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摘要：这是一篇矿物材料领域的论文。利用脱硫石膏制备应用更为广泛的半水石膏对工业副产石膏的资

源化利用有非常重要的作用，不仅可以避免对天然石膏的大量开采，还能实现对脱硫石膏的资源化利用。在脱

硫石膏转化为半水石膏的过程中，以氯化钠和添加剂作为反应溶液，在常压下加热搅拌反应。研究了氯化钠浓

度、添加剂浓度、固液比、转速和反应温度等因素对二水到半水石膏的相转化时间和晶体粒度的影响，氯化钠

和添加剂浓度的增大，不仅会加快相转化过程，还对半水石膏晶体的平均长度和平均长径比有一定的抑制作

用，而较高或较低的转速则会阻碍半水石膏晶体的成核和生长，过快或过慢的转速都会影响 Ca2+和 SO4
2-的碰撞

频率，继而影响半水石膏的生成。降低固液比和升高温度也对相转化过程有一定的促进作用，在较低的温度

下，由于相转化过程的驱动力不足，脱硫石膏难以转化为半水石膏。确定了脱硫石膏制备半水石膏的较佳工艺

条件为：氯化钠浓度 10%，添加剂浓度 10%，固液比 1:5，转速 300 r/min，反应温度 100 ℃。在较佳的工艺条

件下，60 min 即可完成反应。所制得的半水石膏晶体的平均长度高达 127 μm，平均长径比高达 19。同时，研

究了溶液中水分子活度、过饱和度和反应温度的关系，确定了相转化过程由温度和过饱和度所决定。
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烟气脱硫石膏 (FGD) 是燃煤电厂烟气脱硫的

副产物 [1]，主要成分为二水石膏，即二水硫酸钙

(CaSO4·2H2O)。脱硫石膏每年的大量积累，不仅

侵占了大量土地，而且造成了严重的环境污染。

为了节约天然石膏资源，促进其有效利用，半水

石膏 (CaSO4·0.5H2O) 以其良好的生物相容性和较

高的机械强度[2]，广泛应用于造型、橡胶、环境工

程、建筑等工业领域。

一般认为，半水石膏的形成分为两个阶段，

二水石膏的溶解和半水石膏晶体的成核。首先，

当加热反应溶液到一定温度时，二水石膏溶解为

Ca2+和 SO4
2-，当 Ca2+和 SO4

2-离子浓度达到过饱和

时，半水石膏生成。迄今为止，二水石膏转化为

半水石膏的主要方法包括高压蒸压法、盐或酸溶

液法和醇-水溶液法[3]。前两种方法分别需要高温

(140～150 ℃) 和高浓度的盐或酸溶液，而醇-水溶

液法则消耗了较高浓度的醇，提高了生产成本。

有些研究[4-5] 采用了较高浓度的甘油和无机盐作为

反应溶液，虽然可以有效促进相转化过程，但大

量的甘油不仅会增加溶液的粘度，从而降低离子
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的扩散效率，还会增加生产成本。

