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pH和元素摩尔比对污泥酸化液沉淀法
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摘 要 针对剩余污泥水解酸化产生大量多糖、蛋白质和 VFAs碳源的同时会有较高浓度的 NH +
4 -N和 PO3-

4 -P溶出的

问题,考察了 pH值和元素摩尔比对以沉淀法同时去除 NH +
4 -N和 PO 3-

4 -P的影响。结果表明,最佳 pH为 9 0, 当 pH 升高到

10 0时 NH +
4 -N去除率略有下降, 在特定摩尔比范围内摩尔比对沉淀形成的影响大于 pH 值的影响; 化学沉淀法应用于剩

余污泥酸化液脱氮除磷的最适宜镁、磷、氮摩尔比为 1 2 0 8 1, 此时 NH +
4 -N和 PO3-

4 -P的去除率分别达到 50%和 93%以

上, VFA s碳源损失率 < 8%。
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Effect of pH and elem entm ol ratio on nitrogen and phosphorus rem oval

in sludge ferm entation liquors by precipitationm ethod
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Abstract Excess sludgew ill release abundan t of carbohydrates, proteins, VFA s and unneglectab le am ount

ofNH
+
4 -N and PO

3-
4 -P during ferm entation procedure. The effects o f pH and e lem entm o l ratiow ere considered

in a precipitation experim ent for NH
+
4 -N and PO

3-
4 -P rem ova.l Resu lts ind icated that the optim a l contro l pH w as

9 0, and NH
+
4 -N rem oval effic iency decreased as pH increasing to 10 0. W ithin specific elem ent mo l ratio

range, the e ffect o fm o l ratio on NH
+
4 -N and PO

3-
4 -P rem ova lw asm ore sign if icant than that of pH. It a lso valida-

ted that the appropriate applicableM g P N m o l ratio w as 1 2 0 8 1. U nder condit ions w ith optim a l param e-

ters, NH
+
4 -N and PO

3-
4 -P removal effic iency in sludge ferm entat ion liquors w ere above 50% and 93%, respec-

t ive ly, and the loss rate ofVFA C-source was less than 8%.

Key words pH; m o l rat io; n itrogen and phosphorus rem ova;l precipitation; excess sludge ferm entat ion

liquors
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废水排放标准进一步严格化, 更多的强化脱氮

除磷工艺被使用,从而使更多的氮、磷存在于剩余污

泥中
[ 1]
。城市污水厂产生的剩余污泥在经过厌氧

水解酸化处理后可以产生大量的多糖、蛋白质和挥

发性有机酸 ( VFA s)碳源, 它们可作为污水厂生物营

养物去除 ( BNR )系统的补充碳源。水解酸化过程

中污泥絮体结构被破坏,微生物细胞破裂,胞内物质

流出。在厌氧菌作用下这些物质首先被转化为多

糖、蛋白质等,之后在 -糖苷酶、蛋白酶等酶类作用

下进一步转化为单糖、氨基酸和长链脂肪酸等,并最

终通过不同的生物途径转化为乙酸、丙酸、丁酸等

VFAs形式, 同时释 放出一定量 的 PO
3-
4 -P 和

NH
+
4 -N。如果直接利用剩余污泥水解酸化液作为传

统生物法处理工艺的补充碳源,则必然会增加构筑

物的氮、磷负荷, 有碍于强化脱氮除磷效果的实现。

因此, 有必要在利用酸化液之前将其中的 PO
3-
4 -P

和 NH
+

4 -N回收,减少后续 BNR系统负荷。与生物
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脱氮除磷法相比, 沉淀法是相对简单、快速的方

法
[ 2]

,并且回收的磷可用以补充日益枯竭的磷矿资

源
[ 3]
。

国内外有很多研究者关注磷酸铵镁 ( MAP)沉

淀法回收污水或工业废水中的氮磷
[ 4-8]
。通常认为

沉淀的形成与 pH值、温度、饱和度和其他离子浓度

(如钙、镁等 )有关
[ 9-14]
。 Parson 等

[ 15]
和 Stratful

等
[ 16]
对 MAP沉淀中形成的晶体形态及纯度进行了

研究。有研究指出 MAP沉淀反应受时间影响很

小
[ 10, 16-17]

, 同时对废水中的总有机碳 ( TOC )去除作

用较小
[ 8, 18]
。谭婧等

[ 19]
采用人工配水厌氧上清液

发现 pH升高到 8. 5~ 9. 0时, MAP法除磷率可达

95%。但是, MAP沉淀法回收磷的最佳投药摩尔比

和最佳 pH值却众说不一
[ 11, 19-21]

