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摘要：基于我国磷资源的短缺和城市污泥处理处置的现状，针对磷元素的流动特性，分析

了城市污泥中磷回收的必要性。探讨了污泥中磷由固相释放至液相的厌氧消化法、臭氧氧

化法、热处理法、超声波溶胞法和焚烧溶出法等方法，并对回收污泥中磷的化学沉淀法、吸

附解析法、焚烧热处理法、纳滤法等的原理和研究现状进行了综述，对城市污泥中磷释放

与回收技术的研究、开发与应用前景进行了展望，为城市污泥中磷的资源化回收利用提供

指导。
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RECOYERY AND UTILIZATOON OF PHOSPHORUS
IN EXCESS SLUDGE

SUN Lian-peng1，TAN Jin-xin1，YE Ting-jin2，LUO Wang-xing2，OU Wei-song1

（1.School of Envzromental Science and Engincering of Sun Yat-sen University,GuangZhou
510275, China；2.Foshan Water Industry Group Co.,Ltd.Fushan 528000, China）

Abstract：Based on the shortage of phosphorus resources, the status of sewage sludge disposal
and the flow characteristics of phosphorus in life, the necessity of recycling phosphorus from
sewage sludge is analyzed. The methods of releasing phosphorus by solid phase to liquid
phase from sewage sludge were discussed, such as anaerobic digestion, ozone oxidation, heat
treatment, ultrasonic dissolution and burning extraction, etc. Furthermore, the theories and re-
search status of methods in recovering phosphorus from sewage sludge were summarized, in-
cluding chemical precipitation, adsorption-desorption, burning heat treatment and nanofiltra-
tion. Finally, the research, development and application prospects of release-recovery tech-
nology of phosphorus from sewage sludge were discussed.
Keywords：sewage sludge; phosphorus resources; phosphorus release; phosphorus recovery

