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污泥脱水滤液水质对以鸟粪石形式回收磷的影响

张 杰，王印忠，曹相生，孟雪征
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摘要：为了研究污泥脱水滤液水质对以鸟粪石(MgNH4P04·6H20)形式回收磷的影响，利用六联搅拌机模拟

序批式搅拌反应器．结果表明：保持各试验均在搅拌转速为200 r／min。反应历时为180 min。沉淀历时为60 min

条件下运行．在无需加入任何药剂的情况下，经搅拌后，污泥脱水滤液pH值升高，但还不足以生成鸟粪石沉淀；

当P0i一初始浓度为4．00mmol／L时，虽然90％以上的P0主一会以磷酸盐形式从污泥脱水滤液中沉淀下来，但须

将污泥脱水滤液中Md+初始浓度提高到5．00 mmol／L才能抑制Ca2+与P磺一的结合，使P暖一、Md+和NH，

回收浓度比接近3种离子在鸟粪石晶体中的化学计量比(1：1：1)，即以鸟粪石形式回收的磷最多；当污泥脱水滤

液在pH值为10．o～10．5条件下反应时，鸟粪石产量最高；污泥脱水滤液浊度越高，M92+回收物质的量浓度越

低，相应鸟粪石产量也越低．
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鸟粪石(MAP)又称六水合磷酸铵镁(MgNI-hp04·6H20)，易溶于酸性溶液，不溶于碱性溶液，相对密

度为1．7⋯．鸟粪石由M孑+、P暖+和Nl冒按照等化学计量比结晶而成．鸟粪石形成的总反应方程式为[2】

M矿++NH彳+P0i一+6H2泸MgNH4P04·6H20、l
M矿++NHp+HPOi4一+6H2咿MgNH4P04·6H20、}+H+
Mgz++NHP+H2P04-+6H2pMgNH4P04·6H20++2H+

鸟粪石沉淀的生成主要受溶液的过饱和度、温度、pH值和Ca2+等杂质离子的影响(31；Battistoni等[4】

通过对污泥脱水滤液进行自然陈化后指出，由于污泥脱水滤液所处环境中C02分压的不同，造成pH值会

随着时间的延长不断升高，而P翻～浓度则会不断降低；Stratful等【5】通过配水试验发现，pH值在8．5以

上才能实现鸟粪石的有效回收；王绍贵等[6】通过对污泥脱水滤液中溶解性磷的回收率进行考察后发现，

溶解性磷回收的最佳的pH值为9．30～9．40，同时也发现在pH值、水温等条件一定的情况下，污泥脱水

滤液中溶解性磷的浓度越高，越有利于磷的回收．

按照等化学计量比改变M92+、Nit：和P磺一初始浓度、单独改变NH?或Ca2+初始浓度均影响鸟粪

石回收效果【7I．本文考察了未加入任何药剂的污泥脱水滤液经自然搅拌后的水质变化情况，然后采用序

批式搅拌反应器，依次研究了在一定试验条件下的P()i一、M孑+初始浓度及pH值和浊度的变化对以鸟粪

石形式回收磷的影响．

1材料与方法

1．1试验水样

试验用污泥脱水滤液为取自北京某污水处理厂的滚压式污泥脱水机压滤液．该厂采用倒置A2／0生

物脱氮除磷工艺，污泥在经历重力浓缩，中温厌氧消化后进入污泥脱水机进行机械脱水减容．试验期间，

该污水处理厂的污泥脱水滤液水质情况如表1所示．
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1．2仪器设备与检测方法

采用ZR4-6型六联搅拌机模拟续批式搅拌式反应器；pH值的测定采用Waterproof pHTestr 10BNC

型pH仪；浊度的测定采用URB 350 IR型便携式浊度仪；TP的检测方法采用钼酸铵分光光度法；M92+和

Caz+的浓度测定采用原子吸收分光光度法；Nrr'+的浓度测定采用纳氏试剂比色法．

1．3试验方法

在不加入任何药剂的情况下，对污泥脱水滤液进行了自然搅拌试验，以考察是否有鸟粪石沉淀生成．

之后，采用加入MgS04·6H20、NI-hCl、KH2P04、CaCl2、NaOH或黏土溶液的方法改变污泥脱水滤液中的

M92+、N瞄、Pq一或ca2+初始浓度、pH值或浊度，以考察污泥脱水滤液水质变化对鸟粪石生成的影响．
序批式搅拌式反应器的搅拌转速取200 r／min，反应历时取180 rain，沉淀历时取60 rain．

1．4鸟粪石生成效果评价

根据P．Battistoni等A r8】对鸟粪石结核率的定义，将Pq一、M92+、Ca2+和NH7的回收浓度和回收率

定义为

f回收2 f初始一f剩余

叩回收=(f初始一c剩余)／f初始×100％

式中，c回收为P()i一、M92+、ca2+或NH?的回收浓度；叩回收为P嘎一、M92+、ca2+或NH≯的回收率；f初始为

反应前污泥脱水滤液中P瞄一、M92+、口+或NH彳的初始浓度；c剩余为反应沉淀后污泥脱水滤液中
P明一、M92+、Ca2+或NH?剩余浓度．P暖一、M92+和NI-|4+的回收率越高，同时回收浓度比越趋近3种离

