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响应曲面法优化污泥电脱水滤液中磷的回收工艺
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摘　 要: 采用磷酸铵镁法回收污泥电脱水滤液中的磷ꎬ考察初始 ｐＨ、初始磷浓度、镁磷比、氮磷比

对磷回收率的影响ꎬ利用响应曲面法优化工艺条件ꎬ并对生成的结晶体进行表征分析ꎮ 结果表明:
当初始 ｐＨ 为 １０、初始磷浓度为 １３４􀆰 ６２ ｍｇ / Ｌ、镁磷比为 １􀆰 ５７、氮磷比为 １􀆰 ８２ 时ꎬ磷回收率预测结

果为 ９９􀆰 ００％ ꎬ按上述条件配制滤液中磷的回收率实测结果为 ９８􀆰 ９０％ ꎬ该条件下污泥电脱水滤液

中磷的回收率为 ９８􀆰 ６０％ ꎬ说明响应曲面法得到的预测模型准确可靠ꎻ扫描电镜(ＳＥＭ)、能谱仪

(ＥＤＳ)、Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)分析结果均表明结晶体为六水合磷酸铵镁ꎮ 采用优化后的磷酸铵

镁工艺可高效回收污泥电脱水滤液中的磷ꎬ有效减少水体富营养化ꎬ缓解磷资源短缺问题ꎮ
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　 　 随着城镇化进程加速ꎬ我国污水处理能力显

