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摘  要 

蓝铁矿结晶法是一种极具前景的污水污泥磷回收技术，但有机物会干扰蓝铁矿的结晶过程。本研究选取

了葡萄糖、牛血清白蛋白(BSA)、腐殖酸(HA)和海藻酸钠(SA)作为特征有机物，探究了有机物类型对蓝

铁矿结晶法磷回收效率及产物特性的影响。结果表明，葡萄糖对磷回收影响较小，HA和SA对磷回收具有

抑制作用。除葡萄糖外，其他三种有机物均改变了蓝铁矿结晶产物的微观形貌。机理研究表明，Fe2+易

与有机物发生络合作用，从而降低了磷回收的效率；而HA和SA在晶体表面的吸附抑制了蓝铁矿晶体的生

长。此外，BSA和SA通过富集Fe2+提供成核位点促使结晶产物由单层结构转变为堆叠结构。本研究结果

阐明了有机物干扰蓝铁矿结晶的机制，为蓝铁矿结晶法磷回收工艺提供了新见解。 
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Abstract 
Vivianite crystallization is a promising technology for recovering phosphorus (P) from wastewater 
and sludge. However, organic substances can significantly interfere with this process. This study 
investigated the effects of four characteristic organic compounds—glucose, bovine serum albumin 
(BSA), humic acid (HA), and sodium alginate (SA)—on phosphorus recovery efficiency and product 
characteristics. Results indicated that while glucose had a negligible impact on recovery, HA and SA 
exerted inhibitory effects. Furthermore, with the exception of glucose, all tested organic substances 
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altered the microscopic morphology of the vivianite crystals. Mechanistic analysis revealed that 
Fe2+ tends to form coordination bonds with these organic substances, thereby reducing phosphorus 
recovery efficiency. Specifically, the adsorption of HA and SA onto crystal surfaces impeded crystal 
growth. Conversely, BSA and SA promoted the transformation of the crystallization products from 
a single-layer to a stacked structure by providing nucleation sites through Fe2+ enrichment. These 
findings elucidate the mechanisms by which organic substances interfere with vivianite crystalliza-
tion, offering new insights for optimizing phosphorus recovery processes.  
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1. 引言 

