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［摘 要］以湿法磷酸副产氟硅酸钙和硫酸为原料，以十二烷基苯磺酸钠和乙二醇为表面活性剂制备纳米硫酸

钙，反应生成的气体去生产无水氟化氢和四氟化硅产品。考察反应温度、反应时间、硫酸用量、乙二醇用量以及煅

烧温度对纳米硫酸钙收率的影响。实验结果表明，制备纳米硫酸钙最佳工艺条件如下：反应温度为90 ℃，反应时

间为 90 min，硫酸与氟硅酸钙摩尔比为 1.03，十二烷基苯磺酸钠、乙二醇与氟硅酸钙的质量比分别为 0.01、0.02，
煅烧温度为 600 ℃。最佳工艺条件下可制得粒径 90 nm、纯度 99.0% ~ 99.5%的纳米硫酸钙产品，回收氟资源的同

时，有效解决了硫酸钙污染、堆放问题。
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Preparation of nano calcium sulfate from by-product calcium fluosilicate in wet-process
phosphoric acid production

SUI Yanfeng1，2，SHI Jinpeng1，2，YANG Fan1，2，LI Huiyong1，2

（1. State Key Laboratory of Efficient Utilization of Medium and Low Grade Phosphate Rock and Its Associated Resources，
Guiyang 550002，China；2. Wengfu Institute of Technology，Guiyang 550014，China）

Abstract：Nano calcium sulfate is prepared using by-product calcium fluorosilicate in wet-process phosphoric
acid production and sulfuric acid as raw materials, sodium dodecyl benzenesulfonate and glycol as surfactants.
The gas produced by the reaction is used to produce anhydrous hydrogen fluoride and silicon tetrafluoride
products. The effects of reaction temperature, reaction time, amount of sulfuric acid, amount of glycol and
calcining temperature on yield of nano calcium sulfate products are investigated. The results show that the
optimal reaction conditions are as follows: Reaction temperature is 90 ℃, reaction time is 90 min, the mole ratio
of sulfuric acid and calcium fluorosilicate is 1.03, the mass ratio of sodium dodecyl benzenesulfonate and glycol
to calcium fluorosilicate are 0.01 and 0.02 respectively, and the calcination temperature is 600 ℃ . Under the
optimal process conditions, nano calcium sulfate products with particle size of 90 nm and purity of 99.0% to
99.5% can be produced, effectively solving the problems of calcium sulfate pollution and stacking while
recovering fluorine resources.
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0 引言

硫酸钙是一种重要的化工原料，广泛应用于建

筑材料、肥料、农药、纺织、日用化工等领域。在

建筑领域，硫酸钙二水合物（石膏）主要用于生产

石膏板、石膏粉和石膏模具。在医药领域，硫酸钙

因为具有良好的生物相容性和可塑性，可用于制作

骨科手术中的骨填充材料和牙科模具。在农业方

面，硫酸钙用作土壤改良剂，能够改善土壤结构，

增加土壤的钙含量，并帮助调节土壤的酸碱度。当

硫酸钙晶粒尺寸减小后，能够得到纳米硫酸钙。常

见的纳米硫酸钙材料包括纳米晶须、纳米线、纳米

棒、纳米管、纳米束等。纳米硫酸钙是橡胶、造

纸、涂料、油漆等工业中不可或缺的原料［1-5］。作

为增强材料，纳米硫酸钙可以应用于塑料、橡
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胶和复合材料中，以提高材料的机械强度和耐热

