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摘要：为了从污染水体中去除磷并有效回收磷资源，本文研究了海绵铁改性前后吸附除磷特性，并构建海绵铁除磷渗滤床，考察了其连续流除

磷特性及再生活化方法，并探究再生废液中磷回收生成鸟粪石的工艺条件．结果表明：硫酸改性后的海绵铁对磷的最大理论吸附容量从改性前

４．１７ ｍｇ·ｇ－１提升至 １８．１８ ｍｇ·ｇ－１ ．吸附饱和的改性海绵铁，采用 １ ｍｏｌ·Ｌ－１氢氧化钠解吸和 ６％硫酸再活化后，能够达到 ９８％的活化率．海绵铁除

磷渗滤床在长达约 ２００ ｄ 的连续流运行实验中表现出良好的除磷能力，在进水 ＴＰ ＝ １０ ｍｇ·Ｌ－１，ＨＲＴ＝ １ ｈ 条件下，磷综合去除率达 ３０％ ～８９％，
累积单位容积磷吸附量达到 ６．９５ ｋｇ·ｍ－３ ．海绵铁碱再生后的废液可以用于回收鸟粪石，其最佳生成条件为：ｐＨ ＝ １０，ｎ（Ｍｇ２＋ ） ∶ ｎ（ ＰＯ３－

４ ） ∶

ｎ（ＮＨ＋
４ ）＝ １．３∶１∶１．１．在最优条件下，磷回收率可以达到 ９７．８％．本研究提供的方法对于污染水体中磷营养元素的去除及回收利用具有理论与实
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ｎ（Ｍｇ２＋）∶ ｎ（ＰＯ３－

４ ） ∶ ｎ（ＮＨ＋
４ ） ＝ １．３∶ １∶ １． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ａｎｄ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ａｎｄ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｆｒｏｍ

ｐｏｌｌｕｔｅｄ ｗａｔｅｒ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｓｐｏｎｇｙ ｉｒｏｎ； ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ； ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ； ｓｔｒｕｖｉｔｅ

１　 引言 （Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

随着工农业的快速发展，我国磷的排放量也急

剧增加，进而引起水体中磷含量过高．磷是引起水体

富营养化的重要因素之一，当水体中磷的浓度超过

０．０３ ｍｇ·Ｌ－１时，就容易造成藻类与水生植物大量繁

殖（Ｌｕ ｅｔ ａｌ．，２０１６）．另一方面，自然界中的磷也是一

种不可再生资源．不同于石化资源，没有任何物质能

够代替磷在工业和农业生产中的作用 （Ｍａｔｓｕｂａｅ
ｅｔ ａｌ．，２０１６）．我国磷资源总体上处于紧张状态，据统
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计数据，我国磷储备量仅占世界储量 ４．６％，按照静

