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鸟粪石(MAP)生成反应条件及加速反应方法实验研究

摘要

作为磷回收最佳生成产物，鸟粪石(MAP：MgNH4P04·6H20)目前已成为国内外研究的

热点。但定量确定回收的磷化合物中MAP含量，并藉此建立鸟粪石生成最佳反应条件似乎

并没有相应的信息。

通过合成污水磷组分，以MAP沉淀法进行磷回收实验。通过x射线衍射(XRD)、显微

镜拍照、傅立叶红外光谱(FT-IR)、热重(TG)等分析方法对回收产物进行相应表征。引入化

学剖析法，利用酸溶液将回收产物溶解后进行相应元素分析，提出一种根据回收产物中

NI-h+-N含量间接确定MAP含量的计算分析方法，实现了回收产物的定量分析，弥补了国

内外目前普遍依靠XRD技术定性判断MAP含量的缺陷。

将MAP纯度>90％、磷回收率>90％作为MAP生成的最佳反应条件，在不同pH、Ca2+、

反应时间和温度条件下对MAP最佳生成工况进行了实验分析。结果表明，以超纯水作为溶

剂时，MAP生成的最佳pH范围在8．0—9．O；以自来水为溶剂时，获得相同MAP纯度最佳

pH范围则是7．帖7．5。cE+存在会影响MAP生成，主要是因为Ca2+和M92+形成了竞争，生

成了磷酸钙或者其他含钙沉淀物。反应时间延长会增加回收产物产量，但当时间延长至一定

值后，延长时间对MAP沉淀并没有太大实际意义。综合考虑磷去除率、鸟粪石纯度及其生

成量，在pH=7．5、8．0和8．5时，最佳反应时间分别为120、45和15 min。温度对MAP生

成的影响主要体现在较高温度之时；当T>50℃，生成的MAP则会发生分解；在潮湿环境

中分解温度趋于更低。因此，MAP反应温度应采取恰当的室温条件。

实验表明，中性pH时虽然可以获得较高的MAP纯度，但是反应速率很慢。为了加速

鸟粪石的生成，通过外加钾盐和钠盐，提高系统离子活度，可以促进反应速率的增加。
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Experimental Study OR the Reaction Conditions of

Struvite Fromation and on the Methods Accelerating its Reaction Rate

Abstract

Struvite(MAP：MgNI-hP04’6H20)has become a research hotspot because it is the optimal

precipitation in recovering phosphorus．However，how to quantitatively determine the content of

struvite in the harvested precipites and the optimal condition of maximuming struvite purity is still

inthe air．

Under labtory conditions，struvite was formed by MAP precipitation with simulated rich

phosphate wastewater,and the obtained precipitates were characterized by X-ray diffractometry

(X呦，optimal microscopy,Fourier Transform Infrared(FT-IR)spectrometry and

Thermogravimetric(1’G)．Acid dissolution was introduced and developed to perform element

analyses on the precipitates obtained from MAP precipitation,and a novel analyzing and

calculating method was developed to quantitatively determine the struvite content(purity)in the

harvested precipitates indirectely according to the NI-h+-N content．ne method makes up勋the
defect that the XRD Can be only used to analyse the struvite qualitatively rather than to determine

the content of it．

The optimal conditions Can be setup following two criterions：one is the purity of the

struvite>90％and the other is phosphorus recovery rate>90％．Study the optimal reaction

condition with different pH、C矿、reaction time and temperature．It Was found that the optimal pH

ranges were respectively砒8．0-9．0 with ultra pure water as solute and at 7．0-7．5 with tap water as

solute．Ca2+ions will compete with M∥+to precipitate as other compounds such as calcium

phosphate or other calcium precipitates，which further decrease the content of struvite in the

obtained precipites．The optimal reaction time is mainly controlled by three factors：the ratio of

phosphorus recovery,the purity of the struvite and the output．Under the condition of pH=7．5，8．0

and 8．5 respectively,the optimal time is 2 hr,45min and 1 5mim The high temperature also

influences the content of struvite．When the temperature is higher than 50℃，the struvite will

decompose．The decomposing temperature is lower especially in the wet surroundings．So room

temperature perhaps is the best one．

The results revealed that the content of the struvite in the obtained precipites is higher al a

lower pH，but with slower the reaction rate．Therefore，further researches should be focused on

how to speed the struvite precipitation under neutral pH．Our primary research indicates that the

addition of K and Na compounds will enhance the ionic activity,and further accelerate the

reaction rate．

Keywords：struvite，pH，XRD,dissolution method，element analyses，ionic strength
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第1章绪论

根据生物地球化学循环(Geo-biological．chemical circulation)，水、碳、氮、磷、硫等物

质元素沿着特定的路线运动，由周围环境进入生物体，最终又会回到环境中，周而复始，形

成无数个循环。这样看来似乎每种元素都是可以往复使用、用之不竭的，其实不然，因为每

种元素虽可以循环，但循环的周期却不尽相同。其中磷就是最为突出的一种元素，磷离开生

物圈即不易返回，除非有地质变动或生物搬运。

自然界中磷元素主要是以沉积物的形式存在，来自矿藏，随水循环，由陆地到海洋，但

是，磷从海洋返回陆地是比较困难的。磷的主要贮存库是岩石和天然沉积的磷酸盐，岩石和

沉积磷被人类开采或通过风化、侵蚀、淋洗而释放出磷。植物在环境中吸收可溶性磷酸盐合

成原生质，通过草食动物、肉食动物、寄生生物等在水体或陆地生态系统中循环，然后通过

排泄物和尸体的分解再回到环境中。在陆地生态系统中，有机磷被细菌还原为无机磷，其中

有些被植物所吸收再循环，有的组成了微生物的躯体，而有些则变成植物所不能利用的化合

物。例如在土壤中，磷易与钙和铁结合，形成磷酸盐类，植物不能吸收，成为不活动的形态。

在作物地中，即便使用过磷酸钙，它也将迅速转变成为植物不能利用的无机物。也就是说陆

地生态系统中只有相当少的一部分磷，进入湖泊和海洋，而大部分磷则以钙盐形式沉淀，经

长期沉积，离开循环而贮存了起来。由此可见，磷循环是不完全的循环。在没有人为干扰的

自然条件下，磷的供应往往是不足的。磷的供应有限，也能从水生态系统的富营养化现象看

出来，当水体接受富有磷的废物时，往往引起藻类的爆发性生长，由此可以看出，自然状态

下的水生态系统中藻类可吸收的磷元素含量较低，抑制了藻类的生长。在地质时期中，海鸟

曾发挥过使磷重返循环的重要作用，秘鲁海岸发现的数量大得惊人的鸟粪贮存就是证据。但

是现在生活的海鸟，显然没有按以往的速度推进磷的循环llJ。

磷是人类和动植物各种生命活动所必需的元素，它在细胞的生命活动中起着关键作用，

没有它就没有生命。磷在自然界主要以磷酸盐岩石、鸟粪石和动物化石等天然磷酸盐矿石存

在，按天然丰度排序，磷在所有元素中居第七位，其最稳定形态为磷酸盐。在人工开采或天

然侵蚀后，磷被释放出来，通过人类的加工过程以及生物转化作用，转变成可溶性及颗粒性

磷酸盐，被生物利用的部分随着生物的死亡分解，最终又回到环境，随地表径流而迁移到海

洋中。可溶性的磷由于不具有挥发性，所以，除了鸟粪及对海鱼的捕捞，磷没有再次同到陆

地的有效途径。在深海沉积的磷，只有在发生海陆变迁，海底变为陆地后才有可能再次释放

出磷(见图1．1)【2】。由于上述原因，陆地上磷的损失越来越大。岩石风化逐渐释放的磷远不能

满足人类的需要，而且磷在地表的分布很不均匀，绝大部分产于北非(主要是摩洛哥)、前

苏联和美副引。因此，合理使用现有的磷资源、回收磷资源就显得尤为重要。
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1．1研究背景
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图1．1 自然界中磷的循环[21

磷既是引起水体富营养化的关键元素，又是一种有限的资源。研究表明，全球磷矿资源

将于本世纪中叶濒临枯竭14l。我国已将磷矿列为2010年后不能满足国民经济发展需求的20种

矿产之一嘲。因此，磷的可持续利用问题越来越受到世界各国政府与学者的高度重视。1998

年5月第一届“从污水与动物粪便中回收磷”国际会议在英国召开，这标志着磷的回收利用

已成为水处理领域中的前沿课题。

磷对人类社会的生存发展非常重要，已经引起了世界各国政府的高度重视。我国国土资

源部的相关统计表明，我国现有27亿吨折标磷矿储量仅够维持我国再使用70年左右的时间，

其中还包含绝大部分(90％以上)非富磷矿(P20s)(勺O％)。如果仅以富磷矿磷储量(P205)

(>30％)计算，我国富磷矿储量(占总磷矿储量的8．4％)仅能维持我国使用10．15年。

因此，相对于我们面临的水危机和石油危机来说，磷危机更加急迫。大量研究表明，水

可以通过有效治理和管理，有望逐渐恢复水量和水质；石油资源也完全有可能以其他能源取

而代之。而潜在的磷危机的后果更加可怕，它不仅影响经济的持续、高速发展，而且将对人

类的生存和我国社会可持续发展构成严重威胁。

近年来，国外对磷的可持续利用已成为一股潮流。世界上许多国家都非常重视在污水中

回收磷，瑞典甚至制订出国策，目标是从污水中同收75％的磷用于再循环。欧盟(EU)已

经出台有关法律文件，不仅限制成员国对磷矿石的无序开采，而且还规定，至1]2005年，欧盟

成员国中的磷工业不得再百分之百的以磷矿石作为其的生产原料，磷工业所使用的原料中至

少有50％为回收磷。

相关的国际行业协会先后于1999年和2001年两次召开国际研讨会，促进和交流从污水中

同收磷的途径和工艺技术。2004年6月，由欧洲化学工业协会(CEFIC)和欧洲磷酸盐工业

合作研究联合会(CEEP)共同资助的第三届国际会议在英国举行，其鲜明的主题为：鸟粪

石的同收与应用。我国郝晓地教授的“磷的同收技术和工艺”已受到国外同行的关注。

变传统的污水“处理”为现代的磷“回收”工艺技术，越来越得到世界各国政府和学者

的重视。在可以预见的将来，从污水处理过程中回收磷，将有效缓解磷危机，并为经济的可

2
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持续发展提供助力。

面对世界性的难题，我国专家积极寻找新的突破并开始对磷的回收表现出极大热情。为

了应对我国可能出现的磷危机，由荷兰留学归来的北京建筑工程学院可持续环境生物技术研

发中心的郝晓地教授牵头的一项从污水处理过程中回收磷的研发项目，在北京市有关部门的

支持下开始运作。2003年在北京高碑店污水处理厂进行了小试，2004年初完成。2005年项目

进行了中试，并直接转入实际生产。课题组还在北京清河污水处理厂进行了实验，且已获得

阶段性成果。

从污水中回收磷的前景非常广阔。污水中磷的含量很高，每立方米大约有5克磷。如果

按回收一半计算，其数量也相当可观。以北京高碑店污水处理厂为例，这是目前我国最大、

亚洲第二的污水处理厂，每天处理污水高达100万立方米，可以回收磷2500公斤。目前，北

京市城八区的日处理污水能力为240万吨，全市每天可回收磷6．7吨，这无疑是个巨大的聚宝

盆。

国家环境科技发展“十一五”目标指出，要针对己出现的和将要出现的重大生态和环境

问题开展科研攻关。继续支持湖泊和水库富营养化形成机理及水环境生态恢复的技术方法体

系研究；支持河口与近岸海域污染消减与控制相关技术研究，研究环境水体的脱氮除磷技术。

从1989年至2001年的环境年报资料显示，我国七大水系、大中型湖泊以及近海领域水污染

亟待控制，而水体富营养化问题呈日益严重的趋势。水体污染，特别是水体富营养化已经成

为我国经济发展的重要影响因素【6J。经济而有效地控制氮磷污染已成为当前亟待解决的环保

问题。

目前，在磷的利用方面，主要存在两方面的问题：1)磷资源匮乏；2)磷等元素造成的

污染严重。

1．1．1磷资源匮乏

自然界中已知的含磷矿物大约有100多种，分布广泛。但可以开采利用的含磷矿物只有

几种。目前，世界范围内所生产的磷矿有近80％用于生产各种磷肥，5％用于生产饲料添加

剂，12％用于生产洗涤剂，其余用于化工、轻工、国防等工业【7】。我国的磷矿消费结构中磷

肥生产用量占70％-800,6。可以说，磷对我国及世界经济增长，对人类社会的生存发展有着重

要的作用。所以，有关磷资源的可持续利用已引起世界各国政府的高度重视。磷是一种不可

更新、难以替代的资源。磷的资源危机不仅会影响我们的生活，也将对我国社会可持续发展

乃至人类的生存构成严重威胁。美国地质调查局2002年相关统计表明，我国磷资源储量已位

居世界第二，仅次于摩洛哥，超过了美国(见表1．1)IS]。但实际上，国土资源部有关数据显

示，我国现有磷矿储量仅够维持我国再使用70年左右的时间，其中还包含占总磷90％以上

非富磷矿【w(P205F 30％】的开发利用。如果仅以富磷矿磷储量【w(P205)>30％】计算，我国富

磷矿储量(占总磷矿储量不到8％)仅能维持使用10．15年19J。冈此，充分认识磷资源，合理

开发和利用磷矿，同时寻找新的出路， 对保障我国国民经济可持续发展有着重要的作用和

深远的战略意义。

更为严峻的是，磷矿的利用过程通常是耗散性的——利用后难以回收，对环境影响也

很大，它的消耗将造成严重的资源流失和环境问题【Iol。

3
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表1．1 2002年世界磷矿储量统计

1．1．2水体富营养化

磷是大多数湖泊肥力的最重要贡献者，低水平的磷限制这些系统的生产量。天然富营养

湖泊具有独特的生产能力以及磷循环，使系统维持在营养丰富的动态稳定状态中。然而，当

污水和来自农业的排水超过了湖泊的养分承载力，就会大大改变湖泊的自然循环。当自然更

新过程不能处理过量的有机物时，湖泊、河流就会营养过剩，出现富营养化(eutrophication)。

水体中的微生物通过氧化分解处理这些有机物，导致耗氧量逐渐增加，藻类疯长，当水体的

溶解氧被耗尽，接着就会引起鱼类和其它专性需氧生物窒息而死。在冬季，由于光合作用受

到抑制，这种现象尤为严重【111。常用的富营养化判别标准有沃伦威德负荷量标准、捷尔吉

森判别标准等，而目前国际上通行的富营养状态湖泊的磷负荷标准为O．02mg／Lll引。也就是说

当水体中磷含量超过0．02mg／L，我们就认为该水体形成富营养化，这样看来磷是水体形成富

营养化的主要限制因素。

形成水体富营养化的污染物主要来源于面源(非点源污染)，如农业施肥中农田渗漏水、

家禽畜养殖污水、塘河水产养殖中过量施肥及其生活污水、工业废水等进入水体中的氮、磷

和矿质盐类，以及水体内源自身底泥等沉积物经厌氧分解释放进入水中的氮、磷。

当水体界面中的水生动植物、浮游生物、微生物及其外界环境构成水生生态系统，系统

内稳定、流畅的循环和能量流动是生态系统协调与平衡的关键，营养物质循环是系统平衡运

转的基础。水体的游离营养物质被浮游生物尤其是藻类吸收转化为其体内的营养物质，一方

面被浮游动物吞食成为其体内的营养物质，另一方面死亡的浮游生物残体及残体内的营养物

质沉入水体：这些动植物残体又被微生物分解为游离的营养物质释放到水体中。由于工农业

的快速发展，过量的外源营养物质经人为的、自然的输入，打破了水体营养物质循环的平衡，

导致氮磷营养过剩，富营养化现象频繁发生。水体中氮、磷含量过高是导致水体富营养化的

根本原因。

4



北京建筑工程学院硕士学位论文 第l章绪论

1．2磷回收的现状和存在的问题

1．2．1磷回收现状

为了减少磷的排放，世界各国都相继颁布了限磷或禁磷的法律法规，如欧盟的市政污水

处理协定(91／27l／EEC)，以及我国目前执行的《污水综合排放标淮》(GB8978．1996)等。

标准的制定及其严格化，使越来越多的污水处理厂将除磷列入处理目标，各种除磷技术也随

之蓬勃发展【l¨4】，这为磷资源的回收和可持续发展提供了可能性。2001年在荷兰举行的“第

二届从污水与动物粪便中回收磷国际大会’’总结了推动污水磷同收的主要因素： (1)改善

污泥处理效果；(2)实现磷资源的可持续发展；(3)提高生物性营养物的去除效果；(4)

