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　　摘　要 :　以污泥脱水滤液为研究对象 ,考察了按照等化学计量比改变 Mg2 +、PO3 -
4 和 NH +

4 的

初始浓度、单独改变 NH +
4 初始浓度和单独改变 Ca2 +初始浓度对鸟粪石回收效果的影响。结果表

明 :在按照等化学计量比改变 Mg2 +、PO3 -
4 和 NH +

4 初始浓度的条件下 ,对 Mg2 +、PO3 -
4 和 NH +

4 的回

收率均随其初始浓度的增大而提高 ;保持 Mg
2 +和 PO

3 -
4 浓度均为 5. 00 mmol/L,当 NH

+
4 的初始浓

度提高到 12. 00 mmol/L时 ,约有 90%的 PO
3 -
4 参与了鸟粪石的生成 ; Ca

2 +不仅可与 Mg
2 +争夺 PO

3 -
4

而占据鸟粪石晶体赖以继续生长的活性位 ,而且还能与 H2 PO
-

4 争夺 OH
-

,抑制 H2 PO
-

4 向 PO
3 -
4 转

化并参与生成鸟粪石 ,同时造成对 NH
+

4 的回收率降低。
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　　Abstract:　Taking sludge dewatering filtrate as research object, the impacts of stoichiometrical ini2
tialMg

2 +
, PO

3 -
4 and NH

+
4 concentrations, initial NH

+
4 concentration and initial Ca

2 +
concentration on

the recovery effect of struvite were investigated. The results show that when the concentrations of Mg
2 +

,

PO
3 -
4 and NH

+
4 ions are in the same molar concentrations, the recovery rates of Mg

2 +
, PO

3 -
4 and NH

+
4

increase with rise of their initial concentrations. W hen the NH
+

4 , Mg
2 +

and PO
3 -
4 concentrations are

12. 00 mmol/L, 5. 00 mmol/L and 5. 00 mmol/L , about more than 90% of PO
3 -
4 takes part in the stru2

vite formation. Ca
2 +

can compete with Mg
2 +

for PO
3 -
4 to take up the active site that the continual growth

of struvite crystal depends on, and with H2 PO -
4 for OH - to baffle H2 PO -

4 participation in the struvite for2
mation. A t the same time, it makes recovery of NH +

4 decrease.
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　　以鸟粪石沉淀形式从污泥脱水滤液中回收磷 ,

既能够降低污水厂的磷负荷 ,又可获得农用磷肥 ,从

而可缓解水体富营养化并减少对天然磷矿石的开

采 [ 1～3 ]。王绍贵等 [ 4 ]的研究表明 ,在 pH值、水温等

条件一定时 ,污泥脱水滤液中的溶解性磷浓度越高

则越有利于磷回收 ,但是没有考察 Mg
2 +、NH

+
4 和

Ca
2 +浓度对磷回收的影响。Ca

2 +和 Mg
2 +具有相似

的化学性质 ,它们都可与 PO
3 -
4 反应生成难溶性磷

酸盐沉淀 ,因此有必要研究初始 Ca
2 +浓度对鸟粪石

回收效果的影响。P. Battistoni等人 [ 5 ]认为 , Ca2 +对

鸟粪石形成的抑制作用在于它能够与 Mg2 +争夺

PO
3 -
4 ;而 Kristell S. Le Corre等人 [ 6 ]指出 , Ca

2 +可以

占据鸟粪石晶体赖以持续生长的活性位 ,从而阻止

鸟粪石的“生长”,减小鸟粪石晶体的粒径。

笔者考察了按照等化学计量比改变 Mg2 +、NH +
4

和 PO3 -
4 的初始浓度、单独改变 NH +

4 的初始浓度和

单独改变 Ca
2 +的初始浓度对鸟粪石回收效果的影

响 ,以揭示鸟粪石的形成原因。

1　试验材料与方法
111　试验水样

试验所用污泥脱水滤液取自北京某污水处理厂

(该厂污泥经浓缩、中温厌氧消化后进入滚压式污

泥脱水机进行机械脱水 ) ,取样后立即进行水质分

析 ,结果如表 1所示。
表 1　污泥脱水滤液的水质情况

Tab. 1　Quality of sludge dewatering filtrate

项目
PO3 -

4 /
(mmol·
L - 1 )

