
第４期
２０１９年８月

矿 产 保 护 与 利 用
ＣＯＮＳＥＲＶＡＴＩＯＮＡＮＤＵＴＩＬＩＺＡＴＩＯＮＯＦＭＩＮＥＲＡＬＲＥＳＯＵＲＣＥＳ

№．４
Ａｕｇ．２０１９

焙烧与生石灰改性对磷石膏中可溶磷含量的影响
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摘　要：磷石膏因含有可溶磷，限制了其在建材领域的应用。以生石灰作为改性剂，研究了不同生石灰／磷石
膏质量比及不同焙烧温度下磷石膏中可溶磷含量的变化。采用 Ｘ射线衍射仪、场发射扫描电镜、酸碱度仪
和激光粒度分析仪等仪器对焙烧前后磷石膏的物相组成、微观形貌、酸碱度和粒度分布等进行分析对比。结

果表明：当焙烧温度为１００～２００℃时，磷石膏中的石膏全部转变为烧石膏，磷石膏晶体表面发生破损，导致
可溶磷含量随着焙烧温度的升高而逐渐增加；由于生石灰能促进可溶磷转化为难溶物质，在加入改性剂生石

灰焙烧后，磷石膏中可溶磷得到有效降低，且随生石灰用量的增加，可溶磷含量不断降低；通过对磷石膏改性

焙烧，可获得可溶磷含量极低的磷石膏。这将为磷石膏的资源化利用提供新的指导。
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引 言
磷石膏是由磷化工行业生产磷酸时产生的工业

