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摘　要：利用脱硫石膏制备高附加值的高强度α－半水石膏是拓展其利用途径的重要策略，而晶体形貌和粒
度又是影响α－半水石膏品质的重要因素。以甘油水溶液为反应介质，苹果酸为媒晶剂，深入考察了苹果酸
添加量和甘油浓度对晶体形貌和粒度影响，结果发现苹果酸通过与α－半水石膏晶体表面的钙质点发生络
合吸附的方式主要实现对晶体形貌的调控，甘油的主要作用在于对晶体粒度的控制，其影响不是通过甘油直

接在晶体表面吸附或者影响苹果酸吸附实现的。最终通过调控苹果酸添加量和甘油浓度实现了对α－半水
石膏晶体形貌和粒度的协同调控并制备出具有相似形貌不同粒度的晶体。当甘油浓度为４５％、苹果酸加入
量为３７．０９×１０－４ｍｏｌ·ｋｇ－１时，可以生成平均粒度为１８μｍ左右的晶体；当甘油浓度为７５％、苹果酸加入量
为１８．５４×１０－４ｍｏｌ·ｋｇ－１时，可以生成平均粒度为５μｍ左右的晶体。
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引 言
脱硫石膏又称为烟气脱硫石膏或 ＦＧＤ石膏，是

利用石灰石或石灰浆液吸收烟气中的 ＳＯ２，并与鼓
入的氧化空气反应生成的固体石膏废弃物，其主要

成分为 ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ。脱硫石膏的大量堆积不仅
浪费大量的土地资源，而且会对周边环境造成严重

污染。近年来，脱硫石膏的高附加值综合利用引起

了学者的广泛关注，尤其利用脱硫石膏制备高附加

值的高强α－半水石膏［１－３］。α－半水石膏晶体为
六棱双锥柱状，晶体发育完整、结构密实，其中高强

α－半水石膏具有标准稠度需水量低、水化热小和
高机械强度等优点，广泛应用于陶瓷磨具、精密铸

造、齿科超硬石膏以及工艺美术品等领域。

由二水石膏制备α－半水石膏的常用方法包括
高压釜法［４］和常压盐（酸）溶液法［５－７］，前者需要高

温高压（＞１２０℃）是一个高耗能过程，而后者需要
在高浓度的盐溶液或者无机酸溶液中完成相变转

化，这势必对设备产生严重腐蚀。为了找到更温和

的相变反应环境，研究人员研究了醇水溶液中二水

石膏的相变转化过程，发现在常压条件下的醇水溶

液中二水石膏可以有效转化为 α－半水石膏，其中
由于甘油水溶液低毒性、生物相容性和可操作性好

的优点被认为是一种优良的转化介质，同时微量非

晶格离子（如 Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋、Ｍｇ２＋等）
的加入又可以有效改善甘油水溶液中二水石膏向

