
第 35 卷  第 1 期 

2020 年 2 月 
天津科技大学学报 

Journal of Tianjin University of Science  & Technology 

Vol. 35  No. 1 

Feb. 2020 

 

  收稿日期：2018–04–20；修回日期：2018–09–04 

  作者简介：宋亚丽（1991—），女，河南开封人，硕士研究生；通信作者：高玉杰，教授，yujie@tust.edu.cn 

 

 

 

 

 

磷酸盐法复合改性降低硫酸钙晶须的溶解度 

 
宋亚丽，王 辉，刘 乐，高玉杰 

(天津科技大学轻工科学与工程学院，天津 300457) 

 

摘  要：采用磷酸盐与阳离子淀粉复合包覆法，以期降低硫酸钙晶须在水中的溶解度．具体改性条件为：磷酸盐法改

性时间 5 min，改性温度 50 ℃，氢氧化镁加入量 0.7%、浓度 0.07 mol/L，干燥温度 50 ℃，干燥时间 2 h，磷酸二氢铵浓度

0.08 mol/L、用量 1.4%；阳离子淀粉用量 3%，阳离子淀粉改性时间 3 min、改性温度为 50 ℃．结果表明，改性后晶须溶

解度为 0.025 g，较未改性晶须(溶解度为 0.224 g)下降了 88.8%，改性效果较好． 
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Reducing Phosphogypsum Whisker Solubility through  

Compound Modification with Phosphate 

SONG Yali，WANG Hui，LIU Le，GAO Yujie 

(College of Light industry Science and Engineering，Tianjin University of Science & Technology，Tianjin 300457，China)

Abstract：Using composite coating of phosphate and cationic starch to reduce the solubility of calcium sulfate whiskers in 

water，the modification time was 5 min，temperature 50 ℃，magnesium hydroxide addition and concentration were 0.7% and

0.07 mol/L respectively，drying temperature and time of was 50 ℃ and 2 h，the concentration and dosage of ammonium di-

hydrogen phosphate was 0.08 mol/L and 1.4% ，dosage of cationic starch was 3%  and the temperature and time of starch 

modification were 50 ℃ and 3 min．The results showed that better modification was achieved and the solubility of modified 

phosphogypsum whiskers reached 0.025 g．Compared with unmodified whiskers(solubility 0.224 g)，the solubility decreased

by 88.8% ． 
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硫酸钙晶须是硫酸钙的纤维状单晶体，具有高强

度、耐磨耗、耐高温、耐腐蚀、易于进行表面处理、易

与聚合物复合、无毒等诸多优点，是当前一种特别流

行且具有较高利用价值的无机材料[1]．它是以工业废

渣硫酸钙为主要原料，经水热法合成得到的纤维状单

晶体[2]．它存储量大，应用广泛，与其他晶须相比，是

一种价格优势显著的环保材料[3–4]．硫酸钙晶须属于

无机材料，在水中的溶解度相对较大，作为填料与植

物纤维配合进行湿法抄纸时，会造成造纸白水中硫酸

根离子积累，酸度增加，腐蚀设备，同时又会造成填

料留着率的降低．若要突破其在造纸加填中的应用，

需要研究相关技术对其进行溶解度抑制．现已有研

究者进行了一些关于硫酸钙晶须的溶解抑制改性作

用的工作 [5–6]，使用的包覆改性剂有无机类和有机

类，但都没有太大的突破[7–9]．本文采用磷酸盐与阳

离子淀粉复合包覆法来降低硫酸钙晶须的溶解度． 

1 材料与方法 

1.1 实验原料 

硫酸钙晶须(简称晶须)，溶解度 0.224 g、电导率

2.40 mS/cm、粒径 166.6 μm，湖北沃裕化工有限公司；

阳离子淀粉，取代度 0.05，沈阳新兴公司；氢氧化镁、

磷酸二氢铵，分析纯，北京国药化学试剂有限公司． 
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1.2 晶须的包覆改性方法 

