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摘　要：以磷石膏为原料生产β半水石膏粉，研究了可溶性无水ＡⅢ对半水石膏粉的影响，采用常

规分析方法、ＴＧＤＳＣ、ＸＲＤ和扫描电镜等方法对磷石膏原料，β半水石膏粉和石膏产品进行分析

和表征。差热分析结果表明：磷石膏低温脱水出现两个ＤＳＣ吸热峰，峰值仅相差６℃并存在重叠

现象，说明脱水反应分两步进行，发生了不同反应，熟石膏粉中存在不同相混合物。半水石膏粉煅

烧最佳工艺：焙烧温度在１７０±５℃内，焙烧时间２ｈ，熟石膏新粉结晶水含量约３．０％，通过陈化，控

制结晶水含量４．８％～５．２％，有利于提高熟石膏粉质量。半水石膏水化热效应结果表明：ＡⅢ活性

高，水化速度快，导致添加减水剂时几乎未见减水增强效果，说明ＡⅢ影响熟石膏粉质量。陈化粉

添加减水剂能提高石膏制品强度，聚羧酸系ＨＣ掺量０．７％时，绝干强度达到１５．０ＭＰａ，强度提高

近６４．８４％；奈系ＦＤＮ掺量０．７％时，绝干强度达到１４．８ＭＰａ，强度提高近６２．６４％；木质素减水

剂掺量０．７％时，绝干强度达到１３．９ＭＰａ，强度提高近５２．７５％。
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　　磷石膏是磷酸生产过程中产生的工业副产品，

