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基于湿化学技术从污泥焚烧灰中回收磷的研究进展
胡少刚， 张　 婧， 杨武霖∗

（北京大学 环境科学与工程学院， 北京 １００８７１）
摘要：作为植物生长的必需营养元素之一，磷在现代农业的发展中发挥着不可忽视的作用，并且

需求量巨大。 由于全球的磷储量有限且磷资源不可再生，污泥焚烧灰因其中磷含量较高且年产

量巨大被认为是一种潜在的二次磷资源。 本文综述了基于湿化学技术从污泥焚烧灰中回收磷的

研究现状，该技术主要包括磷提取过程及后续的磷产品生产过程。 磷提取过程主要包括基于酸

性试剂的酸提取技术，基于碱性试剂的碱提取技术以及多种方式组合的连续提取技术。 磷产品

生产过程主要通过化学沉淀和晶体沉淀的方法从富磷溶液中生产磷产品，一般为钙磷、鸟粪石以

及蓝铁矿，这三种磷产品都可以作为磷肥促进植物生长。 基于湿化学技术从污泥焚烧灰中回收

磷产品的难点是其中富集有大量的重金属等杂质元素，因此需要通过各种纯化预处理手段降低

溶液中的杂质含量，以提高后续回收的磷产品纯度。 本文总结了基于湿化学技术的各种纯化预

处理手段，主要包括离子交换除杂技术，磷吸附－解吸附技术，以及通过控制 ｐＨ 的沉淀除杂技术

等。 本文探讨了从污泥焚烧灰中回收磷产品的可行性及必要性，总结了基于湿化学技术从其中

回收磷产品的方法及技术路线，分析了湿化学技术回收污泥焚烧灰中磷产品的基本原理，为开发

新的从其中回收磷的技术提供了参考。
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０　 引　 　 言

磷元素作为植物生长的基础元素对现代农业

的发展至关重要［１］，磷在生物圈中主要是从高浓

度的磷矿石流向低浓度的自然环境，自然界的磷

循环如图 １ 所示［２］。 磷矿石作为不可再生资源，
持续开采导致其储量越来越少［３］。 据估计，磷矿

石的储量只够人类利用 ５０ ～ １００ 年［４］，磷的缺少

将严重阻碍现代农业的发展。 此外，磷矿石在全

球的分布也极不均匀，全球超过 ７１％的磷矿石分

布在摩洛哥和西撒哈拉区域。 我国磷矿石的储量

少，仅占全球的 ５％，然而我国磷产品的产量大，
２０１８ 年生产的磷肥产量占全球的 ５２％［５］，因此，
亟需寻找一种能够替代磷矿石的富磷物质以缓解

将面临的磷短缺困境［６－７］。 目前随着我国经济水

平的不断提高，政府对环境问题日益重视，环境保

护力度不断加强，国家建设了大量的污水处理设

施。 随着污水处理厂的大量建设，污泥作为污水

处理过程的主要副产物产量巨大［８］，据估计，每人

每年产生的市政污泥的干质量在 １．４ ～ ３８．７ ｋｇ［９］。
根据《２０２１ 年我国污泥处理处置现状及发展趋

势》估计，我国 ２０２５ 年需要处理的市政污泥的质

量将突破 ９ ０００ 万吨（以含水率 ８０％计）。 人类活

动消耗的磷产品通过排水管网进入污水处理

厂［１０］，据估计，全球每年接近 １３０ 万吨的磷会随

着污水进入污水处理厂［１１］，其中超过 ９０％的磷最

终将富集于污泥［１２］，大约占污泥质量的 １％ ～
１０％［１３］。 因此，污泥中含有丰富的磷元素，从污泥

中回收磷元素对缓解磷危机十分必要。
城市污水污泥作为一种有害污染物，含有大

量的水分（ ～９８％）、有机污染物、重金属元素以及

图 １　 自然界磷循环的示意图

Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ
ｃｙｃｌｅ ｉｎ ｎａｔｕｒｅ

病原菌［１４］，将其投放至自然环境之前需要对其处

理处置，降低对环境的潜在危害［１５］。 污泥处理处

置方式包括污泥填埋、土地利用、污泥焚烧以及建

材化几种方式［１６］。 其中污泥焚烧作为污泥的一

种处理处置方式被许多欧盟国家（如法国、德国、
英国、荷兰和丹麦等）以及日本广泛采用，日本的

污泥处理处置方式中污泥焚烧技术占比 ７０％左

右［１７］。 目前，我国污泥焚烧技术占污泥处理处置

技术的 ２６．７％［１８］，在《污泥无害化处理和资源化

利用实施方案》文件中明确鼓励积极采用污泥焚

烧技术对污泥进行处理处置，因此未来污泥焚烧

技术的占比将持续增加。 污泥焚烧后，体积大幅

降低 ９０％以上，其中的水分、有机污染物及病虫害

