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石灰沉淀—浮选分离法回收废水中磷的研究
!
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（北京科技大学环境工程系，北京，!"""#$）

摘 要：用模拟废水进行了石灰沉淀—浮选分离法回收废水中磷的研究。包括沉淀和浮选试验。沉淀试验的

目的是确定用 *+, 调节 -. 值去除磷的最佳用量、氨氮和 /0" 1 的存在对磷沉淀效果的影响。通过添加 *+,
调节 -. 值沉淀废水中的磷，去除率可高达 22& 334，再通过浮选的方法回收磷。浮选试验部分包括捕收剂

种类、用量及调整 -. 值的试验，浮选的最佳条件是采用癸酸为捕收剂，浮出沉淀中磷的含量为 $$& $!4、磷

的浮选回收率为 25& 264。
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: : 氮磷是废水中最常见的污染物。大量含有氮磷

的废水排入水体中会造成水体富营养化，其中磷是

水体富营养化的控制因素，因此废水除磷是预防水

体富营养化的重要手段。按除磷机理分，常见的除

磷方法有生物除磷法、吸附除磷法、化学除磷法。化

学沉淀法是指用化学药剂与污水中的含磷化合物反

应，生成化学沉淀，达到除磷目的的方法［$］。随着

对除磷方法的不断研究，发现生物除磷的普通活性

污泥法处理污水的主要目的是去除 *,’ 和 ;,’，磷

的脱除率大都在 5#4 以下［"］。而化学方法脱磷有

着去除率高的明显优点，其脱除率大于 8#4，在投

药方法及投药量合适时，可以达到 284 R 234。化

学沉淀法从 "# 世纪 !# 年代开始应用于废水处理，

其除磷效果明显，是一种行之有效的废水除磷方
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法［!］。但传统化学沉淀法存在所产生的污泥量大，

污泥中含磷品位低，后续工艺不好处理，因此污泥中

的磷难回收的缺点［"］。用新的石灰沉淀—浮选分

离法，先通过化学法沉淀磷，再通过浮选的方法分离

所生成的含磷物质，可以达到在除去废水中磷的过

程中同时回收宝贵磷资源的目的。

本研究的主要目标是从废水处理厂污泥处理过

程所产生的回流液中回收磷。目前世界上污水处理

厂基本都采用生物法去除污水中的有机物，处理过

程中产生的大量污泥在浓缩和厌氧消化过程中，导

致上清液中氨、氮和磷浓度增高［#］。污泥处理过程

中产生的其它液体，包括污泥消化过程中的溢流液、

污泥过滤脱水时的滤液、污泥浓缩的上清液通常是

送回污水处理厂的进水处与原水混合再进入水处理

系统，因此统称为回流液［$］。回流液中含有较高浓

度的氨、氮和磷，它的回流可使污水处理系统的氮磷

的负荷增加 ##% &’#%，成为污水处理厂出水氮磷

能否达标的重要影响因素［’］。因此去除并回收回

流液中的磷是解决污水处理厂出水中磷超标和回收

磷资源的重要途径之一。

!" 试样与试验方法

主要针对北京某污水处理厂回流液的情况进行

研究，该污水处理厂回流液含磷的浓度 !( )* + , 左

右，氨氮浓度 -.. )* + , 左右，/*0 1 浓度 -.. )* + ,
左右。由于回流液成分过于复杂，为了排除干扰因

素，使试验条件容易控制，采用模拟废水作为水样。

模拟废水用自来水配制，分别添加磷酸氢二钠、氯化

铵和氯化镁实现回流液中的主要成分 23"
! 4 、56"

