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磷石膏高温高压实验及其改性
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摘要：以磷石膏高温高压实验及其改性处理为重点研究内容，探讨了高温高压条件对磷石

膏单一体系和磷石膏复合体系的影响。通过控制高温高压实验条件，探究不同磷石膏体系在

300 ℃、300 MPa 的温压条件下的晶体形貌及矿物组成。采用 X 射线衍射（XRD）、扫描电子

显微镜（SEM）对合成样品的物相和形貌进行分析。XRD 表征结果表明，在高温高压条件下，

不同磷石膏体系的矿物种类及含量发生了明显变化，具体表现为：磷石膏-生石灰复合体系经高

温高压实验后，其 SiO2 含量低于检测限；磷石膏-硅藻土复合体系经高温高压实验后，其矿物由

二水石膏全部转化为无水石膏。SEM 表征结果显示：在磷石膏单一体系、磷石膏-生石灰复合体

系、磷石膏-硅灰复合体系、磷石膏-水泥复合体系中，磷石膏晶体在高温高压下可在反应釜内自

发生长结晶，形貌规整且分散均匀，晶形大多呈四棱柱状，晶体表面光滑，且出现团聚现象。磷

石膏-硅藻土复合体系在高温高压条件下生成大量的硫酸钙晶须，其形貌规整、分散均匀，平均直

径为 2.61 µm，平均长径比约为 8。
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磷石膏是硫酸分解磷矿石制备磷酸所产生的一种工业固体废弃物，每生产 1 吨磷酸，副产 4～6 吨

磷石膏 [1–3]。磷石膏的主要成分为二水硫酸钙（CaSO4·2H2O），此外含有少量未反应的磷矿、磷酸、氟化

物、有机物，以及钾、钠等成分。据不完全统计，全球磷石膏累积堆存量已高达 56 亿吨，且以每年

2～3 亿吨的速度增加。我国磷石膏年产量约 7 500 万吨，累计堆存量超过 6 亿吨[3–6]。磷石膏的大量堆

存，不仅侵占了土地资源，还会造成大气、土壤和水资源污染，严重危害环境[7]。目前，磷石膏主要用于

制备农业肥料 [8–10]、建筑材料 [11–13]、硫酸钙晶须 [14–16] 等。然而，目前只有约 15% 的磷石膏被回收，且所

涉及的技术和工艺仍不完善 [17]。因此，探索一条经济可行、利用率较高的磷石膏资源化之路具有重要

的现实意义。

近年来，随着材料科学的发展，高温高压实验作为认识地球内部物质组成以及各圈层结构、性质

和状态的重要实验手段，被广泛应用于物理、化学、材料制造等领域[18]，在新材料的合成和开发方面也

发挥着重要作用。当前，国内外针对磷石膏的高温高压实验研究极为匮乏，而对于类似矿物却已经开

展了大量的研究工作。研究发现，通过高温高压合成的新材料具有先前未知的新结构，物理和化学性

质明显优化 [19]，应用前景广阔。余光等 [20] 通过高温高压实验制备了微晶纤维素，对制作高端皮革具有
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重要意义，大幅提升了产品价值；陶强等[21] 通过高温高压实验制备了具有高熔点、高硬度、高化学稳定

