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［摘 要］磷石膏在堆存过程中经雨水冲刷会形成含氟、磷、氨氮（NH3-N）等污染物的磷石膏渗滤液，渗滤液

如果得不到妥善处理，会对水资源和土壤造成危害。通过脱氟、脱磷氨、深脱氨、深脱磷、pH回调等工艺对渗滤

液进行处理，在深脱氨阶段用改性沸石代替次氯酸钠，研究沸石改性条件、pH、改性沸石投加量、反应时间、反

应温度对脱氨效果的影响。结果表明，取脱磷氨滤液（ρ（NH3-N）为25.94 mg/L） 200 g，用质量分数32%的液碱溶

液调节滤液pH至8.5，然后投加质量分数7%的氢氧化钠溶液改性的沸石10 g，在30 ℃下反应2.0 h，搅拌转速为200
r/min，反应完后回调至pH为6.8，处理后的渗滤液可以达到污水综合排放标准（GB 8978—1996）中一级标准的指

标要求。
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Study on deep deamination of phosphogypsum leachate by modified zeolite
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Abstract：During the storage process, phosphogypsum is washed away by rainwater to form a phosphogypsum
leachate containing pollutants such as fluorine, phosphorus and ammonia nitrogen（NH3-N）. If the leachate is
not properly treated, it can cause harm to water resources and soil. The leachate is treated through processes
such as defluorination, dephosphorization ammonia, deep deamination, deep dephosphorization and callback of
pH. In the deep deamination stage, modified zeolite is used instead of sodium hypochlorite to study the
modification conditions of zeolite, the influence of pH, modified zeolite dosage, reaction time and reaction
temperature on deamination efficiency. The results show that the pH of 200 g dephosphorization ammonia filtrate
with ammonia nitrogen concentration of 25.94 mg/L is adjusted to 8.5 using a 32% mass fraction of liquid alkali,
and then 10 g of zeolite modified with a 7% mass fraction of sodium hydroxide solution is added at a reaction
temperature of 30 ℃ and reaction time of 2.0 hours with a stirring speed of 200 r/min. After the reaction is
completed, the pH is adjusted back to 6.8. The indexes of treated filtrate meet the requirements in the first level
standard in the comprehensive sewage discharge standard（GB 8978—1996）.
Key words：phosphogypsum leachate；deep deamination；modified zeolite；conditions

磷石膏是湿法磷酸生产过程中副产的酸性副产

物，由于工艺和矿源不同，磷石膏分为半水石膏、

二水石膏、无水石膏［1］。随着磷化工行业蓬勃发

展，磷石膏的产生量居高不下。每生产磷酸1 t副产

磷石膏 5 t左右，目前全球磷石膏的堆存量超过 60
亿 t，我国磷石膏的总堆存量为 8.7亿 t左右，并且

每年新增 0.8 亿 t 左右［2-4］。目前磷石膏以堆存为

主［5］，其大批量综合利用是世界性难题。磷石膏的

主要成分是 CaSO4·2H2O，w（游离水） 为 20%～

25%，pH为2～4，呈酸性［6］，此外还含有磷、氟、

氨氮（NH3-N）等污染物。磷石膏在内部挤压和雨

水冲刷作用下会形成含有磷、氟、氨氮（NH3-N）
等成分的酸性渗滤液，对水资源和土壤环境造成危

害［7-9］。氮、磷元素的存在会引起水体富营养化，

加速藻类生长，导致水质恶化［10-11］。氟的存在不仅

会污染水体、对动植物造成毒害，而且会危害人体
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健康，摄入过量的氟离子会抑制人体中一些正常酶