通过出售回收得到的产品，获得经济效益。

用污水灌溉或将剩余污泥直接作为肥料用于农业，是传统的循环利用营养物的方法。但

考虑到土壤营养物过剩、重金属污染以及卫生问题等，近年来这种直接的土地利用在许多国

家都受到了质疑，利用率也呈下降趋判协171。与此同时，在欧洲和日本等磷资源相对短缺的
国家，从污水处理过程中回收含磷产品已逐步成为一项研究热点。从现有的研究和应用实例

来看，磷回收主要通过单纯的化学方法或物化法来实现，按照回收途径的不同，可以分为从

固相(污泥及污泥焚烧灰)中回收磷和从水相中回收磷。

1．2．1．1从污泥和污泥焚烧中回收磷

如果不采取除磷工艺，城市污水处理后的剩余污泥中磷含量通常为原污水含磷量的25

％左右，但采用化学除磷或强化生物除磷等工艺，则进水中90％以上的磷负荷会被转移到污

泥中【l珂。如果再对污泥进行脱水和焚烧后，所得残余物中的磷含量可达进水磷含量的8．10

％【嘲。如果以原污水含磷100克计(见图1．2)，可清晰看到，为了最大限度的回收磷，在采

取一定的除磷工艺后，从剩余污泥或污泥焚烧灰中回收磷是一条有效的途径。针对该领域的

研究目前已在北欧和德国广泛开展。

r⋯叫 。雠撇0．溅25ag) l
颟污水

(禽磷a克)

b⋯叫。燃)卜叫(禽磷黧加克，
1．2．1．2从污水中回收磷

图1．2污泥中回收磷

在设有生物除磷工艺的污水处理厂中，主流工艺(污水处理)中的厌氧段末端上清液，

以及侧流工艺(污泥处理)中的厌氧消化上清液和脱水滤液，都是溶解性磷的富集处，其含

磷量可达几十甚至数百毫克每升1201，通过沉淀、结晶、离子交换等方法可以对磷进行回收。

目前对污水回收磷的研究与应片j中，以鸟粪彳i沉淀形式回收磷的实例居多，其次是磷酸钙，

其他还有磷酸铝和磷酸铁等。

5
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鸟粪石(struvite，简称MAP)是一种白色晶体状物质，分子式为MgNFhP04·6H20。鸟

粪石在自然界中储量极少，是一种高品位的磷矿石，可以作为良好的缓释H一．t21-221。在污水处

理厂中，自然形成的鸟粪石沉积容易引起管道堵塞现象田】。因此，回收鸟粪石不仅可以获

取有价值的产品，还能有效降低回流液中的氮磷负荷，同时实现污泥减量【24】。

目前，从污水处理厂的侧流中，即污泥消化液和污泥脱水上清液中回收鸟粪石是最有可

能实现的。

除了从市政污水中回收鸟粪石以外，从禽畜养殖业废水中回收鸟粪石也是一条有效的途

径。与市政污水相比，养殖业废水中的N、P含量较高，同时含有Mg和Ca，且成分相对简单，

因此从技术角度看更易回收鸟粪石，目前美国和日本在这方面开展的研究较多[2．5-261。

磷酸钙是自然界中磷矿石的有效成分。可以用作大多数磷工业的原料。在污水处理厂中，

通常都存在钙和磷酸盐的过饱和现象，但两者一般不会自发沉淀(均相成核)。结晶法回收

磷酸钙是通过外加晶种，降低界面能，使磷酸钙化合物解析出来并沉积在种子材料的表面上。

在结晶法回收磷酸钙的研究中，发展得较为成熟是荷兰DHV公司开发的c哆staJacto产工艺。

该工艺采用一个设在侧流中的流化床反应器，以沙粒为载体，将厌氧池富磷上清液中的磷结

晶生成磷酸钙并回收，回收产品的含磷量约为ll附27J。

然而，目前对于磷酸钙结晶过程的机理及干扰因素还缺乏了解，相关研究仍有待深入。

另外，反应器的设计也会影响结晶过程，现有工艺多采用流化床反应器，对于是否存在更有

效的反应器形式，还有待进一步的研究。

目前，磷回收在技术上已具备可行性，在欧洲和日本都有工业化运行的实例，产品以

鸟粪石和磷酸钙为主．

1．2．1．3其它方法回收磷

除了沉淀、结晶等主流回收技术外，也有不少研究采用其他途径回收磷。

离子交换树脂除磷主要通过选用新型树脂，并添加Cu2+等提高树脂对磷酸根离子的亲

和性[281，将磷酸盐从富磷浓缩液中去除，通过再生过程回收磷，回收效率较高。REM-NUT

工艺是以离子交换形式回收鸟粪石技术，通过阳床吸附NH4+，阴床去除等量P04}离子，在

再生过程中释放的高浓度的NH4+和P043。离子适合于形成鸟粪石例。
吸附法除磷是利用某些多孔或大比表面的同体物质对水中磷酸根离子的吸附亲和力，

来实现对废水的除磷和磷回收过程。除磷吸附剂应具有吸附容量高、抗干扰、易于再生、价

格低等特点。高岭土、膨润土和天然沸石等天然材料及部分工业炉渣，都对水中磷酸根离子

具有一定的吸附作用。人们还在研究利用活性氧化铝以及其他一些人工合成吸附剂除磷

[30-32]。

1．2．2鸟粪石研究现状

1．2．2．1对鸟粪石最佳形成条件的研究

普遍认为鸟粪石是在有一定N、P、Mg含量的碱性环境中形成【331。具体形成条件，由

于实验环境等多种因素的影响，不同的研究者得出的结论有所差异。I．(；elen等人在实验室

规模的一反应器内进行实验研究，以磷酸为磷源，MgCl2或MgO为镁源，研究温度、pH、

Mg：N：P等因素的影响。结果发现，温度在25-40℃之间时，对氨氮去除率并无很大影响，

仍然能保证90％的氨氮去除率。而pH值是很关键的一个因素，并且在pH值为8．5．9．0时，

氨氮去除效率较高。研究者测试了不同Mg：N：P比值条件，发现如果系统中Mg、P含量稍

微过量，有助于形成鸟粪石，从而去除溶液中的氨氮含量，但更进一步提高Mg、P比例并

6
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不会加速鸟粪石的形成和有效提高氨氮去除率，同时发现与MgO相比MgCl2是更好的镁源
ml。

污水处理过程中，如果存在一定量的P04孓离子、达到一定的pH和混合能，鸟粪石沉

淀能自发产生。这些参数很难控制，因此导致鸟粪石在不同位置形成沉淀(如：管道和循环

泵中)，产生很多问题。同时，鸟粪石做为一种缓施肥具有潜在的市场价值。基于这两个原

因，研究鸟粪石沉淀的原理显得尤为重要，通过原理研究，评估鸟粪石沉淀的各种影响参数。

Kristell S等p5-361研究了室温下，恒定某一pH，Mf+、NH4+、I'04孓摩尔比为1：2：2时，ca寸、
M92+、e043。和NH4+对鸟粪石沉淀的影响。在不同实验条件下，评价了ca2+对鸟粪石晶体大

小、晶型和纯度的影响。采用的分析手段有：粒度大小分析、X射线衍射(X-ray diffraction

XRD)、扫描电子显微镜／x．射线能谱联用仪(scanning electron microscopy with energy

dispersive X．Eay analysis，SEM．EDS)。实验结果显示介质中的Ca2+的存在能很显著影响鸟粪

石晶体的生长及其特性。

从结晶反应动力学分析，鸟粪石的形成过程可以分为两个阶段，即成核阶段和成长阶段

07]。在成核阶段，组成晶体的各种离子形成晶胚。成核期的长短随反应的动力学条件而变

化，如：混合速率、化学反应速率以及成核速率。在成长阶段，组成晶体的离子不断结合到

晶胚上，晶体逐渐长大，最后达到平衡。溶液过饱和时的化学位势与达到平衡时的化学位势

之差△“，是生成鸟粪石沉淀的推动力Psi。由于溶液中的过饱和度与化学势差△p存在正比

的关系，因而通常以溶液的过饱和度来表示化学反应的推动力。工程中通常使用相对过饱和

度，即：

so=(C-Co)／Co

式中，C——溶液浓度；

Co一—对应温度的溶液平衡浓度。

在鸟粪石结晶沉淀过程中，为使溶液中晶核只处于生长期，关键就是控制溶液在一定的

过饱和度，要适当调节pH和离子浓度，使溶液的过饱和度处于亚稳定区，使晶体的生长速

度保持恒定，从而生长出质量较好的晶体。溶液的过饱和度不宜过高，否则，溶液处于不稳

定区，易形成小颗粒沉淀，使沉淀颗粒来不及定向排列就快速无序地聚集长大，形成非晶态

沉淀，不利于鸟粪石的同收。鸟粪石晶体生长很复杂，不仅受溶液中传质和晶粒表面累积性

质的影响，而且受环境的影响也很大：它更易在粗糙表面和管道的连接处等环境因素变化的

地方聚集[391。

1．2．2．2鸟粪石MAP应用于工程的研究

1．2⋯2 2 1从动物尿液中合成鸟粪石

从动物粪便中合成鸟粪石是西方国家关注的焦点，一方面是由于排放标准的日益严格；

第二，全球目前面临磷矿资源的日益匮乏；第三，磷回收有一定的经济回报犁。州引。
日本也是一个对鸟粪石研究较为深入的国家，在日本从猪粪尿废水中回收磷有很大的潜

力。养猪厂废液进行持续厌氧消化处理，pH值高达8．5左右，大量P043-_p，Mg和Ca形成

了结晶物。Kazuyoshi SUZUKI等人即J设计了一反应器处理养猪厂废液从中回收磷，该反应

器有双重功能，可以通过厌氧产生结晶，也可以通过沉淀分离形成鸟粪石。但有一个前提就

是利用厌氧污泥之前，污泥必须经过脱水、堆肥工序，因为如果不处理，在鸟粪石沉淀的同

时也会有大量悬浮同体(如：有机物)同鸟粪石一起沉淀下来。为了得到较为纯净的鸟粪石，

研究者还设计了一个富集架(如图1．3所示)，该富集架的效率也得到了检验。当此器件淹

7
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没在设计的反应器厌氧池中，鸟粪石就在富集架上生长。而架卜生长的呜菇打能很轻松地_f}I

一个刷子刮r来，且纯度能高达95％。这种器件结构非常简单，养猪农民们很容易接受，

且副产品乌粪_i可作为缓施肥为农比所用。

鸟粪札富集架
》． 鸟粪石富警在铡丝网

5％其它物质

圈1j 呜粪'fi'g集架富集过程143I

1．2．2 2．2从污水处理厂污泥消化上清液中以乌粪石形式回收磷

米水冲洗

E温干燥

99 5％乌粪石

0 5％其它物质

早在1939年在污水处理厂就已经发现有鸟粪右的存在。但直到20世纪60年代．才在

洛杉矶Hyperion污水处理厂注意到它的影响卅J。污水厂运行人员在位r消化处理后的格栅

F侧艘现了这种结晶物质。这种结晶现象不仅存在丁魇氧消化后处理的格栅中．在管壁、泵、

热变换器、厌氧消化装置表面等都普遍存在Ⅲn”l。它的存在对污水处理厂来说就像是瘟疫

一样．令管理者们报苦恼。它使管道堵塞、使水泵结垢、#至影响热交换器的I作效率，需

要周期性人下清理，增加了污水姓理j管理运{一费刚123Ⅲ舯』。

为了解决鸟粪T证污水处理厂无意识形成所带来的不利影响。尤其是EU执行市政污水
处理条例(UWWTD)97／271／EC 0Ist May 1991)后”“，污水处理厂的康处理I：艺产生了一些

变化。再种同时脱氩除磷的I艺麻运而生，污农中高浓度鲺磷卉城有所降低，尤其是具有生

物营养物质太除『艺中，结果污泥中N、P、Mg浓度人人提高，这为在该阶段产生呜粪T】

提供了有利条件。从污水中同收这些营养元素是且有}}}在的经济效益，能够补偿污水处理厂

部分处理费Ⅲ，而鸟粪有结晶可能是谜成这世目标最佳的选择l州¨“。
l ffelen等人p1在实验室规模的～反麻器内进行实验研究，模拟从污泥厌氧消化处理上

清液中合成乌粪lI。乌粪￥瓶淀形成采用的是一个从厌氧消化反应器杂质中的分两阶段提纯
I艺：片先，沉淀物溶解在酸中，通过离心分离将系统中的杂质击除．离心衍的I清液通过

