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摘要　基于磷石膏的资源化利用，采用化学浸出—碳化的方法制备了一种球霰石型轻质碳酸钙。以工业固废磷石膏为原料，

进行了磷石膏浸出和碳化的单因素试验。试验结果表明，最优的磷石膏浸取工艺条件为：乙酸钠溶液浓度 4 mol/L，液固比

25∶1 mL/g，盐浸温度 50 ℃，盐浸时间 30 min；最优碳化工艺条件为：氨水添加量 15 mL，CO2 气体流速 80 mL/min，碳化温度

30 ℃，碳化时间 60 min。产物轻质碳酸钙经表征后，得出产物为球霰石型碳酸钙。乙酸钠助剂经过 8 次循环后仍可制备出轻

质碳酸钙，助剂两次循环后，轻质碳酸钙产率为 57.8%。该研究为磷石膏的综合利用和轻质碳酸钙的生产提供了一种新的方法。
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 引 言

磷石膏是湿法生产磷酸工艺的副产物，每生产 1 t
磷酸产生 4～5 t 的磷石膏。磷石膏主要成分为硫酸

钙（CaSO4·2H2O)，此外还含有 Si、P、F、Mg、Al 和 Fe
等杂质[1]。据统计，我国磷石膏年排放量现已高达 5×108 t，
尽管近年来我国磷石膏利用率稳步提高，但磷石膏的

利用量与产排量仍差距较大，使得大量磷石膏被露天

堆存，侵占了土地资源[2]；其中包含的微量有害元素，

如 Se、As、Pb 等，对环境也有着难以估量的危害[3]。

轻质碳酸钙是一种重要的无机化工原料，主要作

为填料，广泛应用于塑料、造纸、橡胶等行业与领域。

截至 2019 年底，我国轻质碳酸钙年产能达 850 万 t，实
际产量达 720 万 t[4]。但随着国民经济的发展，轻质碳

酸钙的需求量仍呈逐年上升趋势，亟需增大生产规模，

改进生产工艺来满足轻质碳酸钙的应用市场[5]。而传

统的碳化法制备轻质碳酸钙，需要将石灰石或大理石，

经过煅烧、加水消化、通入 CO2 生成沉淀、脱水、干

燥、粉碎制得[6]，不仅能耗大，且所得的轻质碳酸钙的

品质受石灰石原料、煅烧燃料、工艺用水等因素的影

响较大[7]。因此以富含钙离子的固体废弃物磷石膏为

原料制备轻质碳酸钙，不但减少了天然矿产资源石灰

石和大理石的消耗，而且为磷石膏的资源化利用提供

了新思路。

目前，有关磷石膏制备轻质碳酸钙的试验研究已

经建立起基本体系，刘健等[8] 以磷石膏钙渣为原料，通

过高温煅烧、热水消化得到精制氢氧化钙乳液，再通

入 CO2 制得轻质碳酸钙。张天毅等[9] 将磷石膏钙渣经

盐酸处理后，再加入碳酸盐制得轻质碳酸钙。赵红涛

等[10] 将磷石膏用硫酸高效除杂后得净化石膏，再由净

化石膏制得轻质碳酸钙。梁亚琴等[11-12] 以氯化铵为助

剂，先将磷石膏中的钙离子浸出，再由浸出液碳化制

得轻质碳酸钙。Y Baojun 等 [13] 以磷石膏为原料，以

SG 为相转移剂，通过“相转移-沉淀”途径，合成了轻

质碳酸钙。苏文康等[14] 以乙酸钠为转晶剂，在一定的

反应条件下，由磷石膏制备出半水硫酸钙。

上述研究存在着强酸废液难以处理、试验试剂腐

蚀试验设备以及对磷石膏全组分利用不充分等问题。

本试验首先以醋酸钠为原料，提取出磷石膏中的钙，

再以富含钙离子的浸出液为原料进行碳酸钙的制备；

试验过程中醋酸钠并未直接参与反应，一直以离子的

形式存在于溶液中，碳酸化反应完成后经固液分离，

可分离出富含醋酸钠的溶液，可进一步循环用于原料

中钙离子的浸出，从而实现助剂的循环利用。原料中

的硫酸钙经醋酸钠提取可与石英等杂质组分分离，进

而 有 利 于 高 纯 碳 酸 钙 的 制 备 与 浸 出 渣 组 分 的

资源化利用，从而有利于实现磷石膏的全组分资源化

利用。
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 1　试验部分

 1.1　试验原料与试剂

本试验所用磷石膏样品，采自四川省某磷化工厂，

样品呈灰黑色，将样品在 45 ℃ 下烘干 24 h 后球磨过

100 目筛（约 150 μm），备用。

磷石膏样品的化学组成（质量分数）见表 1，X 射

线衍射（XRD）分析结果如图 1 所示。
  
表 1    磷石膏的化学成分及含量  /%　
Table 1    Composition of the pristine phosphogypsum

CaO SO3 SiO2 P2O5 Al2O3 H2O Others

29.60 39.36 5.03 1.6 1.85 20.74 1.82

注：磷石膏中的化学元素以氧化物的形式表示。

 

