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磷酸钙沉淀法去除猪场废水中磷的实验研究

宋永会，钱锋，向连城

( 中国环境科学研究院城市水环境研究室，北京 100012)

摘要:以模拟猪场废水为处理对象，进行了磷酸钙沉淀除磷小试实验，考察了 pH 值、不同初始 n(Ca) /n( P)、CO2 －
3 、Mg2 +

以 及

CO2 －
3 和 Mg2 +

共存对磷酸钙沉淀反应的影响;利用 X 射线 衍 射 仪 (XRD) 对 沉 淀 产 物 进 行 了 表 征 ． 结 果 表 明，在 溶 液 pH = 8. 0

和初始 n(Ca) /n(P) = 3. 33 时，延长反应时间至 360 min 后，P 的去除率可达 92. 2% ． 较高的 pH 值和初始 n(Ca) /n(P) 有利于

磷酸钙沉淀反应，但当 pH≥10，初 始 n(Ca) /n( P) ≥3. 33 时，这 2 个 因 子 对 提 高 磷 去 除 率 的 贡 献 不 明 显 ． 当 pH = 9. 0 时，

CO2 －
3 、Mg2 +

单独存在对磷酸钙沉淀反应的影响很小，磷去除率均在 94. 1% 左右;CO2 －
3 通过与 Ca2 +

生成 CaCO3 降低羟基磷酸

钙(HAP) 沉淀产物的纯度;Mg2 +
的存在使沉淀产物转化为无定形的磷酸钙 (ACP) ，对 热 处 理 后 的 沉 淀 产 物 进 行 XRD 分 析 发

现，Mg2 +
掺入到磷酸钙结构中，(Ca，Mg) 3 (PO4 ) 2 形成改变了沉淀产物的结构 ． CO2 －

3 和 Mg2 +
共存时，控制 CO2 －

3 和 Mg2 +
在一

定范围内，提高溶液 pH≥9. 0，CO2 －
3 和 Mg2 +

的相互作用有利于磷酸钙沉淀反应 ．
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Abstract:Using synthetic swine wastewater，bench-scale experiments were carried out to investigate the effects of pH，varied initial
n(Ca) /n(P) molar ratio，carbonate (CO2-

3 ) ，magnesium (Mg2 + ) as well as coexistence of CO2 －
3 and Mg2 + on calcium phosphate

(CP) precipitation for phosphorus removal． The composition of the obtained precipitate was analyzed and characterized by X-ray
diffraction (XRD) ． The results showed that with pH value of 8. 0 and initial n(Ca) /n( P) of 3. 33，through extending the reaction
time to 360 min，the removal rate of phosphate could reach 92. 2% ． Higher pH value and initial n( Ca) /n( P) were beneficial to
calcium phosphate precipitation． However，with pH ≥10. 0 and the initial n(Ca) /n( P) ≥3. 33，these two factors had negligible
effects on the improvement of phosphate removal rate． At pH = 9. 0，the effects of the separately existing CO2 －

3 and Mg2 + on the
precipitation of phosphate was very small，with the phosphate removal rate keeping stable at 94. 1% ，averagely． The reaction of CO2 －

3

and Ca2 + caused the formation of prior production of calcite (CaCO3 ) and reduced the purity of HAP． The coexisting of Mg2 + made the
precipitate be transformed into amorphous calcium phosphate ( ACP) ; through XRD analysis of the heat treated precipitate，it was
found that Mg2 + incorporated into the calcium phosphate，forming Mg-substituted whitlockite (Ca，Mg) 3 ( PO4 ) 2 ，which changed the
structure of the precipitate． When CO2 －

3 and Mg2 + coexisted，the interaction of CO2 －
3 and Mg2 + would be beneficial to calcium

phosphate precipitation with controlled CO2 －
3 and Mg2 + concentration and elevated solution pH value (≥9. 0) ．
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磷(P)是一种重要的矿产资源和化工原料，在其

