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局域强化混凝反应器协同钙盐同步除磷及磷回收
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摘 要： 磷去除是水污染控制的重要内容，同时全球面临着磷资源短缺的挑战。因此，开发

废水同步除磷及磷回收技术迫在眉睫。基于此，采用具有分区结构的局域强化混凝（LEC）反应器，

研究了其钙盐除磷及磷回收性能。结果表明，LEC反应器具有较高的除磷效率，去除率可达（99.44±
0.59）%，残余磷浓度低至（0.35±0.37） mg/L，除磷成本为（1.05±0.02） 元/kg。LEC反应器的沉淀物磷

含量可达49.01%（以P2O5计），结晶度为84.64%，显示出较高的磷回收潜力。进一步以磷去除率、残

余磷浓度、除磷成本、磷含量和结晶度等指标建立了针对除磷及磷回收的多维评估体系，结果显示

LEC反应器在高效率除磷和高潜力磷回收等方面具有显著优势。
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Abstract： Phosphorus removal is a critical aspect of water pollution control, and the world is also 

facing the challenge of phosphorus resource depletion. Therefore, the development of technologies that 
simultaneously remove and recover phosphorus from wastewater is urgently needed. A locally enhanced 
coagulation (LEC) reactor with a partitioned structure was employed to investigate its performance in 
calcium salt‑based phosphorus removal and recovery. The results showed that the LEC reactor achieved a 
high phosphorus removal efficiency, with a removal rate of up to （99.44±0.59）% , and residual 
phosphorus concentrations as low as （0.35±0.37） mg/L. The cost of phosphorus removal was as low as 
（1.05±0.02） yuan/kg. The phosphorus content in the precipitates reached 49.01% (as P2O5), with a 
crystallinity of 84.64%, indicating a high potential for phosphorus recovery. Further, a multidimensional 
evaluation system was established based on indicators such as phosphorus removal rate, residual 
concentration, removal cost, phosphorus content, and crystallinity. The results showed that the LEC 
reactor offered significant advantages in terms of efficient phosphorus removal and high phosphorus 
recovery potential.
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富营养化会破坏水体溶解氧平衡，威胁饮用水