  

图 1　磷石膏原料 XRD 图谱
Fig. 1    XRD pattern of phosphogypsum
 

由表 1 可知，磷石膏样品中主要的化学成分为

CaO 和 SO3，另外还含有 SiO2 等少量杂质。由图 1 可

知磷石膏中主要的物相为石膏，且特征峰衍射尖锐，

表明结晶程度良好。另外还含有一定量的石英，石英

的衍射峰强度低，表明其含量较低，与化学成分分析

结果一致。

试验试剂主要有无水乙酸钠，购于成都市科隆化

学品有限公司，分析纯；氨水，购于成都市科隆化学品

有限公司，分析纯；CO2 气体，纯度 99.9%，绵阳昌俊气

体有限公司；试验中的溶液全部采用去离子水配制。

 1.2　试验方法

本试验主要包括磷石膏的浸出和浸出液的碳化

两个反应阶段，反应过程如式（1）～（3）所示。试验根

据磷石膏浸出后所产生的滤饼的质量来判断浸出效

果，通过单因素试验，确定最优的磷石膏乙酸钠浸取

工艺参数以及最优的轻质碳酸钙制备工艺参数。

CaSO4 ·2H2O+2CH3COONa→ Ca(CH3COO)2+

Na2SO4 +2H2O （1）

Ca(CH3COO)2 +2NH4OH→ Ca(OH)2 +2CH3COONH4

（2）

Ca(OH)2 +CO2→ CaCO3 +H2O （3）

（1）磷石膏浸出试验：准确称取 20 g 的磷石膏样

品，置于锥形瓶中，按一定的液固比加入一定浓度的

乙酸钠溶液，将锥形瓶置于带搅拌的恒温水浴锅中，

在一定温度下搅拌反应一段时间后（搅拌速度 240 r/min），
抽滤，滤饼洗净后于 45 ℃ 下烘干；滤液收集用于后续

的碳化反应。通过单因素试验系统考察了乙酸钠溶

液的摩尔浓度、乙酸钠溶液与磷石膏的液固比、盐浸

温度和盐浸时间对磷石膏浸出效果的影响。

（2）浸出液碳化试验：准确量取 400 mL 的浸出液，

倒入烧杯中，加入一定量的氨水，将烧杯置于带搅拌

的恒温水浴锅中，按一定的流速通入 CO2 气体，并在

一定温度下搅拌反应一段时间后（搅拌速度 240 r/min），
抽滤，滤饼洗净后于 45 ℃ 下烘干；滤液收集用于后续

的循环反应。通过单因素试验系统考察了氨水添加

量、CO2 气体流速、碳化温度、碳化时间对浸出液碳

化效果的影响。

 2　结果与讨论

 2.1　浸出条件对乙酸钠浸取磷石膏的影响

由图 2a 可知，乙酸钠溶液浸取磷石膏后滤饼的

质量呈下降趋势。当乙酸钠浓度为 5 mol/L 时，滤饼

的质量最小为 7.25 g，在试验过程中，5 mol/L 的乙酸

钠溶液过饱和，不易配制，所以为了达到良好的浸出

效果，取乙酸钠浓度为 4 mol/L 为最优反应浓度。

由图 2b 可知，随着液固比的增大，滤饼质量呈先

下降后趋于平缓的趋势。当液固比为 25∶1 mL/g 时，

滤饼质量最小为 2.88 g，且继续增大液固比，通过观察，

试验结束后的滤饼厚度和滤饼质量无明显变化。综

合考虑乙酸钠的有效利用率，取液固比 25∶1 mL/g 为

最优液固比。

由图 2c 可知，随着温度的升高，滤饼质量呈先下

降后上升的趋势。当温度为 50 ℃ 时，滤饼质量为

2.82 g，且继续升高温度，滤饼质量有增加趋势，因为

温度升高加快了溶液中溶剂的挥发，使得溶液的浓度

发生改变，从而对试验结果造成一定的影响。综合考

虑能源的消耗，取温度 50 ℃ 为最优盐浸温度。

由图 2d 可知，随着反应时间的增长，滤饼质量呈

不规则变化。当时间为 30 min 时，滤饼质量为 2.78 g，
且延长时间，滤饼质量在一定的试验误差范围内波动，

无明显变化。综合考虑能源的消耗，取时间 30 min 为

最优盐浸时间。

综合图 2a、2b、2c、2d，得出磷石膏浸出的最优条

件：乙酸钠溶液浓度 4 mol/L，液固比 25∶1 mL/g，盐浸

温度 50 ℃，盐浸时间 30 min。
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 2.2　碳化条件对浸出液制备轻质碳酸钙的影响

