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新型除磷剂在含磷废水中的应用与展望

李传义，景绍慧

（宜昌邦普宜化新材料有限公司，湖北 宜昌 443000）

［摘 要］含磷废水的排放问题日益严峻，对水体环境造成严重影响。综述含磷废水常见的除磷方法，包括化学

沉淀法、离子交换法、结晶法、生物吸收法、膜生物反应法、吸附法、电解法等，并对不同除磷方法的原理及优劣

势进行比较。介绍磷酸盐废水处理中新型除磷剂海绵铁吸附除磷剂、阳极氧化废水除磷剂、复合除磷剂、改性膨润

土材料除磷剂的开发与应用，通过实际案例分析，验证这些新型除磷剂在处理磷酸盐废水中的有效性和可行性，为

磷酸盐废水处理提供了新的技术路径和解决方案。对除磷剂的未来发展提出建议。
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Application and prospect of new phosphorus removal agents in phosphorus containing
wastewater
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Abstract：The discharge problem of phosphorus containing wastewater is becoming increasingly severe，causing
serious impacts on the water environment. The common phosphorus removal methods for phosphorus containing
wastewater are summarized， including chemical precipitation method， ion exchange method，crystallization
method，biological absorption method，membrane bioreactor method，adsorption method，and electrolysis method，
and the principles，advantages and disadvantages of different phosphorus removal methods are compared. The
development and application of new phosphorus removal agents in the treatment of phosphate wastewater are
introduced，such as sponge iron adsorption phosphorus removal agent，anodizing wastewater phosphorus removal
agent，composite phosphorus removal agent，and modified bentonite material phosphorus removal agent. Through
practical case analysis，the effectiveness and feasibility of these new phosphorus removal agents in the treatment of
phosphate wastewater are verified，providing new technical paths and solutions for phosphate wastewater treatment.
The suggestions for the development of phosphorus removal agents in future are provided.
Key words： new phosphorus removal agents；phosphorus containing wastewater； sponge iron adsorption
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随着我国经济和工业的快速发展，磷酸盐作

为不可或缺的组成部分，在工业和生活中被广泛

应用［1］。与此同时，磷酸盐废水排放问题日益严

峻，对水体环境造成严重影响。磷酸盐废水来源于

化工、农业和食品加工等众多产业，大量含磷污水

若不进行处理或经过处理后的磷含量仍未达标，便

排入河流、湖泊、海洋等高敏水体环境中，无疑会

造成水体富营养化，当水体中的 TP（总磷）质量

浓度超过 0.02 mg/L时，会导致水体缺氧，从而呈

现出富营养化状态［2-4］。面对“磷污染”和“磷危

机”问题，磷的高效去除以及可持续利用引起研究

者普遍关注。

针对日益严格的磷排放要求，为实现城市污水

高效、经济的深度除磷净化，研发高性能新型化学

除磷剂是关键。传统的除磷方法，例如化学沉淀法

和生物处理法虽然得到了广泛的应用，但仍然存在

处理费用较高、效果不够稳定等问题。近年来，随

着材料科学与化学工程技术的发展，新型除磷剂层
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出不穷，给磷酸盐废水的处理带来新的契机与挑

战。本文结合实际情况，就新型除磷剂的开发与应

用进行综述，旨在为实际工作提供一定的帮助。

1 含磷废水除磷方法概述

含磷废水除磷方法大致可分为物理化学处理

法、生物处理法和其他方法［5］。

1.1 物理化学处理法

1.1.1 化学沉淀法

化学沉淀法除磷是指添加某种化学药剂到含磷

废水中，与废水中的磷酸盐反应生成不溶性沉淀

物，以达到除磷目的［6］。该方法应用广泛、操作简

便、成本低、去除效果好，且不易受废水水质影

响，被广泛应用到实际化工生产过程中［7］。部分研

究者发现化学沉淀法可以形成最稳定且难溶性金属

磷酸盐，但必须对溶液的酸碱度进行调节，从而进

一步控制金属离子与磷之间的浓度比［8］。化学沉淀

法除磷根据药剂的作用进程，会经历以下 4个阶

段：沉淀反应、凝聚作用、絮凝作用以及固液分

离。前两个阶段是在同一个混合体系内进行，目的

是加快沉淀剂在污水中的混合；絮凝过程中阴、阳

离子会相互结合，形成更大的粒子絮体团，增加沉

淀颗粒物的质量和体积，便于后续的固液分离。常

见的化学沉淀法除磷包括以下反应：
5Ca2+ + 3PO43- + OH-=Ca5（OH）（PO4）3↓； （1）
Fe3+ + PO43-=FePO4↓； （2）
3Fe2+ + 2PO43-=Fe3（PO4）2↓； （3）
Al3+ +PO43-=AlPO4↓； （4）
Ca2+ + 2H2PO4-=Ca（H2PO4）2↓； （5）
Ca2+ +HPO42-=CaHPO4↓； （6）
10Ca2+ + 6PO43- + 2OH-=Ca10（OH）2（PO4）6↓。 （7）
在整个化学沉淀法除磷过程中要格外注意体系

