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［摘 要］在“十四五”时期大宗固废综合利用与“双碳”目标背景下，磷石膏的资源化处理与化工企业二氧化

碳的排放成为了相关部门关注的重点。磷石膏氨法协同固碳工艺以磷石膏、二氧化碳、氨水等为原料制备产物碳酸

钙与硫酸铵，在实现磷石膏资源化利用的同时进行固碳处理，达到了“以废治废”的目的。介绍近年来磷石膏氨法

协同固碳工艺技术的研究进展，包括杂质影响、预处理、主反应条件、产物开发方面；并在此基础上对该工艺未来的

发展进行了展望。
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Abstract: Under the background of comprehensive utilization of bulk solid waste and“dual carbon”in the“14th
Five-Year Plan”period, the resource treatment of phosphogypsum and carbon dioxide emission of chemical
enterprises have become the focus of attention of relevant departments. Carbon sequestration technology of
phosphogypsum with ammonia process uses phosphogypsum, carbon dioxide and ammonia water as raw materials
to prepare calcium carbonate and ammonium sulfate, and achieves the purpose of“treat waste with waste”by
carbon sequestration treatment while realizing the resource utilization of phosphogypsum. The research progress
of phosphogypsum ammonia process carbon sequestration technology in recent years is introduced, including
impurity influnce，pertreatment，main reaction condictions，product development；And on this basis, the future
development of this process is prospected.
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0 引言

磷石膏是湿法磷酸生产过程中产生的一种工业

副产石膏。2023年我国磷石膏年产量约 81 Mt，资

源化利用率55.6%［1］，磷石膏的主要处理方式仍以

堆存为主。面对日渐肿大的磷石膏问题，相关部门

出台了一系列的政策、法规鼓励企业等对磷石膏进

行无害化处理，拓展磷石膏资源化利用途径，研发

生产高附加值且绿色环保的产品。

“十四五”时期是碳达峰的关键期、窗口期，

碳达峰、碳中和“1+N”政策体系构建的实施，促

使企业向绿色发展转型［2-3］。在“双碳”目标下，

企业在通过引进清洁型技术装备和技术创新等方式

向低碳化模式转型的同时，亦可通过二氧化碳回收

利用为自身松绑，创新发展前景广阔。

磷石膏氨法协同固碳工艺是化工产业中对磷石

膏资源化利用的一种有效途径，也是一种基于碳中

和背景下化工行业可持续发展的路径探析，达到了

“以废治废”的目的。

1 研究进展

磷石膏氨法协同固碳工艺是以预处理后的磷石

膏、氨水、二氧化碳为原料进行反应，得到产物硫

酸铵与碳酸钙，其反应原理见式（1）：
CaSO4·2H2O + 2NH3 + CO2 （NH4）2SO4 + CaCO3 + H2O。 （1）
该反应为一个放热的复分解反应。

1.1 杂质影响

天然碳酸钙晶体成核可分为两个步骤：一次成
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核和二次成核。一次成核是自发形成的，而二次成