态储采比计算仅够开采 ２６．８ ａ（马鸿文等，２０１７）．
当前，我国环保领域废水处理还主要以除磷为

主，磷回收利用还存在严重不足．从水体中回收磷元

素正是磷资源重复利用和提升水体水质的有效途径

（Ｍａｙｅｒ ｅｔ ａｌ．，２０１６），直接从受污染水体或废水中回

收磷， 潜 力 巨 大 （Ｍｅｈｔａ ｅｔ ａｌ．， ２０１５； Ｚｈｏｕ ｅｔ ａｌ．，
２０１７），以北运河（北京段）为例，总磷仍然是影响河流

水质的主要污染物之一（北京市生态环境局，２０１９）．
海绵铁是一种新型零价铁材料，它具有低碳多

孔、比表面积大、价格低廉、不易板结、活性铁含量

高等优点，并且还有较强的电化学富集、物理吸附

及絮凝沉淀特性．海绵铁目前多用于工业用水除氧，
已有研究表明海绵铁具有良好的吸附除磷特性（范
军辉等，２０１６； 钟丽燕等，２０１７），但对海绵铁进行改

性以提升其磷吸附性能，构建基于海绵铁渗滤床去

除并回收磷产品的研究尚未开展．因此，本文研究了

海绵铁改性方法并探讨了改性前后海绵铁的吸附

动力学特性，考察了基于改性海绵铁的渗滤床动态

除磷特性，探讨了海绵铁再生活化方法，以及磷资

源回收制备鸟粪石方法．

２　 材料与方法 （Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 材料试剂与仪器

本实验中使用的海绵铁购自某粉末冶金厂，外
观呈灰黑色，内部多孔似海绵状，主要成分为铁单

质，其活性铁含量＞９０％，容重为 ２．２ ｇ·ｃｍ－３，粒径为

５～８ ｍｍ．磷的测定采用钼酸铵分光光度法，分光光

计（ＨＡＣＨ⁃ＤＲ６００）；ｐＨ 的测定采用 ＰＢ⁃１０ 型酸度

计；鸟粪石的表征采用 Ｘ 射线粉末衍射仪（Ｘ′ Ｐｅｒｔ
ＰＲＯ ＭＰＤ，ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ） ．本文中使用的药剂除特殊

说明外，皆为分析纯．
２．２　 海绵铁的改性及磷吸附动力学

采用硫酸对海绵铁改性：用去离子水冲洗海绵

铁 ３ 遍，去除表面污垢及杂质，然后将海绵铁浸入

６％硫酸溶液中，活化 ０．５ ｈ，期间搅拌混匀，然后用

去离子水冲洗海绵铁至中性，在将其于 １０５ ℃烘干

１ ｈ，待用．
静态吸附实验：分别取 ４ ｇ 改性前后海绵铁颗

粒，置于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中，加入不同浓度的含磷溶

液 １５０ ｍＬ，放入摇床中恒温 ２５ ℃以 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１速

度连续振荡，每隔一定时间间隔取样，测定溶液含

磷量，计算出海绵铁对磷的吸附量 ｑ，绘制吸附速率

曲线和吸附等温线．海绵铁磷吸附量 ｑ 计算公式如

下所示：
ｑ ＝ Ｖ０ × （Ｃ ｊ － Ｃｅ） ／ ｍ （１）

式中，ｑ 为单位海绵铁磷吸附量（ｍｇ·ｇ－１）；ｍ 为海绵

铁质量（ｇ）；Ｃ ｊ、Ｃｅ分别为溶液中磷的初始和平衡浓

度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｖ０为含磷溶液体积（Ｌ）．
２．３　 海绵铁解吸及再活化

取 １０ ｇ 改性海绵铁置于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中，加
入 １００ ｍＬ 用 ＫＨ２ＰＯ４配制的磷浓度为 １０００ ｍｇ·Ｌ－１