２



能够被完全去除［１９］。 污泥焚烧过程中，磷酸盐具

有热稳定性，不会在焚烧过程中挥发，因此污泥中

磷元素被进一步富集，大约占污泥焚烧灰质量的

４．９％～１１．９％，这相当于低品位磷矿石中的磷含

量［２０］。 值得注意的是，据估计，全球的污泥焚烧

灰的年产量高达 １７０ 万吨［２１］。 虽然污泥焚烧灰

中含有丰富的磷且产量巨大，但污泥焚烧灰中同

时富集了大量的重金属［２２］，这限制了污泥焚烧灰

作为肥料直接进行土地利用［２３］。 因此，需要进行

纯化预处理，降低从污泥焚烧灰中回收的磷产品

的重金属含量。

１　 污泥焚烧灰的特性

由于不同地区人们的生活方式和废水收集方

式的差异，导致污水处理厂进水性质的不同，从而

导致不同地区污水处理厂产生的污泥组成不同，
因此污泥焚烧后产生的污泥焚烧灰的组成也不

同。 一般而言，我国的污泥焚烧灰中主要组成如

图 ２ 所示，包括硅（ＳｉＯ２）、铁（Ｆｅ２Ｏ３）、铝（Ａｌ２Ｏ３）、
磷（Ｐ ２ Ｏ５ ）、钙 （ ＣａＯ）、钠 （ Ｎａ２ Ｏ）、硫 （ ＳＯ３ ）、钛

（ＴｉＯ２）、钾（Ｋ２Ｏ）、镁（ＭｇＯ）和锰（ＭｎＯ）等元素

（图 ２（ａ）），而污泥焚烧灰中微量元素如铜（Ｃｕ）、
锌（Ｚｎ）、砷（Ａｓ）、铬（Ｃｒ）、铅（Ｐｂ）、镍（Ｎｉ）以及镉

（Ｃｄ）（图 ２（ｂ）） ［２４－６０］。 值得注意的是，污泥焚烧

后，污泥焚烧灰中的 Ｃｒ 和 Ａｓ 主要以毒性较低的

Ｃｒ（ＩＩＩ）和 Ａｓ（Ｖ）的形式存在［６１］，这是由于污泥焚

烧处理对污泥中重金属起到了一定的稳定化作

用。 污泥焚烧后，污泥中有机磷将转化成无机

磷［６２］，无机磷可以分为非磷灰石磷（ＮＡＩＰ：与铝、
铁、镁和锰等元素结合的磷）和磷灰石磷（ＡＰ：与
钙元素结合的磷） ［６３］。 随着焚烧温度的增加，污
泥中 ＮＡＩＰ 会和污泥中钙化合物进行反应形成

ＡＰ，导致污泥焚烧灰中 ＮＡＩＰ 的含量降低而 ＡＰ 的

含量将会增加，但污泥焚烧灰中 ＩＰ 的含量基本不

变［４１］。 污泥焚烧后，其中磷主要以无机磷的形式

存在，有利于酸性试剂将其中的磷提取至溶液。
通过 ＸＲＤ 检测对污泥焚烧灰的物相分析，污泥焚

烧灰的组成主要包括石英和赤铁矿等物质［６４］，以
及其他不能被 ＸＲＤ 检测出来的低浓度物质。 相

对污泥焚烧灰的复杂组成而言，磷矿的主要组成

包括磷和钙元素还有少量的铁及硅元素，因此从

污泥焚烧灰中回收磷产品相对磷矿更难，而从污

泥焚烧灰中回收磷产品的难点主要是需要降低回

收磷产品的杂质含量［３３］。 目前，提高回收磷产品

的纯度主要通过纯化预处理技术实现，而纯化预

处理技术主要包括热化学技术和湿化学技术［６５］。

图 ２　 污泥焚烧灰的主要组成

Ｆｉｇ． ２　 Ｍａｉｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＩＳＳＡ

２　 基于湿化学技术从污泥焚烧灰中提取
磷的方法

　 　 热化学技术主要通过降低污泥焚烧灰中的重

金属含量，实现污泥焚烧灰中磷元素的利用，如图

３ 所示。 热化学技术降低污泥中重金属含量主要

通过添加氯化镁［６６］、盐酸［６７］ 和聚氯乙烯［６８］ 等含

氯试剂与污泥进行共热处理（８００ ～ １ ０００ ℃），在
高温下重金属将从污泥中挥发，从而降低污泥焚

烧灰中的杂质含量，实现污泥中的磷回收［６９］，但
这种技术能耗较高，装置投资成本高，含氯试剂的

投加不仅可能会导致氯污染，而且对污泥中非挥

发性的微量金属的去除效果有限。
此外，湿法提取技术具有操作简单、条件温和

以及经济性更高的优点，被认为是一种具有潜力

的从污泥焚烧灰中回收磷产品的技术［７０］。 该技

术主要通过酸性试剂、碱性试剂以及连续提取技

术将污泥焚烧灰中的磷提取到溶液中，随后从溶

３



图 ３　 基于热化学技术从污泥焚烧灰中提取磷

Ｆｉｇ． ３　 Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｓｌｕｄｇｅ ｉｎｃｉｎｅｒａｔｉｏｎ ａｓｈ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅｒｍｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ

液中回收高纯度的磷产品，从而实现污泥焚烧灰

中磷元素的利用。
２􀆰 １　 酸提取技术

酸提取是一种被广泛使用的从污泥焚烧灰中

提取磷的技术，流程如图 ４ 所示。 该技术中所使

用的酸性试剂包括无机酸和有机酸，其中无机酸

主要包括盐酸［７１］、硫酸［７２］、硝酸［７３］ 和磷酸［７４］ 等，
而有机酸包括草酸［２９］、柠檬酸［７５］ 和乙酸［７６］ 等，基
于酸提取方法从污泥焚烧灰中回收磷产品的文献

汇总见表 １。 无机酸主要通过溶解与磷元素结合

的碱性金属氧化物，从而实现污泥焚烧灰中磷的

提取［７７－７８］，而有机酸不仅能通过质子溶解磷与碱

性金属的氧化物，也能通过螯合作用释放提取污

泥焚烧灰中的磷［２９］。 污泥焚烧灰中的磷主要以

Ｃａ－Ｐ、Ａｌ－Ｐ 和 Ｆｅ－Ｐ 的结合形式存在，基于酸性

试剂的污泥焚烧灰中的磷可以通过方程式（１） ～
（３）提取［７９］。 根据方程式可知，氢离子与磷的摩

尔比为 ３ 时，污泥焚烧灰中的磷能够近乎完全地

被提取至溶液中。 然而，由于污泥焚烧灰中存在

其他的酸溶性化合物，因此酸提取技术所需的氢

离子摩尔比要大于 ３ 倍磷元素的摩尔比。 美国农

业部根据磷矿的矿物相组成总结了完全提取其中

磷元素所需的酸性试剂的 化 学 计 量 方 程 式

（４） ［７７］，这个方程式能够更加精确地评估污泥焚

烧灰中磷提取所需的酸性试剂剂量。
ＡｌＰＯ４＋ ３Ｈ＋􀪅􀪅􀪅３Ａｌ３＋＋ ２Ｈ３ＰＯ４ （１）

Ｃａ３（ＰＯ４） ２＋ ６Ｈ＋􀪅􀪅􀪅３Ｃａ２＋＋ ２Ｈ３ＰＯ４ （２）
ＦｅＰＯ４＋ ３Ｈ＋􀪅􀪅􀪅Ｆｅ３＋＋ Ｈ３ＰＯ４ （３）

Ｈ２ＳＯ４（ｇ ／ １００ ｇ ＩＳＳＡ）＝ （１．７４９×ＣａＯ％）＋
（０．９６２ ´Ａｌ２Ｏ３％） ＋（０．６１４×Ｆｅ２Ｏ３％） ＋
（２．４４３×ＭｇＯ％）＋（１．５８２×Ｎａ２Ｏ％）＋

（１．０４１×Ｋ２Ｏ％）－（０．６９１×Ｐ ２Ｏ５％）－（１．２２５×ＳＯ３％）
（４）

图 ４　 基于酸提取技术的从污泥焚烧灰中回收磷产品的流程

Ｆｉｇ． ４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｒｅｃｏｖｅｒｅｄ ｆｒｏｍ ＩＳＳＡ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ａｃｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ

　 　 影响酸提取过程中磷的提取效率的因素包括

污泥焚烧灰的组成、酸的种类和浓度、溶液 ｐＨ、液
固投加比、提取时间和提取温度等。 一般而言，无
机酸中的硫酸以及有机酸中的草酸对污泥焚烧灰

中的磷有更好的浸出效果，而在酸提取过程中将

溶液的 ｐＨ 维持在 ０．５～１，可以防止浸出的磷重新

沉淀，更有利于磷的提取［９１］。 在优化的条件下，
污泥焚烧灰中的磷能够近乎完全地被提取至溶

４



表 １　 通过酸性试剂从污泥焚烧灰中提取磷的相关研究

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｃｅｎｔ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｆｒｏｍ ＩＳＳＡ ｔｈｒｏｕｇｈ ａｃｉｄ ｒｅａｇｅｎｔｓ