磷酸盐法包覆改性反应方程式： 

   NH4H2PO4＋Mg(OH)2＋4H2O→ 

     NH4MgPO4·6H2O 

分别称取一定量氢氧化镁和磷酸二氢铵，将两者

溶解，在磷酸二氢铵溶液中加入一定量晶须并均匀混

合，待温度恒定后加入定量的氢氧化镁慢慢搅拌混

合，反应一定时间后抽滤、干燥．取一定量干燥后的

改性晶须测定晶须浸泡液的电导率和溶解度． 

阳离子淀粉复合包覆：在磷酸盐法改性的抽滤前

加入一定量的糊化阳离子淀粉，在一定温度的水浴锅

中反应，反应一定时间后抽滤、干燥．取一定量干燥

后的改性晶须测定晶须浸泡液的电导率和溶解度． 

1.3 测定方法 

  称取 2 g 绝干硫酸钙晶须，在室温条件下，用

100 mL 蒸馏水溶解，充分溶解 6 h 后过滤，用电导率

仪测定滤液的电导率． 

称取 2 g 绝干硫酸钙晶须，用 100 mL 蒸馏水在

室温条件下溶解，溶解 6 h 后过滤．称取一定量滤液

(质量 m1)于称量瓶(质量 m2)中，放烘箱里干燥至质

量恒定，在干燥器中平衡 20 min 后称其总质量(质量

m3)，计算晶须溶解度． 

   晶须溶解度＝ 3 2

1 3 2

100( )

( )

−
− −
m m

m m m

 

2 结果与讨论 

2.1 磷酸盐法改性 

2.1.1 改性温度 

在氢氧化镁浓度 0.03 mol/L、用量(有效含量对

绝 干 晶 须 质 量 ，下 同 )0.7% ，磷 酸 二 氢 铵浓度

0.06 mol/L、用量为 1.4% ，改性时间 5 min，干燥温度

40 ℃，干燥时间 2 h 的条件下进行改性，考察改性温

度对晶须溶解度和浸泡液电导率的影响，结果如图 1

所示．由图 1 可知：改性反应温度在一定程度上会影

响产物的溶解度和浸泡液的电导率．反应温度过高

或过低均不利于晶须溶解度和浸泡液电导率的有效

改善，二者在改性温度为 50 ℃时均达到最低值．这

是因为，分子在温度较低的环境中运动速率相对迟

缓，此时包覆在晶须表面的改性剂就相对较少；当温

度达到 50 ℃时，分子适宜的运动速率致使改性剂会

在晶须表面容易沉淀和包覆；继续上升温度，使得分

子的活跃程度也上升，这样会因剧烈的分子运动而让

已经包覆在晶须表面的改性剂从晶须表面脱离，导致

晶须溶解度和浸泡液电导率的上升；当温度达到

90 ℃时，晶须溶解度和浸泡液电导率已达到与未改

性时相持平的程度．因此，确定 50 ℃为磷酸盐法对

晶须包覆改性的适宜改性温度． 

 

图 1 改性温度与晶须溶解度和浸泡液电导率的关系 

Fig. 1 Relationship between modification temperature 

and whisker solubility and soaking fluid conduc-

tivity 

2.1.2 改性时间 

在磷酸二氢铵浓度 0.06 mol/L、用量 1.4% ，氢氧

化镁浓度 0.03 mol/L、用量 0.7% ，改性温度 50 ℃，干

燥温度 40 ℃，干燥时间 2 h 的条件下进行改性，考察

改性时间对晶须溶解度和浸泡液电导率的影响，实验

结果如图 2所示． 

 

