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摘要: 磷石膏是湿法磷酸工艺的副产物。虽然磷石膏的主要成分是硫酸钙，但其中还含有多种对环境有害的杂质，如

何有经济效益地综合利用磷石膏，使其变废为宝，已经成为一个世界性的难题。湿法磷酸自工业化以来，人们就一直

在研究磷石膏的综合利用，其中包括磷石膏除杂直接利用及磷石膏溶解转型后再利用。目前，磷石膏的处理不缺技术，

缺的是磷石膏处理后产生的效益。最近研究发现，采用化工冶金循环工艺处理磷石膏，可将其中的硫酸钙完全溶解，

并使其转化成有市场竞争力的钙、硫产品。其中包括高质量二水硫酸钙、轻质碳酸钙及高附加值的石膏晶须，从而提

高磷石膏综合利用的经济效益。这为最终解决磷石膏堆存危害环境安全的卡脖子难题又向前推进了一步。 
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Abstract: Phosphogypsum is a by-product of the wet process of phosphoric acid production. Although the main 

component of phosphogypsum is calcium sulfate, it also contains a variety of impurities harmful to the environment. 

How to economically and comprehensively utilize phosphogypsum to turn waste into treasure has become a global 

problem. Since the industrialization of wet process phosphoric acid, people have been studying the comprehensive 

utilization of phosphogypsum, including the direct utilization of phosphogypsum for impurity removal and the reuse of 

phosphogypsum after dissolution and transformation. At present, the treatment of phosphogypsum is not short of 

technology, but the profit of phosphogypsum treatment. Recent research has found that phosphogypsum can be 

completely dissolved by a chemical and metallurgical cycling process and transformed into calcium and sulfur products 

with market competitiveness and economic benefits. These include high-quality calcium sulfate dihydrate, light calcium 

carbonate, and gypsum whiskers with high added value. This is another step forward for the final solution to the problem 

of phosphogypsum stacking endangers environmental safety. 
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1 引言 

