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[摘　 要] 　 本文以磷石膏为原料,采用常压水热法制备 α 半水石膏,考察了盐介质 CaCl2浓度和转晶剂柠檬酸浓度

对磷石膏转化速率和晶体形貌的影响,分析了磷石膏制备 α 半水石膏过程中物相、热重以及料浆 pH 值的变化规

律。 结果表明:增加 CaCl2浓度可以提高磷石膏转化为 α 半水石膏的速率,而增大柠檬酸浓度会导致转化速率降

低;柠檬酸能有效调控 α 半水石膏的晶体形貌,获得长径比为 1∶ 1的短柱状 α 半水石膏。 在制备过程中,磷石膏中

的二水相石膏逐渐转变成 α 半水相石膏,同时产物的质量损失逐渐变小。 此外,磷石膏呈酸性,在制备 α 半水石膏

过程中会导致反应体系的 pH 值降低,酸性变强。
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0　 引言

磷石膏是湿法磷酸过程中产生的大宗工业固

废,主要成分为二水石膏(CaSO4·2H2O),含量一般

在 80%以上,具有替代天然石膏的潜在价值[1 - 2]。
我国是世界上磷石膏产生量和堆存量最大的国家,
目前全球磷石膏累计堆存量超过 60 亿 t,我国累计

堆存量超过 8 亿 t,年产生量约为 7 700 万 t[3],并且

还在随着磷化工行业的发展而逐渐增长[4 - 5]。 磷石

膏的堆存不仅会占用大量土地资源,还存在环境污

染的风险[6 - 7]。 为了应对磷石膏大量堆存引发的环

境压力,落实“绿水青山就是金山银山”的生态发展

观,对磷石膏进行处置或资源化利用迫在眉睫。 目

前,磷石膏可以被应用于建筑、农业、化工、井下充填

等领域[8 - 9]。
α 半水石膏晶体具有晶形完整、结晶度高的特

点,其制品具有力学强度高、热稳定性好及无毒无害

等特点[10]。 因此,以磷石膏为原料制备 α 半水石膏

胶凝材料是其高值化利用的重要途经。 制备 α 半

水石膏的工艺主要包括常压盐溶液法、加压水溶液

法、加压水蒸汽法等[11]。 其中,常压盐溶液法是在常

压状态下,向掺有转晶剂的盐溶液中加入粉状石膏原

料后水热制备 α 半水石膏的方法,该工艺具有常压、能
耗低、反应条件温和、反应过程易于控制等优点[12]。

本文采用常压盐溶液法,以磷石膏为原料水热

合成 α 半水石膏,系统研究盐介质 CaCl2 浓度和转

晶剂柠檬酸浓度对磷石膏转化速率和晶体形貌的影

响,揭示转化过程中的物相、热重、pH 协同变化机

制,研究可为磷石膏制备 α 半水石膏提供一定的理

论和技术支撑。

1　 试验材料与研究方法

1. 1　 试验材料

试验所用的磷石膏样品取自贵州某湿法磷酸



厂,外观呈现灰白色,白度为 43. 79% , -75 μm 粒级

含量为 38. 19% 。 磷石膏晶体形态呈典型的菱形薄

板状、片状或棱状;主要成分为二水石膏,此外,还含

有 8. 30%的 SiO2,总磷、总氟含量分别为 0. 84% 和

0. 73% 。 试验中使用的柠檬酸、氯化钙、无水乙醇均

为分析纯。
1. 2　 研究方法

1. 2. 1　 α 半水石膏的制备

在反应温度为 95 ℃、固液比为 1 ∶ 4的条件下,
采用微波水热法制备 α 半水石膏,具体操作如下:
首先称取一定量 CaCl2置于 250 mL 的烧杯中,配制

成不同浓度的 CaCl2溶液,按照固液比为1∶ 4将200 g 磷

石膏样品和 CaCl2 溶液加入 1 000 mL 的三颈烧瓶

中,然后加入不同浓度的柠檬酸,混合均匀后将三颈

烧瓶置于微波化学反应器中进行加热。 根据前期不

同微波功率下溶液升温速率的研究结果[13],调节微

波化学反应器的输出功率为 640 W,温度为 95 ℃。
搅拌速度为 250 r / min,每隔一定时间于料浆中层位

置吸取 15 mL 料浆,过滤,收集滤液,滤饼经沸水冲

洗 3 次以去除残留的盐介质,再用无水乙醇冲洗两

次防止其水化,于温度 45 ± 1 ℃下干燥,干燥后的样

品装袋密封保存。

图 1　 CaCl2浓度对磷石膏制备 α半水石膏的影响

1. 2. 2　 样品分析

不同反应时间下产物的结晶水含量测试按照

《建筑石膏 结晶水含量的测定》 (GB / T 17669. 2—
1999)。 采 用 扫 描 电 子 显 微 镜 ( TESCAN MIRA
LMS)观察反应产物的微观晶体形貌,将样品粉末均

