二水石膏图谱（PDF#33-
0311）吻合，与衍射角2θ为11.59°、20.72°、23.40°、
29.11°、31.10°以及 33.34°的六个特征峰位置所对

应，表明 α-半水石膏已经水化生成二水石膏，同

时在衍射角 2θ为 40.65°处可观察到一个强度较低

的衍射峰与半水石膏图谱（PDF#41-0224）相对

应，表明 α-半水石膏未完全水化成二水石膏。在

氟化钠掺入量为 1%、5% 以及 10% 时石膏硬化体

的 XRD 图谱中，出现新的衍射峰与标准硫酸钠

（PDF#22-1399）的两个 2θ为 25.55°和 31.79°的
特征峰位置吻合，表明 α-半水石膏硬化体中存在

硫酸钠。
  

▼▼▼

◆

5% NaF

◆

CaSO4·2H2O PDF#33-0311

CaSO4·0.5H2O PDF#41-0224

▼

★

★★
★

★
★ 0% NaF★

▼
CaSO4·2H2O

CaSO4·0.5H2O

CaF2  PDF#35-0816

2θ/(°)

◆

◆◆
10% NaF

●
Na2SO4

1% NaF
●

CaF2

Na2SO4 PDF#22-1399

图 5    氟化钠对 α-半水石膏硬化体物相组成的影响
Fig.5    Effect of sodium fluoride on the phase composition of

the hardened body of α-hemihydrate gypsum
 

随着氟化钠掺量的增大，在掺量为 5% 和

10% 的石膏硬化体 XRD 图谱中有三处位于 2θ为
14.74°、16.14°以及 29.74°新的衍射峰与标准半水

石膏图谱对应，并且衍射峰强度随着氟化钠掺量

增大而增加。氟化钠掺量为 10% 的石膏硬化体中

出现两处 2θ为 42.24°、52.80°新的衍射峰对应标

准硫酸钠图谱。此外，在掺入氟化钠的石膏硬化

体 XRD 图谱中，2θ为 28.64°处有一个衍射峰与标

准氟化钙图谱（PDF#35-0816）对应，但强度不

高，说明 α-半水石膏硬化体中有少量氟化钙生成。

石膏硬化体 XRD 图谱结果表明，在掺入不同

量氟化钠后，α-半水石膏水化生成 CaSO4·2H2O、
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少量 CaF2、Na2SO4 以及未完全水化反应的 CaSO4·
0.5H2O。原因是由于氟化钠溶解，产生的 F-更容易

与 α-半水石膏溶解产生的 Ca2+反应生成溶度积更

小的 CaF2，从而加快水化反应速度，缩短 α-半水石

膏的凝结时间，同时 Na+与 SO4
2-反应生成 Na2SO4。

由于 pH 值会影响 Ca2+与 F-的相互作用，测试

了不同氟化钠用量下溶液的 pH 值，结果见图 6。
氟化钠溶液 pH 值在 7.1～8.2 之间，随氟化钠浓度

的增大，溶液 pH 值逐渐升高。有研究表明：当溶

液 pH 值处于 4.5～10 之间时，溶液中游离的 Ca2+

与 F-在此溶液环境中易发生反应生成氟化钙 [14]。

因此，在氟化钠掺量为 0.01%～1% 之间时，溶液

pH 有利于促进氟化钙的生成，从而对 α-半水石膏

起到促凝作用。
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图 6    不同氟化钠掺量溶液 pH 值
Fig.6    Solution pH value with different

sodium fluoride dosage
  

2.4　可溶性氟对 α-半水石膏硬化体表面组分的影响

为了进一步研究氟化钠对 α-半水石膏硬化体

表面元素组成及存在形式的影响，对未添加氟化

钠以及添加 1% 氟化钠条件下制备的 α-半水石膏

硬化体进行 XPS 分析，XPS 全谱见图 7。由图 7
可以看出，两个样品中都出现了 Ca2s、Ca2p、S2s、
S2p 和 O1s 的峰。与未掺入氟化钠的 α-半水石膏