源水质和生态平衡，因此对其进行治理迫在眉

睫［1-4］。氮、磷是水体富营养化的主要致因，相比于

氮素，磷素对水体富营养化的响应值更低，当水体

总磷含量达 0. 02 mg/L时就会产生富营养化现象［5］，
废水除磷势在必行。由于全球磷矿储量有限，在当

前的开采速度下，全球的磷矿将在 100年内耗尽［6］。
而废水除磷后回收既可控制富营养化，又可缓解磷

资源短缺，除磷及磷回收协同技术的开发显得尤为

迫切。

研究表明，总磷浓度达 17. 03 mg/L 以上时，通

常具有回收利用价值［7-8］。目前，除磷技术主要包括

化学沉淀法、吸附/解吸法、增强型生物磷去除技术

（EBPR）和电化学技术（ETs）等［9-12］。其中，化学沉

淀法稳定高效、操作简易［13-14］，但存在药剂投加量

大、产物磷含量低等问题，导致运行成本高、磷回收

潜能低，成为其进一步发展的瓶颈。目前，具有较

高潜力的化学沉淀回收形式是鸟粪石（MAP）和羟

基磷灰石（HAP），前者的回收价值可达 657 美元/
t［13，15］。但鸟粪石结晶法对反应条件敏感，操作要求

严格。相反，羟基磷灰石结晶法对水质要求低，操

作简便，故而得到广泛应用。

局域强化混凝（LEC）反应器是一种基于结构分

区强化的装置，反应过程中通过分区限制了试剂沿

反应器的跨区反向混合，从而促进沉淀反应，可以

在低沉淀剂投加量条件下实现高效除磷，同时显著

提升沉淀物中的磷含量和回收性能。另一方面，相

比于其他除磷沉淀剂，钙盐除磷具有价格低廉、反

应条件易控、产物回收性强等优势。因此，将钙盐

沉淀剂应用于 LEC反应器，有望破解同步除磷与磷

回收难题［13］。
综上，拟以 LEC 反应器为平台，以钙盐为沉淀

剂，采用传统混凝沉淀工艺作对比，研究 LEC 反应

器对低、中、高浓度含磷废水的除磷性能，分析了沉

淀物的表观性状及其磷含量和结晶性能，并建立多

维评价体系综合评估了 LEC 反应器的磷去除与磷

回收潜力。该研究可为实现高效除磷和磷资源回

收的双重目标提供装备和技术支撑。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试验装置和模拟废水

LEC 反应器如图 1 所示。装置呈圆柱状，内径

为 9 cm，高度为 27 cm，有效容积为 1. 2 L。反应器

分为布水区、局域强化反应区（Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ）和分离

区（Ⅳ）三个区域。模拟废水通过射流器从底部布

水区进入，经过中部反应区发生反应，至顶部分离

区固液分离后由出水口排出。试验在 25 ℃室温下

进行。化工、畜禽、粮食发酵以及城市垃圾消化废

水中的磷浓度通常处于30~100 mg/L范围［16-20］，因此

分别以 30、60、100 mg/L代表低浓度、中浓度和高浓

度含磷废水。磷由 KH2PO4提供。沉淀剂中的钙盐

以Ca（OH）2浓缩液提供，浓度为 20. 0 g/L，实际反应

浓度按需稀释。pH 调节剂为 2. 0 mol/L 的 NaOH 溶

液。经预试验确定 pH调节所需的NaOH量，以保持

出水pH在9~10。

1. 2　局域强化混凝反应器除磷试验

钙盐强化除磷试验在 LEC 反应器中进行。采

用蠕动泵将模拟废水（初始磷浓度分别为 30. 50、
63. 10、86. 23 mg/L）、沉淀剂（初始钙浓度为 163. 80、
338. 89、463. 14 mg/L）及 pH 调节剂（出水 pH 为

10. 40±0. 15、8. 97±0. 19、9. 65±0. 30）连续泵入第一

反应区底部，初始 Ca/P （物质的量之比）为 1. 50，
HRT 为 0. 75 h。定期从出水口取样，经 0. 45 μm 滤

膜过滤后立即进行测定。每组试验设3个平行。

LEC反应器

出水口

排泥口

药剂 加药泵

进水口

进水泵 进水

Ⅰ
Ⅱ
Ⅲ

Ⅳ

图1　LEC反应器示意

Fig.1　Schematic diagram of LEC reactor
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1. 3　传统钙盐除磷试验

传统钙盐除磷采取杯罐试验。将不同浓度模

拟废水置于 250 mL 烧杯中，倒入沉淀剂及 pH 调节

剂后，先在 200 r/min 下快速搅拌 1 min，再于 50 r/
min下慢速搅拌 15 min，最后静置 30 min。取上清液

过 0. 45 μm滤膜后立即进行测定。3组钙盐除磷试

验的运行参数如表1所示，每组试验设3个平行。

1. 4　沉淀物微观形貌和元素组成分析

LEC 工艺与传统工艺处理结束后，取沉淀物于

5 000 r/min 下离心 20 min，随后真空干燥 24 h。采

用离子溅射仪镀金后，在SU8010型场发射扫描电子

显微镜下观察沉淀物的微观形貌，并用能量色散 X
射线光谱（EDS）分析沉淀物的元素组成。沉淀物的

磷含量采用P2O5表征。

1. 5　磷去除性能计算方法

采用容积磷去除速率（VRR）表征反应器的除

磷能力，计算公式如下：

VRR = Q(Cin-Cef)/V （1）
        式中：Q 为进口流量，m3/d；V 为反应器的体积，

m3；Cin 和Cef 分别为进口和出口的磷浓度，kg/m3。
采用沉淀剂有效性（PV）指示其除磷有效性：

PV=Ca/Cd×100%=3/2×MCa/MP×Pa/Cd×100%（2）
        式中：Ca为反应中用于合成Ca3（PO4）2的钙盐浓

度，mg/L；Cd为 Ca 的初始浓度，mg/L；Pa为用于合成

Ca3（PO4）2的磷浓度，mg/L；MCa为钙的分子质量，40 
g/mol；MP为磷的分子质量，31 g/mol。
1. 6　水质指标分析方法

采用标准方法测定滤液中磷、钙浓度，即：PO43-

浓度采用抗坏血酸分光光度法测定，Ca2+浓度采用

EDTA滴定法测定；pH采用S20 K型pH计测定。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　两种工艺的除磷性能对比

2. 1. 1　传统工艺的除磷性能

对于低、中、高浓度 3 种含磷废水，传统工艺对

磷 的 去 除 率 分 别 为（96. 25±2. 63）% 、（97. 29±
0. 06）% 和（96. 67±1. 07）% ，残 余 磷 浓 度 分 别 为

