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摘要:以磷石膏固废为原料、氯化铵为相转移剂解离磷石膏得到富钙溶液ꎬ通过矿化吸收 ＣＯ２ 成功制备出了高纯度的球霰

石型碳酸钙晶体ꎮ 结果表明ꎬ在最优相转移条件下ꎬ即氯化铵浓度 ３ ｍｏｌ / Ｌ、反应温度 ５０℃、液固比 ５０ ∶１、反应时间 ６０ ｍｉｎꎬ磷石

膏钙离子浸出率达到 ６７􀆰 ０２％ꎮ 在 ＣＯ２ 流速 １００ ｍＬ / ｍｉｎ、氨水添加量 １０ ｍＬ、反应时间 ４０ ｍｉｎ、反应温度 ３０℃时ꎬ碳酸钙晶体为

球霰石型ꎬ纯度达到 ９６􀆰 １５％ꎬ粒径集中分布在 １０~１５ μｍꎮ
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　 　 随着人为活动不断向大气中排放温室气体ꎬ气
候变化正在对全球产生持续且深刻的影响ꎮ 研究表

明ꎬ截至到 ２０２５ 年ꎬ大气中的二氧化碳浓度将达到

４１９􀆰 ３×１０－６ꎬ比工业化前的水平高出近 ５１％[１]ꎮ 在

不可能完全放弃传统化石能源的现实条件下ꎬ碳捕

集利用与封存(ＣＣＵＳ)技术是未来实现我国“双碳”
战略目标达成和支撑碳循环利用的主要技术手

段[２]ꎮ ＣＣＵＳ 技术体系中的封存技术主要包括海洋

封存、地质封存和矿物封存[３]ꎮ 矿物封存技术是通

过天然矿物、工业材料或工业固废中钙、镁等碱性金

属与 ＣＯ２ 发生碳酸化反应生成稳定的碳酸盐ꎬ不仅

避免后期 ＣＯ２ 的泄露ꎬ还能实现固废处理ꎬ联产高

附加值产品ꎬ具有比前 ２ 种封存方式更高的稳定性

和安全性[４－５]ꎮ
ＣＯ２ 矿物封存原料包括橄榄石、蛇纹石、硅灰石

等天然矿物和钢渣、废石膏、粉煤灰等含钙镁的工业

废物ꎮ 其中ꎬ磷石膏是一种富含钙的磷酸工业副产

物ꎬ主要成分为 ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 和 ＳｉＯ２ꎬ将其用于矿化

捕集 ＣＯ２ 不仅可以缓解磷石膏大量堆存造成的污

染问题ꎬ还可以捕集 ＣＯ２ꎮ 目前利用磷石膏矿化

ＣＯ２ 主要有直接矿化法和间接矿化法ꎮ 直接矿化是

在高温高压条件下ꎬＣＯ２ 直接与磷石膏反应生成碳

酸盐ꎮ 然而ꎬ在直接矿化过程中ꎬ碳酸钙产物会覆盖

在反应物表面ꎬ阻碍 ＣＯ２ 向反应物内部扩散ꎬ降低

了矿化效率ꎬ且生成的碳酸钙纯度低ꎬ无法产生经济

效益ꎬ限制了该技术发展ꎮ 后者则主要通过水介质

促进离子的反应ꎬ将磷石膏配置成浆料ꎬ使活性钙离

子从固相转移至液相ꎬ进而与 ＣＯ２ 反应生成碳酸

盐[６－７]ꎮ 例如ꎬ兰培强[８]以磷石膏为固相ꎬ氨水溶液

为液相ꎬＣＯ２ 为气相的三相反应体系中制备纳米

ＣａＣＯ３ꎮ 此外ꎬＤｉｎｇ 等[９] 也通过磷石膏氨法直接固

碳制备了多晶型的碳酸钙ꎮ
基于资源循环利用的理念ꎬ本研究利用富含钙

离子的磷石膏ꎬ以氯化铵为相转移剂对磷石膏进行
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除杂提取钙ꎬ并用于矿化捕集 ＣＯ２ꎬ同时生产高纯度

