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以合成雪硅钙石为晶种回收废水中的磷
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摘 要：以合成雪硅钙石为晶种，探索了用结晶法以磷酸钙形式回收废水中磷的适宜条件。结果表明，在实验水质

条件下，模拟废水9:;7、!（’<）／!（)）;!、晶种用量大于%=">／-、振荡!?@后溶液中残留磷可达到国家污水综合

排放标准一级（#=AB>／-）以下；在优化条件下证实了合成雪硅钙石的供碱能力，循环利用%7次，回收磷的效果仍然

很好。运用C+D、E(/+、F*0和*DF等测试手段对在实验条件下重复使用%7次的雪硅钙石进行了表征，证明回收

的磷主要以结晶度不高的羟基磷灰石形态存在。
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磷既是造成水体富营养化的重要因素，也是一种不可再

生不可替代的资源（D_4JW，!##%）。全球的磷矿资源预计在未

来的%##年内将被开采完，磷回收是磷资源可持续发展的必

由之路。近年来污水处理厂回收磷在世界各国迅速发展，日

本、瑞典、荷兰等国已经实现污水处理厂回收磷的生产（e_c
B<Y@KV3"#$%5，!##%），且瑞典政府已经明确规定自!#%#年

起，国内消费磷的$Af将来自于污水处理厂。在我国，污水

处理厂回收磷的研究还处于起始阶段。从污水中回收磷有膜

技术除磷法和结晶法。膜技术除磷法能得到纯净的磷盐，但

成本昂贵；结晶法成本低，回收磷效果明显，目前多采用以磷

酸钙（F3O>"#$%5，!##"；e<V<9KO<V"#$%5，!##"）或者鸟粪石

（F_̂_bK"#$%5，!##?，!##$）沉淀的形式从污水中回收磷。采

用结晶法时，往污水中投入晶种可以促进结晶沉淀反应（王绍

贵等，!##A）。研究（gJ<OB<KVJ，!##%）表明，雪硅钙石具有不含

重金属和磷、自身能释放出碱和钙离子从而极大地促进磷酸

盐结晶沉淀等优点，并且雪硅钙石具有在土壤中的可溶性，因

此，只需干燥回收的晶体，无需做晶种和磷酸钙的分离，回收

的晶体就可直接作为磷矿石的替代品使用，所以雪硅钙石是

一种污水磷回收的理想晶种。

钾长石中富含FK,!、&4!,8和e!,，利用水热分解钾长石
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提钾的同时合成的雪硅钙石为晶种，用于污水中磷的回收，不