性的钼-硼化合物；侯领等 [22] 利用高温高压实验成功制备出高导热金刚石-铝复合材料，进而有效地提

高了复合材料的热导率；贾晓鹏[23] 利用高温高压实验合成出类天然金刚石大单晶。

目前，大多数学者主要着眼于高温高压下矿物和岩石的热导率等性质研究以及高温高压合成超硬

材料等研究，实验所需的温压条件较高。本研究将针对磷石膏的高温高压实验及其改性处理，分析高

温高压条件对磷石膏单一体系和复合体系的影响，探究在 300 ℃、300 MPa的温压条件下不同磷石膏体

系的矿物物相和晶体形貌变化，并与前人的工作进行对比讨论。研究中磷石膏高温高压实验所需的温

压条件较低，实验简单便捷，为工业生产提供了有力保障。此外，本工作将高温高压技术与固废处理相

结合，以期为磷石膏及其他尾矿渣的资源化利用开辟新道路。 

1    实　验
 

1.1    材料、试剂和仪器

本研究所选用的磷石膏产自贵州瓮福磷矿，外观呈灰黑色，含较多游离水，且部分呈现团聚状态。

磷石膏的主要成分为 SO3 和 CaO，且含有少量的 SiO2，同时还含有 P、F、Mg 及其他杂质。磷石膏的化

学组成（质量分数）、扫描电子显微镜（SEM）照片及 X射线衍射（XRD）图谱分别见表 1、图 1和图 2。

从图 1 可以看出：原状磷石膏主要以板状晶体存在，形状较为平整、规则，但分布比较分散；晶体

形状以平行四边形为主，表面较光滑，且表面附着颗粒。由图 2 可知，原状磷石膏的主要结晶相为

CaSO4·2H2O和 SiO2。

生石灰粉、硅灰产自河南远恒环保工程有限公司；P·C 32.5 型复合硅酸盐水泥产自贵州豪龙水泥

有限公司；硅藻土来源于云南第三系硅藻土矿，块状，将其破碎磨粉，过 200 目筛备用；实验用水均为去

离子水。

仪器装置及设备：高温高静水压（氩气）实验装置（高压釜、气压机）；玛瑙研钵，锦州市海山玛瑙有

限责任公司；FA2004B 型电子分析天平，上海市安亭电子仪器厂；DHG-9240 型电热恒温鼓风干燥箱，上

海一恒科技有限公司；D/MAX2000 型粉晶衍射仪，日本理学公司；JSM-7800F 型扫描电子显微镜，日本

电子株式会社。 

表 1    磷石膏的化学成分及含量（质量分数）[24]

Table 1    Chemical composition and content of phosphogypsum (Mass fraction)[24] %　

CaO Fe2O3 Al2O3 SiO2 SO3 MgO P2O5 TiO2 CaF2 H2O Other

31.060 0.190 0.520 4.910 42.050 0.131 1.350 0.017 0.780 4.992 14.000

100 mm
 

图 1    原状磷石膏的 SEM照片[25]

Fig. 1    SEM photos of original phosphogypsum[25]
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图 2    原状磷石膏的 XRD谱[26]

Fig. 2    XRD patterns of original phosphogypsum[26]
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1.2    实验方法
 

1.2.1    实验预处理

将磷石膏样品经烘箱于（45 ± 3）℃ 干燥至恒重后，进行粉磨，过 80目（180 µm）筛备用。 

1.2.2    实验步骤

先将经过预处理的磷石膏粉按照实验方案，分别与质量分数为 5% 的生石灰粉、10% 的硅灰、

10% 的硅酸盐水泥、10% 的硅藻土进行单掺。待混合均匀后，掺加 10% 的去离子水（固液比 10∶1）充
分搅拌，使样品呈塑状，然后填充到内径为 12 mm、高 13 mm的铜杯中，充分压实后将其焊接密封，对装

有样品的铜杯进行标记（A～E），放入高温高压反应釜的圆柱状样品空间内，进行高温高压实验。在温

度为 300 ℃、压力为 300 MPa下对样品进行恒温恒压处理 24 h，结束后卸压取样，在室温下冷却陈化 1 d。
实验共设 5 种处理方式：对照组（样品 A），磷

石膏；处理 1（样品 B），95%磷石膏 + 5%生石灰粉；

处理 2（样品 C），90% 磷石膏  + 10% 硅灰；处理 3
（样品 D），90% 磷石膏 + 10% 硅酸盐水泥；处理 4
（样品 E），90% 磷石膏  + 10% 硅藻土。磷石膏复

合体系配料见表 2。
高温高压实验在中国科学院地球化学研究所

地球内部物质高温高压重点实验室的高压水热实

验釜中完成。实验时，先将压强升到 200 MPa，然
后加热升温至 300 ℃，在加热升温过程中，压强调

至 300 MPa，使磷石膏体系在 300 ℃、300 MPa下恒温恒压 24 h。实验结束后，卸压取样、冷却、表征。 

1.3    样品表征

采用 D/MAX2000 型粉晶衍射仪分析高温高压实验后磷石膏基试样的矿物组成，利用 JSM-
7800F 型 SEM 拍摄晶须的微观形貌图像，采用 CorelDRAW 图像处理软件，测量晶须的长度和直径，得