NH +
4 /

(mmol·
L - 1 )

Mg2 + /
(mmol·
L - 1 )

Ca2 + /
(mmol·
L - 1 )

浊度 /
NTU
温度 /
℃

pH

数值 1. 20 29. 10 3. 11 3. 86 197. 37 15 7. 69

112　分析指标与检测方法

pH: pH仪 ;浊度 :便携式浊度仪 ;镜检 : OLYM2
PUS BX41型显微镜 ;沉淀的成分 : X射线衍射仪 ;

TP:钼酸铵分光光度法 ;Mg
2 +和 Ca

2 +
:原子吸收分光

光度法 ; NH +
4 :纳氏试剂比色法 [ 7 ]。

113　试验方法

①　参考配水试验结果调整水样 :对污泥脱水

滤液进行适当稀释 ,测定其浊度、pH以及 PO
3 -
4 、

Mg
2 +、NH

+
4 和 Ca

2 +浓度 ,并根据测定结果加入适量

的 MgSO4 ·6H2 O、KH2 PO4、NH4 Cl溶液 ,使 Mg
2 +、

PO
3 -
4 、NH

+
4 的初始浓度相同 (按等化学计量比 ) ;加

入 1. 00 mol/L的 NaOH溶液 ,调整反应溶液的 pH

值为 10。在同一影响因素的考察中 , Ca
2 +浓度、浊

度和温度均保持相同 ,但不保持在所有试验中相同。

②　将调整后的水样置于六联搅拌机上进行试

验 ,搅拌时间为 180 m in,转速为 200 r/m in,沉淀时

间为 60 m in。

沉淀完成后立即测定上清液的浊度、pH以及

PO
3 -
4 、Mg

2 +、NH
+

4 和 Ca
2 +浓度 ,并采用显微镜观察

沉淀的形态。

114　鸟粪石生成效果评价

根据对 PO3 -
4 、Mg2 +、Ca2 +和 NH +

4 的回收率来

判断对各离子的回收效果 ,根据 NH +
4 、PO3 -

4 和

Mg
2 +的回收量之比来判断 PO

3 -
4 参与生成鸟粪石的

情况。

根据 P. Battistoni等人 [ 8 ]对鸟粪石结核率的定

义 ,将 PO
3 -
4 、Mg

2 +、Ca
2 +和 NH

+
4 的回收率定义为 :

　η = (M in - M out ) /M in ×100% (1)