著提升[１]ꎮ 截至 ２０２３ 年ꎬ全国已建成的污水处理

厂数量达到近 ３ ０００ 座ꎬ日处理能力约为 ２􀆰 ３ 亿立

方米[２]ꎬ但伴生的剩余污泥处理问题日益严峻ꎮ
由于剩余污泥的含水率较高(通常大于 ９８％ )ꎬ增
加了其处理成本且降低了其能量回收效率ꎬ因此

污泥脱水是污水处理过程中最具挑战性的技术任

务之一ꎮ 此外ꎬ剩余污泥中含有氮、磷等植物生长

所需的营养元素[３ － ４]ꎬ其中磷在自然界中参与几

乎所有的生化反应ꎬ是生物生长、能量供应、遗传

代谢等过程中不可或缺的元素[５]ꎮ 磷是一种可贵

的不可再生资源ꎬ但每年约有 ２９ 万吨磷流入污水

处理厂ꎬ经过化学除磷或生物强化除磷后ꎬ９０％以

上的磷会被截留在剩余污泥中[６]ꎮ 由此可见ꎬ污
泥是具有污染性与资源性双重属性的特殊污染

物ꎬ寻求有效的污泥处理方法ꎬ实现污泥的同步减

量与资源化利用符合可持续发展的战略需求ꎮ
污泥脱水方法主要有污泥浓缩法、机械脱水

法、干化脱水法、污泥电脱水法等[７ － ８]ꎬ其中污泥

电脱水是一种新兴技术ꎬ通过在污泥常规压滤过

程中施加电场ꎬ加速脱水过程ꎬ改善液 － 固分离效

果ꎬ具有低能耗和有效去除病原菌的特点ꎬ展现出

良好的应用前景[９]ꎮ 污泥电脱水过程中ꎬ在电渗、
电迁移、阳极氧化等共同作用下ꎬ污泥中的水分从

阴极排出ꎬ同时污泥破解ꎬ其中的营养物质(如氮、
磷等)在电流与水分的共同裹挟作用下迁移至滤

液中ꎬ进一步对污泥滤液中的磷进行高效回收ꎬ
在资源化利用的同时还可防止水体富营养

化[１０] ꎮ 目前ꎬ磷回收的主要方法有吸附法、电渗

析法、磷酸铵镁结晶法[１１] ꎬ其中磷酸铵镁结晶法

可以同时去除废水中的氨氮和磷酸盐ꎬ降低水体

富营养化的风险ꎬ是一种高效、可持续的磷回收

技术ꎬ具有广阔的应用前景[１２]ꎮ 磷酸铵镁结晶法

的基本原理是:镁离子(Ｍｇ２ ＋ )、磷酸根(ＰＯ３ －
４ )和

铵根(ＮＨ ＋
４ )离子浓度的乘积大于磷酸铵镁的溶

度积 (Ｋｓｐ ) 时生成难溶于水的磷酸铵镁晶体

(ＭｇＮＨ４ＰＯ４􀅰６Ｈ２Ｏꎬ俗称鸟粪石)ꎬ从而将氮和磷

从废水中去除并回收ꎮ
响应曲面法(ＲＳＭ) [１３] 是一种结合数学和统

计学技术的实验优化方法ꎬ通过多个多项式回归

方程拟合影响因素与响应变量之间的函数关系ꎬ
利用回归分析优化工艺参数并预测响应值ꎬ能够

分析多个因素及其相互作用对多个响应变量的影

响ꎬ可用于多种优化场景ꎮ
本文采用污泥电脱水方法实现污泥的强化脱

水与磷在污泥滤液中的富集ꎬ利用磷酸铵镁结晶法

回收磷ꎮ 首先通过单因素实验初步确定最优工艺

参数ꎬ然后采用响应曲面法考察初始磷浓度、镁磷

比、氮磷比及各因素之间的交互作用对正磷酸盐回

收率的影响ꎬ再采用配制滤液和电脱水污泥滤液进

行磷回收实验ꎬ通过将两组实验的实际回收率与模

型预测值进行对比ꎬ进一步确定最优工艺参数ꎬ以
实现磷的高效回收ꎬ减少水体富营养化ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料
１)污泥

本实验中污泥样品取自某污水处理厂(污水

来源主要为生活污水ꎬ采用厌氧 － 缺氧 － 好氧

(ＡＡＯ)污水处理工艺)ꎮ 样品保存在 ４ ℃ 冰箱

中ꎬ并在 ７ 天内进行实验ꎮ 原污泥基本特性如表 １
所示ꎮ

表 １　 原污泥基本特性

Ｔａｂｌｅ １　 Ｂａｓｉｃ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｒａｗ ｓｌｕｄｇｅ

性质 含水率 / ％ 有机质含量 / ％ ｐＨ 毛细吸水时间 / ｓ 污泥浓度 / (ｇ􀅰Ｌ － １) 电导率 / (μＳ􀅰ｃｍ － １)

测量值 ９８􀆰 ２０ ６５􀆰 ６１ ６􀆰 ３８ ３２􀆰 ４ １８􀆰 ０５ １６４􀆰 １７ ± ０􀆰 １７

　 　 ２)污泥滤液

通过电动污泥脱水装置对污泥进行电动脱

水ꎬ收集污泥滤液ꎮ 图 １ 为实验装置图ꎬ采用钛电

极板ꎬ污泥厚度为 ６􀆰 ５ ｃｍꎮ 收集污泥滤液操作过

程:取一定量污泥混合均匀后倒入实验装置的反

应室中ꎬ盖上盖板(防止水分蒸发)ꎻ接通直流电

源ꎬ电压梯度为 ２􀆰 ５ Ｖ / ｃｍꎬ电动处理 ８ ｈꎬ在电场

作用下ꎬ污泥实现脱水ꎻ污泥滤液在阴极室富集ꎬ用
胶头滴管移出后保存于 ４ ℃冰箱中备用ꎮ 测得脱

水后污泥的平均含水率为 ８８􀆰 ９６％ ꎬ阳极污泥含水

率为 ８７􀆰 ２３％ ꎬ实验中可见靠近阳极板的污泥出现

板结现象ꎮ 污泥滤液主要组成及含量:溶解性化学

需氧量(ＳＣＯＤ)为(３９０ ± ２０)ｍｇ / Ｌ、正磷酸盐浓度

为(４１５ ±１５)ｍｇ / Ｌ、氨氮浓度为(２１０ ±１０)ｍｇ / Ｌꎮ
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图 １　 实验装置图