到长径比。 

2    结果与讨论
 

2.1    XRD 物相分析

图 3 为经过 300 ℃、300 MPa 高温高压处理

后磷石膏体系的 XRD 谱。在 25.405°、31.338°、
38.614°、48.540°、52.180°、55.682°处出现了 CaSO4

晶体典型的主晶面特征峰，说明 5 组磷石膏体系

中的主要成分为 CaSO4。从样品 B的 XRD 谱中可

以看出，20°右侧存在 CaSO4·2H2O和 CaSO4 的特征

衍射峰，没有其他明显的衍射峰，说明样品 B 经高

温高压处理后的主要矿物成分为 CaSO4·2H2O 和

CaSO4。磷石膏体系经高温高压（300 ℃、300 MPa）
处理后，样品 A、B、C、D的 CaSO4·2H2O特征峰没

有发生明显变化，说明此温压下磷石膏的结构没

有被完全破坏，CaSO 4 ·2H 2O 并未全部转化为

CaSO4。此时磷石膏体系中主要含有 CaSO4·2H2O和 CaSO4，同时含有少量石英。

随着磷石膏中掺料的改变，90% 磷石膏+10% 硅藻土的复合体系（样品 E）中 CaSO4 的特征衍射峰

强度逐渐增强，峰形变得尖锐，并且没有出现 CaSO4·2H2O 的特征峰，说明不存在 CaSO4·2H2O。这是因

表 2    磷石膏基复合体系配料

Table 2    Ingredients of phosphogypsum
based composite system

Sample Mixed ingredients

A Phosphogypsum

B 95% phosphogypsum + 5% quicklime powder

C 90% phosphogypsum + 10% silica fume

D 90% phosphogypsum + 10% portland cement

E 90% phosphogypsum + 10% diatomite

10 20 30 40
2θ/(°)
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图 3    高温高压下磷石膏复合体系的 XRD谱

Fig. 3    XRD patterns of the phosphogypsum composite
system under high temperature and pressure
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为 CaSO4 晶须的生成过程是颗粒状的 CaSO4·2H2O 溶解，然后向纤维状的 CaSO4·0.5H2O 转化，再脱去结

晶水，向柱状的硬石膏转化 [24]。样品 E 经 300 ℃、300 MPa 的高温高压处理后，出现了强度很高的

CaSO4 特征衍射峰，说明高温高压改性不仅使磷石膏中的 CaSO4·2H2O 脱水，而且使其发生物相改变，

转变为 CaSO4。

对磷石膏复合体系进行 X射线粉晶衍射半定量分析，由表 3可知：磷石膏-生石灰复合体系（样品 B）
经高温高压处理后，其 SiO2 的含量为零；磷石膏-硅藻土复合体系（样品 E）经高温高压处理后，其矿物

成分发生巨大变化，其主要矿物由 CaSO4·2H2O全部转化为 CaSO4，且样品 E相较于其他样品，SiO2 的含

量更高。 

2.2    SEM 分析

图 4显示了不同磷石膏体系经 300 ℃、300 MPa高温高压处理后的 SEM图像。磷石膏原样（见图 1）
主要为菱形板片状，表面较平整，有一些细小的颗粒附着在表面上[27]。图 4（a）为无任何掺料时经 300 ℃、

300 MPa 的高温高压处理后磷石膏单一样品的微观形貌。可见，磷石膏晶体在高温高压下能够在反应

釜内自发生长结晶，形貌规整，且分散均匀，晶形大多呈四方长柱状，晶体表面光滑，出现了团聚现象。

图 4（b）、图 4（c）、图 4（d）、图 4（e）分别显示了在上述高温高压实验工艺条件下添加 5% 生石灰、

10%硅灰、10%水泥和 10%硅藻土的磷石膏复合体系（即样品 B、C、D、E）中 CaSO4 晶体的生长情况。

对比图 4（b）与图 4（a）可以看出，添加生石灰的磷石膏经过高温高压处理后，晶体形貌与图 4（a）相
似，但其表面附着絮状物质。由表 3可知，磷石膏在添加 5%的生石灰后，SiO2 的含量明显减少。

表 3    磷石膏复合体系的矿物成分

Table 3    Mineral composition of phosphogypsum composite system

Sample
Mass fraction/%

CaSO4·2H2O SiO2 CaSO4

A 2.2 6.8 91.0

B 4.6 0   95.4

C 5.4 6.4 88.3

D 1.5 0.8 97.8

E 0   10.3   89.7

(a) Phosphogypsum single system (b) 95% phosphogypsum+5% quicklime powder (c) 90% phosphogypsum+10% silica fume

(e) 90% phosphogypsum+10% diatomite(d) 90% phosphogypsum+10% portland cement

10 μm 10 μm 10 μm

5 μm5 μm

图 4    高温高压下磷石膏复合体系的 SEM图像

Fig. 4    SEM images of phosphogypsum composite system under high temperature and high pressure
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经高温高压处理后，样品 C 仍主要为四方棱柱状，但表面破损，缺陷明显增多，并且棱柱状磷石膏

