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摘　要：通过缓凝剂对磷石膏凝结时间、强度、水化率、水化温升与液相离子浓度测定，结合扫

描电镜观察，研究了缓凝剂对磷石膏水化进程的影响。结果表明：ＳＧ１０、柠檬酸缓凝剂与磷石膏适

应性较好；ｐＨ值对缓凝剂缓凝效果有很大影响，ＳＧ１０和柠檬酸在磷石膏浆体中最佳ｐＨ值分别

为５．１和６．０时：柠檬酸掺量不宜超过０．１％，ＳＧ１０掺量不宜超过０．２％；ＳＧ１０、柠檬酸在水化初

期使水化放热明显变缓，早期水化率显著降低，最终水化率有所降低，一定程度上改变了磷石膏水

化动力学过程；缓凝剂掺入后，石膏初始液相离子浓度和过饱和度低于空白样，水化反应过程中液

相离子浓度和过饱和度降低速率大幅降低；ＳＧ１０的掺加使二水石膏晶体尺度增大，但对二水石膏

晶体形貌影响较小，掺柠檬酸时，硬化体晶体形貌改变较大。
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　　磷石膏是化学工业中排放量最大的固体废弃物

之一［１２］，磷石膏的资源化已成为建材工业的一项紧

迫任务［３６］。由于磷石膏中有害杂质的存在，使磷石

膏与一般的建筑石膏性能有很大的差异［７］，磷石膏

的缓凝技术是其资源化的关键。国内外对天然石膏

缓凝剂进行了广泛的研究［８９］，苏联的布德尼柯夫利

用凝结过程的热效应研究了酸，钠盐，一、二、三价的

金属盐，各种络合复盐和碱的当量溶液和摩尔溶液，

为开发石膏缓凝剂起到了指导作用；法国学者提出

用在柠檬酸发酵过程得到的未经洗过的蘑菇菌丝体

作石膏的缓凝剂，德国人在石膏中掺入少量缓凝剂

要求很长一段时间后仍能够纠正石膏的表面［１０１２］。

然而对磷石膏的高效缓凝剂认识还不深入，磷石膏

缓凝剂的使用还很盲目，将天然石膏的某些高效缓

凝剂用于磷石膏的缓凝，出现缓凝效果不佳甚至几

乎不能发挥缓凝作用，使得缓凝技术成为磷石膏建

材资源化的羁绊。因此开发对磷石膏缓凝效果好、

硬化体强度损失小、晶体形貌负面影响较小的缓凝

剂，是磷石膏资源化的基础与关键。

１　原材料与试验方法

１．１　主要原材料

磷石膏：中化重庆涪陵化工有限公司提供，比表

面积为２３２０ｃｍ２／ｇ，化学成分见表１，相组成见

表２。柠檬酸：云南燃二化工有限公司提供；ＳＧ１０

缓凝剂：苏州市兴邦化学建材有限公司提供；Ｐ缓凝

剂：龙湖科技有限公司提供；ＳＣ缓凝剂：上海建筑科

学研究院提供。

表１　磷建筑石膏化学成分

化学

成分
ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ ＴｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ

质量

分数／％
６．７３ ０．７０ ０．７７ — ３３．７１ ０．１１

化学

成分
Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ ＳＯ３ Ｐ２Ｏ５

可溶

Ｐ２Ｏ５
结晶水

质量

分数／％
０．２０ ０．８０ ４８．４６ ２．８２ ０．５８ ４．１５

表２　磷建筑石膏三相组成

相组成 ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ ＣａＳＯ４·
１

２
Ｈ２Ｏ

含量／％ １．５７ ７０．０８

相组成 ⅢＣａＳＯ４ 吸附水

含量／％ ０．００ １．２１

１．２　实验方法

凝结时间、强度测定：凝结时间测定参照行业标

准ＪＣ／Ｔ５１７—２００４《粉 刷石 膏》，强 度 测 定 参 照

ＧＢ１７７—１９８５《水泥胶砂强度检验方法》进行。

水化温升测定：在温度２０℃的养护室中，将磷

石膏加水搅拌均匀，立即置入带有温度计的保温瓶

中，记录不同龄期的水化温度，水化温升即各个时刻

的温度与起始温度之差。

水化率测定：将水化至龄期的磷石膏水化样用

无水乙醇终止水化，５０±２℃烘至绝干，于４５０℃煅

烧测定二水石膏结晶水含量。水化率即水化成二水

石膏的磷石膏占原磷石膏的百分含量。

液相离子浓度测定：Ｃａ２＋浓度采用原子吸收光

谱仪测定，ＳＯ２－４ 浓度采用ＢａＳＯ４ 重量法测定。

２　结果与分析

２．１　几种缓凝剂对磷石膏的适应性研究

选取４种不同缓凝剂，考察其对磷石膏凝结时

间及强度的影响。图１和图２是不同种类缓凝剂掺

量对磷石膏初凝和终凝时间的影响。由图１和图２

观察到ＳＧ１０缓凝剂掺量在磷石膏的０．３％（质量

分数，下同）以内，磷石膏的凝结时间随掺量增加而

逐渐延长，掺量超过０．３％，凝结时间随其掺量增加

而显著延长；Ｐ粉缓凝剂缓凝时间随掺量增加而逐

渐延长；ＳＣ缓凝剂、柠檬酸对磷石膏的凝结时间影

响有限。图３和图４分别描述了不同种类缓凝剂掺

量对磷石膏硬化体抗折、抗压强度的影响。图３和

图４显示了ＳＣ、Ｐ粉缓凝剂小掺量下对磷石膏硬化

体产生负面影响；柠檬酸在小掺量（≤０．０７％）下能

够提高硬化体强度；ＳＧ１０对磷石膏硬化体强度负

面影响很小，对磷石膏硬化体强度影响具有良好的

稳定性。通过缓凝剂对磷石膏凝结时间及硬化体强

度的综合影响，判定其适应性，因此选定ＳＧ１０和

柠檬酸作磷石膏的缓凝剂。

图１　不同种类缓凝剂对初凝时间的影响

８７ 重 庆 大 学 学 报　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３３卷



 http://qks.cqu.edu.cn

图２　不同种类缓凝剂对终凝时间的影响

图３　不同种类缓凝剂对抗折强度的影响

图４　不同种类缓凝剂对抗压强度的影响

２．２　狆犎值对磷石膏水化进程的影响

对磷石膏性能影响最大的杂质组分磷的含量具

有不确定性和多样性，在磷石膏资源化过程中是不

容忽视的重要影响因素。可溶Ｐ２Ｏ５ 在磷石膏中以

Ｈ３ＰＯ４ 及相应的盐存在，其分布主要决定于水化过

程中的ｐＨ值，酸性以Ｈ３ＰＯ４、Ｈ２ＰＯ
－
４ 为主，碱性则

以ＰＯ３－４ 为主要存在形式。由于石膏中［Ｃａ２＋］相对

较高，而Ｃａ３（ＰＯ４）２ 为溶解度较小的难溶盐，故体系

中［ＰＯ３－４ ］较低，因此磷石膏中可溶磷主要以

Ｈ３ＰＯ４、Ｈ２ＰＯ
－
４ 、ＨＰＯ

２－
４ ３种形态存在

［８９，１３］。３种

形态可溶磷中，Ｈ３ＰＯ４ 对石膏浆体凝结时间、硬化

体强度影响最大，其次是 Ｈ２ＰＯ
－
４ 、ＨＰＯ

２－
４ 。

表１显示磷石膏中可溶磷含量很高，提高磷石

膏在水化过程中的ｐＨ值，中和磷石膏中的残酸，可

将可溶Ｐ２Ｏ５ 转化为难溶盐。也就是减少了可溶磷

含量，消除了可溶磷对石膏性能的不利影响，使磷石

膏凝结时间有所延长；另一方面，有助半水石膏晶体

向纵向发展，增大晶体之间的有效接触面积以提高

磷石膏硬化体强度。图５和图６显示ｐＨ 值在５．５

左右时石膏浆体的初、终凝时间明显延长，同时磷石

膏硬化体强度达到最大值。

图５　狆犎值对凝结时间的影响

图６　狆犎值对强度的影响

２．３　最佳狆犎值时缓凝剂掺量对磷石膏缓凝剂效

果的影响

　　经试验确定，ＳＧ１０、柠檬酸的ｐＨ 值敏感范围

分别是５．１～５．５、５．５～６．０，选定柠檬酸、ＳＧ１０使

用的酸碱环境ｐＨ分别为６．０、５．１，考察其不同掺量

对磷石膏性能的影响。图７和图８表明磷石膏的凝

结时间随柠檬酸掺量的增加先略有增加后降低，随
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ＳＧ１０掺量的增加凝结时间却一直增加；与图１和