为了降低生产成本并获得结晶完整的半水石

膏晶体，在盐溶液中加入添加剂越来越受到人们

的重视。实验证明，添加剂的加入可以促进相转

化的时间并改善晶体形貌 [6-7]。相关研究表明，

NaCl、CaCl2、MgCl2、KCl 和 K2SO4 等物质配成

的盐溶液，可为相互转化过程提供较高的过饱和

度[8]。因此，在常压和一定的温度条件下，由盐溶

液和一定浓度添加剂组成的溶液可以增大二水与

半水石膏的溶解度差，加速半水石膏的成核速

率，促进转化过程。

因此在本实验中，采用氯化钠与添加剂组成

的混合溶液作为反应溶液，以脱硫石膏为原料，

将其转化为用途更为广泛的半水石膏。 

1　实　验
 

1.1　实验原料

实验原料为脱硫石膏，来自贵州某电厂烟气

脱硫的副产物，呈灰黄色粉末状。脱硫石膏中含

有较多的金属氧化物，为避免过多的金属杂质对

实验过程的影响，本实验采用盐酸对脱硫石膏进

行预处理。经预处理后脱硫石膏的化学组成见

表 1，可以看出脱硫石膏的主要成分为 CaSO4·2H2O，

约 占 97% 以 上 ， 此 外 还 含 有 少 量 的 Al2O3、

Fe2O3 和 MgO 等杂质。
  

表 1    预处理后脱硫石膏的化学组成/%
Table 1    Chemical composition of pretreated FGD gypsum
CaO SO3 H2O Fe2O3 Al2O3 MgO 其他

36.20 42.80 20.34 0.14 0.39 0.09 0.04
 

图 1 为脱硫石膏的 XRD 特征衍射峰，与二水

石膏的标准卡片 (No.33-0311) 中四个主要的衍射

角 11.59°、20.72°、23.40°和 29.11°相对应，分别

对应于脱硫石膏晶体的 (020) 面、 (021) 面、

(040) 面和 (041) 面。图 2 为脱硫石膏的 SEM，可

以看出脱硫石膏主要为斜棱柱状，还有部分形貌

无规则且颗粒细小的晶体。 

1.2　实验方法

本实验采用氯化钠-添加剂法制备半水石膏，

利用控制变量法探究不同条件如氯化钠浓度、添

加剂浓度、固液比、转速和反应温度对脱硫石膏

转化为半水石膏的反应时间、半水石膏的粒径大

小和晶体形貌等因素的影响。以 500 mL 的三口烧

瓶为反应容器，并加以蛇形冷凝管进行冷凝回

流，防止水分过分蒸发。以氯化钠-添加剂为反应

溶液，利用数显智能控温磁力搅拌器 (SZCL-
2A) 对其进行加热搅拌，当达到所需反应温度后，

加入预处理后的脱硫石膏，反应开始进行。在反

应过程中，采用倒置生物显微镜 (LWD300-38LT)
对反应过程和晶体形貌进行实时取样监测。反应

完毕后，对产品过滤时用热水洗涤三次，无水乙

醇洗涤一次，产品置于 60 ℃ 烘箱干燥至恒重后用

于表征和分析。样品的化学组成、结构、形貌、

官能团的特征振动峰和结晶水含量分别由 X 射线

荧光分析仪 (XRF)、X 射线衍射仪 (XRD)、扫描电

子显微镜 (SEM)、傅里叶变换红外光谱仪 (FT-IR)
和冠亚石膏相组分析仪 (CS-002GL) 进行检测。同时

本实验对产品的粒径分析是由倒置生物显微镜在

不同区域下测得的 100 个半水石膏晶体的平均结果。 

2　结果与讨论
 

2.1　氯化钠浓度的影响

脱硫石膏转化为半水石膏的过程分为两个阶
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图 1    预处理后脱硫石膏的 XRD
Fig.1    XRD spectrum of pretreated FGD gypsum
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图 2    预处理后脱硫石膏的 SEM
Fig.2    SEM of pretreated FGD gypsum
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段[9]，诱导阶段和晶体生长阶段。诱导阶段为从反

应开始到半水石膏晶核出现的过程，这个过程所

用的时间称为诱导时间。晶体生长阶段为从半水

石膏晶核出现到脱硫石膏完全脱水生成半水石膏

的过程，这个过程所用的时间称为生长时间。

由图 3 可知，添加剂存在的条件下，脱硫石

膏转化为半水石膏的反应时间随着氯化钠浓度的

增大而减小。诱导时间变化不大，从 40 min 降至

5 min，而 8% 的氯化钠浓度对生长时间则有明显

的延缓作用。氯化钠有提高二水石膏和半水石膏

溶解度差的作用，氯化钠浓度较低时，这种作用

并不明显，从而造成反应困难[10]。随着氯化钠浓

度的增大，半水石膏的成核生长时间从 380 min 加

快至 25 min，说明氯化钠浓度对晶体成核生长时

间的促进作用大于半水石膏的诱导时间。对于氯

化钠-添加剂溶液，二者均可以降低溶液中的水分

子活度，并促进脱硫石膏向半水石膏的转化。与

添加剂浓度相比，氯化钠对相转化过程的影响较大。
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图 3    氯化钠浓度对反应时间的影响
Fig.3    Effect of NaCl concentration on the reaction time

