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摘要!采用鸟粪石沉淀法对养猪废水中的磷进行回收$应用红外光谱和 ^射线衍射法$并结合物料衡算研究 C[变化对沉淀物

组分的影响B结果表明$当 C[由 &‘( 升至 #‘( 时$磷去除率从 &)j增加到 #Ej’C[在 #‘( f""‘( 范围$磷去除率稳定在 #Ej

左右’当 C[升高至 "’‘($磷去除率急剧下降至 $(jB沉淀物组分为鸟粪石 "1U,[EV0E.%[’0#( 钾型鸟粪石 "1U]V0E.

%[’0#( 6G* "V0E # ’.([’0和 1U"0[# ’ $不含有硫酸盐和碳酸盐B当 C[l#‘($沉淀物组分主要为鸟粪石’C[在 #‘( f"(‘( 范

围时$鸟粪石含量降低$钾型鸟粪石( 6G* "V0E # ’.([’0含量呈逐渐增加趋势’C[由 "(‘( 升至 "’‘( 时$鸟粪石含量急剧下降$

6G* "V0E # ’.([’0和 1U"0[# ’ 含量快速增加$而钾型鸟粪石快速增加并在 C[""‘( 达到最大后急剧下降B因此$回收养猪废

水中的磷时要获得纯度高的鸟粪石产品$C[值应控制在 &‘( f#‘(B
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!!随着我国养猪业经营方式的规模化与集约化$

猪场废水带来的环境问题日益严重$是形成农业面
源污染的主要因素之一 )"*B养猪废水中含有高浓度
氮磷元素$常规净化处理工艺难以实现其出水达标
排放’另一方面$磷作为一种不可再生资源迅速减
少$开展磷回收的工作受到广泛重视 )’ f)*B以鸟粪石
"1U,[EV0E.%[’0$N9L>SA9@#形式从畜禽养殖废水中

回收磷具有很好的应用前景 )%$$* $不仅能减少畜禽
养殖废水因排放对环境造成的污染$还可以回收氮
磷等营养元素$回收的鸟粪石是一种优良的缓释肥
料$在化肥产业市场应用前景广阔 )&$#*B

利用鸟粪石法回收废水中的磷时$C[是影响鸟
粪石产率的关键因素$也是决定回收产品纯度的主
要因素之一B林亲铁等 )"(*采用正交试验方法从污水

厂污泥浓缩液中回收鸟粪石$试验结果显示$C[是
影响氮磷回收的最重要因素$当 C[升至 "(‘( 时$
磷的回收率达到最大$为 &"‘#jB郝晓地等 )""*和王
崇臣等 )"’*在纯水和自来水体系中进行鸟粪石沉淀$
获得高纯度鸟粪石的 C[范围是 $‘( f$‘)’C[i&‘(
时$钙的存在会大幅度降低鸟粪石的纯度BaG8U
等 )"**从厌氧塘出水中回收鸟粪石$得到磷回收的最
佳 C[为 &‘$$且此时鸟粪石纯度最高’当 C[i"(‘(
时有无定形态的沉淀物产生B黄颖等 )"E*考察了从模
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拟废水中进行鸟粪石沉淀的沉淀物形态特征$并同
时测定了沉淀物中的氮( 磷( 镁元素组分含量$推
测 C[&‘) f#‘) 时沉淀物为鸟粪石$C["(‘( f""‘(
时$沉淀物中可能存在1U*"V0E# ’(1U’V0E0[或
1U"0[# ’B养猪废水是一个复杂体系$除含有氮磷

营养元素外$还含有 6G’ z( 1U’ z( 60’ o* 和 50’ oE 等
多种离子B这些离子在不同 C[时可能生成磷酸钙(
碳酸镁( 碳酸钙( 硫酸钙等多种形式的沉淀物$不
但会抑制鸟粪石沉淀反应$而且会降低回收产品的
品质$影响其市场化应用的前景B然而$目前缺乏不
同 C[条件下养猪废水中氮磷回收时沉淀物组分和
形态的相关研究B本研究应用红外光谱( ^射线衍
射法" /̂_#( 扫描电子显微镜" 5+1#等检测方法$
并结合物料衡算方法就鸟粪石法回收养猪废水中磷
时不同 C[条件下所得沉淀物进行分析$以确定其
主要成分和晶体类型$旨在为鸟粪石法应用于养猪
废水氮磷回收提供参考B

NO材料与方法

NPN!试验水样
试验水样来源于福建厦门银祥集团无公害生猪

出口基地污水处理系统厌氧消化池的上清液$水样
于 En条件下保存B具体水质如表 " 所示B

表 NO养猪废水水质OFU.4o"

2GQ;@"!6:GLGM9@LAN9AMN7RNPA8@PGN9@PG9@L>N@? A8 9@N9OFU.4o"

