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摘要:系统综述了蓝铁矿、ＨＡＰ 和 ＭＡＰ 主流结晶法的研究进展ꎬ重点分析了其反应原理、关键影响因素、适用废水类型及

应用效果ꎮ 蓝铁矿结晶法适配厌氧体系ꎬ通过微生物－矿物协同作用可实现 ７５％~８５％的磷回收率ꎻＨＡＰ 结晶法耐高 ＣＯＤ 与复

杂杂质干扰ꎬ借助固废基钙源可实现“以废治废”ꎬ磷回收率通常在 ８５％以上ꎻＭＡＰ 结晶法可同步回收氮磷ꎬ鸟粪石产物作为缓

释肥具有较高农用价值ꎬ磷回收率可达 ８５％~９５％ꎮ 通过对比 ３ 类结晶技术的适配场景与技术特性ꎬ指出其在成本控制、规模

化适配以及产物市场化等方面仍面临共性挑战ꎬ未来在低成本资源化、智能调控以及产物高值化与安全性等方面需加强研究ꎬ
以期为结晶法磷回收技术的低碳、高质发展提供理论参考ꎮ
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为污水处理ꎬ通讯联系人ꎬｈｕｏｈｙ＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 磷是支撑农业生产与工业制造的关键元素ꎬ主
要来自于磷矿开采ꎬ属于不可再生资源ꎬ但全球磷矿

资源储量有限ꎬ预计未来几十年将面临枯竭风险ꎮ
市政污水、工业废水(如磷石膏渗滤液)、农业废水

(如养猪沼液)以及市政污泥消化液等众多污 /废水

源中均含有丰富的磷资源ꎬ若直接排放不仅造成资

源浪费ꎬ还会导致水体富营养化等环境问题ꎮ 因

此ꎬ从废水及其衍生废物(如污泥)中高效回收磷

资源成为破解“磷危机”与“水污染”双重挑战的重

要途径ꎮ
在众多磷回收技术中ꎬ结晶法因回收效率高、产

物纯度高以及产物可资源化利用等优势ꎬ受到广泛

关注ꎮ 结晶法回收磷的基本原理是通过调控含磷废

水体系的 ｐＨ、离子摩尔比、反应温度等参数ꎬ使废水
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中的磷酸根离子与内源或外加金属离子(如 Ｆｅ２＋、
Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋等)形成稳定的晶体沉淀ꎬ从而实现磷的

分离与富集[１]ꎮ 目前已形成以蓝铁矿( ｖｉｖｉａｎｉｔｅ)、
羟基 磷 灰 石 ( ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅꎬ ＨＡＰ ) 以 及 鸟 粪 石

(ｓｔｒｕｖｉｔｅ)(即磷酸镁铵ꎬＭＡＰ)为代表的 ３ 类结晶技

术体系ꎬ分别适用于不同类型废水场景[２]ꎮ 蓝铁

矿、ＨＡＰ 和 ＭＡＰ 结晶法在废水磷回收体系中的主

要反应分别如式(１) ~ (３)所示:
３Ｆｅ２＋ ＋ ２ＰＯ３－

４ ＋ ８Ｈ２Ｏ → Ｆｅ３(ＰＯ４) ２􀅰８Ｈ２Ｏ(ｓ) (１)
１０Ｃａ２＋ ＋ ６ＰＯ３－

４ ＋ ２ＯＨ－ → Ｃａ１０(ＰＯ４) ６(ＯＨ) ２(ｓ) (２)
Ｍｇ２＋ ＋ ＮＨ ＋

４ ＋ ＨｎＰＯｎ－３
４ ＋ ６Ｈ２Ｏ →

ＭｇＮＨ４ＰＯ４􀅰６Ｈ２Ｏ(ｓ) ＋ ｎＨ ＋

(ｎ ＝ ０ꎬ１ꎬ２ꎬ取决于 ｐＨ) (３)

