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摘　要：磷石膏是磷化工行业排放的工业固体废物，其产量大、综合利用率低，导致大量磷石膏露天堆存，生态风险高，资

源浪费严重。磷石膏因其独特的理化性质可吸附重金属离子，在环境治理领域具有广阔的应用前景。但未经处理的磷石膏吸附

性能较弱，采用高温煅烧、微波诱导、碱化改性和表面改性等方法可显著提高磷石膏对重金属离子的吸附能力。此外，以磷石

膏为原料制备的硫酸钙晶须和羟基磷灰石是合适的重金属离子吸附剂。综述了磷石膏资源化利用面临的困难和磷石膏吸附水中

重金属离子的研究现状，分析了磷石膏在重金属废水治理领域的应用前景和亟需解决的问题。
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磷石膏（ＰＧ）是磷化工产业排放的工业固体废

物，年均排放量约为８０００万ｔ，大部分采用露天堆

存的方式处理。目前全国磷石膏堆存量超６亿ｔ
［１］，

侵占了大量的土地资源。磷石膏的主要成分为
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ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ，含有少量磷、氟、有机质等杂质，

其酸性浸出液会污染堆场周边的土壤和水体［２］。磷

石膏是重要的工业副产品石膏资源，但目前我国磷

石膏还处于初级利用阶段，尚未形成大规模、高附

加值的资源化利用途径，综合利用率不足４５％，

资源浪费严重。《“十四五”原材料工业发展规划》

指出，在全国推广实施磷石膏 “以渣定产”的管控

措施，推进磷石膏资源化利用［３］。 《推进大宗固体

废弃物综合利用产业集聚发展》和 《开展大宗固体

废弃物综合利用示范》明确提出到２０２５年实现磷

石膏的综合利用率达到７５％的总体目标
［４］，鼓励

磷石膏综合利用产业集群发展。

随着工业的高速发展，来自矿业、石油化工、

陶瓷、电镀、造纸等行业排放的重金属离子（主要

包括 Ｃｕ２＋、Ｐｄ２＋、Ｚｎ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｄ２＋、Ｃｒ６＋ 等）

造成的水体重金属污染严重危害了生态环境和人类

健康［５］。目前，吸附法是治理水体重金属污染最有

效、应用最广泛的方法［６］。研究表明，磷石膏因其

在结晶过程中晶体互相交错堆积，形成大量细小的

不规则孔隙［７］，且含有大量能与重金属离子生成难

溶磷酸盐沉淀的磷酸基团［８］，可作为重金属离子的

吸附剂，在重金属污染废水治理领域展现出良好的

应用前景。研究磷石膏在重金属污染废水治理领域

的应用，实现 “以废治废”，具有重大的经济价值

和社会意义。

１　磷石膏的危害及资源化利用面

临的问题

　　磷石膏是湿法磷酸生产过程中的副产品，每

生产１ｔ磷酸约有５ｔ的磷石膏产出
［９］。磷石膏一

般为直径５～５０μｍ的粉状颗粒，并含有大量可

溶的有害杂质，露天堆放的磷石膏在风蚀、雨淋

的长期作用下会严重污染堆场及附近地区的大

气、土壤和水体［１０］。２００６年，国家环保总局把

磷石膏登记为一类危险固体废弃物，并列为重点

防治对象。

磷石膏作为一种工业副产品石膏，是重要的石

膏资源，其ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ含量约为８０％，可应用

于水泥、化工、建材等行业［１１］。磷石膏的性质不

同于天然石膏，其含有的多种有害杂质会严重影响

产品的性能［１２］（表１），因此磷石膏在资源化利用前

都需要进行预处理除杂。磷石膏的预处理工艺包括

水洗净化、浮选、高温煅烧、石灰中和、球磨筛分

和陈化处理等，由于磷石膏杂质成分复杂，针对不

同的杂质需要选择不同的预处理工艺，如通过水

洗、浮选、石灰中和等工艺可以去除磷石膏中的可

溶性杂质和大部分有机质，高温煅烧可去除磷杂质

和有机质［１３］，因此要通过多种预处理工艺组合处

理才能实现磷石膏的有效除杂。

表１　磷石膏中的杂质及其危害
［１１］

Ｔａｂｌｅ１　Ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓｉｎｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍａｎｄｔｈｅｉｒｈａｚａｒｄｓ
［１１］