。

本文着重考察了投药顺序、投药摩尔比和 pH

值对沉淀形成及 N、P去除效果的影响,及最佳参数

控制下实际剩余污泥酸化液沉淀处理过程中 TOC

和 VFAs的损失率。

1 材料与方法

1 1 实验材料

剩余污泥水解酸化液取自本实验室内的剩余污

泥水解酸化柱,其中剩余污泥来自实验室内的 A /O

反应器。水解酸化柱所产生的剩余污泥水解酸化液

主要参数长期稳定。本研究中实验装置为体积

1 5 L的 SBR, 采用磁力搅拌器调节转速 ( 80 r/

m in)。实验分别用 1 m o l /L 的 NaOH 溶液和

1 m ol /L的 HC l溶液调节反应 pH 值, 用 0 01 mo l /L

的 M gSO 4溶液和 0 01 m o l/L的 KH2 PO4溶液调节

M g P N摩尔比。实验反应时间均为 15 m in。

1 2 实验方法

1. 2. 1 最佳 pH和摩尔比范围的确定

将 M gSO4 6H 2O、NH4 C l、KH 2PO 4溶于水中配

制成如表 1所示的不同 M g P N摩尔比溶液, 并将

溶液调为 pH = 9 0和 10 0。

表 1 实验 pH值和元素摩尔比

Tab le 1 pH value and e lem en tm ol ratio in the exper im en t

pH
M g P N摩尔比

1 1 1 1. 5 1 1 1. 5 1. 2 1 1. 5 0. 8 1 1. 5 0. 5 1 1. 2 0. 8 1

9. 0 A1 B1 C1 D1 E1 F1

10. 0 A2 B2 C2 D2 E2 F2

1. 2. 2 剩余污泥水解酸化液实验

根据配水实验结果在反应装置中加入 300 m L

剩余污泥水解酸化液,将 M g P N摩尔比分别调为

1 5 0 8 1和 1 2 0 8 1, 分别在 pH = 9 0和 pH =

10 0时进行实验。

1 3 分析方法

PO
3 -
4 -P: 钼锑抗分光光度法; NH

+
4 -N: 纳氏试剂

法;蛋白质: Folin-试剂法; 多糖: 苯酚-硫酸法; pH:

W TW-340 i pH分析仪; TOC、TN: M u lt iTOC /TN 3100

( Jena, 德国 ) ; VFA: 气相色谱分析仪 ( Ag ilent

6890N,美国 )。

2 结果与分析

2 1 pH 调节顺序对沉淀形成及 NH
+
4 -N 和

PO
3-

4 -P去除率的影响

在 M g P N摩尔比为 1 1 1情况下考察了 M g-

SO4 6H2O、NH 4C l和 KH2 PO4 3种试剂投加顺序和

pH调节顺序对沉淀形成的影响。实验结果如图 1

所示, 将 M gSO 4 6H 2O、NH 4C l和 KH2 PO4依次溶于

水,然后调节 pH 为 9 0(顺序 1), 最终 NH
+
4 -N和

PO
3 -
4 -P 去除率分别为 39 9% 和 92%。当先将

NH4C l和 KH 2PO4溶于水, 并调节 pH 为 9 0, 最后

投加 M gSO4 6H 2O (顺序 2 )时, 最终 NH
+
4 -N和

PO
3 -
4 -P去除率为 36 5%和 88 5%。这说明 pH调

节顺序和药剂投加顺序对沉淀法回收氮、磷影响

较大。

图 1 药剂投加顺序及 pH调节顺序对 NH+
4 -N、

PO 3-
4 -P去除率的影响

F ig 1 E ffect o f chem ica l add ition sequence and pH

adjusting sequence on NH+
4 -N and PO3-

4 -P rem ova l e fficiency
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Booker等
[ 22]
和 Buchanan等

