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［摘 要］磷石膏是湿法磷酸生产时排放的废渣，含有可溶性磷、氟和碱金属盐等杂质。磷石膏简单堆放和填埋

处理会导致耕地占用和环境污染等问题。磷石膏的溶解-再结晶机制一直备受争议，然而将其转变为不同晶型的石

膏并应用于不同领域是目前最有前景和效益的处理方式。综述目前磷石膏转为α-半水石膏、β-半水石膏和无水石

膏的转晶机制和争议，分析建立在现有转晶机制基础上普遍采用的磷石膏转晶制备方法进展以及存在的优缺点，提

出下一步有待解决的问题和研究方向。
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Abstract：Phosphogypsum is a waste residue discharged during the wet-process phosphoric acid production and
contains impurities such as soluble phosphorus，fluorine and alkali metal salts. Simple stacking and landfill
disposal of phosphogypsum will lead to problems such as cultivated land occupation and environmental pollution.
The dissolution-recrystallization mechanism of phosphogypsum has always been controversial. However，converting
it into different crystal forms of gypsum and applying it to different fields is currently the most promising and
effective treatment method. The current crystallization mechanisms and controversies of converting phosphogypsum
into α-hemihydrate gypsum，β-hemihydrate gypsum and anhydrous gypsum are reviewed，the commonly used
crystal transformation methods of phosphogypsum based on the existing mechanisms are introduced，their existing
advantages and disadvantages are discussed，and finally the problems and research directions to be solved in the
next step are proposed.
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0 引言

磷石膏主要成分为CaSO4·2H2O，还存在少量

的 SiO2、P2O5、MgO等杂质。湿法磷酸生产工艺过

程是排放磷石膏的主要源头。作为全球磷石膏产出

量较大的国家之一，我国目前的磷石膏堆存量已达

到 8亿 t，并且每年新增磷石膏产生量达 8 000万 t
左右。我国磷石膏资源丰富，综合利用率却只有

40%～50%。虽然国内外已经开展很多磷石膏资源

化利用研究，但效果都不理想，难以从根本上解决

磷石膏的综合利用问题。磷石膏的资源化再利用过

程需要采取一定手段对其进行转晶，以实现不同途

径的综合利用，然而磷石膏转为不同晶型石膏产物

的转晶机制一直备受争议，导致磷石膏转晶过程中

需要使用大量不同的转晶剂、溶剂，针对性较差，

资源浪费严重。笔者综述磷石膏转为α-半水石
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膏、β-半水石膏和无水石膏的转晶机制和争议，同

