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羟基磷酸钙联合生物介质结晶除磷新工艺 
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摘要：将颗粒污泥引入结晶除磷过程,开发了羟基磷酸钙联合生物介质结晶除磷新工艺.运用自主设计的除磷反应器,考察了 pH值、Ca/P、

HRT对工艺性能的影响.试验结果显示,对含磷浓度为 30mg/L的模拟废水,优化工艺参数为 pH=12、Ca/P=3.34(摩尔比)、HRT=60min,除磷

率为 99.81%,出水磷浓度低至 0.057mg/L.采用优化工艺参数,该工艺对猪场废水的除磷率为 85.85%,出水磷浓度为 4.67mg/L.磷元素在除磷

产物中得到富集,尤其在反应器顶部、中部,除磷产物中磷含量达到 37.68%和 36.57%(以 P2O5计),且主要以羟基磷酸钙形态存在,达到优质

磷矿石标准,具有较高的回收价值. 
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New process for phosphorus removal with the combination of biological medium addition and calcium 

hydroxyphosphate crystallization. WANG Dong-hao1,2, ZHENG Ping1*, QIU Lin1, DENG Zheng-dong2 (1.Department of 

Environmental Engineering, Zhejiang University, Hangzhou 310058, China；2.College of Defense Engineering, The Army 

Engineering University of PLA. & Tech, Nanjing 210007, China). China Environmental Science, 2017,37(11)：4117~4124 

Abstract：Anaerobic granular sludge was introduced to phosphorus removal system, creating a new process for 

phosphorus removal with the combination of biological medium addition and calcium hydroxyphosphate crystallization. 

The effects of pH, Ca/P ratio, HRT on the performance of new process were investigated to optimize process parameters. 

The results demonstrated that the optimal parameters were pH = 12, Ca/P = 3.34 (mole ratio), HRT = 60min for synthetic 

wastewater with phosphorus concentration of 30mg/L. Under the optimal condition, phosphorus removal efficiency was 

99.81% and the effluent phosphorus concentration was 0.057mg/L. The new process was operated for the phosphorus 

removal from piggery wastewater, which phosphorus removal efficiency was 85.85% and the effluent phosphorus 

concentration was 4.67mg/L.The phosphorus was enriched in the product, especially in the top and central part of reactor. 

The phosphorus of product mainly existed in the form of hydroxyapatite and its content by P2O5 was 37. 68% and 36.57% 

respectively, which has reached the standard of high quality phosphate rock and has a high value for phosphorus reuse. 

Key words：Hydroxyapatite；biological medium；phosphorus removal with crystallization；process optimization；product 

analysis 

 

磷元素是造成水体富营养化的最主要污染

因子之一.有研究表明,当水体中的总磷含量达到

0.015mg/L时,便足以引发水体富营养化
[1-2]

. 

一方面,我国水体磷素污染严重,亟待治理.

另一方面,磷是工农业发展的重要资源.然而,磷

元素在地球化学循环中属于典型的沉积型循环,

是一种不可再生资源
[3-4]

.据报道,全球每年所需

磷矿中有 28%可以从水体中回收,但目前水体中

磷回收率不足 20%
[5]

.因此,研发兼具资源化的废

水除磷新技术,迫在眉睫. 

目前常用的除磷方法包括生物法、化学法、

生物-化学联合法、物化法、结晶法等,其中以生

物法和化学法应用最为普遍
[6-7]

.生物法存在着

对废水成分要求较高、运行灵活性差、出水难达

标排放的缺点
[8]

.化学法中以化学沉淀技术运用

最广.以铝盐、铁盐作除磷剂的传统化学法,存在

着沉淀速率慢、固液分离差、污泥含水率高等缺 
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点
[9]

.且传统的生物法与化学法均注重除磷而无

法有效回收废水中磷酸盐
[10]

.钙盐结晶除磷技术

是一种新型废水资源化利用技术
[11]

