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##摘#要!#采用超声!吹脱协同分解磷酸铵镁")*+$!并将其循环利用处理模拟含氨废水!初

步探讨了)*+分解反应条件及其循环利用效率% 试验结果表明!超声!吹脱能够协同分解 )*+!

对)*+混合液中氨氮的去除率高达 ,-&$./% 在)*+分解过程中!氨氮易从固相转移到液相!而

再从液相转移到气相是整个分解过程的关键步骤% )*+经超声!吹脱协同分解后可以循环利用 0

次以上!但随着循环次数的增加!)*+循环利用效率降低!其中 )1
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2无法充分参与

反应是循环利用效率降低的主要原因%

##关键词!#磷酸铵镁##超声波##吹脱##循环利用##含氨废水

中图分类号! 50'%##文献标识码! 6##文章编号! "''' 7.-'$!$'"0"'% 7''(3 7'.

##基金项目! 北京市科技计划项目!8"(""''''"."(''3"##浙江工业大学$环境科学与工程重中之重学科%$'"% 年开放基

金资助项目!9:9$'"%'"'("

!"#$%&$'()($*$+,-.*"'(/%0%%$*(/%12$'&2-)"34 5$%3(*-)($*$+

67)8-'$/*9-*90(8:')8(&&(*. -*9;)'<"#4#7(*.

;<6=>?1@ABC?1

"

&#649DEF>@GB?1

"

&#84*DH*B@1FI

"

&#JE<;>?@K=IF

$

&

64L4FC?@MB?1

%

&#84*DHNB>

%

!"!"#$$%&%#'()*+,#)-%).& /0%1+2)& 3)+*%,4+.5#'6%70)#$#&5& 82)&90#: %"''%$& "0+)2#

$!"#$$%&%#'"#)4.,:7.+#) ()&+)%%,+)& 2); ()*+,#)-%).& <+)&=#3)+*%,4+.5& <+)&=#%"($""&

"0+)2# %!>02#?+)& "2#'%@+*%,A+*%,4+#) B,#1%7.C2)2&%-%).D''+7%& >02#?+)& %"$'('&

"0+)2"

##03')8-#)(#)C1?>OBFMCMMI?BFMG=IOG=CP>!)*+" QCOR>SIMGIO>R TUP=>SIMTB?CPBI? IVFWPXC@

OIF?R C?R CBX@OPXBGGB?1C?R X>FO>R PIPX>CPQCOP>QCP>XSI?PCB?B?1CMMI?BC?BPXI1>?&Y>CSPBI? SI?RBPBI?O

IV)*+R>SIMGIOBPBI? C?R BPOX>SUSWB?1XCP>Q>X>RBOSFOO>R&Z=>X>OFWPOO=IQ>R P=CPFWPXCOIF?R C?R CBX@

OPXBGGB?1GX>O>?P>R OU?>X1BOPBS>VV>SP& C?R P=>X>MI[CWXCP>IVCMMI?BC?BPXI1>? B? )*+MB\PFX>CS=B>[>R

,-&$./&Z=>CMMI?BC?BPXI1>? B? )*+SIFWR >COBWUT>PXC?OV>XX>R VXIMOIWBR G=CO>PIWBAFBR G=CO>C?R

BPBOCSXBPBSCWOP>G VIXBPPIPXC?OV>XPI1COG=CO>&)*+QCOR>SIMGIO>R C?R X>SUSW>R CPW>COPVIX0 PBM>O&

4IQ>[>X& P=>X>SUSWB?1XCP>IV)*+R>SX>CO>R QBP= P=>B?SX>CO>IVX>SUSWB?1PBM>O& Q=BS= QCOMCB?WUIQ@

B?1PIP=>B?SIMGW>P>X>CSPBI? IV)1

%

!+2

.

"

$

)34

$

2&

##="4 >$89'(#MC1?>OBFM CMMI?BFM G=IOG=CP>##FWPXCOIF?R##CBX@OPXBGGB?1##X>SUSWB?1##

QCOP>QCP>XSI?PCB?B?1CMMI?BC?BPXI1>?

)3()

第 %% 卷#第 % 期

$'"0 年 $ 月
############

中 国 给 水 排 水
64LD*;*Z9Y];*:Z9;*Z9Y

#############
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##吹脱法在高 G4值!一般大于 """条件下能快

速将废水中的氨氮转移到空气中&一直为工程上处

理高浓度含氨废水所采用&但高用量的碱和酸以及

高气水比导致其处理成本居高不下*"&$+

, 采用磷酸

铵镁!)*+"化学沉淀法处理高浓度含氨废水&具有

G4值要求不高!3&( ,̀"-动力能耗低-反应快速高

效的特点&但所用磷酸盐和镁盐药剂费用昂贵&限制

了其在实际生产中的使用*%+

, 为降低 )*+法的药

剂成本&)*+中磷酸根和镁离子的循环利用得到关

注&其中高温热解法能有效分解)*+并回收热解残

留物用于处理含氨废水*% (̀+

, 但热解法操作复杂&

不利于实际废水处理&因此实际应用案例极少,

超声波具有空化效应&能促进气液传质&超声与

吹脱具有良好的协同效应&当吹脱与超声联合处理

含氨废水时&可明显提高氨氮去除率*-&0+

, 鉴于此&

笔者拟采用超声和吹脱法在高 G4值条件下联合处

理)*+沉淀混合液&以分解 )*+并回收其中的镁

和磷&再将其循环利用处理含氨废水, 相比于超声!

