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鸟粪石结晶法回收高浓度酸性含磷废水中磷的研究

王　松，谢洪勇
（上海第二工业大学材料与环境工程学院，上海２０１２０９）

　　摘要：采用鸟粪石结晶法处理酸性含磷废水，以碱式碳酸镁Ｍｇ５（ＣＯ３）４（ＯＨ）２·４Ｈ２Ｏ和ＮＨ４Ｃｌ这一新型组合为

沉淀剂，考察了反应初始ｐＨ值、ｎ（Ｍｇ）∶ｎ（Ｐ）、ｎ（Ｎ）∶ｎ（Ｐ）以及反应时间对废水中总磷（ＴＰ）含量去除效果的影响。
结果显示，在初始ｐＨ值＝４，Ｍｇ∶Ｎ∶Ｐ摩尔比为１．２∶１．１∶１，反应时间为３０ｍｉｎ，静置２０ｍｉｎ的条件下，废水中ＴＰ
的剩余量为２．９８２ｍｇ／Ｌ，ＴＰ去除率达到９９．９９％。对最优条件下的沉淀产物进行Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）物相分析，结果
显示，沉淀物主要成分是ＭｇＮＨ４ＰＯ４·６Ｈ２Ｏ和ＭｇＮＨ４ＰＯ４·Ｈ２Ｏ，均属于鸟粪石沉淀。同时生成的沉淀物中 Ｐ２Ｏ５的

质量分数达到２５．２２％，等效于高品位的磷矿和缓释肥，实现了酸性废水中磷的资源化回收利用。
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　　磷（Ｐ）是地球上宝贵的自然资源，也是组成生
命物质不可缺少的重要元素之一。磷矿资源的大