　 　 本文中系统梳理了蓝铁矿、ＨＡＰ 和 ＭＡＰ ３ 类结

晶法的技术原理、研究进展与应用现状ꎬ对比其技术

特性与适用场景ꎬ分析当前面临的关键挑战ꎬ并展望

未来研究方向ꎬ以期为推动结晶法在废水磷资源回

收中的低碳、高质发展提供理论参考ꎮ

１　 主要结晶法在废水磷回收中的应用进展

１􀆰 １　 蓝铁矿结晶法

蓝铁矿[Ｆｅ３(ＰＯ４) ２􀅰８Ｈ２Ｏ]结晶法主要适用于

厌氧环境下的磷回收ꎬ尤其在污泥厌氧消化液中表

现出良好的应用前景ꎮ 该方法的核心在于 Ｆｅ２＋的供

给及其与 ＰＯ３－
４ 在还原条件下的结晶过程ꎬ技术发展

历经热力学基础探索、预处理优化、微生物－矿物协

同强化 ３ 个阶段ꎮ
早期研究聚焦蓝铁矿形成的热力学规律与关键

参数调控ꎮ Ｌｉｕ 等[３]通过多温度梯度(２５ ~ ５５℃)实
验ꎬ精准测定蓝铁矿的溶度积 ( ｐＫｓｐ) 为 ３９􀆰 ８ ~
４０􀆰 ７ꎬ修正了此前文献中 ２９􀆰 ９ ~ ３６􀆰 ０ 的离散数据ꎬ
为工艺设计提供了可靠的热力学依据ꎮ 通过连续流