1

和 /*0 1 。

试验包括沉淀和浮选两部分。沉淀试验的目的

是确定用 783 调节 96 值去除磷的最佳用量，其中

按照不同比例加入氨氮和 /*0 1 ，考察氨氮和 /*0 1

的存在对磷的沉淀效果是否有影响；浮选试验部分

包括捕收剂种类、用量及调整 96 值的试验，研究不

同捕收剂对含磷沉淀浮选效果。

用磷的沉淀回收率 !. 作为沉淀效果的考察指

标，表示为磷的原始质量浓度 7. 与沉淀后滤液中的

质量浓度 7- 之差与原始质量浓度 7. 的比值，用百

分数表示，即：

!. !（". # "-）$ ". % -..&

: : 磷 质 量 浓 度 的 测 定 采 用 钼 酸 铵 分 光 光 度 法

（;<--(=! 4 (=）。

浮选的目的是将沉淀后的含磷沉淀浮出，达到

富集回收磷的目的。浮选试验是在沉淀试验所确定

的最佳条件下，向加入石灰后的水样中再加入不同

种类和用量的捕收剂，进行磷的最佳回收效果的研

究。所用的浮选捕收剂包括癸酸、十二烷基磺酸钠、

油酸钠、十二烷基苯磺酸钠。试验探索了能把含磷

沉淀物和其它沉淀物分离的捕收剂种类和用量，以

及 96 值等其它因素对磷的回收效果的影响。浮选

试验所用装置如图 - 所示。

图 !" 浮选试验装置示意图

-—有机玻璃气浮柱；0—玻璃过滤漏斗；孔径 - 4 0")；!—流

量计；"—三通阀门；#—压力表；$—贮气罐；’—空气压缩机。

浮选效果用磷的浮选回收率、浮出沉淀中磷的

含量进行评价，称为浮选指标。磷的浮选回收率 !-

是指浮出的固体中磷的质量 >- 与浮选前液体中总

磷的质量 >. 之比，用百分数表示，即：

!- ! ’- $ ’. % -..&

: : 浮出沉淀中磷的含量 #- 是指浮选出来的固体

中磷的质量 >- 占浮出沉淀总质量 >0 的比例，用百

分数表示，即：

"- ! ’- $ ’0 % -..&

#" 试验结果与分析

#$ !" 沉淀影响因素研究

根据回流液的性质，为了考察废水中氨氮和

/*0 1 对 磷 的 去 除 效 果 的 影 响，改 变 ?（/*0 1 ）@ ?
（56"

1 ）@ ?（23"
! 4 ）的三者比例范围分别为 -@ -@ -、

0@ "@ -、!@ $@ -，添加不同量的石灰进行沉淀试验，结

果如图 0 所示。从图中可以看出，除了在 96 值为
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!" #$ % &’ 的范围内 (（)*+ , ）- (（./0
, ）- (（120

