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磷酸按镁法处理含氮磷废水研究进展
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    摘 要:叙述了磷酸按镁在废水中的形成机理及其在废水处理中的应用现状。在废水处理

中利用镁盐作沉淀剂可以同时去除废水中的氮和磷，该方法去除率高、反应速度快、污泥体积小，同

时还可回收磷酸按镁，具有一定的应用前景。

    关键词:磷酸按镁;化学沉淀;条件溶度积;废水处理

    中图分类号:X703.1 文献标识码:B 文章编号:1000 - 4602 (2005 ) 02 - 0031 - 03

Progress in the Study of Magnesium Ammonium Phosphate Process

for Nitrogen- and Phosphorus-containing Wastewater

YAO Tao， CAI Wei-min， LI Long-hai

(School of Environmental Science and Engineering, Shanghai Jiaotong University, Shanghai

                                    200240，China)

    Abstract: The mechanism on the formation of magnesium ammonium phosphate(MAP)in

wastewater and its application in wastewater treatment were discussed. Use of magnesium salt as settling

agent was able to remove simultaneously the nitrogen and phosphorus from wastewater. The technology

was characterized by high removal efficiency，rapid reaction rate，and small sludge volume，with recovery

of MAP. The process has some prospect in application.
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    磷酸按镁(MgNH4 P04·6H20)俗称鸟粪石，英

文名称struvite (magnesium ammonium phosphate)，简

称MAP。废水处理中的磷酸钱镁(MAP)法就是将

Mg 2+加人到含有磷酸盐和氨氮的污水中反应生成

难溶的磷酸钱镁沉淀，从而去除污水中的磷酸盐和

氨氮。

    与传统活性污泥法相比，该方法可以减少49%

的污泥体积川。磷酸钱镁不仅在化工、医药和建筑

领域有广泛的应用，更是一种高效的缓释肥料，通过

缓慢地释放养分极大限度地减少肥料中氮、磷进人

附近水体，防止富营养化的发生。将废水中大量磷

酸盐转化生成磷酸铰镁已经引起很多水处理专家的

兴趣。

1水中磷酸按镁形成机理
1.1磷酸按镁溶解度

    磷酸钱镁是一种非常复杂的晶体化合物。水中

pH值的变化对其生成反应有很大影响，随pH值的
变化，水中的NH了,Mg，十和P0;一浓度不断变化，当
这三种离子的活度积超过了磷酸按镁的溶度积常数

(Ksp)时，溶液过饱和然后发生沉淀。这三种离子的
活度取决于体系的pH值和溶液中可溶的Mg, N和
磷酸盐的浓度。另外，离子强度、温度以及水中的杂

质都会对上述三种离子的活度产生影响，进而影响

磷酸铰镁的沉淀。到目前为止，已经有许多人通过

试验和化学平衡计算得出磷酸按镁的溶度积常数

(3. 89 x 10一‘0一7.08 x10一’a)〔’]。
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1.2 磷酸按镁条件溶度积

    磷酸按镁的溶解性并不是由它的溶度积常数单

独控制，Adnan等[3〕对比了磷酸钱镁在纯水和污泥
消化液中的溶解情况，发现磷酸钱镁在消化液中更

容易溶解。为了在工程上准确预测磷酸铰镁的溶解

J性，Stumm等引用了条件溶度积(Ps)的概念，即只

是在给定的试验条件下(例如在一定pH值下)才可

适用的平衡常数。磷酸铰镁的尸5可以定义为:

  Ps二Mg, x N,. x PT (1)

  MgT— 可溶性金属Mg离子的总浓度

  NT A— 分别是N和P的总浓度

  MgT=[ Mgt + ]+〔MgOH+」+[ Mgp04〕+
        「MgHPO,」+[MgH2P04〕 (2)

  NT=仁NH4」+[NH3」 (3)

  PT=[p034一」+[H p024一〕+[H2po4]+

      仁H,P04」+仁MgP04-」+〔MgHP04」+

      「MgH2po4+」 (4)

定义Pse，为磷酸按镁的平衡条件溶度积:
  PSeq=Kap/ (aMgz + LYNH4+ LYPO:一YMg2 + YNH4' YPO;一)
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LY Mg2 +=[Mg，十]/MgT

u=O.Szc;才

1。二，二，Z2{-NL几一0. 3u)
              \I+vu

a、一 离子的组分数

      u— 离子强度

      y,—      i离子的活度系数
      A—       Debye一Huckel常数(0.509 , 25℃)

