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摘要：磷酸钙沉淀法是从污水中回收磷的最常用的方法之一．本文通过测定溶液浊度的方法研究了钙磷比为 ２∶１ 的条件下 ｐＨ 和硅酸对磷酸钙

沉淀的影响．结果发现，ｐＨ 低于 ６ 时，短时间内溶液中不能形成磷酸钙沉淀；而 ｐＨ 大于 ７ 时，溶液中迅速生成磷酸钙沉淀，且随 ｐＨ 的增加沉淀

速度变大．ＸＲＤ 谱图表明，ｐＨ＝ ７ 或 ８ 时都生成热力学最稳定的羟基磷酸钙沉淀．７ ｍｇ·Ｌ－１单硅酸的存在使生成的磷酸钙溶液的初始浊度从 １０
ＮＴＵ 增加到 ２０ ＮＴＵ，使磷酸钙沉淀速度加倍，说明单硅酸能促进磷酸钙的沉淀速度．而聚硅酸使溶液初始浊度从 １０ ＮＴＵ 降低到 ０ ＮＴＵ，抑制了

磷酸钙的沉淀速度，表明不同形态的硅酸对磷酸钙的沉淀速度有不同的影响．ＸＲＤ 谱图表明，硅酸存在时，溶液中除了生成羟基磷酸钙外，还生

成其他类型的磷酸钙．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

随着工业的迅速发展，含有氮磷等营养物的废

水越来越多地排入江河湖海，引起环境水体的富营

养化，导致海域赤潮频繁发生．其中，污水中磷元素

对水体富营养化的贡献远远大于氮元素（郝晓地

等，２００９；Ｇｕｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１１；Ｑｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１０），且水体

中的磷主要以难溶性磷酸盐、有机磷化合物或可溶
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性磷酸盐的形态存在．磷是一种不可再生的有限资

源，也是生产活动中重要的化工原料和农业原料．在
自然界中，几乎不存在磷的自然循环途径，其基本

转移路径属于起始于陆地、终止于海底的直线式运

动，以至于陆地磷资源奇缺（郝晓地等，２０１０；Ａｄａｍ
ｅｔ ａｌ．，２００９；Ｐｅｔｚｅｔ ｅｔ ａｌ．，２０１２）．因此，磷的可持续利

用问题越来越受到世界各国政府的高度重视．在污

水处理过程中，为控制水体富营养化，常常进行脱

氮除磷，使污水中氮磷含量减少．如果把除磷工艺和

磷的回收工艺相结合，就可以从废水中回收磷资

源，这样既能控制水体富营养化现象，又能达到磷

元素的循环使用目的．目前，从废水中回收磷的方法

主要有吸附 ／解析法、化学沉淀法、微生物处理法等

（Ｙａｇｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１２； 郝 晓 地 等， ２００８； Ｚｉｍｍｅｒｍａｎｎ
ｅｔ ａｌ．，２００９）．其中，化学沉淀法是利用传统的化学方

法，以磷酸盐的形式将水体中的磷沉淀，再从水体

中分离回收的方法．而磷酸盐沉淀反应的速度与反

应温度、浓度、ｐＨ 和共存物质有关．由于水体中所含

成分不同，应用沉淀法回收磷的产物有所不同（陈
瑶等，２００７）．其中，从污水中回收磷最常见的方法是

生成羟基磷酸钙或者鸟粪石（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，２００９；Ｓｏｎｇ
ｅｔ ａｌ．，２００６；Ｂｅｒｇ ｅｔ ａｌ．， ２００５）．高英等（２００７）研究

了溶液条件对沉淀法回收磷的影响，发现碳酸根和

腐殖质会抑制磷酸钙沉淀反应．冈野建二等研究发

现，用无定形硅酸钙除磷相比传统的氯化钙和氢氧

化钙具有良好的沉降性、过滤性及脱水性（Ｏｋａｎｏ
ｅｔ ａｌ．，２０１３）．

硅酸是水体中普遍存在的物质，是地球表层和

水体长期接触（或地表岩石风化）后溶解在水中的

成分．天然水中的硅酸浓度大约为 １０ ｍｇ·Ｌ－１左右，
主要以可溶性单硅酸（Ｓｉ（ＯＨ） ４）的形式存在（ Ｉｌｅｒ，
１９７９）．工业用水一般都是天然水，含有一定浓度的