中国既是农业生产的大国[1]，也是磷酸生产的大

国。湿法磷酸平均每生产一吨磷酸就会产生 4-5 吨磷石

膏。磷酸是磷肥和磷化工的重要原料，目前国内每年

新增磷石膏约 1 亿吨，而磷石膏的综合利用率仅有 45%

左右，导致磷石膏大量堆存。磷石膏的堆存不仅占用

大量土地，而且对周边环境构成威胁。 

磷石膏是湿法磷酸生产过程的副产物，其主要成

分是硫酸钙。湿法磷酸生产是将磷矿石与硫酸反应生

成磷酸，副产磷石膏。磷石膏按其产生工艺可分为：

半水磷石膏和二水磷石膏。中国湿法磷酸企业产出的

磷石膏大部分是二水磷石膏[2]。磷石膏继承了源自磷

矿石和生产过程的杂质成分，如 P2O5，F，SiO2，Al2O3，

Fe2O3，有机质及少量放射性元素等[3]。堆放磷石膏的

渗滤液显酸性，其中含有可溶性磷（H2PO4
-
, HPO4

2-）

和氟（F
-），及重金属等。渗滤液一旦泄漏就会污染土

壤和周边水体。如何净化磷石膏并使之有效益的综合

利用一直是磷化工行业，乃至国家的关注重点[4]。 

现有磷石膏利用主要以石膏建材[5, 6]，水泥添加

剂等低技术含量，低附加值路径为主，所得加工产品

容易被其他产品替代，市场竞争力弱，且大部分的湿

法磷酸企业又位于远离大城市的偏远地区，运输成本

高昂。为了促进湿法磷酸工业的可持续发展，国家出

台一系列的配套政策，如《长江―三磷‖专项排查整治行

动实施方案》。新《环保法》和《环境保护税法》的实

施为磷石膏的综合利用提供了法律保障[7-9]。近年来

全国各地结合各自的实际情况探索出不少新型的磷石

膏处置方法并取得了不错的成效，例如贵州省目前磷

石膏处置利用率≥100%，这意味着新产生的磷石膏不再

累积[7, 10, 11]。然而，贵州磷石膏的处置经验并不具

备普适性，磷石膏综合利用新技术的开发还需同行们

继续努力。 

2 磷石膏产生机理 

磷酸生产的方法有热法和湿法两种，目前主要以

湿法为主，因为湿法的设备投入低，且可以处理低品

位磷矿石，其生产成本比热法低 20%~30% [12]。湿法

磷酸的生产是先用无机酸（盐酸，硝酸，硫酸）与磷

矿粉反应，然后过滤得到磷酸溶液和固体渣。目前，

湿法磷酸生产所用的酸主要是硫酸，工艺过程产生的

磷石膏有半水磷石膏和二水磷石膏之分[2, 13, 14]。图 1

给出了二水磷石膏的生产工艺过程，其生产基本原理

为： 

Ca5F(PO4)3 + 5H2SO4 = HF + 3H3PO4 + 5(CaSO4•2H2O)↓                     (1) 

磷矿粉与硫酸反应后，液固分离得磷酸溶液和反应残渣，残渣的主要成分是硫酸钙，其水洗后则成为磷石膏，

含稀磷酸的洗水返回磷矿分解工序加以利用，所得磷酸溶液送蒸发浓缩以满足化肥生产等工艺要求。 

 

图 1 磷石膏产生的工艺过程 

Figure 1 Production process of phosphogypsum 

磷石膏因其含有可溶性的磷和氟而显酸性。磷石

膏主成分 CaSO4•2H2O 的含量通常为 60%~70%，其余

的是石英等其他不溶性残渣，其中包括残余的有机添

加剂及重金属化合物。 

二水硫酸钙 CaSO4•2H2O 的晶体结构如图 2 所示，

其中 SO4
2-呈四面体结构，与 Ca

2+构成双层结构，在不

同的双层结构之间存在着结晶水。根据核磁共振 NMR

和红外光谱 IR 测定，结晶水中存在两种形态，75%为

结构水，25%为沸石水。二水硫酸钙失去结构水变成半

水硫酸钙 CaSO4•0.5H2O，进一步失去沸石水则变为无

水硫酸钙。 

硫酸钙俗称为石膏，半水石膏有 α 型和 β 型之分。

二水石膏在饱和蒸汽压环境下，或在水溶液中脱除结晶

水，则转化成 α 半水石膏。纯 α 半水石膏因形成过程缓
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慢温和，SO4
2-与 Ca

2+交错有序，其抗折强度在 7~12 

Rf/MPa，抗压强度在 25~100Re/MPa [12]。然而，磷石膏

中不仅含有可溶性的磷，而且含有 HPO4
2−取代 SO4

2-的

晶格的共晶磷，从而导致所得 α 半水石膏中存在大量晶

体缺陷，使其物理性能下降，综合利用受限。如果将二

水石膏在空气中直接加热到 110~170°C 脱水，脱水后得

到的石膏则为β半水石膏。β半水石膏带有大量的裂纹，

结构疏松，细碎，比表面积比 α 半水石膏大 2~8 倍。因

此，由磷石膏制取的 β 型半水石膏，不适合制作需要一

定强度的建筑石膏板材等其他型材。总之，磷石膏必须

经过净化除杂后才能加以综合利用[15]。 

 

图 2 二水硫酸钙晶体结构 

Figure 2 Crystal structure of calcium sulfate dihydrate 

3 磷石膏综合利用方法及原理 

自从湿法磷酸实现工业化以来，磷石膏综合利用

的研究就一直在进行。目前，磷石膏的处理方法很多，

归纳起来有两大类：磷石膏除杂后直接利用及溶解转

型后再利用。 

3.1 磷石膏除杂 

磷石膏的除杂利用是指工艺过程磷石膏的主要组

成部分不发生改变，直接去除其中的杂质，以提高磷

石膏的纯度和白度。磷石膏除杂的方法主要有：热处

理法、化学法、物理法这三类[16-19]。 

热处理法的目的是，利用高温将磷石膏中的有机

质分解，提高白度，同时迫使其中残留的氟及氯以氟

化氢和氯化氢的形式挥发，使之不再产生有害的酸性

渗滤液。磷石膏热处理的优点是单台设备的处理能力

大，效率高，其存在的缺陷是，处理过程设备易腐蚀，

产生的含氟和氯的尾气需专门的工序予以净化。 

化学法包括酸浸，碱中和等方法，其目的是通过

酸浸或碱中和来降低磷石膏中磷和氟的含量，其基本

原理为： 

Ca3(PO4)2 + 3H2SO4 ＝ 2H3PO4 + 3CaSO4  (2) 

