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Abstract: The effects of impurities such as Si, F, K and Na on the crystallization process of calcium sulfate in 

wet-process phosphoric acid were investigated. The results showed that two types of alkali metals had different 

effects on the crystallization of calcium sulfate. The addition of K was beneficial for the growth and agglomeration of 

the crystals, and the increase of Na content inhibited the agglomeration of calcium sulfate. The particle size was 

barely affected by the amount of silica except the irregular shape, and the addition of H2SiF6 can lead to the diversion 

of the particles. K2SiF6 had a synergistic effect on the particles to improve the growth of calcium sulfate crystals.  
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摘  要：考察了湿法磷酸生产过程中 Si, F, K 和 Na 等杂质对 CaSO4结晶过程的影响规律. 结果表明，两种碱金属对 CaSO4结晶

有不同作用，K 有利于 CaSO4晶体生长，而 Na 含量增加则会抑制 CaSO4团聚；不同形式的 K, Si 和 F 对 CaSO4结晶的作用不

同，SiO2对 CaSO4粒径影响不大，但会使其形貌不规则，H2SiF6会造成 CaSO4晶体分散，而 K2SiF6有利于 CaSO4晶体生长.  
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1  前 言 

我国磷矿已探明储量为 135.42 亿吨，是我国湿法磷

酸生产高效磷复肥产业的基本保证. 我国磷矿产地主要

集中于云、贵、川、鄂等省份，但大部分磷矿品质较低，

中低品位的磷矿占 93%, P2O5含量低于 20%的占 50%，

其中含大量 F, Fe, Mg, Al, Na 和 K 等杂质元素[1].  

磷矿酸解过程中，杂质对磷酸的品质及 CaSO4结晶

有较大影响，而 CaSO4晶体的形状和大小直接影响固相

的过滤性能及磷夹带量[2]. 国内外学者对 CaSO4 结晶过

程中杂质的影响规律进行了深入研究[311]，Budz[12]等考

察了 Al3+及顺丁烯二酸等不同物质对 CaSO42H2O 形貌

的影响，表明固相粒径出现分峰，且会促进 CaSO42H2O

晶体团聚，而抑制其生长及成核；Sarig 等[13]研究发现
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少量 Al3+会延长 CaSO42H2O 的结晶诱导期，而添加量

增大到一定程度后会使诱导期缩短. 上述研究仅考察了

Al3+对 CaSO4晶体生长、成核速率及结晶诱导期的影响，

而未考察其它种类无机杂质的影响. Rabizadeh 等[14]系

统分析了微量 Li+, Na+, K+和 Mg2+等杂质对 CaSO42H2O

成核及生长动力学的影响，Feldmann 等[15]则全面分析

了 K+, Mg2+, Sr2+, Ba2+和 Al3+等杂质对 CaSO42H2O 和

CaSO4 结晶动力学的影响 . 但上述研究均是在

HClCaCl2 体系中进行的，该体系与典型的湿法磷酸酸

解过程有显著区别，磷酸根及氯离子对 CaSO4晶体的过

饱和度及结晶的影响方式差异较大. 我国中低品位磷矿

中杂质含量较多，现有研究缺乏湿法磷酸酸解过程特有

杂质对 CaSO4结晶过程影响规律的探讨分析，亟需开展

该方面研究.  

本工作主要研究 Si, F, K 和 Na 等杂质对 CaSO4结

晶过程的影响规律，用场发射扫描电子显微镜、激光粒

度仪、X 射线荧光光谱仪等考察了杂质对 CaSO4形貌、

粒径及组成的影响，为湿法磷酸生产过程中磷矿配比及

CaSO4结晶控制提供参考.  

2  实 验 

2.1 实验原料及方法 

Ca(H2PO4)2H2O 和 85%浓磷酸(AR，西陇试剂有限

责任公司)，98%浓硫酸(AR，北京化工厂)，实验用水为

去离子水.  

实验在 1 L 三口烧瓶中进行，采用水浴加热方式保

持反应温度为 80℃，搅拌转速 300 r/min. 湿法磷酸生产

工艺中，部分反应后的磷酸需重新返回酸解过程用于预

反应. 根据实际返酸中各组分的浓度，按 85% H3PO4 

60.9 g 及 98%浓硫酸 4.3 g、去离子水 84.8 g 的比例配制

一定量返酸溶液，将其与去离子水预热至 80℃，取 60 g

加入 1 L 三口烧瓶中，再依次加入去离子水 36 g, 

Ca(H2PO4)2H2O 43.2 g, 98%浓硫酸 16.6 g 及若干杂质，

重复加入 5 次后反应 5 h，反应结束后过滤，滤饼用 80℃

的去离子水 500 mL 及乙醇 200 mL 洗涤，取部分固体湿

样立即分析粒度及形貌，剩余样品在 80℃下烘干后分

析 CaSO4组成.  

