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污水处理领域磷回收技术及其应用
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摘要：介绍了国内外从污水中磷回收研究与应用现状，多以含磷丰富的污泥脱水上清液、厌氧污泥消化液以

及富磷废水为磷源，鸟粪石、磷酸钙等沉淀是目前广泛采用的回收形式。简述污水处理领域的磷回收技术有

沉淀法，结晶法，电渗析法、离子交换等。沉淀法中鸟粪石、磷酸钙等的研究相对较为成熟，应用较多。最后

展望了我国污水处理领域磷回收前景，!$$# 年我国污水中的磷量相当于 !$$$ 年全国磷矿开采量的 K!L%M，

具有广泛的回收前景和环境经济效益。
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磷是动植物生长不可缺少的营养元素，在自然

界近乎是一种单向循环［9］。目前人类对磷资源的需

求在不断增加，世界磷酸盐的消耗量年均增长 !L#M，

到 !$#$ 年，世界磷酸盐的消耗量将达到 9 亿 D，是目

前消耗量的 " 倍［!］。据估计，全世界磷矿储量只能

维持 9$$ 年左右，磷将成为人类和陆地生命活动的

限制因素。同时，磷又是水体富营养化的重要因

素［"］。在广泛采用的生物脱氮除磷污水处理工艺

中，需要花费很高代价，而回流污泥、剩余污泥、厌氧

消化污泥等磷含量均较高，因此通过技术手段使磷

从污水中回收利用，实现再生循环，是值得深入研究

的课题。

A 国内外从污水中磷回收研究与应用现状

自瑞典政府提出 !$9$ 年前 %#M的磷应被回收

利用以来，从污水中回收磷已成国外学者研究的重

点，并取得了许多成果。荷兰、日本等国的磷回收生

产工艺研究比较成熟，并且已有生产性应用的实例。

·&#·



我国这方面的研究尚处于起步阶段，一些学者开始

关注这一研究领域，国内出现了介绍相关研究理论

和技术的文献［!!"］，王绍贵等［#］开展以鸟粪石形式回

收磷的小试，陈瑶等［$］开展了以磷酸钙形式回收磷

的试验。

意大利、日本、英国、荷兰、澳大利亚等许多国家

的污水处理厂已有应用于生产的磷回收设备，多以

含磷丰富的污泥脱水上清液、厌氧污泥消化液以及

富磷废水为磷源，鸟粪石、磷酸钙等沉淀是目前广泛

采用的回收形式。如意大利 %&’()*+ 污水处理厂，在

污泥脱水上清液线路上安装了生产性鸟粪石结晶装

置，采用吹脱方法（脱除 ,-. 提高 /0 值）沉淀磷酸

盐［1］；日本岛根（23)456’）污水处理厂（!7" 万 8 9 :），

安装有 ; 套已运行的鸟粪石回收装置，目前能实现

<=>的溶解性磷酸盐回收，保证生物除磷达标运

行［<］；日本北九州 0)5?5&) 污水处理厂，安装有 @ 个

中试流化床鸟粪石沉淀反应器，以海水为鸟粪石沉

淀镁源处理污泥脱水上清液，约 $=>的溶解性磷酸

盐通过曝气在反应器内完成沉淀，不需投加化学药

剂［@=］；英国泰晤士水务公司（%354’* A58’&）在 2B+C?3
污水处理厂利用鸟粪石沉淀装置处理污泥脱水上清

液，处理能力为 $ 4; 9 3，已从 .==. 年开始运行，1=>
的溶解性磷酸盐可生成鸟粪石沉淀［@@］。

@<<1 年，欧洲磷酸盐工业组织认为污水中回收

的磷酸钙是其可利用的第二磷源，而目前鸟粪石已

被看做是磷回收的可行方向，.==! 年第三届国际磷

