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鸟粪石法回收养猪废水中磷时 pH 对沉淀物组分的影响
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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 X 射线衍射法，并结合物料衡算研究 pH 变化对沉淀物

组分的影响 ． 结果表明，当 pH 由 8. 0 升至 9. 0 时，磷去除率从 85% 增加到 94% ; pH 在 9. 0 ～ 11. 0 范围，磷去除率稳定在 94%

左右; 当 pH 升 高 至 12. 0，磷 去 除 率 急 剧 下 降 至 70% ． 沉 淀 物 组 分 为 鸟 粪 石 ( MgNH4 PO4·6H2O ) 、钾 型 鸟 粪 石 ( MgKPO4·

6H2O) 、Ca3 ( PO4 ) 2·xH2O 和 Mg( OH) 2 ，不含有硫酸盐和碳酸盐 ． 当 pH ＜ 9. 0，沉淀物组分主要为鸟粪石; pH 在 9. 0 ～ 10. 0 范

围时，鸟粪石含量降低，钾型鸟粪石、Ca3 ( PO4 ) 2·xH2O 含量呈逐渐增加趋势; pH 由 10. 0 升至 12. 0 时，鸟粪石含量急剧下降，

Ca3 ( PO4 ) 2·xH2O 和 Mg( OH) 2 含量快速增加，而钾型鸟粪石快速增加 并 在 pH 11. 0 达 到 最 大 后 急 剧 下 降 ． 因 此，回 收 养 猪 废

水中的磷时要获得纯度高的鸟粪石产品，pH 值应控制在 8. 0 ～ 9. 0．
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Abstract: Phosphorus recovery as struvite from swine wastewater was carried out． Fourier transform infrared spectroscopy ( FTIR) ，X-
ray diffraction ( XRD ) and mass balance analysis were utilized to analyze the species of precipitated minerals under different pH
conditions． Results showed that increasing pH from 8. 0 to 9. 0 resulted in the increase of phosphorus removal efficiency from 85% to
94% ． A relatively stable phosphorus removal at 94% was observed at pH 9. 0-11. 0，whereas a drastic decline to 70% was detected
when pH increased to 12. 0. The minerals precipitated in the deposits were struvite ( MgNH4 PO4·6H2O ) ，K-struvite ( MgKPO4·
6H2O) ，amorphous calcium phosphate ［Ca3 ( PO4 ) 2·xH2O，ACP］ and Mg ( OH ) 2 . Struvite was the dominant species in the
precipitate at pH 8. 0-9. 0. Enhancing pH from 9. 0 to 10. 0 resulted in struvite decline and gave rise to K-struvite and ACP steadily．
With regard to highly alkaline conditions at pH above 10，drastic decrease of struvite and rapid increase of ACP and Mg ( OH ) 2 were
observed． Maximum concentration of K-struvite was obtained at pH 11. 0，following a sharp decline to pH 12. 0. Controlling pH
between 8. 0 and 9. 0 could inhibit other minerals formation and obtain the highly pure struvite crystal product．
Key words: struvite; pH; calcium phosphate; swine wasterwater; precipitate; ammonia nitrogen

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［1］． 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［2 ～ 5］． 以鸟粪石

( MgNH4PO4·6H2O，struvite) 形式从畜禽养殖废水中

回收磷具 有 很 好 的 应 用 前 景［6，7］，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［8，9］．

利用鸟粪石法回收废水中的磷时，pH 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 ． 林亲铁等［10］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，pH 是

影响氮 磷 回 收 的 最 重 要 因 素，当 pH 升 至 10. 0 时，

磷的回收率达到最大，为 81. 9% ． 郝晓地等［11］ 和王

崇臣等［12］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 pH 范围是 7. 0 ～ 7. 5 ; pH ＞ 8. 0
时，钙 的 存 在 会 大 幅 度 降 低 鸟 粪 石 的 纯 度 ． Wang
等［13］从厌氧塘出水中回收鸟粪石，得到磷回收的最

