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有机物对鸟粪石结晶法回收污水中磷的影响

胡德秀!!张!艳!!骆!瑜!!熊江龙!!李!立

"西安理工大学 西北旱区生态水利工程国家重点实验室培育基地! 陕西 西安
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!!摘!要!!以实验室模拟污水探究典型有机物海藻酸钠"'(#$牛血清白蛋白")'(#$腐殖酸

"*(#和葡萄糖对鸟粪石结晶过程和磷回收效果的影响% 结果表明!大分子有机物腐殖酸$海藻酸

钠$牛血清白蛋白均使鸟粪石平衡条件溶度积!

'+,

增大$磷回收率下降$鸟粪石纯度降低&小分子有

机物葡萄糖对磷回收影响相对较小&% 种有机物均造成晶体晶形发生变化% 相关性分析表明!在有

机物存在下!鸟粪石结晶法的磷回收率与平衡条件溶度积 !

'+,

$鸟粪石晶体纯度间相关性显著!其

中腐殖酸存在下相关性最显著% 建议在采用鸟粪石法回收污水中的磷时采取措施降低大分子有机

物的含量!从而提高鸟粪石结晶法的磷回收率%

!!关键词!!有机物&!鸟粪石&!磷回收
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!!磷是一种不可再生的矿物资源#是非常重要的

工业原料和农业肥料' 据美国调查局的资料显示#

地球上的磷矿资源储量最多只能维持 /$ 年(#)

#在不

久的将来可能迎来磷资源的供给瓶颈' 虽然中国磷

矿石的储量丰富#排在世界第二位#但是以中低品位

和贫矿居多(0)

' 从污水中回收磷是实现磷资源再
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生利用的一种重要途径' 如何更好地从污水和活性

污泥中回收磷是国内外学者研究的重点#同时磷回

收问题也受到各国国家政策的关注(3)

' 德国最新

污泥法规定#所有规模超过 ^ 万人口当量的污水厂

都必须从污泥或者污泥灰烬内进行磷回收'

利用鸟粪石结晶法回收污水中的磷#不仅可以

有效地进行资源回收#缓解磷储量危机#还可以提高

脱氮除磷效果(%)

' 鸟粪石即磷酸铵镁!_(̀ "#容易

被农作物吸收利用#可作为安全的农用缓释肥#直接

应用于农业生产#是优良的氮磷肥料(^)

#具有很高

的经济价值'

鸟粪石结晶法的相关研究大多集中在污水的温

度+K*值+反应时间+盐度等(2 a&)

#而有机物作为污

水中常见的污染物质#其成分复杂#对鸟粪石结晶有

一定的干扰作用#因此有必要研究有机物对鸟粪石

结晶法回收污水中磷的影响' 在污泥处理过程中#

通常会对污泥进行不同的预处理#污泥在释放氮+磷

的同时会产生大量的胞外聚合物!Ỳ '"#也会释放

碳水化合物和蛋白质至上清液中#糖胺聚糖!;(;I"

和蛋白质是 Ỳ '的主要成分(/)

#海藻酸钠和牛血清

白蛋白类似于细胞外基质中的 ;(;I和蛋白质'

<=>等(#$)研究发现#污泥水解酸化时碳水化合物浓

度达到 ##$ a2$$ JDb?#蛋白质浓度高达 # $$$ a

# "$$ JDb?&UN+>等(##)研究发现#污泥发酵液中碳

水化合物浓度为 ^$ a%$$ JDb?#蛋白质浓度为 3$$

a# "$$ JDb?&C7=>D等(#0)研究发现污泥上清液中碳

水化合物浓度为 ^$ a3$$ JDb?#蛋白质浓度为 0$$

a# %$$ JDb?' 可见碳水化合物和蛋白质是污水中

较为典型的有机物' 此外#腐殖酸也是广泛存在于

水体中的有机物#李洋洋等(#3)研究发现#污泥经过

碱热预处理后#污泥脱出液中含有一定的腐殖酸'

笔者选用实际富磷污水中典型的有机物海藻酸

钠! '("+牛血清白蛋白 !)'("+葡萄糖+腐殖酸

!*("配制模拟废水#研究有机物对鸟粪石结晶条

件溶度积+磷回收率+鸟粪石纯度和晶体晶形的影

响#以期为鸟粪石结晶法回收污水中磷的工艺设计

和操作控制提供理论依据'

!"