核是由于存在的杂质或者晶种诱发引起。磷石膏中

含有氟化物、磷酸盐、金属离子等杂质 （见图

1），这些杂质不仅影响磷石膏氨法协同固碳工艺的

反应效率，还会对生成的碳酸钙产物的晶体结构、

形貌和纯度产生显著影响。

相关学者就磷石膏中杂质对氨法协同固碳反应

的影响展开了大量研究，主要研究结果如下。

1.1.1 磷酸盐的影响

鲁厚芳等［4］使用天然石膏作为原料，通过添

加不同量的水溶性P2O5进行实验，研究结果表明：

不含水溶性P2O5的体系中，石膏碳酸铵转化反应速

率较快，硫酸根转化率随时间延长而提高，滤液体

积增加，滤饼较薄、较干，过滤容易。而含有水溶

性P2O5时，硫酸根转化率降低，滤饼开裂，水含量

增加，滤液体积减小，洗涤困难。XRD结果显示，

水溶性P2O5的存在降低了碳酸钙由球霰石型向方解

石型转变的速率，且随着P2O5含量的增加，方解石

型碳酸钙的比例减小，直至完全不出现方解石型碳

酸钙。

彭雨惠［5］的研究结果显示：磷石膏中存在的磷

酸盐杂质会与氨水中的 OH-反应，从而降低碳酸

根离子浓度，进而使得硫酸钙溶解出的钙离子与碳

酸根的结合困难，降低硫酸钙的转化率。并且由

SEM 表征可以看出磷酸根杂质会吸附在碳酸钙表

面，产物发生明显的聚集现象，促进碳酸钙向球霰

石型转变。

1.1.2 氟化物的影响

鲁厚芳等［6］使用天然石膏作为原料，通过添

加不同量的F-进行实验，研究结果表明：随着F-含

量的增加，硫酸根的转化率先增加后减少，当

w（F-） 为 0.50%时，硫酸根转化率达到最大值，

XRD结果显示F-能促进碳酸钙从球霰石型向方解石

型的转变。

丁光月等［7］的研究显示：当加入杂质 F-的质

量分数小于 1%时，F-促进了硫酸根的转化；但当

F-质量分数进一步增加时，硫酸根的转化率反而会

降低；由SEM表征结果可以看出，F-会破坏产物碳

酸钙的晶体形貌，使碳酸钙晶体颗粒变为细碎的无

定形混合物。

1.1.3 金属离子的影响

阮思雨［8］使用天然石膏作为原料，通过添加

不同量的氯化镁与氧化铁进行实验，研究结果表

明：镁离子杂质的加入会降低硫酸根转化率与碳酸

钙纯度，在镁离子含量较低时，碳酸钙为方解石型

与球霰石型共存，随着镁离子浓度进一步增加，

XRD 结果显示产物碳酸钙中的方解石型衍射峰强

度逐渐降低，这表明镁离子会诱导产物向球霰石型

转变。铁离子杂质对硫酸根转化率的影响与镁离子

相似，但在碳酸钙晶体形貌方面，XRD 结果显示

铁离子浓度增加会使得产物向文石型发展，形成细

密的棒状或针状的碳酸钙颗粒。

1.2 预处理

由 1.1节可知，磷石膏中杂质是影响氨法协同

固碳反应的一个不利因素，磷石膏预处理目的即在

磷石膏资源化利用之前去除其中的杂质，磷石膏预

处理工艺是提高磷石膏资源化利用效率、降低杂质

影响的关键环节。通过对磷石膏进行预处理，可以

有效去除其中的杂质，改善其物理化学性质，从而

提升后续转化过程的效率和产品质量。

按照除杂方式的不同可分为物理法、化学

法、热处理法、生物法，各种除杂方法的对比如表

1所示。

在磷石膏氨法协同固碳工艺中，对磷石膏预处

图1 磷石膏中各组分含量及主要存在形式

Fig. 1 Content and main forms of each component in phosphogypsum
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方法

物理法

化学法

热处理法

生物法

除杂方式

水洗、浮选、球磨+筛分、陈化

石灰中和、酸浸

闪烧

硫细菌氧化还原

去除对象

可溶性杂质、有机质、重金属

微溶、难溶杂质

有机物、HF、共晶磷

硫酸根离子

缺点

工艺复杂，生产线一次投资成本高，无法去除共晶磷，易造成二次污染

不同地区、批次磷石膏需要预均化处理，成本高

能耗高，可溶性杂质去除有限，酸性杂质会腐蚀设备

利用率低，反应过程复杂

表1 磷石膏常用除杂方法对比［9-12］

Table 1 Comparison of common impurity removal methods of phosphogypsum

理采取的比较常见的方法是物理法中的水洗与化学

法中的酸浸处理。采用物理法可以去除磷石膏中的

可溶性杂质、有机质以及一些重金属，以便于后续

磷石膏中的CaSO4·2H2O更好地与氨水、二氧化碳

反应。

1.3 主反应

1.3.1 影响因素

一些学者采用单因素实验或正交实验的方法探

究了反应过程中的影响因素与适宜条件，结果如表2
所示。
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影响因素