酸的类型
污泥焚烧灰

中磷含量
提取参数 磷提取效率 除杂技术 磷回收效率 磷产品 参考文献

硫酸

８．０％ ０．０５ ｍｏｌ ／ Ｌ，１５０ ｍＬ ／ ｇ，４ ｈ，３０ ℃ １００％ 选择性吸附 无 无 ［８０］

５．９％～７．８％ ０．１９ ｍｏｌ ／ Ｌ，２０ ｍＬ ／ ｇ，２ ｈ ７２％～９１％ ＣＥＲ 无 Ｈ３ＰＯ４ ［８１］

７．０％～９．９％ ０．３８ ｍｏｌ ／ Ｌ，２０ ｍＬ ／ ｇ，２ ｈ １００％ 无 无 无 ［８２］

７．２％～７．５％ ０．３０ ｍｏｌ ／ Ｌ，２０ ｍＬ ／ ｇ，０．５ ｈ ９０％ 无 无 无 ［８３］

３．５％ ０．１０ ｍｏｌ ／ Ｌ，２０ ｍＬ ／ ｇ，２ ｈ ８８％ 碱沉淀＋ＣＥＲ ７９．７％ 鸟粪石 ［５０］

３．５％ ０．２０ ｍｏｌ ／ Ｌ，２０ ｍＬ ／ ｇ，２ ｈ ９４％ 无 无 无 ［２９］

４．１％ ０．２０ ｍｏｌ ／ Ｌ，２０ ｍＬ ／ ｇ，２ ｈ ７４％ ＥＤＴＡ 除杂 无 钙磷 ［８４］

５．８％ ０．２５ ｍｏｌ ／ Ｌ，３０ ｍＬ ／ ｇ，２ ｈ ８２％ ＣＥＲ 除杂 ６９．１％ 鸟粪石 ［４１］

７．８％ ０．２５ ｍｏｌ ／ Ｌ，１０ ｍＬ ／ ｇ，２ ｈ ８８％ 无 无 无 ［７０］

４．１％ ０．２０ ｍｏｌ ／ Ｌ，２０ ｍＬ ／ ｇ，２ ｈ ７４％ ＥＤＴＡ 除杂 无 钙磷 ［８４］

５．８％ ０．２５ ｍｏｌ ／ Ｌ，３０ ｍＬ ／ ｇ，２ ｈ ８２％ ＣＥＲ 除杂 ６９．１％ 鸟粪石 ［４１］

７．８％ ０．２５ ｍｏｌ ／ Ｌ，１０ ｍＬ ／ ｇ，２ ｈ ８８％ 无 无 无 ［７０］

７．６％～９．６％ ０．２０ ｍｏｌ ／ Ｌ，２０ ｍＬ ／ ｇ，２ ｈ ７６％～９２％ 无 无 钙磷 ［６４］

４．５％ ０．２０ ｍｏｌ ／ Ｌ，５０ ｍＬ ／ ｇ，１２ ｈ ９３％ 无 ８１．１％ 磷酸铁 ［３３］

盐酸

８．０％ ０．１０ ｍｏｌ ／ Ｌ，１５０ ｍＬ ／ ｇ，４ ｈ，３０ ℃ １００％ 选择性吸附 无 无 ［８０］

６．６％～１２．０％ ０．５０ ｍｏｌ ／ Ｌ，５０ ｍＬ ／ ｇ，２ ｈ ９５％ ＣＥＲ 无 鸟粪石 ［８５］

０．６％ ２．００ ｍｏｌ ／ Ｌ，５ ｍＬ ／ ｇ，２ ｈ ９３％ 碱沉淀 ７０．０％ 铝磷、钙磷 ［８６］

５．９％ ５．２０ ｍｏｌ ／ Ｌ，３ ｍＬ ／ ｇ，１０ ｍｉｎ ７２％ 无 ６１．２％ 钙磷 ［８７］

９．２％ ０．８０ ｍｏｌ ／ Ｌ，２０ ｍＬ ／ ｇ，４ ｈ ９７％ ＣＥＲ ８４．０％ 鸟粪石 ［７１］

硝酸

１０．０％ ０．４０ ｍｏｌ ／ Ｌ，２５ ｍＬ ／ ｇ，２ ｈ ９５％ 无 无 无 ［８８］

３．５％ ０．２０ ｍｏｌ ／ Ｌ，２０ ｍＬ ／ ｇ，２ ｈ ８３％ 无 无 无 ［２９］

４．０％ ０．５０ ｍｏｌ ／ Ｌ，１０ ｍＬ ／ ｇ，２ ｈ ７０％ 无 无 无 ［３７］

７．８％ ０．３０ ｍｏｌ ／ Ｌ，３０ ｍＬ ／ ｇ，２ ｈ ８９％ 无 无 无 ［７０］

磷酸 ７．８％～１５．５％ ２．７０ ｍｏｌ ／ Ｌ，４．３ ｍＬ ／ ｇ，２ ｈ ５０％～９２％ 无 无 无 ［８９］

草酸

５．１％～７．６％ ０．１７ ｍｏｌ ／ Ｌ，５０ ｍＬ ／ ｇ，２ ｈ ９０％ 无 无 无 ［９０］

３．５％ ０．２０ ｍｏｌ ／ Ｌ，２０ ｍＬ ／ ｇ，２ ｈ ９５％ 无 无 无 ［２９］

