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污水厂中有机磷的赋存形态、生物有效性及强化去除
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摘 要： 现阶段以生物与化学协同为主的除磷技术，使出水总磷中磷酸盐含量较低，但大部

分溶解性有机磷（Dissolved organic phosphorus，DOP）难以得到有效去除，出水 DOP残留量占总磷的

52%～93.1%。有机磷不但能够为藻类提供磷源，而且在常规污水处理系统中难以完全去除，这给

再生水处理技术提出了新的挑战。以揭示DOP潜在风险、强化DOP深度去除为目标，综合阐述了污

水处理厂中DOP的赋存形态及生物有效性，为科学认识DOP的环境效应提供理论依据；通过介绍深

度处理过程中 DOP强化去除研究进展，可为今后城市污水处理厂提标改造和实现出水总磷超低量

排放提供思路和方法。
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Abstract： Phosphate in the effluents can be nearly eliminated by the combination of biological 
and chemical technology at present. However, the dissolved organic phosphorus (DOP) is hard to be 
removed as well as the residual DOP accounted for 52%-93.1% of the total phosphorus in the effluent. 
DOP not only provide phosphorus resource for algae but also hard to be removed by regular sewage 
treatment process, which will propose new challenges to reclaimed water treatment technology. To reveal 
the potential risk of DOP and promote the advanced removal of DOP, the occurrence and bioavailability of 
DOP in municipal wastewater treatment plant were comprehensively introduced in this paper, which 
provided theoretical basis for the scientific understanding of environmental effects of DOP. In addition, 
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the research of enhanced DOP removal methods in the advanced treatment was also introduced to provide 
the idea and methods for upgrading and reconstruction of municipal wastewater treatment plants, as well 
as for the extremely low phosphorus discharge.

Key words： urban sewage;    organic phosphorus;    bioavailability;    enhanced removal methods