实验证实ꎬｐＨ 是蓝铁矿结晶效率的核心影响因子:
当 ｐＨ＝ ７ 时ꎬ磷去除率可达 ８７％ꎻｐＨ<６ 时ꎬ过饱和

指数(ＳＩ)不足 ４ꎬ导致晶体成核困难ꎻｐＨ>８ 时ꎬＦｅ２＋

易生成 Ｆｅ(ＯＨ) ２ 竞争沉淀ꎬ显著抑制蓝铁矿生成ꎮ
此外ꎬＦｅ / Ｐ 摩尔比控制在 １􀆰 ５ ~ １􀆰 ６、投加石英颗粒

(７４~４２０ μｍ)可促进晶体生长ꎬ使粒径从 ５􀆰 ８１ μｍ
增至 １２􀆰 ３ μｍꎬ有效改善固液分离性能ꎮ

预处理技术的优化是提升磷释放效率的关键ꎮ
康素琴[４]以市政污泥为研究对象ꎬ提出“ＥＤＴＡ＋热
水解＋厌氧消化”联合预处理工艺:ＥＤＴＡ 作为金属

络合剂ꎬ可优先与污泥中 Ａｌ３＋、 Ｆｅ３＋ 结合ꎬ其次为

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋ꎬ破坏胞外聚合物(ＥＰＳ)与金属离子的架

桥结构ꎻ再经 ７５℃热水解 ９０ ｍｉｎꎬ污泥中 ＰＯ３－
４ 释放

量较单纯热水解提升 ３６％ꎬ总磷释放量达 ６０􀆰 １８
ｍｇ / Ｌꎮ 后续厌氧消化过程中ꎬ异化金属还原菌

(ＤＭＲＢ)可将 Ｆｅ３＋还原为 Ｆｅ２＋ꎬ为蓝铁矿结晶提供

充足底物ꎬ最终产物为规则花状蓝铁矿ꎬＦｅ / Ｐ 摩尔

比 １􀆰 ５２(接近理论值 １􀆰 ５)ꎬ纯度达 ７６􀆰 ４％ꎮ
微生物－矿物协同强化是近年的研究热点ꎮ 天

津大学李楠团队[５－６] 研究发现ꎬ纳米磁铁矿可通过

双重机制提升污水中磷资源的蓝铁矿结晶效能:一
方面ꎬ其卓越的导电性可构建连贯的电子传递网络ꎬ
使 Ｇｅｏｂａｃｔｅｒ 属功能菌丰度从 ２３％提升至 ５４％ꎻ另一

方面ꎬ纳米磁铁矿可促进 ＤＭＲＢ 分泌 ＥＰＳꎬ电子交

换容量提高 １３９％ꎬ最终磷回收率提升 ３７％ꎮ 隋青

宏[７]开发“生物硫氧化－还原＋蓝铁矿结晶”耦合工

艺ꎬ利用硫氧化菌产生的还原态硫促进 Ｆｅ３＋ 还原ꎬ
Ｆｅ２＋生成量提升 ４０％ꎬ同时抑制 ＳＯ２－

４ 与 Ｆｅ２＋结合生

成黄铁矿ꎬ蓝铁矿结晶回收率提高至 ８５％ꎬ为高硫

废水的磷回收提供了新思路ꎮ
目前ꎬ蓝铁矿法在回收污泥厌氧消化液中磷资

源化的应用中取得了较好效果ꎬ磷回收率稳定在

７５％~８５％ꎬ但在高硫化物废水处理中仍面临 ＦｅＳ 竞

争沉淀的瓶颈ꎬ需通过预处理脱硫或功能微生物群

落调控进一步优化ꎮ
１􀆰 ２　 ＨＡＰ 结晶法

羟基磷灰石[Ｃａ１０(ＰＯ４) ６(ＯＨ) ２]结晶法以钙盐

为沉淀剂ꎬ具有磷浓度要求低、产物化学稳定性高、
耐高 ＣＯＤ 与复杂杂质干扰的特点ꎬ特别适用于像玉

米淀粉废水、磷石膏渗滤液等复杂工业废水的处理ꎬ
技术发展围绕“预处理除杂－结晶参数优化－反应器

与钙源创新”展开ꎮ
预处理除杂需针对性去除干扰物质ꎮ 周玉蓉

等[８]针对玉米淀粉废水(ＣＯＤ ５ ０００ ~ ３０ ０００ ｍｇ / Ｌ、
ＴＰ ５０~２００ ｍｇ / Ｌ)ꎬ采用石灰软化预处理工艺:投加

Ｃａ(ＯＨ) ２ 调节 ｐＨ 至 １０ 以上ꎬ不仅可使 ＳＳ 去除率

达 ９５％、ＣＯＤ 降低 ５０％ꎬ还能为后续结晶提供充足

钙源ꎬ简化工艺流程ꎮ 文明烜[９] 针对磷石膏渗滤液

(含 Ｆ－ １５０ ~ ２００ ｍｇ / Ｌ)ꎬ提出“树脂除杂－分步沉

淀”工艺:先通过阴离子交换树脂去除 Ｆ－(去除率

９２％)ꎬ避免 Ｆ－ 与 Ｃａ２＋ 结合生成 ＣａＦ２ 杂质ꎻ再进行

ＨＡＰ 结晶ꎬ最终产物中 Ｐ ２Ｏ５ 含量达 ３８％ꎬ符合«缓
释肥料»(ＧＢ / Ｔ ２３３４９—２０２０)标准ꎮ

结晶参数的精准调控是保障产物纯度的核心ꎮ
李红艳等[１０] 通过单因素实验发现ꎬＨＡＰ 结晶的最

佳 ｐＨ 范围为 ８~１０:ｐＨ<８ 时ꎬＰＯ３－
４ 以 Ｈ２ＰＯ

－
４ 为主ꎬ
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与 Ｃａ２＋ 结 合 能 力 弱ꎻ ｐＨ > １０ 时ꎬ Ｃａ２＋ 易 生 成