时介绍基于现有转晶机制普遍采用的磷石膏转晶方

法研究进展以及优缺点，提出下一步的研究方向，

以期为磷石转晶机制研究和大宗磷石膏的规模化综

合利用提供参考。

1 磷石膏转不同晶型石膏的转晶机制

1.1 转α-半水石膏的转晶机制

目前磷石膏转α-半水石膏的机制仍存在较大

的争议，讨论并有争议的3种观点如下：（1）局部

反应-溶解再结晶机制 ［1］；（2） 彼列捷尔观点；

（3）溶解-再结晶机制［2］。

第一种观点认为二水石膏转变为α-半水石膏

过程分两步进行，第一步是初始阶段，按照局部反

应进行；第二步是成核结晶阶段按照溶解再结晶过

程，获得α-半水石膏［3］。但是BOBROV等［4］在上

述观点基础上提出单晶二水石膏与多晶二水石膏转

变成α-半水石膏过程的差异性，认为单晶二水石

膏转化为半水石膏是拓扑固态反应过程，晶体的 c
轴在此过程中保持不变，而多晶二水石膏是通过石

膏溶解、半水石膏成核、宏观晶体生长3个阶段完

成向α-半水石膏的相变。

彼列捷尔观点认为，在蒸压条件下，二水石

膏首先脱水生成无水石膏和两个分子水；随后，

无水石膏与水分子结合形成致密的α-半水石膏晶

体。但是，这种观点至今尚未得到实验证明。

CHRISTENSEN等［5］研究发现，随着分解温度上

升，CaSO4·2H2O分解先出现半水石膏，然后出现

Ⅲ型无水石膏，最后是Ⅱ型无水石膏，同时在半

水石膏衍射峰出现之前并未观察到无水石膏的衍

射峰。唐明亮［6］通过XRD实验分析，发现在二水

石膏和半水石膏的相互转变过程中，未观察到其

他物相出现，得出与彼列捷尔不一致的结论。

第三种观点认为当二水石膏在饱和水蒸气介质

或水溶液中加热时，它会部分溶解在液相中；另一

种可能是二水石膏先丧失 1.5个结晶水并形成半水

石膏雏晶，然后这些雏晶会溶解在水溶液中。在溶

解度差［7］或过饱和度［8］的驱动下，首先从液相中

析出半水石膏晶核，并不断吸附液相中的 Ca2+、

SO42-或生长基元。随着Ca2+和 SO42-离子不断析出，

二水硫酸钙将持续溶解，并最终重新结晶为致密的

α-CaSO4·0.5H2O。按照这种机制，二水石膏在加热

过程中经历了溶解和再结晶的过程，形成了一种新

的晶体结构。

然而，尚未有确切研究证明二水石膏是先脱

水成为半水石膏雏晶，还是先溶解然后以半水石

膏晶核的形式析出。此外，也存在非经典成核理

论 ［9-10］，即在硫酸钙相沉淀之前存在无定形硫酸

钙，而无定形硫酸钙的存在时间较短，在重组后形

成硫酸钙相。因此，二水石膏向α-半水石膏的转

化机制还需要进一步通过先进的实验分析手段来证

实，而且二水石膏向α-半水石膏转化过程中也受

转晶剂种类、转晶溶剂体系和石膏中杂质的影响。

目前来看，由于α-半水石膏的形成条件为饱和水蒸

气或水溶液环境，因此溶解-再结晶机制被普遍

接受。

除了有争议的3种α-半水石膏形成机制外，也

有人提出了其他机制。李莹［11］采用蒸压微晶法，

借助先进技术表征，发现二水石膏向半水石膏转化

涉及原位拓扑转变和溶解再结晶的协同机制。在拓

扑反应中，二水石膏晶轴a转变为半水石膏晶轴c。根

据Hartman-Perdok（哈特曼-珀多克）理论，在没

有外部因素作用的情况下，半水石膏晶体首选纤维

状沿 c轴生长。有机转晶剂通过将Ca2+与有机酸根

离子络合，形成网状结构附着在晶面（204）上，

从而延缓该面的生长速率，降低半水石膏晶体的长

径比。

1.2 转 β-半水石膏的转晶机制

β-半水石膏是通过在非饱和蒸汽环境下直接加

热煅烧而成的。由于本身结构特性的影响，β-半水

石膏粉存在强度低等缺点，不能满足建筑石膏粉的

质量要求，从而导致对磷石膏转β-半水石膏的研究

较少，转晶机制也未被系统研究。

磷石膏在特定条件下可以转变为β-半水石膏，

其过程涉及结晶相变和水合反应。当磷石膏暴露在

特定湿度和温度条件下时，水分被吸收，导致水合

反应。这个过程中，石膏分子中的结晶水与石膏晶

格结合，磷石膏的晶格结构发生变化，从二水石膏

转变为β-半水石膏，这种相变涉及晶格参数的改

变，伴随着晶体的收缩或膨胀。在制备过程中，石

膏表面会形成沟壑，这是由于结晶水从内部贯穿逸

出所造成的。因此，采用非饱和蒸汽环境和直接加

热煅烧的方法可以得到具有特定颗粒形貌和沟壑结

构的β-半水石膏产品。彭卓飞等［12］采用原料预粉磨+
煅烧工艺，通过调整原料的颗粒大小和煅烧温度，

成功地提高了石膏的强度，石膏样品强度符合建筑石

膏标准要求，有望在建筑材料领域得到广泛应用。

1.3 转无水石膏的转晶机制

磷石膏转无水石膏主要有煅烧法和液相法。煅
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烧法制备过程中涉及脱水过程、结构转变过程和晶

