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黄磷生产废水中磷形态解析及分布特征
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摘 要： 新兴行业的快速发展使得磷资源变得紧缺，同时黄磷生产急需绿色资源化改造，因

此考虑对其高浓度磷酸盐生产废水进行磷资源回收。然而目前对黄磷生产废水中的复杂磷形态缺

乏系统性的检测手段，资源化回收工作难以开展。为此，以湖北某黄磷企业生产废水为例，归纳提

出不同磷形态的定性解析和定量检测方法，考察典型黄磷生产工艺不同节点的废水磷形态分布情

况，提出不同磷形态转化途径，并基于密度泛函理论计算分析转化机理。结果表明，该解析和检测

方法适用于复杂磷形态水样，黄磷生产废水中的磷含量最高可达40 g/L，大多数水样在17 g/L左右，

其中约70%为正磷酸盐，具有较高的磷资源回收利用价值，可为黄磷化工行业的资源化提供参考。
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Abstract： The rapid development of emerging industries has led to a shortage of phosphorus 

resources, while the yellow phosphorus production industry urgently requires green and resource‑efficient 
transformation. Therefore, the recovery of phosphorus resources from high‑concentration phosphate 
production wastewater is being considered. However, the lack of systematic detection methods for 
complex phosphorus forms in yellow phosphorus production wastewater has hindered resource recovery 
efforts. Taking the production wastewater from a yellow phosphorus enterprise in Hubei as an example, 
this study summarized qualitative analysis and quantitative detection methods for different phosphorus 
forms, investigated the distribution characteristics of phosphorus forms in wastewater from different nodes 
of a typical yellow phosphorus production process, proposed transformation pathways for different 
phosphorus forms, and analyzed the transformation mechanisms based on density functional theory 
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calculations. The results showed that the proposed analytical and detection methods were applicable to 
water samples with complex phosphorus forms. The phosphorus content in yellow phosphorus production 
wastewater could reach up to 40 g/L, with most samples around 17 g/L, of which approximately 70% was 
orthophosphate, indicating high potential for phosphorus resource recovery and utilization. This study 
provides a reference for resource utilization in the yellow phosphorus chemical industry.

Keywords： yellow phosphorus production wastewater; phosphorus detection; phosphorus 
form; phosphorus recovery; density functional theory

