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摘要　磷石膏是磷酸工业生产的副产物，堆放量逐年增加，给环境和农业安全带来了巨大威胁。介绍了磷石膏综合利用途
径，分析了磷石膏生产水泥、制备硫酸铵、硫酸钾、碱性土壤调理剂的机理，建议开展磷石膏综合利用关键共性技术创新的研

究以及加大磷石膏源头减排技术研发，实现磷石膏无害化、资源化和高值化利用。
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１　引言

磷石膏是工业湿法磷酸生产排放的固体废弃物，

生产 １ｔ磷酸大约产出４．５～５ｔ磷石膏。磷石膏根据
磷酸生产工艺条件不同，可分为二水石膏（ＣａＳＯ４·
２Ｈ２Ｏ）和半水石膏（ＣａＳＯ４·１／２Ｈ２Ｏ），其中以二水石
膏居多。磷石膏主要成分除含有石膏外，还含有少量

的磷、氟、有机物、重金属离子等杂质。磷石膏呈分散

细粒状，游离水水量达到 ２０％ ～２５％，ｐＨ值为２～４，
呈酸性。

很多国家和地区已建成不少磷石膏资源化利用项

目，但磷石膏的开发利用程度远未达到预期值。只有

日本、韩国和德国等一些发达国家的磷石膏利用率相

对较高。在经济相对落后的一些发展中国家，相关政

策不完善，磷石膏直接抛弃至废弃的沙坑或采石场堆

积。磷石膏现已成为磷化工企业发展的重大瓶颈。我

国磷石膏的综合利用率较低，２０１８年磷石膏利用量达
到３１００万ｔ，综合利用率为３９．７％［１］。

目前全世界每年排放的磷石膏高达 １．５亿ｔ，全球
磷石膏堆放量已超过６０亿ｔ。我国磷石膏年排放量接
近 ８０００万ｔ，目前按保守估计我国磷石膏堆存量已达
到３亿ｔ之巨。磷石膏的堆存不仅占用大量土地，对
环境造成严重污染，同时存在巨大安全隐患，有些地区

曾出现磷石膏渣场溃堤致使当地水体污染事件。历史

遗留的存量和不断产生的增量，对磷肥行业可持续发

展形成了严峻挑战。

国家高度重视磷石膏治理，相继发布了“指导意

见”“实施方案”等一系列政策性指导文件（表１），要
求加快工业磷石膏的综合利用研究，利用磷石膏生产

高附加值产品，推广磷石膏替代天然石膏的资源化利

用，减免税收政策，鼓励企业开发新进技术及适用装

备，全面提高磷石膏的综合利用率。

２　磷石膏综合利用途径

磷石膏作为一种潜力巨大的可再利用资源，可以

应用于水泥、石膏建材、化工、农业（土壤调理剂）等领

域。

２．１　磷石膏在水泥工业上的应用

２．１．１　磷石膏制硫酸联产水泥

磷石膏制硫酸联产水泥基本原理［２］是将磷石膏进

行干燥脱水，将二水硫酸钙转化为无水硫酸钙，再将无

水硫酸钙高温下煅烧，分解为 ＳＯ２和 ＣａＯ。ＣａＯ配以
其他熟料制成水泥；而ＳＯ２被催化氧化为 ＳＯ３，被水或
硫酸吸收生成浓硫酸或发烟硫酸。

（１）磷石膏脱水、煅烧分解：
ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ→ＣａＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ； （１）



表１　磷石膏综合利用的政策性指导文件
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｏｌｉｃｙｇｕｉｄａｎｃｅｄｏｃｕｍｅｎｔｆｏｒｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍ

