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氮磷进入污水厂处理后，特别是生物脱氮除磷工

艺处理后，使得进水中高达 90%以上的磷和一部分氮

负荷转移到污泥中[1]；同时，由于厌氧环境的存在，使

得污泥处理中的厌氧消化上清液和脱水滤液，都成为

溶解性氮磷的富集处，将此部分氮磷以磷酸盐沉淀

（如磷酸氨镁（俗称鸟粪石）、磷酸钙、磷酸铝和磷酸铁

等）的形式加以回收利用，既可实现污泥的减量化和

无害化，又可变废为宝，其中形成的鸟粪石可用于农

业生产作缓释肥料。但由于氮磷形成沉淀受到各种因

素的影响，国内外许多研究者也对其形成因素或控制

条件进行研究[2-5]，如 pH、初始 PO4
3--P 浓度、氮磷比、

镁磷比以及温度等方面，并获得了许多非常宝贵的工

艺参数。但是，大部分研究都是以配水或者高浓度氨

氮废水作为研究对象的，而以污泥上清液作为研究对

象，见诸报道的相对较少。本研究取某污水处理厂剩

余污泥并调节 pH 值使其水解酸化所得上清液作为原

水，在前期正交试验确定影响氮磷形成磷酸氨镁沉淀

的各影响因素主次的基础上，对各因素进行了深入的

影响研究。

1 试验设计与试验方法

1.1 试验用水

剩余污泥取自天津市某污水处理厂（A/A/O 工艺），
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摘 要：污水处理厂污泥上清液中富集着较高浓度溶解性的氮磷，将此部分氮磷形成磷酸盐沉淀（如磷酸氨镁、磷酸钙、磷酸铝等）加以

回收利用，受到各种因素的影响。文章以正交试验得出的影响因素为基础，深入研究了 pH、初始 PO4
3--P 的浓度、Mg/P 和反应时间对某污水

厂污泥上清液中磷酸氨镁沉淀法回收氮磷的影响。结果表明：pH 是影响污泥上清液中氮磷回收的关键因素，最佳 pH 范围 9.5～10.5，控制

pH＝10.0，初始 PO4
3--P 浓度在 78.20 mg/L 以上，无外加镁剂，搅拌时间为 10 min，PO4

3--P 和 NH4
+-N 回收率分别可达到 90％和 20％。
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Abstract：Sludge supernatant of wastewater treatment plant contains a great quantity of soluble nitrogen and phosphorus.

Many parameters affected on the recovery and reuse process of phosphorus precipitation including magnesium ammonium

phosphate，calcium phosphate and aluminum phosphate. Based on the results of orthogonal experiment，effect of pH，initial

PO4
3--P concentration，Mg/P and reaction time on recovery of nitrogen and phosphorus for magnesium ammonium phosphate

precipitation in sludge supernatant were studied. Results showed that pH was the key parameter，under the optimal condition

of nitrogen and phosphorus recovery for precipitation in sludge supernatant as pH 9.5~10.5，initial PO4
3--P concentrations

over 78.20 mg/L，no plus magnesium and 10 min of reaction time，the recovery rate of NH4
+-N and PO4

3--P was 90% and

20% respectively.
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调节 pH 约 5.0，厌氧水解酸化 3 d 处理后，将污泥上 清液作为试验用水，水质特性见表 1。
表 1 试验用水水质特性

