
第 ３４ 卷第 １２ 期

２０１４ 年 １２ 月

环　 境　 科　 学　 学　 报
　 Ａｃｔａ Ｓｃｉｅｎｔｉａｅ Ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ

Ｖｏｌ．３４，Ｎｏ．１２
Ｄｅｃ．， ２０１４

基金项目： 国家自然科学基金项目（Ｎｏ．５１０７８３３９）
Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （Ｎｏ．５１０７８３３９）
作者简介： 钱锋（１９８１—），男，博士研究生，Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｑｉａｎｆｅｎｇ＠ ｃｒａｅｓ．ｏｒｇ．ｃｎ； ∗通讯作者（责任作者），Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｓｏｎｇｙｈ＠ ｃｒａｅｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
Ｂｉｏｇｒａｐｈｙ： ＱＩＡＮ Ｆｅｎｇ（１９８１—），ｍａｌｅ， Ｐｈ．Ｄ． ｃａｎｄｉａｔｅ， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｑｉａｎｆｅｎｇ＠ ｃｒａｅｓ．ｏｒｇ．ｃｎ； ∗Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ，Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｓｏｎｇｙｈ＠ ｃｒａｅｓ．ｏｒｇ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．１３６７１ ／ ｊ．ｈｊｋｘｘｂ．２０１４．０６９７
钱锋，宋永会，向连城，等．２０１４．ＭＡＰ 晶体捕集反应器回收猪场厌氧消化液中磷的研究［Ｊ］ ．环境科学学报，３４（１２）：２９９１⁃２９９７
Ｑｉａｎ Ｆ， Ｓｏｎｇ Ｙ Ｈ， Ｘｉａｎｇ Ｌ Ｃ， ｅｔ ａｌ． ２０１４．Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｆｒｏｍ ａｎａｅｒｏｂｉｃ⁃ｄｉｇｅｓｔｅｄ ｐｉｇｇｅｒｙ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ ｃｏｌｌｅｃｔｉｎｇ ｒｅａｃｔｏｒ ｏｆ ｍａｐ ｃｒｙｓｔａｌ［Ｊ］ ．Ａｃｔａ
Ｓｃｉｅｎｔｉａｅ Ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ，３４（１２）：２９９１⁃２９９７

ＭＡＰ 晶体捕集反应器回收猪场厌氧消化液中磷的
研究
钱锋１，２，３，宋永会１，２，∗，向连城１，２，袁芳１，２，葛杰１，２

１． 中国环境科学研究院，环境基准与风险评估国家重点实验室，北京 １０００１２
２． 中国环境科学研究院，城市水环境科技创新基地，北京 １０００１２
３． 北京师范大学，环境学院，北京 １００８７５
收稿日期：２０１４⁃０２⁃０８　 　 　 修回日期：２０１４⁃０４⁃０６　 　 　 录用日期：２０１４⁃０４⁃１５

摘要：研究了磷酸铵镁（ＭＡＰ）结晶法晶体捕集反应器在曝气条件下回收猪场厌氧消化液中磷元素的能力．结果表明，利用曝气方式提高猪场厌

氧消化液的 ｐＨ 值，进行 ＭＡＰ 结晶回收磷完全可行．ＭＡＰ 的饱和度指数（ＳＩ）与废水 ｐＨ 值呈多项式函数关系，结晶反应的最佳 ｐＨ 值为 ８．５ ～
９ ０；随着曝气时间延长至 １８０ ｍｉｎ，反应器内废水 ｐＨ 值可提高至 ８．５；常温下（２５ ℃），反应器内 ＭＡＰ 回收磷的反应动力学的反应级数（ｎ）为
１ ９８，速率常数（Ｋ２５）为 ７．０４×１０－４ Ｌ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１；反应器单个运行周期为 ２７０ ｍｉｎ；磷的平均去除率为 ８２％左右．ＭＡＰ 晶体捕集反应器上的晶体

在一个反应周期内即可成形，随着反应周期的增加，晶体颗粒逐渐增大．利用扫描电镜和 Ｘ 射线衍射仪对捕集器所捕集的晶体进行了表征，证
实晶体为高纯度的 ＭＡＰ．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