图 2 改性时间与晶须溶解度和浸泡液电导率的关系 

Fig. 2 Relationship between modification time and 

whisker solubility and soaking fluid conductivity 

随着改性时间逐渐增加，晶须溶解度和浸泡液电

导率大体出现先降低后升高的波浪形变化趋势，在改

性时间到达 5 min 时得到最低值，改性时间继续增

加，晶须溶解度和浸泡液电导率出现上升的情况；

10 min 以后，晶须溶解度和浸泡液电导率基本趋于平

稳．由于改性时间的增加和在反应过程中的连续搅

拌，在 5 min 时已经基本反应完全，继续反应会让已

经包覆在晶须表面的改性剂逐渐从晶须表面发生脱

离，导致晶须溶解度和浸泡液电导率的上升．综上所

述，确定磷酸盐法改性的适宜改性时间为 5 min． 
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2.1.3 氢氧化镁浓度 

在磷酸二氢铵浓度 0.06 mol/L、用量 1.4% ，改性

时间 5 min，氢氧化镁用量 0.7% ，改性温度 50 ℃，干

燥温度 40 ℃，干燥时间 2 h 的条件下进行改性，考察

氢氧化镁浓度对晶须溶解度和浸泡液电导率的影响，

结果如图 3所示． 

 

图 3  氢氧化镁浓度与晶须溶解度和浸泡液电导率的

关系 

Fig. 3  Relationship between magnesium hydroxide con-

centration and whisker solubility and soaking fluid

conductivity 

  由图 3可知：氢氧化镁浓度对晶须溶解度和浸泡

液电导率有一定的影响．氢氧化镁浓度升高，晶须溶

解 度 和 浸 泡 液 电 导 率呈现 了先降 低 后升高 的结

果．在氢氧化镁浓度为 0.07 mol/L 时晶须溶解度和浸

泡液电导率达到最低值，氢氧化镁浓度继续升高，晶

须溶解度和浸泡液电导率又出现上升的情况．随着

氢氧化镁的浓度逐渐增大，在相同体系内分子发生碰

撞的概率增大，造成晶须表面包覆的沉淀物增多，有

利于降低晶须溶解度和浸泡液电导率；继续增加氢氧

化镁浓度，使得分子间的浓度过大，阻碍改性剂分子

间运动，使其达不到包覆的效果[10]，使得晶须溶解度

和浸泡液电导率升高．综上，磷酸盐法改性时氢氧化

镁的适宜浓度确定为 0.07 mol/L． 

2.1.4 NH4H2PO4 浓度 

在 磷 酸 二 氢 铵 用 量 1.4% ，氢 氧 化 镁浓度

0.07 mol/L、用量 0.7% ，改性温度 50 ℃，改性时间

5 min，干燥温度 40 ℃，干燥时间 2 h 的条件下进行实

验，考察磷酸二氢铵浓度对晶须溶解度和浸泡液电导

率的影响，结果如图 4 所示．由图 4 可知：随着磷酸

二氢铵浓度的增加，晶须溶解度和浸泡液电导率总体

呈现先降低后升高的情况，在磷酸二氢铵浓度为

0.08 mol/L 时达到最低值. 此时溶解度为 0.111 g(较

未改性晶须降低了 50.4%). 磷酸二氢铵浓度在 0 到

0.06 mol/L 之间时，晶须溶解度和浸泡液电导率变化

不大；浓度高于 0.08 mol/L 时，晶须溶解度和浸泡液

电导率出现快速上升的现象．这是因为随着磷酸二氢

铵浓度的增大，体系内分子发生碰撞的概率增大，会

使晶须表面包覆的改性剂增加，对降低晶须溶解度和

浸泡液电导率有很大作用，之后继续提高磷酸二氢铵

浓度，由于体系中浓度过大会阻碍分子之间的运动，

使得分子很难包覆在晶须表面，致使晶须溶解度和浸

泡液电导率出现升高现象．综上所述，确定磷酸二氢

铵浓度 0.08 mol/L 为适宜浓度． 

 