图２比较，对应缓凝剂同掺量条件下，调整浆体ｐＨ

值后缓凝剂明显起到了缓凝作用。图９和图１０反

映了磷石膏硬化体强度随缓凝剂掺量变化的趋势。

随着２种缓凝剂掺量的增大，磷石膏硬化体的抗压

强度先略增后减，柠檬酸对于磷石膏硬化体的抗折

强度也呈现出类似的规律，但随着ＳＧ１０掺量的增

加磷石膏硬化体抗折强度却出现走低之势；与图３

和图４比较，柠檬酸掺量在０．０７％～０．１％、ＳＧ１０

在０．１％～０．２％范围时磷石膏硬化体强度损失不

大。在此环境下，柠檬酸掺量不宜超过０．１％，ＳＧ

１０掺量不宜超过０．２％。缓凝效果与其络合物稳定

性紧密相关，ｐＨ 值是影响络合物稳定性的重要因

素。由于磷石膏中残余有磷酸等杂质，使磷石膏浆

体呈现较强的酸性，在低ｐＨ 值下缓凝剂中的一些

成分电离较小，缓凝效果较差。随着ｐＨ值增加，缓

凝剂中羧基逐渐电离，在碱性环境下，羧基全部电

离，形成稳定的难电离的络合物，此时的缓凝效果

最强［１２１４］。

图７　缓凝剂掺量对初凝时间的影响

图８　缓凝剂掺量对终凝时间的影响

图９　缓凝剂掺量对抗折强度的影响

图１０　缓凝剂掺量对抗压强度的影响

２．４　不同缓凝剂对磷石膏水化温升和水化率的影响

　　图１１为磷建筑石膏浆体水化过程的温升曲线。

由图可知，磷建筑石膏水化放热分为３个阶段：第１

阶段石膏与水接触释放出溶解热，水化温度升高，但

在一定时间内水化温度增长缓慢；第２阶段为加速

期，水化温度迅速升高，温度达到峰值；第３阶段水

化速率减慢。从空白样的曲线看，水化温度的加速

阶段对应于石膏初凝到终凝时期，温度峰值出现在

终凝时间之后。调节ｐＨ 并掺入缓凝剂后，在初凝

后开始加速升温，终凝时开始大量放热，温度迅速升

高，温度峰值出现在终凝后，表明在初凝之前的诱导

期是结晶准备阶段，晶核尚未长大与相互搭接，在初

凝之后开始急剧结晶，终凝之后晶体大量搭接，形成

结晶结构网。与空白样比较，缓凝剂使磷石膏初期

水化温度明显降低，表明它对磷建筑石膏水化初期

有显著的抑制作用。
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图１１　不同缓凝剂在不同狆犎值下的水化温升曲线

