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(57)摘要

本发明涉及固废资源综合利用的领域，提供

了一种无水II型石膏的制备方法，包括将原状磷

石膏、钙盐、粉煤灰以及铝酸盐熟料混合后研磨，

将研磨后的混合物置于微波辐射中调控其生长，

最后对以上产物进行煅烧后加入减水剂即可得

到无水II型石膏。本发明还提供了一种由以上方

法制备得到的无水II型石膏，具有良好的耐水性

以及抗压强度，还能在一定程度上缓解磷石膏的

工业废渣问题。
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1.一种无水II型石膏的制备方法，其特征在于，包括如下制备步骤：

S1：将原状磷石膏、钙盐、粉煤灰或以及铝酸盐熟料混合后进行研磨，控制游离水含量

为15‑25％wt；其中粉煤灰可替换为步骤S3中的炉渣；

S2：将0.1～0 .5％wt的晶型调控剂加入到步骤S1中的混合物中，并将其置于温度为

150‑200℃的微波辐射场，过程时间为0.3‑0.5h；

S3：对步骤S2得到的产物进行煅烧，粉磨至300㎡/kg～600㎡/kg，即为无水II型石膏。

2.根据权利要求1所述的无水II型石膏的制备方法，其特征在于，所述步骤S1中的各组

分分别为：钙盐1‑5％wt，粉煤灰或炉渣10‑30％wt，铝酸盐熟料10‑20％wt，余量为原状磷石

膏。

3.根据权利要求1所述的无水II型石膏的制备方法，其特征在于，所述步骤S1中的钙盐

为氢氧化钙、碳酸钙、碳酸氢钙、氧化钙、甲酸钙、硅酸钙中的一种或多种。

4.根据权利要求1所述的无水II型石膏的制备方法，其特征在于，所述步骤S1中炉渣或

粉煤灰的化学成分组成按质量比例为：氧化硅35‑50％wt、氧化铝30‑35％wt、氧化铁4‑20％

wt、余量为氧化钙。

5.根据权利要求1所述的无水II型石膏的制备方法，其特征在于，所述步骤S1中的研磨

方法为湿磨，湿磨时间为15～60min，湿磨后的比表面积为300㎡/kg～600㎡/kg。

6.根据权利要求1所述的无水II型石膏的制备方法，其特征在于，所述步骤S2中的晶型

调控剂为：氯化钙、氯化镁、氢氧化钙、磷酸三丁酯、多元醇胺、丙三醇、柠檬酸、多聚磷酸钠、

乳酸、酒石酸中的一种或多种。

7.根据权利要求1所述的无水II型石膏的制备方法，其特征在于，所述步骤S3中的煅烧

温度为700‑900℃，煅烧时间为1h‑3h。

8.一种无水II型石膏，其特征在于，由权利要求1‑7任一所述的制备方法制备得到。
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一种无水II型石膏及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及固废资源综合利用的技术领域，涉及一种无水II型石膏及其制备方