α－半水石膏转化速率过慢的问题［８－１０］。因此常压

条件下甘油水溶液法被认为是一种非常有发展前景

的制备α－半水石膏的方法。
α－半水石膏晶体形貌和粒度是影响其机械强

度的重要因素［１１，１２］，高强α－半水石膏往往是短柱
状的粗大晶体。为了有效控制晶体形貌，在二水石

膏制备α－半水石膏的过程中，往往向相变系统中
加入媒晶剂，引导 α－半水石膏发育成低长径比的
短柱状或者近球状晶体。在这些媒晶剂中，羧酸

（盐）被认为是最有效的媒晶剂种类之一。比如，

Ｗａｎｇ等人［１３］以丁二酸作为媒晶剂在一定浓度的氯

化钙溶液中制备出理想形貌的 α－半水石膏晶体；
Ｓｈｅｎ等人［３］发现在一定浓度的电解质溶液中添加

少量酒石酸钾或柠檬酸钠可以有效调控α－半水石
膏的形貌从而使其形成短柱状晶体；蒋光明［１４，１５］以

ＥＤＴＡ二钠为媒晶剂在甘油水溶液中制备出了近球
状的α－半水石膏晶体。另外，彭家惠［１２］系统研究

了不同结构的有机酸在氯化钠溶液中对α－半水石
膏晶体形貌的影响，发现羧基间相隔３个 Ｃ原子的
二元或多元羧酸是高效媒晶剂。然而，前述所有的

研究仅仅关注α－半水石膏晶体形貌的调控，对于
其粒度的控制却鲜有报道。在添加媒晶剂调控α－
半水石膏晶体形貌的过程中，其粒度是被动变化的，

也就是说α－半水石膏晶体的形貌和粒度不能被同
时调控。因此，无法制备出具有相同形貌不同粒度

的α－半水石膏晶体。
基于以上讨论，本文以脱硫石膏为研究对象，以

甘油水溶液为反应介质，详细研究了苹果酸和甘油

对α－半水石膏晶体形貌和粒度的影响，提出了一
种可以协同调控α－半水石膏晶体形貌和粒度的方
法，并根据这种方法，制备出了具有几乎相同形貌但

不同粒度的α－半水石膏晶体。

１　原材料、试剂与研究方法

１．１　原材料和试剂
脱硫石膏来自攀钢集团有限公司，从元素含量

和矿物组成（表１和图１所示）可以看出其主要由
ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ组成。由 ＸＲＦ结果可知组分 ＳＯ３含
量为４２．３０％，假设实际样品中的ＳＯ３均以ＣａＳＯ４·
２Ｈ２Ｏ的形式存在，那么样品中将存在 ９０．９５％的
ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ，同时结晶水的含量为１９．６２％，以结
晶水的含量来计算 ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ的含量为
９３．７４％，即样品中 ９０％以上为二水硫酸钙。以这
样的二水硫酸钙含量来计算则对应的 ＣａＯ含量在
２９．６１％ ～３０．５２％之间，而实际测定的结果为
３６．８７％，这说明钙除了以二水硫酸钙形式存在外还
有其他的存在形式，比如湿法脱硫过程中未反应完

全的 ＣａＣＯ３等。从 ＸＲＦ分析结果可以看出样品中
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还含有少量的硅、铁、铝等杂质，一般来说少量杂质

的存在对α－高强石膏的制备过程影响不大。
试验过程中使用的甘油［Ｃ３Ｈ５（ＯＨ）３］、氯化钠

（ＮａＣｌ）和 ＤＬ－苹果酸［ＨＯＯＣ－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－
ＣＯＯＨ］均为分析纯，所使用水均为去离子水。

表１　脱硫石膏的元素含量 ／％
Ｔａｂｌｅ１　ＥｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＦＧＤｇｙｐｓｕｍ

ＣａＯ ＳＯ３ Ｈ２Ｏ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３
３６．２１ ４２．３０ １９．６２ ０．６５ ０．３２
Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＰｂＯ Ｋ２Ｏ Ｏｔｈｅｒｓ
０．２５ ０．１０ ０．０６ ０．０３ ０．４６