[ 23]
认为 MAP形成

的 pH范围在 8 0~ 10 0之间, 本实验中沉淀生成

的临 界 pH 为 8 6。 M gSO 4 6H2O、NH 4C l和

KH2 PO4 3种水溶液均呈弱酸性,采用顺序 ( 1)进行

混合后溶液 pH为 4 6左右, 3种物质同时以离子状

态存在较多。当 pH高于 8 6时, 消耗 OH
-
产生沉

淀。当 pH最终恒定在 9 0时, OH
-
不断得到补充,

因此有利于沉淀的形成。而当采用顺序 ( 2)进行投

加时, 混合溶液中只有 NH
+
4 和 PO

3-
4 离子存在, 并

且 M gSO 4 6H 2O加入后会消耗部分 OH
-
, 减少了

沉淀生成过程中 OH
-
的补充, 因此影响了沉淀的最

终生成量。

2 2 摩尔比和 pH值对 NH
+
4 -N、PO

3-
4 -P去除的影响

根据上述结果, 采用顺序 ( 1)考察了表 1所示

的 6种摩尔比和 2个 pH 水平 ( 9 0、10 0)下的

NH
+
4 -N及 PO

3-
4 -P回收情况。形成磷酸铵镁的

M g P N摩尔比理论值是 1 1 1。然而有 4种磷酸

镁盐是以沉淀状态存在的
[ 24]

,所以 M g P N摩尔比

的实际值往往偏大。如图 2和图 3所示, pH调为

9 0、10 0时, C摩尔比 ( 1 5 1 2 1)所对应的NH
+
4 -N

去 处率最高分别为 96 7% 和 9 3 4% , 其次是

F摩尔比 ( 1 2 0 8 1) , 去除率分别为 73 6% 和

60 4%。这说明 M g N及 P N值越高越有利于以

沉淀形式去除 NH
+
4 -N。在 Sh in和 Lee

[ 10]
的配水实

验中, M g P N摩尔比为 1 1 1时随着 pH升高到

10 5, NH
+
4 -N去除率可提高到 83%。但是,本实验

中提高 pH值对 NH
+
4 -N的去除并没有贡献, 反而影

响了 NH
+
4 -N的去除 (图 3)。

由图 2( c)、图 2( d)和图 3可知, 在 pH值为 9 0

和 10 0时, C ( 1 5 1 2 1)和 D( 1 5 0 8 1)摩尔比

对应的 PO
3 -
4 -P去除率最大, 约为 95% ~ 98%, E所

对应的 M g P、N P值均最大, 但除磷效率却不高。

当 pH由 9 0升高到 10 0时, B、C、D摩尔比条件下

的 PO
3-
4 -P去除率略微增加, 其他摩尔比条件下

PO
3 -
4 -P去除率均随 pH 值升高反而降低 (图 3)。

NH
+
4 -N去除率普遍随 pH值升高而降低。这是由于

产生沉淀的临界 pH值为 8 6, 所以将 pH由 9 0提

高到 10 0对 NH
+
4 -N和 PO

3-
4 -P的去除率贡献不大。

综合考虑, C ( 1 5 1 2 1)、D( 1 5 0 8 1)和 F( 1 2

0 8 1)为较适宜的摩尔比条件。一定摩尔比范围

内, pH值对沉淀影响变小而摩尔比影响更加明显。

图 2 不同 pH值和元素摩尔比条件下 NH+
4 -N和 PO3-

4 -P浓度变化

F ig. 2 NH+
4 -N and PO3-

4 -P concentration variety under d ifferen t pH and elem entm o l ratios
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图 3 不同 pH 和摩尔比条件下的 NH +
4 -N和