量开采以及对磷资源回收利用的忽视，导致磷资源

面临枯竭的现状［１］。由于磷资源的不可再生性，近

几年各国越来越重视对磷资源的可持续利用［２］。

同时，关于磷回收利用的环境领域的研究课题，也

受到学者们的广泛关注。鸟粪石结晶法是一种能

够高效去除废水中 Ｐ的工艺方法，且生成的鸟粪石
是一种不错的缓释肥［３－５］。本研究通过对鸟粪石结

晶法回收高浓度酸性含磷废水中的磷进行试验研

究，以期为磷资源回收在实践工程上的运用奠定部

分的理论基础。

１　鸟粪石结晶法的基本原理

鸟粪石（ＭＡＰ）的组成成分是 ＭｇＮＨ４ＰＯ４·

６Ｈ２Ｏ，所以生成鸟粪石须往含磷废水中额外投加镁
盐和铵盐。从废水中分离出反应生成的鸟粪石晶

体，以回收废水中的磷。在水相中生成ＭＡＰ晶体的
主要化学反应如下［６］：

　　Ｍｇ２＋ ＋ＮＨ＋４ ＋ＰＯ
３－
４ ＋６Ｈ２Ｏ→ＭｇＮＨ４ＰＯ４·

６Ｈ２Ｏ↓。 （１）
　　Ｍｇ２＋ ＋ＮＨ＋４ ＋ＨＰＯ

２－
４ ＋６Ｈ２Ｏ→ＭｇＮＨ４ＰＯ４·

６Ｈ２Ｏ↓＋Ｈ
＋。 （２）

　　Ｍｇ２＋ ＋ＮＨ＋４ ＋Ｈ２ＰＯ
－
４ ＋６Ｈ２Ｏ→ＭｇＮＨ４ＰＯ４·

６Ｈ２Ｏ↓＋２Ｈ
＋。 （３）

　　ＭＡＰ结晶法具有反应速率和沉降速率快，操作
简单等优点。生成物 ＭＡＰ同时含有 Ｎ、Ｐ２种营养
元素，可作为缓释肥用于农作物种植［７］。

２　材料与方法

２．１　试剂和仪器
主要试剂：碱式碳酸镁［Ｍｇ５（ＣＯ３）４（ＯＨ）２·

４Ｈ２Ｏ］、ＮＨ４Ｃｌ、维生素Ｃ、钼酸铵、酒石酸锑钾、氢氧
化钠、碘化汞、硫酸，以上试剂均为分析纯。

主要仪器：Ｖ１８００型分光光度计、ＰＢ－１０型 ｐＨ
计、ＤＦ－１０１Ｓ型磁力搅拌器、ＤＺＦ－６０２０真空干燥
箱、ＡＬ２０４电子天平、ＳＨＢ－ＩＩＩＡ循环水式多用真空
泵、Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥＸＸ射线衍射仪、美国热电 Ａ－
６３００电感耦合等离子体发射光谱仪。
２．２　试验方法

试验用废水取自浙江某铝材表面处理厂，原水

中总磷的含量为２４５００ｍｇ／Ｌ左右，ｐＨ值为０．６左
右。取适量上述废水，先调节 ｐＨ值，废水中含有少
量铝离子，升高ｐＨ值的同时会有沉淀生成，须过滤
取上清液，再依照设定的投加物的摩尔比投加碱式
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碳酸镁和氯化铵，反应一定时间，静置、过滤取上清

液测总磷（ＴＰ）的含量。其中最优条件下生成的沉
淀物在７５℃下烘干至恒重，并研磨成粉末状进行成
分分析。

２．３　分析方法
ＴＰ含量的测定采用钼酸铵分光光度法，镁离子

含量的测定采用原子发射光谱法，氨氮含量的测定

采用纳氏试剂分光光度法，ｐＨ值的测定采用玻璃电
极法。

３　结果与分析

３．１　初始ｐＨ值影响
试验用废水原始ｐＨ值很低，若直接将废水 ｐＨ

值调至碱性，所耗碱液量太大，成本太高。选用碱

式碳酸镁加氯化铵这一组试剂，是考虑到碱式碳酸

镁能够溶于稀酸中，并且产生的ＯＨ－能够中和溶液
中的酸，相同摩尔比条件下，碱式碳酸镁溶解产生

的ＯＨ－的含量要大于铵根水解生的Ｈ－含量。所以
调节原始废水 ｐＨ值为４、５、６、７，过滤后取滤液，根
据滤液中 ＴＰ含量，按 Ｍｇ∶Ｎ∶Ｐ理论摩尔比
１∶１∶１投加碱式碳酸镁和氯化铵。搅拌反应
３０ｍｉｎ，静置２０ｍｉｎ，过滤，测定滤液中的 ＴＰ含量、
ｐＨ值并计算出ＴＰ的去除率，试验数据如表１所示。

表１　不同初始ｐＨ值投加镁盐和铵盐反应后的总磷含量

初始ｐＨ值 Ｍｇ∶Ｎ∶Ｐ
摩尔比

ＴＰ含量
（ｍｇ／Ｌ）

ＴＰ的去除率
（％） 反应后ｐＨ值

４ １∶１∶１ ５．８６４４ ９９．９８ ７．３
５ １∶１∶１ ６．１０４９ ９９．９８ ７．８
６ １∶１∶１ ５．６８７６ ９９．９８ ８．１
７ １∶１∶１ ６．１６９０ ９９．９８ ８．２

　　从表１可以看出，按Ｍｇ∶Ｎ∶Ｐ摩尔比１∶１∶１
投加碱式碳酸镁和氯化铵，在不同的 ｐＨ值条件下，
反应后的总磷含量均降低到１０ｍｇ／Ｌ以下，且含量
相近。反应后溶液的 ｐＨ值在７．３～８．２，属于适宜
形成鸟粪石晶体的 ｐＨ值区间［８－９］。但是，从表 １
数据无法判断出最佳的反应初始 ｐＨ值，后续将分
别在不同ｐＨ值条件下进行试验研究。
３．２　碱式碳酸镁和氯化铵投加量的影响

