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摘要:以含 ＰＯ３－

４ 配水为处理对象、ＣａＣｌ２ 为沉淀剂ꎬ得到无载体时 ＰＯ３－
４ 去除最佳条件ꎻ在最佳条件下ꎬ对比 １２ 种备选载体

诱导 ＨＡＰ(Ｃａ５ＯＨ(ＰＯ４) ３)沉淀效果ꎬ选出最佳载体ꎻ考察不同来源最佳载体的诱导沉淀效果ꎬ分析了载体成分对诱导沉淀除

ＰＯ３－
４ 、Ｎｉ２＋、Ｐｂ２＋效果的影响ꎮ 结果表明ꎬ无载体时最佳沉淀条件为:ｐＨ 为 １０􀆰 ０、沉淀剂投加摩尔比为 ４ ∶１、平衡时间为 ８０ ｍｉｎꎻ

添加 １０ 种载体后ꎬ反应平衡时间均显著减少ꎬＰＯ３－
４ 去除率均提高ꎬ其中白云石诱导沉淀效果最佳ꎻ白云石中 ＣａＯ、ＭｇＯ、ＳｉＯ２、

Ａｌ２Ｏ３ 含量与 ＰＯ３－
４ 平衡去除率呈正相关ꎬＦｅ２Ｏ３、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ 含量与平衡去除率呈负相关ꎬ白云石诱导 ＮｉＳ、ＰｂＳ 沉淀与 ＨＡＰ 有

相似规律ꎬ以不同成分对平衡去除率影响程度为参数选择白云石ꎬ应选择其正相关成分影响程度大且含量高的白云石ꎮ
关键词:诱导沉淀ꎻＰＯ３－

４ 去除ꎻ效果对比ꎻ白云石ꎻ相关性分析
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制ꎬ通讯联系人ꎬｃｈｐｂｏｘ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 磷是引起水体富营养化的主要因素之一[１－２]ꎬ
废水中的磷主要以正磷酸盐、聚磷酸盐和有机磷的

形式存在ꎬ处理时通常先将其转化为正磷酸盐[３]ꎬ
然后利用化学沉淀法ꎬ并通过投加沉淀剂及混凝剂

使 ＰＯ３－
４ 形成难溶沉淀物与水分离[４－６]ꎬ常用沉淀剂

为 ＣａＣｌ２ꎬ目标沉淀物为 ＨＡＰ [７－８]ꎮ 载体诱导沉淀法

是传统化学沉淀法的改进技术ꎬ其区别主要为在传

统化学沉淀反应体系中投加合适载体ꎻ与传统化学

沉淀法相比ꎬ具有沉淀剂投加比小、去除效率高、去

除速度快、工艺紧凑、无需混凝剂、沉淀结晶产物纯

度高及可快速分离等优点[９－１２]ꎮ
课题组前期系统开展了载体诱导沉淀除 Ｈｇ２＋、

Ｐｂ２＋的研究ꎬ结果表明ꎬ不同载体诱导效果及平衡时

间不同[１３－１４]ꎮ 文献[１５]中开展了 ４ 种载体诱导沉

淀除 ＰＯ３－
４ 的效果对比ꎬ对比载体较少ꎬ缺少反应平

衡时间及载体成分分析ꎮ 针对上述问题ꎬ笔者以多

种常见天然矿物为载体ꎬ以反应平衡时间及平衡时

ＰＯ３－
４ 去除率为评价参数ꎬ开展不同载体诱导 ＨＡＰ

􀅰２４１􀅰
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沉淀的对比研究ꎻ同时ꎬ结合载体化学组成ꎬ将最佳