加碱再沉淀t实验表明，通过两步处理．鸟粪耵晶体形成，并且超过85％网收的品体能作

为其它庶川。该I．艺的经济分析表明，同收每千克NH一+．N花费7．5．8 0煲元。反应速率很快，

儿乎在儿分钟只能完成，这也^人简化了J。艺蹬rh减小了反赢器弈秘p4I。厌氧l浩液灶

|lj=磷的一个有利环竹，拒不同1艺F的扳氧环境I-t'2制定条们人多可以实现以-1赉fl形式

～
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回收鸟粪石[20二3,S3-SS]。

鸟粪石结晶工艺很大程度上取决于pH值。为了形成鸟粪石并实现较高的磷回收效率，

在反应器中准确控制pH值十分关键。对pH值响应的高度非线性状态，使得人工调控pH

值很困难，为了解决这一问题，开发了基于模糊逻辑控制软件(FLC)[591，它可以控制带有

搅拌的鸟粪石结晶反应器系统内的pH值在某一设定值。FLC的研发基于拉森推理(Larsen’S

inference)，为了证实FLC软件调控系统pH值的稳定性，采用了各种实验，用人工调节pH

值和带有FLC软件控制系统调节pH值进行比较，结果证明，采用FLC软件控制系统，对

pH值控制可以达到较高的稳定性，同时能够优化鸟粪石结晶工艺，将操作人员的干扰降至

最低。

有研究者推荐使用一个二级处理系统取代传统生物处理系统。该系统先由上流式污泥厌

氧反应器进行预处理，再联合化学后处理系统(如：形成鸟粪石沉淀)，M．Altmbas等人I删

研究用厌氧预处理生活污水，生活污水中混合有2％和3％的垃圾浸出液，浸出液原水经进

一步化学处理形成鸟粪石沉淀。鸟粪石沉淀以不同的化学计量比(Mg：l卅h+：P043"=1：1：1、

Mg：NH4+-P043-=1．1：1：1和Mg：Ⅲ14+：Po卜1．1：l：1．1)进行。

1．2．2．3对MAP形成反应动力学、热力学及其相关模型的研究

MINTEQA2，version 3．1l，(EPA，1991)是一个地球化学物种形成均衡模型，由美国环

保局提出。该模型能计算实验室或自然系统中稀溶液中溶解相、吸附相、固相和气相的均衡

状态。MINTEQA2是MrNTEQ的升级版，由美国贝特尔太平洋西北国家实验室(Battelle

Pacific Northwest Laboratory)研发，MINTEQ的研发结合了MINTEQL基本数学结构，

MINTEQL拥有美国地质勘测(US Geological Survey)WATEQ3(EPA，1991诺l型中发展较

为完善的热力学数据库．对MINTEQA2补充之后产生了PRODEFA2(EPA，]991)，这是一

个交互程序，它能创立所需的输入文件，并利用牛顿．拉弗森近似法(Newton．Raphson

approximation method)处理联立的非线性方程。该模型考虑了鸟粪石系统完整的物种形成

过程，能计算各成分的浓度。MINTEQA2鸟粪石形成模型包括H2P04-、H3P04、OH"、NH3

(aq)、MgOH+、MgP04-、MgH2P04+、MgHP04(aq)、HP042-、Mg+、P04’-j阳NFL,+t40l。

H．Harada等人【6lJ开发了一套新的均衡模型来预测鸟粪石的形成。该模型考虑了八种不

同沉淀物的形成：鸟粪石(MgNH4P04·6H20)，磷酸钙(Ca3(P04)2，磷酸氢钙(CaI-{P04)，氢

氧化镁(Mg(OH)2)，氢氧化钙(Ca(OHh)，碳酸镁(MgC09，方解石碳酸钙(CaC03)和白云石

(CaMg(C03h)，模型考虑了离子浓度和温度的影响。对鸟粪石在尿液中形成的实验主要用于

确认模型，模型对鸟粪石形成的预测方法与实验结果有很好的符合度。模型预测的最佳pH

值是9．4．9．7，为了能使尿液中990,6的磷沉淀下来，镁的浓度是磷浓度的1．5倍，基于模型预

测所需的pH值高于8．1。

1．2．2．3．1反应动力学

GA．Ekama等人162]认为混合弱酸／碱的三相(固／液／气)化学动力学模型可用于评价养猪

废水(SWW)厌氧处理工艺以及污泥厌氧消化液(ADL)，在这两方面应用中，设定一套固

定常数(除了曝气速率，此参数比较特殊)，除了钙离子浓度外，养猪废水其它数据预测结

果和实测结果应该是一致的。在该废水中，钙模型预测值和实测数据差异很大，根据模型没

有找到原因所在。在模型应用中，这两种废水对于鸟类石沉淀和无定形磷酸钙(ACP)的形

成都很有优势，因此ACP会和鸟粪石竞争磷形成沉淀，这两种沉淀的绝对量和相对量由溶

液起始状态(如：总有机碳TOC，Mg，Ca，P浓度)以及相对沉淀速率(Struvite>ACP)

和系统条件(曝气速率、反应时间)决定。经实验研究，认为该动力学模型能较恰当预测

9
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与时间相关的弱酸／碱化学反应，并且最终平衡态出现时，是多种矿物竞争，同时或相继形

成同类沉淀物。该研究的不足在于缺乏基于化学的传统平衡代数模型，而有学者研究分离出

来的尿液中鸟粪石沉淀的动力学邮-65]，以及其他系统中鸟粪石沉淀的动力学[661。

1．2．2．3．2热力学研究

MD IMTIAJ ALl等人【67J采gJgPROMS程序软件开发研究所有Mg、P04。3和NH。-N混合而

成的配合物的热力学模型。通过实验室阶段性实验证明采用的结晶技术可实现80％鸟粪石回

收率。实验室在一恒定的pH值下进行，采用分析纯MgCl2和NH4H2P04溶液合成鸟粪石，用

研磨59硅酸棚玻璃做为实验晶种。

Mg、P04d和NH4+在溶液中以离子态形式存在对鸟粪石的形成起着至关重要的作用，

自由离子M92+、P04‘’和NH4+按照以下化学反应平衡方程形成鸟粪石(见式1．2)：

M92++NH：+Po}=MgNH4P04 (1．2)

在化学溶液中形成鸟粪石的关键参数是溶液过饱和度、pH和反应物起始浓度。溶液中

残余的M92+、p043-和Nlh+以多种复杂形式存在：M92+、MgOH+、MgH2P04+、MgHP04、

H3P04、H2P04一、HP()4’、P04’、MgP04—和NH3(aq)。

基于溶液中镁、氨、磷酸盐建立了一个计算机模型。输入溶液pH值和流出液各物质浓

度，用视差法和离子逐次逼近法来估算饱和度。基底物质的存在(如N扣H)能够促进游离
的P()4}的增加，从而增大过饱和度[671。

1．2．3磷回收存在问题

虽然目前磷回收的研究很多，也有一定程度的应用，但仍存在不少问题。

从污泥和污泥焚烧灰中回收磷具有回收率高、污泥量减少，同时又能回收金属等优点，

但是药剂投加和能源消耗使得该方法的成本很高，另外，焚烧可能造成不可忽视的环境污染。

从污水中回收磷的研究在不断深入，尤其是针对鸟粪石的研究，但是真正用于实践的还

是少数，主要是一些发达国家应用于污泥厌氧消化阶段和养猪场的磷回收，国内在实际应用

环节还比较薄弱。此外，对于鸟粪石的分析方面还不是很完善，目前仍主要集中于鸟粪石的

定性分析。这给确定鸟粪石的含量带来了一些障碍和误区，研究者大多通过对比鸟粪石X

射线衍射(XRD)标准卡来粗略估计鸟粪石含量。这个估计一旦有误，那之前很多关于确定鸟

粪石形成的最佳条件的研究可能就是有偏差的。因此，定量确定乌粪石的含量应该纳入磷回

收的研究内容中。

13研究的目的和意义

综上所述，以鸟粪石沉淀回收磷的概念已深入人心，国内外大量的研究者纷纷对此进行

了研究，欧洲不少污水处理厂、养猪场甚至将该技术应用到了实践中。但国内外对该技术尚

缺乏系统的理论研究，而国内研究才刚刚起步。另外，国内外对鸟粪石的很多研究还未达成

共识，因此，深入系统地研究鸟类石沉淀形成的影响因素及规律，并寻找一种简单易行的确

定鸟粪石含量的方法，为该技术的-T业化应用提供理论依据和基础数据，早日实现废水中磷

的回收和循环利用，达到变废为宝的目的，具有重要的理论价值和现实意义。

10
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针对鸟粪石形成影响因素的研究很多，主要集中于pH的影响，期望从中获得一个最佳

的pH，但由于众多研究人员确定最佳pH的标准不同，得出的结论也各不相同。而pH的对

鸟粪石形成的影响是重中之重，如果在这个问题上有偏差，可能会给后续的研究带来更大的

偏差甚至是错误。根据作者初期的一些实验研究发现，鸟粪石在低pH的纯度更高，高pH

时，由于NH3的挥发，产物发生了变化。而很多学者却认为高pH更有利于鸟粪石的形成(见

表3．1)。

为此，本文拟着重开展以下几个方面的研究：

(1)多角度对鸟粪石沉淀产物进行分析，根据结果进行比较，确定一种计算鸟粪石纯

度的方法。

(2)以沉淀中鸟粪石含量和系统的磷去除率为依据，通过实验得出鸟粪石形成的最佳

pH范围。

(3)由于污水中钙离子的存在不容忽视，考察钙离子对鸟粪石形成的影响。

(4)对如何加速鸟粪石的形成进行一些初步研究。
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2．1前言