法。

背景技术

[0002] 在湿法磷酸生产过程中，每生产1吨磷酸(以P2O5计)约副产5吨左右的磷石膏，固废

产量大，企业多以堆存为主，不仅占用大量土地资源，增加企业渣库建设投入，造成资源的

浪费，同时长期堆存还可能造成地下水污染等一些列问题。为减少磷石膏堆存量、提高磷石

膏利用比例，政府部门出台各项措施鼓励企业加大磷石膏综合利用技术的研究和应用，但

整体利用率还不高，仅30％左右，部分地区利用率几乎为零。

[0003] 当前磷石膏主要用于生产水泥缓凝剂、β型建筑石膏粉以及少量的α型高强建筑石

膏粉、无水II型石膏粉，产品整体的附加值低；其次受限于磷石膏本身的特性，其携带一定

量的游离酸、有机物等杂质，导致其产品质量稳定性较差，市场推广存在较多问题；再次就

是其本身的特性，石膏粉产品水化后以CaSO4·2H2O形式存在，由于硫酸钙微溶于水的特性，

水化后的晶体结构在接触水后，会被剪切破坏造成强度损失，直接影响产品的使用范围。

[0004] 为此，本发明对磷石膏进行改性，提高了磷石膏制品的耐水性和力学性能，在一定

程度上能代替水泥用于墙体及装饰材料等方面，进一步提高了磷石膏在建筑材料中的替代

率，从而提升磷石膏消化利用能力，为磷石膏综合利用提供更加稳定、高效的解决路径。

发明内容

[0005] 本发明的目的在于提供一种无水II型石膏的改性方法，其能够通过原状磷石膏、

炉渣、粉煤灰等来生产改性无水II型石膏，在一定程度上缓解了工业废渣的问题，并且生产

出来的无水II型石膏具有良好的耐水性以及抗压强度。

[0006] 本发明的实施例通过以下技术方案实现：本发明的无水II型石膏的制备方法，包

括如下制备步骤：

[0007] S1：将原状磷石膏、钙盐、粉煤灰以及铝酸盐熟料混合后进行研磨，控制游离水含

量为15‑25％wt；其中粉煤灰可替换为步骤S3中的炉渣。

[0008] S2：将0.1～0.5％wt的晶型调控剂加入到步骤S1中的混合物中，并将其置于温度

为150～200℃的微波辐射场中，0.3～0.5h；

[0009] S3：对步骤S2得到的产物进行煅烧，粉磨至比表面积300㎡/kg～600㎡/kg，即得到

无水II型石膏，得到无水II型石膏。

[0010] 进一步地，步骤S1中的各组分分别为：钙盐1‑5％wt，粉煤灰或炉渣10‑30％wt，铝

酸盐熟料10‑20％wt，余量为原状磷石膏。

[0011] 进一步地，步骤S1中的钙盐为氢氧化钙、碳酸钙、碳酸氢钙、氧化钙中的一种或多

种。步骤S1中炉渣或粉煤灰的化学成分组成按质量比例为：氧化硅35‑50％wt、氧化铝30‑

35％wt、氧化铁4‑20％wt、余量为氧化钙。
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[0012] 进一步地，步骤S1中的研磨方法为湿磨，湿磨时间为15‑60min，湿磨后的比表面积