图１　脱硫石膏的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＦＧＤｇｙｐｓｕｍ

１．２　试验方法

１．２．１　脱硫石膏预处理
本试验中所用的脱硫石膏是处理钢铁烧结烟气

过程中产生的，晶体形态多为结晶完备的菱形板状

晶体，Ｃａ２＋和 ＳＯ４
２－的溶出速率低，反应活性小，同

时由于钢铁烧结烟气中含有大量的未燃烧以及难以

燃烧的有机物，这些有机物很容易吸附在形成的脱

硫石膏表面，使其表面性质发生变化，影响石膏中

Ｃａ２＋和ＳＯ４
２－的溶出速率，这样就进一步降低了脱

硫石膏转变为α－半水石膏的反应活性。因此我们
通过焙烧－水化方法对脱硫石膏进行预处理以提高
脱硫石膏的反应活性。取一定量的脱硫石膏置于

１００℃的马弗炉中煅烧５ｈ，之后与足量的去离子水
混合，在室温下搅拌（１００ｒ／ｍｉｎ）３０ｍｉｎ，待其完全
水化后，过滤并在６０℃下烘干至恒重。

１．２．２　α－半水石膏的制备
将９６０ｇ甘油和去离子水组成的混合溶液加入

到２Ｌ的双层玻璃反应容器（如图２）中，之后依次
加入０．２ｍｏｌ／ｋｇ的氯化钠、一定量的苹果酸和２４０ｇ
预处理之后的脱硫石膏，反应温度和搅拌速度分别

设定为９０℃和１２０ｒ／ｍｉｎ。反应结束后取出浆体并

马上过滤，并用沸水洗涤三次乙醇洗涤一次，然后置

于６０℃的烘箱中烘干至恒重。

图２　反应装置图
Ｆｉｇ．２　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

１．３　表征检测方法
元素组成分析：样品的元素组成采用 Ｘ射线荧

光分析仪（ＸＲＦ，ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＡｘｉｏｓｍＡＸ，荷兰帕纳
科）进行测定，样品在６０℃下烘干２ｈ，采用粉末压
片法制样分析。

结构分析：样品的物相分析采用 Ｘ射线衍射方
法（ＸＲＤ，Ｄ８，德国布鲁克），样品检测前置于６０℃
的真空干燥箱中干燥至恒重后，取出置于玛瑙研钵

中研磨至要求的细度进行测定。测试时采用ＣｕＫα
（λ＝１．５４１７８?）辐射，扫描速度为５°·ｍｉｎ－１，扫描
范围为５°～７０°。

形貌分析：样品经烘干恒重后，取适量置于有导

电胶的样品台上并用吹风机吹掉多余的部分，使其

在样品台上形成薄薄的一层，然后置于Ｋ５５０Ｘ型磁
控管冷溅射仪中进行喷金，喷金后样品采用扫描电

子显微镜（ＳＥＭ，ＪＳＭ－６４９０ＬＶ，日本电子公司）对
样品的微观形貌进行观察。

傅里叶红外分析：取烘干恒重后的样品０．００１ｇ
与０．１ｇＫＢｒ混合，置于玛瑙研钵中，研细到要求粒
度后置于专用模具中压成透明状薄片，然后将薄片

放入傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴ－ＩＲ，ＩＲＡｆｆｉｎｉｔｙ－
１，日本岛津）中采用透射法检测，扫描间距为 ４
ｃｍ－１，扫描范围为４００～４０００ｃｍ－１。通过傅里叶变
换红外分析可以得到样品中官能团的特征振动峰，

依据振动峰的位置来判断物质的成分。

Ｘ射线光电子能谱分析：样品表面元素特性采
用Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ，ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ，美国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ）进行分析。测试时采用 ＡｌＫα作为
激发源，其能量为１４８６．６ｅＶ，仪器的分辨率为０．１
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ｅＶ，以真空室中污染碳（Ｃ１ｓ２８４．４ｅＶ）为标准。
晶体粒度分布特征分析：通过从ＳＥＭ图像中选

取大约１００个晶体颗粒统计计算每个α－半水石膏
晶体样品的平均长度、直径和长径比，这些晶体颗粒

从均匀分布在样品ＳＥＭ图像的９个位置选取，每个
位置大约选取１０～１２个发育完整的晶体。

２　结果与讨论

２．１　苹果酸添加量对 α－半水石膏晶体形
貌和粒度的影响

　　Ｘ－射线衍射（ＸＲＤ）用来确定晶体结构以及不
同晶面的暴露程度。α－半水石膏的 ＸＲＤ特征衍
射峰（ＰＤＦＮｏ．４１－０２２４）分别位于 ２θ＝１４．７２°
［（２００）面］、２５．６４°［（０２０）面］、２９．７０°［（４００）面］
和３１．８６°［（２０４）面］。从图３可以看出不同苹果酸

（ａ，７．４２×１０－４；ｂ，１１．１３×１０－４；
ｃ，１４．８３×１０－４；ｄ，１８．５４×１０－４）

图３　９０℃下在不同苹果酸浓度（ｍｏｌ／ｋｇ）的甘油（６５％）－
水－氯化钠溶液中制备的α－半水石膏ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆα－ｈｅｍｉｈｙｄｒａｔｅｇｙｐｓｕｍｐｒｅｐａｒｅｄ
ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｌｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ（ｍｏｌ／ｋｇ）ｗｉｔｈｔｈｅ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌ（６５％）－ｗａｔｅｒ－ｓｏｄｉｕｍａｔ９０℃