（1. 05±0. 74）、（1. 58±0. 00）和（3. 42±1. 12） mg/L。
虽然不同初始浓度下磷的去除率相近，但残余磷浓

度均高于《城镇污水处理厂污染物排放标准》（ GB 
18918—2002）一级 A 排放标准（0. 5 mg/L），且随初

始磷浓度提高而增加。

2. 1. 2　局域强化混凝工艺的除磷性能

LEC反应器对低、中、高浓度含磷废水的处理效

果如图2所示。
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c. 高浓度
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图2　不同初始磷浓度下LEC工艺的除磷特性

Fig.2　Phosphorus removal by LEC at different initial 
phosphorus concentrations

由图 2 可知，除磷过程可分为提升和稳定两个

表1　传统除磷工艺的运行参数

Tab.1　Operation parameters of traditional 
phosphorus removal technology

项目

初始磷浓度/(mg∙L-1)
初始钙浓度/(mg∙L-1)

Ca/P
出水pH

低浓度

28.00±0.13
150.38±0.71

1.50
10.51±0.04

中浓度

58.23±0.92
312.76±4.94

1.50
9.66±0.08

高浓度

102.67±0.56
551.40±2.99

1.50
9.51±0.08
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阶段。以低浓度含磷废水为例，在除磷提升阶段

（0~1. 5 h），去除率随着时间增加而快速提升，由 0
提高至 95. 69%；在除磷稳定阶段（>1. 5 h），磷去除

效果逐渐稳定，去除率达到（98. 52±0. 11）%以上，残

余磷浓度为（0. 45±0. 06） mg/L，低于国家排放标准

（0. 5 mg/L）。在沉淀剂有效性方面，LEC工艺的 PV
可达（98. 52±0. 11）%，高于传统钙盐除磷的（96. 25±
2. 63）%。综上，低浓度下LEC工艺的磷去除效果显

著优于传统工艺。在中浓度条件下，LEC工艺的磷

去除率（稳定期）进一步上升至（99. 44±0. 59）%，残

余磷浓度低至（0. 35±0. 37） mg/L，磷达标排放能力

较传统工艺进一步增强。虽然高浓度时强化工艺

的磷去除能力有所下降，去除率和残余磷浓度分别

为（96. 03±0. 30）%和（3. 42±0. 26） mg/L，但与传统

工艺无显著差异。若以 Ca（OH）2 价格为 260 元/t
计，LEC工艺除磷成本为（1. 05±0. 02） 元/kg，优于传

统工艺的（1. 07±0. 01） 元/kg。
此外，随着初始磷浓度的提高，LEC反应器达到

除磷稳定期所需时间延长（由低浓度的 1. 5 h 延长

至中、高浓度的 3. 5 h）。分析认为体系中 CO2 和
PO43-缓冲体系的存在，会导致加入NaOH时体系 pH
偏低，进而导致初期磷去除效果欠佳。但随着运行

时间的延长，反应区Ⅲ内絮凝过滤层逐渐形成

（见图3）。

据推测，絮凝过滤层将进一步促进磷的去除，

即新形成的沉淀物能诱导沉淀表面形成浓度梯度，

促进钙和磷的扩散，且“絮凝过滤器”中沉淀物的粗

糙表面包含大量微孔，暴露出更多的吸附位点，能

增强磷的吸附沉淀。综上，无论是残余磷浓度、磷

去除率还是经济成本，LEC工艺均优于传统工艺。

2. 2　局域强化混凝反应器中沉淀物特性

在场发射扫描电子显微镜下观察了传统与LEC
工艺沉淀物的表观性状，结果见图 4。由图 4（a）、

（c）、（e）可知，传统工艺不同初始磷浓度沉淀物的形

貌相近，颗粒粒径较小且均呈球形，与三斜磷钙石

的结构类似。相比较而言，LEC工艺不同初始磷浓

度沉淀物的形貌有所不同，中浓度和高浓度下颗粒

呈无定形的柱状并内含大量微孔，与羟基磷灰石的

晶体结构相似，如图 4（d）和（f）所示。微孔的存在使

其能更易吸附沉淀游离的磷离子，强化除磷效果。

由图 4（b）可知，低浓度下颗粒的形貌与传统工艺类

似，推测是由于低浓度下絮凝过滤层较难形成。

a. 传统工艺（低浓度） b. LEC工艺（低浓度）

c. 传统工艺（中浓度） d. LEC工艺（中浓度）

e.传统工艺（高浓度） f. LEC工艺（高浓度）

图4　不同初始磷浓度废水钙盐处理沉淀物的微观性状（红

色箭头指颗粒，蓝色箭头指微孔）

Fig.4　Microscopic characteristics of calcium salt‑based 
treatment precipitates in wastewater with different initial 