型转变过程。在加热过程中 100～200 ℃时磷石膏

开始逐渐失去其结晶水，随着温度升高，脱水过程

加快。随着结晶水的脱除，硫酸钙的晶体结构发生

变化，最初形成的是半水硫酸钙，随着温度进一步

提高，最终转化为无水硫酸钙。不同的加热条件

（如温度和时间）可能会导致不同类型的无水硫酸

钙形成，如α型或β型无水石膏。α型通常在低升温

速率和高温度下形成，结构更紧密，而β型在高升

温速率和低温度下形成，结构较松散。

目前液相法制备无水石膏主要遵循的机制仍然

是溶解-再结晶。陈前林课题组［13］在硝酸/硫酸/醇
溶剂体系中得到纳米无水硫酸钙，该过程中磷石膏

是难溶电解质，在水中溶解度很低，HNO3的加入

提高了磷石膏溶解度，由于硫酸根离子被消耗，促

进了硫酸钙的分解，导致溶液中Ca2+和SO42-的浓度

大于 CaSO4 的过饱和度，就会形成 CaSO4 晶核。

CaSO4的结晶析出同样会促进CaSO4·2H2O的进一步

溶解，如此循环，直至CaSO4·2H2O晶体完全转化为

CaSO4晶体。杨林课题组［14］在磷酸/硫酸溶剂体系中

制备得到了微米级无水硫酸钙，得到了相同的转晶

机制。

然而在不同溶剂体系中的液相转晶过程中，二

水石膏溶解过程中的相转变过程，结晶水的失去过

程并没有被证明，目前的结论无法判断是否存在二

水石膏-半水石膏-无水石膏的转变过程，因为二水

石膏是一个逐渐溶解过程，遵循沉淀的溶解平衡规

则，溶解过程中存在沉淀逆向生成过程，同时存在

复杂的相变过程。

2 不同方法对磷石膏转晶的影响

成核过饱和度是影响不同晶型硫酸钙竞争成

核的主要因素，根据经典成核理论，分子体积越

小、界面能越小，成核过饱和度越高，越有利于

降低晶体成核所需的活化能能垒，促进晶体成核

和生长［15］。但由于在常温下CaSO4·2H2O晶体的溶

解度较低，在成核过程中拥有相对较高的成核过饱

和度，因此热力学状态更稳定的CaSO4·2H2O晶体

更容易成核生长。非晶格阳离子（Ca2+之外所有的

阳离子），可以有效调节 CaSO4·2H2O 晶体与

α-CaSO4·0.5H2O晶体的成核生长。在结晶体系中引

入非晶格阳离子会与溶液中自由的 SO42-形成离子

对，提高磷石膏溶解度，从而抑制磷石膏结晶。

CaSO4·2H2O与α-CaSO4·0.5H2O的热力学平衡

相图如图 1所示。由图 1可知，溶液温度升高有利

于α-半水石膏晶体的结晶，在溶液中加入一些转

晶剂，如盐介质［16-19］或者醇类物质（甲醇、乙二

醇和丙三醇等）［20-22］，可以有效降低水活度值，有

利于晶相的转变。水热法或者常压盐（醇）溶液

法本质上都是改变反应溶液中的化学氛围，从而

促进磷石膏晶体的转晶。在转化过程中不外加形貌

导向剂，转晶后的晶体多为长径比较大，形貌为针

状或棒状的均一晶体［23］。制备形貌和尺寸可控的

晶体，必须依赖晶体形貌导向剂。形貌导向剂主要

分为以下类型［24］：无机盐类、有机酸及其盐类、

表面活性剂类、大分子类。其中，无机盐类和有机

酸（盐）类是目前研究较多且控制效果较好的形貌

导向剂。

2.1 水热法对磷石膏转晶的影响

水热法转晶磷石膏是将磷石膏与水、形貌导向

剂按一定浓度配比制成悬浆液后放入水热反应釜

中，实现可控形貌晶体的制备［25］，形貌导向剂种类

及浓度是影响晶体形貌可控制备的重要因素［26-27］。

虽然水热法中利用晶体形貌导向剂可以制备出形貌

和尺寸可控的半水石膏晶体，但制备过程中存在高

温高压、制备时间长和实验条件操作灵活性差等弊

端［28-29］。朱杨［30］以磷石膏为原料，在不同的无机氯

盐溶液体系下，采用水热法制备得到硫酸钙短晶。

杨敏等［31］分别用柠檬酸、氨水和石灰对磷石膏进行

处理，发现柠檬酸可以有效去除磷石膏中的杂质。

陈前林课题组［13］通过溶剂热法制得100 nm以下的

立方体结构无水纳米CaSO4，并将其应用在高密度

聚乙烯（HDPE）中，其复合材料的断裂伸长率和

拉伸强度分别比纯HDPE增加 31.43%和 9.16%，对

高分子材料性能影响明显。

图1 CaSO4·2H2O与α-CaSO4·0.5H2O热力学平衡相图

Fig. 1 Thermodynamic equilibrium phase diagram of
CaSO4·2H2O and α-CaSO4·0.5H2O
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2.2 常压盐溶液法对磷石膏转晶的影响