佳 pH 为 8. 7，且此时鸟粪石纯度最高; 当 pH ＞ 10. 0
时有无定形态的沉淀物产生 ． 黄颖等［14］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 pH 8. 5 ～ 9. 5 时沉淀物为鸟粪石，pH 10. 0 ～ 11. 0
时，沉 淀 物 中 可 能 存 在 Mg3 ( PO4 ) 2、Mg2PO4OH 或

Mg( OH) 2 ． 养猪废 水 是 一 个 复 杂 体 系，除 含 有 氮 磷

营养元素外，还含有 Ca2 +、Mg2 +、CO2 －
3 和 SO2 －

4 等

多种离子 ． 这些离子在不同 pH 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 ． 然而，目前缺乏不

同 pH 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 ． 本 研 究 应 用 红 外 光 谱、X 射 线 衍

射法( XRD) 、扫描电子显微镜 ( SEM ) 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 pH 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 ．

1 材料与方法

1. 1 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 4℃ 条件下保存 ． 具体水质如表 1 所示 ．
表 1 养猪废水水质 / mg·L － 1

Table 1 Characteristics of swine wastewater used in test / mg·L － 1

项目 测定值 项目 测定值 项目 测定值

pH 7. 61 SS 202. 67 K 266. 16

总磷 75. 01 TOC 994. 30 Na 53. 23
PO3 －

4 -P 63. 75 SO2 －
4 78. 12 Zn 0. 14

总氮 457. 76 Cl － 88. 32 Fe 0. 31
NH +

4 -N 404. 00 Ca 86. 28 Ni 0. 17
TS 1254. 67 Mg 25. 42 As 未检出

1. 2 试验过程

试验在 pH 分别为 8. 0、8. 5、9. 0、9. 5、10. 0、
10. 5、11. 0、11. 5、12. 0 条 件 下 进 行 ． 室 温 条 件 下

( 约 25℃ ) ，取 养 猪 废 水 297 mL 于 500 mL 锥 形 瓶

中，用 4 mol·L － 1 的 NaOH 调节 pH 在 8. 0 ～ 12. 0，于

磁力搅拌器上 充 分 搅 拌 混 匀，转 速 为 200 r /min，再

加入5 000 mg·L － 1 的 MgCl2 3. 2 mL，控 制 n ( N ) ∶ n
( P) ∶ n ( Mg ) = 14 ∶ 1 ∶ 1. 6，持续搅拌 30 min，控制 反

应过程 pH 分别稳定在 8. 0 ～ 12. 0． 反应结束后静置

60 min，上清液经 0. 45 μm 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 3 次，并在 35℃ 烘 24 h，然后储存于干燥器中，

留待分析 ． 每组试验做 3 个平行 ．

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 0. 1 mol /L 的 HNO3 溶 解，再 用 纯 水 定 容 至 100
mL，然后分别测定其中的 N、P、Mg、Ca、K 浓度 ．
1. 3 分析方法

pH 测定采用 PHS-3C 酸度计 ． 溶液中氨氮和磷

酸盐的测定，采用 QuickChem 8500 型流动注射分析

仪( Lachat Instruments，USA) ; Ca、Mg 离子的测定采

用原 子 吸 收 光 谱 仪 ( M6 AA Spectrometer，Thermo
Electron Corporation，USA) ; SO2 －

4 和 Cl － 的测定采用

离子色 谱 仪 ( Dionex ICS-2500，USA ) ; TOC 的 测 定

采用 TOC 分析仪( TOC-V CPH Analyzer，Shimadzu，

Japan) ; K、Na、Zn、Fe、Ni、As 采用电感耦合等离

子 体 发 射 光 谱 仪 ( ICP-OES ) 进 行 检 测 ( Optima
7000DV，USA) ． 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 ( Nicolt iS10，

ThermoFisher，USA) 测 定 官 能 团，波 数 范 围 为4 000
～ 400 cm － 1 ． 用 粉 末 X 射 线 衍 射 仪 ( X'Pert
PROMPD，Holland) 和扫描电子显微镜( HITACHI S-
4800，Japan) 进行组分和晶体形态分析 ．