Ｃａ(ＯＨ) ２ 沉淀ꎬ导致 ＨＡＰ 纯度下降ꎮ Ｃａ / Ｐ 摩尔比

控制在 １􀆰 ３３ ~ １􀆰 ６７ 范围内 ＨＡＰ 结晶效果最佳ꎮ 周

玉蓉等[８]在玉米淀粉废水处理中采用 Ｃａ / Ｐ ＝ １􀆰 ５ꎬ
ＨＡＰ 结晶率达 ９２％ꎬ运行成本仅 ５ ~ ８ 元 / ｔ 水ꎬ显著

低于传统化学除磷工艺成本(１０ ~ ２０ 元 / ｔ 水)ꎮ 朱

佳明等[１１]通过建立“动力学－热力学”双模型探究

了影响 ＨＡＰ 结晶法回收养猪废水中磷的因素ꎬ发现

温度升高(２５~４５℃)可加快 ＨＡＰ 晶体生长速率ꎬ使
晶体粒径从 ２ μｍ 增至 ５ μｍꎬ沉淀分离效率提升

３０％ꎮ
反应器设计与固废钙源开发推动 ＨＡＰ 结晶技

术升级ꎮ Ｄａｉ 等[１２] 针对传统单反应器中 ＨＡＰ 微晶

难沉降的问题ꎬ开发了 ３ 级串联空气搅拌反应器:通
过逐级降低曝气速率(３００→２００→１５０ Ｌ / ｈ)ꎬ分散过

饱和度ꎬ避免均相成核ꎬ使微晶比例从 ２１􀆰 ５９％降至

３􀆰 １１％ꎬ磷回收率提升至 ９５􀆰 ８２％ꎮ ＨＡＰ 结晶法回

收废水中磷资源的产业中固废基钙源的应用实现了

“以废治废”ꎮ 湖北大学李海波团队[１３] 利用磷石膏

(湿法磷酸副产物ꎬ含 ９５％ ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ)作为钙源ꎬ
通过硫循环细菌调控硫酸盐转化ꎬ破解高硫酸盐抑

制难题ꎬ投加 ０􀆰 １ ｇ 磷石膏即可实现造纸废水 ９５％
的磷回收率ꎬ产物 ＨＡＰ 可回用于磷酸生产ꎬ构建了

磷资源闭路循环ꎮ 贺玥澄[１４]以废弃泡沫砼为钙源ꎬ
通过酸浸预处理释放 Ｃａ２＋(浸出率 ７５％)ꎬ以替代传

统 ＣａＣｌ２ 用于 ＨＡＰ 结晶法回收养猪废水中的磷资

源ꎬ药剂成本降低超 ４０％ꎮ
目前ꎬＨＡＰ 法已成功应用于复杂工业废水处

理ꎬ磷回收率稳定在 ８５％以上ꎬ但在高钙水体中易

发生 ＣａＣＯ３ 共沉淀ꎬ需将 ｐＨ 严格控制在 ９􀆰 ０ 以下ꎬ
或通过投加络合剂(如柠檬酸钠)抑制 ＣａＣＯ３ 生成ꎬ
保障结晶产物纯度ꎮ
１􀆰 ３　 ＭＡＰ 结晶法

