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建筑耗能是我国三大耗能大户之一，2021年，全

国建筑全过程能耗总量为 23.5亿吨标准煤当量，占

全国能源消费总量的比重为44.7%[1]，建筑节能是实

现双碳目标的重要举措。相变材料是一种调温功能

性材料，将相变材料添加到建筑材料中制备相变储

能建筑材料可以将建筑物的温度控制在人体舒适范

围内，从而减少建筑能耗[2, 3]。

磷化工为保障国家粮食安全作出了巨大贡献，

是我国的支柱产业。我国目前普遍采用的湿法磷酸

工艺，每生产 1 t 磷酸就会产生 4.5~5.5 t 磷石膏

（PG）[4]，可见 PG 已成为我国大宗工业固体废物之

一。目前，我国PG的处理方式主要为堆存，不仅占

地面积大，而且PG堆存库含P，F等元素，其渗漏液

会随降水进入水体，对江河湖海的生态系统产生危

害[5, 6]。PG综合利用的主要途径为：(1) 水泥工业中

制备水泥缓凝剂[7]、水泥[8]、砂浆材料[9]；(2) 建材和路

基材料用墙体材料[10]、PG道路基层材料[11]、道路路基

填料[12]；(3) 农业中用于PG肥料[13]、土壤改良[14, 15]。湖

北宜昌市磷化工产业位居全国前列，有大量PG堆存

库，PG的规模化资源利用主要集中在建材，已有湖

北远固新型建材科技股份有限公司、宜昌昌耀建筑

有限公司等企业采用 PG 制备建筑磷石膏砌块

（PGB）。但是 PG 耐水性较差，被水浸湿后强度急

剧下降，且富含 P 元素（导致砌块表面生长青苔），

限制了其在建材和路基材料方面的应用；PG 中可

溶性氟和重金属元素会逐步释放到土壤中，引起

土壤质量变差 [16]。因此，提高 PG 的耐水性是推进

PG规模化资源利用的重要研究方向。高分子材料

分子间隙小，具有优良的防水性能，如乙酸乙烯酯-

乙烯共聚物（VAE）[17]、有机硅聚合物（OSI）[18, 19]、聚

氨酯（PU）[20, 21]。另外，PGB 作为建材使用还需具

备一定的力学强度，然而，PG 自身胶凝强度低，有
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摘要：将磷石膏（PG）作为原材料制备建材砌块是逐步消解PG大量堆存问题的主要方法之一。将相变储能材料与磷

石膏砌块（PGB）相结合，制备出具有相变储热能力的建筑节能砌块可为被动式超低能耗建筑提供高效的围护结构调

温系统。但是PGB耐水性差，且PO4
3-和F-会对环境产生污染，使其应用受到极大限制。针对该问题，文中首先开展了

高焓值形状稳定有机相变球粒的制备研究；然后以相变球粒、PG、聚丙烯酸（PAA）为原材料制备相变PGB；最后采用

不同聚合物对砌块进行包覆处理，以提高PGB耐水性。结果表明，相变石蜡、膨胀石墨和苯乙烯-乙烯-丁二烯-苯乙烯

共聚物质量比为93:4:3时，可得到焓值为208.1 J/g，导热系数为0.8 W/(m·K)的形状稳定相变球粒；PAA，H2O和PG质

量比为2.5:22:100时，制备的PGB的压缩强度可达16.5 MPa；聚氨酯包覆PGB的PO4
3-溶出浓度低于0.01 mg/L，F-的溶

出浓度为 0.04 mg/L；通过模拟太阳光照试验，含有相变球粒的 PCB-32 和 PCB-41 比 PGB 的室温分别低 4.9 ℃和

4.3 ℃。为实现PG在建材中的规模化资源利用提供了一种新的路径。
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研究表明，在水化反应中使用多羧酸盐改性可提高