部门 指导文件 内容

发改委
《“十二五”资源综合利用指导意见》和《大

宗固体废物综合利用实施方案》

继续推广工业副产石膏替代天然石膏的资源化利用，重点发展脱硫石膏、磷石膏生产

建材制品和化工原料以及在水泥行业的应用，加快化学法处理磷石膏制备相关产品的

研究和应用

发改委、工信部
《关于推进大宗固体废弃物综合利用产业

集聚发展的通知》

推广脱硫石膏、磷石膏等工业副产石膏替代天然石膏的资源化利用，推动副产石膏分

级利用，扩大副产石膏生产高强石膏粉、纸面石膏板等高附加值产品规模，鼓励工业副

产石膏综合利用产业集约发展

工信部
《关于推进化肥行业转型发展的指导意

见》

要求加大磷石膏制高端石膏产品综合利用；提升磷石膏开发利用水平，至２０２０年，磷

石膏综合利用量从目前年产生量的３０％提高到５０％

《工业绿色发展规划（２０１６—２０２０年）》
以高值化、规模化、集约化利用为重点，围绕工业副产石膏、化工废渣等工业固体废物，

推广一批先进适用技术装备，推进深度资源化利用，到２０２０年，磷石膏利用率达４０％

国务院
《“十三五”国家战略性新兴产业发展规

划》

要求大力推动大宗固体废弃物和尾矿综合利用，推动冶金渣、化工渣、赤泥、磷石膏等

产业废弃物综合利用

国家安监总局 《磷石膏库安全技术规程》（ＡＱ２０５９—２０１６） 规定了磷石膏库建设、生产运行、安全检查、闭库、库内回采等方面的安全要求

财政部税务总局 《关于资源综合利用增值税政策的公告》 纳税人销售自产磷石膏资源综合利用产品，可享受增值税即征即退政策，退税比例为７０％

２ＣａＳＯ４＋Ｃ→２ＣａＯ＋２ＳＯ２＋ＣＯ２↑ （２）
（２）形成水泥熟料：
４ＣａＯ＋２ＳｉＯ２＋２Ａｌ２Ｏ３＋Ｆｅ２Ｏ３→ ２ＣａＳｉＯ３＋
ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３＋ＣａＯ· Ａｌ２Ｏ３·Ｆｅ２Ｏ３ （３）