第2章鸟粪石目标产物的分析

磷酸铵镁一般以一水和六水化合物的形式存在，其分子式分别为：MgNH4P04·H20和

MgNH4P04·6H20(鸟粪石)。纯净体呈白色晶体粉末状，还会以大单晶体、微小晶体、凝乳、

凝胶块的形式出现，比重是1．7，溶于酸，不溶于碱。实验室合成的鸟粪石为白色粉末状，

颗粒分布均匀。鸟粪石在人体尿路系统中形成的鸟粪石(结石)以及在大自然中经风化沉积

形成的鸟粪石(矿石)都需要经历很长的时间，其形状多为块状，这与人工合成的粉末不同。

除了水处理，医学界和矿物学界也很关注鸟粪石的分析工作，通常采用显微镜照相技术

观察鸟粪石的表观形态【331，对鸟粪石物相组成通常采用X射线衍射技术(xRD)【33筇,6S-721、扫

描电镜能谱(SEM-EDS)[35,681、傅立叶红外分析(FT-IR)[6S,73,75．76J、热分析(TG)[73-74,681

等。

对于合成的鸟粪石，本研究最关心的问题有两个，第一，获得的产物是否是我们期待的

目标产物——鸟粪石；第二，产物中鸟粪石的含量有多少。简单的说就是对产物进行定性和

定量分析。为了找到答案，分别采用显微镜图像分析、X射线衍射(XRD)、红外光谱分析、

热分析、元素分析等方法对鸟粪石的结构形态、沉淀物的组成、热学特性等进行分析，并建

立一种定量计算鸟粪石纯度的方法，为后续分析鸟粪石形成的影响因素及加速问题提供依

据。

2．2实验方法和材料

2．2．1材料

合成鸟粪石所用的NaH2P04·2H20、MgS04·7H20、NH4CI和NaOH等药品均为分析纯

化学试剂。纯鸟粪石(纯度为99．O％，美国Alfa-Aesar公司生产)作为分析参考样品。

2．2．2鸟粪石合成

反应溶液I用0．5 L超纯水溶解5．0 mmol Nal i2P04·2H20；反应溶液Il用O．5 L超纯水溶

解6．0 mmol MgS04·7H20和15．0 mmol NI-14CI。首先把溶液II移入1．5 L塑料烧杯中，然后

再将溶液I缓慢倒入烧杯，并使之充分混合。混合液中初始Mg：N：P比为1．2：3：l。用磁力

搅拌器对混合溶液进行单向搅拌。从pH=7．0开始，用NaOH溶液(先使用过饱和NaOH溶

液，之后再使用l mol／L NaOH溶液)以0．5个pH为递增单位，分别调节混合溶液pH，范

围在7．0一11．5。在室温条件下(约25℃)反应30 rain后，出现白色沉淀物。为尽可能减少

对已生成的晶体的破坏，反应过程中应保持磁力搅拌器低速转动。反应结束后将溶液静置、

陈化l h，以获得较大晶型的晶体。最后，过滤沉淀物，并用少量超纯水多次洗涤，以除去

可能存在的可溶性杂质(如，铵化合物)。所得沉淀经自然干燥后，在室温(25℃)下于干

燥器中储存。

12
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2．3实验分析

为了了解实验室合成产物的特性．确定产物的主要成分和结构，分别采用显微镜照相技

术、XRD、FT-[R、TG、元素分析等方法．观察产物的形态、结构并分析产物中主要官能团，

主要成分和产物热学特性。

2．3 I沉淀物的图像分析

使用安装在Zeiss显微镜上的高分辨率彩色数字照相机(AxioCam MRc5)进行显微镜

图像分析。

先对购买的纯度为99％的鸟粪石拍照(见图2 I)，从外观来看．商购鸟粪石也是白色

粉末，但是粉末不是很均匀．中间夹杂着一些粒径稍大的绌微小颗粒，密度比实验合成的粉

末小，不易压实。从电丁显微镜照片来看．该产品的颗粒很大，视野里所看到的颗粒部是破

压断了的小颗粒，可以滴晰地看到颠粒肯断裂的痕迹，断层处棱角清晰、尖锐．如果未发屯

断裂．获得的图像应浚是棒状的。

■

图2．1 商购鸟粪石电子显微镜照片

为了形成对比，将台成的鸟粪石粉末也逐一拍照f见圈2．2)。从圈中町看出粉末颗粒基

本呈棒状，随着pH升高，晶体形态逐渐由清晰可见的棒状转化为碎颗粒．颜色由透明到染

有些许褐色。和图2 l相比，合成的产物形态较为完整．少有断裂现象．如果单从显微镜田

像比较．圈2．2中pH=70-8 0的产物更接近商购鸟粪石，颗粒大且清晰、无杂色、少有细

小的杂粒。
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2．3．2沉淀物X射线衍射谱图分析

2．3．2．1 X射线衍射技术优缺点

早在1919年A．W．HulI已经指出，可以用X射线衍射进行物相鉴定，但X射线真正成

为一种常规的物相检验手段，是1938年以后的事了。随着X射线技术的不断发展，X射线

衍射不但能定性分析物质中的物相，还能定量分析各物相的含量。

对每种物质成材料，常常需要弄清楚它含有什么元素，每种元素的存在状态如何。含

有什么元素，是成分分析的阿题，回答元素的存在状态，则是物相分析的问题。利用化学分

析方法，不仅能够确定含有什么元素，还能知道每种元素的百分含量。但是用普通的化学方

法(如容量、重量、比色、极谱和光谱等)，只能得出每种元素的含量，而不能说明其存在状

态。假如有A、B两元素在同一容器中加加热，可生成化古物AB，但该反应进行没有，有

多少生成了AB，剩下还有没有A或B，用普通的化学方法是难于鉴别的。对上述问题可以

用X射线衍射进行物相的定性和定量分析。

材料的定性物相分析，就是要确定材料含有什么物相。由衍射原理可知，物质的x射

线衍射花样，与物质内部晶体结构有关。每种结晶物质都有其特定的结构参数(包括晶体结

构类型，晶胞中原子、离子或分子的位置和数目等)，因此，没有两种结晶物质会给出完全

相同的衍射花样。所以，根据某一待测样品的衍射花样，不仅可以知道物质的化学成分，还

能知道它们的存在状态，即能知道某元素是以单质存在或者以化合物、混合物及同素异构体

存在。

尽管X射线衍射技术有如此多的优点，但是仍然存在它的局限性。X射线物相定量的

精度不大，尤其是对于多相混合物的分析，其原因有四：首先，由于X射线物相定量分析

是以衍射线的强度作根据，衍射线的强度要求较高的精度，分析仪器的精度不高会带来很大

的误差；另外，各种物质散射X射线能力相差十分悬殊，当混合物中某物相的含量很少时，

或某物相各晶面反射能力很弱时，它的衍射线条可能难于显现，因此，x射线衍射分析只能

肯定某物相的存在，而不能确定某相的不存在；第三，影响强度数据的因素太多，一般不能

得到准确的强度数据；第四，多相混合物的衍射线条可能有重叠现象，且高角度线的重叠机

会更多。如果重叠线为三强线之一，则物相分析将变得更复杂。

因此X射线物相定量分析一般只能获得混合物中各种物相的大致的含量比。X射线物

相定量分析法主要用于经常研究的对象上，如长时间的大量的研究铝土矿中各种矿物的含量

比时，采用X射线物相定量分析可以节省大量的时间和经费。但对于其它一些领域，x射

线相定量分析法仍在探索中。

2．3。2。2 PDF卡R

当试样为多相混合物时，其衍射花样为各组成相衍射花样的叠加。显然，如果事前对每

种单相物质都测定一组面间距d值和相应的衍射强度(相对强度)，并制成卡片，那么在测定

多相混合物的物相时，只需将待测样测定的一组d和对应的相对强度，与某卡片的一组d

和相对强度进行比较，一旦其中的部份线条的d和I“(相对强度)与卡片记载的数据完全吻

合，则多相混合物就含有卡片记载的物相。同理，可以对多相混合物的其余相逐一进行鉴定，

这些卡片就是PDF卡片。

1938年Dow化学公司的J．D．Hanawalt等公布了他们摄制的上千种物质的衍射花样，并

将其分类，给出每种物质三条最强线的面间距索引(称为Hanawalt索引)。1941年美国材料

实验协会(The American Society for Testing Materials，简称ASTM)提出推广，将每种物质的

面间距d和相对强度l，ll及其他一些数据以卡片形式出版(称ASTM卡)，公市了1300种物

15
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质的衍射数据。以后，ASTM卡片逐年增添。1969年起，由ASTM和英、法、加拿大等国

家的有关协会组成国际机构“粉末衍射标准联合委员会”，负责卡片的搜集、校订和编辑工作，

所以以后的卡片称为粉末衍射卡(the Powder Diffraction File)，简称PDF卡，或称JCPDS卡

(The Joint Committee：Powder Diffraction Standards)。目前PDF卡数量已经超过了14万张。

在我们的实验分析中参照的也是这些PDF卡片。

2．3．2．2对合成品的XRD图谱分析

对实验室合成的白色沉淀物经干燥后，用日本Rigaku D／max IliA X射线衍射仪(CuKa

辐射，2t=1．5406A，连续扫描记谱，扫描起始角为lOo，终止角为800，扫描速度为30／min)

分析粉末特征。

先分析购买的鸟粪石的谱图(见图2．3)从图中可以看出，商购鸟粪石的特征峰都很明

显，对照粉末衍射卡片，所得谱图特征峰与卡号15．0762的MgNH4P04·61-120的标准模拟谱

图(见图2A)吻合的非常好。

卡号为15．0762的PDF卡片(见表2．1)，图中阴影部分既为鸟粪石的特征峰数据，该

卡片是1964年收集的，当时收集的数据有限，衍射角从oo．50*，强度以百分制记，总共收

集了39条衍射线，其中强度最大的7条为鸟粪石的特征谱线(见图2．4)。对比图2．3每条

特征谱线都一一对应，拟合的很好，说明主要物相是MgNH4P04·6H20。
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对照图2．4可发现，图2．5中pH<8．5的沉淀物x射线衍射谱图中各特征峰的强度和位

置基本与标准谱图相符，pH>8．5，沉淀物衍射数据与标准谱图相比有了较大的差别，特征

峰强度和位置都发生了较大改变，pH=9．5．11．0，鸟粪石的第1强峰和第2强峰强弱顺序发

生交换，原来的第l强峰变成了第2强峰，而第2强峰变成了第l强峰，这说明产物中的主

要物相发生了变化，尤其是pH=11．5，鸟粪石的各特征峰都发生了变化，其主要成分已不

再是鸟粪石。

为了能对比得更清楚，使用XRD分析软件Jade5将购买的鸟粪石和不同pH的沉淀物

XRD谱图进行3D图形对比(见图2．6)，从谱线6(pH=9．5)开始，特征谱线的强度发生

了变化，有的谱线甚至出现了其它噪音峰(如谱线7)。鸟粪石的几条较强的特征峰在谱线

10(pH=11．5)完全消失了，成分发生了很大变化。

18
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朋2．6不同条件XID的3D图对比

一商购鸟粪石·2一pH；7 5·3一pH=80，4--pH=8．5，5一pH=90，6--pH=95，7

--pH=10．0·8--pH=10 5，9--pH=11．0t 10--pH=11．5。

和车实验相比，c}岫d蜥-fh等人㈣在对人体肾结石样品进行分析，通过Ⅺ∞收集到的数
据对比JcPcs教据，认为主要成分是一水和草教钙。而Lcco鹏等人n1在研究钙对鸟娄石影

响过程中r不含钙的体系所获得的xRD谱圈和本实验所得谱图(pH=7 5-&5)基本一致，

从理论上讲-xRD有可能定t分析混台沉淀物中鸟类石的台量。怛宴际上，由于污水

成分复杂，沉淀物成分也变得异常复杂且不确定，这蒯E难利用XRD技术对乌粪石含量进
行定量分析．

2JJ沉淀物红卅光谱分析

红外光谱常作为“分子指毁”广泛应用于分子结构研究和物质种类的鉴别。将试样的谱

圈与标准谱田进行对照，或者与文献上的潜田进行对照，如果两张谱图备吸收峰的位置和形

状完全相同，峰的相对强度一样，就可以认为样品是该种标准物。如果两张谱图不一样．或

峰位不一致，则说明两者不为同一化台物．或样品有杂质。如用计算机谱田检索，则采用相

似度柬判最q-使甩文献上的谨翟应当注意试样的物态、结晶状态、洁帮、姑定条件I}L及所用

仪器类型均应与标准谱圈相同。标准谐图主要有3种：萨特勒(s础恼)标准红外光谱圉、
^Idrjch红外谱蛋库和si棚Fourier红外光谱圈库。

红井光谱分析分为定性分析、定量分析和未知物的分析．通常使用者在日帮分析测试中．

主要是从事定性分析。对于简单体系，如两种组分体系的定量分析相对来说比较容易。对于

复杂体系，如三种组分以上的体系进行定量分析就不那、么容易了。特别是对于那些化学性

质相似、结构相似的同系物，多组分体系的定量分析就更难了。红抖光谱分析可吐通过未知

物样品光谱中特征吸收峰的位置和形状米推测未知物的组成，根据未知物各组分的特征吸收
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峰强度来计算各组分的含量，但是如果未知物的组分在4种以上，红外剖析就很难了，对于

含量低于5％的组分，红外监测很困难，含量在20％以上的组分，一般不容易漏检。

确定分子所含基团及化学键的类型，每一种不同结构的分子都有其特征的红外光谱，图

谱上每一个吸收带代表分子中某一个基团或化学键的特定振动形式。铵离子NH4+中的四个

H原子是等价的，NH4+基团为四面体构型，Ⅻo基团有四种振动模式，分别为NH4+对称伸

缩振动(v1)、对称变角振动(v2)、反对称伸缩振动(v3)和不对称变角振动(v4)。它们的

振动频率分别为3075．3030cm"1、1720．1665cm"1、3265．3000cm"1和1500-1385cm～。反对称

和对称伸缩振动谱带较宽，强度中等，前者比后者强，对称变角振动谱带很弱。不对称变角

振动谱带非常强，甚至会在2800 cm"1左右出现它的一级倍频峰。磷酸根P043-基团中的四个

氧原子在正四面体的四个顶角上，四个氧原子是等价的。1,043-基团存在四种振动模式，既

对称伸缩振动(v1)、对称变角振动(v2)、反对称伸缩振动(v3)和不对称变角振动(v4)1771。

实验中，不同条件沉淀物红外谱图(见图2．7)采用KBr压片，在Spectrum 100 FT-IR

傅立叶变换红外光谱仪(珀金埃尔默公司)上4000-400 cm"1区域获得。

购买的鸟粪石

坤●■∞■一”一 槲
●■●

pH=8．0

_， * ∞ “m
M

pH=7．5

●M _ _ l_ _
●M

pH=8．5

m， m №
_；tm

㈣



北京建筑工程学院硕士学位论文 第2章鸟粪石目标产物分析

pH--9．0

pH=10．0

pH=11．0

pH--9．5

■M

pH=10．5

pH=11．5

所得谱图(除pH=11．0和11．5)与f谠(1962年)，以及Soptrajarlov等(1967年)获得的
鸟粪石红外光谱很相似【781。Spotrajanov等还从一些谱带得到了合理的归属，位于455 cm。1

2l
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和438 cm"1附近的吸收峰是磷酸盐的v2，1000cm"1附近的吸收峰是磷酸盐的v3，568 cml

附近的吸收峰是磷酸盐的v4，1465 em～、1445 cm"1和1430 cm"1是NH4+的v4ITs]，而孙卫东

等认为位于l 468和l 435 cm“处的吸收峰是镁离子的典型表现。1004 cm一处的归属于

Spotrajanov等的判断一致【_791。而不含NH4+的磷镁石(MgHP04·3H20)红外谱图，位于1468

和1435 em"。处并无吸收峰[80J。M93(P04)2·4H20(米勒和威尔金斯，1952)和M93(P04)

2·22H20(勒尔，1967)在此处也无吸收峰【78】。因此，Spotrajanov等人的结论较为合理。

从图2．8中红外谱图来看。pH----7．5．10．5沉淀物谱图在455 cm’i 568 cm‘1 1000cm叫

处的磷酸盐吸收峰和1430 cm"1 NH4+的吸收峰都很明显，且从峰数、峰位、峰形和峰强都与

购买的鸟粪石无很大差异，这说明它们的主要官能团是一致的。而pH=11．o-11．5沉淀物的

上述主要特征峰都发生了很大的位移，峰形发生了部分变形，强度也明显减弱，说明产物中

的主要官能团发生了很大改变。

Frost等人【乃J对经热处理后进行拉曼和红外光谱分析，同未经热处理的拉曼和红外谱图

进行对比。

鸟粪石的拉曼光谱在3239 cm～、31 15 cm‘1和2921 cm"1处出现谱带，在2903 cm。1和2368

cml出现额外的谱带。通过热处理，这些谱带都消失了，且在3650 cm"1处出现一个较宽的

低强度谱带。该谱带归因于水的吸收。

鸟粪石的红外光谱在1675 cm～、1591 cmo和1440 Bm以处出现谱带。第一个谱带是水的

HOH变形振动，接下来的2个谱带是NH4的HNH变形振动。这些谱带在经热处理后的谱

图中同样消失了，尽管在1658 cm"1和1596 cmd处出现了低强度的吸收峰。这些谱带其实是

由水的弯曲振动引起的。拉曼光谱在这些区域并没有出现吸收峰。未经热处理的鸟粪石红外

光谱在980 cm“和1065 cm"‘出现谱带。这些谱带是反对称拉伸振动。等价的谱带是拉曼光

谱在1077 cm"1和1013 cm"1的谱带。949 cm"1处的谱带是对称拉伸振动。经过热处理，红外

光谱在997 cm"1、1059cm以和1125 cm"1，拉曼光谱在970 clll～、1077 emq和1247 cm-‘处的

吸收是P04反对称振动。

在678和748cm-1处的红外谱带归属于水的振动和NH4的摇摆振动。这些谱带经热处理

后消失了。在567cm"o和552cm以的两个红外谱带归属于P04的弯曲振动。热处理后，这些

谱带移至597cm-‘和560cm一。在图6的拉曼光谱中，在564 cm4处5F1属于该振动。在463cm"1

和428cml处的2个谱带归属于弯曲振动。这些谱带在处理后的鸟粪石中也消失了。在

300cml、242em-1、228cm一和206cm。处的其它谱带归属于晶格振动。

goptrajanov等A[75]对3种化合物(KMgP04·6H20(KMP)、MgNH4P04·6H20(NMP)和

MgNH4As04·6H20(MNA))进行了红外和拉曼光谱分析。拉曼光谱和红外光谱相比，在

细节上表征能力稍弱些，但是从整体外观看，没有太大差别。

Chandrajim等人176J对肾结石样品进行分析，FT．IR收集到的数据在660cm～、835cm"1、
ll 14cm～、1314cm一、1326cm一、1642cm～、1904cml和2307cm’1。并对部分谱带归属做出了

解释，1373cm。是C=O振动特征峰，并不是很强，呈驼峰，1326cm。是C．O振动特征峰，1314em‘1

是一水草酸钙的金属羧酸盐峰，1642cm。是草酸钙分子特征峰，835cmd是一水草酸钙的特

征峰。

综上所述，可以确定本实验在455cm一、568cm"l、1000cm"1是磷酸盐吸收峰，而1430cm"

1是NH4+的吸收峰。pH=7．5．10．5沉淀物谱图从峰数、峰位、峰形和峰强都与购买的鸟粪石无

很大差异，这说明它们都含有磷酸根和氨根，且含量在20％以上。而pH=11．o．11．5沉淀物的

上述主要特征峰都发生了很大的位移，峰形发生了部分变形，强度也明显减弱，说明鸟粪石

的两个主要官能团磷酸根和氨根都消失或含量减少了，其含量可能低于5％。但有一个问题

是值得注意的，通常NH4的不对称变角振动(发生在1500．1385cml)非常强，即便产物中该

官能团含量较低，也会出现强的吸收峰，因此，不能依此判断产物中氨氮含量的多少，也就
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无法判断鸟粪石含量的多少。

