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摘 要：基于“以废治废”的理念，通过湿式碳酸化法对磷石膏固定’,"的反应温度、时间、液固比和氮硫比对固碳率
的影响进行了研究。采用:+;和<*0=*;<对磷石膏原料和碳酸化产物的物相组成、显微形貌等进行了分析与表
征。结果表明：磷石膏中的石膏在碳酸化过程中全部转化为方解石，而硬石膏由于溶解度小仅有部分转化为方解

石，石英对于碳酸化反应是惰性的。优化的碳酸化工艺条件为：反应温度为#>?，碳酸化时间为#$@AB，液固比为

!C$，氮硫比为"C">，固碳率达到7>C"8D。实验结果对固碳减排和磷石膏的进一步资源化利用具有一定的实际意
义。
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磷石膏是工业上以磷矿为原料生产磷酸过程中

所生成的副产物，主要成分为石膏（’O<,8·"G",），
还含有其他杂质，由于酸性强及含有jk、重金属离
子等，易导致环境污染（GOBOB(OWARA!"#$5，"$$7）。

全球二氧化碳（’,"）排放量逐年上升，导致温室效应
日趋明显，二氧化碳的减排、固定已成为全球关注的

“热点”（-O]iBVX，"$$!）。磷石膏作为钙基资源是碳
酸化固定二氧化碳的可用原料（赵建国等，"$%!）。
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因此，利用磷石膏碳酸化固定二氧化碳具有重要的

意义。

国内外对固体废弃物固定二氧化碳已做过较多

研究。利用水泥窑灰可对二氧化碳进行捕获和固

定，固化率可达!"#以上（$%&’()*!"#$+，,""-）；钢
渣对二氧化碳进行捕获分为两个过程，即硅铝酸盐

的溶解和生成碳酸钙沉淀（.%/)0’!"#$+，,""-）；电
石渣、废弃混凝土采用直接湿法碳酸化技术也可固

化储存二氧化碳（吴昊泽等，,"1"）；地下的煤炭气
化灰渣在高压条件下也可对二氧化碳进行固化（张

尚军等，,"12）；脱硫灰渣经预处理后碳酸化固化二
氧化碳可制备纳米碳酸钙（陈琳，,"11）。在现有利
用固体废弃物固化二氧化碳的研究中，多以钢渣、煤

炭气化灰渣作为原料，或需经过研磨处理，耗能较高，

或需要加压反应，成本较高。利用磷石膏碳酸化固定

二氧化碳工艺简单，成本低，但还鲜有研究报道。

本文基于“以废治废”的理念，因磷石膏富含二

水硫酸钙组分，欲利用其固定二氧化碳，同时生产硫

酸铵，这样不仅可大量消耗磷石膏和废弃的二氧化

碳，而且可以部分回收利用磷石膏中的有用组分。实

验采用低速流量向反应体系中通入二氧化碳，研究了

碳化温度、时间、液固比及氮硫比对碳化效果的影响，

对二氧化碳的固定具有一定的理论和实际意义。

1 实验

!+! 原料与试剂
原料磷石膏样品取自四川什邡金河磷矿磷石膏

渣场，编号为3)45，其中3)678·,9,7含量（质量分
数，下同）为:8;82#，表观灰白色，呈硬质颗粒状。
其主要化学组分（表1）中含量较高的成分为3)7和

672。由磷石膏原料的<射线衍射图（图1）中可以
发现，原料（3)=5）中主要物相为石膏、硬石膏、石英。
采用>6122,"型激光粒度分析仪对磷石膏样品进行
了粒度分析，结果（图,）表明，编号为3)=5的磷石膏
的粒度分布主要集中在,"!,""和?""!1@"""A
两个区间（含量分别为2,;@2?#和,!;-8"#）。

表! 磷石膏样品（"#$%）的化学组成 %B／#

&#’()! "*)+,-#(-.+/.0,1,.20.3/*.0/*.45/06+
0#+/()（"#$%）

成分 6C7, DE,72 F%,72 3)7 G),7 H,7 672 其它

含量 @+1@ 2+1? "+?:,8+22"+"@ "+1!@:+-:!+1:

图1 原样（3)45）的<.$图谱

FCI+1 <.$J)00%(/K’LJ*’KJ*’IMJKNAK)AJE%（3)45）

图, 磷石膏样品（3)45）的粒度分布

FCI+, 5)(0COE%KCP%QCK0(C&N0C’/’LJ*’KJ*’IMJKNA
K)AJE%（3)45）

试剂主要有二氧化碳（37,）气体（浓度!
--;-#）和氨水（,@#）。

!+7 实验装置

$F41"16智能集热式恒温加热磁力搅拌器（河
南予华仪器有限公司）、RS,""2精密电子天平（余姚
市金诺天平仪器有限公司）、69,4$（#）循环水式真
空泵（巩义市瑞德仪器设备有限公司）、,",41型电热
恒温干燥箱（浦东荣丰科学仪器有限公司）等。

!+8 实验原理
磷石膏碳酸化固定二氧化碳（37,）的总反应式

为：

3)678·,9,7T,G92·9,7T37,U（G98）,678T
3)372"T29,7 （1）
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该反应为一复杂的气 液 固三相反应过程，其中主

要包括以下!个反应步骤：

"#$%&$#!"#$’( %&% （$）

)&(%&$#!)&%!%#&’ （(）

"*$%%"#$’( !"*"#(" （!）

$)&%!%+#$’! !（)&!）$+#! （,）
该反应平衡是由石膏及方解石在硫酸铵溶液中

的溶解度决定的，常温下石膏的溶度积!-./012/3
/4’5，方解石的溶度积!-.$0$673/4’1。当反应达
到平衡状态时，［"*$%］0!-./／［+#$’! ］0!-.$／
［"#$’( ］，即：［+#$’! ］／［"#$’( ］0!-./／!-.$0($,4。
石膏的溶度积比方解石的溶度积大很多，反应的推

动力也大，在通常状况下，（/）式的反应转化率较高
（布德尼柯夫，/15(）。

!6" 实验方案及实验步骤
（/）原料的预处理：将磷石膏样品用42/!899
筛子筛分，筛上物磨细至小于42/!899后，与筛下
部分混匀，置于/4,:烘箱中烘至恒重，编号为"*;
</，备用。
（$）碳酸化实验：称量磷石膏样品（"*;</）$,=
置于三口烧瓶中，再按实验方案设计加入一定量的

氨水与去离子水，置于恒温水浴锅内，以42$>／9?@
的速度通入二氧化碳（"#$），恒定速度搅拌，碳酸化
反应一定时间，过滤、洗涤、烘干，获得碳酸化的样

品，编号"*A"。表$是碳酸化实验的实验方案。

表# 碳酸化实验的实验方案
$%&’(# $()*)+,(-(./+%0&.1%*2.1

编号 温度／:
碳酸化时间

／9?@
液固比／

（9>·=’/）
"（)）／"（+）

方案/
,,、54、5,、
84、8,、7,

,4 (64 $64

方案$ 5,
!4、,4、54、
84、14、/$4

(64 $64

方案( 5, 54
/64、$6$、$67、(64、
(6$、(6!、!64

$64

方案! 5, 54 (64
/654、/674、$64,、
$6$,、$6,4、$684

!63 样品分析
（/）固碳率（硫酸钙转化率）的测定：采用BC／

D/1$7/;$44(标准分析反应产物中"*"#(的含量，
由"*"#(生成量反推出参与反应的石膏的量，根据
参与反应的石膏用量计算固碳率"：

"0#/／#43/44E
其中，"为磷石膏固碳率（E）；#4为原样"*A</中
石膏（"*+#!）的质量（=）；#/为反应中消耗石膏
（"*+#!）的质量（=）。
（$）样品测试：样品分析在西南科技大学分析
测试中心完成。FGH分析采用荷兰帕纳科公司的