性［6-7］。在生物医学领域，由于其良好的生物相容

性，纳米硫酸钙被用于骨组织工程和药物递送系统

中，帮助促进骨再生和提高药物的稳定性［8］。此

外，纳米硫酸钙可用作涂料和油漆的填料，改善其

流变性能和耐磨性，同时降低生产成本［9］。在化学

工业中，纳米硫酸钙还可以作为催化剂的载体，提

供更大的比表面积和更好的催化性能［10］。纳米硫

酸钙被研究用于水处理和空气净化，能够有效去除

污染物和重金属离子［11］。以上行业对硫酸钙的纯

度和粒度要求很高，纳米硫酸钙的制备主要有常压

酸化法、微乳法、水热法、微波加热法、离子交换

法、液相催化法等［12-16］。现阶段纳米硫酸钙的制备

普遍在液相醇水体系中完成，醇的作用是调控纳米

硫酸钙的晶粒大小。王仲汉等［17］使用二水氯化钙

和浓硫酸（w（H2SO4）为 98%）作为反应原料，在

无水乙醇-去离子水体系中，使用十六烷基三甲基

溴化铵作为晶型控制剂，在 25 ℃、CaCl2初始浓度

为 0.045 mol/L、乙醇与水体积比为 2∶1 的条件下，

反应 30 min，得到直径约为 200 nm、长径比约为

30 的硫酸钙晶须，不同的探索条件下可制得不同

形貌的硫酸钙晶须。GONG 等［18］使用硝酸和硫酸

的混合溶液预处理磷石膏，将预处理后的磷石膏与

甘油和乙醇的混合溶液混合，再加入十六烷基三甲

基溴化铵，生成无水 CaSO4晶须。MASLYK 等［19］

在甲醇中完成对石膏的球磨，将二水硫酸钙转化为

纳米半水硫酸钙晶体。 CHEN 等［20］使用微米级碳

酸钙，在乙酸、硫酸的混合酸溶液中室温下制备得

到纳米无水硫酸钙晶须。随着对环境友好型材料的

需求增加，开发绿色合成方法以降低纳米硫酸钙的

生产成本和环境影响将成为一个重要的研究方向。

磷矿石较为常见的氟磷灰石中氟的质量分数约

为3%，即磷矿中会伴生3%的氟资源。在生产磷酸

的过程中，磷矿中的氟会形成各种化合物。部分湿

法磷酸企业在生产过程中利用石灰水来吸收含氟尾

气，会产生大量的氟硅酸钙。利用浓硫酸从氟硅酸

钙中提取氟资源的过程中会副产大量硫酸钙，因无

法有效利用，只得堆弃存放，造成环境污染。笔者

利用湿法磷酸副产氟硅酸钙为原料制备纳米硫酸

钙，在回收氟资源的同时，有效解决了硫酸钙堆

放、污染问题。

1 实验部分

1.1 主要实验原料

湿法磷酸副产氟硅酸钙；十二烷基苯磺酸钠

（SDBS），化学纯；乙二醇，分析纯；浓硫酸，质量

分数98%。

1.2 实验仪器

实验所用仪器见表1。

1.3 实验原理

采用硫酸酸化的方式，从氟硅酸钙中提取氟资

源，反应方程式如下：
CaSiF6 + H2SO4 → CaSO4 + 2HF↑ + SiF4↑。 （1）

1.4 工艺流程

湿法磷酸副产氟硅酸钙制备纳米硫酸钙工艺流

程如图1所示。将氟硅酸钙加入内衬聚四氟乙烯的

反应器中，预热至反应温度80 ~ 110 ℃，开启负压

系统，使系统形成表面压强为-0.01 MPa 的微负

压。加入十二烷基苯磺酸钠和乙二醇作为表面活性

剂，加入质量分数为98%的浓硫酸，控制硫酸和氟

硅酸钙的摩尔比为 1.0 ~ 1.1，反应 60 ~ 120 min。反

表1 硫酸酸化制取纳米硫酸钙实验所用仪器

Table 1 Apparatus used in the experiment of producing
nano calcium sulphate with sulfuric acid

名称

电子天平
（精度0.000 1 g）

加热套

磁力搅拌器

循环水式真空泵

酸度计

电动搅拌器

马弗炉

生产厂家

上海精密仪器仪表有限公司

天津泰斯特仪器有限公司

上海雷磁新泾仪器有限公司

郑州长城科工贸有限公司

上海仪电科学仪器股份有限公司

上海司乐仪器有限公司

天津泰斯特仪器有限公司

型号

UW4200S

98-1-C
JB-2

SHB—Ⅲ

PH-3c
2004W

SX-10-12

图1 氟硅酸钙制备纳米硫酸钙工艺流程

Fig. 1 Preparing process of nano calcium sulphate with
calcium fluorosilicate
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应生成的气体经分离、干燥、精馏和压缩处理可