主要成分有 ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ（ＤＨ），质量分数大于

８０％，是一种优质石膏资源。由于磷石膏中含有一

定量的ＳｉＯ２、Ｆ、Ｐ和有机质等杂质
［１２］，影响了磷石

膏的综合利用。国内磷石膏年产排量约７０００万吨

以上，而资源化利用率不到１０％
［３］。现存的磷石膏

处理方式主要以堆存处理，占用了大量的土地，而且

造成了环境污染［４］。

科研工作者对磷石膏的资源化利用开展了大量

的研究工作［５］，取得了一些科研成果和产业化业绩，

形成了磷石膏生产硫酸联产水泥技术、磷建筑石膏

粉、石膏板、空心石膏砌块等成熟技术，由于磷石膏

独特理化性质，导致现有生产工艺存在操作不稳定、

产品质量差和成本高等缺点，在市场上缺乏竞争优

势，进而导致磷石膏推广应用受阻。现在关于磷石

膏的高效、低成本、低能耗利用研究仍是磷石膏工业

化应用的研究热点［６８］。本项目组曾开展磷石膏热

分解研究［９１１］，发现高能耗磷石膏热解制酸存在经

济效益不理想缺点，不利于大规模磷石膏的应用，所

以，开发石膏墙板低成本、高附加值利用关键技术的

研发具有重要的理论价值和现实意义。

以磷石膏为主要原料，通过差热分析方法，结合

生产工艺生产β半水石膏，采用常规分析、ＸＲＤ、扫

描电镜等方法对β半水石膏进行相分析，证实半水

石膏生产过程中会产生大量的无水石膏 ＡⅢ，通过

自制测温装置验证ＡⅢ存在，通过半水石膏粉陈化

改性和添加外加剂等方法消除或降低ＡⅢ对石膏制

品影响，从而达到高效、低成本、低能耗利用磷石膏

的目的。

１　反应机理

β半水石膏粉又称熟石膏，是一种以ＣａＳＯ４·

１／２Ｈ２Ｏ（ＨＨ）为主要成分的粉状胶结料，一般由天

然石膏或工业副产石膏（磷石膏、脱硫石膏等）在破

碎磨细或预处理后经过低温煅烧制得，其脱水反

应为

ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ
１０７～

→
１７０℃

βＣａＳＯ４·
１

２
Ｈ２Ｏ＋

３

２
Ｈ２Ｏ （１）

ＣａＳＯ４·
１

２
Ｈ２Ｏ

１６０～
→

２５０℃
ＣａＳＯ４（ＡⅢ）（２）

　　β半水石膏粉与适量水混合后，随着水化的进

行，二水石膏生成量不断增加，石膏浆体变稠，颗粒

间的摩擦力、粘结力增加，晶体颗粒也逐渐长大、连

生和互相交错（见图５），使浆体强度不断增长，水化

反应如下：

ＣａＳＯ４＋
１

２
Ｈ２Ｏ →

　　
ＣａＳＯ４·

１

２
Ｈ２Ｏ （３）

βＣａＳＯ４·
１

２
Ｈ２Ｏ＋

３

２
Ｈ２ →Ｏ ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ

（４）

２　实验部分

２．１　实验仪器

实验 仪器：ＳｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓＴｈｅｒｍａｌＡｎａｌｙｚｅｒｓ

（ＳＴＡ）４４９ｃＪｕｐｉｔｅｒ同步热分析仪（德国）；ＫＭ９１０６

综合烟气分析仪，英国 ＫＡＮＥ公司；Ｘ射线衍射仪

（ＦＥＩ公司）；日本ＪＳＭ６３０１Ｆ型扫描电镜；ＳＨＲ

６５０Ｄ水泥水化热测定仪；Ｅ２０１９型ＰＨ计；ＷＨＹ

３００压力试验机（上海华龙），ＰＨＩＬＩＰＳＨＲ２０９６搅

拌机；电热鼓风干燥箱（上海实验仪器厂）；水泥快速

试模。

２．２　实验原料及试剂

磷石膏，取自云天化集团三环化工有限责任公

司，二水硫酸钙含量大于８５％；无水乙醇；奈系减水
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剂（ＦＤＮ）；聚羧酸减水剂（ＨＣ）；木质素。

２．３　半水石膏性能测定

石膏三相分析参照中华人民共和国国家标准

Ｇ／Ｂ５４８４－２０１２《石膏化学分析方法》；石膏标准稠

度、凝结时间、强度等性能测定参照中华人民共和国

国家标准Ｇ／Ｂ１７６６９．３－１９９９《建筑石膏力学性能》

测定。

３　结果与讨论

３．１　磷石膏表征

磷石膏，主要成分是二水硫酸钙，质量分数大于

８５％，附着水含量小于１２％，结晶水含量１５％～

１８％，含有少量二氧化硅、磷、氟、有机质和酸不溶

物，其化学成份见表１。

表１　磷石膏的化学组成

犜犪犫犾犲１　犆犺犲犿犻犮犪犾犆狅犿狆狅狀犲狀狋狊狅犳狆犺狅狊狆犺狅犵狔狆狊狌犿 ％

ＣａＯ ＳＯ３ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ Ｐ２Ｏ５ Ｆ Ｈ２Ｏ

３０．３４ ４１．３８ １０．９２ ０．２４ ０．６５ ０．２０ ０．８０ ０．３１ １５．００

　　采用扫描电镜和ＥＤＳ观察磷石膏中二水硫酸

钙晶体结构，结果见图１。结果表明，磷石膏组成总

体上分为３部分：大颗粒片状石膏，晶形完整，表面

平整，厚板状，粒度大小介于～５００μｍ；细颗粒，晶形

不规则，具有平整表面和光滑边缘，粒度大多小于

５μｍ；石英颗粒（图１ｂ）晶体形貌与片状石膏形貌完

全不同，吸附于石膏晶体表面或介于石膏晶体之间，

类似胶结状不规则晶体。

图１　磷石膏犛犈犕和犈犇犛图谱

犉犻犵．１　犜犺犲犛犈犕犪狀犱犈犇犛狅犳狆犺狅狊狆犺狅犵狔狆狊狌犿

　

３．２　磷石膏热分析

在同步热分析仪上进行磷石膏差热分析，以指导

磷石膏生产半水石膏粉。设置升温速率１０℃／ｍｉｎ，

温度范围５０～１５００℃，结果见图２所示。

图２　磷石膏犜犌犇犛犆热分析图

犉犻犵．２犜犌犇犛犆犮狌狉狏犲狊狅犳狆犺狅狊狆犺狅犵狔狆狊狌犿犱犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀

　

由图２（ａ）可知，样品失重反应主要发生在两个
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温度范围内：第１阶段在９０～２２５℃范围，ＴＧ失重