PO3-
4 -P去除率

F ig 3 NH +
4 -N and PO3-

4 -P rem ova l

effic iency for synthetic wastewater under d ifferent

pH and e lement mo l ratios

2 3 摩尔比和 pH值对剩余污泥酸化液中NH
+
4 -N、

PO
3-
4 -P去除率的影响

实际污泥酸化液中 N P摩尔比很大,约为 10 1

(表 2) ,因此需要投加镁和适量的磷以达到适合铵

镁磷沉淀形成的元素摩尔比。如图 4所示,通过在

图 4 pH 及摩尔比对污泥酸化液脱氮除磷的影响

F ig 4 Influence of pH and e lem ent m ol ratio on

nitrogen and phosphorus rem oval in

sludge ferm enta tion liquors

pH为 9 0和 10 0情况下考察 M g P N摩尔比为

1 5 0 8 1和 1 2 0 8 1时 NH
+
4 -N和 PO

3-
4 -P的去

除情况,发现当 pH由 9 0升高到 10 0时, 2种摩尔

比下 NH
+
4 -N去除率下降了 5% ~ 10%左右, 但去除

率都在 50%左右, PO
3 -
4 -P去除率均升高了 2%左

右,并且去除率都高于 93%。NH
+
4 -N去除率远低于

PO
3 -
4 -P去除率,主要是因为在磷酸铵镁化学反应式

中, NH 3形成沉淀的速率比 NH
+
4 慢, 而随着 pH的

升高, NH
+
4 却很容易被转化为 NH

[ 8, 14 ]
3 ,从而影响了

NH
+
4 -N去除率。

有研究发现剩余污泥酸化液在M g P N摩尔比为

1 8 1 13, pH为 10 0情况下 NH
+
4 -N去除率低于 20%,

PO
3-
4 -P去除率为 92 5%

[ 18]
, 而 Mg P N摩尔比为

1 8 1 16 1, pH为 10 41情况下 NH
+
4 -N去除率可达到

75 7%, PO
3-
4 -P去除率为 83 2%

[ 21]
。G ney等

[ 9]
以污

泥焚烧后的消化液为样品,调节 pH为 8 5, M g P N摩

尔比为 1 5 1 1 2, 得到的 PO
3-
4 -P去除率高于 65%。

在养猪废水中按 1 3 1的 Mg P摩尔比投加 MgO并调

节 pH为 8 5时, PO
3-

4 -P去除率为 96%, NH
+

4 -N去除

率仅有 7%左右
[ 8]
。这说明随着废水水质特性的改变,

即使均为剩余污泥酸化液,影响铵镁磷沉淀形成的 pH

值和 M g P N摩尔比也会有所差别
[ 13-14]
。

沉淀前后剩余污泥酸化液中的 NH
+
4 -N和 PO

3-
4 -P

浓度变化如表 2所示。经沉淀后, PO
3-
4 -P浓度在 15

m g /L以下, NH
+
4 -N浓度低于 66 mg /L, 对后续生物处

理单元已经不会造成冲击负荷。无论 pH为 9 0还是

pH为 10 0, 摩尔比为 1 5 0 8 1时剩余污泥酸化

液中 NH
+
4 -N和 PO

3-
4 -P的去除率都要高于摩尔比

为 1 2 0 8 1时,说明提高 M g N比和 M g P比更有

利于去除氮、磷
[ 14 ]

,这也使得本研究中氮、磷去除率

高于文献值。结果证明沉淀法可以去除剩余污泥水

解酸化液中 50%以上的氮和 93%以上的磷,并且有

机碳 ( TOC )的损失率 < 8% (表 2)。 Karakashev

等
[ 8]
发现形成磷酸铵镁沉淀时化学需氧量 ( COD )

表 2 沉淀前后污泥水解酸化液组分

Tab le 2 Componen t of sludge ferm entation liquors before and after prec ip itation

参数
VFAs

(m g COD /L)

NH +
4 -N

(m g /L)

PO 3-
4 -P

( mg /L )

蛋白质

( mg COD /L)

多糖

(m g COD /L)

TOC

(m g C /L )
pH

原污泥酸化液 300. 1 146. 2 27. 1 181. 7 48. 1 260. 1 7. 8

1 5 0 8 1摩尔比沉淀后 276. 1 58. 5 11. 8 165. 8 40. 5 239. 3 9. 0

1. 2 0 8 1摩尔比沉淀后 285. 5 65. 8 15. 0 174. 6 43. 8 247. 1 9. 1

244



第 2期 高永青等: pH 和元素摩尔比对污泥酸化液沉淀法脱氮除磷的影响

有轻微减少,佟娟等
[ 18]
也发现沉淀使 COD减少了

约 5 8%。考虑到投药及 pH值调节所需费用, 在实

际应用中建议采用 pH值为 9 0, M g P N摩尔比为

1 2 0 8 1。

3 结 论

在 pH = 9 0、10 0条件下考察了 6种摩尔比对

沉淀法去除剩余污泥酸化液中 NH
+
4 -N及 PO

3-
4 -P

的影响,得出了最佳 pH 及最适宜的 M g P N元素

摩尔比。

( 1)沉淀生成的临界 pH 值为 8 6, 当 pH值由

9 0升高到 10 0时,对 PO
3-
4 -P和 NH

+
4 -N去除率没

有明显贡献,甚至 NH
+
4 -N去除率会略微减小。

( 2)适合剩余污泥水解酸化液的最佳 pH 为

9 0, M g P N摩尔比为 1 2 0 8 1。此时 NH
+
4 -N去

除率高于 50% , PO
3-
4 -P去除率高于 93% ,并且沉淀

形成对剩余污泥水解酸化液中有机物所造成的损失

不足 8%。

( 3)剩余污泥水解酸化液经铵镁磷沉淀后可有

效去除 NH
+
4 -N和 PO

3-
4 -P, 从而不会对后续生物处

理设施造成冲击负荷, 有利于生物处理设施利用污

泥酸化液作为补充碳源。
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