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摘　要：在论述粉煤灰基膏体充填技术现状的基础上，进一步探讨了粉煤灰基膏体充填中氨气释放所

引起的井下空气环境恶化问题。通过分析氨气产生机理，发现由于粉煤灰中吸附的 NH4 HSO4 和

(NH4)2SO4 易溶于水且会生成 NH4
+，其在碱性环境下会转换为 NH3 释放出来。研究表明，现有的粉

煤灰固体中吸附氨的去除方法，如加碱法、氧化法和加热法，都可将氨去除到合适范围，满足粉煤

灰正常使用。但由于加碱法与氧化法需添加药剂且后续要将脱氨处理的粉煤灰加热干燥，加热法对

热源有较高要求，高昂的成本使这些方法不能在粉煤灰基膏体充填脱氨处理中广泛应用。将粉煤灰

制成浆液，并借鉴污水中物理化学脱氨的基础理论，提出用吹脱法、折点加氯法和磷酸铵镁沉淀法

去除浆液中氨的技术措施。其中，吹脱法脱氨效果稳定且不需额外添加药剂，折点加氯法和磷酸铵

镁沉淀法理论上可将浆液中的氨完全去除，但所需加药量大，且对加药量难以控制，影响氨的去除

效果以及粉煤灰的性能。通过综合比较上述脱氨方法的技术特点，结合经济评价认为用吹脱法处理

粉煤灰浆液的氨氮具有较好的工程应用前景。后续研究可通过试验或模拟的方式，优化吹脱法去除

粉煤灰浆液中氨的操作条件，以期获得更好的脱氨效果。此外，还需持续关注脱氨后的粉煤灰浆液

所配制充填膏体的性能。

关键词：粉煤灰；膏体充填；氨气；脱氨；吹脱法
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A review of fly ash-based paste filling deamination methods
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Abstract: On the basis of discussing the status of fly ash-based paste filling technology, this paper further discusses the deterioration of
downhole air environment caused by ammonia release in fly ash-based paste filling. By analyzing the mechanism of ammonia generation,
it was found that NH4 HSO4 and (NH4)2SO4 adsorbed in fly ash are soluble in water and generate NH4

+, which will be converted to NH3 and
released under alkaline environment. It is studied that the existing methods for removing ammonia adsorbed in fly ash solids, such as al-
kali addition, oxidation and heating methods, can remove ammonia to an appropriate range and meet the normal use of fly ash. However,
since the alkali addition method and the oxidation method need to add chemicals and the fly ash after deamination treatment needs to be
heated and dried, the heating method has higher requirements on the heat source, and the high cost makes these methods can not be widely
used in the deamination treatment of fly ash-based paste filling. The fly ash is made into slurry, and the basic theory of physical and chem-
ical deamination in sewage is used for reference, and the technical measures to remove ammonia in slurry by stripping method, break-point
chlorination method and magnesium ammonium phosphate method are proposed. Among them, the stripping method is stable and does not
require additional chemicals, while the break-point chlorination method and magnesium ammonium phosphate method can theoretically re-
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move ammonia from slurry completely, but the required dosage is large, and it is difficult to control the dosage, which affects the ammo-
nia  removal  effect  and  the  performance  of  fly  ash.  Through  a  comprehensive  comparison  of  the  technical  characteristics  of  the  above
deamination methods, combined with the economic evaluation that the stripping method for treating fly ash slurry has good prospects for
engineering applications. Subsequent studies can optimize the operating conditions for the removal of ammonia from fly ash slurry by the
stripping method through experiments or simulations, with a view to obtaining better deamination results. In addition, the performance of
the filled paste formulated from the deaminated fly ash slurry needs to be paid continuous attention.
Key words: fly ash； paste filling； ammonia； deamination； stripping method

  