从 ＭＡＰ的成分组成可知，该沉淀反应的
Ｍｇ∶Ｎ∶Ｐ理论摩尔比为１∶１∶１。但在实际过程
中，由于废水中其他离子的干扰以及溶液 ｐＨ值、Ｎ
和Ｐ的存在形态等因素的影响，若要提高 ＴＰ的去
除效果，则通常须要提高镁盐和铵盐的投加

比例［１０－１１］。

３．２．１　Ｍｇ：Ｐ的影响　在控制 Ｎ∶Ｐ摩尔比为
１∶１，分别调节 ｐＨ值为４、５、６、７，投加不同 Ｍｇ∶Ｐ
摩尔比的碱式碳酸镁，搅拌反应３０ｍｉｎ，静置２０ｍｉｎ
后，观察不同摩尔比的Ｍｇ和Ｐ对总磷去除的影响，
结果如图１所示。

　　由图１可得，当增大 Ｍｇ∶Ｐ摩尔比时，废水中
的ＴＰ去除效果确实有所提高。其中在初始 ｐＨ值
为４时，ＴＰ的总体去除效果最好，初始ｐＨ值为６的
除磷效果次之。当ｎ（Ｍｇ）∶ｎ（Ｐ）达到１．１∶１时，
ＴＰ含量已经降低至 ５ｍｇ／Ｌ以下，此时 ＴＰ的去除
率已达到９９．９８％。当 ｎ（Ｍｇ）∶ｎ（Ｐ）高于１．３∶１
时，ＴＰ去除效果基本不变，甚至有所降低。
３．２．２　Ｎ∶Ｐ的影响　控制Ｍｇ∶Ｐ摩尔比为１∶１，
调节不同的 ｐＨ值到４、５、６、７，再分别按不同 Ｎ∶Ｐ
摩尔比投加氯化铵试剂，搅拌反应 ３０ｍｉｎ，静置
２０ｍｉｎ后，观察不同摩尔比的 Ｎ和 Ｐ对 ＴＰ去除的
影响，结果如图２所示。

　　由图２可知，当增大Ｎ∶Ｐ摩尔比时，总磷的剩
余量也随之降低。当初始 ｐＨ值为６时，ＴＰ的整体
去除效果最好，初始 ｐＨ值为 ４的除磷效果次之。
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当ｎ（Ｎ）∶ｎ（Ｐ）为１．２∶１时，总磷的剩余量最低，为
３．７４ｍｇ／Ｌ，去除率达到９９．９８％。当ｎ（Ｎ）∶ｎ（Ｐ）高
于１．２∶１时总磷含量的变化量很小，趋近于稳定
不变。

综上所述，在不同 ｐＨ值条件下，分别增大
Ｍｇ∶Ｐ、Ｎ∶Ｐ摩尔比，总磷的去除效果也随之有所
提升，在初始ｐＨ值为４和６时，整体的总磷去除效
果较好。从沉淀物 ＸＲＤ分析结果来看，当只改变
Ｎ∶Ｐ摩尔比时，沉淀物的物相组成显示只有鸟粪
石；当只改变 Ｍｇ∶Ｐ摩尔比时，沉淀物的物相组成
会出现未溶解的碱式碳酸镁并随着 Ｍｇ∶Ｐ摩尔比
增大而不断增多。因为随着Ｍｇ∶Ｐ摩尔比的增大，
水样ｐＨ值会随之升高，而此时水中的磷含量已经
很低，难以继续与 Ｍｇ２＋、ＮＨ＋４ 结合生成鸟粪石沉
淀，导致碱式碳酸镁很难在水中溶解，并使生成的