反应时间

反应温度

氮碳摩尔比

氮硫摩尔比

通碳速率

氨水加入批次

磷石膏粒径

适宜条件

≥1.5 h
30～50 ℃

≤1.15
≤2.25

120～160 mL/min
3

0.1 mm

结果分析

反应开始由于硫酸钙、碳酸钙溶度积差异，转化速率较快；1.5 h后硫酸钙转化率高，反应基本完成

温度上升会增加反应速率和扩散速率，但温度持续上升会导致氨水挥发严重，反应速率降低

过量的氨会加重循环系统负担，降低氨的利用率

过量的氨会加重循环系统负担，降低氨的利用率

通碳速率的提高会增加液相中CO2浓度，120 mL/min条件下硫酸钙转化率同比增加最大

氨水分批加入，有助于溶液更快吸收CO2，更快达到饱和

小粒径增大了磷石膏表面积，增大了固液接触面积，有利于气液传质

表2 反应过程中影响因素分析［13-16］

Table 2 Analysis of influencing factors in reaction process

值得注意的是，表2中不同实验使用不同的实

验装置，如三颈烧瓶反应器、反应釜、三相流化床

反应器，因此适宜条件有所差异。在适宜条件下，

硫酸钙的转化率均可达到95%以上。

除此之外，一些学者对于该反应的影响因素及

反应机制，进行了更加深入的探究。

吴林等［17］采用种群平衡模型和物料衡算相结

合的方法探究氨浓度对石膏溶解速率的影响，构建

了溶解速率模型。该研究表明氨浓度的增加会降低

石膏溶解速率，但随着反应进行抑制作用会减弱，

且随着氨浓度增大，氨浓度增加对石膏溶解的抑制

作用也会减弱。

李季等 ［18］ 基于反应性颗粒对气液传质的影

响，建立了磷石膏强化氨法中增强因子的一维模

型，并实验验证了增强因子与颗粒固含量、搅拌转

速的关系，最后得到了颗粒固含量和溶解速率是影

响增强因子的关键因素的结论。

1.3.2 工业化建议

一些学者通过研究对该反应的工业化发展提出

了建议。

MSILA 等 ［19］ 对改进的 Merseburg 工艺进行研

究，得出硫酸铵沉淀的适宜条件：在过滤碳酸钙

后，用稀硫酸将硫酸铵母液酸化至pH为3.5，并将

反应器内温度提高到 353 K。最终得到了与市售等

级相当的硫酸铵产品与方解石型碳酸钙，证明了该

工艺的经济与技术可行性。

ZHAO等［20］采用提高CO2分压的方法提高碳化

过程速率，减少反应所需时间。实验表明CO2分压

为 0.4 MPa 时，转化率仅为 30%，当 CO2分压增加

到 1.2 MPa 时，在不到 5 min 内即可达到最大碳化

转化率。但提高压力会增加工业成本，因此建议以

0.8 MPa的CO2分压强化碳酸化过程比较适宜。

BAO等［21］探究了在高温和加压条件下原料种

类对碳化过程的影响，并采用了Aspenplus流程模

拟软件对影响因素进行了深入分析，提出了在高温

高压下应提高氨水初始浓度及氮硫比，并将碳化过

程与降压闪蒸过程衔接以回收氨与CO2，降低硫酸

铵生产成本的建议。优化条件为强化碳化压力 0.6
MPa、闪蒸压力0.1 MPa、氨吸收液温度38 ℃、氨

过量比 1.05、CO2 过量比 1.024、水与石膏质量比

0.94，在此条件下可获得最高的碳化转化率，碳化

转化率、氨利用率、强化碳化温度分别为 99.9%、

95.2%和138.5 ℃，可实现快速碳化反应。

张红星等［22］采用废氨水代替分析纯氨水进行

碳化实验，并对最佳反应条件进行了探究，废氨

水 w（NH3）为 5.36%，在最佳条件下 100 g 的磷石
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膏可固定 23.60 g二氧化碳。采用磷石膏、废氨水