PG强度[22]。

本文拟采用聚丙烯酸提高砌块的力学强度，使

用不同聚合物（VAE，OSI和PU）对PGB进行包覆，以

期提高 PGB 的耐水性能，同时降低 PO4
3-和 F-的溶

出。通过膨胀石墨、苯乙烯-乙烯-丁二烯-苯乙烯共

聚物（SEBS）和石蜡制备高焓值、高导热率且形状稳

定的有机相变球粒，将其掺入PGB中，制备建筑节能

砌块，实现室内温度的调控。本文为实现PG在建材

中的规模化资源利用提供了一种新的路径，具有重

要的科学意义和研究价值。

1 实验部分

1.1 主要试剂

PG：宜昌新洋丰肥业有限公司；甲基三甲氧基

硅烷：湖北兴瑞硅材料有限公司；柠檬酸三钠、氟化

钠、抗坏血酸、磷酸二氢钾、过硫酸钾、酒石酸锑钾、

聚乙烯醇（PVA 1799）、聚丙烯酸（PAA，Mn=5×104）：

上海麦克林生化科技有限公司；盐酸、硫酸：成都市

科隆化学品有限公司；VAE乳液：BJ-707，山东优索

化工科技有限公司；PU乳液：F0410，深圳市吉田化

工有限公司；相变石蜡（PA）：相变温度分别为 32 ℃

和 41 ℃，上海焦耳蜡业有限公司；线型 SEBS：YH-

503，嵌段比为 33/67，10%甲苯溶液（25 ℃）黏度为

2300 mPa · s，中石化巴陵石化有限公司；膨胀石墨

（EG）：GL50，青岛恒润达石墨制品有限公司。

1.2 实验方法

1.2.1 形状稳定相变球粒的制备：将 PA（41 °C），

SEBS和EG按Tab.1中配比加入到三颈烧瓶中，采用

电加热套加热物料，温度为 150 ℃，搅拌 15 min，冷

却至100 ℃，将其填充到球形硅胶模具中冷却备用，

样品记为PA-x（x为PA的质量分数）；使用质量分数

15%的PVA溶液对相变球粒进行包覆[23]。将PVA包

覆的相变球粒记为 PVA@PA-x，将未经 PVA包覆和

经 PVA包覆的相变球粒分别放置到 60 ℃烘箱 4 h，

观察其形状稳定性。

1.2.2 PGB的制备

（1）半水 PG（HPG）的制备：将 PG 放置于 60 ℃

烘箱干燥 6 h，随后将温度调节至 120~125 ℃保持 8

h，取出自然冷却后，使用研磨机粉碎至100目备用。

（2）探究最佳H2O投加比：将 PAA，H2O和HPG

以2:18:100，2:18.6:100，2:22:100，2:26:100，2:30:100，

2:34:100和2:38:100的质量比分别加入到捏合机中，

快速搅拌 1 min，将搅拌后的混合物倒入模具，冷压

成型（8 MPa），放置到 45 ℃的烘箱中养护 7 d，参照

《建筑石膏（GB/T 9776-2022）》进行压缩强度测试。

（3）探究最佳PAA投加比：将PAA，H2O和HPG

按照 0:22:100，0.5:22:100，1:22:100，1.5:22:100，2:22:

100，2.5:22:100，3:22:100的质量比分别加入到捏合

机中，快速搅拌1 min，将搅拌后的混合物倒入模具，

冷压成型（8 MPa），放置到 45 ℃的烘箱中养护 7 d，

并进行压缩强度测试。

1.2.3 相变PGB的制备及包覆：Fig.1为相变PGB的

制备流程，将相变球粒和HPG粉末加入到模具中，在

25 ℃冷压成型（8 MPa），随后将制备的PGB包覆不

同的高分子材料。按照最佳H2O投加比和最佳PAA

投加比制备 PGB 并养护（制备过程中加入相变球

粒），将未投加PAA的PGB命名为PGB，投加PAA的

PGB命名为 PGB-PAA。准备 3块养护完成的 PGB-

PAA，使用刷子分别将VAE、甲基三甲氧基硅烷水解

物、PU涂覆在不同砌块表面，放入60 ℃烘箱中干燥

备用，分别命名为VAE@PGB-PAA，OSI@PGB-PAA

和 PU@PGB-PAA，对其进行压缩强度、耐水性测

试。其中，甲基三甲氧基硅烷水解物按照以下方法

Tab. 1 Recipe of organic phase change pellets

Sample

PA-88

PA-93

PVA@PA-88

PVA@PA-93

PVA@PA-95

m(PA)/g

88

93

88

93

95

m(EG)/g

4

4

4

4

4

m(SEBS)/g

8

3

8

3

1

PVA coating

×

×

√
√
√
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制备：采用盐酸将水的pH值调为4~5，将其与甲基三