磷矿是不可再生的战略性矿产资源，随着新兴

行业的快速发展，对磷资源的需求不断增长。我国

磷矿的主要用途包括生产磷肥、动物饲料、黄磷、磷

酸、草甘膦等磷化工产品，其中黄磷占比达到

11. 1%，是一种十分重要的基础性工业原料，广泛应

用在农业肥料、有机磷农药、食品添加剂、阻燃剂、

锂电池原料以及国防军事等方面。当前，黄磷生产

作为一种高能耗、高污染的化工行业，企业急需推

进绿色低碳技术的研发与应用。然而，目前大多数

针对黄磷生产工艺资源化的研究集中在炉渣［1］、磷
泥［2］等固废资源，忽略了黄磷生产过程中的高浓度

磷酸盐废水，造成了磷资源的浪费。同时，多数研

究仅以 P2O5的形式指代磷含量［3］，缺乏不同磷形态

的系统性精细化鉴别方法，在推动生产制造工艺革

新的进程中难以实现绿色低碳资源化技术的高精

度化、高选择性，因此，有必要对黄磷生产废水中不

同磷形态及其分布特征进行研究。

笔者归纳提出了针对黄磷生产废水中不同磷

形态解析鉴别的技术方法，并对湖北省某黄磷企业

实际生产废水中的磷形态分布特征进行分析总结，

以期为实现黄磷化工行业的节能减排和绿色资源

化提供参考。

1 黄磷生产实际案例概况黄磷生产实际案例概况

1. 1　黄磷生产废水产排节点

以湖北省某黄磷企业为研究对象，该企业的黄

磷产量为 5×104 t/a，充分具有黄磷行业代表性。黄

磷的生产通常是将磷矿石、硅石和焦炭混合置于电

炉中，在高温下分解、还原，磷蒸气与炉尘一起被冷

却、漂洗，而后制得黄磷。在这个过程中会产生多

种黄磷生产废水，其产排节点主要包括冷凝塔、受

磷槽、地坪冲洗和冲渣池等，具体分布情况如图 1所

示。污水循环池中的废水主要来自受磷槽、精制槽

和磷泥浓缩池中磷泥沉淀后产生的上层含磷废水，

尾气水封、换热塔和地坪冲洗废水也都汇集到污水

循环池，冲渣系统中的含磷废水则在冲渣槽和细渣

池之间循环复用。收集后的废水在经过简单处理

后，主要输送到三连串冷凝塔、精制槽和冲渣系统

进行回用。
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图1　黄磷生产废水产排节点

Fig.1　Diagram of production and discharge nodes for 
yellow phosphorus production wastewater