0　引　　言

粉煤灰基膏体充填技术作为煤矿绿色开采的重

要发展方向，不仅能有效控制地面沉降，还可解决燃

煤电厂粉煤灰的消纳问题，达到煤炭绿色高效开采

的目标[1-2]。但有研究发现，将粉煤灰作为主要原材

料制备的充填膏体被输送至井下充填工作面后，出

现了氨气释放现象，对井下通风系统的空气质量造

成恶劣影响[3]。

目前，国内外电厂广泛采用选择性催化还原法

(SCR) 在锅炉烟气出口进行喷氨脱硝[4]。在实际运

行中，由于电厂煤质、脱硝装置运行效率等因素的不

同，喷入超过理论耗氨量的部分 NH3 会吸附在粉煤

灰表面 [5]。与此同时，在 SCR 脱硝过程中烟气内

SO3 会 与 逃 逸 的 NH3 发 生 反 应 生 成 NH4 HSO4 和

(NH4)2SO4 留在粉煤灰中[6-7]。故烟气脱硝后所产生

的粉煤灰中必定含有 NH3，NH4HSO4 和 (NH4)2SO4，

通常其氨含量 (以 NH3 计) 可达 200～2 500 mg/kg[8]。
在充填膏体制备时，粉煤灰、水泥与其他配比材料混

合并加水搅拌过程中，会发生一系列的放热反应，且

制备好的膏体材料呈现出较强的碱性[9]。最终，导致

充填体释放 NH3 并造成井下作业面空气质量恶化，

制约了粉煤灰基膏体充填的工程应用。因此，掌握

NH3 在充填过程中释放机理，并采取针对性措施抑

制充填膏体 NH3 释放对井下空气环境的危害，是粉

煤灰基膏体充填开采工艺亟待解决的关键环境问题。

现阶段，对粉煤灰基充填膏体的研究多集中在

粉煤灰对膏体流动特性和力学性能的影响[10-11]，且

有研究关注到粉煤灰作为膏体掺料时出现氨气释放

现象[3]。但对解决粉煤灰基充填体的氨释放问题缺

乏行之有效的处理措施。针对上述问题，在分析粉

煤灰基膏体充填技术优势与发展潜力的基础上，从

粉煤灰基膏体氨气释放机理出发，探讨氨气释放的

途径；总结了现有的含氨粉煤灰的脱氨方法，并借鉴

污水物理化学脱氨方法，提出对粉煤灰浆液进行脱

氨处理的思路。进一步对比了不同脱氨方法的运行

成本，以期解决粉煤灰基膏体充填开采中氨气释放

问题，为粉煤灰基膏体充填推广应用过程中的工作

面空气环境污染控制提供技术支持。 

1　粉煤灰基膏体充填技术优势与发展潜力
 

1.1　粉煤灰综合利用现状

据《全国大、中城市固体废物污染环境防治年报》

显示[12]，我国重点发表调查工业企业的粉煤灰产量逐

年递增，综合利用率逐年递减，如图 1 所示。未被利用

的粉煤灰在堆放过程中给环境带来了严重的污染[13]。
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图 1    2015−2019 年我国粉煤灰产量与利用情况

Fig.1    Production and utilization of fly ash in China,
2015−2019

 

粉煤灰的利用领域主要有以下 4 个方面：

1) 建材领域。由于粉煤灰的化学组成与黏土相

似，含有大量 SiO2 和 Al2O3，可以用粉煤灰来代替黏

土生产各种水泥，降低水泥成本[14]。研究发现粉煤

灰可被用作混凝土掺料，将粉煤灰掺入到混凝土中

可以降低其早期收缩和水化热，降低混凝土开裂的

风险[15]。粉煤灰在建材领域的应用发展较为成熟，

目前是粉煤灰利用的主要途径[16]。但由于粉煤灰在

该领域利用方式单一，受季节影响大。且我国燃煤

电厂密集分布于西北部地区，因经济发展的制约，粉

煤灰的主要利用场地集中在东南部地区。根据运输

经济半径计算，将粉煤灰运输到中东部地区经济性

较差，导致大量粉煤灰被滞留在西北部地区无法利用。

2) 农业领域。粉煤灰中含有 80% 左右的微细玻

璃体和细砂，以及少量的膜状铁，使得粉煤灰的结构

疏松多孔，具有较好的透气性和持水性，能够保水保

墒，被视为土壤的优质改良剂[17]。粉煤灰中存在的
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N、P、K 等都是植物生长发育所不可或缺的元素，可