参与环境(包括岩石、土壤和水)、生物、人体循环的过

程中，成为环境污染的一种重要成分
［1，2］． 同时，磷资

源不仅十分有限，而且在自然界中近乎单向流动、难
以再生

［3，4］． 近年来，在欧洲、日本等地对磷的可持续

利用高度重视
［5，6］，从污水和动物粪便中去除和回收

磷已成为热门课题
［7，8］． 目前，世界上污水中磷的回收

总体上仍处于工艺和技术的研究开发阶段，主要工艺

为磷酸钙( calcium phosphates，CP) 沉淀法和磷酸铵

镁 ( magnesium ammonium phosphate， MAP ) 结 晶

法
［9］． 磷酸钙沉淀工艺是回收磷的主要工艺，因为磷

酸钙是磷矿石的有效组分，从废水中回收的磷酸钙可

以直接用作磷酸盐工业的原料
［10 ～ 12］．

许多离子通过在新形成的磷酸钙晶核表面生成

复合物干扰晶体成核过程，抑制磷酸钙沉淀反应
［13］．

抑制物包括诸如腐殖酸、鞣质物、柠檬酸和醋酸等有

机物，也包括广泛存在于含 P 污水中的 CO2 －
3 和 Mg2 +

等无机离子
［14］． CO2 －

3 和 Mg2 +
单独存在时对磷酸钙
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沉淀反应的影响研究较多
［15 ～ 18］，但在不同 pH 值和

初始n(Ca) /n(P)条件下两者共存对磷酸钙沉淀反应

的影响研究较少．
猪场废水中磷的含量可高达近百 mg·L － 1 ，同时

含有高浓度 溶 解 态 的 CO2 －
3 和 Mg2 + ． 因 此，为 了 系

统了解溶液条件对磷酸钙沉淀工艺的影响以优化工

艺，推动猪场废水磷回收的工程实践，本研究利用模

拟废水研 究 磷 酸 钙 沉 淀 的 2 个 控 制 因 素———溶 液

pH 值和 n(Ca) /n(P) ，2 个潜在干扰因素———CO2 －
3

和 Mg2 +
及其两者共存对磷酸钙沉淀反应的影响，旨

在为 从 猪 场 废 水 等 富 含 P 的 污 水 和 废 水 中 去 除 和

回收营养元素打下工艺基础，为研究 CO2 －
3 和 Mg2 +

浓度对磷酸钙沉淀反应效率以及结晶产物形态的影

响提供理论基础 ．

1 材料与方法

1. 1 储备液的配制

将 一 定 量 的 CaCl2·2H2O、KH2PO4、MgSO4·
6H2O 和 Na2CO3 分 别 溶 于 去 离 子 水 中，配 成 0. 538

mol·L － 1 Ca2 +、0. 323 mol·L － 1 PO3 －
4 、1. 0 mol·L － 1

Mg2 +
和 0. 5 mol·L － 1 CO2 －

3 的储备液 ． 实验中所用试

剂均为分析纯 ．
1. 2 实验过程

所有实验均在(20 ± 0. 5)℃ 的双层恒温沉淀反

应器中进行( 图 1) ． 搅拌器转速为1 000 r·min － 1 ． 除

特殊说明，文中涉及的浓度比值均为摩尔比 ．

图 1 双层恒温沉淀反应器示意

Fig． 1 Diagram of the double-walled plexiglas precipitation reactor

根据对实际猪场废水成分分析(表 1)，实验中固

定 P 的 初 始 量 浓 度 ( cP ) 为 0. 645 mmol·L － 1 ，初 始

n(Ca) /n(P)为 3. 33. 为防止产生优先的化学沉淀反

应，按照一定的次序加入试剂后，加入去离子水稀释

至2 000 mL，滴加 5. 0 mol·L － 1 NaOH 和 5. 0 mol·L － 1

HCl 调节溶液 pH 值至实验设定值，以快速搅拌作为

反应开始的起点． 设定反应时间为 6 h，反应过程中不

断滴加 NaOH 和 HCl，使溶液 pH 值维持在设定范围

内( ± 0. 02)，并用塑料薄膜覆盖反应器以防空气中的

CO2 进入溶液． 为考察不同 pH 值条件下的沉淀反应

速度，在反应开始后的 5、10、30、60、120、240、360
min 时间点取样，每次取样 5. 0 mL．

表 1 实际猪场废水成分

Table 1 Major components of swine wastewater

样品 pH
P

/mg·L － 1

Ca2 +

/mg·L － 1

CO2 －
3

/mg·L － 1

Mg2 +

/mg·L － 1

COD
/mg·L － 1

NH +
4

/mg·L － 1

SS
/mg·L － 1

新鲜猪场废水 6. 74 ～ 7. 15 19 ～ 26 76 ～ 111 498 ～ 736 38 ～ 59 2 892 ～ 3 168 132 ～ 156 67 ～ 80

