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摘要　介绍了磷石膏所含杂质及其对环境带来的危害，并分析了目前广泛应用的预处理方法的优缺点。全面总结了磷石膏
在生产水泥缓凝剂、建材、农业、生产硫酸联产水泥、作土壤改良剂、堆存及回填处理等领域的应用研究现状。最后根据磷石

膏资源化利用过程中存在的问题，提出一些合理化建议，以期能有助于磷石膏的资源化利用。
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引 言

磷石膏是湿法制备磷酸过程中的副产物，其主要

成分是ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ，是一种重要的再生石膏资源。
据统计磷石膏全球累计排放约６０亿 ｔ，并以１．５亿 ｔ／
年的速率增加。预估到２０２５—２０４５年，磷石膏堆存总
量将增长至现有的两倍［１］。目前我国磷石膏处理的主

要方法为堆置，大量磷石膏的堆存，不仅占用了大量土

地，并且长时间堆放会污染地下水源、土壤和大气，破

坏周围生态环境，这阻碍了磷化工产业的可持续发展。

因此如何处理处置磷石膏，如何降低成本、高值化地利

用磷石膏，如何推进磷石膏的减量化和资源化利用成

为亟待解决的问题。本文目的在于归纳总结目前磷石

膏资源化利用的研究现状，比较各种方法的优缺点，为

后续磷石膏资源化研究提供方向和指引。

１　磷石膏的有害杂质及其影响

１．１　磷类杂质

磷石膏中含有的磷杂质为可溶磷、共晶磷和难溶

磷，它们含量较多并会对磷石膏性能产生较大影响。

可溶磷通常以磷酸、磷酸二氢根、磷酸一氢根的形式存

在［２］。对环境影响方面，若较多可溶磷进入地表水并

流入土壤，会导致植物不能正常生长，甚至造成死亡。

当水体中（如河流、湖泊等）磷的累积量超过某一限

度，会使水体中好氧微生物过多繁殖，导致水生物因缺

氧大量死亡，水质浑浊变差，水体富营养化严重［３］。在

对磷石膏资源利用方面，磷石膏水化时可溶磷会与

Ｃａ２＋发生反应生成 Ｃａ３（ＰＯ４）２，阻碍了磷石膏继续水
化，且会使磷石膏呈酸性，造成对石膏制品及设备的腐

蚀。共晶磷是由磷酸二氢根取代石膏晶格中的ＳＯ４
２－，

生成以固溶体形式存在的 ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ与 ＣａＨＰＯ４·
２Ｈ２Ｏ，当其水化时，将共晶磷从晶格中释放，生成磷酸
钙，降低了磷石膏的 ｐＨ值，使其凝结时间延长，导致
水化产物结构疏松［４］。

