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两种半水石膏形态特征的电子
显微镜研究及其形成机理的探讨
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【摘 要】 用天然二水石膏单晶进体行了脱水制备半水石膏的试验，分别制备了 α半水
石膏和β半水石膏。 对其形貌特征进行了扫描电子显微镜观察，发现它们的形貌特征有很
大的差异。 结合其 X 射线衍射图谱，分析了它们的形成机理。 指出造成β半水石膏经可溶
性硬石膏向不溶性硬石膏转变温度比 α半水石膏高的原因是由于其结晶程度比前者差，
而结晶程度与其形成机理有关。
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0 引言

石膏是一种应用历史悠久的矿物材料，在现代
其用途更加广泛。 用其煅烧制成的熟石膏广泛应用
于生产建筑装饰材料制品，占石膏用量的90％以
上。熟石膏中的主要物相是半水石膏，其结构特征与
其工艺性能有着密切的关系，但对它们的了解至今
还不能说搞得很清楚［1］。

1 问题的提出

可用3种方法由石膏制得半水石膏：石膏在干
燥环境下加热脱水，石膏在饱和蒸汽压下加热脱水
和石膏在盐溶液中加热脱水［2］。 前一种方法生成β
半水石膏，而后两者则形成α半水石膏，工业上广泛
采用前两种方法由石膏制造熟石膏，而后一种方法

多系实验室采用。 两种半水石膏在工业应用上性质
差异很大，许多学者对其水化凝结性能及相转变过
程进行了大量的研究［3～9］，但多是从胶凝材料学的
角度出发，而对造成其水化性质差异的本质研究相
对较少，有的结论也有值得商榷地方。然而从材料学
的成分-工艺-结构-性能的观点出发，造成这一性能
差异的本质原因应在结构方面，包括微观结构和宏
观结构。

两种半水石膏的 X 射线衍射图谱基本上是相
同的［10］，只是α半水石膏的特征衍射峰要比β半水
石膏的特征峰强得多。 但两种半水石膏的差热曲线
却差异较大［1］ （图1） 。 α半水石膏的差热曲线为在
200℃左右有一个较大的吸热谷，其系半水石膏脱水
形成可溶性硬石膏；在230℃左右有一个放热峰此
系可溶性硬石膏向不溶性硬石膏转变，在1200℃～
1450℃出现一个放热峰，一般认为此系不溶性硬石
膏向高温硬石膏转变或者系 CaSO4分解所致，具体
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图1 半水石膏的差热曲线
a．α半水石膏；b．β半水石膏

Fig．1 DTA curves of bassinites
a．for α-bassinite；b．for β-bassinite

属于哪一种，与加热气氛有关。 在某些条件下，也可
能两者皆有之；β半水石膏的差热曲线除了200℃，
1200℃～1450℃的热效应与 α半水石膏相同外，
其由可溶性硬石膏向不溶性硬石膏转变的放热峰之

温度提高到370℃。 对于这一现象有许多学者进行
了试验研究：Powell D A 等人在1958年［9］就曾经

指出结晶粗大的α半水石膏在加热过程中向不溶性
硬石膏转化的速度要比β半水石膏快得多，Mitsuki
和 Kita（1959）也报道如果研磨α半水石膏，就会降
低其向不溶性硬石膏论的速度［11］，Bensted J（1972）
也指出：当长时间研磨α半水石膏，其就会转变成β
半水石膏［1］。 他们并以此推断两种半水石膏的区别
仅在于它们的结晶形态或者说粒度大小的不同。 粒
度分析也确实表明α半水石膏的粒度较β半水石膏
粗，文献［5］报道用小角 X 射线衍射法测定过这两
种半水石膏的粒度，结果为α半水石膏的平均粒度
为940nm，而β半水石膏的平均粒度为388nm，前
者还属微米范围，但后者已近纳米级别。那么为什么
粒度小反而转化速率慢呢？或者说为什么粒度小其
转化的温度反而高呢？对于这一现象迄今的文献中
均未作解释。 如果这一现象仅仅是由粒度的差异所
造成的，它是和化学反应原理及差热分析原理相悖
的［2，3］。因为一般来说增加反应物的分散度能提高反
应速度。差热分析的原理也告诉我们：物料细度的增
加可以降低相应的热效应的温度，而不会提高热效
应的温度［14］。 那么造成这一现象的原因应在结晶程
度上，而不仅仅在粒度方面。为此笔者设计了一组试
验，以考查它们二者在结晶形态方面的异同，并对其
结晶程度进行了探讨。