７．８％ ０．２５ ｍｏｌ ／ Ｌ，５０ ｍＬ ／ ｇ，２ ｈ ９５％ 无 无 无 ［７０］

柠檬酸 ３．５％ ０．２０ ｍｏｌ ／ Ｌ，２０ ｍＬ ／ ｇ，２ ｈ ８０％ 无 无 无 ［２９］

液。 特别地，无机酸中的硫酸溶液由于高提取效

率和低成本被广泛用于从污泥焚烧灰中提取磷，
可以实现高达 ９０％ ～ １００％的磷提取效率［３７， ５０］。
值得注意的是，酸提取过程不可避免地会溶解其

它可溶性元素和重金属元素至污泥浸出液，提高

直接从污泥浸出液中回收高纯度磷产品的难

度［９２］。 因此，需要额外的预处理手段分离污泥浸

出液中磷元素和重金属等杂质元素，从而提高回

收的磷产品纯度。 阳离子交换树脂 （ ＣＥＲ） 技

术［８５］、选择性磷吸附技术［９３］ 和电镀技术［９４］ 被广

泛用于降低生产的磷产品杂质含量，其中 ＣＥＲ 技

术主要通过离子交换作用吸附污泥浸出液中的阳

离子杂质，然后在碱性条件下以一定的摩尔比投

加铵源和镁源， 从而生产高纯度的鸟粪石产

品［４１］。 锆试剂对磷表现出相对较高的选择性吸

附性能［９５－９６］，因此基于锆元素制备的锆吸附剂能

从污泥浸出液中选择性吸附磷，然后在碱性溶液

中解吸附并富集磷，最后以一定比例投加铵源和

镁源可获得用作肥料的高纯度的鸟粪石产品［９７］。
污泥浸出液经过电镀技术处理 １４ 天后，污泥浸出

液中的磷以磷酸根的形式电迁移至阳极区域，而
大部分重金属离子则电迁移至阴极区域，阳极区

域中重金属含量仅占 ２％，实现了污泥浸出液中磷

元素和杂离子的有效分离［９８］。 然而考虑到商业
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应用，额外的纯化预处理技术会增加操作难度以

及处理成本，因此未来的研究应重点关注不需要

纯化预处理过程，能够直接从污泥浸出液中选择

性回收磷产品的技术。
２􀆰 ２　 碱提取技术

污泥焚烧灰中大多数重金属不会在碱性环境

下溶解，但铝磷（Ａｌ－Ｐ）和铁磷（Ｆｅ－Ｐ）化合物能

在碱性条件下溶解［７０］，因此基于碱提取技术能避

免后续的纯化预处理过程，是一种具有潜力的从

污泥焚烧灰中提取磷的方法。 碱提取技术的投加

试剂一般为强碱性试剂包括 ＮａＯＨ、ＫＯＨ 等试

剂［９９］，通过方程式（５）和（６）将污泥焚烧灰中磷提

取至溶液，而污泥焚烧灰中的大部分重金属元素

仍保留在污泥焚烧灰。 据报道，日本成功运行了

一个基于碱提取技术回收污泥焚烧灰中磷产品的

设施，此技术利用 ＮａＯＨ 溶液从污泥焚烧灰中提

取磷（磷的提取率高达 ７５％），然后投加 Ｃａ（ＯＨ） ２

试剂至富磷溶液中产生羟基磷灰石产品［９］，碱性

溶液用于污泥焚烧灰中的磷产品的回收，可以减

少酸提取技术的纯化预处理过程。
ＡｌＰＯ４＋ ４ＯＨ－􀪅􀪅􀪅Ａｌ（ＯＨ） －

４ ＋ ＰＯ３－
４ （５）

ＦｅＰＯ４＋ ３ＯＨ－􀪅􀪅􀪅Ｆｅ（ＯＨ） ３＋ ＰＯ３－
４ （６）

碱提取技术中钙 ／磷比对磷提取效率有重要

影响，随着污泥焚烧灰中钙 ／磷比的增加，污泥焚

烧灰中磷提取效率将降低［７９］。 当污泥焚烧灰中

钙的含量超过 ２０％（以 ＣａＯ 计）时，碱提取技术将

不适用于从污泥焚烧灰中提取磷元素［１００］。 影响

碱提取磷效率的因素也包括碱性试剂的浓度、液
固投加比以及提取时间等。 当 ＮａＯＨ 的浓度从０．１
ｍｏｌ ／ Ｌ 增加至 ０．８ ｍｏｌ ／ Ｌ，污泥焚烧灰中磷的提取