的溶液，连续振荡 １２ ｈ，直至海绵铁吸附容量达到饱

和，测定液相磷含量，按照式（１）计算出单位重量海

绵铁的磷吸附量 ｑａ０ ．
收集上述达到吸附饱和的海绵铁，先用去离子

水冲洗 ３ 遍，加入一定体积的 ＮａＯＨ 作为解吸液，以
１５０ ｒ·ｍｉｎ－１速度恒温（２５ ℃）连续振荡 １２ ｈ，分离上

清液，测定液相磷浓度 Ｃ，计算可得单位改性海绵铁

磷解吸量 ｑｄ、解吸率 Ｚｄ；对解吸后改性海绵铁用 ６％
硫酸进行再活化，经干燥后得到再生后的改性海绵

铁，在与 ｑａ０ 相同试验条件下重新进行静态吸附试

验，得到吸附剂再生后的吸附量 ｑａｌ ．单位改性海绵铁

磷解吸量 ｑｄ、解吸率 Ｚｄ、再生后吸附剂的活化率 Ｚｒ

计算方法如下：
ｑｄ ＝ Ｖ × Ｃ ／ ｍ （２）

Ｚｄ ＝ ｑｄ ／ ｑａ０ × １００ （３）
Ｚｒ ＝ ｑａｌ ／ ｑａ０ × １００ （４）

式中，ｑｄ为单位改性海绵铁磷解吸量（ｍｇ·ｇ－１）；Ｚｄ为

解吸率；Ｚｒ为再生后吸附剂的活化率；Ｖ 为解吸液体

积（Ｌ）；Ｃ 为碱再生废液磷浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；ｍ 为饱和

改性海绵铁质量（ｇ）；ｑａｌ为再生后单位改性海绵铁

磷吸附量（ｍｇ·ｇ－１）；ｑａ０为单位改性海绵铁磷吸附量

（ｍｇ·ｇ－１）．每个条件重复 ３ 次．
２．４　 海绵铁除磷渗滤床连续流除磷实验

海绵铁除磷渗滤床采用有机玻璃构造，内径 １０
ｃｍ，高度 １００ ｃｍ，内部填充高 ６０ ｃｍ 海绵铁，有效容

积为 １．７ Ｌ，运行方式为连续下向流．为了考察基于

海绵铁的渗滤床在动态连续流条件下对磷的去除

性能及富集磷的潜能，本研究采用了较高的进水磷

负荷，通过向自来水中加入一定量的 ＫＨ２ＰＯ４模拟

含磷水体，含磷量约为 １０ ｍｇ·Ｌ－１，运行水力停留时

间 ＨＲＴ＝ １ ｈ，温度 ２５ ℃ ．当磷去除率趋于稳定后，
停止运行，用 １ ｍｏｌ·Ｌ－１ 氢氧化钠对海绵铁进行解

吸，然后用 ６％浓度硫酸进行再活化，并开始下一周

期的动态除磷实验．
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２．５　 碱再生废液回收磷制取鸟粪石

将 ２．３ 节中所产生的碱再生废液移至 ３００ ｍＬ
烧杯中，开动电动搅拌器，搅拌速度 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１，用
硫酸调节再生液至预期 ｐＨ．测定碱再生废液的磷浓

度 Ｃ０，按照设计的不同镁、磷、氮摩尔比，相隔 １０
ｍｉｎ 依次投加铵盐、镁盐，反应结束后静置 ３０ ｍｉｎ．从
烧杯中取上清液经孔径为 ０． ４５ μｍ 的滤膜过滤，测
定其磷含量 Ｃｅ，应用式（５）计算磷回收率 η．用 ２ μｍ
的定量滤纸进行固液分离，所得沉淀物于 ４０ ℃下恒

温干燥 ４８ ｈ，再放入干燥器中保存．

η ＝ （Ｃ０ － Ｃｅ） ／ Ｃ０ × １００ （５）
式中，η 为磷回收率；Ｃ０和 Ｃｅ分别为碱再生废液中

磷的初始浓度和生成鸟粪石后的剩余磷浓度

（ｍｇ·Ｌ－１）．在该研究中每个条件实验重复 ３ 次．

３　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 海绵铁磷吸附动力学

３．１．１　 吸附时间对磷吸附量的影响 　 用改性前后

的海绵铁进行了磷吸附动力学对比实验．海绵铁磷

吸附容量随时间变化如图 １ 所示．

图 １　 吸附时间对磷吸附量的影响 （ａ．未改性海绵铁，ｂ．改性海绵铁）
Ｆｉｇ．１　 Ｔｉｍｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｗｉｔｈ （ａ．ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ ｓｐｏｎｇｅ ｉｒｏｎ，ｂ． ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｓｐｏｎｇｅ ｉｒｏｎ）