子在鸟粪石晶体中的化学计量比(1：1：1)，则Poi一参与生成鸟粪石越多，以鸟粪石形式回收磷的效果越

好【7I．

2试验结果与讨论

2．1自然搅拌试验

污泥脱水滤液温度为26．0℃，搅拌时间对污泥脱水滤液水质的影响如表2所示，随着搅拌时间的不

断延长，污泥脱水滤液的pH值和浊度值不断升高，而P0i一浓度基本保持不变．

表2搅拌时间对污泥脱水滤液水质的影响

Table 2 Effect of stirring time伽the quality of the sludge dewatering filtrate
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在污泥脱水滤液中NH3一N瞄和C02一c皤一两个缓冲系统影响滤液中的pH值．当温度为
26．0℃、pH值为7．60～8．10时，氨氮中只有2％一6％是以NH3形式存在【9J．正是因为NH4+不能向

NH3转化并逸出污泥脱水滤液才使得表2中NH，浓度保持稳定．由此可知，污泥脱水滤液中pH值的不

断升高受NH3一N瞄缓冲系统的影响不大，而主要受到C02一coj一缓冲系统的作用．污泥脱水滤液在
经历污泥厌氧消化以及随后的压滤与搅拌时所处环境中c02的分压不同．c02的分压在厌氧消化环境中

为30％～40％，但在空气中只有0．035％[引．另外．污泥脱水滤液在存储的过程中也会因持续的有机物降

解过程而产生c02．因此在压滤和搅拌过程中均会有c聩一不断向c02转化并逸出污泥脱水滤液，由此

造成滤液中pH值随着搅拌时间的延长而不断升高．然而，污泥脱水滤液中能逸出的c02是有限的，因此

pH值上升速率不断减小．

浊度也具有随着搅拌时间的延长而不断升高的趋势，这可能是因为200 r／rain的搅拌所产生的同向

絮凝作用使得污泥脱水滤液中的胶体物质不断凝聚，同时污泥残渣被搅拌打碎的结果．

2．2 M矿+和P峭。初始浓度对鸟粪石形成的影响

在污泥脱水滤液温度为23．0℃，浊度为163．80NTU，Ca2+、NH，的初始浓度分别为3．3l、15．69

mmol／L，初始pH值为10．0时，等化学计量比法改变M92+和P明一的初始浓度引起的M92+、Pq一、Ca2+

和N瞄的回收浓度变化如图1所示，除Ca2+外，M92+、P0三一和NH，的回收浓度大体上均随M92+和

P0i一初始浓度增大而增高．在M92+和P0i一初始浓度均为6．00 mmol／L时，M92+、P明一和NH4+的回

收浓度均达到最高值，即分别为5．30、5．78和4．59 mmol／L．

ca2+回收浓度的变化趋势恰与M92+、P暖一和N瞄的变化趋势相反，即随M92+和P0耄一初始浓度

的增大而减小．在试验条件下，初始浓度不断增大的M92+同Ca2+对Pq一和OH一产生了明显的争夺作

用。从而抑制了Ca2+的回收．

2．3 M92+初始浓度对鸟粪石形成的影响

在污泥脱水滤液温度为22．0℃，浊度为98．44NTU，Ca2+、N瞄、PO三一的初始浓度分别为2．51、
15．85、4．00 mmol／L，初始pH值为10．0时，M92+初始浓度变化对M92+、Pq一、Ca2+和NH?回收浓度的

影响如图2所示，在M92+初始浓度大于4．00 mmol／L的各试验点，M92+的回收浓度均比4．00 mmol／L

试验点的高，并且在4．50和5．00 mmol／L时已超过P碗一的回收浓度．
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图I M92+和Poi一初始物质的量浓度对M矿+、P(】主一、 图2 M92+初始浓度对M矿+、Poi一、

Ca2+和NH?回收效果的影响 Ca2+和Nil,+回收效果的影响

Fig．1 Effect of initial M92+and P0i—concentration on the Fig．2 Effect of initial M92+molar concentration Orl the

黼ry rate of M92+、Poi一、Ca2+and NH， recovery rate of M92+、Poi一、Ca2+and NH?