的球霰石型碳酸钙产品ꎮ 不仅可大量消耗磷石膏固

废和捕集矿化 ＣＯ２ꎬ而且可以回收利用磷石膏中的

钙硫资源ꎬ具有一定的理论和实际意义ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 原材料

本实验所用的磷石膏来源于湖北省某磷化工有

限责任公司堆场ꎮ 原始磷石膏样品呈灰黑色ꎬ用去

离子水洗涤直至 ｐＨ 呈中性ꎬ同时去除部分可溶性

磷和氟离子ꎻ然后置于 ６０℃ 烘箱中干燥ꎬ备用ꎮ 磷

石膏样品的化学组成(化学元素以单质的形式表

示)见表 １ꎮ 同时ꎬ采用 ＸＲＤ 对磷石膏样品进行矿

物成分分析ꎬ如图 １ 所示ꎮ 可以观察到ꎬ除了 ＣａＳＯ４􀅰
２Ｈ２Ｏ 外ꎬ磷石膏样品中还存在少部分二氧化硅和

二水磷酸氢钙ꎮ
表 １　 磷石膏的化学成分及含量 ％

Ｃａ Ｓ Ｓｉ Ｆｅ Ｋ Ａｌ Ｐ Ｎａ Ｍｇ 其他

５３􀆰 ９５ ３１􀆰 ８７ ８􀆰 ４４ １􀆰 ６０ １􀆰 １８ ０􀆰 ９７ ０􀆰 ５６ ０􀆰 ２３ ０􀆰 １１ １􀆰 ０９

图 １　 磷石膏原料的 ＸＲＤ 图

１􀆰 ２　 试剂

实验所使用的氯化铵、氢氧化钠、浓氨水、乙二

胺四乙酸二钠等药品均为分析纯ꎬ购于国药集团化

学试剂有限公司ꎮ ＣＯ２ 气体ꎬ纯度 ９９％ꎮ 实验所用

溶液采用去离子水配置ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 磷石膏浸出实验

取一定质量洗涤后的磷石膏样品置于三颈烧瓶

中ꎬ按一定的液固比加入氯化铵溶液ꎻ然后在 ６００ ｒ / ｍｉｎ
的搅拌条件下ꎬ相转移解离反应一段时间后进行抽

滤ꎮ 抽滤得到的滤饼用去离子水洗涤后干燥备用ꎬ
所得富含钙离子浸出液用于矿化 ＣＯ２ 制备碳酸钙

晶体ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 浸出液矿化实验

将钙离子浸出液置于三颈烧瓶中ꎬ加入一定量

的浓氨水ꎬ在 ３００ ｒ / ｍｉｎ 的搅拌速度下ꎬ通入 ＣＯ２ 气

体ꎬ恒温反应一段时间ꎮ 将反应产物抽滤ꎬ过滤得到

碳酸钙晶体ꎬ滤液回收检测钙离子及其他离子浓度ꎮ
１􀆰 ４　 分析与表征

１􀆰 ４􀆰 １　 钙离子浸出率

根据国标(ＧＢ ７４７６—８７)«水质 钙的测定 ＥＤＴＡ
滴定法»测定浸出液中钙离子的含量ꎬ根据式(１)计
算钙离子的浸出率:

η１ ＝ ｎ２ / ｎ１ (１)

式中ꎬｎ１ 为磷石膏中所含钙离子的物质的量ꎬｍｏｌꎻｎ２

为浸取液中钙离子的物质的量ꎬ ｍｏｌꎻ η１ 为浸出

效率ꎬ％ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 矿化效率

根据式(２)计算体系的矿化效率:
η２ ＝ ｍ２ / ｍ１ (２)