吹脱法直接处理含氨废水&该法效率更高&气液比更

小!超声!吹脱法处理含氨废水的最佳气液比为

$ ''' a"

*3+

"#)*+分解后残留的碱可进一步用于

调节含氨废水的 G4值&省去了直接吹脱处理后再

中和的步骤#同时该法可实现氨氮废水处理和 )*+

分解在同一个反应器中进行&避免物料的转移&操作

简便, 笔者通过考察反应条件对)*+分解效率-氨

氮去除率和)*+循环利用效率的影响&初步探讨了

该法的可行性&为其实际应用进行了有益探索,

!"

试验材料和方法

!#!"试验装置

试验装置见图 "&自制 $(' MJ玻璃反应器&顶

部采用橡皮塞密封&超声波探头-G4计-加碱分液漏

斗均通过橡皮塞伸入到反应器内&反应器夹套通水

控制反应温度, )*+分解释放出的氨气经两级稀

硫酸吸收瓶吸收, 试验用超声波装置为超声波细胞

粉碎机&输入功率为 $(' ;&频率为 .' b4K,

首先制备)*+晶体&取人工配制的 ('' MJ-氨

氮浓度为 ('' M1!J的模拟含氨废水&与DC

$

4+2
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)

"$4

$

2-无水 )1:2

.

在室温下进行搅拌反应&控制

)1-+-D的物质的量之比为"&" a"&" a"&G4值为

3&( ,̀&反应 .( MB? 后静置沉淀 " =&倒出 %'' MJ

上清液&剩余 $'' MJ的)*+混合液进行分解试验,

)*+分解反应过程中&通过分液漏斗滴加碱来控制

体系的 G4值, 试验结束后&分别测定液相-固相以

及吸收液中的氨氮,
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图 !"$%&分解试验装置

_B1&"#cBC1XCMIV)*+R>SIMGIOBPBI?

)*+循环利用试验()*+混合液经超声!吹脱

协同处理后&再直接用于处理氨氮浓度为 ('' M1!J

的含氨废水&控制 G4值为 3&( 3̀&3&常温,

!#'"分析项目与方法

G4值采用酸度计测定#氨氮采用水杨酸7次氯

酸钠法测定#)*+沉淀物在 .' d下烘干 .3 =后&采

用5射线衍射仪进行5Yc分析,

分解 )*+的过程中&对 )*+混合液中氨氮的

去除率计算方法如下(

#
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+ f"''/ !""

式中&"

'

和 "

.

分别为试验初始和 .时刻后

)*+混合液的氨氮浓度!液相与固相之和",

分解)*+的过程中&)*+晶体中氨氮的溶出

率计算方法如下(
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式中&
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分别为试验初始和.时刻后)*+

晶体中的氨氮含量,

'"

试验结果与分析

'#!"G4值对)*+分解的影响

)*+分解过程中&氨氮首先从固相转移到液

相&然后再从液相转移到气相, 因此有必要了解超

声!吹脱处理过程中&)*+中氨氮的转移途径及转

移效率&分别通过 )*+晶体中氨氮溶出率和 )*+

混合液中氨氮去除率进行评价,

控制)*+分解试验的温度为!-' g"" d-反应

时间为 -' MB?-吹脱空气量为 $'' J!=&考察不同 G4

值条件下)*+晶体中氨氮的溶出率&结果见图 $,

可知&单独超声-吹脱均对 )*+中氨氮的溶出有贡

献&氨氮溶出率随着 G4值的升高而增大#当超声和

吹脱两者联合作用时&两者发挥出了较强的协同作

),()
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用&氨氮溶出率大幅度升高, 在高 G4值下&)*+中

的氨氮易与氢氧根反应生成游离氨&同时游离氨也

会电离生成铵离子&镁更易与氢氧根反应生成氢氧

化镁沉淀*3+

&)*+分解过程如下(
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图 '"()值对$%&晶体中氨氮溶出率的影响

_B1&$#9VV>SPIVG4I? CMMI?BCRBOOIWFPBI? VXIM)*+

当超声-吹脱将液相中的氨氮转移到空气中

时&会促进)*+的电离过程, 尤其是超声波的机械

粉碎作用&使 )*+颗粒变得更细小&可进一步促进

)*+中氨氮的溶出,

通过检测)*+混合液!包括固相和液相"中总

氨氮含量的变化&进一步考察 G4值对 )*+混合液

中氨氮去除效率的影响&结果见图 %,
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图 *"()值对$%&混合液中氨氮去除率的影响
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由图 % 可知&G4值对 )*+混合液中氨氮去除

