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##摘#要!#结合化粪池废水水质特点!利用响应面法分析了磷酸铵镁"+,-$结晶法处理模拟

化粪池废水结晶除磷的主要影响因子及最优反应条件!并在此基础上!考察了钢渣基晶种滤池

"./+0$对模拟化粪池废水的过滤结晶除磷效果% 结果表明!12值&氨氮浓度和+34-值是影响模

拟化粪池废水+,-结晶的主要影响因素!模拟得到最优条件如下'12值为 567$&+34-值为 !6$8&

氨氮浓度为 !!&6$ 934:#优化条件下!模拟化粪池废水 +,-结晶反应 $( 9;<!除磷率可以稳定在

55=以上% 按照最优工况条件连续运行钢渣基晶种滤池 $( >!系统除磷率一直稳定在 5&=左右%

由?@A图谱可知!钢渣基晶种滤池得到的除磷产物主要为+,-!且晶化程度好!有很高的回收价值%
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##磷是一种不可回收资源(也是引起水体富营养

化的主要元素之一*!+

, 因此(从污!废"水中去除并

回收磷资源具有重要的研究价值*"+

, 在污!废"水

的收集和输送过程中(有机物浓度会有所降低(但是

氮#磷浓度一般变化不大(导致污!废"水进入污水

处理厂时(出现 /4S值#/4-值过低以及可生化性

不好等问题*$ E%+

, 因此(如果针对化粪池废水(从源

头上对氮#磷等进行回收控制*&+

(不仅可以回收氮#

磷资源(还有望改善污水处理厂的进水水质,

磷酸铵镁!+,-"结晶法是一种可以从污!废"

水中去除并回收磷的技术(主要通过向水中投加镁

盐(与氨氮和磷酸盐发生结晶反应(生成磷酸铵镁结

晶沉淀而去除磷*7+

, 钢渣是一种工业固体废物(主

要由钙#铁#硅#镁和少量铝#锰#磷等的氧化物组

成*8+

, 王广伟*F+

#李延波*5+等以钢渣为原料(制备

得到了具有一定水化活性(同时还能缓慢释放碱度

和钙#镁离子的多孔滤料(对污水中的磷具有很好的

吸附效能(并具有良好的晶种性能,

由于我国污水管网配套设施尚不够完善(因此

在相当长的一段时期内(化粪池仍然会被广泛使

用*!(+

, 化粪池出水中含有大量氨氮和磷等物质(水

质条件满足+,-结晶反应要求(可利用 +,-结晶

法对氮#磷进行回收, 然而(由于化粪池废水水质#

水量波动较大(特别是氨氮和磷的浓度随温度#季节

和地域等变化表现出很大的差异性, 如果不能根据

化粪池废水水质变化对 +,-反应的关键参数进行

有效优化调整(势必影响其氮#磷结晶回收效果,

为此(笔者拟在探讨反应 12值#+34-值和氨

氮浓度等关键因子对模拟化粪池废水 +,-结晶除

磷效能影响规律的基础上(考察钢渣基晶种滤池

!./+0"对模拟化粪池废水的除磷效果(旨在为研

究开发新型氮#磷源控制与回收利用技术提供参考,

!"

试验装置与方法

试验所用钢渣基晶种滤料根据课题组发明专

利---一种用于污水处理的除磷晶种及其制备方法

!专利号'X:"(!(!(!87"&(6""制备, 前期对某大学

办公楼和住宅区化粪池废水水质进行了调研(在冬

季室外温度为E$ g% h的情况下(化粪池废水温度

为 !& g"( h#/WA为 !"56& g&8F6& 934:#C-为

865 g$(67 934:#S2

$

ES为 F76& g!&F6% 934:(与

陈俊敏*!!+

#王红燕*!"+等人的调研结果基本一致,

据此用淀粉#i2

"

-W

%

#S2

%

/J和 +3/J

"

等配制磷初

始浓度为 $( 934:的模拟化粪池废水,

晶种滤池装置!见图 !"采用升流式运行(由有

机玻璃制作(柱高为 ! "(( 99(内径为 8( 99(内部

装填 8(( 99的钢渣基晶种滤料(底部装填 !(( 99

的鹅卵石承托层(承托层上部每隔 "(( 99设 ! 个

取样口(出水管距滤柱顶端 &( 99, 钢渣基晶种滤

料和陶粒滤料的化学成分及性能参数见表 !,

!"

