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(57)摘要

本发明涉及环保技术领域，具体涉及一种回

收磷石膏中磷资源副产磷酸铵镁的方法。包括，

将磷石膏置于酸性溶液中震荡后过滤得到淋滤

液；将氧化锆珠置于淋滤液中震荡吸附得到吸附

有磷元素的氧化锆珠；将吸附有磷元素的氧化锆

珠置于碱性洗脱液中震荡洗脱得到含有磷元素

的洗脱液；向含有磷元素的洗脱液中加入镁盐和

铵盐混匀得到反应液，搅拌反应后过滤得沉淀，

所述沉淀即为磷酸铵镁。本发明基于“快速提取‑

选择性吸附‑高效洗脱‑诱导结晶”原理的磷石膏

磷资源回收技术工艺。高效回收磷石膏中可溶性

磷，选择性吸附材料洗脱后可循环使用，且结晶

终产物具有较高经济价值，工艺简单、成本低廉。
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1.一种回收磷石膏中磷资源副产磷酸铵镁的方法，其特征在于，包括以下步骤：

(1)将磷石膏置于酸性溶液中震荡后过滤得到淋滤液；

(2)将氧化锆珠置于淋滤液中震荡吸附得到吸附有磷元素的氧化锆珠；

(3)将吸附有磷元素的氧化锆珠置于碱性洗脱液中震荡洗脱得到含有磷元素的洗脱

液；

(4)向含有磷元素的洗脱液中加入镁盐和铵盐混匀得到反应液，搅拌反应后过滤得沉

淀，所述沉淀即为磷酸铵镁；

所述步骤(1)中，酸性溶液为pH值为1的盐酸溶液，所述磷石膏和pH值为1的盐酸溶液的

料液比为1g：10mL，震荡时间6h，过滤使用0.45μm滤膜；

所述步骤(2)中，将氧化锆珠置于淋滤液中震荡吸附前，调节淋滤液pH值至3以下，震荡

时间12h；所述氧化锆珠粒径为0.1‑0.2mm，氧化锆珠和淋滤液的料液比为1g：15ml；

所述步骤(3)中，所述碱性洗脱液为1M的氢氧化钠溶液，震荡时间12h；所述吸附有磷元

素的氧化锆珠和碱性洗脱液的料液比为1g：15ml；

所述步骤(4)中，所述镁盐为氯化镁，所述铵盐为氯化铵，所述反应液中Mg:N:P的摩尔

比为2:2:1，所述反应液pH值为9.5。

2.根据权利要求1所述的回收磷石膏中磷资源副产磷酸铵镁的方法，其特征在于，所述

步骤(4)中，搅拌反应条件为：转速450r/min，温度25℃，时间3h。

3.根据权利要求1所述的回收磷石膏中磷资源副产磷酸铵镁的方法，其特征在于，所述

步骤(3)中震荡洗脱后的氧化锆球循环使用。
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一种回收磷石膏中磷资源副产磷酸铵镁的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及环保技术领域，具体涉及一种回收磷石膏中磷资源副产磷酸铵镁的方