1. 3 沉淀速率常数( k) 计算

Nancollas 等
［19］

认 为，HAP 晶 体 的 生 长 过 程 受

晶体界面相的限制，该过程可以由晶体生长界面控

制方程表述 ． Brown［20］
建议用公式(1) 表述界面控制

晶体生长的 HAP 沉淀动力学过程:

dc
dt

= － k × ( ct － ce)
n (1)

式中，dc / dt 为 沉 淀 反 应 速 率;k 是 沉 淀 反 应 速 率 常

数;ct 为 t 时刻时溶液中磷的浓度;ce 为反应达到平

衡时，磷的平衡浓度;n 为经验常数 ． 由于 HAP 的溶

度积常数 K sp = 4. 7 × 10 － 59 ，ce(10
－ 7mol·L － 1 ) 远远小

于 ct(10
－ 4mol·L － 1 ) ． 因此，ce 可以忽略，方程(1) 简

化为:

dc
dt

= － k × cnt (2)

Brown［20］
进一 步 研 究 发 现，沉 淀 反 应 最 符 合 二

级方程(n = 2) ，通过对方程(2) 积分，沉淀反应速率

常数 k 的计算方程为:

k = 1
t

× 1
c0

－ 1
c( )
t

(3)

式 中，t 为 反 应 时 间 ( min ) ，c0 为 初 始 P 浓 度

(mmol·L － 1 ) ，ct 为 t 时 刻 溶 液 中 残 留 P 浓 度

(mmol·L － 1 ) ． k 的单位为L·(mol·min) － 1 ．
1. 4 水样和固体样品预处理

实验中所取水样迅速用 0. 45 μm 的滤膜过滤，

0861
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并立即加入 2. 0 μL HNO3 使其 pH ＜ 2. 0，沉淀反应