添加量下的反应产物基本由 α－半水石膏组成，并
且随着苹果酸添加量的增加，与α－半水石膏晶体ｃ
轴相交的（２０４）面的衍射强度逐渐增加，这表明
（２０４）面在最终晶体形态中的暴露程度增加，而与
晶体ｃ轴平行的（２００）面、（０２０）面和（４００）面的衍
射强度却逐渐减弱，表明这些面在最终晶体形态中

的暴露程度减小。ＸＲＤ结果说明了随着苹果酸添
加量的增加α－半水石膏逐渐转变为小长径比的短
柱状晶体。

从产物扫描电镜（图４）结果可以看出，随着苹
果酸添加量的增加，产物晶体形貌逐渐由长棒状变

为短柱状，这进一步确定了ＸＲＤ分析结果。为了进
一步对α－半水石膏晶体形貌和粒度的变化进行定

（ａ，７．４２×１０－４；ｂ，１１．１３×１０－４；
ｃ，１４．８３×１０－４；ｄ，１８．５４×１０－４）

图４　９０℃下在甘油（６５％）－水－氯化钠溶液中苹果酸添
加量（ｍｏｌ／ｋｇ）对α－半水石膏晶体形貌和粒度的影响
Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｍａｌｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ｍｏｌ／ｋｇ）ｏｎ
ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆα－ｈｅｍｉｈｙｄｒａｔｅ
ｇｙｐｓｕｍｗｉｔｈｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌ（６５％）－ｗａｔｅｒ

－ｓｏｄｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅａｔ９０℃

图５　９０℃下在不同苹果酸浓度的甘油（６５％）－水－氯化
钠溶液中制备的α－半水石膏的平均长度、宽度和长径比
Ｆｉｇ．５　Ａｖｅｒａｇｅｌｅｎｇｔｈｓ，ｗｉｄｔｈｓ，ａｎｄａｓｐｅｃｔｒａｔｉｏｓｏｆ
α－ｈｅｍｉｈｙｄｒａｔｅｇｙｐｓｕｍｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｌｉｃ
ａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｗｉｔｈｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌ（６５％）－

ｗａｔｅｒ－ｓｏｄｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅａｔ９０℃

量分析，我们统计分析了不同条件下制备晶体的平

均长度、宽度和长径比，如图５所示。从图５可以看
出，随着苹果酸添加量的增加，α－半水石膏晶体的
平均长度逐渐减小，平均宽度略有增加，从而导致平

均长径比迅速减小，当苹果酸添加量为 １８．５４×
１０－４ｍｏｌ／ｋｇ时，可以生成平均长度为１４．１５μｍ、平
均宽度为９．０６μｍ、平均长径比为１．５８的 α－半水
石膏晶体。从以上分析可以得出苹果酸的添加可以

有效调控α－半水石膏晶体的形貌。

２．２　甘油浓度对 α－半水石膏晶体形貌和
粒度的影响

　　从图６可以看出不同甘油浓度下的反应产物基
本由α－半水石膏组成，随着甘油浓度增加，产物
ＸＲＤ峰强的变化趋势与图３类似，晶体（２０４）面在最
终晶体形态中的暴露程度增加，（２００）面、（０２０）面和

·４· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１９年



（ａ，５５％；ｂ，６５％；ｃ，７５％；ｄ，８５％）
图６　９０℃下在含不同甘油浓度（％）、苹果酸添加量为
１４．８３×１０－４ｍｏｌ／ｋｇ的甘油－水－氯化钠溶液中制备

的α－半水石膏的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆα－ｈｅｍｉｈｙｄｒａｔｅｇｙｐｓｕｍｐｒｅｐａｒｅｄ
ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｌｙｃｅｒｏｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ（％）ｉｎｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌ－ｗａｔｅｒ－ｓｏｄｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅｗｉｔｈｔｈｅｍａｌｉｃａｃｉｄ

ａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ１４．８３×１０－４ｍｏｌ／ｋｇａｔ９０℃

（４００）面在最终晶体形态中的暴露程度减小，说明
甘油浓度的增加可以促进α－半水石膏转变为短柱
状晶体。

（ａ，５５％；ｂ，６５％；ｃ，７５％；ｄ，８５％）
图７　９０℃下在苹果酸添加量为１４．８３×１０－４ｍｏｌ／ｋｇ的甘
油－水－氯化钠溶液中甘油浓度（％）的变化对α－半水石

膏晶体形貌和粒度的影响
Ｆｉｇ．７　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌｃｏｎｔｅｎｔ（％）ｏｎｔｈｅｃｒｙｓｔａｌ
ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆα－ｈｅｍｉｈｙｄｒａｔｅｇｙｐｓｕｍ
ｉｎｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌ－ｗａｔｅｒ－ｓｏｄｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅｗｉｔｈ
ｔｈｅｍａｌｉｃａｃｉｄａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ１４．８３×１０－４ｍｏｌ／ｋｇａｔ９０℃

　　产物扫面电镜图片（图７）进一步验证了ＸＲＤ分
析结果，甘油浓度增加可以促进α－半水石膏晶体长
径比的减小，生成短柱状晶体。从对产物粒度的统计

（图８）分析看，随着甘油浓度的增加，产物的平均长
度逐渐减小，同时平均宽度也在逐渐减小，只是长度

比宽度减小的幅度更大，从而导致平均长径比逐渐减

小。同时从图７和图８可以看出，随着甘油浓度的增
加，产物的粒度急剧减小，当甘油浓度为８５％时，可以
生成平均长度为８．５８μｍ、平均宽度为６．２１μｍ、平均
长径比为１．４１的α－半水石膏晶体。从以上分析可
以推断，相对于对晶体形貌的影响，甘油更大的影响

在于对α－半水石膏晶体粒度的调控。

图８　９０℃下在含不同甘油浓度（％）、苹果酸添加量为
１４．８３×１０－４ｍｏｌ／ｋｇ的甘油－水－氯化钠溶液中制备

的α－半水石膏的平均长度、宽度和长径比
Ｆｉｇ．８　Ａｖｅｒａｇｅｌｅｎｇｔｈｓ，ｗｉｄｔｈｓ，ａｎｄａｓｐｅｃｔｒａｔｉｏｓｏｆ
α－ｈｅｍｉｈｙｄｒａｔｅｇｙｐｓｕｍｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｇｌｙｃｅｒｏｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌ
－ｗａｔｅｒ－ｓｏｄｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅｗｉｔｈｔｈｅｍａｌｉｃａｃｉｄ
ａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ１４．８３×１０－４ｍｏｌ／ｋｇａｔ９０℃

２．３　不同条件下制备的α－半水石膏的ＦＴ
ＩＲ分析

　　我们对不同条件下制备的α－半水石膏进行了
傅里叶红外光谱分析，如图９。图９（ａ）是甘油浓度
为６５％、不添加苹果酸的情况下制备的α－半水石

（ａ－６５％ ｇｌｙｃｅｒｏｌｗｉｔｈｏｕｔｍａｌｉｃａｃｉｄ；ｂ－６５％ ｇｌｙｃｅｒｏｌ
ｗｉｔｈ１４．８３×１０－４ｍｏｌ／ｋｇｍａｌｉｃａｃｉｄ；ｃ－８５％ ｇｌｙｃｅｒｏｌ

ｗｉｔｈ１４．８３×１０－４ｍｏｌ／ｋｇｍａｌｉｃａｃｉｄ）
图９　９０℃下在不同甘油浓度和苹果酸添加量的甘油－水
－氯化钠溶液中制备的α－半水石膏的ＦＴ－ＩＲ图谱
Ｆｉｇ．９　ＦＴ－ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆα－ｈｅｍｉｈｙｄｒａｔｅｇｙｐｓｕｍ
ｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｌｙｃｅｒｏｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ａｎｄｍａｌｉｃａｃｉｄａｄｄｉｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌ

－ｗａｔｅｒ－ｓｏｄｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅａｔ９０°Ｃ

膏的 ＦＴ－ＩＲ图谱，如图中所示，３６１２、３５６４和
１６２０ｃｍ－１处的吸收峰来自于晶体结晶水中 Ｏ－Ｈ
振动；１１５５、１１１５和１０９７ｃｍ－１处的吸收峰属于ν３
ＳＯ４

２－伸缩振动峰，１００７ｃｍ－１处的吸收峰来自于ν１
ＳＯ４

２－伸缩振动峰，６６０和６０２ｃｍ－１处的吸收峰来自
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于ν４ＳＯ４
２－伸缩振动峰［１６，１７］；１４３０和８７７ｃｍ－１处

的吸收峰可能与吸附在脱硫石膏表面的芳香族有机

物有关［１８］。当体系中加入１４．８３×１０－４ｍｏｌ／ｋｇ苹
果酸时，如图９（ｂ），ＦＴ－ＩＲ图谱中出现三个新的
吸收峰，其中３２１１ｃｍ－１吸收峰应该来自于有机羧
酸中Ｏ－Ｈ的伸缩振动［１９］，２９８２和２８７１ｃｍ－１处
的吸收峰分别来自于烷烃链中亚甲基（－ＣＨ２－）的
反对称伸缩振动和对称伸缩振动［２０］，这表明苹果酸

在α－半水石膏晶体表面发生了吸附。而当苹果酸
添加量不变甘油浓度增加时［如图９（ｃ）］，３２１１、
２９８２和２８７１ｃｍ－１处吸收峰强度却发生了一定程
度的降低，这表明甘油浓度的升高一定程度上减弱

了苹果酸在晶体表面的吸附。

２．４　不同条件下制备的 α－半水石膏的
ＸＰＳ分析

　　为了进一步确定α－半水石膏晶体表面的吸附
情况，我们又对产物进行了ＸＰＳ分析。图１０是对

（ａ－６５％ ｇｌｙｃｅｒｏｌｗｉｔｈｏｕｔｍａｌｉｃａｃｉｄ；ｂ－６５％ ｇｌｙｃｅｒｏｌ
ｗｉｔｈ１４．８３×１０－４ｍｏｌ／ｋｇｍａｌｉｃａｃｉｄ；ｃ－８５％ ｇｌｙｃｅｒｏｌ

ｗｉｔｈ１４．８３×１０－４ｍｏｌ／ｋｇｍａｌｉｃａｃｉｄ）
图１０　９０℃下在不同甘油浓度和苹果酸添加量的甘油－
水－氯化钠溶液中制备的α－半水石膏的Ｃ１ｓＸＰＳ图谱
Ｆｉｇ．１０　Ｃ１ｓＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆα－ｈｅｍｉｈｙｄｒａｔｅｇｙｐｓｕｍ
ｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｌｙｃｅｒｏｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｎｄ
ｍａｌｉｃａｃｉｄａｄｄｉｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌ－

ｗａｔｅｒ－ｓｏｄｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅａｔ９０℃

Ｃ１ｓＸＰＳ图谱的分峰情况，其中结合能为２８４．８ｅＶ
的峰来自于样品表面的吸附碳和烷烃碳（Ｃ－Ｃ／Ｃ－
Ｈ）［２１，２２］；２８６．５ｅＶ处的峰来自环氧基碳和烷氧基
碳（Ｃ－Ｏ）［２３，２４］，表明甘油在 α－半水石膏晶体表
面发生了吸附；２８９．５ｅＶ处的峰来自样品中石灰石
碳酸根（ＣＯ３