F’.IJKL<H<JM型F射线衍射仪，测试条件："N
靶，管压!4OP，管流!49Q，狭缝系统 H+/／$R，

++424!J*S，QQ+,2,99，扫描范围$!0(R"74R，连
续扫描。FGT分析采用荷兰帕纳科公司的QU?M-波
长色散型F射线荧光光谱仪。+VLAVH+分析采用
德国蔡司公司的VP#/7钨丝灯扫描电镜。

$ 结果与讨论

#6! 反应温度对固碳率（硫酸钙转化率）的影响
图(为在碳酸化时间,49?@、液固比(24、氮硫

比$24的条件下，反应温度对产物固碳率的影响曲
线。随着温度由,,:升高到5,:，产物的固碳率逐
渐由,!28!E升高到5!28/E；当温度由5,:升高到

7,:，产 物 的 固 碳 率 逐 渐 由 5!28/E 降 低 到

,,24/E。因而，确定本实验最佳反应温度为5,:。
反应温度的升高，可以增大碳酸化反应的速率

常数，进而提高固碳率。然而，反应温度太高，一方

面降低了石膏的溶解度（袁润章，/171），此外不利于
二氧化碳在反应介质中的溶解，并促使氨水分解加

快，进而导致固碳率降低。

图( 温度对固碳率的影响

T?=6( VWWIXKMWKI9.IJ*KNJIM@X*JYM@S?MU?SI
-IZNI-KJ*K?M@
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!!! 碳酸化时间对固碳率（硫酸钙转化率）的影响
图"为在反应温度#$%、液固比&’(、氮硫比

)’(的条件下，碳酸化时间对产物固碳率的影响曲
线。随着碳酸化时间由"(*+,增长到#(*+,，产物
的固碳率急剧提高；由#&’)"-提高到#.’&/-，当
碳酸化时间由#(*+,增长到0)(*+,，产物的固碳
率仅略有提高，由#.’&/-升高到1(’$1-。结合生
产实际，选定最佳碳酸化时间为#(!1(*+,为宜。

图" 碳酸化时间对固碳率的影响

2+3!" 45567895:6;78+9,8+*69,7;:<9,=+9>+=6
?6@A6?8:;8+9,

在碳酸化时间较短时，反应物浓度较大，与BC)
接触面积大，反应速度快，因而固碳率随时间的增加

而快速增加。碳酸化反应达到一定时间（#(*+,）
后，体系中绝大多数的石膏颗粒已反应转化为方解

石颗粒，仅有少量大的石膏颗粒尚未反应完善，外部

形成的方解石阻碍了反应的进行，因而随碳酸化时

间的增加，固碳率增加的非常缓慢。

!!" 液固比对固碳率（硫酸钙转化率）的影响
图$为在#$%、碳酸化时间#(*+,、氮硫比)!(

的条件下，液固比对产物固碳率的影响曲线。随着

去离子水与磷石膏的液固比由0’(升高到&’(，产物
的固碳率逐渐由#&’/(-升高到/#’&0-，当液固比
由&’(升高到"’(，产物的固碳率逐渐由/#’&0-降
低到1(’#$-。因而，确定本实验最佳液固比为

&’(。
随液固比的增大，不仅有利于石膏颗粒的分散，

而且也可减少生成物方解石对石膏颗粒的包覆，因

而在固定的时间内可以生成更多的方解石，随液固

比的增大固碳率逐渐增大；但当液固比增大到一定

程度（为&’(）时，降低了体系中反应物的浓度，在固
定的时间内仅有部分反应物转化为方解石，所以导

致固碳率降低。

图$ 液固比对固碳率的影响

2+3!$ 45567895D+@A+=E?9D+=:;8+99,7;:<9,=+9>+=6
?6@A6?8:;8+9,

!!# 氮硫比对固碳率（硫酸钙转化率）的影响
图#为在#$%、碳酸化时间#(*+,、液固比&’(

的条件下，氮硫比对产物固碳率的影响曲线。随着

氮硫比由0’#(增长到)’)$，产物的固碳率增加较
快，由$/’(/-提高到.$’)"-，当氮硫比超过)’)$
后，产物的固碳率增长缓慢，至氮硫比为)’1(时，固
碳率仅提高到.#’"(-。因此，以氮硫比为)’)$为
宜，最大固碳率为.$’)"-。
氮硫比的增大，即为氨水浓度的增加，反应物中

