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摘要：禽畜粪便堆肥过程中氨气挥发既导致肥料养分下降又使周边环境出现恶臭，常用的化学磷肥过磷酸钙，由于其含有的游离酸可与氨反
应，是潜在的堆肥挥发氨气回收固定的吸附剂．本研究以氨水挥发出来的氨气来模拟堆肥过程中的氨挥发，以过磷酸钙含氮量表征其对氨的吸
附，分析过磷酸钙对氨气的吸附解吸特性及其ｐＨ的变化．结果表明：过磷酸钙对氨气吸附达到饱和后，含氮量可达干重的１２％左右，ｐＨ升高
到１１． ５，呈现较强的碱性；氨吸附饱和过磷酸钙在不同方式放置时，会逐渐解吸，ｐＨ也会随之下降，其中在空气中自然放置时，吸附氨氮含量
最终降低到４％左右，ｐＨ值为６． ２１；密封保存时降低到６％左右，ｐＨ值为７． ５４；与氨同时挥发的水蒸汽也可被过磷酸钙大量吸附，并对氨的吸
附具有影响．过磷酸钙吸附氨饱和后呈强碱性，施用土壤不利于作物吸收，且在保存过程中会再次损失氨，实际应用时应避免；而使吸附氨氮含
量维持在４％ ～ ６％，ｐＨ则处于较易被植物吸收利用的中性范围，固定的氨也比较稳定．
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１１期 吕丹丹等：过磷酸钙对氨气的吸附解吸特性研究

１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）
近年来我国畜禽养殖业迅猛发展，带来了数量

惊人的畜禽粪便废弃物，给环境带来巨大压力（凌
云等，２００６）．高温堆肥是解决这一问题的有效途
径．但是，在畜禽粪便的高温堆肥化过程中普遍存
在严重的氮素损失问题，这不仅使堆肥产品的养分
质量下降，造成了资源的严重浪费，还在堆肥过程
中产生大量恶臭，污染环境．大量研究表明，城市垃
圾堆肥化处理过程中Ｎ的损失量为５０％ ～ ６０％
（Ｆａｎｇ ｅｔ ａｌ．，１９９９），污泥约为６８％ （Ｗｉｔｔｅｒ ｅｔ ａｌ．，
１９８８），粪便最高，可高达７７％ （Ｍａｒｔｉｎｓ ｅｔ ａｌ．，
１９９２）．氮损失的主体是堆肥过程中挥发出的氨气，
对一个中等规模商业禽畜粪便堆肥设施研究发现，
其每年排放的氨气可达９６１４３ ｋｇ（Ｚｈａｏ ｅｔ ａｌ．，
２００８）．因此，控制堆肥过程中氨气的挥发是降低氮
损失及防治堆肥设施周边环境恶臭化的关键．

利用生物滤塔对堆肥排气中的氨进行吸附是
控制氨向外界挥发的有效途径，目前研究较多是使
用腐熟的堆肥作为吸附剂（Ｐａｇａｎｓ ｅｔ ａｌ．，２００５），但
这种处理技术中氨气吸附后最终被氨氧化细菌等
微生物转化为氮气排走（Ｙｉｎ ｅｔ ａｌ．，２００９），不能再
回收利用．在堆料中添加对氨具有固定作用的调理
剂是控制堆肥氨挥发的另一主要途径，其中过磷酸
钙是被研究较多的一种材料（杨延梅等，２００５）．过
磷酸钙简普钙，是中国目前生产使用较多的一种化
学磷肥，成粉末或颗粒状，由工业硫酸处理磷矿制
成，主要成分是水溶性磷酸钙［Ｃａ（Ｈ２ ＰＯ４）２·Ｈ２ Ｏ］
和难溶于水的硫酸钙（ＣａＳＯ４），并含有一定量的游
离酸（硫酸、磷酸）．由于过磷酸钙的酸性对堆肥过
程ｐＨ升高具有调节作用，并且其中游离酸可以与
氨气发生反应，生成磷酸铵和硫酸铵（熊建军等，
２００８），因此对氨具有固定作用，加之过磷酸钙也是
农用肥料，与堆肥使用目的较一致，因此被认为是
较理想氨挥发控制的调理剂（林小凤等，２００５）．但
这种原位添加的形式，使得过磷酸钙只能少量使
用，否则其较高的酸性会影响堆肥过程及品质，因
此只能起到对部分氨的固定作用，不能完全控制氨
挥发．若以过磷酸钙作为吸附材料异位吸附堆肥过
程中挥发氨气，用量则不受限制，可做到挥发氨的
全固定，固定的氨气还具有作为氮肥的应用潜力．
但过磷酸钙对于挥发氨气的吸附性能还较少研究．
本论文主要分析探讨了过磷酸钙对氨气的吸附解