停止，水 样 留 待 分 析 测 定 ． 反 应 生 成 的 沉 淀 物 经

0. 45 μm 的滤膜过滤分离后，室温下自然风干待测 ．
1. 5 分析方法和仪器

水样 分 析:按 照 文 献［21］进 行 ． 正 磷 酸 盐 的 测

定采用钼锑抗分光光度法;钙、镁的测定采用火焰原

子吸收法( 日本岛津，AA-6800) ．

沉淀产 物 形 态 和 成 分 分 析: 利 用 XRD ( 德 国

BRUKER 公司，D8 ADANCE) 对 得 到 的 系 列 固 体 样

品进行分析 ．

2 结果与讨论

2. 1 溶液 pH 值和初始n(Ca) /n(P) 对磷酸钙沉淀

反应的影响

图 2 不同 pH 值下磷浓度随反应时间的变化

Fig． 2 Phosphate concentration with reaction

time at different pH values

参照实际猪场废水的成分，实验设定模拟水样

中 cP = 0. 645 mmol·L － 1 ，初始 n(Ca) /n(P) = 3. 33，

在 pH 值分别为 8. 0、9. 0、10. 0、11. 0 条件下，磷酸

钙沉淀反应过程中 P 浓度的变化情况见图 2. 由图

2 看出，当 pH = 8. 0 时，溶液中 P 的去除分为缓慢降

低、快速降低和平衡 3 个过程，这 3 个过程与沉淀反

应 中 晶 核 形 成、晶 体 生 长 和 晶 体 成 熟 过 程 相 一

致
［14］． 在反 应 开 始 10 min 后，溶 液 中 P 浓 度 降 为

0. 432 mmol·L － 1 ，当反应进 行 到 180 min 时，P 浓 度

开始快速下降，在 360 min 时沉淀反应达到平衡，此

时 P 浓度 降 至 0. 050 mmol·L － 1 ，去 除 率 为 92. 2% ．

Van Kemenade 等
［12］

对磷酸钙沉淀的动力学研究结

果认为，溶液中剩余 P 浓度的突然降低是由于形成

不同 于 初 始 产 物 的 新 的 磷 酸 钙 形 态 ． 当 pH = 9. 0

时，溶液中剩余 P 浓度在 10 min 内迅速降低，60 min

后趋于稳定，在 这 个 阶 段，溶 液 中 87. 1% 的 P 通 过

磷酸钙沉淀反应去除 ． 当 pH ＞ 9. 0 时，溶液中剩余 P

浓度的变化曲线与 pH = 9. 0 时一致，但 P 的去除率

达到 95. 3% ，此后增大 pH 值对提高 P 的去除率贡

献不大，P 的去除率仅提高 1. 0% 左右 ． 因此，P 的沉

淀速率常数 k 可 以 通 过 计 算 60 min 内 溶 液 中 P 的

去除量获得
［22］．

图 3 显 示 了 反 应 进 行 到 60 min 时，不 同 溶 液

pH 值和初始 n(Ca) /n(P) 条件下，溶液中 P 的沉淀

量 ． 可以看出，P 的沉淀量与溶液 pH 值呈正相关，遵

循多项式函 数 关 系 ． 实 验 结 果 与 Song 等
［23］

的 理 论

模 拟 研 究 结 果 一 致 ． 因 此，溶 液 pH 值 和 初 始

n(Ca) /n(P) 对磷酸钙沉淀反应的影响是其内 在 热

力学驱动力的外在表现形式 ． 在从废水中回收磷酸

盐的 工 程 实 践 中，调 节 溶 液 pH 值 和 提 高 初 始

n(Ca) /n(P) 是控制磷酸钙沉淀反应的有效手段 ．

图 3 不同初始 n(Ca) /n(P)、不同 pH 值条件下磷的沉淀量

Fig． 3 Precipitated P with respect to solution pH value

at different n(Ca) /n(P) molar rates

图 4 不同 CO2 －
3 浓度对磷去除的影响

Fig． 4 Effects of the CO2 －
3 concentration on phosphate removal

2. 2 CO2 －
3 对磷酸钙沉淀反应的影响

实验设定 cP = 0. 645 mmol·L － 1，初始 n(Ca) /n(P)

= 3. 33，对 CO2 －
3 浓 度 为:2. 5、5. 0、10. 0 和 15. 0

mmol·L － 1
的模拟水样，分别在 pH = 9. 0 的条件下进

行磷酸钙沉淀反应，反应结束后溶液中的剩余 P 浓

度见图 4. 可以看出，在反应的前 10 min，溶液中的
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P 浓度均迅速降低，然后缓慢减小，60 min 后趋于平

衡． 随着 CO2 －
3 浓度的增加，P 的去除率降低 9. 0% ，同

时，沉淀速率常数 k 由 129. 4 L·(mol·min) － 1
降低至

74. 9 L·(mol·min) － 1 (表 2) ．

表 2 剩余离子浓度和沉淀速率常数 k1)

Table 2 Final solution concentrations and precipitation rate constant k

干扰离子
干扰离子初始浓度

/mmol·L － 1

剩余 P 浓度

/mmol·L － 1
剩余 Ca2 + 浓度

/mmol·L － 1

剩余 CO2 －
3 浓度

/mmol·L － 1

剩余 Mg2 + 浓度

/mmol·L － 1

k
/ L·(mol·min) － 1

未投加 CO2 －
3 和 Mg2 + 0. 069 1. 286 — — 216. 8

2. 5 0. 101 0. 808 — — 129. 4

单独投加 CO2 －
3

5. 0 0. 120 0. 793 — — 112. 7
10. 0 0. 140 0. 879 — — 88. 3
15. 0 0. 165 0. 777 — — 74. 9
2. 5 0. 082 1. 422 — 2. 223 163. 5

单独投加 Mg2 +
5. 0 0. 100 1. 471 — 4. 387 139. 3

10. 0 0. 127 1. 533 — 9. 129 105. 7
15. 0 0. 172 1. 504 — 13. 82 61. 3
2. 5 0. 088 1. 336 — 2. 383 150. 6