,因其除磷率

高,速度快,对废水水质要求较低、药剂成本省、

操作简便且对磷资源有较好的回收利用性能而

备受人们青睐
[12-15]

.传统的钙盐结晶法在废水中

投加晶种诱导结晶,去除废水中的磷酸盐,同时回

收结晶产物
[16]

,但其结晶条件严苛,需要较大的

过饱和度才能使结晶产物沉淀分离.现阶段钙盐

结晶法所采用的晶种主要有以下 3 类:天然材料

(以磷灰石
[17]
、方解石

[18]
为代表);工业副产物(以

转炉渣
[19]
、赤泥

[20]
为代表); 改性材料(以雪硅钙

石
[21]
为代表).上述 3种材料分别存在各自的缺陷:

以天然材料作晶种结晶除磷,除磷效果远劣于改

性材料
[22]

;以工业副产物——赤泥作晶种,处理

高浓度含磷废水时出水浑浊,结晶产物沉淀性能

差,且赤泥无法再次使用
[20]

;以改性材料作晶种,

除磷过程易受外界离子干扰,结晶过程不稳定
[23]

.

因此传统钙盐结晶法尚有较大改进空间. 

基于钙盐结晶除磷法,本研究引入生物介质

——颗粒污泥作为诱捕介质,研发了废水治污蓄

磷新技术——羟基磷酸钙联合生物介质结晶除

磷工艺,以期在除磷的同时提高磷回收率.颗粒污

泥的生物相容性好,有利于回收产物的再利用.考

察了 pH值、Ca/P、HRT对羟基磷酸钙联合生物

介质结晶除磷新工艺除磷性能的影响,优化工艺

参数;验证了优化工艺参数在实际废水除磷中的

有效性;分析了除磷产物的成分,评估新工艺的磷

回收价值. 

1  材料与方法 

1.1  试验材料 

试验用磷酸二氢钾(KH2PO4,AR,>99.5%)配

制磷浓度为 30mg/L 的模拟含磷废水,浓度以 P

计.无水氯化钙(CaCl2,AR,>95%)配制所需钙浓

度的钙盐除磷剂,浓度以 Ca 计.生物介质选用浙

江省某造纸厂厌氧池颗粒污泥,粒径为 1~1.5mm.

颗粒污泥浸泡水洗,除去污泥表面杂质及轻浮的

污泥后备用 .采用 2mol/L NaOH (NaOH,AR, 

>99.5%)及 2mol/L HCl (HCl,AR,含量 36.0%~ 

38.0%)调节模拟废水 pH 值.实际废水取自浙江

省义务市某养猪场沉淀池出水 ,水质为 :总磷

32.88mg/L,pH 值 5.68,可溶性 COD 1420mg/L, 

NH4
+
-N 1783mg/L,SS 210mg/L. 

1.2  试验装置 

试验装置为自主设计的一体化生物介质除

磷反应器.如图 1 所示.反应器由有机玻璃制成,

自下而上设有布水区､结晶反应区､排泥口和出

水口,有效容积 2.6L.反应器置于 20~25℃恒温室

中运行.模拟废水和钙盐除磷药剂分别由蠕动泵

泵入反应器.反应器床层由颗粒污泥填充.进水流

经反应器主体后由上部出水口排出,过 0.45μm

滤膜后测定出水正磷酸盐浓度. 

2 

1 

I

II

进水泵

进水桶 进药桶 

进药泵 

出水桶 

 

图 1  反应装置示意 

Fig.1  Details of the reactor 

1.排泥口;2.出水口; .Ⅰ布水区; .Ⅱ结晶反应区 

1.3  分析方法 

正磷酸盐采用钼锑抗分光度法 (GB/T 

11893-1989)
[24]

进行测定
[25]

,实际废水需过

0.45μm 滤膜 ;pH 值采用 S-9V 型酸度计

(GB6920-86)
[26]

进行测定;晶种表征扫描采用电

子显微镜(德国 Zeiss,EV018)及能谱分析(日本

Horiba,EX-250X)、傅里叶红外光谱 (美国

NICOLET, NEXUS870)、X射线衍射(德国Bruker, 

D8AdvanceD-MAX2RB). 