 

氯化钠不仅可以改善二水向半水石膏的相转

化过程，还对半水石膏的晶体粒度产生一定的影

响[11]。由图 4 可知，氯化钠浓度为 10% 时，半水

石膏晶体的平均长度和平均长径比都达到最大，

平均直径并无明显变化。当氯化钠浓度小于

10% 时，由于诱导时间和生长时间都较长，对晶

体的形貌存在一定的负面作用，造成平均长度和

平均长径比都较低。当氯化钠浓度大于 10% 时，

由于氯化钠促进相转化的作用导致诱导时间和生

长时间都大大降低，半水石膏因此没有足够的时

间去生长成为长度更长、长径比更大的晶体。从

成本和晶体粒径方面考虑，选定氯化钠浓度为

10% 为较佳工艺条件。
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图 4    氯化钠浓度对半水石膏平均长度、宽度和长径比
的影响

Fig.4    Effect of NaCl concentration on average length, width
and aspect ratio of hemihydrate gypsum

  

2.2　添加剂浓度的影响

图 5 为脱硫石膏在不同添加剂浓度下的反应

时间，随着添加剂浓度的增大，可以看出诱导时

间和生长时间都逐渐变短，说明添加剂可以促进

脱硫石膏向半水石膏的转化过程。在所研究的添

加剂浓度范围内，脱硫石膏向半水石膏的转化时

间从 120 min 缩短至 30 min，说明添加剂作为反应

溶液可以明显缩短反应时间，促进半水石膏的快

速生成。相关研究表明，添加剂无毒且不易挥

发，对半水石膏的影响是比较稳定的。同时，添

加剂的存在可以降低氯化钠-添加剂混合溶液中水

分子的活度，为半水石膏的存在提供一个较宽范

围的亚稳区域[12]。由图 6 可知，从总体来看，随

着添加剂浓度的提高，半水石膏晶体的平均长度

和平均长径比基本上呈先增大后减小的趋势，而

平均直径则无明显变化。当添加剂浓度小于 10%
时，随着浓度的增大，平均直径和平均长径比都

得到提高。当添加剂浓度等于 10% 时，半水石膏的

平均直径和平均长径比达到较大值。当添加剂浓

度大于 10% 时，平均直径和平均长径比随着浓度

的增大而减小，可能是因为较高的添加剂浓度促

进了脱硫石膏的转化时间，不利于晶体的成核和

生长，从而得到平均直径和平均长径比都较低的

半水石膏晶体。从半水石膏晶体粒径和成本方面

考虑，选定 10% 为添加剂浓度的较佳工艺条件。
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图 5    添加剂浓度对反应时间的影响
Fig.5    Effect of additive concentration on the reaction time
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图 6    添加剂浓度对半水石膏平均长度、宽度和长径比
的影响

Fig.6    Effect of additive concentration on average length,
width and aspect ratio of hemihydrate gypsum

  