得到无水氟化氢和四氟化硅产品，反应后固液混合

物经过滤除去硫酸溶液，滤饼经洗涤、干燥、煅烧

得到粒径为90 nm左右的高纯硫酸钙产品。

1.5 分解效率的计算方法

硫酸酸化氟硅酸钙生成的硫酸钙中含有少量未

分解的氟硅酸钙，这部分氟硅酸钙不溶于水，不能

准确测定硫酸钙中氟的含量，因此氟硅酸钙的分解

率不能准确反映出反应的完成程度，故以反应的氟

收率来衡量反应的完成程度。

氟收率以气体吸收液中氟的总质量（高温条件

下，在硫酸过量的情况下氟几乎全部逸出进入气

体）除以反应原料氟硅酸钙中氟的总质量来计算：

氟收率=吸收液中氟质量分数×吸收液质量

氟硅酸钙中氟质量
×100%。 （2）

2 结果讨论与分析

2.1 不同反应温度对氟收率的影响

固定十二烷基苯磺酸钠和乙二醇与氟硅酸钙的

质量比分别为0.01和0.02、硫酸与氟硅酸钙摩尔比

为1.05、反应时间为90 min，分别控制反应温度为

70、80、90、100、110 ℃的条件下进行酸化反

应。将反应所得硫酸钙经洗涤、在120 ℃下干燥后

于600 ℃煅烧处理20 min。考察反应温度对硫酸酸

化氟硅酸钙实验过程中氟收率的影响，结果如图2
所示。

由图 2 可以看出，随着反应温度由 70 ℃升高

至 90 ℃，氟收率有明显提升；反应温度进一步提

高，氟收率变化不大。究其原因是：随着反应温度

提高，反应活化分子数量增加，可以有效提高氟收

率；当反应温度达到 90 ℃以上时，生成的硫酸钙

不能有效突破体系的饱和状态，氟收率提升不明

显。综合考量氟收率及反应能耗，确定硫酸酸化氟

硅酸钙的反应温度为90 ℃。

2.2 不同硫酸用量对氟收率的影响

硫酸酸化氟硅酸钙实验过程中反应物的固液比

很高，如果硫酸不过量，很难做到硫酸和氟硅酸钙

有效混合，不利于反应的充分进行。合理的硫酸和

氟硅酸钙的物料配比，对整个反应有效进行和氟资

源的高效回收具有关键作用。

固定十二烷基苯磺酸钠和乙二醇与氟硅酸钙的

质量比分别为 0.01 和 0.02，反应温度为 90 ℃，控

制反应时间为90 min，分别控制硫酸与氟硅酸钙摩

尔比为0.90、1.00、1.03、1.05、1.10的条件下进行

酸化反应。将反应所得硫酸钙经洗涤、在120 ℃下

干燥后于600 ℃煅烧处理20 min。考察不同硫酸用

量对硫酸酸化氟硅酸钙实验过程中氟收率的影响，

实验结果如图3所示。

由图3可以看出，当硫酸用量过低时，氟硅酸

钙反应不完全，致使氟收率不高；随着硫酸用量增

加，氟收率有了明显提高，但当硫酸和氟硅酸钙摩

尔比增大到1.03以上时，氟收率增加不明显。为了

有效回收氟硅酸钙中的氟资源，同时节省反应原料

硫酸的用量，选定最佳硫酸与氟硅酸钙摩尔比为

1.03。
2.3 不同反应时间对氟收率的影响

固定十二烷基苯磺酸钠和乙二醇与氟硅酸钙的

质量比分别为0.01和0.02，硫酸与氟硅酸钙摩尔比

为 1.03，反应温度为 90 ℃，分别控制反应时间为

60、70、80、90、100、110 min的条件下进行酸化

反应。将反应所得硫酸钙经洗涤、在120 ℃下干燥

后于600 ℃煅烧处理20 min。考察不同反应时间对

硫酸酸化氟硅酸钙实验过程中氟收率的影响，实验

结果如图4所示。

由图4可以看出，随着反应时间由60 min延长到

90 min，氟收率有了明显提高；当反应时间大于90 min
时，氟收率升高不明显。综合考虑反应能耗和氟收率，

图2 反应温度对氟收率的影响

Fig. 2 Effect of reaction temperature on the yield of fluorine

图3 硫酸钙用量对氟收率的影响

Fig. 3 Effect of calcium sulfate dosage on the yield of fluorine
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确定硫酸酸化氟硅酸钙的反应时间为90 min。
2.4 不同煅烧温度对纳米硫酸钙晶格结构的影响