效率也随之增加，但磷的提取效率低于 ３０％［８５］。
污泥焚烧过程中焚烧温度也将影响碱提取方法对

磷的提取效率，更高的焚烧温度将增加磷灰石（钙
磷）的含量，从而导致碱提取技术对磷提取效率的

降低。 通过碱提取技术（ＮａＯＨ）从污泥焚烧灰中

提取磷的效率相对酸提取技术（ＨＣｌ、Ｈ２ＳＯ４）的磷

提取效率较低，因此限制了这个技术的应用范

围［８０］。 有文献报道，ＮａＯＨ 与 ＨＣｌ 溶液仅能从富

铝污泥中分别提取 ８０． ５％和 ７７． ９％的磷，但将

ＮａＯＨ 与 ＨＣｌ 溶液组合连续提取污泥中磷则能将

磷的提取效率提高至 ９１．７％［１０１］。 因此未来的研

究可以将碱提取方法与其他的技术联合使用，从
而提高污泥焚烧灰中磷的回收效率。
２􀆰 ３　 连续提取技术

酸提取磷的技术能够溶解结合磷的碱性金属

化合物，但伴随着溶解的大量重金属导致了高纯

度的磷产品回收的难度提高，因此酸提取磷的技

术需要额外的预处理手段降低污泥浸出液中的重

金属含量，从而提高磷产品的纯度。 碱提取磷的

技术虽然能避免重金属的溶解，但污泥焚烧灰中

磷的提取效率有限且磷的提取效率与污泥焚烧灰

的组分有关。 因此，通过连续提取方法可以降低

溶液中重金属含量并最大化提取污泥焚烧灰中的

磷元素。 有文献报道，通过 ＨＣｌ 溶液提取污泥焚

烧灰中的磷元素，然后将污泥浸出液的 ｐＨ 调至 ３
左右产生含有杂质的磷铝（Ａｌ－Ｐ）沉淀物，进而通

过碱性试剂将磷铝沉淀物重溶解（ｐＨ ＝ １３），最后

通过投加钙源生产高纯度的钙磷产品［７８］，磷产品

回收流程如图 ５ 所示。 此外，有文献报道，通过硫

酸溶液提取污泥焚烧灰中的磷元素，并将污泥浸

出液的 ｐＨ 调至 ３ 左右产生铝磷（Ａｌ－Ｐ）和铁磷

（Ｆｅ－Ｐ）沉淀物，然后通过添加 ＨＣｌ 试剂将磷沉淀

物重新溶解，并通过阳离子交换树脂去除溶液中

铝和铁等杂质元素，从而实现污泥焚烧灰中磷的

回收［５０］。 进一步地，有文献报道基于连续提取方

法可以实现从污泥焚烧灰中回收高纯度的钙磷产

品，首先通过乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ）从污泥焚烧灰

中提取重金属元素，从而降低污泥焚烧灰中的杂

图 ５　 基于连续提取技术的从污泥焚烧灰中回收磷产品的流程

Ｆｉｇ． ５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｒｅｃｏｖｅｒｅｄ ｆｒｏｍ ＩＳＳＡ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ
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质元素含量，然后用 Ｈ２ ＳＯ４溶液将纯化后的污泥