１．２　氟类杂质

湿法磷酸工艺流程中，磷矿经硫酸分解，大约有

２０％ ～４０％的氟进入磷石膏［５］，分别以可溶性氟

（ＮａＦ）和难溶性氟（Ｎａ２ＳｉＦ６、ＣａＦ２、Ｎａ２ＡｌＦ６）的形式存
在。对环境影响方面，大量可溶氟进入水体和土壤，被

植物吸收后能抑制农作物的新陈代谢和光合作用，使

农作物光合组织受损、产量降低。人体因过量摄入含

氟的饮用水和食物而导致氟中毒。长期饮用高氟水轻

则会导致牙齿变质，严重则会导致骨质硬化或疏松、骨

变形，使人丧失劳动能力［６］。在对磷石膏资源利用方



面，可溶氟会对磷石膏产生促凝作用，当可溶氟的质量

分数超过０．３％时，磷石膏材料强度显著降低［７］。因

难溶氟对磷石膏的性能基本不会有影响，所以在净化

磷石膏时应重点对可溶氟进行处理。

１．３　有机杂质

有机质分布于磷石膏晶体表面，主要来源于湿法

磷酸工艺流程中添加的絮凝剂、有机催化剂等。有机

质会使磷石膏标准稠度需水量增大，凝结时间减慢，晶

体间的结合削弱，使硬化体孔隙率增大、结构疏松，降

低磷石膏强度［８］。有机杂质的存在还会使磷石膏的胶

凝性能减弱，影响磷石膏在建材方面的应用［９］。

１．４　其他杂质

磷石膏中除了含有磷酸盐、氟化物外，有的还含有

碱金属盐与放射性元素等杂质。磷石膏受潮后或干燥

时，碱金属离子将会在其表面析晶，以致表面产生粉

化、泛霜［１０］等现象。以石英形态存在的ＳｉＯ２对磷石膏
产品性能有较大影响，含量较高会直接导致磷石膏热

分解不能正常进行［１１］。放射性元素则来自于磷矿石，

各个地区的磷石膏中放射性元素的含量不同，当其中

含量超过国家标准时则不宜直接进行综合利用［１２］。

２　磷石膏净化处理技术

磷石膏中需要重点去除的杂质为磷、氟化物及有

机物。选择预处理方法时，既要考虑杂质的差异区别

及其之后的应用途径，还需要考虑处理过程可能对环

境造成的影响，所以需要综合各种因素来选择最合理、

最经济的预处理方法。

２．１　水洗净化法

磷石膏中的可溶性磷、氟因易溶于水的特性而大

量溶于水中，经漂洗、过滤淋洗、脱水可以有效去除可

溶磷、氟等可溶性杂质。但是单一水洗工艺耗水量大，

能耗高，新产生废水造成二次污染，需要将废水单独处

理且达到国家排放标准才能排放，使处理成本较大的

提高，因此该工艺目前还未得到大规模应用［１３］。之后

需通过技术改良，实现水阶梯循环利用，减少水用量，

并且能将废水中的可溶磷、氟等可溶杂质绿色、低成本

回收处理。

２．２　浮选净化法

有机杂质可通过常规浮选法去除。以适当配比将

磷石膏与水放入浮选设备，利用有机杂质的自然上浮，

通过刮板将其刮出，从而将其去除［１４］。该工艺适合处

理有机物含量较高的磷石膏，可以提高磷石膏白度，但

此方法处理效率低，对可溶性杂质的去除效果不明显。

由于浮选法所用水可循环利用，常将其与水洗工艺结

合。目前通过添加浮选剂来净化磷石膏也有大量研

究。代典等［１５］研究利用一次开路浮选脱除磷石膏中

的硅，再使用硫酸浸出磷石膏中的铁、铝，使硅的脱除

率达７０％左右，铁的脱除率达９０％左右，可制备出较
高白度的磷石膏粉。王进明等［１６］研究利用加入起泡

剂浮选的方法去除磷石膏中的有机物及矿泥，再利用

胺类捕收剂浮选出磷石膏，可显著提高磷石膏的白度

和纯度，同时降低总磷含量至０．９２％。

２．３　酸碱中和法

此处理方法是将碱性改性材料如生石灰等物质加

入磷石膏，与可溶磷、可溶氟反应，转化为难溶惰性物

质沉淀析出［１７］。该方法可对品质波动大且有机物含