废水中的磷是引起湖泊和封闭近岸海域富营

养化现象的重要污染源之一（ Ｓａｉｄｏｕ ｅｔ ａｌ．， ２００９；
Ｋａｒａｋａｓｈｅｖａ ｅｔ ａｌ．， ２００８）；同时，磷矿作为一种不可

再生资源，广泛应用于工业和农业生产过程中（宋
永会等， ２０１１； ＣＥＥＰ， ２００１）．因此，从废水中去除

和回收磷，既可以达到保护环境的目的，又能做到

资源回收利用（赵庆良等， ２００７）．近年来，在欧洲、
日本等地对磷的可持续利用技术引起人们越来越

多的重视（Ｍａｓｓｅｙ ｅｔ ａｌ．， ２０１０）．
目前，从废水中去除磷的方法很多，包括化学

沉淀法、膜分离法、离子交换法和结晶法等 （Ｈａｏ
ｅｔ ａｌ．， ２００８； Ｐａｌｍａ ｅｔ ａｌ．， ２００２； Ｊｏｒｇｅｎｓｅｎ ａｎｄ
Ｗｅａｔｈｅｒｌｅｙ， ２００３； 钱 锋 等， ２０１３； Ｊｏｒｄａａｎ ｅｔ ａｌ．，
２０１０）．ＭＡＰ 结晶法是从废水中去除和回收磷的一

种理想且高效的技术方法（Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００９），回
收的 ＭＡＰ 晶体具有较高的经济价值，可广泛应用

于医药、化工等领域，并可作为重金属含量低的高

效 缓 施 肥 以 减 少 化 肥 流 失 对 水 体 污 染

（ Ｗａｒｍａｄｅｗａｎｔｈｉ ａｎｄ Ｌｉｕ， ２００９； Ｆｏｒｒｅｓｔ ｅｔ ａｌ．，
２００８）．因而 ＭＡＰ 结晶法被广泛关注 （ Ｓｔｒｉｃｋｌａｎｄ，
１９９９； Ａｒａｋａｎｅ ｅｔ ａｌ．，２００６； Ｂｈｕｉｙａｎ ｅｔ ａｌ．，２００８）．将
其用于实际猪场废水处理过程中，应综合考虑 ＭＡＰ
晶体的沉淀和分离．一方面，猪场厌氧消化液是一个

成分复杂的体系，在含有数十至上百 ｍｇ·Ｌ－１磷酸根

的同时，含有大量的碳酸根 （ Ｇｒｏｓｓｌ ａｎｄ Ｉｎｓｋｅｅｐ，
１９９１；Ｓｏｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００２）．Ｗｉｌｌｉａｍｓ（１９９９）和 Ｓｔｒａｔｆｕｌ
等（２００４）研究表明，在曝气条件下，ＣＯ２的释放导致

溶液 ｐＨ 值缓慢升高． 在这个过程中，溶液饱和度的

快速增加受到抑制，进而降低镁盐的形成潜力，确
保生成较好的 ＭＡＰ 晶体．另一方面，在现有流化床

工艺中生成的 ＭＡＰ 晶体以细小颗粒或是絮状为主，
固液分离困难，这不可避免导致 ＭＡＰ 晶体流失严

重，磷回收率低（Ｈｉｒａｓａｗａ ｅｔ ａｌ．， ２００２）．
针对猪场厌氧消化液中磷元素含量高、废水量

少的特点，本研究研发了一种适用于废水磷回收的

ＭＡＰ 晶体捕集反应器，通过曝气释放 ＣＯ２提升废水

ｐＨ 值，加速晶体生长，增大晶粒沉降速率，同时利用

反应器内部捕集装置富集 ＭＡＰ 晶体，进一步提高

ＭＡＰ 晶体固液分离效率．本研究的目的是考察不投

加化学药剂的条件下，ＭＡＰ 晶体捕集反应器对猪场

厌氧消化液中磷的回收效果．

２　 材料与方法 （Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 试验装置

ＭＡＰ 晶体捕集反应器为一圆锥型反应器，有效

容积 ６ Ｌ，内部以两层不锈钢丝网（总面积为 ０．０６２
ｍ２）作为载体起到晶体捕集作用，连接空气压缩机、
流量计和曝气头，曝气头置于反应器底部（图 １）．试
验过程采用间歇进水方式，每次进水 ６ Ｌ，进水结束

后开始曝气，曝气量为 １５０ Ｌ·ｈ－１ ．每个运行周期分

为 ４ 个阶段：进水期（１０ ｍｉｎ）；曝气期（１８０ ｍｉｎ）；沉
淀期（６０ ｍｉｎ）；排水期（２０ ｍｉｎ）．

图 １　 ＭＡＰ 晶体捕集反应器示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＭＡＰ ｃｒｙｓｔａｌ ｃｏｌｌｅｃｔｉｎｇ ｒｅａｃｔｏｒ

