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(57)摘要

本发明公开了一种利用磷化工生产废水生

产复合缓释肥的方法，包括调节pH值、加入氧化

镁获得磷酸铵镁、再次调节pH值、获得磷酸钙，以

及第三次调节pH值后获得硫酸钙，并进一步利用

磷酸钙和硫酸钙作为粘接剂、磷酸铵镁作为缓蚀

剂制备复合缓释肥，本发明将磷铵化工厂产生的

废水中的氮氨、总磷等转化成磷酸铵镁、磷酸钙

和硫酸钙，且最终制备成复合缓释肥，废水中的

有效物质得到利用，废水可达标排放。
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1.一种利用磷化工生产废水生产复合缓释肥的方法，其特征在于按以下步骤进行：

S1：调节废水的pH值，使其pH值为8-9；

S2：按摩尔比计算，Mg：N为1:1加入氧化镁，搅拌使其反应完全后，固液分离，分离所得

固体物质为MgNH4PO4·6H2O，所得液体物质为第一次废液；

S3：向第一次废液中投加CaO，调节废液的pH值为9.5-11.5，搅拌使其反应完全后，固液

分离，分离所得固体物质为Ca3(PO4)2，所得液体物质为第二次废液；

S4：向所述第二次废液中加入硫酸，调节其pH值为中性，搅拌使其反应完全后，固液分

离，所得固体物质为Ca2SO4，所得液体物质达标排放；

S5：将所述Ca2SO4和Ca3(PO4)2与氮源肥料、磷源肥料以及钾源肥料混合，并喷入氨水和

硫酸，进行造粒获得团粒状的复合肥；

S6：取所述MgNH4PO4·6H2O，加入稀磷酸，并加热至80-90℃至MgNH4PO4·6H2O完全溶解，

将磷酸铵镁溶液喷入所述复合肥，并使其包裹在所述复合肥外层，得到复合缓释肥。

2.根据权利要求1所述的一种利用磷化工生产废水生产复合缓释肥的方法，其特征在

于：步骤S1中所述pH值为8-8.5。

3.根据权利要求1或2所述的一种利用磷化工生产废水生产复合缓释肥的方法，其特征

在于：步骤S3中加入CaO的同时，加入聚合氯化铝和聚丙烯酰胺协同沉淀。

4.根据权利要求3所述的一种利用磷化工生产废水生产复合缓释肥的方法，其特征在

于：步骤S2中加入氧化镁后反应90min，沉淀3h后再固液分离。

5.根据权利要求3所述的一种利用磷化工生产废水生产复合缓释肥的方法，其特征在

于：步骤S3中加入CaO后反应60min，沉淀3h后再固液分离。

6.根据权利要求1所述的一种利用磷化工生产废水生产复合缓释肥的方法，其特征在

于：所述氮源肥料为氯化铵或碳酸氢铵或尿素；所述磷源肥料为磷酸一铵或磷酸二铵；所述

钾源肥料为氯化钾。

7.根据权利要求1所述的一种利用磷化工生产废水生产复合缓释肥的方法，其特征在

于：按质量比计算，所述复合缓释肥中的N、P、K分别或为15％、15％、15％；或为17％、17％、

17％；或为14％、14％、30％。

8.根据权利要求1、6或7所述的一种利用磷化工生产废水生产复合缓释肥的方法，其特

征在于：按质量比计算，所述Ca2SO4和Ca3(PO4)2的质量总和为所述氮源肥料、磷源肥料以及

钾源肥料质量总和的10％。

9.根据权利要求8所述的一种利用磷化工生产废水生产复合缓释肥的方法，其特征在

于：按质量体积比计算，每吨所述复合肥喷入0.1-0.2立方米的所述磷酸铵镁溶液。
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一种利用磷化工生产废水生产复合缓释肥的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及肥料生产领域，具体涉及一种利用磷化工生产废水生产复合缓释肥的