量较低的磷石膏进行均化处理。石灰中和处理因其工

艺流程简单、投资少且效果明显，二次污染较少，而被

广泛应用于生产水泥缓凝剂的产业中。但此方法只能

暂时解决可溶磷、氟的危害，时间久了固化的可溶磷、

氟也会析出，而且该方法不能去除有机物对磷石膏的

不利影响。

２．４　闪烧处理法

该方法是在８００℃的高温煅烧过程中，磷石膏中
的Ｐ２Ｏ５转变成稳定的惰性磷酸盐，且通过挥发可除去
少量的有机磷和氟化氢。闪烧法不同于其他煅烧工

艺，其目的是不通过水洗方法将可溶磷、氟转化成对产

品无危害的惰性物质。通常将闪烧法与石灰中和法结

合，以避免氟化物挥发污染环境，造成二次污染，但该

方法能耗高、初期投资大，设备容易受到腐蚀［１８］。

２．５　其他处理工艺

将柠檬酸加入磷石膏，将其中的可溶磷、氟转化为

柠檬酸盐及铁酸盐等，并通过水洗工艺去除［１９］，此种

方法称为Ｃｅｒｐｈｏｓ纯化工艺。黄照东等［２０］研究经过柠

檬酸处理后的磷石膏强度明显提高，且在实际应用中

降低了胶凝材料的使用量。钟本和等［２１］提出使用硫

磺还原分解磷石膏，可使磷石膏转化为硫酸和氧化钙，

其转化率高达９９．１２％。其中硫酸可返回用于萃取磷
酸，实现硫资源循环利用，氧化钙则可用于水泥生产；

胡旭东等［２２］研究利用微波煅烧法，可很快去除磷石膏

中的有机物、游离水等杂质。

综上所述，广大科技工作者对磷石膏预处理开展

了广泛的研究。但是各种方法都有一些缺点，离大规

模工业化应用还有一些差距。笔者认为需要将各种预

处理方法联合使用，取长补短，是后续的重要研究方

向。另外笔者认为浮选法是一个较有前途的方法。反

浮选浮出有机杂质，正浮选浮出ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ，然后在
正浮选过滤精矿中添加少量石灰固磷、氟，从而使磷石

膏得到完全的、低成本的净化。但目前该思路还需进
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一步试验验证。

３　磷石膏资源化综合利用途径

３．１　磷石膏在建材方面的利用

３．１．１　制备高强半水石膏

采用常压盐溶液法，利用磷石膏为原料，与复合盐

溶液在最佳条件下反应，制备出抗压强度为８０．８ＭＰａ
的α－高强半水石膏。此种高强半水石膏在磷矿尾砂
填充、空心砖制备等领域具有相当大的应用前景［２３，２４］。

利用磷石膏、粉煤灰、生石灰和矿渣为原料，在

１３０℃温度下煅烧３８ｍｉｎ制备出抗压强度为６．４７ＭＰａ
的β－高强半水石膏（ＭＨＧ），ＭＨＧ可制备纸面石膏板
等多种建筑材料来代替天然石膏的消耗。

但是目前α－高强半水石膏的高制备成本限制了
其在建材方面的利用。而 ＭＨＧ则因其具有较高的经
济优势而在建材方面得以广泛应用。由于在水化过程

中ＭＨＧ可以使粉煤灰活性增强，同时可促进二水硫酸
钙和钙矾石的产生，从而增加了 ＭＨＧ的机械强
度［２５，２６］。虽然ＭＨＧ在建材领域广泛应用，但由于其产
品极少具有附加功能而不能适应目前多元化发展的现

代建筑，因此迫切需要研发具有高附加值的ＭＨＧ建筑
材料。马保国等人［２７］研究以ＭＨＧ为原料制备多孔吸
声材料（ＰＳＡＭ），在 ＭＨＧ中添加适量的成孔剂，使
ＭＨＧ中形成相互连接的孔，从而提高 ＰＳＡＭ的开孔率
和吸声性能。制备出的ＰＳＡＭ性能可以满足中国标准
（ＧＢ／Ｔ１６７３１—１９９７）中不同级别的降噪要求。这项
研究探索出了一种有效利用磷石膏，且使其具有高附