（３）硫酸转化、吸收：

２ＳＯ２＋Ｏ２
Ｖ２Ｏ
→
５２ＳＯ３ （４）

ＳＯ３＋Ｈ２Ｏ→Ｈ２ＳＯ４ （５）
德国在１９１５年对磷石膏生产硫酸和水泥熟料进

行研究，我国于１９５４年开始对石膏制硫酸技术进行研
究。２０世纪９０年代后，磷石膏制硫酸联产水泥工艺技
术被广为应用。虽然该技术已经成熟，但由于能源价

格及硫酸市场价格因素，在经济上不合理。

２．１．２　磷石膏制水泥缓凝剂

石膏作为无机缓凝剂的机理是石膏溶解产生的

ＳＯ４
２－与水泥水化产生的水化铝酸钙反应生成单硫型

水化硫铝酸钙，若石膏过量会进而生成多硫型水化硫

铝酸钙，俗称钙矾石［３］。该沉淀物质附着在熟料颗粒

表面，减少了与水的接触面积，从而延缓了水泥熟料的

水化过程。

磷石膏作为水泥缓凝剂，一般在水泥生产配料中

占比为３％～４％。磷石膏中 ＳＯ３含量较高且稳定，但
其含磷、氟、有机物等有害杂质的总量约为３％，影响
水泥的物理性能。日本对水泥缓凝剂杂质要求：可溶

性Ｐ２Ｏ５＜０．３％，可溶性氟＜０．０５％。磷石膏中的水溶
性磷主要是以 Ｈ３ＰＯ４、Ｈ２ＰＯ４

－或 ＨＰＯ４
２－的形式存在，

对水泥性能影响最大，会延缓水泥的凝结硬化，降低硬

化体强度，水泥早期强度下降，因此要求水溶性磷最好

控制在１．５％以下［４］；磷石膏中的共晶磷在强碱性环

境下也能释放出来，产生与可溶磷相同的有害作用，共

晶磷含量应控制在０．２％以下，否则会对水泥的性能
产生较大影响［５］。磷石膏中的可溶性氟主要以 Ｆ－形
式存在，难溶性氟以 ＳｉＦ６

２－或 ＣａＦ２形式存在，难溶性
Ｎａ２ＳｉＦ６能抑制水泥的水化作用，对水泥性能的影响大
于可溶性氟，建议总氟的含量应低于０．４％［５］。同时，

磷石膏呈酸性，能腐蚀生产设备，长期应用会导致生产

不正常。因此，磷石膏必须经过陈化处理、水洗涤、中

和与加热煅烧等技术预处理后才能应用到水泥工业

上。

１９５５年，日本已经开展磷石膏用作水泥缓凝剂研
发工作，并在１９５８年建成了工业规模化磷石膏工厂；
德国、菲律、韩国等国家均建有工业化装置。我国从上

世纪就进行开始研究磷石膏用作水泥缓凝剂。１９９５
年福建省龙海市磷肥厂利用磷石膏研制水泥缓凝剂取

得成功；１９９９年８月，铜陵化工集团年产１０万 ｔ／年的
磷石膏工业化装置投产；陕西华县化工建材厂建成一

套年产３万ｔ的水泥缓凝剂工业化装置［６］。日本７５％
的水泥缓凝剂来源于磷石膏，而我国每年约生产２４亿
ｔ水泥，需消耗石膏８０００万ｔ左右，用磷石膏替代天然
石膏制水泥缓凝剂对磷石膏资源的二次利用意义重

大。

２．１．３　过硫磷石膏矿渣水泥

近年来，过硫磷石膏矿渣水泥研究技术日渐成熟。

林宗寿等［７］对过硫磷石膏矿渣水泥技术进行了深入研

究，并制订了国家行业标准ＪＣＴ２３９１—２０１７《制品用过
硫磷石膏矿渣水泥混凝土》，可大量利用磷石膏，产品

市场竞争力较强；并采用高效减水剂提高了磷石膏浆

粉磨细度，水泥石的孔隙率显著降低，水泥石碳化后的

孔径分布得到改善，有害大孔数量减少，小孔增多，显
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著提高了过硫磷石膏矿渣水泥的抗碳化性能［８］。郑俊

杰等［９］以磷石膏为主要原料，与钢渣、矿渣和少量硅酸

盐水泥熟料复合制成过硫磷石膏矿渣水泥混凝土，具

有良好的孔结构，水化产物能够吸附和固化氯离子，抗

氯离子渗透性能优异。

过硫磷石膏矿渣水泥中磷石膏掺加量可高达

４５％，不仅利用了大量的工业固废，同时也获得了性能
优异的建材，为磷石膏的资源化利用开辟了新的途径。

２．２　磷石膏在建材上的应用

磷石膏经适当净化处理并晶型转换后，可生成半

水石膏，能够制成墙板、石膏粉、石膏板、加压石膏纤维

板、建筑标准砖等材料。半水石膏有两种晶型：α－半
水石膏（α－ＣａＳＯ４·１／２Ｈ２Ｏ）和 β半水石膏（β－
ＣａＳＯ４·１／２Ｈ２Ｏ）。磷石膏经过改性生成建筑石膏，是
磷石膏资源化利用的有效途径之一，其关键技术问题

是磷石膏中磷、氟等杂质的脱除及晶型转变问题。

高强石膏材料是指由α－半水石膏组成的抗压强
度达到２５～５０ＭＰａ的石膏胶结材料，主要应用于航
空、医用、建筑、装饰等诸多领域。α－半水石膏的强度
受晶体的直径和长径比的大小影响很大，其形貌尺寸