副产物。每生产１ｔ磷酸，会产生５ｔ的磷石膏［１］。

随着磷石膏的不断累积，许多堆场已经饱和，而且磷

石膏的堆存严重增加了环境风险［２，３］。近年来，国

家对于环境保护的重视程度不断提高，尤其是对磷

化工行业提出了更加严格规定［４］，亟需为磷石膏找

到大规模资源化利用的方式。

磷石膏中的磷的存在形态可以分为难溶磷、共

晶磷与可溶磷。其中的可溶磷限制了磷石膏的直接

资源化利用。张欢等［５］研究发现可溶磷对磷石膏

性能有较大影响，特别是以 Ｈ３ＰＯ４形态存在的可溶
磷对磷石膏的影响程度较大。磷石膏中的可溶磷会

与钙离子发生反应，生成难溶的钙盐，阻碍二水硫酸

钙的溶解，延长凝结时间［６，７］。ＳｉｎｇｈＭａｎｊｉｔ［８］研究
发现磷石膏中的可溶磷导致了水化产物晶体间结合

力减弱、晶粒粗化、结构疏松。针对以上问题，研究

学者采用不同方法来处理磷石膏，根据实际情况可

分为溶剂洗涤与热处理。

采用溶剂洗涤法处理磷石膏可降低磷石膏中的

可溶磷的含量。ＭｏａｌｌａｌＲ等［９］采用酸浸、浮选、过

滤、洗涤等手段对磷石膏进行处理，获得了与天然石

膏性能接近的净化磷石膏。刘路珍等［１０］采用水洗

工艺对磷石膏进行预处理，降低了磷石膏中的可溶

磷的含量。ＭａＢａｏｇｕｏ等［１１］采用“盐酸 －硫酸”法
对磷矿石进行分解处理，获得了比传统硫酸法更加

洁净的石膏。张茹等［１２］认为磷石膏经过洗涤后需

要增加调节ｐＨ值、干燥等系列后续工艺。
溶剂洗涤法增加了整个除杂工艺的能耗，使得

磷石膏净化成本上升。同时，磷石膏中可溶磷转移

到了洗涤溶液中，并未实现对可溶磷的去除，反而可

能因废液处理不当造成二次污染［１３］。

采用热处理法能够降低磷石膏中的可溶磷含

量。任婷艳等［１４］研究了在焙烧温度４００～８００℃下
磷石膏的水溶性杂质的去除效果，结果表明：随着焙

烧温度的提高磷石膏中的可溶物含量显著降低。

ＹａｎｇＪｉａｋｕａｎ等［１５］采用了蒸压法处理磷石膏，获得

了能够制备承重建筑材料的石膏。李凤玲等［１６］对

比研究了在８００℃快烧３０ｓ与水洗后在１５０℃煅烧
４ｈ的磷石膏的可溶磷含量与胶凝性能，结果表明：
同水洗后煅烧相比，快烧是一种相当有竞争力的处

理工艺。ＡｌａａＭ．Ｒａｓｈａｄ［１７］认为在１００～１０００℃之
间焙烧对磷石膏中的可溶磷均有一定的降低效果。

在热处理时，过高的焙烧温度，不仅会使石膏失

去自身的胶凝性能［１８］，而且增加了处理成本。因

此，需要选择适当的焙烧处理温度，既能最大程度去

除磷石膏中的可溶磷杂质，同时保证磷石膏仍具备

良好的胶凝水化性能。

丁萌等［１９］对磷石膏中杂质及预处理对半水石

膏的性能进行了研究，结果表明，可溶磷的存在降低

了半水石膏的性能，而经石灰处理后的磷石膏具有

较好的强度。李永靖等［２０］比较研究了水洗、酸浸以

及石灰中和对磷石膏中杂质的影响，结果表明：以上

方法均能去除其中杂质，加入石灰能够获得强度达

到１５．３ＭＰａ的制品。ＣｈｅｎＸｕｅｍｅｉ等［２１］研究了加

碱中和对半水磷石膏浆料的胶凝性能的影响，结果

表明：改性后的磷石膏可以作为建筑材料使用，但是

同脱硫石膏相比强度有所下降，凝结速度变快。巴

太斌等［２２］研究了不同焙烧温度与石灰改性条件下

磷石膏的物理性能变化，结果表明：采用石灰中和能

有效降低磷石膏中可溶杂质，生石灰添加量对于产

物的胶凝性能影响较大。ＪｉａｎｇＧｕａｎｚｈａｏ等［２３］在研

究磷石膏作为粘合剂制作填充材料时发现生石灰可

以缩短胶凝材料的凝结时间并提升其早期强度。

综上所述，中和改性可以降低磷石膏中可溶磷

含量、改变磷石膏力学性能。尽管国内外研究学者

针对磷石膏已经开展了很多有价值的工作，但目前

还缺少针对磷石膏中可溶磷去除的变化过程和影响

机制的研究。

本研究针对磷石膏中可溶磷的去除，采用焙烧

与生石灰中和的方法，研究直接焙烧与生石灰改性

焙烧对磷石膏中可溶磷含量的变化规律，通过分析

磷石膏样品的物相组成、微观形貌、酸碱度及粒度分

布等的变化探讨焙烧与生石灰改性磷石膏的作用机

理，以期对磷石膏资源化利用提供新的指导。

１　实验

１．１　原料与试剂
磷石膏，取自四川什邡某磷化工厂，外观呈粉

状、灰白色，其主要物相为石膏（ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ）与
烧石膏（ＣａＳＯ４·０．５Ｈ２Ｏ）。由化学成分分析可知，
磷石膏主要化学成分为ＳＯ３４８．１７％，ＣａＯ３６．０７％，
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ＳｉＯ２５．４３％，Ａｌ２Ｏ３４．１３％，Ｐ２Ｏ５２．０８％，含少量
Ｆｅ２Ｏ３、Ｆ等，烧失量为１．０％。磷石膏原样的总磷含
量为０．９１％，可溶磷含量为０．１２％。

生石灰，实验室制备，将石灰石在１０００℃煅烧
４０ｍｉｎ所得，其纯度为９８％。

去离子水，实验室自制，电阻率＞１８．２ＭΩ·ｃｍ。

１．２　实验方法
将磷石膏置于４０℃烘箱中烘干１２ｈ，用 ＳＰ－

７４４１型磨粉机处理６０ｓ，后装入密封袋中待用。
磷石膏焙烧温度分别采用 １００、１２０、１５０、１７０、

２００℃。生石灰添加量按生石灰与磷石膏质量比，
采用０．１％、０．５％、１．０％、１．５％、２．０％。每次均用
为ＦＡ２００４型的天平称取约５０．００ｇ磷石膏，并称
量对应质量的生石灰，精确至０．００１ｇ。使用 ＳＰ－
７４４１型磨粉机将磷石膏与生石灰混合搅拌３０ｓ，平
铺于６．０×１２．０ｃｍ２的坩埚中，其厚度约为１０ｍｍ。
将混合后的样品放入 ＸＴ－８８１－２型烘箱中，设置
温度，保持焙烧时间２ｈ，后取出密封备用。