1. 2　常规水质参数

通过实地调研，对该企业黄磷生产车间的三连

串冷凝塔出水（1#）、受磷槽含磷废水（2#）、精制槽漂

洗含磷废水（3#）、污水循环池回用水（4#）、冲洗废水

（5#）和冲渣池含磷废水（6#）进行采样，其常规水质

参数如表 1所示。可以看出，黄磷化工生产主要工

序产生的废水均呈现弱酸性，盐度高，磷为主要污

染物，其中冲渣池废水中总磷浓度高达 39 365. 25 
mg/L。由于磷资源的不可再生性，目前欧洲、北美、

日本等地区已建立磷回收平台，我国处在实验室及

中试研究阶段［4］。以广泛应用的鸟粪石结晶回收法

为例，我国某污泥厌氧释磷上清液［5］和污泥脱水

液［6］中试磷回收研究中总磷浓度在 50~65 mg/L 左

右，与之相比，黄磷生产废水具有较高的回收利用

价值。
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此外，由于黄磷化工生产工艺复杂，磷往往以

多种形态存在，不同形态的磷需要不同的回收策

略，如正磷酸盐可以通过鸟粪石结晶［7］、蓝铁矿沉

淀［8］或吸附回收，次磷酸盐则需先将其氧化为正磷

酸盐后进行回收，因此有必要对高浓度含磷废水进

行磷形态分析。

2 磷形态解析检测方法磷形态解析检测方法

为了实现黄磷生产废水中磷资源的高效回收，

需要明晰其中各种磷形态的组成。然而目前针对

该废水的研究较少，其中的磷形态组成尚未见文献

报道。为了保证不同磷形态定量检测结果的准确

性和完整性，首先需要对黄磷生产废水开展谱图分

析，将磷形态定性解析与定量检测相结合。

2. 1　磷形态定性解析方法

目前对不同磷形态进行谱图分析定性的常用

检测方法主要有离子色谱法、液相色谱法、气相色

谱法和 31P核磁共振波谱法等。然而黄磷生产废水

成分复杂，含有大量阴离子和金属离子，且由于工

艺特性，水样中的磷以无机磷形态为主，因此，采用

离子色谱法检测黄磷生产废水时往往会出现谱图

出峰交杂、难以区分特征峰的问题；而液相色谱、气

相色谱主要对有机磷酸盐、有机磷酸酯、有机磷农

药和阻燃剂等磷形态进行分析，31P核磁共振波谱则

容易受到铁、锰等顺磁离子的干扰，均不适用于对

黄磷生产废水进行磷形态定性解析。而飞行时间

二次离子质谱技术（TOF-SIMS）是一种检测带电粒

子的质谱分析方法，其检测结果只依赖于二次离子

的质荷比（m/z），不受阴、阳离子干扰，且检测灵敏度

高、质量范围宽，适用于无机磷形态的检测。因此

本研究考虑采用TOF-SIMS技术对黄磷生产废水进

行磷形态检测，具体采用Physical Electronics公司的

nanoTOFⅡ Time-of-Flight SIMS 仪器，根据检测谱

图结果对磷形态进行定性分析。

2. 2　磷形态定量检测方法

通过归纳总结不同无机磷形态的检测方法发

现，总磷和正磷酸盐可采用钼锑抗分光光度法进行

定量检测，次磷酸盐和亚磷酸盐可采用硫代硫酸钠

滴定法进行定量检测，焦磷酸盐可采用酸碱滴定法

进行定量检测。

3 结果与讨论结果与讨论

3. 1　不同磷形态定性解析

为保证检测结果的准确性和全面性，选择总磷

浓度约为40 g/L的冲渣池废水进行TOF-SIMS检测，

结果见图 2，主要碎片峰对应的化学组成见表 2。从

图 2（a）可以看出，黄磷化工废水中存在着次磷酸

盐、亚磷酸盐、正磷酸盐和焦磷酸盐的分子碎片。

根据表 2 可知，次磷酸盐碎片峰包括 H2PO2 和
Na2PO2，亚磷酸盐碎片峰包括 PO3、Na2PO3、NaKPO3
和 Na3HPO3 等，正磷酸盐碎片峰包括 Na2H2PO4、
NaKH2PO4、Na3HPO4和 Na2KHPO4等，焦磷酸盐碎片

峰包括Na4HP2O7、Na5P2O7和Na4KP2O7。图 2（b）中存

在的 PO3、HPO4、HPO5等碎片峰则来源于 PO2、PO3、
PO4和 P2O7破碎后产生的二次离子，分别印证了正

离子谱图中可能存在的次磷酸盐、亚磷酸盐、正磷

酸盐和焦磷酸盐分子碎片。

a. 正离子
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表1　产排节点水质参数

Tab.1　Water quality parameters at production and discharge nodes

项目

三连串冷凝塔出水

受磷槽含磷废水

精制槽漂洗含磷废水

污水循环池回用水

冲洗废水

冲渣池含磷废水

pH
5.127
5.285
5.267
5.183
5.298
6.322

总磷/(mg/L)
16 683.26
17 026.05
17 068.90
16 554.72
16 897.50
39 365.25

硫酸根/(mg/L)
2 882.09
3 076.30
3 069.52
3 013.07
2 936.29
3 701.82

硝酸根/(mg/L)
28.25
20.86
32.78
33.74
25.39
97.41

硅/(mg/L)
187.50
196.35
199.83
186.06
199.91
188.57

钾/(mg/L)
1 862.50
1 900.77
1 873.50
1 817.36
1 864.50
1 893.58

钙/(mg/L)
13.75
14.53
14.57
15.64
12.93
17.61
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b. 负离子
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图2　TOF-SIMS质谱图

Fig.2　TOF-SIMS spectra

综上可知，黄磷化工废水中的关键磷形态主要

为正磷酸盐、次磷酸盐、亚磷酸盐和焦磷酸盐，TOF-
SIMS 检测技术可以实现黄磷生产废水中不同磷形

态的精准检测。

3. 2　磷形态分布情况

根据 2. 2 节中不同磷形态的定量检测方法，采

用多种分析手段对黄磷生产废水中不同形态磷的

浓度进行测定，结果如图 3所示。可知，大多数取样

点的总磷浓度在 17 g/L 左右，冲渣池废水中的总磷

浓度高达 40 g/L。以大多数水样为例，总磷中存在

少部分颗粒态磷，约占总磷的 5%；溶解态磷则以正

磷酸盐（约为 12 g/L）为主，占总磷的 70%左右；其次

是焦磷酸盐，约为 3. 8 g/L，占总磷的 22%左右；次磷

酸盐和亚磷酸盐共约 0. 5 g/L，仅占总磷的 3%左右。

总体来说，黄磷生产废水中磷浓度较高且以正磷酸

盐为主，具有较高的资源化价值。

3. 3　不同磷形态转化途径分析

在黄磷生产过程中，磷矿石与焦炭、硅石在高

温电炉内进行氧化还原反应生成单质磷，同时该反

应会产生磷铁、四氟化硅等副产物。由于单质磷会

与空气中的氧气接触，反应后溶于水生成正磷酸，

从而形成总磷的主要成分正磷酸盐，反应方程如式

（1）~（3）所示。

P4 + 5O2¾®¾¾ P4O10 （1）
P4O10 + 2H2O¾®¾¾ 4HPO3 （2）
HPO3 + H2O¾®¾¾ H3PO4 （3）

表2　主要碎片峰对应的化学组成

Tab.2　Chemical composition corresponding to main 
fragment peaks

m/z

正离子

65
79

109
125
141
143
149
157
159
165
181
187
197
203
219

分子碎片

H2PO2
PO3

Na2PO2
Na2PO3
NaKPO3

Na2H2PO4
Na3HPO3

K2PO3
NaKH2PO4
Na3HPO4

Na2KHPO4
Na4PO4
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Na3KPO4
Na2K2PO4