湖北省宜昌市宜都兴发化工有限公司浮选后磷矿

及酸解过滤后磷酸的主要杂质如表 1 所示，可见 Si, F, K

和 Na 为主要杂质. 取现场磷酸静置 48 h 后液相中出现

沉淀，取沉淀过滤、洗涤、干燥，物相分析结果如图 1

所示. 从图可以看出，析出固相主要以 CaSO40.5H2O, 

SiO2及 KNaSiF6为主. 根据上述组成，以 KOH, NaOH, 

SiO2(75150 m 石英砂), H2SiF6和 K2SiF6为添加物，每

次加入一种杂质考察其对CaSO4结晶的影响，其中KOH

和 NaOH 添加量分别为 1, 2, 3 和 4 g, SiO2, H2SiF6和

K2SiF6添加量分别为 1, 3, 5 和 7 g，与原料一起均分为 5

次加入. 

表 1 磷矿及过滤后磷酸组成 
Table 1  Composition of phosphate rock and phosphoric acid 

Oxide in phosphate rock/wt% Element in phosphoric acid/(g/L) 

CaO P2O5 SiO2 F K2O Ca Si Al K Na 

45.95 32.24 11.57 2.508 1.193 2.88 3.56 7.07 1.26 1.78 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  磷酸沉降过滤后的固体物相 
Fig.1  Phase of precipitation from filtrated acid 

2.2 分析方法 

样品的元素组成采用 AXIOS 型 X 射线荧光光谱仪

(XRF，荷兰帕纳科公司)分析，样品经乙醇分散后滴至

干净硅片上，干燥并喷金后用 JSM-7610F 型热场发射扫

描电子显微镜(FESEM，日本电子株式会社)观察形貌，

样品粒度用 Mastercizer 2000 型激光粒度仪(英国马尔文

仪器有限公司)分析，乙醇为分散剂.  

3  结果与讨论 

3.1  KOH 的影响 

图 2 和 3 为不同 KOH 添加量下 CaSO4的晶体形貌

及粒径分布. 从图可以看出，加入 KOH 后 CaSO4均是

短棒状及针状共存，形貌基本没有变化. KOH 添加量较

小时，CaSO4粒径均在 100 m 以内，K 含量提高，粒

径分布出现分峰，大粒径晶体增加，但单体粒径没有明

显变化，同时小颗粒的粒径减小，表明加入 KOH 会略

微降低 CaSO4单体粒径，但会加剧颗粒团聚.  

用 XRF 分析了固相中的元素分布，确定 K 元素在
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固相中的残留情况，进一步了解 K 元素对 CaSO4 结晶

的影响方式，结果如表 2 所示. 从表可以看出，K 含量

提高，固相中 K 含量上升，但提高速率较慢，因此大部

分 K 进入液相中，少部分进入 CaSO4晶体结构中[14]. 由

此可见 K 主要是进入液相中影响体系中离子间的相互

作用形式，从而改变 CaSO4的结晶过程；另一方面，随

KOH 含量提高，P 含量有一定波动但不大，可以认为 K

含量提高对 CaSO4转化率及夹带基本没有影响.  

 

 

 

 

 

 

 

 
 

          (a) 1 g                           (b) 2 g                            (c) 3 g                            (d) 4 g 

图 2  不同 KOH 添加量下 CaSO4的形貌 
Fig.2  FESEM images of CaSO4 with different additions of KOH 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3  KOH 添加量对 CaSO4 粒径分布的影响 
Fig.3  Effect of KOH addition on the particle size  

distribution of CaSO4 

表 2 不同 K/Na 摩尔比下 CaSO4的组成 
Table 2  Composition of CaSO4 with different 

molar ratios of K to Ca 
Component

/wt% 
K/Na 0.022 K/Na 0.044 K/Na 0.066 K/Na 0.088

SO3 53.27 53.11 52.82 53.95 
CaO 42.42 41.37 42.86 41.47 
P2O5 4.22 5.36 4.15 5.26 
SiO2 0.05 0.05 0.035 0.085 

Al2O3 0.026   0.098 
K2O  0.099 0.067 0.130 

3.2 NaOH 的影响 

图 4 和 5 为不同 NaOH 添加量下 CaSO4的晶体形貌

及粒径分布，可见 NaOH 添加量为 1 g 时，CaSO4同时 

有棒状及针状结构，粒径分布分峰较严重，粒径约

1000 m 的颗粒较多；NaOH 添加量增加，CaSO4晶体

以短棒状为主，且直径变粗，但大颗粒减少，原因是

NaOH 增加抑制了 CaSO4晶体团聚.  