材料与方法

!#!"模拟污水水质

采用模拟污水进行试验#模拟的富磷溶液为蒸

馏水配制的 7!_D" c7!-:" c7!-̀" d# c# c# 溶

液' 反应溶液(的配制%准确称取 %/R0/% D_D'@

%

*"*

0

@#溶解于适量超纯水中#定容至 # ?&反应溶

液)的配制%准确称取 3#R0$0 D:=*

0

@̀

%

*0*

0

@#

溶解于适量超纯水中#定容至 # ?&反应溶液 U的配

制%准确称取 #$R2/& D:*

%

UE#溶解于适量超纯水

中#定容至 # ?' 常温下#分别准确量取 ^$ J?的(+

)+U溶液于 # ?的容量瓶中并定容#此时 _D+:+`

三者物质的量之比为 # c# c#'

!#$"仪器与试剂

仪器%';1& 型 K*计+4Z2$$$ 紫外可见分光

光度计+六联机械搅拌器+扫描电子显微镜等'

试剂%_D'@

%

*"*

0

@+:=*

0

@̀

%

*0*

0

@+:*

%

UE+

:=@*+*UE+葡萄糖+牛血清白蛋白+腐殖酸+海藻酸

钠等#均为分析纯'

!#%"试验方法

向 # ?模拟污水中分别添加 '(+)'(+葡萄糖的

浓度依次为 #$$+0$$+%$$+&$$ 和 # $$$ JDb?#*(的

浓度依次为 #$+0$+^$+#$$+0$$ JDb?#转移至 # ?烧

杯中' 将烧杯放置在六联搅拌器上#分别用 0 JFEb?

的:=@*和 0 JFEb?的 *UE溶液快速准确调节 K*

值至 /R̂

(#%)

#搅拌 3$ J7> 后静置 3$ J7>#测定上清

液中氮+磷+镁浓度' 并将沉淀物置于 %$ e烘箱内

烘至质量恒定#置于干燥器中冷却备用'

!#&"分析方法

总磷+氨氮+镁含量均采用标准方法(#^)测定#其

中#总磷采用钼酸铵分光光度法测定#氨氮采用纳氏

试剂分光光度法测定#_D含量采用Y4-(滴定法测

定' 根据化学剖析法的理论#计算生成沉淀物中鸟

粪石的纯度' 称取沉淀物 %$R$$ JD#用少量 *UE

!K*值f#"溶解沉淀物#再用超纯水定容至 0^$ J?

容量瓶中' 沉淀物中 # JFE氮相当于存在 # JFE的

_(̀ ' 则鸟粪石纯度可以通过式!#"计算(#2)

%

!鸟粪石纯度d

7氮 g@鸟粪石

A沉淀物

g#$$h !#"

式中!7氮,,,氮的物质的量

!@鸟粪石,,,鸟粪石的摩尔质量

!A沉淀物,,,沉淀物质量

将沉淀物在 %$ e下烘制 %& N#放入干燥器中冷

却备用' 采用场发射扫描电子显微镜观察晶体的微

观形貌变化'

$"

结果与讨论

$#!"有机物浓度对鸟粪石平衡条件溶度积的影响

鸟粪石结晶难溶于水#平衡条件溶度积 !

'+,

在
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^R%/ g#$

1#%

a3R/ g#$

1#$之间(#")

#当溶液的条件溶

度积大于平衡条件溶度积时#即发生鸟粪石沉淀'

四种有机物浓度对鸟粪石 !

'+,

的影响见图 #' 当溶

液中不添加任何有机物时#鸟粪石 !

