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摘要　针对ＣＯ２减排与磷石膏资源化利用的巨大压力，基于ＣＯ２矿化与磷石膏利用过程耦合的学术思想，以磷石膏为原料，

研究氯化铵体系中氨水强化磷石膏浸出液制备高纯ＣａＣＯ３的反应过程。试验过程中系统讨论了不同工艺条件对磷石膏中二
水硫酸钙浸出的影响；并就钙离子浸出液在不同条件下所得碳酸化产物的晶型与形貌进行了系统表征。结果表明：在优化的

工艺条件下磷石膏中二水硫酸钙的浸出量为０．９４５×１０－２ｇ／ｍＬ；所得碳酸化产物为球形球霰石，纯度９９．８０％，白度９９．２％，
碳酸化产物的基本性能满足普通工业沉淀碳酸钙标准（ＨＧ／Ｔ２２２６—２０１０）中的指标要求；在碳酸化过程中通过工艺条件的调
控成功实现球霰石和方解石与球霰石混合晶相的可控制备；通过化学分析揭示了磷石膏制备高纯碳酸钙的反应过程。该研

究为磷石膏的资源化利用与高纯碳酸钙的制备提供了新的思路。

关键词　磷石膏；矿化；碳酸钙；氯化铵；产物调控

引言

磷是人类生命和社会发展必须广泛摄入的“生命

元素”，但其生产所需的工艺过程会产生大量的固体废

弃物磷石膏。由于磷石膏呈强酸性、化学组成复杂，导

致其利用难度大，综合利用率低。２０２０年我国磷石膏
的排放量约为７６００万 ｔ，而综合利用率只有４０％左
右［１］。大量的磷石膏被堆存处理，这不仅占用土地，且

磷石膏中含有的可溶性磷、氟等物质对生物体具有腐

蚀性，长期堆存会导致有害物质浸入土壤、地表（下）

水体、植被，严重影响堆场周边的生态环境［２］。因此，

磷石膏的大规模资源化利用是磷化工产业可持续发展

的当务之急。

磷石膏的化学成分（以氧化物计）主要为 ＣａＯ和
ＳＯ３，另含有少量 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆ

－、Ｐ２Ｏ５等杂质。一方
面，磷石膏具有与石膏相似的胶凝性，可替代石膏用于

生产各类石膏建材［３］、水泥缓凝剂［４］和路基材料［５］等。

另一方面，磷石膏呈酸性，且含有农作物生长所需的

硫、磷、钙、硅等元素；既可以调节盐碱土壤的物理化学

性质，对土壤的碱度起到缓冲作用［６］；又可为作物生长

提供必需的营养元素，从而实现磷石膏的多组分资源

化利用［７］。同时针对磷石膏富含钙离子的特点，开展

以磷石膏为原料制备石膏晶须［８］、碳酸钙粉体［９］、储能

材料［１０］等高附加值产品成为提高磷石膏附加值的重

要途经。国内外学者针对磷石膏在建材［１１－１２］、化

工［１３－１４］和农业［１５－１６］三方面应用开展了大量的基础研

究，为磷石膏的大规模资源化利用积累了丰富的研究

数据。但由于受磷石膏化学组分复杂、产地分布不均、

建材制品附加值低以及销售半径窄、高附加值产品性

能不稳定等因素的制约，绝大部分技术仍处于实验室

研究阶段。

磷石膏中ＣａＯ含量约为３５％（干基），且颗粒细



小、碳酸化反应活性高，适合用作制备碳酸钙的原料；

每吨磷石膏理论上可以生产约５６８ｋｇＣａＣＯ３，固化约
２５０ｋｇＣＯ２。国内外学者在磷石膏碳酸化固定 ＣＯ２制
备碳酸钙方面进行了大量的基础研究［１７－２１］，但由于受

