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!!摘!要!!采用自制流化床结晶反应器处理模拟化粪池污水!探讨了升流速度%)*值和 +,-.

值对反应器除磷效果的影响规律!考察了反应器在优化条件下对氮%磷的回收效果& 当*/0从 &'

123延长到 4' 123时!升流速度减缓!从 "$"" 5"'

67

1-8降至 ($(4 5"'

6(

1-8!对氮%磷的去除效

果显著提高!4' 123以后则基本没有变化#反应器进水 )*值由 9$( 提高至 "' 时!除磷率先升高后

降低!当 )*值:;$( 时达到峰值#进水+,-.值越大!氮%磷去除率越高!但+,-.值超过 "$# 时!去

除率增幅趋缓& 在进水 )*值为 ;$(%+,-.值为 "$#%*/0为 4' 123 的最优运行工况下!流化床结

晶反应器稳定运行时!对<=>%?*

@

7

6?和磷的去除率分别为 7"$(A%7"$&A%;"$#A#BC+和C>B

分析结果表明!流化床结晶反应器处理模拟化粪池污水生成的结晶产物主要成分为磷酸铵镁!具有

很高的氮%磷回收价值&
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!!氮和磷是水体富营养化的主要诱因(")

&而磷是

一种不可再生的有限资源(#)

* 将+脱氮除磷,与+资

源回收,有机结合&不仅有望解决水体富营养化问

题&还能够回收氮!磷资源&具有重要的研究价值*

城市污水中约 ("A的<=>!;"A的氮和 %9A的

磷都来自于人类的排泄物(&)

* 化粪池是人类排泄

物首先经过的处理单元&可截留生活污水中的固体

杂质&并通过厌氧分解&实现固体的液化(7)

* 城市

污水在管道输送过程中&有机物浓度一般会降低&而

氮!磷浓度则变化不大&导致污水厂进水 <-?值和

<-.值过低&出现碳源不足问题(()

&影响污水厂运行

效果* 磷酸铵镁"+E.#结晶法是一种从废水中去

除并回收磷的技术&主要通过投加镁盐&与氨氮和磷

酸盐发生结晶反应&生成 +E.沉淀来实现对氮!磷

的去除(4&%)

* 前期调研显示&化粪池出水中氮!磷含

量较高&其水质条件满足+E.结晶反应要求* 利用

+E.结晶法从化粪池污水中回收氮!磷&可以部分

解决污水厂进水碳氮比和碳磷比低的问题*

然而&由于化粪池污水水质!水量波动较大&氮!

磷浓度受温度!季节和地域等因素影响&表现出很大

的差异性* 另外&+E.结晶反应通常采用流化床反

应器作为载体&并结合水质变化&对 +E.反应的关

键控制参数进行优化&以提高处理效果* 因此&笔者

拟在探讨升流速度!反应 )*值和+,-.值等参数对

+E.结晶影响规律的基础上&系统考察优化运行条

件下流化床反应器对氮!磷的去除效果&为研发新型

氮!磷源污染控制与回收技术提供参考*

!"

材料与方法

前期对华北地区某小区化粪池出水水质进行了

调研&其 <=>为 "#;$( h(%9$( 1,-Z&0.为 %$; h

&'$4 1,-Z&?*

@

7

6?为 94$( h"(9$7 1,-Z&与徐德

星(9)

!王红燕(;)等人的调研结果基本一致* 据此配

制模拟化粪池污水&?*
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7

6?!.=

& 6

7

6.和 <=>浓

度分别为 "#'!"( 和 &'' 1,-Z* 镁源采用+,<K

#

*

流化床反应器"见图 "#由有机玻璃制成&基于

磷酸铵镁结晶反应原理进行结晶功能分区&主要包

括溢流出水区!圆柱反应区!圆锥体沉淀区及附属管

路&有效容积为 ($' Z*
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图 !"流化床结晶反应器结构示意