匀地铺撒在导电胶上,并进行喷金处理,加速电压为

5 kV,于真空环境下进行观测。 采用 XRD(Rigaku
Ultima IV X)分析不同反应时间下产物的物相组成,
测试靶材为铜靶,扫描角度范围(2θ)为 5° ~ 90°,扫

描速度为 5° / min。 选用同步热分析仪 (HITACHI
STA200)在 N2气氛下对不同反应时间下产物的质

量损失进行分析,测试温度范围为 30 ~ 600 ℃,升温

速率为 20 ℃ / min。

2　 结果与讨论

2. 1　 盐介质 CaCl2浓度对磷石膏转化速率和晶体

形貌的影响

盐介质是实现在常压条件下水热制备 α 半水

石膏的关键。 选用 CaCl2作为磷石膏水热制备 α 半

水石膏的盐介质,是因为其与二水石膏含有相同的

Ca2 + ,不会在反应体系中引入外来杂质阳离子。 考

察了 CaCl2浓度对磷石膏水热制备 α 半水石膏转化

速率和物相组成的影响,试验结果如图 1 所示。
由图 1(a)可以看出,随着 CaCl2浓度持续增大,

反应产物的结晶水含量降低幅度变快,这说明增大

CaCl2的浓度可以加快磷石膏反应速率,缩短磷石膏

的转化时间。 在 CaCl2 浓度为 1. 80 mol / L 时,反应

时间 150 min 内,各产物的结晶水含量基本不发生

变化,表明在此 CaCl2 浓度下磷石膏不能转化为 α
半水石膏;增大 CaCl2 浓度,相应的转化时间缩短。
当 CaCl2浓度为 2. 70 mol / L,反应时间为 90 min 时,
产物中结晶水含量为 5. 84% ;继续延长反应时间,
结晶水含量基本保持不变。 当 CaCl2 浓度增大为

2. 97 mol / L 时,磷石膏转化时间与 CaCl2 浓度为

2. 70 mol / L 时基本相同。
取不同 CaCl2 浓度下反应 150 min 的产物用于

XRD 分析,结果如图 1 ( b) 所示。 在 1. 80 mol / L
CaCl2溶液中制备的产物的 XRD 图谱与二水石膏的

图谱吻合,表明产物仍为二水石膏。 增大 CaCl2 浓
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度至 2. 25 mol / L,反应产物的衍射峰与半水石膏的

