
- 31 -

建筑施工管理
2023年5卷31期

磷石膏在建筑材料中的应用与工艺
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【摘　要】磷石膏来源于我国磷化工产业产生的废渣，数以亿吨计的磷石膏难以处理。本文讨论了磷石膏在建筑材料中的

应用与工艺，磷石膏取代天然石膏和用作缓凝剂技术成熟但效果有限，用于生产硅酸盐水泥联产硫酸已取得初步成效，成

产硫铝酸盐水泥前景良好，但磷石膏的分解和水泥的生产工艺控制仍存在重点解决的问题。磷石膏在建筑材料中的应用仍

存在着巨大潜力。
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引言

磷石膏主要来源于我国磷化工产业生产过程中产生的废

渣，以制备磷酸为例，每吨磷酸会副产约5吨磷石膏。据统

计，我国已有2.5亿吨磷石膏难以处理，除此之外，自2014

年后，每年新增磷石膏超7000万吨。国内磷石膏综合利用

程度很低，仅仅是大量堆存，其酸性及放射性物质极易污

染环境且严重浪费资源[1]。我国磷石膏主要集中在西南和湖

北等地，而消费石膏的地区主要集中在经济发达的东部沿

海地区，因此，磷石膏的综合利用受资源分布和运输等因

素的严重制约。

《磷铵行业准入条件》要求磷铵企业磷石膏3年内利用

率必须达到15%，否则企业必须关停。从经济和对环境影响

角度综合考虑，磷石膏综合利用刻不容缓，石膏是主要建

筑材料之一，磷石膏用于建筑材料生产是最重要的利用途

径之一。

1  磷石膏的特性和预处理

磷石膏和天然石膏的主要成分都是二水硫酸钙

(CaSO
4
˙2H

2
O)，其取代天然石膏制备建筑材料是最合适

的使用方式。但磷石膏含有磷酸和磷酸盐、氟化物、有机

质、铁铝化合物等杂质，使得其pH值、颜色、物理性能和

放射性等与天然石膏有明显不同，加之磷石膏地域性的分

布等，严重限制其取代天然石膏制备石膏制品的使用[2]。其

次磷石膏的 pH值、杂质类别和含质量分数等因不同产地和

生产工艺以及生产批次的区别而有所差异。为了降低磷石

膏中有害杂质及不同批次磷石膏性能的差异性对回收再利

用的影响，一般须对其进行预处理[3]，磷石膏预处理一般采

用水洗、石灰或碱性钙质材料中和等工艺。

水洗法是磷石膏预处理工艺中较为常见的工艺，反复水

洗可以消除大部分有机质和可溶性P
2
O5、F-的影响[4]。水洗

过程中若采用超声波辅助可以进一步增强有机质的溶出效

果。水洗工艺可使磷石膏的pH明显提高到5.5以上，而且磷

石膏白度明显增加。

孙清臣等采用石灰中和磷石膏的方法对其杂质进行预处

理，发现在含有大量自由水的磷石膏中，CaO与可溶性磷、

氟反应生成难溶性的Ca
3
(PO

4
)
2
和CaF

2
。

在实际的处理中要考虑在磷酸的生产过程中过量硫酸的

影响,可能要加大生石灰的用量,具体应根据磷石膏的实际

情况来定,只要保证加入生石灰,经搅拌、陈化后的磷石膏

澄清液的pH值在6～8之间即可。

水洗和石灰中和工艺虽然对磷石膏的处理效果较好，

但是并不能完全除去其中的有机质及共晶磷和氟。对于共

晶磷和氟含量较高的磷石膏，应采用磷石膏溶解再结晶的

原理对共晶磷和氟进行消除。付全军等以30%的硫酸为浸

取剂对磷石膏进行热浸处理，采用石灰乳中和调节磷石膏

的酸度，发现酸浸中和处理可以消除90%以上的磷和氟，且

pH≥7。其本质是转晶工艺，磷石膏溶解再结晶的过程可以

消除其晶体结构中的磷和氟。

而对于有机质含量较高的磷石膏，多采用浮选的方式，

即利用有机物易浮、磷石膏沉淀的特点，通过浮选机内的

简单搅拌就可以使有机物和磷石膏分离，有机物用刮板刮

出，磷石膏沉淀进入抽滤机或压滤机除水，此过程无需添

加浮选药剂，成本低。

此外，煅烧也是磷石膏的预处理工艺之一，将经水洗或

中和处理后的磷石膏经800℃煅烧后去除一个半结晶水后成

为半水石膏。目前国内磷石膏煅烧工艺已比较成熟。高温

煅烧工艺可以有效去除磷石膏中的有机质，但是对于其中
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的共晶磷和氟只能释放，不能消除。