图# 氮硫比对固碳率的影响

2+3!# 45567895,+8:936,E?AD5A::;8+99,7;:<9,=+9>+=6
?6@A6?8:;8+9,

FGH" 和产物中FGH" 浓度比发生变化，故能促使（0）
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式向右进行，因而固碳率随着氮硫比的增加而较快

提高。当氮硫比增加到一定程度（!"!#）时，在一定的
时间内参与反应的石膏组分已接近平衡，因此，继续

增加体系中的氮硫比，对碳酸化作用的促进贡献较

小，因而随氮硫比的增加，固碳率增加的非常缓慢。

!$" 碳酸化产物的物相组成与形貌特征
在优化的工艺条件下，即反应温度%#&、碳酸化

时间%’()*、液固比+"’、氮硫比!"!#条件下所形成
的产物进行了物相组成和形貌特征分析。

!$#$, 产物物相组成
图-是碳酸化后产物的.射线衍射图。由图可

见，产物中主要矿物有方解石、硬石膏和石英。方解

石的衍射峰最强且尖锐，表明结晶程度良好。

图- 产物的./0图谱
1)2$- ./0345567*89:5;6379<=>5（?4@?）

对比图,可以发现，原料（?4@A）中主要物相为
石膏的特征衍射峰全部消失，表明石膏在碳酸化过

程中全部转化为方解石。由于在碳酸化过程中，磷

石膏样品中的石英对于碳酸化过程是惰性的，不参

与反应，因而在产物中仍然存在。与磷石膏样品的

./0图（图,）相比较，产物中硬石膏相对石英衍射
峰的强度有较明显的降低，表明在碳酸化过程中，有

少量硬石膏参与碳酸化反应转化为方解石，这与硬

石膏在水中溶解度较低有关。

!$#$! 产物形貌分析
图B为反应前后样品的扫描电镜图像。由图B4

看出，磷石膏原样中颗粒以大小不同的菱形板状形

态为主，表现为石膏晶体的形貌特征，包括石膏和硬

石膏。而在图BC中，经碳酸化处理后的产物颗粒大
小不等，多为不规则状，大多为+!D"(，个别近在

,’!!’"(。与B4比较表明反应前后矿物组成发生
了变化。结合产物能谱分析（图D、表+），颗粒较大
者，多表现为菱形板状形态，化学成分主要为?4、E、

F，表明较大的颗粒没有完全参与碳酸化反应，应为
硬石膏；颗粒较小者，多表现为不规则细粒状，形态

多为纺锤状，表明较小颗粒为碳酸化后形成的产物，

化学成分主要为?4、?、F，应为方解石。

+ 结论

（,）四川什邡金河磷矿磷石膏样品的主要化学
组成为?4、E、F，主要矿物组成为石膏、硬石膏和石

图B 磷石膏原样（?4@A,）（4）和碳酸化后产物样品（?4@?）（C）的EGH图

1)2$B EGH(973;9I92J9:3;983;92J38=(84(3I6（?4@A,）4*<5;6379<=>5（?4@?）
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图! 碳酸化后产物样品（"#$"）的微区位点

%&’(! )&*+#,-#./,0,/12345#607-（"#$"）

表! "点和#点的能谱分析结果

$"#%&! ’(&)*+,-&./)01"("%+,2,34-32(/""(5-32(/#

元素 " 8 97 :& ; : "#

#

<

!=／> ?@(?A @B(CD B(C? B(DE — F@(EA ?!(!F
"=／> FC(DB EB(@@ B(FC B(@D — ?E(CC !(!@
!=／> ?@(BC EF(FC B(EB B(@? B(?F C(GD FA(!D
"=／> FF(B? D?(@A B(CE B(FG B(BG F(F? ?C(D?