可溶性硅酸，在工业用水的循环使用过程中，由于

水的自然蒸发，溶解在水中的硅酸（还有其它的电

解质）被浓缩，在一定的条件下达到过饱和并形成

聚硅酸或其它无机盐沉淀．由于硅元素属于无毒元

素，在水处理过程中很少有人测定其含量，但工业

用水中至少含有与天然水一样浓度的硅酸．就像碳

酸根会抑制磷酸钙沉淀反应一样，硅酸的存在有可

能对磷酸钙沉淀反应产生一定的影响，因此，研究

硅酸对沉淀法回收磷的影响具有一定的必要性．目
前，从水体中回收利用磷酸的研究很多，但有关硅

酸对磷酸钙沉淀的影响研究还未见报道．基于此，本

文通过研究废水中共存的硅酸对磷酸钙沉淀过程

的影响，探讨从废水中回收磷的条件，以期为废水

除磷回收磷工艺的优化提供科学依据．

２ 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ）

２．１　 试剂和相关溶液的制备

实验用的所有试剂均为分析纯．用超纯水分别

溶解硝酸钙和磷酸二氢钠固体，分别配置了 ０􀆰 １
ｍｏｌ·Ｌ－１的硝酸钙和磷酸二氢钠溶液作为钙源和磷

酸根源的储备溶液．用同样方法配制 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１硅

酸钠储备溶液时，为保持溶液中的硅酸以单硅酸的

形式存在，加入一定量的氢氧化钠溶液，使溶液中

氢氧化钠的最终浓度为 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ．
２．２　 聚硅酸的制备

配置 ５００ ｍＬ 浓度为 ４００ ｍｇ·Ｌ－１的硅酸溶液，置
于磁力搅拌器（ＨＪ－６ 型）上搅拌，再用稀酸调其 ｐＨ
为 ８，继续搅拌 １２ ｈ．
２．３　 不同条件下磷酸钙的沉淀

２．３．１　 不同 ｐＨ 对磷酸钙沉淀速度的影响　 准备 ３
份 １５０ ｍＬ 浓度为 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＨ２ＰＯ４溶液，置
于磁力搅拌器上搅拌的同时，用 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ
溶液分别调制 ｐＨ 为 ６、７、８，再分别加入浓度为 ０．０１
ｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｃａ（ＮＯ３） ２溶液 ３００ ｍＬ 继续搅拌．按一定

的时间间隔取出混合溶液，在波长 ６００ ｎｍ 的条件下

用紫外可见分光光度计（Ａｌｐｈａ⁃１５０６）对其浊度进行

测定．等反应达到平衡后，用 ０．４５ μｍ 的滤膜过滤浑

浊液得到滤渣，将滤渣自然干燥后用 ＸＲＤ 检测仪

（Ｒｉｇａｋｕ ＲＩＮＴ ２１００）在 ＣｕＫα（４０ ｋＶ， ２０ ｍＡ）条件

下进行测定．
２．３．２　 硅酸对磷酸钙沉淀的影响 　 为研究硅酸对

磷酸钙沉淀的影响，在磷酸钙形成的过程中加入不

同浓度的硅酸（单硅酸或聚硅酸），通过测定溶液浊

度的变化，研究不同形态的硅酸对磷酸钙形成的

影响．
单硅酸影响实验：在 １００ ｍＬ 浓度为 ０􀆰 ０１５

ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＨ２ＰＯ４溶液中加入不同浓度的单硅酸

溶液 １００ ｍＬ，用 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ（或 ＨＣｌ）溶液将

ｐＨ 调至期望值； 然后再加入 ０． ０１２ ｍｏｌ·Ｌ－１ 的

Ｃａ（ＮＯ３） ２溶液 ２５０ ｍＬ，继续搅拌．按一定的时间间

隔取出混合溶液，在波长 ６００ ｎｍ 的条件下对其浊度

进行测定．
聚硅酸影响实验：为采用同样聚合度的聚硅

酸，在实验 ２．２ 节中预先制备了聚硅酸溶液．为保证

３９２２
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不同溶液中磷酸二氢钠和硝酸钙的最终浓度相同，
随着加入的聚硅酸体积的变化，所加入的初始磷酸