CaF2 + H2SO4 ＝ CaSO4 + 2HF     (3) 

2PO4
3-

 + 3Ca(OH)2 ＝ Ca3(PO4)2↓+ 6HO
-
   (4) 

2F
-
+ Ca(OH)2 ＝ CaF2↓+ 2HO

-
     (5) 

化学法能有效去除磷石膏中可溶性的杂质，但其

产生的废液中含有一定量的磷和氟，含磷、氟废水的

净化又成了新的问题。 

物理法是利用磷石膏中硫酸钙与磷矿分解残渣及

有机杂质等物理性质的差异，采用球磨、水洗、浮选

等方法使之分离。物理法虽然工艺简单，处理成本低，

但其处理后的磷石膏杂质去除不彻底。 

3.2 磷石膏溶解转型 

磷石膏溶解转型利用的特征是用化学试剂先将磷

石膏中的硫酸钙分解，使 SO
2-离子及 Ca

2+离子进入溶

液，过滤去除不溶性杂质，然后再从溶液中对钙和硫

分别进行综合利用，其中钙的综合利用主要是生产轻

质碳酸钙，且轻质碳酸钙的生产又有一步法和两步法

之分，而硫的综合利用也有则是直接从硫酸钙的分解

液中结晶分离硫酸铵，或以硫酸铵溶液为原料生产硫

酸钾，及直接以磷石膏为原料生产硫酸钾。 

两步法生产轻质碳酸钙的工艺过程是，先将水洗过

的磷石膏搅拌加入水中，再加入碳酸铵或通入 CO2 和

NH3使其中的硫酸钙转化成碳酸钙，SO
2-离子进入溶液，

然后固液分离，转型后液蒸发结晶得到硫酸铵产品，所

得转型渣再用盐酸溶解，Ca
2+离子进入溶液，过滤得氯

化钙溶液及溶解残渣，最后往氯化钙溶液中通入 CO2

和 NH3沉淀得到轻质碳酸钙产品，原理如下所示[20, 21]： 

(NH4)2CO3 + CaSO4·2H2O = (NH4)2SO4 + CaCO3↓ + 2H2O (6) 

CaCO3 + 2HCl = CaCl2 + CO2 + H2O   (7) 

CaCl2 + 2NH3 + CO2 + H2O = CaCO3↓ + 2NH4Cl (8) 

在 25°C 的温度下，CaCO3和 CaSO4的溶度积分别

为 8.1×10
-9和 2.9×10

-5，两者溶度积相差巨大，所以反

应(6)能顺利进行[22, 23]。 

一步法生产轻质碳酸钙是，先将水洗过的磷石膏

搅拌加入氨水中，并加入 Ca
2+离子的络合剂，使硫酸

钙中的钙和硫全溶进入溶液，过滤与不溶性杂质分离，
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然后再往溶液中加入碳酸铵或通入 CO2 和 NH3，沉淀

析出碳酸钙[24]： 

CaSO4·2H2O + 2NH4Y = CaY2 + (NH4)2SO4 + 2H2O  (9) 

CaY2 + (NH4)2CO3 = 2NH4Y + CaCO3↓  (10) 