进水箱
#"

蠕动泵
$"

空气压缩机
%"

排水桶
&"

进水管

'"

排水管
("

反冲洗水管

!

#

&

$

(

'

%

图 !"晶种滤池装置示意

0;3'!#.NVT9I[;N>;I3̂I9ÒZTT> N̂YZ[IJ9T>;Ì;J[T̂

表 !"钢渣和陶粒的性能参数和化学成分

CIc'!#/O91Î;ZO< Ò1T̂̀Ô9I<NT1ÎI9T[T̂ZI<> NVT9;NIJNO91OZ;[;O< ÒZ[TTJZJI3I<> NT̂I9Z;[T

项目

化学成分4= 性能参数

.;W

"

,J

"

W

$

0T

"

W

$

/IW +3W 其他 粒径499

堆积密度4

!3)N9

E$

"

比表面积4

!9

"

)3

E!

"

非孔隙

体积4N9

$

孔隙率

钢渣 !%'5 $'5 !('% %%'" !!'! !&'& %'" !'(7 "8'%& "7 ('$$

陶粒 7&'(% !%'FF 7'$5 $'(& "'(! F'7$ %'( ('55 "&'7& "& ('"&

)%(!)
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结果与讨论

#$!"响应面试验设计及结果分析

#$!$!"响应面试验设计

在前期单因素试验的基础上(根据 BOaE

BTV<\T<原理设计了 $ 因素 $ 水平共 !8 个试验方

案!见表 ""(考虑的变量有 12值!2"#+34-值!D"

和氨氮浓度!("(初始磷浓度为 $( 934:(响应值为

溶液反应后的除磷率!E", 响应面试验结果如表 $

所示,

表 #"响应面设计因素与水平

CIc'"#0IN[ÔZI<> JTbTJZÒ T̂Z1O<ZTZL^̀INT

因#素
水平

E! ( !

12值 5 5'& !(

+34-值 !'( !'" !'%

氨氮浓度4!93):

E!

"

F( !(( !"(

表 %"响应面试验设计及结果

CIc'$#@TZ1O<ZTZL^̀INT[TZ[>TZ;3< I<> T̂ZLJ[Z

试验号 12值 +34-值
氨氮浓度4

!93):

E!

"

除磷率4

=

! !( !'( !(( FF'5

" !( !'% !(( 57'!

$ 5'& !'" !(( 5&'!

% !( !'" !"( 5$'$

& 5 !'( !(( F('!

7 5'& !'% F( 5%'!

8 5'& !'" !(( 5&'!

F 5 !'" !"( F&'!

5 5'& !'% !"( 55'"

!( !( !'" F( F&'&

!! 5'& !'" !(( 5&'!

!" 5 !'% !(( F8'F

!$ 5'& !'( F( F7'$

!% 5'& !'" !(( 5&'!

!& 5'& !'( !"( 5%'7

!7 5'& !'" !(( 5&'!

!8 5 !'" F( 87'5

##试验数据利用 ATZ;3< EHa1T̂[软件分析(经多

元回归拟合及方差分析后(可得到各个单因素#因素

交互项及平方项对磷去除率的影响情况(并得到相

应的回归方程'

#EjE5"6%& k!F6$!2k"8677Dk(6"8(k

"6%"2Dk(6("%2(E(6(7(D(E(65%2

"

k

&6F5D

"

k&6F5$HE((%(

"

!!"

对回归方程系数进行显著性检验与方差分析(

具体结果见表 %,

表 &"回归方程系数显著性检验及方差分析

CIc'%#.;3<;̀;NI<NT[TZ[I<> bÎ;I<NTI<IJYZ;ZÒ T̂3̂TZZ;O<

TKLI[;O<

方差

来源
平方和

自由

度
均方值 F值 G值

2 "%"'%F ! "%"'%F ! ($7'&% )('((( !

D

7'8!F l!(

E$

!