项目 测定值 项目 测定值 项目 测定值

C[ $‘%" 55 ’(’‘%$ ] ’%%‘"%

总磷 $)‘(" 206 ##E‘*( ,G )*‘’*
V0* oE DV %*‘$) 50’ oE $&‘"’ Z8 (‘"E

总氮 E)$‘$% 6;o &&‘*’ =@ (‘*"
,[z

E D, E(E‘(( 6G &%‘’& ,A (‘"$
25 "’)E‘%$ 1U ’)‘E’ 3N 未检出

NPQ!试验过程
试验在 C[分别为 &‘(( &‘)( #‘(( #‘)( "(‘((

"(‘)( ""‘(( ""‘)( "’‘( 条件下进行B室温条件下
"约 ’)n#$取养猪废水 ’#$ F4于 )(( F4锥形瓶
中$用 E F7;.4o"的 ,G0[调节 C[在 &‘( f"’‘($于
磁力搅拌器上充分搅拌混匀$转速为 ’(( LOFA8$再
加入) ((( FU.4o"的 1U6;’ *‘’ F4$控制 . ",#p.
"V#p."1U# q"Ep"p"‘%$持续搅拌 *( FA8$控制反
应过程 C[分别稳定在 &‘( f"’‘(B反应结束后静置
%( FA8$上清液经 (‘E) ’F滤膜抽滤$分析滤液中的
磷酸盐( 氨氮及金属离子含量’沉淀物用去离子水
洗涤 * 次$并在 *)n烘 ’E :$然后储存于干燥器中$
留待分析B每组试验做 * 个平行B

固相沉淀物中各元素组分含量测定采用硝酸溶
液进行溶解$具体步骤如下!称取一定量的沉淀物$

用 (‘" F7;O4的 [,0* 溶解$再用纯水定容至 "((
F4$然后分别测定其中的 ,( V( 1U( 6G( ]浓度B
NPR!分析方法

C[测定采用 V[5D*6酸度计B溶液中氨氮和磷
酸盐的测定$采用 c>AMI6:@F&)(( 型流动注射分析
仪"4GM:G9.8N9L>F@89N$W53#’6G( 1U离子的测定采
用原子吸收光谱仪 "1% 33 5C@M9L7F@9@L$ 2:@LF7
+;@M9L78 67LC7LG9A78$ W53#’50’ oE 和 6;

o的测定采用
离子色谱仪"_A78@J.65D’)(($ W53#’206的测定
采用 206分析仪"206D-6V[38G;<b@L$ 5:AFG?b>$
\GCG8#’]( ,G( Z8( =@( ,A( 3N采用电感耦合等离
子体发射光谱仪 ".6VD0+5 # 进行检测 "0C9AFG
$(((_-$ W53#B经干燥后的固体样品与溴化钾混合
均匀后压成薄片用傅里叶红外光谱仪",AM7;9A5"($
2:@LF7=AN:@L$ W53#测定官能团$波数范围为E (((
fE(( MFo"B用 粉 末 ^ 射 线 衍 射 仪 " ŵV@L9
V/01V_$ [7;;G8?#和扫描电子显微镜"[.236[.5D
E&(($ \GCG8#进行组分和晶体形态分析B

QO结果与讨论

QPN!C[对磷去除率的影响

图 NO不同 $:条件下 2CR aW .2的去除率

=AUB"!V:7NC:7L>NL@F7SG;@RRAMA@8M<>8?@L?ARR@L@89C[M78?A9A78N

鸟粪石沉淀时$元素组成按 . ",# p. "V# p
."1U# q"p"p"进行反应B养猪废水中氨氮的含量
高$反应过程中需加入部分 1U6;’ 以控制较高的
."1U#p."V#从而更有利于磷的去除BC[是决定废
水中氮磷去除效率的关键因素B由图 " 可以看出$
C[由 &‘( 升至 #‘( 时$磷去除率逐渐增加’当 C[在
#‘( f""‘( 时$磷的去除率稳定在 #Ej左右$这与

##)’



环!!境!!科!!学 *’ 卷

,@;N78 等 )")*研究得到的养猪废水中磷的去除率相
当B当 C[升高至 "’‘( 时$磷去除率急剧下降至
$(jB已有研究表明 C[l#‘( 时$反应液中高氨氮
含量有利于鸟粪石的形成 )"%* ’当 C[i#‘( 时$,[z

E

会转变成 ,[* 而改变 ,pVp1U的摩尔比$从而影响

鸟粪石的形成 )"$*B本研究结果发现$ C[在 #‘( f
""‘( 之间变化对磷的去除率无显著影响$这可能与
磷沉淀的存在形式密切相关B关于磷沉淀形态将在
’‘*‘* 节进行分析B