常压盐溶液法转晶磷石膏是将磷石膏与水、晶

相转变剂（盐介质）、形貌导向剂按一定浓度配比

配制成悬浆液后置于反应容器中，在低于水沸点温

度下反应一段时间，实现可控形貌晶体的制备。此

过程中影响晶体制备的主要因素是反应温度、反应

时间、晶相转变剂（盐介质）种类、形貌导向剂种

类、溶液 pH和悬浆液配比等［32］。胡成等［33］采用

常压盐溶液法，探究不同NaCl含量对磷石膏结晶

水含量、转晶行为、矿相组成和形貌的影响，结果

表明，磷石膏的结晶水含量均随着反应时间的延长

逐渐降低，NaCl溶液浓度提高有助于加快磷石膏

的脱水转晶效率。李显波等［34］研究了不同浓度的

氯化钠、氯化镁、氯化钙、硝酸钠和硝酸钙5种盐

溶液体系对制备α-半水石膏的影响，结果表明随

着氯化钠、硝酸钠和氯化镁盐溶液浓度增加，磷石

膏转化为α-半水石膏晶体的速率加快。ZÜRZ等［35］

在合适浓度的无机盐溶液或稀硫酸溶液中，可以将

脱硫石膏转化为α-半水石膏，通过对比发现产品

的性能与蒸压法得到的产品相似。与水热法相比，

常压盐溶液法控制反应体系的温度较低，且反应时

间较短，具有转晶效率高、晶体形貌均一和操作灵

活等特点，但在磷石膏转晶过程中通过引入大量的

盐介质来降低水的活度值，盐介质用量一般为悬浆

液总质量的 5%～30%，加入含氯无机盐会对设备

及仪器造成严重腐蚀，不利于生产。

2.3 常压醇溶液法对磷石膏转晶的影响

常压醇溶液法转晶磷石膏是将磷石膏与水、晶

相转变剂（醇类物质）、形貌导向剂按一定浓度配

比配制成悬浆液后置于常压反应容器中，在低于水

沸点的温度下反应一段时间，实现可控形貌晶体的

制备。反应温度、反应时间、晶相转变剂种类、溶

液 pH和液固比是影响转晶生长的主要因素。过多

甲醇分子中自由羟基会选择性吸附在晶体表面，抑

制晶体成核与生长，阻滞半水石膏的结晶［35］。张

锐横等［36-37］采用无氯盐-醇溶液体系，使用硝酸盐

代替氯盐减少醇的使用量，探究液固比、温度、醇

水配比、硝酸锌掺量、硫酸钾掺量、溶液 pH对最

终产物形貌的影响，最终得到长柱状晶体。常压醇

溶液法相较于水热法，克服了高温高压、高能量密

度和可控性差的弊端，其转晶时间大都维持在4～
8 h，制备出的晶体形貌和尺寸规整均一，制备方

法绿色环保。但是，由于转晶过程中引入大量可溶

性醇类物质（其用量一般为悬浆液总质量的20%～

60%），可溶性醇类物质如乙二醇和丙三醇中大量

的羟基，易与石膏晶体表面活性位点形成氢键，吸

附在晶体表面，造成常规的压滤分离困难，即使多

次洗涤也难以彻底清除。因此，常压醇溶液法中醇

类的高效率分离问题亟须解决。

2.4 酸解法对磷石膏转晶的影响

李展等［38］使用石灰中和法和酸浸法对磷石膏

中的杂质进行脱除处理，研究杂质处理过程中磷石

膏微观形貌的变化。结果表明，石灰中和法可以有

效去除磷石膏中的可溶磷杂质和可溶氟杂质，但是

难以去除共晶磷；而常温酸浸法可以有效去除可溶

磷杂质、可溶氟杂质和共晶磷杂质，酸浸后的磷石

膏晶体会转变为薄片状。岳文香［39］使用硝酸法酸

解磷矿联产制备α-半水磷石膏晶须，结果表明，在

加入33% H3PO4、39.2% H2SO4和搅拌转速400 r/min
的条件下可制得长径比为 45的α-半水磷石膏晶

须。将其用硬脂酸进行表面改性后添加在PE（聚

乙烯）中，复合材料的拉伸强度、弯曲强度和冲击

强度分别提高4.28%、3.41%和3.98%。

3 结语与展望

（1）磷石膏大规模综合利用的最大障碍是不清

晰的转晶机制，导致转晶工艺复杂、摸索成本高。

目前，磷石膏在不同条件下的转晶机制研究都是基

于溶解-再结晶机制开展的，局限在于无法清晰描

述磷石膏转晶过程中新相的生成和原相的转变。

（2）磷石膏转晶成核机制缺乏系统研究，很大

程度上影响了其精细化研究和应用，借助先进的表

征技术，比如原位透射电子显微镜观察磷石膏转晶

过程中相的变化，深入研究不同类型转晶剂、转晶

环境、离子和杂质等对转晶机制、产物形貌、产物

晶型的影响；借助冷冻电镜先进技术手段深入获得

磷石膏转晶过程的分子或离子的相互作用信息。

（3）磷石膏的高质化利用需要转晶技术的支

撑，开发条件温和、成本低、工艺简单的转晶技

术，有助于推动磷石膏的综合利用进程。

（4）杂质会选择性地吸附在硫酸钙晶体表面，

改变晶体表面能，影响晶体不同结晶面的成长速

率，进而影响结晶体的形状和大小。优化现有生产

工艺，从源头减少磷石膏的排放或者提高副产磷石

膏的品质。

（5）目前磷石膏的利用率仍然很低，拓宽磷石

膏的综合利用途径可加速磷石膏的利用，比如高分

子材料领域和相变储能材料领域。

（6）目前，磷石膏的排放量大于利用量，现有
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的磷石膏综合利用技术无法实现磷石膏规模化低成

本的综合利用，因此，开发无害化堆存技术是很有

必要的，也是今后重点研究方向。
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