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摘  要 

磷石膏是湿法生产磷酸过程中产生的一种工业废弃物，其大量堆存不仅占用土地资源，还会对环境造成

污染。为提高磷石膏的资源化利用率，本文综述了无机和有机固化剂在磷石膏固化中的应用及其作用机

理。无机固化剂包括水泥、石灰和复合材料固化剂，主要通过生成钙矾石(AFt)、水合硅酸钙(C-S-H)和水

合铝酸钙(C-A-H)等水化产物，填充孔隙并增强磷石膏的力学性能和耐水性。有机固化剂如不饱和聚酯树

脂(UPR)、环氧树脂和聚丙烯酸钠等，通过形成高分子三维交联网状结构或静电排斥作用，改善磷石膏

的微观结构和稳定性。本文详细分析了不同固化剂的配比和种类对磷石膏抗压强度、抗拉强度及微观结

构的影响，并总结了各种固化剂的作用机理，为磷石膏的资源化利用提供了理论依据和技术支持。 
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Abstract 
Phosphogypsum is a kind of industrial waste produced in the process of wet production of phos-
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phoric acid, and its large amount of stockpiling not only occupies land resources, but also causes pol-
lution to the environment. In order to improve the resource utilisation of phosphogypsum, this paper 
reviews the application of inorganic and organic curing agents in phosphogypsum curing and their 
mechanism of action. Inorganic curing agents, including cement, lime and composite curing agents, 
fill pores and enhance the mechanical properties and water resistance of phosphogypsum, mainly 
through the generation of hydration products such as calcium alumina (AFt), hydrated calcium sili-
cate (C-S-H) and hydrated calcium aluminate (C-A-H). Organic curing agents such as unsaturated pol-
yester resins (UPR), epoxy resins and sodium polyacrylate improve the microstructure and stability 
of phosphogypsum through the formation of a polymer three-dimensional cross-linked mesh struc-
ture or electrostatic repulsion. This paper analyses in detail the effects of different curing agent ra-
tios and types on the compressive strength, tensile strength and microstructure of phosphogypsum, 
and summarizes the action mechanism of various curing agents, which provides a theoretical basis 
and technical support for the resourceful use of phosphogypsum. 
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1. 前言 

磷石膏是湿法生产磷酸时所排放的一种工业废弃物，其主要成分为二水硫酸钙(CaSO4·2H2O)，同时

含有可溶性的磷、氟化物杂质。据中国磷复肥工业协会统计，2023 年我国磷石膏产生量 8100 万吨，同比

增长 5.2%；综合利用量达到 4500 万吨，较 2022 年增加了 620 万，同比增长了 16.0%；综合利用率达到

55.6% [1] [2]。磷石膏堆存处理不仅占用大量土地资源，还污染土壤、大气和水系，影响农作物产量和质

量。当前磷石膏的资源化利用主要集中在传统建材、土壤改良和水泥缓凝剂等方面，但其相关产品在使

用强度、质量检测和环保方面缺乏完整的数据支撑。选择一种具有良好力学性能和水稳定性，并且能有

效固化有害物质的材料来改良磷石膏是提高磷石膏利用率的有效途径之一。本文通过调研大量国内外文

献，综述了数种材料对磷石膏的强度、水稳定性的影响，并阐述了其作用机理。 

2. 无机固化剂 

经查阅相关资料，如图 1，在中国知网(CNKI)和 SCI 数据库中有关固化剂的文章数近年来不断增加，

且 2024 年分别达到 837 篇和 1934 篇，同样有关磷石膏的文章数也呈稳定增加的趋势，2024 年均达 500
篇左右。然而固化磷石膏的相关研究却少之又少，在 2018 年之前两大数据库合计每年收录相关研究文章

不到两位数，近年来虽有所增加，也仅有几十篇。从形势上看，磷石膏和固化剂是国内外研究热点，并

且磷石膏的固化研究迫在眉睫，本文详细分析了磷石膏的各种固化剂及其固化机理，为磷石膏的资源化

利用提供理论基础。 

2.1. 水泥 

水泥是常用的磷石膏固化材料，其主要成分是硅酸盐和铝酸盐。硅酸盐水泥实际生产成本较高，因

此掺量不宜过高，需要联合其他胶凝材料进行固化[3] [4]。Ji 等[5]采用由甲基硅酸钠、硅酸钠和乳化剂制

备的固化剂对磷石膏进行稳定化，发现固化后的磷石膏力学性能、水稳定性和有害物质的浸出特性均达
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到路基使用标准；Fu 等[6]选择用生石灰、水泥和硅粉的混合物制备磷石膏基复合胶凝材料并对该材料进