回收研讨会的主题也被定为“鸟粪石的利用”。许多

国家已在探索回收磷的再利用，包括鸟粪石作为农

业原料的试验，用于园艺生产和工业循环利用等。

日本已有公司将回收的磷酸盐作为肥料卖出，用于

水稻和蔬菜的种植；荷兰伊丹（D:54）的一个污水处

理厂把回收的磷酸钙用作磷酸盐工业生产的原料。

! 污水处理领域的磷回收技术

! E" 沉淀法

生物除磷脱氮工艺如 F. 9 -、G,%、2HI、JKL 等以

及各种改良工艺，其除磷的基本原理都是利用除磷

菌过量摄取废水中的磷，以聚磷酸盐的形式积累于

胞内，然后作为剩余污泥排出。因此，在某些环节

（如厌氧池或污泥消化池）能产生高浓度溶解性磷酸

盐的污泥，某些设有生物除磷脱氮的污水处理厂内，

浓缩池和消化池等存在厌氧状态的构筑物内富磷上

清液的含磷 质 量 浓 度 达 到 @= 至 几 十 4? 9 M，甚 至

@==4? 9 M 以上［@.］。通过添加铝盐、铁盐、镁盐和石灰

等，使磷酸根物质以鸟粪石、磷酸钙、磷酸铝、磷溶酸

铁等形式沉淀分离。

鸟粪石是一种白色晶体状物质，正菱形晶体结

构，化学成分为 N?O0!L-!·#0.-，英文缩写为 NFL，

其 L.-" 含量约为 "1>。鸟粪石的溶解度极低，=P
时 @ M 水中仅能溶解 =7=.; ?，常温下在水中的溶度

积为 .7" Q @=R @;。通过投加化学试剂，可使废水中

的氨和磷酸盐形成鸟粪石，实现对氮磷污染物的同

时去除。其沉淀反应表达式如下：

N?. S S L-; R
! S O0!

S S #0.-!N?O0!L-!·#0.-"
浓缩污泥及消化污泥上清液中含有丰富的磷酸

根及铵离子，因此只要补充适量的镁离子，一般要求

N?. S T L-; R
! 在 @7; T@ 左右［@;］，曝气吹脱 ,-. 提高 /0

值，必要时添加适量碱液，即可出现鸟粪石沉淀。见

图 @。反应器底部的曝气装置主要起搅拌作用，将

入流的消化池上清液、/0 值调节剂 O5-0 和镁源

N?,B. 充分混合搅拌以使 NFL 晶体析出。混合液上

升过程中晶体颗粒的直径不断增大，然后进入澄清

区，固体颗粒与液体分离，NFL 颗粒在重力作用下

沉到反应器底部，间歇排出。

图 " #$%反应器示意图

目前费用相对较低且有实用价值的有铝、钙和

铁等均能与磷生成不溶性沉淀物。一般说来，其除

磷程度是开始磷浓度、沉淀用阳离子浓度、与磷争夺

阳离子产生沉淀的其他阴离子浓度以及废水的 /0
值等因素的函数。具体反应式为

@=,5. S S .-0R S #L-; R! !［,5@=（-0）.（L-!）#］" LU*#<=
FB; S S L-; R! !FBL-!" LU*#.;
V’; S S L-; R! !V’L-!" LU*#.@

由上式看出，石灰沉淀法的脱磷率远高于铝、铁

盐混凝法。但该法需控制 /0 值至少大于 <，当 /0
值在 @@ 左右时重碳酸盐接近完全去除，除磷率可达

<=>。

! E! 结晶法

当废水呈碱性且 ,5. S 、-0R 和 L-; R
! 在水中浓

度相对较低时呈亚稳定状态，已投加 ,5（-0）. 的含

磷废水流经含磷晶种的固定床反应器，在晶体表面

生成羟基磷酸钙结晶并析出，从而将磷去除［@!］。脱

磷固定床反应器一般使用磷矿石或骨碳作为晶种，
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因其均含有磷、钙组分，会优先吸附水中的 !"# $ 、