促反应的进行，干扰人体的钙磷代谢［12-17］。

沸石是一种由硅氧四面体和铝氧四面体组成骨

架结构的多孔、含水硅铝酸盐矿物［18-20］。每个硅氧

四面体通过顶点的氧原子互相连接，形成众多的孔

道。在铝氧四面体中，正三价的铝原子和负二价的

氧原子结合，电荷不平衡，会使整个铝氧四面体带

负电。过剩的负电荷会吸引带正电荷的金属阳离子

（如K+、Na+、Ca2+、Mg2+等）来中和电荷。这些阳

离子和硅铝酸盐骨架的结合力较弱，具有很大的流

动性，极易与水溶液中其他阳离子发生交换作用且

不破坏沸石结构。因而沸石具有较强的吸附功能和

离子交换性能［21-23］。沸石孔径在 0.3～1.0 nm，大

于该孔径的分子和离子将不能进入沸石内部被截留

在外，而 NH4+的半径为 0.286 nm，很容易进入沸

石孔道内部进行离子交换，因而沸石对氨氮有选择

吸附能力［24-26］。沸石是一种廉价易得的非金属矿

物，国外从 20世纪 70年代就开始利用沸石除去一

般废水中的氨氮，在日本、美国等地都有相关实

例，国内目前研究的较少，有也是对一般城市污水

中的氨氮进行处理［27］，由于普通人造沸石或天然

沸石对水中氨氮的脱除效果不佳，往往需要对其进

行改性，提高沸石的吸附性能［28-29］，目前还没有利

用改性沸石对磷石膏渗滤液进行处理的报道。

笔者通过脱氟、脱磷氨、深脱氨、深脱磷、回

调等工艺对磷石膏渗滤液进行处理，在深脱氨阶段

用改性沸石代替次氯酸钠，研究了沸石改性条件、

pH、改性沸石投加量、反应时间、反应温度对深

度脱氨氮的影响。在最佳条件下对渗滤液进行处

理，最终渗滤液中氟、磷和氨氮的含量可以达到污

水综合排放标准［30］（GB 8978—1996）中一级标准

的指标要求。

1 实验部分

1.1 主要原料、试剂和仪器

原料：来自某地的磷石膏渗滤液，主要杂质成

分及pH见表1。

试剂：碘化汞 （分析纯 （AR级））、碘化钾

（AR级）、硫酸（AR级）、氢氧化钠（AR级）、氢

氧化钙（AR级）、酒石酸钾钠（AR级）、过硫酸钾

（AR级）、氯化铵（GR级）、氯化镁（MgCl2·6H2O，

AR级）、沸石（粒径≤0.048 mm（300目），分子式

Na2O·Al2O3·xSiO2·yH2O）等。

仪器：Optima 8000 型 ICP-OES，美国珀金埃

尔默股份有限公司； PF-201 型氟离子电极、

232-01型饱和甘汞电极、PHS-3C型电位计，上海

仪电科学仪器股份有限公司；BSA224S 型电子天

平，德国赛多利斯公司；SHZ-D（Ⅲ）型循环水式

多用真空泵，郑州世联良工仪器设备有限责任公

司；HH.S21-4型恒温水浴锅，上海博迅医疗生物

仪器股份有限公司；101-1ES型电热鼓风干燥箱，

北京永光明医疗仪器有限公司；LC-ES-60SH型悬

臂式电动搅拌器，上海力辰邦西仪器有限公司；

SHA-C型恒温振荡器，常州国华电器有限公司。

1.2 氨氮的测定（纳氏试剂分光光度法）

取50 mL试样于50 mL比色管中，加1 mL酒石

酸钾钠溶液，摇匀，再加入纳氏试剂 1.5 mL摇匀。

放置 10 min 后，在波长 420 nm 下，用光程 20 mm
比色皿，以水作参比，用分光光度计测定试样的

吸光度［31］。

同时用50 mL水代替试样，进行空白实验。

1.3 实验步骤

1.3.1 沸石改性

分别称取沸石 200 g投入装有质量分数为 3%、

4%、5%、6%、7%、8%、9%、10%、11%的氢氧

化钠溶液的 500 mL锥形瓶中，然后置于恒温振动

器的水浴中以搅拌转速 180 r/min 进行振荡，水浴

温度设置为40 ℃，振荡6 h后抽滤，用纯水将沸石

洗涤至中性，置于 105 ℃的烘箱中烘干 2 h，用火

钳取出，置于干燥器中冷却至室温，密封保存。

1.3.2 脱氟和脱磷氨

取 5 000 g 磷石膏渗滤液于 5 000 mL 烧杯中，