磷石膏的 pH值及其所含杂质种类、含量等特性随生产

工艺等条件的变化而变化，但主要组分都是 CaSO
4
·2H

2
O 含

量通常都在80%以上。不同地区以及不同阶段生产出来的磷

石膏的杂质含量及性能有所差异，磷石膏的净化过程并不

是一个简单的工艺就可以完成的，而是依据磷石膏的成分

性质，选择多种工艺组合的流程，因此磷石膏净化成本较

高，这也是限制磷石膏应用的因素之一。

2  磷石膏用作水泥缓凝剂

磷石膏直接替代建筑材料生产中的天然石膏是最经

济、环保的利用途径。石膏在水泥生产中最直接的作用是

作为硅酸盐水泥的缓凝剂。硅酸盐水泥熟料中掺入约5%的

石膏便能满足水泥凝结时间的要求。即如果磷石膏完全取

代天然石膏作为缓凝剂，每生产1吨水泥能利用的磷石膏

仅50kg。这种利用方式对于磷石膏的回收再利用是远远不

够的[5]。

此外，磷石膏与天然石膏相比，常含有磷酸、氟化物和

有机质等杂质。在水泥水化中，磷石膏中的磷酸和磷酸盐

会降低水泥浆体中pH，会使水泥的凝结时间变长。杂质中

的可溶磷和可溶氟会与浆体中的氢氧化钙反应生成氟化钙

和磷酸钙等难溶物，并将水泥颗粒包裹起来，阻碍水泥熟

料中反应速度较快的铝酸三钙和硅酸三钙的水化。有研究

表明，磷石膏作为缓凝剂的效果非常明显，掺量仅1%时，

终凝便已超过390min。未经处理的磷石膏中杂质种类和含

量难以控制，会严重影响水泥的缓凝效果，这将严重制约

磷石膏作为水泥缓凝剂的使用。将磷石膏用于水泥缓凝剂

之前也需进行预处理，磷石膏预处理一般采用水洗、石灰

或碱性钙质材料中和等工艺。用于水泥缓凝剂的磷石膏一

般需要满足w(可溶P
2
O
5
)<0.3％、w(可溶F)<0.05％、pH为

6.5～7.5的要求。

3  磷石膏分解制硫酸联产水泥

3.1  磷石膏分解制水泥生产原理

磷石膏中含有大量的钙、硫资源，这也是钙质水泥和

硫酸的主要组成元素，我国每年消耗大量的水泥和硫酸，

高温分解磷石膏中CaSO
4
·2H

2
O可同时进行水泥和硫酸的生

产，这也是磷石膏综合利用最有潜力的方向。据测算，每

生产1吨硅酸盐水泥可回收利用1.5吨磷石膏，能显著提高

磷石膏的综合利用率[6]。水泥生产原理与流程如下：磷石

膏加热脱水后再与焦炭、粘土等按比例混合预热后加入窑

内，在 900~1200℃下先分解成CaO、SO
2
和CO

2
等，高温下的

CaO与黏土中SiO
2
、Al

2
O
3
和Fe

2
O
3
等发生矿化反应生成水泥熟

料。SO
2
气体收集后与水反应最终制备成硫酸。整体反应过

程中还会产生CaS和H
2
S等中间产物。

据研究，当磷石膏中w(可溶性磷)<0.5％、w(F)<0.3％

、w(总磷量)<1％时，生产出的硅酸盐水泥的质量良好。即

磷石膏仍需进行一定的预处理。为保证生产质量，还需根

据磷石膏、黏土和焦炭等成分组成选取合适的配比，并优

化生产控制工艺，才能保证石膏中的CaSO
4
分解完全。这些

也要求企业具备很强的技术实力。

目前，硅酸盐水泥生产工艺已经相当成熟，大部分磷

石膏制酸联产水泥工艺在此基础上建成，但由于生料存在

较大程度的差异，以及碳酸钙与硫酸钙分解特性的不同，

图1  磷石膏分解制水泥联产硫酸工艺流程图
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其生产工艺需要改善，而操作控制也有一定的严格要求。