%&’# (
) 、&’* (

) 等在晶粒表面形成吸附浓缩层，其离子

积［!"# $ ］，［&’* (
) ］，［’%( ］局部达到羟基磷酸钙的

浓度积时，即可形成［!"+,（’%）#（&’)）-］沉积。晶粒

起到催化反应的作用，加速结晶反应速度。常用的

载体有沙子、无烟煤、多孔陶粒等［+.］。使用石英砂

作滤料时起始阶段除磷效果较差，当表面形成沉淀

即［!"+,（’%）#（&’)）-］时，砂粒进入“成熟”阶段也能

取得一定的除磷效果［+-］。

! /" 电渗析法

电渗析是一种膜分离技术，它利用施加在阴阳

膜对之间的电压去除水溶液中的溶解固体。除磷电

渗析器的两股出水中，一股的废水中磷的浓度较低，

另一股的含磷浓度较高。磷回收主要回收浓废水中

的磷，可以利用石灰、铁和铝盐使磷酸盐发生化学沉

淀，或采用蒸发干燥或喷雾干燥将浓废水中的盐蒸

干。电渗析设备的基建费用，随着水厂的规模、厂址

和其他因素的不同而有较大变化。一般基建费用投

资约 +,. 0 +*# 美元 1 2*，运行和维修费用约 ,3) 0
,34 美元 1万 2* 之间，视用途和水量大小而定［+5］。

其后续磷回收的药剂、设备等投资也较大。

! /# 其他技术

离子交换、从污泥焚烧灰中回收磷等方法也有

相关研究。离子交换法的基本原理是利用离子交换

树脂的吸附作用从污水中回收磷。日本武田制药采

取该技术回收磷很成功，但成本很高。美国使用聚

合物的离子交换装置除磷，采用一种特殊设计的磷

酸盐选择树脂，并将树脂与铜一同装入，以克服硫酸

盐与磷酸盐的竞争，增加磷酸盐和树脂的亲和性。

这种树脂从低浓度含磷污水（#3. 26& 1 7 左右）中能

去除 8.9左右的磷酸盐，并产生适合于鸟粪石或磷

酸钙沉淀的浓缩液［+4］。脱水污泥干化焚烧后，无机

残余物中磷含量接近于普通磷矿石。通过添加硫酸

或者盐酸控制 :% 值在 #3, 左右，将残余物盐分溶

解，加入碱液控制 :% 值在 )3, 左右使磷酸铝等磷酸

盐沉淀分离，继续加入碱液可以使重金属沉淀分

离［+8］。该工艺可回收约 8,9的磷，但是工艺流程复

杂，需消耗大量的能量和化学药剂。

" 我国污水处理领域磷回收前景展望

我国目前每年城镇污水排放量为 .#)3. 亿 ;［#,］。

污水含磷量一般在 * 0 - 26 1 7，按平均)3.26 1 7 计，

仅城镇地区每年污水中排放磷量为 #*3- 万 ;。而我

国 # 1 * 人口在农村，如果包括农村的污水排放，由此

估算每年污水中磷的排放量为 5,34 万 ;。按照全国

磷矿石平均含 &#’. 为 +59计，由此推算出每年污水

磷排放量折合 8.) 万 ; 磷矿石。据国土资源部统

计，#,,, 年全国共有磷矿生产企业 .++ 个，开采磷矿

##*+34 万 ;［#+］，污水每年磷排放量相当于 #,,, 年磷

矿开采量的 )#359。由此可见，随污水流失的磷量

是巨大的，若不尽快加以回收利用，是对磷资源的严

重浪费。

目前我国的水体富营养化问题十分突出。从环

境与生态角度看，磷回收可以减少水体中的磷浓度，

对控制水体富营养化会产生积极效果，同时还能够

实现磷资源的可持续循环利用，符合当前我国建设

环境友好型和资源节约型社会的要求。对污水处理

厂而言，磷回收可以减少污水处理厂的污泥量，明显

改善污泥特性（如焚烧）。有研究认为［##］，对生物营

养物去除污泥回收 5.9的磷可减少 *9 0 *349的

污泥干固体重量，污泥焚烧后灰分的产量大约减少

+#9 0 )49。同时，磷回收还具有一定的经济价值。

鸟粪石可直接作为缓慢释放磷肥或在肥料生产中被

利用；磷酸钙能被工业磷酸盐利用再循环；磷酸铝可

被特种磷回收工艺用原料利用。目前已有被回收的

磷酸盐产品以满意的价格出售给磷酸盐工业或化肥

工业的实例。

# 结 语

实现磷资源的可持续利用是人类发展面临的重

大课题。污水中含有大量的磷，排放到水体中易引

起水体富营养化，而在污水处理领域需要较高代价

除磷。因此，利用磷在污水处理过程的迁移转化规

律，采用适当的技术回收磷资源并加以综合利用，正

在引起国内外污水处理界的广泛重视，是实现磷资

源可持续利用的重要途径。对我国而言，磷的回收

可以减少排入水体中的磷浓度，减轻水体富营养化

程度，取得综合的环境和生态效益。因此，磷的回收

理论与技术应引起污水处理领域的高度重视。然

而，由于目前磷回收的成本仍较磷矿开采要高得多，

回收磷产品的经济价值并不具有竞争性，但鉴于磷

回收的巨大环境和生态效益，我国应尽快制定或出

台鼓励磷回收的政策，并在充分吸收国外已有研究

成果的基础上，研究加强我国在这一领域的科研和

技术推广，研究出适合我国国情的高效磷回收技术。
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