pH、金属离子与磷之间的浓度比，以形成稳定

的、难溶性的金属磷酸盐［8-9］。

1.1.2 离子交换法

离子交换法主要是利用阴离子型交换树脂有选

择性地对污水中的磷进行交换，通过化学反应将水

中的无机磷离子吸附到树脂表面，从而实现去除废

水中磷的目的［10］。反应的一般形式为：
H2PO4- +RNH3Cl=RNH3H2PO4 + Cl-。 （8）
但树脂易中毒、交换容量低和共存阴离子干扰

严重等问题限制了该法的发展，因此在实际工业化

应用过程中难以得到应用。

1.1.3 结晶法

结晶法除磷是利用污水中的磷酸根离子与钙离

子和氢氧根离子发生反应，在作为晶核的除磷剂上

析出羟基钙磷灰石（Ca5（OH）（PO4）3），该过程被称

为晶吸现象［11］。其反应式如下：
3HPO42- + 5Ca2+ + 4OH-=Ca5（OH）（PO4）3↓+ 3H2O。 （9）
作为晶核的除磷剂大部分都是含钙的矿物质材

料，如磷矿石、骨炭、高炉铁渣等，其中以磷矿石

和骨炭的效果最好［12］。结晶法除磷一般采用过滤

式通水法，占地面积小、管理费用低且易于控制，

但当污水中存在大量有机物时，容易造成除磷剂失

效，大量的固体悬浮物会造成通水反应塔堵塞［11］。

1.2 生物处理法

1.2.1 生物吸收法

生物吸收法是利用生物吸收氮、磷元素进行

代谢这一自然规律来去除水体中的营养物质的方

法［13］。国内外常采用藻类等水生植物除去富营养

化水体中的氮、磷，这是因为藻类能在富营养化水

体环境中大量地生长、繁殖，并吸收水体中的营养

成分，若能采取有效手段有效地控制其生长繁殖，

就可以得到较好的去氮除磷效果［14］。图1是最常见

的生物吸收除磷法A2O工艺流程［13］。

由图1可知，废水先进入厌氧段进行氨化反应

及释磷，接着进入缺氧段进行反硝化，最后在好氧

段进行硝化反应及吸磷，部分硝化液回流至缺氧

段，部分污泥回流至厌氧段［13-14］。A2O工艺具有工艺

流程简单、活性污泥不易膨胀、基建及运行费用低

等特点。但生物吸收法的最大缺点是具有局部性，

对水质环境要求比较苛刻。因此，生物吸收法只有

与其他方法相结合使用，才能达到最佳的除磷效果。

1.2.2 膜生物反应法

膜技术用于废水处理除磷主要是与生物法相结

合组成膜生物反应器［5］。当今膜生物反应器有许多

种类，根据膜组件在膜生物反应器中所起的作用不

同大致可分为分离膜生物反应器、无泡曝气膜生物

反应器和萃取膜生物反应器［15］。膜生物反应法与

生物吸收法相比较，在经济和技术上都有显著的优

势；但无论是除磷还是回收磷，膜生物反应法只适

用于特定的化合物、特定的污水，这是其除磷、回

收磷难以克服的应用上的障碍［16］。

图1 生物吸收法除磷工艺流程

Fig. 1 Process flow of phosphorus removal by biological method
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1.3 其他方法