我国已投入生产的磷石膏制水泥生产线通常是窑外分解工

艺，将磷石膏在水泥窑外，利用带预热器的专用分解炉装

置或循环流化床，预先分解成SO
2
和CaO，其中CaO送入回转

窑内反应形成水泥熟料[18]。SO
2
气体则不进入回转窑避免影

响水泥质量。

3.2  磷石膏分解制水泥工艺流程

目前我国已投入生产的以磷石膏为主要原料制水泥联产

硫酸的工艺如下：原料烘干、粉磨细化、混化均匀、预热

器或流化床分解、回转窑煅烧制水泥熟料、SO
2
气体除尘、

两转两吸制酸工艺。最终制得硫酸和水泥产品(见图1)。

生产中要尽可能提高CaSO
4
的分解率，最有效的方式之

一是控制原材料的C/SO
3
摩尔比在0.70~0.78。碳掺量过高，

中间产物CaS残留多，水泥熟料C
3
S和硫酸的产出率降低。碳

掺量过低，CaSO
4
分解率不足，液体物料冷却凝结会堵塞下

料口，造成生产中断，同时硫酸的产出率降低。

此外针对磷石膏水泥联产硫酸生产工艺中的问题，鲁北

集团对磷酸工艺改造，副产磷石膏主要为半水石膏，且P
2
O
5

含量低，同时利用回转窑预热器窑气余热对生料进行二次

烘干，节能增效明显。针对窑内气体难以分析的情况，研

发耐高温、高压和耐酸性的窑气自动分析仪，能够对窑内

气体自动连续顺利采出和分析，进而针对性控制生产，显

著提升工艺控制水平。湖北天沭则对磷石膏进行预粉磨，

提高磷石膏比表面积，加大其活性，有利于降低分解温

度，并采用新型多级预热器进行窑外分解，显著提高CaSO
4

的分解率分解效率。

4  磷石膏制硫铝酸盐水泥

硫铝酸盐水泥的主要组成为硫铝酸钙和硅酸二钙，具有

速凝、早强、耐海水侵蚀和抗冻性好的特点，使其常用于

抢修，低温施工工程和海港工程中。其生产原料主要为石

灰石、铁矾土、铝矾土和石膏。因此生产硫铝酸盐水泥也

是磷石膏再利用的潜在途径之一。

刁江京等用后掺磷石膏生产出合格的硫铝酸盐水泥熟

料。杨林研究表明以磷石膏为原料烧制贝利特硫铝酸盐水

泥时，其中的部分杂质会转化为惰性化合物，不会损害硫

铝酸盐水泥质量，而且会降低了熟料的烧成温度，有利于

水泥熟料的矿化反应。这意味着磷石膏的预处理成本将显

著降低。

此外与磷石膏制备硅酸盐水泥中需要CaSO
4
的完全分解

不同，制备硫铝酸盐水泥中，分解的CaSO
4
可为水泥熟料提

供钙质，利用释放的SO
2
气体可制备硫酸，磷石膏中未分解

的CaSO
4
则参与矿化反应生产硫铝酸盐水泥熟料。即原料中

磷石膏的掺量可进一步增大，生产工艺要求也有所降低。

5  结语

磷石膏取代天然石膏直接制备石膏制品和用作水泥缓凝

剂是相对成熟的技术之一，但杂质的存在会大幅提升其再

利用的成本和严重制约再利用的范围。利用磷石膏的钙、

硫资源分解制水泥和硫酸是大量消耗磷石膏的重要途径之

一。目前制备硅酸盐水泥的研究已进入工业生产阶段，但

其生产工艺控制要求高，原料磷石膏需进行预处理等问题

制约其应用范围。磷石膏生产硫铝酸盐水泥对CaSO
4
分解

率要求降低，磷石膏的掺量更大，生产工艺要求也有所降

低，未来应用前景良好。目前仍需进一步的深入研究。随

绿色建材的推广应用和环境保护严格要求，磷石膏的再利

用也将越来越进入快车道。
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