杂质种类 存在形式 溶解性 危害

磷类

ＰＯ３－４ 、ＨＰＯ２－４ 、Ｈ２ＰＯ－４ 、Ｈ３ＰＯ４ 可溶

ＣａＨＰＯ４·２Ｈ２Ｏ 共晶

未分解的磷灰石、磷酸盐络合物 难溶

阻碍磷石膏水化进程导致产品强度下降

氟类
Ｆ－ 可溶

ＮａＡｌＦ６、ＣａＳｉＦ６、ＣａＦ２ 难溶
水化产物晶体粗化导致产品强度下降

有机质 磷矿中的有机杂质、选矿残留药剂 难溶 呈絮状覆盖在晶体表面导致产品强度下降

其他
Ｎａ＋、Ｋ＋ 可溶

石英、放射性元素 难溶

Ｎａ＋、Ｋ＋在干燥的石膏制品表面析晶影响产品质量，

放射性元素会影响环境

　　磷石膏所含杂质成分复杂多变，其预处理工

艺普遍复杂、成本高，磷石膏资源化利用的经济

价值远不如天然石膏，这是磷石膏综合利用率低

的主要原因。因此，降低磷石膏的预处理成本和

开发高附加值的磷石膏应用途径是提高其综合利

用率的关键。近年来，磷石膏在重金属污染废水

治理领域展现出良好的应用前景，引起了学者们

的广泛关注。

２　磷石膏吸附废水中重金属离子

的研究现状

　　目前，治理重金属污染废水应用最广泛的方法

是吸附法，通常采用活性炭作为吸附剂［６］。一般来

说，如果吸附剂需要很少的加工，功能丰富，或者

是工业的副产品或废料，则可以认为其制备成本较

低。磷石膏作为工业副石膏，且对重金属离子有一

·１８·
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定的吸附能力，是一种低成本的吸附剂。但磷石膏

的吸附量小且不适宜处理酸性废水等问题极大地限

制了其在废水处理领域推广应用。目前，通过对磷

石膏进行改性或以磷石膏为原料制备成新型吸附材

料等方法有望将其开发成具有商业价值的吸附剂。

磷石膏吸附剂工业化应用的关键是设计出经济、高

效、稳定的生产工艺，其大致的技术路线如图１

所示。

图１　磷石膏治理重金属污染废水的技术路线图

Ｆｉｇ．１　Ｔｅｃｈｎｉｃａｌｒｏａｄｍａｐｆｏｒｔｈｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｙｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍ

２１　物理改性磷石膏对重金属离子的吸附

２．１．１　煅烧改性磷石膏

高温煅烧可将磷石膏中的结合水和部分杂质挥

发，从而形成细小的孔洞，增加其比表面积。

ＭＥＳＣＩ等
［１４］将磷石膏进行煅烧改性后用于处理含

铜废水，结果显示煅烧后的磷石膏是合适的Ｃｕ２＋

吸附剂，其对Ｃｕ２＋去除率为７８．３４％。对磷石膏

煅烧改性耗能较高、经济性低，在设计实际生产工

艺时可以与磷石膏预处理除杂工艺相结合。

２．１．２　微波改性磷石膏

微波诱导可以使磷石膏表面发生龟裂并形成孔

隙，增强其吸附能力［１５］。舒郭涛［１６］用微波改性的

磷石膏吸附Ｐｂ２＋和Ｚｎ２＋，磷石膏对Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋

的最大吸附剂量分别为８．０、６．１ｍｇ／ｇ，去除率达

到了９４％、８２％，吸附效果较好。杨月红等
［１５］对

微波改性的磷石膏的吸附性能进行研究，其结果显

示改性磷石膏对Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋的最大

吸附量分别为３．９３４、３．９９４、２．６２７、３．３１９ｍｇ／ｇ，

吸附过程是液膜扩散和粒子内扩散共同作用的结

果。可以看出，经物理改性的磷石膏，其吸附性能

提高有限，只适用于处理低浓度的重金属离子

废水。

２２　化学改性磷石膏对重金属离子的吸附

用碱性物质对磷石膏进行改性后，其碱性表面

可以促使重金属离子生成沉淀，对重金属离子的吸

附性能有较大的提高。ＢＡＬＫＡＹＡ等
［１７］用ＮａＯＨ

对磷石膏进行处理，然后用于含Ｚｎ２＋废水的吸附

试验，结果显示磷石膏与Ｚｎ２＋在一定的条件下结

合成ＣａＯＺｎ（ＯＨ），其对Ｚｎ２＋的最大吸附量达到

了４．９６ｍｇ／ｇ。ＣＥＳＵＲ等
［１８］用石灰乳对磷石膏改

性后进行Ｚｎ２＋的吸附实验，结果显示，改性磷石

膏对Ｚｎ２＋的吸附可在４０ｍｉｎ内达到平衡，最大吸

附量为２．５７ｍｇ／ｇ。ＢＡＬＫＡＹＡ等
［１９］研究了石灰

乳预处理磷石膏对Ｃｄ２＋的吸附情况，磷石膏在ｐＨ

值为９．５和１１．５时对Ｃｄ２＋ 的吸附量最大，可达

１３１．５８ｍｇ／ｇ。综上，通过碱化改性的磷石膏是一

种有效的重金属离子吸附剂，其碱性表面可以促使

重金属离子生成沉淀从而实现对重金属离子的

去除。

表面改性是将表面活性剂附载到吸附材料表

面，引入大量的活性吸附位点，从而极大地提高吸

附材料对某些特定重金属离子的吸附能力。铁锰氧

化物对Ｐｂ２＋具有很强的吸附能力，且结合牢固不

易解吸，用铁锰氧化物对磷石膏进行表面改性可显

·２８·
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著增强其对Ｐｂ２＋的吸附能力，最大吸附量较未改

