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污泥中的磷及回收技术研究进展
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摘 要： 污泥磷回收是解决磷资源匮乏的战略需求，也是废物资源化的有效手段。因有毒物

质的存在，污泥磷释放是磷回收的重要前提。根据不同的污水处理工艺及后续污泥处理处置技术，

介绍了三种主要富磷污泥中磷的赋存形态及转化机制，提出了识别污泥中磷的赋存形态对磷回收

技术开发的重要性。基于目前对污泥中磷赋存形态的认识，以酸溶为代表的化学法和以厌氧消化

为核心的物化-生物组合技术是污泥磷释放的有效手段。针对污泥中磷回收技术研究现状及存在

的问题，结合污泥综合处理处置的理念，指出开发与污泥厌氧资源化相适应的磷回收技术成为可持

续的发展方向。
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Abstract： Phosphorus recovery from sludge is a strategic demand to solve the shortage of

phosphorus resources and an effective means of waste recycling. Phosphorus release has become an
important prerequisite for phosphorus recovery from sludge due to the presence of toxic substances. The
occurrence states and transformation mechanism of phosphorus in three main phosphorus‑rich sludge
were introduced based on different sewage treatment processes and subsequent sludge treatment and
disposal technologies. The importance of identifying phosphorus occurrence states in sludge for
phosphorus recovery technology development was proposed. Based on the current understanding of the
phosphorus occurrence sates in sludge, the chemical method represented by acid extraction and the
physicochemical biological combination technology with anaerobic digestion as the core were effective
methods of phosphorus release from sludge. The current research status and existing problems of
phosphorus recovery technology in sludge combing the concept of comprehensive treatment and disposal
of sludge were discussed. It is pointed out that the development of phosphorus recovery technology
suitable for anaerobic resource utilization of sludge has become a sustainable development direction.
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1 磷稀缺及从污泥中回收磷的可行性磷稀缺及从污泥中回收磷的可行性

