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磷是自然界中重要的生源要素，大约 80 %的

湖泊和水库的水体富营养化是由于磷 元 素 造 成

的，因此磷元素的排放对于环境影响巨大[1]。此外，
磷作为不可更新、日渐匮乏的宝贵矿物资源，已被

有关部门列为 2010 年后不能满足国民经济发展

需求的 20 种矿产之一 [2]，因此从高浓度含磷废水

中回收磷是解决企业高浓度含磷废水排放的有效

途径。 目前高浓度含磷废水的处理方法有钙法混

凝沉淀[3]、吸附法[4]、高级氧化-生化法[5]。 此类方法

适用于无机态含磷废水，具有高效、稳定的运行效

果。 然而化学沉淀法产生大量污泥， 分离效果欠

佳，且有效磷含量低，无回收价值，使得后期污泥

处 置 费 用 极 高 。 因 此 ， 林 明 等 采 用 鸟 粪 石

（MgNH4PO4）沉淀法 [6]，可以有效去除废水中磷，且

沉淀物为一种很好的缓释肥料， 实现磷资源的回

收利用。
浙江某企业生产过程中产生超高浓度（50 000

mg/L）含磷废水约 20 t/d。 针对此类超高含磷废

水，只见陈建刚作过报道 [7]，他采用过量石灰乳进
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可产生 108 元/t 的经济效益。
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行沉淀批处理， 再通过两级混凝沉淀工艺进行处