2  结果与讨论 

2.1  工艺条件优化 

2.1.1  pH 值  由式(1)可知,在碱性条件下磷酸
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盐与钙离子反应生成羟基磷酸钙,且随着 pH 值

的升高,反应向着生成羟基磷酸钙方向进行.保持

温度 25℃恒定,初始 Cp=30mg/L, Ca/P=3.34,容积

负荷 1kgP/(m
3
·d)恒定,试验了 pH 值对羟基磷酸

钙联合生物介质结晶除磷工艺的影响,得到除磷

率、出水磷浓度与 pH值的关系如图 2所示. 
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图2  pH值对羟基磷酸钙联合生物介质除磷工艺除磷性

能的影响 

Fig.2  Effect of pH on phosphorus removal with calcium 

crystallization 

5Ca
2+

+3PO4
3-

 +OH
-

→Ca5(PO4)3OH 

 Ksp = 2.35×10
 -59

 (1) 

由图 2可知,pH值对羟基磷酸钙联合生物介

质除磷工艺性能具有显著影响.当 pH值从 6.0升

至 12.0时,出水磷浓度下降 21.45mg/L,除磷率上

升 71.5%.pH值从 6.0升至 7.0时,除磷率从 28.3%

升至 32.5%,除磷率增幅仅为 4.2%,出水磷浓度仅

下降 1.26mg/L.pH值从 7.0升至 9.0时,除磷率从

32.52%升至 78.3%,增幅高达 45.78%,出水磷浓度

从 20.25mg/L 降至 6.51mg/L,降幅达 13.74mg/L.

当 pH 值从 9.0 上升到 12.0 时,除磷率增幅减小,

但仍保持 7.66%/pH.在整个试验过程中,除磷率

稳步提高并逐渐稳定至 99.81%,此时出水磷浓度

为 0.057mg/L,低于 0.5mg/L (GB8978-1996、一级

A标准)
[27]

.处理效果远优于以羟基磷灰石、雪硅

钙石作为晶种的传统钙盐结晶法(其出水磷浓度

分别为 3.5、1.91mg/L)
[28-29]

. 

究其原因,主要是模拟废水中的溶解性磷酸

盐以 PO4
3-
、HPO4

2-
、H2PO4

2-
、H3PO4等形态共

同存在
[30]

,各部分所占的比例与 pH 值有关.磷酸

盐在溶液中存在以下平衡: 

 

3 4 2 4
H PO H PO H

− +

↔ +  (2) 

 

2 4 4
H PO HPO H

− − +

↔ +  (3) 

 

4 4
HPO PO H

− − +

↔ +  (4) 

某种形态的磷酸盐在溶液中的平衡浓度与

总浓度之间的分配可用分布系数 γ 表征,可定义

为某种形态的磷酸根的平衡浓度与总浓度之比. 

γ1、γ2、γ3分别表示 H2PO
4-
、HPO4

2-
、PO4

3-

的分布系数,存在以下关系: 

pH=6时, γ1=0.941, γ2=5.92×10
-2

, γ3=2.61×10
-8

, 

1

2
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=
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  (7) 

PO4
3-
所占比例很小,反应体系中磷酸根的存

在形态以 H2PO
4-
为主,几乎没有 PO4

3-
,有效离子

浓度积 Q=5.65×10
-53

,接近羟基磷灰石的 Ksp= 

2.35×10
-59

,除磷效果很差.pH=7.5 时,γ1=3.34×10
-1

, 

γ2=6.65×10
-1

,γ3=9.26×10
-6

, 废 水 中 磷 酸 根 以

HPO4
2-
为主,PO4

3-
所占比例上升,有效离子浓度
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积 Q=8.01×10
-44