2 试验设计

对于石膏加热脱水所发生的物相变化大多数研

究者均使用的是粉末状的石膏，这不利于观察其转

变过程中所发生的物相变化及相应的形貌特征进而

研究它们的结构变化及特征。 因为粉末状的特料是
机械破碎的产物，其外形特征与破碎方式有关，已不
代表物相转变及晶体生长过程中所形成的晶体外

形，也难以观察在加热脱水相变过程中的形貌变化
及进行形貌对比，那么它们也就不可能全面地提供
有关晶体转变过程中其结构变化的有关信息。 为此
笔者设计了如下试验：用天然石膏单晶作为试验样
品，采用工业上常用的饱和蒸汽压下加热和干燥加
热的方法分别制取α半水石膏和β半水石膏，进而
考查它们在转变过程中的形态变化，以揭示造成它
们特理化学性质上差异的因素。
2．1 样品特征及试验方法

石膏选自石膏矿山晶洞中生长的石膏晶簇，为
无色透明晶形完整的石膏晶体。 X 射线衍射分析显
示典型的石膏图谱，无可检测出的其他物相。晶体呈
沿［001］方向延伸的柱状，长度1厘米到数厘米不
等，直径约为5mm～8mm，｛010｝完全解理发育。对
其（100）和（010）晶面微观形貌特征分别进行了扫描
电子显微镜观察（照片1） 。 照片1a 系（100）晶面的
SEM 像，照片1b 系（010）晶面的 SEM 像，从照片1
可见其晶面连续完整光滑无缺陷，从（100）晶面上可
见到密集平直连续的解理缝。 对上述单晶样品分别
进行制备α半水石膏和β半水石膏的试验。 试验条
件根据文献［1］确定。 α半水石膏在小型蒸压釜中进
行，试验条件为压力0．13MPa，加热温度125℃，蒸
压时间4h；β半水石膏在箱式硅碳棒炉中进行，试
验条件为大气环境，加热温度135℃，恒温时间4h。
用上述两种方法加热处理的样品除略为收缩外其宏

观外形特征基本没有变化，但颜色光泽特征发生了
很大的变化。 对其分别作了 XRD 分析，其谱线特征
和典型的α半水石膏和β半水石膏相同，没有可检
测出的石膏以及其他脱水相的谱线，说明石膏已完
全转变成了半水石膏。
2.2 蒸压法制取的α半水石膏的 SEM 图象特征

经蒸压处理后样品的宏观特征为浅灰白色，弱
丝绢光泽，较脆，具有一定的弹性。 其 SEM 图像见
照片2。从此可见，原来完整粗大的石膏单晶体已变
成沿原晶体［001］方向延伸的束状多晶体。晶体成针
柱状和纤维状，自形程度较高（照片2a） 。 有的自形
晶内部保存有浑圆状的小孔洞，自形晶体之间可见
到多孔的海绵状结构特征（照片2b） 。在高倍镜下作
进一步的观察（照片2c） ，发现在针柱状的半水石膏
单体内部可见到规则排列的雁行状裂纹和愈合生长