# 3 ）

4 +- 0 - & 时的沉淀试验和 (（)*+ , ）- (（./0
, ）- (

（120
# 3 ）4 #- 5- & 时的沉淀试验的磷的去除率稍高

于 (（)*+ , ）- (（./0
, ）- (（120

# 3 ）4 &- & - & 的沉淀

试验的磷的去除率外，其余 6/ 值范围内这三种比

例的沉淀试验中磷的去除效果差别不大。因此可得

出结论，氨氮和 )*+ , 的存在对磷的去除效果影响不

大。

图 !" #$ 值对磷去除率的影响

由图 + 可知，磷的去除效果主要取决于 6/ 值，

以 (（)*+ , ）- (（./0
, ）- (（120

# 3 ）4 #- 5- & 为例，在

6/ 值 为 7" 7# 到 !" 8$ 的 范 围 内，磷 的 去 除 率 由

78" &59上升到 !7" !59，而相应处理后水中磷的浓

度从 $" &$ :* ; < 降到 ’" 0+ :* ; <。当 6/ 值继续增

加时，磷的去除率变化不大，保持在较高的水平，最

高达 !!" !’9，相应处理后水中磷的含量仅为’" ’0
:* ; <。确定去除磷的最佳 6/ 值为 !" 8$ 到 &&" 8’，

考虑到经济问题，确定沉淀 6/ 值为 &’" +&，此时

=>2 的用量为 ’" $* ; <，此时磷的去除率大于 !!9。

在 (（)*+ , ）- (（./0
, ）- (（120

# 3 ）4 #- 5- & 时，

采用模拟废水中 ./# 3 . 浓度为 &’’ :* ; <，1 浓度

为 #7" $& :* ; <，这比较接近污水处理厂回流液中氨

氮和磷的浓度比例，因此在以下的浮选试验中采用

该比例配制模拟废水进行浮选试验。

!% !" 浮选影响因素研究

+" +" &? 捕收剂用量试验

为了确定含磷沉淀浮选的最佳捕收剂种类和用

量，用不同的捕收剂在不同用量下进行了浮选试验，

结果如图 # 和图 0 所示。图 # 是四种捕收剂不同用

量对浮出沉淀中磷含量的影响，图 0 是对浮出沉淀

中磷回收率的影响。

图 &" 不同捕收剂用量对浮出沉淀中磷的含量的影响

由图 # 可以看出，浮出沉淀中磷的含量随捕收

剂的用量增加基本呈下降趋势。不同的捕收剂所能

达到的浮出沉淀中磷的含量最大值差别不大，其中

采用癸酸浮选时浮出沉淀中磷的含量最高可达 7"
8!9，为试验中所有捕收剂能达到的最大值。各种

捕收剂随着用量的增加浮选效果逐渐增强，但随着

捕收剂用量的增加，除了十二烷基苯磺酸钠外，其它

捕收剂浮出沉淀中磷的含量都呈下降趋势。这是由

于加药量较少时捕收剂浮选出含磷较高的固体，随

着捕收剂用量的增加一些含磷量很低的固体也被浮

选出，使浮出沉淀中磷的含量下降。

图 ’" 不同捕收剂用量对磷的浮选回收率的影响

由图 0 可知，磷的浮选回收率随着捕收剂用量

的增加而上升。达到最大磷的浮选回收率时十二烷

基苯磺酸钠用量最少，用十二烷基苯磺酸钠为捕收

剂时与其它捕收剂有两个明显的不同：一是用量明

显低，达到相同的去除率，其用量仅为脂肪酸的 & ;
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!" 或更低；二是添加十二烷基苯磺酸钠时所生成的