对比 K 和 Na 对 CaSO4结晶的影响规律可以发现，

不同 K 和 Na 含量下单体 CaSO4的形貌基本相同，且粒

径相差不大，K 含量增加会提高 CaSO4的单体粒径. 两

种元素对 CaSO4结晶的影响显著不同，原因在于 CaSO4

粒径增加是由于颗粒间的团聚作用，而不是晶体生长. K

元素一定程度上会进入 CaSO4晶体结构中，能通过离子

间作用促进 CaSO4晶体团聚；而 Na 仅是通过吸附作用

附着在 CaSO4表面，其含量提高对 CaSO4团聚没有促进

作用，反而会有一定抑制作用[14].  

固相中各元素含量如表 3 所示. 从表可以看出，随

Na 含量提高，固相中 Na 含量上升但增加较少，绝大部

分 Na 进入液相中. NaOH 添加量为 1 和 2 g 时，P2O5 含

量分别为 1.94wt%和 1.62wt%，低于相同 K 含量时的

P2O5含量；NaOH 添加量提高至 3 和 4 g 时，P2O5含量 

 

 

 

 

 
(a) 1 g                            (b) 2 g                            (c) 3 g                         (d) 4 g 

图 4  不同 NaOH 含量下 CaSO4的形貌 
Fig.4  FESEM images of CaSO4 with different additions of NaOH 
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图 5  NaOH 添加量对 CaSO4 粒径分布的影响 
Fig.5  Effect of NaOH addition on the particle size 

distribution of CaSO4  

提高至 11.81wt%和 13.69wt%. 从图 4 和 5 中可看出，

NaOH 添加量从 2 g 增加到 3 g 时，CaSO4的粒径有一定

程度减小但幅度不大，CaSO4 形貌亦相似. 因此在相同

的过滤、洗涤条件下，CaSO4的夹带应该不会造成固相

中磷含量显著提升，推断是 NaOH 含量提高不利于

Ca(H2PO4)2转化. 

 
表 3 不同 Na/Ca 摩尔比下 CaSO4的组成 

Table 3  Composition of CaSO4 with different  
molar ratios of Na/Ca 

Component/
wt% 

Na/Ca 0.022 Na/Ca 0.044 Na/Ca 0.066 Na/Ca 0.088

SO3 54.83 53.61 49.92 48.45 
CaO 43.03 44.3 37.98 37.35 
P2O5 1.94 1.62 11.81 13.69 
SiO2 0.061 0.071 0.034 0.051 
Al2O3 0.049 0.16  0.057 
Na2O 0.071 0.081 0.255 0.338 

3.3 SiO2的影响 

    图 6 和 7 为不同 SiO2添加量下 CaSO4的晶体形貌

及粒径分布. 石英砂加入量为 1 g 时，CaSO4为棒状固

体，且相互团聚粘连在一起；石英砂添加量增加 CaSO4

晶体间边界逐渐清晰并出现棱角，最终变为短棒状. 

CaSO4晶体未随石英砂添加出现较大程度团聚，仅是分

布峰有少许右移，石英砂添加量为 1, 3 和 5 g 时 CaSO4

的中位粒径 D50分别为 7.42, 7.24 和 7.62 m，添加量为

7 g 时，D50增至 9.12 m，表明加入石英砂使 CaSO4单

体粒径有一定程度增加，但不会有较大程度团聚.  

 

 

 

 

 

 

 

 (a) 1 g                           (b) 3 g                             (c) 5 g                          (d) 7 g 

图 6  不同 SiO2添加量下 CaSO4的形貌 
Fig.6  FESEM images of CaSO4 with different additions of SiO2 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  SiO2添加量对 CaSO4粒径分布的影响 
Fig.7  Effect of SiO2 addition on the particle size 

distribution of CaSO4 

固相中各元素含量如表 4 所示. 从表可以看出，

Si/Ca 摩尔比较低时固相中 SiO2 含量较大，表明 SiO2

主要存在于固相中；SiO2 浓度提高，固相中 Si 含量提

高，但远小于 Si 的增加量，表明新增的 SiO2有一部分

溶解于酸液而进入液相中. SiO2添加量较小时 CaSO4主

要是棒状固体相粘连，而液相中 Si 浓度增加，单体间

的边界较清晰，表明溶液中 Si 浓度增加有利于 CaSO4

晶体边界生长及晶体间分离.  