标准图谱吻合,表明此时产物已转化为 α 半水石

膏;继续增大 CaCl2 浓度,反应产物均为 α 半水

石膏。
不同 CaCl2浓度下所制备的产物晶体形貌如图

2 所示。 从图 2 可以看出,在 CaCl2浓度为 1. 80 mol / L
时,反应产物仍为片状或菱形薄板状,表明在此

CaCl2浓度下,磷石膏没有发生转化。 当 CaCl2 浓度

增长至 2. 25 mol / L 时,产物的晶体转变为针状或长

柱状;继续增大 CaCl2 浓度,晶体平均长度降低,这
是由于增大盐溶液浓度提高了磷石膏的溶解度,生
成 α 半水石膏的晶核数量越多,形成的晶体越细

小[14]。 在 CaCl2 浓度为 2. 70 mol / L 和 2. 97 mol / L
时,两种产物晶体的长度没有发生明显变化。

图 2　 CaCl2浓度对磷石膏制备 α半水石膏微观形貌的影响

2. 2　 转晶剂柠檬酸浓度对磷石膏转化速率和晶体

形貌的影响

图 3　 柠檬酸浓度对磷石膏制备 α半水石膏效果的影响

α 半水石膏的晶体形貌是影响其力学性能的重

要因素。 在制备 α 半水石膏的过程中加入有机酸

转晶剂,可以改变 α 半水石膏晶体的生长速率和习

性,使其转变成短柱状,降低长径比,达到增强硬化

体力学强度的目的,但添加转晶剂会影响磷石膏的

转化速率。 研究选用柠檬酸作为转晶剂,在 CaCl2

浓度为 2. 70 mol / L 的溶液中,考察不同浓度柠檬酸

对磷石膏制备 α 半水石膏转化速率和物相组成的

影响,结果如图 3 所示。
从图 3(a)可以看出,随着柠檬酸浓度的增加,α

半水石膏的转化速度逐渐变慢,原因是转晶剂可以吸

附在二水石膏表面并阻止其溶解,导致磷石膏物相转

化受到抑制[15]。 当柠檬酸浓度为 5. 21 × 10 -4 mol / L
时,反应 90 min 基本可以完成磷石膏向 α 半水石膏
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的转化,这与单纯加入 CaCl2时的转化时间接近;继
续加大柠檬酸浓度,相应的转化时间明显延长。 当

柠檬酸浓度为 7. 81 × 10 - 3 mol / L 时,需要约 150 min
才可完成转化;在柠檬酸浓度为 8. 85 × 10 - 3 mol / L
时,需要约 180 min 才可完成向 α 半水石膏的转化。
因此,添加柠檬酸会降低磷石膏转化速率,延长反应

时间。
取不同柠檬酸浓度下反应 180 min 的产物用于

XRD 分析,结果如图 3(b)所示。 从图 3(b)可知,各
反应产物的 XRD 图谱与半水石膏的标准图谱吻合,
表明不同柠檬酸浓度下的磷石膏已经全部转化为 α

半水石膏。
不同柠檬酸浓度所制备的产物晶体形貌如图 4

所示。 由图 4 可以明显看出,增加柠檬酸浓度可以

减小 α 半水石膏晶体的长度,降低长径比。 在柠檬

酸浓度为 5. 21 × 10 - 4 mol / L 时,α 半水石膏的晶体

仍呈长柱状;柠檬酸浓度为 7. 81 × 10 - 3 mol / L 时,
产物晶体为短柱状,长径比接近 1∶ 1;柠檬酸浓度继

续增大至 8. 85 × 10 - 3 mol / L,产物晶体的长径比基

本不发生改变,但出现了片状或者不规则结构,说明

过高的柠檬酸浓度会破坏 α 半水石膏的晶体结构。
因此,合适的柠檬酸浓度为 7. 81 × 10 - 3 mol / L。

图4　 柠檬酸浓度对磷石膏制备α半水石膏微观形貌的影响

2. 3　 磷石膏制备 α半水石膏反应过程中物相转变

规律

为了查明磷石膏水热制备 α 半水石膏过程中

产物物相的转化规律,将磷石膏在 CaCl2 和柠檬酸

浓度分别为 2. 70 mol / L 和 7. 81 × 10 - 3 mol / L 的条

件下反应,每隔 30 min 取一次样,对反应产物进行

XRD 分析,结果如图 5 所示。
由图 5 可以看出,在反应时间为 60 min 时,反应产

物仍为二水相石膏;当反应时间增至 90 min 时,出现 α
半水相石膏的特征衍射峰,二水相石膏的衍射峰强度

下降;当反应进行到 180 min 时,二水相石膏的特征衍

射峰消失,α 半水相石膏特征衍射峰进一步增强,表明

产物已经由二水相转化成 α 半水相石膏。
2. 4　 磷石膏制备 α半水石膏反应过程中产物热重

分析

磷石 膏 在 CaCl2 和 柠 檬 酸 浓 度 分 别 为

图 5　 磷石膏制备 α半水石膏反应过程中产物 XRD分析

2. 70 mol / L 和 7. 81 × 10 - 3 mol / L 的条件下反应,每
隔 30 min 取一次样的产物进行 TG 分析,结果如图 6
所示。

从图 6 可以看出,各反应产物的质量损失曲线
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均随测试温度的升高呈先降低后趋于平缓的趋势,
这主要是由于二水石膏和半水石膏在高温下发生了