,除磷率显著提高.随着 pH 值的

升高,反应体系中 PO4
3-
所占比例增大,反应趋向

生成羟基磷酸钙 .pH=12 时 ,γ1=1.10×10
-5

, γ2= 

6.94×10
-1

,γ3=3.05×10
-1

,PO4
3-
所占的比例远大于

pH=7.5 时所占的比例,有效离子浓度积 Q=9.10× 

10
-26

,除磷率大幅上升. 

 
a 

 
b 

 
c 

图 3  pH值对结晶产物形貌影响 

Fig.3  Effect of pH on crystal morphology 

a: 初始状态下颗粒污泥形貌; b:pH=9, HRT=125min, Ca/P=3.34:1; 

c:pH=12, HRT=125min, Ca/P=3.34:1 

对结晶除磷产物进行扫描电镜分析,结果如

图 3 所示.与原始状态的颗粒污泥相比,pH=9 时

颗粒污泥表面出现少量结构疏松的针片状物质,

推测为羟基磷酸钙晶体.当pH=12时,颗粒污泥表

面出现颗粒状物质联结成片,推测为羟基磷酸钙

颗粒相互粘结而成.pH 值的升高有利于颗粒污

泥表面颗粒物质的形成与包裹;pH 值的升高不

仅影响颗粒污泥表面附着产物的多寡,也影响其

形貌 .综合考虑工艺除磷率以及产物回收性

能,pH=12为最优参数. 

2.1.2  钙磷比  由于钙盐与磷酸盐以一定的

计量关系进行沉淀结晶反应(如式 1 所示),Ca/P

的变化会改变钙盐与磷酸盐沉淀反应的化学平

衡,形成不同的沉淀过饱和度, 进而直接影响废

水除磷效率.在保持温度 25 ,℃初始 Cp=30mg/L, 

pH=12,容积负荷 1kg P/(m
3
·d)的条件下,由图 4

可知:随着溶液中 Ca/P 从 0.83 升高至 5.0,除磷

率先升高后保持稳定.当 Ca/P 摩尔比从 0.83 增

大到 3.34时,除磷率从 16.35%升至 99.81%,增幅

高达 83.46%,此时出水磷浓度为 0.057mg/L. 

Ca/P 比继续增大到 5 时,除磷率保持稳定,增幅

仅有 0.18%. 
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图 4  Ca/P对钙法结晶除磷工艺性能的影响 

Fig.4  Effect of Ca/P on phosphorus removal with calcium 

crystallization 
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究其原因,Ca/P 是影响反应速率的重要因素

之一,是内在热力学驱动力的外在表现
[30]

.根据钙

离子与磷酸根的化学反应式(1),理论上 HAP结晶

反应的 n(Ca): n(P)为 1.67:1.钙离子浓度升高有助

于提高磷酸盐去除率.因此 Ca/P=0.83 时,有效离

子浓度积 Q=8.67×10
-29

,除磷率仅为 16.35%.随着

Ca/P的增加,溶液的过饱和度随之提高.Ca/P=3.34

时,有效离子浓度积 Q=9.10×10
-26

,钙磷反应和结

晶反应得到有效促进,除磷率大幅提升. 

 Ca
2+

+CO3
2-

→CaCO3↓ (8) 

 
a 

 
b 

图 5  Ca/P对结晶产物形貌的影响 

Fig.5  Effect of Ca/P on crystal morphology 

a: pH=12, HRT=125min, Ca/P=5:1; b: pH=12, HRT=125min, 

Ca/P=3.34:1 

根据钙离子与磷酸根的化学反应式(8),反应

体系中存在的碳酸根离子会影响钙盐结晶反应,

降低产物的结晶度和品质;同时碳酸根离子会降

低钙盐沉淀剂的有效性,增加除磷成本.据文献报

道
[31]

,适当增大 Ca/P 比,一方面驱动反应趋向生

成羟基磷酸钙,另一方面降低 CO3
2-
对磷酸钙沉

淀反应的抑制作用.对 Ca/P=3.34与 Ca/P=5的结

晶产物所作的扫描电镜分析(图 5)可知,Ca/P=5

时的晶体结合度、致密性远不如 Ca/P=3.34.当

Ca/P 继续增大至 4,甚至 5 时,除磷率仅提升

0.19%,对除磷率贡献甚微. 