同时投加相同浓度 5. 0 0. 107 1. 451 — 4. 808 112. 7
CO2 －

3 和 Mg2 + 10. 0 0. 133 1. 449 — 9. 682 79. 0
15. 0 0. 127 1. 522 — 14. 341 67. 6

1) pH = 9. 0;温度为(20 ± 0. 5)℃

图 5 pH = 9. 0 时不同 CO2 －
3 浓度下沉淀产物室温风干及其 550℃加热 3 h 后的 XRD 谱图

Fig． 5 XRD spectra of precipitation product dried at room temperature and heated for 3 hours at 550℃

under different CO2 －
3 concentrations at pH = 9. 0

XRD 分析显示(图 5)，当溶液中不存在 CO2 －
3 与

Mg2 +
时，2θ 为 25. 8°、28. 3°、31. 9°和 34. 0°处出现较

明显的衍射峰，与 HAP 标准谱图对照，证实沉淀产物

为 HAP． 但沉淀产物的 n(Ca) /n(P) = 1. 56(表 3)，低

于 HAP 的理论值 1. 67，Simpson［24］
研究认为，Na 和 K

对 Ca 的替换导致晶体的 n(Ca) /n(P) 低 于 HAP 晶

体的理论计量比 1. 67. 对该 HAP 粉末进行热处理

后发现 XRD 衍 射 峰 的 分 辨 率 提 高，特 别 是 在 2θ =
34°上，因为 提 高 温 度 加 快 了 HAP 结 晶 作 用

［25］． 当

CO2 －
3 浓度为 2. 5 mmol·L － 1

和 10. 0 mmol·L － 1
时，沉

淀产物均为 HAP，但 2θ 为 28. 3°和 34. 0°处衍射峰

的消失证实 CO2 －
3 的存在减少了 HAP 结晶量，并影

响晶体的纯度，对其粉末进行热处理后发现 XRD 标

准峰的分辨率提高;在 CO2 －
3 浓度为 15. 0 mmol·L － 1

时，2θ = 25. 0°和 35. 0°之 间 的 典 型 ACP 宽 峰，显 示

此时的沉淀产物为 ACP，热处理后 ACP 转化为 HAP
晶体，但晶体 的 纯 度 降 低 ． 随 着 CO2 －

3 浓 度 的 升 高，

沉淀产 物 的 n ( Ca) /n ( P) 维 持 在 2. 7 左 右，这 与

Ferguson 等
［26］

得 出 的 结 论 一 致，即 在 pH 为 9. 0 ～
11. 0 时，有利于碳酸钙的形成 ． Song 等

［27］
的研究也

表明，过高的溶液 pH 值，使 CO2 －
3 和 PO3 －

4 在溶液体

系中发生共沉淀，降低产物纯度 ． 因此，CO2 －
3 浓度的

增加使 P 的去除效率和速率降低，并抑制 HAP 的生

长，但对磷酸钙沉淀产物结构影响不大 ．
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表 3 沉淀产物的组分及 n(Ca) /n(P) 1)

Table 3 Element percentage and n(Ca) /n(P) molar ratios in precipitated solid determined by chemical analysis

干扰离子

溶液条件 沉淀产物组分

pH 值
初始

n(Ca) /n(P)

干扰离子浓度

/mmol·L － 1 P /% Ca /% Mg /% n(Ca) /n(P)

未投加 CO2 －
3 和 Mg2 + 9. 0 3. 33 — 18. 1 36. 4 — 1. 56

单独投加 CO2 －
3 9. 0 3. 33

单独投加 Mg2 + 9. 0 3. 33

同时投加相同浓度

CO2 －
3 和 Mg2 + 9. 0 3. 33

2. 5 16. 7 53. 6 — 2. 47
5. 0 16. 4 54. 4 — 2. 56

10. 0 15. 8 50. 8 — 2. 52
15. 0 15. 5 53. 9 — 2. 71
2. 5 17. 7 29. 2 6. 7 1. 28
5. 0 17. 1 27. 2 14. 6 1. 23