2 结果与讨论

2. 1 pH 对磷去除率的影响

图 1 不同 pH 条件下 PO3 －
4 -P 的去除率

Fig． 1 Phosphorus removal efficiency under different pH conditions

鸟 粪 石 沉 淀 时，元 素 组 成 按 n ( N ) ∶ n ( P ) ∶
n( Mg) = 1∶ 1 ∶ 1进 行 反 应 ． 养 猪 废 水 中 氨 氮 的 含 量

高，反应 过 程 中 需 加 入 部 分 MgCl2 以 控 制 较 高 的

n( Mg) ∶ n( P) 从而更有利于磷的去除 ． pH 是决定废

水中氮磷去 除 效 率 的 关 键 因 素 ． 由 图 1 可 以 看 出，

pH 由 8. 0 升至 9. 0 时，磷去除率逐渐增加; 当 pH 在

9. 0 ～ 11. 0 时，磷 的 去 除 率 稳 定 在 94% 左 右，这 与
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Nelson 等［15］研究得 到 的 养 猪 废 水 中 磷 的 去 除 率 相

当 ． 当 pH 升 高 至 12. 0 时，磷 去 除 率 急 剧 下 降 至

70% ． 已有 研 究 表 明 pH ＜ 9. 0 时，反 应 液 中 高 氨 氮

含量有利于鸟粪石的形成［16］; 当 pH ＞ 9. 0 时，NH +
4

会转变成 NH3 而改变 N∶ P∶ Mg 的摩尔比，从而影响

鸟粪石 的 形 成［17］． 本 研 究 结 果 发 现，pH 在 9. 0 ～
11. 0 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 ． 关于磷沉淀形态将在

2. 3. 3 节进行分析 ．

2. 2 pH 对沉淀物形态的影响

pH 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 ． 由 扫 描 电 镜

图谱( 图 2 ) 可以看出 ( 仅 列 出 几 组 典 型 图 像 ) ，pH
8. 5 时沉淀物颗粒粗大，晶型规则; pH 9. 5 和 10. 5
时沉淀物颗 粒 变 小，无 定 形 物 质 增 多; pH 11. 5 时

沉淀物中 规 则 晶 体 颗 粒 极 少，绝 大 部 分 为 无 定 形

物质 ． 由此可知，沉 淀 物 组 分 大 体 分 为 晶 体 物 质 和

无定形物质 ．

图 2 不同 pH 条件下沉淀物的 SEM 图

Fig． 2 SEM images of the precipitates under different pH conditions

2. 3 沉淀物组分分析

2. 3. 1 红外光谱分析

图 3 为 各 pH 条 件 下 所 得 沉 淀 物 的 红 外 光 谱

图 ． pH 8. 0 ～ 12. 0 的 样 品 均 在 波 数 1 006 ～ 1 050
cm － 1、580 cm － 1 和 460 ～ 472 cm － 1 处 检 测 到 显 著 的

PO3 －
4 特征吸收峰［18］，说明各 pH 条件下回收到的沉

淀物中 均 含 有 磷 酸 盐 组 分 ． 由 图 3 中 NH +
4 1 430 ～

1 440 cm － 1 的特征峰［19］及其强弱可以得出鸟粪石组

分存在于 所 有 样 品 中，但 不 同 pH 值 时 含 量 不 同 ．
SO2 －

4 ( 波数1 100 cm － 1 ) ［20］ 和 CO2 －
3 的 特 征 峰 ( 波 数

870 cm － 1、1 450 cm － 1 和1 820 cm － 1 ) ［21］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 ． 由上述结果可以得出磷酸盐是沉淀物中

的主要组分 ．
2. 3. 2 XRD 分析

图 4 为 各 pH 条 件 下 沉 淀 物 扫 描 得 到 的 XRD

谱图 ( 仅 列 出 几 组 典 型 谱 图 ) ，MgNH4PO4·6H2O
( XRD 标准卡片号 71-2089 ) 和 MgKPO4·6H2O( XRD

标准卡片号 75-1076 ) 的谱图与 pH 8. 0 ～ 11. 0 时所

得的 XRD 谱图在角度位置、衍射峰数目、相对强度

上都吻合，说明 pH 8. 0 ～ 11. 0 时，所得沉淀物中晶

体为鸟粪石或钾型鸟粪石 ( MgKPO4·6H2O ) ． 当 pH

为 12. 0 时，XRD 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 ． 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 ．
2. 3. 3 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 ． 图 5 为 不 同 pH 条 件 下 所 回
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A． pH =8. 0; B． pH =8. 5; C． pH =9. 0; D． pH =9. 5; E． pH =10. 0