从理论上讲，红外光谱可以用于定量分析，但：1)红外谱图复杂，相邻峰重叠多，难

以找到合适的检测峰；2)红外谱图峰形窄，光源强度低，检测器灵敏度低，因而必须使用

较宽的狭缝。这些因素导致对比尔定律的偏离；3)由于污水成分复杂，沉淀物成分也变得

异常复杂且不确定，这就很难利用红外光谱对鸟粪石含量进行定量分析．

2．3．4沉淀物热分析

热分析是通过测定物质加热或冷却过程中物理性质(目前主要是重量和能量)的变化来

研究物质性质及其变化，或者对物质进行分析鉴别的一种技术。热分析广泛应用于无机、有

机、高分子化合物、冶金与地质、电器及电子用品、生物及医学、石油化工、轻工等领域学¨。

应用最广泛的方法是热重(TG)和差热分析(D1'A)，其次是差示扫描量热法(DSC)，

这三者构成了热分析的三大支柱，占到热分析总应用的75％以上。在本实验中主要采用了

热重和差热分析。

热重法(Thermogravimetry)简称TG，是在程序控制温度下，测量物质的质量与温度

关系的一种技术。

差热分析(Differential Thermal Analysis)简称DTA，是在程序控制温度下，建立被测

量物质和参比物的温度差与温度关系的一种技术。

热分析只能给出试样的重量变化及吸热或放热情况，解释曲线常常是困难的，特别是对

多组分试样作的热分析曲线尤其困难。目前，解释曲线最现实的办法就是把热分析与其它仪

器串接或间歇联用，常用气相色谱仪、质谱仪、红外光谱仪、X-ray衍射仪等对逸出气体和

固体残留物进行连续的或间断的，在线的或离线的分析，从而推断出反应机理。

本实验采用ZRY-IP热分析仪对粉末进行热分析，以10℃／mirI的速度从室温升至600℃，

空气环境，a-A1203作为参比。所得TG和DTA曲线如图2．8所示。如图2．8(不同pH的

TG曲线并无很大区别，所以只列出了前几组曲线)所示，粉末从50℃以后开始发生较大变

化，成品质量逐渐减少，这与相关文献中所提吻合№J。然后到100℃以后变化还在进行，但

较为缓慢，到600"(2左右基本保持稳定，质量损失45％左右。该结果和Frost等人17列的研究

基本一致，其总失重率为42％，其中铵根离子以氨气的形式失去(7．34％)，另外还有部分

水失去(34．65％)，即lmol鸟粪石，在此过程中失去4．7mol水，而不是6mol水，这与理

论上推导的水分子失重存在差异。在Frost等人的实验中，发现热分解和加热速率、充气氛

围有关，热分解实验以很低的加热速率进行时，氨分解发生在水分解之前。

随着温度的升高，产物发生热分解，因此，我们在实验过程中采取自然干燥来处理产品

是较为合理的。同时，在合成鸟粪石时，如果想通过加热来加快反应的进程，加热温度也不

应超过50℃甚至更低的温度。
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2．3 5沉淀物中鸟彝石各元素分析

XRD膳丁物相定件分析+而lRt婴是监定，4物中的卡婪H能Ⅲ是否存柱，而TG士竖

川j骨折产物的热分斛黼应，J遂拉术r段定埘确定广L物中屿水fl的含*均仃枉桃人难度．
巫待建¨砷一0靠的定埔分忻办法。

仵Z 6f的奠献，h通常利川粉未X-射线衔射(XRD)水攀定屿赍Ij沉淀涟所褂沉涟物

巾的-≈觉』】．j匝过比对谱恻的m￥传笛目l强应．从m』定什削断沉淀物中姓卉有-’茺打存在．从

胖绝l衍，可咀gillJ XRD的定埘法¨算⋯沉淀物巾。≈赉√『的禽￥(纯嫂)．似址由Ho水

州I,＆AI常堑杂．赴-、炎f一形成的条¨r同样会订复杂且小确定的杂质{Jj现，故实际h利

川XRD的定锚法确定乌赉T1址¨常复j々锥碳的I件，{{_罕m以宜现。综h刮H前为II'O-

彳『文献托峒仕川XRD业肯其他A法能罅精确碲定沉淀物中c{舞』l的禽址．

奉研究引入化学剖析法的朦念，利州酸i钎液浒解沉淀物．进{r儿采丹忻”～，即分折溶

液巾Mf、NH4、P的含昔。』‘体山浊是称廿40 00mB沉淀物．川少*盐酸溶液(pH<1)

溶解，最肝川超纯水稀羊f定乔乍250mL。川[CP，ABS(美旧热lU公c d IRISAdvantage’"1测定

瞵f{tJ浓度9⋯．川离，也谱披(盖明蛾宜公r4 DXl 20掣)测，tM#。4月『NH。．N舯浓J空l“l。
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先对所购买的纯鸟粪石样品进行分析；结果表明，各元素的摩尔浓度分别为：NO．6456

mmoFL)、P(O．64“mmol／L)和Mg(o．6532 mmol／L)，与纯鸟粪石中各元素(N、P、Mg)的

理论计算值(O．6520 retool／L)极为吻合。藉此方法，超纯水反应体系所生成的沉淀物配制成的

溶液中Mg+、NH4+、P浓度的结果如图2．10所示。

7 8 9 10 ll 12

pH

图2．9超纯水反应体系沉淀物元素分析

图2．9表明，超纯水体系中，pHil0．5时，随着溶液中pH升高，沉淀物中NH4+oN含量

逐渐减少；在pH>10．5后，NH4+-N含量急剧下降。而磷含量到pn=11．o以后才发生显著变

化，镁含量在整个pH变化范围内都没有发生显著变化。

溶液中NH4+-N含量取决于它与NH3在水溶液中的化学平衡状态，如(式2．1)所示。碱

性条件下，NH4+-N含量减少，平衡向NH3方向移动，导致溶液中的NH4+-N以NH3形式逸

出、挥发[851。可见，鸟粪石在高pH时难以形成。另外，在高pH时，由于NH4+-N含量下

降，可能致使M93(P04)2和Mg(OH)2等杂质沉淀产生，这与L∞嗍等的实验结果一致。

NH：+OH一；=±NH3+H20

2．4鸟粪石纯度确定

(2．1)

如反应式(2．2)所示，鸟粪石中N、P、Mg的摩尔比是1：1：1。也就是说1tool鸟粪石的生

成含有lmolN、lmolP和1molMg。但是上述实验的元素分析以及XRD分析表明，在高pH

条件下，P和Mg都趋向于沉淀形成一些非鸟粪石成分的杂质化合物，如Mg(OH)2

(Ksp_5．1x10。12)和M93(P04)2(Ksp--I．0×10埘)沉淀会生成【m】。而Nrh+却很少形成难溶的化

合物(MgNH4P04，CaNH4P04除外)。

M92++NH：+HPO]一+6H20；±MgNH4P04·6H20+H+ (2．2)

基于这种原因，N含量可成为计算沉淀物中鸟粪石纯度的唯一参考元素。换句话说，沉

淀物中1 tool的N等同于存在l mol的鸟粪石。因此，鸟粪石纯度可以通过式(2．3)计算：
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鸟粪石纯度：!塾兰鳖×100％
肌沉淀物

式中，m沉淀物=沉淀物质量；疗氟=氮的摩尔数量；朋7鸟粪石=鸟粪石的摩尔质量。

(2．3)

根据式(2．3)，计算出购买的鸟粪石纯度为98．9‰这与标签标注纯度(99．0％)几乎一致。
可见，用式(2．3)来确定沉淀物中鸟粪石纯度是可信的。利用式(2．3)对实验所得沉淀物进行鸟

粪石含量计算，结果见图2．10．

母
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pH

图2．10不同pH的鸟粪石纯度

如图2．10所示，反应体系中随着pH从7．5升高到10．5，沉淀物中鸟粪石纯度逐渐降低，

其中，鸟粪石纯度>90％的最佳pH范围是7．5—9．0，而pH>10．5后，纯度则急剧下降。

2．5磷回收率和鸟粪石含量的矛盾

在形成鸟粪石的同时，体系中磷的去除率是值得关注的另一问题。实验结果发现，随着

pH提高，磷去除率也逐渐上升，从74．12％、90．86％到96．27％(如图2．1 l所示)。因此也

证明通过MAP沉淀法实现磷的高去除率是可行的。

但是问题仍然是存在的，如图2．1l所示，随着pH上升，鸟粪石纯度逐渐降低，这说明

沉淀中氨氮含量却逐渐降低，这与M．Altmbas等人的研究基本一致[sH。pH太低又会导致系

统中的磷去除率过低。但也不能一味加碱来提高系统pH，因pH过高会导致溶液中的NH4+-N

以NH3形式逸出、挥发【851，从而成晶中氨氮含量减少。我们希望能在较低的pH下获得较高

的回收率，那就得在该条件下尽量加速反应的进程，实现这一点对工程上是很有意义的，这

就意味着可以用在尽可能短的时间内，消耗最少量的酸碱来调节系统的pH，而且还能保证

目标产品的含量，这样一来可以大大降低工程上应用的成本。
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图2．11不同pH的磷去除率和鸟粪石纯度
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对产物的分析方法多种多样，包括定性和定量分析方法。针对不同的领域，有不同的重

点分析策略，根据实验室分析研究，对鸟粪石的分析而言，可得出以下结论：

(1)鸟粪石的合成过程中，由于其它杂质的竞争，沉淀物中的成分复杂，如果是污水

体系，成分更加难以确定。故XRD易于定性判断沉淀物中是否存在鸟粪石，而难以计算鸟

粪石的确切含量。

(2)红外光谱法能辅助XRD确定沉淀物中NH4+和p043-的存在，这是鸟粪石的两个主

要官能团。

(3)根据热分析结论得出，鸟粪石的分解温度低于50℃，超过这个温度。鸟粪石就会

分解。这为如何干燥MAP法所得沉淀提供了一个提示，即干燥温度不宜过高。另外热分析

法有望成为粗略确定鸟粪石含量的方法。

(4)通过酸性溶解法将沉淀物制成的溶液进行元素分析，通过测定出的NH4+-N含量

可用来计算沉淀物中鸟粪石的纯度。

(5)鸟粪石纯度受pH的影响，以超纯水作为溶剂时，使鸟粪石纯度>90％的最佳pH
范围在7．5．9．0。

(6)中性pH条件固然能获得高纯度鸟粪石，但是，反应速率也势必随之减缓。因此，

应进一步研究在中性条件下如何加快鸟粪石生成反应速率问题。

(7)鸟粪石形成的同时，系统中的磷得到去除，pH越高回收率也越高，但同时由于产物氨

氮含量减少鸟粪石的纯度也相应降低，所以控制合适的pH是关键，过低或过高都不能保证

鸟粪石的纯度。
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3．1前言

第3章鸟粪石形成的影响因素

鸟粪石形成主要受构晶离子浓度(NH4+、H2P04"／HP042卯04孓、M孑+)、pH、反应时间和
温度等因素的影响；Le Corre等研究表明，Ca2+存在以及其他一些因素也会对鸟粪石的形成

造成影响【43州。也就是说，除了构晶离子外，其它离子的存在也会对鸟粪石的形成产生一定

影响。本实验对pH、ca2+、反应时间和反应温度对鸟粪石的影响进行了研究。

3．2 pH的影响

大多数对鸟粪石进行研究的学者都认为pH对鸟粪石形成的影响是很关键的

|331167][681187‘蹦。Babi6认为，pH和沉淀的主要成分有很大关系【锄。pH<6。0，产物多为羟磷灰

石，6．05<pH<6．4为鸟粪石(MgNH4P04·6H20)和镁磷石(MgHP04·3H20)的混合物，pH

>6．4，产物主要为鸟粪石。系统初始pH=7．4时，当反应物混合后，pH降至6．02，虽然刚开

始反应的第1分钟主要生成磷镁石，但很快鸟粪石就大量生成。原因主要在于鸟粪石的成核

速率要大于磷镁石的成核速率【聊J。

但随着反应时间的延长，鸟粪石又转化为磷镁石。FT-IR分析显示大约80rain左右，鸟

粪石就从系统中消失不见了，所以，之后体系中只有磷镁石在继续生长。系统中鸟粪石消失

的另一个证据是，pH开始逐渐升高，主要是因为鸟粪石溶解，磷镁石开始生长，质子平衡

发生了转移。主要的影响来源于以下平衡方程式(式3．1．3．3)：

NH4；=NI-13+H+

Po}+H+；=HPo：一

HPo：一+H+；竺H2PO；

(3．1)

(3．2)

(3．3)

随着反应的进行，pH开始略有上升，鸟粪石逐渐转变为镁磷石(式3．2)，这与我们的实

验现象相符，鸟粪石形成初期pH是下降的，通过加碱控制在所需的pH并使之稳定，稳定一

段时间后，pI-l出现了上升的现象，但上升速度十分缓慢，且随着反应的进行，pH还时有回

落，Babi6将后来系统中pH的下降归冈于镁磷石的生长。

ALl等人也认为pH是鸟粪石沉淀的主要控制参数【6丌。由于溶液中[!l(JM92+、NI-h+、p043-

以很多复杂的形式存在，如M92+、MgOH+、MgH2P04+、MgHP04、H3POt、H2P04’、HP04}、

P04孓、MgP04‘、NH3(液态)等l黯J，所以pH的不同会使产物中的主成分不同。

pH对鸟粪石形成的重要作用，绝大多数的研究者都是达成共识的，但是对于鸟粪石的

最佳pH，不同研究者有不同的结论(见表3．1)。尽管结论不尽相同，但pH的大致范围限定

在8．0．10．0，大多数人认为，生活污水的pH接近中性，因此通过加碱或曝气吹脱水体中的CQ，

升高pH就能生成鸟粪石。Battistoni等人研究发现通过曝气吹脱水中的C02，在150分钟内能

将污泥厌氧消化上清液能JpH],A7．9升至8．3．8．6mJ。
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最佳pH 主要研究内容 参考文献

用续批式反应器处理厌氧上清液，最佳pH磷去除 【5 1】Jaffer．2002
9．0

率达97％

8．5 续批式反应器处理养猪场牲畜废液 【89】Burns．2002

8．5．9．5 废水和污泥 【90]Schulze—Rettme．1 991．

9．0 实验室规模反应器处理厌氧消化上清液 [91]Munch．2001．

续批式反应器处理厌氧消化上清液，最佳pH氨氮 【34](；elen．2001．
8．5—9．0

去除率达到最大值

9．O 牲畜废液 【92]Buchanan．1 994．

9．0 反应器处理厌氧上清液的小试和中试实验研究 【93]Siegrist．1996．

从厌氧上清液回收营养元素，最佳pH氨氮回收率 【46】Miles．200 1．
9．0-9．5

超过88％

9．4．9．7 从人体尿液中回收磷 【6 1】Harada．2006．

废水中的磷回收，最佳pH能维持过饱和的亚稳定 [94]Joko．1 984．
8．6．10．6

状态。

通过添加化学物质从厌氧消化液中除磷，根据磷 【56]Battistoni．1 997．
8．3．8．6

去除率获得最佳pH

8．5．10．0 从污水中回收磷 【95]Booker．1 999．

8．5．10．0 鸟粪石形成的影响因素 [33]Stratful．2001．

9．5 污水中的磷回收 【％]Janus．1 997．

针对众说纷纭的结论，我们的实验中也对鸟粪石最佳pH进行研究。判别的标准有2条：

(1)鸟粪石纯度>90％，(2)磷去除率>90％，当这两个条件都满足时所达到的pH为最佳

值。

3．2．1实验方法和材料

3．2．1．1材料

磷、镁、氮源分别由NaI-12P04·2H20、MgS04·7I-120和NH4C!提供，用配制的NaOH调

节pH。所用药剂均为分析纯。

3．2．1．2鸟粪石合成

反应溶液I用0．5 L超纯水溶解5．0 mmol NaH2P04·2H20；反应溶液lI用0．5 L超纯水溶

解12．0 mmol MgS04·7H20和15．0 mmol NI-14CI。首先把溶液II移入l L塑料烧杯中，然后

再将溶液I缓慢倒入烧杯，并使之充分混合。混合液中初始Mg：N：P比为2．4：3：1。用磁力

搅拌器对混合溶液进行单向搅拌。从pH=7．5开始，用NaOH溶液(先使用过饱和NaOH溶

液，之后再使用l mol／L NaOH溶液)以0．5个pH为递增单位，分别调节混合溶液pH，范围

在7．5．11．5。在室温条件下(约25。C)反应30 min后，出现白色沉淀物。为尽可能减少对已生

成的晶体的破坏，反应过程中虑保持磁力搅拌器低速转动。反应结束后将溶液静置、陈化1

h，以获得较大晶型的晶体。最后，过滤沉淀物，并用少量超纯水多次洗涤，以除去可能存

在的可溶性杂质(如，铵化合物)。所得沉淀经自然干燥后，在室温(25℃)一I-于干燥器中储存。
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3．2．2实验分析