磷是重要的难以再生的非金属矿资源，在我

国快速发展的工农业当中具有重要的经济价值。
目前，世界上超过 90％的磷肥来自磷酸盐矿，全世

界的磷资源只能使用 60~130 年[1]。 近年来国际磷

矿石价格更是一路飙升，较 10 年前翻了 6 倍。 据

资料统计，我国现有 27 亿 t 折标磷矿储量，仅够

维持我国再使用 70 年左右，其中还包含 90%以上

的非富磷矿。如果仅以富磷矿磷储量计算，则仅能

维持我国使用 10~15 年，磷矿已被列为我国 2010
年后不能满足国民经济发展需要的 20 种矿产之

一[2]。
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另一方面，当前氮、磷等营养元素随污水排放

所引起的水体富营养化现象日益加重[3]。而在污水

处理的过程中，由于磷元素具有单向流动的特点，
不能直接被分解消耗， 大部分的磷只能以必要元

素的形式储存在生物体中， 最终以剩余污泥的形

式进行排放， 使得生活中相当大一部分磷资源无

法进行回用。研究发现，生物除磷工艺产生的富磷

剩余污泥中磷质量分数约为 4%~9%[4]。因此，采用

合适的技术将会从城市污泥回收大量的磷， 为城

市污水处理厂污泥处理处置和资源化开辟了一个

新的方向，在保证污水厂的正常运行，减轻水体富

营养化程度和污泥处置的二次污染问题的同时，
可实现磷资源的可持续利用[5]。

本文综述了污泥中磷回收利用的研究现状，
展望了污泥中磷释放与回收技术的研究、 开发与

应用前景， 为实现污泥中的磷的资源化利用提供

参考。

1 污泥中磷的释放途径

污泥中磷主要以无机磷的形式存在于生物

体内[6]，同时在污水处理过程中剩余污泥往往含有

重金属、致病菌等有害物质，如直接利用污泥，其

所含的磷化合物纯度会非常低， 且存在一定的风

险。 安全可靠的方法是先将污泥中的磷释放到上

清液中，再通过相应的物理、化学等方法得到纯度

高、安全无害的沉淀产物（如磷酸钙、鸟粪石等），
继而以工业原料的形式加以利用， 从而实现对磷

资源的有效回收利用。因此，稳定高效的释磷方法

是实现剩余污泥磷回收的首要前提。 目前释磷的

相关研究主要集中在以下方面。
1.1 厌氧消化

污泥厌氧消化是指污泥在无氧条件下， 由兼

性细菌和厌氧细菌将污泥中的可生物降解的有机

物分解成二氧化碳、甲烷和水等，使污泥得到稳定

的过程，是污泥减量化、稳定化的常用手段之一[7]。
该过程分为三个阶段，即水解发酵、产氢产乙酸、
产甲烷，而磷的释放主要集中在前两个阶段，特别

是第二阶段产生的 VFAs（如乙酸、丙酸等）可作为

碳源直接被聚磷菌利用， 大大的促进厌氧条件下

磷的大量释放。 毕东苏、郭小品等人[8]对富磷剩余

污泥厌氧消化过程的研究发现， 经过 18d 的常温

厌氧消化后， 剩余污泥上清液磷含量从 0.90mg/L
上升到 102.90mg/L。 苑宏英、张华星等人[9]发现中

性或不调 pH 情况下， 剩余污泥厌氧发酵溶出磷

酸盐浓度最低， 而酸性条件更能促进磷元素的释

放， 在 pH=5 情况下 4d 和 20d 厌氧时间溶出的

PO4
3--P 浓度分别达到 110mg/L 和 250mg/L。

采用厌氧消化的方法对剩余污泥中的磷进行

释放，具有操作简单，释磷效果明显，运行稳定、费

用低廉等优点。同时也具有反应时间长，反应装置

体积大，初期投资高等缺点。
1.2 臭氧氧化法

臭氧氧化法是通过臭氧溶解细胞作用强化细

菌的自身氧化， 破坏不容易被生物降解的细胞膜

等，从而使细胞内物质能较快地溶于液相中，如此

既能够实现污泥的减量化又可以促进细菌细胞内

磷的释放[10]。王正[11]研究臭氧条件下污泥中各物质

的释放情况发现，在 1L 浓度为 12 000m g/L 的污

泥中通入浓度、气量分别为 2.232 mg/L 和 0.1m3/h
的臭氧气体反应 220min 后， 上清液 TP 浓度量从

1mg/L 上升到了 42mg/L。 Zhang 等人[12]研究发现，
在污泥浓度为 3550mg/L 的污泥中加入投入比为

50mgO3/gSS 的臭氧反应 105min 后， 污泥上清液

TP 浓度上升了 69mg/L。 可见，臭氧氧化法可使污

泥中磷元素得到大量释放。
臭氧氧化法优点在于臭氧氧化能力强， 污泥

破解效果好，装置设备占地面积少；缺点在于污泥

破解能力取决于臭氧投入比， 在大规模应用的情

况下高投入比会导致耗能偏高[13]。
1.3 热处理法

热处理法是利用外加热源致使污泥絮体结构

解体， 使污泥中一部分细胞物质从不溶态转化为

溶解态， 从而使其中的磷元素更为快速的释放出

来[14]。 Akio Kuroda 等人[15]研究了活性污泥的热处

理特性，结果表明对于浓度为 3500mg/L 的活性污

泥，在 70℃下加热 60min 后，污泥总磷释放浓度达

到 110mg/L 以上，而温度越高，释磷速率也越高。
Liao 等人 [16]对含固率为 0.36%~0.39%的污泥进行

微波加热处理，在 100℃加热 5min 后放置 1h 的条

件 下， 污 泥 上 清 液 总 磷 含 量 从 7.7mg/L 上 升 到

74.6mg/L， 同时氨氮从 17mg/L 上升到 98.6mg/L。
薛涛等人 [17]研究中发现，对于浓度为 8200mg/L 左

右的剩余污泥，处理温度为 50℃的，反应时间为

1h，污泥净释磷浓度为 81.8mg/L。
热处理法优点在于释磷效果好，反应时间短；

缺点在于在加热过程中，耗能较大。
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1.4 超声波溶胞法

超声波溶胞法是利用超声波作用于液体中产

生的一系列物理和化学反应， 改变液体中的溶解

态和颗粒态物质的特征，破坏污泥细胞结构，使其

中有机物、氮、磷等元素从固态中释放出来的方法
[18]。 刘勇、郝赟等人[19]研究了低强度超声波对污泥

溶胞的影响， 结果在强度为 0.05 W/mL 能量密度

的超声波辐射 30min 后， 接近中性条件的污泥磷

释放量为 4mg/mL 左右。 而王晓霞、吕树光等人[20]