10. 0 16. 4 23. 2 20. 1 1. 11
15. 0 14. 9 26. 1 28. 8 1. 35
2. 5 17. 1 32. 4 2. 9 1. 46
5. 0 16. 7 28. 2 4. 6 1. 30

10. 0 15. 5 28. 2 7. 7 1. 41
15. 0 14. 9 25. 2 16. 8 1. 31

1) 温度为(20 ± 0. 5)℃

图 7 pH = 9. 0 时不同 Mg2 + 浓度下沉淀产物室温风干及其 550℃加热 3 h 后的 XRD 谱图

Fig． 7 XRD spectra of precipitation product dried at room temperature and heated for 3 hours at 550℃

under different Mg2 + concentrations at pH = 9. 0

2. 3 Mg2 +
对磷酸钙沉淀反应的影响

实验设定 cP = 0. 645 mmol·L － 1，初始 n(Ca) /n(P)

= 3. 33，对 Mg2 +
浓 度 为: 2. 5、5. 0、10. 0 和 15. 0

mmol·L － 1
的模拟水样，分别在 pH = 9. 0 的条件下进

行磷酸钙沉淀反应，反应结束后溶液中的剩余 P 浓

度见图 6. 可 以 看 出，Mg2 +
对 磷 酸 钙 沉 淀 反 应 抑 制

作用较明显，随 着 Mg2 +
浓 度 增 加，P 的 去 除 率 降 低

13. 9% ，沉淀速率常数 k 由 163. 5 L·(mol·min) － 1
降

低至 61. 3 L·(mol·min) － 1 ．
在不同的 Mg2 +

浓度下，XRD 图谱 ( 图 7) 在 2θ
为 25. 0°和 35. 0°之间的宽峰表明，沉淀产物均为无

定形 ACP，Alvarez 等
［28］

研究认为，Mg2 +
通过在溶液

中降 低 磷 酸 钙 沉 淀 反 应 速 率 和 保 持 较 高 P 浓 度 的

净效应，促进 ACP 的形成 ． 自发沉淀实验显示，Mg2 +

通过与其化学 形 态 相 似 但 粒 径 更 大 的 Ca2 +
竞 争 结

图 6 不同 Mg2 + 浓度对磷去除的影响

Fig． 6 Effects of Mg2 + concentration on phosphate removal

构位点，阻 碍 HAP 晶 体 成 核 及 生 长 过 程
［26］． 同 时

Mg2 +
掺入到 HAP 晶 体 中，也 会 导 致 晶 体 结 构 的 改
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变，Mg2 +
与磷酸钙共沉淀有利于形成 ACP［24］． 溶液

中 Mg2 +
浓 度 的 减 少 ( 表 2 ) 和 沉 淀 产 物 热 处 理 后

XRD 显示，沉淀产物由 ACP 转变为白化石，由此证

实 Mg2 +
替 代 部 分 Ca2 + ，形 成 了 共 价 化 合 物

(Ca，Mg) 3 (PO4 ) 2 ，导致沉淀产物的 n(Ca) /n(P) 降

低至 1. 23 左右( 表 3) ．
2. 4 CO2 －

3 和 Mg2 +
共存对磷酸钙沉淀反应的影响

实验设定 cP = 0. 645 mmol·L － 1，初始 n(Ca) /n(P)