方法。

背景技术

[0002] 我国农业生产大多采用集约化规模种植，对化肥的依赖程度很高，2010年我国化

肥施用量(折纯)已达5550万吨，居世界第一，化肥施用量455.9千克/公顷，是世界平均水平

的3.75倍。磷肥分为磷酸一铵和磷酸二铵，其具有性能稳定、水溶性好等特点被广泛应用。

但磷铵生产中会产生大量的废水，其主要为氨氮废水、含磷废水，如不加以处理就排放，势

必会污染环境；但处理的技术难度大且成本高。根据国家环保相关要求，需将废水中的氮氨

含量处理至35mg/L以下，磷含量处理至15mg/L以下，方能排放。长期以来处理磷铵生产过程

中产生的氨氮废水成为制约磷铵生产企业发展的瓶颈。

发明内容

[0003] 有鉴于此，本发明提供了一种利用磷化工生产废水生产复合缓释肥的方法。

[0004] 其技术方案如下：一种利用磷化工生产废水生产复合缓释肥的方法，其关键在于

按以下步骤进行：

[0005] S1：调节废水的pH值，使其pH值为8-9；

[0006] S2：按摩尔比计算，Mg：N为1:1加入氧化镁，搅拌使其反应完全后，固液分离，分离

所得固体物质为MgNH4PO4·6H2O，所得液体物质为第一次废液；

[0007] S3：向第一次废液中投加CaO，调节废液的pH值为9.5-11.5，搅拌使其反应完全后，

固液分离，分离所得固体物质为Ca3(PO4)2，所得液体物质为第二次废液；

[0008] S4：向所述第二次废液中加入硫酸，调节其pH值为中性，搅拌使其反应完全后，固

液分离，所得固体物质为Ca2SO4，所得液体物质达标排放；

[0009] S5：将所述Ca2SO4和Ca3(PO4)2与氮源肥料、磷源肥料以及钾源肥料混合，并喷入氨

水和硫酸，进行造粒获得团粒状的复合肥；

[0010] S6：取所述MgNH4PO4·6H2O，加入稀磷酸，并加热至80-90℃至MgNH4PO4·6H2O完全

溶解，将磷酸铵镁溶液喷入所述复合肥，并使其包裹在所述复合肥外层，得到复合缓释肥。

[0011] 采用上述技术方案，磷铵化工生产厂产生的废水，调节pH值后与加入的氧化镁充

分反应，生成磷酸铵镁，反应完全、迅速，去除氮氨后的废水通过石灰再次调节pH值后生产

磷酸钙，第二次处理后的废水经第三次pH调节后，废水中剩余的钙离子与硫酸反应生成硫

酸钙，此时废水即可达标排放，废水处理过程中产生的磷酸钙和硫酸钙与氮源肥料、磷源肥

料以及钾源肥料充分搅拌，其中磷酸钙和硫酸钙起到粘接作用，使肥料成团成粒，由此制得

复合肥，并进一步以磷酸铵镁溶液作为薄膜释剂包裹在复合肥外层，从而得到含有N、P、K、

Mg、Ca、S等多元素的复合缓释肥，整个过程中不再产生二次废液、废渣，废水中所以有效元

素均得到充分利用，处理效率高，效果好。
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[0012] 作为优选：