试验用猪场废水为北京顺义某养猪场厌氧发

酵罐上清液，经分析其主要成分见表 １．

表 １　 猪场厌氧消化液的主要成分

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｊｏｒ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ａｎａｅｒｏｂｉｃ⁃ｄｉｇｅｓｔｅｄ ｐｉｇｇｅｒｙ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

分析项目 数值范围
试验用消
化液成分

ｐＨ ６．９８～７．８６ ７．４０

ＣＯＤＣｒ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ４２０～１０２３ ７１９．６

ＮＨ＋
４ ⁃Ｎ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ７２０～９９５ ８３４．４

ＰＯ３－
４ ⁃Ｐ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ３６．７～６４．５ ４０．５

Ｃａ２＋ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ８６．８～１３３ １０６．３

Ｍｇ２＋ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ４０～６０．６ ５０．９

碱度（以 ＨＣＯ３
－计， ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ６５～８７ ７３．０

２．２　 饱和度指数计算

ＭＡＰ 结晶的基本反应见式（１） （ Ｌｉ ａｎｄ Ｚｈａｏ，
２００３）：

Ｍｇ２＋＋ ＮＨ＋
４ ＋ ＨＰＯ２－

４ ＋ ６Ｈ２Ｏ ↔
ＭｇＮＨ４ＰＯ４·６Ｈ２Ｏ ＋ Ｈ＋ （１）

２９９２
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利用饱和度指数（Ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ，ＳＩ）可描述反

应溶液体系中 ＭＡＰ 的过饱和度（王建森等， ２００６）：

ＳＩ ＝ ｌｏｇ ＩＡＰ
Ｋｓｐ

（２）

式（２）中，ＩＡＰ 和 Ｋｓｐ分别为溶液中 ＭＡＰ 构晶离子的

自由离子活度积和热力学溶度积常数．当 ＳＩ ＝ ０，溶
液处于平衡状态；当 ＳＩ ＜ ０，溶液处于不饱和状态，
无结晶反应发生；当 ＳＩ ＞ ０，溶液处于过饱和状态，
结晶反应能自发进行．
２．３　 动力学计算

从方程（１）看出，在过饱和状态下，Ｍｇ ∶Ｎ ∶Ｐ 的

摩尔比和 ｐＨ 值是 ＭＡＰ 结晶反应的重要参数．在反

应当中，由于 ＭＡＰ 晶体的生长，液相中磷的去除率

可由界面控制晶体生长的 ＭＡＰ 结晶动力学公式

（３）表示：

－ ｄＣ
ｄｔ

＝ ＫＣｎ （３）

式中，ｄＣ ／ ｄｔ 为沉淀反应速率；Ｃ 为溶液中磷的浓度

（ｍｇ·Ｌ－１）；ｔ 为反应时间（ｍｉｎ）；Ｋ 为反应速率常数；
ｎ 为反应级数．对方程（３）取对数可得：

－ ｌｏｇ ｄＣ
ｄｔ

＝ ｎｌｏｇＣ ＋ ｌｏｇＫ （４）

由方程（４）可知，ｌｏｇ（ｄＣ ／ ｄｔ）与 ｌｏｇＣ 成线性关

系，直线的斜率为反应级数 ｎ，由直线的截距可确

定 Ｋ．
２．４　 分析方法和仪器

水样分析：均按照国家环境保护总局编写的

《水和废水监测分析方法》（２００２）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）．
结晶产物形态和成分分析：利用 ＳＥＭ⁃ＥＤＸ（英

国 Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ Ｓ⁃ ３６０；Ｌｅａｇｕｅ⁃ ２０００）和 ＸＲＤ（日本理

学电机 ＤＭＡＸ⁃ＲＢ 型）对得到的系列固体样品进行

分析．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 曝气时间对猪场厌氧消化液 ｐＨ 值和 ＭＡＰ 的