溶液沉钙后再蒸发结晶，使其中的硫酸铵与络合

剂分离回收。一步法生产轻质碳酸钙的关键是选择合

适的络合剂，使反应(9)和(10)都能顺利进行。 

以两步法生产轻质碳酸钙过程产生的硫酸铵为原

料，与氯化钾进行复分解结晶硫酸钾的方法被称为硫酸

钾生产的两步法。磷石膏两步法生产硫酸钾的工艺过程

是，往磷石膏转型产生的含硫酸铵溶液中加入氯化钾，

利用相同温度下硫酸铵、氯化钾、氯化铵、硫酸钾在溶

液中溶解度的差异，复分解后硫酸钾优先结晶析出： 

(NH4)2SO4 + 2KCl = K2SO4 + 2NH4Cl   (11) 

磷石膏一步法生产硫酸钾则是以磷石膏和氯化钾

为原料，用浓氨作介质，在低温高压条件下，使硫酸

钙溶解进入溶液，并在盐析剂的作用下，转化成硫酸

钾晶体和氯化钙溶液： 

CaSO4·2H2O + 2KCl = K2SO4 + CaCl2   (12) 

4 磷石膏综合利用现状 

4.1 磷石膏除杂利用 

煅烧是热处理法常用的手段，江苏一夫科技股份有

限公司尝试通过将氯化铵与磷石膏进行混合低温煅烧，

生成低熔点的磷酸盐或者难溶物来降低磷石膏中可溶

性磷的质量分数，同时产生挥发性的氢氟酸和氯化氢

[25-27]。贵州磷化与其他建材公司合作采用气流烘干加

沸腾煅烧两步法，将磷石膏经过破碎，干燥，沸腾冷却，

磨粉改性等步骤，加工成为建筑用石膏粉[28]。此外，

贵州喀斯特地区采取用尾矿作为骨架，磷石膏配合填充

胶结的方法，将尾矿和热处理后的磷石膏结合固化用于

填充地下岩溶和采矿遗留的矿洞，在减轻磷石膏堆存压

力的同时也降低了地面塌陷的风险[29]。 

磷石膏采用化学法处理很多人都进行过研究[30]。

贵州大学的李展等人，采用石灰中和磷石膏，将其中

的可溶性磷和氟的含量分别降低了 93.27%和 29.07%。

对比实验采用硫酸常温浸出的方法，将磷石膏中的可

溶性磷和氟总量分别降低了 98.95%和 91.07% [31]。 

磷石膏的大体量快速处理常采用物理法。物理法

一般是先将磷石膏进行球磨，以减小其平均粒径，增

大比表面积，然后经水洗去除其中可溶性的磷和氟[32]。

刘猛等人通过将磷石膏加水搅洗，将其中的可溶性磷

和氟的含量从水洗前的2.48%和0.36%分别降低至0.17%

和 0.06%，取得和显著的效果[33]。水洗后的磷石膏再

经浮选可去除其中的有机杂质和泥沙，提高磷石膏的

品位。王进名等人通过使用起泡剂对磷石膏进行反浮

选去除磷石膏中的有机杂质和矿泥后，再通过添加胺

类捕收剂正浮选出石膏，以提高磷石膏的白度和纯度，

降低磷和氟的含量，这为低成本磷石膏提纯除杂提出

了一个非常有意义的方向[34]。 

于南树等人在半水-二水石膏法工艺中将磷石膏进行

转型，在加水搅洗的反应槽中加入转晶剂，再通过控制

适当的温度，时间，pH 值等反应条件，成功将磷石膏转

型为微观结构为六棱柱的 α 型石膏。磷石膏经转型不仅

能将其中的可溶性磷和氟脱除，还能将磷石膏中的共晶

磷（CaHPO4·2H2O），不溶性磷 Ca3(PO4)2 与石膏晶体分

离，使得磷的回收率得到进一步提高[35]。净化除杂后的

磷石膏也可用来替代天然石膏作为水泥缓凝剂，延缓水

泥水化过程，达到缓凝目的；磷石膏还可以与纤维材料

一起制成石膏板材，砌块等建筑材料。经净化除杂后的

磷石膏也可以作为土壤改良剂，为土壤补充钙和硫[18]。

然而，现有的磷石膏净化除杂方法普遍存在技术简单，

产品档次低，经济效益差，市场竞争力弱，相关企业的

生存空间小，导致磷石膏除杂利用的成功案例很少。 

4.2 磷石膏溶解转型利用 

用磷石膏作为钙源生产高附加值的轻质碳酸钙，

同时将其中的硫酸根作为硫源生产市场紧缺的硫酸钾，

可以提高其综合利用的经济效益。磷石膏采用两步法

得到的轻质碳酸钙，虽然产品质量很好，可达到 HG/T 

2226-2000《工业沉淀碳酸钙》优级品的质量要求[21]，

但工艺过程要消耗大量的盐酸，且沉钙后还要从溶液

中蒸发结晶滞销的氯化铵，里外里就将轻质碳酸钙产

品的利润摊薄了，从而减小了企业对磷石膏两步法生

产轻质碳酸钙技术应用的动力。 

磷石膏一步法生产轻质碳酸钙工艺设计很巧妙[36]，

在氨性条件下，用能与钙离子络合的柠檬酸、乳酸等的

铵盐作络合剂，使磷石膏中的硫酸铵溶解进入溶液，过

滤，然后再往溶液中加入钙离子沉淀剂（NH4HCO3，

NH3·H2O），碳酸钙沉淀后过滤、洗涤、干燥得轻质碳

酸钙产品[24]。然而，轻质碳酸钙颗粒细，比表面积大，
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沉淀物中吸附了大量的络合剂，即使在沉淀过程采用减

