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鸟粪石除磷工艺研究进展 
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摘  要：介绍了国内外鸟粪石除磷工艺的研究现状、工艺控制因素及经济实用性，表明了该工艺可以在高效去除

污水中磷的同时生成鸟粪石（磷酸氨镁，MAP）——一种优质肥料，同时对今后该工艺的发展前景与研究的方向

提出展望。 
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Resent advances in phosphorus removal with struvite formation 
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Abstract：The phosphorus removal from wastewater can be achieved by chemical and biological methods. 
Recently，more attentions have been paid to the phosphorous removal with struvite formation due to its 
simultaneous formation of struvite (magnesium ammonium phosphate，MAP)，a fertilizer. In this paper the 
technique，influence factors and economic practicability with the struvite method for phosphorus removal 
from wastewater are reviewed and the prospect and the research key points are proposed. 
Key words：struvite (magnesium ammonium phosphate，MAP); phosphorus removal; phosphorus 
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磷是造成水体富营养化的重要因素，当环境水

体中总磷浓度达到 0.02 mg/L，水环境的生态平衡即
被破坏。我国水体富营养化污染的情况已经非常严

重：2004 年我国监测的 27 个重点湖库中，Ⅴ类水
质湖库占 22.2%；劣Ⅴ类水质湖库占 37.0%。太湖、
巢湖、滇池富营养的面积占 77%。对 238座水库的
营养状态进行评价，2/3 的水库处于中营养状态，
1/3的水库处于富营养状态[1]。可见，严格控制排放

污水中的磷浓度已经刻不容缓。 
磷在生物圈中大部分是单向流动。而磷矿石的

储量十分有限，据估计全世界磷矿储量只能维持

100 年左右，磷将成为人类和陆地生命活动的限制
因素。我国磷矿储量中杂质含量低、品位高的磷矿

预计在未来的 10～15年将被开采完，因此国土资源
部已将磷矿资源列为 2010 年后不能满足国民经济
发展要求的 20种矿石之一。 
随着对营养物质排放标准的不断提高以及资源

利用的可持续发展，污水污泥处理技术已经开始向

除磷同时能够回收磷的方向发展。污水中流失的磷

量非常巨大，现在许多国家都非常重视从污水中回

收磷。瑞典政府已经明确规定自 2010年起，国内消
费磷的 75%将来自于污水处理厂[2]。 
通过形成鸟粪石可以同时去除污水中的氮和

磷，并可将其回收利用。国内外对鸟粪石回收磷工

艺进行较早，国内则较晚[3]。 

1  鸟粪石除磷工艺 
鸟粪石（MgNH4PO4·6H2O，即MAP）是一种

难溶于水的白色晶体，正菱形晶体结构。0 ℃时溶
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解度仅为 0.023 g/L。常温下，在水中的溶度积为
2.5×10－13。其 P2O5含量约为 58%，是一种极好的
缓释肥，自然界中的储量极少。污水中形成的鸟粪石

晶体见图 1[4]。当溶液中含有Mg2+、NH 4
+   
以及 PO4

3－
，

且离子浓度积大于溶度积常数时，会自发沉淀生成

鸟粪石，反应式如式（1）。 
Mg2+ + NH 4

+ + PO 4
3－ + 6H2O→MgNH4PO4·6H2O↓ (1) 

 
图 1  鸟粪石反应器内液体的照片(100倍) 

 
1939年，Rawn在消化污泥上清液管道发现积累

的鸟粪石晶体[5]。1963年，人们在 Hyperion 污水厂
消化污泥池的滤网下部发现鸟粪石晶体沉积物。通过

稀释消化污泥可以缓解晶体物质积累。但 5年后，消
化污泥管路上鸟粪石晶体沉积物使得管径从 12 in减
小到 6 in（1 in=2.504 cm），使得原本重力自流的污
泥输送工艺不得不改用泵输送[6]。虽然关于鸟粪石堵