2.3　固液比的影响

由图 7、8 可知，随着固液比的降低，反应时

间越来越短。在较低的固液比下，醇盐溶液为

Ca2+和 SO4
2-提供了较大的动力促进半水石膏的生

成。但是由于反应时间过快，半水石膏晶体可能

并没有足够的时间去生长，因此在较低的固液比

下得到的晶体的平均直径和平均长径比都较固液

比为 1:5 的时候低。当提高固液比至 1:4 时，诱导

时间和生长时间与 1:5 时相同，平均长度和平均长

径比都有明显下降，可能是因为反应原料的增大

影响了半水石膏晶体的生长。当继续增大固液比

至 1:3 时，诱导时间无变化，生长时间受到明显抑

制，脱水反应相对缓慢，说明反应原料的增大会

阻碍相转化的过程[2]。同时由于反应时间的延长，

半水石膏晶体有充分的时间生长发育，从而提高

了平均长度和平均长径比。从样品表征所需量、

生产成本和晶体粒径方面考虑，选定 1:5 为较佳固

液比条件。
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图 7    固液比对反应时间的影响
Fig.7    Effect of solid-liquid ratio on the reaction time
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图 8    固液比对半水石膏平均长度、宽度和
长径比的影响

Fig.8    Effect of solid-liquid ratio on average length, width and
aspect ratio of hemihydrate gypsum

  

2.4　转速的影响

由图 9 可知，随着转速的增大，诱导时间无

变化，生长时间先减小后增大。转速为 200 r/min
时，由于转速较慢，Ca2+和 SO4

2-的碰撞频率降

低，不利于半水石膏的生长，从而导致反应时间

的延长。分别增大转速至 300 r/min 和 400 r/min
时，离子的碰撞频率得到有效改善，使得反应速

率加快。继续增大转速至 500 r/min 和 600 r/min
时，生长时间又得到延缓，可能是因为较大的转

速不利于 Ca2+和 SO4
2-的结合，使得二者的碰撞频
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率稍微下降，因此延缓了反应时间。从能耗和反

应时间方面来看，选定 300 r/min 为较佳转速。
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图 9    转速对反应时间的影响
Fig.9    Effect of rotate speed on the reaction time

  

2.5　反应温度的影响

由图 10 可知，反应温度对相转化时间有明显

的影响。温度为 94 ℃ 时，诱导时间延缓至 140
min，总反应时长达 7 h 仍未完全反应，二水石膏

转化率为 30.91%。随着反应温度的逐渐增大，诱

导时间和生长时间都明显降低。温度增大至 102 ℃
时，30 min 内脱硫石膏即完全转化为半水石膏。

图 11 为无水、半水和二水石膏在纯水中的溶解度

曲线[13]，由图 11 可知，二水石膏转化为半水石膏

的温度为 100 ℃ 左右，而本实验中采用的氯化钠-
添加剂溶液可以有效降低二者的转化温度，并且

提高二者的溶解度差。由于在 94 ℃ 的情况下就能

生成半水石膏，可知在氯化钠-添加剂溶液中，二

者的转化温度已降低至 94 ℃ 以下。在一定的氯化

钠-添加剂浓度下，随着反应温度的提高，尽管二

水石膏和半水石膏的溶解度都会降低，二者的溶

解度差会越来越大，因此半水石膏的生成速率越

来越快。因此，从生产成本和反应时间方面来

看，选定 100 ℃ 作为较佳反应温度。
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图 11    无水、半水和二水石膏在 0～150 ℃ 的
溶解度曲线

Fig.11    Solubility curves for anhydrite, hemihydrate and
dihydrate gypsum from 0 to 150 ℃

  