用分光光度计(SHIMADzu uv mini 1240)分析渗滤液总磷含量、滤饼氨氮含量。根

据式2．3计算不同pH条件的鸟粪石纯度，以及磷去除率(见图3．1)。
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图3．1 鸟粪石纯度、磷去除率随pH变化
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根据设定的判别标准(鸟粪石纯度>90％，磷去除率>90％)，这两个条件都满足时所

达到的pH为8．0．9．0。如果单纯只考虑纯度，则最佳pH=7．5．9．0，而如果只考虑磷去除率

则最佳pHi_8．0。判别标准不同，得出的结论有很大差异。而之前大多数学者主要以磷去除

率或氮去除率为判别标准(见表3．4)，所以得出的pH一般较高。其主要原因是没有考虑溶

液中的NH4+-N变化。溶液中NH4+-N含量取决于它与NH3在水溶液中的化学平衡状态(见

式3．4)。碱性条件下，NH4+．N含量减少，平衡向NH3方向移动，导致溶液中的NH4+-N以

NH3形式逸出、挥发Iss]。

NH：4-OH一；兰NH3+H20 (3．4)

tTelen和T0rker考虑到了高pH时，Nl-h+-N以NH3形式挥发，在pH=7．9时氨氮还没

有挥发，而pH=9．0，就有17．9％的氨挥发到了空气中Ⅲ】。因此，单只考虑磷去除率来确定

鸟粪石的最佳pH是不合理的。

另外，在实验中发现，沉淀产生的同时会引起pH的快速下降，这与Boisteile[97】和

Schuiling[gsl等人实验结果一致。Le Corre等人在研究ca对鸟粪石晶体大小、形状和纯度的影

响过程中，将沉淀形成时pH的下降做为鸟粪石晶核形成的标志1351。

究其原因主要是发生了如下反应(见式3．5)：

M92++NH：+HPO；-+6H20；兰MgNH4P04·6H20+H+ (3．5)

考虑到磷酸根的多变性，可能向磷酸氢盐和磷酸二氢盐转化(见式3．2．3．3)，鸟粪石
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有可能转变为其它磷酸化合物(如镁磷石)，因此，为了保证产品中鸟粪石的纯度，必需维

持系统中的pH在某一确定值。

3．2．3小结

(1)确定鸟粪石沉淀的最佳pH主要以鸟粪石纯度和磷去除率为判别标准。

(2)不选择氨氮去除率为标准，主要原因在于：通常，污水中的氨氮含量远远高于磷含

量(N：P=-3：I-4：1)，如果通过鸟粪石沉淀实现脱氮除磷，根据鸟粪石的化学式来计算，生成1tool

的鸟粪石，固定了Imol磷和1mol氮，即便将磷全部去除，也无法使氮全部回收，磷含量成

了限制性元素，因此，不考虑氨氮去除率，而以磷去除率为判别标准是合理的。

(3)鸟粪石形成的同时，系统的pH开始下降，为了保证沉淀物的鸟粪石含量，要向系统

中加碱，维持系统在某—pH。

3．3 Ca2+的干扰

除了pH，系统中其它离子也会对鸟粪石产生影响。Parsons等人的研究发现，发现Ca

会影响鸟粪石的晶核形成及生长过程，当溶液中Ca含量增加，这种影响更加显著，当Mg：Ca

从l：1．4至1．3．7，鸟粪石沉淀晶体变小州。 而另一些研究人员认为反应体系中Ca的存在，

会使鸟粪石晶核产生的响应时间延长，对沉淀的生长速率产生负面影响[99-10¨。而LeCorre

等人通过粒径分析、SEM和XRD，研究了Ca对鸟粪石晶体大小、形状和纯度的影响瞄J，

研究发现，Ca含量的增加，会使晶体粒径减小，影响甚至限制鸟粪石的形成，同时，使生

成的沉淀为无定形物质，而不是结晶状的鸟粪石。另一方面，Ca会和磷酸盐结合形成沉淀，

和Mg形成竞争，导致沉淀中鸟粪石含量减少。

33l实验方法和材料

3．3．1．1材料

合成鸟粪石所用的NaH2P04·2H20、MgS04·7I--120、NFhCl和NaOH等药品均为分析纯

化学试剂。纯鸟粪石(纯度为99．O％，美国Alfa-Aesar公司生产)作为分析参考样品。

3．3．1．2鸟粪石合成

第l系列实验中，反应溶液I用0．5 L超纯水溶解5．0 mmol Nail2P04·2H20；反应溶液

ll用0．5 L超纯水溶解6．0 mmol MgS04·7H20和15．0 mmoi NH4CI。首先把溶液lI移入1．5 L

塑料烧杯中，然后再将溶液I缓慢倒入烧杯，并使之充分混合。混合液中初始Mg：N：P比

为1．2：3：1。用磁力搅拌器对混合溶液进行单向搅拌。从pH--7．0开始，用NaOH溶液(先使用

过饱和NaOH溶液，之后再使用l mol／L NaOH溶液)以0．5个pH为递增单位，分别调节混

合溶液pH，范围在7．o．11．5。在室温条件下(约25"C)反应30 rain后，出现白色沉淀物。为

尽可能减少对已生成的晶体的破坏，反应过程中应保持磁力搅拌器低速转动。反应结束后将

溶液静置、陈化l h，以获得较大晶型的晶体。最后，过滤沉淀物，并用少量超纯水多次洗

涤，以除去可能存在的可溶性杂质(如，铵化合物)。所得沉淀经自然干燥后，在室温(25℃)

下于干燥器中储存。

第2系列实验除了以自来水代替超纯水作为溶剂外，其他操作过程均与第l系列相同。
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所用自来水中：e(C柳．17 mmol／L，c(M92+)=1．34 mmoi／L。

3．2．2实验分析

经干燥后的沉淀物用粉末X射线衍射R(Rigaku D／max IliA)进行表征，并使用安装在

Zeiss显微镜上的高分辨率彩色数字照相机(AxioCam MRc5)进行显微镜图像分析。

利用酸溶液溶解沉淀物，进行元素分析，从而计算沉淀物中鸟粪石含量。具体方法是：

称量40．00mg沉淀物，用少量盐酸溶液(pH<1)溶解，最后用超纯水稀释定容至250 mL。用

ICP-AES(美国热电公司IRIS Advantage型)测定磷的浓度【83】，用离子色谱仪(美国戴安公司

DX．120型)测定M一+、CaZ+和NI-h+-N的浓度is4]。

图3．2列出了几组典型XRD和显微镜照片，图像显示，超纯水反应体系中，pH从7．5．9．0，

所得沉淀物的XRD谱图并没有明显的差异(如位置和强度)；而在自来水反应体系中，沉淀

物XRD谱图不存在明显差异的pH范围降低至7．0—8．5。从这些XRD谱图中可定性判断，

在上述pH范围内，沉淀物含有较多的鸟粪石。图3．2中显微照片亦表明，在低pH时可以

获得较大晶型晶体，且晶体呈现出规则的棒状，并少有黏附物。

在超纯水反应体系中，当pH超过9．0时，XRD谱图中出现了较多噪音峰，且鸟粪石特

征峰的强度明显减弱，甚至特征峰的位置也发生了改变。这表明，沉淀物中出现了一些杂质，

如，Mg(OHh(Ksp=5．1×lo．12)和M93(P04)2体-印_1．0xl哟0021等。高pH时，沉淀物的显微照
片中出现形状不规则的物质，并且逐渐变得不透明，甚至带有颜色。在自来水反应体系中，

由于cE+的存在，高pH条件下除了Mg(OHh和Mga(P04)2生成外，可能会产生更多杂质，

如Ca30'04)2(r娜--2．1 xlo-3>，甚至还会出现CaHP04(墨p_1．8×10．7)u吲、Calo(P04)6(oH)2
等嗍。

图3．2显微照片显示，在超纯水反应体系中。棒状晶体只有在pH为7．5棚．0的范围内才

会出现，而在自来水反应体系中出现棒状晶体的pH范围是7．肛8．5。在这2个系列实验中，

高pH时沉淀物呈现出非透明的白色、甚至是有颜色的粉末(已不再是结晶状!)。可见，高

pH时沉淀物中鸟粪石含量极少。
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关元素的含量，元素分析结果如图3．3和图3．4所示。

图3．3表明，超纯水体系中，pH<10．5时，随着溶液中pH升高，沉淀物中NH4+-N含

量逐渐减少；在pH>10．5后，NI-h+-N含量急剧下降。而磷含量到pH=l 1．0以后才发生显著

变化，镁含量在整个pH变化范围内都没有发生显著变化。

溶液中NI-14+．N含量取决于它与NH3在水溶液中的化学平衡状态(见式3．1)。碱性条件

下，NH4+．N含量减少，平衡向Nil3方向移动，导致溶液中的NH4+_N以NH3形式逸出、挥

发。可见，鸟粪石在高pH时难以形成。另外，在高pH时，由于NH4+-N含量下降，可能

致使Mga(P04)2和Mg(OH)2等杂质沉淀产生，这与AndradetSs]和Ld刚等的实验结果一致。

7 8 9

罨
墨
。

图3．3超纯水反应体系沉淀物元素分析 图3．4 自来水反应体系沉淀物元素分析

自来水反应体系中沉淀物元素分析结果如图3．4所示。随着pH升高，沉淀物中NI也+-N

含量迅速下降。pHRl0．5时，沉淀物中已经没有NH4+-N存在，这说明沉淀物中不可能存在

鸟粪石!pH叠．5时，沉淀物中并没有检测到ca?。然而，pH>8．5时，Ca2+突然出现，这表

明，沉淀物中出现了Ca2+化合物【如Ca3(P04)2、CaHP04、Cal0(I 04)6(OH)2等】，从而限制了

鸟粪石形成，这与相关文献报道结果一致【珏561。此外，在pH>8．5的条件下，其他一些杂质【如

m93(P04)2和Mg(OH)2]也会共存于沉淀物中。pH≥10．0时，沉淀物中的ca：+含量甚至会影响

到P04'含量，这同样限制了鸟粪石的形成。

利用式2．3对2个系列实验所得沉淀物进行鸟粪石含量计算，结果见图3．5。
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如图3．5所示，超纯水反应体系中随着pH从7．5升高到10．5，沉淀物中鸟粪石纯度逐

渐降低，其中，鸟粪石纯度>90％的最佳pH范围是7．5．9．0，而pH>10．5后，纯度则急剧下

降。

图3．5还表明，自来水反应体系沉淀物中鸟粪石纯度不仅受到pH的影响，同时还受到

Ca2+的影响。在pH为7．O和7．5时，鸟粪石纯度分别为96．8％和95．7％。pH>7．5时，鸟粪

石纯度迅速降低，到pH--10．0，已降至15．5％。而pH>10．0后，沉淀物中已不存在鸟粪石。

理论上，反应溶液中cE+的存在有可能形成CaNH4P04·7H20沉淀003J。如果这种情况确

实发生，以NH4+-N含量计算鸟粪石纯度就会出现误差。元素分析(图3)表明，用自来水做

溶剂的反应系列中，pH>8．5时沉淀物中才有ca2+出现，此时可能会有少量CaNl-hP04·7H20

出现，可能会导致某种程度的计算误差。但是pH垫．5时并没有ca2+沉淀物出现，这就意味

着在该条件下用式2．3计算鸟粪石纯度的结果是准确的。

3．3．3小结

(1)鸟粪石纯度同时受pH和溶液中Ca2+的影响，以超纯水作为溶剂时，使鸟粪石纯度

>90％的最佳pH范围在7．5．9．0，而以自来水为溶剂时，获得相同鸟粪石纯度最佳pH范围则

是7．0-7．5。高pH时，自来水中Ca2+的存在会导致沉淀物中生成更多含Ca2+的化合物，从而

影响沉淀物中鸟粪石的纯度。

(2)由于真实污水中含有一定数量的Ca2+，所以，在pH>8．0条件下几乎不可能获得高

纯度的鸟粪石。

(3)中性pH条件固然能获得高纯度鸟粪石，但是，反应速率也势必随之减缓。因此，

应进一步研究在中性条件下如何加快鸟粪石生成反应速率问题。

3．4时间的影响

时间对鸟粪石的影响，主要在于，反应时间的增加，有利于鸟粪石晶体生长成较大晶型

t66删。

根据实验对pH的研究，pH较低时，鸟粪石纯度较高，因此固定pH为7．5，8．0和8．5，

研究不同反应时间对鸟粪石的影响。

3．4．1实验方法和材料

3⋯4 1 1材料

合成鸟粪石所用的NaH2P04·2H20、MgS04·7H20、NH4CI、无水CaCh和NaOH等药

品均为分析纯化学试剂。

3．4．1．2鸟粪石合成

模拟自来水(c(Ca2+)-2．17raM、c(M92+)=1．34raM)：称量0,4829无水CaCl2和0．6619

MgS04·7H20，倒入2L塑料烧杯中，并加入2L蒸馏水，搅拌直至同体完全溶解。

反应溶液I用O．5 L模拟自来水溶解5．0mmol NaH2P04·2H20；反应溶液II用O．5 L模拟

自来水溶解6．0 mmol MgS04·7H20和15．0 mmol NH4CI。首先把溶液lI移入1．5 L塑料烧杯

中，然后再将溶液I缓慢倒入烧杯，并使之充分混合。混合液中初始Mg：N：P比为1．2：3：1。
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用磁力搅拌器对混合溶液进行单向搅拌。分别控制pH=7．5、8．0和8．5，用NaOH溶液(先使