英。在碳酸化反应过程中，所有的石膏及少量硬石

膏转化为方解石，石英对于碳酸化反应是惰性的，不

参与反应。反应产物主要由方解石、未反应完的硬

石膏和少量的石英组成。

（F）通过湿式碳酸化法可实现磷石膏对二氧化
碳的固定。优化的碳酸化条件为：碳化温度DEH，碳
化时间DB6&*，液固比CIB，氮硫比FIFE，固碳率可
达到!EIF@>。

6&4&)&(.&,

=211-J&"/K(?!DC(L-5-#,3M#*19007&3#4&/*/.N+0526［O］(=-&P

Q&*’："M&*#R*1254,+;,-55，A!!!D（&*"M&*-5-）(

"M-*S&*(FB??(96-4M/1./,0,/123-*#*/6-4-,3#73&263#,</*#4-

T&4M4M-1-527.2,&U#4&/*#5M［;］("M&*#(FB???BFB!@AC（&*"M&*-5-

T&4MV*’7&5M#<54,#34）(

W-</,#MJX，K/M*:N，S#T,-*3-S:，#$%&(FBB!(O&*-,#73#,</*#P

4&/*./,3#,</*5-Y2-54,#4&/*&*3-6-*4Z&7*1254.,/6T#54-0&7-5
［K］(K/2,*#7/.X#U#,1/25O#4-,&#75，?DA（?）：C?!CG(

X#*#*)#+&<&，O/M#6-1"M/2,#，%[7&\9S]0-U，#$%&(FBB!(V*̂&,/*P

6-*4#7&60#34#*16#*#’-6-*4/.0M/50M/’+0526［K］(K/2,*#7/.

V*̂&,/*6-*4#7O#*#’-6-*4，!B（A）：FCGG!FCAD(

S#3Z*-,_:?(FBBC(9’2&1-4/"8F5-Y2-54,#4&/*7［K］(:3&-*3-，CBB
（EDFD）：?DGG!?DGA(

L-*#4/=#3&/33M&，N&27&#"/54##*197-55#*1,#;/7-44&*&(FBB!(R*.72-*3-

/.0#,4&37-5&U-/*4M-3#,</*#4&/*/.54#&*7-5554--757#’./,"8F54/,P

#’-［K］(V*-,’+;,/3-1&#，?（?）：@AE!!@ADD(

‘2X#/U-，W&*’S&#*’，;#*aM-*’UM#/，#$%&(FB?B(:421+/.4M-<#5&3

0#,#6-4-,5/."8F5-Y2-54,#4&/*<+54--757#’，3#,<&1-57#’#*1T#54-

3/*3,-4-［K］("/#795M，（D）：C!E（&*"M&*-5-T&4MV*’7&5M#<P

54,#34）(

b2#*L2*UM#*’(?!A!("-6-*4&4&/25O#4-,&#7:3&-*3-［O］(‘2M#*：

‘2M#*;/7+4-3M*&3c*&̂-,5&4+;,-55，?（&*"M&*-5-）(

aM#*’:M#*’Q2*，aM#*’J&*’，X2K&*’Q2#*，#$%&(FB?C(:421+/*4M-

.&\#4&/*/.3#,</*1&/\&1-6&*-,#73#,</*#4&/*12,&*’2*1-,’,/2*1

3/#7’#55.&3#4&/*［K］("/#7"/*̂-,5&/*，（G）：!!?C（&*"M&*-5-T&4M

V*’7&5M#<54,#34）(

aM#/K&#*’2/，aM#*’b&*’M2，aM#*’a/*’.#*，#$%&(FB?C(W-̂-7/0P

6-*40,/50-34/.0,-0#,#4&/*/.#66/*&26527.#4-.,/60M/50M/P

’+0526［K］(R*/,’#*&3"M-6&3#75R*1254,+，（G）：?!@（&*"M&*-5-

T&4MV*’7&5M#<54,#34）(
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