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摘 要：磷回收是废弃物资源化的重要选择之一，各类水处理技术、资源化技术的不断发展，对磷回收技术也有很大的促进作用。磷

回收技术在多个国家取得突破性研究进展，为磷资源的回收利用提供了新的思路和解决方法。
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Abstract：Phosphorus (P) recovery is an important choice in wastes recycling technology. The development of wastewater

treatment technology and the wastes recycling technology have promoted the P recovery technology. And many new P recov－

ery technologies were developed in some countries, which offer a new way for recycling of phosphorus resources.
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磷存在于人体所有细胞中，是维持骨骼和牙齿的

必要物质，是维持人体代谢的重要元素；是植物生长

发育必须的营养物。全球的磷矿资源分布极不平衡，

主要分布于摩洛哥（42%）、中国（26%）、美国（7%）、南
非(5%)[1]，其他缺乏磷矿资源的国家主要依赖于进口

磷资源来满足本国生产需要。磷在自然界中的循环是

一种单向循环，它并不能像氮一样进入空气，再从空

气进入生物体内，而是从“磷矿—海底沉积物”这样一

种逐渐流失的过程，是一种可贵的不可再生资源。据

美国地质调查局的统计数据可知，世界磷矿石经济储

量为 180 亿 t，基础储量为 500 亿 t。当前世界磷矿石

的年开采量为 1.4 亿 t 左右，预计到 2030 年世界磷矿

石的年开采速度将超过 1. 87 亿 t[2]。以目前消耗速度

计算，全球磷矿将会在 100~250 年内消耗殆尽[3]。因

此，目前磷矿资源已经作为一种稀缺性战略资源得到

越来越多的关注和研究。
被人类开采利用的磷资源大部分流入污水进入

污水处理厂，而在污水处理过程中，磷最终又被截留

在剩余污泥中，富含氮磷等营养元素的剩余污泥可以

称之为“放错位置的资源”，为此，从污泥中回收磷，一

方面降低磷进入水体产生富营养化的风险，另一方面

也是发掘第二磷矿解决世界磷资源短缺问题的重要

构想。本文主要总结归纳了国内外磷回收技术的研究

现状，重点介绍了从污泥中回收磷的研究现状和存在

问题。

1 磷回收技术的发展现状

磷回收方法有纯粹的化学法或者生物化学相结

合的方法。化学沉淀法是一种简便、高效的磷回收技

术，而前提是有含磷浓度较高的回收对象，以及适宜

的沉淀环境。相应于不同回收对象的性质，以及一些
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新技术(如离子交换、膜技术、新的生物技术等) 的出