湿措施[37]，轻质碳酸钙夹带络合剂造成的损失减小了

产品的利润空间。此外，含有络合剂的轻质碳酸钙的使

用领域受限，这些都影响了该技术的推广应用。 

用磷石膏两步法生产轻质碳酸钙过程副产的硫酸铵

生产硫酸钾，从表面上看，工艺合理，经济可行。然而，

该工艺所得合格硫酸钾产品的回收率一般只有~70%，加

入甲醇或乙醇作盐析剂，可使硫酸钾产品的回收率提高

到达到 80%以上[38-41]，但盐析剂的回收利用及防止盐

析剂在使用和回收过程对环境造成危害所付出的代价，

又抵消了回收得到的硫酸钾产品的大部分经济效益。 

磷石膏一步法生产硫酸钾的工艺设计也很精妙，在反

应介质（~25%氨水）中若再添加 EDTA 或者乙醇，可使

硫酸钾产品的收率提高到 90%以上[42-44]。然而，工艺过

程的条件过于苛刻，工业生产的设备难以制造。不能大规

模生产，就无法提升经济效益。此外，其副产物氯化钙的

销路也成问题，这些都阻碍了该方法的推广应用。 

5 磷石膏综合利用的研发趋势 

目前，磷石膏的综合利用不是没有技术，而是已有

技术的应用很难产生经济效益[1]。只有提高经济效益，

才能调动使用者的积极性，切实解决磷石膏积压的问题。

总体来看，磷石膏采用两步法生产轻质碳酸钙副产硫酸

铵或硫酸钾更符合大多磷化企业目前的技术水平和装

备条件。前面已经说过，磷石膏两步法生产轻质碳酸钙

副产硫酸铵或硫酸钾的工艺未能实现大规模工业生产，

主要是受到盐酸消耗及氯化铵蒸发结晶及其销售的拖

累。因此，有理由相信，一旦工艺过程所用盐酸无需外

购，且盐酸使用后产生的氯化铵能循环利用，磷石膏采

用两步法生产轻质碳酸钙的企业就会扭亏为盈。 

本文作者对氯化铵的非蒸发结晶技术及氯化铵分

解依次释放 HCl 和 NH3工艺进行了研究[45, 46]，取得

了可喜的进展，且最近又将这些研究成果用于磷石膏

的综合利用，形成了图 3 所示的磷石膏的综合利用原

则工艺流程。众所周知，图 3 中综合利用原料液 1 直

接蒸发结晶可得硫酸铵固体，加入氯化钾能生产出农

用硫酸钾化肥。研究发现，将综合利用原料液 1 与综

合利用原料液 2 按 S/Ca 等摩尔混合，可沉淀析出硫酸

钙，液固分得高质量二水硫酸钙产品及氯化铵溶液。

氯化铵溶液再经非蒸发结晶得氯化铵晶体，然后将氯

化铵分解依次释放 HCl和NH3，收集得到的 HCl 和NH3

返回工艺过程循环使用，从而构成磷石膏综合利用的

化工冶金循环工艺。化工冶金循环工艺的特征是，工

艺过程所用的主要化工原料及水循环利用。如果直接

往综合利用原料液 2 中通入二氧化碳和氨气，则可沉

淀析出碳酸钙，液固分得轻质碳酸钙产品及氯化铵溶

液，产出的氯化铵溶液同样可非蒸发结晶获得氯化铵

晶体[47]。此外，如果将所得沉淀碳酸钙滤饼或一次转

型渣加入到综合利用原料液 1 中加热搅拌，则可生产

出高附加值的石膏晶须[48]。图 4 是实验所得石膏晶须

的电镜照片。总之，按图 3 所示的工艺流程处理磷石

膏，可根据市场需求生产出一系列的钙、硫产品。 

 

图 1 磷石膏综合利用原则工艺流程 