２－）中的碳［２５］。当体系中加入苹果酸

后图［１０（ｂ）］，产物 Ｃ１ｓ的 ＸＰＳ图谱在结合能为

２８８．５ｅＶ处出现了一个新的分峰，其来自于羧基
（ＣＯＯＨ）碳或酯基（ＣＯＯ－）碳［２６］，这表明苹果酸在

产物表面发生了吸附。当保持苹果酸添加量不变而

增加甘油浓度后［图１０（ｃ）］，２８８．５ｅＶ处峰的强度
减弱，这进一步表明了甘油浓度的增加会降低苹果

酸在α－半水石膏晶体表面的吸附。同时从图中可
以看出，随着甘油浓度的增加２８６．５ｅＶ处峰的强度
变化不大甚至有所减弱，这可以推断虽然甘油在 α
－半水石膏晶体表面有所吸附，但其吸附对晶体形
貌和粒度的影响完全可以忽略。

（ａ－６５％ ｇｌｙｃｅｒｏｌｗｉｔｈｏｕｔｍａｌｉｃａｃｉｄ；ｂ－６５％ ｇｌｙｃｅｒｏｌ
ｗｉｔｈ１４．８３×１０－４ｍｏｌ／ｋｇｍａｌｉｃａｃｉｄ；ｃ－８５％ ｇｌｙｃｅｒｏｌ

ｗｉｔｈ１４．８３×１０－４ｍｏｌ／ｋｇｍａｌｉｃａｃｉｄ）
图１１　９０℃下在不同甘油浓度和苹果酸添加量的甘油－
水－氯化钠溶液中制备的α－半水石膏的Ｃａ２ｐ２／３ＸＰＳ图谱
Ｆｉｇ．１１　Ｃａ２ｐ２／３ＸＰＳｏｆα－ｈｅｍｉｈｙｄｒａｔｅｇｙｐｓｕｍｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒ
ｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｌｙｃｅｒｏｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｎｄｍａｌｉｃａｃｉｄａｄｄｉｔｉｏｎｓｉｎ
ｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌ－ｗａｔｅｒ－ｓｏｄｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅａｔ９０℃

　　图１１是对Ｃａ２ｐ２／３ＸＰＳ图谱的分峰情况，其中
３４７．２ｅＶ处的分峰来自于样品中石灰石（ＣａＣＯ３）中
的钙，３４８．２ｅＶ处的分峰来自 α－半水石膏
（ＣａＳＯ４·１／２Ｈ２Ｏ）中的钙。当反应体系中加入苹
果酸后［图１１（ｂ）］，产物表面的 Ｃａ２ｐ２／３ＸＰＳ图谱
在结合能３４７．７ｅＶ处出现一个新的分峰，其来源于
羧酸钙中的钙，这可以推断苹果酸是通过与 α－半
水石膏晶体表面钙发生络合的方式吸附在其表面

的［２７－２９］。当保持苹果酸添加量不变而增加甘油浓

度后（图１１（ｃ）），相变反应产物在３４７．７ｅＶ处的
ＸＰＳ峰强减弱，这表明甘油浓度的增加减弱了苹果
酸在α－半水石膏晶体表面的吸附。

通过苹果酸和甘油对α－半水石膏晶体形貌和
粒度的影响以及对产物 ＦＴ－ＩＲ和 ＸＰＳ分析，我们
可以得出苹果酸的主要作用在于对晶体形貌的控

制，其通过与α－半水石膏晶体表面的钙质点发生
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络合吸附的形式实现对其形貌的调控；而甘油的主

要作用侧重于对晶体粒度的调控，其调控作用既不

是通过甘油在晶体表面的吸附实现的，也不是通过

促进苹果酸在晶体表面吸附实现的，而是通过影响

α－半水石膏的过饱和度、溶液体系的黏度及密度
等因素实现的［３０］。

２．５　相同形貌不同粒度的 α－半水石膏晶
体的制备

　　因此我们可以通过适当调节苹果酸添加量和甘
油浓度来实现α－半水石膏晶体形貌和粒度的协同
调控，从而制备出具有相同形貌不同粒度的α－半水

（ａ，４５％ ｇｌｙｃｅｒｏｌ，３７．０９×１０－４ｍｏｌ／ｋｇｍａｌｉｃａｃｉｄ；
ｂ，５５％ ｇｌｙｃｅｒｏｌ，２９．６７×１０－４ｍｏｌ／ｋｇｍａｌｉｃａｃｉｄ；
ｃ，６５％ ｇｌｙｃｅｒｏｌ，２２．２５×１０－４ｍｏｌ／ｋｇｍａｌｉｃａｃｉｄ；
ｄ，７５％，１８．５４×１０－４ｍｏｌ／ｋｇｍａｌｉｃａｃｉｄ）