QPQ!C[对沉淀物形态的影响
C[变化影响养猪废水中存在的复杂离子平衡

体系$进而影响沉淀物的组分和形态B由扫描电镜
图谱"图 ’#可以看出 "仅列出几组典型图像# $C[
&‘) 时沉淀物颗粒粗大$晶型规则’C[#‘) 和 "(‘)
时沉淀物颗粒变小$无定形物质增多’C[""‘) 时
沉淀物中规则晶体颗粒极少$绝大部分为无定形
物质B由此可知$沉淀物组分大体分为晶体物质和
无定形物质B

图 QO不同 $:条件下沉淀物的 "/_图

=AUB’!5+1AFGU@N7R9:@CL@MACA9G9@N>8?@L?ARR@L@89C[M78?A9A78N

QPR!沉淀物组分分析
QPRPN!红外光谱分析

图 * 为各 C[条件下所得沉淀物的红外光谱
图BC[ &‘( f"’‘( 的样品均在波数 " ((% f" ()(
MFo"( )&( MFo"和 E%( fE$’ MFo"处检测到显著的
V0* oE 特征吸收峰

)"&* $说明各 C[条件下回收到的沉

淀物中均含有磷酸盐组分B由图 * 中 ,[z
E " E*( f

" EE( MFo"的特征峰 )"#*及其强弱可以得出鸟粪石组
分存在于所有样品中$但不同 C[值时含量不同B
50’ oE "波数" "(( MFo" # )’(*和 60’ o* 的特征峰"波数
&$( MFo"( " E)( MFo"和" &’( MFo"# )’"*在所有样品
中均未检出$表明所回收的沉淀物中不含有硫酸盐
和碳酸盐B由上述结果可以得出磷酸盐是沉淀物中
的主要组分B
QPRPQ! /̂_分析

图 E 为各 C[条件下沉淀物扫描得到的 /̂_

谱图 "仅列出几组典型谱图 #$1U,[EV0E.%[’0
" /̂_标准卡片号 $"D’(&##和 1U]V0E.%[’0" /̂_

标准卡片号 $)D"($%#的谱图与 C[&‘( f""‘( 时所
得的 /̂_谱图在角度位置(衍射峰数目(相对强度
上都吻合$说明 C[&‘( f""‘( 时$所得沉淀物中晶
体为鸟粪石或钾型鸟粪石"1U]V0E.%[’0#B当 C[

为 "’‘( 时$ /̂_谱图背景噪声强烈$此时沉淀物中
主要为无定形组分$晶体组分含量少B由此可以得
出$回收沉淀物中含有的晶体组分为鸟粪石或同构
形的钾型鸟粪石$但可能存在无定形态的磷酸盐$下
面将进一步分析B
QPRPR!物料衡算

本研究采用物料衡算法对沉淀物中可能存在的
无定形组分进行分析B图 ) 为不同 C[条件下所回

((%’
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3BC[q&‘(’ TBC[q&‘)’ 6BC[q#‘(’ _BC[q#‘)’ +BC[q"(‘(

=BC[q"(‘)’ YBC[q""‘(’ [BC[q""‘)’ .BC[q"’‘(

图 RO不同 $:条件下沉淀物的红外光谱图

=AUB*!.8RLGL@? NC@M9LG7RCL@MACA9G9@N>8?@L?ARR@L@89C[M78?A9A78N

图 WO不同 $:条件下沉淀物的 BF5谱图

=AUBE! /̂_L@N>;9N7R9:@CL@MACA9G9@N>8?@L

?ARR@L@89C[M78?A9A78N

收沉淀物中 V( 1U( ,( 6G( ]的浓度B由图 ) 可知$
随着 C[增加$沉淀物中 ]的浓度先升高后又降低$
在 C[""‘( 时$达到最高值$结合 /̂_谱图分析可
以断定$]主要以 1U]V0E.%[’0的形式进行沉淀B

各个 C[条件下生成的沉淀物中均存在 6G$且
随着 C[升高$6G浓度持续增加$说明沉淀物中含有
钙的磷酸盐$且浓度不断升高’C[&‘( f"(‘( 时$氮
的浓度下降缓慢$C["(‘( f"’‘( 时氮浓度急剧下
降$说明沉淀物中鸟粪石浓度在不断降低B1U在 C[
"(‘( f"’‘( 时并没有对应氮浓度降低的趋势$反而
升高$表明此时镁不全以 1U,[EV0E.%[’0的形式
进行沉淀$沉淀物中还存在其他 1U的化合物B