行宏观力学和耐水性能研究；黄绪泉等[7]通过混料设计发现硅灰和水泥固化高掺量磷石膏的最优质量比

为 5∶3∶2，固化体经养护 28 d 后，无侧限抗压强度可达 8.82 MPa，软化系数可达 0.72。随着硅酸钠含量的

提高，反应生成的大量水化硅酸钙(C-S-H)会填充孔隙，使固化后的磷石膏致密化，如图 2。 
 

 
Figure 1. Number of articles related to phosphogypsum and curing agent in CNKI and SCI 
图 1. CNKI 与 SCI 数据库中与磷石膏、固化剂等主题相关文章数 

 

 

 
Figure 2. SEM photographs of PG specimens before and after 28 d of curing: (a) Uncured phosphogypsum; (b) Phosphogyp-
sum cured; (c) Phosphogypsum cured with 1.5% sodium silicate; (d) enlarged area in picture (c) [7] 
图 2. 固化前后 28 d 的磷石膏(PG)试样的 SEM 照片：(a) 未固化磷石膏；(b) 磷石膏固化体；(c) 掺 1.5%硅酸钠的磷

石膏固化体；(d) 图(c)中放大的区域[7] 
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Chen 等[8]解释了铝酸三钙(C3A)在水泥固化磷石膏中的作用，提出使用 C3A 改善磷石膏基固体废弃

物胶凝材料(PSC)的工作性能、早期强度和体积稳定性[9]-[11]。在 PSC 中引入 C3A 后，早期水化主要来

自 HG 相(水石榴石，C-A-S-H)，而矿渣的玻璃相会在钢渣碱性水化环境中解离[12]-[14]，在 Ca2+和 2
4SO −

的双重激发下水解形成 C-A-H 和 AFt 凝胶[15]，如图 3。C3A 参与的化学反应可由式(1) (2) [16]表示： 

 ( ) 2 3 2 2 3 22Ca OH Al O H O CaO Al O H Om n m n+ + → ⋅ ⋅  (1) 

 ( )2 3 2 4 2 2 2 3 4 2CaO Al O H O 3 CaSO H O H O 3CaO Al O 3CaSO 32H Om n n+ + →⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅   (2) 

由于 PSC 中 2
4SO − 量， ( )4Al OH −

存在的情况下，添加 C3A 可使生成给钙矾石(Aft)的反应继续进行并

且更有序地嵌入在二水石膏相的晶隙中，使 PSC 结构更加致密，从而提高其力学性能和体积稳定性。 
 

 
Figure 3. Simulation of the mechanism of C3A acting on PSCs 
图 3. C3A 作用于 PSC 的机理仿真图 

2.2. 石灰 

Qin 等[17]发现以磷石膏、粉煤灰和石灰为原料混合煅烧得到的固化剂可以提高强度和体积稳定性，

加入石灰基固化剂后 28 d 和 90 d 强度相较 7 d 分别增加了 337%和 892%；Lin 等[18]评估了石灰对磷石

膏的固化效果，发现石灰能够与磷石膏中的硫酸盐反应生成钙矾石，增强磷石膏基凝胶材料的强度并缩

短其凝结时间，减少磷等元素的释放；Chen 等[19]发现石灰含量 8%的磷石膏基凝胶材料的强度最高，并

进一步探究了石灰固化磷石膏的强度形成机理，建立了强度预测模型： 

( )( )ln 1
BctR

A t
R∞

= +  

Rct——表示无侧限抗压强度 
R∞——表示极限强度 
A、B——表示回归系数 
T——表示固化时间 
如图 4，石灰固化的磷石膏(LSP)随石灰含量的变化，有不同的特点：不含石灰的磷石膏颗粒多呈片