塞管路的报道不少，但人们也发现，污水中生成鸟粪

石的同时可以降低氮和磷的含量，从而减少污泥回流

时带给污水处理工艺的氮、磷，提高出水水质。因此

人们对利用污水中的氮和磷生成鸟粪石做了大量试

验研究，已有许多国家在实际污水厂运行鸟粪石工艺

回收磷，并取得好的效果（见表 1）。 
 

表 1  运行鸟粪石工艺的污水厂 
使用地点 磷的去除率 

意大利 Triviso污水处理厂[7] 58%～72% 

日本岛根（Shimane）县污水处理厂[8] 90% 

日本北九洲 Hiagari污水处理厂[9] 70% 

日本大板市Minami AEC污水处理厂[10] 50% 

英国 Slough 污水处理厂[11] 97% 

澳大利亚布里斯班 Oxley Creek污水处理厂[4 ] 94% 

 
1.1  工艺概述 
通常鸟粪石除氮磷工艺分为沉淀法和结晶法。

沉淀法多通过曝气、搅拌产生沉淀；结晶法主要采

用流化床工艺。Hirasawa等[12]认为鸟粪石晶体形成

过程中，过饱和度在 0.001 5 mol/L以下时，晶体增
长速度与过饱和度成线性增长关系；过饱和度大于

0.001 5 mol/L时，晶体表面变得粗糙，并出现细颗
粒，会增加后面的过滤工艺的负荷，因此实际运行

过程中要控制过饱和度。Münch等[4]采用 1mm左右
的压碎过筛的鸟粪石颗粒作为晶种启动处理设备，

结晶效果良好。Battistoni等[13]处理低磷浓度污水厂

厌氧上清液[30～50 mg(PO4-P)/L]，不需投加晶核，
鸟粪石晶体在流化床内成核效果良好。流化床底部

排放颗粒直径不超过 0.5 mm，除磷率 75%。当聚电
解质从污泥脱水工艺流到流化床时，流化床底部逐

渐变为固定床，除磷效果有所降低，但仍含有45%～
55%，固定床底部排放颗粒直径可达 1.4 mm。 
1.2  鸟粪石工艺适用的场合 
污水处理过程中，有 20%～50%[4,11,14]的磷通过

回流污泥回到处理工艺始端，增加了处理设备的磷

负荷，降低了整体工艺的磷去除率。回流污水污泥

含有大量的氮、磷和镁，有利于形成鸟粪石。此外

对某些含磷较高的废水也可以采用鸟粪石工艺。部

分研究实例见表 2。 
 

表 2  鸟粪石回收磷研究的实例 
原水 工艺 Mg源 磷去除率 文献

污水厂厌氧污泥上清液 流化床 MgCl2 58%～72% [7] 

污水厂污泥消化液 流化床 Mg(OH)2 90% [8] 

污水厂污泥脱水上清液 流化床 海水 70% [9] 

污水厂污泥离心液 曝气 MgCl2 97% [11]

污水厂消化污泥离心液 曝气 Mg(OH)2 94% [4] 

污水厂厌氧上清液 搅拌 MgO 92% [15]

养猪场污泥处理产生废水 搅拌 海水 81% [16]

养猪场厌氧氧化塘废水 搅拌 MgCl2 85% [17]

养猪场废水 曝气 无外加 65% [18]

胭脂虫提取废水 搅拌 MgO 99% [19]

 
1.3  鸟粪石工艺中所需Mg的来源 
大多数研究中投加的Mg源为MgCl2，也有采用

Mg(OH)2、MgSO4、海水和盐卤水（见表 2）。Mg(OH)2

不但可提供Mg离子，还可以提高溶液 pH值，但其
溶解性能较差（仅为0.001 2 g/100 g）；MgCl2和MgSO4

的溶解性较好，具有较高的利用价值。Lee等[16]利用

盐卤水作为Mg源处理养猪场厌氧氧化塘废水，除磷
效果与采用 MgCl2、海水相差不多，分别为 76%、
75%、81%；除氮效果与之相比则略差，分别为 39%、
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53%、54%。Chimenos等[19]用低纯度MgO作为Mg
源处理高氮磷浓度的废水，去除效果比高纯度 MgO
更好，而且价格低廉。Quintana 等[20]利用菱镁矿煅

烧生产氧化镁的副产物 BMP 作为镁源处理自配污
水，也取得很好的除磷效果。 

2  鸟粪石工艺主要影响因素 
2.1  反应时间 
由于形成鸟粪石是一个化学反应过程，与大多数

化学反应类似，鸟粪石的形成一般在较短的时间内就

能完成。Stratful等[21]用自配水样进行实验，研究显示，

反应从 1 min到 180 min，正磷的去除率仅提高了 4%，
但是鸟粪石晶体粒径从 0.1 mm增长到 3 mm。Lee
等[16]在用鸟粪石方法去除养猪场废水中的磷时发