phosphorus concentration and process（the red arrow 
indicates particles, and the blue arrow indicates 

micropores）

磷含量是决定沉淀物回收潜力的关键指标，采

用EDS测定了强化和传统工艺沉淀物的元素组成，

结果见表 2。LEC 工艺沉淀物的磷含量为 21. 40%
（以P计）和 49. 01%（以P2O5计），较传统工艺沉淀物

的对应值提高 9. 69%（19. 51%，以 P 计；44. 67%，以

P2O5 计），表明 LEC 工艺具有更高的磷资源回收

a. 2 h b. 2.5 h c. 8 h
图3　高浓度下LEC反应器中絮凝过滤层的形成

Fig.3　Formation of flocculation filtration layer in the 
LEC reactor at high concentration
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潜能。

磷的赋存形式和结晶度亦影响磷的回收潜力。

采用X射线衍射仪（XRD）对沉淀物的组成和结晶度

进行表征，结果表明，传统工艺所得沉淀物主要为

低磷含量、低回收价值的三斜磷钙石（Monetite），并

且低、中、高浓度组沉淀物的结晶度分别只有30. 87%、

39. 06%和 25. 37%。LEC工艺组则表现出截然不同

的结果，其中、高浓度组的沉淀物主要为高磷含量、

高回收价值的羟基磷灰石（HAP），且结晶度分别为

84. 64% 和 81. 91%。这表明中、高磷浓度下 LEC 工

艺沉淀物的回收潜力较高。虽然低浓度下 LEC 工

艺沉淀物的主要形式与传统工艺相同，为三斜磷钙

石，但其结晶度达 45. 94%，高于传统工艺的所有沉

淀物。

综上，相较于传统工艺，基于 LEC 反应器的强

化除磷工艺有利于提高沉淀物中的磷含量，增强沉

淀物的结晶度（对中、高浓度含磷废水效果尤佳），

强化磷资源的回用。

2. 3　局域强化混凝工艺性能的综合评估

众所周知，资源回收能力在一定程度上影响了

该技术的发展和应用。一般来说，此前的磷处理技

术主要考虑了磷去除能力。然而，与磷的分离和回

收有着密切关系的沉淀物磷含量、结晶度等性状往

往被忽略。因此，建立了一个磷处理技术的多维度

评估系统。具体而言，通过对两种工艺处理 3种模

拟废水结果的归一化得到磷去除率、残余磷浓度、

除磷成本、磷含量和结晶度 5个指标（见图 5）。结果

发现，就磷去除能力而言，LEC工艺低、中浓度具有

最高的磷去除率和最低的残余磷浓度，且 LEC工艺

的磷去除成本普遍低于传统工艺。就磷回收能力

而言，LEC工艺沉淀物的磷含量和结晶度普遍高于

传统工艺。综上，LEC工艺无论是在磷去除还是磷

回收方面均优于传统工艺。具体而言，LEC工艺在

处理低浓度和中浓度废水时更易实现磷的高效去

除，而在处理中浓度和高浓度废水时能获得高回收

价值的沉淀物。LEC工艺对中浓度废水的处理表现

最佳。需要指出的是，实际废水中常包含其他污染

物（如 COD、TN等），这些污染物与磷之间可能存在

协同、竞争等机制，需要在未来研究中予以详细

评估。

3 结论结论

局域强化混凝（LEC）反应器在废水中磷的去除

和回收方面具有显著优势。其磷去除率高达

（99. 44±0. 59）%，残余磷浓度低至（0. 35±0. 37） mg/
L，且除磷成本低至（1. 05±0. 02） 元/kg。沉淀物中

的磷含量高达 49. 01%（以 P2O5 计），结晶度高达

84. 64%。通过建立包含磷去除率、残余磷浓度、除

磷成本、磷含量和结晶度的多维评估体系，进一步

证明了 LEC 反应器的除磷及回收优势。这为磷污

染控制与资源回用等复合目标的实现提供了强有

力的技术和装备支撑。
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