法。

背景技术

[0002] 磷石膏是硫酸萃取磷矿制磷酸(湿法磷酸)的副产物，理论上每生产1吨磷酸，将会

排放4.8‑5.0吨磷石膏。磷石膏中含有大量可溶性磷，并且其露天堆存量巨大，不仅占用大

量土地，而且雨水淋滤磷石膏堆场所形成的渗滤液会严重污染土地和水环境。

[0003] 目前针对磷石膏资源化的方式很多，包括制硫酸、制硫酸钙晶须、制硫酸铵/硫酸

钾、作造纸填料/涂布颜料、制建筑原料及产品、制土壤改良剂、作肥料、作筑路充填材料、制

纳米羟基磷灰石等。通过科学合理的工艺回收磷石膏中磷资源，一方面可以补充农业、工业

等对磷的需求，另一方面可以大幅降低磷石膏堆放造成的环境污染。

[0004] 当前磷石膏中磷资源回收技术工艺包括：化学沉淀法、生物法、离子交换法等。这

些技术工艺存在的不足是：(1)化学沉淀法产生的沉淀污泥成分复杂，并且磷酸铁、磷酸铝

和磷酸钙不能以肥料的形式直接利用，沉淀污泥需要进一步的后处理工序，成本较高；当废

水中磷含量较低时，沉淀效果不太明显；(2)生物法产生的富磷活性污泥量大，且含重金属

等，不能直接作为肥料使用，此外目前分离和鉴定PAO仍十分困难，深入研究EBPR过程受到

很大限制；(3)离子交换法成本高，树脂处理工艺复杂。除上述磷回收方法外，使用吸附材料

对磷进行针对性吸附后洗脱也是常用的磷回收方法，目前磷的吸附材料主要为金属盐吸附

材料或者金属氧化物，然而金属盐吸附材料适用在弱酸性、中性、碱性溶液，而磷石膏浸提

液呈现强酸性、磷酸盐浓度高、杂质多的特征；而传统金属氧化物吸附材料则仅适用于吸附

中低浓度磷酸盐，无法满足磷酸盐浓度较高的磷石膏浸提液的吸附要求；更重要的，磷石膏

浸提液中硫酸根离子、钙离子均会影响金属盐和金属氧化物对磷酸盐的吸附，从而导致磷

的吸附效率不理想。

发明内容

[0005] 基于上述内容，本发明的目的在于提供一种回收磷石膏中磷资源副产磷酸铵镁的

方法。本发明基于“快速提取‑选择性吸附‑高效洗脱‑诱导结晶”原理的磷石膏磷资源回收

技术工艺。高效回收磷石膏中可溶性磷，选择性吸附材料洗脱后可循环使用，且结晶终产物

具有较高经济价值，工艺简单、成本低廉。

[0006] 本发明提供的技术方案如下：

[0007] 一种回收磷石膏中磷资源副产磷酸铵镁的方法，包括以下步骤：

[0008] (1)将磷石膏置于酸性溶液中震荡后过滤得到淋滤液；

[0009] (2)将氧化锆珠置于淋滤液中震荡吸附得到吸附有磷元素的氧化锆珠；

[0010] (3)将吸附有磷元素的氧化锆珠置于碱性洗脱液中震荡洗脱得到含有磷元素的洗

脱液；
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[0011] (4)向含有磷元素的洗脱液中加入镁盐和铵盐混匀得到反应液，搅拌反应后过滤

得沉淀，所述沉淀即为磷酸铵镁。

[0012] 进一步地，所述步骤(1)中，所述酸性溶液为pH值为1‑2的盐酸溶液，所述磷石膏和

pH值为1的盐酸溶液的料液比为1g：10mL，震荡时间6h，过滤使用0.45μm滤膜。

[0013] 进一步地，所述步骤(2)中，将氧化锆珠置于淋滤液中震荡吸附前，调节淋滤液pH

值至2，震荡时间12h；所述氧化锆珠粒径为0.1‑0.2mm，氧化锆珠和淋滤液的料液比为1g：

15ml。

[0014] 进一步地，所述步骤(3)中，所述碱性洗脱液为1M的氢氧化钠溶液，震荡时间12h；

所述吸附有磷元素的氧化锆珠和碱性洗脱液的料液比为1g：15ml。

[0015] 控制pH值是可以得到最佳反应条件。通过实验验证，pH＝1的HCl有利于浸提出磷

石膏中的磷，因为磷石膏不溶于乙醇，微溶于水，能溶于酸、铵盐、甘油；酸性条件(pH＝2)有

利于氧化锆珠吸附淋滤液中的磷，因为锆的氧化物对磷的高效吸附特性是由于锆的水合形

式可以提供氢氧根离子和水分子，通过产生四核离子和八核类物质而有利于磷酸盐交换，

反应式如下：

[0016]

[0017]

[0018]

[0019] 而洗脱氧化锆珠上的磷则是利用的1MNaOH，因为大量的OH‑会推动反应逆向进行，

使负载Zr的吸附剂将吸附的磷酸根脱附下来，反应式同上。进一步地，所述步骤(4)中，所述

镁盐为氯化镁，所述铵盐为氯化铵，所述反应液中Mg:N:P的摩尔比为2:2:1，所述反应液pH

值为9.5。

[0020] 随着N/P摩尔比增大，磷去除率随之增大；而Mg/P比值在1‑2之间可以增加鸟粪石

的过饱和度，有利于磷的去除和沉淀生成。

[0021] 进一步地，所述步骤(4)中，搅拌反应条件为：转速450r/min，温度25℃，时间3h。

[0022] 进一步地，所述步骤(3)中震荡洗脱后的氧化锆球循环使用。

[0023] 与现有技术相比，本发明的有益效果：

[0024] 本发明以氧化锆珠材料作为吸附材料，氧化锆具有较高的选择性吸附能力(锆的

氧化物对磷的高效吸附特性是因为锆的水合形式可以提供氢氧根离子和水分子，通过产生

四核离子和八核类物质而有利于磷酸盐交换。)，有着吸附磷效果优良、无毒、环境友好、化

学性质稳定性等优点，有利于磷资源回收后氧化锆自身的循环利用。根据实验研究，氧化锆

珠吸附PO4的容量高达4948 .905132ug/g。经过检测，磷石膏浸提液中氟离子浓度高达

4890mg/L，因为氧化锆珠高效的选择吸附磷酸盐的特性，使得洗脱液中氟离子浓度仅为

54mg/L，去除率高达98.89％。除此之外，磷石膏及浸出液中主要杂质硫酸根、钙、镁、铝、锰、

铁都可以通过本发明进行去除，去除率均达95％以上。

附图说明

[0025] 图1为本发明实施例回收磷石膏中磷资源副产磷酸铵镁工艺流程图；

[0026] 图2为本发明实施例使用的氧化锆珠实物图；
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[0027] 图3为本发明实施例2不同pH条件下磷石膏淋滤液中磷的含量；