ＳＩ 值的影响

ＭＡＰ 晶体的生成取决于溶液的 ｐＨ 值和过饱和

度，而高浓度碳酸根是废水磷回收反应体系中客观

存在的干扰因子（Ａｌｉ， ２００７）．在曝气条件下，ＣＯ２的

释放导致溶液 ｐＨ 值的升高，可降低或消除碳酸根

的影响， 有利于 ＭＡＰ 晶体生成 （ Ｓｔｒａｔｆｕｌ ｅｔ ａｌ．，
２００４）．

实验中设定曝气量为 １５０ Ｌ·ｈ－１，曝气作用对

ＭＡＰ 晶体捕集反应器中猪场厌氧消化液 ｐＨ 值的影

响见图 ２．可以看出，６０ 个反应周期后，曝气时间与

猪场厌氧消化液 ｐＨ 值呈对数关系；随着曝气时间

的增加，猪场厌氧消化液的 ｐＨ 值可由初始的 ７．４ 左

右上升至 ８．７ 左右．在曝气阶段的 １２０ ｍｉｎ 内猪场厌

氧消化液 ｐＨ 值升高最快，占总提升量的 ７０％左右．
此后，曝气对 ｐＨ 值的提升效率逐渐降低，当曝气时

间为 １８０ ｍｉｎ 时猪场厌氧消化液 ｐＨ 值可达 ８．５；当
曝气时间为 ３６０ ｍｉｎ 时猪场厌氧消化液 ｐＨ 值可基

本稳定在 ８．７ 左右，这说明随着曝气时间延长，ＣＯ２

吹脱作用对猪场厌氧消化液 ｐＨ 值的提升效率逐渐

降低．因此，通过曝气时间确定 ＭＡＰ 快速结晶的临

界 ｐＨ 值是提高反应器运行效率的关键因素．

图 ２　 曝气时间对猪场厌氧消化液 ｐＨ 值的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｅｒａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｆ ａｎａｅｒｏｂｉｃ⁃ｄｉｇｅｓｔｅｄ
ｐｉｇｇｅｒｙ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

图 ３　 猪场厌氧消化液 ｐＨ 值对 ＭＡＰ 的 ＳＩ值影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｆ ａｎａｅｒｏｂｉｃ⁃ｄｉｇｅｓｔｅｄ ｐｉｇｇｅｒｙ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
ｏｎ ｔｈｅ ＳＩ ｖａｌｕｅ ｏｆ ＭＡＰ

图 ３ 为猪场厌氧消化液初始 ｐＨ 值对 ＭＡＰ 的

ＳＩ 值影响，可以看出，在猪场厌氧消化液体系中，

３９９２
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ＭＡＰ 的 ＳＩ 值与溶液初始 ｐＨ 值呈多项式函数关系．
随着初始 ｐＨ 值的升高，ＭＡＰ 的 ＳＩ 值呈现先升高后

降低的趋势，且 ＭＡＰ 结晶的最佳 ｐＨ 值为 ８．７ 左右．
考虑实际处理成本，养猪废水厌氧消化液中 ＭＡＰ 快

速结晶的临界 ｐＨ 值可设定为 ８． ５ ～ ９． ０（Ｅｌｉｓａｂｅｔｈ
ａｎｄ Ｋｅｉｔｈ， ２００１）．在实际猪场废水处理中，反应器

曝气 １８０ ｍｉｎ 后，废水的 ｐＨ 值即可提高到 ８．５ ～ ９．０
（图 ２）．因此，结合 ＭＡＰ 晶体捕集反应器的运行过

程，确定曝气时间为 １８０ ｍｉｎ，考虑进水、沉淀以及出

水的工况，设定反应器整个运行周期为 ２７０ ｍｉｎ．
３．２　 ＭＡＰ 晶体捕集反应器回收猪场厌氧消化液中

磷的效果

研究曝气时间和 ｐＨ 值的变化分别对 ＭＡＰ 晶

体捕集反应器中磷的实际回收速率和效率的影响，
结果见图 ４．可以看出，在 ６０ 个反应周期中，曝气的

前 １８０ ｍｉｎ 内，猪场厌氧消化液中磷浓度迅速降低，
此时磷回收量占其总回收量的 ９２．８％；随着反应的

继续，磷浓度缓慢降低，３００ ｍｉｎ 后趋于稳定，磷的平

均去除率约为 ８２％．

图 ４　 曝气时间对 ＭＡＰ 结晶反应速率和效率的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｅｒａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｒａｔｅ ａｎｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＭＡＰ
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