1.3.1 吸附法

吸附法除磷主要是依靠某些多孔或大比表面积

的吸附剂吸附污水中的磷酸根离子，达到去除磷的

目的［4］。同时利用吸附剂可解吸的性质，吸附—解

吸来回切换，既能消除磷污染，又可回收磷资源。

该方法产生污泥少，且所需的处理设备简单，效果

较为稳定［5］。

吸附法的关键在于吸附剂的选择，吸附剂是具

有很强吸附能力的多孔物质，主要包括活性炭、膨

润土和一些天然吸附剂（如玉米棒子、椰子壳和棕

榈纤维）等［17］，此外还可以使用微生物和污泥中的

腐殖质作为吸附剂。据报道，将天然沸石、膨润土

作为基材，经氯化镁和氯化铝处理并活化后制得的

新型吸附剂FMA和BMA，对磷有着良好的吸附能力，

用来处理含磷废水时，磷去除率高达95%以上［18］。

1.3.2 电解法

电解法常将铜、铝、铁等作为电极的主要材

料，来去除水中的杂质。相对于其他方法，电解法

装置简单，控制容易，但易产生大量含磷污泥［19］。

电解法除磷率高但电极材料消耗量较大，运行费用

较高。

1.4 小结

对不同除磷方法的综合比较见表1。

除磷方法

化学沉淀法

离子交换法

结晶法

生物吸收法

膜生物反应法

吸附法

电解法

除磷原理

添加化学药剂到废水中，使其与废水中磷酸盐反
应生成不溶性沉淀物，以达到除磷的目的

利用阴离子型交换树脂，有选择性地对污水中的
磷进行交换，将无机磷离子吸附到树脂表面，以

去除废水中的磷

污水中的磷酸根离子与钙离子和氢氧根离子发
生反应，在除磷剂上析出羟基钙磷灰石

利用生物吸收氮、磷元素进行代谢这一自然规
律，来去除水体中营养物质的方法

与生物法相结合组成膜生物反应器，对特定含磷
物质进行吸附

依靠多孔或大比表面积的吸附剂吸附污水中的
磷酸根离子

将铜、铝、铁等作为电极的主要材料，来去除水中
的杂质

优势

应用广泛、操作简便、磷去
除效果好

对待定磷形态选择性好

占地面积小、管理费用低、
易于控制

工艺流程简单，活性污泥不
易膨胀、基建及运行费用低

高效、无污染，具有显著技
术和经济优势

产生污泥少，所需的处理设
备简单，效果较为稳定

装置简单，控制容易，除磷
率高

劣势

需严格把控体系pH、金属离子与磷之间的浓
度比，以形成稳定的难溶性金属磷酸盐

树脂易中毒、交换容量低，在实际废水中，硫
酸根、硝酸根等共存阴离子会优先占据交换

位点，导致除磷效率下降

除磷剂易失效，大量的固体悬浮物会造成通
水反应塔堵塞

具有局部性，对水质环境要求比较苛刻

只适用于特定的化合物、特定的污水

可供选择的吸附剂较少

易产生大量含磷污泥，运行费用高

表1 不同除磷方法对比

Table 1 Comparison of different phosphorus removal methods

从表1可以看出，各种除磷方法各有利弊，若

想达到更好的除磷效果，须综合考虑操作性、经济

性和环保性等因素，常采用两种或多种除磷方法相

互配合以获得更佳效果。

2 新型除磷剂应用实例

2.1 海绵铁吸附除磷剂

海绵铁作为一种新型水处理材料，是由铁精矿

粉或氧化铁经过研磨、磁选后再经过高温烧结、冷

却、冲洗、破碎和筛选得到的多孔状颗粒物质，其

主要成分是铁氧化物。图 2［20］是海绵铁除磷的工

艺示意图。

海绵铁的除磷机制主要是吸附和还原作用。

（1）吸附作用：海绵铁表面存在大量的极高活

性的物理吸附与化学吸附官能团，这些官能团自带

一定的电负性，可吸附阳离子和π-电子层等［21］。

（2）还原作用：铁可以形成不同的氧化态，而

不同氧化态的铁呈现出不同价态，其还原能力也有

所不同。海绵铁所具有的还原能力对变形、分裂结

构的P—O化合物相当活跃，因此磷酸盐的还原过

程也会加速，而自由基产生的过程可极大地缓解进

图2 海绵铁除磷工艺示意图

Fig. 2 Schematic diagram of phosphorus removal
process with sponge iron
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一步自氧化过程，从而能够解决磷酸盐废水去除过