磷石膏杂质组分复杂等因素的制约，现有技术仍存在

碳酸化工艺高成本与高品质碳酸钙获得之间的矛盾；

磷石膏制备碳酸钙技术的大规模利用仍需要突破原料

的低成本提纯、助剂的循环利用、碳酸化工艺流程的简

化以及产物性能提升等一大批关键技术。

本文针对磷石膏的物化属性，基于盐效应与难溶

电解质溶解平衡理论，采用“反向提纯”的学术思想，

首先以强电解质氯化铵为原料提取出原料中的 Ｃａ２＋，
再以富含Ｃａ２＋的浸出液为原料制备高纯 ＣａＣＯ３；既实
现了磷石膏的资源化利用，又固化了ＣＯ２，减少了温室
气体的排放。试验过程中系统讨论了不同工艺条件对

磷石膏中Ｃａ２＋提取效果及氨水强化 Ｃａ２＋提取液矿化
ＣＯ２制备碳酸钙的影响以及碳酸钙制备过程中工艺条
件对产物晶型与形貌的影响。本文的研究为磷石膏的

高值化利用、碳酸钙的制备与 ＣＯ２固化提供了一种新
的思路与方案。

１　试验部分

１．１　试验原料与试剂

磷石膏样品采自四川绵阳某磷化工厂，样品经４０
℃烘干后，球磨过１００目筛，备用。磷石膏样品中主要
的物相为板状的石膏，另含有少量颗粒状的石英。原

料的化学成分（质量分数）为：ＣａＯ２９．６％，ＳＯ３
３９．３６％，ＳｉＯ２５０３％，Ｐ２Ｏ５１．６％，Ａｌ２Ｏ３１．８５％，
Ｈ２Ｏ２０．７４％，其他１．８２％

［２０］。试验所用氯化铵和氨

水为分析纯，ＣＯ２为工业级纯度（９９．９％）。

１．２　试验方法

取２０ｇ的磷石膏样品置于２５０ｍＬ的锥形瓶中，向
锥形瓶中加入一定量设定浓度的氯化铵溶液，将锥形

瓶置于摇床中，搅拌速度２４０ｒ／ｍｉｎ，在一定温度下反
应一段时间后抽滤，滤液用于碳酸钙的制备，滤饼洗净

后在４０℃烘干。浸出过程的反应原理如式（１）所示。
采用单因素试验确定优化的工艺条件，ＮＨ４Ｃｌ浓度
（ｍｏｌ／Ｌ）取值分别为：０、０．２５、０．４５、０．８５、１、１．２５、
１．４５、１．６５、１．８５、２、３；反应时间（ｍｉｎ）取值分别为１５、
３０、４５、５０、６０、８０、９０、１００、１２０和１８０；反应温度（℃）取
值分别为２０、２５、３０、３５、４０、４５、５０、６５。讨论 ＮＨ４Ｃｌ浓
度时时间取值为６０ｍｉｎ，反应温度取值为２５℃；讨论

反应时间时反应温度取值为２５℃。
ＣａＳＯ４（ｓ）＋ＮＨ４Ｃｌ（ａｑ）→Ｃａ

２＋（ａｑ）＋ＳＯ４
２－（ａｑ）＋

ＮＨ４
＋（ａｑ）＋Ｃｌ－（ａｑ） （１）

取２００ｍＬ钙离子提取液倒入３００ｍＬ的烧杯中，
向烧杯中加入一定量的浓氨水，将烧杯置于带搅拌的

水浴锅中，按一定速率向溶液中通入ＣＯ２气体，在一定
温度下搅拌反应一段时间后抽滤，滤饼洗净后在１０５
℃下烘干备用。碳化过程的反应原理如式（２）所示。
采用单因素试验确定优化的工艺条件，氨水的添加量、

ＣＯ２流速、反应温度和反应时间的取值见表１。
Ｃａ２＋（ａｑ）＋ＮＨ４ＯＨ（ａｑ）＋ＣＯ２（ｇ）→
ＣａＣＯ３（ｓ）＋Ｈ２Ｏ＋ＮＨ４

＋（ａｑ） （２）

表１　钙离子浸出液碳化的影响因素及取值
Ｔａｂｌｅ１　ＦａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆｃａｒｂｏｎａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｆｏｒＣａ２＋

ｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ

序号 氨水的量／ｍＬＣＯ２流速／（ｍＬ·ｍｉｎ
－１）温度／℃ 时间／ｍｉｎ

１ ５ １５０ ３０ ６０

２ ８ １５０ ３０ ６０

３ １０ １５０ ３０ ６０

４ １２ １５０ ３０ ６０

５ １５ １５０ ３０ ６０

６ ２０ １５０ ３０ ６０

７ ２０ ５０ ３０ ６０

８ ２０ ８０ ３０ ６０

９ ２０ １００ ３０ ６０

１０ ２０ １５０ ２０ ６０

１１ ２０ １５０ ３０ ６０

１２ ２０ １５０ ４０ ６０

１３ ２０ １５０ ５０ ６０

１４ ２０ １５０ ６０ ６０

１５ ２０ １５０ ８０ ６０

１６ ２０ １５０ １００ ６０

１７ ２０ １５０ ３０ ３０

１８ ２０ １５０ ３０ ６０

１９ ２０ １５０ ３０ ９０

２０ ２０ １５０ ３０ １２０

１．３　样品表征

通过Ｘ－射线衍射仪（荷兰帕纳科公司Ｘ’ｐｅｒｔｐｒｏ
型Ｘ－射线衍射分析仪。测试条件为：以 Ｃｕ为阳极，
步长为０．０２°，测试范围为３°～８０°，采样时间为０．５ｓ，
管电压４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ）对所得产物的物相与晶
粒尺寸进行表征；通过扫描电子显微镜（德国蔡司产

Ｕｌｔｒａ５５型场扫描电子显微镜，工作电压为１５ｋＶ）对
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所得样品的显微形貌进行表征；通过化学滴定法对原

料、浸出液和碳酸化产物中 Ｃａ２＋含量进行表征；根据
ＧＢ／Ｔ１９２８１—２０１４碳酸钙分析方法，对比普通工业沉
淀碳酸钙应用标准（ＨＧ／Ｔ２２２６—２０１０）中给出的指标
要求对所得碳酸钙样品的物化属性进行表征；产物中

方解石和球霰石含量的计算方法参考现有文献［２０］。

２　结果与讨论

２．１　磷石膏中二水硫酸钙的浸出过程

图１给出了不同工艺条件对磷石膏中二水硫酸钙

图１　ＮＨ４Ｃｌ浓度（ａ）、反应时间（ｂ）和反应温度（ｃ）对磷石
膏中二水硫酸钙溶解量的影响
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｇｙｐｓｕｍｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆｐｈｏｓｐｈｏ
ｇｙｐｓｕｍｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅａｃｈｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：（ａ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ
ＮＨ４Ｃｌ，（ｂ）ｔｉｍｅａｎｄ（ｃ）ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

溶解量的影响。由图可知，随着 ＮＨ４Ｃｌ浓度的增加
（反应时间６０ｍｉｎ，反应温度２５℃），磷石膏中二水硫
酸钙的溶解量呈上升趋势（图１ａ）。当 ＮＨ４Ｃｌ浓度为
１．６５ｍｏｌ／Ｌ时，磷石膏中二水硫酸钙的溶解量达到
０．８８２×１０－２ｇ／ｍＬ。这主要是因为溶液中总离子浓度
和离子强度随着ＮＨ４Ｃｌ浓度的增加而增加，二水硫酸
钙的溶解平衡常数（Ｋｓｐ）在相同反应温度下保持不变，
活度系数降低，溶液中ＳＯ４

２－和Ｃａ２＋浓度增加，导致磷
石膏中二水硫酸钙的溶解量增加［２２］。当 ＮＨ４Ｃｌ浓度
进一步提高至２ｍｏｌ／Ｌ和３ｍｏｌ／Ｌ时，磷石膏中二水硫
酸钙的溶解量减少。一方面，高浓度的 ＮＨ４Ｃｌ增加了
溶液的黏度，ＮＨ４

＋和Ｃｌ－吸附在磷石膏表面，阻止了二
水硫酸钙在磷石膏中的溶解；另一方面，由于体系中的

同离子效应也降低了钙离子的溶解。

反应时间（ＮＨ４Ｃｌ浓度 １．６５ｍｏｌ／Ｌ，反应温度
２５℃）对磷石膏中二水硫酸钙溶解量的影响如图１ｂ
所示。当反应时间为１５ｍｉｎ时，磷石膏中二水硫酸钙
的溶解量为０．８５６×１０－２ｇ／ｍＬ，随着反应时间的增加，
磷 石 膏 中 二 水 硫 酸 钙 的 溶 解 量 增 加 到