'+,

为 ^R%/ g

#$

1#$

#随着有机物浓度的增加#!

'+,

呈现增大趋势#

表明有机物浓度对鸟粪石平衡条件溶度积有一定影

响' *(浓度对鸟粪石平衡条件溶度积影响最大#

当*(浓度为 0$$ JDb?时#!

'+,

达到 #%R&2 g#$

1#$

#

是不加有机物的 3 倍'
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图 !"有机物浓度对'()的!

*+,

的影响

]7DR#!YPP+HLFPFGD=>7HJ=LL+GIHF>H+>LG=L7F> F> !

'+,

FP_(̀

由图 #!="可见#_(̀ 的平衡条件溶度积随 '(

浓度的增大而持续增大#'(浓度为 0$$ JDb?时#

!

'+,

达到 #0R03 g#$

1#$

#'(浓度为# $$$ JDb?时#

!

'+,

达到不加有机物的 3 倍&当溶液中 )'(浓度为

0$$ JDb?时#鸟粪石 !

'+,

是 "R"0 g#$

1#$

#随着 )'(

浓度的增加#!

'+,

增大幅度较小&添加不同浓度的葡

萄糖后#!

'+,

有所增大但增加不明显#当溶液中葡萄

糖浓度为 # $$$ JDb?时#_(̀ 的平衡条件溶度积增

大到 &R$/ g#$

1#$

'

*(+'(和 )'(均为有机大分子物质#易与溶

液中的 _D

0 i结合#致使 _(̀ 不易结晶#因此 _(̀

平衡条件溶度积增大' 葡萄糖是有机小分子#其浓

度变化对鸟粪石平衡条件溶度积影响不大#这与孙

大琦等(%)的研究结果相一致'

$#$"有机物浓度对磷回收率的影响

向模拟污水中加入不同浓度的有机物#取其上

清液进行磷浓度的检测并计算磷回收率#结果如图

0 所示' 当溶液中添加有机物后#磷回收率均随其

浓度的增大而降低#表明添加有机物对鸟粪石结晶

法回收磷具有不利影响#影响程度由大到小顺序为%

'(j*(j)'(j葡萄糖'
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图 $"有机物浓度对磷回收率的影响

]7DR0!YPP+HLFPFGD=>7HJ=LL+GIF> KNFIKNFG8IG+HFO+GQG=L+

由图 0!="可见#当 '(为 #$$ JDb?时#磷回收

率下降了 0R2&h&当浓度为 0$$ JDb?时#磷回收率

下降了 3R%"h#之后随着有机物浓度的增加#磷回

收率降幅趋缓' 可能原因是 '(与鸟粪石表面_D

0 i

发生络合作用#从而影响鸟粪石结晶' )'(和葡萄

糖的添加使磷的回收率略有下降#当牛血清白蛋白

浓度为 #$$ JDb?时#磷回收率下降了 #R3&h#这是

因为)'(有可能发生配合反应而消耗溶液中的

_D

0 i

#导致结晶反应的其他离子过剩#从而使残留

磷浓度增加' 葡萄糖不与溶液中离子发生反应#但

是会降低溶液中反应离子的有效含量(#&)

#使局部过

饱和度降低#从而降低结晶反应的速率#导致磷回收

率下降' *(对磷回收率影响也较大#浓度为 0$$

JDb?时磷回收率下降了 3R#"h#*(很有可能与

_D

0 i发生络合反应生成络合物 *(!_D"

7

#从而抑

*3*
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制反应向正方向进行#导致磷回收率下降'