磷是不可或缺的生源要素，在粮食生产和现代工业中发挥着至关重要的作用。磷矿石是一种有限且

不可再生的资源，可能在几十年内被耗尽，磷资源短缺已成为共识[1]。但与此同时，每年约有 130 万吨

磷被排放到污水处理厂，经过处理后最终转移到剩余污泥中。如果能回收这部分磷，可满足全球 15%至

20%的磷需求[2]。因此利用不同的处理技术和策略从污泥中回收磷已成为当前研究的重点。将污泥中的

磷转化为高价值回收产物(如磷酸钙、鸟粪石和蓝铁矿等)是磷回收常用的策略[3]。其中，蓝铁矿结晶法因

其显著的经济潜力，展现出卓越的应用前景[4]。 
现有研究表明，通过厌氧释放再结晶方式可以有效从污泥中回收蓝铁矿形式的磷[5] [6]，但在污泥厌

氧释放磷的过程中，污泥中的有机质与无机离子往往与磷同步溶出进入上清液，这些共存组分可能会对

上清液中蓝铁矿的结晶过程产生干扰[7]。目前蓝铁矿结晶法的相关研究大多集中在 pH 值、铁磷摩尔比

及共存金属离子等方面[8]-[10]，而作为上清液中主要组分的有机物对蓝铁矿结晶的干扰效应研究较少

[11]。有机物富含羰基、羧基等多种活性官能团[12]，极易通过络合和吸附作用干预二价铁(Fe2+)与正磷酸

盐( 3
4PO − )的转化动力学，进而改变蓝铁矿的晶体性质。此外，有机物结构的复杂性与异质性也极大地增

加了机理探究的难度。鉴于此，选取具有代表性的模型化合物来模拟有机物的行为，成为解析其与蓝铁

矿结晶过程相互作用机制的有效途径。 
污泥和污水中的有机质组分多样，但主要组分为糖类、蛋白类和腐殖质类[13]。其中，葡萄糖是典型

的单糖类物质，海藻酸钠(SA)的特性近似于多糖类物质[14]，牛血清白蛋白(BSA)和腐殖酸(HA)则常在模

拟污水体系中用作蛋白类和腐殖质类的替代[15] [16]。基于此，本研究选取以上四种有机物作为污水污泥

中的模拟有机物，考察其浓度差异对磷回收率和蓝铁矿产物的影响，探究不同有机物类型对结晶影响的

机理；并对其进行实际验证。 

2. 材料与方法 

2.1. 模拟污水的制备 

实验中所用无机药品均为分析纯级别，购自国药化学试剂有限公司。HA (腐殖酸 ≥ 90%)和 BSA (生
物纯)购自上海阿拉丁生物化学技术有限公司。模拟污水中 3

4PO − -P 溶液采用 KH2PO4 配制，Fe2+溶液通过

FeSO4∙7H2O 配制。葡萄糖、HA、BSA 和 SA 的标准溶液浓度分别为 20.0 g/L、10.0 g/L、20.0 g/L 和 5.0 
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g/L。在结晶实验中，合成污水中的四种有机物(葡萄糖、HA、BSA 和 SA)的浓度梯度分别在 0~1000 mg/L、
0~100 mg/L、0~1000 mg/L 和 0~800 mg/L 的范围内。 

2.2. 蓝铁矿结晶实验 

蓝铁矿结晶实验在充有氮气的无氧手套箱中进行，将制备好的 3
4PO − -P 溶液、Fe2+溶液按铁磷摩尔比

1.5:1 加入 1000 mL 烧杯中，按照不同浓度梯度分别加入有机物标准液，然后用氢氧化钠和硫酸溶液使反

应体系 pH 稳定在 7.0，进行 30 min 的磁力搅拌和 10 min 的沉淀。沉淀后将样品进行离心分离，上清液

用于后续 3
4PO −、Fe2+和有机物的浓度的测定。分离后的固体经冷冻干燥后进行形貌分析。验证实验采用

污泥经酸性和碱性发酵后的上清液作为 3
4PO −和有机物来源，后续实验过程同上。 

2.3. 分析方法 

水样常规指标参照《水和废水监测分析方法》进行测定[17]。葡萄糖用蒽酮–硫酸比色法测定，BSA
采用 Bradford 蛋白质定量试剂盒测定，HA 和 SA 通过 TOC 分析仪(TOC-VCPH, Shimadu)测定。磷回收

产物采用扫描电镜(Gemini 300, Zeiss)、X 射线衍射仪(D8 Advance, Bruker)和激光粒度仪(3000 P, Malvern)
表征。 

溶液中的磷回收率(PR)通过式(1)计算： 

 0

0

100%t
R

P PP
P
−

= ×  (1) 

其中 P0 (mg/L)和 Pt (mg/L)分别为结晶前后的磷浓度。 
有机物的转移率(OR)通过式(2)计算： 

 0

0
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其中 R0 (mg/L)和 Rt (mg/L)分别为结晶前后的有机物浓度。 
溶液的过饱和度指数(SI)由公式(3)计算： 

 
{ }{ }2 3

4Fe PO
SI lg

SPK

+ −

=  (3) 

其中，{ }2Fe + 和{ }3
4PO − 为 Fe2+和 3

4PO −的离子活度，KSP 为蓝铁矿在 25℃时的溶度积常数(10−39.8)。 

3. 结果与讨论 

3.1. 有机物类型和浓度对磷回收率的影响 

有机物浓度梯度对 PR 的影响如图 1 所示，不同有机物对 PR 影响有明显差异。未添加有机物的对照

组中 PR 为 99.6%，加入葡萄糖后，PR 随葡萄糖浓度的增加而波动，在葡萄糖添加量为 600 mg/L 时达到

最低，但仅降低了 1.3%。因此，PR 与葡萄糖浓度之间没有显著的相关性。在 BSA 浓度为 200 mg/L 时，

PR 与对照组相比有所下降。这可能是因为溶液中的 Fe2+与 BSA 结合，降低了 Fe2+浓度，从而抑制了磷的

结晶反应。但随 BSA 浓度的增加，下降趋势逐渐缓和。与 BSA 不同，HA 的浓度对 PR 影响显著，呈线

性下降趋势。先前的研究表明，HA 对二价金属离子具有很强的吸附能力，这可能是 PR 下降的原因[18]。
在低浓度下，SA 对 PR 的抑制作用并不明显，SA 浓度为 200 mg/L 时，PR 仍高于 95%。然而当 SA 浓度