7'8!F l!(

E$

('("5 ('F8( "

( F'5F ! F'5F $F'$F ('((( %

2D ('(7$ ! ('(7$ ('"8 ('7"! "

2( ('(%( ! ('(%( ('!8 ('75! 7

D( "'&7 ! "'&7 !('5% ('(!$ (

2

"

"%%'(( ! "%%'(( ! (%$'(7 )('((( !

D

"

"'"5 ! "'"5 5'85 ('(!7 7

(

"

""'($ ! ""'($ 5%'!F )('((( !

模型 7""'!F 5 75'!$ "5&'&" )('((( !

失拟项 !'7% $ ('&&

纯误差 ('((( % ('(((

#注'#G值
!

(6(! 为高度显著((6(! )G值
!

(6(& 为显

著(G值 *(6(& 为不显著$=

"

j(6558 %(=

"

,>_

j

(655% ((精密度j7!6(&5,

##由表 % 可知(模型的 G值 )(6((( !(表明该模

型高度显著(在统计学上是有意义的, 校正决定系

数=

"

,>_

j(655% ((表明模型可以解释 556%=的响应

变化(模型拟合度高(试验误差小$精密度j7!6(&5(

说明该模型可以得到足够强的响应信号, 因此(该

模型可以用于分析和预测 12值#+34-值和氨氮浓

度对模拟化粪池废水 +,-结晶反应过程中除磷率

的影响,

因素2!12"的G值)(6((( !(说明因素2对除

磷率的影响是高度显著的(而因素 D的 G值为

(6F8( "(大于 (6(&(说明 +34-值对除磷率没有显

著影响$比较各因素的均方值!均方值越大表明对

响应值的影响越大"(可知在考察范围内(+34-值

对除磷率的影响最小$2

"

#D

" 和 (

" 的 G值均小于

(6(&(说明2

"

#D

" 和 (

" 对除磷率具有显著影响$交

互项D(的 G值小于 (6(&(说明 +34-值和氨氮浓

度的交互作用对除磷率有显著影响,

#$!$#"响应面结果分析

借助模型绘制的三维响应面如图 " 所示!颜色

越深表明除磷率越高(即效果越显著*!$+

", 利用图

" 可以观察在其他影响因素不变的情况下(某两个

因素的交互效应对磷去除率的影响情况(并确定最

佳因素水平,

)&(!)
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图 #"不同因素交互作用对除磷率影响的响应面

0;3'"#@TZ1O<ZTZL^̀INTÒ>;̀̀T̂T<[̀IN[ÔZ;<[T̂IN[;O< O< 1VOZ1VÔLẐT9ObIĴI[T

##从图 "!I"可以看出(在氨氮浓度为 !(( 934:

的条件下(随着 12值的增大(除磷率出现了先上升

后下降的变化趋势(这主要是因为 12值的不同造

成了反应产物的差异, S2

$

4S2

k

%

的 1iI值为

56"7(12值为 5 g56& 时(水中S2

k

%

较为稳定(反应

产物以生成的 +,-结晶为主$当 12值上升至 !(

时(S2

$

4S2

k

%

的电离平衡发生变化(部分 S2

k

%

转

化为S2

$

并挥发*!%+

(使结晶反应的底物减少(且碱

性增强容易生成 +3

$

!-W

%

"

"

和 +3!W2"

"