图１２　９０℃下在不同甘油浓度和苹果酸添加量的甘油－水
－氯化钠溶液中制备的α－半水石膏晶体的形貌和粒度分布
Ｆｉｇ．１２　Ｃｒｙｓｔａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ
ｏｆα－ｈｅｍｉｈｙｄｒａｔｅｇｙｐｓｕｍｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｇｌｙｃｅｒｏｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｎｄｍａｌｉｃａｃｉｄａｄｄｉｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌ－ｗａｔｅｒ－ｓｏｄｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅａｔ９０℃

　　

（ａ，４５％ ｇｌｙｃｅｒｏｌ，３７．０９×１０－４ｍｏｌ／ｋｇｍａｌｉｃａｃｉｄ；
ｂ，５５％ ｇｌｙｃｅｒｏｌ，２９．６７×１０－４ｍｏｌ／ｋｇｍａｌｉｃａｃｉｄ；
ｃ，６５％ ｇｌｙｃｅｒｏｌ，２２．２５×１０－４ｍｏｌ／ｋｇｍａｌｉｃａｃｉｄ；
ｄ，７５％，１８．５４×１０－４ｍｏｌ／ｋｇｍａｌｉｃａｃｉｄ）

图１３　９０℃下在不同甘油浓度和苹果酸添加量的甘油
－水－氯化钠溶液中制备的α－半水石膏晶体的平均

长度、宽度和长径比
Ｆｉｇ．１３　Ａｖｅｒａｇｅｌｅｎｇｔｈｓ，ｗｉｄｔｈｓ，ａｎｄａｓｐｅｃｔｒａｔｉｏｓｏｆ
α－ｈｅｍｉｈｙｄｒａｔｅｇｙｐｓｕｍｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｇｌｙｃｅｒｏｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｎｄｍａｌｉｃａｃｉｄａｄｄｉｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌ－ｗａｔｅｒ－ｓｏｄｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅａｔ９０℃

石膏晶体。如图１２和图１３，通过调节苹果酸添加
量和甘油浓度，我们制备出了长径比均在１．０左右，
而粒度不同的 α－半水石膏晶体。当甘油浓度为
４５％、苹果酸加入量为３７．０９×１０－４ｍｏｌ·ｋｇ－１时，
可以生成平均粒度为１８μｍ左右的晶体；当甘油浓
度为５５％、苹果酸加入量为２９．６７×１０－４ｍｏｌ·ｋｇ－１

时，可以生成平均粒度为１３μｍ左右的晶体；当甘
油浓度为６５％、苹果酸加入量为２２．２５×１０－４ｍｏｌ·
ｋｇ－１时，可以生成平均粒度为８μｍ左右的晶体；当甘
油浓度为７５％、苹果酸加入量为１８．５４×１０－４ｍｏｌ·
ｋｇ－１时，可以生成平均粒度为５μｍ左右的晶体。

３　结 论
（１）苹果酸的添加可以高效调控 α－半水石膏

的晶体形貌，其作用机理是通过与 α－半水石膏晶
体表面的钙质点发生络合吸附的方式实现对晶体形

貌的控制。

（２）调节甘油浓度可以实现对α－半水石膏晶体
粒度的有效控制，其调控作用既不是通过甘油在晶体

表面的吸附实现的也不是通过促进苹果酸在晶体表

面吸附实现的，而是通过影响α－半水石膏的过饱和
度、溶液体系的黏度及密度等综合因素实现的。

（３）通过适当调节苹果酸添加量和甘油浓度实
现了α－半水石膏晶体形貌和粒度的协同调控，从而
制备出具有相似形貌不同粒度的α－半水石膏晶体。
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