０．９３７×１０－２ｇ／ｍＬ；继续延长反应时间到 １２０ｍｉｎ和
１８０ｍｉｎ，磷石膏中二水硫酸钙的溶解量增加很少。与
二水硫酸钙的溶解量随ＮＨ４Ｃｌ浓度和反应时间的变化
趋势不同，随着反应温度的升高（ＮＨ４Ｃｌ浓度为
１．６５ｍｏｌ／Ｌ，反应时间１００ｍｉｎ），磷石膏中二水硫酸钙
的溶解量呈先升高后降低的趋势（图１ｃ）。当温度为
２０℃时，磷石膏中二水硫酸钙的溶解量为０．９０７×
１０－２ｇ／ｍＬ；当温度为３５℃时，磷石膏中二水硫酸钙的
溶解量为０．９４５×１０－２ｇ／ｍＬ。这是因为二水硫酸钙
的溶解平衡常数随着反应温度的升高而增大。在相同

的ＮＨ４Ｃｌ浓度下，溶液中的离子强度和相应的活度系
数没有变化，体系中 ＳＯ４

２－和 Ｃａ２＋的浓度增加。随着
温度的持续升高，二水硫酸钙在磷石膏中的溶解量逐

渐减少。这是因为同离子效应阻止了溶液中二水硫酸

钙的溶解。通过上述研究，确定 ＮＨ４Ｃｌ体系中磷石膏
中二水硫酸钙溶解的优化工艺条件为 ＮＨ４Ｃｌ浓度
１．６５ｍｏｌ／Ｌ、反应时间１００ｍｉｎ、反应温度３５℃；优化条
件下二水硫酸钙的溶解量为０．９４５×１０－２ｇ／ｍＬ。

２．２　不同晶型与形貌高纯碳酸钙的可控制备

材料的结构决定其性能，从而决定其可能的应用

领域［２３－２４］。无水ＣａＣＯ３具有方解石、文石和球霰石三
种晶型，具有菱面体、纤维状和球形等多种形貌；不同

颗粒尺寸、结构与形貌的 ＣａＣＯ３所具有的性能各不相
同，可应用于不同的领域，进而产品的附加值不同。在
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ＣａＣＯ３的制备过程中实现对其颗粒尺寸、结构与形貌
的调控将有助于拓宽碳酸钙的应用领域，提升 ＣａＣＯ３
的附加值。图２～图５给出了不同工艺条件对所得碳
酸化产物晶型与形貌的影响。

　　氨水的用量对碳酸化产物晶型与形貌的影响如图
２所示。由图２可知，通过调控氨水的添加量可实现
单一球形球霰石的制备。当氨水的添加量为５ｍＬ时，
碳酸化产物主要为菱面体的方解石和球形球霰石（图

图２　氨水的添加量对产物物相（ａ）产物中方解石和球霰石的含量（ｂ）及产物形貌的影响：（ｃ）５ｍＬ，（ｄ）８ｍＬ，（ｅ）１０ｍＬ，
（ｆ）１２ｍＬ，（ｇ）１５ｍＬａｎｄ（ｈ）２０ｍＬ
Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｍｍｏｎｉａｄｏｓａｇｅｓｏｎ（ａ）ｔｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔ，（ｂ）ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ，ａｎｄＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ
ｐｒｏｄｕｃｔ：（ｃ）５ｍＬ，（ｄ）８ｍＬ，（ｅ）１０ｍＬ，（ｆ）１２ｍＬ，（ｇ）１５ｍＬａｎｄ（ｈ）２０ｍＬ