对浓度为 6 500 mg/L、 污泥总磷浓度为 350mg/L
的污泥进行超声波处理， 污泥中磷元素的释放随

着 处 理 时 间 的 增 加 而 增 加 ， 在 声 能 密 度 为

0.330W/mL、超声时间为 60min 的条件下，污泥中

磷的释放率达到了 68.1%。
超声波溶胞法反应条件温和，反应时间短，污

泥溶解效果好，但能耗消耗较大，且强度和反应时

间等条件仍需要进一步优化才能在大规模应用中

满足经济性上的要求。
1.5 焚烧溶出法

通过污泥焚烧使污泥变成灰状后添加溶剂使

污泥中的磷溶出，从而达到回收利用的目的。 Bi-
plob 等人[21]研究了剩余污泥灰烬中磷元素的溶解

析出发现， 酸析方法更有效， 在硫酸浓度为 0.2
mol/L 及以上的情况下 , 磷元素的溶出率已接近

100%。 Huacheng Xu 等人[22]对普通的城市剩余污

泥 进 行 850℃焚 烧 4h 后 的 灰 烬 采 用 0.2mol/L 的

HCl 进行磷溶出实验，获得 86%的磷溶出率，而提

高 HCl 投加量后磷溶出率达到 98%。
由于焚烧灰烬中磷含量丰富，P2O5 含量达到

大约为 13.7%~25.7%[23]， 利用此方法回收磷相当

高效。但污泥焚烧的费用昂贵，且由于剩余污泥中

往往含有相当比例的重金属， 在磷溶出过程中也

伴随着重金属的析出， 因此在后续磷回收的工作

中也必然加入重金属分离的步骤， 这就增加了磷

回收的处理费用。

2 污泥中磷的回收方法

经过各种有效的释放方法， 污泥产生富磷上

清液，为后续磷回收工作提供了前提条件。目前富

磷上清液主要的回收方法为化学沉淀法和其他回

收法等物理化学方法。 其中化学沉淀法主要通过

加入化学药剂使液相中的磷转化成磷酸盐进行沉

淀，如磷酸铵镁、磷酸钙盐等。

2.1 磷酸铵镁结晶法

磷酸铵镁俗称鸟粪石或 MAP，为白色正菱形

晶体结构，分子式是 MgNH4PO4·6H2O。鸟粪石中 P
含量折算成 P2O5 标准后可达 51.8%， 而目前世界

上最高品味的磷矿石含量为 46%（以 P2O5 计）。 由

此可见， 以鸟粪石形式回收磷无异于发现了富磷

矿。此外，剩余污泥经过预处理实现磷由固相释放

到液相的过程中， 往往伴随着相当部分的氮元素

释放[24]，利用 MAP 结晶法可同时回收污泥中的氮

磷元素。 鸟粪石富含氮、磷成分，是一种缓慢释放

的农肥，可直接施用于农田，也可作为原料经进一

步加工制成高级或复合磷肥， 可见鸟粪石结晶法

具有非常重要的应用价值 [25]。 磷酸铵镁结晶反应

为：
Mg2++NH4

++PO4
3-+6H2O→MgNH4PO4·ON2O （1）

该 反 应 一 般 在 pH 为 8.5~9.0 时 易 于 进 行，
25℃时 鸟 粪 石 的 pks 为 12.6。 Wang 等 [26] 认 为

MAP 结晶的最佳 pH 值是 9.0，但该值会随着 N/P
比的增加而略微上升。 Moerman 等[27]研究发现，钙

离子对鸟粪石形成过程中有重要影响， 当 Ca2+/
PO4

3-摩尔比在 0.27 和 0.62 时除磷效果较好，但是

当 Ca2+/PO4
3-摩尔比为 1.25 时，几乎没有鸟粪石形

成。 同时，为了减少或消除钙离子的竞争性，在反

应过程中需要添加过量镁盐，一般认为保持 Mg2+：
PO4

3-在 1.3：1.0 比 较 合 适 。 根 据 以 上 条 件 利 用

MAP 结晶法回收剩余污泥水解酸化液中的磷，回

收率可达 80%以上[28]。 鸟粪石结晶法投入的药剂

价格较高，限于纯度，回收的鸟粪石的经济价值也

没有被充分开发，因此该方法在反应条件、产物纯

度等方面仍需要进一步深入研究。
2.2 磷酸镁钾结晶法

我国城市污水处理厂活性污泥中钾含量 （以

K2O 计）约在 0.22%~0.44%[7]。 污泥经消化处理后，
磷、钾等元素大量释放到消化液中，可以用磷酸镁

钾（KMgPO4·6H2O，KMP）结晶法进行回收，反应式

如下：
K++Mg2++HPO4

2-→KMgPO4+H+ （2）
镁源的选择和加入量在此过程很重要 [29]，用

MgCl2 作为镁源时，加入量不能过大，当 Mg：P=2：
1 时，磷酸盐的去除只有 75%，而在二者为 1：1 时

且调节 pH 值至 9.1 后，磷酸盐的去除率就增加到

了 95%。选择氧化镁（MgO）作镁源时，由于氧化镁

与水作用时能够使 pH 超过 9.0，此条件下能够保
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证磷酸盐几乎被完全回收， 则不需要添加任何碱