速率方程的确定是研究反应速率的规律，探索

反应的适宜条件所必需的．为获得试验条件下，ＭＡＰ
捕集反应器回收磷的反应级数 （ ｎ） 和速率常数

（Ｋ２５），对反应过程进行动力学研究（图 ５）．通过回

归分析产生经验方程可知，在 ２５ ℃下，６０ 个反应周

期后，ＭＡＰ 反应的平均反应级数（ ｎ）为 １．９８，接近

２，速率常数（Ｋ２５）为 ７．０４×１０－４ Ｌ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１ ．
以上研究进一步表明，ＭＡＰ 捕集反应器曝气

１８０ ｍｉｎ 时，即可实现 ＭＡＰ 晶体的高效回收．

图 ５　 ２５ ℃下猪场厌氧消化液中 ＭＡＰ 结晶反应动力学研究

Ｆｉｇ．５　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＭＡＰ ｉｎ ａｎａｅｒｏｂｉｃ⁃ｄｉｇｅｓｔｅｄ ｐｉｇｇｅｒｙ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ａｔ ２５ ℃

３．３　 ＭＡＰ 晶体捕集反应器回收晶体表征

一个反应周期结束后，捕集器上出现白色半透

明结晶物；随着反应周期的增加，捕集器颗粒状晶

体的数量明显增多．试验连续进行 １ 个月（６０ 个反

应周期）后，分别收集反应器中晶体捕集器和反应

器底部的产物，并对其进行质量平衡计算，结果见

表 ２．可以看出，反应器中共收集沉淀产物 ９１．２ ｇ，其
中捕集器上回收的晶体量占沉淀产物总量的

３５ ４％．由于沉淀产物中的 Ｎ 仅来源于 ＭＡＰ，通过

Ｎ、Ｐ、Ｍｇ 的含量计算得出（表 ２），捕集器上回收的

产物大约 ９１．２％为 ＭＡＰ，而反应器底部的固体产物

中 ＭＡＰ 比例为 ６４．７％．

图 ６　 ＭＡＰ 晶体捕集反应器回收晶体照片

Ｆｉｇ．６　 Ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ＭＡＰ ｃｒｙｓｔａｌ
ｃｏｌｌｅｃｔｉｎｇ ｒｅａｃｔｏｒ

表 ２　 ６０ 个反应周期后，ＭＡＰ 晶体捕集反应器中磷的质量平衡

Ｔａｂｌｅ ２ 　 Ｍａｓｓ ｂａｌａｎｃｅ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｗｉｔｈｉｎ ＭＡＰ ｃｒｙｓｔａｌ ｃｏｌｌｅｃｔｉｎｇ
ｒｅａｃｔｏｒ ａｆｔｅｒ ６０⁃ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｅｒｉｏｄｓ

质量平衡
固体产物量 ／

ｇ
回收磷的
质量 ／ ｇ ＭＡＰ 含量

晶体捕集器 ３２．３ ３．９３ ９１．２％

反应器底部 ５８．９ ５．８１ ６４．７％

４９９２
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　 　 对不同反应周期下，捕集器上收集的晶体进行

ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 表征，结果见图 ７．从捕集器上回收产

物的 ＳＥＭ 照片（图 ７ａ，ｂ，ｃ）可以看出，回收产物均

具有结构规整的外形，随着反应周期的增加，晶体

大小由 ５０ μｍ 增大至 ２００ μｍ．Ｂｏｏｒａｍ 等（１９７５）首
次在污水处理厂管道的金属接口处发现，金属表面

可作为鸟粪石沉淀物的活性增长点，促进鸟粪石的

生长．Ｄｏｙｌｅ 等（２００２） 研究认为，在反应器中增设的

不锈钢可作为晶种材料促进 ＭＡＰ 晶体的生长，增大

晶体的尺寸． Ｓｈｉｍａｍｕｒａ 等（２００３）利用细小的 ＭＡＰ
作为晶种投加至反应器中，１２ ｄ 后发现晶体的大小

由 ０．７９ ｍｍ 增大至 １．１８ ｍｍ．因此，晶体捕集器中已

经形成的晶体对后续结晶肯定起着重要的促进作

用．从 ＸＲＤ 分析结果可以看出（图 ７ｄ，ｅ，ｆ），回收产

物的衍射图谱与隶属于斜方晶系 （ Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．，
２００９）的 ＭｇＮＨ４ＰＯ４·６Ｈ２Ｏ 的标准衍射图谱吻合较