沉淀细小，同时它的起泡性强，在试验的用量和 #$
值范围内，浮选时泡沫量大，因此泡沫产品的体积很

大。虽然可以达到较高的磷的浮选回收率，但同时

水的损失也较大，特别是用量大时，泡沫产品的体积

达到试验用水体积的 %"&以上。

’( ’( ’) #$ 值影响试验

在捕收剂用量试验中，已经确定出各种捕收剂

的最佳用量。为了研究 #$ 值的变化对浮选分离效

果的影响，接着又进行了一组固定捕收剂用量、加入

不同量 *+, 调节 #$ 值的浮选试验，结果如图 %、-
所示。

图 !" 不同捕收剂时 #$ 值对浮出沉淀中磷的含量的影响

图 %" 不同捕收剂时 #$ 值对磷的浮选回收率的影响

图 % 是不同捕收剂时 #$ 值对浮出沉淀中磷的

含量的影响，由图可知，油酸钠作捕收剂时，随着 #$
值的增加，浮出沉淀中磷的含量呈明显的下降趋势，

在 #$ 值为 .( /! 到 !!( 0- 的范围内，浮出沉淀中磷

的含量由 /( %!& 下降到 1( 22&。为了保证浮出沉

淀中磷的含量尽可能高，最佳 #$ 值应在试验范围

内尽量低一些，但考虑到沉淀过程中磷的去除率，又

参考 3（45’ 6 ）7 3（8$2
6 ）7 3（9,2

1 : ）; 17 - 7 ! 的沉

淀试验可确定最佳 #$ 值为 /( /%，此时浮出沉淀中

磷的含量为 0( 2%&、磷的浮选回收率为 0-( "!&，浮

选的固体回收率为 %2( -!&。

十二 烷 基 苯 磺 酸 钠 作 捕 收 剂 时，在 #$ 值 为

.( -!到 !"( "0 的范围内，浮出沉淀中磷的含量、磷的

浮选回收率都呈上升趋势，且在 #$ 值为 /( -. 到

!"( "0 时，浮出沉淀中磷的含量、磷的浮选回收率增

加幅 度 很 大，分 别 从 %( 1.& 上 升 到 -( -0&、从

’"( /’&上升到 -2( %"&。当 #$ 值继续升高时，磷

的浮选回收率和浮出沉淀中磷的含量则明显下降，

在试验范围内分别下降到 1( -’& 和 %’( "-&。在

#$ 值为 !"( "0 时，磷的浮选指标均达最大值。所以

综合考虑最佳 #$ 值为 !"( "0，此时浮出沉淀中磷的

含量为 -( -0&、磷的浮选回收率为 -2( %"&，浮选的

固体回收率为 2%( /0&。

癸酸作捕收剂时，在整个试验范围内，即 #$ 值

由 .( 0. 到 !!( 0" 范围内，浮出沉淀中磷的含量呈下

降趋势且幅度很大，由 !!( 1"& 下降到 2( ’’&。而

磷的浮选回收率在 #$ 值为 .( 0. 到 /( ’- 时有较大

的升高，分别由 -.( 01&上升到 /2( /1&，随着 #$ 值

的进一步升高，逐渐下降。由图 % 可知，最佳 #$ 值

为 /( ’-，浮出沉淀中磷的含量为 !!( !-&、磷的浮选

回收率为 /2( /1&。

十二烷基磺酸钠作捕收剂时，#$ 值在 /( 12 到

!"( 1’ 范围内，浮出沉淀中磷的含量变化不大；随着

#$ 值继续升高浮出沉淀中磷的含量有明显的下降

趋势，在 #$ 值为 !"( 1’ 到 !!( !/ 范围内，浮出沉淀

中磷 的 含 量 由 0( ’.& 下 降 到 2( !’&。#$ 值 为

!"( !/时浮出沉淀中磷的含量达到最大值 0( ’.&，

此时磷的浮选回收率为 -!( !.&。磷的浮选回收率

在整个试验 #$ 值变化范围内都呈明显的上升趋

势，即在 #$ 值为 /( 12 到 !!( !/ 范围内，由’1( /"&
上升到 /!( 2"&。所以考虑浮出沉淀中磷的含量

时，最佳 #$ 值为 !"( 1’；而考虑磷的浮选回收率时

最佳 #$ 值为 !!( !/。

由上述试验结果可知，用油酸钠、十二烷基苯磺

酸钠、癸酸和十二烷基磺酸钠作为捕收剂，可实现将

含磷废水沉淀过程中形成的含磷沉淀通过浮选的方

法回收利用，但不同的捕收剂的浮选效果与浮选 #$
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值有关。在捕收剂种类相同时，浮选 !" 值在 # $ %%
之间变化时，浮选效果与药剂的用量有关。

!" 值的变化对浮选效果影响很大，不同捕收剂

改变 !" 值的浮选过程呈现出的规律都不同，在确

定最佳 !" 值时要结合沉淀过程中磷的去除率。

综合考虑整个试验可知，不同捕收剂的浮选效

果具有不同的特点，因此可从多个角度来评价最佳

捕收剂。从以去除磷为主要目标的角度来看，采用

十二烷基苯磺酸钠为捕收剂时，磷的浮选回收率最

高可达 #%& #%’，效果最好；从回收磷的角度考虑，

采用十二烷基磺酸钠和癸酸作为捕收剂时，浮出沉

淀中磷的含量相对于采用试验中其它捕收剂高，采

用十二烷基磺酸钠时最高达 %(& ()’，而采用癸酸

时最高为 %%& %*’；从试验现象的角度来看，油酸钠

和癸酸浮选效果好且浮选时间较短，十二烷基磺酸

钠在浮选过程生成气泡没有油酸钠稳定，而十二烷

基苯磺酸钠在浮选过程中生成泡沫量过大且水的损

失很大。所以在实际应用时，要根据实际要求所要

达到的不同目的和效果来选择合适的捕收剂。本论

文确定的浮选最佳条件是采用癸酸为捕收剂，癸酸

的最佳用 量 为 #+ ,- . /，浮 出 沉 淀 中 磷 的 含 量 为

%%& %*’、磷的浮选回收率为 #0& #1’。

!" 结 论

（%）用模拟废水为试样，沉淀试验证明用石灰

作 !" 值调整剂，可实现磷的高去除率，且在沉淀过

程中，2-3 4 、5"0
4 和 670

1 8 比例的变化对磷的去除

效果影响不大。

（3）以油酸钠、十二烷基苯磺酸钠、癸酸、十二

烷基磺酸钠作为捕收剂，在一定的条件下均可较好

地实现含磷沉淀的浮选分离，达到回收磷的目的。

（1）捕收剂的种类和用量是浮选效果的主要影

响因素之一，各种捕收剂随着用量的增加浮选效果

逐渐增强，但随着捕收剂用量的增加，除了十二烷基

苯磺酸钠外，其它捕收剂浮选过程浮出沉淀中磷的

含量都呈下降趋势。

（0）!" 值的变化对浮选效果影响很大，不同捕

收剂改变 !" 值的浮选过程呈现出的规律都不同，

捕收剂最佳浮选 !" 值的确定要结合沉淀过程磷的

去除率综合考虑。

（9）综合考虑捕收剂用量试验和 !" 值调整试

验的结果可知，本次研究采用的各种捕收剂的浮选

效果具有不同的特点，在选择捕收剂种类时针对不

同的目的有不同的选择结果。本论文确定的浮选最

佳条件是采用癸酸为捕收剂，癸酸的最佳用量为 #+
,- . /，浮出沉淀中磷的含量为 %%& %*’，磷的浮选回

收率为 #0& #1’。

（*）今后的研究方向是找到更适合于浮选磷的

捕收剂，提高沉淀中磷的含量，将沉淀的磷品位进一

步提高，使宝贵的磷资源得到更好的回收与利用。
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