[0028] 图4为本发明实施例2不同pH条件下氧化锆珠吸附后上清液磷的含量；

[0029] 图5为本发明实施例2不同pH条件下氧化锆珠洗脱后上清液磷的含量；

[0030] 图6为本发明实施例2浸提液与洗脱液中其他离子浓度对比；

[0031] 图7为本发明实施例2制备的磷酸铵镁实物及SEM图；

[0032] 图8为本发明实施例2制备的磷酸铵镁XRD图。

具体实施方式

[0033] 现详细说明本发明的多种示例性实施方式，该详细说明不应认为是对本发明的限

制，而应理解为是对本发明的某些方面、特性和实施方案的更详细的描述。

[0034] 应理解本发明中所述的术语仅仅是为描述特别的实施方式，并非用于限制本发

明。另外，对于本发明中的数值范围，应理解为还具体公开了该范围的上限和下限之间的每

个中间值。在任何陈述值或陈述范围内的中间值以及任何其他陈述值或在所述范围内的中

间值之间的每个较小的范围也包括在本发明内。这些较小范围的上限和下限可独立地包括

或排除在范围内。

[0035] 除非另有说明，否则本文使用的所有技术和科学术语具有本发明所述领域的常规

技术人员通常理解的相同含义。虽然本发明仅描述了优选的方法和材料，但是在本发明的

实施或测试中也可以使用与本文所述相似或等同的任何方法和材料。本说明书中提到的所

有文献通过引用并入，用以公开和描述与所述文献相关的方法和/或材料。在与任何并入的

文献冲突时，以本说明书的内容为准。

[0036] 在不背离本发明的范围或精神的情况下，可对本发明说明书的具体实施方式做多

种改进和变化，这对本领域技术人员而言是显而易见的。由本发明的说明书得到的其他实

施方式对技术人员而言是显而易见得的。本发明说明书和实施例仅是示例性的。

[0037] 关于本文中所使用的“包含”、“包括”、“具有”、“含有”等等，均为开放性的用语，即

意指包含但不限于。

[0038] 图1为本发明实施例回收磷石膏中磷资源副产磷酸铵镁工艺流程图；

[0039] 图2为本发明实施例使用的氧化锆珠实物图；

[0040] 实施例1测试氧化锆珠吸附PO4的容量

[0041] 称量3.9545gKH2PO4溶于800ml超纯水并转移至烧杯中，摇晃均匀，再转移至1000ml

容量瓶中，定容至标线，获得浓度为900ug/ml的PO4溶液。取35ml配制好的PO4溶液于50ml离

心管中，再称量3.1458g的粒径为0.1‑0.2mm的氧化锆珠投入溶液中，设置三组(pH为别2,7,

13)，封闭好离心管，震荡24h；同时设置三个空白对照组，除不加氧化锆珠外，其余条件相

同。震荡时间结束后，取出离心管静置3h，取上清液，测试磷含量。结果显示，在pH＝2时，氧

化锆珠拥有最大的吸附容量4948.905132ug/g。

[0042] 实施例2

[0043] (1)采用超纯水、1MHCl、1MNaOH配制pH＝1，2，3，4，5，6，7，8，9，10，11，12的溶液备

用。将块状磷石膏破碎研磨至均匀备用。按照1g磷石膏配比10ml溶液进行淋滤实验，将1g磷

石膏与10ml配制的不同pH值溶液装入50ml离心管，充分振荡6h。将混合溶液通过孔径0.45μ

m的滤膜进行过滤，按照《GB11893‑1989‑水质总磷的测定钼酸铵分光光度法》测定滤液中磷

说　明　书 3/5 页

5

CN 114275756 B

5



的含量。如图3所示，结果显示，酸性条件有利于将磷石膏固体中的磷转移到溶液中，其中pH

＝1的HCl溶液能转移出最高含量的磷。

[0044] (2)将经过步骤(1)中pH值为1的溶液淋洗得到的含磷溶液通过孔径0.45μm的滤膜

进行过滤(检测pH值为1.15)，然后取15ml滤液装入50ml离心管，滴入1MHCl、1MNaOH调节滤

液pH＝1，2，3，4，5，6，7，8，9，10，11，12；将呈圆珠状的氧化锆珠(粒径介于0.1‑0.2mm之间)