载体成分含量分别与 ＰＯ３－
４ 、Ｎｉ２＋、Ｐｂ２＋平衡去除率进

行线性拟合ꎬ分析了载体成分对平衡去除率的影响ꎬ
为载体选择及后续研究、应用提供基础ꎮ

１　 试验材料、试剂及仪器设备

１􀆰 １　 材料与试剂

载体:长石、方解石、白云石、萤石、精制石英砂、
天然石英砂、石榴石、分析纯石英砂、磁铁矿、钛铁矿

(均来自河北)、河南白云石、江苏白云石ꎬ依次编号

为 １＃ ~１２＃ꎮ
试 剂: ＫＨ２ＰＯ４、 ＣａＣｌ２、 ＨＣｌ、 ＮａＯＨ、 Ｈ２ＳＯ４、

ＫＳｂＣ４Ｈ４Ｏ７􀅰１ / ２Ｈ２Ｏ、Ｃ６Ｈ８Ｏ６、(ＮＨ４) ６Ｍｏ７Ｏ２４􀅰４Ｈ２Ｏ
(均为分析纯)、去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 仪器设备

Ｕ－３３１０ 紫外－可见光谱仪、ＺＲ４－６ 混凝实验搅

拌机、ＦＭ－３ 制样粉碎机、ＸＳＢ－８８ 标准振筛机、浊度

计、电导仪、砂芯抽滤器ꎮ

２　 试验方法

２􀆰 １　 载体的制备

使用前将各载体分别粉碎、分筛得 １００ ~ １４０ 目

粒级ꎬ用自来水洗至上清液浊度与自来水相同ꎬ再用

去离子水洗至上清液电导与去离子水相同ꎬ最后用

１０５℃恒温烘干ꎬ干燥器冷却后装入广口瓶备用ꎮ
２􀆰 ２　 无载体时 ＨＡＰ 最佳沉淀条件试验

以 ＣａＣｌ２ 为沉淀剂ꎬＨＡＰ 为目标沉淀物ꎬ利用单

因素法获得无载体时沉淀效果最佳的 ｐＨ、沉淀剂投

加摩尔比及沉淀平衡时间ꎬ试验条件如表 １ 所示ꎬ文
中沉淀剂投加摩尔比均指[Ｃａ２＋] / [ＰＯ３－

４ ]摩尔比ꎮ
试验在室温下进行ꎬ温度约 ２５℃ꎮ

表 １　 无载体时 ＨＡＰ 最佳沉淀条件试验参数

因素 水平 条件

ｐＨ ６􀆰 ０ꎬ７􀆰 ０ꎬ８􀆰 ０ꎬ８􀆰 ５ꎬ９􀆰 ０ꎬ９􀆰 ５ꎬ
１０􀆰 ０ꎬ１０􀆰 ５ꎬ１１􀆰 ０ꎬ１１􀆰 ５ꎬ１２􀆰 ０

　 沉淀剂投加摩尔比

为 ３ ∶ １ꎻ反应时间为

１００ ｍｉｎ

沉淀剂投加

　 摩尔比

１ ∶１ꎬ２ ∶１ꎬ３ ∶１ꎬ４ ∶１ꎬ５ ∶１ꎬ６ ∶１ 　 ｐＨ 用选出值ꎻ反应

时间为 １００ ｍｉｎ

反应时间 /
　 ｍｉｎ

０ꎬ５ꎬ １０ꎬ １５ꎬ ２０ꎬ ３０ꎬ ４０ꎬ ６０ꎬ
８０ꎬ１００ꎬ１２０ꎬ１４０

　 ｐＨ、沉淀剂投加摩

尔比用选出值

用去离子水、ＫＨ２ＰＯ４ 配制 ２０ ｍｇ / Ｌ ＰＯ３－
４ 溶液ꎮ

取配水 ５００ ｍＬ 于混凝实验搅拌试验杯ꎬ在转速为

２５０ ｒ / ｍｉｎ 下ꎬ 调整体系 ｐＨ 至定值ꎬ 定量投加

ＣａＣｌ２ꎬ开始计时ꎬ定时取约 １５ ｍＬ 溶液ꎬ用 ０􀆰 ４５ μｍ
滤膜抽滤ꎬ定量分取滤液ꎬ用分光光度法测定滤液

ＰＯ３－
４ 质 量 浓 度ꎬ 取 样 到 测 定 完 成 时 间 控 制 在

２０ ｍｉｎꎮ 计算不同时间 ＰＯ３－
４ 去除率 Ｒ:

Ｒ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ (１)

式中:Ｃ０ 为溶液中初始 ＰＯ３－
４ 质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ ｔ 为

ｔ 时溶液中剩余 ＰＯ３－
４ 质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

２􀆰 ３　 不同载体诱导 ＨＡＰ 沉淀除 ＰＯ３－
４ 对比试验

在无载体时 ＨＡＰ 沉淀最佳 ｐＨ、沉淀剂投加摩

尔比下进行ꎬ主要考察各载体存在时沉淀平衡时间、
溶液中 ＰＯ３－

４ 平衡质量浓度并进行对比分析ꎮ 体系

ｐＨ 调整至定值后添加 ５０ ｇ 载体ꎬ其他试验方法与

无载体时 ＨＡＰ 最佳沉淀条件试验相同ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 无载体及不同载体诱导 ＨＡＰ 沉淀除 ＰＯ３－
４ 效

果对比

无载体试验结果表明ꎬ在约 ２５℃、转速 ２５０ ｒ / ｍｉｎ
时ꎬｐＨ 升高ꎬＰＯ３－

４ 去除率提高ꎬｐＨ 大于 １０􀆰 ０ 时趋

于稳定ꎻ沉淀剂投加摩尔比增大ꎬＰＯ３－
４ 去除率提高ꎬ

沉淀剂投加摩尔比大于 ４ ∶１时ꎬＰＯ３－
４ 去除率增长缓

慢ꎮ 取无载体时 ＨＡＰ 最佳沉淀条件为: ｐＨ 为

１０􀆰 ０、沉淀剂投加摩尔比为 ４ ∶ １ꎬ此时去除率约

８９􀆰 ８１％ꎬ平衡时间为 ８０ ｍｉｎꎮ ｐＨ 为 １０􀆰 ０、沉淀剂投

加摩尔比为 ４ ∶１时ꎬ无载体及不同载体诱导 ＨＡＰ 沉

淀 ＰＯ３－
４ 去除率随时间变化情况见图 １ꎮ

１—１＃ꎻ２—２＃ꎻ３—３＃ꎻ４—４＃ꎻ５—５＃ꎻ６—６＃ꎻ７—７＃ꎻ８—８＃ꎻ

９—９＃ꎻ１０—１０＃ꎻ１１—１１＃ꎻ１２—１２＃ꎻ１３—无载体

图 １　 无载体及不同载体诱导 ＨＡＰ 沉淀除

ＰＯ３－
４ 对比

由图 １ 可见ꎬ(１)添加 １２ 种载体后平衡时间在

２０~４０ ｍｉｎ 之间ꎬ均显著小于无载体时的 ８０ ｍｉｎꎬ从
小到大顺序为:河北白云石 ＝江苏白云石 ＝河南白

云石＝方解石＝ ２０ ｍｉｎ<长石 ＝萤石 ＝精制石英砂 ＝
３０ ｍｉｎ<天然石英砂＝分析纯石英砂＝石榴石＝磁铁
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矿＝钛铁矿 ＝ ４０ ｍｉｎꎮ (２)添加 １０ 种载体后平衡去