式中ꎬｍ１ 为浸取液中钙离子转化为碳酸钙的理论质

量ꎬｇꎻｍ２ 为矿化反应烘干的碳酸钙滤饼质量ꎬｇꎻη２

为矿化效率ꎬ％ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 浸出条件对钙离子浸出的影响

如图 ２(ａ)所示ꎬ随着 ＮＨ４Ｃｌ 浓度增大ꎬＣａ２＋ 浸

出率呈现先升高后下降的趋势ꎮ 这是因为 ＮＨ４Ｃｌ
浓度增大ꎬ溶液体系中离子总浓度增大ꎬ离子强度增

强ꎮ 硫酸钙的 Ｋｓｐ不变ꎬ若溶液离子强度 μ 增大ꎬ则
相应活度系数 ｆ(Ｃａ２＋)、 ｆ(ＳＯ２－

４ )、 ｆ(Ｈ２Ｏ) ２ 降低ꎬ导
致体系中对应离子浓度增加ꎬ因此浸出效率会先逐

渐升高ꎮ 而当继续增大 ＮＨ４Ｃｌ 浓度ꎬ浸出率降低ꎬ
这是因为随着反应进行ꎬ溶液中 ＳＯ４

２－浓度增大ꎬ由
于同离子效应会抑制二水硫酸钙的溶解ꎮ 其次ꎬ高
浓度 ＮＨ４Ｃｌ 溶液具有黏度ꎬＣｌ－和 ＮＨ４

＋附着在磷石

膏表面ꎬ抑制其溶解ꎬ且高浓度氯化铵会使溶液过饱

和ꎬ配置过程较为烦琐ꎮ
从图 ２(ｂ)可以观察到ꎬ反应温度对钙离子浸出

的影响趋势同氯化铵浓度变化一致ꎬ呈先升高后下

降的趋势ꎮ 随着温度升高ꎬ硫酸钙 Ｋｓｐ增大ꎬ氯化铵

浓度不变ꎬ体系的离子强度与活度系数不变ꎬ从而增

大了 ＳＯ４
２－与 Ｃａ２＋的浓度ꎮ 当温度进一步升高时ꎬ因

离子效应会抑制磷石膏的溶解ꎮ 从图 ２(ｃ)可以观

察到ꎬ随着液固比增加ꎬ参与反应的氯化铵越多ꎬ二
水硫酸钙与氯化铵的盐效应反应越彻底ꎬ传质速率

提高ꎬ加速浸出反应ꎮ 与此同时ꎬ从图 ２(ｄ)可以看

到ꎬ浸出效率随反应时间呈先增加后稳定的趋势ꎮ
通过实验得出ꎬ氯化铵体系下ꎬ钙离子浸出的最佳条
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件为:氯化铵浓度 ３ ｍｏｌ / Ｌꎬ液固比 ５０ ∶１ꎬ反应温度