加值的方法。

３．１．２　制备水泥缓凝剂

磷石膏用作水泥缓凝剂替代天然石膏是消耗量较

大的途径。在水泥水化过程中，溶解在磷石膏中的

ＳＯ４
２－与水化硫铝酸钙反应生成水化硫铝酸盐钙晶体，

在水泥熟料颗粒表面附着沉淀，使其与水的接触面积

减小，延缓熟料颗粒的水化，达到延缓凝结的目的［２８］，

保持了较高的混凝土强度。但由于磷石膏含有可溶

磷、氟、有机物等杂质，过高的有机物含量会造成结构

疏松，会影响水泥制品的质量和使用性能。所以在使

用前需先对进行改性预处理，如谭明洋等［２９］用水洗法

去除磷石膏中可溶磷、可溶氟含量，再经电石渣碱中

和、蒸养处理制备可控水泥缓凝剂；李兵等［３０］研究在

磷石膏中加入０．３％以上的电石渣，反应２ｈ后可有效
去除可溶磷和可溶氟，改性后的磷石膏用于水泥缓凝

剂可增加水泥强度，延长其使用寿命。

３．１．３　制备免烧砖及石膏砌块

把经干燥处理后的磷石膏与生石灰、粉煤灰、水泥

等加水混合，经压力成型和蒸养后，可制备出强度高、

质量轻、保温隔热的免烧砖。虽然目前还没有进行大

规模的市场投资，但可作为一个可观的磷石膏资源化

途径。

将磷石膏、水泥、矿渣等混合可制备出隔声、质轻、

防火、使用便捷、环保、耐水性好、强度高的石膏砌

块［３１］，石膏砌块作为内墙材料很大程度地代替了水泥

砌块，因此得到广泛使用。目前通常使用的制备工艺

流程如图１所示。

图１　石膏砌块制备工艺流程
Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｐｒｅｐａｒｉｎｇｇｙｐｓｕｍｂｌｏｃｋｓ

建材用量较大，磷石膏用于建材是对其一个巨大

的消纳方法，但上述方法所生产的建材产品附加值低，

产品质量仍不够高。磷石膏存量主要集中于四川、云

南、贵州、湖北等中西部省份，这些省远离北上广等经

济发达地区。由于所生产的建材产品受到运输成本、

产品质量的限制，磷石膏建材产品和天然石膏建材产

品相比没有竞争力，磷石膏产地又消耗不了如此多的

磷石膏产品，导致磷石膏用于建材虽然技术可行，但是

经济效益低下。笔者认为磷石膏大规模用于建材一个

关键问题在于磷石膏原料质量上，由于磷石膏原料中

杂质多，质量差，生产出的石膏建材产品附加值低、没

有竞争力，所以该问题又回归到磷石膏的净化预处理

上，通过净化预处理，使磷石膏的原料性能提高、甚至

高于天然石膏或脱硫石膏产品，生产出的产品附加值

得到提高，抵消运输成本的限制，磷石膏才能有望得到

充分消纳。

３．２　通过分解转化磷石膏中硫钙资源的循环利用

３．２．１　磷石膏制硫酸联产水泥

磷石膏制硫酸联产水泥是国家大力支持的循环利

用经济工程，此项利用途径既可以解决磷石膏大量堆

积造成的环境污染问题，且制备出的硫酸可直接投入

磷肥生产，同时解决了制备硫酸过程中所需的硫资源

紧张问题，还可在制备流程中生成附加产品———水泥

熟料。其工艺流程图如２所示。

图２　磷石膏制备硫酸联产水泥
Ｆｉｇ．２　Ｐｒｏｃｅｓｓｏｆｓｕｌｐｈｕｒｉｃａｃｉｄｃｏ－ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｃｅｍｅｎｔｆｒｏｍ
ｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍ
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但此技术工艺流程较长、设备较多、能耗高，存在