F． pH = 10. 5 ; G． pH = 11. 0 ; H． pH = 11. 5 ; I． pH = 12. 0

图 3 不同 pH 条件下沉淀物的红外光谱图

Fig． 3 Infrared spectra of precipitates under different pH conditions

图 4 不同 pH 条件下沉淀物的 XRD 谱图

Fig． 4 XRD results of the precipitates under

different pH conditions

收沉淀物中 P、Mg、N、Ca、K 的浓度 ． 由图 5 可知，

随着 pH 增加，沉淀物中 K 的浓度先升高后又降低，

在 pH 11. 0 时，达到最高值，结 合 XRD 谱 图 分 析 可

以断定，K 主要以 MgKPO4·6H2O 的形式进行沉淀 ．
各个 pH 条件下生成的沉淀物中均存在 Ca，且

随着 pH 升高，Ca 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; pH 8. 0 ～ 10. 0 时，氮

的浓度下降 缓 慢，pH 10. 0 ～ 12. 0 时 氮 浓 度 急 剧 下

降，说明沉淀物中鸟粪石浓度在不断降低 ． Mg 在 pH
10. 0 ～ 12. 0 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 MgNH4PO4·6H2O 的 形 式

进行沉淀，沉淀物中还存在其他 Mg 的化合物 ．

图 5 不同 pH 条件下沉淀物元素分析

Fig． 5 Element analyses of the dissolved precipitates

under different pH conditions

厌氧消化后的养猪废水中含有各种无机离子，

包括 NH +
4 、PO3 －

4 、Mg2 +、K +、Ca2 +、SO2 －
4 、CO2 －

3

等，在 MgNH4PO4·6H2O 沉淀的同时，也可能形成含

Mg 的 磷 酸 盐 化 合 物，这 包 括 MgHPO4·3H2O、
Mg3 ( PO4 ) 2·8H2O、 Mg3 ( PO4 ) 2·22H2O 和

MgKPO4·6H2O． MgHPO4·3H2O 仅 在 低 pH ( ＜ 6. 0 )

和 高 n( Mg) /n( P) 条 件 下 生 成［22］， 而

Mg3 ( PO4 ) 2·8H2O和Mg3 ( PO4 ) 2·22H2O的 反 应 速 率

极其缓慢，往往需要数天［23］． 因此在本试验条件下，

MgHPO4·3H2O、Mg3 ( PO4 ) 2·8H2O 和 Mg3 ( PO4 ) 2·22H2O
都无法生成 ． 不 过，本 试 验 中 发 现，pH 11. 0 时 沉 淀

物中存在相对较高的钾型鸟粪石( MgKPO4·6H2O) ．

养猪废水中 Ca2 + 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Ca5 ( PO4 ) 3·OH、
CaHPO4 · 2H2O、 Ca8 ( HPO4 ) 2 ( PO4 ) 4·5H2O、
CaHPO4 和 Ca3 ( PO4 ) 2·xH2O． 由 文 献 ［24］可 知，

Ca8 ( HPO4 ) 2 ( PO4 ) 4·5H2O是 在 pH 5. 0 ～ 6. 0 条 件

下，由 CaHPO4·2H2O 水 解 而 来 ． CaHPO4·2H2O、
CaHPO4、Ca3 ( PO4 ) 2·xH2O 沉淀反应的发生主要由

pH 决定 ． CaHPO4·2H2O、CaHPO4 在 pH ＜ 7. 0 的条

件下生成［25］，而 Ca3 ( PO4 ) 2·xH2O 的沉淀反应发生

在 pH 9. 0 ～ 11. 0［26］． 因 此，Ca3 ( PO4 ) 2·xH2O 可 在

本试验过程中产生 ． 对于 Ca5 ( PO4 ) 3·OH 来说，它的

前 驱 体 包 括 CaHPO4·2H2O、Ca3 ( PO4 ) 2·xH2O、
Ca8 ( HPO4 ) 2 ( PO4 ) 4·5H2O，虽然从热力学角度来说