程中间产物产生的问题［20］。

2.2 阳极氧化废水除磷剂

阳极氧化废水除磷剂主要是利用化学沉淀、吸

附和离子交换等手段来脱除废水中磷［22］。当废水

中磷酸盐浓度较高时，除磷剂有效成分与磷酸盐起

化学反应生成难溶磷酸盐沉淀实现除磷［8］。同时，

该除磷剂对废水中磷离子也有一定吸附性能，进一

步增强除磷效果。阳极氧化废水除磷剂除磷过程一

般包括下列步骤［23］。

（1）选料：选用合适的化学原料，如铝盐、铁

盐、钙盐等为主要除磷剂。这类原料除磷效果好，

价格比较便宜。

（2）配方设计：针对阳极氧化废水特性及除磷

要求，制定合理的除磷配方。配方中可加入某些辅

助成分，如表面活性剂和絮凝剂来提升除磷剂性能。

（3）工艺方法：采用混合、搅拌和加热等手

段，按照预定的配方比例混合原料。

在后续工艺参数调控方面，必须严格控制反应

条件，如温度、pH等，以确保除磷剂的质量和性

能［22］。

（1） pH：控制废水的 pH在特定范围内，一般

为酸性或弱酸性条件，以促进阳极氧化反应的进行

和磷的去除。

（2）电流密度：调整电流密度，确保阳极氧化

过程中有足够的电化学反应强度，提高除磷效率。

（3）反应时间：确定除磷剂反应时间，根据废

水的磷含量和处理要求，合理设置时间，保证充分

除磷。

焦伟丽等［23］使用一种阳极氧化废水的处理系

统，依次经第一pH调节池调节pH至3.0、第二 pH
调节池投加氢氧化钠调整pH至4.0，再依次经过滤

系统、超滤系统和反渗透系统，将回用水集中收集

于蓄水池，减少超滤系统和反渗透系统的污堵。吴

文明等［24］公开了一种阳极氧化化学抛光工艺中产

生的含磷废水的除磷方法：该方法工艺简单、废水

处置成本低、污水产泥量低，对低浓度含磷废水

（w（P）≤1 000 × 10-6）磷去除率可达95%以上，对高

浓度含磷废水（ρ（P）10 000～50 000 mg/L）磷去除率

可达97%，可广泛应用于阳极氧化行业化学抛光废

水的处理。

2.3 复合除磷剂

在处理磷酸盐废水时，研制复合除磷剂成了一

个重要研究领域，复合除磷剂一般由几种组分复配

而成，以协同作用达到高效去除磷酸盐的目的，如

化学沉淀剂、吸附剂、絮凝剂与其他各种组分复合

使用，能同时起到化学沉淀、吸附与絮凝的效果，

以提高磷酸盐去除效率［25］。普通复合除磷剂包括

铁盐、铝盐、高分子絮凝剂等，通过调节各组分配

比，使其性能达到最佳，如加大铁盐或铝盐占比可

改善化学沉淀效果；加大高分子絮凝剂占比可改善

沉淀絮凝效果［5，25］。

通常情况下，复合除磷剂以中性或弱碱性除磷

效果为佳，同时有机物的存在有可能与磷酸根离子争

夺除磷剂活性成分而使除磷效果下降，所以有必要针

对废水具体情况选用适当的复合除磷剂和调节其使用

工况［26］。复合除磷剂除磷过程一般包括下列步骤［27］。

（1）选料：选用适当的铝盐、铁盐、钙盐、镁

盐及其他化学原料为复合除磷剂主体，同时可选用

某些辅助成分如絮凝剂和助凝剂。

（2）配方设计：针对废水特点及除磷要求，制

定复合除磷剂的合理配方。

此外，配方还需综合考虑各组分间的协同作用

来改善除磷效果，通过调控以下参数可有效发挥除

磷剂作用。

（1）复合除磷剂配方比例：制备过程中通过优

化复合除磷剂的配方比例，使各成分协同作用，以

发挥最佳的除磷效果。

（2） pH：调节废水的 pH，以适应复合除磷剂

的作用环境，提高磷的去除率。

（3）搅拌转速与反应时间：通过控制搅拌转速

和时间，确保复合除磷剂与废水充分混合反应。

马俊华等［28］公开了一种高效复合除磷剂及其

制备方法，该方法在三氯化铁溶液中加入聚合氯化

铝和添加剂并搅拌均匀，采用液碱调节溶液 pH至

1.0～2.5获得高效复合除磷剂，应用于污水处理时

除磷效果优良。马韩静等［29］为使出水达到《地表

水环境质量标准》（GB 3838—2002）中Ⅳ类标准

（ρ（P）≤0.3 mg/L），将 FeCl3和Al2（SO4）3按 n（Fe）∶
n（Al）= 3 ∶1配制复合除磷剂，考察在分次投加方式

下的除磷效果，结果表明：选择复合除磷剂应用于

实际生产时效果较好，每处理1 t ρ（P） 5 mg/L的废

水成本约为 0.22元。袁霄等［30］公开了一种高效复

合除磷剂的制备方法，借助生物炭多孔结构的吸附

作用对污水中磷元素进行吸附，大大增强了除磷剂

的除磷效果。

2.4 改性膨润土材料作为除磷剂

膨润土为天然黏土矿物，其比表面积大、孔
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隙结构丰富、吸附磷酸盐能力强，但未改性膨润