$#%"有机物浓度对鸟粪石纯度的影响

添加不同种类的有机物后#鸟粪石晶体纯度都

有不同程度的降低!见图 3"' 鸟粪石的纯度随着

'(和)'(浓度的增加呈先大幅降低而后缓慢降低

的趋势#这是因为 '(和)'(与 _D

0 i结合形成配合

物#配合物对结晶有一定的吸附作用#包裹新生成的

结晶#从而降低鸟粪石纯度' 当有机物浓度增至

%$$ JDb?后#鸟粪石纯度降低趋势变缓' 因为吸附

量达到一定值后#吸附达到饱和状态#吸附量减小#

纯度降低缓慢' 鸟粪石纯度随着葡萄糖浓度的增加

变化较小#说明葡萄糖的添加未对鸟粪石纯度造成

影响' 鸟粪石晶体纯度随着*(浓度增加而持续降

低#这是因为*(易与溶液中的_D

0 i生成络合物并

吸附于晶体表面(#/)

#导致鸟粪石晶体的纯度下降'

此外#*(也有可能以单体形式吸附在晶体表面上#

降低晶体纯度'
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图 %"有机物浓度对鸟粪石纯度的影响

]7DR3!YPP+HLFPFGD=>7HJ=LL+GIHF>H+>LG=L7F> F> K8G7LQFP

ILG8O7L+

$#&"有机物浓度对鸟粪石晶体晶形的影响

$#&#!"海藻酸钠对鸟粪石晶体晶形的影响

鸟粪石晶体晶形有斜方形+针形+梯形+棱柱形+

A形等#不同的反应条件得到的鸟粪石晶形不同'

黄颖等(0$)研究表明传统意义上的鸟粪石晶体呈现

斜方形' 郭五珍等(0#)对纯度为 /&h的鸟粪石晶体

进行 'Y_扫描#结果显示高纯度的 _(̀ 晶体呈现

较粗的棒状#晶体较长+粒径大且均匀' 添加不同浓

度的 '(对鸟粪石微观形貌的影响见图 %'

!" #$%&'( )*+, -. /$01 ''' )*+,

图 &"不同*(浓度下沉淀物*-'照片

]7DR%!'Y_J7HGFDG=KN FPKG+H7K7L=L+=LS7PP+G+>LHF>H+>LG=L7F>

FP'(

当 '(浓度为 #$$ JDb?时#晶体呈斜方形与针

形#且大小不一#均匀度较差&当 '(浓度为 # $$$

JDb?时#针形消失#晶体呈现短柱状且尺寸较小'

随着 '(浓度的增加#鸟粪石晶体尺寸有所减小#其

原因是海藻酸阴离子吸附并掩蔽鸟粪石表面生长活

性点而阻碍晶体生长' 这种吸附作用是由鸟粪石表

面的_D

0 i

+磷酸羟基团! @̀*"分别与 '(中U@@*+

Ud@+U@U键合共同引起的(00)

' 吸附作用抑制晶

体纵向生长#导致晶体晶形发生变化(03)

'

$#&#$"牛血清白蛋白对鸟粪石晶体晶形的影响

当添加 )'(浓度为 #$$ JDb?时#鸟粪石晶形

以针状为主&当添加 # $$$ JDb?时#鸟粪石晶体长

度变短#出现大量三棱柱形和羽毛状晶体#均匀度差

!见图 ^"' 随着 )'(浓度的增加#晶体的长度减

小#表明晶体在纵向的生长速度减小#其原因有可能

是溶液中具有吸附性的配合 )'(!_D"

7

吸附在晶

体表面#吸附具有选择性#当配合物吸附在晶体两端

时会抑制晶体纵向生长#使晶体长度变短'

!" #$%&'(( )*+, -. /$01' 222 )*+,

图 ."不同/*(浓度下沉淀物*-'照片

]7DR̂!'Y_J7HGFDG=KN FPKG+H7K7L=L+=LS7PP+G+>LHF>H+>LG=L7F>

FP)'(

$#&#%"腐殖酸对鸟粪石晶体晶形的影响

向溶液中添加 *(浓度为 #$ JDb?时#鸟粪石

*%*
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晶体较大#呈针状或斜柱状&当添加 0$$ JDb?时#晶

体变短#出现羽毛状晶体#晶体均匀性差且透亮!见

图 2"' 腐殖酸对鸟粪石晶体晶形影响较大#同样是

因为大分子有机物易与_D

0 i发生络合反应#生成的

络合物吸附在晶体表面而阻碍晶体生长#也会导致

晶体的微观晶形发生改变'