将粉煤灰加工生产化肥[18]。但由于粉煤灰中的有毒

金属可能对土壤、植物造成污染。且西部地区自身

耕地面积少，导致粉煤灰的利用区域主要在中东部

地区，因此粉煤灰在该领域的利用量较少。

3) 环保领域。粉煤灰的主要组成成分中含有

SiO2、Al2O3、CaO 等活性成分以及少量的残炭，使其

具有很高的物理和化学吸附性，故粉煤灰可被用来

处理废水、废气[19-20]。然而没有考虑粉煤灰的后续

处置问题，易造成 2 次污染，且不同粉煤灰的矿物组

成与含量差异较大，导致只有少部分粉煤灰可被利用。

4) 高值化领域。粉煤灰中含有大量的 Si、Al、
Fe、漂珠、微珠及锗 (Ge)、镓 (Ga)、钒 (V) 等贵重金

属，可从粉煤灰中提取这些物质用于其他用途[21-22]。

但由于在提取过程中会产生大量废弃物，易造成 2
次污染，且技术尚不成熟，效率与经济性低，因此该

领域对粉煤灰的消耗量并不多。 

1.2　粉煤灰基膏体充填技术优势与发展潜力

 “富煤、少油、短气”的能源结构决定了煤炭在

现阶段仍是我国主要的一次能源[23]。煤电一体化是

煤炭利用的主要方式，促成了坑口电站的产生，就地

将煤炭转化为电力资源。然而，煤炭在高效开采和

利用过程中，仍面临着地表下沉所引起的生态环境

破坏以及粉煤灰等固废的处理的难题[24-25]。

为解决上述问题，研究人员提出粉煤灰基膏体

充填技术[26–28]，将燃煤电厂产生的粉煤灰作为充填

主要材料，与其他材料经过一定的配比混合制成膏

体，在重力或泵的作用下，通过管道输送至采空区。

不仅能有效控制地面沉降、保护生态环境，还可就地

消纳粉煤灰，解决燃煤电厂粉煤灰存放和其对环境

的污染问题[10,29–31]。粉煤灰基膏体充填技术把煤炭

开采、环境保护和煤基固废的资源利用有机结合起

来，其研发与应用是实现煤炭绿色开采的重要举措。

但在实际应用中发现：粉煤灰基膏体在充填过

程中会释放大量氨气，严重污染井下空气环境，危害

工人的身体健康[3]，这极大影响了该技术在实际工程

中的应用体验。因此，了解粉煤灰基膏体氨气释放

机理，以获得其控制措施，对粉煤灰基膏体充填技术

的推广与应用具有重要意义。 

2　粉煤灰基膏体氨气释放机理

在整个粉煤灰基膏体充填过程中，可将膏体生

产过程分为拌合和养护 2 个阶段。在拌合阶段，用

粉煤灰、水泥、风积砂和水混合搅拌制成膏体时，粉

煤灰中的氨盐会以铵离子 (NH4 +) 的形态溶于水中，

反应方程式如下[32]：

NH4HSO4→NH+
4+H

++SO2−
4 （1）

(NH4)2SO4→2NH+
4+SO

2−
4 （2）

在水中，NH4 +和游离氨 (NH3) 的动态平衡关系为

NH+
4 +OH− −−−−⇀↽−−−− NH3↑+H2O （3）

NH3 在总氨氮中的比例主要由环境的 pH 决定，

如式 (4) 所示[33]。

P=1/(1+10pKa−pH) （4）

pKa

Ka

式中，P 为 NH3 在总氨氮中的比例； 为 NH4 +的电

离平衡常数的负对数，当温度为 25 ℃ 时， 值为

5.64×10−10。
在拌合阶段，因水泥发生水化反应，使膏体内部

处于碱性环境，NH4
+会转化为 NH3。膏体中 NH3 的

释放过程可分成 4 个步骤 [32]：NH3 在膏体内扩散；

NH3 从膏体扩散到液膜；NH3 从液膜穿过相界面扩

散到气膜；最后 NH3 穿过气膜对流传质到空气中，如

图 2 所示。NH3 的释放使膏体中 NH3 浓度降低，由

式 (3) 可知，促进反应向右移动。因此，膏体中的

NH3 会不断生成与释放。且在膏体搅拌过程中，不

断地搅拌使液膜持续和新鲜空气接触。在浓度梯度

作用下，使 NH3 的释放量增多。随着水化反应的进

行，膏体内部碱性不断增强，进一步促进了反应向右

移动。早期水化热使膏体升温，造成 NH3 的溶解度

降低，促进 NH3 由膏体向空气中扩散。
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图 2    膏体 NH3 释放示意

Fig.2    Schematic of paste NH3 release
 

在养护阶段，NH3 的释放发生在膏体表面的渗

水与空气的界面上，对流传质在这一时期起主导作

用。随着膏体表面水分的进一步蒸发和养护过程中

水化硅酸钙对膏体内部孔隙的填充，NH3 从膏体内
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部向表面扩散的阻力增大，NH3 留存在了膏体内，导