用过饱和NaOH溶液，之后再使用l mol／L NaOH溶液)调节混合溶液pH，使系统pH维持

在规定值。在室温条件下(约2532)采用的反应时间分别为15、30、45、60、90、120、150

和180min。为尽可能减少对已生成的晶体的破坏，反应过程中应保持磁力搅拌器低速转动。

最后，过滤沉淀物，并用少量超纯水多次洗涤，以除去可能存在的可溶性杂质(如，铵化合

物)。所得沉淀经自然干燥后，在室温(2532)下于干燥器中储存。

产量称重：将孔径为0．451am的定量滤纸在干燥皿中干燥4h，过滤后室温于燥24h，置

于干燥皿中干燥4h，取出称其重量。

3．4．2实验分析

分别对滤饼和滤液进行分析，用分光光度计(SHIMADZU UV mini 1240)测定氨氮和

总磷含量。

不同条件下，最终沉淀物产量(见图3．6-3．8，图例见图3．8)随着反应时间的增加，当

增至某一值，时间的延长并不能使产量继续增加，如pH--7．5时，反应时间2h，产量达到最

大值0．7749，再增加反应时间，产量在该值附近变动，不再增加。pH=8．0时，45min之内，

产量达到1．0499，3h内产量在该值上下波动。pH=8．5时，45min之内，产量达到1．0499，

反应时间2h，产量达到最大值1．1989，但15min之内，产量即达到1．1659，和最大值相差

0．0339，如果考虑到仪器和人为操作的误差，这个差异是很微小的，因此，该pH条件下，

反应15min就能使产量达到较高值。如果按照N：P：Mg=I：I：I反应，完全生成5mmol的鸟粪

石，理论产量为1．2279，如图3矗3．8所示，随着pH上升，产量越来越接近理论值。

整体来说，产量随着pia和时间增大而增大，pH越高，时间对产量的影响越小．虽然

使产量达到最大值的时间不同，但随着pH升高，反应时间可以相应减少。

为了比较不同pH条件下，产物在数量上的变化，考察了产率(产量／时间)与反应时间

的关系(见图3．9)，从图中可以看出，pH越高，反应速率越快，尤其是反应时间较短时，

反应时间超过lh，各plq的产率虽有高低之分，但差别不大．
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图3．8 pH=8．5时不同反应时间

沉淀产量

0 0．5 l 1．5 2 2．5 3 3．5

时间／h

图3．9不同pH的产率

变化

不同条件下，磷去除率和鸟粪石纯度(见图3．10-3．12)变化很有规律，随着pH上升，

磷去除率增大，而鸟粪石纯度降低，这与前面的实验结论基本一致。pH=8．5时，时间对鸟

粪石纯度和磷去除率影响相对较小。固定pH，随着反应时间延长，磷去除率增大，而鸟粪

石纯度有缓慢降低的趋势，这与Babib．-Ivan芒i6等人的研究分析基本一致【6珂，Babi6．1van6i亡等

人认为反应初期主要形成是鸟粪石(MgNH4PO,·6H。20)和镁磷石(MgHP04·3H20)的混合

物，鸟粪石含量占主导，因为鸟粪石的成核速率大于镁磷石的成核速率即l，但随着反应的

进行，鸟粪石逐渐转化为镁磷石。

pH----7．5，磷去除率和鸟粪石纯度两条曲线交于2点(见图3．10)，第1个交点是鸟粪石

合成的较优点，磷去除率和鸟粪石纯度都较高。如果综合考虑产量，该点的反应时间在2h

附近，产量较高，所以选择该点做为合成的较优点是合理的。

pH=8．0，磷去除率和鸟粪石纯度两条曲线交于3点(见图3．11)，同样选择第1个点做

为较优点，在该点，磷去除率和鸟粪石纯度较高，而且反应时间最短0．75h(45min)，结合

pH=8．0时的鸟粪石产量，45min时产量较高，因此，第l点为该pH条件下的最优点。

pH=8．5，磷去除率和鸟粪石纯度两条曲线交于3点(见图3．12)，选择第一个点做为较

优点，pH=8．5，磷去除率和鸟粪石纯度随时间变化并不是很大，那么反应时间当然是越短

越好，因此选择第l点为最优点，而且此时的产量也是相对较高。
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图3．12 pH=8．5时不同反应时间磷去除率和鸟粪石纯度

综上所述，在保证鸟粪石纯度和磷去除率的前提下，适当延长反应时间能增加鸟粪石产

量。尤其是低pH(pH=7．5)，时间是鸟粪石形成的限制因素之一，无论是产量、纯度还是

磷去除率，都随着时间发生明显变化，同时，低pH的反应速率低于高pH的速率，尤其是

反应时间较短的时候，因此，在此条件下，延长反应时间对鸟粪石形成具有重要意义。而

pH>8．0，时间对鸟粪石的影响就明显减小了。

3．4．2小结

(1)时间会影响鸟粪石的产量，随着反应时间延长，产量有所提高，但时间过长，又会使

鸟粪石纯度降低。

(2)一定条件下，反应时间到达一定值后，时间对鸟粪石纯度、磷去除率和产量的影响减

小，不是鸟粪石形成的限制因素。

(3)综合考虑磷去除率、鸟粪石纯度和产量，pH----7．5时，最佳反应时间为2h，pH=8．0

时，最佳反应时间为45min，pH=8．5时，最佳反应时间为15min。

(4)产率随pH升高而降低。

(5)低pH条件下，时间是鸟粪石形成的限制因素之一。

3．5温度的影响

温度对化学反应速率的影响特别显著，一般说来，绝大多数化学反应的速率

都随温度的升高而加快。因此，加热是提高化学反应速率最常用的方法之一。从

大量实验的结果来看，如果反应物浓度恒定，温度每升高10K，化学反应速率扩大约2．3倍

[104】。

而相关文献中研究人员就温度对鸟粪石形成的影响是矛盾的。Andrade等人【105】认为温

度使鸟粪石的组成发生变化，从而改变氨氮的回收率。Babi6认为嗍温度升高会使鸟粪石更

快向磷镁石转化。温度在25℃和37℃时，产生的都是鸟粪石和磷镁石的混合物，但最终都

转化为磷镁石。在25℃和37℃时，反应物混合后，pH从7．4下降到5．2。在37℃时，转变

速度似乎快一些，70min内鸟粪石完全转化为磷镁石，pH=5．45。然后由于磷镁石的生长逐

渐减低至4．9(5h)。25℃时，转变过程减慢，5h后，pH逐渐从5．2上升至5．4。在这一过

程中，鸟粪石溶解量逐渐加大，后期达到最大值。这些发现说明，以水溶液为介质，最终鸟

粪石将溶解转化为磷镁石。对这一机制进一步研究，Babi6从SEM显微图片中得到证实。

：耄鲐∞豁舳竹∞：2∞∞鳄∞黔∞符弛=g∞
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在37℃时，鸟粪石和磷镁石都可以看到，还可以看到新的磷镁石石开始在溶解的鸟粪石晶

体上生长。而25℃时，鸟粪石晶体转化，明显看到鸟粪石晶体的倒角磨损，晶型变小，是

晶体溶解的标志，只是，这一过程慢一些。pH<6．0，磷镁石以很稳定的形式存在，所以，

鸟粪石转变形成磷镁石。然而Celen和Tfirker通过实验[341，固定Mg：N：P=1．2：1：1．2，改变

温度从25到40℃，研究温度对鸟粪石的影响。结果发现，温度的影响是很微弱的，几乎可

以忽略不计，在该温度范围内，氨氮回收率可以保持在95％以上。Agae等人【1061(1997)曾利

用磷的放射性同位素32P作为示踪原子，测定鸟粪石的溶度积常数。实验采用切伦科夫法

(Cherenkov)$1J定32P衰变过程中释放出的B粒子来间接测定溶液中磷的浓度。根据数据，温

度越高，鸟粪石的溶度积越大，·溶解度也越大，不利于鸟粪石沉淀的生成。

针对这些不一致的观点，我们从理论上分析了温度对鸟粪石形成的影响。可以认为，温

度升高时分子运动速率增大，分子间碰撞频率增加。但是根据计算，温度升高10K，分子的

碰撞频率仅增加2％左右反应速率。反应速率增加2．3倍的原因不仅是分子间碰撞频率增加，

活化分子组的百分数增大，有效碰撞的百分数增加，更重要的是由于温度升高，使反应速率

大大加快。无论对于吸热反应还是放热反应，温度升高时反应速率都是加快的。这是由于化

学反应的反应热是由反应前反应物的能量与反应后生成物的能量之差来决定的，若反应物的

能量高于产物的能量，反应放热：反之则反应吸热。不论反应吸热还是放热，在反应过程中

反应物必须爬过一个能垒，反应才能进行。因此升高温度，有利于反应物能量提高，可加快

反应的进行。

1889年阿仑尼乌斯(Arrhenius)总结了大量实验事实，指出反应速率常数和温度间的定量

关系为：

k=Ae一丽 (3·6)

式中：k一反应速率常数；E广反应活化能，是指在一定条件下，为使反应进行，反应物分子超出一般分子平均能量
的那部分能量；

R．—气体常数，8．314J·tool～·K～；

T-卅力学温度；
A——常数，称为“指前因子”或“频率因子”；

卜自然对数底。
用阿仑尼乌斯公式讨论速率与温度的关系时，可以认为，对任一化学反应，当温度T

增加时，k值变大，反应速率加快。由于k在对数项中，因此，温度变化对化学反应速率影

响很大。在相同温度时，对常数项A值相近的化学反应来说，活化能Ea值越大，其反应速

率常数k值越小，反应速率越小；Ea值小者，反应速率越大。如某反应活化能降低1010／mol，

则其速率可增加50倍。

而本实验研究的化学沉淀法生成鸟粪石的反应活化能较低，这主要是由参加反应无机物

的本身性质决定的。正因为活化能较低，反应需要的活化分子组少，所以温度冈素对鸟粪石

的生成反应并无较大的影响，从而简化了实际操作中的条件控制，使反应在常温条件下也能

够顺利进行。

同时，通过对合成鸟粪石的热分析发现，温度超过50℃，产品就开始发生了分解(见

图2．9)，而潮湿的环境，升温速率又很低时，会使鸟粪石的分解温度更低， Frost等人【。73】

通过慢速低温加热，就发现鸟类石的分解温度低于40℃。

我们的实验就是在溶液中形成鸟粪千i的，也就是说，如果合成鸟粪彳i的过程中采用超过
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4012的温度，即便有鸟粪石生成，也会慢慢发生分解，最终得到的产品并不是我们想要的鸟

粪石。因此，室温是最好的选择。
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4．1理论研究

第4章鸟粪石形成催速研究

通常增加反应速率的方法很多：增加构晶离子初始浓度、升高温度、增加离子活度或是

加入催化剂。通常以鸟粪石形式回收磷的工程应用中，构晶离子的初始浓度基本上是固定的

(污水厌氧上清液：NI-14-N为50-80mg／L，TP为30-50mg／L；污泥厌氧消化液：NH4-N为

100-150mg／L，TP为60．100mg／L)，考虑到成本和具体工艺，不适宜人为提高其初始浓度：

采用室温时，对鸟粪石的影响不是很大，加之增加温度要耗费能量，不值得提倡；如果要找

到一种合适的催化剂是很好的选择，但由于时间有限，在本实验研究过程中没有在这方面做

大量的工作，或许，今后这是加速鸟粪石形成的好方法。

很多研究者对pH和过饱和度对鸟粪石沉淀速率的影响进行了研究【33靓辩100,1061。但是外

来离子对鸟粪石形成的影响却研究的很少。在Ca的干扰一节，我们提到了外来离子的影响，

但是这种影响对鸟粪石形成是负面的，而根据同离子效应，增加体系中强电解质的含量，可

以增大沉淀反应体系中的沉淀速率，有时外来离子的加入对主反应的影响也可能是正面的。

在讨论沉淀反应的反应速率时，通常都会考虑体系中沉淀物的溶度积，对鸟粪石沉淀也

不例外，很多研究者都对鸟粪石的鸟粪石的溶度积，得出的结论也不尽相同(见表4．1)

表4．1不同学者得出的鸟粪石溶度积

·都引自文献[105](Andrade and Sehuling,1999)

pKs T(℃) 来源 参考文献

12．60 38 尿液 奉Elliot武a1．。 1959

12．33 38 水体 *Johnson， 1 959

13．15 25 水溶液 +Taylor et a1．， 1963

13．12 25 水体 ·Bums and Finlayson， 1 982

12．97 35 水体 +Bums and Finlayson， 1982

12．94 38 水体 +Burns and Finlayson， 1982

12．84 45 水体 +Bums and Finlayson， 1982

12．6 20 模拟 【1 07]Loewenthal et a1．，1 994

11．84 25 模拟 *Booram et a1．， 1975

12．76 25 水体 【108]Web and Ho．， 1992

12．36 模拟 【92]Buchanan et a1．， 1 994．

9．4l 20 水体 4
Borgerding， 1 972

9．94 25 水溶液 【87]Abbona et a1．，1982

13．26 25 消化上清液 【23]Ohlinger， 1998

墨的不同主要由以下原因：

(1)计算溶度积时，通常都会根据溶液平衡的有一些近似计算，这种近似因条件不同而

不同；

(2)通常都会忽略离子浓度的影响；

(3)并不是所有人都选择物料平衡和质子平衡；

(4)实验过程中选择的反应物不同；

(5)通常并不考虑温度的影响。
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在本实验计算过程中，选择了Ohling一矧的墨计算值13．26。

溶液的热力学特性影响着体系饱和状态、自由离子的总数、配合物的存在形式和沉淀状

态。鸟粪石在pH和反应物初始浓度共同作用下，在溶液过饱和时产生沉淀。ALl等【67】对溶

液中鸟粪石合成的热力学进行了研究。在计算离子活度时，我们的实验也采用了这一算法，

具体方法如下：

溶液中的Mg、NH4、1 043。以很多复杂的形式存在，如M92+、MgOH+、MgH2P04+、

MgHP04、H3P04、H2P04。、HP042"、1'043。、MgP04"、NH3(液态)‘跚．

各组分的总浓度计算如下：

CTJ,04=[H3P04]+[H2P04]+[P02-]+[MgH2P04+】+【MgHP04]+[MgP04"]

cbIg_【M矿+】+【Mgo旷】+【MgH2P041+[MgHP04]+[MgP04I

通过下式计算反应式的离子强度：

(4．1)

(4．2)

(4．3)

I=i1-CiZi2 (4．4)

T％
-log,／i=AZ；【_与卜o．3I (4．5)

l+IY2

Ci一各组分浓度；

zi一各组分化合价；

I一流体容积离子强度；

∞一活度系数；

A--DeBye-H{ickei常数，在5，15，25和35时分别为0．493，0．499，0．509，0．519。

M92+、NH4+、P043。的电离分数为伍Mg肄、Q时、aNH：由下式计算：

‰沪訾

仅瞄=案

仅啷=晋

(4．6)

(4．7)