Table 1 Water quality characteristics

项目 NH4
+-N/mg·L－1 PO4

3--P/mg·L－1 Ca2+/mg·L－1 Mg2+/mg·L－1 SCOD/mg·L－1 SS/mg·L－1 水温/℃ pH

数值 184.1 78.2 183.5 98.5 298 84 23 5.2

1.2 试验方法

前期进行了 4 因素 3 水平的试验，4 因素为：pH、
初始 PO4

3--P 浓度、PO4
3--P 与外加镁剂物质的量之比

（Mg/P）、反应时间。以正磷酸盐的回收率作为主要评

价指标，以氨氮的回收率作为辅助评价指标，用极差

法进行分析，从极差 R 来看：R（pH）=58.84>R（初始磷

酸盐浓度）=48.52>R（Mg/P）=27.55>R（反应时间）=
6.97，因此确定的反应影响因素显著性大小依此为：

pH 、初始 PO4
3--P 浓度、Mg/P、反应时间。在正交试验

基础上，得到污泥上清液中氮磷回收的较佳条件为：

pH=10，初始 PO4
3--P 浓度=60.2 mg/L，Mg/P=1.2，反应

时间=10 min。因此控制其他条件相同，本次研究分别

比较各待考察因素（pH、初始 PO4
3--P 浓度、Mg/P、搅

拌时间）的 PO4
3--P 和 NH4

+-N 的回收率，考察其对氮

磷回收的影响。
室温条件下，将污泥上清液经过稀释后配置成

所需浓度的溶液，pH 值是通过投加 2 mol/L 的盐酸

或 2 mol/L 的 NaOH 溶液进行调节，选用的镁盐是

MgCl2·6H2O。实验中所测指标的测试方法参考标准

方法[6]。

2 结果与讨论

2.1 pH 的影响

在初始 PO4
3--P 浓度=60.2，Mg/P=1.2，搅拌时间=

10 min，pH 分别为 8.0、8.5、9.0、9.5、10.0、10.5、11.0 的

条件下，通过对污泥上清液中 PO4
3--P 和 NH4

+-N 回

收率的考察，探讨了 pH 对污泥上清液中氮磷回收的

影响，见图 1。

从图 1 可以看出：pH 在 7~8.5 范围内变化时，磷

酸盐和氨氮的回收率变化都不明显，而且比较小，磷

酸盐的回收率基本在 20%~35%范围内变化，氨氮的回

收率则保持在 20%左右；当 pH 升高到 9 以上后，磷酸

盐的回收率得到了显著的提高；当 pH 在 9.5~10.5 范

围内变化时，PO4
3--P 和 NH4

+-N 的回收率可分别达到

90%和 20%；当 pH 达 10 以上，磷酸盐和氨氮的回收

率基本不再变化，这基本可以认为 pH=10 为磷酸盐和

氨氮回收的极限值，与佟娟等的研究结果比较一致[7]。
原因主要是：在一定的范围内，氮磷沉淀物在水中的

溶解度随着 pH 的升高而降低；当 pH 升高到一定值

时，其溶解度会随着 pH 的升高而增大时[8]，磷酸氨镁

的溶解度最小；pH 继续升高，溶液中将会生成溶解度

更低的 Mg3（PO4）2 和 Mg（OH）2 沉淀，且当 pH>9.5时，

溶液中铵根离子变成气态氨挥发[9]。因此，确定磷酸氨

镁沉淀法回收污泥上清液中氮磷的最佳 pH 条件

为 10，此时 PO4
3--P 和 NH4

+-N 回收率分别达到了

92%和 21%。
2.2 初始 PO4

3--P 浓度的影响

在 pH=10，Mg/P=1.2，搅拌时间=10 min，初始 PO4
3--P

浓 度 分 别 为 15.05 mg/L、29.40 mg/L、37.63 mg/L、
43.30 mg/L、56.65 mg/L、78.20 mg/L 和 128.85 mg/L
的条件下，考察了污泥水解酸化液中 PO4

3--P 和

NH4
+-N 的去除率，见图 2。

从图 2 可以看出：当初始 PO4
3--P 浓度在 40 mg/L

以下时，氨氮、磷酸盐的回收率比较小；当初始 PO4
3--P

浓度在 43.3 mg/L 以上时，磷酸盐的回收率明显提高到

80%以上；当初始 PO4
3--P 浓度在 56.65~128.85 mg/L

范围内变化时，PO4
3--P 和 NH4

+-N 回收率分别达到

90%和 10%以上。原因是：根据溶液中化学沉淀反应原

理，反应中磷初始浓度增加，相应的组成磷酸氨镁的

各种离子浓度也会增加，将促使反应向生成磷酸氨镁

正方向进行。这说明在高浓度含磷溶液中更容易实现

氮磷的回收。这与王燕群等的研究结果基本一致[10]。
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为了更加经济地进行污泥上清液中磷酸盐和氨氮的