可能形成 Ca5 ( PO4 ) 3·OH，但 是 它 的 动 力 学 过 程 却

非常缓慢［22］，往 往 需 要 几 天 时 间 ． 在 本 试 验 的 条 件

下 Ca3 ( PO4 ) 2·xH2O 也 没 有 足 够 时 间 转 换 成 为

Ca5 ( PO4 ) 3·OH
［27］． 基于以上分析，并结合红外光谱
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与 XRD 测 试 结 果，沉 淀 物 中 Ca 的 磷 酸 盐 形 式 为

Ca3 ( PO4 ) 2·xH2O．
由以上讨论可知，pH 升高沉淀物中 Ca 浓度不

断增大，且均 以［Ca3 ( PO4 ) 2·xH2O］的 形 式 进 行 沉

淀 ． pH ＞ 10. 0 时，氮元素浓度不断减少，但沉淀物中

Mg 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

Mg 的化合 物 存 在 ． 由 于 在 高 pH 条 件 下 容 易 生 成

Mg( OH) 2
［16］，因此可以确定沉淀物中镁的非磷酸盐

化合物为 Mg ( OH ) 2 ． 需要指出的是，在 红 外 光 谱 图

中并没有发现 Mg ( OH ) 2 羟 基 的 伸 缩 振 动 峰，这 是

因为 OH 振动峰比较弱，而 且 很 容 易 被 沉 淀 物 中 存

在的杂质所掩盖［28］．

3 结论

( 1 ) 用鸟粪石沉淀法回收养猪废水中的磷时，

当 pH 由 8. 0 升 至 9. 0，磷 去 除 率 由 85% 增 加 到

94% ; pH 在 9. 0 ～ 11. 0 时，磷去除率稳定在 94% 左

右; pH 升高至 12. 0 时，磷去除率急剧下降至 70% ．
( 2 ) 所 得 沉 淀 物 组 分 有 鸟 粪 石 ( MgNH4PO4·

6H2O) 、钾型鸟粪石( MgKPO4·6H2O) 、Ca3 ( PO4 ) 2·
xH2O、Mg( OH) 2 ，不含有硫酸盐和碳酸盐 ．

( 3 ) 当 pH ＜ 9. 0，沉 淀 物 组 分 主 要 为 鸟 粪 石;

pH 在 9. 0 ～ 10. 0 范 围，鸟 粪 石 含 量 降 低，钾 型 鸟 粪

石、Ca3 ( PO4 ) 2·xH2O 呈逐渐增加趋势; pH 由 10. 0

升高到 12. 0 时，鸟粪石含量急剧下降，Ca3 ( PO4 ) 2·
xH2O 和 Mg ( OH ) 2 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 pH 11. 0 达到最大

后急剧下降 ． 因此，要获得纯度高的鸟粪石产品，pH
值应控制在 8. 0 ～ 9. 0．
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《环境科学》多项引证指标名列前茅

2010 年 11 月 26 日，中国科学技术信息研究所在中国科技论文统计结果发布会上公布了 2009 年度中国

科技论文统计结果 ． 统计结果显示 2009 年度《环境科学》多项引证指标位居环境科学技术、安全科学技术类

期刊前列 ．
综合评价总分 87. 1，排名第一( 排名前三名的期刊分别是《环境科学》87. 1，《自然资源学报》76. 2，《环

境科学学报》72. 7 ) ．
总被引频次5 421，排名第一( 排名前三名的期刊分别是《环境科学》5 421，《环境科学学报》3 669，《农业

环境科学学报》3 051 ) ．
影响因子 1. 450，排名第四( 排名前三名的期刊分别是《环境科学研究》1. 730，《自然资源学报》1. 616，

《生态毒理学报》1. 509 ) ．
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