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摘 要：磷石膏的综合利用不仅能解决磷石膏的堆放问题而且还能解决环境污染的问题 . 磷石膏改性及其

在高分子材料的应用是当前研究热点之一 . 本文介绍了磷石膏预处理包括超声改性、有机改性及聚合物接

枝改性等；探讨了磷石膏 /高分子复合材料的制备方法，有熔融共混、溶液原位聚合、热压成型及本体聚合；

讨论了磷石膏 /高分子复合材料的结构、力学性能、结晶性能、导电性能及吸湿性能；最后对复合材料的应

用前景及发展方向进行了展望 . 磷石膏在高分子材料中应用研究将成为解决磷石膏问题的有效途径之一 .
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Modification of Phosphogypsum and Its Application in Polymer Materials
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Abstract： To solve the phosphogypsum accumulation and the environmental pollution，the comprehensive
utilization of phosphogypsum can be used phosphogypsum modification and its application in polymer materials
is one of the current research hotspots. In this study，the phosphogypsum pretreatment technologies were
introduced including ultrasound modification，organic modification and polymer grafting modification，etc.，and
the preparation methods of phosphorusgypsum-polymer composite such as melt blending，in situ polymerization，
extrusion molding and bulk polymerization were discussed. The structure，mechanical properties，crystallization
properties，conductivity and moisture absorption performance of phosphogypsum-polymer composites were also
analyzed. Finally，we provide an outlook for the application prospect and development direction of composite
materials. It is expected that the application of phosphogypsum in polymer material would be one of the effective
ways to solve the problem of phosphorus gypsum.
Keywords：phosphogypsum；modification；polymer materials；composite materials

磷石膏（phosphogypsum，PG）是采用湿法生产

磷酸过程中排放的工业副产物，每生产 1 t 磷酸约

产生 4.5 t~5 t 磷石膏. 随着磷肥业的发展，磷石膏

的排放量日益增大. 目前我国磷石膏累计堆放量

超过 2.5 亿吨，年排放量超过 5 000 万吨，尽管磷石

膏利用途径比较多，但资源化利用率仅为 30%左

右. 由于磷石膏含有 P2O5、F-及游离酸、有机物等物

质，任意排放会对环境造成一定的污染；设置堆



武汉工程大学学报 第 39卷

场，不仅占地多、投资大、堆澄费用高，对堆场的地

质条件要求高，而且长期堆积还会污染地表水及

地下水［1-3］.
因此，探索磷石膏的综合利用新技术具有重

要意义. 文献调研发现，磷石膏主要应用于水泥、

新型建筑材料等传统行业，并且已形成了一定的

规模，但均属初级利用，技术含量低. 近年来科学

家在磷石膏的综合应用方面做了很多尝试，尤其

是把磷石膏做为无机填料制备磷石膏/高分子复合

材料. 聚合物基体主要有聚丙烯（polypropylene，
PP），聚乙烯醇（poly（vinyl alcohol），PVA），聚乙烯

（polyethylene，PE），聚甲基丙烯酸甲酯（poly（meth⁃
yl methacrylate），PMMA），聚丙烯酰胺（polyacryl⁃
amide，PAM）及聚乙二醇（poly（ethylene glycol），

PEG）等［4-6］，该方面的研究主要包括磷石膏的改

性、磷石膏/高分子复合材料的制备方法、复合材料

的结构及性能等.
1 磷石膏的预处理

1.1 超声改性

无 水 硫 酸 钙 晶 须（anhydrous calcium sulfate
whisker，ACSW）超声改性工艺操作简单、成本低

廉，而且对 PP/CSW 复合材料具有很好的β成核效

果. 刁梦娜等［7］用超声波对 ACSW 进行改性. 具体

做法是将 ACSW 分散于无水乙醇中，超声处理

40 min，在 50 ℃下烘干备用.
1.2 有机改性

常采用硅烷偶联剂、酞酸酯偶联剂和有机酸

对磷石膏进行有机改性. 石文建等［8］采用硅烷偶联

剂 KH570 对磷石膏晶须进行表面改性. 考察了改

性时间、改性温度、改性剂用量等条件对磷石膏晶

须的表面改性影响，并分析了 KH570 对磷石膏晶

须改性作用机理. 结果表明：KH570 的用量为磷石

膏晶须质量的 5%，在 50 ℃改性 80 min 时，可以获

得最佳的改性效果. 由红外光谱分析可知羟基与

KH570 在磷石膏晶须表面发生了化学键的作用，

这种化学键的改性使得磷石膏晶须与高分子基体

有很好的相容性. 图 1为硅烷偶联剂改性前后晶须

的扫描电子显微镜（scanning electron microscope，
SEM）图.
1.3 羟基磷石膏的制备及溴化

Mousa 等［9］使用氨溶液调整 pH 值，将废弃磷

石膏与磷酸在碱性介质反应使之转化为纳米羟基

磷灰石（nano-hydroxy apatite，HAP）. 采用 X 射线衍

射（X-ray diffraction，XRD）仪、红外光谱（infrared

spectroscope，IR）仪表征 HAP 结构前后变化，研究

了 纳 米 HAP 的 热 行 为. 利 用 透 射 电 子 显 微 镜

（transmission electron microscope，TEM）和扫描电

子显微镜表征纳米粒子的大小和形态. 结果表明，

从废弃磷石膏中成功地制备了 HAP纳米晶体.
羟基磷石膏的溴化处理主要是对其表面改

性，使其有溴端基，从而可以原子转移自由基聚合

反应（atom transfer radical polymerization，ATRP）接

枝聚合物. 这是笔者目前的主要研究方向，具体做

法是将羟基磷石膏浸泡在去离子水中，加入适量

2-溴代异丁酰溴，缓慢滴加 NaOH 溶液，反应一段

时间，过滤洗涤，得到溴化磷石膏，如图 2所示.