理，出水稳定达标。 小试结果表明，向含磷废水中

加入石灰乳后，总磷去除效果不佳。企业通过大量

小试实验，最终确定结晶沉淀+鸟粪石沉淀联合预

处理工艺。工程实践结果表明，用该工艺处理超高

浓度含磷废水，不仅处理效率高，出水水质稳定，
而且高浓度含磷污泥还可以回收用以生产复合肥

料，实现变废为宝。

1 废水水质分析

本工程设计水量为 20 t，废水水质具有超高

总磷、高盐分，且可生化性差的特点，原水水质总

磷 ≤ 50 000 mg/L， 出水水质总 磷 ≤ 100 mg/L
（出水进入企业原有的污水处理设施）。

2 废水处理工艺

2.1 废水处理工艺流程

高浓度含磷废水经格栅井后自流进入 1# 调

节池， 在调节池内均质均量后由一级提升泵提升

至 1# 反应器。 为进一步改善结晶效果，采用两级

结晶，1# 反应器采用一式两套， 经初步结晶后，底

部排入离心式过滤机， 离心过滤后滤液至中间调

节池，之后由回流泵提升至 1# 反应器进行二次结

晶，结晶体由底部排入离心机，经离心机离心后结

晶体收集，后售给相关化工厂，离心液自流至中间

调节池。
中间调节池废水，由二级提升泵提升至 2# 反

应器， 出水溢流进入 3# 反应器，2#、3# 反应器进口

处均投加一定比例的碳酸氢铵和氯化镁水溶液，
控制一定的搅拌速度，2#、3# 反应器的沉淀物自流

进入污泥池，3# 反应器出水自流进入气浮反应器。
在气浮池入口处投加 PAM 和 PAC 混凝剂，

去除水中剩余悬浮物， 浮渣及沉淀物自流入污泥

池，出水经排放口流至原有污水处理设施。
污泥池污 泥 由 潜 水 排 污 泵 提 升 至 污 泥 浓 缩

池，上清液溢流入中间调节池，污泥浓缩池污泥经

螺杆泵输送至厢式压滤机， 泥饼收集后作为原料

售于制作化肥缓释剂的厂家， 压滤液自流入中间

调节池，具体工艺流程见图 1：

2.2 结构单元说明

1# 调节池:净尺寸：4.0×4.0×3.0 m ，有效容积

为 40 m3，HRT=48 h。
1# 反应器:1# 反应器共 2 套， 净尺寸：Ф2.2×

3.0 m，每套有效容积为 10 m3，通过冷冻盐水保持

反应器中温度为 15 ℃， 进水流量控制为 5 m3/h，
同时加入 30 % NaOH 溶液并搅拌， 调节反应器

中废水 pH 8~9.5，出现大量结晶体，随后从底部

排至离心机进行分离， 滤液自流入中间调节池，
从而完成一次结晶。 将中间调节池废水用回流泵

提升至另一套 1# 反应器进行二次结晶， 同样入

离心机进行分离，回收结晶体。
中间调节池 :净 尺 寸：2.0×2.0×3.0 m，有 效 容

积为 10 m3，HRT=24 h。

图 1 废水工艺流程
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表 1 出水水质

2014 年 9 月 3 日 44155 90
014 年 10 月 11 日 45255 92
2014 年 12 月 4 日 45210 95
2015 年 3 月 12 日 50025 90

采样时间
总磷（mg/L）

进水 出水

2#、3# 反 应 器 :2#、3# 反 应 器 净 尺 寸 均 为：6.5×
2.0×5.0 m，有效容积 55 m3。 中间水池经提升泵提

升至 2 # 反应器，出水溢流至 3# 反应器，再 2# 和 3#

反应器中加入 25 % MgCl2 溶液和 20 % NH4HCO3

溶液，控制两者摩尔比为 1.25∶1，并用 NaOH 溶液

控 制 废 水 pH 为 9.5 ~10.5， 反 应 生 成 鸟 粪 石

（MgNH4PO4），沉淀物送入污泥池，废水进入气浮

池。
气浮池:Q235-A 钢结构，尺寸为 4.0×2.0×2.0

m， 处理量为 5~10 m3/h， 溶气水量为 2～4 m3/h，
HRT 为 40 min，分离区容积为 8 m3。

污泥浓缩池: 两座污泥浓缩池的净尺寸均为：
2.5×2.5×2.5 m，有效容积为 14 m3。

离心机:三足式离心机，SUS304 材质，规格为

1.89×1.55×10 m， 转鼓直径为 1 m， 转鼓容积为

150 L，转速为 1 000 r/min。

3 项目运行效果

本项目 2014 年 8 月调试成功， 于 2014 年 9
月通过当地环保部门验收。 系统运行稳定后的出

水水质如表 1 所示。

4 技术经济指标

本项目总投资 150 万元， 运行费用主要包括

电费、药剂费、人工费。
电耗费：本项目为三级供电负荷，日用电量约

159.8 KWh。 电价按 1.0 元/KWh，折合 7.99 元/t 废

水。
人工费：需操作人员 2 人，工人工资按 1500

元/月计算，折合 5.0 元/t 废水。
药 剂 费 包 括 NaOH、NH4HCO3、MgCl2·6H2O、

PAM 和 PAC 约 125 元/t 废水。 实际日常运行费用

138.00 元/t 废水。 由于每 500 mL 废水产生 30 g
鸟粪石，则每吨废水产生 60 kg，价格按 1.8 元/kg
计，因此可产生 108 元/t 的效益。

5 存在的问题与解决措施

1#、2# 反应器中结晶体数量取决于反应器温

度和 pH 的控制， 同时离心后需人工迅速清理滤

布中的结晶体，防止因温度升高而二次溶解。
整个系统处理后总磷浓度仍较高， 且在加入

铵盐后，水中氨氮浓度也升高，因此需送至企业原

有废水处理设施进一步处理。
考虑进水水质的波动性，需在运行前对 1# 调

节池和中间调节池废水水质进行监测， 控制合理

的试剂用量，减少成本，保证出水水质达标。

6 结论

采用二级结晶和二级鸟粪石沉淀法处理超高

浓度含磷废水，处理后出水总磷<100 mg/L，满足

设计要求。
当温度为 15℃，pH 为 9.5 左右时， 结晶效果

明显，最佳 MgCl2 和 NH4HCO3 摩尔比为 1.25:1。
该项目运行费用为 138 元/t， 并能产生 108

元/t 的效益。
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