大小成为当今材料科学研究的热点。杨林等［１０］利用

磷石膏制备α－高强石膏，结果表明：蒸压温度为１３０
℃、蒸压时间为６ｈ、料浆含水量为３０％、堆料厚度为
１５ｍｍ、转晶剂添加量为０．１３％的条件下，制得强度指
标为α３０的高强石膏，呈六方短柱状，结晶度也得到明
显的改善。陈家伟［１１］利用计算机计算出有机酸在α－
半水石膏晶体各晶面的吸附能的差异，优选出可能作

为α－高强石膏转晶剂的物质，并进行了试验验证，获
得了综合性能优异的转晶剂，并首次从分子和原子层

面阐述了溶液中微量有机分子调控 α－高强石膏形貌
的机理。

建筑石膏主要成分为 β型半水硫酸钙，硬化后具
有很好的绝热、吸音、防火和吸湿性能。β型半水石膏
粉生产工艺以干法煅烧生产工艺应用最为广泛。为消

除磷石膏中磷、氟、有机质等杂质对建筑石膏粉质量的

影响，煅烧前需要对磷石膏采取适当的预处理，主要方

法有水洗、石灰中和和闪烧等［１２］。国内工业化应用的

磷石膏煅烧制建筑石膏粉工艺技术主要有一步直热回

转窑法、二步分室流化床法、二步沸腾炉法、一步直热

闪烧回转窑法四种，投产的最大规模达到 ３０万ｔ／年磷
石膏建筑石膏粉（二步沸腾炉法）［１３］。

孙世杰等［１４］利用磷石膏煅烧制备β－半水建筑石
膏粉，煅烧温度为１３０℃，煅烧时间为３８ｍｉｎ，得到的
产品中半水石膏质量分数为６６．３９％。刘家宁等［１５］研

究表明ＣＯ（ＮＨ２）２、Ａｌ（ＯＨ）３、Ｎａ２ＳＯ４、Ａｌ２（ＳＯ４）３四种
增强剂添加质量分数分别为 ０．５％、０．７％、０．５％和
１．５％时，改性磷石膏基建筑石膏试件２ｈ抗压强度分

别提高１２．３４％、１１．３２％、７．８４％和 １７．６２％；绝干抗
压强度分别提高 １４．２２％、１２．３６％、１１．７８％ 和
１９．２９％。杨林等［１６］以６５％的磷石膏掺量制得高强墙
体砖，抗压强度达到３０ＭＰａ以上，耐水性和抗冻性优
异。

２．３　磷石膏作矿井充填胶凝材料

磷石膏堆存量大、利用率低，可用作矿井充填材

料，原料适应性强，充填抗压强度等指标可达要求。目

前，国内已有将磷石膏作为胶凝材料应用到充填采矿

中，但由于磷石膏不安定性导致强度劣化，用作胶凝材

料必须经过预处理，并添加多种化学外加剂和混合料，

采用研磨或煅烧等方法除去杂质，不仅增加了生产成

本，而且还会造成污染环境；另外，磷石膏基胶凝材料

耐水性能、抗冻性能不理想，导致其在国内并没有得到

广泛推广。

贵州开磷集团矿业总公司研究发现，使用水泥、粉

煤灰、磷石膏质量比为１１８的物料进行充填，浆体
质量浓度为 ６０％ ～６３％，９０ｄ抗压强度达到 １．５６～
１．７２ＭＰａ，完全满足充填需要［１７］，２００４年已成功应用
于马路坪矿段。张建华等［１８］研究表明：料浆质量浓度

为７７％，粉煤灰、磷石膏、水泥质量配比分别为６０％、
２５％、１５％，拌合水 ｐＨ为１２．９时，２８ｄ充填体强度达
到４．８７ＭＰａ，满足充填要求。肖柏林等［１９］对金川矿山

磷石膏基新型充填胶凝材料进行了研制，当磷石膏、矿

渣微粉、生石灰、芒硝的质量比为３０６１６３时，并
通过添加早强剂，３ｄ磷石膏胶凝充填体强度达到４．７３
ＭＰａ，达到了金川矿山充填采矿对胶凝材料的要求，并
降低了充填成本。