G2,$"!BbOTVQ M̂ K̂U2_2PO_ LO_ V̀a8TJKK2PJT2M3 ÒJVTM̀

污水和镁源分别通过蠕动泵从反应器底部进

入&自下而上升流进入主反应区&处理水通过溢流堰

排出* 随着+E.反应的进行&逐渐有悬浮态的晶体

生成&初生晶体同时将作为晶种&为新生晶体沉积提

供附着表面&诱导结晶反应进行* 随着晶体的不断

增长&颗粒较大的晶体逐渐下沉并堆积在反应器底

部&当底部沉淀达到一定高度时停止进水&将生成的

结晶产物由反应器底部取出*

#"

结果与讨论

#$!"除磷效果影响因素分析

#$!$!"升流速度

流化床结晶反应器中晶体的流化主要靠流体的

升流来带动&故要求反应器保持合适流速以保证晶

体的正常生长* 如果流速过大&虽能使晶体充分流

'("'
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化&但晶体本身难以稳定生长&且新生晶体还有随出

水流失的风险$若流速过小&则可能达不到流化的要

求&生成的晶体沉积在底部无法与水流充分混合&致

使反应器处理效率过低* 由于反应器的高度恒定&

升流速度"3#与 */0之间存在着确定的数量关系&

在反应器实际运行过程中&上升流速不易精确控制

和测量&且最佳流速应由连续流试验确定&为了更精

准地控制试验变量&选取直接影响着工艺能耗和成

本的 */0作为变量进行研究("')

* 为此&考察了

*/0分别为 &'!4'!;'!"#' 123 时反应器的除磷效

果&所对应的升流速度分别为 "$"" 5"'

67
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!&$%' 5"'

6(

!#$%' 5"'

6(

1-8&期间进水 )*值

为 ;&+,-.值为 #* 每个*/0运行 # _&每天取样 #

次&以确定最优的*/0和上升流速&结果见图 #*
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图 #"上升流速对磷去除效果的影响

G2,$#!Y3 K̂UO3VOM̂U)[̂KMNcOKMV2TaM3 )QM8)QM̀U8̀O1McJK

图 # 表明&上升流速是影响流化床结晶反应器

除磷效果的主要因素之一* 当上升流速为 "$"" 5

"'

67

1-8时&磷的去除率为 #7$"A h7&$#A&此时

污水上升流速较大&水力条件差&易将附着在晶核上

的微晶冲散&甚至随出水流出$当 */0为 4' 123

时&磷去除率明显提高&这是由于随着水力停留时间

的延长&增加了反应离子的碰撞几率&使反应进行得

更加彻底$然而&将 */0调节为 ;' 123 后&除磷效

果却与*/0为 4' 123 时相差不大$当 */0为 "#'

123时&除磷率有所降低&原因是反应器中污水流速

过慢&形成的结晶达不到流化的状态&晶体沉积在反

应器底部&与水中的反应离子接触面积减小&影响处

理效率* 所以&在流化床结晶反应器应用过程中&应

结合能耗和处理水量&选择合适的上升流速*

#$!$#")*值

)*值影响反应离子在溶液中达到平衡时的存

在形态和活度&+E.在酸性条件下易溶解&而 )*值

过高会导致氨氮解离为游离氨&易生成 +,"=*#

#

或+,

&

".=

7

#

#

沉淀&一般认为 +E.结晶反应的最

佳 )*值在 9$( h"' 之间(""&"#)

* 因此&在*/0为 4'

123!进水+,-.值为 # 的条件下&考察了进水 )*值

分别为 9$(!;!;$(!"' 时&反应器对化粪池污水的除

磷效果&结果见图 &*
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图 %"&'值对除磷效果的影响

G2,$&!Y3 K̂UO3VOM̂)*cJKUOM3 )QM8)QM̀U8̀O1McJK

由图 & 可以看出&当 )*值为 ;$( 时&对磷的去

除效果最好&平均去除率可达 99$%A* 当 )*值 :

9$( 时&反应器出水磷浓度在 9$( 1,-Z左右$)*值

升至 ;&磷去除率提高了约 &'A$调节 )*值为 ;$(

时&出水平均磷浓度降至 "$%# 1,-Z$调节 )*值至

"' 时除磷效果变差&配水过程中能明显闻到氨气的

刺激气味&高 )*值会促使水中氨氮迅速解离为游

离氨&并以氨气形式逸出("&)