磷是所有生物必需的营养元素之一。全球人

口增长和集约化的耕作方式需要更多的磷肥来提

高农作物产量［1］。因磷肥的生产以磷矿加工为主，

世界磷矿的消耗量平均每年以 2%左右的速度增

长。根据美国地质调查局的统计数据，2020年世界

磷矿石的开采量约2. 23×108 t（以P2O5计），以目前的

磷矿储量（710×108 t）和消耗速度计算，世界磷矿资

源将在 290年内消耗殆尽。因此，作为不可再生资

源，磷矿的长期稳定供应成为全人类值得关注的问

题之一。我国是人口大国，截至 2020年我国的磷矿

储量仅剩32×108 t，不到世界储量的5%，然而每年的

磷矿消耗量却达世界水平的 40%~50%。不均的资

源分布和巨大的开采需求使得我国磷资源短缺问

题严重，磷资源回收成为我国可持续发展的战略性

需求。

根据 2019年的城乡建设统计年鉴，2019年我国

城镇污水处理总量高达633×108 m3/a，由此产生6 500×
104 t的剩余污泥（以含水率为 80%计）。这些污泥

富集了污水中大量的有机污染物、病原微生物、重

金属等物质，需要妥善处理处置［2］。除了污染属性，

污泥也具备资源属性。我国污水处理厂进水磷浓

度一般为 4～5 mg/L，为了防止富营养化，出水磷浓

度控制在 0. 5 mg/L以下［3］，因此，污水中 90%以上的

磷被转移到污泥中。研究表明，污泥中的磷含量可

达到污泥干质量的 2%～5%［1］，作为放错了地方的

资源，污泥是一种有前景的磷资源回收原料。

2 污泥中的磷及转化机制污泥中的磷及转化机制

根据污水除磷工艺及后续污泥处理处置技术，

富磷污泥一般包括三大类：①生物除磷的活性污

泥；②铁盐或铝盐强化除磷的化学污泥；③污泥灰

分。污泥中磷的赋存形态因污泥种类不同而存在

显著差异，识别污泥中磷的形态分布是开发污泥磷

回收技术的重要前提。

2. 1 生物除磷的活性污泥

生物除磷因其运行成本低、除磷效率高而成为

目前城市污水厂广泛采用的除磷工艺，其原理是聚

磷菌在厌氧条件下释磷和在好氧条件下过度吸磷，

使磷主要以聚磷的形式存在于细胞内，并通过排泥

的方式而达到除磷的目的。聚磷的释放可以通过

创造厌氧环境使其被聚磷菌分解，从而产生吸收污

水中易生物降解有机物的能量，当聚磷菌暴露于不

利环境（如低 pH、细胞膜被破坏）时，需要消耗更多

的能量以抵抗环境的胁迫，从而加速聚磷分解释放

更多的磷酸根［4］。
受实际进水中金属含量高、微生物代谢等的影

响，除聚磷外，活性污泥中磷的形态复杂多样，目前

主要通过分步提取法识别污泥中磷的形态分布。

常用的 SMT法将污泥中的磷分为无机磷和有机磷。

研究表明，活性污泥中主要是无机磷，占污泥总磷

的 50%～80%［5］。无机磷可进一步分为非磷灰石无

机磷（NAIP，磷与铝、铁、锰的氧化物和氢氧化物）和

磷灰石无机磷（AP，磷与钙的氧化物和氢氧化物），

两者的比例与进水金属的含量有关。不同种类的

无机磷溶解性不同，AP适合在酸性条件下释放磷，

而NAIP在碱性条件下更有利于磷的释放［6］。然而，

SMT法对磷形态分类粗糙，如活性污泥中的聚磷无

法被识别。冷高氯酸-氢氧化钠提取法虽然能有效

提取并识别聚磷，但不能直接获得磷的具体存在形

态，只能通过正磷和总磷的含量进行间接分析。基

于此，核磁共振等先进仪器分析法被用于磷形态的

分析。核磁共振等方法可以更加细致地区分不同

种类的有机磷（单脂磷、二脂磷和磷酸酯）和无机磷

（正磷酸盐、焦磷和聚磷）［7］，但是无法得到具体的磷

形态空间分布的信息。因此，需要进一步探索全面

系统识别活性污泥中磷赋存形态的方法。

2. 2 铁盐或铝盐强化除磷的化学污泥

在进水总磷浓度较高的情况下，为了达标排

放，我国 35%以上的城镇污水处理厂采用化学法除

磷［8］。化学除磷通常采用铝盐或铁盐作混凝剂，通

过电荷中和及吸附架桥作用去除污水中的磷。90%
以上的磷以Fe-P/Al-P形式存在或吸附在Fe（OH）3/
Al（OH）3的表面，与有机物形成大的絮状体。聚合

絮凝体会产生“笼”效应，限制细菌和酶进入絮体内

部，阻碍污泥的水解和磷的释放［9］，因此污泥的水解

是 Fe-P/Al-P释放的前提。Al-P转化机制比较单

一，当 pH≤2或 pH≥12时会发生明显溶解［10］。而铁

化合物形态多样，pH变化、氧化还原反应、硫化物沉

淀、络合作用等都可以实现 Fe-P的溶解释放［11］，然
而具体的 Fe-P形态会影响磷的释放效果。有研究

表明，碱溶法能有效溶解磷酸铁，但对铁盐除磷的

三级污泥释磷效果不佳［12］，这可能是因为污泥中的

Fe-P主要以非磷酸铁的一种或几种形式存在。因
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技术手段的限制，目前对磷的具体存在形态及转化