溶解性有机磷（DOP）在水生生态系统中普遍存

在，并且逐渐被认为是湖泊富营养化和藻类生长所

必需的生物有效磷的潜在来源。然而，由于DOP的

复杂性和分析技术的局限性，DOP的重要性和环境

效应往往被忽视。随着新技术的开发，DOP的生物

地球化学行为逐渐被研究者重视。在湖泊系统中，

DOP的内源循环机制已有较为成熟的研究［1-3］，结果

表明部分 DOP 能够转化为磷酸盐而被藻类吸收利

用。此外，某些形式的 DOP 也可以直接被藻类吸

收［4］。因此，对磷组分在水体中的不同赋存形态及

其生物活性的研究具有重要的环境意义。污水处

理厂作为磷汇合和循环的重要节点，对磷组分解

析、迁移转化规律、生物有效性及去除能力的研究

十分重要，且受到越来越多研究者的关注。

现阶段城市污水处理厂以生物与化学协同为

主的除磷技术，使出水总磷中磷酸盐含量较低，但

大部分DOP难以得到有效去除。此外，在深度处理

将无机磷降低至极致水平后，残留的DOP组分是否

具有生物有效性是与之关联的另一个重要问题。

污水中磷对藻类的生物有效性可能因污水中磷组

分的形态及种类而异［2］，目前全球范围内高度关注

污水排放引起的富营养化问题，并对此做出了相当

大的努力，因此更好地了解污水中剩余的磷组分及

其降解技术至关重要。

传统的除磷技术已无法应对越来越高的污水

排放标准，仅对总磷及无机磷的监测与控制亦无法

揭示藻类生长的作用与机制。污水处理厂中不同

形态的 DOP 组分对生物有效性的影响及环境的反

馈作用不同，因此，揭示污水厂中磷形态的沿程变

化，对水环境营养物的管控与循环利用研究具有重

要意义。此外，对污水厂中磷赋存形态有清晰的认

知，才能更有针对性地提出不同磷组分高效去除的

实用性策略。综合分析了近年来有机磷组分检测

方法的研究现状、污水厂中磷组分的赋存形态及其

污染特征，总结有机磷生物有效性和现有强化去除

方法的研究现状，为深度除磷技术的开发与应用、

再生水安全利用水平的提升提供了思路和方法。

1 DOP分析方法研究现状分析方法研究现状

DOP的反应活性通常取决于其组成、分子大小

和结构特征，因此对DOP的组成和结构的表征成为

研究重点。近年来，对DOP分子组成和结构的表征

分析方法研究得到快速发展，凝胶排阻色谱-电感

耦合等离子体质谱（SEC-ICP-MS）、近红外光谱

（NIR）和 X 射线荧光光谱（P-NEXFS）等方法［5］得到

应用，然而，由于DOP复杂程度高、丰度较低以及无

机盐分的干扰，上述方法在应用中存在较大挑战。

傅里叶变换离子回旋共振质谱（FTICR-MS）被

认为是获取复杂有机混合物分子组成信息的行之

有效的分析技术，它已被用于表征DOP和溶解性有

机氮（DON）的分子结构。FTICR-MS能够分析各种

复杂成分的详细信息，且分析灵敏度高，检测限较

低［6］。FTICR-MS提高了研究者对DOP分子水平上

的认知，然而仍有诸多原因限制了其在DOP表征中

的应用。在预处理中，传统的固相萃取方法在分

离、脱盐和浓缩过程中均会导致部分分子信息丢

失［7］。此外，不同磷组分化合物在正负离子模式下

的电离和识别程度均不相同［8］。
酶水解技术已被应用于土壤、河湖沉积物及上

覆水中DOP组分的研究，酶水解技术能够有效解析

环境样品中磷酸单酯、磷酸二酯和植酸磷组分，实

验环境较温和，可有效避免部分有机磷的水解［4］。
然而，酶水解技术通常只能分析DOP中能够被酶水

解的组分，可以用来表征 DOP 的生物利用度，但难

以全面解析 DOP的赋存形态和结构组成。自 31P核

磁共振技术（31P-NMR）被引用到土壤中磷组分的分

析后，也逐步被应用于有机磷组分的分析。 31P-
NMR 分析技术可以同步检测多种磷组分，如磷酸

盐、焦磷酸盐、多聚磷酸盐、膦酸酯、磷酸单酯和磷

酸二酯［9-10］，因此目前在多种磷组分测定中的应用

最为广泛。 31P-NMR 技术提供了所有磷组分的组

成，但其具有较高的检测限。不同磷组分表征方法

的优、缺点［5-10］见表1。
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2 污水中有机磷赋存形态及其生物有效性污水中有机磷赋存形态及其生物有效性

2. 1　污水中有机磷比例

生活污水中磷组分主要源于人类排泄物及食

物残渣，其中有机磷占比约为 30. 0%，经生物处理

后，磷酸盐含量显著降低，剩余部分中有机磷较难

降解［11］。在深度处理工艺中，典型的化学除磷可去

除污水中大部分无机磷，而残留磷组分中DOP占主

导，占溶解性总磷的 52%～93. 1%［6，12］。此外，研究

者对城市污水处理厂二级出水水质进行了分析，结

果［13-18］见表 2。由此可见，污水处理厂出水中 DOP
占比较高，DOP为主要残留磷组分。

2. 2　污水中有机磷赋存形态

由于污水厂出水中DOP含量较高，且DOP的存

在同样能够引起藻类及浮游生物的繁殖，因此残留

DOP 赋存形态及其生物利用性逐渐受到研究者的

重视。Gao 等［6］研究表明，合肥某污水处理厂出水

中 DOP 分子质量为 200～800 u，平均分子质量为

521 u，主要组分为短链烷基 DOP。Gigliotti 等［19］结
合 31P-NMR分析结果，得知污水处理厂污泥中疏水

性DOP的主要成分为磷酸单酯和磷酸二酯，而污泥

中的亲水性部分主要由正磷酸盐、有机磷酸单酯和

少量焦磷酸盐组成。由于污泥中磷组分可能部分

释放到污水中，导致污水可能含有部分磷酸单酯和

磷酸二酯成分。

2. 3　污水中有机磷的生物有效性

Gao等［6］研究表明，67. 0%～90. 0%的DOP可被

生物有效利用，且难降解的DOP具有更高的生物利

用度。Qin等［16］对美国两座污水处理厂的尾水进行

树脂分离，结果表明 DOP 主要以疏水形式存在，疏

水性 DOP 占 DOP 的 61. 4%～80. 7%，且通过藻类生

长情况对不同种类DOP的生物利用度进行分析，发

现 73. 0%～75. 0% 的 DOP 可以被藻类有效利用。

王小东等［20］对无锡某污水处理厂出水 DOP 进行了

分析，结果表明疏水性DOP占比较高，为 72. 1%，且

生物利用率为20%。

因此，污水处理厂出水中DOP组分的分子质量

主要分布在 200～800 u 之间，且多为疏水性成分，

其中约 20. 0%～90. 0% 的 DOP 具有生物有效性。

经上述研究综合分析，可知污水处理厂出水中DOP
主要赋存形态可能为磷酸单酯和磷酸二酯。由此

可见，污水中 DOP 组分与河湖中 DOP 组分相似。

Read 等［21］对美国富营养化的 Mendota 湖水 DOP 进

行检测，结果表明 DOP 全部为磷酸单酯组分。熊

表1　溶解性有机磷表征方法的优、缺点

Tab.1　Advantages and disadvantages of dissolved organic phosphorus characterization methods