= 3. 33，对 CO2 －
3 和 Mg2 +

浓 度 相 等 且 分 别 为:2. 5、

5. 0、10. 0 和 15. 0 mmol·L － 1
的 条 件 下 进 行 磷 酸 钙

沉淀反应，反应后溶液中剩余 P 浓度见图 8. 由图 8
可见，随着 CO2 －

3 和 Mg2 +
浓度增加，P 的去除率降低

6. 0% ，沉淀速率常数 k 由 150. 6 L·(mol·min) － 1
降

低至 67. 6 L·(mol·min) － 1 ．
CO2 －

3 和 Mg2 +
共存时，XRD 图谱( 图 9) 显示，2θ

为 25. 0°和 35. 0°之间出现 ACP 典型衍射峰，证实沉

淀产物为 ACP． 热处理后发现，在 CO2 －
3 和 Mg2 +

浓度

相等且为 2. 5 mmol·L － 1
时，沉淀产物由 ACP 转化为

HAP，没有检测到有 Mg2 +
掺入的白化石生成． Harris

等
［29］

研究 认 为，溶 液 中 的 CO2 －
3 和 Mg2 +

在 较 高 pH
(9. 0)下发生反应，生成 MgCO3 饱和溶液，使得溶液

中自由态的 CO2 －
3 和 Mg2 +

活性降低． 以两者浓度相等

且为 2. 5 mmol·L － 1
为例(表 4)，CO2 －

3 和 Mg2 +
的离子

图 8 CO2 －
3 和 Mg2 + 共存对磷酸钙沉淀反应的影响

Fig． 8 Effects of co-existence of CO2 －
3 and

Mg2 + on calcium phosphate precipitation

活度分别降低 12. 9% 和 8. 4% ，同时，表 3 显示沉淀

产物的 n(Ca) /n(P)为 1. 46 左右，低于 CO2 －
3 单独存

在时的 n(Ca) /n(P) (2. 47)，高于 Mg2 +
单独存在时

的 n(Ca) /n(P) (1. 28) ． 这些都说明，碳酸钙沉淀和

Mg2 +
的替代作用减小． 但当 CO2 －

3 和 Mg2 +
浓度相等

且为 10. 0 mmol·L － 1
时，沉淀产物并没有发生转化，仍

然为 ACP． 此时，溶液中自由态的 CO2 －
3 和 Mg2 +

活度

虽然降低，但初始的 CO2 －
3 和 Mg2 +

浓度较高，CO2 －
3 和

Mg2 +
仍可能会抑制 HAP 的生成和转化．

图 9 CO2 －
3 和 Mg2 + 共存时沉淀产物室温风干及其 550℃加热 3 h 后的 XRD 谱图

Fig． 9 XRD spectra of precipitation product dried at room temperature and heated for 3 hours at

550℃ under co-existence of CO2 －
3 and Mg2 + at pH = 9. 0

3 结论

(1) 在 溶 液 pH = 8. 0 和 初 始 n ( Ca) /n ( P) =
3. 33 时，延长反应时间至 360 min 后，P 的去除率可

达 92. 2% ．
(2) 较高 pH 值 和 初 始 n(Ca) /n( P) 有 利 于 磷

酸钙盐的沉淀，但当 pH≥10，初始 n(Ca) /n( P)≥
3. 33 时，对提高 P 的去除率贡献不明显 ．

(3)pH =9. 0 时，CO2 －
3 、Mg

2 +
单独存在对磷酸钙沉

淀反应 的 影 响 很 小，P 的 去 除 率 均 在 94% 左 右; 但

CO2 －
3 通过与 Ca2 +

生成 CaCO3 降低 HAP 沉淀产物的纯

度;Mg2 +
掺入到磷酸钙结构中，形成(Ca，Mg)3 (PO4 )2，
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表 4 不同溶液条件下离子活度的变化1)

Table 4 Change of ionic activity at different solution conditions

干扰离子
干扰离子初始浓度

/mmol·L － 1
离子活度 /mmol·L － 1 离子活度降低率 /%

CO2 －
3 Mg2 + CO2 －

3 Mg2 +

单独投加 CO2 －
3

单独投加 Mg2 +

同时投加相同浓度

CO2 －
3 和 Mg2 +

2. 5 0. 048 — — —
5. 0 0. 123 — — —

10. 0 0. 267 — — —
15. 0 0. 406 — — —
2. 5 — 1. 217 — —
5. 0 — 2. 172 — —

10. 0 — 3. 685 — —
15. 0 — 4. 920 — —
2. 5 0. 042 1. 155 12. 9 8. 4
5. 0 0. 104 1. 985 15. 8 8. 6

10. 0 0. 212 3. 232 20. 9 12. 3
15. 0 0. 307 4. 210 24. 5 14. 4

1) pH = 9. 0;温度为(20 ± 0. 5)℃

改变沉淀产物的结构 ．
(4) 提 高 溶 液 pH≥9. 0，控 制 CO2 －

3 和 Mg2 +
在

一定范围内，CO2 －
3 和 Mg2 +

的 相 互 作 用 有 利 于 磷 酸

钙沉淀反应 ．
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