!" #$%&' ()*+ ,- .$%/'' ()*+

图 0"不同1(浓度下沉淀物*-'照片

]7DR2!'Y_J7HGFDG=KN FPKG+H7K7L=L+=LS7PP+G+>LHF>H+>LG=L7F>

FP*(

$#&#&"葡萄糖对鸟粪石晶体晶形的影响

当溶液中添加葡萄糖为 #$$ JDb?时#晶体主要

呈斜方形#较长#但均匀性差!见图 ""' 随着葡萄糖

浓度的增加#晶体变短#当溶液中葡萄糖浓度为

# $$$ JDb?时#出现 A形晶体#有少量羽毛状晶体

出现#晶体横向长度增大#鸟粪石晶体均匀度降低#

出现更多碎小晶体#晶体两侧参差不齐#呈不定形凹

凸形状' 分析认为葡萄糖的存在使反应溶液的局部

过饱和度降低#导致该处的晶体发生溶解现象#晶体

出现小凹坑和蚀像现象#从而改变了_(̀ 晶体的晶

形'

!"

!"#

#$%& '()* +,

!"$

-$ %%% '()*

图 2"不同葡萄糖浓度下沉淀物*-'照片

]7DR"!'Y_J7HGFDG=KN FPKG+H7K7L=L+=LS7PP+G+>LHF>H+>LG=L7F>

FPDE8HFI+

$#."统计学分析

采用 ' '̀' 0$R$ 版统计学软件对不同有机物浓

度下得到的磷回收率与!

'+,

+纯度进行 +̀=GIF> 相关

性分析#结果如表 # 所示' 可知在 % 种有机物存在

下磷回收率与 !

'+,

和鸟粪石晶体纯度有一定相关

性' 当存在*(时磷回收率与!

'+,

和纯度都在 $R$#

水平上显著相关#且相关系数最大' 可见在鸟粪石

结晶法回收磷研究中应关注平衡条件溶度积和晶体

纯度#进而提高磷回收效率'

表 !"不同有机物存在条件下磷回收率与!

*+,

+纯度的

相关性分析

-=VR#!UFGG+E=L7F> =>=EQI7IV+LM++> KNFIKNFG8IG+HFO+GQ=>S

!

'+,

# _(̀ K8G7LQ

项!目 !

'+,

纯度

'(磷回收率
1$R/3&

!!

$R/##

!

)'(磷回收率
1$R/$3

!

$R"&$

葡萄糖磷回收率
1$R/%"

!!

$R"""

*(磷回收率
1$R/%/

!!

$R/^$

!!

!注%!

!!表示在 $R$# 水平上显著相关&

!表示在 $R$^

水平上显著相关'

%"

结论

!

!大分子有机物海藻酸钠+牛血清白蛋白与

腐殖酸的存在使_(̀ 的!

'+,

增大#不利于发生_(̀

结晶反应#小分子葡萄糖的存在对 _(̀ 的 !

'+,

影响

不大' % 种有机物的存在均不利于磷的回收#有机

物对磷回收不利影响由大到小顺序为%海藻酸钠 j

腐殖酸j牛血清白蛋白 j葡萄糖#_(̀ 纯度均随着

有机物浓度的增加而降低' % 种有机物的添加均对

_(̀ 晶体晶形产生了不利影响' % 种有机物存在条

件下#磷回收率和!

'+,

+鸟粪石晶体纯度有一定的相

关性#其中腐殖酸相关性最显著'

"

!大分子有机物易与_D

0 i结合生成络合物#

不利于发生结晶反应#抑制鸟粪石晶体形成#而小分

子有机物对鸟粪石晶体磷回收影响相对较小#因此

在采用鸟粪石结晶法回收磷过程中应采取相应措施

减少溶液中大分子有机物含量#从而提高鸟粪石结

晶法回收磷的效率'
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