好，可以证明回收产物主要为 ＭＡＰ 晶体．虽然 ＨＡＰ
的 Ｋｓｐ（４．７×１０

－５５．９）比 ＭＡＰ 的 Ｋｓｐ（１０
－１２．６）要小很多，

理论上 ＨＡＰ 比 ＭＡＰ 更容易发生沉淀反应，但由于

猪场厌氧消化液是一种复杂的液体，在该体系中含

有 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、ＣＯ２－
３ 和 ＮＨ＋

４ 等多种离子，不同离子之

间的平衡和反应，使得 ＭＡＰ 结晶法回收磷的过程和

产物变得十分复杂（Ｋａｒａｋ ａｎｄ Ｂｈａｔｔａｃｈａｒｙｙａ， ２０１１；
Ｈｕａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１１）．Ｃａｏ 和 Ｈａｒｒｉｓ（２００８）研究表明，

图 ７　 反应周期分别为 ２、４ 和 ６０ 时所得晶体产物的 ＳＥＭ 照片（ａ， ｂ 和 ｃ）及其相应的 ＸＲＤ 图谱（ｄ， ｅ 和 ｆ）
Ｆｉｇ．７　 ＳＥＭ（ａ， ｂ， ｃ） ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ ａｎｄ ｉｔｓ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ ＸＲＤ（ｄ， ｅ， ｆ） ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｅｒｉｏｄｓ
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在 ｐＨ＝ ９．２ 有 ＣＯ２－
３ 存在的条件下，同单纯的 ＨＡＰ

沉淀反应相比，ＨＡＰ 沉淀反应速率常数降低了约

８６％，ＣＯ２－
３ 显著抑制了 ＨＡＰ 反应． 同时， Ｓｏｎｇ 等

（２００７）认为，ＣＯ２－
３ 对 ＭＡＰ 产物的晶体形态和成分

影响并不大，但 ＣＯ２－
３ 浓度增加会使磷的去除率有所

降低．因此，在猪场厌氧消化液体系中，Ｃａ２＋和 ＣＯ２－
３

的协同作用可有效降低两者单独存在时对 ＭＡＰ 反

应的影响．通过对不同反应周期下捕集器回收晶体

的组分分析，并将晶体产物的主要元素含量与 ＭＡＰ
的理论元素含量对比（表 ３），也可明显看出，回收产

物的元素含量都基本接近于 ＭＡＰ 的理论含量，反应

过程中其它沉淀物的生成对 ＭＡＰ 晶体纯度影响不

大，并且随着反应周期的增加，回收的 ＭＡＰ 晶体纯

度越高．

表 ３　 不同反应周期下捕集器上回收产物和纯 ＭＡＰ 物质含量

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｕｒｅ ＭＡＰ ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌ ｏｂｔａｉｎｅｄ

ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｅｒｉｏｄｓ

样品 Ｐ Ｍｇ Ｎ Ｃａ

２ 个反应周期回收的 ＭＡＰ １２．３４％ ９．１４％ ５．１７％ １．６２％

４ 个反应周期回收的 ＭＡＰ １２．２７％ ９．１２％ ５．１６％ １．５９％

６０ 个反应周期回收的 ＭＡＰ １２．１８％ ９．０８％ ５．２１％ １．３８％

ＭＡＰ 理论元素重量百分比 １２．６４％ ９．８０％ ５．７１％

４　 结论 （Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１） 利用曝气方式提高反应体系 ｐＨ 值进行

ＭＡＰ 结晶回收磷是完全可行的；曝气时间为 １８０
ｍｉｎ，猪场厌氧消化液的 ｐＨ 值可提高至 ８．５，磷的平

均去除率为 ８２％左右．
２） 反应器中 ＭＡＰ 的 ＳＩ 值与废水 ｐＨ 值呈多项

式函数关系，结晶反应的最佳 ｐＨ 值为 ８．５ ～ ９．０；常
温下（２５ ℃），反应器内 ＭＡＰ 回收磷的反应动力学

的反 应 级 数 ｎ 为 ２， 速 率 常 数 Ｋ２５ 为 ７． ０４ ×

１０－４Ｌ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１ ．
３） 在猪场厌氧消化液体系中，Ｃａ２＋ 和 ＣＯ２－

３ 的

协同作用可有效降低两者单独存在时对 ＭＡＰ 反应

的影响．
４） 捕集器对 ＭＡＰ 晶体有很好的富集效果，捕

集器上回收的 ＭＡＰ 产品，经 ＳＥＭ、ＸＲＤ 仪器表征以

及化学分析，证实其纯度较高．
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