Ｆｉｇ. １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｔ￣ｕｐ

　 　 ３)主要试剂

磷酸二氢钾(ＫＨ２ＰＯ４)、氯化铵(ＮＨ４Ｃｌ)、氯
化镁(ＭｇＣｌ２)ꎬ均为分析纯ꎬ购自天津市大茂化

学试剂厂ꎮ 蒸馏水为实验室自制 (电导率为

２􀆰 ３６ μＳ / ｃｍ)ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

采用磷酸铵镁结晶法对污泥滤液中的磷进行

回收ꎬ通过单因素实验与响应曲面法相结合进行

工艺条件优化ꎮ 采用单因素实验确定各工艺参数

范围ꎬ采用响应曲面法进行参数优化ꎮ
１)单因素实验

通过单因素实验考察初始 ｐＨ、初始磷浓度、
镁磷比、氮磷比等四个因素对磷酸铵镁结晶法回

收磷的影响ꎮ
取 １００ ｍＬ 正磷酸盐溶液置于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶

中ꎬ按照比例投加一定量的铵盐与镁盐ꎬ调节初始

磷浓度、镁磷比及氮磷比ꎬ用 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液

调节 ｐＨꎻ在恒温水浴振荡器(ＨＺＳ￣ＨＡ 型ꎬ哈尔滨

市东联电子技术开发有限公司)中进行反应ꎬ反应

结束后取上清液过滤ꎬ测定滤液中 ＮＨ ＋
４ 和 ＰＯ３ －

４

浓度ꎮ 每组实验重复 ３ 次ꎬ取浓度平均值ꎬ计算正

磷酸盐回收率(简称磷回收率ꎬ用 η 表示)ꎬ计算

公式为

η ＝
Ｃ０ － Ｃ１

Ｃ０
× １００％ (１)

式中:Ｃ０ 为初始正磷酸盐溶液中 ＰＯ３ －
４ 的浓度ꎬｍｇ/ Ｌꎻ

Ｃ１ 为上清液中 ＰＯ３ －
４ 的浓度ꎬｍｇ/ Ｌꎮ

２)响应曲面法优化实验

根据单因素实验结果ꎬ确定初始 ｐＨ 为 １０ꎬ选
取初始磷浓度、镁磷比、氮磷比作为自变量ꎬ磷回

收率作为响应变量ꎬ利用 Ｂｏｘ￣Ｂｅｈｎｋｅｎ 设计原

理[１４]ꎬ采用 Ｄｅｓｉｇｎ￣Ｅｘｐｅｒｔ 软件进行实验设计ꎬ并
对实验数据进行模型拟合及响应曲面分析ꎬ得到

理论最佳参数组合ꎮ 通过实验对模型进行验证ꎬ
进而确定最佳工艺条件ꎮ

３)污泥电脱水滤液中磷回收实验

根据响应曲面法确定的最佳工艺条件ꎬ对污

泥滤液中的磷进行沉淀回收ꎮ 将电脱水污泥滤液

过滤后稀释至设定浓度ꎬ取 １００ ｍＬ 稀释后的滤液

置于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ调节 ｐＨ、磷初始浓度、镁
磷比及氮磷比ꎻ放入振荡器中进行反应ꎬ待充分反

应后静置ꎬ取上清液过滤ꎬ测定滤液中 ＮＨ ＋
４ 和

ＰＯ３ －
４ 浓度ꎮ 每组实验重复 ３ 次ꎬ取浓度平均值ꎬ

计算磷回收率ꎮ 生成的结晶物质置于 ４０ ℃烘箱

(ＹＬＥ￣２０００ 型ꎬ上海力辰邦西仪器科技有限公司)
中烘干备用ꎮ
１􀆰 ３　 测试与分析方法

使用钼锑抗分光光度法测定正磷酸盐浓

度[１５]ꎻ使用纳氏试剂分光光度法测定氨氮浓

度[１６]ꎮ 使用扫描电子显微镜(ＳＵ８６００ 型ꎬ日本日

立公司)分析晶体的表面形貌ꎻ使用 Ｘ 射线能谱

仪(Ｘ￣ＭＡＸ ８０ 型ꎬ英国牛津仪器公司)分析元素

组成ꎻ使用 Ｘ 射线衍射仪(Ｓｍａｒｔｌａｂ 型ꎬ日本理学

公司)分析晶体的结构ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 单因素实验
单因素实验结果如图 ２ 所示ꎬ为更清晰地展