现，氮和磷的去除主要在反应开始的 1 min内，反
应 10 min 后，磷的去除率变化不大。Münch 等[4]

处理消化污泥离心液时发现，水力停留时间 1～8 h
均不影响除磷效果。Booker等[22]也认为氮磷的去除

在反应开始的几分钟内完成。由此可见，反应时间

对磷去除率的影响不大，但鸟粪石晶体粒径会随反

应时间延长而增长。 
2.2  氨氮浓度 
根据反应式(1)，要生成鸟粪石，镁、氨氮、磷

的理论物质的量比为 1∶1∶1。但研究表明，磷的去
除率随氨离子浓度的增长而提高[23]，而且剩余氨离

子可提高鸟粪石纯度[4，24－25]。Stratful 等[21]在 pH 值
为 10、初始磷酸盐 318 mg/L、镁离子 80 mg/L、氨
离子 60～150 mg/L的情况下，做了剩余氨氮对鸟粪
石纯度的影响试验，剩余氨在 30～80 mg/L时，鸟粪
石纯度高；剩余氨过低或过高，鸟粪石纯度都有所

降低（见图 2）。剩余氨可以提高鸟粪石的纯度可能
是因为过剩的氨离子缓冲了反应器内的 pH值。 

 25

20

15

10

5

0
剩余氨/mg·L－1

20 40 60 80 100

剩
余
镁

/m
g·

L－
1  

93.7 

69.2 

55.1
46.1 49.7 51.7

 
图 2  剩余镁离子和氨离子浓度与生成鸟粪石纯度的关系[21] 
● 沉淀中镁或磷相对氨剩余 10%～30％；♦ 纯鸟粪石；■ 沉淀中镁或磷

相对氨少 10%～30％。符号上面数字为剩余磷浓度 

2.3  镁磷物质的量比 
镁磷物质的量比大于 1时，鸟粪石形成迅速，

磷的去除率随物质的量比增长而增长。但投加的镁

达到一定浓度后，磷的去除率不再变化（见图 3）。
大多研究中，镁磷物质的量比为 1.1～1.6[15－16]。镁

磷物质的量比与反应的 pH 值有一定关系。

Katsuura[23]认为 pH值为 9.0时，磷的去除率在镁磷
物质的量比大于 1.3时不再增长。而根据Nelson等[17]

报道，当 pH值大于 9.0时，提高 Mg2+浓度对除磷

效果并无显著影响。Jaffer 等[11]的小试试验中，镁

磷物质的量比至少为 1.05，但也建议在实际水厂处
理时，为避免钙离子对磷酸盐的竞争作用，镁磷物

质的量比应为 1.3。 
2.4  pH值 

pH值是控制鸟粪石形成的重要参数，不仅影响
鸟粪石的生成量，也影响鸟粪石的成分。通过模型

预测，若反应平衡 pH 值为 7.5～10，会有大量鸟粪
石生成；pH值高于 10，沉淀的主要成分为更难溶的
Mg3(PO4)2（Ksp= 9.8×10－25）；pH 值高于 11，沉淀
的主要成分为 Mg(OH)2

[16]，见图 4。大多数文献在
研究鸟粪石方法除磷时，采用的 pH 值范围为 8.0～
10.7[11，18，21，26]，最佳 pH 值因污水水质和处理工艺
而异。常用的 pH值调节方法有投碱法和吹脱CO2法。 
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图 3  投加的镁量与去除率的关系[11] 
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图 4  模型预测 pH值对沉淀成分的影响[16] 
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大多研究都采用投加 NaOH调节 pH值，也有人采用
Mg(OH)2 

[4]。Battistoni 等[27]以流化床工艺处理厌氧

上清液，采用吹脱 CO2法提高 pH值时，发现 pH值
＜8.0 时，鸟粪石形成十分缓慢。而持续曝气（150 
min）不但可以提高 pH 值，还可以减少晶体形成所
需时间。 