　 　 由图 １ 可见，不同初始磷浓度下，海绵铁对磷的

吸附量随吸附时间的增加而增加，经过一段时间后

趋于平衡．未改性海绵铁经历 ６ ｈ 达到吸附平衡，而
改性海绵铁达到平衡时间缩减至 ４ ｈ．在吸附过程前

期，海绵铁对磷的吸附速率最快，磷去除率达到

９０％．可能是因为吸附初期海绵铁表面的吸附点位

较多，固相液相表面离子浓度差较大，磷容易结合

到海绵铁表面（Ｘｉｏｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１７）．随着海绵铁表面

吸附位点的减少，吸附速率变慢并达到吸附饱和．
３．１．２　 吸附等温线 　 吸附等温线体现了吸附材料

吸附能力的强弱，反应体系中平衡浓度与表面吸附

量之间的关系（Ｌａｉ ｅｔ ａｌ．，２０１６）．Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温

式基于吸附剂表面是均质的和吸附质分子间无相

互作用两个基本假设，其主要用于单分子层吸附的

拟合；Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温式则适用于非均质或多

层吸附的拟合．按照 １．２ 节中的方法，改性前后海绵

铁对磷的吸附等温线分别采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程进行拟合分析，式（６）为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸
附等温式线性形式，式（７）为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温式

线性形式：
１
ｑｅ

＝ １
ＫＬｑｍ

· １
Ｃｅ

＋ １
ｑｍ

（６）

ｌｏｇｑｅ ＝ ｌｏｇＫＦ＋
１
ｎ
ｌｏｇＣｅ （７）

式中，ｑｅ为吸附平衡时对磷的吸附量（ｍｇ·ｇ－１）；Ｃｅ为

磷吸附达到平衡时的浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；ｑｍ为理论最大

吸附量 （ ｍｇ·ｇ－１ ）； ＫＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附速率常数

（Ｌ·ｍｇ－１）；ＫＦ为吸附平衡常数（ｍｇ·ｇ－１·ｍｇｎ·Ｌ－ｎ），ｎ
为吸附强度指数．

从图 ２ 和表 １ 可以看出改性前后海绵铁对磷的

吸附表现为非线性吸附，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸

附等温式拟合系数均大于 ０．９５，均能较好地拟合海

绵铁磷吸附过程． 但海绵铁磷吸附过程更符合

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温式，表明该液 ／固吸附过程较为

复杂，吸附和改性过程中海绵铁表面可能有腐蚀缺

陷和铁氧化物产生形成非均质表面，单层吸附和多

层吸附同时存在．
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图 ２　 海绵铁对磷的吸附等温线 （ａ．Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合，ｂ． Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟合）
Ｆｉｇ．２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｂｙ ｓｐｏｎｇｅ ｉｒｏｎ （ａ． Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｉｓｏｔｈｅｒｍ，ｂ． Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍ）

表 １　 海绵铁吸附磷的等温方程参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ｉｒｏｎ ｓｐｏｎｇｅ

吸附剂

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线

ＫＬ ／
（Ｌ·ｍｇ－１）

ｑｍ ／
（ｍｇ·ｇ－１）

Ｒ２
Ｋｆ ／

（ｍｇ·ｇ－１） ／ （ｍｇ·Ｌ－１） １ ／ ｎ ｎ Ｒ２

未改性海绵铁 ０．０１０５９ ４．１７ ０．９８３５ ０．３４０７ ２．４９６９ ０．９９５３

改性海绵铁 ０．００４２０５ １８．１８ ０．９５６５ ０．１８５１ １．３７０１ ０．９６４７

　 　 从 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式可知对海绵铁进行改

性可以提高海绵铁的理论磷吸附容量，改性前理论

最大吸附量为 ４． １７ ｍｇ·Ｌ－１，改性后提升到 １８． １８
ｍｇ·Ｌ－１，提高了 ３３５％．改性后海绵铁磷吸附能力的

提升主要是由于酸改性后海绵铁表面生成更多的

铁氧化物，铁氧化物的增多使配位体交换反应更容

易发生，海绵铁表面活性点位增加． Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附

等温式的 ｎ 与吸附的难易程度有关，改性前后 ｎ 均

大于 １，表明材料有较好的吸附性能，吸附易于进行

（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１３）．
３．２　 海绵铁的解吸及再活化

取吸附饱和改性海绵铁 １０ ｇ 进行再生，再生液

分别为Ｈ２ＳＯ４溶液、ＨＣｌ 溶液（ｍｏｌ·Ｌ－１）和 ＮａＯＨ 溶

液（ｍｏｌ·Ｌ－１），再生液中的 Ｈ２ ＳＯ４溶液、ＨＣｌ 溶液及

ＮａＯＨ 溶液的不同浓度再生液对解吸率的影响见

图 ３．
从图 ３ 的结果可以看出，Ｈ２ＳＯ４溶液、ＨＣｌ 溶液

几乎没有对磷的脱附解吸能力；２ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ
溶液对磷的脱附解吸效果最佳，但相比于 １ ｍｏｌ·Ｌ－１