m/z

正离子

负离子

267
289
305
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分子碎片

Na4HP2O7
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PO
PO3
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a. 总磷、溶解态总磷、正磷酸盐
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图3　黄磷生产废水中的磷形态分布情况

Fig.3　Distribution of phosphorus forms in yellow 
phosphorus production wastewater
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在黄磷生产工艺中，为实现磷泥中单质磷的回

收，往往需要将经过沉淀脱水后的磷泥泵入回转窑

进行蒸磷，温度可达到 250~300 ℃，在该温度下正磷

酸盐会发生脱水反应，从而生成焦磷酸盐，反应方

程如式（4）所示。

2H3PO4¾®¾¾ H4P2O7 + H2O （4）
与此同时，在黄磷生产过程中，为保证管路的

流动性，需要保持温度在 50~80 ℃，各取样点的废水

pH呈现弱酸性，因此部分焦磷酸盐在酸性条件下发

生水解生成正磷酸盐，反应方程如式（5）所示。

H4P2O7 + H2O¾®¾¾ 2H3PO4 （5）
在废水处理工段，磷泥沉降后的上清液在回到

喷淋塔之前，需投加碳酸钠或氢氧化钠以调节 pH，

而氢氧化物则会与单质磷反应生成次磷酸盐、亚磷

酸盐及磷化氢，主要反应方程如式（6）、（7）所示。

3NaOH + P4 + 3H2O¾®¾¾ 3NaH2PO2 + PH3

（6）

3NaOH + P4 + 6H2O¾®¾¾ 3NaH2PO3 + PH3 +
3H2 （7）

综上可知，黄磷生产过程中单质磷与正磷酸

盐、焦磷酸盐、次磷酸盐及亚磷酸盐之间存在着复

杂的转化机制，使得黄磷生产废水中多种磷形态共

存。在黄磷生产过程中，为实现黄磷的生产富集，

应当控制反应过程中氧气的摄入量以减少单质磷

向正磷的转化；与此同时，对废水的 pH进行调节时

尽量减少碱的投加量，可以有效减少次磷酸盐和亚

磷酸盐的产生。

3. 4　密度泛函计算

为探究不同磷形态转化过程的反应机理，基于

密度泛函理论，采用Materials Studio软件中的Dmol3
模块进行静电势分布、自由能变化等参数的计算。

采用 GGA-BLYP 泛函分别对 P4、P4O10、HPO3、H3PO4
和 H4P2O7五种磷形态进行几何构型优化，获取各原

子的 Mulliken 电荷分布，优化后的构型和键长如图

4所示。

b. P4O10

1.637

1.637

1.637
1.6371.637

1.453

1.453

c. HPO3

1.479

1.474

0.978 1.610

a. P4

2.238

2.238
2.238

0.973
e. H4P2O7

1.594
1.487

1.649

0.973

1.588

0.973
1.588

1.649
1.487

d. H3PO4

0.973

1.480

0.973

1.614

1.614

图4　不同磷形态的优化构型及其键长(单位：Å)
Fig.4　Optimized configurations and bond lengths of different phosphorus forms (unit: Å)

静电势可以反映静电相互作用的反应位点，图

5 展示了不同磷形态的静电势分布，蓝色越深表明

该位点的静电势越低，容易失去电子；红色越深表

明静电势越高，容易得到电子。而水分子常常因电

离或极化作用使得O—H键断裂，从而生成—OH基

团和H+。因此，在式（2）中，P4O10在反应过程中键长

为 1. 637 Å 的 P—O 键断裂，H+ 与静电势最低为

-0. 087 4 Hartree（1 Hartree=27. 211 4 eV）的 O 原子

结合，—OH与静电势最高为 0. 194 3 Hartree的 P原

子结合，从而生成 4 个 HPO3分子；在式（3）中，键长
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为 1. 479 Å 的 P=O 键断裂，H+和—OH 分别与静电