致 NH3 的释放量减少[34]。

因此，在粉煤灰基膏体的配制和充填养护阶段

都会有氨气释放出来，严重影响井下空气环境。通

过 分 析 发 现 ， 煤 灰 中 含 有 的 铵 盐 (NH4HSO4 和

(NH4)2SO4) 是膏体氨气产生的源头，故如何经济有效

地去除粉煤灰中的氨，保证用粉煤灰作主要原材料

制备的膏体可以被正常使用，成为研究人员亟待解

决的问题[3]。 

3　粉煤灰脱氨方法

综上所述，去除粉煤灰中吸附的 NH4HSO4 和

(NH4)2SO4，是解决粉煤灰基膏体氨气释放问题的关

键所在。根据脱氨方式的不同，可将粉煤灰脱氨方

法分为粉煤灰固体干法/半干法脱氨和粉煤灰浆液湿

法脱氨，如图 3 所示。
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图 3    含氨粉煤灰脱氨及膏体制备流程

Fig.3    Ammonia-containing fly ash deamination and paste preparation process
 
 

3.1　粉煤灰固体干法/半干法脱氨

目前国内外对含氨粉煤灰的脱氨方法有加碱法、

氧化法和加热法等。 

3.1.1　加碱法

在加碱法中，向粉煤灰中添加少量的水和碱性

化合物，然后在吸湿器中经过催化还原使粉煤灰中

的氨释放出来[35-36]。该方法的原理是用碱性更强的

离子 (Ca2+) 置换铵盐中的弱碱 (NH4 +)，反应按式 (5)
进行。化学反应发生在粉煤灰粒周围水相的一层薄

膜中，首先 CaO 发生水化反应生成 Ca(OH)2，如式

(6) 所示。随后，Ca(OH)2 会解离使混合物的 pH 升高，

并同时生成 CaSO4 沉淀 (式 (7)、式 (8))。由于粉煤

灰中氨盐溶于水后以离子形式存在 (式 (1)，式 (2))，
混合物 pH 升高很容易使 NH4 +和 OH–反应生成氨气

释放到空气中[37]。

(NH4)2SO4+CaO→2NH3+CaSO4+H2O （5）

CaO+H2O→Ca(OH)2 （6）

Ca (OH)2 −−−−⇀↽−−−− Ca2++2OH− （7）

Ca2++SO2−
4 →CaSO4 （8）

GĄSIOROWSKI 等 [35] 研 究 发 现 ： 使 用 等 量 的

Ca(OH)2 代替 CaO 可以通过消除反应式 (6) 来改善

反应时间。但在另一方面，反应式 (6) 为强放热反应，

可以提供热量，影响反应速度并使水蒸发。唐潇等[8]

将钙基碱和水加到粉煤灰中，以研究加碱法对粉煤

灰脱氨的影响。发现在常温下，将少量水加入到碱

性粉煤灰中并搅拌会有部分氨气释放出来。当向粉

煤灰中加入 Ca(OH)2 和 H2O 的质量分数为 1% 和 2%，

搅拌时间为 5 min，粉煤灰中 95% 以上氨可被去除。

并发现在相同条件下，CaO 对粉煤灰中氨的脱除效

果略差于 Ca(OH)2。GAO 等 [38] 研究发现即使在粉

煤灰中加入非常少量的水，仍然会在粉煤灰粒表面

形成水膜，并在其中发生化学反应。当粉煤灰中碱

性成分溶解或加入可溶性的碱性添加剂，使水膜中

pH 较高时，NH3 可以从粉煤灰表面、细孔和灰粒间

隙区域的微观水膜中快速释放到空气中。

加碱法的主要特点是加水量一般在 1%～4%，碱

性化合物的添加量小于 10%。这是因为大量的水会

导致整个反应系统的稀释，从而减缓氨的释放速度，

不利于该脱氨过程的进行。同时过量的水还会增加

粉煤灰的含水率，提高了后续将水从粉煤灰中去除

的难度与成本。该方法的脱氨效果较好，可将粉煤
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灰中的总氨含量降低到 100×10−6 以下。但因为脱氨