3  鸟粪石工艺发展前景 
当今主要的磷肥是三过磷酸钙（TSP），含 47%

的 P2O5；磷酸氢二铵（DAP），含 18%的氮，46%
的 P2O5；磷酸氨镁（MAP），含 12%的氮和 52% P2O5。

这 3种化肥磷的主要组分可溶于水，且经常与其他
物质如钾和硫等结合以能够供应充足的养分。其中

鸟粪石是一种品质极好的磷肥。100m3污水中可以

结晶出 1 kg 的鸟粪石。如果各国都进行污水鸟粪
石回收，则每年可得 63 kt磷（以 P2O5计），从而

节约开采 1.6%的磷矿[28]。而每 1m3养猪场废水最

多可以回收 171 g鸟粪石，回收的鸟粪石不需洗涤只
需经过空气干化即可得到约 95%纯度的鸟粪石[29]。

更有研究表明，污泥回收 75%的磷可减少 3%～
3.8%的污泥干固体质量。回收磷后，污泥焚烧后灰
分的产量也将显著下降，可减少 12%～48%[30]。而

且鸟粪石除磷工艺产生的污泥体积很小，仅是化学

除磷产生的污泥体积的 49%[31]。因此，目前国外

鸟粪石工艺回收磷酸盐工艺有很好的市场前景（见

表 3）。 
 

表 3  鸟粪石生产成本与售价[32] 
国家 内容 费用/美元 

澳大利亚 每吨鸟粪石的生产成本 140 

澳大利亚 鸟粪石作为小店化肥的保守估计价 261 

澳大利亚 鸟粪石建议市场价 198～330 

日本 每吨鸟粪石的生产成本 460 

日本 鸟粪石市场价 276 

日本 鸟粪石成品的价格 500 

英国 鸟粪石作为配料的价格 9 

英国 磷矿石的价格 40～50 

英国 鸟粪石市场建议价 283 

 
我国对磷回收的研究只处于起步阶段。目前回

收的磷酸盐产品的销售价格还不可能成为磷回收的

主要推动力，而诸如减少污泥产生量、改进污泥管

理、可持续发展（磷危机）的压力、改进生物磷去

除性能等因素才是磷回收的主要推动力[33]。采用鸟

粪石工艺回收磷酸盐，可以提高处理工艺的除磷效

率、减少污泥生成量，而且回收利用的磷酸盐产品

还能带来经济效益，因此该工艺必定有更大的发展

空间。我国目前已有许多鸟粪石处理高浓度氨氮废

水的研究[34－36]，但回收磷工艺的研究相对较少，且

多集中在小试阶段，研究的内容尚缺乏深度与广度。

鸟粪石工艺产业化的主要问题是运行成本高、回收

鸟粪石纯度低，对鸟粪石在农业实用性的研究少。

鸟粪石工艺的运行成本高主要在于需要投加镁源。

若能在我国污水厂实际运行中将海水、盐卤水或镁

矿工业副产品作为镁源，必将大大降低运行成本。

针对鸟粪石工艺发展所面临的问题，今后研究重点

将是降低生产运行成本、提高鸟粪石产量和纯度、

简化回收鸟粪石程序及其作为肥料在农业生产中的

实用性等。 
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本书是全面介绍实验室所用溶液与其配制方法的工具

书。全书分为 4个部分：基础知识、标准溶液、非标准溶液

和附录。第一部分是溶液配制基础知识，介绍了：溶液配制

的通用方法、分析实验室用水、溶液配制用标准物质、试剂

与原料的相关知识；常用的称量、玻璃量器校准等操作；以

及常用量、单位以及有效数字等与溶液浓度相关的表示及计

算等内容。第二部分介绍 1525 种标准溶液的制备，其中包

括：无机成分分析用标准溶液 117种、有机生化成分分析用

标准溶液 1164种、酸碱滴定分析用标准溶液 24种、络合滴

定分析用标准溶液 51种、氧化还原滴定分析用标准溶液 51

种、沉淀滴定分析用标准溶液 17 种、非水滴定分析用标准

溶液 22种、pH值标准缓冲溶液 8种、其他标准溶液 71种。

第三部分介绍了 1327种非标准溶液的制备，其中包括：常

用酸碱溶液 33种、常用盐溶液 279种、有机溶液 256种、

生化溶液 246种、缓冲溶液 60种、指示剂溶液 382种、纯

化或特定要求的溶剂 9种、常用吸收液 31种、显色剂溶液

66 种，常用洗涤液 19 种。第四部分附录，列出了在实验

室配制溶液中常要用到的相关知识、数据、标准与规范等。 

本书是各行业各类分析化验室与实验室工作人员的必备工

具书。 