２．４　磷石膏在化工方面的应用

２．４．１　制备硫酸铵

磷石膏可与氨水、二氧化碳反应，生成硫酸铵与碳

酸钙。瓮福集团［２０］２０１２年用磷石膏制取粒状硫酸铵，
建成２５万ｔ／年硫酸铵装置，消耗磷石膏５２万ｔ／年，使
磷石膏综合利用率大大提升。张天毅等［２１］对磷石膏

制硫酸铵与副产碳酸钙工艺进行了研究，磷石膏粒度

－０．１８ｍｍ，磷石膏与（ＮＨ４）２ＣＯ３的质量比为 ５５０
２７０，（ＮＨ４）２ＣＯ３用量为理论用量的１．０３～１．１倍，反
应温度为６５～７０℃，反应时间为２．５～３ｈ，磷石膏的
转化率可达９６％以上；该工艺副产物主要成分是碳酸
钙，但含少量二氧化硅、硫酸铵、硫酸钙和氟磷灰石，碳

酸钙可二次利用来生产轻质碳酸钙、用作水泥中的石

灰原料和分解制取石灰。何兵兵等［２２］对磷石膏制备

硫酸铵的反应机理与动力学进行了试验研究，得到磷

石膏与碳酸铵反应的活化能为３７２４６．６４Ｊ／ｍｏｌ，指前
因子为７７０３３．８３ｍｉｎ－１，其反应机理如下：
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ＮＨ４ＨＣＯ３＋ＮＨ３·Ｈ２Ｏ＝（ＮＨ４）２ＣＯ３＋Ｈ２Ｏ （６）
（ＮＨ４）２ＣＯ３＋ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ＝（ＮＨ４）２ＳＯ４＋ＣａＣＯ３↓＋２Ｈ２Ｏ

（７）
总反应：ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ＋ＮＨ４ＨＣＯ３＋ＮＨ３·Ｈ２Ｏ＝（ＮＨ４）２ＳＯ４

＋ＣａＣＯ３↓＋３Ｈ２Ｏ （８）
利用工业副产磷石膏制备硫酸铵可消耗大量的磷

石膏和二氧化碳，同时还可联产轻质碳酸钙产品，符合

化学反应中原子经济性的原则。

２．４．２　制硫酸钙晶须

目前，国内利用磷石膏制备硫酸钙晶须的方法主

要为水热法和常压酸化法。郑良川等［２３］采用水热法

制备硫酸钙晶须，磷石膏经水洗去除杂质后，反应温度

１４０℃、反应时间３ｈ、陈化１ｈ后热过滤制得硫酸钙晶
须，长径比平均达到３５．４，形貌较规整；周华锋等［２４］采

用常压酸化法对磷石膏进行硫酸除杂和盐酸溶解，将

钙富集于溶解液中，以乙醇作为助晶剂，制备出的二水

硫酸钙晶须比较均一，平均直径为２５μｍ，平均长径比
约为８０。吕鹏飞等［２５］研究表明 Ｆｅ３＋可一定程度上改
善水热法制得硫酸钙晶须的形貌，当 ｎ（Ｃａ）／ｎ（Ｆｅ）为
２０左右时，长径比为６０。

硫酸钙晶须具有抗化学腐蚀、耐高温、优良韧性的

特点，且与橡胶等聚合物间具有很强的亲和力，被广泛

应用于橡胶、塑料及环境工程等行业，因此利用磷石膏

制备硫酸钙晶须已成为磷石膏高附加值应用研究的热

点。

２．４．３　磷石膏制硫酸钾

磷石膏转化法制硫酸钾主要工艺有一步法和两步

法。一步法工艺［２６］是在高浓度的氨溶液中，磷石膏和

氯化钾一步反应制得硫酸钾，副产物氯化钙浓度低，回

收利用难度大，易造成环境污染，大规模工业化生产难

度大（图１）。两步法是以碳酸氢铵或碳酸铵代替氨溶
液，先用磷石膏制硫酸铵，再与氯化钾进行复分解反应

生成硫酸钾的两步反应体系，反应基本原理如下：

ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ＋２ＮＨ４ＨＣＯ３＝（ＮＨ４）２ＳＯ４＋ＣａＣＯ３↓
＋ＣＯ２↑＋３Ｈ２Ｏ （９）