鸟粪石纯度降低。因此，初始 ｐＨ值较低反而益于
反应的进行，同时考虑经济成本，初始 ｐＨ值为 ４
时，处理成本较低，故选用 ｐＨ值 ＝４为最佳初始反
应ｐＨ值。
３．３　最佳镁、氮、磷摩尔比试验

单独增加Ｍｇ∶Ｐ摩尔比和Ｎ∶Ｐ摩尔比对废水
中磷的去除都有一定的促进效果，因此设计了一组

交叉对比试验，如表２所示。试验条件：调节 ｐＨ值
到４，搅拌反应时间为３０ｍｉｎ，静置时间为２０ｍｉｎ；
Ｎ∶Ｐ摩尔比和 Ｍｇ∶Ｐ摩尔比均选用 １．１∶１、
１．１５∶１、１．２∶１。试验结果如表２所示。

从表２可以看出，组合试验结果要比单独试验
结果要好，总磷剩余量稳定在 ５ｍｇ／Ｌ以下。结合
ＸＲＤ分析结果，当 Ｍｇ∶Ｎ∶Ｐ为 １．２∶１．１∶１、
１．１５∶１．１５∶１、１．２∶１．１５∶１、１．１５∶１．２∶１、
１．２∶１．２∶１时，总磷的去除效果均较好，总磷含量
均低于３ｍｇ／Ｌ，考虑氯化铵的投加量增大的同时会
导致试样中氨氮含量的提高，故选择 Ｍｇ∶Ｎ∶Ｐ摩
尔比＝１．２∶１．１∶１为最佳投加比。

表２　不同Ｍｇ∶Ｎ∶Ｐ摩尔比组合试验

初始

ｐＨ值
Ｍｇ∶Ｎ∶Ｐ
摩尔比

ＴＰ含量
（ｍｇ／Ｌ）

ＴＰ的去除率
（％）

反应后

ｐＨ值

４ １．１∶１．１∶１ ３．９４４２ ９９．９８ ７．７６
４ １．１５∶１．１∶１ ３．７０３７ ９９．９８ ７．８１
４ １．２∶１．１∶１ ２．９８２２ ９９．９９ ７．８５
４ １．１∶１．１５∶１ ３．６６３６ ９９．９９ ７．７１
４ １．１５∶１．１５∶１ ２．９４２１ ９９．９９ ７．７３
４ １．２∶１．１５∶１ ２．８６２０ ９９．９９ ７．７７
４ １．１∶１．２∶１ ３．３０２９ ９９．９９ ７．６７
４ １．１５∶１．２∶１ ２．８６２０ ９９．９９ ７．７０
４ １．２∶１．２∶１ ２．７８１８ ９９．９９ ７．７４

３．４　反应时间的影响
调节 ｐＨ值 ＝４，控制 Ｍｇ∶Ｎ∶Ｐ摩尔比 ＝

１．２∶１．１∶１，静置时间为２０ｍｉｎ，观察不同搅拌反
应时间对ＴＰ的去除效果，结果如图３所示。

　　由图 ３可以看出，反应时间从 １０ｍｉｎ增加到
６０ｍｉｎ，总磷含量的变化量并不大。反应时间为
１０ｍｉｎ时总磷含量已经降低至３．３０５ｍｇ／Ｌ，去除率
为 ９９．９８％。反应时间达到２０ｍｉｎ以后，总磷的含
量基本无变化。可以看出，鸟粪石晶体的生成速率

很快，在试验过程中就可以观察到，当投加过镁盐

和铵盐后就立即会有大量沉淀产生。综合考虑，选

用３０ｍｉｎ为最佳反应时间，此时总磷浓度降至
２．９８２ｍｇ／Ｌ，既能保证反应的充分进行，又能减少
能耗。

３．５　沉淀物物相分析
将在初始 ｐＨ值为 ４，Ｍｇ∶Ｎ∶Ｐ摩尔比为

１．２∶１．１∶１，搅拌反应时间为３０ｍｉｎ，静置时间为
２０ｍｉｎ的条件下生成的沉淀物烘干、研磨成粉末，
过筛后使用Ｘ射线衍射仪进行物相分析（图４）。
　　在图４中，上层图谱代表沉淀物的衍射图谱，底
层图 谱 则 是 鸟 粪 石 （ＭｇＮＨ４ＰＯ４ · ６Ｈ２Ｏ ＆
ＭｇＮＨ４ＰＯ４·Ｈ２Ｏ）的标准图谱。对比图谱可以看
出，沉淀物中主要为鸟粪石沉淀，没有显示其他化