测其 pH 为 3.07，取 23 g 氢氧化钙于 500 mL 烧杯

中，并从 5 000 g渗滤液中取出一部分溶解氢氧化

钙，配成石灰乳，边搅拌边向渗滤液中加入石灰

乳，搅拌器的转速为450 r/min，加完石灰乳后在室

温下继续搅拌反应 1 h，反应结束后测得 pH 为

6.14，将反应后渗滤液抽滤，得到脱氟滤液，

备用。

取 4 000 g 脱氟后的滤液于 5 000 mL 烧杯中搅

拌，搅拌器的转速为 450 r/min，加入氯化镁 0.1 g，
加入质量分数32%的NaOH溶液20.20 g，另取4.8 g
氢氧化钙配制成石灰乳边搅拌边缓缓加入滤液中，

pH
3.07

ρ（F-）/（mg·L-1）

63
ρ（NH3-N）/（mg·L-1）

235
ρ（P）/（mg·L-1）

3 330

表1 磷石膏渗滤液主要杂质成分及pH
Table 1 Main impurity components and pH of

phosphogypsum leachate
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室温下搅拌反应 1 h，反应结束后 pH 为 8.06，抽

滤，经检测滤液中ρ（NH3-N）为 25.94 mg/L，ρ（P）
为 24.56 mg/L，ρ（F-）为 5.06 mg/L，需要进一步进

行深脱氨和深脱磷处理。

1.3.3 深脱氨

向脱磷氨滤液中加入一定量的改性沸石，通过

添加 32%的 NaOH 溶液调节 pH，在一定温度下反

应，边加边搅拌，搅拌转速为200 r/min，反应完后

抽滤得到深脱氨后的滤液。

重点对深脱氨阶段进行研究，探究沸石改性条

件、pH、改性沸石投加量、反应时间、反应温度

等条件对脱磷氨滤液深脱氨氮效果的影响，找到改

性沸石深脱氨的最佳反应条件。

2 结果与讨论

2.1 沸石改性条件的影响

取脱磷氨滤液 200 g （原滤液中ρ（NH3-N） 为

25.94 mg/L，pH为 8.06，下同），分别投加 8 g按照

1.3.1节制备的改性沸石，在常温25 ℃下反应2.0 h，
搅拌转速为200 r/min，不同浓度氢氧化钠改性的沸

石对脱磷氨滤液中氨氮的影响见图1。

由图1可知，当用来改性沸石的氢氧化钠溶液

浓度升高时，脱磷氨滤液中的氨氮有明显下降趋

势，氢氧化钠质量分数从3%增加到7%时，滤液中

ρ（NH3-N）从18.65 mg/L下降到14.28 mg/L。因为氢

氧化钠溶液处理沸石时，可以与孔道中未定型的硅

反应，降低沸石硅铝比，提高与硅铝比相关的离子

交换性能，因为沸石的铝氧四面体带负电可以吸附

碱液中的Na+，同时Na+也可以置换沸石中结合力比

较弱的Ca2+、Mg2+等其他阳离子，让其成为离子交

换能力较强的Na型沸石［32］。当氢氧化钠质量分数

从 7%增加到 11%时，滤液中的氨氮含量不降反

升，说明氢氧化钠的浓度过高会破坏沸石的硅氧四

面体结构，导致沸石的吸附位点被破坏，同时碱液

浓度过高也会破坏沸石中孔道结构，导致孔道变

大，微孔吸附的色散力随着距离增加而急剧下降，

很大程度上降低了对氨氮的吸附能力。因此，确定

改性沸石的最佳氢氧化钠质量分数为7%。

2.2 pH的影响

取脱磷氨滤液200 g，用质量分数32%的NaOH
溶液或质量分数1%的硫酸调节滤液pH，然后投加

质量分数7%的氢氧化钠溶液改性的沸石8 g，在常

温 （25 ℃） 下反应 2.0 h，搅拌转速为 200 r/min，
不同pH对滤液中氨氮的影响见图2。

由图 2 可知，当脱磷氨滤液的 pH 上升时，滤

液中的氨氮先明显下降，当 pH 在 7.4～9.0 时，滤

液中的氨氮下降缓慢，氨氮处于较低水平，当 pH
为 8.5时，滤液中的氨氮达到最低，为 12.48 mg/L，
当 pH超过 8.5后，滤液中的氨氮又随着 pH增大升