表征方法

SEC-ICP-MS
NIR

P-NEXFS

FTICR-MS
酶水解技术

31P-NMR

检测磷组分

检测有机磷的分子质量

总磷

磷酸盐矿物、有机磷等

分子质量、官能团

磷酸单酯、磷酸二酯、植酸磷

磷酸盐、焦磷酸盐、多聚磷酸盐、

膦酸酯、磷酸单酯、磷酸二酯

优点

能同步获得不同磷组分的分子质量信息

所需制备样品量小、测试时间短

每一种磷组分均表现出独特的光谱指

纹，可区分磷矿、有机磷、无机磷组分

灵敏度高、检测限较低

反应条件温和、避免部分有机磷的水解

可同步检出多种磷组分

缺点

实验耗时长，无法确定有机磷赋

存形态，无法检测颗粒磷

无法得知磷组分的组成结构

环境因素影响大

前处理过程可能导致部分分子信

息丢失

只能检出可酶水解的有机磷组分

检出限高，高达50~100 mg/L

表2　污水处理出水中有机磷含量

Tab.2　Organophosphorus content of effluent in 
wastewater treatment plants

项    目

中国东北某大型
城市污水厂

中国苏南某
污水厂

中国合肥某
污水厂

昆明某大型城市
污水厂

美国Loudoun污水厂

美国Pinery污水厂

美国某污水厂

加拿大某污水厂

二级出水有
机磷占比
（浓度）

15.0%
（0.066 2

mg/L）
12.0%

（0.082 8~
0.25 mg/L）

28.6%（0.04 
mg/L）

5%

深度处
理工艺

混凝-沉
淀-过滤

混凝-砂
滤

气浮-砂
滤

总出水有机磷占比
（浓度）

81.96%
（0.065 9 mg/L）

71.4%
≥ 90.0%

93.1%（0.054 mg/L）
76.9%（0.060 mg/L）
0.015~0.050 mgP/L
52.0%（0.055 mg/L）
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强［22］和李凌萍［23］对滇池湖水中的 DOP 组分进行了