1.4 羟基磷石膏及 PEG改性

Denev等［10］将羟基磷石膏及 PEG 置于水中，充

分搅拌 180 min，过滤沉淀，研磨成粉状备用. 利用

PEG 与羟基磷石膏之间强烈的氢键作用提高与聚

合物之间的相容性.
2 磷石膏/高分子复合材料的制备方法

2.1 熔融共混

Verbeek 等［11］研究了树脂用量、磷石膏用量及

磷石膏粒度与粒度分布对磷石膏/聚合物复合材料

的力学性能影响. 发现 50%（质量分数）树脂的磷

a b

图 1 （a）改性前和（b）改性后磷石膏晶须的 SEM图

Fig. 1 SEM images of（a）unmodified and（b）modified
phosphogypsum whisker

图 2 羟基磷石膏的溴化原理示意图

Fig. 2 Bromiding principle diagram of hydroxyl
phosphorusgypsum
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石膏/聚合物复合材料的强度与纯聚合物的强度相

比有了很大的提高，而复合材料的密度却较小，

这种质轻强度高的复合材料将会有广阔的应用

前景.
2.2 溶液原位聚合

以溴化磷石膏为引发剂，以溴化亚铜为催化

剂，以五甲基二乙烯基三胺（N，N，N′，N″ ，N″ -
pentamethyldiethylenetriamine，PMDETA）为催化剂

配体，以苯乙烯（St）为聚合单体，以甲苯为溶剂，使

ATRP溶液聚合，如图 3所示.

2.3 热压成型

张晖等［12］将 40 ℃下烘干处理的磷石膏与聚丙

烯颗粒混合后，再添加少量液体石蜡，经过热压成

型制备了磷石膏/聚丙烯复合材料. 结果表明，磷石

膏/聚丙烯复合材料密度和弯曲强度随磷石膏掺量

增加而增大，复合材料表现出了较好的耐水性.

2.4 本体聚合

Tazawa［13］将 3种晶型的磷石膏置于容器中，加

入甲基丙烯酸甲酯及偶氮二异丁腈，电动搅拌，

60 ℃自由基聚合 20 h，得到磷石膏/聚甲基丙烯酸

甲酯复合材料.
3 磷石膏/高分子复合材料性能

3.1 结构及力学性能

石文建等［8］研究了磷石膏硅烷偶联剂改性前

后的结构，XRD 表征如图 4 所示，改性后磷石膏晶

须的晶格发生了改变，晶格变得更紧密.

石文建等［8］研究了磷石膏/PP复合材料的力学

性能，如表 1 所示. 研究发现硅烷偶联剂的使用增

加了磷石膏晶须自身的完整度，并改善了 PP 与磷

石膏晶须的相容性和物理缠结程度，改性后的磷

石膏晶须/PP 复合材料的弯曲强度和冲击强度均

有所提高. 王博等［14］研究磷石膏/PP 复合材料也得

到了类似的规律.
3.2 结晶性能

刘江等［15］研究了磷石膏/PP 复合材料的结晶

行为，发现磷石膏起到成核促进剂的作用使得复

合材料的结晶速度大幅度的提高.

磷石膏晶须

phosphogypsum whisker
纯 PP

改性磷石膏晶须/PP
未改性磷石膏晶须/PP

弯曲强度

bending strength / MPa
30.4
31.6
31.1

缺口冲击强度

notch impact strength /（kJ·m-2）

3.69
4.64
3.90

断裂伸长率

elongation at break / %
58

217
75

拉伸强度

tensile strength / MPa
21.8
19.5
20.4

图 3 磷石膏ATRP溶液原位聚合的磷石膏/聚苯乙烯复合

材料

Fig. 3 Phosphorusgypsum-polystyrene composite materials
made via in situ ATRP process

表 1 磷石膏晶须/PP复合材料力学性能

Tab. 1 Mechanical propeties of phosphogypsum whisker /PP composite materials

图 4 改性前后磷石膏晶须的XRD图

Fig. 4 XRD patterns of modified and unmodified
phosphogypsum whisker

15 20 25 30
2θ /（°）

Unmodified
Modified

Inte
nsi

ty/
a.u

. （200）

（-211）

（040）

（400）

张 杰，等：磷石膏改性及其在高分子材料中的应用 613



武汉工程大学学报 第 39卷

3.3 导电性能

Treinyte 等［16］研究磷石膏/PVA 复合材料的导

电性能. 图 5 为磷石膏/PVA 复合材料的导电性能，

从图 5看出随着磷石膏加入量的提高，复合材料的

导电性能也随之提高，可以达到 10 mS/cm.

3.4 吸湿性能

Treinyte 等［16］研究磷石膏/PVA 复合材料的吸

湿性能，如图 6 所示. 从图 6 可以看出 1 d~2 d 内复

合材料的吸湿性能快速增大，当达到 8 d 以后，吸

湿性能基本达到平稳，源于复合材料的吸湿性能

达到了饱和.

4 前景展望

1）可以对磷石膏进行改性，制备纳米羟基磷

石膏，羟基 HAP 经有机改性与高分子基体有较好

相容性.
2）可以充分利用磷石膏耐高温、耐化学腐蚀、

强度高、韧性好，且价格低廉、易进行表面处理、与

聚合物亲和力强的特点，制备磷石膏/高分子复合

材料，复合材料具有较好的机械性能和耐高温等

性能.
相信随着研究的进一步深入，磷石膏将会越

来越多的用于制备磷石膏/高分子复合材料，各类

综合性能优异的复合材料将被开发出来，磷石膏

的综合利用率得到进一步提高.
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