高。pH为6时，滤液中的 ρ（NH3-N）为25.23 mg/L，
与原脱磷氨滤液中氨氮含量差不多，变化不大。因

为当pH较低，滤液呈酸性时，滤液中有大量H+存

在，H+直径为 1.6×10-6～1.7×10-6 nm，NH4 +直径为

0.286 nm，H+直径远小于NH4+直径，H+更容易进入

沸石孔道与沸石上的金属阳离子发生交换［33］，导致

NH4+不能被吸附，氨氮除去效果差，滤液中氨氮含

量高。当 pH为 7.4～9.0时，滤液中的H+少，NH4+

能够顺利进入沸石孔道被吸附，同时，pH 较高

时，溶液呈碱性，溶液中的OH-跟NH4+结合，生成

氨气逸出，有利于滤液中氨氮的下降。但是，当

pH超过 9.5后，碱液会跟沸石中的硅氧化物反应，

w（NaOH）/%
2 4 6 8 10 12

14
15
16
17
18
19
20
21

ρ（
NH

3-N）
/（m

g·L
-1 ）

3 5 7 9 11

图1 不同浓度氢氧化钠改性沸石对脱磷氨滤液中氨氮的影响

Fig. 1 The effect of zeolite modified with different
concentrations of sodium hydroxide on ammonia

nitrogen in filtrate

ρ（
NH

3-N）
/（m

g·L
-1 ）

26
24
22
20
18
16
14
12

6 7 8 9 10
pH

图2 不同pH对滤液中氨氮的影响

Fig. 2 The effect of pH on ammonia nitrogen in filtrate
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破坏沸石孔道结构，氨氮吸附效果会变差，滤液中