升至 800 mg/L 时，PR 降为 87.7%。表明高浓度的 SA 对 PR 有明显的抑制作用。在高 SA 浓度下，凝胶状

的 SA 可能会产生吸附并影响蓝铁矿的活性生长位点，从而抑制晶体的生长。在本研究的浓度范围内，

BSA、SA 和 HA 的存在对 PR 有不利影响，由高到低为 SA > HA > BSA。 
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Figure 1. Effects of organic substance type and concentration on phosphorus recovery efficiency 
图 1. 有机物类型和浓度对磷回收率的影响 

 
在磷回收过程中，溶液中的有机物可能会随着结晶及沉淀过程转移到固相中，从而对蓝铁矿结晶的

纯度产生影响。图 2 展示了结晶前后 OR 的变化及有机物的残留情况。对于不同的葡萄糖梯度，OR 均小

于 10.0%，说明蓝铁矿结晶后，葡萄糖仍主要分布于液相，基本未参与 Fe2+与 3
4PO −之间的反应，也未被

沉淀物吸附。与葡萄糖相比，BSA 或 HA 的 OR 变化趋势则大不相同。BSA 浓度从 200 mg/L 增加到 1000 
mg/L，OR 从 96.8%下降至 87.7%。HA 在不同浓度下的 OR 均保持在 95%以上。这表明只有少量的 BSA
或 HA 保留在液相中，大部分因吸附或共沉淀作用已转移至固相。低浓度和高浓度 SA 对 OR 的影响也有

所不同。当 SA 浓度低于 200 mg/L 时，大部分 SA 被固定在沉淀物中。而当 SA 浓度为 800 mg/L 时，约

30.0%的 SA 在结晶后仍留在上清液中，使离心后的合成污水在外观上仍保持粘稠。在存在 BSA、HA 和

SA 的情况下，较大的 OR (>70.0%)表明大部分有机物已转移到固相，这会影响结晶产品的纯度。 
 

 
Figure 2. Partitioning of organic compounds during crystallization 
图 2. 结晶过程有机物的迁移 
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3.2. 有机物对结晶产物的影响 

图 3 展示了不同有机物浓度下结晶产物的 XRD 图谱。对照组中产物在 11.05˚、13.05˚、18.05˚、27.85˚、
30.06˚和 33.02˚处显示出明显的特征峰，与蓝铁矿晶体的标准图谱(PDF#79-1928)一致，证明了产物中结晶

为蓝铁矿晶体。在葡萄糖、BSA、HA 和低浓度 SA 存在的情况下，收获的沉淀物峰的位置没有明显变化。

这表明添加葡萄糖、BSA、HA 和低浓度 SA 后，回收产物的类型未发生变化。然而，当添加的 SA 浓度

达到 800 mg/L 时，30.06˚处衍射峰强度的增加表明晶体在(201)方向上具有较长的尺寸[11]，推测在高浓

度的 SA 促使产物的晶体形态发生了明显变化。 
 

 
Figure 3. XRD patterns of the phosphorus crystallization products: (a) glucose; (b) BSA; (c) HA; (d) SA 
图 3. 磷结晶产物的 XRD 图谱：(a) 葡萄糖；(b) BSA；(c) HA；(d) SA 