鸟粪石(ＭｇＮＨ４ＰＯ４􀅰６Ｈ２Ｏ)结晶法可同步回收

废水中的磷、氮ꎬ产物磷酸铵镁作为优质缓释肥具有

显著农用价值ꎬ是养猪沼液、污泥消化上清液等高氮

磷废水处理的优选技术ꎬ已从实验室研究逐步迈向

工程化应用ꎮ
构晶离子浓度比与 ｐＨ 是 ＭＡＰ 结晶过程中的

核心调控参数ꎮ 理论上ꎬＭｇ ∶Ｎ ∶Ｐ ＝ １ ∶１ ∶１时 ＭＡＰ 结

晶效率最高ꎬ但实际应用中需过量投加 Ｍｇ２＋以补偿

损耗ꎮ 张友德等[１５] 以养猪沼液(ＴＰ ５０􀆰 １６ ｍｇ / Ｌ、
ＮＨ＋

４－Ｎ ６５０􀆰 ８１ ｍｇ / Ｌ)为磷回收对象ꎬ发现 Ｍｇ ∶Ｎ ∶Ｐ ＝
１􀆰 ２ ∶ １ ∶ １时ꎬ磷回收率达 ９３％ꎬＮＨ＋

４ －Ｎ 去除率达

８８％ꎬ且过量 Ｍｇ２＋可抑制 Ｃａ２＋与 ＰＯ３－
４ 结合生成磷酸

钙杂质ꎮ 反应体系 ｐＨ 控制在 ８􀆰 ５ ~ ９􀆰 ５ 为宜:ｐＨ<９
时ꎬＮＨ＋

４ 易以 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 形式存在ꎬＰＯ３－
４ 占比低ꎬ结

晶不完全ꎻｐＨ>１０ 时ꎬＭｇ２＋生成 Ｍｇ(ＯＨ) ２ 沉淀ꎬ降
低有效构晶离子浓度ꎮ 孙采蕊[１６] 采用 ＭＡＰ 结晶法

处理模拟电镀废水中的氮磷 ( ＴＰ １０ ｍｍｏｌ / Ｌ、含

Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋等重金属离子)ꎬ发现 ｐＨ 在 ９ ~ １０ 条件

下ꎬＭＡＰ 结晶磷回收率最高超 ９０％ꎬ重金属离子的

存在会与 Ｍｇ２＋竞争 ＰＯ３－
４ ꎬ通过表面富集和含金属非

晶相沉淀物的形式附着于 ＭＡＰ 晶体表面ꎬ降低

ＭＡＰ 晶体的纯度ꎮ
电化学技术与低成本镁源开发可推动 ＭＡＰ 结

晶效能提升ꎮ 陈倩等[１７]开发电化学 ＭＡＰ 结晶磷回

收反应器ꎬ以镁板为阳极ꎬ通过调控电流密度控制

Ｍｇ２＋释放速率:当电流密度为 ２􀆰 １４ ｍＡ / ｃｍ２、ｐＨ 为

９􀆰 ５ 时ꎬＭｇ２＋释放量与 ＰＯ３－
４ 需求精准匹配ꎬ磷回收

率最佳可达 ９９􀆰 ７９％ꎬ较化学投加 ＭｇＣｌ２ 的药剂成本

更低ꎮ 吴兴隆等[１８] 进一步验证ꎬ电流密度过高时ꎬ
不仅会加速阳极镁板的腐蚀ꎬ影响 Ｍｇ２＋ 的释放ꎬ而
且会导致废水中的 ＮＨ＋

４－Ｎ 被电解成 ＮＨ３ꎬ最终形成

非鸟粪石类的镁磷化合物ꎬ影响 ＭＡＰ 结晶纯度ꎮ 为

了高效促进废水磷回收反应中 ＭＡＰ 结晶的形成ꎬ通
常需外加充足的 Ｍｇ２＋源ꎬ其中 ＭｇＣｌ２ 是最常用的来

源[１９]ꎬ但其采购 /使用成本较高ꎬ难以规模化应用ꎮ
当今循环经济、清洁生产背景下ꎬ镁源替代无疑成为

ＭＡＰ 结晶技术成本控制的关键ꎮ 在一些可持续镁

源替代来源的探索中ꎬ盐卤 (海水或盐湖水生产

ＮａＣｌ 产生的副产品ꎬ富含 Ｍｇ２＋)、废弃菱镁矿粉尘以

及海水、卤水等均具有较好的应用前景[２０]ꎮ
ＭＡＰ 结晶反应器创新加速工程化落地ꎮ 吴健

等[２１]采用ＭＡＰ 结晶成粒中试流化床反应器(２ ｍ３ / ｄ)
处理污泥脱水液ꎬ通过投加 ＭＡＰ 晶种(平均粒径

２２０± ３０ μｍ) 与优化水力条件ꎬ 获得平均粒径

０􀆰 ７４ ｍｍ、纯度 ９８􀆰 ２３％的 ＭＡＰ 结晶产品ꎬ磷回收率

达 ８５％ꎮ 日本岛根县污水处理厂采用流化床技术

处理高浓度污泥消化液 ( ＴＰ １００ ~ １１０ ｍｇ / Ｌ)ꎬ
ＭＡＰ 晶体回收量 ５００ ~ ５５０ ｋｇ / ｄꎬ磷去除率稳定在

９０％以上[２２] ꎮ
目前ꎬＭＡＰ 结晶法可实现废水中氮、磷的同步

回收ꎬ磷回收率可达 ８５％ ~ ９５％ꎮ 主要瓶颈是对低

氮、磷含量废水处理的经济效益不足ꎬ且当废水中

Ｃａ２＋浓度过大时ꎬ易形成磷酸钙杂质相ꎬ需通过预处

理除钙(如投加 Ｎａ２ＣＯ３)或高选择性ＭＡＰ 晶种进行

工艺调控改善ꎮ
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２　 不同结晶法的技术特性与适用场景对比