５０℃ꎬ反应时间 ６０ ｍｉｎꎬ浸出效率为 ６７􀆰 ０２％ꎮ

(ａ)ＮＨ４Ｃｌ 浓度

(ｂ)反应温度

(ｃ)液固比

(ｄ)反应时间

图 ２　 不同浸出条件下 Ｃａ２＋的浸出效率

２􀆰 ２　 矿化条件对矿化 ＣＯ２ 效率的影响

如图 ３(ａ)所示ꎬ随着氨水用量的增加ꎬ矿化效

率呈先上升后下降的趋势ꎮ 这是由于氨水为矿化反

应提供碱性环境ꎬ当氨水用量少时ꎬ未达到体系中钙

离子完全反应所需要的量ꎻ当氨水用量过多ꎬ矿化体

系碱性增加ꎬ导致效率下降ꎮ 如图 ３(ｂ)所示ꎬ随着

ＣＯ２ 流速的增加ꎬ矿化效率呈先上升后下降的趋势ꎮ
这是因为当 ＣＯ２ 流速增加时ꎬ溶液中 ＣＯ２－

３ 离子浓

度不断增大ꎬ提高了反应推动力ꎬ矿化效率上升ꎮ 当

继续增加 ＣＯ２ 流速时ꎬ过量的 ＣＯ２ 会使生成的碳酸

钙部分溶解ꎬ形成碳酸氢钙ꎬ导致矿化效率下降ꎮ 如

图 ３(ｃ)所示ꎬ随着温度增加ꎬ效率呈持续下降趋势ꎮ
这是由于 ＣＯ２ 在水中的溶解度随温度的升高而降

低ꎬ同时使碳酸钙溶解度增加ꎬ抑制碳酸钙的结晶ꎮ
从图 ３(ｄ)观察到ꎬ随着矿化反应时间的增加ꎬ效率

呈先上升后下降的趋势ꎮ 这是因为随着时间延长ꎬ
体系中过量的 ＣＯ２－

３ 与碳酸钙反应生成碳酸氢钙ꎬ导
致矿化效率降低ꎮ 通过矿化实验得出ꎬ浸出液矿化

的最 佳 条 件 为: 氨 水 添 加 量 １０ ｍＬꎬ ＣＯ２ 流 速

１００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ反应温度 ３０℃ꎬ反应时间 ４０ ｍｉｎꎬ最佳

矿化效率高达 ９９􀆰 １８％ꎮ

(ａ)ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 添加量

(ｂ)ＣＯ２ 流速

(ｃ)反应温度

(ｄ)反应时间

图 ３　 不同矿化条件下体系的矿化效率

􀅰７０２􀅰
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２􀆰 ３　 矿化条件对碳酸钙晶型的影响

通常情况下ꎬ碳酸钙常见的晶型为方解石、文
石、球霰石ꎬ三者的热力学稳定性依次降低ꎬ随着温

度的升高ꎬ热稳定性低的球霰石向热力学稳定性高

的方解石转换ꎮ 图 ４ 为不同矿化条件下碳酸钙样品

的 ＸＲＤ 图谱ꎬ可以观察到样品中存在着 ２ 种碳酸钙

晶型ꎮ 从图 ４(ａ)可以观察到ꎬ在 ３０℃时ꎬ样品中只

存在球霰石的衍射峰ꎻ随着矿化温度的增加方解石

晶型的衍射峰出现ꎮ 这主要是因为随着矿化温度的

升高ꎬＣＯ２ 在溶液中的溶解速率降低ꎬ导致 ＣＯ２－
３ 浓

度和体系的过饱和度降低ꎬ从而降低了球霰石成核

驱动力ꎬ抑制其生长ꎮ 图 ４(ｂ)为不同矿化时间下碳

酸钙样品的 ＸＲＤ 图ꎬ可以观察到在 ３０、６０ ｍｉｎ 时ꎬ
只存在球霰石的衍射峰ꎬ随着时间继续增加ꎬ方解石

的峰开始出现ꎮ 主要原因与前述的热力学稳定性有

关ꎬ反应时间延长ꎬ有利于晶型从热力学不稳定的球

霰石向热力学稳定的方解石生长ꎮ

１—３０℃ꎻ２—５０℃ꎻ３—７０℃ꎻ４—９０℃
(ａ)反应温度

１—３０ ｍｉｎꎻ２—６０ ｍｉｎꎻ３—９０ ｍｉｎꎻ４—１２０ ｍｉｎ
(ｂ)反应时间

１—５０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ２—１００ ｍＬ / ｍｉｎꎻ３—１５０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ４—２００ ｍＬ / ｍｉｎ
(ｃ)ＣＯ２ 流速

１—５ ｍＬꎻ２—１０ ｍＬꎻ３—１５ ｍＬꎻ４—２０ ｍＬ
(ｄ)氨水添加量

图 ４　 不同矿化条件下碳酸钙产品的 ＸＲＤ 图

图 ４( ｃ) 为不同 ＣＯ２ 流速下产物的 ＸＲＤꎬ在
５０ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ只存在方解石晶型的衍射峰ꎮ 当增