１．３　样品表征
（１）磷石膏的可溶磷及总磷的测定
根据标准 ＧＢ／Ｔ２３４５６—２０１８《磷石膏》采用磷

钒钼黄双波长光度法测定焙烧改性前后样品中的可

溶磷含量。根据标准 ＧＢ／Ｔ５４８４———２０１２《石膏化
学分析方法》采用磷钼蓝分光光度法方法测定总磷

的含量。

（２）磷石膏的ｐＨ值测定
根据标准 ＧＢ／Ｔ５４８４—２０１２《石膏化学分析方

法》采用离子选择电极法对焙烧改性前后样品的

ｐＨ值进行测定。
（３）其他表征
采用荷兰帕纳科公司Ａｘｉｏｓ型 Ｘ射线荧光光谱

仪（波长色散型）ＸＲＦ对磷石膏原样进行化学成分
分析，测试条件：陶瓷 Ｘ射线光管，Ｒｈ靶，最大功率
２．４ｋＷ。采用日本理学仪器株式会的 ＵｌｔｉｍａＩＶ型
Ｘ射线衍射仪对样品进行物相分析，测试条件：Ｃｕ
靶，管电压４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ，功率２．２ｋＷ，扫描
范围：３°～８０°，连续扫描。采用德国 ＺＥＩＳＳ仪器公
司生产的Ｕｌｔｒａ５５型场发射扫描电子显微镜观测磷
石膏的微观形貌。采用美国 ＢｅｃｋｍａｎＣｏｕｌｔｅｒ公司
的ＬＳ１３３２０型激光粒度分析仪对磷石膏物料粒度分
布进行测定，测试粒径范围为０．３７５～２０００μｍ。

２　结果与讨论

２．１　焙烧温度对可溶磷的影响
焙烧温度一直是焙烧过程中极其重要的一个参

数。不同的焙烧温度决定了焙烧之后磷石膏的物

相、形貌特点以及物理性能［３］。

图１　不同焙烧温度磷石膏中可溶磷含量变化
Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｓｏｌｕｂｌｅｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　图１为不同焙烧温度磷石膏中可溶磷含量变化
图。由图１可知，在焙烧时间为２ｈ的条件下，样品
中可溶性磷含量随着焙烧温度的升高总体上呈现上

升趋势。当焙烧温度为１２０℃，可溶磷含量略高于
焙烧温度为１００℃与１５０℃；当焙烧温度为２００℃，
可溶磷含量最高，约为０．１５％。

ＰＧ－０：磷石膏原样；ＰＧ－Ｔ１００～ＰＧ－Ｔ２００：
１００～２００℃下焙烧的磷石膏样品

图２　不同焙烧温度磷石膏样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇｕｒｅ２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍｓａｍｐｌｅｓａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图２为不同焙烧温度磷石膏样品的 ＸＲＤ图。
由图２可知，磷石膏原样的主要物相是石膏与烧石
膏，经焙烧后其主要物相为烧石膏。在１００～２００℃
焙烧使得磷石膏发生脱水，磷石膏物相由石膏与烧

石膏的混合物相，转变为单一的烧石膏物相，石膏的

衍射峰消失，烧石膏的衍射峰的峰强变强。
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图３　不同磷石膏样品的微观形貌
Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍｓａｍｐｌｅｓ

　　图３为磷石膏焙烧处理前后微观形貌的变化。
由图３（ａ）可知，磷石膏原样主要为菱形板片状，其
表面较为平整。有一些细小的颗粒附着在表面上。

在板片状的石膏周围存在着一些小颗粒。由图 ３
（ｂ）可知，焙烧后的磷石膏，主要形貌仍为板片状，
但其表面破损、缺陷明显增多。同时，板片状磷石膏

周围分布的细小颗粒也明显变多。

比较图３（ａ）和（ｂ）可知，焙烧后磷石膏表面破
损，裂隙增加，这导致可溶磷更加容易释放出来。

选择磷石膏原样与１５０℃焙烧以及１．０％生石
灰添加量、１５０℃焙烧的磷石膏样品进行粒度分析
测试，对应样品编号为 ＰＧ－０、ＰＧ－Ｔ１５０和 ＰＧ－
Ｓ１．０。表１为激光粒度分析仪对以上样品的粒度分
布值以及变异系数的统计。其中ｄ１０～ｄ９０代表对应
粒度累计分布为１０％ ～９０％处的磷石膏样品的粒
度值。

表１　不同条件下磷石膏样品的的粒径分布表
Ｔａｂｌｅ１　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍ

ｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
粒度分布／μｍ ｄ１０ ｄ２５ ｄ５０ ｄ７５
ＰＧ－０ １．２５６ ４．２３９ ２８．１４ ７８．６３

ＰＧ－Ｔ１５０ １．０３５ ２．７００ ２７．８２ ２０５．０

ＰＧ－Ｓ１．０ ２．０９２ ８．０２３ ２８．４６ ５２．１０

粒度分布／μｍ ｄ９０ Ｓ．Ｄ． Ｍｅａｎ Ｃ．Ｖ．

ＰＧ－０ １６９．８ ６９．４０ ５６．０１ １２４％

ＰＧ－Ｔ１５０ ２８８．０ １１７．５ １０１．２ １１６％

ＰＧ－Ｓ１．０ ８０．０８ ３１．８３ ３５．２７ ９０．３％

　　Ｃ．Ｖ．是指变异系数，是一个描述数据的差异程
度的统计量［２４］。计算方法如式（１）：

Ｃ．Ｖ．＝Ｓ．Ｄ．Ｍｅａｎ×１００％ （１）

其中，Ｓ．Ｄ．表示标准差；Ｍｅａｎ表示均值。
由表１可知，磷石膏原样粒度分布较为分散，其

变异系数大于焙烧后的磷石膏。这说明焙烧改变了

磷石膏的粒度分布。而且从表１的ｄ２５可以看出，焙
烧后的磷石膏中颗粒细小的部分多于磷石膏原样。

庞英等［２５］研究磷石膏中可溶磷与粒径分布的关系

后，发现磷石膏中可溶磷多集中分布于较小粒度的

磷石膏颗粒中。这进一步证明，磷石膏的物相改变，

使得磷石膏中含有可溶磷的细小颗粒从其表面剥离

脱落出来，从而导致可溶磷的含量增加。

２．２　生石灰添加量对可溶磷的影响
图４为不同温度与生石灰添加量下磷石膏中可

溶磷变化。在不同的焙烧条件下，磷石膏中可溶磷

含量不同，焙烧温度与生石灰添加量对可溶磷含量

影响均较大。焙烧温度在１００℃、１２０℃、１５０℃、
１７０℃、２００℃时，随着生石灰添加量的增加，可溶磷
含量总体均呈下降趋势。

图４　不同温度与生石灰添加量下磷石膏中可溶磷变化图
Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｓｏｌｕｂｌｅｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓａｎｄｑｕｉｃｋｌｉｍｅｃｏｎｔｅｎｔ

　　在图４中，磷石膏在不同质量分数的生石灰与
不同的焙烧温度共同作用下，磷石膏中可溶磷含量

呈现出一定的变化规律。当生石灰添加量较少时

（其质量分数低于０．５％），温度升高后可溶磷含量
也相应地提高，这与直接焙烧处理的效果一致，此

时，磷石膏因脱去部分结晶水，物相改变，表面破损

增多，导致可溶磷含量增加。当生石灰添加量较高

时（其质量分数在０．５％～２．０％之间），随着焙烧温
度的提高，可溶磷含量总体呈现降低的趋势。当生

石灰添加量达到１．０％及以上时，可溶磷含量在较
低的浓度范围中浮动。这说明，磷石膏中的可溶磷
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因生石灰的中和与固化作用而减少。