二氢钠和硝酸钙的浓度有所变化．等反应达到平衡

后，用 ０．４５ μｍ 的滤膜过滤浑浊液得到滤渣，用同样

的方法对滤渣进行 ＸＲＤ 测试．图 １ 为具体实验步骤．

图 １　 具体实验步骤示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 不同 ｐＨ 对磷酸钙沉淀速度的影响

根据回收磷工艺的不同，采用不同的 ｐＨ 范围

研究其对磷酸钙沉淀速度的影响．化学处理法中，铝
盐、铁盐和钙盐沉淀法回收磷的最佳 ｐＨ 范围分别

是 ５．０～ ８．０、４．５ ～ ５．０ 和 １０．５ 以上（Ｂｏｉｓｖｅｒｔ ｅｔ ａｌ．，
１９９７；Ｈｓｕ，１９７６； Ａｎｇｅｌ，１９９９）．另外，ｐＨ 的大小也影

响硅酸的存在状态，当 ｐＨ＜８ 时，硅酸以单硅酸分子

（Ｓｉ（ＯＨ） ４）的形式存在；而 ｐＨ＞８ 时，硅酸分子开始

电离，产生硅酸根离子（ＳｉＯ（ＯＨ） －
３ ） （Ｉｌｅｒ，１９７９）．考

虑到生物处理废水的条件是中性，硅酸以分子状态

存在的 ｐＨ 也为中性等现象，因此，本实验选择了

ｐＨ 在中性附近进行．根据磷酸钙的分子式，本文选

择了钙磷比为 ２∶１ 的条件研究不同 ｐＨ 对磷酸钙沉

淀速度的影响．图 ２ 为不同 ｐＨ 条件下生成的磷酸钙

沉淀的溶液的浊度随时间变化的情况．由图可知，在
不同 ｐＨ 条件下，溶液的浊度变化有所不同．当 ｐＨ
为 ６ 时，溶液的浊度始终为零（测定值为零），说明

在此条件下短时间内不能生成磷酸钙沉淀；但反应

时间延长到 ２７４ ｍｉｎ 时，开始能够测定溶液的浊度，
直到 ３１０ ｍｉｎ 后浊度值变为固定值，说明反应达到

了平衡．当 ｐＨ 为 ７ 时，溶液初始浊度为 １０ ＮＴＵ，说
明溶液中开始生成了磷酸钙沉淀；随着反应时间的

延长，溶液的浊度逐渐增加，直到 ４０ ｍｉｎ 时溶液的

浊度基本变成了 １００ ＮＴＵ 的固定值，说明沉淀反应

达到了平衡状态．而 ｐＨ 为 ８ 时，溶液初始浊度就达

到 １００ ＮＴＵ，说明沉淀速度比 ｐＨ＝ ７ 时快得多；在此

条件下，溶液浊度随时间的变化趋势基本上与 ｐＨ ＝

７ 时的变化趋势一样，６０ ｍｉｎ 左右基本达到平衡状

态，平衡状态的浊度值为 ２４０ ＮＴＵ，说明 ｐＨ＝ ８ 的条

件下溶液中更容易生成磷酸钙沉淀．根据溶液中磷

酸各组分随 ｐＨ 的分布图（杨宏孝等，２００２）可知，
ｐＨ 越高溶液中以磷酸根（ＰＯ３－

４ ）的形式存在的物种

比例越高，有利于磷酸钙的生成．

图 ２ 　 在不同 ｐＨ 条件下磷酸钙溶液的浊度随时间的变化

（ｎ（Ｃａ２＋）： ｎ（ＰＯ３－
４ ）＝ ２∶１）

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｌｃｉｕｍ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ
ｔｉｍｅ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ

根据沉淀生成的经典理论，沉淀的生成需要一

定的诱导时间，而诱导时间包括以下 ３ 个阶段

（Ｍｕｌｌｉｎ， １９９３）：①缓和阶段：分布在过饱和溶液中

生成沉淀的成分汇聚成分子簇所需要的时间；②成

核阶段：形成稳定的核所需要的时间；③生长阶段：
核生长成可测定的大颗粒所需要的时间．当 ｐＨ 为 ６
时，磷酸主要以磷酸二氢根的形式存在于溶液中，
不易形成磷酸钙核；当 ｐＨ 为 ７ 时，磷酸主要以磷酸