仅有望成为磷回收的理想晶种，而且可以有效地拓展雪硅钙

石的应用领域，从而有效地解决钾长石中!"#$、%&$#’和($#
组分的综合利用问题。

本文探讨了以合成雪硅钙石为晶种、用磷酸钙法从模拟

废水中回收磷的优化条件，并运用)*+、,-.*、!/0和/+!
等测试手段对实验中重复使用的雪硅钙石进行了表征和分

析，以寻求一条回收磷的经济而有效的途径。

1 实验

!2! 实验材料和仪器

实验用雪硅钙石是从钾长石中提取可溶性钾的副产物

（张盼等，$334）。该方法以钾长石粉体为原料，56#为反应物

料，通过水热分解晶化反应实验溶出钾长石中的($#，同时

合成了结晶良好的雪硅钙石。合成的雪硅钙石粉体呈长4!
13"7、宽133!$3387、厚9:!4387的薄片纤维晶体交织

成的直径’3!93"7的空心球形团聚体，比表面积为$9;3’
7$／<，孔径主要分布在$3!13387之间。实验用(=$>#9、

565&$、(#=、=5&均为分析纯。

主要仪器：=?@A5型空气浴恒温振荡器，日本+／06BA
*5)射线衍射仪（管压93CD，管流E37%，+!／!!／*!为1F／

1F／3;1477），美国06<86A.*G43傅立叶变换红外光谱仪（测

试条件为$3H，狭缝$），日立!’433I扫描电子显微镜（最大

分辨率J87）。

!2" 实验方法

在1337K磨口三角瓶中，分别加入$47K一定L=值

（L=值用(#=和=5&溶液调节）的含磷量为$47<／K的模

拟废水及一定质量的雪硅钙石晶种，在常温（$3!$4H）下，以

193M／7"8恒温振荡一定时间，滤纸过滤，滤液用磷钼蓝分光

光度法测定磷浓度（以元素>的质量浓度计），/+-%络合滴

定法测定钙浓度。

$ 结果与讨论

"#! 模拟废水$%值的影响

模拟废水L=值是影响磷酸钙结晶的重要因素（!N8<!"
#$2，$33$；陈瑶等，$33J）。雪硅钙石能溶出#=O，提高溶液

的L=值。本实验经过处理的溶液中，除初始L=P:;4的模

拟废水L=值有所下降以外，其余L=值均不同程度有所提

高。但即使雪硅钙石能为反应提供#=O，模拟废水仍要达到

一定的L=值才能具有较好的去磷效果。由图1可知，初始

L=PE的模拟废水残留磷浓度最低，L=值小于E时由于溶

液中#=O浓度低所以残留磷浓度高，而当L=值大于E以后

残留磷浓度又有所反弹，这可能是由于水中的5#$O’ 和56$Q

生成方解石从而影响=%>晶体生成的缘故，因此可选用L=

PE为优化的模拟废水L=值。

图1 模拟废水L=值对残留磷浓度的影响

,"<21 -RSSTTSUVWNT"8"V"6&L=X6&YSWN8LRNWLRNMYW
MSUNXSMZ

"2" 反应时间的影响

钙的初始质量浓度为J97<／K，晶种用量为$;9<／K，初

始L=PE;3条件下，振荡时间对磷去除效果的影响如图$。

由图$可见当反应达到$9R时，残留磷的质量浓度已达到我

国1::J年颁布的国家污水综合排放一级标准（3;47<／K）以

下。继续延长反应时间不仅增加了成本，而且磷的质量浓度

下降不明显，因此，本实验选择$9R作为反应时间。

图$ 反应时间 残留磷浓度曲线

,"<2$ -RSUN8US8VM6V"N8WNTMSW"[Y6&LRNWLRNMYW"8
["TTSMS8VLSM"N[WNTV"7S

"2& 钙磷比的影响

模拟废水中磷浓度不变，增加钙浓度，结果如图’。由图

’可 见 残 留 磷 的 质 量 浓 度 随 着 钙 磷 比 的 增 大 而 减 小。当

%（56）／%（>）达到一定程度后，残留磷的质量浓度变化很小，

可选用%（56）／%（>）P$。

"2’ 晶种用量的影响

由图9可见，在晶种用量较少时，随着晶种用量增加，残留磷

的质量浓度急剧下降；当晶种用量达到1;J<／K以上后，残留磷

浓度基本稳定。所以本实验中晶种用量选择1;J<／K以上。

"2( 合成雪硅钙石的供碱能力

雪硅钙石的供碱能力实验结果表明，无晶种不加碱的体

系在反应过程中L=值不断下降，9R时L=值由初始的E;3
降到J;G4，而加雪硅钙石、不加碱体系的L=值始终恒定在E
左右。残留磷浓度的变化趋势图（图4）表明，添加雪硅钙石

体系回收磷的效果最好，无晶种不加碱的体系回收磷的效果

最差。可见合成雪硅钙石确实有很好的供碱能力，从而促进
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磷酸盐的结晶沉淀。