现，其它磷回收途径与形式也在不断地应运而生。
1.1 磷酸盐沉淀法

磷酸盐沉淀法是最常用的磷回收技术之一，因其

能够通过迅速的化学反应生成鸟粪石 （磷酸铵镁/
MAP）、磷酸钙、磷酸铝、磷酸铁等磷酸盐沉淀，从而将

磷从废水中分离。
Ganrot Z 等[4]在瑞典建立了原位回收并浓缩磷以

及其他营养元素的工艺，从家庭废水中回收鸟粪石。
在日本 Hiagari 污水处理厂，Driver J 等[5]建立了

一个中试流化床鸟粪石沉淀反应器，用来处理污泥脱

水上清液。
加拿大的 Ostara 公司建立了 Pearl R Process 技

术，得到的鸟粪石产品 Crystal Green 可以作为一个商

业肥料直接销售[6]。
1.2 生物富集法

聚磷菌是传统活性污泥工艺中一类特殊的兼性

细菌，能够在不同的条件下进行磷的吸收和释放。因

此能够通过控制条件，使聚磷菌将废水中的磷先富集

后释放，得到浓缩的含磷溶液。
Yuan Z 等[7]采用了强化生物除磷技术（EBPR），

利用聚磷菌(PAOs)来从废水中吸收磷，以此来将磷集

中于生物质内，富含磷的生物固体溶解之后回收为鸟

粪石产物。
Wong 等[8]研究表明，EBPR-r 工艺能够使含磷 7

mg/L 的废水浓缩至 4 倍以上，达到 28 mg/L。减少了

四倍的废水体积而获得了高浓度的含磷废水。之后再

采用 PAO 生物膜（通过 P 吸收和释放的循环）获得了

更高浓度（~100 mg /L）的废液。再通过鸟粪石等沉淀

法回收浓缩废液中的磷。
1.3 离子交换法

离子交换法磷回收是利用离子交换树脂的交换

基团与溶液中的磷酸根进行置换反应，将溶液中的磷

酸根富集到树脂上，再通过树脂的再生获得含磷的溶

液。
Petruzzelli 等[9]研究的 REM NUT 工艺，采用阴床

去除等量磷酸根离子，以 3～20 BV/h 的流速进行吸

附，达到 P 穿透点(0.1 mg/L)时，穿透体积可达 400
BV 以上。

Bottini A 等[10]通过离子交换工艺，选取阴离子交

换树脂采用批处理和填充床，吸附磷酸根，通过树脂

再生获得含磷溶液，该溶液可以通过鸟粪石沉淀法来

回收其中的磷。
Sendrowski A 等[11]研究了用混合型阴离子交换树

脂（HAIX）去除尿液中的磷的技术。HAIX 树脂是一种

浸渍了水合氧化铁纳米颗粒的强碱性阴离子交换树

脂，结果表明采用该树脂在 5 min 内磷的去除率达到

97%。
1.4 膜分离技术法

膜分离技术根据孔径大小分类，依次为微滤、超
滤、纳滤和反渗透。纳滤和反渗透是深度处理的有效

手段，可解决化学污染和有机污染问题。沼液成分复

杂，一般处理技术效果不佳，膜分离技术是有效的处

理手段。
Cathie W P 等[12]研究了 NF 和 NF90 纳滤膜的横

流过滤工艺对水体中的磷的去除效果。研究表明

NF90 膜能够去除 99.9%的磷，而 NF 能够去除 99.2%
的磷，pH 对其影响程度最大。

Bl觟cher C 等[13]结合了污泥的低压湿式氧化法和

磷的溶解以及纳滤工艺来将磷和重金属分离，以此来

获得一个干净稀释的磷酸溶液，该溶液又可以用来制

备干净的肥料。
韩瑾[14]采用截留液全部循环的操作模式在操作压

力为 1.0 MPa，温度为 25 ℃的条件下对超滤透过液进

行纳滤浓缩实验，获得的浓缩液再根据 NY1107-2006
大量元素水溶肥料标准和 NY1106-2006 含腐殖酸水

溶肥料标准配制出了大量元素水溶肥料和腐殖酸水

溶肥料。
1.5 源分离技术

目前，全球通过源分离技术获得的尿液和排泄物

中的磷元素大约有 168 万 t，如果能够有效收集这些

磷，可以满足全球磷需求的 22%。到 2050 年，随着源

分离技术的普及应用，该数值将增到 216 万 t。因此从

尿液中回收磷也是目前的研究热点之一[15]。
Kemacheevakul P 等[16]研究了仅通过调节 pH 从

人类尿液和猪粪厌氧消化出水中回收磷的可行性。实

验数据表明，尿液磷回收的最佳 pH 值为 11，回收率

为 106 mg/L。
Antonini S 等[17]采用太阳能蒸发技术回收源分离

尿液中的氮磷元素。50 L 尿液经过太阳照射 26 d，获

得了 36 g 固体肥料。这种尿液衍生出的肥料主要由

NaCl 构成，氮磷含量在 2%左右，用玉米和黑麦草测试

了这种肥料的肥效，表明其与商业矿物肥料的肥效相

近。
1.6 其他新型磷回收技术

其他新型磷回收技术包括生物燃料电池、采用不

同的沉淀工艺等方法回收磷资源。
Ichihashi O 等[18]采用空气阴极单室微生物燃料电

池处理猪场废水，一方面去除 COD 并产生电能，另一

方面有效的回收了磷资源。
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Yilmazel Y D 等 [19]针对沼气发电厂联合发酵家