高温分解困难、高温酸性气体会腐蚀设备等问题，且早

期水泥强度差，因此推广应用较困难。为解决原有技

术流程中的问题，王辛龙［３２］等人研究利用硫磺低温分

解磷石膏制备硫酸的技术，建立自主研发的硫磺低温

分解磷石膏制备硫酸的装置，此装置可将分解温度降

低至１０５０℃、窑气中的ＳＯ２浓度可达到１２．２％，磷石
膏的转化率可达到９９％，达成了磷石膏中硫、钙资源
的循环利用，实现了磷化工领域的可持续性发展，获得

了较高的技术经济优势。昆明理工大学开创研究使用

高硫煤来还原分解磷石膏，既可以解决难利用的煤炭

资源，还可以有效提高烟气中二氧化硫的浓度［３３－３６］。

通过对此项技术的深入研究，还发现将预热和分解与

水泥熟料烧制工艺分离，并使用高效预热分解设备，可

有效提高磷石膏分解中的热效率，有助于降低能耗。

在实际中将磷肥产业与水泥生产分离开，也可有效提

高磷肥产业处理磷石膏的积极性［３７］。

３．２．２　磷石膏制硫酸钙晶须

硫酸钙晶须具有诸多优异的物理化学性能，如高

模量、高韧性、强度高、无毒、耐高温腐蚀、耐磨损、易与

聚合物复合、容易进行表面处理等，可直接作为过滤材

料、保温材料、耐火隔热材料等［３８］。谢晴等［３９］研究以

磷石膏为原料，使用一步常压酸化法制备硫酸钙晶须，

经单因素试验选定最佳反应条件可制备出外观匀称，

长径比为３～８的无水硫酸钙晶须。耿庆钰等［４０］研究

采用蒸压法制备硫酸钙晶须。经试验选择最佳反应条

件可制备出直径约１μｍ、纯度为９９．０８％的高纯度半
水硫酸钙晶须。此项技术原料来源广泛、母液循环利

用、无二次污染，极大地提升了磷石膏的利用价值，具

有良好的市场前景和经济社会效益。

３．２．３　磷石膏制硫酸钾、硫酸铵

磷石膏转化制备硫酸钾的工艺主要有一步法和两

步法。董占能等［４１］经单因素试验后得出，在低温环境

下的氨溶液（质量分数为２５％）介质中，加入有机溶剂
乙醇（质量分数为２５％），可制备出较多的硫酸钾产
品，但由于需要加压低温的条件，导致能耗高，因此推

荐选用在常温下进行反应。两步法［４２］是利用碳酸铵

或碳酸氢铵替代氨水，先将磷石膏制备成硫酸铵和碳

酸钙，再与氯化钾反应生成硫酸钾。此工艺流程能耗

低，且副产的碳酸钙和氯化铵可以循环使用，无二次污

染，且生成的硫酸钾产品质量良好。目前该工艺是磷

石膏资源化综合利用的新技术，具有良好的生态经济

效益，并且该工艺在国内外均有实际企业应用案例。

工艺流程如图３所示。
制备硫酸铵是利用磷石膏（脱硅）与 ＮＨ３ 及

ＮＨ４ＨＣＯ３反应生成硫酸铵和碳酸钙固体。朱鹏程等

人［４３］通过正交试验和单因素试验得出最佳反应条件，

制备出国家标准一等品级别的硫酸铵产品，且试验过

程中还可得到质量分数为９７％的碳酸钙，是目前较为
良好的磷石膏资源化途径之一。但副产的碳酸钙固渣

约占磷石膏的６０％左右，且碳酸钙固渣中又含有磷石
膏中原有的大部分杂质，因此大范围推广应用难度较

大。有研究把碳酸钙固渣进行煅烧分解，生产出用于

处理工业废水的高活性石灰，此项研究为变废为宝提

供了全新方向［４４］。

图３　磷石膏两步法制备硫酸钾
Ｆｉｇ．３　Ｔｗｏ－ｓｔｅｐｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｐｏｔａｓｓｉｕｍｓｕｌｆａｔｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｆｒｏｍ
ｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍ

３．２．４　磷石膏制硝酸钙、硫酸钙

以磷石膏和水为原料，使其与氮反应产生硫酸铵

和氢氧化钙，经固液分离后得到氢氧化钙和未参与反

应的磷石膏，继续与硝酸反应，反应后得到的硝酸钙溶

液经浓缩、结晶、分离可得到硝酸钙产品。此工艺流程

简单，操作容易，可制备出应用价值较高的硝酸钙、硫

酸铵产品［４５］。蒋兴志等将磷石膏与ＮａＨＣＯ３溶液经过
复分解反应生成Ｎａ２ＳＯ４溶液，再利用双极膜电渗析体
系生产出碱和硫酸，并联产出 ＣａＣＯ３粉体的新工艺流
程，为磷石膏资源化利用提供了一条新途径［４６］。武汉