分析，其中磷酸单酯占比为 0～80. 9%，磷酸二酯占

比为 0～24. 1%。研究报道，磷酸单酯是藻类细胞

膜的重要组成成分［3］，通常可迅速转化为磷酸盐［2］。
磷酸二酯的占比虽然较低，但是生物利用度更高，

易被细菌等微生物分解矿化。Li 等［24］通过藻类生

长曲线研究表明，非活性磷如核酸、ATP、DNA、RNA
等成分几乎完全可以被生物利用，且具有非常快的

吸附速率。

3 有机磷强化去除研究现状有机磷强化去除研究现状

3. 1　不同工艺中有机磷去除的研究现状

针对现阶段污水厂出水DOP占比高的问题，已

有部分研究者对其去除进行了研究。Liu等［25］对比

分析了传统混凝-沉淀-过滤、高密度沉淀池、添加

磁粉、膜过滤等工艺中 DOP 浓度的变化情况，结果

表明高密度沉淀池对 DOP 的去除效果较高，剩余

DOP<4 µg/L，膜过滤对无机磷的去除率较高，剩余

组分中DOP占比>50%。翟俊等［26］分析了多级人工

湿地中磷组分的沿程去除规律，指出DOP经一级湿

地处理后，浓度显著降低，去除贡献约为 81. 5%，在

第二级和第三级湿地后，其浓度变化较小。李玥［27］

采用复合人工湿地对不同磷组分的去除效果进行

了研究，结果显示，复合人工湿地对 DOP 的去除效

果较佳，在种植风车草和黄花鸾尾的复合湿地中，

DOP 的去除率分别为 77% 和 76%。刘双等［28］采用

氟改性水滑石对污水中不同磷组分进行吸附研究，

氟改性水滑石对总磷的去除率高达 95. 89%，对

DOP同样有一定吸附能力，约 50%的DOP能被有效

去除。Gao等［6］从分子角度评价了DOP在处理工艺

中的结构变化，结果表明生物处理过程更易去除低

芳香性DOP，铝盐混凝法能够均匀地去除不同链长

的烷基 DOP 和高芳香性 DOP。紫外消毒能够将长

链烷基氧化为短链，并对高芳香性、长链烷基 DOP
（如单宁和木质素）有较好的去除效率。

综上，现阶段的污水处理技术，如化学沉淀、膜

过滤、人工湿地及吸附等技术对总磷具有较好的去

除效能，然而对有机磷的去除效果不稳定，且无法

实现对有机磷的完全去除，使得再生水的回用仍然

存在一定风险。

3. 2　臭氧氧化技术对有机磷去除的研究现状

臭氧氧化技术不仅对二级出水有机物的去除

效果较好，而且能够氧化常规污水处理工艺很难去

除的有机磷，实现有机磷向无机磷的转化，有助于

后续工艺进一步除磷。马宏涛等［29］研究表明，臭氧

可将大部分浮选废水中的有机磷转化为无机磷，并

结合混凝沉淀法实现污水中磷的高效去除。Wu
等［30］采用臭氧氧化法对二嗪磷、甲基对硫磷和对硫

磷三种农药废水进行氧化降解，结果表明臭氧对二

嗪磷的氧化速率较高，能够较快地分解二嗪磷的中

间产物，实现有机磷的加速矿化。此外，已有研

究［20］表明，臭氧氧化技术对二级出水中DOP的去除

效果显著，DOP去除率高达79. 1%～100%。

由此可见，臭氧氧化技术能有效降解有机磷，

将有机磷部分氧化为磷酸盐，实现有机磷的无机

化，为后续化学除磷提供有利条件。然而，臭氧对

不同形态有机磷的氧化速率存在差异和优先选择

性，且对不同形态有机磷的转化机制及中间产物组

成结构尚不清晰，因此有必要进行更深入的研究。

4 结语结语

近年来，已有少数研究者关注了污水处理厂中

有机磷的赋存形态、污染特征及沿程变化。然而，

DOP 在污水处理厂中的结构组成及迁移转化研究

目前仍然欠缺，且往往被忽视。对污水处理厂中

DOP组分的明晰能够极大程度地评判其潜在风险，

并有针对性地提出强化污水中有机磷去除的深度

处理技术和削减策略，并通过改变有机磷的结构组

成，实现有机磷的高效降解。因此，有待从以下几

方面进行进一步研究：

①    污水厂水质成分复杂，有机磷浓度较低且

水质波动较大的现状使 DOP 组分的检测受到一定

限制。因此，可以通过优化污水中 DOP 的富集方

法，使 DOP 在前处理过程中尽量减少成分损失；通

过合理选择提取剂种类及优化提取剂配比，提高

DOP 的提取效率；通过对比分析不同的检测方法，

如 31P-NMR 技术、酶水解技术、FTICR-MS 技术等，

筛选出DOP组分解析最佳方法，或使用两种分析技

术对DOP组分及结构进行综合、全面的分析。

②    目前，由于生物有效性表征方法不一致，

污水厂中 DOP 的生物有效性数据结果存在较大差

异。此外，不同污水处理工艺导致DOP形态及结构

存在差异，间接导致生物有效性结果不一致。因

此，可通过优化 DOP 生物有效性的表征方法，提高

··15



第 39 卷 第 4 期 中 国 给 水 排 水 www. cnww1985. com

对DOP生物有效性测试结果的准确性。此外，解析

DOP沿程变化及对生物有效性的贡献，对比河湖水

与污水处理厂出水中导致藻类生长的 DOP 种类的

异同，全面揭示污水处理厂中DOP迁移转化规律至

关重要。

③    在水环境保护力度不断加大的压力下，国

家对城镇污水排放要求越来越严格，对控磷更加重

视，然而，大多数研究仍限于对磷酸盐及总磷的控

制，较难去除的DOP在出水中占比较高仍是现存的

主要问题。虽然部分研究者提出了针对 DOP 去除

的水处理方法，然而对其降解工艺的研究仍然较

少，对不同工艺中有机磷组分去除能力及其中间产

物的研究不足，对不同工艺反应机理尚不清晰。因

此，合理开发DOP去除工艺，实现DOP高效去除，并

探索DOP去除机理仍是未来的研究重点。
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