过程必须要使用碱，故会产生额外的费用，且后续需

将粉煤灰加热干燥，使得该方法处理成本较高。 

3.1.2　氧化法

次氯酸钙氧化法涉及用次氯酸钙 Ca(ClO)2 作为

强氧化剂处理粉煤灰。该方法下粉煤灰中的氨被氧

化为氮气，同时有氯离子产生，如式 (9) 所示。在次

氯酸盐与氨物质的量比相等的条件下，产物为 N2。

但若次氯酸盐过量，使次氯酸盐与氨摩尔比超过

2∶1 会将 NH3 氧化成硝酸盐[39]。根据粉煤灰中的

水分不同，粉煤灰和药剂的混合方式可分为 2 种：第

1 种为干混 (干灰)，即次氯酸钙先通过加水活化，然后

以次氯酸的形式与干粉煤灰中的氨反应；第 2 种为湿混

(湿灰)，将加水后的次氯酸钙和湿粉煤灰中的氨反应，

由于各组分混合的更均匀，故湿混的反应速度更快。

2NH3+3ClO−→N2+3Cl−+3H2O （9）

次氯酸钙氧化法下氨的去除效率取决于粉煤灰

的 pH、反应温度、时间、试剂量以及粉煤灰中的还

原剂量。该方法试剂的使用量少，投资小，维护成本

低，脱氨效率可达 95%，并且有两种混合工艺可供选

择。但湿法会产生额外的成本，后续需对粉煤灰进

行干燥处理，且若添加过量的次氯酸钙，可能会对粉

煤灰的性能产生影响，难以被正常使用。

还有研究发现，粉煤灰可作为臭氧氧化氨气的

催化剂。KASTNER James R 等[40] 用粉煤灰作为催

化剂，在室温下进行了臭氧氧化氨气的研究。实验

中将水以薄雾或湿气的形式加到粉煤灰中，使粉煤

灰的含水率在 1%～5%，氨含量为 1 200×10−6，向粉

煤灰中通入臭氧。最后发现，臭氧在所有条件下都

能降低氨含量，当臭氧浓度为 2%(体积分数)、工艺

温度为 150 ℃ 时，NH3 的去除效果最佳可达 67% 左右。 

3.1.3　加热法

加热法是将粉煤灰处在一个高温环境使氨盐得

到去除。该方法的原理是粉煤灰中的铵盐对高温非

常敏感，可以被加热分解，如式 (10)−式 (12)[41]。
(NH4)2SO4→NH4HSO4+NH3 （10）

NH4HSO4→(NH4)2S2O7+H2O （11）

3(NH4)2S2O7→4NH3+2N2+6SO2+9H2O （12）

唐潇等[8] 单纯用加热的方法脱氨时发现，当温

度在 210 ℃ 及以下时，氨的去除效果不明显；温度

在 360 ℃ 时，数分钟内灰中大部分氨可被除去。En-
ergy Research Center 提出一种脱氨方法[42]，将粉煤灰

通入以空气为流化介质的流化床反应器中，并持续

不断向反应器中通入热空气，通过声波发生器所产

生的高强度声波使结块的粉煤灰分解，氨在 150 ℃
时会开始释放，其恒定的工艺温度为 343～398 ℃。

还有人提出碳燃烧技术[43]，在该技术中，粉煤灰被送

入流化床反应器，灰中未燃烧的碳被烧尽，氨的化合

物在高温燃烧过程中被分解。该过程的反应温度约

为 700 ℃，在反应器中的停留时间为 45 min。该工

艺可获得氨含量低于 5×10−6 的粉煤灰。并且粉煤灰

中的碳被燃烧，降低了 TOC 含量，使粉煤灰具有较

高的火山灰活性，使其在建筑中的使用性能得到提高。

加热法的优点是不需要为后续粉煤灰的干燥投

入能源和成本，不需要额外投加药剂，且氨的去除率

可达 90%。但该技术有一个明显的缺点是必须在反

应器中配备完善的系统，防止粉煤灰结块沉积，并且

加热所耗能源多，对热源有较高要求。

综上，总结粉煤灰固体干法/半干法脱氨各方法

的优缺点，见表 1。 

3.2　粉煤灰浆液湿法脱氨

由 于 粉 煤 灰 中 吸 附 的 氨 氮 物 质 (NH4HSO4 和