机制缺乏相关的研究。

2. 3 污泥灰分

污泥焚烧可以显著减少污泥体积（90%）和污泥

中的有机物，得到无害化的副产物（灰分），而且污

泥中几乎所有的磷都残留在污泥焚烧产生的灰分

中。因立法或土地的限制，全球每年通过污泥焚烧

产生超过170×104 t的灰分，其中包含（12～18）×104 t
的磷（按质量分数为 7%～11%计算）［1］。研究表明，

焚烧温度达到 450 ℃时，有机磷完全转化为无机磷，

继续升高温度到 600～800 ℃，灰分中的磷主要以矿

物质沉淀形式的磷酸盐存在［1］。灰分中磷的释放主

要是矿物质沉淀磷酸盐的溶解，因此化学萃取是最

简单有效的方式。

3 污泥中的磷回收技术污泥中的磷回收技术

金属、致病菌等有毒污染物质的存在，使得富

磷污泥不能直接作为肥料使用，污泥中的磷先释放

再回收成为目前磷回收的主要手段，其中磷的有效

释放是磷回收的关键。基于污泥中磷的赋存形态，

污泥中磷释放的关键是胞内聚磷、胞外有机磷及金

属磷酸盐沉淀的释放。针对不同磷形态的转化机

制，污泥中的磷释放技术可分为物化法、生物法及

物化-生物组合三类。

3. 1 物化法

物化法主要是通过投加化学药剂或者热处理

来破坏污泥絮体和细胞结构，溶解金属结合态的

磷，实现污泥中磷的释放。酸溶、碱溶提取法因其

释磷效率高而被广泛用于剩余污泥［12］和灰分［13］中
磷的回收。研究发现，当 pH≤4时，细胞开始发生溶

胞作用，细胞内的磷得到释放［14］；当 pH>11时细胞

膜被破坏，细胞膜上或细胞内部的含磷物质被水

解，有机磷被释放［15］。此外，酸溶能有效实现无机

磷的溶出。Ca-P在 pH为 4时开始有明显的磷溶

出，而 Fe-P、Al-P的溶解需要更低的 pH。研究表

明，采用硫酸酸溶，当 pH为 2时，Al-P污泥磷的溶

出率达 95%；当 pH为 1. 5时，Fe-P污泥磷的溶出率

达 78%［12］。然而，金属的共溶使得富磷酸液需要进

一步分离纯化才能实现磷的清洁回收。

Donatello等［16］发现阳离子交换柱能有效实现

磷和金属的分离，富集的磷以磷酸或鸟粪石沉淀的

方式回收，但离子交换会造成部分磷的损失。纳滤

技术通过筛分和静电作用也能有效截留重金属实

现磷酸的回收。研究表明，通过改变过滤方式，采

用不断稀释过滤法，在 pH为 0. 5、溶液透过率达

90%时，可以实现 83. 7%的磷回收［17］。另外，通过

膜材料改性，可以得到高通量、高重金属截留和高

磷回收率的纳滤膜［18］。但是目前大部分研究仅限

于实验室阶段，后续需要关注实际应用中的可行

性，并进一步开发经济有效的膜材料。近年来，开

发新型吸附剂从富磷酸性溶液中选择性吸附磷酸

盐也受到广泛关注。这一吸附过程将纯化和沉淀/
结晶步骤相结合，吸附后的含磷介质可直接用作磷

肥。Wu等［18］研究指出，当前研究的热门金属（镧和

锆）和具有潜力的金属（钛和铯）都可用于开发高效

除磷吸附材料。其中，经Zr改性的磁性吸附剂对磷

表现出良好的吸附和解吸特性，在最适条件（吸附

率达 100%，循环 5次，吸附和解吸率保持在 90%和

110%以上），且在酸性条件下，仅有 13%的损失

量［19］。Fang等［20］发现采用氯化镁改性，在 700 ℃下

热解制成的污泥生物炭对富磷的酸浸液有良好的

吸附效能，富磷的生物炭可作为理想的再生磷肥。

污泥生物炭吸附剂同时实现了污泥的资源化利用

和磷的清洁回收，具有重要的社会环境效益和广阔

的市场应用前景。

此外，氧化剂能有效破坏细胞膜进而提高磷的

释放，并将有机磷转化为无机磷。其中臭氧和H2O2
是常用的氧化剂。热处理法因其处理时间短、释磷

效率高也成为污泥释磷技术研究的热点之一，主要

通过超声、微波、热水解等方式使污泥体系升温，破

坏污泥及细胞结构［21］。虽然物化法操作简单、快速

高效，但对化学药剂的需求量大、后续污泥的处理

处置问题及加热引起的高能耗等限制了其大规模

的工程应用。

3. 2 生物法

生物法是指在厌氧转化过程中，污泥中的磷在

微生物的作用下实现从固相到液相的转化。厌氧

消化作为国际上最受欢迎的污泥处理处置技术之

一，其过程主要分为水解酸化、产氢产乙酸和产甲

烷三个阶段。理论上，在有机物水解阶段主要是有

机磷的释放，在酸化阶段则是金属磷酸盐沉淀（Ca-
P、Mg-P）的溶解及该阶段产生的H2S进一步导致的

Fe-P的释放；在产乙酸阶段，聚磷菌主要通过分解

聚磷来提供能量等。然而，实际研究表明，污泥中
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的磷在厌氧消化过程中仅有少量释放［7，21］，对于含