图３　ＣＯ２流速对产物物相（ａ）、产物中方解石和球霰石的含量（ｂ）及产物形貌的影响：（ｃ）５０ｍＬ／ｍｉｎ，（ｄ）８０ｍＬ／ｍｉｎ，（ｅ）
１００ｍＬ／ｍｉｎａｎｄ（ｆ）１５０ｍＬ／ｍｉｎ
Ｆｉｇ．３　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＣＯ２ｆｌｏｗｒａｔｅｏｎ（ａ）ｔｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔ，（ｂ）ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓａｎｄＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｒｏｄ
ｕｃｔ：（ｃ）５０ｍＬ／ｍｉｎ，（ｄ）８０ｍＬ／ｍｉｎ，（ｅ）１００ｍＬ／ｍｉｎａｎｄ（ｆ）１５０ｍＬ／ｍｉｎ
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２ａ，ｃ，ｄ），摩尔含量分别为 ６７．１５％和 ３２．８５％（图
２ｂ）。随着氨水添加量的增加，球霰石的含量逐渐增
加，方解石的含量逐渐降低。当氨水的添加量分别为

８、１０、１２、１５ｍＬ时，产物中球霰石的摩尔含量分别为
７７．１７％、８２．１６％、８７．３％、９０．３６％；方解石的摩尔含
量分别为２２．８３％、１７．８４％、１２．７％、９６４％（图２ｂ）。
当氨水的用量进一步增加到２０ｍＬ时，产物为纯的球
形球霰石，颗粒直径约为１～１２μｍ（图２ａ，ｈ）。这主
要是因为过量的氨水有利于铵根离子与碳酸根离子在

带负电的晶面表面发生反应生成碳酸铵，从而有利于

球形球霰石的析出［２５］。ＣＯ２流速对碳酸化产物晶型与
形貌的影响与氨水的添加量一致（图３）。当 ＣＯ２流速
为５０ｍＬ／ｍｉｎ时，产物中主要为菱面体的方解石和球
形球霰石（图３ａ，ｃ）。随着ＣＯ２流速的增加，产物中球
霰石的含量从６７．５７％增加到１００％；方解石的含量从
３２．４３％减少到０（图３ｂ）。这是因为随着 ＣＯ２流速的
增加，单位时间内ＣＯ２在溶液中的溶解量增加，溶液的
过饱和度增加；随着溶液过饱和度的增加，球霰石的成

核驱动力减小［２６］。因此，产物中球霰石的含量随着

ＣＯ２流速的增大而增加。

图４　反应温度对产物物相（ａ）、产物中方解石和球霰石的含量（ｂ）及产物形貌的影响：（ｃ）３０℃，（ｄ）４０℃，（ｅ）５０℃，（ｆ）
６０℃，（ｇ）８０℃ ａｎｄ（ｈ）１００℃
Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ（ａ）ｔｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔ，（ｂ）ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓａｎｄＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｒｏｄ
ｕｃｔ：（ｃ）３０℃，（ｄ）４０℃，（ｅ）５０℃，（ｆ）６０℃，（ｇ）８０℃ ａｎｄ（ｈ）１００℃

　　由图４可知，随着反应温度的升高，产物中球霰石
的含量逐渐减少，方解石的含量逐渐增大。当反应温

度为３０℃时，产物中唯一的晶相为球霰石（图４ａ）；随
着反应温度的升高，产物中出现方解石的衍射峰；随着

反应温度的持续升高，菱面体的方解石颗粒逐渐增多

（图４ｅ－ｇ）。当反应温度进一步升高到１００℃时，产
物中出现由菱面体方解石组成的球形颗粒和球形球霰

石的混合物（图４ａ、４ｈ）。不同反应条件下产物中方解
石的含量为 ０、１１．３％、１４．８４％、２２．６４％、２８．８１％和
８９．８７％；球霰石的含量分别为 １００％、８８．７％、
８５１６％、７７．３６％、７１．１９％和 １０．１３％（图４ｂ）。这主
要是因为随着反应温度的升高热力学亚稳态的球霰石

容易向热力学稳定的方解石转变。反应时间对碳酸化

产物晶相和形貌的影响与反应温度一致（图５）。
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图５　反应时间对产物物相（ａ）、产物中方解石和球霰石的含量（ｂ）及产物形貌的影响：（ｃ）３０ｍｉｎ，（ｄ）６０ｍｉｎ，（ｅ）９０ｍｉｎ
ａｎｄ（ｆ）１２０ｍｉｎ
Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｉｍｅｏｎ（ａ）ｔｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔ，（ｂ）ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓａｎｄＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔ：（ｃ）
３０ｍｉｎ，（ｄ）６０ｍｉｎ，（ｅ）９０ｍｉｎａｎｄ（ｆ）１２０ｍｉｎ