&不利于+E.反应的进

行* 显然&利用流化床结晶反应器处理化粪池污水

时&最优进水 )*值为 ;$(&虽然增加了投加碱液的

费用&但可以保证较高的磷去除效果*

#$!$%"+,-.值

由于化粪池污水中的 +,

# @浓度远低于氨氮和

磷&所以必须投加镁源促使结晶反应顺利进行* 在

前期水质调研的基础上&按 )*值 :; 和 */0:4'

123的运行条件&分别考察了 +,-.值为 "!"$# 和

"$7 时流化床结晶反应器的除磷效果* 期间每个

+,-.值下运行 & _&每隔 "# Q 取样一次&以磷浓度

的变化作为考察指标&结果见图 7* 在进水磷浓度

基本稳定的条件下&+,-.值越大&除磷效果越好&

这是由于底物越充足&反应进行得越彻底("7)

* 虽然

理论上形成+E.结晶需要 +,和 .物质的量之比

为 " i"&但是由图 7 可知&当 +,-.值为 " 时&磷去

除率在 ((A左右$当+,-.值升高至 "$# 后&除磷率

明显上升&平均为 %&$7A$继续升高至"$7后&除磷

率依然有所提高&但增幅较小&剩余磷浓度平均为

&$#7 1,-Z* 在保证结晶效率的基础上&在后期运行

'4"'
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反应器时&以+,-.值为 "$# 进行试验研究*
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图 (")*+,值对除磷效果的影响
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#$#"最优运行条件下处理化粪池污水的效果

根据前期试验结果&按照 */0为 4' 123&调整

进水 )*值至 ;$(&+,-.值为 "$# 的工艺条件&利用

流化床反应器处理化粪池污水* 反应器共运行 9 _&

每天运行 "# Q&每隔 # Q取样一次&分别测定处理出

水的<=>!?*

@

7

6?和 .=

& 6

7

6.浓度&以考察对污

染物的去除效能和结晶变化规律*

在运行过程中&出水氨氮浓度的变化见图 (&从

第 " 天开始&氨氮去除率逐渐上升&从 "%$%A增长

至 #;$7A&在沉淀区形成了肉眼可见的颗粒沉淀*

第 # h7 天&在进水氨氮浓度略有下降的情况下&仍

能保持相对较高的去除率&出水氨氮在 9( 1,-Z以

下* 从第 ( 天开始&进水氨氮浓度增高&但出水浓度

较之前变化不大&去除率有所提高&在第 9 天去除率

达到峰值为 7"$&A&此时出水氨氮为 %&$49 1,-Z*

就总体而言&对氨氮的去除效果相对比较稳定*
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图 -"流化床结晶反应器处理化粪池污水过程中氨氮浓度

的变化

G2,$(!/O1McJKM̂J11M32J32T̀M,O3 23 8O)T2VTJ3b

NJ8TONJTÒLâKU2_2PO_ LO_ V̀a8TJKK2PJT2M3 ÒJVTM̀

流化床结晶反应器对化粪池污水中的磷有明

显的去除作用"见图 4#* 在第 " 天对磷的平均去除

率仅为 &;$99A&表明此时结晶反应处于晶核形成

的第一阶段&体系中的磷没有完全参加反应&在污水

不断进入反应器的过程中&磷酸根离子与氨氮以及

镁离子的接触不完全&或者没有依附的载体进行反

应&致使出水磷浓度相对较高* 前 & _ 反应器的除

磷率逐渐提高&在进水磷浓度不稳定的情况下&出水

磷浓度仍呈下降趋势* 随着晶体的不断生长&沉淀

区的颗粒物逐渐增多&磷去除率也逐渐提高&运行至

第 ( 天&去除率逐渐稳定&达到 ;'A左右&说明促进

晶体生长的晶核已经形成&化粪池污水进入体系后

即发生结晶反应* 反应器运行的后 7 _ 相当于稳定

运行阶段&处理出水磷浓度较低&基本稳定在 # 1,-

Z以下* 反应器运行至第 9 天时&磷的去除率有所

降低&且沉淀也不再增多&说明反应器中的结晶产物

已达到最大限度&需要对结晶产物进行回收*
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图."流化床结晶反应器处理模拟化粪池污水过程中磷浓度