式中　η———PO
3 -
4 、Mg

2 +、Ca
2 +或 NH

+
4 的回收率

M in———PO3 -
4 、Mg2 +、Ca2 +或 NH +

4 的起始浓

度 , mmol/L

M out———沉淀后 PO
3 -
4 、Mg

2 +、Ca
2 +或 NH

+
4 的

浓度 , mmol/L

根据以上定义 , PO
3 -
4 、Mg

2 +、Ca
2 +和 NH

+
4 的回

收率越高 ,则对 4种离子的回收效果越好 ; NH
+

4 、

PO
3 -
4 和 Mg

2 +的回收量之比越接近于 1 ∶1 ∶1,则

PO
3 -
4 参与生成鸟粪石的回收率越高。

2　结果与讨论
211　初始浓度对回收效果的影响

在溶液的温度为 18. 0 ℃、浊度为 12. 98 NTU、

Ca2 +浓度为 1. 25 mmol/L以及 PO3 -
4 、Mg2 +和 NH +

4

的初始浓度 (等化学计量比 )分别为 3. 64、4. 43、

5. 00、7. 00和 9. 00 mmol/L的条件下进行反应后 ,

对 PO
3 -
4 、Mg

2 +、NH
+

4 和 Ca
2 +的回收效果见图 1。作

为比较 ,将配水 (由去离子水加 MgSO4 ·6H2 O、

KH2 PO4、NH4 Cl配制而成 )的试验结果展示于图 2。

　　由图 1、2可以看出 ,对 Mg
2 +、PO

3 -
4 和 NH

+
4 的

回收率基本上均随其初始浓度的增加而升高。

当污泥脱水滤液中 3种离子的初始浓度在

3. 64～5. 00 mmol/L之间时 ,对 PO3 -
4 的回收率均为

90%左右 ,明显高于相近浓度下配水试验的 30%～

90% ,这可能是由于污泥脱水滤液中含有较多的

Ca
2 +所致。
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图 1　污泥脱水滤液试验的回收效果

Fig. 1　Recovery efficiency of sludge dewatering

filtrate

图 2　配水试验的回收效果

Fig. 2　Recovery efficiency of synthetic wastewater

　　此外 ,对 NH
+

4 的回收率低于对 PO
3 -
4 和 Mg

2 +的

回收率 ,在 5种初始浓度下 , NH +
4 和 PO3 -

4 的回收量

之比为 0. 7～0. 8。这表明在等化学计量比的条件

下 ,由于 NH
+

4 剩余较多 ,无法使回收的 PO
3 -
4 和

Mg2 +完全参与生成鸟粪石。

212　初始 NH +
4 浓度对回收 PO3 -

4 的影响

在溶液温度为 15. 5 ℃、浊度为 10. 74 NTU、

Ca
2 +浓度为 1. 68 mmol/L以及 Mg

2 +、PO
3 -
4 初始浓

度均为 5. 00 mmol/L的条件下 ,初始 NH +
4 浓度对

PO
3 -
4 、Mg

2 +、NH
+

4 和 Ca
2 +回收效果的影响如图 3所

示。

　　由图 3可知 ,虽然随着初始 NH +
4 浓度的逐渐增

大 ,对 NH +
4 的回收率不断下降 ,但是对 NH +

4 的回收

量却不断增加 , NH
+

4 和 PO
3 -
4 的回收量之比逐步接

近鸟粪石成分的化学计量比。当 NH
+

4 的初始浓度

为 11～12 mmol/L即 NH +
4 和 PO3 -

4 的初始浓度之比

为 2. 2～2. 4时 , NH
+

4 和 PO
3 -
4 的回收量之比为 0. 89

～0. 95,所以约有 90%的 PO3 -
4 转化到了鸟粪石中。

图 3　提高初始 NH +
4 浓度后对鸟粪石的回收效果

Fig. 3　Recovery efficiency of struvite after raising initial

NH +
4 concentration

　　在实际生产中 ,磷富集流的水质如表 2所示 [ 9 ]。
表 2　磷富集流的水质特征

Tab. 2　Quality of wastewater with high PO3 -
4

concentration mmol·L - 1

项　目 PO3 -
4 NH +

4 Mg2 + Ca2 +

污泥脱水滤液 2. 6～6. 0 12. 1～24. 0 0. 84 3. 2

消化池上清液 2. 8～6. 3 19. 6～31. 6 1. 12 5. 2

厌氧段上清液 0. 32～0. 48 1. 93 0. 7 1. 8

　　由表 2可以看出 ,磷富集流中的 NH
+

4 浓度均为

PO
3 -
4 浓度的 2倍以上 ,故只需向其中添加 Mg

2 + (使

其浓度不低于 PO
3 -
4 浓度 ) ,并在以上试验条件下进

行反应 ,便可使约 90%的 PO3 -
4 参与生成鸟粪石。

213　初始 Ca2 +浓度对鸟粪石纯度的影响

在溶液温度为 16. 0 ℃、浊度为 18. 80 NTU以及

保持 NH
+

4 、Mg
2 +和 PO

3 -
4 的初始浓度均为 5. 00

mmol/L的条件下 ,初始 Ca
2 +浓度对 PO

3 -
4 、Mg

2 +、

NH
+

4 和 Ca
2 +回收效果的影响如图 4所示。

　　由图 4可知 ,对 PO3 -
4 的回收率随初始 Ca2 +浓

度的提高而增加 ,甚至接近完全回收。但对 NH +
4 的

回收率却不断下降 ,说明并不是所有的 PO
3 -
4 都参

与生成了鸟粪石 ,而是可能与 Mg2 +和 Ca2 +结合生

成了 Mg3 ( PO4 ) 2、Ca3 ( PO4 ) 2或 Ca5OH ( PO4 ) 3。试

验中对 Ca
2 +初始浓度为 1. 23和 6. 23 mmol/L时的

沉淀样品进行了 X射线衍射分析 ,结果表明 ,当

Ca
2 +的初始浓度为 1. 23 mmol/L时 ,鸟粪石是沉淀

样品中唯一可以确定的晶体 ;当 Ca
2 +的初始浓度为
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6. 23 mmol/L时 ,在沉淀样品中没有检测出晶体物