吸特性，为其应用于堆肥挥发氨的吸附固定提供
参考．
２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）
２． １　 供试材料

供试过磷酸钙系广东湛化股份有限公司生产
的海珠花牌普通粒状过磷酸钙（游离酸含量５％左
右，过２０目筛）．本研究以氨水作为氨气的挥发源
模拟堆肥过程中氨气挥发，供试氨水为湖南省株洲
市化学工业研究所生产的星空牌分析纯氨水．具体
指标见表１．

表１　 供试材料的理化指标
Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｓｔｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

供试材料 ｐＨ 全Ｐ（以Ｐ２ Ｏ５计） Ｎ

普钙 ２． ５０ １６． ５０％ ０． ０４％

氨水 １３． １０ ２２． ２４％

２． ２　 试验方法及试验装置
（１）过磷酸钙在密闭空间内对氨吸附
量取１５０ ｍＬ氨水放在在无色干燥器下部（图

１），在干燥器中部的筛板上垫上一层尼龙布片，秤
取２００ ｇ过磷酸钙，均匀铺在布片上面．加盖密封，
于阴凉处放置．

从放入过磷酸钙之时开始计时，每隔１２ ｈ（每
天８点，２０点取样）取过磷酸钙样品４． ０ ｇ，测其ｐＨ
值和含水率（中华人民共和国质量检验监督总局，
２００６）．同时马上固定消煮，测定总氮百分含量，算
出干重含氮量（鲁如坤，１９９９）．不间断采样，直至各
指标基本没有变化后结束，实验过程中氨水供应充
足，结束时底部仍有大量未挥发的氨水．

图１　 试验装置
Ｆｉｇ． １　 Ｔｅｓｔ ｄｅｖｉｃｅ

（２）过磷酸钙吸附氨的解吸
把上述达到吸附稳定的过磷酸钙从干燥器中

７０５２
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取出，分两份，做两个处理．处理Ⅰ放入透明塑料密
封袋中置于室内常温空气中保存，放入后，密封袋
内未作抽真空处理，保留有空气；处理Ⅱ直接暴露
于室内常温空气中保存．每个处理每隔１２ ｈ取样
４ ０ ｇ，测定其ｐＨ值和含水率，并测定含氮量，算出
干重含氮量．采样至含量稳定．
３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）
３． １　 过磷酸钙对氨和水的吸附

图２是密闭空间内过磷酸钙与挥发氨水接触后
总氮含量及含水率的变化，可以看出过磷酸钙中总
氮的含量从最初的０． ０４％迅速增加，到７ｄ达到一
个最大值然后基本稳定在１２％左右，主要是对氨的
吸附所致；与总氮含量变化趋势相同，过磷酸钙的
含水率也快速上升，表明其对水蒸汽也具有很强的
吸附性，含水率最大时达到４３． １％，过磷酸钙总氮
含量和含水率几乎相同的变化趋势表明其对氨气
和水蒸汽的吸附具有一定的关联性．此外，在吸附
过程中过磷酸钙的颜色从最初的白灰色颜色逐渐
变深，到最后变为褐色，且变得比较板结，是吸附水
和氨气后内部物理化学变化所致．

图２　 过磷酸钙含水率和总氮含量随时间的变化情况
Ｆｉｇ． ２　 Ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｔｏｔａｌ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ＣＳＰ ｃｈａｎｇｅｓ

ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ

３． ２ 　 过磷酸钙吸附氨气过程中ｐＨ值随时间的变
化情况
图３是过磷酸钙对氨气吸附过程中ｐＨ值变

化，从最初的２． ５０增大到１１． ５０，变化趋势和总氮
含量的变化趋势完全吻合，这说明ｐＨ值的变化和
过磷酸钙吸附氨气有密切的关系．过磷酸钙吸附氨
气之后生成铵盐，使得ｐＨ值升高，另外，过磷酸钙
物理吸水蒸汽后，吸附的氨气溶于水中，也是使得
ｐＨ值升高的重要原因．
３． ３　 过磷酸钙对氨氮的保持情况及ｐＨ变化

图４是过磷酸钙密封及自然空气中放置时总氮

图３　 过磷酸钙ｐＨ值随时间的变化情况
Ｆｉｇ． ３　 ｐＨ ｏｆ ｔｈｅ ＣＳＰ ｃｈａｎｇｅｓ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ

含量的变化曲线，可以看出氨饱和的过磷酸钙在放
置过程中，无论是密封保存还是在空气中放置总氮
含量都会下降，最终趋于稳定．所不同的是密封保
存时比在空气中自然放置时总氮含量降低的速率
慢，且每一个时刻，前者的含氮量都比后者要高．在
空气中自然放置时，总氮含量从饱和时的１２． １５％
下降到４． ６５％；密封保存从１２． １５％下降到６． ３２％ ．