示数据特征ꎬ图 ２(ｂ) ~ ２(ｄ)中横坐标采用不均匀

刻度标注ꎮ 由图 ２(ａ)可见ꎬ随着初始 ｐＨ 升高ꎬ磷
回收率先增大后减小ꎬ氮、磷剩余浓度先减小后增

大ꎮ ｐＨ 为 ７ ~ ８ 时ꎬ磷回收率小于 ５％ ꎬ氮、磷剩余

浓度几乎不变ꎻｐＨ 由 ８ 增至 １２ 时ꎬ磷回收率呈上

升趋势ꎬ且上升速度逐渐减缓ꎬ氮、磷剩余浓度则

显著降低ꎻ随着 ｐＨ 增至 １３ꎬ磷回收率降低ꎬ氮、磷
剩余浓度升高ꎮ ｐＨ 为 １２ 时ꎬ磷回收率最高ꎬ但考

虑到 ｐＨ 大于 １１ 时磷酸铵镁结晶过程中会产生

Ｍｇ(ＯＨ) ２、Ｍｇ３(ＰＯ４) ２ꎬ同时 ｐＨ 过高会使溶液中

的氮生成氨水而被消耗[１７]ꎮ 因此ꎬ为得到更纯净

的磷酸铵镁晶体ꎬ选择初始 ｐＨ 为 １０ꎬ此时磷回收

率为 ６６􀆰 ２１％ ꎮ
由图 ２(ｂ)可见ꎬ随着初始磷浓度增加ꎬ磷回收率

逐渐升高ꎮ 初始磷浓度由 １０ ｍｇ / Ｌ 增至 １３０ ｍｇ / Ｌ
时ꎬ磷回收率增加显著ꎻ初始磷浓度由 １３０ ｍｇ / Ｌ
增至 １８０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ磷回收率增加逐渐趋于平稳ꎮ
初始磷浓度为 １８０ ｍｇ / Ｌ 时磷回收率最高ꎬ且氮、
磷剩余浓度相对较小ꎬ但初始磷浓度过高会对水

体造成磷的二次污染ꎮ 因此ꎬ选取初始磷浓度为

１３０ ｍｇ / Ｌꎬ此时磷回收率为 ８３􀆰 ４９％ ꎮ
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污泥滤液中含有一定浓度的 ＰＯ３ －
４ 和 ＮＨ ＋

４ ꎬ
为生成磷酸铵镁晶体ꎬ需要投加镁盐ꎬ其投加比例

直接影响磷酸铵镁结晶质量[１８ － １９]ꎮ 由图 ２(ｃ)可
见ꎬ随着镁磷比由 １􀆰 ０ 增至 ３􀆰 ０ꎬ磷回收率逐渐上

升ꎬ过量的镁在一定浓度范围内会促进磷酸铵镁

的结晶ꎮ 当镁磷比超过 １􀆰 ４ 后ꎬ磷回收率变化逐

渐趋于平稳ꎬ故选择镁磷比为 １􀆰 ４ꎬ此时磷回收率

为 ９２􀆰 ５１％ ꎮ 由图 ２(ｄ)可见ꎬ随着氮磷比由 １􀆰 ０
增至 ３􀆰 ０ꎬ磷回收率逐渐增加ꎬ但氮磷比超过 １􀆰 ７
后ꎬ磷回收率变化趋于平稳ꎮ 因此ꎬ选择氮磷比为

１􀆰 ７ꎬ此时磷回收率达到 ９７􀆰 ０２％ ꎮ

图 ２　 单因素实验结果

Ｆｉｇ. ２　 Ｓｉｎｇｌｅ￣ｆａｃｔｏｒ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ

２􀆰 ２　 响应曲面法优化实验
２􀆰 ２􀆰 １　 实验设计方案及结果

以初始磷浓度、镁磷比、氮磷比为自变量ꎬ磷
回收率作为响应变量ꎬ设计三因素三水平实验方

案ꎮ 根据单因素实验确定的工艺条件设置各因素

水平ꎬ如表 ２ 所示ꎮ 具体实验设计方案及结果如

表 ３ 所示ꎮ

表 ２　 响应曲面法实验设计因素和水平

Ｔａｂｌｅ ２　 ＲＳＭ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｓｉｇｎ ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｌｅｖｅｌｓ

因素
水平

－ １ ０ １
初始磷浓度(Ａ) / (ｍｇ􀅰Ｌ － １) １２０ １３０ １４０

镁磷比(Ｂ) １􀆰 ２ １􀆰 ４ １􀆰 ６
氮磷比(Ｃ) １􀆰 ５ １􀆰 ７ １􀆰 ９

表 ３　 响应曲面法实验设计方案及结果

Ｔａｂｌｅ ３　 ＲＳＭ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｓｉｇｎ ｓｃｈｅｍｅ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ

实验序号
各因素水平

Ａ Ｂ Ｃ
磷回收率 / ％

１ － １ － １ ０ ９１􀆰 ６２
２ １ － １ ０ ９３􀆰 ３８
３ － １ １ ０ ９４􀆰 ８９
４ １ １ ０ ９８􀆰 ８８
５ － １ ０ － １ ９０􀆰 ９４
６ １ ０ － １ ９４􀆰 ７７
７ － １ ０ １ ９８􀆰 ０１
８ １ ０ １ ９８􀆰 ９６
９ ０ － １ － １ ８９􀆰 ７６
１０ ０ １ － １ ９５􀆰 ６５
１１ ０ － １ １ ９７􀆰 ９７
１２ ０ １ １ ９８􀆰 ４１
１３ ０ ０ ０ ９７􀆰 ０２
１４ ０ ０ ０ ９６􀆰 ９９
１５ ０ ０ ０ ９７􀆰 ６７
１６ ０ ０ ０ ９７􀆰 ３３
１７ ０ ０ ０ ９７􀆰 ０９
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２􀆰 ２􀆰 ２　 模型方差分析及显著性检验

采用最小二乘法对表 ３ 中的实验数据进行二

次多项式拟合ꎬ得到的回归方程见式(２)ꎬ式中 Ｙ
表示磷回收率ꎮ 由式(２)计算得到磷回收率的预

测值ꎬ将其与相同条件下的实测值进行对比ꎬ如图

３ 所示ꎬ实测值 ｘ 与预测值 ｙ 间的线性拟合关系为

ｙ ＝ ０􀆰 ９９１ ４ｘ ＋ ０􀆰 ８３１ ４ꎬ决定系数 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９９０ ９ꎬ
可见两者吻合较好ꎬ模型准确度较高[２０]ꎮ
Ｙ ＝ ９７􀆰 ２２ ＋ １􀆰 ３２Ａ ＋ １􀆰 ８９Ｂ ＋ ２􀆰 ７８Ｃ ＋ ０􀆰 ５６ＡＢ －
０􀆰 ７２ＡＣ － １􀆰 ３６ＢＣ － １􀆰 １５Ａ２ － １􀆰 ３７Ｂ２ － ０􀆰 ４０Ｃ２

(２)

图 ３　 实测值与预测值的关系

Ｆｉｇ. ３　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｖａｌｕｅｓ ａｎｄ
ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｖａｌｕｅｓ

　 　 利用Ｄｅｓｉｇｎ ￣Ｅｘｐｅｒｔ软件对实验数据进行回

归分析ꎬ得到各单因素项、双因素交互项和单因素

平方项对磷回收率的影响情况ꎮ 回归方程的方差

分析结果如表 ４ 所示ꎮ
由表４ 可见:各单因素的Ｐ 值均小于０􀆰 ０００ １ꎬ说

明三个单因素对磷回收率的影响非常显著ꎬ且由 Ｆ
值大小可知各因素对磷回收率的影响程度顺序为

Ｃ >Ｂ >Ａꎻ交互项 ＡＢ、ＡＣ、ＢＣ 的 Ｐ 值分别为０􀆰 ０３０ ８、
０􀆰 ０１０ ２、０􀆰 ０００ ３ꎬ均小于 ０􀆰 ０５ꎬ表明 ＡＢ、ＡＣ、ＢＣ 交

互作用对磷回收率均有显著影响ꎻ二次项 Ａ２、Ｂ２ 的

Ｐ 值分别为 ０􀆰 ０００ ７、０􀆰 ０００ ２ꎬ均小于 ０􀆰 ０５ꎬ表明 Ａ２、
Ｂ２ 对磷回收率均有显著影响ꎬ二次项 Ｃ２ 的 Ｐ 值为

０􀆰 ０８９ １ꎬ大于 ０􀆰 ０５ꎬ表明 Ｃ２ 对磷回收率没有显著

影响ꎬ意味着因素 Ｃ 与磷回收率之间的关系可能更

接近线性ꎮ 模型失拟度的 Ｐ 值为 ０􀆰 １２４ ６ꎬ大于

０􀆰 ０５ꎬ说明该拟合模型可信有效ꎬ没有失拟现象ꎮ
对模型拟合得到的其他结果进行分析:决定

系数为 ０􀆰 ９９０ ９ꎬ校正决定系数为 ０􀆰 ９９０ ３ꎬ说明该

模型具有一致性ꎬ模型拟合较好ꎻ模型的信噪比为

３０􀆰 ３５５(大于 ４)ꎬ说明模型的信号强度远大于噪

声(随机波动)强度ꎬ模型预测能力较强ꎻ模型的变

异系数为 ０􀆰 ４３％ (小于 １０％ )ꎬ说明实验的重复性

和精密度非常高ꎮ
综上ꎬ拟合得到的二次回归方程可以合理反

映磷回收率与初始磷浓度、镁磷比及氮磷比之间

的关系ꎬ能够分析及预测磷酸铵镁结晶法回收正

磷酸盐的情况ꎮ

表 ４　 回归方程的方差分析结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖａｒｉａｎｃｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ

方差来源 平方和 自由度 均方差 Ｆ 值 Ｐ 值 显著性

模型 １３０􀆰 ４０ ９ １４􀆰 ４９ ８４􀆰 ７５ < ０􀆰 ０００ １ 显著

Ａ １３􀆰 ８６ １ １３􀆰 ８６ ８１􀆰 ０７ < ０􀆰 ０００ １

Ｂ ２８􀆰 ５０ １ ２８􀆰 ５０ １６６􀆰 ７１ < ０􀆰 ０００ １

Ｃ ６１􀆰 ７７ １ ６１􀆰 ７７ ３６１􀆰 ３２ < ０􀆰 ０００ １

ＡＢ １􀆰 ２４ １ １􀆰 ２４ ７􀆰 ２７ ０􀆰 ０３０ ８

ＡＣ ２􀆰 ０７ １ ２􀆰 ０７ １２􀆰 １３ ０􀆰 ０１０ ２

ＢＣ ７􀆰 ４３ １ ７􀆰 ４３ ４３􀆰 ４３ ０􀆰 ０００ ３

Ａ２ ５􀆰 ５９ １ ５􀆰 ５９ ３２􀆰 ７１ ０􀆰 ０００ ７

Ｂ２ ７􀆰 ９６ １ ７􀆰 ９６ ４６􀆰 ５６ ０􀆰 ０００ ２

Ｃ２ ０􀆰 ６７ １ ０􀆰 ６７ ３􀆰 ８９ ０􀆰 ０８９ １

残差 １􀆰 ２０ ７ ０􀆰 １７

失拟度 ０􀆰 ８７ ３ ０􀆰 ２９ ３􀆰 ５９ ０􀆰 １２４ ６ 不显著

纯误差 ０􀆰 ３２ ４ ０􀆰 ０８１

总离差 １３１􀆰 ５９ １６
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２􀆰 ２􀆰 ３　 响应曲面分析

为分析初始磷浓度、镁磷比及氮磷比中任意

两个因素对磷回收率的交互影响ꎬ根据回归方程

绘制响应曲面图ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 不同因素间交互作用对磷回收率影响的响应曲面图

Ｆｉｇ. ４　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ
ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ

　 　 由图 ４(ａ)可以看出:当初始磷浓度一定时ꎬ
镁磷比的升高使磷回收率得到提升ꎻ当镁磷比小

于 １􀆰 ４ 且保持一定时ꎬ初始磷浓度的增加对磷回

收率影响不大ꎬ当镁磷比大于 １􀆰 ４ 且保持一定时ꎬ

初始磷浓度的增加对磷回收率影响较大ꎻ响应曲

面表现为明显的拱形ꎬ其在平面上的投影显示等

高线为密集的椭圆形ꎬ说明初始磷浓度与镁磷比

两个变量的交互作用对磷回收率的影响比较显

著ꎮ 由图 ４(ｂ)可以看出:当初始磷浓度不变时ꎬ
磷回收率随着氮磷比的升高而逐渐增大ꎻ当氮磷

比不变时ꎬ磷回收率随着初始磷浓度的升高而逐

渐增大ꎬ但当氮磷比过大时ꎬ磷回收率随着初始磷

浓度的升高先增大后减小ꎬ这可能是由于过多的

ＮＨ ＋
４ 消耗了更多的 ＯＨ － ꎬ导致溶液 ｐＨ 降低ꎬ从

而难以形成磷酸铵镁结晶ꎻ初始磷浓度与氮磷比

的响应曲面近似为拱形曲面ꎬ等高线近似椭圆形ꎬ
表明两者的交互作用对磷回收率的影响显著ꎮ 由

图 ４(ｃ)可以看出ꎬ镁磷比与氮磷比的响应曲面同

样近似为拱形曲面ꎬ且曲率更大ꎬ等高线同样接近

椭圆形ꎬ说明两者的交互作用对磷回收率的影响

显著ꎮ 响应曲面分析结果与方差分析结果一致ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 最佳工艺条件确定及模型验证

利用 Ｄｅｓｉｇｎ￣Ｅｘｐｅｒｔ 软件对各影响因素进行

优化组合ꎬ得到磷酸铵镁结晶法回收正磷酸盐的

优化条件:初始磷浓度为 １３４􀆰 ６２ ｍｇ / Ｌꎬ镁磷比为

１􀆰 ５７ꎬ氮磷比为 １􀆰 ８２ꎬ此时磷回收率预测值为

９９􀆰 ００％ ꎮ 验证实验中修正工艺条件:初始磷浓度

为 １３５ ｍｇ / Ｌꎬ镁磷比为 １􀆰 ６ꎬ氮磷比为 １􀆰 ８ꎬ测得

磷回收率为 ９８􀆰 ９０％ ꎮ 实测值接近预测值ꎬ说明模

型预测准确ꎬ可信度高ꎮ
２􀆰 ３　 电脱水污泥滤液中磷回收实验

将上述优化条件用于电脱水污泥滤液中磷的

回收ꎬ并与配制滤液的实验结果相比较ꎮ 电脱水

污泥滤液中正磷酸盐浓度为 ４００ ~ ４３０ ｍｇ / Ｌ、氨
氮浓度为 ２００ ~ ２２０ ｍｇ / Ｌꎬ其中正磷酸盐浓度较

磷酸铵镁结晶法工艺条件优化时配制的溶液浓度

(为 １３５ ｍｇ / Ｌ)高ꎬ故在磷回收前对其进行稀释ꎮ
稀释后氨氮浓度稍低于配制溶液浓度ꎬ需加入一

部分氮源ꎮ 电脱水污泥滤液与配制滤液中磷、氮
初始浓度保持一致ꎬ按照优化条件添加镁盐ꎮ 经

过相同反应时间后ꎬ配制滤液中磷剩余浓度为

１􀆰 ４９ ｍｇ / Ｌꎬ磷回收率为 ９８􀆰 ９０％ ꎻ电脱水污泥滤

液中磷剩余浓度为 １􀆰 ９０ ｍｇ / Ｌꎬ 磷回收率为

９８􀆰 ６０％ ꎬ与前者仅相差 ０􀆰 ３０ 个百分点ꎮ 工艺条

件优化后的磷酸铵镁结晶法可用于电脱水污泥滤

液中磷的回收ꎬ且回收效果较好ꎮ
２􀆰 ４　 结晶体表征分析
２􀆰 ４􀆰 １　 扫描电镜及能谱分析

配制滤液与电脱水污泥滤液分别经过振荡反
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应、静置、过滤、干燥后ꎬ得到结晶样品ꎬ将样品研