禽粪肥和玉米饲料的两相流出液进行营养回收。液相

部分采用鸟粪石沉淀法，去除了 72.1%NH4
+-N 和

95.1%的正磷酸盐。
Okano K 等[20]研究了一种新的从水溶液中回收磷

的技术：利用无定型水化硅酸钙（A-CSHs），来回收污

泥厌氧消化液和综合模拟废水中的磷，表明 A-CSHs
可以作为一个新型、有效的磷回收材料。

总体来说，这些新的磷回收技术主要采取不同工

艺来进行磷溶出和磷浓缩，获得富磷上清液，而最终

的回收形式采用的方式以化学沉淀法为主。

2 磷回收技术在污泥资源化中的应用现状

在城市污泥处置过程中，污泥厌氧消化会产生大

量沼液，污泥焚烧会产生大量残渣。我国大中型沼气

工程沼液产生量巨大，性质复杂。而剩余污泥由于其

性质无法广泛实施还田农用；据估计，目前全世界平

均每年产出 170 万 t 的污泥焚烧灰烬（SSA），并且还

会不断增加[21]，这两者均承载了废水处理过程中大量

的磷元素，由于磷资源的有限性以及我国可持续发展

要求，应该寻找和发展能够从中回收资源的途径。
2.1 沼液磷回收技术的发展现状

沼液磷回收技术主要有离子交换法、膜分离技术

并结合 MAP 沉淀的形式回收磷元素。
邢赜[22]选用天然沸石(TRF)、微波氯化钠联合改性

沸石(WLF)、十六烷基溴化吡啶改性沸石(CPBF)、粉

煤灰合成微米级沸石(WF)及亚微米级沸石(YWF)，通

过吸附-解吸试验和吸附柱试验，研究不同沸石对沼

液中氮、磷、COD 的吸附-解吸特征，优化吸附工作参

数。
Gebrezgabher S A 等[23]通过超滤与反渗透相结合

工艺处理沼液，浓缩回收沼液中的营养物质，浓缩液

用于施肥，而透过液则排放至污水管网。
徐国锐[24]结合沼液特点进行纳滤膜浓缩实验，并

且通过沼液浓缩液复配技术和配方筛选，研制出沼液

氨基酸水溶性肥料产品，经检测产品符合 NY 1429-
2010 标准。

杨雪等[25]以剩余污泥碱性发酵液为研究对象，考

察鸟粪石沉淀法( MAP 法) 同时回收氮磷的最佳条件

及对发酵液中有机物的影响． NH4
+-N 和 PO4

3--P 的回

收率分别为 62.3%和 94.1%。
2.2 SSA磷回收技术的发展现状

针对 SSA 中的磷回收，主要为湿化学法，通过酸

或碱对污泥或者飞灰进行处理，然后将磷和不溶解的

重金属进行分离；酸处理能够使 SSA 中的 P 完全溶

解，同样被溶解的重金属可以通过沉淀、纳滤、液液萃

取或者离子交换等手段被去除。
在德国，目前 49%的污泥是采用焚烧处理的，而

其中 50%是单独焚烧的。单独焚烧获得的飞灰包含约

15 180 mg P/a，相当于德国磷进口量的 11%，其中约

30%的磷可以从 SSA（通过铝盐沉淀获）中被碱提取，

而在日本 Gifu，75%的磷是通过湿化学法 P 回收装置

从 SSA 中回收的[26]。
SNB（荷兰污泥处置公司）从污泥焚烧飞灰中回

收磷，并且将回收产物出售给国际磷酸盐生产厂

家———天富国际。SNB 工艺每年产生约 430 kt 泥饼，

大约占荷兰污泥产量的 30%。每年大约有 6 000 t 产

品（35 gP/kg ash）会送到天富进行进一步纯化。纯化得

到的产品可销售给食品生产者（作为添加剂）或者制

药公司（作为药品）使用[27]。
Kalmykova Y 等[28]研究了从 SSA 中回收磷资源

的方法及其效率。采用了 2 种不同工艺回收 SSA 中的

磷，分别为酸洗-沉淀以及酸碱浸出，前者获得了 70%
的磷回收，但产品中含有的重金属可能使其不能直接

应用。后者磷回收率偏低，但是获得了更纯的含磷产

物。从 SSA 中回收获得的磷能够满足瑞典 30%、欧盟