图４　 饱和过磷酸钙总氮含量随时间的变化情况
Ｆｉｇ． ４　 Ｔｏｔａｌ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ＣＳＰ ｃｈａｎｇｅｓ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ

图５　 饱和过磷酸钙的ｐＨ值随时间的变化情况
Ｆｉｇ． ５　 ｐＨ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ＣＳＰ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｖｅｒ ｔｉｍｅ

图５是保存过程中过磷酸钙ｐＨ值的变化趋
势，与含氮量的变化趋势基本相同，都是短期内迅
速下降，然后变化缓慢，最终趋于稳定．这也进一步
说明了含氮量变化是引起ｐＨ值变化的主要原因，
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在空气中放置的情况下，ｐＨ值最终稳定在６． ２１，密
封处理的稳定在７． ５４．

过磷酸钙对氨气的吸附既有化学吸附又有物
理吸附．过磷酸钙颗粒表面对氨气具有一定的物理
吸附作用，但这种吸附作用较弱，当周围空气中氨
气量下降时易解吸，本研究两种方式保存过程中初
始阶段含氮量的快速下降应该是由这种物理解吸
所致．对氨的化学吸附由两部分化学反应所致，一
部分是所吸附水蒸汽凝结后对氨的溶解，过磷酸钙
总氮含量和含水率同步上升的趋势即是这一反应
所致，另一部分是游离酸与氨气的反应．氨与过磷
酸钙中的游离磷酸、硫酸反应分别生成磷酸铵和硫
酸铵，其中磷酸与氨反应逐步形成磷酸一铵，磷酸
二铵和磷酸三铵，可反应氨气越多，越易形成磷酸
三铵，本研究所设置封闭挥发空间内，过磷酸钙总
氮含量饱和时，底部氨水并未挥发完，表明氨气的
供应充足，所有磷酸均被反应生成磷酸三铵，但磷
酸三铵的性质很不稳定，在常温下易解离出氨变成
磷酸二铵，磷酸二铵继续挥发出氨直至变成磷酸一
铵（林小凤等，２００８），这应该是过磷酸钙保存时含
氮量下降的部分原因．与磷酸铵相比，硫酸铵通常
比较稳定，因此，过磷酸钙中氨解吸稳定后主要以
硫酸铵和磷酸二氢铵存在，还有少部分物理吸附的
氨．此外，空气中自然放置过磷酸钙，随吸附的水分
挥发，原来溶解的部分氨气也会随之挥发，而密封
保存时，水分挥发较少，由此损失的氮也较少，这可
能是密封保存方式下最终含氮量高于自然空气放
置的原因，可见吸附氨之后的过磷酸钙密封保存或
维持一定的含水率时有利于其吸附氨的保持．

过磷酸钙与过量氨气接触，化学吸附达到饱和
可使氮含量达到１０％以上时，但是其中部分氨不稳
定，保存或施用时与空气接触都有可能解吸挥发导
致回收氨的损失，同时氨化学吸附饱和的过磷酸钙
碱性较强，也不适合直接作为肥料被施用，而吸附
的氨氮含量在４％ ～ ６％的范围时，ｐＨ可稳定在中
性左右，更适合被各种类型土壤中的作物吸收利用
（李翠英，２００８），因此过磷酸钙用作氨气吸附剂时
应根据氨气的产生量适当增大过磷酸钙用量，使最
终吸附氨后氮含量维持在４％ ～ ６％的范围，既可避
免吸附氨的二次损失也能够保持适宜的酸碱性．

根据国家质量监督检验检疫总局发布的
ＧＢ１５０６３—２００１《复混肥料（复合肥料）》强制性国
家标准规定，组成产品的单一养分含量不得低于

５％，４％ ～ ６％含氮量范围的过磷酸钙刚好具有作为
磷、氮复合肥使用的价值，但其氮肥的肥效还需进
行研究确认．
４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）过磷酸钙颗粒对挥发氨气的化学饱和吸附
可达其干重的１２． １５％，但ｐＨ值随之上升，从较强
的酸性变为强碱性．

２）吸附氨气之后的过磷酸钙保存的过程中会
逐渐解吸，本研究条件下；在空气中放置时，总氮含
量最终下降到在４％左右，密封保存时，下降到６％
左右，随含氮量下降ｐＨ值也降低到中性范围，密封
保存有利于维持过磷酸钙的固氮效果．

３）过磷酸钙对与氨气同时挥发的水蒸汽同样
具有较高的吸附，并且水蒸汽的吸附可促进氨吸附
量增加，同样水蒸汽解吸蒸发也会促进氨的解吸，
因此吸附氨之后的过磷酸钙保存时维持一定的含
水率有助于其对氨的保持．
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发表论文１０ 多篇． 邮编：５１０６４２，Ｅｍａｉｌ： ｃｙｘ０４ ＠ ｓｃａｕ．
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