      C; ,Z;— 分别是i离子的浓度和电荷数
1.3 磷酸按镁的形成

    PSeq受pH值影响很大:随着pH值的升高，水中
PO爱一增加，而Mg 2+和NH4浓度急剧下降，磷酸按

镁的PSeq迅速降低，当Ps > Pse，时水中的磷酸钱镁
达到过饱和，当过饱和度达到一定数值时磷酸按镁

则沉淀出来。或者在相同的pH值下，增加组成磷

酸按镁的三种离子中任一离子的含量也可以使体系

中磷酸钱镁达到过饱和。磷酸钱镁的过饱和度a

( degree of supersaturation)定义如下:

    a=(PS/PSeq) 1/3                                    (9)
    通常以a区分结晶和沉淀，当a大于临界过饱

和度时溶液由结晶状态变成沉淀，溶液中出现大量

的磷酸馁镁微晶，这些晶粒很难长大。因此，在废水

处理和化工生产中，为了使反应系统处理效率及生

成的产物质量好，一般都使磷酸钱镁反应处在结晶

过程。Adnan等[3]认为反应的过饱和度在1一5之
间时体系处于亚稳定区，磷酸盐的去除率和生成的

磷酸钱镁晶体能达到最好。Hirasaw。等[4)证实，当
过饱和度小于临界过饱和度时晶粒成长的线速度与

过饱和度呈一次线性关系。晶体在形成时要经过成

核和晶体成长两个阶段。磷酸钱镁晶体生长很复

杂，不仅受溶液中传质和晶粒表面累积性质的影响，

而且受环境的影响也很大:磷酸钱镁更易在表面粗

糙、管道的连接处等环境因素变化的地方聚集[’〕。

2在废水处理中的应用
2.1 镁的来源

    如果污水处理厂所在区域水的硬度比较高，通

常该地的污水会含有大量的镁离子。当废水中的镁

盐不足时，可以加人其他的镁盐。如果污水处理设

施位于海边附近，那么利用海水或盐乳充当镁源是

个比较经济简便的方法。Tunay等〔’」用MgCl2去除
含有大量氨氮的制革废水。氧化镁由于对环境影响

小、溶解度较小以及有较强的碱性而被广泛使用。

养猪废水的厌氧消化液中通常无需外加镁盐，消化液

中的镁足够与氨氮及正磷酸盐生成磷酸钱镁沉淀。

2.2 氨氮和磷的来源

    通常城市生活污水中的含氮化合物在腐败过程

中会产生大量氨氮，一些化工制革废水、老龄的垃圾

渗滤液本身会含有高浓度的氨氮，通常相对于废水

中的镁和磷，氨氮是过量的。污水中的磷以正磷酸
盐、聚磷酸盐和有机磷等形式溶解于水中。在污水

处理厂的厌氧除磷池中，聚磷分解形成无机磷释放

回污水中，Jaffer等[‘〕为Slough污水处理厂的各个
处理设施中的氨氮、总磷及镁盐作了物料平衡图，选

择厌氧消化污泥脱水后的回流液作为反应物的来源

不仅去除了水中大量营养盐，而且防止了回流液管

道被磷酸钱镁堵塞。

2.3 磷酸按镁法脱氮除磷

    磷酸按镁(MAP)沉淀法对于高浓度的氨氮废

水具有很好的处理效果，向该废水中加人镁盐和磷

酸盐可迅速去除废水中的氨氮。Zdybiewska等发现

当pH为8一10时水体中剩余的氨氮量最低。目前

国内已经在这方面作了很多工作，见表1[7-101 a
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表I MAP去除氨氮试验结果

Tab.I Exl珍nmen加斑5』切ofalnmom a比moval

  进水
NH4一N/

(mg·L一’)

    出水

NH4一N/

(mg·L一’)

去除率/
    %

试 剂 PH
n(Mg，十):n(NH犷)
    :。(Po;一)

5618 65 98.8 M薛12+N气HP04 8.5一9.0 1:1:1

5404 1688 68.8 Mgo+H3P04(85%) 8.5~9.0 1:1:1

2380 100 96 MgC12+NaZHP04 8.5~10 1.3:1:0.9

1(XX) 23 97.7 N屯P04+MgS04 8.5 1.3:1:1.1

1480 20~30 >98 NaZHP04+MgS04 9.5 1.2: 1:1.04

45(X) 98 MgC12+NaHZP04 8.5 1:1:1

    ohlinger[’]和Jaffer等[“]认为为了保证磷的高
去除率(>80%)，反应器内的pH应为8.2一9。E-

lisabeth等用流化床处理磷酸盐浓度为6lm岁L的
废水，加人NaOH使水中pH在8.5时磷的去除率达

到94%。Abet“1在处理磷酸盐浓度为162m留L的
废水时，通过将pH值升到8.52使得磷的去除率达

到81%。Battistoni等[‘，]处理消化污泥上清液时，不
加碱而采用吹脱水中二氧化碳使废水的pH由7.9
升到8.3一8.6，磷酸盐的去除率也达到80%。Jaffer

等【6〕发现n(Mg，+):n(Po互一)是1.05:1时，通过将
废水中的pH升高至9.0，磷酸盐的去除率高达

97%;但n(Mg，+):n(po二一)<1.05时磷酸盐的去

除率只有72%。
3 结论

    磷酸钱镁法处理废水去除率高、反应速度快，还

可回收磷酸钱镁。在实际应用中，还需要进一步优

化反应物配比并比较经济地调节pH值，以做到运
行稳定且生成产物具有更高的回收价值。
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