周围分布的细小颗粒也明显变多。

样品 D经高温高压处理后，其晶体形貌发生了巨大变化，主要表现为反应生成大量板状物质，包裹

住 CaSO4 晶体，形成了非常致密的结构，使样品 D的强度得到大幅度提高[28]。

高温高压处理后样品 E 的晶体形貌较其他 4 组差别明显，表现为生成大量晶须。晶须形貌为纤维

状、针状或棒状，晶须的形貌规整，分布较均匀，分散性良好，没有明显的裂纹和断痕。晶须比较均一，

但晶须表面有附着物，不够光滑。结合样品 E 的 XRD 图谱可知，该晶须为 CaSO 4 晶须。利用

CorelDRAW 图像处理软件，测得该体系中最长晶须长度为 35.5 µm，晶须的平均直径为 2.61 µm，长径比

的平均值为 7.996。在此实验过程中，磷石膏的掺量为 90%，可以说，以磷石膏-硅藻土为原料，利用高温

高压法制备晶须的最大优点在于磷石膏的消耗量大，这对环境保护及磷石膏资源化利用具有重要的意义。 

3    结　论

通过高温高压实验，对不同磷石膏体系进行改性处理，并对改性磷石膏体系进行矿物学特征分

析。通过对改性前后磷石膏的 SEM、XRD 综合分析可知，改性磷石膏体系的水化程度比原样磷石膏更

完全，水化产物互相堆簇、紧密叠合，整体结构更加密实。

在高温高压条件下，5 种磷石膏体系的矿物学特征均发生改变，并且磷石膏单一体系和 90% 磷石

膏 + 10% 硅藻土复合体系的矿物学特征变化最明显。对于磷石膏单一体系，在高温高压环境下晶体能

在高压釜内自发生长结晶，菱形、片状的磷石膏晶体厚度增大，从而转化为四棱柱状的硬石膏。利用高

温高压法合成的硬石膏可应用于磨光粉、纸张填充物、气体干燥剂以及医疗上的石膏绷带等方面。对

于 90% 磷石膏 + 10% 硅藻土复合体系，在高温高压条件下，生成大量的针状或棒状的 CaSO4 晶须，具有

高强度、抗化学腐蚀、耐高温、韧性好、与橡胶等聚合物的亲和力强等优点，可广泛应用于橡胶、塑

料、摩擦材料、涂料、油漆、造纸、催化、导电粉等新型材料领域。对于 90% 磷石膏 + 10% 硅藻土复合

体系，以磷石膏-硅藻土为原料，利用高温高压技术，可合成出 CaSO4 晶须，晶须形貌规整，分布较均匀，

分散性良好，晶须的平均长度为 21.51 µm，平均直径为 2.61 µm，平均长径比约为 8。利用高温高压技术

合成 CaSO4 晶须的最大优点是磷石膏的利用率高，利用率可达 90%，且制备简单便捷。然而，采用何种

高温高压合成工艺制备出满足工业利用的优质 CaSO4 晶须仍有待进一步的深入研究。
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High Temperature and High Pressure Experiment and
Modification of Phosphogypsum
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NI Xinran1,2, WANG Longbo1,2
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2. Key Laboratory of Karst Geological Resources and Environment, Ministry of Education,
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Abstract:  In this paper, the effects of high temperature and high pressure on single system and composite
system of phosphogypsum were studied. By controlling the experimental conditions of high temperature and
high pressure, the crystal morphology and mineral composition of different phosphogypsum systems at 300 ℃
and 300 MPa were studied. The phase and morphology of the synthesized samples were analyzed by X-ray
diffraction  (XRD)  and  scanning  electron  microscopy  (SEM).  XRD  characterization  results  show  that  the
mineral  types  and  contents  of  different  phosphogypsum  systems  were  changed  significantly  under  high
temperature  and  high  pressure.  The  specific  performance  is  as  follows:  after  high  temperature  and  high
pressure  test,  the  SiO2  content  of  phosphogypsum-quicklime composite  system is  lower  than  the  detection
limit;  after  high  temperature  and  high  pressure  test,  the  mineral  of  phosphogypsum-diatomite  composite
system is completely transformed from dihydrate gypsum to anhydrous gypsum. SEM characterization results
show that: in single phosphogypsum system, phosphogypsum-quicklime composite system, phosphogypsum-
silica fume composite system and phosphogypsum-cement composite system, phosphogypsum crystals  can
spontaneously  grow  and  crystallize  in  the  reactor  under  high  temperature  and  high  pressure,  with  regular
morphology  and  uniform  dispersion.  Most  of  the  crystals  are  tetragonal,  with  smooth  surface  and
agglomeration. The results show that the morphology of calcium sulfate whiskers is regular and uniform, the
average diameter is 2.61 µm, and the average aspect ratio is about 8.
Keywords:  phosphogypsum；high temperature and high pressure；admixture；calcium sulfate whisker；
aspect ratio

   第 35 卷 周登峰等：磷石膏高温高压实验及其改性 第 3 期      

031101-7