质。

图 4　提高初始 Ca2 +浓度后对鸟粪石的回收效果

Fig. 4　Recovery efficiency of struvite after raising initial

Ca2 + concentration

　　所生成沉淀物的显微镜观察结果见图 5。

图 5　各初始 Ca2 +浓度下沉淀物的显微照片

Fig. 5　Amp lified p ictures of p recip itated crystal under

different initial Ca2 + concentrations

　　结合以上分析可以推断图 5 ( a)中的棒状晶体

为鸟粪石晶体 ,而随着 Ca
2 +的初始浓度增大 ,则产

生的鸟粪石晶体越来越少 ,而片状的杂质逐渐增多 ,

这些片状杂质可能为 Mg3 ( PO4 ) 2、Ca3 ( PO4 ) 2 或

Ca5 OH ( PO4 ) 3。

对 Ca2 +的回收率并没有因为其初始浓度的增

加而降低 ,相反还有明显的提高 ;对 Mg
2 +的回收率

虽有明显的高低变化 ,但仍保持在 80%左右。这种

现象在反应溶液中初始 PO
3 -
4 总量一定的情况下有

一种可能的解释 ,那就是所沉淀的 Ca
2 +和 Mg

2 +并

没有完全和 PO
3 -
4 结合 ,而是生成了其他沉淀 ,最可

能为 Mg (OH) 2和 Ca (OH) 2。试验中将反应溶液的

pH值调整到 10时 ,所需 1. 0 mmol/L的 NaOH溶液

体积如表 3所示。
表 3　不同 Ca2 +初始浓度下所需 NaOH溶液的量

Tab. 3　Required volume of NaOH under different initial

Ca2 + concentrations

项　目 数　值

Ca2 + / (mmol·L - 1 ) 1. 23 2. 23 3. 23 4. 23 5. 23 6. 23

NaOH /mL 15. 0 16. 0 17. 0 18. 0 19. 0 19. 2

　　也许正是由于不断增加的 OH - ,才使 Ca2 +在初

始浓度不断增加的情况下回收率不断提高。

总之 , Ca
2 +初始浓度的增加对鸟粪石的生成具

有两种方式的阻碍作用。首先 , Ca
2 +会和一部分

PO
3 -
4 结合而生成 Ca3 ( PO4 ) 2或 Ca5 OH ( PO4 ) 3 ,并

且初始 Ca
2 +浓度越高 ,则其结合 PO

3 -
4 的机会越多 ,

导致 Mg
2 +、PO

3 -
4 和 NH

+
4 结合生成鸟粪石的机会减

少 ;其次 , Ca
2 +还会和 OH

-结合生成 Ca (OH) 2 ,从而

抑制 H2 PO
-

4 向 PO
3 -
4 转化并参与生成鸟粪石 ,并导

致 pH值降低 ,造成对 NH
+

4 的回收率也降低。

3　结论
①　等化学计量比的 Mg

2 +、NH
+

4 和 PO
3 -
4 的初

始浓度越高 ,则鸟粪石的生成量越大 ,且对 PO3 -
4 的

回收率能达到 90%以上。

②　当 Mg
2 +、NH

+
4 和 PO

3 -
4 的浓度相同时 ,参

与生成鸟粪石晶体的 PO
3 -
4 不足 90% ;当保持 Mg

2 +

和 PO
3 -
4 浓度均为 5. 00 mmol/L、初始 NH

+
4 浓度为

12 mmol/L时 , 约 90%的 PO
3 -
4 参与生成鸟粪石。

③　由于 Ca2 +既能够与 PO3 -
4 结合 ,又能与

OH -结合 ,所以反应溶液中 Ca2 +的存在会对鸟粪石

的生成产生抑制作用。

(下转第 14页 )
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