由图2也可以看到，M92+初始浓度的不断提高，对Ca2+和N82的回收浓度均有明显的抑制作用．

M92+初始浓度的不断增大，一方面提高了P(靖一与NHf和M92+的碰撞的可能次数，使得更多的P(瑶一

免于与Ca2+结合，能有更多的P(瑶一转化为鸟粪石；同时，由于M92+初始浓度的不断增大，也使得M矿+

与OH一的碰撞结合增多。从而H2P(百转化为Pt四4一的程度减小，最终也使NH2回收浓度不断减少．
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2．4 pH值对鸟粪石形成的影响

在污泥脱水滤液温度为22．0℃，浊度为181．10NTU，Ca2+、NH?、P0三一的初始浓度分别为2．33、

15．13、4．00 mmol／L，M92+初始浓度为5．00 mmol／L时，反应溶液中不同pH值对M孑+、P聩一、ca2+和

N瞄的回收浓度影响如图3所示。M92+和N瞄回收浓度在pH值为10．0和10．5时均接近最高．这可
能是由于一方面鸟粪石具有溶解于酸性溶液而不溶于碱性溶液的性质⋯，随着溶液pH值的提高，鸟粪石

晶体的溶解度减小，因此，存在一个鸟粪石生成的最佳pH值【l 0I．

虽然在pH值小于10．0和pH值大于10．5范围内均不利于形成鸟粪石沉淀，但是由于反应溶液

Pq一很容易结合总量较多的M92+和Ca2+而沉淀下来，所以P暖一的回收率在pH值为9．o～11．0的各

试验点均得到不低于92．0％的回收率．

2．5初始浊度对鸟粪石形成的影响

在污泥脱水滤液温度为26．0℃，ca2+、NH≯、Pq一的初始浓度分别为2．77、18．02、4．00 mmol／L，

M92+初始浓度为5．00 mmol／L，pH值为10．0时，污泥脱水滤液不同浊度对M92+、P暖一、Ca2+和N瞰的
回收浓度影响如图4所示，污泥脱水滤液浊度的升高对P嘎一、ca2+和N瞰的回收浓度均影响不大，但引

起了Mf+回收浓度的显著下降．产生这一现象的原因可能是：污泥脱水滤液中浊度的产生主要是由胶体

颗粒引起的，浊度越高则表明污泥脱水滤液中胶体颗粒越多．又因为胶体颗粒一般为负电荷胶体，因此它

们很容易和污泥脱水滤液中的高价正离子，例如M92+和Ca2+，由于正负电荷吸引而结合在一起．当

M92+和Ca2+被胶体包裹并中和电荷后，就很难再以磷酸盐沉淀形式回收．综上所述，污泥脱水滤液浊度

越低越有利于鸟粪石沉淀．
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图3 pH值对M孑+、P0i一、ca2+和

N町的回收效果的影响

Fig．3 Effect of pH value on the recovery rate of

M92+、P暖一、Ca2+and N时

3结论
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图4浊度对M孑+、Poi一、ca2+和NHf的

回收浓度的影响

Fig．4 Effect of turbidity 011 the recovery molar concentation

of M92+、P嘎一、ca2+and N瞄

1)搅拌作用能使污泥脱水滤液的pH值有一定程度升高。但不足以生成鸟粪石沉淀．

2)M92+和P礴一初始浓度等化学计量比增加时，M92+、P(焉一和N瞄的回收浓度随之增加，但Ca2+
的回收浓度却逐渐减少．

3)M孑+初始浓度为5．00 mmol／L时，P()三一的回收率均达到90％以上，能抑制Ca2+与P(焉一的结
合，从而使生成的鸟粪石最多．

4)pH值为lo．o～10．5时。M92+、P(碡一和Nm的回收效果最好。生成的鸟粪石最多．
5)污泥脱水滤液浊度越低越有利f呜粪石沉淀．
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Influence of Sludge Dewatering Filtrate Components on

Phosphorus Recovery in Form of Struvite

． ZHANG Jie，WANG Yin—zhong，CAO Xiang—sheng，MENG Xu争zheng

(Key Laboratory of Beijing for Water Quality Science and Water Environment Rcstomtion Engineering。

College of Architecture and Civil Engineering。Beijing University of Techno／ogy，Beijing 100022。China)

Abstract：Effects of the constitutes of sludge dewatering filtrate on phosphorus recovery in form of struvite

(MgNI-b,P04·6H20)were studied by using batch stirring reactors．The results showed that with keeping

stirring speed at 200 rpm，stirring time at 180 min and precipitation time at 60 min in all experiments，pH of

sludge dewatering filtrate rose after stirring without reagent addition；however，it was not enough to form

struvite．When the concentration of P磺一was at 4．00 mmol／L，more than 90％of the P()i：一WaS recovered．

But only the initial concentration of Md+in sludge dewatering filtrate exceeded above 5．00 mmol／L。the

reaction between Ca2+and P0i—was inhibited distinctly and the ratio of the recovery molar concentration of

P(瑶一、Me+and NI-h+could nearly reach 1：1：1．which means that the most quantity struvite were formed．

When pH ranged from 10．0 to 10．5，the most quantity of struvite formed．Turbidity of sludge．dewatering

filtrate had negative effect on the recovcry of M92+and struvite formation．

Key words：phosphorus；recovery；crystallization；anaerobic digestion；dewatering water；quality
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