300㎡/kg～600㎡/kg。

[0013] 进一步地，步骤S2中的晶型调控剂为：氯化钙、氯化镁、氢氧化钙、磷酸三丁酯、多

元醇胺、丙三醇、柠檬酸、多聚磷酸钠、乳酸、酒石酸中的一种或多种。

[0014] 进一步地，步骤S3中的煅烧温度为700‑900℃，煅烧时间为1h‑3h。

[0015] 通过本发明生产的无水II型石膏，与未改性的磷石膏煅烧出来后相比，不管是对α

石膏还是β石膏，它的耐水性都比较好，且强度较高。主要是铝酸钙和石膏在遇水后会发生

一系列复杂的水化反应，最终的水化产物为钙矾石包裹磷石膏，杜绝了磷石膏接触水的途

径，提高磷石膏的耐水性，更由于钙矾石与二水石膏相互搭接相互填充提高了石膏硬化体

的力学性能，晶型对比如下。其水化后生成的Ca(OH)2激发粉煤灰或炉渣活性，增强钙矾

石—二水石膏框架体强度，从而提高硬化体后期强度。

[0016] 本发明的技术方案至少具有如下有益效果：本发明的无水II型石膏的制备方法，

能够大量利用原状磷石膏作为原料，生产建筑材料，来替代水泥作为墙材和装饰材料，不仅

在缓解了工业废料为上游磷化工所带来的负担，而且降低了围护结构、装饰材料等非结构

部位对水泥的依赖。从侧面降低了CO2的排放，为“碳达峰、碳中和”做贡献。所制备得到的无

水II型石膏具有良好的耐水性以及力学强度，增加了磷石膏基材的适用范围，为进一步大

规模使用磷化工行业产生的固体废物，提供新的方法和思路。

附图说明

[0017] 图1为试验例2中的对比例的无水II型石膏的SEM图；

[0018] 图2为试验例2中的实施例1的无水II型石膏的SEM图。

具体实施方式

[0019] 为使本发明实施例的目的、技术方案和优点更加清楚，下面将对本发明实施例中

的技术方案进行清楚、完整地描述。实施例中未注明具体条件者，按照常规条件或制造商建

议的条件进行。所用试剂或仪器未注明生产厂商者，均为可以通过市售购买获得的常规产

品。

[0020] 实施例1

[0021] 一种无水II型石膏的制备方法，包括如下制备步骤：

[0022] S1：将原状磷石膏70％wt，氧化钙4％wt、碳酸钙1％wt、铝酸盐熟料15％wt和粉煤

灰10％wt混合后湿磨30min，控制游离水含量为20％wt。

[0023] S2：在步骤S1的混合物中加入三乙醇胺0.1％wt、二乙醇单异丙醇胺0.1％wt、三聚

磷酸钠0.2％wt，混合后置于150℃的微波辐射场中0.4h。

[0024] S3：将步骤S2的产物于700℃下煅烧1.5h后，粉磨至比表面积为400±50㎡/kg，得

到无水二型石膏。

[0025] 实施例2

[0026] 实施例2与实施例1基本步骤相同，不同之处在于：实施例2中步骤S1中氧化钙1％

wt，铝酸盐熟料10％wt，粉煤灰30％，原状磷石膏69％wt，湿磨时间15分钟，控制游离水含量

为25％wt。
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[0027] 实施例3

[0028] 实施例3与实施例1基本步骤相同，不同之处在于：实施例3中步骤S1中氧化钙5％

wt，铝酸盐熟料20％wt。粉煤灰10％wt，原状磷石膏75％wt，湿磨时间为60min，控制游离水

含量为15％wt。

[0029] 实施例4

[0030] 实施例4与实施例1基本步骤相同，不同之处在于：实施例4中步骤S1中使用炉渣替

换粉煤灰。

[0031] 实施例5

[0032] 一种无水II型石膏的制备方法，包括如下制备步骤：

[0033] S1：将原状磷石膏68％wt，氧化钙2％wt、碳酸钙1％wt、铝酸盐熟料20％wt和粉煤

灰7％wt混合后湿磨20min，控制游离水含量为17％wt。

[0034] S2：在步骤S1的混合物中加入氯化钙0.2％wt、氯化镁0.1％wt、乳酸0.1％wt和酒

石酸0.1％wt，并置于200℃的微波辐射场中0.5h。

[0035] S3：将步骤S2的产物于750℃下煅烧1.7h后，粉磨至比表面积350±50㎡/kg即得到

无水II型石膏。

[0036] 实施例6

[0037] 实施例6与实施例5基本步骤相同，不同之处在于：实施例6中的步骤S2中的晶型调

控剂为氢氧化钙0.1％wt，磷酸三丁酯0.1％wt，多元醇胺0.1％wt，丙三醇0.1％wt，柠檬酸

0.1％wt，置于200℃的微波辐射场中0.3h。

[0038] 实施例7

[0039] 实施例7与实施例5基本步骤相同，不同之处在于：实施例6中的步骤S2中的晶型调

控剂为多聚磷酸钠0.1％wt。

[0040] 实施例8

[0041] 一种无水II型石膏的制备方法，包括如下制备步骤：

[0042] S1：将原状磷石膏68％wt，氧化钙2％wt、碳酸钙1％wt、铝酸盐熟料17％wt和粉煤

灰12％wt混合后湿磨25min，控制游离水含量为22％wt。

[0043] S2：在步骤S1的混合物中加入磷酸三丁酯0.2％wt、丙三醇0.2％wt、柠檬酸0.2％

wt，并置于175℃的微波辐射场中0.5h。

[0044] S3：将步骤S2的产物于700℃下煅烧1.7h后，粉磨至比表面积500±50㎡/kg即得到

无水II型石膏。

[0045] 实施例9

[0046] 实施例9与实施例8的基本步骤相同，不同之处在于：实施例9中的步骤S3中煅烧温

度为900℃，煅烧时间为1h，粉磨至比表面积300±50㎡/kg。

[0047] 实施例10

[0048] 实施例10与实施例8的基本步骤相同，不同之处在于：实施例10中的步骤S3中的煅

烧时间为3h。

[0049] 对比例

[0050] 对比例采用常见的无水II型石膏的制备方法，具体过程如下所示。

[0051] (1)将原状磷石膏在800℃的条件下煅烧1.5h，得到无水II型石膏；
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[0052] (2)在步骤(1)得到的无水II型石膏中加入2％wt的硫酸钾和2％wt的硫酸铝钾进

行激发，激发无水II型石膏水化活性，形成硬化体。

[0053] 试验例1

[0054] 将对比例以及实施例1所制备得到的无水II型石膏进行扫描电镜(SEM)检测。附图

1为对比例的无水II型石膏的硬化体晶体，附图2为实施例1的无水II型石膏的硬化体晶体。

由SEM图可以看出，普通无水II型石膏(图1)通过简单激发水化后，水化后晶体结构与β建筑

石膏基本一致为普通三斜晶体，耐水性较差。本发明的无水II型石膏水化后(图2)，晶体被

水化硫铝酸钙和水化硅酸钙包裹，隔绝石膏晶体与水接触，在增加耐水性的同时，提高了硬

化体长期耐久性能。为磷石膏制品在室外使用提供了可能性。

[0055] 试验例2

[0056] 将实施例1、5、8以及对比例所制备得到无水II型石膏进行标准稠度、比表面积、28

天抗折强度、28天抗压强度、抗冻性以及软化系数检测。由下表1可以看出，各实施例中的石

膏相较于对比例均具有较好的稠度，并且抗折强度、抗压强度以及软化系数均显著高于普

通的无水II型石膏(对比例)，尤其是抗冻性显著优于对比例，表面本申请的技术方案制备

得到的无水II型石膏在各方面都显著优于传统的无水II型石膏。

[0057] 表1实施例1、5、8以及对比例的无水II型石膏的技术指标

[0058]

[0059] 综上，本申请的技术方案所制备得到无水II型石膏，相较于传统的无水II型石膏，

不仅具有更好地耐水性，长期耐久性，还具有更好的抗折强度，抗压强度，抗冻性以及软化

系数，因此在各方面都优于普通无水II型石膏，为高性能的无水II型石膏的生产制备提供

了新的思路。并且利用原状磷石膏作为原料，生产建筑材料，来替代水泥作为墙材和装饰材

料，不仅在缓解了工业废料为上游磷化工所带来的负担，而且降低了围护结构、装饰材料等

非结构部位对水泥的依赖。从侧面降低了CO2的排放。

[0060] 以上仅为本发明的优选实施例而已，并不用于限制本发明，对于本领域的技术人

员来说，本发明可以有各种更改和变化。凡在本发明的精神和原则之内，所作的任何修改、

等同替换、改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。
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图2
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