Figure 3 Technological process of comprehensive utilization principle of phosphogypsum 
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图 2 硫酸钙晶须 SEM 照片 

Figure 4 SEM photos of calcium sulfate whiskers 

此外，磷矿石中常伴有共生的稀土矿。因此，磷石

膏中有时也含有少量稀土元素。赵大鹏，巫圣喜等人采

用部分酸循环和高温压煮重结晶的方法，将磷石膏中的

稀土分离富集。稀土回收率超过 50%，筛分之后的稀土

浓度富集 10-20 倍，同时将其中可溶性氟和磷都降至

100ppm 以下，磷石膏的白度也得到大幅提升[49]。本文

作者将磷石膏经两次转型后，所得不溶性滤渣的质量约

为磷石膏的 1/10，滤渣中的稀土富集了~10 倍。表 1 给

出了磷石膏及其转型渣中稀土元素的 XRF 检测结果。

二次转型渣再经浮选，稀土元素可望进一步富集，这又

为磷矿中稀土资源的回收利用探索了一条新途径。 

表 1 磷石膏及其溶解残渣中稀土元素 XRF 分析结果 

Table 1 XRF Analysis Results of Rare Earth Elements in phosphogypsum and Its Dissolved Residue 

 
Y (%) La (%) Ce (%) Pr (%) Nd (%) Sm (%) Gd (%) 

磷石膏 0.006 0.109 0.045 0 0.129 0 0 

一次转型渣 0.013 0.198 0.347 0 0.177 0.045 0 

二次转型渣 0.057 0.976 0.687 0.221 1.001 0.167 0.086 

 

6 结论 

磷石膏是磷铵、重钙等磷肥产品的主要副产物，产

生量大、杂质成分复杂，只有全部加以利用才能彻底化

解其堆存危害环境安全的风险。磷石膏的综合利用已有

很多方法，但工业应用的案例却非常少，其中经济效益

是关键因素。最新研究结果显示，将磷石膏中的硫和钙

依次溶出并与杂质分离，然后再对溶出液中的硫和钙进

行综合利用，可获得高品质的二水硫酸钙、轻质碳酸钙

及石膏晶须等产品，为磷石膏的经济高效、清洁环保综

合利用探索了一条可行之路。 

7 展望 

磷石膏的处理务必做到―吃干榨净‖，消除二次污染，

这既是国家环保的要求，也是磷化工行业长期以来的夙

愿。随着磷石膏综合利用技术的突破，磷石膏堆存危害

环境安全的卡脖子难题有望很快成为过去，如果能再将

磷石膏综合利用的技术移植到磷酸的生产工艺中，则可

从源头消除磷石膏的产生，从而使中国由磷酸生产的大

国一跃成为磷酸生产的强国。然而，这一目标的实现还

需企业的积极配合，及国家政策的大力支持。此外，这

一目标一旦实现，可能会导致硫酸的供需市场出现剧烈

震荡，相关行业，尤其是副产硫酸的冶炼行业应提前做

好预案，以免到时遭受不必要的冲击。 
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