分别装入盛有不同pH溶液的离心管中(料液比1g：15ml)。将离心管轻微震荡12h，防止震荡

幅度过大氧化锆珠黏附在离心管壁上，使氧化锆珠有效吸附溶液中PO4。将吸附后溶液通过

孔径0.45μm的滤膜进行过滤，按照《GB11893‑1989‑水质总磷的测定钼酸铵分光光度法》测

定滤液中磷的含量。结果如图4所示，酸性和碱性条件下吸附后溶液中磷含量低，说明这些

pH条件下氧化锆珠能有效吸附PO4，由于淋滤液pH＝1.15，从经济可行性而言pH＝2溶液环

境是最佳吸附条件。

[0045] (3)分别取提前配制的pH＝1，2，3，4，5，6，7，8，9，10，11，12和1MNaOH的溶液15ml装

入离心管，将pH＝1条件下淋滤、pH＝2条件下吸附，粒径为0.1‑0.2mm氧化锆珠放入离心管

(料液比1g：15ml)。将离心管轻微震荡12h，防止震荡幅度过大氧化锆珠黏附在离心管壁上，

使氧化锆珠吸附的PO4洗脱转移到溶液中。将洗脱后溶液通过孔径0.45μm的滤膜进行过滤，

按照《GB11893‑1989‑水质总磷的测定钼酸铵分光光度法》测定滤液中磷的含量。结果如图5

所示，碱性条件有利于氧化锆珠洗脱PO4，1M  NaOH溶液洗脱PO4效率最高。总结不同pH值洗脱

液对磷石膏资源回收工艺的回收率结果见表1。

[0046] 表1

[0047]

[0048]

[0049] (4)测定磷石膏浸提液(步骤(1)中pH值为1的溶液淋洗得到的含磷溶液)与洗脱液

(1M  NaOH溶液洗脱得到的洗脱液)中主要阴阳离子(氟离子、硫酸根离子、钙离子、镁离子、

铝离子、钾离子、锰离子、铁离子)的浓度(阳离子测试用的是原子荧光光谱仪；阴离子测试

用的是阴离子色谱仪)，结果见图6。磷石膏浸提液中氟离子浓度高达4890mg/L，因为氧化锆

说　明　书 4/5 页

6

CN 114275756 B

6



珠高效的选择吸附磷酸盐的特性，使得洗脱液中氟离子浓度仅为54mg/L，去除率高达

98.89％。除此之外，磷石膏及浸出液中主要杂质硫酸根、钙、镁、铝、锰、铁都可以得到了去

除，去除率均达95％以上。

[0050] (5)将步骤(4)中1M  NaOH溶液洗脱得到的洗脱液(即PO4溶液)15mL转移至200mL的

烧杯中，然后称量0.2415gMgCl2和0.135gNH4Cl试剂，将其分别溶解在50ml的超纯水中得到

MgCl2溶液和NH4Cl溶液，再将MgCl2溶液和NH4Cl溶液分别转移至盛装有PO4洗脱液的200ml烧

杯中，稍加搅拌，静置，待pH值稳定，用NaOH、HCl将混合溶液pH值调节至9.5。然后在nMg：nN：

nP＝2:2:1，pH＝9.5，温度为25℃的条件下，将混合溶液的烧杯放于电磁搅拌器上，控制搅

拌速度为450r/min，反应3h。待沉淀生成后，将盛装混合液的烧杯静置，倒去上清液，将沉淀

烘干，用SEM(图7)、XRD(图8)对其进行分析，并根据以下公式计算出磷酸铵镁的纯度为

99.351677％。

[0051]

[0052] 本发明所有实施例中所涉及的图以及表中数据磷含量均指10ml液体样品，n＝6表

示样本数为6。

[0053] 结论：磷石膏和pH＝1的盐酸以1g:10ml的比例进行混匀振荡6h。振荡后混合溶液

采用0.45μm滤膜过滤，取上清液。向上清液添加1M氢氧化钠溶液使溶液pH＝2，放入氧化锆

珠，将溶液和氧化锆珠轻微震荡12h。取出氧化锆珠放入1M氢氧化钠溶液中，将溶液和氧化

锆珠轻微震荡12h。取出氧化锆珠可重复循环使用，洗脱液为高浓度磷酸钠溶液。再配制

MgCl2和NH4Cl溶液，将其加入进洗脱液中，使混合液中的nMg：nN：nP＝2:2:1，控制pH＝9.5，

温度为25℃，搅拌速度为450r/min，反应3h，即可得到纯度为99 .351677％的磷酸铵镁

(MgNH4PO4·6H2O鸟粪石)。

[0054] 以上所述仅为本发明的较佳实施例，并不用以限制本发明，凡在本发明的精神和

原则之内所作的任何修改、等同替换和改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。
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图1

图2
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图3

图4
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图5

图6
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图7
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图8
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