图 4 NH4H2PO4 浓度与晶须溶解度和浸泡液电导率的

关系 

Fig. 4 Relationship between NH4H2PO4 concentration 

and whisker solubility and soaking fluid conduc-

tivity 

2.2 磷酸盐法复合改性 

本文在磷酸盐法改性的基础上采用阳离子淀粉

(阳离子淀粉糊化条件：阳离子淀粉溶液质量分数

2% 、糊化时间 30 min、糊化温度 95 ℃)对晶须进行了

再次处理．即首先在磷酸盐法改性适宜条件(氢氧化

镁浓度 0.07 mol/L、氢氧化镁用量 0.7% 、改性温度

50 ℃、改性时间 5 min、磷酸二氢铵用量 1.4% 、磷酸

二氢铵浓度 0.08 mol/L)下，磷酸盐法改性硫酸钙晶

须被制作成后，在搅拌下加入阳离子糊化淀粉，混合

反应一定时间后抽滤，一定温度下干燥 2 h，考察复

合改性时间、阳离子淀粉用量、洗涤水用量、干燥温

度对晶须溶解度和浸泡液电导率的影响． 

2.2.1 复合改性时间 

在干燥温度 40 ℃、干燥时间 2 h、阳离子淀粉用

量 2% (相对于绝干晶须)、改性温度 50 ℃、洗涤水用

量 1 L/g 的条件下改性，考察复合改性时间对晶须溶

解度和浸泡液电导率的影响，实验结果如图 5 所

示．实验结果显示：在一定范围内提高阳离子淀粉改

性时间，晶须溶解度和浸泡液电导率总体出现先降低

后升高的现象，在复合改性时间为 3 min 时，晶须溶

解度和浸泡液电导率达到最低值；复合改性时间在

3 min 之后，晶须溶解度和浸泡液电导率整体呈现升

高的效果，在 3～5 min 时最为明显．这是因为在
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3 min 之前，包覆效果愈来愈好，阳离子淀粉连续依

附在晶须表面，当改性时间达到 3 min 时，包覆在晶

须表面的淀粉已经积聚到最大量；如果再增加改性时

间，会出现晶须溶解度和浸泡液电导率再升高的现

象，这是因为随着复合改性时间增加，一些阳离子淀

粉和已经包覆的改性剂发生掉落，致使部分晶须在溶

液中裸露．因此，确定 3 min 为阳离子淀粉适宜改性

时间． 

 

图 5  复合改性时间与晶须溶解度和浸泡液电导率的

关系 

Fig. 5  Relationship between composite modification time

and whisker solubility and soaking fluid conduc-

tivity 

2.2.2 阳离子淀粉用量 

  在干燥温度 40 ℃、干燥时间 2 h、改性反应温度

50 ℃、改性时间 3 min、洗涤水用量 1 L/g 的条件下改

性，考察阳离子淀粉用量对晶须溶解度和浸泡液电导

率的影响，结果如图 6所示． 

 

图 6  阳离子淀粉用量与晶须溶解度和浸泡液电导率的

关系 

Fig. 6  Relationship between the amount of cationic starch

and whisker solubility and soaking fluid conduc-

tivity 

  图 6 的实验结果表明：晶须溶解度和浸泡液电导

率随着阳离子淀粉用量的增加整体呈现先降低后升

高的趋势，在阳离子淀粉用量为 3% 时，晶须溶解度

和浸泡液电导率达到最低值．在低于 3% 用量范围

里，晶须溶解度和浸泡液电导率快速降低．当用量超

过 3% 时，晶须溶解度和浸泡液电导率再次上升．因

此确定阳离子淀粉的适宜用量为 3% ． 

2.2.3 洗涤水用量 

在干燥温度 40 ℃、干燥时间 2 h、改性反应温度

50 ℃、改性时间 3 min、阳离子淀粉用量 3% 的条件下

改性，考察晶须经过复合改性后进行抽滤洗涤时洗涤

水用量对晶须溶解度和浸泡液电导率的影响，实验结

果如图 7所示． 

 