图１２　掺不同缓凝剂的磷建筑石膏水化率变化趋势

　　通过测定产物结晶水含量推算建筑石膏在不同

水化时间下的水化率，结果见图１２。由图可以看

出：一定酸碱度下的缓凝剂使磷建筑石膏早期水化

率降低，水化诱导期延长。初凝后，水化加速，二水

石膏开始大量结晶，水化率急剧增加，这与图１１水

化温升曲线刚好对应。但其后期水化率与空白样相

比，均有一定程度的降低，表明缓凝剂不仅改变了磷

建筑石膏的水化动力学过程，延缓了建筑石膏的水

化。对磷建筑石膏最终的水化程度会产生一定的影

响，柠檬酸的影响较大。

２．５　缓凝剂对液相离子浓度与过饱和度的影响

磷石膏水化遵从溶解析晶机理
［１５１７］，液相离子

浓度和二水石膏析晶过饱和度对磷石膏水化硬化有

深刻影响［１８２１］。通过液相离子浓度和二水石膏析晶

过饱和度的测定，可以了解缓凝剂对磷石膏水化进

程的影响。为此，测定了磷石膏水化样Ｃａ２＋浓度、

ＳＯ２－４ 浓度，并据此计算出二水石膏析晶过饱和度，

结果见图１３ １５。

半水石膏在２０℃时溶解度远远大于二水石膏，

在水化初期半水石膏迅速溶解，液相中Ｃａ２＋浓度和

ＳＯ２－４ 迅速增大，二水石膏析晶时液相处于高过饱和

度状态。二水石膏析晶对Ｃａ２＋、ＳＯ２－４ 的消耗，使过

饱和度急剧降低。从图１３ １５可以看出，缓凝剂加

入后，石膏初始液相离子浓度和过饱和度低于空白

样，水化反应过程中液相离子浓度和过饱和度降低

速率大幅降低，表明这两种缓凝剂对磷建筑石膏溶

解过程有一定的影响，主要影响了二水石膏析晶和

晶体生长过程。

图１３　缓凝剂对犆犪
２＋浓度的影响

图１４　缓凝剂对犛犗
２－
４ 浓度的影响

图１５　过饱和度与水化时间的关系

２．６　缓凝剂对二水石膏晶体形貌及硬化体结构的

影响

　　图１６分别为空白样、各自最佳ｐＨ值环境下掺

ＳＧ１０、柠檬酸的磷石膏硬化体的扫描电镜（ＳＥＭ）

照片。图１６（ａ）显示了磷石膏晶体形貌，主要为长
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径比较大的针状晶体交叉搭接。图１６（ｂ）、（ｃ）可

见，ＳＧ１０、柠檬酸改变了二水石膏晶体生长习性，

使其形貌由针状转变为柱状和板状，完整针状晶体

很少，二水石膏晶体间的搭接点明显减少，结晶网络

变得更加松散。ｐＨ值５．１环境下，ＳＧ１０的掺加使

二水石膏晶体尺度增大，但对二水石膏晶体形貌影

响较小，表明ＳＧ１０对晶面吸附的选择性不明显，

基本不影响二水石膏的结晶习性。而磷石膏浆体

ｐＨ值为６．０外掺柠檬酸时，硬化体晶体形貌改变较

大。柠檬酸通过络合作用选择性吸附在新生成的晶

胚上，降低了它的表面能，增加了它的成核势垒，使

晶核数目相应减少，同时降低了离子在晶体上的叠

合速率，使晶体有充分的时间和空间发育生长，晶体

尺寸粗化。笔者认为二者缓凝机理的差异及磷石膏

本身所含杂质的不均匀性导致了最终磷石膏硬化体

不同的晶体形貌。

图１６　掺不同缓凝剂的二水石膏晶体的犛犈犕照片

３　结　论

１）磷石膏对缓凝剂具有选择性，ＳＧ１０、柠檬酸

缓凝剂对磷石膏适应性较好。

２）ｐＨ 值对缓凝剂缓凝效果有很大影响。

ＳＧ１０或柠檬酸缓凝剂对ｐＨ 值分别在５．１～５．５、

５．５～６．０与其同掺量不调整ｐＨ值的磷石膏浆体对

比，能够显著延长磷石膏浆体凝结时间，合理掺量范

围的缓凝剂对硬化体强度降低甚微。

３）ＳＧ１０和柠檬酸在磷石膏浆体的最佳ｐＨ值

分别为５．１和６．０时：其掺量对凝结时间和强度影

响很大，柠檬酸掺量不宜超过０．１％，ＳＧ１０掺量不

宜超过０．２％；在水化初期０．２％的ＳＧ１０或０．０７％

的柠檬酸使水化放热明显变缓，早期水化率显著降

低，最终水化率有所降低，一定程度上改变了磷石膏

水化动力学过程。

４）掺量为０．２％ＳＧ１０、０．０７％柠檬酸在ｐＨ值

分别为５．１和６．０的磷石膏环境中，加入缓凝剂后，

石膏初始液相离子浓度和过饱和度低于空白样，水

化反应过程中液相离子浓度和过饱和度降低速率大

幅降低，后者对晶体形貌改变较大，二者都使晶体尺

寸明显增大。
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