的氨氮升高。另外，过高的 pH值会在回调阶段浪

费较多的酸，使滤液中的盐含量增加，增加成本，

不利于工业生产。因此，确定改性沸石处理脱磷氨

滤液最佳的pH为8.5。
2.3 改性沸石投加量的影响

取脱磷氨滤液200 g，用质量分数32%的NaOH
溶液调节滤液 pH至 8.5，然后投加质量分数 7%的

氢氧化钠溶液改性的沸石，在常温（25 ℃）下反

应 2.0 h，搅拌转速为 200 r/min，不同改性沸石投

加量对滤液中氨氮的影响见图3。

由图3可知，随着改性沸石投加量增加，脱磷

氨滤液中的氨氮先下降后趋于稳定。当改性沸石

投加量为 10 g 时，滤液中的ρ（NH3-N） 最低，为

10.57 mg/L，改性沸石投加量超过 10 g后，滤液中

的氨氮含量变化不大。因为随着滤液中沸石投加量

增大，可以吸附氨氮的孔道增多，滤液中的NH4+进

入沸石孔道发生离子交换，被充分吸附，滤液中的

氨氮含量下降，然而当滤液中的氨氮被吸附完全，

达到吸附平衡后，进一步增加沸石的投加量，滤液

中的氨氮含量变化不大，趋于稳定。因此，确定改

性沸石最佳投加量为10 g。
2.4 反应时间的影响

取脱磷氨滤液 200 g，pH为 8.06，用质量分数

32%的NaOH溶液调节滤液 pH至 8.5，然后投加质

量分数 7%的氢氧化钠溶液改性的沸石 10 g，在常

温（25 ℃）下反应，搅拌转速为 200 r/min，不同

反应时间对滤液中氨氮的影响见图4。
由图 4可知，当反应时间从 0.5 h延长到 2.0 h，

随着反应时间延长，脱磷氨滤液中 ρ（NH3-N） 从

22.56 mg/L下降到10.57 mg/L，当反应时间超过2.0 h
后，继续延长反应时间，滤液中氨氮含量趋于稳

定。说明适当延长反应时间，有利于NH4+进入沸石

内部与金属离子交换，并且存在一个平衡点，呈现

“快速吸附，缓慢平衡”的规律。达到平衡点后，

再延长反应时间，氨氮的吸附不明显。因此，综合

考虑反应效率和经济效益，确定最佳的反应时间为

2.0 h。
2.5 反应温度的影响

取脱磷氨滤液200 g，用质量分数32%的NaOH
溶液调节滤液 pH至 8.5，然后投加质量分数 7%的

氢氧化钠溶液改性的沸石10 g，在一定温度下反应

2.0 h，搅拌转速为200 r/min，不同反应温度对滤液

中氨氮的影响见图5。

由图 5可知，当反应温度从 25 ℃升高到 70 ℃

时，脱磷氨滤液中的氨氮会出现先缓慢下降再明显
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图3 改性沸石投加量对滤液中氨氮的影响

Fig. 3 The effect of modified zeolite dosage on ammonia
nitrogen in filtrate
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图4 反应时间对滤液中氨氮的影响

Fig. 4 The effect of reaction time on ammonia nitrogen in
filtrate

ρ（
NH

3-N）
/（m

g·L
-1 ）

反应温度/℃

20

18

10

12

14

16

20 30 40 50 60 70

图5 反应温度对滤液中氨氮的影响

Fig. 5 The effect of reaction temperature on ammonia
nitrogen in filtrate
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升高的趋势，当温度为 30 ℃时，滤液中的氨氮含

量出现最小值，ρ（NH3-N） 为 10.15 mg/L，当温度

超过 30 ℃后，滤液中的氨氮含量不降反升。由阿

伦尼乌斯方程可知，适当升高温度可以提高离子的

活化能［34］，促进NH4+进入沸石内部，提高与吸附

点位上金属离子交换的频次，可以降低滤液中氨氮

含量，由于吸附是放热反应，温度过高不利于吸

附，甚至可能导致NH4+从沸石上脱附，造成滤液中

氨氮含量升高。因此，确定最佳的反应温度为

30 ℃。

2.6 最佳条件下的实验

取脱磷氨滤液 200 g，用质量分数 32%的氢氧

化钠溶液调节滤液 pH 至 8.5，然后投加质量分数

7%的氢氧化钠溶液改性的沸石 10 g，反应温度

30 ℃，反应 2.0 h，搅拌转速为 200 r/min，反应完

后用质量分数 1%的硫酸回调至 pH为 6.8，脱磷氨

滤液处理后检测结果见表2。

由表 2 可知，磷石膏渗滤液经过脱氟、脱磷

氨处理后得到的滤液经过改性沸石在最佳条件下

处理后，得到的滤液中氟、氨氮和总磷质量浓度

均低于GB 8978—1996中一级标准指标要求。

3 结论

（1）碱液改性沸石的浓度不宜过高，过高的碱

液浓度会破坏沸石内部孔道结构，影响吸附效率，

导致氨氮脱除效果不佳。用氢氧化钠溶液改性沸石

的最佳质量分数为7%，脱磷氨滤液经7%的氢氧化

钠溶液改性沸石处理后，ρ（NH3-N）从 25.94 mg/L
下降到14.28 mg/L，氨氮的脱除率为44.94%。

（2）脱磷氨滤液中的氨氮经改性沸石处理后

脱除的最佳条件为：pH 8.5，200 g 脱磷氨滤液投

加改性沸石为 10 g （投加比例 5%），反应时间为

2.0 h，反应温度为30 ℃。

（3）磷石膏渗滤液经过脱氟、脱磷氨等工序处

理后，脱磷氨滤液经过改性沸石在最佳的条件下处

理，用 1%的硫酸回调 pH至 6.8，不仅氨氮含量下

降，氟含量和总磷含量也下降，最终的滤液中氨

氮、氟和总磷含量均达到污水综合排放标准中一级

标准指标要求。说明沸石不仅可以降低磷石膏渗滤

液中的氨氮含量，也可以降低氟和磷的含量。

（4）用改性沸石代替传统的次氯酸钠深度脱氨

氮，可以减少有毒气体氯气的释放，因为沸石可以

用碱液或盐进行再生重复使用［26，35］，也可以降低

磷石膏渗滤液的处置成本。
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