脱水反应生成了无水石膏。 此外,随着水热反应时

间的延长,产物的质量损失逐渐变小。 具体而言,在
反应时间为 30 min 时,反应产物的质量损失为

19. 49% ,与 CaSO4·2H2 O 的 理 论 结 晶 水 含 量

20. 93%接近,表明磷石膏未发生脱水,主要物相仍

为二水石膏。 在反应时间为 150 min 时,产物的质

量损失为 9. 54% ,此时产物为磷石膏与 α 半水石膏

的混合物;反应时间为 180 min 时,产物的质量损失

为 6. 05% ,与 α-CaSO4·0. 5H2O 的理论结晶水含量

6. 21%接近,表明磷石膏已经完全转化为 α 半水石

膏,这与 XRD 的分析结果一致。

图 6　 磷石膏制备 α半水石膏反应过程中产物 TG 分析

2. 5　 磷石膏制备 α半水石膏反应过程中体系 pH
变化

试验发现,磷石膏呈酸性,在制备 α 半水石膏

的反应过程中,磷石膏的逐渐溶解会导致反应体系

的 pH 值降低,酸性逐渐变强。 控制磷石膏转化反

应的初始 pH 值约为 0. 51,每隔 30 min 测量溶液的

pH 值,考察反应体系 pH 值的变化过程,结果如图 7
所示。 由图 7 可知,磷石膏在转化过程中,料浆 pH
值呈先降低后趋于平缓的现象。 磷石膏的转化体系

的初始 pH 值为 0. 51,反应结束后料浆的 pH 值降低

为 0. 08。
对磷石膏反应体系 pH 降低的原因进行了探

索。 首先,在固液比为1∶ 4、CaCl2浓度为2. 70 mol / L、柠
檬酸浓度为 7. 81 × 10 - 3 mol / L 的条件下,测试了几

种体系的 pH 值,试验结果见表 1。 由表 1 可知,磷
石膏的 pH 值为 2. 47,加入 CaCl2后体系的 pH 值迅

速降低至 0. 46;磷石膏加入柠檬酸后 pH 值为 2. 53,
而磷石膏 + CaCl2 +柠檬酸体系的 pH 值为 0. 44,这
表明 CaCl2 的加入会促进磷石膏中酸性杂质的溶

图 7　 磷石膏制备 α半水石膏反应过程中体系 pH 变化

解,进而降低反应体系的 pH 值。

表 1　 磷石膏反应体系初始 pH 值

磷石膏反应体系 pH 值

磷石膏

磷石膏 + CaCl2
磷石膏 + 柠檬酸

2. 47
0. 46
2. 53

磷石膏 + CaCl2 + 柠檬酸 0. 44

3　 结论

1)增加 CaCl2浓度可以提高磷石膏转化为 α 半

水石膏的速率,缩短反应时间,但增大柠檬酸浓度会

导致磷石膏转化速率降低,使反应时间延长。 柠檬

酸能有效调控 α 半水石膏的晶体形貌,在柠檬酸浓

度为 7. 81 × 10 - 3 mol / L 时,可获得长径比为 1 ∶ 1的
短柱状 α 半水石膏,但过高浓度破坏 α 半水石膏的

晶形。
2)在水热制备 α 半水石膏过程中,磷石膏中的

二水相石膏逐渐转变成 α 半水相石膏,同时产物的

质量损失逐渐变小。 此外,磷石膏呈酸性,pH 值为

2. 47,在制备 α 半水石膏过程中会导致反应体系的

pH 值降低,酸性增强。
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Conversion Process of α-Hemihydrate Gypsum Prepared from
Phosphogypsum by Hydrothermal Method

CHEN Yutong1, ZHENG Jierui1, HUANG Hu1, LI Xianbo1,2,3, WANG Xianchen4

(1. Mining College, Guizhou University, Guiyang 550025, China;
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4. School of Resources and Environmental Engineering, Moutai Institute, Renhuai 564500,China)

Abstract: α-hemihydrate gypsum (α-HH) was synthesized from phosphogypsum (PG) by hydrothermal
method at atmospheric pressure in this paper. The effects of salt medium CaCl2 concentration and modifier
citric acid concentration on the conversion rate and crystal morphology of PG were investigated, and the
changes of phase, thermogravimetry and slurry pH during the preparation of α-HH from PG were ana-
lyzed. The results show that increasing the concentration of CaCl2 can improve the conversion rate of PG
to α-HH, while increasing the concentration of citric acid will reduce the conversion rate. Citric acid can
effectively control the crystal morphology of α-HH and obtain short columnar α-HH with length-diameter
ratio of 1∶ 1. During the preparation process, the dihydrate gypsum in PG was gradually transformed into
α-HH, and the mass loss of the product was gradually reduced. In addition, PG is acidic, which will re-
duce the pH of the reaction system and strengthen the acidity in the preparation of α-HH.
Key words: phosphogypsum; hydrothermal preparation; α-hemihydrate gypsum; transformation process
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