回收，其最优初始 PO4
3--P 浓度可控制在 78.20 mg/L

以上，此时 PO4
3--P 和 NH4

+-N 回收率分别达到了

92%和 20%。
2.3 Mg/P 的影响

首先对 pH=10，初始 PO4
3--P 浓度为 43.6 mg/L，

搅拌时间为 10 min，Mg/P 分别为 0.8，0.9，1.0，1.1，1.2
下的 PO4

3--P 和 NH4
+-N 回收率进行了考察（见图 3）；

然后增大初始 PO4
3--P 浓度为 75.4 mg/L，pH＝10，搅

拌时间为 10 min，对无外加镁剂（即：Mg/P＝0）以及外

加镁剂与原液中 PO4
3--P 含量的物质的量之比为 1.2

（即：Mg/P＝1.2） 条件下的 PO4
3--P 和 NH4

+-N 回收率

进行了考察，试验结果见图 3。

从图 3 可以看出，随着 Mg/P 比的提高，PO4
3--P

和 NH4
+-N 回收率并没有出现显著的提高，基本保持

在 65%和 20%左右。分析原因，一是由于初始 PO4
3--P

浓度较低，仅为 43.6 mg/L，影响了磷酸氨镁构晶离子

间的接触和碰撞，从而抑制了磷酸氨镁结晶反应的进

行；二是所用污泥上清液中的镁离子含量完全可以满

足磷酸氨镁结晶沉淀反应的要求，这就意味着可能不

需要外加镁剂。见图 4。

从图 4 可以看出，有无外加镁剂对 PO4
3--P 和

NH4
+-N 回收率影响不大，且都达到了 90%以上，这进

一步验证了剩余污泥经过水解酸化后所得的上清液

中，钙镁离子的含量相对于正磷酸盐的回收是足量

的。Battistoni 等在处理污泥消化液时，通过曝气法提

高 pH 值，不添加额外的钙镁盐也产生了磷酸氨镁沉

淀[11]。因此，从磷回收的角度而言，实现磷的回收无需

再外加镁剂或钙剂，只需要适当调节 pH，从而提高了

其推广利用的价值。
2.4 反应时间

反应时间取决于磷酸氨镁晶体的成核速率和成

长速率，它们都是过饱和度的函数[12]。由于形成磷酸

氨镁是一个化学反应过程，与大多数化学反应类似，

磷酸氨镁的形成一般在较短的时间内就能完成；但磷

酸氨镁晶体粒径会随反应时间的延长而增长，而且反

应时间也会对产品的尺寸和形态有一定的影响。因

此，应寻求一个最佳的反应时间，以利于符合要求的

磷酸氨镁晶体的形成。为此，本试验在 pH=10，Mg/P=
1.2，初始 PO4

3--P 浓度为 75.4 mg/L 时，对反应时间分

别为：5 min、10 min、15 min、20 min、30 min、45 min、
60 min 时的 PO4

3--P 和 NH4
+-N 回收率进行了考察。

试验结果见图 5。

从图 5 可以看出，反应时间在 5~60 min 内变化时，

PO4
3--P 和 NH4

+-N 回收率随反应时间的延长变化不

大。这说明在较短的反应时间内就可以达到较好的氮

磷回收效果，这与相关文献的报道[13-14]相一致，即：反应

时间对磷酸氨镁沉淀法回收污泥上清液中氮磷的影响

非常不显著，可以在较短时间内完成磷酸氨镁结晶沉淀

反应，从而进一步提高其推广利用的经济性。
2.5 最优工艺条件下氮磷的回收

通过以上对比分析，综合考虑得出磷酸氨镁沉淀

法回收污泥上清液中氮磷的最优工艺条件如下：pH＝
10.0，初始 PO4

3--P 浓度在 78.20 mg/L 以上，无外加镁

剂，搅拌时间为 10 min。为了验证该最优工艺条件的

实际氮磷回收效果，本试验进行了最优条件下酸性发

酵液氮磷回收试验。此时的 PO4
3--P 和 NH4

+-N 回收

率分别达到了 90%和 20%。

3 结论

（1）pH 是影响磷酸氨镁沉淀法回收污泥上清液

中氮磷的关键因素，最佳 pH 范围 9.5~10.5。
（2）溶液中初始 PO4

3--P 浓度的影响也不容忽视。
为了更加经济地进行污泥上清液中磷酸盐和氨氮的
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回收，其最优初始 PO4
3--P 浓度宜控制在 78.20 mg/L

以上。
（3）外加镁剂对利用磷酸氨镁沉淀法回收污泥上

清液中的氮磷影响不大，从而提高了这一方法的推广

利用价值。
（4）反应时间对磷酸氨镁沉淀法回收污泥上清液

中氮磷的影响不显著，磷酸氨镁结晶沉淀反应可以在

较短时间内完成。
（5）磷酸氨镁沉淀法回收污泥上清液中氮磷的最

优工艺条件如下：pH＝10.0，初始 PO4
3--P 浓度在 78.20

mg/L 以上，无外加镁剂，搅拌时间为 10 min，此时的

PO4
3--P 和 NH4

+-N 回收率分别达到了 90%和 20%。
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