 
不同有机物浓度下蓝铁矿晶体的 SEM 图像进一步证实了这一结论(图 4)。在对照组中，晶体呈现为

由大量片状微晶聚集而成的花状结构，这与晶核多向生长机制相符[19]。在添加葡萄糖或 HA 的体系中，

晶体形貌未发生显著变化，这表明葡萄糖和 HA 并未掺入晶格内部，而仅吸附于晶体表面。然而，随着

BSA 浓度的增加，晶体形貌发生了显著改变，从独立的片状晶体逐渐转变为多层片状堆叠结构。BSA 分

子可能渗透至晶体生长界面甚至晶格缺陷处，在结晶过程中起到了架桥连接作用。值得注意的是，在高

浓度 SA 干扰下，产物演变为多层无序堆积物，丧失了清晰的晶体边界。这些微观形貌的演变规律与 XRD
的分析结果一致。 
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Figure 4. SEM images of the phosphorus crystallization products: (a) control; (b) 1000 mg/L glucose; (c) 
1000 mg/L BSA; (d) 100 mg/L HA; (e) 800 mg/L SA 
图 4. 磷结晶产物的 SEM 图：(a) 对照组；(b) 1000 mg/L 葡糖糖；(c) 1000 mg/L BSA；(d) 100 mg/L 
HA；(e) 800 mg/L SA 

 
根据聚集生长理论，结晶的生长通常包括均相和非均相两种类型，具体取决于反应溶液的 SI。当 SI 

< 0 时，溶液为非饱和态，有利于结晶的溶解；当 SI > 0 时，溶液处于过饱和态，有利于结晶的形成[19]。
在溶解和形成之间存在一个亚稳态区，当 SI 处于这一区域时，主要为小晶体生长的非均相结晶过程。当

SI 高于亚稳区时，主要为小晶体聚集的均相结晶过程。蓝铁矿结晶的亚稳态区域为 0~11 [10]，而本研究

中初始 SI 为 12.4，所以结晶过程主要为蓝铁矿小晶体的聚集。 

3.3. 有机物对蓝铁矿结晶影响的机理探究 

综合以上结果，图 5 阐明了不同有机物存在下蓝铁矿结晶的反应机理与路径。在蓝铁矿结晶过程中，

SI 是主要的驱动力。有机物能通过与溶液中的 Fe2+或 3
4PO −结合来降低溶液的过饱和度。同时，其强吸附

作用能竞争性占据晶体表面的活性位点，进而抑制晶体的生长速率。Fe2+能够与 SA 中丰富的羧基和羟基

结合形成稳定的复合物，而且 Fe2+对 HA 具有很强的络合能力[20]。Fe2+也可与 BSA 结合，但与 BSA 结

合 Fe2+未丧失活性，仍可与 3
4PO −进行结晶反应。而且大分子 BSA 可以作为架桥模板，改变结晶的形貌。 

 

 
Figure 5. Schematic diagram of vivianite crystallization pathways in the presence of different organic compounds 
图 5. 不同有机物存在下蓝铁矿结晶路径示意图 
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根据前面的机理推测，选取了酸性和碱性两种污泥发酵上清液进行了验证实验，其中酸性组(图 6(a))
中蛋白质类和多糖类含量较低，分别为 250.22 mg/L 和 110.50 mg/L，碱性组(图 6(b))中蛋白质类和多糖类

含量较高，分别为 518.15 mg/L 和 316.23 mg/L，结晶后产物形貌如图 6 所示。由于蛋白质类和多糖类含

量较低，酸性组产物为接近于球形单层板状聚合物晶体，晶体表面还有少量非晶态物质。这可能是由于

发酵液中腐殖酸类物质与其他金属离子的共沉淀。而碱性组晶体由单层板状聚合物转变为多层，与添加

SA 后的产物形貌类似，说明通过机理预测与实际污水污泥磷回收结晶的情况相符。 
 

 
Figure 6. SEM images of the phosphorus crystallization products from fermentation supernatant 
图 6. 污泥发酵上清液磷结晶产物的 SEM 图 

4. 结论 

本研究选取四种模型有机物，系统评估了它们对污水中蓝铁矿结晶过程的影响。结果表明：葡萄糖

对磷的回收效率及蓝铁矿的晶体形貌均无显著影响；BSA 主要改变了蓝铁矿的微观形貌；HA 显著降低

了磷的回收率；而高浓度的 SA 不仅降低了磷的回收效率，还显著改变了蓝铁矿的晶体形态。机理研究表

明，有机物通过官能团与 Fe2+发生络合作用，降低了游离铁离子的活性，从而导致磷回收效率下降。此

外，有机物在蓝铁矿晶体表面的吸附抑制了晶体生长，导致颗粒尺寸减小；而部分有机物渗入晶体内部，

提供了异相成核位点，进而调控了蓝铁矿的最终形貌。 
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