为原料，不仅可以高效矿化CO2，减少温室气体的

排放，同时为废氨水的资源化利用提供了新的思路

和可行的参考路线。

1.4 产物开发

磷石膏氨法协同固碳工艺的主要产物有碳酸钙

与硫酸铵，在该工艺的基础上可以增加后续工艺对

产物进行进一步开发，以获得更高附加值或应用范

围更加广泛的产品。

1.4.1 硫酸铵方向

在产物硫酸铵方面，学者们对硫酸铵晶体的

提纯及硫酸铵母液的开发展开了研究，以提高硫

酸铵产品的附加值。

KANDIL 等 ［23］在磷石膏处理前用硫酸除杂，

在优化条件为硫酸溶液浓度为 8 mol/L、料液比

为 1/4、 pH 7、添加过量碳酸铵、搅拌转速为

150 r/min、接触时间为 4.0 h、温度为 55 ℃下进行

碳化反应，最终可得到纯度为95%的硫酸铵产品。

李琴等［24］采用盐酸酸浸的方法先去除磷石膏

中可溶物杂质，再加入碳酸氢氨和氨水发生复分解

反应，生成碳酸钙和硫酸铵溶液，反应后将生成的

碳酸钙纯化为氯化钙溶液，再与产物硫酸铵反应

制备精制硫酸钙，提高了硫酸钙的纯度与白度。

胡玉婷等［25］用水热法将上述精制硫酸钙制备成硫

酸钙晶须，其纯度与白度可分别达到 99.5%和

99.3%，平均长径比为 125.84。生成的 CO2回收利

用，洗涤水循环使用，可以减少对环境的污染和水

资源浪费。

王艳梅等［26］利用改进的硫酸铵分解法，在氨

法的基础上，将产物硫酸铵分段分解，利用分解

的二氧化硫气体氧化制备硫酸。控制反应条件为

反应时间1 h、氧化铁和硫酸铵摩尔比1，在反应温

度分别为 420 ℃和 700 ℃可避免不利副反应的发

生。氨气回收率可达到 86.57%，三氧化硫回收率

可达到93.75%。并将生成的NH3通入水中，同时通

入CO2，生成（NH4）2CO3溶液，固碳的同时，作为

磷石膏复分解反应的原料循环利用。

1.4.2 碳酸钙方向

在产物碳酸钙方面，学者们主要对碳酸钙的晶

型与形貌控制展开了研究，以求获得更高的产品附

加值。

CHEN 等［27］在反应中加入 NaCl，探究了不同

工艺条件下碳酸钙晶型与形貌的差异。当氨用量为

5 mL时，得到的产物碳酸钙为球霰石型和方解石

型，占比分别为 20.18%和 79.82%，随着氨含量降

低，部分球霰石型转化为方解石型。当CO2流速为

50 mL/min时，得到的产物为单一方解石型，当其

提升至 80 mL/min 时，方解石型向球霰石型转变。

当反应温度为 30 ℃时，得到的碳酸化产物为方解

石型和球霰石型，分别占 62.35%和 37.65%。随着

反应温度升高，方解石的含量逐渐降低。当反应时

间为30 min时，所得产物的主要晶相为钒矾。随着

反应时间延长，球霰石型和方解石型的衍射峰分别

逐渐减弱和增强。当反应时间为 150 min时，制得

由菱形组成的不规则球形方解石型碳酸钙。

丁文金等［28］以氯化铵和氨水为助溶剂，通过

对工艺条件的控制可以控制产物碳酸钙的晶型为球

霰石型或球霰石型与方解石型的混合物。在温度

30 ℃、反应时间60 min、氨水添加量20 mL、二氧

化碳流速 150 mL/min 时可得到球霰石型碳酸钙，

在温度升高、二氧化碳流速降低、氨水添加量降低

时，球霰石型碳酸钙会向方解石型转变。在文献中

系统讨论了不同工艺条件对磷石膏中Ca2+提取效果

的影响、氨水强化Ca2+提取液来矿化CO2制备碳酸

钙的影响以及对碳酸钙产物晶型与形貌的影响，为

磷石膏的高值化利用、高纯碳酸钙的制备与CO2的

固化提供了新的思路与见解。

赵红涛等［29］通过高效除杂方法去除磷石膏中

氟离子等杂质得到净化石膏，再在加压条件下矿

化固定CO2。除杂后的磷石膏碳酸化后所得到的碳

酸钙产品的颗粒更小且表面更加光滑，纯度从

86.5%增至 99.1%，白度从 47.8%增至 91.7%。碳酸

钙的晶型由方解石型转化为文石型，提升了碳酸

钙产品的附加值，且产品用途更加广泛，从而提

升固废磷石膏矿化捕集CO2技术的经济效益和应用

前景，促进磷石膏固碳技术的发展和应用。

2 展望

以磷石膏为固碳材料制备硫酸铵与副产碳酸钙

产品技术可行，但至今仍未大规模投入生产。国内

大多数研究仍处于实验室阶段，想要实现大规模的

量产可以从以下几个方面入手。

（1）化工行业与设备制造行业应紧密联系，理

想工艺条件应与工程设备的实际相结合。

（2）开发联合工艺，在磷化工内部或与其他化

工行业联合实现多种产品的闭环生产，以提高工艺

的经济效益。

（3）开发产物，对于产物碳酸钙可以向更加高

端的产品如纳米级碳酸钙方向，对于产物硫铵应在
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提纯方面有更加深入的研究。
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