状，孔洞多且颗粒结合弱，随石灰含量的增加，其中的活性 Al2O3和 SiO2分别生成了式(1)和(3)所示的水
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合铝酸钙(C-A-H)和水合硅酸钙(C-S-H)凝胶，产物中的水合铝酸钙还会继续与二水硫酸钙反应生成式(2)
所示的 AFt，并填充孔隙，同时局部出现网状结构，最终使颗粒紧密结合、致密性增强。 

 

 

 
Figure 4. Microscopic morphology of LSP with different lime contents: (a) Phosphogypsum; (b) Lime content 4%; (c) Lime 
content 6%; (d) Lime content 8% [19] 

图 4. 不同石灰含量 LSP 的微观形貌：(a) 磷石膏；(b) 石灰含量 4%；(c) 石灰含量 6%；(d) 石灰含量 8% [19] 

 

 ( ) 2 2 2 22Ca OH SiO H O CaO SiO H Om n m n+ + ⋅→ ⋅   (3) 

Zhang 等[20]提出通过直接添加硫酸在适当温度下酸化磷石膏，将磷、氟杂质转化为可溶性形式，然

后添加石灰进行固化，将磷、氟杂质转化为不溶的 Ca5(PO4)3F。磷石膏酸化预处理的最佳条件为 175℃处

理 30 分钟，并且石灰和 80℃预处理磷石膏在固液比 1:1 的条件下维持 30 分钟可以有效固化磷、氟杂质。 

2.3. 复合固化剂 

Li 等[21]采用 BRM (在水泥窑尾预热器中通过高温预热、脱水和去除有机物而产生的一种碱性材料)，
对 PG 中 3

4PO − 和 F−进行稳定化处理。结果表明，当 PG 和 BRM 的重量比为 100:2，固液比为 4:1，在温

度为 30℃的条件下反应 24 h 时，固化样品浸出液的 pH 值为 8.12，稳定化效率为 99.78%。此时，PG 中

的 3
4PO − 和 F−主要以 Ca5(PO4)3F 等形式固定，并给出方程式： 

 2
2Ca 2F CaF+ − →+ ↓  (4) 

 ( )2 3
4 5 4 35Ca F 3PO Ca PO F+ − − →+ + ↓  (5) 

 ( )2 3
4 2 3Ca PO H O CaPO OH OH+ − −+ + → ↓ +  (6) 

 ( )2 3
4 2 2 2 7 2 33Ca 3PO 4H O Ca P O 2H O CaPO OH 3OH+ − −⋅+ + → ↓ + ↓ +  (7) 

 ( )2 2 3
4 4 2 4 3 22Ca SO PO 5H O CaSO Ca PO OH 4H O OH+ − − −+ + ⋅ ↓ +⋅+ →   (8) 

李丹丹等[22]将固化剂分为 A 料(胶材)和 B 料(碱性激发剂)，主要成分为 CaO、Al2O3、SiO2，采用机

械研磨方式加工。随固化剂掺量的增加，固化磷石膏试样的强度显著提高，且随养护龄期的延长，固化

剂与磷酸根、氟离子反应更加充分，会生成沉淀或以物理包裹等形式固化。 
Huang 等[23]使用氧氯化镁水泥(MOC)和 NaHCO3 固化 PG，并给出了微观机制模型，如图 5 所示。

PG 在微观结构中表现为板状晶体，其胶结性较弱，而 MOC 水化作用可产生多种晶体，交织形成致密的

晶体结构。同时用 NaHCO3 进行化学碳化可以解决 MOC 耐水性较差带来的问题，还能形成一层无定形

凝胶状的包覆层。复合使用 MOC 和 NaHCO3可使 PG 的微观结构更致密，水化过程中形成的针状产物和
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碳化形成的柱状产物在孔隙中相互交错形成紧密空间结构，从而提高了 PG 的强度和耐水性。 
 

 
Figure 5. MOC and NaHCO3 curing PG mechanism diagrams 
图 5. MOC 和 NaHCO3固化 PG 机理图 