焚烧灰中的磷提取至浸出液，最后通过投加钙源

生产高纯度的钙磷产品［８４］。
连续提取技术不仅可以实现污泥焚烧灰中磷

的完全浸出，也可以通过反应条件的控制实现富

磷溶液中杂质含量的降低，是一种具有潜力的从

污泥焚烧灰中回收磷的技术。 然而基于连续提取

方法从污泥焚烧灰中回收磷产品的技术需要依据

全面的经济性分析进一步详细探究其应用潜力。
此外，新的连续提取方法也应该被进一步开发和

研究，从而加快促进其商业应用的步伐。

３　 基于湿化学技术从污泥焚烧灰中回收
的磷产品

　 　 污泥焚烧灰中磷被提取至溶液后，通过化学

沉淀或者结晶过程产生高纯度的磷产品，从而实

现污泥焚烧灰中磷的回收。 晶体产生的过程如图

６ 所示，一般包括：在过饱和条件下晶体初步形

成，然后离子迁移至晶体表面并聚集从而促进二

次成核，进一步促进晶体生长，最后产生的晶体聚

集产生较大颗粒的晶体并从溶液中沉淀析出［１０２］。
化学沉淀或者结晶过程产生的磷产品一般包括羟

图 ６　 晶体产生过程示意图

Ｆｉｇ． ６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

基磷灰石［８７］、鸟粪石［１０３］ 以及蓝铁矿［１０４］，这三种

物质作为固体磷肥由于使用简单，运输方面并且

能作为缓释肥促进植物的生长而被广泛作为磷回

收的终端磷产品。
３􀆰 １　 钙磷产品

钙磷（Ｃａ－Ｐ）产品作为一种磷肥和功能材料

在商业上是唯一成功地从污泥焚烧灰中回收的磷

产品。 钙磷产品产生过程中，溶液的 ｐＨ 和溶度积

差异将使溶液中形成不同的钙磷化合物，但由于

羟基磷灰石（ＨＡＰ，Ｃａ５（ＰＯ４） ３（ＯＨ））具有更稳定

的热动力参数，产生的沉淀物中钙磷化合物将最

终会重结晶转化成羟基磷灰石［１０５］。 与鸟粪石的

形成不同，钙磷化合物能够在低 ｐＨ（ ＞４）条件下

产生［８４］。 在溶液的 ｐＨ 为 ５ 左右时添加一定量的

钙源即可生产钙磷产品，实现高的磷回收效率

（＞８９％） ［９］。 然而酸提取过程中污泥焚烧灰中的

铁铝等元素也会共溶解至污泥浸出液，导致钙磷

产品产生过程中磷酸铝和磷酸铁等杂质的产生，
因此需要通过预处理手段降低污泥浸出液中杂离

子含量［１０６］。 传统的钙源试剂包括 Ｃａ（ＯＨ） ２
［９３］、

ＣａＯ［７７］以及 ＣａＣｌ２ ［７８］会以一定比例投加至富磷溶

液中通过方程式（７）产生羟基磷灰石产品，但羟基

磷灰石产生过程中可能会产生 Ｃａ（ＯＨ） ２或 ＣａＣＯ３

等杂质［１０７］，因此羟基磷灰石产生过程中需要投加

钙源的剂量比实际所需的剂量要多。 此外，为了

提高产生的钙磷沉淀中羟基磷灰石的含量，可以

通过精准控制溶液 ｐＨ、增加反应时间、提高反应

温度以及投加诱导晶体进一步促进羟基磷灰石晶

体的产生［１０２］。
５Ｃａ２＋＋３ＰＯ３－

４ ＋ ＯＨ－􀪅􀪅􀪅Ｃａ５（ＰＯ４） ３（ＯＨ） （７）
值得注意的是，生产钙磷产品可以不经过任

何除杂预处理过程而直接从酸性浸出液中选择性

回收钙磷。 有文献报道，在强酸性（ｐＨ＜０）并且加

热（９５ ℃）的条件下，钙磷产品如 ＣａＣｌＨ２ＰＯ４·Ｈ２Ｏ
晶体能够从污泥浸出液中选择性产生并经过煅烧

后产生高纯度的 ＣａＨＰＯ４产品，磷回收的效率能达

到 ６１．２％。 由于在强酸性条件下大多数物质以离

子形式存在，从而避免了磷酸铝和磷酸铁等杂质

产生［８７］。 这种选择性磷回收技术操作简单，回收

的磷产品纯度高且装置投资低，有利于实际应用。
未来研究应加大开发不需除杂预处理过程而直接

从复杂溶液中选择性回收磷产品的技术。
３􀆰 ２　 鸟粪石产品

鸟粪石（ＭＡＰ，ＭｇＮＨ４ＰＯ４·６Ｈ２Ｏ）作为一种

优异的缓释肥被广泛作为从污泥焚烧灰中回收的

终端磷产品。 理论上，在过饱和条件下铵 ∶ 镁 ∶
磷的摩尔比为 １ ∶ １ ∶ １ 时可以通过方程式（８）可
以形成鸟粪石［１０８］。 在鸟粪石产生过程中，富磷溶

液的 ｐＨ 在 ８．０～１０．５ 之间鸟粪石更易形成［１０９］，而
当溶液 ｐＨ 超过 １０．５ 时，溶液中铵离子将转化成

氨气，导致铵离子的浓度的降低，从而抑制溶液中

鸟粪石的形成［１１０］。 由于实际污泥浸出液的离子

种类和浓度的复杂性，产生鸟粪石的溶液 ｐＨ 和铵

７



镁磷的摩尔比需要根据实际情况进行优化。
ＷＡＮＧ 等［５０］的研究报道，污泥浸出液经过纯化预

处理后，将富磷溶液的 ｐＨ 调至 ９．５，以铵 ∶ 镁 ∶ 磷

的摩尔比为 １ ∶ １ ∶ １ 投加铵源和镁源，溶液中磷

将产生高纯度的鸟粪石，污泥焚烧灰中磷回收效

率高达 ７９．７％。 ＬＩ 等［９７］ 的研究报道，污泥浸出液

中磷通过 Ｚｒ 吸附剂选择性吸附并解吸于碱性溶

液后，将富磷溶液的 ｐＨ 调至 ８．５ 左右，以铵 ∶ 镁

∶ 磷的摩尔比为 １．５ ∶ １．５ ∶ １ 投加铵源和镁源，富
磷溶液中的磷更易形成高纯度的鸟粪石产品。 值

得注意的是，钙离子的存在会阻碍鸟粪石的产生，
因此Ｃａ（ＯＨ） ２或者 ＣａＯ 等含钙试剂不适用于调整

溶液 ｐＨ 产生鸟粪石［１１１］。
Ｍｇ２＋＋ＮＨ＋

４ ＋ ＰＯ３－
４ ＋ ６Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅􀪅ＭｇＮＨ４ＰＯ４·６Ｈ２Ｏ