性物质以调高碱度。
目前， 利用该方法对污泥中磷元素进行回收

的研究较少。一方面，由于污泥中磷的释放往往伴

随着氨氮等其他物质的释放 [30]，在磷酸镁钾的生

成过程中会受到磷酸铵镁反应的竞争作用， 导致

反应产物不纯，反应条件需要进一步的优化；另一

方面，该反应在投加镁源的同时，也要进行过量钾

源的投加，在经济上阻碍着该技术的推广应用。
2.3 磷酸钙盐类化合物沉淀法

在合适的化学环境下， 不同种类的磷酸钙盐

类化合物会从溶液中沉淀出来， 主要包括以下几

种：CaHPO4·aH2O，Ca4H(PO4)3·(POO2O，Ca3(PO4)2 和

Ca5(PO4)3OH。 其中以 Ca5 (PO4)3OH（即羟磷灰石，
HAP）最为稳定。 其化学反应式如下：

5Ca2++3PO4
3-+OH-→Ca5(PO4)3OH （3）

反应过程中，pH 一般控制在 9.2 以上， 同时

Ca/P 比控制在 2.0 以上， 磷的回收率可达到 90%
以上[31]。汪惠贞[32]等人从厌氧段末端上清液中以磷

酸钙盐形式回收磷， 调节 pH 至 9.3~9.5，5min 的

反应时间后，磷的回收率即可达 80%左右。
日本研究者[33]在小试实验中将 EBPR 工艺的

污泥在 70℃时加热 1h 后， 向消化液中添加氯化

钙，使 Ca/P 比等于 2：1，结果约 85%的磷酸盐以

磷酸钙的形式被回收。 同时该工艺条件也有利于

产甲烷，进一步减少了污泥量。
对于高浓度含磷废水，可以通过投加 Ca(OH)2

以磷酸钙盐形式回收污泥中的磷， 该方法具有成

本低廉、回收效率高等特点。 然而，投加 Ca(OH)2
在虽然可以调节 pH、增加原水中的钙浓度，但所

需 Ca(OH)2 投 量 较 大，投 加 设 备 较 复 杂，若 投 加

NaOH 调节 pH，则增加了原料的成本，且该方法

生成的磷酸钙盐类物质经济价值较低。因此，该方

法在实际生产中需要进一步优化运行条件。
2.4 其他磷回收技术

2.4.1 吸附解析法

吸附/解析法是利用吸附剂对富磷溶液进行

磷回收的一种物理化学方法。 由于传统的磷回收

吸附剂如水滑石、水铝英石等吸附容量小，甚至具

有毒害作用， 因而各种高效的新型吸附剂成为研

究热点。Cheng 等[34]研发出了层状复合金属氢氧化

物（LDH）-Zn-Al-LDHs，吸附能力高达 40. 77mg·
g-1， 被 LDHs 吸附后的磷酸盐可以用质量分数为

5%的氢氧化钠溶液解吸，解析率高达 87%。 A.O.
Babatunde [35] 等人在研究明矾对磷的吸附过程发

现，其在 pH=4 时吸附能力最大，达到了 31.9 mg
P/g，同时吸附能力随着 pH 的上升而下降。 此外，
对于磷饱和的明矾污泥，H2O2 是经济高效的一种

解析试剂[36]。
吸附解析法对磷的吸附回收效率高， 但吸附

剂往往需要在酸性或碱性条件下处理后才能达到

很好的磷回收率， 且在解析过程需要耗用一定量

的酸或碱，这在经济上给该技术增添了不少障碍。
2.4.2 纳滤

利用纳滤对 2 价或多价离子及分子质量介于

200～1000 之间的有机物有较高去除率的特点可

回收磷。 Christoph Blocher[37]等人利用纳滤技术将

处理过后的污泥上清液进行磷和重金属之间的分

离， 以沉淀的形式成功的回收了其中 54%的磷元

素， 且该沉淀可作为一种清洁无害的肥料得以利

用。
纳滤技术作为一种新技术具有一定的发展前

景，但目前仍处于实验研究阶段，需要进一步解决

其回收率低及降低滤膜的堵塞污染问题。

3 结论

（1）从污泥中回收磷不仅有效的解决污水处

理厂剩余污泥的磷的二次污染问题， 更重要的是

对磷元素的二次开发提供了新的道路，在环境、经

济上都具有重要的研究价值。
（2）根据城市污泥磷元素的回收步骤，从污泥

中溶解释放出磷元素成为了所有磷回收工艺的必

要前提。根据多种磷释放途径，厌氧消化具有成本

低、效果好的优点，在实现产业化的过程中可结合

其他技术进一步优化改进， 使污泥中的磷得到最

大量的释放。
（3）目前研究较成熟的磷回收工艺是结晶沉

积法，其中 MAP 法具有同时回收氮磷、含磷量高

等特点，磷酸钙盐类化合物沉淀法具有成本低、回

收效率高等特点， 使得这两种方法成为了国内外

的研究热点。此外，在未来研究磷回收的过程中不

仅要关注各种新型磷回收方法， 同时也要在基于

污泥磷回收的情况下，对污泥进行资源综合利用，
开发污泥资源化、无害化和减量化的新方法、新工

艺和新技术。
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