 
Shen 等[24]制备了一种钢渣–粉煤灰–磷石膏固化材料，最佳配比为钢渣与粉煤灰比约为 1:1，磷石

膏用量为 2.5%，钢渣中的 C3S 等水化反应生成 Ca(OH)2，C-S-H 和 AFt，粉煤灰和磷石膏再与 Ca(OH)2反

应生成 C-S-H 和 AFt，这些水化产物作为粘结剂产生作用。 
Ma 等[25]以磷石膏、赤泥和矿渣为主要原料，添加额外的水泥作为固化剂，制备了磷石膏–赤泥–

矿渣复合胶凝材料，同时，复合材料中磷石膏能提高矿渣和赤泥的水化活性，主要是因为磷石膏中释放

的 2
4SO − 能与水化产物反应，促进矿渣和赤泥中的 Al3+、Ca2+、Si4+溶解，生成更多的 C-(A)-S-H，从而提

高复合胶凝材料的强度。 
Wu 等[26]采用机械方法压制磷石膏块，并研究相关参数。结果表明，在压制压力 300 MPa、固化时

间 3 d、含水量 5%、铁和铝元素含量为 1%时，力学性能和防水性能最好。添加铁和铝时机械强度和耐水

性增强的原因在于机械作用没有引发磷石膏与添加剂之间的化学反应，且可以推断添加物嵌入了磷石膏

晶体之间或磷石膏晶体内部，成为其主要骨架，增加了强度。 
Chen 等[27]将聚合氯化铝(PAC)作为主要固化剂，PAC 能够优化试样的孔隙率和力学性能，有利于

形成稳定的固化体。同时还在固定氟化物方面发挥作用。PAC 的加入促进了更高程度的水泥水化，导致

结晶水化产物生成。 

3. 有机类固化剂 

3.1. 不饱和聚酯树脂(UPR) 

不饱和聚酯树脂(UPR)是最常用的一种热固性树脂，一般由不饱和二元酸和饱和二元醇或者饱和二元

酸和不饱和二元醇缩聚而成，是带有不饱和双键的线性高分子，具有较高的拉伸、弯曲、压缩强度。 
UPR 可充当黏结剂，填充磷石膏之间的孔隙，紧密包裹磷石膏使其相互黏结，通过固化剂和促进剂

引发的共聚反应快速凝固，生成的高分子三维交联网状结构使固化体内部结构致密，同时提高石膏的抗

压强度[28]。Habib 等[29]发现适当 UPR 会显著提高烟气脱硫石膏力学性能，最大抗拉强度达 18.7 MPa，
最大应变达 0.46%，但当含量超过 33.3%时，其抗拉强度会急剧降低。邹萌等[30]使用了 UPR、过氧化甲

乙酮固化剂和异辛酸钴促进剂对磷石膏进行稳定固化。在相同养护龄期和相同固化剂掺量下，固化体抗

压强度随 UPR 掺量的增加整体呈增强趋势，并且随养护龄期增长，其抗压强度也会增加，当 UPR 掺量
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为 50%养护至 3 d，7 d 和 28 d 的抗压强度最高分别达到 36.7，38.7，39.8 MPa。同样，固化剂的使用量

会影响 UPR 的凝胶时间[31]。 
 

 
Figure 6. SEM patterns of UPR doped 40% cured bodies at 28 d age: (a) 0.4% methyl ethyl ketone peroxide curing agent; (b) 
0.8% methyl ethyl ketone peroxide curing agent; (c) 1.2% methyl ethyl ketone peroxide curing agent [28] 
图 6. UPR 掺 40%的固化体 28d 龄期 SEM 图谱：(a) 0.4%过氧化甲乙酮固化剂；(b) 0.8%过氧化甲乙酮固化剂；(c) 1.2%
过氧化甲乙酮固化剂[28] 

 
由图 6(b)可知，当过氧化甲乙酮固化剂掺 0.8%时，胶结层结构紧密，二水石膏晶体在胶结层中排列，

被胶结物相互粘结，使其内部有较强的稳定性，说明此时整体固化效果较好。而在图 6(a)和图 6(c)中观察

到二水石膏晶体穿插在孔隙中，使得整体结构松散，机械强度较低，综合以上分析最终得到过氧化甲乙

酮固化剂最佳掺量为 0.8%。 

3.2. 环氧树脂类 

环氧树脂类固化剂已成熟的应用领域有：机械用胶、建筑用胶、电子用胶、修补用胶以及交通用胶、

船舶用胶等[32]，本文讨论环氧树脂固化剂作为磷石膏砖的粘结剂。 
如图 7 所示，An 等[33]研究表明环氧树脂在体系中主要填充孔隙，同时 C-S-H 凝胶也能够填充孔隙，