固定十二烷基苯磺酸钠和乙二醇与氟硅酸钙的

质量比分别为0.01和0.02，硫酸与氟硅酸钙摩尔比

为 1.03，控制反应时间为 90 min，反应温度为

90 ℃，将反应所得硫酸钙经洗涤、在 120 ℃下干

燥后分别在400、450、500、550、600 ℃煅烧处理

20 min，考察不同煅烧温度对硫酸钙平均粒径的影

响情况，实验结果如图5所示。

由图5可以看出，煅烧硫酸钙可改变其晶格结

构从而影响硫酸钙的粒度分布，随着煅烧温度从

400 ℃升高至600 ℃，硫酸钙的平均粒径由120 nm
降低到 90 nm；继续升高煅烧温度，硫酸钙的平均

粒径变化不大。综合考量硫酸钙产品的粒度及煅烧

能耗，确定硫酸钙的最佳煅烧温度为600 ℃。

2.5 乙二醇用量对纳米硫酸钙的影响

固定十二烷基苯磺酸钠与氟硅酸钙的质量比为

0.01，控制乙二醇与氟硅酸钙质量比为 0.005、
0.010、0.015、0.020、0.025，硫酸与氟硅酸钙摩尔

比为 1.03，反应时间为90 min，反应温度为 90 ℃，

将反应所得硫酸钙经洗涤、在 120 ℃下干燥后于

600 ℃煅烧处理 20 min。考察不同乙二醇用量对硫

酸酸化氟硅酸钙实验过程中氟收率的影响，实验结

果如图6所示。

由图6结果表明，适当的乙二醇用量可以提升

硫酸酸化氟硅酸钙过程中的氟收率。当乙二醇用量

较低时，有利于氟硅酸钙的分散，隔绝了硫酸钙晶

体之间的黏连，提升氟的收率；当醇用量较高时，

产品黏结在一起，对晶体包覆紧密，加上乙二醇与

水互溶使体系内物质间连接紧密，产物难以分散，

从而降低了氟收率。实验结果表明：乙二醇与氟硅

酸钙最佳质量比为0.02。
2.6 硫酸钙产品的粒度分析

以氟硅酸钙和硫酸为原料（硫酸与氟硅酸钙摩

尔比为1.03），以十二烷基苯磺酸钠、乙二醇为表面

活性剂（十二烷基苯磺酸钠与氟硅酸钙质量比为

0.01，乙二醇与氟硅酸钙质量比为0.02），在90 ℃下

反应90 min，所得硫酸钙经洗涤、在120 ℃下干燥

后于600 ℃煅烧20 min，对制备的产品进行粒度分

析，结果如图7所示。

如图7所示，在最佳条件下制备的硫酸钙中粒

径为69 nm，平均粒径为90 nm。

3 结论

以湿法磷酸副产氟硅酸钙和硫酸为原料制备纳

图4 反应时间对氟收率的影响

Fig. 4 Effect of reaction time on the yield of fluorine
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图6 乙二醇用量对氟收率的影响

Fig. 6 Effect of ethylene glycol dosage on the yield of fluorine

图7 硫酸钙的粒度分布

Fig. 7 Particle size distribution of calcium sulphate

图5 煅烧温度对硫酸钙平均粒径的影响

Fig. 5 Effect of calcination temperature on the average
particle size of calcium sulfate
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米硫酸钙的最佳工艺条件：反应温度 90 ℃、反应

时间90 min、硫酸与氟硅酸钙摩尔比1.03、乙二醇

与氟硅酸钙的质量比0.02、十二烷基苯磺酸钠与氟

硅酸钙质量比 0.01、煅烧温度 600 ℃，在此条件

下，可以有效回收氟硅酸钙中的氟资源，所制备

的纳米硫酸钙粒度分布在90 nm左右。利用本工艺

生产纳米硫酸钙可有效解决湿法磷酸副产氟硅酸

钙综合利用问题，并对磷矿资源中氟资源进一步

回收利用，有良好的应用前景。
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