合物的存在。这也说明了在此反应条件下生成的

沉淀物中，鸟粪石的转化比例较高，并没有多余的

碱式碳酸镁试剂未溶解而沉淀出。

３．６　沉淀物元素分析
对在初始 ｐＨ值为 ４，Ｍｇ∶Ｎ∶Ｐ摩尔比为

１．２∶１．１∶１，搅拌反应时间为３０ｍｉｎ，静置时间为
２０ｍｉｎ的条件下生成的沉淀物进行成分组成分析。
具体操作：准确称取０．５０００ｇ干燥后的沉淀物，在
稀盐酸中溶解并定容到１００ｍＬ，测量时则据Ｍｇ、Ｎ、
Ｐ不同的测量范围进行浓度稀释。沉淀物中Ｍｇ、Ｎ、
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Ｐ的质量分数以ＭｇＯ、Ｎ、Ｐ２Ｏ５为基准来计算。结果
如表３所示。

表３　沉淀物成分组成分析

成分含量
ω（ＭｇＯ）
（％）

ω（Ｎ）
（％）

ω（Ｐ２Ｏ５）
（％）

鸟粪石理论值 １６．４３ ５．７０ ２８．９２
沉淀物实际值 １７．０８ ４．０２ ２５．２２

　　由表３可得，沉淀物中Ｍｇ、Ｎ、Ｐ所对应基准的质
量分数与鸟粪石中相应的质量分数理论值较为接近，

这说明沉淀物的主要组成成分就是ＭＡＰ。根据我国
磷矿石的等级划分标准，磷矿石中Ｐ２Ｏ５的质量分数
在２０％～３０％范围，属于Ⅱ级磷矿石［１２－１３］。相较于天

然磷矿石，本研究产生的鸟粪石沉淀中有毒有害杂质

较少，易提纯分离，更加具有经济利用价值［１４］。

４　结论

本研究采用ＭＡＰ结晶法回收处理超高浓度酸
性含磷废水中的磷，具有良好的试验效果。在初始

ｐＨ值＝４，Ｍｇ∶Ｎ∶Ｐ摩尔比为１．２∶１．１∶１，反应
时间 ３０ｍｉｎ，静置２０ｍｉｎ的条件下，废水中ＴＰ的剩
余量为２．９８２ｍｇ／Ｌ，ＴＰ去除率达到９９．９９％。

本研究创新性地使用碱式碳酸镁作为镁盐处

理含磷废水，成功解决了广大企业实际排放废水中

高酸度条件须加碱调节 ｐＨ值的问题，不仅节省成
本，也能够保证出水的低含磷量。

经Ｘ衍射分析显示，最佳条件下反应生成的沉
淀物的主要成分就是鸟粪石。且经过元素分析可

知，Ｐ２Ｏ５的质量分数达到２５．２２％，等效于高品位的
磷矿和缓释肥，且每吨废水可产高纯度的鸟粪石沉

淀的干质量在４０ｋｇ左右，具有较高的经济价值。
从本试验结果来看，总磷的去除效果较好，能

够达到预期要求。但过量的药剂投加会使处理后

废水中的总氨氮含量增大。所以此工艺方法运用

到实际工程中时，应根据废水的水质及处理目的，

适当调整沉淀剂的投加量和初始 ｐＨ值，并可选择
和其他工艺联用。
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