后所留下的缝合生长纹，同时可见到针柱状半水石

10 矿  物  岩  石 2000 



照片1 石膏的扫描电子显微镜图象
a．（100）晶面；b．（010）晶面

Photo1 SEM images for gypsum
a．for （100） facet；b．for （010） facet

膏端部完整的棱锥体。
2.3 干燥加热法制取的β半水
石膏的 SEM 特征
  干燥加热法处理后试样的
宏观特征为灰白色，其色调比蒸
压法处理的样品略深，非常酥
松，用手轻轻一搓即成粉末，光
泽黯淡。其 SEM 图象见照片3。
照片3a 系原矿物（100） 晶面变
化后的图象，从照片3可见，原
来平整光滑的晶面已变得非常

粗糙，原来密集平直连续的
（010） 解理缝已变得难以见及，
留下来的沿原解理缝方向断续

分布的不规则凸起和凹槽，在沿
解理缝方向可见到由于脱水收

照片2 α半水石膏的扫描电子显微镜图象
Photo2 SEM images for α-bassinite

缩所形成的裂纹以及大致平行原解理缝方向的波状

微层。在这些断续分布的不规则凸起和凹槽中，可见
到一些近于圆形的孔洞；照片3b 系原矿物（010） 面
变化后的图像，从中可见原平整光滑完整的晶面变
成了不规则的撕裂片状，片的大小约为5μm 左右，
其间布满了裂隙。这些撕裂片极不平整，其中分布有
轴向大致相同的密集的小摺曲。 在观察此位置的图
象时，放电现象非常非常严重（从照片上的放电条纹
可见一斑）也进一步说明经干热处理的样品非常疏
松。

3 结果分析

以上这些特征说明，在蒸压条件下石膏脱水形

成半水石膏的过程为首先脱水并发生一定程度的收

缩，从而在晶体内部形成由于不均匀收缩所形成的
裂纹。 然后再发生局部溶解和再结晶作用。 针柱状
晶体中所保留的雁行状排列的裂隙和浑圆状的孔洞

就是这一变化最直接的证据。前者系直接收缩所致，
后者为原生收缩裂隙在后期晶体生长过程中的残

留；溶解-沉淀结晶作用最直接的证据就是溶解残余
结构和自形程度相对较高的针柱状和纤维状晶体形

态，以及规则的几何多面体外形，而从保留于晶体的
孔洞及收缩裂纹和生长缝合线分析，可能是先期直
接脱水形成的细小半水石膏晶核，在后期变化过程
中，由于其有较大的比表面积，表面自由能很高，所
以发生部分溶解，离子态的 Ca2＋和 SO42－经过迁移

后，再以溶解残留的细小半水石膏晶核为基础，进一
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步生长长大；在饱和蒸汽压的条件下，试样中含有较
多的水分，可以形成局部的液相，从而为离子的迁移
创造了良好的条件，所以无论从晶体外形上还是其

内部的原子排列上都能形成结晶比较完善的晶体，
因此用蒸压法由石膏生产的半水石膏是一种结晶比

较完善的半水石膏。

照片3 β半水石膏的扫描电镜图象
a．原矿物的（100）面；b．原矿物的（010）面
Photo3 SEM images for β-bassinite

a．surface paralell to （100） of the gypsum；b．surface paralell to （010） of the gypsum
  和蒸压法不同，在干燥加热法由石膏制备半水
石膏的过程中是没有液相形成的，其转变过程是通
过二水石膏中水分的直接逸出和收缩变形来实现

的，在原矿物（010）面上所形成的沿解理缝方向分布
的凸起和凹槽及平行解理缝分布的裂纹系平行

（010）各层脱水过程中所造成的不均匀收缩所致，其
中分布的圆形小孔洞系水分逸出时的通道。 石膏的
晶体结构和半水石膏的晶体结构是不一样的。 由于
水分的逸出，其晶体结构要发生变化。由于这种变化
是在基本固态下发生的，所以其结构的变化不可能
通过重结晶来实现，而只能通过原来晶体结构组成
原子的局部位移来实现的，由于是在基本固态下的
结构调整，这种调整的范围是有限的，所以用此种方
法所形成的半水石膏晶体要比蒸压法形成的半水石