大流速到 １００ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ方解石峰消失ꎬ球霰石取

而代之ꎮ 因为 ＣＯ２ 流速增加ꎬ溶液中 ＣＯ２－
３ 浓度增

大ꎬ其过饱和度增大ꎬ方解石的成核驱动力随过饱和

度增加而降低ꎬ球霰石的成核驱动力随过饱和度增

加而增加ꎮ 继续增大 ＣＯ２ 流速后ꎬ方解石的峰又重

新出现ꎬ原因是过量的 ＣＯ２ 会溶解相对不稳定的球

霰石ꎬ球霰石通过溶解－再结晶转换为方解石ꎮ 图 ４
(ｄ)为不同氨水添加量下产物的 ＸＲＤ 图ꎬ在 ５ ｍＬ
时呈现以方解石峰为主导的混合峰型ꎻ继续增大添

加量至 １０ ｍＬ 时ꎬ方解石峰消失ꎬ呈纯球霰石峰型ꎮ
因为增大氨水用量ꎬ可以促进 ＣＯ２ 的传质和溶解ꎬ
增加 ＣＯ２－

３ 浓度ꎬ溶液过饱和度增加ꎬ有利于形成球

霰石ꎮ 然而继续增大氨水的使用量时ꎬ由于在较高

初始 ｐＨ 的条件下ꎬ会诱导球霰石转变为方解石ꎬ所
以方解石型衍射峰又重新出现ꎮ
２􀆰 ４　 碳酸钙晶体物相表征

在最优条件下所得产物 ＣａＣＯ３ 的 ＸＲＤ 如图 ５
(ａ)所示ꎮ 由图可知ꎬ产物几乎为纯相的球霰石ꎬ未
观察到方解石的衍射峰ꎮ 从球霰石尖锐的衍射峰可

以推断出ꎬ所制备的碳酸钙产品的结晶程度较好ꎬ没
有其他晶相的碳酸钙晶体生成ꎬ球霰石型碳酸钙的

含量接近 １００％ꎮ 图 ５(ｂ)为产物的拉曼光谱图ꎬ观
察到在 ２６７、３００、７４０、１ ０９０ ｃｍ－１ 处均有拉曼光谱

带ꎬ均属于球霰石型碳酸钙的拉曼光谱带ꎮ 结合以

上表征结果ꎬ可以推断出所制备的碳酸钙晶体几乎

为球霰石型碳酸钙晶体ꎮ 图 ５(ｃ)可观察到ꎬ所制备

的球霰石型 ＣａＣＯ３ 为实心球形状ꎬ分散性较好ꎮ 样

品的粒径分布如图 ５(ｄ)所示ꎬ可以观察到碳酸钙样

品的粒径主要集中分布在 １０ ~ １５ μｍꎮ 采用«碳酸

钙分析方法» ( ＧＢ / Ｔ １９２８１—２０１４) 对所制备的

ＣａＣＯ３ 进一步分析ꎬ得到的产品中碳酸钙的质量分

数为 ９６􀆰 １５％ꎮ
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(ａ)ＸＲＤ (ｂ)Ｒａｍａｎ

(ｃ)ＳＥＭ (ｄ)粒径累积分布图

图 ５　 产物 ＣａＣＯ３ 的物相表征

３　 结论

(１)ＮＨ４Ｃｌ 浓度为 ３ ｍｏｌ / Ｌꎬ反应液固比 ５０ ∶１ꎬ
反应温度 ５０℃ꎬ反应时间 ６０ ｍｉｎꎬ最优相转移效率

为 ６７􀆰 ０２％ꎮ
(２)氨水添加量 １０ ｍＬꎬＣＯ２ 流速 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ

反应温度 ３０℃ꎬ反应时间 ４０ ｍｉｎꎬ最优矿化效率

为 ９９􀆰 １８％ꎮ
(３)矿化反应温度升高、反应时间延长均会使

晶型向方解石转换ꎻ氨水添加量、ＣＯ２ 流速过大也会

使已成型的球霰石向方解石转换ꎮ 在最优条件下可

以制备出单一的球霰石型 ＣａＣＯ３ 晶体ꎬ产物纯度

为 ９６􀆰 １５％ꎮ
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