氢根的形式存在于溶液中，以磷酸根形式存在的物

种比例增加，形成磷酸钙核的速度相应变大；当 ｐＨ
为 ８ 时，以磷酸根的形式存在的物种比例进一步增

加，与钙离子汇聚成分子簇的数量增加，缩短了缓

和阶段，在短时间内生成大量的磷酸钙分子簇，加
快成核速度．溶液中一旦形成磷酸钙的核，就促进反

应向沉淀的方向进行，且加速颗粒的增长，溶液的

浊度就不断增加．在钙磷比例相同的条件下，ｐＨ 越

大越有利于磷酸钙沉淀的生成．
图 ３ 表示在不同 ｐＨ 条件下生成的固体样品的

ＸＲＤ 谱图．用▼表示的峰对应的是羟基磷酸钙的

峰，说明生成的是羟基磷酸钙沉淀，这与其他学者

论文中所生成的物质一致（吉芳英，２０１３；宋永会

等，２０１１；高英等，２００７）．而羟基磷酸钙又是磷酸钙

各种形态中热力学最稳定的一种．在两种不同 ｐＨ 条

件下生成的固体样品的 ＸＲＤ 谱图基本一致，说明生

４９２２
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成了同样的物质．

图 ３　 在不同 ｐＨ 条件下生成的固体样品的 ＸＲＤ 谱图 （ ｎ

（Ｃａ２＋）∶ｎ（ＰＯ３－
４ ）＝ ２∶１）

Ｆｉｇ．３　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｓａｍｐｌｅ ｆｏｒｍｅｄ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

３．２　 硅酸对磷酸钙沉淀的影响

为研究硅酸对磷酸钙沉淀的影响，在生成磷酸

钙的溶液中加入不同浓度的单硅酸或聚硅酸，通过

测定溶液浊度的变化研究硅酸对磷酸钙沉淀过程

的影响．通常条件下，硅酸的溶解度为 ５０ ｍｇ·Ｌ－１左

右，是溶解度相对小的物质．当硅酸浓度低于其溶解

度时，硅酸以单硅酸 Ｓｉ（ＯＨ） ４（也叫正硅酸）的形式

存在于溶液中；当溶液中单硅酸浓度超过其溶解度

时，硅酸通过脱水缩合反应发生聚合形成不同聚合

度的聚硅酸（Ｉｌｅｒ， １９７９）．反应溶液中所添加的聚硅

酸溶液是在实验部分 ２．２ 节中预先制备的聚合度相

同的溶液．
３．２．１　 单硅酸对磷酸钙沉淀的影响 　 将不同浓度

的单硅酸添加到钙磷比为 ２∶１ 的溶液中，研究其对

沉淀速度的影响．为保证所添加的硅酸全部是单硅

酸，实验用的硅酸浓度低于其溶解度 ５０ ｍｇ·Ｌ－１ ．图 ４
为添加不同浓度的单硅酸对生成磷酸钙沉淀的溶

液浊度变化的影响．由图可知，未加单硅酸时，溶液

的浊度最小，４０ ｍｉｎ 内达到平衡．加入单硅酸使溶液

的浊度增加，随着单硅酸浓度的增加，溶液的浊度

逐渐变大，说明单硅酸能促进磷酸钙沉淀的生成．当
溶液中添加单硅酸时，根据硅酸钙的溶度积常数

（Ｋｓｐ ＝ ２．５×１０－８）可知，溶液中除了磷酸钙的形成，有
可能同时又形成了硅酸钙的沉淀，使溶液的浊度

变大．
为查明是否生成了硅酸钙，采用 ＸＲＤ 的方法对

生成的固体样品进行了表征．图 ５ 为单硅酸 （ ２８
ｍｇ·Ｌ－１）存在条件下生成的固体样品的 ＸＲＤ 谱图．

图 ４　 不同浓度单硅酸存在下的磷酸钙溶液的浊度随时间的变

化（ｎ（Ｃａ２＋）： ｎ（ＰＯ３－
４ ）＝ ２∶１）

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ
ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｍｏｎｏｓｉｌｉｃｉｃ ａｃｉｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　