 2.2.1　氨水添加量的影响

浸出液制备出的轻质碳酸钙的质量与氨水添加

量的关系见图 3。

由图 3 可知，随着氨水添加量的增加，碳酸钙质

量呈先上升后下降的趋势。因为乙酸钠溶液为中性

盐溶液，浸出液中存在 Ca2+、SO4 2−、CH3COO−、Na+等，

加入氨水并通入 CO2 后，经过反应又增加了 NH4 +、OH−、

CO3 2−、HCO3
−等，随着氨水的加入，溶液由中性变为碱

性，而在碱性溶液中，当高浓度的 CO3 2−和 Ca2+的浓度的

乘积大于 CaCO3 浓度积时，首先在溶液中形成 CaCO3

的晶核，然后溶液中的 CO3 2−和 Ca2+扩散至晶核表面，从

而完成 CaCO3 晶体的生长 [15]。当氨水添加量为 15 mL
时，碳酸钙质量为 8.41 g，且增加氨水用量，碳酸钙质

量减少，取 15 mL 为最优氨水添加量。

 2.2.2　气体流速的影响

浸出液制备出的轻质碳酸钙的质量与 CO2 气体

流速的关系，见图 4。
由图 4 可知，随着 CO2 气体流速的增大，碳酸钙

质量呈先上升后下降趋势。因为 CO2 流速的增大，使

得体系中反应速率增大，形成晶核的速度大于晶核

生长的速度，以致碳酸钙质量增大；当 CO2 流速高于

一定值时，体系中 CO2 浓度趋于饱和，使得体系的

pH 值下降，有碳酸氢钙的生成，生成的碳酸钙质量下

降。当流速为 80 mL/min 时，碳酸钙质量为 8.49 g，且
增大流速碳酸钙质量减少，取80 mL/min 为最优 CO2

流速。

 2.2.3　碳化温度的影响

浸出液制备出的轻质碳酸钙的质量与碳化温度

的关系见图 5。

 

图 2　磷石膏乙酸钠浸取后滤饼质量与试验条件的关系
Fig. 2    Relationship between quality of filter cake after sodium phosphogypsum acetate leaching and experimental conditions

 

图 3　浸出液制备出的轻质碳酸钙的质量与氨水添加量的
关系
Fig.  3     Relationship  between  the  quality  of  light  calcium
carbonate  prepared  by  leaching  solution  and  the  amount  of
ammonia added
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由图 5 可知，随着碳化温度的升高，碳酸钙质量

总体呈下降趋势。一方面因为温度会影响 CO2 气体

在溶液中的溶解度，以及影响气液接触时间进而对碳

化反应造成影响；另一方面温度升高，碳酸钙的溶解

度增加，碳酸钙在溶液中的过饱和度减小，不利于碳

酸钙的形成。当温度为 30 ℃ 时，碳酸钙质量为 8.49 g，
且继续升高温度碳酸钙质量减少，取 30 ℃ 为最优碳

化温度。

 2.2.4　碳化时间的影响

浸出液制备出的轻质碳酸钙的质量与碳化时间

的关系见图 6。
由图 6 可知，随着反应时间的延长，碳酸钙质量

呈先上升后下降趋势。因为氨水添加量、CO2 流速、

碳化温度确定后，Ca2+全部碳化为 CaCO3 的时间就会

有一个固定值，并且延长碳化时间会生成 CaHCO3，

CaCO3 的质量减少。当时间为 60 min 时，碳酸钙质量

为 8.49 g，且延长反应时间碳酸钙质量减少，取 60 min

为最优碳化时间。

综合图 3～图 6，得出浸出液碳化的最优条件：氨

水添加量 15 mL，CO2 气体流速 80 mL/min，碳化温度

30 ℃，碳化时间 60 min。

 2.3　产物 CaCO3 的表征

在最优的磷石膏浸出和浸出液碳化的条件下，制

得的轻质碳酸钙表征图如图 7 所示，由图 7 可知产物

主要物相为球霰石相的 CaCO3，球霰石相 CaCO3 的衍

射峰较尖锐，表明结晶程度良好，无其他杂质衍射峰，

所得产物中碳酸钙的含量为 99.34%，样品的白度为

99.2%，表明所制备出的轻质碳酸钙纯度较高。由图 8
可知 CaCO3 的形状为实心球形，与赵历等 [16] 通过碳化

法制备球霰石碳酸钙的形貌相似，肯定了由磷石膏制

备碳酸钙的可行性。碳酸钙的晶粒尺寸为 2～9 μm，

基本呈软团聚和无团聚状态，在后续的造纸、塑料、

橡胶等领域有着较高的应用价值。
  

图 7　产物 CaCO3 的 XRD 图谱
Fig. 7    XRD pattern of product CaCO3 

 2.4　乙酸钠助剂有效循环次数与滤饼和轻质碳
酸钙质量的关系

将最优碳化条件下的溶液直接过滤，滤液中仍有

 