目前在含磷废水磷资源回收研究中ꎬ３ 类主流

结晶法基于各自的反应机理与结晶产物特性ꎬ基本

形成了较为明确的应用定位ꎬ其核心技术参数与适

用场景对比情况如表 １ 所示ꎮ
表 １　 ３ 类结晶法磷回收技术特性对比

对比维度 蓝铁矿结晶法 ＨＡＰ 结晶法 ＭＡＰ 结晶法

核心离子 Ｆｅ２＋、ＰＯ３－
４ Ｃａ２＋、ＰＯ３－

４ Ｍｇ２＋、ＮＨ＋
４ 、ＰＯ３－

４

最佳 ｐＨ ６􀆰 ０~７􀆰 ０ ８􀆰 ０~１０􀆰 ０ ８􀆰 ５~９􀆰 ５

适配废水类型 污泥消化液、含 Ｆｅ２＋废水等 高 ＣＯＤ 工业废水、磷石膏渗滤液等 养殖废水、高氮磷废水等

磷回收率 ７５％~８５％ >８５％ ８５％~９５％

产物应用 铁磷复合肥、电池材料 缓释肥、建材添加剂 优质缓释肥

主要成本项 铁源、预处理药剂 钙源、曝气能耗 镁源、ｐＨ 调节剂

　 　 从技术适配性看ꎬ蓝铁矿法适合污泥厌氧处理

系统的磷回收ꎬ可与现有厌氧工艺实现较好衔接ꎬ无
需额外构建有氧环境ꎮ ＨＡＰ 法凭借耐污染优势ꎬ成
为高 ＣＯＤ、多杂质工业废水(如玉米淀粉废水、磷石

膏渗滤液等)的首选ꎮ ＭＡＰ 法则在高氮磷废水处理

中展现独特价值ꎬ氮磷同步回收可最大化资源效益ꎬ
尤其适合富氮、磷基质的畜禽养殖废水[８ꎬ２０]ꎮ

３　 存在的问题与展望

尽管蓝铁矿、ＨＡＰ 和 ＭＡＰ ３ 类结晶技术已取得

显著的研究进展ꎬ但在实验室走向规模化应用的过

程中仍面临诸多挑战ꎮ
３􀆰 １　 成本控制难题

存在的问题:废水磷回收应用中化学药剂消耗

通常占运行成本的 ６０％以上ꎬＭＡＰ 法的镁源(如

ＭｇＣｌ２)、ＨＡＰ 法的高纯度钙盐均为主要成本项ꎬ蓝
铁矿法虽铁源廉价ꎬ但高浓度 Ｆｅ２＋投加会导致污泥

量增加ꎬ后续处置成本上升[７ꎬ２３]ꎮ
未来的研究:可加强低成本资源化路径优化相

关研究ꎮ 一方面ꎬ可推动固废基药剂开发ꎬ利用磷石

膏、钢渣、废弃泡沫砼等固废定向释放 Ｆｅ２＋、Ｃａ２＋ꎬ替
代蓝铁矿、ＨＡＰ 结晶过程对传统化学药剂的依赖ꎻ
利用海水、卤水资源化提供 ＭＡＰ 结晶所需 Ｍｇ２＋ꎬ进
一步降低药剂成本[１４ꎬ２０]ꎮ 另一方面ꎬ可发展多技术

耦合工艺ꎬ如石佳田[２４] 开发侧流强化生物除磷

(ＥＢＰＲ)－ＭＡＰ 结晶耦合工艺ꎬＥＢＰＲ 系统聚磷菌定

向释放 ＰＯ３－
４ ꎬ侧流反应器直接结晶ꎬ磷回收率达

９０％ꎬ还减少了传统化学药剂的使用量ꎻＷｕ 等[２５] 在

污泥厌氧消化液磷资源结晶回收研究中发现ꎬ采用

磁性生物炭吸附耦合蓝铁矿结晶工艺比单纯蓝铁矿

结晶工艺获得的磷回收率更高ꎬ且生成的蓝铁矿晶

体更大ꎬ结晶产物更易从污泥中分离ꎮ
３􀆰 ２　 规模化适配不足

存在的问题:多数研究停留在实验室批次实验ꎬ
中试及以上规模数据匮乏ꎮ 如双污泥－诱导结晶磷

回收工艺(Ａ２Ｎ－ＩＣ)在耦合强化废水生物除磷与诱

导结晶磷回收的实验研究中能够达到超 ９０％的磷

回收率ꎬ而中试系统稳定运行时的平均磷回收率仅

６５％ꎬ实际废水中磷形态波动、废水及药剂中杂质成

分以及反应器扩大后导致的混合不均等均是规模化

适配不足的影响因素[２６]ꎮ
未来的研究可加强结晶过程强化与智能化调控

相关研究ꎮ 一方面可通过籽晶技术 ( ｓｅｅｄ ｃｒｙｓｔａｌ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ)强化结晶过程ꎬ如通过基于针状纳米羟