甲氧基硅烷按照质量比1:1混合，搅拌均匀即可。

Fig. 1 Schematic drawing for the preparation of water- resistant
phase- change phosphogypsum blocks with low dissolution
of phosphate and fluoride ions

1.3 测试与表征

将样品表面和断面镀金，采用扫描电镜（SEM，

JSM-7500F，日本）观察其形貌，加速电压 5 kV和 15

kV；使用接触角测试仪（YIKE-360A，承德易科试验

仪器有限公司）对包覆材料的疏水性进行分析；使用

差示扫描量热仪（DSC，214 Polyma，NETZSCH，德

国）测定样品的相变温度和相变潜热（升温速率

10 ℃/min，氮气气氛，气体流速 50 mL/min）；使用激

光导热仪（NETZSCH LFA467, 德国）测定样品的导

热系数；使用 JYE-2000型数显压力试验机（沧州华

韵实验仪器有限公司）测试样品的压缩强度，样品的

压缩强度按照式(1)计算

R =
P

1600 (1)

式中：R——压缩强度，MPa；P——破坏荷载，N；

1600——试件的受压面积，40 mm×40 mm。

每克PG和HPG粉末中PO4
3-和F-溶出量：在 0.1

L烧杯中分别加入 5 g PG、HPG粉末和 0.05 L H2O，

浸泡 20 min，40 min，1 h，3 h，6 h，12 h，24 h，48 h和

72 h，过滤取滤液检测PO4
3-和F-的浓度（C1，单位mg/

L），并计算每克 PG和HPG粉末中 PO4
3-和 F-溶出量

（C1×0.05/5，单位mg/g）。

砌块在水中 PO4
3-和 F-溶出量：准备 PGB，PGB-

PAA，VAE@PGB- PAA，OSI@PGB- PAA，PU@PGB-

PAA各一块，分别放入0.1 L水中浸泡1 h，过滤取滤

液检测PO4
3-和F-的浓度（C2，单位mg/L）。测定方法

根据《水质 总磷的测定 钼酸铵分光光度法方法（GB

11893-89）》《水质 氟化物的测定 离子选择电极法

（GB 7484-87）》进行。

准 备 PGB，PGB- PAA，VAE@PGB- PAA，

OSI@PGB-PAA和PU@PGB-PAA各1块并称量（m0，

单位g），放入0.1 L水中1 h，取出砌块擦除表面水渍

并称量（mg，单位g）。吸水率（WR）按照式(2)计算

WR =
mg－ m0

m0 (2)