赵亚丽等
[31]
的研究结果也表明,当钙磷比较小

时,不利于工艺的经济性.综合考虑除磷效果以及

经济性,处理高浓度含磷废水的最优 Ca/P为 3.34. 

2.1.3  水力停留时间(HRT)  HRT 可决定废水

与沉淀试剂及生物介质接触时间的长短, 从而

影响羟基磷酸钙在生物介质表面的附着、成核、

结晶过程. HRT 过小废水在反应器内停留时间

短, 与钙盐试剂接触不充分, 无法有效结晶, 影

响工艺的除磷率; 而过度延长 HRT 又会增加运

行成本与基建费用. 

在本研究中,水力停留时间(HRT)指主反应

区的空床停留时间.在保持温度 25 ,℃初始 Cp= 

30mg/L,pH=12,Ca/P=3.34:1的条件下,由图6可知,

当 HRT 由 30min 提高到 60min 时,除磷率由

49.54%提高至 81.73%,增幅高达 32.19%;当 HRT

超过 80min时,再增加 HRT对提高除磷率的贡献

很小.HRT = 60min时,在 120min的持续运行时间

内,除磷率达到 99.7%,此时出水磷浓度低于检出

限.考虑在60min的持续运行时间内,HRT = 80min

和HRT = 60min的除磷率只相差 0.9%,在 120min

的持续运行时间内,都可以将磷完全去除. 
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图 6  HRT对钙盐结晶除磷工艺性能的影响 

Fig.6  Effect of HRT on phosphorus removal with calcium 

crystallization 

究其原因,晶体的结晶、成核需要一定的反
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应时间.HRT=30min,水力停留时间过短,模拟废

水与钙盐试剂接触不充分,晶体难以成核,无法有

效结晶,去除效果极易受进水水质(磷酸盐组分

浓度偏高 )的影响
[32]

,导致除磷率低下 .HRT= 

60min,模拟废水与钙盐试剂接触充分,颗粒污泥

表面产生羟基磷酸钙,为后续结晶消除了诱导

期  

[29,33-34]
,进一步提高了反应速率.HRT>60min,

水力停留时间己不再是结晶反应的限制性因素,

再延长停留时间对除磷率贡献不大,但会增加运

行成本.综合考虑以上情况,处理高浓度含磷废水

最优为 HRT=60min. 

2.2  实际废水的除磷效果 
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图 7  钙盐结晶除磷工艺对模拟废水与实际废水的除磷

效率 

Fig.7  Comparison of phosphorus removal between 

synthetic wastewater and real wastewater with  

calcium crystallization 

实际废水较模拟废水具有水质参数复杂的

特点.因此在获取足够的数据后,考察了新工艺对

实际废水的处理效果.猪场排放废水主要包含猪

尿､猪粪和猪舍冲洗水
[35]

,属于高浓度含磷有机

废水,其含磷量普遍在 30~50mg/L. 

在保持温度25 ,℃初始Cp=32.88mg/L,pH=12, 

Ca/P=3.34:1,HRT=125min 的条件下,处理实际废

水时 ,反应 250min 后达到稳定 ,磷去除率为

85.85%,出水磷浓度为 4.67mg/L(图 7).鉴于实际

废水的水质复杂,含有高含量氨氮,导致处理效果

不如模拟废水,但处理效果依然低于畜禽养殖业

污染物排放标准(GB 18596-2001)
[36]
中总磷排放

标准 8mg/L.以颗粒污泥作为晶种,处理水质更为

复杂的高浓度猪场废水时,处理时间远短于以改

性材料作为晶种,处理生活污水的传统钙盐结晶

法(24h)
[22]

,且除磷率也小幅提升. 