(NH4)2SO4) 易溶于水形成铵离子，且充填膏体的制备

需要加水。因此，可考虑在粉煤灰基膏体配制过程

中，先将粉煤灰与水混合形成粉煤灰浆液，将粉煤灰

浆液中的铵离子去除后，用脱氨后的粉煤灰浆液与

其他材料混合制备充填膏体。国内外已有成熟的污

水中铵离子脱除技术，可以通过借鉴污水中的脱氨

方法，引入吹脱法、折点加氯法以及磷酸铵镁沉淀法

处理粉煤灰浆液中的氨氮。 

3.2.1　吹脱法

吹脱法 (曝气−吹脱法) 是从污水中回收氨氮的
 

表 1    粉煤灰固体干法/半干法脱氨

Table 1    Solid fly ash deamination methods

方法 优点 缺点

加碱法[8,35-36,38] 成本低，脱氨效过较好，可将粉煤灰中的总氨含量

降低到100×10−6以下

使用碱会产生额外的费用，粉煤灰需干燥处理，

成本较高
氧化法[39-40] 试剂的使用量少，投资小，维护成本低，脱氨效率

可达95%

粉煤灰需干燥处理，成本较高，若次氯酸钙过量

可能会对粉煤灰性能造成影响
加热法[8,42-43] 对粉煤灰特性影响较小，不需要额外药剂，粉煤灰

不需干燥，氨的去除率可达90%

必须在反应器中配备完善的系统，防止粉煤灰结

块沉积，并需要加热消耗能源，处理成本高
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常用方法[44]。吹脱是将气体从液相转移到气相中的

过程。由于在含氨氮的污水中，根据式 (3) 的动态平

衡方程可知，氨氮以 NH4 +和 NH3 的形式存在。其中

NH3 在总氨氮中所占比例主要取决于溶液的 pH 与

温度[33]。故在吹脱法中，为了去除水中的氨氮化合

物，首先向水中加入碱性物质 (如氢氧化钙、氢氧化

钠、氧化钙等) 以提高污水的 pH 将氨氮转换为 NH3；

之后通过曝气吹脱改变废水的气液边界，使得 NH3

从废水中释放出来。

张琳等[45] 使用吹脱–硫酸吸收工艺回收尿液中

的氨氮。通过试验发现：随着 pH 升高，氨氮去除率

也随之升高，当 pH 为 11.5 时，氨氮去除率可达到

96.5%。周伟博等[46] 采用吹脱法去除高氨氮高盐的

百草枯农药废水中的氨氮，通过小试试验发现：当反

应的气液比为 4 000，pH 为 10.5、温度为 45 ℃ 左右

时，95.5% 氨氮可被去除。胡筱敏等[47] 采用吹脱法

处理油页岩干馏废水中的氨氮物质。通过研究发现，

影响去除率的主要因素是反应时间、温度、气液比和

废水的初始 pH。在吹脱时间为 90 min、温度为 70 ℃、

气液比为 120∶1、废水初始 pH 为 9 的条件下，氨氮

去除率可达 86.38%。

图 4 为水溶液中氨的存在形态与 pH 关系图，从

中可以看出 NH3 在总氨氮中的比例随水溶液 pH 的

升高而增大，当 pH>11 时，90% 以上的氨氮都为 NH3。

通过试验发现，将不同质量的粉煤灰与水混合形成

不同质量浓度的浆液，随着质量浓度的增加，浆液的

pH 也随之变大且均显强碱性，如图 5 所示。由图 5
可知粉煤灰浆液中的氨氮大部分为氨气，完全可以

用吹脱的方法去除。将该方法用于去除粉煤灰浆液

中的氨氮没有副产物的生成，只需考虑吹脱过程中

的成本和制备的膏体性能问题。
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图 4    水溶液中氨存在形态与 pH 关系

Fig.4    Relationship between the form of ammonia present in
aqueous solution and pH 