并且加入少量聚酯纤维可使基质结构更加致密化，提高石膏的强度和韧性。Kowalska 等[34]研究发现磷

石膏颗粒表面存在一定量的自由羟基，可以使用偶联剂增强聚合物和磷石膏之间的相互作用。 
 

 
Figure 7. With epoxy resin participation system [33] 
图 7. 环氧树脂固化体系[33] 

 
何晓琴等[35]采用常温下自然风干成型的方法制备免烧磷石膏砖，当水灰比为 60%，骨料为 0.8%、

固化剂为 0.4%、减水剂为 0.2%、纤维素为 0.3%时，养护 28 天的样品最高抗折强度为 2.3 MPa，平均抗

压强度能够达到 5.3 MPa。 

3.3. 聚丙烯酸钠和低热硅酸盐水泥复合固化剂 

聚丙烯酸钠(SP)常作为超吸水性聚合物(SAP)，能够从周围环境中吸收大量水并将其保留在结构内，
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通过这种方式保存的额外水可用于生产内部固化混凝土[36]。硅酸盐水泥常用作粘结剂来胶结磷石膏骨

料，可实现快速硬化和强度增大[37]。 
聚丙烯酸钠分子结构中含有大量的羧基，Mardani-Aghabaglou 等[38]发现这些羧基可以吸附在磷石膏

颗粒表面，产生静电排斥，防止颗粒团聚，提高均匀性。Zhou 等[39]研究发现当聚丙烯酸钠含量为 0.2%
时，无侧限抗压强度达到最大值，与空白组相比，3 d 龄期的无侧限抗压强度可增加 10.3%，7 d 龄期可

增加 13.1%，保水性增加 5.7%。 
赵明星等[40]研究了聚丙烯酸钠、硅酸盐水泥和减水剂制成稳定磷石膏路基填料(OICPS)的有机无机

复合固化剂，发现掺 0.2%聚丙烯酸钠的 OICPS 试样 7 d 龄期的无侧限抗压强度能够达到 5.37 MPa。 
由图 8(a)可知未掺聚丙烯酸钠 OICPS 试件标准养护 7 d 后，C-S-H 凝胶主要呈纤维状，而掺入 0.2%

聚丙烯酸钠后纤维状 C-S-H 凝胶变为絮凝状结构，主要原因可能是聚丙烯酸钠水解出带负电的—COO−

与带正电的 Ca2+和 Mg2+等形成络合物和水泥产物交织在一起[41]，提高了水泥基材料的无侧限抗压强度。

磷石膏与水泥在水化过程中发生化学反应，生成少量 AFt。作为一种具有适度膨胀特性的晶体产物，AFt
在适宜的水化条件下可有效填充材料内部的微观孔隙结构，显著提升试件的密实度，进而增强其力学强

度[42]。 
 

 
Figure 8. SEM of OICPS specimens: (a) OICPS specimens without sodium polyacrylate for 7 d; (b) OICPS specimens with 
0.2% sodium polyacrylate for 7 d [40] 
图 8. OICPS 试件的 SEM：(a) 未掺聚丙烯酸钠 OICPS 试件标准养护 7 d；(b) 掺 0.2%聚丙烯酸钠 OICPS 试件标准

养护 7 d [40] 

4. 讨论 

本文系统地综述了无机和有机两大类固化剂在磷石膏处理中的应用，两类不同固化剂各有优势和适

用范围。 
(1) 无机固化剂： 
优势：无机固化剂，如水泥、石灰、复合固化剂等的优势在于其技术成熟、原料广泛、成本相对较

低。如其作用机理多是通过水化反应生成 C-S-H、AFt、C-A-H 等凝胶产物，填充孔隙从而改善磷石膏力

学性质，且石灰、BRM 等碱性固化剂能有效将可溶性磷、氟等有害杂质转化为稳定的沉淀物(如
Ca5(PO4)3F)，且固化磷石膏后，固化体可长期稳定存在，对环境几乎无危害。 