结合电镜图 8,实际废水的除磷产物,所产生

的晶体形状显著不同于模拟废水除磷产物的晶

体形状,主要以不规则的条片状叠加连结.实际废

水成分的复杂性和不确定性干扰了反应及结晶

过程. 

从总体上看,以新工艺处理实际废水,可达到

较为理想的除磷效果. 

 
图 8  钙盐结晶除磷工艺处理实际废水的结晶产物 

Fig.8  Crystal product from real wastewater 

2.3  产物分析 

2.3.1  产物组成品位分析  为了明确羟基磷

酸钙联合生物介质除磷工艺除磷产物中的化合

物组成, 采用XRD粉晶衍射对产物进行了表征,

结果如图 9 所示.结果表明,除磷产物在衍射角

为 29.0°、30.3°、31.1°和 36.0°处有尖锐的特征
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峰,其相对强度分别为 100.0%、63.1%、47.4%

和 20.3%.对样品进行定性分析,其主要成分为

碳酸钙(CaCO3)、羟基磷酸钙(Ca10(PO4)6(OH)2)、

无定形磷酸钙(Ca3 (PO4)2·nH2O, ACP)以及三斜

磷钙石(CaHPO4),可利用性较好.结晶除磷颗粒

污泥失去一些原始颗粒污泥的衍射峰,峰的位

置和强度都类似纯羟基磷酸钙晶体,推断结晶

成分为羟基磷酸钙(HAP),可见联合除磷工艺具

有较佳的结晶性能和可回收性能,同时利用颗

粒污泥减少了晶体投加成本,达到了以废治废

的目的. 
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图 9  结晶产物 XRD分析 

Fig.9  XRD analysis of Crystal product 

2.3.2  回收价值检验  为了验证新工艺中磷元

素的富集情况,选取几组代表性工况条件,测定了

钙盐结晶除磷反应后颗粒污泥的磷浓度. P2O5和

CaO所占百分比计算为: 

 P2O5% = CP×0.25×142×100/(62×50) (9) 

 CaO% = CCa×0.25×56×100/(40×50) (10) 

式中:CP和 CCa分别为 P浓度和 Ca浓度,mg/L. 

根据《磷矿质量评价》[(GB/T 1868-1995)]
[37]

, 

P2O5含量超过矿石质量 35%的磷矿即为富磷矿.

在本研究中,每次试验的颗粒污泥均为前次试验

后清洗并浸泡 24h 的污泥.反应器顶部和中部的

钙盐结晶除磷颗粒污泥 CP 分别为 0.329, 

0.318mg/L,换算成 P2O5含量分别达到 37.68%和

36.57%,均超过35%的富磷矿标准,可以作为优质

磷矿石使用. 

3  结论 

3.1  优化了羟基磷酸钙联合生物介质结晶除磷

新工艺的参数.对于初始磷浓度为 30mg/L 的模

拟废水,最优参数为:pH=12、Ca/P=3.34 (摩尔比)、

HRT=60min; 在 优 化 条 件 下 , 出 水 磷 浓 度

0.057mg/L,磷去除率为 99.81%. 

3.2  探明了羟基磷酸钙联合生物介质结晶除磷

新工艺对猪场废水的除磷效能.猪场废水磷浓度

为 32.88mg/L,处理出水磷浓度 4.67mg/L,磷去除

率为 85.85%. 

3.3  分析了羟基磷酸钙联合生物介质结晶除磷

新工艺除磷产物的资源化价值.在钙盐结晶除磷

产物中磷得到富集,主要以羟基磷酸钙晶体形态

存在,磷含量高于 35%(以 P2O5计)的优质磷矿石

标准,具有较高的回收价值. 
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