的变化
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LâKU2_2PO_ LO_ V̀a8TJKK2PJT2M3 ÒJVTM̀

对<=>浓度的测定结果显示&<=>平均去除

率随运行时间延长逐渐提高&从第 " 天的 "%$4(A

增加至第 9 天的 7"$(A"见图 %#&表明流化床结晶

反应器对有机物也有一定程度的去除$结晶回收产

物略显黄色&说明其中可能含有糖类晶体*
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图 /"流化床结晶反应器处理模拟化粪池污水过程中012

浓度的变化
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#$%"结晶产物的形貌演变和微观表征

在反应器运行过程中&沉淀区和反应区结晶产

物的形貌演变过程见图 9*
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图 3"结晶产物的形貌演变过程

G2,$9!CcMKUT2M3 M̂8O_21O3TV̀a8TJK

在运行初期&沉淀生成较慢&由图 9"J#可知&

第 " 天底部黄色较浅&上部较澄清&生成量较少&说

明在结晶反应第一阶段即晶核形成过程需要的时间

较长&反应过程也较为复杂* 至第 # 天结晶增多&颜

色加深&底部的晶体粒径开始增大&与后期形成的沉

淀相比&颜色相差不大&说明在反应器运行的第 #

天&结晶反应就已经完全进入到晶体生长的阶段*

至第 ( 天和第 % 天&晶体产物量分别增长了 ##'A

和 ""9A&说明第 & h( 天是结晶快速生长的阶段&

反应器的运行已经基本稳定&对氮!磷的去除效果稳

步提升* 从第 % 天开始&结晶形成较多&达到反应器

容积的一半&致使反应器进水条件不佳&水流速度变

慢&处理能力减弱&使得第 9 天的沉淀量甚至出现了

负增长&预示沉淀需要及时回收&以恢复反应器的结

晶能力* 需要指出的是&进行晶体回收时需保留一

部分作为晶种&以缩短后续晶核形成的时间*

结晶产物的 BC+照片见图 ;* 可以看出产物

表面较为粗糙&晶形不明显&但是 C>B 分析显示其

磷和镁组成与+E.基本符合* +E.纯晶体一般呈

短小棱块状&要获得理想的晶形&必须控制好反应条

件&特别是<=>浓度不宜过高* 所以&为保证结晶

基础上增加+E.晶体纯度&需要对化粪池污水进行

预处理&以降低 <=>浓度&为结晶反应提供有利的

水质条件*

!" !#

图 4"结晶产物的56)分析结果

G2,$;!BC+VQJ̀JVTÒJ8T2VM̂V̀a8TJK) M̀_UVT8

%"

结论

!

!升流速度!反应 )*值和镁磷比是影响流

化床+E.结晶反应的关键因子* 当*/0为 4' 123

时&对应的升流速度既能保证晶体流化的升力作用&

形成的晶体又不易流失$进水 )*值为 ;$( 时可取

得较好的结晶效果$+,-.值为 "$# 时&既能节约镁

源&又能达到良好的处理效果*

"

!在优化条件下流化床结晶反应器稳定运行

9 _ 后&对 <=>!氨氮和磷的去除率分别达到了

7"$(A!7"$&A!;"$#A&出水磷浓度稳定在 # 1,-Z

左右*

#

!BC+和C>B分析结果表明&结晶产物主要

成分为磷酸铵镁&但纯度不高&晶形不明显* 从回收

成本和回用的可行性考虑&流化床结晶反应器可用

于回收化粪池污水中的氮!磷资源&但是如何提高磷

酸铵镁结晶的纯度有待进一步探索与研究*
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*JMj2JM_2&H2ZJ3bJ2&eJ3,<QM3,VQO3&./0&$B2TUJT2M3

J3_ ) M̀8)OVT8M̂ )QM8)QM̀U8 ÒVMcÒaTOVQ32WUO8(I)$
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