大学分析研究循环多次使用化学药剂从磷石膏中提炼

出Ｃａ２＋和ＳＯ４
２－，用于制备高纯度的硫酸钙。

通过分解充分利用磷石膏中的硫、钙资源是解决

磷石膏问题的又一大途径，本方案可将磷石膏中硫、钙

资源“吃干榨净”，生产出的产品纯度、附加值都较高。

但该方案中部分产品应用量低，不能消除磷石膏产生

量大而消耗量小的矛盾；并且该方案中的方法大多流

程复杂、能耗高，流程中需要高压、高温、高酸、高碱环

境，生成产品的同时，容易产生二次污染。因此在后续

研究中还应拓宽产品的应用量及范围，从而能大量的

消纳磷石膏；并且简化反应流程、向低压、低温、低酸、

低碱的方向研究，比如通过添加催化剂，降低磷石膏制

硫酸联产水泥的反应温度，从而降低能耗。

３．３　磷石膏在农业方面的利用

３．３．１　盐碱地改良剂

利用磷石膏中的钙离子与土壤中的 ＣＯ３
２－、

ＨＣＯ３
－反应生成沉淀，并把土壤所吸附的钠离子置换
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出来，使土壤的碱性降低，从而减少了碳酸盐对于农作

物的危害。孙昌禹［４７］等人对河北省某处的盐碱地进

行改良研究，能有效优化土壤物化性质、提高其渗透能

力、使土壤的碱性降低、增加土壤养分。桂丕［４８］等人

将磷石膏、园林废弃有机物、聚丙烯酰胺混合的改良剂

对天津滨海盐碱地进行改良研究，确定了改良效果的

最佳配方。

３．３．２　用作硫、钙、硅肥

磷石膏含有作物所需的磷、钙、硫、钾、硅、锰等营

养物质，能促进作物生长，加速作物吸收氮、磷、硅的速

率，优化作物品质，增加作物产量并提高作物抗病抗旱

的能力［４９，５０］。磷石膏还可以减少堆肥所产生的氨气排

放量，另外磷石膏可作为尿素载体，制备出较大粒径的

磷石膏造粒尿素，为磷石膏综合利用打开新途径。

利用磷石膏改良土壤或作为肥料，是磷石膏的另

一个利用途径。但磷石膏不仅含有土壤中需要的成

分，由于产地不同，有的磷石膏中可能含有氟、砷、还有

其他重金属杂质，土壤中杂质的积累会使农作物中有

害元素含量过高。因此在进行土壤利用时要严格检测

磷石膏中各种有害杂质含量，遵守磷石膏土壤调理剂

国家标准（ＨＧ／Ｔ４２１９—２０１１），还有其他地方标准比
如：磷石膏改良碱化土壤技术规程（ＤＢ１５／Ｔ８３５—
２０１５）等。磷石膏中杂质超标的，杜绝进入农田，或者
要进行预处理，降低其含杂质含量到安全范围内再进

行使用。

４　结 论

磷石膏资源的综合利用有助于磷肥、石膏建材等

行业的可持续发展及环境保护。在生态污染和经济压

力下国内外研究已取得例如硫磺分解磷石膏、制硫酸

联产水泥、制备硫酸钾及硫酸铵、制备硫酸钙晶须等新

工艺技术，并逐渐得到应用推广，开辟了磷石膏资源化

的多途径产业格局。但磷石膏中杂质含量波动大、无

害化预处理工艺成本高、资源化利用工艺复杂等技术

性问题尚未解决。总的来说，我国磷石膏资源的综合

利用具有良好的前景，但仍有许多技术、政策方面的问

题有待解决。根据文献总结，笔者认为目前磷石膏处

理及资源化有以下几个重要的发展研究方向：

（１）磷石膏绿色、低成本净化预处理技术及装备
研发；（２）磷石膏低温分解技术及装备研发；（３）磷石
膏及其制品高附加值、高利用量问题的研究；（４）磷石
膏资源化利用过程中二次污染防治问题的研究；（５）
磷石膏原料及产品性能标准的制定；（６）磷酸制备工
艺的优化与改进，从源头减少磷石膏的产量或提高磷

石膏原料的性能。

所以亟需国家加大研发技术投入，鼓励科研院所、

高等院校与企业加快磷石膏性能和应用研究。另外，

国家以及各地区相关部门要加快制定、颁布磷石膏应

用市场各项优惠政策以及激励性措施，鼓励相关部门

使用磷石膏资源化综合利用产品，从而进一步推动我

国磷石膏资源化利用的进程。
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