（８）
３􀆰 ３　 蓝铁矿产品

蓝铁矿（Ｆｅ３（ＰＯ４） ２·８Ｈ２Ｏ）也被广泛作为富

铁污泥中磷回收的终端磷产品，而且蓝铁矿相对

羟基磷灰石和鸟粪石具有更高的市场价格［９］，因
此从污泥焚烧灰中回收蓝铁矿具有经济性和可行

性。 此外，蓝铁矿作为肥料可以同时为植物提供

铁源和磷源，从而促进植物生长并防止植物缺乏

铁元素而导致萎黄病［１１２］。 蓝铁矿产生的 ｐＨ 条

件更接近自然环境，在溶液 ｐＨ 在 ６ ～ ８ 间即可通

过方程式（９）产生高纯度的蓝铁矿产品［１１３］。 有

文献报道，生物除磷系统产生的污泥中蓝铁矿占

污泥中磷含量的 １０％～３０％，而富铁污泥中蓝铁矿

中磷含量占污泥中磷含量的 ４０％ ～ ５０％［１１４］。
ＹＡＮＧ 等［１１５］通过 ＫＨＣＯ３活化富铁污泥制备污泥

生物炭，促进富铁污泥中水溶性磷的产生，然后通

过纯水浸出污泥生物炭中水溶性磷，并投加铁源

促进蓝铁矿的产生，从而实现从污泥生物炭中回

收蓝铁矿。 目前从污泥焚烧灰中回收蓝铁矿的研

究较少，这可能是由于污泥焚烧灰中杂质复杂且

含量较高，而杂质对蓝铁矿稳定性的影响较大，含
有杂离子的蓝铁矿 ４８ ｈ 就会被完全氧化［１１６］，导
致从污泥焚烧灰中回收蓝铁矿困难。 未来应加大

从污泥焚烧灰中回收蓝铁矿的研究，重点关注纯

化预处理手段的优化以及蓝铁矿稳定的措施，从
而促进从污泥焚烧灰中回收蓝铁矿的发展。

３Ｆｅ２＋＋ ２ＰＯ３－
４ ＋ ８Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅􀪅Ｆｅ３（ＰＯ４） ２·８Ｈ２Ｏ

（９）

４　 磷提取后污泥残渣的资源化利用

基于湿化学技术的污泥焚烧灰资源化利用如

图 ７ 所示。 污泥焚烧灰经过磷提取后，污泥焚烧

灰的元素组成与粒径分布、微观结构以及火山灰

活性都发生改变［３７］。 特别的是，经过酸提取技术

处理之后，酸浸残渣中重金属元素降低，表面积增

加，而且酸浸残渣主要由 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３和 ＣａＯ 等物

质组成，能作为硅铝酸盐材料通过碱活化作用制

备地聚物［１１７］。 当酸浸残渣与 Ｐｏｒｔｌａｎｄ 水泥混合

制备混凝土材料能明显增强压缩强度［１１８－１１９］。 ＬＩ⁃
ＡＮＧ 等［４２］研究报道，酸浸残渣取代 １５％的水泥制

备水泥砂浆试块与对照组的试块的力学性能相

似，表明酸浸残渣可作为建筑材料替代部分水泥

制备水泥砂浆试块。 ＷＡＮＧ 等［５２］ 研究报道，富铁

污泥焚烧灰经过酸提取磷后，酸浸残渣能够与木

质素在氮气氛围下共热解制备复合材料，这个复

合材料能够有效去除废水中毒性 Ｃｒ（ＶＩ）污染物。
经过磷提取后的酸浸残渣能够作为建筑原材料制

备混凝土或者作为功能材料降解污染物，从而实

现了污泥焚烧灰中有价物质的资源利用。 然而基

于碱提取技术的污泥残渣的资源利用尚未见报

道，未来应继续开发新的酸浸残渣资源化利用的

技术途径，加大碱提取技术的污泥残渣的资源化

利用研究力度。 此外，磷提取溶液中其余有价金

属的资源回收也应重点关注。

图 ７　 基于湿化学技术的污泥焚烧灰资源化利用示意图

Ｆｉｇ． ７　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｌｕｄｇｅ ｉｎｃｉｎｅｒａｔｉｏｎ ａｓｈ ｒｅｓｏｕｒｃｅ
ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｗｅｔ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ－ｂａｓｅｄ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ

８



５　 存在的问题与展望

随着未来的磷短缺现象的明显增加以及碳中

和目标的推进，污泥作为固体废弃物回收其中的

能源资源将成为未来污泥处理处置的目标，而从

污泥焚烧灰中回收磷资源不仅具有经济价值，而
且具有环境效益。 当前从污泥焚烧灰中回收磷的

技术主要面临以下几个问题：（１）从污泥焚烧灰中

回收磷的技术所需费用较高，回收磷产品的成本

高于从磷矿石回收磷产品的成本，导致商业应用

面临困难；（２）当前研究的技术主要处于实验室阶

段，中试规模的扩大研究较少，缺乏磷回收技术放

大后的全面详细的技术参数与经验；（３）缺乏回收

磷产品与市场上同类产品长期施加于农作物后对

农作物生长影响及后期食用农作物对人体健康影

响的相关研究；（４）从污泥焚烧灰中回收的磷产品

面临实际使用问题，人们对从污泥焚烧灰中回收

的磷产品施用于农作物处于谨慎状态。
基于此，未来应加强从污泥焚烧灰中回收磷

产品的新技术的研发，重点关注经济高效、环境友

好的除杂预处理技术的开发，以降低从污泥焚烧

灰中回收磷的成本；积极推进从污泥焚烧灰中回

收磷产品的中试规模的实验，探究并评估磷回收

技术放大后所面临的问题；建立回收磷产品对农

作物生长的长期观测与评估机制，揭示回收磷产

品对农作物生长影响及后期食用农作物对人体健

康影响的机制；建立从污泥焚烧灰中回收的磷产

品作为磷肥的使用标准，并积极向市场推广从污

泥焚烧灰中回收磷产品的技术，同时加大宣传力

度，减少磷矿石的开采，鼓励农户及企业使用从废

弃物中回收的磷产品。
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