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摘　要：磷石膏中磷氟杂质影响磷石膏的大规模资

源化利用。本文采用可溶钙盐氯化钙（CaCl2）和碳酸氢

钙（Ca（HCO3）2）处理磷石膏并通过毒性稳定化率判断

固定效率。试验发现CaCl2、Ca（HCO3）2可以有效固定

磷石膏中游离磷及氟离子，其中Ca（HCO3）2对游离磷及

氟离子固定率均高于70%，且浸出液pH6～8为中性，综

合效率最优。可溶钙盐材料与磷石膏中的PO4
3-和F-反应

生成难溶性的磷酸钙等沉淀，从而减少可溶性杂质的危

害。
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引言

“十四五”以来国家大力推行磷石膏等固废资源化

利用[1]。磷石膏中的污染物以磷和氟为主，主要包含可

溶性磷化合物、可溶性氟化合物、不溶性磷和氟、共晶

磷等[2]，可溶杂质在磷石膏资源化利用中会影响磷石膏

制品质量[3]。

目前化学净化磷石膏方式主要包括石灰中和法及酸

处理法[4]。石灰中和法可以固定磷石膏中杂质[5]，但是

由于石灰微溶于水，投加的石灰只有一小部分参与反

应，其过程相对缓慢。柠檬酸处理法是将柠檬酸与磷石

膏以适当的比例混合，柠檬酸可将磷石膏中的磷、氟等

杂质转化为柠檬酸盐、铝酸盐及铁酸盐，再利用水洗法

将这些物质去除[6]，工艺复杂且增加水处理成本。

本研究采用可溶钙盐CaCl2与Ca（HCO3）2稳定化磷石

膏中的可溶性磷和氟并调节溶液pH，研究其不同掺量对

于磷石膏中氟磷固定效果，为磷石膏的无害化处理提供

一种新方法。

一、材料与方法

（一）试验材料

磷石膏取自湖北宜昌某磷石膏堆场，外观深灰色，

pH4±0.2，总磷浓度为6mg/L，氟离子浓度为54mg/L。

主要化学组成如表1所示，X射线衍射（XRD）如图1，磷

石膏的主要矿相组成为二水硫酸钙（CaSO4·2H2O）。

表1 磷石膏主要化学成分/%

CaO SO3 SiO2 Fe2O3 Al2O3 P2O5 F MgO Loss

38.78 28.25 9.2 0.39 1.08 0.96 0.44 0.04 20.60

图1 磷石膏XRD图

外加剂：氯化钙（CaCl2）、碳酸氢钙（Ca(HCO3)2），

均为分析纯。

（二）试验方法

1.氟磷固定试验

取一定质量的磷石膏于聚乙烯瓶中，按照磷石膏质

量的0.3%～5%加入不同的可溶钙盐，于恒温振荡器中保

持25℃，以110r/min的速度振荡8h，静置16h后取上清

液测试磷、氟浓度和pH。可溶性杂质稳定化率（R）按

公式1计算：
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（1）

式中： —可溶性杂质固定前浓度（mg/L）； —可溶性杂质固定后浓度（mg/L）

2.浸出毒性检测

浸出液参考《水质 总磷的测定 钼酸铵分光光度法》（GB 11893-89）和《土

壤 水溶性氟化物和总氟化物的测定离子电极法》（HJ 873-2017）进行总磷、水

溶性氟浓度的检测。

	 （1）

式中：W—可溶性杂质固定前浓度（mg/L）；W1—可

溶性杂质固定后浓度（mg/L）
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2.浸出毒性检测

浸出液参考《水质 总磷的测定 钼酸铵分光光度

法》（GB 11893-89）和《土壤 水溶性氟化物和总氟化

物的测定离子电极法》（HJ 873-2017）进行总磷、水

溶性氟浓度的检测。

二、结果与讨论

（一）CaCl2对磷氟固定影响

从图2中可以看出总磷稳定化率与CaCl2的掺入量有

图2 CaCl2对磷石膏中的磷、氟及pH影响

二、结果与讨论

（一）CaCl2对磷氟固定影响

图 2 CaCl2对磷石膏中的磷、氟及 pH影响

从图 2中可以看出总磷稳定化率与 CaCl2的掺入量有关。在酸性条件下，当

CaCl2的掺入量为 0.3%时，总磷稳定化率达到 28.73%，随着掺入量进一步增加，

CaCl2的质量浓度不断增大使得反应向生产沉淀的方向进行，生成的沉淀量增加，