耐水性：将制备的PGB，PGB-PAA，VAE@PGB-

PAA，OSI@PGB-PAA 和 PU@PGB-PAA 称量（记为

初始质量m1，单位g）后放置到水池中，在流动水下冲

刷21 d，每7 d取出烘干至恒量，并记录其质量（mt，单

位g），砌块质量保持百分比（Wr，单位%）按照Wr= mt/

m1计算。

分别采用 32 ℃和 41℃的相变石蜡制备相变球

粒，并将其与PAA，H2O和HPG制备成有机相变磷石

膏砌块（PCB），记为 PCB-32 和 PCB-41。分别采用

PGB，PCB-32和PCB-41搭建成小屋，在空气（Air）、

砌块上（Up）、砌块内部（Center）、砌块下（Down）和

室内（Room）分别设置测温点，探究PCB作为建筑围

护对建筑的调温性能。

2 结果与讨论

2.1 高焓值形状稳定相变球粒的性能

Fig.2为不同相变球粒相变前后的对比图。可

以看到，PA-93 发生相变后球粒高度由原来的 1.37

cm变为0.84 cm，不具有形状稳定性。对于样品PA-

93，其中EG和SEBS含量分别为 4%和 3%，当PA由

固态转变为液态，PA被EG和SEBS吸附，可以保持

一定的形状，但仍有塌陷；同时液体PA迁移泄露至

滤纸。当SEBS增加到 8%，PA-88球形保持率较好，

但仍然有少许PA泄露至滤纸。采用PVA对相变球

粒进行包覆，PVA@PA-88和 PVA@PA-93高度基本

不变，有良好的形状稳定性，且未出现PA泄露，这是

由于PVA对PA具有优良的阻隔性能[24]，PA发生相变

后依旧储存在球粒中。然而对于 PA 含量更高的

PVA@PA-95，其形状稳定性较差。Tab.2为不同PA，

EG和 SEBS配比时相变材料的热力学参数。纯 PA

导热性能差(0.15 W/(m·K))，同时PA/SEBS导热性也

较差；当添加 EG 后，相变球粒的导热系数增加到

3



Fig. 3 Compressive strength of PGBs with different (a) water addition ratios and (b) PAA addition ratios

Fig. 2 Shape stability test of phase change pellets, before (a-e) and after (f-j) phase change

0.71~0.83 W/(m·K)。由此可见，含有丰富孔隙结构、

高导热性能的EG吸附PA后，可以提高相变球粒的

导热性，便于相变球粒的储能与释能。从 Tab.2 可

见，EG和SEBS的加入对其相变温度影响较小；不同

配比相变球粒焓值（ΔH）随 PA含量增加而增大；样

品 PVA@PA- 93 的 ΔH 为 208.1 J/g，其焓值略小于

PVA@PA-95，但是PVA@PA-93形状稳定性好，因此

优选PVA@PA-93为相变球粒用于制备相变砌块。

2.2 PAA，H2O与HPG比例对PGB强度的影响

如 Fig.3(a)所示，在 H2O 投加比测试范围内，

PGB的压缩强度呈先增后降的趋势，当H2O投加比

为22:100时，PGB压缩强度达到最高 15.3 MPa。这

是由于 H2O 投加比较少时，有部分 HPG 未发生水

化反应，强度较低；随着 H2O 投加比的增大，水化

反应逐渐反应完全；当 H2O 投加比继续增大，其中

部分水未能参与反应则留存于砌块中，在养护过

m(PA): m(EG): m(SEBS)

100:0:0

93:0:3

88:4:8

91:4:5

93:4:3

95:4:1

Melting point/℃

39.1

35.2

35.5

36.1

35.3

36.3

Freezing point/℃

26.3

25.3

21.0

26.1

25.6

26.4

ΔH/(J·g-1)

211.5

207.3

197.4

206.6

208.1

209.8

Thermal conductivity
/(W·m-1·K-1)

0.15

0.23

0.71

0.72

0.82

0.83

Tab. 2 Thermodynamic parameters of samples with different mass ratios of PA, EG and SEBS

(i)
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Fig. 5 PO4
3- and F- release amount of (a, b) PG and (c, d) HPG powders soaked in water for different durations

Fig. 4 SEM images of (a) PGB and (b) PGB-PAA; (c) structural formula of PAA

程中水挥发，在砌块内部留下气孔，使其压缩强度

下降。如Fig.3(b)所示，在PAA投加比测试范围内，

PGB 的压缩强度同样呈先增后降的趋势，当 PAA

投加比为 2.5:100 时 ，压缩强度达到最高 16.5

MPa。这是由于 PAA 中的—COOH 可与 Ca2 +交联

形成交联网络，提高其力学性能；随着 PAA添加量

的增加，黏度逐渐增大，交联网络越来越多，当

PAA的添加量过大时，黏度较高，在制作砌块过程

中混合物不能充分压实，导致其力学性能急剧下

降。根据试验结果得出，PGB-PAA的最佳投加比为

m(PAA): m(H2O): m(HPG) = 2.5:22:100。

为探究其强度提升的原因，对改性前后PGB的

内部形貌进行了观察（Fig.4），发现PGB内部呈棒状

结构，PGB-PAA内部呈片层结构。PGB中半水硫酸

钙与H2O结合生成二水硫酸钙，二水硫酸钙在未添

加 PAA 时自然生长为棒状结构；当添加 PAA 后，

PAA中的—COOH与Ca2+结合，抑制了二水硫酸钙

的纵向生长[22]，使其成为片状结构；同时PAA与Ca2+

形成交联结构，最终形成片层结构，从而提高了

PGB的强度。

2.3 不同聚合物包覆砌块对PO4
3-和F-迁移的影响

PG来自于湿法磷酸工艺，其中有害物质残留较

多。如Fig.5(a, b)所示，PG粉末浸泡于水中，PO4
3-和

F-的溶出量随时间的延长有所波动，但 40 min后总
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Fig. 7 (a) Compressive strength and (b) water absorption of PGB with different cladding materials