膏小，也绝对不可能形成自形晶；而且在调整过程
中，不同原子的大小不同，性质各异，其位移活化能
也是不同的，所以这种调整实现的程度也不同；其
次，在结构调整过程中，不同位置原子或原子团在实
现向新结构转化的调整过程中，其调整的方式和位
移量一般来说也是不同的，这样就造成了在一定实
验条件下结构调整的不完整性，所以说干燥加热方
法所制备的半水石膏结晶粒度要比蒸压法制备的

小，并含有较多的结构缺陷。结构化学已证明物相中
含结构缺陷愈多其愈不稳定，化学活性愈高。这就是
造成β半水石膏和α半水石膏相比较水化速度快、
水化热高需水量大等性能差异的本质原因。 在这方

面，结构缺陷的原因要比粒度的原因更重要。
如前所述，目前人们对两种半水石膏的物相鉴

定多根据 XRD 和 DTA，用结构缺陷理论很容易对
它们的差异作出完满的解释：两种半水石膏衍射曲
线的相似性说明它们的基本结构是相同的，衍射峰
强弱及峰形的差异说明α半水石膏的结晶程度比β
半水石膏高。 热分析方法实际上是测定物质变化过
程中的能量变化，物质结晶程度的不同，其内能不
同，在热分析过程中所产生的热效应的大小及温度
不同，由于β半水石膏的晶体内部有较多的结构缺
陷，所以它在加热过程中经过可溶性石膏向不溶性
石膏转化时所需要的热供给就大，从而造成其转化
温度高。 至于前人试验得出的结论认为长时间研磨
可使α半水石膏转变为β半水石膏的结论也是正确
的，但他们对其的解释则是错误的：他们认为两种半
水石膏的差异是粒度，由于研磨使α半水石膏的粒
度变细，从而变成了β半水石膏。其实从两种半水石
膏的粒度数据可以看出，它们已在1μm 以下，这个
粒度已远远超出了一般机械粉碎所能达到的极限

（目前比较公认的、试验业已证明的机械粉碎所能达
到的极限为3μm，最细不会超过1μm） ，所以长时
间的研磨并不会像研究者所指出的那样由于粒度变

细了从而形成β半水石膏，而是由于长时间的研磨
造成了α半水石膏晶体结构在一定程度上遭到了破
坏，形成了一种有缺陷的晶体结构。这一事实已得到
X 射线粉末衍射的证实：在制备粉末衍射样时，如果

12 矿  物  岩  石 2000 



过度地研磨，由于晶体结构的不同程度破坏，会造成
衍射峰的宽化、强度的降低甚至到某些衍射峰的消
失。 尤其对一些层状矿物和含水的矿物表现得特别
明显。 其实以前的研究者在鉴定这一变化时所使用
的仪器设备就是衍射仪和电子显微镜。 至于说到研
磨后形貌的变化那也是显而易见的，由于研磨过程
中物料遭研磨介质的挤压碰撞以及物料颗粒之间的

相互摩擦，自形的α半水石膏颗粒最终会变成他形
的颗粒以及其他圆滑轮郭的颗粒，而这正是人们对
两种半水石膏在形貌上所形成的共识。 以上认识仅
为初步成果，进一步研究正在进行之中。

4 结论
4.1 两种半水石膏的电子显微镜形貌特征明显不

同，α半水石膏为自形的针柱状和纤维状，β半水石
膏则为他形的片状或等轴状。
4.2 两种半水石膏形貌特征的差异与石膏的脱水
形成半水石膏的物理化学过程有关：在饱和蒸汽压
下脱水，溶解重结晶形成半水石膏；在干燥条件下脱
水，石膏部分水的直接逸出和结构的调整形成半水
石膏。
4.3 由于形成机理不同，两种半水石膏的结晶程度
差异很大。
4.4 造成β半水石膏经可溶性硬石膏向不溶性硬
石膏转化温度比α半水石膏高盖两者结晶程度的差
异，而非其晶粒度的不同所致。
4.5 以上对两种半水石膏结晶程度上的差异之分
析是初步的，进一步的晶体结构研究正在进行中。
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