2.6　表征与分析

经一系列工艺条件的研究，可以得知在氯化

钠-添加剂溶液中制备半水石膏的较佳工艺条件

为：氯化钠浓度 10%，添加剂浓度 10%，固液比

1:5，转速 300 r/min，反应温度 100 ℃。在本条件

下，可以在较短的时间内将脱硫石膏转化为半水

石膏，并且半水石膏晶体的平均长度高达 127
μm，平均长径比高达 19。CaSO4·2H2O 中结晶水

含量为 20.93%，CaSO4·0.5H2O 中结晶水含量为

6.21%。表 2 为不同工艺条件下的结晶水含量汇

总，忽略误差可以判断反应产物即为半水石膏。

图 12 为较佳工艺条件下由显微镜拍摄的二水

石膏向半水石膏的转化过程。可以得知在 20
min 时长棒状的半水石膏晶体开始成核和生长，

在 60 min 时半水石膏完全形成。图 13～15 分别为

较佳工艺条件下的 SEM、XRD 和 FTIR。脱硫石

膏在氯化钠-添加剂溶液中可以生长成为长的六方

棱柱结构的半水石膏晶体，XRD 与半水石膏的标

准卡片 (No.41-0224) 中四个主要的衍射角 14.72°、
25.67°、29.69°和 31.90°相对应，分别对应于半水

石膏晶体的 (200) 面、(020) 面、(400) 面和 (204)
面，进一步说明反应产物即为半水石膏。在半水

石膏的 FTIR 图谱中， 3600、 3549 和 1618  cm-1

处的吸收峰来自于晶体结晶水中的 O-H 振动；

1078  cm-1 处的吸收峰属于 ν3SO4
2-伸缩振动峰；
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图 10    反应温度对反应时间的影响
Fig.10    Effect of reaction temperature on the reaction time
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1003 cm-1 处的吸收峰来自于 ν1SO4
2-伸缩振动峰；

655 cm-1 和 596 cm-1 处的吸收峰来自于 ν4SO4
2-伸缩

振动峰。

根据相关文献研究[14]，由二水石膏和半水石

膏溶解过程的溶度积常数可以得出二者的转化过

程与水分子活度密切相关，通过降低水分子活度

可以促进二水石膏向半水石膏的转化过程。图 16
中曲线为二者转化过程的临界水分子活度，通过

采取一定的措施可以降低水分子活度，如采用盐

溶液、复合盐溶液、醇溶液、醇盐溶液或一定浓

度的添加剂[15]，从而促进半水石膏的生成。在本

实验所研究的氯化钠-添加剂溶液中，一定温度

下，通过增大添加剂浓度或氯化钠浓度可以有效

降低溶液中的水分子活度，使得反应过程进入半

水石膏的结晶区域，加速相转化过程。

温度和过饱和度是影响半水石膏晶体成核和

生长的两个主要因素，过饱和程度的增加和温度

的升高都能增加二水石膏向半水石膏转化的驱动

力，从而加速转化过程[16]。过饱和度主要受温度

和溶液组成的影响，而在一定的温度下 (如 100 ℃)，
溶液的过饱和度与水分子活度的关系见图 17。只

要溶液的过饱和度大于 1，即有可能会促进半水石

膏的生成。溶液的组成改变了溶液的水分子活

 

表 2    不同工艺条件下的结晶水含量
Table 2    Content of crystal water under different conditions
添加剂
浓度/%

氯化钠
浓度/% 固液比

转速/
(r/min)

温度/
℃

结晶水
含量/%

0 10 1∶5 300 100 16.55
0 11 1∶5 300 100 6.86
0 12 1∶5 300 100 5.60
0 13 1∶5 300 100 6.42
0 14 1∶5 300 100 6.81
6 10 1∶5 300 100 6.42
8 10 1∶5 300 100 6.55
10 10 1∶5 300 100 5.32
12 10 1∶5 300 100 6.11
14 10 1∶5 300 100 5.64
10 8 1∶5 300 100 6.05
10 9 1∶5 300 100 5.60
10 10 1∶5 300 100 5.32
10 11 1∶5 300 100 5.57
10 12 1∶5 300 100 5.48
10 10 1∶3 300 100 6.54
10 10 1∶4 300 100 5.82
10 10 1∶5 300 100 5.32
10 10 1∶6 300 100 6.22
10 10 1∶7 300 100 6.27
10 10 1∶5 200 100 5.52
10 10 1∶5 300 100 5.32
10 10 1∶5 400 100 6.05
10 10 1∶5 500 100 6.31
10 10 1∶5 600 100 5.54
10 10 1∶5 300 94 16.38
10 10 1∶5 300 96 6.34
10 10 1∶5 300 98 5.50
10 10 1∶5 300 100 5.32
10 10 1∶5 300 102 6.17
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图 12    二水石膏向半水石膏的转化过程
Fig.12    Transformation process of dihydrate gypsum to

hemihydrate gypsum
 

100 μm

图 13    半水石膏的 SEM
Fig.13    SEM of hemihydrate gypsum
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度，而水分子活度又会影响溶液的过饱和度。总