Fig. 6 Concentration of (a) PO4
3- and (b) F-of different blocks soaked in water for 1 h

体趋于平稳，PO4
3-和 F-的最大溶出量分别达到 5.24

mg/g和0.52 mg/g。这主要是因为PG中的杂质主要

以以下 2种方式存在——吸附在晶体表面和以共晶

形式结合在晶体内部。PG粉末分散在水中后不发

生晶体形态转变，吸附在晶体表面的残余杂质不断

溶解至水中。如Fig.5(c, d)所示，HPG粉末浸泡在水

中，PO4
3-和 F-的溶出量随着时间的延长有所波动但

总体也呈增长趋势，PO4
3-和 F-的最大溶出量分别达

到 11.86 mg/g 和 0.67 mg/g。对于 HPG，其 PO4
3-和 F-

的最大溶出量均高于PG，这主要是由于HPG水化转

变为PG过程中，HPG逐渐溶解至水中，其晶格被破

坏，共晶在HPG晶体内部的PO4
3-和F-释放到水中。

Fig.6为不同砌块在水中浸泡 1 h后，水中 PO4
3-

和F-的浓度（C2）。包覆后PGB的PO4
3-和F-的溶出浓

度均下降。其中 PGB-PAA相比于 PGB的 PO4
3-和 F-

浓度分别下降了 17%和 52%；VAE@PGB- PAA 和

OSI@PGB-PAA 相比于 PGB-PAA 的 PO4
3-浓度分别

下降了 69%和 96%，F-浓度分别下降了 19%和 88%；

PU@PGB-PAA的 PO4
3-浓度低于检测方法的检出限

（0.01 mg/L），F-浓度相比于 PGB-PAA 下降了 98%。

这是因为溶液中所能检测到的PO4
3-和F-主要来自于

PG 含有的水溶性杂质，PGB 浸泡于水中，水通过

PGB表面向内部不断扩散，此时PG含有的水溶性杂

质也通过扩散作用不断释放到溶液中。

2.4 砌块包覆对压缩强度和耐水性的影响

如 Fig.7(a)所示，PGB 和 PGB-PAA 的压缩强度

分别为 5.2 MPa和 16.5 MPa，PGB-PAA相比于 PGB

压缩强度提高了 217%，且高于《建筑石膏（GB/T

9776-2022）》中物理力学性能4.0级标准（15.0 MPa）；

包 覆 后 ，VAE@PGB- PAA，OSI@PGB- PAA 和

P
O

43-
c

on
ce

nt
ra

ti
on

(m
g

·L
-1
)

F
-
co

nc
en

tr
at

io
n(

m
g

·L
-1
)

C
om

pr
es

si
ve

st
re

ng
th

/M
pa

W
at

er
ab

so
rp

ti
on

/%

6



Fig. 9 SEM images of sections of (a) VAE@PGB-PAA, (b) OSI@PGB-PAA and (c) PU@PGB-PAA

Fig. 8 (a) Mass retention percentage of PGBs during water flushing; PGBs digital photos (b) before and
(c) after water flushing