图 ５　 在磷酸钙生成过程中添加浓度为 ２８ ｍｇ·Ｌ－１单硅酸所生

成的固体样品的 ＸＲＤ 谱图（ｎ（Ｃａ２＋） ∶ｎ（ＰＯ３－
４ ）＝ ２∶１，ｐＨ

＝ ７）
Ｆｉｇ．５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｓａｍｐｌｅ ｆｏｒｍｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ２８

ｍｇ·Ｌ－１ ｍｏｎｏｓｉｌｉｃｉｃ ａｃｉｄ

可以看出，溶液中同时生成了羟基磷酸钙、磷酸氢

钙和钙磷石，使溶液的浊度增加，但没有发现硅酸

钙沉淀对应的谱图．陈雪初等利用水化硅酸钙研究

从废水中回收磷时发现，磷酸钙沉淀反应完成后，
水化硅酸钙的 Ｘ 射线衍射峰完全消失，结晶产物出

峰的位置和强度都与羟基磷酸钙的特征峰相似，说
明磷酸根与钙离子在水化硅酸钙表面结晶，生成羟

基磷酸钙，并覆盖在晶种表面，使结晶后的水化硅

酸钙无法被 ＸＲＤ 表征出来（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，２００９）．硅酸

钙是极强的除磷材料，又是无毒的绿色材料，常用

在景观水富营养化处理中（俞澎霞等， ２０１１）．将钙

离子加入到含有单硅酸和磷酸的混合溶液时，不仅

生成了磷酸钙沉淀，还生成了硅酸钙沉淀，因此，溶
液的浊度变大，且单硅酸浓度越大，浊度变得越大．
而生成的硅酸钙沉淀对溶液中的磷酸根有很强的

５９２２



环　 　 境　 　 科　 　 学　 　 学　 　 报 ３４ 卷

吸附作用，使不同形态的磷酸吸附其在表面上，吸
附在表面的磷酸根与溶液中的钙离子结合，在硅酸

钙表面生成了磷酸钙沉淀，逐渐覆盖了硅酸钙表

面，从而导致 ＸＲＤ 法无法辨认硅酸钙的存在．

图 ６　 不同浓度聚硅酸存在下的磷酸钙溶液的浊度随时间的变

化（ｎ（Ｃａ２＋）∶ｎ（ＰＯ３－
４ ）＝ ２∶１，ｐＨ＝ ７）

Ｆｉｇ．６　 Ｔｈｅ ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ
ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｐｏｌｙｓｉｌｉｃｉｃ ａｃｉｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

３．２．２　 聚硅酸对磷酸钙沉淀的影响　 在常温常压、
ｐＨ 低于 ８ 的条件下，硅酸浓度高于其溶解度时，剩
余的硅酸会发生聚合形成聚硅酸． 据 Ｓｈｉｍａｄａ 等