体而言，相转化过程受温度和溶液的过饱和度影响。
 

3　结　论

（1）确定了脱硫石膏制备半水石膏的较佳工

艺条件为氯化钠浓度 10%，添加剂浓度 10%，固

液比 1∶5，转速 300 r/min，反应温度 100 ℃。在较

佳的工艺条件下，60 min 即可完成反应。

（2）所制得的半水石膏晶体的平均长度高达

127 μm，平均长径比高达 19。同时，研究了溶液

中水分子活度、过饱和度和反应温度的关系，发

现温度和过饱和度是影响半水石膏晶体成核和生

长的重要因素，溶液组成对水分子活度有直接的影响。

（3）本研究对脱硫石膏的资源化利用有着重

要意义，后续可通过加入其他合适的添加剂控制

半水石膏晶体的长径比并研究其转化机理。
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Study and Discussion on Preparation of Hemihydrate Gypsum by Salt
Solution Method

QU Jiyan,  CHEN Gaoxiang,  LIU Ruicun,  ZHOU Yong,  LUO Jianhong
(Department of Chemical Engineering, Sichuan University, Chengdu 610065, Sichuan, China)

Abstract: This is an article in the field of mineral materials. The utilization of desulfurized gypsum (FGD) to
prepare  more  widely  used  hemihydrate  gypsum  plays  a  very  important  role  in  the  resource  utilization  of
industrial by-product gypsum. It can not only avoid the large-scale exploitation of natural gypsum, but also
realize  the  resource  utilization  of  desulfurized  gypsum.  In  the  process  of  converting  FGD  gypsum  into
hemihydrate  gypsum,  appropriate  concentration  of  additive  and sodium chloride  were  used as  the  reaction
solution,  and  the  process  was  heated  and  stirred  under  normal  pressure.  The  effects  of  sodium  chloride
concentration, additive concentration, solid-liquid ratio, rotation speed and reaction temperature on the phase
conversion time and crystal size of dihydrate to hemihydrate gypsum were studied. The increase of additive
and  sodium  chloride  concentration  not  only  sped  up  the  phase  conversion  process  but  also  had  a  certain
inhibitory effect on the average length and average aspect ratio of hemihydrate gypsum crystals. Higher or
lower  rotation  speed  hindered  the  nucleation  and  growth  of  hemihydrate  gypsum crystals  and  affected  the
collision frequency of Ca2+ and SO4

2- in the NaCl added solution, thus delaying the formation of hemihydrate
gypsum. Decreasing the solid-liquid ratio and increasing the temperature had a certain promoting effect on
the  phase  conversion  process.  At  a  lower  temperature,  due  to  the  insufficient  driving  force  of  the  phase
conversion  process,  it  was  difficult  to  transform  FGD  gypsum  into  hemihydrate  gypsum.  The  optimal
process  conditions  for  preparing  hemihydrate  gypsum  from  FGD  gypsum  were  determined  as  follows:
sodium chloride  concentration 10%, additive  concentration 10%, solid-liquid  ratio  1∶5,  rotating speed 300
r/min, reaction temperature 100 ℃. Under the best process conditions, the reaction could be completed in 60
min.  The  average  length  of  the  prepared  hemihydrate  gypsum  crystals  was  as  high  as  127  μm,  and  the
average  aspect  ratio  was  as  high  as  19.  At  the  same  time,  the  relationship  between  the  activity  of  water
molecules in the solution, the degree of supersaturation and the reaction temperature was studied, and it was
determined  that  the  phase  conversion  process  was  determined  by  the  temperature  and  the  degree  of
supersaturation.
Keywords: Mineral  materials; Desulfurization  gypsum; Hemihydrate  gypsum; Sodium  chloride; Particle
size analysis
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