PU@PGB-PAA的压缩强度均有所下降，分别为 11.4

MPa，15.1 MPa 和 16.0 MPa，但是都高于建筑石膏

2.0 级 标 准（8.0 MPa），且 OSI@PGB- PAA 和

PU@PGB- PAA 高 于 建 筑 石 膏 3.0 级 标 准（12.0

MPa）。

由 Fig.7(b)可以看出，PGB-PAA 相比于 PGB 吸

水 率 下 降 了 56% ，包 覆 后 吸 水 率 显 著 下 降 ，

VAE@PGB-PAA，OSI@PGB-PAA 和 PU@PGB-PAA

的吸水率分别为 4.13% ，0.52%和 0.16% ，相比于

PGB-PAA分别下降了 47%，93%和 98%。这是由于

不同聚合物包覆材料对水都起到了一定的阻隔作

用，其中VAE@PGB-PAA浸泡后部分VAE从表面脱

落，水通过该处裸露面逐步浸润PGB，而OSI@PGB-

PAA和PU@PGB-PAA水浸泡后表面基本无变化，因

此吸水率相对较低。

为了探究PGB的耐水性变化，对不同PGB进行

动水冲刷试验。由 Fig.8(a)可以看出，随时间延长，

PGB的质量逐渐减少，但减少速度随时间延长变缓，

经过 21 d的冲刷，PGB质量仅为初始质量的 8.18%，

可见未经处理的 PGB耐水性极差。这是因为 PGB

的主要成分是CaSO4 · 2H2O，其 18 ℃在水中的溶解

度（S）为 0.26 g/100 mL，因此大部分CaSO4在水的冲

刷下被水逐步溶解侵蚀，Ca2+，SO4
2-随水流走，同时

PG中含有许多对环境有害的水溶性杂质也会随水

进入环境中，进而污染周边环境。Fig.8(b, c)可以看

出，VAE包覆的PGB表面浮起、开裂，部分水由表面

进入PGB内部；OSI和PU包覆的PGB外观基本无变

化，包覆效果较好。

Fig.9为动水冲刷后不同聚合物包覆的 PGB表

面形貌。由 Fig.9(a)可以看出，冲刷后VAE浮起、开

裂，VAE虽然脱落，但仍与PGB表面粘连，与PGB之

间有较好的粘连性。Fig.9(b)中OSI与 PGB两者界

面并不清晰，这是由于包覆时甲基三甲氧基硅烷水

解得到硅醇水溶液快速渗透进入PGB表面层，然后

固化成高度交联的硅树脂，实现对PGB的包覆。PU

与 PGB有明显的分界线，且 PU与 PGB的粘连相比

于VAE与PGB的粘连更紧密。

Fig.10(a, b)分别为PGB与PGB-PAA的接触角，

Fig.10(c~e)分别为不同聚合物包覆 PGB的接触角。

可以看出θ(PGB)＜θ(PGB-PAA)，这是由于PAA改性

后PGB的片层结构紧密，水分子由外向内渗入变难，

因此亲水性降低。对于 VAE，OSI 和 PU 包覆的
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(a) (b)

(c) (d)

Fig. 11 Schematic diagram of simulated solar illumination test (a); DSC of PA (32 ℃) and PA (41 ℃)(b); curve of block and
room temperature change in the simulation of solar illumination test (c): PCB-32; (d): PCB-41)

Fig. 10 Contact angles of (a) PGB, (b) PGB- PAA, (c) VAE@PGB- PAA, (d)OSI@PGB- PAA and (e) PU@PGB-
PAA; structural formula of VAE(f), OSI(g) and PU(h)

PGB，θ(PU@PGB- PAA) ＜θ(VAE@PGB- PAA) ＜θ

(OSI@PGB- PAA)；Fig.10(f~h)分别为 VAE，OSI 和

PU 的分子结构示意图，由于 PU 为水性聚氨酯，其

—NH—具有亲水性，因此水接触角较小；VAE中含

有较多—CH2—疏水基，水接触角较大；OSI 中的

—CH3和—Si—O—均具有疏水性，水接触角最大。

2.5 相变砌块对建筑调温性能的影响

为探究PCB是否具有调温性能，将不同相变温

度(Fig.11(b))的相变球粒制备的PCB搭建小屋，进行

模拟太阳光照试验，并监控相变砌块上、中、下温度

以及相变屋室温(Fig.11(a)为示意图)。由Fig.11(c, d)

可以看出，PCB-32，PCB-41相比于 PGB升温较慢，

经过 240 min光照，PCB-32，PCB-41 与 PGB 的室温

分别为36.4 ℃，37.0 ℃和41.3 ℃，PCB-32和PCB-41

相变屋内温度与PGB差值分别达到4.9 ℃和4.3 ℃；

关灯后，PGB迅速降温，但PCB-32和PCB-41出现了

降温平台且降温更缓慢。这是由于在光照下，温度

达到相变球粒熔点后，其中一部分能量用于相变球
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粒发生相变，导致PCB-32和PCB-41温度上升放缓，