适用范围：无机固化剂固化的磷石膏强度发展依赖水化反应，存在一定的上限，需要较长的养护龄

期(如 28 天)，适用于大规模、基础性建筑，如路基填筑、堤坝工程和砌块等。 
(2) 有机固化剂： 
优势：有机固化剂，如 UPR、环氧树脂等的优势在于能显著提升磷石膏力学性能，固化机理多为通

过有机高分子网络结构和磷石膏颗粒胶粘从而提高抗压强度，如 UPR 固化的磷石膏抗压强度可接近 40 
MPa，能够满足高端建材或特殊结构的性能要求，并且高分子交联网络能有效组织水分子进入，减少副

反应，增强耐水性。 
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适用范围：有机体系的固化磷石膏强度高，可制备高强磷石膏基装饰板材、艺术构件等，或用于快

速修复加固的工程材料。 

5. 结论与展望 

(1) 无机固化剂主要为水泥(硅酸盐加铝酸盐)、石灰、复合材料固化剂(如 BRM、MOC、NaHCO3、

钢渣–粉煤灰–磷石膏、磷石膏–赤泥–矿渣等)，通过多种化学反应生成钙矾石(AFt)、水合硅酸钙(C-S-
H)和水合铝酸钙(C-A-H)凝胶等水化产物，填充孔隙使结构致密化，以及有效固化有害物质，减少污染物

浸出，提高磷石膏抗压强度、抗拉强度和耐水性。 
(2) 有机类固化剂主要为不饱和聚酯树脂(UPR)、环氧树脂、聚丙烯酸钠和低热硅酸盐水泥复合固化

剂。UPR 通过共聚反应生成高分子三维交联网状结构，填充孔隙；环氧树脂能够和水合硅酸钙(C-S-H)凝
胶一起粘结颗粒；聚丙烯酸钠能够通过静电排斥防止颗粒团聚并且会与水泥水化产物交织。三种有机固

化剂均能够改善材料的微观结构，增强致密性和稳定性。 
(3) 从技术性能、经济性、环境影响和适用领域不同角度对比(如表 1)： 
 

Table 1. Comparison of technical performance, economic efficiency, environmental impact and applicable fields of different 
curing agents 
表 1. 不同固化剂的技术性能、经济性、环境影响和适用领域对比 

固化剂种类 技术性能 经济性 环境影响 适用领域 

无机 
固化剂 

水泥 
磷石膏固化后抗压强度大于 
8 MPa，生成 C-S-H、AFt 等 

凝胶填充孔隙 

成本中等，主要取决于 
水泥成本与工艺成本 

水泥生产碳 
排放高，但固化后

稳定性好 

路基、建筑材

料、基础回填 

石灰 
磷石膏固化后抗压强度高明显 
增大，生成 C-A-H、AFt 等凝胶

填充孔隙 

因固化剂所用石灰量较

少，所以成本较低 
固化后无有害元素

浸出，环保 
土壤固化、 
道路基层 

复合固化剂 固化后强度高， 
多种凝胶共同作用提高强度 

成本较低，可利用工业 
废料(钢渣、粉煤灰等)，

性价比高 

资源化利用 
工业废渣，环保 

道路基层、 
建筑材料 

有机 
固化剂 

不饱和 
聚酯树脂 

固化后抗压强度近 40 MPa， 
强度依赖有机物交联网状结构 成本高，工艺复杂 有机溶剂可能挥发 高强建材、 

快速修复材料 

环氧树脂 固化后强度高，韧性好，填充 
孔隙能力强，与 C-S-H 共同作用 

环氧树脂价格高， 
因此成本较高 

有机组分可能会发

生副反应影响环境 
修补材料、 
特种建材 

聚丙烯酸钠 抗压强度提升明显，保水性好，

防止颗粒团聚 成本中等，施工简单 无毒，环境友好 路基填料、 
内部固化混凝土 

 
(4) 磷石膏固化剂的研究已经取得显著进展，无论是无机固化剂还是有机固化剂在固化磷石膏方面

均有良好效果。未来的研究应集中在优化固化剂配比、探索新型固化剂以及评估其长期性能，以推动磷

石膏资源化利用的进一步发展。 
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