图 4　浸出液制备出的轻质碳酸钙的质量与二氧化碳气体
流速的关系
Fig. 4    Relationship between the mass of light calcium carbonate
prepared  from leach  solution  and  the  flow  rate  of  carbon  dioxide
gas
 

图 5　浸出液制备出的轻质碳酸钙的质量与碳化温度的关系
Fig.  5     Relationship  between  the  quality  of  light  calcium
carbonate  prepared  from  leach  solution  and  carbonization
temperature

 

图 6　浸出液制备出的轻质碳酸钙的质量与碳化时间的关系
Fig. 6    Relationship between the quality of calcium carbonate and
carbonization time
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乙酸钠成分，所以可用滤液继续进行磷石膏浸出试验。

在最优的浸出和碳化条件下，助剂循环利用 8 次，结

果如表 2 所示。
 
 

表 2    助剂循环利用结果
Table 2    Results of recycling of auxiliaries

循环次数 1 2 3 4 5 6 7 8

滤饼质量 /g 6.17 6.89 7.4 7.91 8.15 9.2 9.51 9.41

碳酸钙质量 /g 7.49 4.91 3.09 2.82 2.15 1.83 0.95 0.49

碳酸钙产率 /% 88.2 57.8 36.4 33.2 25.3 21.6 11.2 5.8

 

由表 2 可知，随着循环次数的增加，滤饼质量逐

渐增大，碳酸钙质量逐渐减少。乙酸钠助剂循环一次

后滤饼质量为 6.17 g，碳酸钙产率为 88.2%，助剂循环

两次后滤饼质量为 6.89 g，碳酸钙产率为 57.8%，乙酸

钠助剂在循环 8 次后，对磷石膏的浸出和浸出液的碳

化仍有一定效果，且助剂循环两次后，碳酸钙产率为

57.8%，具有较高的经济价值。

 3　结论

本研究采用乙酸钠为助剂，成功地将磷石膏中的

硫酸钙提取出来作为钙源，并以此为原料进行碳化试

验，制备出高纯碳酸钙。成功探索出磷石膏浸出的最

优条件以及浸出液碳化的最优条件，并对制备出的轻

质碳酸钙进行了表征，得出如下结论：

（1） 磷石膏乙酸钠盐浸最优工艺条件为乙酸钠盐

溶液浓度 4 mol/L，液固比 25∶1 mL/g，盐浸温度 50 ℃，

盐浸时间 30 min。
（2）浸出液制备轻质碳酸钙最优工艺条件为氨水

添加 15 mL，CO2 气体流速 80 mL/min，碳化温度 30 ℃，

碳化时间 60 min。
（3）制备出的轻质碳酸钙为球霰石型碳酸钙，碳

酸钙的纯度为 99.34%，白度为 99.2%。

（4）乙酸钠助剂循环两次后，轻质碳酸钙的反应

产率为 57.8%。
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图 8　产物 CaCO3 的 SEM 照片
Fig. 8    SEM image of product CaCO3
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Experimental Study on Preparation of High-purity CaCO3 from Phosphogypsum
LIU Lu，QIAO Jingyi，LIU Zhuoqi，XIAO Jiaqin，DING Wenjin，SUN Hongjuan

Key Laboratory of Solid Waste Treatment and Resource Recycle, Ministry of Education, Southwest University of Science and Technology,
Mianyang 621010, Sichuan, China

Abstract：Based on the resource utilization of  phosphogypsum, a  kind of  spherical  calcium carbonate  was prepared by
chemical  leaching-carbonization  method.  The  single  factor  experiment  of  leaching  and  carbonization  of  phosphogypsum
was carried out. The experimental results showed that the optimal extraction conditions of phosphogypsum were as follows:
sodium  acetate  concentration  of  4  mol/L,  liquid-to-solid  ratio  of  25∶1  mL/g,  salt  leaching  temperature  of  50 ℃,  salt
leaching time of 30 min. The optimal carbonization conditions were as follows: ammonia concentration 15 mL, CO2 flow
rate 80 mL/min, carbonization temperature 30 ℃, carbonization time 60 min. The crystal phase of the product was vaterite,
and the morphology of  the product  was spherical.  After  8  cycles  of  sodium acetate  auxiliaries,  the reaction efficiency of
calcium carbonate production was 57.8% after two cycles of sodium acetate auxiliaries. This study provides a new method
for phosphogypsum comprehensive utilization and calcium carbonate production.
Keywords：phosphogypsum；sodium acetate；high-purity CaCO3；recycling utilization
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