可溶性磷稳定化率提高。当掺入量为 2.5%时总磷稳定化率达到最高值 37.35%，

继续增大掺入量使得总磷稳定化率降低。水溶性氟稳定化率与 CaCl2的添加量有

关，随着 CaCl2掺量的增加呈现先增加后降低趋势。在 CaCl2掺量为 2.5%时水溶

性氟稳定化率达到最高值 41.80%，而当掺量大于 2.5%时水溶性氟稳定化率开始

降低。可能原因是形成的沉淀覆盖在二水石膏晶体表面，随着反应的进行更多的

沉淀晶体将二水石膏晶体包裹，阻隔了晶体间的可溶性杂质的溶解，从而使杂质

的稳定化率降低。从 pH变化图看出 CaCl2掺量大于 1.5%时，溶液 pH值开始大

幅降低，由 pH=4.72降低到 pH=3.80。CaCl2掺量为 2.5%时 pH值为 3.81，掺量

大于 3%时，pH值开始升高。

关。在酸性条件下，当CaCl2的掺入量为0.3%时，总磷

稳定化率达到28.73%，随着掺入量进一步增加，CaCl2的

质量浓度不断增大使得反应向生产沉淀的方向进行，生
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2.5%时总磷稳定化率达到最高值37.35%，继续增大掺入

量使得总磷稳定化率降低。水溶性氟稳定化率与CaCl2的

添加量有关，随着CaCl2掺量的增加呈现先增加后降低趋

势。在CaCl2掺量为2.5%时水溶性氟稳定化率达到最高值

41.80%，而当掺量大于2.5%时水溶性氟稳定化率开始降

低。可能原因是形成的沉淀覆盖在二水石膏晶体表面，

随着反应的进行更多的沉淀晶体将二水石膏晶体包裹，

阻隔了晶体间的可溶性杂质的溶解，从而使杂质的稳定

化率降低。从pH变化图看出CaCl2掺量大于1.5%时，溶液

pH值开始大幅降低，由pH=4.72降低到pH=3.80。CaCl2

掺量为2.5%时pH值为3.81，掺量大于3%时，pH值开始升

高。

可以看出磷石膏经CaCl2稳定化后出现了Ca3（PO4）

2和CaF2衍射峰。磷石膏中含有残余的磷和氟化物杂质，

这些可溶性的杂质溶于水后就会产生PO4
3-和F-，CaCl2溶

于水后产生Ca2+，Ca2+与PO4
3-生成了不溶性的Ca3（PO4）

2，与F-生成不溶性CaF2。

（二）Ca（HCO3）2对磷氟固定影响

图4中可以看出Ca（HCO3）2对于磷石膏中含磷杂

质的去除效果较好，总磷的稳定化率均在70%以上。

随着Ca（HCO3）2掺入量的增加，总磷的稳定化率呈现

上升趋势，在掺量为2.5%时总磷稳定化率达到最高值

87.55%。Ca（HCO3）2对水溶性氟稳定化率总体呈现下降

趋势，在掺入量为2%时，水溶性氟的稳定化率达到最大

值74.57%。总磷和氟稳定化率呈现相反的趋势这是因为

溶液中F-和PO4
3-对Ca2+产生竞争，造成总磷稳定化率上

升时，氟稳定化率下降。从pH变化图中可以看出加入Ca

（HCO3）2能够有效调节溶液的酸碱度，pH值均大于在

图3 磷石膏经CaCl2处理后XRD图图 3磷石膏经 CaCl2处理后 XRD图

可以看出磷石膏经 CaCl2稳定化后出现了 Ca3(PO4)2和 CaF2衍射峰。磷石膏

中含有残余的磷和氟化物杂质，这些可溶性的杂质溶于水后就会产生 PO43-和 F-，

CaCl2溶于水后产生 Ca2+，Ca2+与 PO43-生成了不溶性的 Ca3(PO4)2，与 F-生成不溶

性 CaF2。

（二）Ca(HCO3)2对磷氟固定影响

图 4 Ca(HCO3)2对磷石膏中的磷、氟及 pH影响

图 4中可以看出 Ca(HCO3)2对于磷石膏中含磷杂质的去除效果较好，总磷的

稳定化率均在 70%以上。随着 Ca(HCO3)2掺入量的增加，总磷的稳定化率呈现上

升趋势，在掺量为 2.5%时总磷稳定化率达到最高值 87.55%。Ca(HCO3)2对水溶

性氟稳定化率总体呈现下降趋势，在掺入量为 2%时，水溶性氟的稳定化率达到

最大值 74.57%。总磷和氟稳定化率呈现相反的趋势这是因为溶液中 F-和 PO43-

对 Ca2+产生竞争，造成总磷稳定化率上升时，氟稳定化率下降。从 pH变化图中
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6.8。随着Ca（HCO3）2掺入量的增加浸出液的pH呈现上