硬化体的元素相比，掺入 1% 氟化钠后的 α-半水

石膏硬化体的表面出现了 Na1s 和 F1s，表明硬化

体表面出现 Na 和 F 元素。

为了分析 Ca 和 F 的存在形态，对未添加氟化钠

时样品的 Ca 精细谱和添加氟化钠后样品的 Ca 和

F 精细谱进行分析，结果见图 8。由图 8(a) 可以看

出，未添加氟化钠时，硬化体中 Ca2p 位于 347.7 eV
以及 351.5 eV 处的峰分别为 CaSO4·2H2O 的 Ca2p
3/2 和 Ca2p 1/2。由图 8(b) 可以看出，在添加 1%

氟化钠后制备的 α-半水石膏硬化体在 348.4 eV 处

出现一个新峰，这是由 F-与 Ca2+结合所产生的

CaF2，表明掺入 1% 氟化钠后有氟化钙生成。由

图 8(c) 可以看出，在添加 1% 氟化钠后制备的 α-
半水石膏硬化体在 684.9 eV 处出现一个峰，该峰

属于 CaF2。因此，XPS 的分析结果与上述 XRD
的分析结果相符。
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图 7    不同氟化钠掺量 α-半水石膏硬化体的 XPS
Fig.7    XPS spectrum of α-hemihydrate gypsum with different

sodium fluoride content
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图 8    Ca 和 F 精细谱（XPS）:（a）未添加氟化钠 α-半
水石膏硬化体 Ca 精细谱，（b）和（c）分别为添加

1% 氟化钠硬化体 Ca 精细谱和 F 精细谱
Fig.8    Ca and F fine spectra(XPS)：(a) Ca fine spectra of
hardened body of α -hemihydrate gypsum without sodium

fluoride, (b) and (c) Ca and F fine spectra of hardened body
with 1% sodium fluoride, respectively

  
2.5　可溶性氟对 α-半水石膏硬化体微观结构的

影响

α-半水石膏硬化体的微观结构是决定其力学

强度的主要因素，采用 SEM 进一步观察未添加氟

化钠、添加 0.1% 氟化钠和 1% 氟化钠所制备的 α-

半水石膏硬化体的微观结构，结果见图 9。从

图 9（a）可以看到，未添加氟化钠时，α-半水石

膏硬化体的结构致密、晶体形貌呈针状或板柱

状，晶体之间空隙与孔洞较少，符合典型二水石

膏晶体特征结构[15-16]，部分少量颗粒状晶体为未完

全水化的 α-半水石膏。从图 9（b）和（c）可以看，

添加氟化钠会改变 α-半水石膏硬化体的内部结构，

随氟化钠掺量的增大，二水石膏颗粒明显粗化，

颗粒间接触面积减少，硬化体变得疏松多孔，从

而导致硬化体力学强度降低。因此，可溶性氟的

存在会影响 α-半水石膏硬化体晶体的生长发育，

且硬化体微观结构与力学强度测试结果相吻合。

采用 EDS 分析未添加氟化钠和添加 1% 氟化

钠后 α-半水石膏硬化体中元素的分布，其结果分

别见图 10、11。由图 10 可以看出，在未掺入氟化

钠的 α-半水石膏硬化体中，Ca 和 S 元素均匀分布

在重叠区域的 α-半水石膏硬化体颗粒表面，含量

较高，O 元素分布较为稀疏。由图 11 可以看到，

掺入 1% 氟化钠后，区域内 Ca 元素与 S 元素含量

最高，O 元素含量次之，Na 元素与 F 元素由于在

溶液中形成新的晶体颗粒，占据一部分空间，使

得 O 元素在区域内含量减少。
 
 

(a)

(b)

(c)

图 9    可溶性氟对 α-半水石膏硬化体微观结构的影响（a）0% 氟化钠（b）0.1% 氟化钠（c）1% 氟化钠
Fig.9    Effect of soluble fluorine on microstructure of hardened body of α-hemihydrate gypsum （a）0% sodium fluoride

（b）0.1% sodium fluoride（c）1% sodium fluoride
 
 

3　结　论

（1）可溶性氟对 α-半水石膏具有促凝作用，

掺入氟化钠后 α-半水石膏的初凝时间和终凝时间

表现出不同程度的缩短效果。相较于空白组而
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言，掺入 1% 氟化钠使 α-半水石膏的初凝时间缩