磨处理后ꎬ置于扫描电镜(ＳＥＭ)下进行观察ꎬ结
果如图 ５ 所示ꎮ 在 ５００ 倍视镜下ꎬ由配制滤液生

成的结晶样品可观察到棱柱状晶体ꎬ符合磷酸铵

镁特征形状ꎻ由电脱水污泥滤液生成的结晶样品

亦可观察到棱柱状晶体ꎬ符合磷酸铵镁特征形状ꎬ
但较配制滤液生成样品中的晶体稀疏ꎬ同时还观

察到一些块状物ꎬ这可能由于研磨不充分或污泥

滤液中存在有机物所致ꎬ有机物的存在会影响晶

核聚沉过程ꎬ降低磷酸铵镁纯度[２１]ꎮ

图 ５　 扫描电镜图

Ｆｉｇ. ５　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ｉｍａｇｅｓ

　 　 图 ６ 为由配制滤液和电脱水污泥滤液生成的

结晶样品表面元素分布图ꎮ 由图 ６ 可清晰观察到

两种晶体中的四种元素分布ꎬ高信号强度区域与

低信号强度区域的位置和范围几乎完全对应ꎬ两
者均呈现出明暗、亮度不同的分布ꎬ且亮度位置一

致ꎬ证明了由两种滤液生成的结晶样品具有极高

的相似度ꎮ

图 ６　 表面元素分布图

Ｆｉｇ. ６　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｍａｐ

　 　 图 ７ 为由配制滤液和电脱水污泥滤液生成结

晶样品的 Ｘ 射线能谱(ＥＤＳ)图ꎬ可见两种晶体确

由 Ｎ、Ｏ、Ｍｇ、Ｐ 元素组成ꎬ且在四种元素的特征峰

位置上表现出高度一致性ꎬ说明两种晶体具有相

同的化学成分ꎬ属于同一种物质ꎮ ＥＤＳ 定量分析

结果显示ꎬ两种晶体的元素组成与磷酸铵镁晶体

基本一致ꎬ但两种晶体的 Ｎ 元素占比均偏低ꎬ原因

是峰谱在识别过程中易出现和峰、逃逸峰和系统

峰等假峰ꎬ采用面扫能谱分析时检测不到晶体内

部元素分布ꎬ表面存在干扰元素会导致出现重

复峰[２１]ꎮ

图 ７　 Ｘ 射线能谱图

Ｆｉｇ. ７　 Ｘ￣ｒａｙ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｐｅｃｔｒａ

２􀆰 ４􀆰 ２　 Ｘ 射线衍射分析

对由配制滤液和电脱水污泥滤液生成的结晶

样品进行 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析ꎬ结果如图 ８ 所

示ꎬ可见两种滤液生成结晶样品的特征峰与磷酸

铵镁标准卡(ＰＤＦ＃９７￣００１￣４２６９)相对应ꎬ判断两

种物质均为六水合磷酸铵镁ꎮ

图 ８　 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. ８　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ
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３　 结论

１)通过单因素实验初步确定了磷酸铵镁结晶

法回收磷的实验条件:初始 ｐＨ 为 １０ꎬ初始磷浓度

为 １３０ ｍｇ / Ｌꎬ镁磷比为 １􀆰 ４ꎬ氮磷比为 １􀆰 ７ꎮ 在上

述实验条件下正磷酸盐回收率达到 ９７􀆰 ０２％ ꎮ
２)以初始磷浓度、镁磷比、氮磷比为自变量ꎬ

正磷酸盐回收率为响应变量ꎬ采用响应曲面法对

工艺条件进行优化ꎮ 优化后的条件为:初始磷浓

度为 １３４􀆰 ６２ ｍｇ / Ｌꎬ镁磷比为 １􀆰 ５７ꎬ氮磷比为

１􀆰 ８２ꎮ 优化条件下的磷回收率预测值为 ９９􀆰 ００％ ꎬ
采用磷酸铵镁结晶法对同样条件下的配制滤液进

行磷回收实验ꎬ实测磷回收率为 ９８􀆰 ９０％ ꎬ按该条

件进行电脱水污泥滤液中磷的回收ꎬ测得磷回收

率达到 ９８􀆰 ６０％ ꎬ三个数值非常接近ꎬ说明采用响

应曲面法得到的预测模型准确可靠ꎬ采用工艺条

件优化后的磷酸铵镁结晶法可有效回收电脱水污

泥滤液中的正磷酸盐ꎮ
３)将配制滤液与电脱水污泥滤液生成的结晶

样品进行 ＳＥＭ、ＥＤＳ、ＸＲＤ 表征分析ꎬ证明生成的

物质为六水合磷酸铵镁ꎮ
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