　　通过上述研究，以磷石膏为原料，ＮＨ４Ｃｌ和
ＮＨ４ＯＨ为助剂，成功制备出球形球霰石和球霰石与方
解石的混合物；优化条件下所得碳酸化产物中碳酸钙

的含量为９９．８０％，碳酸化产物的白度为９８．８０％，产
物的性能达到 ＨＧ／Ｔ２２２６—２０１０中的指标要求。因
此，试验过程中所制备的碳酸化产物可替代市售碳酸

钙应用于填料领域。

２．３　磷石膏制备高纯碳酸钙的反应机制

磷石膏在ＮＨ４Ｃｌ－Ｈ２Ｏ－ＮＨ４ＯＨ－ＣＯ２体系中制
备碳酸钙是一个不可逆、非均相的液 －固 －气反应过
程。首先，基于盐效应与难溶电解质溶解平衡原理从

磷石膏中分离出钙离子，从而为后续高纯 ＣａＣＯ３的制
备奠定基础；其次，在氨水的作用下，磷石膏中浸出的

钙转化为氢氧化钙；最后，溶解的ＣＯ２气体与溶液中的
氢氧化钙反应生成碳酸钙（图６）。这一过程与现有研
究中有关脱硫渣（或其他工业废石膏）［２７－２８］制备碳酸

钙时，氨水与 ＣＯ２反应生成碳酸铵（或碳酸氢铵），硫
酸钙与碳酸铵（或碳酸氢铵）发生置换反应生成碳酸

钙是两种不同的反应机理。

通过碳酸化反应过程中工艺条件的调控实现所得

产物由单一球霰石向球霰石与方解石的混合物的转

化。这主要是因为球霰石的成核驱动力（ΔＧ）如式（４）
所示，Ｒｇ为气体常数，Ｓ为体系的过饱和度

［２６］。

图６　磷石膏制备高纯异形碳酸钙的反应机制
Ｆｉｇ．６　ＰｒｏｐｏｓｅｄｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐｏｌｙｍｏｒｐｈｓＣａＣＯ３ｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍＰＧ

　　 ΔＧ＝－ＲｇＴｌｎＳ （４）
氨水添加量的增加与ＣＯ２流速的增大导致溶液的

过饱和度增加，进而降低球霰石的成核驱动力，从而有

利于球霰石的形成。方解石具有更高的热力学稳定

性，随着反应温度的升高和反应时间的延长，处于热力

学亚稳态的球霰石会向热力学更稳定的方解石晶型转
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变，进而有利于方解石的生成。

３　结论

本文提供了一种以磷石膏为原料、ＮＨ４Ｃｌ和

ＮＨ４ＯＨ为助剂制备高纯碳酸钙的方法。通过单因素
试验得出ＮＨ４Ｃｌ浸出磷石膏中二水硫酸钙优化的工艺
条件为：ＮＨ４Ｃｌ浓度１．６５ｍｏｌ／Ｌ，反应温度３５℃，反应
时间 １００ｍｉｎ；此时二水硫酸钙的溶解量达最大，为
０．９４５×１０－２ｇ／ｍＬ。碳酸化反应优化的工艺条件为：
氨水的添加量２０ｍＬ、ＣＯ２流速１５０ｍＬ／ｍｉｎ、反应温度
３０℃、反应时间６０ｍｉｎ，所得碳酸化产物为球形球霰石，
产物中碳酸钙含量为９９．８０％，产品白度为９９２％，
产物的性能满足ＨＧ／Ｔ２２２６—２０１０中的指标要求。通
过调节氨水用量、ＣＯ２流速、反应温度和反应时间可实
现碳酸化产物由单一球霰石向球霰石与方解石的混合物

的转变；通过化学分析揭示了ＮＨ４Ｃｌ－Ｈ２Ｏ－ＮＨ４ＯＨ－
ＣＯ２体系中碳酸钙制备的反应机制。本论文的研究为
高纯碳酸钙的制备与磷石膏的资源化利用提供了思路

借鉴。
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