副产物(

所以氨氮的损失及沉淀的生成使得除磷率明显下

降, 此外(增大+34-值有助于提高磷的去除率(但

在本试验的考察范围内(除磷率变化不大,

从图 "!c"可以看出(在 +34-值为 !6" 的情况

下(12值对除磷率的影响与图 "!I"大致相同(在

56& 左右时除磷率最高, 由于 12值的变化(化粪池

废水的氨氮浓度也是一个因变量(但是初始浓度的

设定对该结晶反应起到了至关重要的作用,

从图 "!N"可以看出(当 12值为 56& 时(随着氨

氮浓度和+34-值的不断增大(除磷率也逐渐提高(

但是影响相对较小(这主要是因为在反应底物充足

的条件下(只要控制好反应条件(结晶反应就能顺利

进行,

综合响应面分析和模型回归方程(得出化粪池

废水在磷初始浓度为 $( 934:时(+,-结晶反应最

优条件如下'12值为 567$#+34-值为 !6$8#初始氨

氮浓度为 !!&6$ 934:(理论除磷率可达到 5565=,

#$#"晶种滤池处理模拟化粪池废水的效果

试验用水采用模拟化粪池废水(根据单因素试

验和响应面法对最佳反应条件的分析(配制模拟废

水水质如下'/WA为 $(( 934:#-W

$ E

%

E-为 $( 934

:#+34-值为 !6$8!即镁离子浓度为 %!6! 934:"#

S2

k

%

ES为 !!&6$ 934:#12值为 567$(同时确定滤

池的2@C为 $( 9;<, 滤池连续运行 $( > 的处理效

果见图 $,

!"

#!

$%

&!

&%

'!

(%

)!

*+

!

"

磷
浓
度
,

!

-
.

"

/

0
*

#

(+! (! &+

!,1

*+ *!

*(+

*++

2%

3%

$%

(%

%

除
磷
率
,
4

进水磷浓度 出水磷浓度 除磷率

图 %"'()*滤池处理化粪池废水的效果

0;3'$#ĈTI[9T<[T̀̀TN[ÒZT1[;N[I<\ ]IZ[T]I[T̂cY./+0

从图 $ 可以看出(在进水磷浓度波动不大的情

况下(./+0对化粪池废水表现出良好的除磷效果,

在滤池启动阶段(./+0就表现出良好的除磷效果(

这是因为反应初期钢渣基晶种滤料的离子缓释能力

较强(缩短了结晶诱导期*!&+

(促进了+,-结晶反应

的进行, 另外(具有与磷酸铵镁结构相似成分的滤

料(能使溶液中的镁离子#铵根离子#磷酸根离子在

填料表面富集(提高局部离子浓度(使其离子溶度积

大于磷酸铵镁的离子溶度积(促进结晶反应发

生*!7+

(表现为+,-晶体的生长(磷浓度随反应时间

稳定下降, 在运行过程中(./+0对磷的去除效果

较为稳定(除磷率达到 5&=以上,

#$%"结晶产物的表征

经过 $( >稳定运行后(对 ./+0滤池进行气水

反冲洗(反冲出水经 (6%&

!

9滤膜过滤后获得结晶

产物(自然风干后进行 ?@A表征(见图 %, 可知(所

)7(!)
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得峰型为晶体特征峰(说明所得物质为晶体, 当 "

!

为 !&6Fm#"(6Fm和 $$6$m时(结晶产物有特征峰(这

与纯磷酸铵镁的标准峰基本一致*!8+

(说明晶种滤池

处理化粪池废水具有较好的除磷效果(其除磷产物

主要为磷酸铵镁晶体(且晶化程度好(有很高的回收

价值,

! """

# """

$ %""

& %%%

%

'"

强
度

&" (% $% )% *+

&!,-!.

图 &"钢渣基晶种滤池处理化粪池废水结晶产物的

+,-表征

0;3'%#?@ANVÎIN[T̂;UI[;O< ÒN̂YZ[IJJ;UI[;O< 1 Ô>LN[Ò

ZT1[;N[I<\ ]IZ[T]I[T̂[̂TI[T> cY./+0

%"

结论

"

#响应面分析结果表明(12值#氨氮浓度和

+34-值是影响模拟化粪池废水+,-结晶除磷的主

要因素(模拟所得最优条件如下'12值为 567$#+34

-值为 !6$8#氨氮浓度为 !!&6$ 934:, 优化条件

下(模拟化粪池废水 +,-结晶反应 $( 9;<(除磷率

可以稳定在 55=以上,

#

#按照最优工况条件连续运行钢渣基晶种滤

池 $( >(系统除磷率一直稳定在 5&=左右,

$

#由?@A图谱可知(钢渣基晶种滤池得到的

除磷产物主要为 +,-(且晶化程度好(有很高的回

收价值,
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TbIJLI[;O< O< ]IZ[T]I[T̂[̂TI[9T<[NI1IN;[YÒZT1[;N[I<\
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