固率为 3. 5%的活性污泥，厌氧消化 30 d后，沼液中

的总磷仅有 56. 4 mg/L，释放效率不足 10%；即使是

高含固厌氧消化污泥（含固率>10%）沼液中的总磷

含量也不超过 150 mg/L，远低于污泥中磷的总量。

这可能是因为厌氧消化过程中微生物的消耗作用

及产甲烷阶段因酸的转化使得污泥 pH升高导致释

放的磷与金属再沉淀作用。基于此，有研究发现，

将厌氧消化产甲烷改为厌氧发酵产酸，厌氧发酵 12
d后，活性污泥中磷的释放率高达 43. 3%［22］。这主

要是因为产酸降低了污泥 pH从而促进了金属磷酸

盐沉淀的有效溶出，同时避免了产甲烷阶段污泥 pH
升高出现的再沉淀反应。此外，磷的释放效率受污

泥种类的影响，Lin等［9］分别对采用铁盐和铝盐强化

的一级污泥进行厌氧发酵，结果发现厌氧条件下Fe（Ⅲ）

的还原会导致污泥絮凝体的解体、Fe-P的溶解，磷

释放率达 31%；而铝盐强化的一级污泥基本无磷的

释放。因此，针对生物法释磷效率低的问题，以厌

氧消化为核心的改进技术的选择取决于富磷污泥

的种类。

3. 3 物化-生物组合技术

为了提高剩余活性污泥在厌氧消化过程中磷

的释放，热水解、蛋白酶水解、高压脉冲等预处理技

术成为近年来研究的热点。有研究发现，热水解预

处理使污泥上清液中磷的浓度提高了一倍，但后续

厌氧消化过程中，上清液中磷浓度几乎无上升反而

有所下降［7］，这与周思琪的研究结果一致［21］。这可

能与沼液中释放的磷和金属的再沉淀作用，以及产

甲烷菌等微生物对磷的消耗等有关。与热水解预

处理相比，蛋白酶水解和厌氧发酵组合工艺效果更

优，污泥的释磷效率提高了72. 4%［23］。Ma等［24］采用

乙二胺四乙酸（EDTA）与高压脉冲放电预处理相结

合的方法，在破坏污泥结构的同时防止金属磷酸盐

沉淀的形成，显著提高了污泥厌氧发酵过程中磷的

释放。因此，破坏污泥结构、减少金属磷酸盐沉淀

是提高污泥厌氧消化过程中磷释放的有效手段。

通过投加化学添加剂或改变操作条件促进金

属磷酸盐沉淀的溶出也能有效提高活性污泥厌氧

消化过程中的磷释放效率。Zhang等［25］研究发现在

厌氧消化过程中投加 EDTA，可以减少 Ca-P、Mg-P
沉淀，有效提高磷的释放率，但是成本高和效率低

等问题限制了EDTA的工程应用。Latif等［26］在厌氧

消化过程中保持污泥酸化，考察了污泥在不同 pH
条件下厌氧消化的释磷效果，结果发现，与中性条

件相比，在 pH<5. 6时磷的释放率增加了 3. 6倍，达

到 80%，然而水解能力的减弱造成甲烷产率下降。

为了减少化学药剂的使用量并降低对甲烷产率的

影响，该课题组改进操作条件，采用加压反应器进

行厌氧消化，通过保留液体中的弱酸二氧化碳来降

低系统 pH，结果表明，当压力为 0. 6 MPa、pH为 6. 4
时，磷的释放率达到 75%［27］，但后续的推广应用需