的 ＮａＯＨ 溶液的解吸率提升不高．综合考虑选用

１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ 溶液作为解吸液可以达到效率和

经济的平衡．
磷解吸后还应进行再活化以恢复海绵铁的吸

图 ３　 不同溶液对饱和改性海绵铁的解吸能力

Ｆｉｇ．３　 Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｓｐｏｎｇｅ ｉｒｏｎ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　

附性能，不同溶液的再活化效果如图 ４ 所示．未进行

再活化的海绵铁吸附活性为吸附前的 ３３．８％，磷吸

附能力相比初始海绵铁显著下降．相比于盐酸，硫酸

的活化效果更优，用 ６％ Ｈ２ ＳＯ４进行改性海绵铁再

活化后，其活化率可达 ９８．２％，海绵铁磷吸附能力有

明显恢复．
海绵铁的主要成分是零价铁，因此二者具有相

似的除磷机制，可能有：①海绵铁表面的铁氧化物
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图 ４　 不同溶液对解吸后海绵铁再活化能力

Ｆｉｇ．４　 Ｒｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｓｐｏｎｇｅ ｉｒｏｎ ａｆｔｅｒ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

解离或单质铁腐蚀析出铁离子，与磷酸盐发生化学

反应生成难溶性的盐，如 ＦｅＰＯ４、Ｆｅ３（ＰＯ４） ２等（Ｄｕ
ｅｔ ａｌ．，２０１７）；②铁离子通过水解及聚合反应生成较

长线性结构的多核羟基络合物，与磷酸盐发生配位

交换作用（李杰等，２０１３），如公式（８）所示；③酸性

条件下，海绵铁会结合质子带正电，从而与带负电

荷的磷酸根离子发生静电吸附（吴秋月等，２０１５）．

　 　 零价铁除磷过程中，磷元素价态一般不发生改

变，主要以磷酸盐形式存在（张颖纯等，２０１５）．海绵

铁在不同的氧化还原及介质环境中存在复杂的界

面过程．因此，处于渗滤床不同空间位置的海绵铁，
其表面发生的反应过程可能不同，本研究并未对其

作逐一分析． 如果海绵铁表面结合的磷主要以

ＦｅＰＯ４、Ｆｅ３（ＰＯ４） ２为主，则采用酸可以将其解吸．但
本研究发现，硫酸对海绵铁表面吸附的磷的解吸率

很低，不足 １％，由此推断海绵铁吸附的磷并非

ＦｅＰＯ４、Ｆｅ３（ＰＯ４） ２为主．相反，利用 ＮａＯＨ 溶液解吸

时，解吸率高达 ９５．５％，ＯＨ－可以破坏了海绵铁表面

配位体与磷酸盐相结合的状态，ＯＨ－与海绵铁表面

结合 的 磷 酸 盐 竞 争 吸 附 点 位， 使 磷 脱 附 下 来

（Ａｌｍｅｅｌｂｉ ｅｔ ａｌ．，２０１２）．由此可以初步推断，磷酸盐

与海绵铁表面的羟基络合物通过配位交换作用结

合，是本研究中磷脱除的主要机制．这与 Ｗｅｎ 对于

纳米零价铁除磷机理的研究 （Ｗｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１４）
相同．
３．３　 海绵铁渗滤柱连续流动态除磷研究

利用海绵铁构建了除磷渗滤床系统，通过连续

流实验考察了海绵铁动态除磷特性及再生除磷．磷
去除率与运行时间的关系见图 ５．

图 ５　 海绵铁渗滤柱连续流动态除磷

Ｆｉｇ．５　 Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ ｓｐｏｎｇｅ ｉｒｏｎ ｉｎｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ

　 　 整个运行分为两个阶段，初始运行阶段和再生

后运行阶段．运行初始阶段，海绵铁渗滤床磷去除率

较高，可以达到 ９０％，随着时间延长，磷去除开始下

降，当运行至第 １８ ｄ，磷去除率下降并稳定到 ５０％
左右．运行至第 ４３ ｄ，依次采用 ＮａＯＨ 和 Ｈ２ＳＯ４对海

绵铁渗滤床进行原位磷解吸及活化，然后继续开始

再生后运行阶段．再生后系统除磷能力恢复，初始磷

去除率可达到 ９０％以上．随着时间运行，磷去除率逐

渐下降，当运行 １００ ｄ 时，磷去除率下降至约 ６０％．
与再生前相比，磷去除率下降速度比较缓慢，说明

再生后海绵铁渗滤床除磷性能反而有所提升．分析

可能是，碱的解吸及酸活化过程，使海绵铁表面产

生了更多的吸附活性位点．当运行至 ２４０ ｄ，渗滤床

并未表现出完全穿透，除磷率最终下降至约 ３０％．在
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整个运行阶段，渗滤床处理含磷河水的容积负荷达

到 １２０ ｇ·ｄ－１·ｍ－３，磷综合去除率 ３０％ ～ ９０％．再生后

改性海绵铁累积吸附量达到 ４３７０９ ｍｇ，单位容积吸

附量达到 ６．９５ ｋｇ·ｍ－３ ．海绵铁渗滤床表现出优异的

连续流除磷能力，并能够有效将磷富集回收，原位

再生方式可以有效恢复渗滤床的除磷性能．在实际

应用过程中，除磷渗滤床可以作为某些工艺的预处

理，如与人工湿地系统联用，减缓高磷负荷冲击，提
高出水水质，同时回收磷资源．
３．４　 再生废液回收磷制取鸟粪石

３．４．１　 ｐＨ 对磷回收率的影响 　 上述研究表明，海
绵铁具有良好的磷吸附富集性能，为了进一步将解

吸后的磷回收利用，本研究探讨了以再生废液回收

磷制取鸟粪石的方法． 首先考察了 ｐＨ 和 Ｍｇ２＋、

ＰＯ３－
４ 、ＮＨ＋

４ 投加摩尔比对再生废液磷回收率的影响．
鸟粪石生成反应的主要反应方程式为：

Ｍｇ２＋＋ＮＨ＋
４ ＋ＰＯ３－

４ ＋６Ｈ２Ｏ→ＭｇＮＨ４ＰＯ４·６Ｈ２Ｏ↓
（１１）

根据化学反应原理，在含有正磷酸盐的废液中

投加适当的铵盐与镁盐，当 Ｍｇ２＋、ＰＯ３－
４ 和 ＮＨ＋

４ 浓度

乘积大于反应生成物 ＭｇＮＨ４ＰＯ４·６Ｈ２Ｏ 的溶度积常

数，达到过饱和状态后会生成鸟粪石晶体沉淀

（Ｔａｎｓｅｌ ｅｔ ａｌ．，２０１８）．虽然 ｐＨ 不会直接影响鸟粪石

的离子活度积平衡，但 ｐＨ 会影响组成鸟粪石的各

种离子在水中达到平衡的存在形态和活度 （ Ｌｅｅ
ｅｔ ａｌ．，２００３）．当再生废液的含磷量为 ８２６ ｍｇ·Ｌ－１、
ｎ（Ｍｇ２＋）∶ｎ（ＰＯ３－

４ ）∶ｎ（ＮＨ＋
４）＝ １∶１∶１，不同 ｐＨ 下再生

废液的磷回收率如图 ６ａ 所示．

图 ６　 ｐＨ（ａ）、Ｍｇ２＋投加量（ｂ）和 ＮＨ＋
４ 投加量（ｃ）对磷回收率的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ（ａ）， Ｍｇ２＋ ｄｏｓａｇｅ（ｂ） ａｎｄ ＮＨ＋
４ ｄｏｓａｇｅ（ｃ） ｏｎ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｒｅｃｏｖｅｒｙ

　 　 图 ６ａ 为初始 ｐＨ 对再生废液中鸟粪石回收率

的影响．在实验过程中发现，当体系 ｐＨ＜８ 时，几乎

没有沉淀物产生；随着 ｐＨ 的增加，开始出现白色沉

淀，磷的回收率逐渐升高．虽然溶液中磷回收率在

ｐＨ＝ １１ 时达到最大，为 ９３．２％，但发现沉淀物中出

现乳胶状物质，与 ｐＨ＝ ９～１０ 时有较明显差别，分析

可能是产生了鸟粪石外的副产物，在接下来的产物

分析中也验证了这一猜测．理论计算表明，当 ｐＨ 为

１０～１１ 时，固定氨会从 ＭｇＮＨ４ＰＯ４中解离出来，生成

更难溶的 Ｍｇ３（ＰＯ４） ２；当 ｐＨ＞１１ 时则会有Ｍｇ（ＯＨ） ２
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生成（仝武刚等，２００２）．ｐＨ＞１２ 时，溶液中有明显的

氨气逸出，氨氮的利用率下降，不利于生成鸟粪石．
综合比较，当 ｐＨ ＝ １０ 时，酸添加量少，且磷回收生

成鸟粪石比率最高，为回收鸟粪石的最佳 ｐＨ．
３．４．２　 镁盐投加量的影响　 镁、氮投加量也会对磷

回收率产生影响，生成鸟粪石的 Ｍｇ２＋、ＰＯ３－
４ 、ＮＨ＋

４ 的

理论摩尔比为 １∶１∶１，但再生废液的成分较为复杂，
其中含有铁、钙、碳、硅等元素，Ｍｇ２＋、ＰＯ３－

４ 可能在反

应中生成其它沉淀物，因此需要增加某种离子投加

含量，促使平衡正向移动，提高磷回收率．控制 ｐＨ ＝
１０、ｎ（ＰＯ３－

４ ） ∶ｎ（ＮＨ＋
４ ）＝ １∶１，改变 Ｍｇ２＋投加量，其投

加量对磷回收率的影响如图 ６ｂ 所示．
增加 Ｍｇ２＋ 投加量，磷回收率也随之提高． 当

ｎ（Ｍｇ２＋）∶ｎ（ＰＯ３－
４ ）比值从 ０．９ 增加至 １．３ 时，磷回收

率从 ６９．４％明显提升至 ９３． ４％，说明当 ｎ（Ｍｇ２＋ ） ∶
ｎ（ＰＯ３－

４ ）＜１．３ 时，生成鸟粪石反应进行不彻底．此后

继续提升 Ｍｇ２＋投加量至 １．４∶１，磷回收率并未有明显

提高，说明此时 Ｍｇ２＋ 过量，与其它离子反应生成非

鸟粪石沉淀．因此，ｎ（Ｍｇ２＋） ∶ｎ（ＰＯ３－
４ ）的最佳投加比

例为 １．３∶１．
３．４．３　 氨氮投加量的影响 　 控制镁盐投加比例为

ｎ（Ｍｇ２＋）∶ｎ（ＰＯ３－
４ ）为 １．３∶ １，ｐＨ ＝ １０，改变氨氮投加

量，考察了其对磷回收的影响（图 ６ｃ）．结果表明，随
氨氮投加量的加大，磷回收率逐步升高，但增加幅

度逐渐降低．当 ｎ（ＮＨ＋
４ ） ∶ ｎ（ＰＯ３－

４ ）比值从 ０．９ 增至

１．１时，磷回收率从 ７６．３％提升至 ９６．３％，此后继续增

加氨氮投加量，磷回收率提升并不显著．从环保性和

经济性角度综合考虑，最佳 ｎ（ＮＨ＋
４ ） ∶ ｎ （ ＰＯ３－

４ ） 比

为１．１ ∶１．
３．４．４　 整体试验　 在上述研究基础上，为检测最佳

工艺条件的可靠性，进行了多组整体试验．结果见图

７．可以看出当 ｎ（Ｍｇ２＋）∶ｎ（ＰＯ３－
４ ）∶ｎ（ＮＨ＋

４ ）从 １∶１∶１ 提

升至 １．３∶１∶１．１ 时，磷回收率有较明显提升；提升至