表 4 不同 Si/Ca 摩尔比下 CaSO4的组成 
Table 4  Composition of CaSO4 with different  

molar ratios of Si/Ca 
Component/

wt% 
Si/Ca 0.020 Si/Ca 0.061 Si/Ca 0.102 Si/Ca 0.143

SO3 52.53 52.2 53.67 53.33 
CaO 35.73 37.66 39.9 39.33 
P2O5 5.50 7.45 3.28 3.67 
SiO2 2.02 2.68 3.11 3.62 

3.4 H2SiF6的影响 

图 8 和 9 为不同 H2SiF6添加量下 CaSO4晶体的形
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貌及粒径分布. H2SiF6 添加量增加，CaSO4 晶体始终以

粗细不一的短棒状为主，且单体粒径基本相似，没有出

现明显的分峰现象，表明其粒径分布较集中；随 H2SiF6

添加量增加，CaSO4的粒径分布峰整体左移，峰值由约

10 m 降至约 5 m，而单体粒径仅约 1 m，表明 H2SiF6

增加抑制了 CaSO4晶体间团聚.  
 

 

 

 

 

 

  

  

(a) 1 g                            (b) 3 g                            (c) 5 g                           (d) 7 g 

图 8  不同 H2SiF6添加量下 CaSO4的形貌 
Fig.8  FESEM images of CaSO4 with different additions of H2SiF6 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 9  H2SiF6添加量对 CaSO4 粒径分布的影响 
Fig.9  Effect of H2SiF6 addition on the particle size 

distribution of CaSO4 

固相中各元素的含量如表 5 所示. 可以看出，不同

H2SiF6浓度下，固相中的 Si 含量仅为 0.05%左右，表明

H2SiF6主要进入液相. 随 H2SiF6浓度提高，固相中的磷

含量升高，表明 H2SiF6浓度提高不利于提高磷回收率. 

表 5 不同 H2SiF6/Ca 摩尔比下 CaSO4的组成 
Table 5  Composition of CaSO4 with different 

molar ratios of H2SiF6/Ca 
Component/

wt% 
H2SiF6/Ca 

0.0088 
H2SiF6/Ca 

0.027 
H2SiF6/Ca 

0.044 
H2SiF6/Ca 

0.062 

SO3 55.23 56.22 56.03 54.79 
CaO 44.1 42.66 42.25 42.63 
P2O5 0.58 1.07 1.65 2.48 
SiO2 0.058 0.04 0.04 0.05 

  

 

 

 

 

(a) 1 g                           (b) 3 g                            (c) 5 g                            (d) 7 g 

图 10  不同 K2SiF6添加量下 CaSO4的形貌 
Fig.10  FESEM images of CaSO4 with different additions of K2SiF6 

3.5 K2SiF6的影响 

图 10和 11为不同K2SiF6添加量下CaSO4的晶体形

貌及粒径分布. 加入 K2SiF6后 CaSO4晶体以棒状为主，

且比单独加入 KOH 和 H2SiF6时粒径明显增大，晶体长

度均为数十微米. K2SiF6添加量为 1 g 时，CaSO4粒度大

于 100 m 且有较明显的分峰，表明 CaSO4晶体团聚较

严重；增加 K2SiF6添加量，CaSO4粒径分布仍有分峰，

但小粒径颗粒增加，粒径整体减小，表明 K2SiF6添加量

增加有碍CaSO4晶体生长，且会抑制CaSO4晶体间团聚. 

以上结果表明，不同杂质对 CaSO4的整体形貌及粒

径影响较大. 固定添加量为 1 g，考察不同杂质对 CaSO4

晶型的影响，结果如图 12 所示. 添加 H2SiF6, NaOH, 

KOH 和石英砂时，反应产物均以无水 CaSO4 为主，同

时有 CaSO40.5 H2O，形貌主要为细针状；而添加 K2SiF6

时体系中会出现较多 CaSO40.5H2O，形貌则主要为较短

粗的棒状. 
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图 11  K2SiF6 添加量对 CaSO4粒径分布的影响                       图 12  杂质对 CaSO4晶型的影响 
Fig.11  Effect of K2SiF6 addition on the particle size                Fig.12  Effect of impurity on the phase of CaSO4 

distribution of CaSO4 

4  结 论 

针对湿法磷酸生产过程中杂质对 CaSO4 结晶过程

的影响，考察了不同含量的 F, Si, K 和 Na 等杂质对

CaSO4形貌、粒径及物相的影响规律，得到如下结论： 

(1) 体系中加入 KOH 有益于 CaSO4晶体团聚，SiO2

添加量增加对 CaSO4 晶体生长及团聚影响不大，而

NaOH, H2SiF6 和 K2SiF6 添加量较小时有利于 CaSO4 团

聚及生长，提高添加量对 CaSO4结晶不利，实际生产过

程中需控制.  

(2) 与单独加入 KOH 和 H2SiF6 相比，加入 K2SiF

后 CaSO4 晶体的单体粒径显著增大，表明 K 与 SiF6
2

对 CaSO4结晶有协同作用，会促进 CaSO4晶体生长和团

聚.   
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