除率在 ９０􀆰 ５２％ ~ ９７􀆰 ８７％ 之间ꎬ大于无载体时的

８９􀆰 ８１％ꎻ添加 ２ 种载体后ꎬ平衡去除率低于无载体

时ꎮ 平衡去除率从大到小依次为:河北白云石为

９７􀆰 ８７％、河南白云石为 ９７􀆰 ３８％、江苏白云石为

９７􀆰 １５％、萤石为 ９６􀆰 ９０％、方解石为 ９６􀆰 ４０％、石榴石

为 ９３􀆰 ９３％、 长 石 为 ９３􀆰 ２８％、 精 制 石 英 砂 为

９２􀆰 ７６％、天然石英砂为 ９１􀆰 ４２％、分析纯石英砂为

９０􀆰 ５２％、磁铁矿为 ８８􀆰 ６６％、钛铁矿为 ８７􀆰 １２％ꎮ
课题组前期及同期开展的载体诱导沉淀除

Ｐｂ２＋、Ｈｇ２＋、Ｎｉ２＋研究发现类似规律ꎬ从平衡时间减小

及平衡去除率角度考虑ꎬ各类白云石诱导效果最佳ꎬ
诱导效果均好于常见载体石英砂[１６－１８]ꎮ 试验中发

现ꎬ磁铁矿和钛铁矿颗粒成坨ꎬ分析认为其去除率低

应与二者具有磁性及在搅拌反应过程中不能充分分

散有关ꎮ
白云石诱导效果最佳ꎬ不同来源白云石诱导效

果不同ꎬ推测其与白云石组成有关ꎬ故开展了白云石

成分对 ＰＯ３－
４ 平衡去除率的影响分析ꎬ为选择最佳诱

导效果的白云石提供组成依据ꎮ
３􀆰 ２　 白云石成分对 ＰＯ３－

４ 平衡去除率的影响分析

用不同地域白云石ꎬＰＯ３－
４ 平衡去除率对其各成

分含量进行线性拟合ꎬ分析白云石成分对 ＰＯ３－
４ 平衡

去除率的影响ꎮ 课题组前期工作开展了 ３ 种白云石

化学组成分析[１９]ꎬ见表 ２ꎮ 利用表中数据开展白云

石成分与平衡去除率的线性拟合进行分析ꎬ结果见

表 ３ꎮ
表 ２　 不同地域白云石化学组成

载体
成分质量分数 / ％

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ

河北白云石 １􀆰 ２０ ０􀆰 ５０ ０􀆰 １０ ３０􀆰 ５０ ２２􀆰 ００ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０５

河南白云石 １􀆰 １０ ０􀆰 ４４ ０􀆰 ２３ ２９􀆰 ４４ ２１􀆰 ６０ ０􀆰 １６ ０􀆰 ０７

江苏白云石 １􀆰 ００ ０􀆰 ３６ ０􀆰 １８ ２８􀆰 ２４ ２０􀆰 １６ ０􀆰 １０ ０􀆰 １３

表 ３　 白云石成分与 ＰＯ３－
４ 平衡去除率的线性拟合结果

成分 拟合方程 相关系数( ｒ)