图 7 洗涤水用量与晶须溶解度和浸泡液电导率的关系

Fig. 7 Relationship between the amount of washing water 

and whisker solubility and soaking fluid conduc-

tivity 

由图 7可以看出：晶须溶解度和浸泡液电导率随

着洗涤水用量的增多下降明显，但在 1.1 L/g 以后，晶

须溶解度和浸泡液电导率基本变化不大．这是因为

在一定范围内随着洗涤水用量逐渐增多，有利于将晶

须表面多余的改性剂洗掉，导致晶须溶解度和浸泡液

电导率在洗涤水用量为 1.1 L/g 时达到最低点；洗涤

水用量继续增加，晶须溶解度和浸泡液电导率不再有

大的变化，是因为粘在改性晶须表面多余的改性剂已

基本洗出．此时的晶须溶解度为 0.025 g，较磷酸盐法

改性后下降了 77.5%，较未改性晶须下降了 88.8% . 

因此，改性后适宜洗涤水用量确定为 1.1 L/g． 

2.2.4 干燥温度 

  在磷酸盐与阳离子淀粉适宜复合改性条件下制

备的改性晶须经洗涤后进行干燥，干燥温度对晶须溶

解度和浸泡液电导率的影响情况如图 8 所示．实验

结果表明：当干燥温度低于 60 ℃时，其对晶须溶解

度和浸泡液电导率影响微弱；当干燥温度高于 60 ℃

时，晶须溶解度和浸泡液电导率升高的较多．在磷酸

盐法包覆改性时，在不同的干燥温度时会得到不同的

反应产物，且性质有较大差异．当干燥温度高于

65 ℃时，产物为 NH4MgPO4·H2O，干燥温度在 40～

65 ℃时，产物为 NH4 MgPO4·6H2O，两种产物的溶度

积不同，后者的溶度积远小于前者，当然会在一定程
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度上影响改性晶须的溶解度．由于实验中改性温度

及干燥温度均在 60 ℃以下，因此磷酸盐法得到的沉

淀产物为 NH4MgPO4·6H2O．当干燥温度大于 60 ℃

时 ，会 使 得生成 的 NH4MgPO4·6H2O 渐渐转化 为

NH4MgPO4·H2O，因此干燥温度亦需控制在 60 ℃ 

以下． 

 

图 8  干燥温度与晶须溶解度和浸泡液电导率的关系 

Fig. 8  Relationship between drying temperature and

whisker solubility and soaking fluid conductivity 

2.3 磷酸盐法复合改性与其他方法的比较 

将本文磷酸盐法复合改性的结果和文献[11]中采

用改性剂 YZSG 和 TSAX 对硫酸钙晶须进行改性的

结果进行比较，结果如图 9所示． 

 

图 9 改性方法对晶须溶解度的影响 

Fig. 9  Effect of modification method on the solubility of

whiskers 

由图 9 可知：磷酸盐法复合改性和采用改性剂

YZSG 和 TSAX 得出的 溶 解 度 分 别 为 0.025 g 、

0.11 g 、0.11 g ，磷 酸 盐 法 复 合 改 性 比 采 用 改 性 剂

YZSG 和 TSAX 得出的溶解度降低了 77.27% ，可见

磷酸盐法复合改性的效果更明显． 

3 结 论 

(1)磷酸盐法包覆改性，可使晶须溶解度取得较 

大程度的下降．改性后晶须的溶解度为 0.111 g，较未

改性晶须(溶解度为 0.224 g)降低了 50.4% ． 

(2)采用阳离子淀粉对硫酸钙晶须进行复合包覆

改性，致使改性后的晶须溶解度再次下降．复合改性

适宜条件：磷酸盐法改性时，改性温度为 50 ℃，改性

时间 5 min，氢氧化镁浓度 0.07 mol/L、用量 0.7% ，磷

酸二氢铵浓度 0.08 mol/L、用量 1.4% ；阳离子淀粉改

性时，阳离子淀粉用量 3% ，改性时间 3 min，改性温

度 50 ℃．改性反应后洗涤水用量 1.1 L/g，干燥温度

40～60 ℃，干燥时间 2 h．此条件下晶须溶解度为

0.025 g，较磷酸盐法改性后下降了 77.5% ，较未改性

晶须下降了 88.8% ，取得了良好的改性效果． 
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