基磷灰石(ＡＮＨＤ)晶种增强的微孔阴极设计ꎬ可以

开发创新性的电化学磷回收系统ꎬ相较于传统的电

化学介导沉淀(ＥＭＰ)工艺能够提升磷的回收率ꎬ且
ＡＮＨＤ 晶种能够强化诱导结晶生成更高纯度的

ＨＡＰꎮ 另一方面ꎬ可引入人工智能(ＡＩ)与高精度在

线监测技术ꎬ如佟颖等[２７] 采用机器学习(ＭＬ)建模

与实验验证相结合的方法ꎬ预测了废水中 ＭＡＰ 结晶

的最佳条件ꎬ且预测精度较高(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ８９ ~ ０􀆰 ９３)ꎻＬｉ
等[２８]从结晶动力学视角解析了废水磷回收过程中

控制 ＨＡＰ 均相结晶的关键因素ꎬ发现像 ｐＨ、Ｃａ / Ｐ
比、反应温度等因素均是影响 ＨＡＰ 能否均相结晶的

关键参数ꎬ故若能实现关键调控参数的精准在线监

测及调控ꎬ将对助力废水磷回收效率的提高以及结

晶产物质量的提升具有显著正向意义ꎮ
３􀆰 ３　 结晶产物安全性与市场化障碍

存在的问题:复杂废水(如磷石膏渗滤液、养殖

废水等)中重金属(Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋等)、全氟 /多氟烷基物

质(ＰＦＡＳ)、病原体以及抗生素等共存污染物可能赋

存于磷结晶产物中ꎮ 例如ꎬＭＡＰ 结晶法在废 /污水
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磷回收研究中ꎬ生成的鸟粪石通常可以达到较优的

纯度(>８５％)ꎬ但在作为农用磷肥使用过程中可能

赋存的重金属等有害污染物的环境 /生态安全性

缺乏相应的评估标准体系ꎬ这也是其相较商业磷

肥市场化竞争力不足(即产物高值化不足)的原因

之一[２９] ꎮ
未来的研究:可加强对产物高值化与安全利用

评估相关研究ꎮ 一方面ꎬ可开发多级纯化工艺提升

产物纯度:如 Ｌｉｕ 等[３０] 提出并验证了一种基于热力

学模型的反应结晶工艺ꎬ成功从污泥焚烧灰的酸浸

液中回收高纯度磷ꎬ获得的目标晶体产物中杂质含

量仅为质量分数 ０􀆰 ０２１％ꎬ结晶步骤磷回收率达

８５％ꎬ进一步煅烧后的产物(ＣａＨＰＯ４)能够满足工业

级磷化学品的使用要求ꎮ 另一方面ꎬ可探究建立基

于应用场景的产物安全性评价体系ꎬ如明确磷回收

结晶产物农用中重金属(Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋等)、电池用杂质

元素(Ｋ＋、Ｎａ＋等)及其他有害物质(如抗生素、ＰＦＡＳ
等)限值标准ꎬ以最小化结晶产物使用过程中的环

境 /生态安全风险[２ꎬ９ꎬ２０]ꎮ

４　 结论

结晶法在废水磷资源回收中已形成蓝铁矿、
ＨＡＰ、ＭＡＰ ３ 大特色技术体系:蓝铁矿法依托 ＥＤＴＡ
预处理与微生物－矿物协同ꎬ适配污水 /污泥厌氧系

统ꎬ磷回收率 ７５％~８５％ꎻＨＡＰ 法通过石灰软化与固

废钙源开发ꎬ可有效破解复杂工业废水处理难题ꎬ磷
回收率可稳定在 ８５％以上ꎻＭＡＰ 法借助电化学强化

与反应器创新ꎬ能够实现氮磷同步回收与工程化应

用ꎬ磷回收率可达 ８５％ ~ ９５％ꎮ 当前结晶法磷回收

仍面临成本控制、规模化适配、产物价值与安全等挑

战ꎬ通过耦合工艺开发提升富集效率ꎬ智能调控保障

运行稳定ꎬ固废资源化与产物高值化提升经济效益

等是未来研究的方向ꎮ 此外ꎬ随着材料科学、微生

物技术以及人工智能技术的深度融合ꎬ结晶法回

收磷资源有望在“双碳”目标与资源安全战略下实

现跨越式发展ꎬ为全球磷资源可持续利用提供关

键技术支撑ꎮ
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