这部分能量会储存于相变球粒中，最终 PCB-32 和

PCB-41的室温比PGB低；关灯后，失去能量供应，砌

块温度迅速下降，当温度下降至相变球粒的凝固点

时，相变球粒开始释放所储存的能量，其能量的缓慢

释放使 PCB-32 和 PCB-41 降温速度相比于 PGB 的

慢。由此可见，相变砌块可作为被动式超低能耗建

筑高效的围护结构调温系统，可有效调控建筑围护

和室内温度。

3 结论

当 PA，EG 和 SEBS 质量比为 93:4:3 时，制备的

相变球粒具有较好的形状稳定性，其焓值高达208.1

J/g，导热系数为0.8 W/(m·K)；PVA包覆相变球粒后，

可进一步防止 PA泄露。当 PAA，H2O和 PG质量比

为 2.5:22:100 时，制备的 PGB 压缩强度可达 16.5

MPa，这主要是因为PAA与Ca2+形成了交联结构，同

时 PAA诱导二水硫酸钙形成了片层结晶结构。采

用 VAE，OSI 和 PU 包覆处理后的 PGB 均可抑制

PO4
3-和F-向水中的迁移，其中PU@PGB-PAA样品性

能最佳，PO4
3-溶出浓度低于 0.01 mg/L，F-溶出浓度

为 0.04 mg/L，吸水率下降至 0.16%，耐水性提高；

SEM观察表明，包覆材料 PU与 PGB结合紧密且对

压缩强度影响较小。模拟太阳光照试验表明，含有

相变球粒的 PCB-32，PCB-41比 PGB的室温分别低

4.9 ℃和4.3 ℃。所制备的PGB为消减PG的大量堆

存和实现PG在建材中的规模化资源利用提供了一

种新的路径。
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Preparation and Application of Water-Resistant Phase-Change Phosphogypsum

Blocks with Low Dissolution of Phosphate and Fluoride Ions

Fangyuan Sun1, Changlin Zhou1,2, Yunzhi Tan3, Yang Liu1, Jie Yang2

(1.College of Materials and Chemical Engineering, China Three Gorges University, Yichang 443002, China;

2. Hubei Three Gorges Laboratory, Yichang 443002, China; 3. College of Civil Engineering and Architecture,

China Three Gorges University, Yichang 443002, China)

ABSTRACT: Using phosphogypsum (PG) as raw material to produce building blocks is one of the primary

methods to gradually solve the problem of large- scale stockpiling of PG. By combining phase change materials

with phosphogypsum blocks (PGB), energy- saving building blocks with phase change materials could be

produced, offering an effective temperature regulation system for passive ultra- low energy buildings. However,

PGB suffers from poor water resistance, and the dissolution of PO4
3- and F- poses environmental concerns,

significantly limiting its application. Firstly, the preparation of high enthalpy shape stable organic phase change

pellets was studied. Then, using phase change pellets, PG, and polyacrylic acid (PAA) as raw materials, PGBs with

phase change materials were prepared. Finally, different polymers were used to coat the blocks to improve the

water resistance of PGB. The results reveal that when the mass ratio of paraffin wax, expanded graphite, and

styrene-ethylene-butadiene- styrene copolymer is optimized at 93:4:3, shape- stable phase change pellets with an

enthalpy value of 208.1 J/g and a thermal conductivity of 0.8 W/(m · K) could be obtained. Moreover, when the

mass ratio of PAA, H2O, and PG is set at 2.5:22:100, the compressive strength of PGB could reach a remarkable

level of 16.5 MPa. Notably, the polyurethane- coated PGB exhibits a significantly reduced dissolution

concentration of PO4
3- below 0.01 mg/L and F- at 0.04 mg/L. Under simulated solar illumination conditions, PCB-

32 and PCB- 41 containing phase change pellets demonstrate indoor ambient temperatures lower than PGB by

4.9 ℃ and 4.3 ℃, respectively. This study provides a new path for the large-scale utilization of PG in building

materials.

Keywords: phosphogypsum; phosphate; fluoride ions; water resistance; phase change material
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