（ＮＨ４）２ＳＯ４＋２ＫＣｌ＝Ｋ２ＳＯ４＋２ＮＨ４Ｃｌ （１０）
第一反应阶段（９）为吸热反应，属于球状颗粒大

小不变的缩芯模型中碳酸钙固体膜扩散控制［２７］，反应

图１　磷石膏一步法制备硫酸钾工艺流程
Ｆｉｇ．１　Ｏｎｅｓｔｅｐｐｒｏｃｅｓｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｐｏｔａｓｓｉｕｍｓｕｌｆａｔｅｆｒｏｍ
ｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍ

活化能为１２．００７ｋｇ／ｍｏｌ；第二反应阶段（１０）为放热反
应，硫酸钾的实际收率在７０％左右，通过添加有机溶
剂，硫酸钾收率可达８０％以上［２８，２９］。二步法工艺副产

氯化铵及碳酸钙可循环利用，几乎无废弃物产生。国

内以该工艺为代表的生产企业有青岛东方化工集团股

份有限公司（１０ｋｔ／年硫酸钾装置）和沈阳化肥总厂
（５０ｋｔ／年硫酸钾装置）［３０，３１］。

３．５　磷石膏在农业方面的应用

磷石膏中含有磷、硫、镁、钙、铁、锌、锰和硅等植物

必需的元素，对植物生长具有促进作用，可作为中微量

元素肥的原料。磷石膏改良盐碱地的原理是其主要成

分ＣａＳＯ４与土壤中Ｎａ２ＣＯ３和ＮａＨＣＯ３发生反应，生成
Ｎａ２ＳＯ４、Ｃａ（ＨＣＯ３）２和难溶的ＣａＣＯ３，减轻碳酸盐对作
物的毒害作用，有效降低土壤碱度［３２］。

Ｎａ２ＣＯ３＋ＣａＳＯ４→ＣａＣＯ３↓＋Ｎａ２ＳＯ４ （１１）
２ＮａＨＣＯ３＋ＣａＳＯ４→Ｃａ（ＨＣＯ３）２＋Ｎａ２ＳＯ４ （１２）

另外，磷石膏也可以改良酸性土［３３－３４］，效果优于

石灰，可提高土壤的 ｐＨ值，同时降低铝离子的淋溶，
从而起到改良酸性土壤、降低铝毒害、提高土壤肥力的

作用。

苏联早在２０世纪７０年代开始，就开始采用磷石
膏代替纯石膏改良盐碱地。云天化云峰分公司［３５］利

用磷石膏制成土壤调理剂，Ｃａ≥１７％、Ｓ≥１４％、水溶性
氟Ｆ≤０．３％，砷、镉、铅、铬、汞含量符合 ＧＢ／Ｔ２３３４９—
２００９的要求；１９９３年，供给周边农户用于土豆、玉米等
作物种植上，作物增产１０％左右；２０１０年施用磷石膏
超过４０万ｔ。云天化红磷分公司［３６］将副产磷石膏施