3.2.2　折点加氯法

折点加氯法是向水中通入氯气，将水中的氨氮

转化为氮气，从而使水中的氨氮去除[48]。当氯气通

入废水中达到某一点时水中游离氯含量最低，氨氮

浓度降为零，该值点被称为折点。当氯气通入量超

过该点时，水中的游离氯又会增多[49]。

岳楠等[50] 以次氯酸钠作为氧化剂，处理氨氮质

量浓度为 200 mg/L 的污水。在 Cl2 和 NH3–N 的物

质的量比为 1.7、反应时间为 30 min, pH 为 7～9、温

度为 15～25 ℃ 的条件下，氨氮的去除率可达 90%
以上。胡大龙等[51] 用响应曲面法的 Box-Behnken 模

型对折点加氯除氨氮工艺的操作条件进行优化，得

到各因素对出水氨氮浓度的影响大小为 n(Cl)/n(N)>
初始氨氮浓度>pH。可以通过该模型预测出在不同

初始氨氮浓度下，使出水氨氮浓度达标排放的 pH
与 n(Cl)/n(N)。李婵君等[52] 用折点加氯法对氨氮浓

度小于 100 mg/L 的污水进行处理。通过试验发现：

在pH 为5.5～6.5, m(Cl2)∶m(NH4 +) 为8.0∶1～8.2∶1、

反应时间为 30 min 的条件下，污水处理后的氨氮浓

度小于 10 mg/L。

折点加氯在理论上能够将污水中的氨氮全部去

除，但该方法的缺点为加氯量大，成本高，且对加氯

量难以精准控制。加氯量少了会使氨氮没有完全去

除，若多加了则会使余氯增多，造成进一步的污染。

若将此方法用于去除粉煤灰浆液中的氨氮，首先需

要考虑加氯去除氨氮的成本问题；其次由于氯的加

入，将粉煤灰浆液中氨氮去除的同时，所产生的余氯

和酸都遗留在了浆液中，如果用这种浆液制备充

填膏体，要考虑其是否会对充填膏体的性能造成

影响。 

3.2.3　磷酸铵镁沉淀法

磷酸铵镁沉淀法 (鸟粪石法) 是一种处理高浓度
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图 5    粉煤灰浆液质量浓度与 pH 关系

Fig.5    Fly ash slurry mass concentration versus pH
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氨氮

氨氮污水的有效方法，其工艺流程较简单，投加的沉

淀 剂 能 够 与 氨 氮 较 快 反 应 生 成 磷 酸 铵 镁 沉 淀

(MgNH4PO4)，氨氮的去除率可达 80% 以上[53-54]。其

主要操作方式为向污水中加入碱，调节废水的 pH
至 10 左右。并投加含有镁离子和磷酸根离子的药

剂，与废水中的 反应生成磷酸铵镁沉淀，从而去

除废水中的 NH4 +[55]。该方法的影响因素主要有：温

度、pH、投加药剂的种类和比例等[56]。

林亲铁等[57] 将污泥浓缩液作为研究对象，通过

正交实验发现，当 pH 为 9～11 时，随 pH 升高，氨氮

的去除率升高；当 [NH4 +]/[PO4 3–] 为 4～8 时，随着氮磷

比的升高，氨氮的去除率逐渐变低。汤琪等[58] 通过

实验研究发现：若反应 pH 太低，不利于磷酸铵镁的

生成；若 pH 太高，溶液中的氨氮会生成氨水而损失

掉，当 pH 为 9.5 时，对氨氮的去除效果最好。徐志

高等[59] 用 MgCl2·6 H2O 和 Na2 HPO4·12 H2O 作沉淀

剂，对锆铪分离车间中的废水进行脱氨处理，在 pH

为 9.5,  n(Mg)∶n(N)∶n(P) 为 1.2∶1∶0.9、 温 度 为

25 ℃、反应 20 min 后再静置 30 min 的工艺条件下，

氨氮的去除率可达 95% 以上。

磷酸铵镁沉淀法的操作简单，投资成本较低，可

应用于各种浓度氨氮的处理中。该方法的主要成本

为投加的沉淀剂，若能找到廉价的含有镁离子和磷

酸根离子的沉淀剂，可大幅降低该方法的成本。

HUANG 等[60] 用从化工厂废磷酸中得到的磷酸盐和

煅烧菱镁矿得来的低成本氧化镁作为鸟粪石法的沉

淀剂去除垃圾渗滤液中的氨氮，在 n(Mg)∶n(N)∶n(P)=
3∶1∶1 的条件下，氨氮的去除率可达 83%。若用磷

酸铵镁沉淀法处理粉煤灰浆液中的氨氮，不仅需要

考虑沉淀剂的成本问题，还需要考虑用这种含有磷

酸铵镁的粉煤灰浆液制备充填膏体，是否会对膏体

的性能造成影响。

综上，总结粉煤灰浆液湿法脱氨各方法的优缺

点，见表 2。
  

表 2    粉煤灰浆液湿法脱氨

Table 2    Fly ash slurry deammoniation methods

方法 优点 缺点

吹脱法[33,44–47]
工艺流程简单，效果稳定有效，吹脱出的氨气可被

回收利用

吹脱效率与停留时间、气液比正相关，要短时间内达到

较好的吹脱效果，需要承担较高的运行成本\
折点加氯法[48–52]