性磷石膏增加了１０３．１％
［２０］。石磊［２１］用十六烷基

三甲基溴化铵对磷石膏进行表面改性后用来处理含

铬废水，结果显示废水中铬酸根阴离子通过静电作

用吸附于磷石膏表面，最大吸附量为１６．３２ｍｇ／ｇ。

赵丽娜［２２］研究了用十二烷基磺酸钠改性后磷

石膏对重金属离子的吸附能力，结果显示其对

Ｃｕ２＋和Ｚｎ２＋的吸附效果最好，其他重金属离子的

吸附量相对较低，但仍高于未改性磷石膏。这是由

于被化学吸附在磷石膏表面的阴离子基团能与重金

属离子发生静电吸附。此外，使用０．１ｍｏｌ／Ｌ的

ＮａＯＨ 溶液处理后可使吸附的重金属离子解吸。

经表面改性后，磷石膏表面附着的活性基团能极大

地增强磷石膏对特定重金属离子的吸附能力，且可

通过解吸实现循环使用，有较大的应用价值。

２３　以磷石膏为原料制备的吸附材料对重金属离

子的吸附

２．３．１　硫酸钙晶须

硫酸钙晶须是无水硫酸钙的纤维状单晶体，具

有粒径小、比表面积大的特点，其吸附性能要优于

磷石膏［２３］，对重金属离子的吸附主要为物理吸附。

杨双春等［２４］研究了硫酸钙晶须吸附重金属离子的

能力，硫酸钙晶须对Ｎｉ２＋和Ｃｄ２＋几乎没有吸附能

力，而对Ｐｂ２＋的吸附效果较好，在ｐＨ 值为８．０

时对Ｐｂ２＋的吸附率为７７．８９％。邱学剑
［２３］将磷石

膏制备成硫酸钙晶须，用于重金属离子的吸附实

验，结果显示所制硫酸钙晶须能有效吸附溶液中的

Ｐｂ２＋和Ｃｕ２＋，对Ｐｂ２＋和Ｃｕ２＋的最大吸附量分别

为 ６６．０２ ｍｇ／ｇ和３９．９３ ｍｇ／ｇ，且去除率均在

９０％以上。硫酸钙晶须作为吸附剂，其吸附能力和

再生性较好，最佳ｐＨ值要低于磷石膏，但能有效

吸附的重金属离子较少，应用价值有限，可以考虑

对其进行表面改性。

２．３．２　羟基磷灰石

羟基磷灰石可以通过物理吸附和离子交换来吸

附水体中的重金属离子［２５］。ＢＡＩＬＬＩＥＺ等
［２６］研究

了合成羟基磷灰石从水溶液中去除Ｐｂ２＋ 的能力，

其最大吸附量为３２０ｍｇ／ｇ。制备羟基磷灰石最常

用的方法是水热合成法，其较高的制备成本限制了

其在废水处理中的应用，为了降低羟基磷灰石的生

产成本，研究人员试图开发低成本的钙源来替代昂

贵的试剂，以磷石膏为原料能有效降低羟基磷灰的

制备成本［２７］。

近年来，纳米颗粒由于具有比表面积大、活性

位点数量多等特点，在吸附污染物方面受到越来越

多的关注［２８］。ＭＯＵＳＡ等
［２９］使用磷石膏制备纳米

羟基磷灰石，其粒径范围为５０～５７ｎｍ，吸附实验

结果显示其对Ｐｂ２＋的最大吸附量为７６９．２ｍｇ／ｇ，

吸附能力强。ＭＯＢＡＳＨＥＲＰＯＵＲ等
［３０］研究了纳

米羟基磷灰石对Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋、Ｎｉ２＋ 的吸附行为，

结果显示最大吸附量分别为１０００．００、１４２．８６、

４０．００ｍｇ／ｇ。综上所述，将磷石膏制备成纳米羟

基磷灰石能显著提高对Ｐｂ２＋的吸附能力，但对其

他重金属离子的吸附能力提升不明显，主要原因是

除静电吸附和表面络合外，Ｐｂ２＋能在其表面生成

Ｐｂ３（ＰＯ４）２沉淀。

２４　磷石膏对重金属离子的吸附机理

如图２所示，磷石膏对重金属离子的去除主要

是通过吸附、沉淀和离子交换实现。在高ｐＨ值环

境中，磷石膏表面带负电［３１］，重金属阳离子可静

电吸附于磷石膏表面，此外也可能以羟基络合物的

形式在磷石膏表面发生沉淀。而在低ｐＨ 值环境

中，磷石膏表面带正电，会排斥重金属阳离子，此

时主要吸附机理为离子交换，即重金属离子与磷石

膏表面的可交换阳离子（Ｃａ２＋、Ｎａ＋、Ｋ＋等）发生

交换，但需要注意的是，此时溶液中的 Ｈ＋浓度较

高，会与重金属离子竞争磷石膏的表面位置［３２］。

当ｐＨ值升高时，Ｈ
＋的竞争效应减弱，且磷石膏

表面电性负移，带正电的金属离子连接自由结合位

点，此时重金属离子的羟基络合物也会开始参与沉

淀，吸附剂表面的金属吸收率增加。而随着ｐＨ值

的继续升高，重金属离子会在溶液中形成氢氧化物

沉淀，这些氢氧化物很难沉淀到颗粒周围的孔隙或

空间中，在动力学上，吸附比沉淀更快［３３］。因此，

磷石膏对重金属离子的吸附效率会随ｐＨ值的升高

而提高，在达到一定值后开始减小，一般是在弱碱

性时的吸附量最大，大量的实验都验证了这一

结果。

在酸性条件时，磷石膏对重金属离子的吸附机

理主要为物理吸附和离子交换，磷石膏对Ｃｄ２＋、

Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋的吸附量大小为Ｃｄ２＋＞Ｃｕ
２＋
＞Ｚｎ

２＋，

这一结果可以用电荷密度或离子半径的影响来解

释：电荷密度越低、原子半径越大的重金属离子

越容易吸附于磷石膏表面［３４］。实际的重金属废水

多为酸性，仅通过物理吸附和离子交换，磷石膏

对重金属离子的吸附效果有限，因此需通过对其

改性以提高吸附能力。煅烧改性和微波改性均可

增加磷石膏的比表面积，提高其物理吸附能力，

·３８·



矿　　冶 　

碱化改性则可促进重金属离子在磷石膏表面沉

淀。目前，最有效的改性手段为表面改性，在磷

石膏表面引入新官能团可增加大量的活性位点，

此外，改性后的磷石膏表面电性负移，磷石膏表

面在酸性环境中带负电，如经十二烷基磺酸钠改

性能显著降低磷石膏的表面电性，在ｐＨ 值为６

时吸附效果最佳［３５］。因此，探索出合适的表面活

性剂和改性手段以提高磷石膏在酸性环境中对重

金属离子的吸附能力是将磷石膏吸附剂应用于治

理实际废水的关键。

图２　磷石膏吸附重金属离子的吸附机理示意图

Ｆｉｇ．２Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｉｏｎｓ

３　磷石膏吸附重金属离子存在的

问题

　　１）缺乏竞争吸附的系统研究

目前，磷石膏吸附重金属离子的研究中处理的

重金属废水多为模拟废水，体系较为单一，缺乏竞

争吸附对磷石膏吸附重金属离子影响的系统研究。

在磷石膏的单一吸附体系中，初始溶液ｐＨ值、吸

附温度、溶液中的金属离子浓度、吸附剂用量等是

直接影响磷石膏吸附效果的因素。但在实际重金属

废水中，废水组分复杂，有多种离子和有机物共

存［３６］。磷石膏对不同重金属离子的吸附优先级不

同，吸附优先级高的重金属离子会抢占磷石膏的吸

附位点，从而影响对其他重金属离子的吸附。此

外，废水中普遍存在的有机物中的羧基、酚基和醇

基等基团会与水中的重金属离子和吸附剂表面的官

能团相互作用，从而影响吸附剂对重金属离子的吸

附［３７］。因此要将磷石膏应用于实际重金属废水的

处理，应加强竞争吸附和有机物影响磷石膏吸附重

金属离子的研究。

２）磷石膏吸附剂的适用性较差

磷石膏通过改性或制备新型吸附材料能显著提

高其对一种或几种重金属的吸附量，可以有效治理

组分简单的重金属废水。而实际重金属废水中的重

金属离子种类、含量差异性大，使得处理不同的重

金属废水需使用不同的磷石膏吸附剂，磷石膏吸附

剂的适用性不足，极大得阻碍了其工业化应用。不

同的改性磷石膏能有效吸附不同的重金属离子，尤

其是表面改性，通过更换表面活性剂能实现对不同

重金属离子的高效吸附。所以，理论上可使用多种

磷石膏吸附材料协同处理重金属污染废水，能有效

提高其适用性，但缺乏协同效应的研究，尚不能有

效指导实践。

３）易造成二次污染

磷石膏吸附剂在吸附重金属离子后会成为新的

污染物，这是由于吸附在磷石膏表面的重金属离子

易解吸，对环境造成二次污染。而目前研究的磷石

膏基吸附剂多为粉末态 ，处理重金属废水后难以

完全回收，残留在水体的磷石膏吸附剂极易污染环

境，因此需加强磷石膏吸附材料制备工艺的研究，

加强其可回收性。此外，还应加强磷石膏吸附剂无

·４８·



　 陈家灵等：磷石膏治理重金属废水的研究进展

害化处理的研究，如提高其可再生性以便循环使用

或将其直接制备成建材，在防止对环境造成二次污

染的同时还能提高磷石膏的综合利用率。

４　结语与展望

１）磷石膏作为工业副产品石膏，可以作为吸附

剂用于治理重金属污染废水，具有极大的利用价

值，能够达到 “以废治废”的目的，为磷石膏的综

合利用开辟了新途径。

２）未经处理的磷石膏对重金属离子的吸附量较

小，通过对磷石膏进行改性或以磷石膏为原料制备

新型吸附剂，能有效改善其吸附性能，且改性方法

不同，其能吸附的重金属离子不同，磷石膏经过改

性后具有发展为廉价、高效的重金属离子吸附剂的

潜力。

３）研究磷石膏在重金属污染废水治理领域的应

用，对提高资源利用效率、改善环境质量、促进经

济发展全面绿色转型具有重要意义。目前的研究表

明磷石膏吸附剂可以实现对实验室模拟废水的治

理，下一步的研究工作应围绕实际废水的治理来开

展，以期实现工业化应用。
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