（１９８０）的报道，硅酸浓度高于其溶解度时，在溶液

中会生成大小均匀的聚硅酸颗粒，而在实验部分 ２．２
节中制备的聚硅酸具有均匀的颗粒．图 ６ 表示添加

不同浓度聚硅酸时磷酸钙溶液的浊度随时间的变

化情况．当把聚硅酸添加到生成磷酸钙沉淀的溶液

中时，溶液的初始浊度都降低到零，说明聚硅酸的

添加阻碍了磷酸钙沉淀的生成．随着反应时间的延

长，溶液的浊度缓慢增长．在 ３５ ｍｉｎ 前，添加的聚硅

酸浓度越大溶液的浊度越小，说明聚硅酸对磷酸钙

沉淀的生成具有抑制作用．在 ｐＨ＝ ７ 左右，聚硅酸颗

粒（胶体）表面带负电荷（Ｂａｉ ｅｔ ａｌ．，２００９），溶液中

带正电荷的钙离子有可能吸附在聚硅酸颗粒的表

面，降低了自由的钙离子浓度． 但根据 Ｃｈａｎ 等

（１９９５）的研究，只有 ０．４％的钙离子能吸附在聚硅

酸颗粒的表面．因此，聚硅酸降低溶液中自由钙离子

浓度，减小了磷酸钙的沉淀速度，不是导致溶液浊

度降低的主要原因．根据异相成核理论，添加聚硅酸

促使溶液中形成的磷酸钙核的数量增加，但核的大

小还达不到作为浊度被测定的范围，所以对应的浊

度较小．当溶液中形成的核数越多，核成长所需要的

自由离子的浓度越小，成长为大颗粒的速度减慢

（一部分小颗粒溶解，促进另一部分小颗粒成长），

作为浊度被检测出的时间越长，此时溶液浊度缓慢

增长．而 ３５ ｍｉｎ 后，加入聚硅酸浓度相对大（１５５、
２５４ ｍｇ·Ｌ－１）的溶液的浊度开始上升，最终超越了未

加聚硅酸的溶液的浊度，且 ６０ ｍｉｎ 左右反应达到平

衡．与没有聚硅酸时的磷酸钙颗粒相比，吸附在聚硅

酸表面的钙离子也能形成磷酸钙沉淀，随着反应时

间的延长颗粒变大，导致溶液浊度变大．
图 ７ 表示 １５５ ｍｇ·Ｌ－１聚硅酸存在下形成的固体

样品的 ＸＲＤ 谱图．从图中可知，存在聚硅酸的条件

下，溶液中除了形成羟基磷酸钙外，还形成了磷酸

钙沉淀．因此，聚硅酸的存在有可能促进羟基磷酸钙

转变成磷酸钙，这个结果与 Ｈｉｄａｋａ 等（１９９３）研究的

高浓度硅酸促进磷酸钙沉淀的转型一致．

图 ７　 在磷酸钙生成过程中添加浓度为 １５５ ｍｇ·Ｌ－１聚硅酸所生

成的固体样品的 ＸＲＤ 谱图（ｎ（Ｃａ２＋） ∶ｎ（ＰＯ３－
４ ）＝ ２∶１，ｐＨ

＝ ７）
Ｆｉｇ．７　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｓａｍｐｌｅ ｆｏｒｍｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ １５５

ｍｇ·Ｌ－１ ｍｏｎｏｓｉｌｉｃｉｃ ａｃｉｄ

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）利用磷酸钙沉淀法从废水中除磷时，ｐＨ 和

溶液中共存物质对沉淀速度有明显的影响． ｐＨ 在

６～８ 的范围之内，ｐＨ 越大，溶液初始浊度越大，沉
淀速度越快；ｐＨ 低于 ６ 时，短时间内溶液中不能形

成磷酸钙沉淀，而 ｐＨ 大于 ７ 时，溶液中迅速生成磷

酸钙沉淀，而且随 ｐＨ 的增加磷酸钙沉淀速度变大．
由 ＸＲＤ 谱图可知，在不同 ｐＨ 条件下都生成了热力

学最稳定的羟基磷酸钙沉淀．
２）单硅酸使生成磷酸钙沉淀的速度加快．单硅

酸存在时，溶液中除了形成磷酸钙沉淀外，还形成

了硅酸钙沉淀，且形成的硅酸钙会吸附磷酸根离

子，在其表面形成磷酸钙沉淀，加快了磷酸钙的沉

淀速度，以致溶液浊度增加．由 ＸＲＤ 谱图分析可知，
单硅酸存在时，溶液中除了生成羟基磷酸钙，还生

６９２２
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成了磷酸氢钙等其他类型的沉淀．
３）聚硅酸使生成磷酸钙沉淀的速度减小．聚硅

酸存在时，溶液中形成的磷酸钙沉淀的核数量增

加，导致核成长所需要的自由离子数量减少，溶液

的浊度变小．由 ＸＲＤ 谱图分析，聚硅酸存在时，溶液

中除了生成羟基磷酸钙外，还生成了磷酸钙等其他

类型的沉淀．
４）不同形态的硅酸对磷酸钙的沉淀速度有不

同的影响．单硅酸通过形成硅酸钙沉淀促进磷酸钙

沉淀速度．而聚硅酸通过异相成核阻止磷酸钙核的

成长速度，抑制磷酸钙的沉淀．
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