短 65.2%，终凝时间缩短 63.8%，可溶性氟的含量

越高，对 α-半水石膏促凝作用越明显。

（2）可溶性氟会降低 α-半水石膏硬化体力学

强度。掺入氟化钠制备的 α-半水石膏硬化体的力学

强度相比于空白 α-半水石膏硬化体较小，在掺入

量大于 0.5% 后，α-半水石膏硬化体的力学强度明

显降低，当氟化钠掺量为 1% 时，α-半水石膏硬化

体抗折强度和抗压强度分别下降 53.5% 和 42.6%。

（3）在中性或弱碱溶液条件下，α-半水石膏

溶解后的 Ca2+和游离在水中的 F-能结合得更快，

形成 CaF2 沉淀， Na+与 SO4
2-结合形成 Na2SO4 晶

体并依附于 CaSO4 晶体表面，使得二水石膏晶体

粗化，硬化体内部孔隙增多，促使 α-半水石膏凝

结加快的同时降低其硬化体力学强度。
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Guizhou University, Guiyang 550025, Guizhou, China; 3.Guizhou Key Lab of Comprehensive Utilization of
Non-metallic Mineral Resources, Guizhou University, Guiyang 550025, Guizhou, China)

Abstract: This is an article in the field of mineral materials. The preparation of α-hemihydrate gypsum from
phosphogypsum instead of natural gypsum is an important way of its high value-added utilization. However,
soluble  fluorine  impurities  in  phosphogypsum will  have  adverse  effects  on α-hemihydrate  gypsum.  In  this
article,  the  effect  of  soluble  fluorine  on  the  setting  time  and  the  strength  of  the  hardened  body  of α-
hemihydrate  gypsum  was  studied,  and  its  mechanism  was  explored  by  XRD,  SEM-EDS  and  XPS.  The
results  show that  soluble  fluorine  can  shorten  the  setting  time  and  decrease  the  mechanical  strength  of α-
hemihydrate gypsum. The microstructure analysis of hardened body shows that soluble fluorine can coarsen
the particles of gypsum dihydrate, increase the internal pores, and reduce the mechanical strength. XRD and
XPS  analysis  show  that  soluble  fluorine  reacts  with  Ca2+ generated  by  the  dissolution  of α-hemihydrate
gypsum  to  form  calcium  fluoride  with  smaller  solubility  product,  thus  shortening  the  setting  time  of α-
hemihydrate gypsum.
Keywords: Mineral materials; α-hemihydrate gypsum; Soluble fluorine; Mechanical strength; Setting time;
Influence mechanism
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Mechanism of Action of a New Type of Collector SAA in the Separation of
Magnesite and Quartz
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(1.College of Resources and Civil Engineering, Northeastern University, Shenyang 110819, Liaoning,
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Liaoning, China; 3.College of Materials Science and Engineering, Shenyang University of Science and
Technology, Shenyang 110159, Liaoning, China)

Abstract: This is an article in the field of mineral processing engineering. The effect of stearylamine acetate
(SAA) on the flotation behavior of quartz and magnesite was investigated by single-mineral flotation tests,
and  the  selective  trapping  mechanism  of  SAA  on  the  surfaces  of  the  two  minerals  was  examined  by  zeta
potential, contact angle, and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The results of single-mineral flotation
tests showed that SAA has high selective trapping ability for quartz, and SAA can effectively remove quartz
from magnesite in mixed-mineral flotation with different ratios. Through the zeta potential measurement, it is
found that the addition of SAA trapping agent makes the isoelectric point of magnesite and quartz surfaces
positively shifted, and the isoelectric point of quartz surfaces positively shifted intensity is much larger than
that of magnesite, which indicates that SAA has better selectivity. In the contact angle test, SAA can enhance
the  contact  angle  selectivity  of  quartz,  resulting  in  the  uplift  of  quartz  to  realize  the  separation  from
magnesite. According to the XPS analysis, strength of SAA bonding to quartz surface significantly increased
compared to magnesite, and when the two compete for adsorption of SAA, SAA is preferentially adsorbed
on the quartz surface. Therefore, SAA can be used as a highly selective trapping agent to effectively separate
magnesite from quartz.
Keywords: Mineral processing engineering; Magnesite; Quartz; SAA; Contact angle; XPS
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