反应速度快，脱氮效果稳定，理论上可以把氨氮完

全去除

加氯量大，成本高，并且对加氯量难以准确控制，产生

的余氯和酸可能对粉煤灰性能造成影响

磷酸铵镁沉淀法[53–55] 操作简单，受温度影响小，投资成本较低 药剂需要量较大，成本较高，产生的磷酸铵镁可能对粉

煤灰性能造成影响
  

3.3　不同粉煤灰脱氨方法的经济成本分析

通过上述分析可知，6 种粉煤灰脱氨方法都可使

粉煤灰中的氨含量降低，满足粉煤灰正常使用的要

求。但实际生产过程中，工程经济成本是十分重要

的指标，本节对不同脱氨方法的经济成本进行分析，

以期获得较为经济的脱氨方法。

由于加热法对热源有较高要求，处理成本过高；

折点加氯法和磷酸铵镁沉淀法所需加药量大导致成

本较高，并且对加药量难以控制，影响氨的去除效果

以及粉煤灰的性能，因此这 3 种方法在工业生产中

难以被有效应用，故本部分仅对加碱法、氧化法以及

吹脱法进行分析。

经课题组前期试验研究发现，用吹脱法处理粉

煤灰浆液，当固液比和气浆比分别为 1.5∶1 和 1 500∶1
的条件下氨吹脱效率可达 80% 以上。基于此，以处

理 1 t 含氨量为 200 mg/kg 的粉煤灰为例，计算加碱

法、氧化法和吹脱法所需的运行成本，包括有药剂费、

水费及电费等。考虑到实际生产时经脱氨处理的粉

煤灰是要用于配制充填膏体，经吹脱处理后的粉煤

灰浆液可直接用来配制膏体，不需再额外添加水，故

在运行过程可不考虑水的成本。3 种方法成本对比

见表 3。
  

表 3    不同方法脱氨成本

Table 3    Cost of deammoniation by different methods

方法 处理条件 药剂费/(元·t−1) 电费/(元·t−1) 水费/(元·t−1) 总运行成本/(元·t−1)

加碱法 需加入10 kg氢氧化钙和20 kg水，持续搅拌后加热干燥[8] 6.800 93.415 0.082 100.300

氧化法 需加入1.22 kg次氯酸钙和20 kg 水，持续搅拌后加热干燥[61] 4.880 91.140 0.082 96.102

吹脱法 需加入666.67 kg水，曝气量为1 800 m3/h，持续曝气 − 10.325 − 10.325

　　注：氢氧化钙价格为680元/t，次氯酸钙价格为4 000元/t，工业用水价格为4.1元/t，电费为0.35元/(kW·h)。
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由上表可知，在运行成本方面，加碱法和氧化法

主要以药剂费和电费为主，吹脱法只需电费，且损耗

的电费较低，总的运行成本吹脱法最低。因此为解

决粉煤灰基膏体充填氨气释放问题，从运行成本而

言吹脱法是最为经济的。

粉煤灰作为粉煤灰基膏体的主要材料，其结构

与组成直接影响膏体的性能。有研究表明粉煤灰含

氨会使充填膏体的强度降低、凝结时间延长，并且随

着氨含量的增多，对膏体性能的影响更为严重[3]。而

吹脱法在将粉煤灰浆液中的氨氮去除的同时，不会

有其他副产物留在浆液中，后续可对吹脱浆液配制

的充填膏体性能进行关注。 

4　结论与展望

1) 由于粉煤灰中吸附的 NH4 HSO4 和 (NH4)2SO4

易溶于水形成 NH4 +，其在碱性环境下会转换为 NH3。

导致粉煤灰基膏体制备与养护过程中有大量 NH3 生

成，并通过对流传质释放到空气中，严重污染井下工

作环境，阻碍了该技术的工程应用。

2) 目前已有的粉煤灰固体脱氨方法，包括加碱

法、氧化法以及加热法，均可将粉煤灰中的氨去除到

合适范围，满足粉煤灰正常使用。但由于较高的处

理成本，这些方法并不完全适用于解决粉煤灰基膏

体充填中的氨气释放问题。

3) 通过理论分析和初步试验证实了吹脱法去除

粉煤灰浆液中氨的可行性，且由经济成本分析可知，

吹脱法相较于其他方法具有较好的成本优势和工程

应用前景。

4) 后续针对吹脱后的粉煤灰浆液所配制膏体的

性能，需要进行持续观察与相关研究，以此来验证吹

脱法脱氨在粉煤灰基膏体充填技术中的工程可行性。
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