升趋势，最终稳定在7.7左右。

图5 磷石膏经Ca（HCO3）2处理后的XRD图

从图5可以看出磷石膏经Ca（HCO3）2稳定化后出现

了Ca3（PO4）2和CaF2衍射峰，主要物相成分是二水石

膏、透磷钙石（CaHPO4·2H2O）、磷酸钙（Ca3（PO4）

2）、石英（SiO2）和萤石（CaF2）。Ca（HCO3）2溶于水

产生Ca2+，与磷石膏溶解产生的PO4
3-和F-生成了不溶性的

Ca3（PO4）2和CaF2沉淀，从而降低磷石膏的污染物浸出

浓度。

三、结论

CaCl2与Ca（HCO3）2都能固定磷石膏中可溶氟磷，

其中Ca（HCO3）2对游离磷及氟离子固定效果较好。Ca

（HCO3）2掺入量为2%时，水溶性氟的稳定化率达到最大

值74.57%；各掺量下对可溶磷固定率在80%左右，且处

理后浸出液呈中性。可溶钙盐可以有效固定磷石膏中游

离磷及氟离子主要是因为与磷石膏中的PO4
3-和F-发生反

应生成难溶性的磷酸钙（Ca3（PO4）2）、萤石（CaF2）

等沉淀，从而减少可溶性杂质的危害。
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图 3磷石膏经 CaCl2处理后 XRD图

可以看出磷石膏经 CaCl2稳定化后出现了 Ca3(PO4)2和 CaF2衍射峰。磷石膏
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性 CaF2。

（二）Ca(HCO3)2对磷氟固定影响

图 4 Ca(HCO3)2对磷石膏中的磷、氟及 pH影响

图 4中可以看出 Ca(HCO3)2对于磷石膏中含磷杂质的去除效果较好，总磷的

稳定化率均在 70%以上。随着 Ca(HCO3)2掺入量的增加，总磷的稳定化率呈现上

升趋势，在掺量为 2.5%时总磷稳定化率达到最高值 87.55%。Ca(HCO3)2对水溶

性氟稳定化率总体呈现下降趋势，在掺入量为 2%时，水溶性氟的稳定化率达到

最大值 74.57%。总磷和氟稳定化率呈现相反的趋势这是因为溶液中 F-和 PO43-

对 Ca2+产生竞争，造成总磷稳定化率上升时，氟稳定化率下降。从 pH变化图中

可以看出加入 Ca(HCO3)2能够有效调节溶液的酸碱度，pH值均大于在 6.8。随着

Ca(HCO3)2掺入量的增加浸出液的 pH呈现上升趋势，最终稳定在 7.7左右。

图 5 磷石膏经 Ca(HCO3)2处理后的 XRD图

从图 5可以看出磷石膏经 Ca(HCO3)2稳定化后出现了 Ca3(PO4)2和 CaF2衍射

峰，主要物相成分是二水石膏、透磷钙石（CaHPO4·2H2O）、磷酸钙（Ca3(PO4)2）、

石英（SiO2）和萤石（CaF2）。Ca(HCO3)2溶于水产生 Ca2+，与磷石膏溶解产生

的 PO43-和 F-生成了不溶性的 Ca3(PO4)2和 CaF2沉淀，从而降低磷石膏的污染物

浸出浓度。

三、结论

CaCl2与 Ca(HCO3)2都能固定磷石膏中可溶氟磷，其中 Ca(HCO3)2对游离磷

及氟离子固定效果较好。Ca(HCO3)2掺入量为 2%时，水溶性氟的稳定化率达到

最大值 74.57%；各掺量下对可溶磷固定率在 80%左右，且处理后浸出液呈中性。

可溶钙盐可以有效固定磷石膏中游离磷及氟离子主要是因为与磷石膏中的 PO43-

和 F-发生反应生成难溶性的磷酸钙（Ca3(PO4)2）、萤石（CaF2）等沉淀，从而减

少可溶性杂质的危害。
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