用于周边３０ｋｍ内的弱碱性土壤中，每年消耗磷石膏
约１０万ｔ。

磷石膏作为土壤改良剂使用，受到地域、运输成本

的影响，另外磷石膏营养存在养分单一、酸性、重金属

超标等问题，限制了磷石膏的农业化利用。

４　磷石膏综合利用关键共性技术创新研究
的建议

磷石膏综合利用难的主要原因：受当地市场容量

有限及运输半径小；磷石膏酸性强，存在着磷、氟、有机

物等有害元素含量的诸多不利因素；脱磷、脱水及有害

杂质成本大是应用的最大障碍，低磷低水磷石膏是其

经济利用的前提和关键。

在现有磷酸生产过程中，石膏结晶对整个工艺过

程至关重要。石膏结晶细小、不规则会导致过滤难、反

应系统和过滤系统结垢和堵塞、洗涤效率低等一系列

问题；反应系统波动恶化了结晶，会导致操作控制相对

困难，过滤系统维护频繁，劳动强度和生产成本增高。

因此，以我国现有二水－半水磷酸工艺为基础，建议开
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展磷石膏综合利用关键共性技术创新的研究：

（１）通过工艺条件优化和复合转晶技术等，优化
工艺条件，引入结晶调节助剂等，进一步优化 α－半水
石膏结晶形态，使之生产粗大规整的 α－半水石膏结
晶，进一步降低α－半水石膏结晶中磷含量，尤其是水
溶性磷的含量，降低磷石膏中游离水的含量。

（２）针对α－半水石膏结晶过滤后易水化结硬的
难题，考虑在过滤后添加适量中和剂，并进行直接干

燥，无需煅烧，开发直接生产α－半水石膏干粉的技术
路线。

（３）在现有的磷酸生产工艺中进行技术实施，从
生产过程中降低磷、氟、水、有机物及其它有害元素，得

到低磷、低水、有害元素含量低的磷石膏，为直接生产

高强石膏和建筑石膏粉提供强有力的原材料保障；降

低磷石膏用作充填胶凝材料、水泥缓凝剂等其它利用

的改性技术难度。

（４）加快磷石膏源头减排的清洁技术研发与推广
应用。

郑州大学化工学院国家钙镁磷复合肥研究推广中

心致力于中低品位磷矿的资源化利用研究，研发了含

氮酸解剂分解中低品位磷矿不排磷石膏直接生产中浓

度、多元素、功能性复合肥料的清洁型生产工艺［３７，３８］；

开发的基于过磷酸钙生产工艺基础上的脲基复合肥生

产工艺［３９，４０］，解决了普钙生产中氟无组织排放及堆置

熟化期长、产品结块等问题；低品位磷矿热法生产钙镁

磷肥［４１］，实现了磷石膏的源头减排。含氮酸解剂分解

中低品位磷矿清洁型工艺生成 ＣａＳＯ４·４ＣＯ（ＮＨ２）２，
硫酸钙结晶度增加，还可为作物提供钙、硫营养元素，

无磷石膏的排放，其反应机理如下：

ｘＣＯ（ＮＨ２）２＋Ｈ２ＳＯ４→ｘＣＯ（ＮＨ２）２·Ｈ２ＳＯ４（ｘ＝１，２，４）

（１３）
Ｃａ５Ｆ（ＰＯ４）３＋ｘＣＯ（ＮＨ２）２·Ｈ２ＳＯ４＋Ｈ２Ｏ→
ＣａＳＯ４·４ＣＯ（ＮＨ２）２＋ＣａＳＯ４·ｍＨ２Ｏ＋
ＣａＨＰＯ４＋Ｃａ（Ｈ２ＰＯ４）２·ＣＯ（ＮＨ２）２＋

Ｈ３ＰＯ４·ＣＯ（ＮＨ２）２＋ＨＦ［ＣＯ（ＮＨ２）２］２（ｍ＝１／２，２）

（１４）

４　结语

针对磷石膏综合利用中存在的问题，要结合自身

特点扬长避短，制订磷石膏利用产品路线，鼓励科研院

校与企业联合开展磷石膏资源综合利用关键共性技术

创新及源头减排的清洁技术研发，引进磷石膏大量化

应用新技术，提高磷石膏的综合利用率，促进磷石膏无

害化、资源化、高值化利用，对我国环境保护、磷资源可

持续发展利用和生态文明建设意义重大。
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