１．４ ∶１ ∶１．２时，磷的回收率提升不大．ｐＨ 是制约磷回收

率的主要因素，最终确定最佳工艺条件为：ｐＨ＝ １０，
ｎ（ＮＨ＋

４）∶ｎ（ＰＯ３－
４ ）＝ １．１，ｎ（Ｍｇ２＋）∶ｎ（ＰＯ３－

４ ）＝ １．３．
３．４．５ 　 产物分析 　 在最佳摩尔比条件下，分析了

ｐＨ＝ ９、１０、１１ 的试验产物 ＸＲＤ 衍射图谱，结果见

图 ８．
可以看出，ｐＨ 为 ９ 时，沉淀物的 Ｘ 射线衍射图

谱的峰型与 ＭｇＮＨ４ＰＯ４·６Ｈ２Ｏ 的标准谱图对比，特
征峰基本吻合，且杂峰最少，并未显示出其它晶像，
说明所得沉淀物主要成份为鸟粪石，沉淀物纯度较

图 ７　 整体试验

Ｆｉｇ．７　 Ｉｎｔｅｇｒａｌ ｔｅｓｔｉｎｇ

高．但根据观察生成物量很小，磷回收率明显较低．
ｐＨ 为 １０ 时，生成物的大部分为鸟粪石，其衍射峰位

置基本不变，但衍射峰强度变大．对比 ｐＨ 为 ９ 时的

图谱，其中掺杂了一些杂峰，说明其中掺杂了少部

分副产物，但产物质量明显高于 ｐＨ 为 ９ 时的产物

质量，这也与试验过程观察到的 ｐＨ ＝ １０ 磷回收率

较高，沉降时有明显成层界限、沉降性能较好现象

一致．当 ｐＨ 为 １１ 时，反应所得沉淀物没有明显的晶

态特征峰，与 ＭｇＮＨ４ＰＯ４·６Ｈ２Ｏ 标准谱图的衍射峰

完全不吻合，说明所得产物可能不是鸟粪石，由于

衍射特征峰不明显，所以无法推断其物相，但是根

据部分衍射峰和其它学者的理论分析可以推断出

产物中含的某些非鸟粪石晶体可能是Ｍｇ（ＯＨ） ２、
ＭｇＨＰＯ４、Ｍｇ３（ＰＯ４） ２或 Ｎａ２ＳＯ４等的混合沉淀物（沈
颖等，２０１３）．

图 ８　 不同 ｐＨ 产物 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．８　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ
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４　 结论 （Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）利用 ６％硫酸进行海绵铁改性可以提升海绵

铁磷吸附容量，改性海绵铁理论最大吸附容量相比

改性前提高了 ３３５％；改性海绵铁磷吸附饱和后，可
以通过解吸和再活化恢复其除磷能力，活化率可以

达到 ９８．２％．
２）海绵铁渗滤床具有良好的动态除磷性能，累

积磷吸附量达到 ６．９５ ｋｇ·ｍ－３，载体活化再生方便，
可有效从含磷水体中回收磷．

３）影响碱再生废液鸟粪石回收的主要因素是

ｐＨ，对含磷解吸液通过调节 ｐＨ 和投加氮镁进行磷

回收制取鸟粪石的最优条件为：初始 ｐＨ ＝ １０，
ｎ（Ｍｇ２＋）∶ｎ（ＰＯ３－

４ ）∶ｎ（ＮＨ＋
４）＝ １．３∶１∶１．１．最优条件下，

磷回收率可以达到 ９７．８％．
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