[0013] 步骤S1中所述pH值为8-8.5。采用此方法，可有效确保废水中的氮氨与加入氧化镁

反应完全，生成MgNH4PO4沉淀。

[0014] 步骤S3中加入CaO的同时，加入聚合氯化铝和聚丙烯酰胺协同沉淀。采用此方法，

有利于生成的磷酸钙沉淀完全。

[0015] 步骤S2中加入氧化镁后反应90min，沉淀3h后再固液分离。采用此方法，有利于反

应完全，分离时固液分离效果更好。

[0016] 步骤S3中加入CaO后反应60min，沉淀3h后再固液分离。采用此方法，有利于反应完

全，分离时固液分离效果更好。

[0017] 上述氮源肥料为氯化铵或碳酸氢铵或尿素；所述磷源肥料为磷酸一铵或磷酸二

铵；所述钾源肥料为氯化钾。

[0018] 按质量比计算，所述复合缓释肥中的N、P、K分别或为15％、15％、15％；或为17％、

17％、17％；或为14％、14％、30％。

[0019] 按质量比计算，所述Ca2SO4和Ca3(PO4)2的质量总和为所述氮源肥料、磷源肥料以及

钾源肥料质量总和的10％。采用此方法，加入的Ca2SO4和Ca3(PO4)2可代替传统的黏土起到粘

接团粒的作用，同时能增加肥料的含磷量，并进一步补充了肥料中所缺的Ca、S元素，能有效

改良土壤。

[0020] 按质量体积比计算，每吨所述复合肥喷入0.1-0.2立方米的所述磷酸铵镁溶液。采

用此方法，磷酸铵镁包裹在复合肥的外层，不仅能提升产品的抗潮能力，且施肥后肥料释放

速度慢，肥力持久。

[0021] 与现有技术相比，本发明的有益效果：磷铵化工厂产生的废水，其中的氮氨、总磷

等被转化成磷酸铵镁、磷酸钙和硫酸钙，反应完全、迅速，并进一步利用磷酸铵镁作为包膜

缓释剂，磷酸钙和硫酸钙作为粘接剂与其他N、P、K肥混合制备复合缓释肥，由此制备的复合

肥表面光滑、成团粒状效果更好，肥料中含有N、P、K、Mg、Ca、S多种元素，不易吸潮、结块，可

作为基肥、追肥、种肥、冲施的多功能复合肥，可以用于多种农作物及经济作物，且处理后的

废水能完全达到国家规定的排放标准。

附图说明

[0022] 图1为本发明的设备结构示意图。

具体实施方式

[0023] 以下结合实施例和附图对本发明作进一步说明。

[0024] 如图1所示，一种利用磷化工生产废水生产复合缓释肥的方法，按以下步骤进行：

[0025] S1：磷铵化工厂产生的废水集中在废水池1内，并进入第一pH调节池2，该第一pH调

节池2连接有氢氧化钠料仓15，该氢氧化钠料仓15内的氢氧化钠在氢氧化钠溶解池29内溶

解后通过第一计量泵16被送入所述第一pH调节池2，在第一pH调节池2内将废水的pH值调节

为8-9，优选为8-8.5，进一步优选为8.2；

[0026] S2：接着废水进入搅拌反应槽3，该搅拌反应槽3连接有氧化镁料仓17，该氧化镁料

仓17内的氧化镁通过第一螺旋计量称18被送入所述搅拌反应槽3内，按摩尔比计算，按Mg：N
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为1:1加入氧化镁，搅拌反应90min，然后依次进入第一浓密槽4和第二浓密槽5进行浓密沉