率的影响规律与对 )*+晶体中氨氮溶出率的影响

规律一致&但氨氮溶出率明显高于氨氮去除率, 当

超声!吹脱联合作用-G4值为 "' 时&)*+晶体中氨

氮的溶出率为,0&$0/&而 )*+混合液中氨氮的去

除率为3.&(,/, 对超声!吹脱协同分解 )*+过程

而言&)*+晶体中的氨氮较易转移到液相&而再由

液相转移到气相是整个分解过程的关键步骤,

'#'"温度对)*+分解的影响

在 G4值为 ""-反应时间为 -' MB?-超声功率为

$'' ;-吹脱空气量为 $'' J!= 的条件下&考察温度

对)*+混合液中氨氮去除率的影响&结果见图 .,
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图 +"温度对$%&混合液中氨氮去除率的影响
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由图 . 可以看出&温度对超声-吹脱的影响机制

明显不同&当温度低于 .' d时&超声和吹脱分别作

用下&氨氮去除率差别不大&当温度进一步上升后&

两者的氨氮去除率差别明显增大, 这表明&高温对

强化传质过程影响更大&从而更有利于吹脱作用,

当两者联合作用时&较低温度下&超声波对吹脱的强

化协同作用较弱#当温度高于 (' d后&两者协同作

用明显增强, 升高温度可以提高固相电离和气液传

质速率&有利于吹脱过程#而温度对超声波空化作用

的影响不显著&氨氮去除率升高幅度较小,

'#*"吹脱空气量对)*+分解的影响

在 G4值为 ""-反应时间为 -' MB?-温度为!-'

g"" d-超声功率为 $'' ;的条件下&控制吹脱空

气量分别为 ('-"''-"('-$'' J!=&考察吹脱空气量

对)*+混合液中氨氮去除率的影响, 结果表明&氨

氮去除率随着吹脱空气量的增加而升高&当吹脱空

气量为 "(' J!=时&氨氮去除率达到了 ,-&$./&继

续提高吹脱空气量&氨氮去除率变化不大, 在超声!

吹脱联合作用体系中&吹脱在去除)*+混合液的氨

氮中起主要作用&而超声波通过粉碎 )*+颗粒-强

化传质来促进体系中氨氮的吹脱去除过程,

'#+")*+循环利用效率

超声!吹脱联合处理 )*+混合液&反应条件如

下(G4值e""-时间为 -' MB?-超声功率为 $'' ;-

吹脱空气量为 "(' J!=-反应温度为!-' g"" d&将

分解后的 )*+循环利用处理含氨废水&结果见图

(, 当 G4值为 , 时&与)*+化学沉淀法!氨氮去除

)'-)
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率为 ,3&,/"相比&分解后的)*+处理含氨废水的

效率随着循环利用次数的增加而降低&循环使用 0

次后&氨氮去除率下降到 0$&03/, )*+分解后的

残留物去除氨氮的效率逐渐降低&说明)*+残留物

中参与反应的有效成分发生了变化,
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图 ,"$%&循环利用效率
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'#,")*+分解残留物分析

对比第 " 次循环沉淀物和第 0 次循环沉淀物的

5Yc射线衍射图谱发现&循环反应后沉淀物的主要

成分仍然为 )1D4

.

+2

.

)-4

$

2&但是出峰强度不

同&表明沉淀物中)*+的含量和结晶程度发生了变

化, 根据沉淀物 5射线衍射图谱和国际衍射数据

中心提供的衍射数据集的比较分析&以及氨氮去除

机理分析&第 " 次循环和第 0 次循环的沉淀物中出

现了少量)1

%

!+2

.

"

$

)34

$

2&该组分没有参与去除

氨氮的反应&而第 0 次循环利用后的沉淀产物中该

组分含量进一步提高, 因此&可以预测 )1

%

!+2

.

"

$

)34

$

2含量的增加和结晶程度的变化是导致 )*+

循环利用效率降低的主要原因, 另一方面&多次循

环使用后&少量镁-磷溶解在上清液中导致 )*+残

留物中磷和镁的损失&也会导致)*+循环利用效率

的降低*(+

,

*"

结论

!

#超声!吹脱能够协同分解 )*+&对 )*+混

合液中氨氮的去除率可达到 ,-&$./, 试验条件下

的最佳反应参数如下(G4值e""&时间为 -' MB?&超

声功率为 $'' ;&吹脱空气量为 "(' J!=&反应温度

为!-' g"" d,

"

#在超声!吹脱协同分解 )*+的过程中&

)*+晶体中的氨氮较容易转移到液相&而液相中的

游离氨转移到气相是整个分解过程的关键步骤,

#

#)*+经超声!吹脱协同分解后可以被循环

利用 0 次以上&但是随着循环利用次数的增加&)*+

循环利用效率降低&其中)1

%

!+2

.

"

$

)34

$

2无法充

分参与反应是循环利用效率降低的原因,
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