图! 不同!（"#）／!（$）对残留磷浓度的影响

%&’(! )*++,,+-./0,"#／$102#33#.&0045*0/5*036/
3+-07+38

图9 晶种用量对残留磷浓度的影响

%&’(9 )*++,,+-./0,/++:1#//045*0/5*036/3+-07+38

图; 不同体系中残留磷浓度的变化趋势比较

%&’(; "015#3&/040,3+/&:6#25*0/5*036/-04-+4.3#.&04/
&4:&,,+3+4./8/.+1/

!(" 多次使用效果评估

摩洛哥的优质磷矿石中含有!;<的$=>;（王绍贵等，

=??;），即含有约@;A=<的$，也就是说，一旦本实验中雪硅钙

石晶种被循环使用到其中的$含量达到@;<以上时，就可作

为优质磷矿石使用。为测试雪硅钙石的可重复利用性，将使

用后的悬浊液离心分离，倒出上清液后将雪硅钙石循环使用。

图B是不同使用次数时残留磷的质量浓度。由图B可

见，直到使用@C次时回收磷效果都很理想，其中第=次和第

!次效果更好，这与方解石晶种使用@次后效果更好相一致

（D04’"#$%(，=??B）。这可能是由于使用@次后在晶种表面

形成结晶活性区域，有利于磷的结晶。本实验中使用;次后

回收磷效果趋于平稳，在;次后残留磷的轻微波动可能是由

于实验暂停造成的。每当实验在晶种保持湿润状态下暂停

@=*以上时，接下来的一次残留磷浓度均会下降，这可能是

因为此停顿有养晶作用，有利于磷酸盐在晶种上进一步结晶。

图B 晶种多次使用残留$浓度变化情况

%&’(B )*++,,+-./0,3+6/&4’461E+3045*0/5*036/3+-07+38

! 结晶产物的表征

运用%)FG、HGI、DJK和JID等测试手段对以上重复

使用@C次晶种的回收晶体进行了表征。

#($ 红外光谱分析

红外光谱分析结果如图L。羟基磷灰石（MN$）样品、原

雪硅钙石、回收晶体的光谱谱线在波数@B=C-1O@处均有明

显的结晶水弯曲振动峰，回收晶体在!9@P-1O@的结晶水伸

缩振动峰和!;L=-1O@处的>MO吸收峰交织在一起，形成一

个宽而强的吸收谱带，已不存在原雪硅钙石在@@L?、PB9和

9;=-1O@处的D&—>—D&的伸缩振动峰、反对称伸缩振动峰

和弯曲振动峰，取而代之的是在;B;、B?!和@?P?-1O@处的

明显的$>!O9 吸收峰，并且CLL-1O@处有M$>=O9 吸收峰。

图L 样品的红外光谱谱图

%&’(L FG/5+-.3#0,/#152+/
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!"# $射线粉末衍射分析

!射线粉末衍射（!"#）图谱（图$）表明，回收磷后的雪

硅钙石已经失去了原雪硅钙石的衍射峰，峰的位置和强度都

与合成的纯%&’相似，但峰形不够尖锐，表明回收的磷以结

晶度不高的羟基磷灰石形态存在。

!"! 高分辨扫描电镜和%&’能谱分析

原雪硅钙石和回收磷后的雪硅钙石的扫描电镜照片和

相应的(#)能谱如图*。由图*可见，回收磷后的雪硅钙石

与原雪硅钙石相比，表面覆盖了块状白色晶体。(#)能谱显

示，这些白色晶体中含有’（&+是喷镀上去导电用的，,-是由

于仪器本身含有铁所致），进一步证实了废水中的磷在雪硅钙

石表面的结晶。

图$ 样品的!射线衍射图

,./0$ !"#1233-456786291:-6

图* 样品的扫描电镜照片及对应的(#)能谱

,./0* )(;1<737/421<625=>744-6175=.5/(#)786291:-6
2—原雪硅钙石；?—回收磷后的雪硅钙石

2—37?-9+5.3-?-874-1<761<74+64->7@-4A；?—37?-4974.3-283-41<761<74+64->7@-4A

B 结论

在结晶法回收磷酸钙的实验中，由于雪硅钙石能溶出

C%D和E2FG，以它为晶种可以降低原料成本。在本实验条件

下，当模拟废水1%H$、!（E2）／!（’）HF、晶种用量大于IJK
/／L、振荡FB<后溶液中残留磷可达到国家污水综合排放一

级标准MJN9/／L以下。实验证实合成雪硅钙石具有很好的

供碱能力，循环利用I$次效果仍然很好。!"#、,OP"、)(;
和(#)等测试手段对在实验条件下重复使用I$次的雪硅钙

石的表征结果表明，回收的磷以结晶度不高的羟基磷灰石形

态存在。合成雪硅钙石有望成为污水磷回收的理想晶种。

()*)+),-).

E<-5Q27，L.!.279.5/，R-5/S+25/9.5/，"#$%0FMMK0P58:+-5>.5/
82>374781<761<23-14->.1.323.75373<-1<761<74+64->7@-4A8479

T263-T23-425=.36211:.>23.75［U］0P5=+634.2:V23-4O4-239-53，FK
（W）：IM!IB（.5E<.5-6-T.3<(5/:.6<2?6342>3）0

#+:-AX0FMMI0"->A>:.5/1<76174+6?A4->7@-4A84796-T2/-E((’
［&］0)->75=P53-4523.752:E758-4-5>-753<- "->7@-4A 78

’<76174+68479)-T2/-25=&5.92:V263-6［E］0Y774=T.Z[-4<7+3，

O<-Y-3<-4:25=60

U-2592.4-Y0FMMI0"->A>:.5/784-97@-=1<761<74+6—&52:A6.6783<-

173-53.2:.53-4-63.5T263-4T23-434-239-531:2536［&］0’21-4783<-

F5=P53-4523.752:E758-4-5>-75’<761<23-"->7@-4A874"->A>:.5/
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!"#$%&’()&(*+,*-$(./(01&0［2］34##"+’-56&"7#81，97&

4&17&".(*+03

:("(;-*("4，<#!!$(**=(*+<(7*<<3>??@3AB"&C#D&"EFE0&CG

#*+("E*8C.&(1-#*(*+)"#’17#!C(.C-8$;7#0;7(1&0#*$()*&1-1&

$-*&"(.［H］3/(1&"I&0&("C7，J?（@）：K>K?!K>K@3
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