势为-0. 065 1 Hartree的O和 0. 154 7 Hartree的 P原

子结合；在式（5）中，由于 H4P2O7的 P—O—P 键上 O
原子的静电势为-0. 088 8 Hartree，低于 P=O 双键

上 O原子的静电势（-0. 081 1 Hartree），因此水解时

H+优先与 P—O—P 键上的 O 结合，—OH 则与静电

势为 0. 193 2 Hartree 的 P 原子结合，从而生成 2 个

H3PO4分子。

b. P4O10 c. HPO3a. P4

0.028 4 0.154 7

-0.055 5 -0.062 5

-0.065 1
-0.087 4

0.194 3

-0.063 1

0.194 3

-0.063 1

-0.087 4

-0.063 1
-0.087 4

0.000 0

e. H4P2O7d. H3PO4

-0.061 0

0.100 0
0.073 3
0.046 7
0.020 0
-0.006 7
-0.033 3
-0.060 0

静电势/Hartree

0.030 6-0.064 6 -0.081 1

-0.061 0

0.027 3

0.193 2

-0.088 8

0.030 6-0.064 6
-0.081 1

0.193 2 0.027 3

0.026 4

-0.062 7

0.186 4

-0.077 4

0.026 4
-0.062 7

-0.062 7

0.026 4

图5　不同磷形态优化构型的静电势分布

Fig.5　Electrostatic potential distribution of optimized configurations of different phosphorus forms

磷形态分布中焦磷酸盐的占比由式（4）和式

（5）决定，而在黄磷生产过程中，管路中的温度在

50~80 ℃，因此，以式（5）为例，对50 ℃下该反应的吉

布斯自由能变化进行计算。对焦磷酸盐和水分子

之间进行初始构型优化，具体见图6。

b. 优化后

3.444

a. 优化前

2.000

图6　焦磷酸盐与水分子之间构型优化

Fig.6　Optimization of configuration between pyrophosphate

and water molecules

焦磷酸盐P—O—P键中的O原子与水分子中的

O 原子距离变为 3. 444 Å，经过零点能校正后，计算

得到式（5）的吉布斯自由能 ΔG=-7. 506 kcal/mol<0
（1 kcal=4. 184 kJ），这表明该反应在 50 ℃条件下会

自发进行，即该可逆反应以式（5）焦磷酸盐水解生

成正磷酸盐为主，从而使得体系中的焦磷酸盐减

少、正磷酸盐增加，由此证明磷形态分布检测得出

焦磷酸盐占比为 22%、正磷酸盐占比为 70%的结果

是合理的。

4 结论结论

①    系统提出了针对黄磷生产废水中多种磷

形态的定性与定量方法。TOF-SIMS技术适用于黄

磷生产废水的定性检测，解析出黄磷生产废水中磷

的主要形态为正磷酸盐、焦磷酸盐、亚磷酸盐和次

磷酸盐；总结了不同磷形态的定量检测方法，通过

钼锑抗分光光度法、硫代硫酸钠滴定法、酸碱滴定

法实现了黄磷生产废水中各种磷形态的定量检测。

②    以实际黄磷生产企业为例，对 6 个关键废

水产排节点的磷形态分布特征进行了研究。结果

显示，多数产排节点废水的总磷浓度在 17 g/L左右，
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而冲渣池废水中的总磷浓度则高达 40 g/L；在大多

数产排节点废水中，正磷酸盐在总磷中的占比为

70% 左右，焦磷酸盐占 22% 左右，次磷酸盐和亚磷

酸盐仅占3%左右，具有较高的资源化价值。

③    对不同磷形态转化路径进行了分析计算。

针对各种磷形态的形成来源进行了分析，从实际生

产工艺来看，控制反应过程中的氧气浓度和调节 pH
时的碱投加量可以有效减少黄磷的氧化以及次磷

酸盐与亚磷酸盐的生成；采用密度泛函理论计算对

磷形态转化过程中的反应机理进行了分析，通过吉

布斯自由能变化证明了磷形态分布结果的合理性。
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