10%的磷需求。
2.3 污泥磷回收面临的主要问题
2.3.1 SS 的影响

不管是从沼液还是 SSA 回收磷，液相中都会含有

大量的悬浮物 SS，较高的 SS 浓度可能会影响 MAP
的结晶沉淀速度，降低回收率，并且影响回收产物的

纯度，使生成的结晶产物与悬浮物结合在一起难以分

离。因此必须要进行适当的预处理来去除液相中的悬

浮物。
马泉智等[29]分别选用无机絮凝剂聚合氯化铝（PAC）、

硫酸铁（Fe2(SO4)3），有机絮凝剂非离子聚丙烯酰胺（PAM）、
阳离子聚丙烯酰胺（CPAM）等絮凝剂对禽畜粪便沼液

进行预处理考察了各物质投加量对悬浮物 SS 的去除

效果。结果表明 CPAM 对 SS 去除效果最好，当沼液中

SS 浓度为 13 500 mg/L 时，投加 1.02 g/L 的 CPAM
絮凝后，沼液中 SS 浓度降为 148 mg/L，SS 去除率达

98.9%。
2.3.2 NH4

+-N 的影响

污泥厌氧消化液，尤其是高浓度污泥厌氧消化液

中的氨氮含量通常很高，达 1 000~3 000 mg/L，而磷

酸根的含量大约为 40~100 mg/L。因此采用 MAP 结

晶沉淀工艺，磷的去除率通常在 90%以上，而氨氮的

去除率仅为 10%左右[30]。因此大量氨氮还残留在废水

中，而经过厌氧消化阶段，倒置的 C/N 比例使得沼液
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的可生物降解性较差，回流至污水厂污水处理工艺前

端又会造成后期处理氨氮负荷过高，因此含有高浓度

氨氮沼液亟需单独处理。
段金明等[31]利用镁盐为沉淀剂，以鸟粪石沉淀的

形式去除养猪废水中的氮、磷，同时采用天然斜发沸

石吸附法来提高氨氮的去除效果。
谢强 [32]等研究了一种新型吸附材料———表面活

性剂改性沸石，表明表面活性剂改性沸石是一种很有

前途的多功能水处理吸附剂。
可以看出沸石是目前吸附氨氮的研究热点，沸石

是一种含水的碱金属或碱土金属的铝硅酸矿物。具有

吸附性、离子交换性、催化和耐酸耐热等性能，因此被

广泛用作吸附剂、离子交换剂和催化剂，也可用于水

质净化和污水处理等方面。目前针对沸石在水处理方

面的应用主要集中于改性沸石的应用。
2.3.3 晶种的影响

鸟粪石工艺的影响因素复杂，而且通常生成的

MAP 晶体粒径较小，不便于回收。针对此问题，有研

究者在溶液中加入晶种材料，如转炉炉渣、方解石和

沙子等，使 MAP 在晶种表面生成晶体，不仅减少了结

晶时间，而且使晶体易于沉淀分离，进一步提高了磷

回收效率[33]。
Kim E H 等[34]采用粉状转炉渣作为 MAP 结晶的

晶种，回收废水中的磷。最终针对 MAP 结晶的粒度分

布分析显示，其大大增加了 MAP 的晶体颗粒粒径，更

有利于沉淀的分离回收。
Le Corre 等[35]以不锈钢材料制成的网筛作为鸟粪

石晶种进行磷回收，实验结果表明，反应进行 2 h 磷

回收率达 81%，晶体形成速率明显提高。

3 结语

随着人类发展对磷资源的不断增长的需求，回收

不可再生资源磷的任务势在必行。磷酸盐沉淀法是磷

回收技术的首选方法之一，尤其是能用作缓释肥的鸟

粪石结晶法。而生物法（PAOs）、离子交换法、电渗析

发、纳滤、湿式氧化法等新兴技术的应用会不断促进

磷回收技术的发展。城市污水处理厂是氮磷等营养元

素流失的一个集合点，污泥厌氧消化沼液和污泥焚烧

飞灰都是重点研究对象。国内外对于沼液和 SSA 磷回

收的研究有了许多新的突破，使得磷回收技术在未来

的实际应用成为可能。
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