曲线与ＤＳＣ的峰面积相一致，ＤＳＣ出现两个峰值，

可能原因是磷石膏脱水发生反应式（１）和（２），生成

半水石膏和ＡⅢ；第２阶段在１１３０～１５００℃范围

内，ＴＧ失重曲线和ＤＳＣ的第２个峰相对应，可能

原因是磷石膏发生热分解生成ＣａＯ和ＳＯ２，用烟气

分析仪对分解烟气实施检测，发现一定浓度ＳＯ２ 气

体，证实磷石膏热分解反应发生。放大磷石膏脱水差

热分析图谱，如图２（ｂ）所示。磷石膏脱水生产半水石

膏粉过程中，在１６１．５℃出现石膏脱水生成半水石膏

ＤＳＣ吸热峰值，可能发生反应式（１）；在１７５．９℃出现

另一个ＤＳＣ吸热峰值，可能存在半水石膏继续脱水

生成ＡⅢ，发生反应式（２）。差热分析结果说明，磷石

膏两步脱水出现两次ＤＳＣ吸热峰，且温差较小并存

在重叠现象，说明磷石膏生产β半水石膏过程中可能

存在大量的ＡⅢ而影响熟石膏质量。

３．３　温度对半水石膏力学性能影响

以差热分析结果为依据，考察煅烧温度对半水

石膏力学性能的影响，在恒温２ｈ条件下，于不同温

度下制备半水石膏粉，并对其进行了相分析和力学

性能测试，结果见表２和表３。

表２　不同焙烧温度下的石膏相组成

犜犪犫犾犲２　犘犺犪狊犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犺犲犿犻犺狔犱狉犪狋犲

犵狔狆狊狌犿犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犫犪犽犲犱狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

焙烧温度／℃
相组成／％

ＤＨ ＨＨ ＡⅢ

１９０ ０ ２０．６ ６４．３

１８０ １．３ ４２．１ ３８．６

１７０ ５．６ ７５．４ １．５

１６０ １２．８ ７０．６ ０

１５０ ３２．３ ４２．７ ０

由表２和表３可知，随着煅烧温度升高，半水石

膏粉的抗折强度和抗压强度，都是先增大后减小。

当煅烧温度小于１５０℃时，石膏粉的抗折强度和抗

压强度较低，未能达到合格品的要求，可能原因是磷

石膏欠烧，熟石膏粉中还存在未烧透二水石膏，与表

２中石膏相分析结果一致；随着焙烧温度的增大，抗

折和抗压强度也增大，当温度大于１８０℃时，抗折强

度和抗压强度均达到国家标准。温度继续升高到

１９０℃时，抗折强度和抗压强度又降低，可能原因是

石膏粉中存在大量ＡⅢ。另外，磷石膏的初凝时间

和终凝时间随着煅烧温度的升高变化不大，基本都

能满足国家标准。

半水石膏新粉，结晶水含量约３．０％（半水石膏

结晶水理论值６．２１％），可以通过陈化改性（陈化

粉），陈化后，可溶性无水石膏ＡⅢ转变为半水石膏，

从而提高熟石膏粉质量，陈化粉改性时间与空气湿

度相关，实验中通过测定结晶水含量控制熟石膏粉

陈化条件，一般控制结晶水含量４．８％～５．２％

较好。

表３　煅烧温度对石膏强度影响

犜犪犫犾犲３　犜犺犲犻狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犫犪犽犲犱狅狀狊狋狉犲狀犵狋犺狅犳

犺犲犿犻犺狔犱狉犪狋犲犵狔狆狊狌犿

编号
焙烧温

度／℃
水膏比

初凝时

间／ｍｉｎ

终凝时

间／ｍｉｎ

２ｈ抗

折强度

犚ｆ／ＭＰａ

２ｈ抗

压强度

犚ｃ／ＭＰａ

１ １９０ ０．７８ ４′３０” ７ ２．０ ４．３

２ １８０ ０．７６ ４′５０” ８ ２．５ ５．０

３ １７０ ０．７５ ４′５０” ８ ２．６ ５．０

４ １６０ ０．７２ ５′ ９ １．５ ３．４

５ １５０ ０．７０ ５′ ９ １．１ ２．３

３．４　煅烧时间对β半水石膏力学性能影响

磷石膏煅烧生产半水石膏工艺中温度和煅烧时

间对半水石膏粉质量影响较大，根据煅烧温度实验，

选择煅烧温度１７０℃，考察不同煅烧时间对半水石

膏粉性能的影响，结果见表４。

表４　不同煅烧时间半水石膏的相组成

犜犪犫犾犲４　犘犺犪狊犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犺犲犿犻犺狔犱狉犪狋犲

犵狔狆狊狌犿犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犫犪犽犲犱狋犻犿犲

焙烧时间／ｈ
相组成／％

ＤＨ ＨＨ ＡⅢ

１．０ ２６．４９ ５５．０８ ０．３８

１．５ ８．１６ ７１．６５ ２．８４

２．０ １．５７ ７５．２４ ４．３６

２．５ ０．１５ ７２．６５ ８．１２

结果表明，煅烧时间小于２．０ｈ时，石膏欠烧，

残留二水石膏较多；煅烧时间为２．５ｈ时，石膏过

烧，部分生成ＡⅢ，这部分石膏与半水石膏的水化速

度不一样，可能影响石膏的力学性能。取不同焙烧

时间熟石膏粉进行力学性能测试，如图３所示，结果

表明：当焙烧时间达到２ｈ时，石膏制品绝干强度达

到９．６ＭＰａ，随着焙烧时间增加，绝干强度增加不

明显。
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图３　恒温时间对石膏力学性能影响

犉犻犵．３犜犺犲犻狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犫犪犽犲犱狋犻犿犲

狅狀狊狋狉犲狀犵狋犺狅犳犺犲犿犻犺狔犱狉犪狋犲犵狔狆狊狌犿

　