要解决运行成本高和有机质转化率低的问题。

对于富含 Fe-P/Al-P的化学污泥，污泥结构破

坏、Fe-P/Al-P的磷溶出是厌氧过程中磷释放的关

键［9］。研究发现，碱性发酵技术在促进污泥水解及

磷释放回收上表现出独特的优势。一方面，碱性条

件有助于污泥絮体破碎，促进厌氧细菌将有机磷转

化为无机磷；另一方面，氢氧化物沉淀的形成进一

步加速了磷的释放。研究表明，与直接厌氧发酵相

比，经铝盐、铁盐强化的一级污泥在 pH为 11时，磷

的释放率分别提高了 36. 5%和 69. 4%［28-29］。此外，

投加硫酸盐也能有效增强厌氧发酵过程中 Fe-P污
泥的磷溶出，磷的释放率从 33. 2%（无投加）提高到

56. 2%［30］。然而，硫酸盐的投加在一定程度上会降

低甲烷产量［31］，因此如何在污泥厌氧资源化过程中

同步实现磷高效释放及高附加值回收是未来技术

改进的目标。

因富磷沼液中同时含有丰富的氨氮，鸟粪石沉

淀法成为同步回收沼液中氮、磷的有效手段［28-29］。
研究表明，在最优条件下，磷回收率达 90%以上，然

而粒径小、成本高等问题限制了其工程应用。近年

来，Wilfert等［32］在消化污泥中发现一种非常稳定且

经济价值不菲的磷铁化合物——蓝铁矿，特别是铁

盐除磷的消化污泥中有40%～50%的磷以蓝铁矿的

形式存在。然而，污泥中蓝铁矿的分离提纯是蓝铁

矿回收的难点。为了得到清洁的蓝铁矿，有研究在

酸性条件下通过投加氯化铁强化厌氧发酵过程中

铁、磷的释放，使污泥中 82. 60%的磷以蓝铁矿的形

式从沼液中得到回收［33］，这为厌氧消化后富磷沼液

中的磷回收提供了新思路。

4 结论与建议结论与建议

污泥中磷的高效回收在有效补充磷资源的同

时也防止了污泥处理处置过程中磷的再次释放产
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生富营养化的风险。污泥中磷形态分布因进水条

件、污水处理工艺及后续污泥处理处置技术不同存

在显著差异，进而影响磷的释放效率。因此识别污

泥中磷的形态分布是开发磷回收技术的首要前提，

目前因检测手段等限制缺乏相关的数据支撑。

在污泥厌氧资源化过程中实现磷回收成为经

济、可持续的发展方向。作为国际上最常用的污泥

处理方法之一的厌氧消化技术，存在磷释放效率低

的问题。目前一些强化手段虽然在一定程度上提

高了释磷效率，但对厌氧消化过程中磷的迁移转化

等缺乏全面的机理分析，无法识别限制磷释放的主

要因素。此外，以厌氧消化为核心的改进技术，如

投加硫酸盐、酸化污泥等方法，虽然在一定程度上

提高了磷的释放率，但是对产甲烷的抑制作用限制

了该技术的推广应用，因此开发与污泥厌氧资源化

相适应的磷回收技术具有良好的工程应用价值。
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