图５　磷石膏ｐＨ值随生石灰添加量变化图
Ｆｉｇｕｒｅ５　ＶａｒｉａｔｉｏｎｐＨｏｆｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍｗｉｔｈ

ａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｑｕｉｃｋｌｉｍｅ

　　图５为磷石膏 ｐＨ值随生石灰添加量的变化。
由图５可知，未添加生石灰的磷石膏样品 ｐＨ值最
低，为４．７１。随着生石灰添加量的增加，磷石膏样
品的ｐＨ值不断上升。当添加生石灰的质量分数达
到１％时，磷石膏样品的 ｐＨ值趋于稳定，为１１．０８。
继续增加生石灰，磷石膏样品的 ｐＨ值变化较小，说
明此时改性剂生石灰已将磷石膏中酸性物质如可溶

磷等，中和完全。

综合图４与图５可知，可溶磷含量变化与磷石
膏的ｐＨ值为负相关。这与之前生石灰对磷石膏的
中和作用的推断相符。

当生石灰改性的磷石膏发生水化时，生石灰先

水化为氢氧化钙，氢氧化钙在水中电离出钙离子与

氢氧根，溶液中的氢氧根与溶液中的氢离子发生中

和反应，使得 ｐＨ值上升，溶液呈碱性，同时生石灰
溶解后电离出的钙离子与磷石膏中的可溶磷（磷酸

根）发生复分解反应，形成难溶于水的物质，如磷酸

氢钙、磷酸钙等［２６］。生石灰中和与固化可溶磷的反

应方程式如下：

ＣａＯ＋Ｈ２Ｏ→Ｃａ（ＯＨ）２ （２）
Ｃａ（ＯＨ）２→Ｃａ

２＋＋２ＯＨ－ （３）
ＯＨ－＋Ｈ＋→Ｈ２Ｏ （４）

Ｃａ
２＋＋ＨＰＯ２－４ →ＣａＨＰＯ４↓ （５）

３Ｃａ２＋＋２ＰＯ３－４ →Ｃａ３（ＰＯ
３－
４ ）２↓ （６）

从图６可知１５０℃下不同生石灰添加量的磷石膏
的焙烧产物，其物相均为烧石膏。磷石膏的物相与焙

烧温度关系密切，而与磷石膏中生石灰添加量无关。

对比图３（ｃ）与图３（ｂ）可以看出，添加生石灰
焙烧的磷石膏与仅焙烧处理的磷石膏表面形貌相

似，均为表面附着细小颗粒的板状晶体。由表１可

知磷石膏在添加１．０％生石灰后，其变异系数为三
者的最低，说明生石灰改性导致磷石膏的粒度差异

程度变小。

ＰＧ－Ｓ０：未添加生石灰１５０℃焙烧的样品；
ＰＧ－Ｓ０．１～ＰＧ－Ｓ２．０：生石灰／磷石膏质量比为

０．１％～２．０％并于１５０℃焙烧的样品
图６　１５０℃下不同生石灰添加量磷石膏样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇｕｒｅ６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｑｕｉｃｋｌｉｍｅａｄｄｉｔｉｏｎｓｏｆ

ｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍｓａｍｐｌｅｓａｔ１５０℃

　　因此，磷石膏中可溶磷含量的降低，主要在于添
加的生石灰提高了磷石膏水化时溶液的 ｐＨ值，使
得磷石膏中的可溶磷转化为难溶的物质。

３　结 论
原样磷石膏的主要物相为石膏、烧石膏，其微观

形貌为板片状的晶体。在１００～２００℃的条件下，随
着焙烧温度的升高，磷石膏的可溶磷含量上升。由

于磷石膏在焙烧时发生物相转变，脱去自身的部分

结晶水，使得晶体表面发生破损，促进样品中可溶磷

溶出。随着生石灰添加量的增加，磷石膏中可溶磷的

含量降低。原因在于添加的生石灰提高了磷石膏水

化时溶液的ｐＨ值，促使磷石膏中的可溶磷转化为难
溶的物质。在对磷石膏进行预处理时，宜同时采用焙

烧与生石灰改性的方法来降低磷石膏中可溶磷含量。
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