图４　半水石膏犡犚犇分析

犉犻犵．４　犜犺犲犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犺犲犿犻犺狔犱狉犪狋犲犵狔狆狊狌犿

　

图４是半水石膏ＸＲＤ图，结果表明，熟石膏粉

主要以半水石膏和ＳｉＯ２ 为主，几乎未见磷、氟和金

属氧化物，可能原因是ＸＲＤ半定量分析未能检测到

低含量的磷、氟和金属氧化物。

３．５　减水剂对半水石膏性能影响

磷石膏制半水石膏粉需要通过陈化改性提高石

膏粉质量，标准稠度按国家标准 ＧＢ／Ｔ１７６６９．４—

１９９９测试，结果见表５。

表５　水粉比确定

犜犪犫犾犲５　犜犺犲狉犪狋犻狅狅犳狑犪狋犲狉狆狅狑犱犲狉

样品名称 粉／ｇ 水／ｍＬ 减水剂／ｇ 浆直径／ｍｍ 浆体ｐＨ

新粉 ３００ ２５０ 无 １８ ２．５

新粉 ３００ ２５０ ＦＤＮ０．３％ １９ ２．５

新粉 ３００ ２５０ ＨＣ０．３％ １９ ２．５

陈化粉 ３００ ２１０ 无 １８ ４．０

陈化粉 ３００ ２１０ ＦＤＮ０．３％ ２５ ４．０

陈化粉 ３００ ２１０ ＨＣ０．３％ ２５ ４．０

表５结果表明：熟石膏新粉标准稠度０．８３，陈

化粉标准稠度０．７０，熟石膏粉陈化后有利于降低水

用量，降低干燥能耗，提高石膏制品质量。

减水剂对半水石膏粉影响，结果表明：熟石膏新

粉添加减水剂时，几乎没有减水效果；陈化粉添加减

水剂时，当减水剂添加量０．３％时，浆体直径增加７

ｃｍ，增加了３８．８％。同时测定石膏浆体ｐＨ，结果表

明：熟石膏新粉浆体ｐＨ约为２．５，呈现强酸性；陈化

粉浆体ｐＨ约４．０。说明陈化粉有利于降低水膏比，

改善工作环境并提高石膏产品质量。

加入减水剂可显著改善建筑石膏的力学性能，

强度的提高是拌和用水量减少的结果。以陈化改性

半水石膏粉为原料，添加减水剂提高石膏制品质量，

其增强作用的效果与减水率效果基本一致，依次为

ＨＣ聚羧酸减水剂≥ＦＤＮ≥木质素，其结果见表６

和图５。

表６　减水剂对石膏产品绝干强度的影响

犜犪犫犾犲６　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳狊狌狆犲狉狆犾犪狊狋犻犮犻狕犲狉狊狅狀犵狔狆狊狌犿

掺量／％
ＦＤＮ／ＭＰａ

抗折 抗压

ＨＣ／ＭＰａ

抗折 抗压

木质素／ＭＰａ

抗折 抗压

０．０ ４．２ ９．１ ４．２ ９．１ ４．２ ９．１

０．１ ４．５ １２．２ ４．８ １３．２ ４．４ １１．６

０．３ ４．８ １３．８ ５．０ １４．０ ４．７ １２．９

０．５ ５．０ １４．２ ５．２ １４．６ ４．８ １３．５

０．７ ５．２ １４．８ ５．５ １５．０ ５．０ １３．９

１．０ ５．２ １４．９ ５．６ １５．２ ５．１ １４．０

从表６中可以看出，半水石膏强度随着减水剂

掺量的增加而升高，当掺量达到０．７％左右，强度接

近最大值。半水石膏空白绝干强度为９．１ＭＰａ，ＨＣ

聚羧酸减水剂掺量０．７％时，绝干强度达到１５．０

ＭＰａ，强度提高近６４．８４％；ＦＤＮ减水剂掺量０．７％

时，绝干强度达到１４．８ＭＰａ，强度提高近６２．６４％；

木质素减水剂掺量０．７％时，绝干强度达到１３．９

ＭＰａ，强度提高近５２．７５％。

石膏制品ＳＥＭ 结果见图５，添加减水剂后，石

图５　减水剂对磷石膏犛犈犕形貌影响

犉犻犵．５犛犮犪狀狀犻狀犵犲犾犲犮狋狉狅狀犿犻犮狉狅犵狉犪狆犺狊狅犳

狆犺狅狊狆犺狅犵狔狆狊狌犿狑犻狋犺犎犆狑犪狋犲狉狉犲犱狌犮犻狀犵
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膏晶体更细更均匀，晶体之间搭接更为密实，晶体之