土吸附性能受到限制，无法达到磷酸盐废水处理要

求［31］。因此，改性膨润土除磷性能已成为人们关

注的焦点。

改性膨润土材料有物理与化学改性两种制备工

艺［32-33］：物理改性主要改变膨润土颗粒大小、比表

面积和其他物理性质，从而改善吸附性能，如通过

超声波处理和机械研磨可使膨润土颗粒更小，比表

面积更大，以增强吸附磷酸盐的能力；化学改性则

是通过在膨润土表面引入特定的化学基团，改变其

表面性质，提高其对磷酸盐的吸附选择性和吸附容

量，如通过酸处理、碱处理和有机改性可将羟基、

羧基和胺基作为官能团引入膨润土的表面，它们可

与磷酸根离子发生化学反应形成稳定化学键，使膨

润土吸附磷酸盐能力增强。

在实践中，改良后的膨润土不仅可以单独作为

高效除磷剂，还可与其他除磷剂结合，从而增强磷

酸盐废水的处理能力，以协同方式达到有效脱除磷

酸盐的目的［34］。另外，改性膨润土材料投入使用

后，可采用简易处理方式回收再生，降低了环境二次

污染。改性膨润土材料制备一般由如下步骤组成［35］。

（1）选材：选用品质较佳的天然膨润土（需纯

度高）为原料，吸附性能强。

（2）改性处理：用合适的改性方法处理天然膨

润土，常用方法有酸改性、碱改性和有机改性。酸

改性可溶蚀膨润土中的杂质矿物，优化孔隙结构，

增大膨润土比表面积，强化吸附性能等；碱改性则

活化膨润土表面的硅铝结构，引入大量羟基基因，

提升其对磷酸根离子的化学吸附能力；有机改性可

将有机基团引入膨润土表面以增强其选择性吸附磷

的性能。

（3）制备过程：改性膨润土经烘干、破碎等步

骤制得改性膨润土材料。在配制过程中要对反应条

件进行控制，例如温度、时间以及改性剂的添加

量，这样才能保证改性膨润土材料的品质以及性能。

曹琳等［36］为解决富营养化水体同步除藻、除磷

的问题，采用膨润土作为基质材料，通过壳聚糖和

镧进行复合改性处理，制备了壳聚糖-镧复合改性膨

润土（CLMB），结果表明：制备的CLMB在投加量

为50 mg/L时，叶绿素a（Chl-a）和浊度去除率分别

为95.63%和92.55%；CLMB在pH为4～8及淡水环

境下除藻效率较高；在35 ℃时CLMB对磷的饱和吸

附量达到13.46 mg/g。范恒等［37］以C8烷基多糖苷季

铵盐和AlCl3为改性剂对钠基膨润土进行改性，结果

表明：在有机改性剂用量0.03 g/g、铝改性剂用量 9
mmol/g条件下制备的改性膨润土，对初始质量浓度

50 mg/L的模拟含磷废水磷去除率达到 96%以上，

对实际矿山含磷废水平均磷去除率为87.83%。

3 除磷剂未来发展建议

针对日益严格的磷排放要求，为实现城市污水

高效、经济深度除磷净化，研发高性能新型化学除

磷剂是关键。当前，除磷剂行业面临的主要挑战包

括：技术创新不足，导致产品同质化严重；原材料

价格波动大，影响企业成本控制；环保政策调整带

来的市场风险。但这些挑战也孕育着巨大的机遇，

未来除磷剂的发展可从以下几个方面入手。

（1）技术创新是推动行业发展的关键。企业

需要加大研发投入，推动产品升级和技术创新，

以满足市场多样化的需求。例如开发新型高效除

磷剂、优化除磷工艺等，以提高除磷效率和降低

处理成本。

（2）环保政策调整为行业迎来新的发展机遇。

随着国家对环保事业的重视和投入增加，污水处理

和磷污染治理将成为重点发展领域，高效除磷剂的

研发将作为重要环保药剂，在这一领域发挥重要

作用。

（3）国际合作与交流将为行业发展注入新动

力。通过与国际先进企业和研发机构的合作与交

流，引进先进技术和管理经验，推动我国高效除磷

剂行业向更高水平发展。

总之，未来建议进一步推进高效除磷剂的推广

应用研究，拓展应用范围，探索其可行性，通过优

势互补原则，开发新型高效的多功能脱氮除磷药

剂，可更有效地解决水污染问题，同时推动行业的

健康发展。
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