ＳｉＯ２ ｙ＝ ２１􀆰 ８９７ｘ－２０􀆰 ２４１ ０􀆰 ９８２

Ａｌ２Ｏ３ ｙ＝ １３􀆰 ７８０ｘ－１２􀆰 ８９２ ０􀆰 ３４０

Ｆｅ２Ｏ３ ｙ＝－９􀆰 ８１６ｘ＋９􀆰 ７８１ －０􀆰 ３１３

ＣａＯ ｙ＝ ２４５􀆰 ６３５ｘ－２０９􀆰 ９０２ ０􀆰 ９９９

ＭｇＯ ｙ＝ ２００􀆰 ０９４ｘ－１７３􀆰 ８３８ ０􀆰 ９９９

Ｋ２Ｏ ｙ＝－６􀆰 ７０１ｘ＋６􀆰 ６１０ －０􀆰 ８１５

Ｎａ２Ｏ ｙ＝－９􀆰 ４８５ｘ＋９􀆰 ３８６ －０􀆰 ４１２

　 　 通常相关系数 ｜ ｒ ｜ ≥０􀆰 ８ 为强相关ꎬ０􀆰 ５≤ ｜ ｒ ｜ <
０􀆰 ８ 为中度相关ꎬ ｜ ｒ ｜ <０􀆰 ５ 为弱相关[２０]ꎮ 由表 ３ 可

见ꎬ白云石中有 ４ 种成分含量与 ＰＯ３－
４ 平衡去除率呈

强线性相关ꎬ３ 种成分呈弱相关ꎮ 相关系数 ｜ ｒ ｜由大

到小依次为 ＣａＯ、 ＭｇＯ、 ＳｉＯ２、 Ｋ２Ｏ、 Ｎａ２Ｏ、 Ａｌ２Ｏ３、
Ｆｅ２Ｏ３ꎻ其中ꎬＣａＯ、ＭｇＯ、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ 含量与平衡去除

率呈正相关ꎬ提高相关成分含量可提高平衡去除率ꎬ
上述成分含量之和与平衡去除率的相关系数为

０􀆰 ９９８ꎻＦｅ２Ｏ３、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ 含量与 ＰＯ３－
４ 平衡去除率呈

负相关ꎬ提高相关成分含量将降低平衡去除率ꎬ上述

成分含量之和与平衡去除率的相关系数为－０􀆰 ４２４ꎮ
线性拟合方程中的斜率代表单位成分含量变化

对去除率影响程度大小ꎬ其绝对值越大ꎬ该成分变化

时对 ＰＯ３－
４ 平衡去除率的影响越大ꎮ 正相关的成分

按照影响程度由大到小排序为 ＣａＯ、ＭｇＯ、 ＳｉＯ２、
Ａｌ２Ｏ３ꎬ负相关的成分按照影响程度由大到小排序为

Ｆｅ２Ｏ３、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏꎬ为提高 ＰＯ３－
４ 平衡去除率ꎬ选择白

云石作为载体时应以其不同成分含量对 ＰＯ３－
４ 平衡

去除率影响程度为参数ꎬ正相关者ꎬ应选择影响程度

大、含量较高的白云石ꎻ负相关者ꎬ应选择影响程度

小、含量较低的白云石ꎮ
利用课题组前期及同期开展的载体诱导沉淀除

Ｎｉ２＋、Ｐｂ２＋工作进行类似分析ꎬ结果见表 ４、表 ５ꎮ
表 ４　 白云石成分与 Ｎｉ２＋平衡去除率的线性拟合结果

成分 拟合方程 相关系数( ｒ)

ＳｉＯ２ ｙ＝ ０􀆰 ９３５ｘ－９１􀆰 １９７ ０􀆰 ９３５

Ａｌ２Ｏ３ ｙ＝ ０􀆰 ６６２ｘ－６４􀆰 ９０７ ０􀆰 ４９７

Ｆｅ２Ｏ３ ｙ＝－０􀆰 ３０７ｘ＋３０􀆰 ４９６ －０􀆰 １４４

ＣａＯ ｙ＝ １０􀆰 ６１４ｘ－１０１８􀆰 ６９２ ０􀆰 ９８５

ＭｇＯ ｙ＝ ８􀆰 ９８５ｘ－８６５􀆰 ９７２ ０􀆰 ９８３

Ｋ２Ｏ ｙ＝－０􀆰 ２１４ｘ＋２１􀆰 １９７ －０􀆰 ７０２

Ｎａ２Ｏ ｙ＝－０􀆰 ３８９ｘ＋３８􀆰 ４６７ －０􀆰 ２４８

表 ５　 白云石成分与 Ｐｂ２＋平衡去除率的线性拟合结果

成分 拟合方程 相关系数( ｒ)