图 XO不同 $:条件下沉淀物元素分析

=AUB)!+;@F@89G8G;<N@N7R9:@?ANN7;S@? CL@MACA9G9@N

>8?@L?ARR@L@89C[M78?A9A78N

厌氧消化后的养猪废水中含有各种无机离子$
包括 ,[z

E ( V0
* o
E ( 1U’ z( ]z( 6G’ z( 50’ oE ( 60’ o*

等$在 1U,[EV0E.%[’0沉淀的同时$也可能形成含
1U的 磷 酸 盐 化 合 物$ 这 包 括 1U[V0E.*[’0(
1U*"V0E# ’.&[’0( 1U*"V0E# ’.’’[’0 和
1U]V0E.%[’0B1U[V0E.*[’0仅在低 C[" l%‘(#

和 高 ."1U#O."V# 条 件 下 生 成 )’’* $ 而
1U*"V0E# ’.&[’0和1U*"V0E# ’.’’[’0的反应速率

极其缓慢$往往需要数天 )’**B因此在本试验条件下$
1U[V0E.*[’0( 1U*"V0E#’.&[’0和 1U*"V0E#’.’’[’0
都无法生成B不过$本试验中发现$C[""‘( 时沉淀
物中存在相对较高的钾型鸟粪石"1U]V0E.%[’0#B

养猪废水中 6G’ z的含量相对较高$在鸟粪石沉
淀体系内可能形成含钙的磷酸盐有6G)"V0E# *.0[(
6G[V0E . ’[’0( 6G&"[V0E# ’"V0E# E.)[’0(
6G[V0E 和 6G*"V0E# ’.([’0B由 文 献 )’E* 可 知$
6G&"[V0E# ’"V0E# E.)[’0是在 C[ )‘( f%‘( 条件
下$由 6G[V0E.’[’0水解而来B6G[V0E.’[’0(
6G[V0E( 6G*"V0E# ’.([’0沉淀反应的发生主要由
C[决定B6G[V0E.’[’0( 6G[V0E 在 C[l$‘( 的条

件下生成 )’)* $而 6G*"V0E # ’.([’0的沉淀反应发生

在 C[#‘( f""‘( )’%*B因此$6G* "V0E # ’.([’0可在
本试验过程中产生B对于 6G)"V0E# *.0[来说$它的
前驱体包括 6G[V0E.’[’0( 6G* "V0E # ’.([’0(
6G&"[V0E# ’"V0E# E.)[’0$虽然从热力学角度来说
可能形成 6G) "V0E # *.0[$但是它的动力学过程却

非常缓慢 )’’* $往往需要几天时间B在本试验的条件
下 6G* "V0E # ’.([’0也没有足够时间转换成为
6G)"V0E# *.0[

)’$*B基于以上分析$并结合红外光谱

"(%’
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与 /̂_测试结果$沉淀物中 6G的磷酸盐形式为
6G*"V0E# ’.([’0B

由以上讨论可知$C[升高沉淀物中 6G浓度不
断增大$且均以 )6G* "V0E # ’.([’0*的形式进行沉
淀BC[i"(‘( 时$氮元素浓度不断减少$但沉淀物中
1U元素浓度不减$反而增大$说明沉淀物不仅仅是
鸟粪石( 钾型鸟粪石和无定形磷酸钙$还有其他含
1U的化合物存在B由于在高 C[条件下容易生成
1U"0[# ’

)"%* $因此可以确定沉淀物中镁的非磷酸盐
化合物为 1U"0[# ’B需要指出的是$在红外光谱图
中并没有发现 1U"0[# ’ 羟基的伸缩振动峰$这是
因为 0[振动峰比较弱$而且很容易被沉淀物中存
在的杂质所掩盖 )’&*B

RO结论

""# 用鸟粪石沉淀法回收养猪废水中的磷时$
当 C[由 &‘( 升至 #‘($磷去除率由 &)j增加到
#Ej’C[在 #‘( f""‘( 时$磷去除率稳定在 #Ej左
右’C[升高至 "’‘( 时$磷去除率急剧下降至 $(jB

"’#所得沉淀物组分有鸟粪石 "1U,[EV0E.
%[’0#( 钾型鸟粪石"1U]V0E.%[’0#( 6G*"V0E# ’.
([’0( 1U"0[# ’$不含有硫酸盐和碳酸盐B

"*# 当 C[l#‘($沉淀物组分主要为鸟粪石’
C[在 #‘( f"(‘( 范围$鸟粪石含量降低$钾型鸟粪
石( 6G*"V0E# ’.([’0呈逐渐增加趋势’C[由 "(‘(

升高到 "’‘( 时$鸟粪石含量急剧下降$6G* "V0E # ’.
([’0和 1U"0[# ’ 在沉淀物中的含量则快速增加$
但钾型鸟粪石含量快速增加并在 C[""‘( 达到最大
后急剧下降B因此$要获得纯度高的鸟粪石产品$C[
值应控制在 &‘( f#‘(B
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