间的空隙相应变小，从而提高石膏制品质量。

３．６　犃Ⅲ对半水石膏性能影响及作用机理

为了研究可溶性无水石膏ＡⅢ对半水石膏的影

响，采用水泥水化热测定仪测试半水石膏新粉和陈

化粉水化过程中热效应，结果见图６。

图６　半水石膏水化温升曲线

犉犻犵．６犜犺犲狋犻犿犲狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犮狌狉狏犲狊狅犳

犺犲犿犻犺狔犱狉犪狋犲犵狔狆狊狌犿犺狔犱狉犪狋犻狅狀狉犲犪犮狋犻狅狀

　

如图６所示，熟石膏新粉水化反应和温度变化

分两段进行。在前９０ｓ内反应非常快，浆体从室温

１５℃升高到２８℃；随后浆体温度恒定近１２０ｓ；随

后反应继续进行，每３０ｓ升高１℃，直到石膏水化完

全；相反，陈化粉与水接触２００ｓ内，浆体温度几乎

没有变化，随后随着反应进行，每４０ｓ升高１℃，直

到石膏水化完全。结果表明，陈化粉水化温升成线

性关系，说明水化反应单一；新粉水化温升分两阶

段，说明水化过程较复杂，至少发生不同反应，可能

原因是新粉中存在大量可溶性无水石膏ＡⅢ。ＡⅢ

活性高，水化速度快，发生了反应（３），导致粉与水接

触９０ｓ内，温度急骤升高，验证了所生产半水石膏

粉中存在ＡⅢ，说明磷石膏差热分析结果和石膏水

化机理相符。

根据磷石膏脱水ＴＧＤＳＣ热分析图２（ｂ），磷石

膏脱水起始温度１３６．７℃，终点温度２１６．８℃，在

１６１．５℃和１７５．９℃分别出现了ＤＳＣ吸热峰值，说

明磷石膏脱水可能发生了不同反应（１）和（２）；另外，

磷石膏两步脱水吸热峰相差６℃，ＤＳＣ吸热峰存在

重叠现象，说明熟石膏粉生产中存在不同相石膏混

合物，石膏相分析表２和表４验证了石膏粉中存在

不同相混合物。

实验中发现熟石膏新粉添加减水剂时几乎没有

减水效果，见表５。通过测试熟石膏粉水化热效应，

结果表明，陈化粉中 ＡⅢ含量少，减水增强效果明

显；熟石膏新粉中存在大量的 ＡⅢ，活性高，水化速

度快，减水剂还未分散，二水石膏晶核已经开始生

长，导致减水剂失效。

４　结　论

半水石膏胶凝材料是一种新型的绿色环保材

料。以磷石膏为原料，依据半水石膏生产和水化原

理，通过差热分析，半水石膏水化热效应等实验分析

磷石膏制熟石膏粉中 ＡⅢ来源，测定和对熟石膏粉

性能的影响及作用机理，在磷石膏生产建材产业化

研究过程中得出以下结论：

１）磷石膏煅烧制半水石膏粉理论和差热分析结

果表明：磷石膏低温脱水分两步进行，生成半水石膏

和ＡⅢ；磷石膏脱水出现两个ＤＳＣ吸热峰，且仅相

差６℃，并存在重叠现象。相分析结果与差热分析

结果说明熟石膏粉中存在不同相混合物。

２）半水石膏粉煅烧最佳工艺：焙烧温度在１７０

±５℃内，焙烧时间２ｈ，熟石膏新粉结晶水含量约

３．０％，通过陈化，控制结晶水含量４．８％～５．２％，

有利于提高熟石膏粉质量。

３）半水石膏水化热效应结果表明：新粉水化温

升分两阶段，结果证实 ＡⅢ活性高，水化速度快，导

致粉与水接触９０ｓ内，温度急骤升高；添加减水剂

时，减水剂还未分散，石膏晶体已经生长，引起减水

剂失效。

４）活性高、水化速度快的 ＡⅢ对降低了熟石膏

质量，其消除方法是通过陈化使得 ＡⅢ转变为半水

石膏，控制指标是测试熟石膏粉结晶水含量，增加石

膏砌块和石膏板强度，有利于磷石膏生产石膏建材

推广应用。
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