ＳｉＯ２ ｙ＝ ５􀆰 ４９５ｘ－５４１􀆰 ４６２ ０􀆰 ９９４

Ａｌ２Ｏ３ ｙ＝ ０􀆰 ４５０ｘ－４３􀆰 ９０２ ０􀆰 ０４５

Ｆｅ２Ｏ３ ｙ＝－４􀆰 ５１８ｘ＋４４６􀆰 ２６０ －０􀆰 ５８１

ＣａＯ ｙ＝ ５８􀆰 １４１ｘ－５７１０􀆰 ８９０ ０􀆰 ９５４

ＭｇＯ ｙ＝ ４７􀆰 ５７５ｘ－４６７５􀆰 ９３８ ０􀆰 ９５８

Ｋ２Ｏ ｙ＝－１􀆰 ９３９ｘ＋１９１􀆰 ４７６ －０􀆰 ９５０

Ｎａ２Ｏ ｙ＝－３􀆰 ７９３ｘ＋３７４􀆰 ６１８ －０􀆰 ６６４
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２０２２ 年 ２ 月 李怡冰等:载体诱导 ＨＡＰ 沉淀处理含 ＰＯ３－
４ 废水效果分析

　 　 由表 ４、表 ５ 可见ꎬ白云石诱导 ＮｉＳ、ＰｂＳ 沉淀与

本试验有相似规律ꎬ提示诱导沉淀遵循相同机理ꎬ课
题组后续将开展进一步研究ꎮ

石英砂矿物主要成分为 ＳｉＯ２ 及少量 Ｆｅ２Ｏ３、
Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、ＭｎＯ 等成分ꎬ其 ＳｉＯ２ 含量虽高ꎬ但对去

除率影响程度较低ꎬ且含有较多负相关成分ꎬ因此去

除效果不理想ꎻ方解石中 Ｃａ 含量较高ꎬ但含有大量

ＣＯ２ꎬ形成 ＣａＣＯ３ 沉淀ꎬ对诱导沉淀效果有一定影

响ꎻ长石主要由 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ 构成ꎬ这 ２ 种成分对去

除率影响程度较低ꎻ石榴石主要成分为 ＳｉＯ２、ＦｅＯ、
Ａｌ２Ｏ３ꎬ其中 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ 对去除率影响程度较低ꎬ
ＦｅＯ 会对去除率产生负影响ꎻ磁铁矿和钛铁矿组成

成分较少ꎬ主要成分分别为 Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ２ＴｉＯ５ꎬ均会

对去除率产生负影响ꎬ降低去除率ꎮ

４　 结论

(１)以含 ＰＯ３－
４ 配水为处理对象ꎬＣａＣｌ２ 为沉淀

剂ꎬ利用单因素法在混凝试验搅拌器中获得无载体

时 ＨＡＰ 沉淀最佳条件为:ｐＨ 为 １０􀆰 ０、沉淀剂投加

摩尔比为 ４ ∶１、反应平衡时间为 ８０ ｍｉｎꎮ
(２)添加载体后ꎬ１０ 种载体沉淀平衡时间均显

著减小ꎬＰＯ３－
４ 去除率均提高ꎬ去除率从大到小排序

为:河北白云石>河南白云石>江苏白云石>萤石>方
解石>石榴石>长石>精制石英砂>天然石英砂>分析

纯石英砂ꎬ不同地域白云石诱导 ＨＡＰ 沉淀效果均较

好ꎻ磁铁矿和钛铁矿具有磁性ꎬ在搅拌反应过程中不

能充分分散ꎬ不具有诱导效果ꎮ
(３)结合矿物组成分析白云石不同成分对 ＰＯ３－

４

平衡去除率的影响ꎬ白云石中 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ、ＭｇＯ
含量与 ＰＯ３－

４ 平衡去除率呈正相关ꎬ按照影响程度由

大到小排序为 ＣａＯ、ＭｇＯ、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ꎬ负相关成分按

照影响程度由大到小排序为 Ｆｅ２Ｏ３、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏꎮ 分

析发现白云石诱导 ＮｉＳ、ＰｂＳ 沉淀与 ＨＡＰ 有相似规

律ꎬ可依据白云石不同成分对平衡去除率的影响程

度选择最佳载体ꎬ对于白云石中正相关成分ꎬ其影响

程度越大、含量越高ꎬ平衡去除率越高ꎬ负相关成分

则反之ꎮ
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