淀3h，所述第一浓密槽4和第二浓密槽5排出的固体经第一固液分离装置6进行固液分离，获

得的固体即为MgNH4PO4·6H2O，从第一固液分离装置6排出的液体回流至第二浓密槽5，从第

二浓密槽5排出的液体记为第一次废液；

[0027] S3：将所述第一次废液引入第二pH调节池9，该第二pH调节池9连接有石灰料仓25，

该石灰料仓25内的石灰通过第二螺旋计量称26被送入所述第二pH调节池9内，通过石灰调

节第一次废液的pH值为9.5-11.5，优选为10-11，进一步优选为10.5，接着将该废液引入絮

凝沉淀池10，所述絮凝沉淀池10连接有PAC料仓19和PAM料仓22，其中所述PAC料仓19内的

PAC经螺旋输送至PAC溶解池20后通过第三计量泵21被送入所述絮凝沉淀池10，所述PAM料

仓22内的PAM经螺旋输送至PAM溶解池23后通过第四计量泵24被送入所述絮凝沉淀池10，所

述PAC的加药浓度为45-50mg/L，PAM的加药浓度约为5mg/L，搅拌反应60min，再依次引入第

三浓密槽11和第四浓密槽13沉淀3h,所述第三浓密槽11和第四浓密槽13排出的固体经第二

固液分离装置27进行固液分离，获得的固体即为磷酸钙，从第四浓密槽13和第二固液分离

装置27排出的液体记为第二次废液；

[0028] S4：将所述第二次废液引入第三pH调节池14，该第三pH调节池14连接有稀硫酸储

存罐43，所述稀硫酸储存罐43内的稀硫酸通过第二计量泵24被送入所述第三pH调节池14

内，调节第三pH调节池14的pH值为中性，搅拌使其反应完全后，固液分离，所得固体物质为

Ca2SO4，所得液体物质达标排放，将所得的Ca2SO4经第二固液分离装置27进行固液分离，并

进一步将所得硫酸钙和磷酸钙经第二干燥机28干燥后，转入硫酸钙及磷酸钙料仓12存储；

[0029] S5：按比例称取硫酸钙、磷酸钙、氮源肥料32、磷源肥料33以及钾源肥料34，将其投

入混合搅拌槽30混合，按质量比计算，所述Ca2SO4和Ca3(PO4)2的质量总和为所述氮源肥料、

磷源肥料以及钾源肥料质量总和的10％，然后引入复合肥造粒机35内造粒，同时将氨水39

和硫酸40经同一个管式反应器41送入复合肥造粒机35内，氨水39和硫酸40反应产生大量的

热和少量的水，从而将硫酸钙、磷酸钙、氮源肥料、磷源肥料以及钾源肥料进行造粒获得团

粒状的复合肥；

[0030] 所述氮源肥料为氯化铵或尿素或碳酸氢铵，所述磷源肥料为磷酸一铵或磷酸二

铵，所述钾源肥料为氯化钾；

[0031] S6：经第一固液分离装置6分离所获得的MgNH4PO4·6H2O可直接进入磷酸铵镁溶解

槽44内(一般控制其含水量不超过50％，若超过则需浓缩出去部分水分)，通过稀磷酸罐42

给磷酸铵镁溶解槽44注入一定量的稀磷酸，并将磷酸铵镁溶解槽44内混合物加热至80-90

℃，使MgNH4PO4·6H2O完全溶解，将所述复合肥引入第三干燥机36，并将溶解后的磷酸铵镁

溶液经喷枪31喷入第三干燥机36内，从而使磷酸铵镁溶液包裹在复合肥外层，得到复合缓

释肥，按质量体积比计算，每吨所述复合肥喷入0.1-0.2立方米的所述磷酸铵镁溶液，将所

得复合缓释肥经冷却机37冷却后再转入复合肥存储仓38内储存，按质量比计算，所述复合

缓释肥中的N、P、K分别为15％、15％、15％。

[0032] 本实施例中，所述第一固液分离装置6和第二固液分离装置27为压滤机或离心机。

[0033] 从图中还可以看出，所述第一固液分离装置6还连接有第一干燥机7，从所述第一

固液分离装置6分离所得的磷酸铵镁可经第一干燥机7干燥后转入磷酸铵镁料仓8存储备

用。
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[0034] 当然，根据不同的需要，所述复合缓释肥中的N、P、K的比例还可以为17％、17％、

17％；或14％、14％、30％等。

[0035] 磷铵化工厂的废水，废水中氨氮含量约为300-500mg/L，总磷含量(主要是以磷酸

根离子的盐类存在)约为5000-8000mg/L，pH为2-3，集中在废水池1内，通过第一pH调节池2

将其pH值调节至8-8.5(既保证反应完全，又不会产生Mg3(PO4)2)，进入搅拌反应槽3后与加

入的氧化镁反应，其反应式如下：

[0036] Mg2++H2PO4-+NH4++6H2O＝MgNH4PO4·6H2O+2H+

[0037] 生成的复盐磷酸铵镁经沉淀分离；

[0038] 去除氮氨后的废水通过投加石灰再次调节pH值，初始投加石灰时，废液pH值为酸

性，石灰与废液中的酸度反应生成碳酸氢钙，继续投加石灰，则产生碳酸钙，如下式：

[0039] Ca(OH)2+Ca(HCO3)2→2CaCO3↓+2H2O

[0040] 当废水的pH为9.5以上时，碳酸钙与废水中的正磷酸盐反应生成磷酸钙，如下式：

[0041] CaCO3+H3PO4﹦Ca3(PO4)2+H2O+CO2↑

[0042] 整个反应过程的计量关系如下式：

[0043] 5Ca2++4OH-+HPO42-→Ca5OH(P04)3+3H2O

[0044] 原则上Ca：P的克分子比为5:3，但因磷石灰的构成不同，Ca:P的摩尔比在1.3-2.0

之间变化，为保证除磷效果，加入的石灰的量控制非常重要，本发明通过控制废水的pH值来

控制加入的石灰的量，将废水的pH指控制在9.5-11.5之间，除磷效果最好，且在PAC、PAM的

协同沉淀下，再次沉淀分离即可获得磷酸钙产品；

[0045] 剩余的废水中还含有少量过量的钙离子，该部分钙离子进入第三pH调节池14内后

与池内的稀硫酸反应生成硫酸钙，此时废水的氮氨含量小于35mg/L，总磷含量小于15mg/L，

符合排放标准，本方法的除磷效率高达99.8％左右，除氮氨效率高达93％左右，而最终获得

的复合缓释肥是一种含N、P、K、Mg、Ca、S等多元素复合肥，同时可作为基肥、种肥、追肥、种

肥、冲施的多功能复合肥，可以用于多种农作物及经济作物。

[0046] 本方法在制备磷酸铵镁时充分利用了废水总的磷酸根离子，通过合理调控pH值，

仅加入氧化镁即可获得磷酸铵镁，在制备复合缓释肥时，采用磷酸铵镁替代尿甲醛作为包

膜缓释剂，环保无害，化工厂废水中的氮氨、总磷等有效物质得到充分利用，且生产过程中

没有二次废水的产生，符合绿色环保。

[0047] 最后需要说明的是，上述描述仅仅为本发明的优选实施例，本领域的普通技术人

员在本发明的启示下，在不违背本发明宗旨及权利要求的前提下，可以做出多种类似的表

示，这样的变换均落入本发明的保护范围之内。
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