(4．8)

每种反应物活化浓度等于自由离子浓度，化学反应速率取决于热力学驱动力(B)。当
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自由离子浓度【M矿+】、[I,u-h+】和【Po门达到热力学平衡，热力学驱动力(p)可根据己知的反
应物个数(v)、离子活度积(IP)和活度溶度积(Ka)来计算。热力学驱动力(p)、离

子活度积(IP)和活度溶度积(Ka)通过下式计算：

p虮n虽戈

IP=丫Mg[M92+】丫Po．【Po}】丫瑚．斟．H：】

K。=(TMgYpo．丫NH．)巾KI／∞

(4．9)

(4．10)

(4。11)

ALl等人∥7】认为由于氨的挥发性，在实验过程中并未计算氨氮的含量，只考虑镁和磷酸

盐含量。实验使用MgCl2和NH4H2P04合成鸟粪石，溶液控StJpH=8．0-x-0．2，经O．451．tm滤纸过

滤后，在4℃环境保存，每批实验用5克硼硅酸盐玻璃珠为晶种，叶轮搅拌，过滤完的鸟粪石

陈化lh，然后在60"C环境干燥24h，然后用电镜观察。其合成条件与我们的实验有很多相似

的地方，但就干燥温度而言，根据我们前面的热分析数据显示，在60℃长时间干燥是不合理

的，其产品可能已经发生分解。

在本实验中，计算了氨氮的含量，而没有计算镁的含量，因为根据前面的实验发现，镁

含量在pH变化过程中并没有发生很大的变化(见图3．4)，实验以超纯水为溶剂，计算了不

同条件的热力学驱动力(p)离子活度积(IP)和活度溶度积(Ka)。

4．2实验研究

根据以上分析与讨论，增加离子活度成为加速研究的首选方法。在实验中选择Na、K

离子做为添加因子，选择的原因主要有2条：第一，Na、K离子的化合物都是可溶的，这

样可以减少沉淀物中的杂质；第二，Na、K也是土壤所需的微量元素之一，即便有少量被

目标产物包裹于其中而沉淀下来，也不会造成二次污染。

4．2．I材料与方法

实验室分析纯试剂：Nal--12P04·2H20、KH2P04、NH4CI、(NH4)2HP04、MgCl2·6H20、KCI、

5mol／LNaOH溶液，6mol／LHCI溶液，以超纯水为溶剂。

A系统(N．P-Mg-CI-Na-K)：1号液用500mL超纯水搅拌溶解5mmol Nail2P04·2H20，2

号液用500mL超纯水搅拌溶解1 0mmol NI-14CI、6mmol MgCl2"6H20和5mmol KCI。l、2号

液倒入lL塑料烧杯中磁力搅拌，通过pH计控制，加5mol／LNaOH溶液调节pH从7．5到

9．5(以0．5为单位增加pH)，每个pH反应时间分别为5、15、30、45、60、90、120和180min

时，取15mL混合液于离心管中，以4500r／min，离心5min，离心后取上清液2mL于50mL

比色管中，稀释至标线，待后续测溶液中NH4+-N和TP。

B系统(N．P-Mg-CI)：l号液用500mL超纯水搅拌溶解5mmol(NH4hHP04，2号液用

500mL超纯水搅拌溶解6mmolMgCl2-6H20。将l、2号液倒入lL塑料烧杯中磁力搅拌，用
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pH计监控系统内pH，取1mL6mol／LHCI溶液溶解产生的浑浊物质，然后再加5moFLNaOH

溶液调节pH从7．5到9．5。剩下步骤同A。

C系统(N．P-Mg-CI．Na)：l号液用500mL超纯水搅拌溶解5mmol NaH2P04·2H20，2

号液用500mL超纯水搅拌溶解10mmol NH4CI和6mmoi MgCl2·6H20。剩下步骤同A。

D系统(N．P-Mg-CI．K)：1号液用500mL超纯水搅拌溶解5mmol KH2P04，2号液用500mL

超纯水搅拌溶解10mmol NH4CI铵和6mmolMgCl2-6H20。剩下步骤同A。

4．2．2分析与讨论

4．2．2．1系统A、B、C、D磷去除率的比较

各反应条件的磷去除率如下：
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图4．5 pH=9．5各反应体系磷去除率

pH<8．0，4个系统磷去除率和时间成正比，反应时间越长，磷去除率越高，且在3h内，

去除率不超过85％。A、C、D系统比B系统明显占有优势，差距最大时B系统磷去除率能

比c系统低40个百分点。对于A、C、D系统，30min以内，A系统占优势，最优时5min

内磷去除率比C、D高13．15个百分点；30．60min三者趋同，60min以后，C系统占优势，

A、D仍趋同，最高时，C系统磷去除率比A、D高8．9个百分点。

pH=8．0，0-50min内，磷去除率和时间成正比，最高点80％左右，超过50rain磷去除率

达到一个平衡80％，在这一水平上下浮动。4个系统走势趋同，60rain后，仍然是A、C、

D系统比B系统占有优势，最大差距磷去除率达8个百分点。

pH>8．0，4个系统磷去除率都逐渐上升，pH=8．5，4个系统磷去除率皆在90％以上。A、

C、D系统比B系统占有微弱优势，最大差距磷去除率不到2个百分点。

B和C系统相比，C比B去除率高(除pH=8．0附近)：pH<8．0，二者的差距最大，最

大差距超过20个百分点；pH=8．0， 二者差距减小，几乎一致，甚至B比C去除率略高一

些；pH>8．0，C比B去除率略高2．4个百分点；且反应时间超过50min后，两个系统磷去除

率皆出现下降的现象。总的说来，C系统比B系统磷去除率高，磷优先由液相进入了固相

中。

B和D系统相比，D比B去除率高。pH<8．0，二者最大差距在接近15个百分点；pH=8．0，

二者差距减小，各有高低；pH=8，5，D比B去除率略高1．3个百分点；8．5<pH<9．0，D比

B磷去除率高2-4个百分点；pH>9．0后，整体上仍是D比B磷去除率高，但是差距很小，

反应时间超过50min后，两个系统磷去除率皆出现下降的现象。也就是说D比B统的去除

率高，磷优先由液相进入固相。

C和D相比，pH<8．0，C比D的磷去除率高2-9个百分点；pH=8。0，两系统趋于同一

水平：pH>8．0后，两个系统去除率几乎同一水平。也就是说，在低pH时，C比D占优势，

C系统中的磷优先进入固相。

A同C、D相比，除了在pH<8．0，反应时间30min内，比C、D系统略占优势，其它

时间和C、D差距不是很大，也就是说钾钠的协同作用和二者单独作用相比，并没有明显的

优劣势。

就磷去除率来看，额外向体系中加入钾钠对体系的磷去除率是有作用的，其中C(含钠)

系统最优、A(钾钠都含)和D(含钾)系统次之，B(没有加入钾钠)系统除磷能力最弱。

在比较渗滤液系统中的氨氮含量(见图4．6-4．10)发现，渗滤液中氨氮含量随pH上升

而减少，同一pH不同反应时间的氨氮含量稍有下降趋势，走势不是很明显，氨氮含量整体

较高。究其原因，主要是体系中反应物氨氮含量是过量的，限制因素在于磷，即使磷完全转

化生成鸟粪石，渗滤液中还剩下1-2mmoi的氨氮。
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单从磷去除率来看，似乎加入外来离子的系统比不加外来离子的系统有优势，那么，是

不是说，加入外来离子的系统反应就容易进行一些呢?为了弄清这个问题，我们引用了ALl

等【6‘7】的方法，考察不同系统的热力学驱动力(p)、离子活度积(IP)和活度溶度积(Ka)，

鸟粪石最小溶度积(Kso)取13．26。

固定pH，体系的热力学驱动力(p)随反应时间的变化情况(如图4．11．图4．15)基本

上遵循同一规律：随着时间的延长，热力学驱动力逐渐增大。但针对不同反应体系，情况各

不相同，pH较低时，不含K、Na的反应系统(系统B)驱动力明显低于其它三个系统(系
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统A、C和D)，这正好回答了我们刚才的疑惑，K、Na确实对鸟粪石的形成有促进作用，

但是这种促进作用在低pH时较为明显。如图4．1l，pH=7。5时，系统B的驱动力低于系统A、

C和D；到了pH=8．0，系统B与其它系统的差异减小(见图4．12)；当pH=8．5时，反应时

间少于50min时，系统B的驱动力还是低于A、C和D，但反应时间超过50rain后，系统B

又和A、C和D系统接近(见图4．13)；pH=9．0．9．5的情况近似，4个系统趋于同一，差

别不大(见图4．14-4．15)。
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和ALl等人的研究相比，关于驱动力随pH上升而增大的结论是一致的。而ALl等人

没有考虑K、Na等外来离子的影响。

综上所述，无论是磷回收率还是系统反应驱动力的数据显示，在系统中加入钾钠能促进

反应的进行，尤其是在pH=7．5时，四个系统的差距尤为明显，加有钾钠的系统明显优于不

加钾钠的系统，而四个系统进行比较时，C(含钠)系统最优、A(钾钠都含)和D(含钾)

系统次之，B(没有加入钾钠)系统最弱。

另外，考察相同反应时间，不同pH的情况，根据前面对反应时间的研究结论，重点观

察反应时间为30min的情况(见图4．16)。反应30min，反应驱动力随pH缓慢上升，B系统

(N．P-Mg-Ci)的驱动力小于其它的A、C和D系统。从驱动力看，含K、Na的系统优于

不含K、Na的系统。
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．1．8
d土

．2．3

．2．8

．3．3
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图4．16各反应体系热力学驱动力随pH变化(30min)

综上所述，K、Na对鸟粪石沉淀确实有促进作用，尤其是pH较低(pH=7．5)时，这

种促进作用更明显。

4．3小结

(1)渗滤液中氨氮含量随pH上升而减少，同一pH不同反应时间的氨氮含量稍有下降趋势，

走势不是很明显，氨氮含量整体较高。

(2)pH璺．0，4个系统磷去除率和时间成正比，反应时间越长，磷去除率越高，

(3)反应时间为30rain时，鸟粪石形成的化学反应驱动力随pH缓慢升高。

(4)K、Na离子的参与确实能促进鸟粪石的形成，其中Na离子比K离子效果更好，复合

系统的促进效果相对较弱。

(5)pH=7．5时，含钾钠的A、C、D系统比不含钾钠的B系统的反应驱动力大，效果十分

明显。
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5．1结论

第5章结论和建议

本实验研究，基本上完成了预定目标，找到了一种计算鸟粪石纯度的方法；并验证了鸟

粪石的形成的最佳pH应该较低，而不像很多文献中所提的高pH；Ca2+除了和晶体的形状、

大小有关之外，还与鸟粪石纯度有着密切关系。很多因素都与鸟粪石沉淀有关，关系较为复

杂，本研究依次对影响因素和鸟粪石沉淀的加速进行了验证探讨，具体结论如下：

(1)影响鸟粪石形成的主要因素有：pH、Cap、时间、温度等。

(2)由于合成鸟粪石的系统，成分复杂，产物有多种可能，致使鸟粪石定量研究的困难，

使得X射线衍射(XRD)和红外光谱这些可用来定量分析的方法难以对其进行定量分析，

仅适合进行定性分析。

(3)在高pH条件下，P和Mg都趋向于沉淀形成一些非鸟粪石成分的杂质化合物。因此，

用N含量做为计算沉淀物中鸟粪石纯度的唯一参考元素是合理的。即沉淀物中l mol的N

等同于存在l mol的鸟粪石。

(4)pH对其形成最为关键，鸟粪石纯度与pH成负相关，pH越高，纯度越低。超纯水反

应体系中鸟粪石纯度>90％的pH范围是7．5．9．0，而在有ca2+参与的自来水体系中鸟粪石纯

度>90％的pH范围缩小为7．0-7．5。

(5)确定鸟粪石沉淀的最佳pH主要以鸟粪石纯度和磷去除率为判别标准。

(6)不选择氨氮去除率为标准，主要原因在于：通常，污水中的氨氮含量远远高于磷含量

(N：I)=-3：1-4：1)，如果通过鸟粪石沉淀实现脱氮除磷，根据鸟粪石的化学式来计算，生成1tool

的鸟粪石，固定了1tool磷和1mol氮，即便将磷全部去除，也无法使氮全部回收，磷含量成

了限制性元素。

(7)鸟粪石形成的同时，系统的pH开始下降，为了保证沉淀物的鸟粪石含量，要向系统

中加碱，维持系统在某一pH。

(8)Ca2+的存在会和M92+形成竞争，并在高pH时在系统中占优势，形成Ca的沉淀物，从

而影响鸟粪石纯度。

(9)时间的影响分为两个阶段，当pH<8．0时，时间是鸟粪石形成的限制因素之一，与鸟

粪石纯度成正相关，反应时间越长，纯度越高，当pH>8．0后，到达一定时间后，纯度保持

某一平衡上下波动，反应时间过长，反而会降低鸟粪石纯度，主要原因是有部分鸟粪石在搅

拌的条件下又溶解到了溶液中。

(10)反应时间会影响鸟粪石的产量。随着反应时间延长，产量有所提高，但时间过长，又

会使鸟粪石纯度降低。

(11)综合考虑磷去除率、鸟粪石纯度和产量，pH-----7．5时，最佳反应时间为2h，pH=8．0

时，最佳反应时间为45rain，pH=8．5时，最佳反应时间为15min。

(12)鸟粪石形成的同时，系统中的P得到去除，pH越高回收率也越高，但同时由于产物

氨氮含量减少鸟粪石的纯度也相应降低，所以控制合适的pH是关键，过低或过高都不能保

证鸟粪石的纯度。

(13)室温环境是最好的温度，温度超过40℃会使生成的鸟粪石分解，从而降低鸟粪石纯

度。

(14)增加离子活度能促进鸟粪石的形成。向系统中加入Na、K离子能促进鸟粪石的形成，

其中Na离子比K离子效果更好，复合系统的促进效果相对较弱。pH<8．0时，效果十分明

显。
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5．2建议

由于本实验研究时间有限，主要对鸟粪石形成进行实验室研究，旨在对鸟粪石形成进行

基础性研究，考察鸟粪石形成的影响因素和如何加速反应进程，对今后的工作有以下几个建

议：

(1)扩大实验规模，对实验过程中的pH实施仿真自动控制，以减小人为因素造成的误差。

(2)模拟真实污水，真实污水成分较为复杂，要考虑的因素较多。如果能实现和水处理工

艺相结合，更能符合实际。

(3)本实验的沉淀物鸟粪石富含N、P、Mg等植物营养元素，是一种良好的缓释肥，建议

对实验沉淀物作为缓释复合肥的肥效进行植物实验，同时进一步探讨和设计实验沉淀物实现

工业化的生产工艺，实现环境效益与经济效益的统一．

(4)对鸟粪石合成在低pH条件下的加速反应进行进一步研究。

(5)根据反应原理设计一个合成鸟粪石的反应器。
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