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［摘 要］从废水中回收磷是缓解磷资源短缺和控制水体富营养化的关键途径。蓝铁石（Fe3（PO4）2·8H2O）结晶

法因投加药剂（FeII盐）成本低、适用pH范围广等优势，成为一种具有潜力的磷回收技术。本文探讨蓝铁石结晶过

程的诱导时间和二次成核速率及其在流化床结晶器中对乙炔清净废水中磷的回收效能。结果表明，蓝铁石结晶的诱

导时间随过饱和度升高而缩短，且在过饱和度Sa为26时，成核机制由非均相主导转变为均相主导。二次成核速率随

过饱和度显著增加，临界相对过饱和度σ为 24。在连续流结晶器中，水力停留时间为 60 min 时，磷去除率可达

70%，蓝铁石平均粒径约为 50 μm。热力学模拟进一步表明，在 pH 5～10 范围内，蓝铁石可在乙炔清净废水中生

成，其中的Na+、Cl-等杂质离子对其生成无明显影响。该研究通过静态实验与连续流实验相结合，从动力学和热力

学的角度为蓝铁石结晶法在工业废水磷回收中的应用提供了理论依据与技术支撑。
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Investigation on vivianite crystallization mechanisms for phosphorus recovery and its
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Abstract：Phosphorus recovery from wastewater is a key approach to mitigating resource scarcity and controlling
eutrophication. Vivianite （Fe3（PO4）2·8H2O） crystallization，characterized by low reagent（FeII salts）cost and a
wide applicable pH range，has emerged as a promising technology for phosphorus recovery. The induction time and
secondary nucleation rate of vivianite crystallization，as well as its phosphorus recovery performance from acetylene
purification wastewater in a fluidized-bed crystallizer are investigated. Results show that the induction time
decreases with increasing supersaturation， and the nucleation mechanism shifts from heterogeneous to
homogeneous when the supersaturation ratio（Sa）reaches 26. The secondary nucleation rate increases markedly
with supersaturation，with a critical relative supersaturation（σ）of 24. In a continuous-flow crystallizer，a hydraulic
retention time of 60 min achieves a phosphorus removal efficiency of 70%，and the mean vivianite particle size is
approximately 50 μm. Thermodynamic simulations further indicate that vivianite could form within a pH range of
5-10 in acetylene purification wastewater，where Na + and Cl- impurities show negligible effects on its formation.
Combining batch and continuous experiments，this study provides both kinetic and thermodynamic insights that
support the practical application of vivianite crystallization for phosphorus recovery from industrial wastewater.
Key words：acetylene purification wastewater；phosphate recovery；crystallization；vivianite；nucleation

kinetics；thermodynamics
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0 引言

磷 （P） 作为农业生产中不可替代的关键元

素，是关乎粮食安全的战略资源［1］。然而，由于磷

矿全球分布不均且不可再生，磷资源的稳定供应安

全正面临挑战［2］。在这一背景下，推动磷资源的高

效回收与循环利用已成为科技攻关的重要方向。
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进磷资源高效高值利用实施方案》明确提出，要加

快构建磷资源循环利用体系，并着重指出推进含磷

废水的综合利用，以全面提升磷资源的利用效率与

附加值［3］。

磷酸盐结晶法作为一种有效的磷回收技术已获

得了广泛研究，但其经济可行性仍有待提高［4］。蓝

铁石（Fe3（PO4）2·8H2O）结晶技术是一种有效的废

水磷回收新方法，鉴于Fe2+盐价格低廉且结晶反应

的 pH 范围较宽 （pH 为 5～10），该技术可大幅度

降低磷回收的成本［5］。磷回收产物蓝铁石，不仅

可作为缓释肥为植物生长提供磷和铁元素，还是

锂电池正极材料合成的前驱体，可应用于新能源等

领域［6-7］。

蓝铁石结晶是一个由过饱和度驱动、动力学控

制的过程，通过成核（初次、二次成核）及晶体生

长逐步达到稳定状态［8］。过饱和度是影响该过程的

关键参数，它不仅决定了初次成核前的诱导时间长

短，还影响已有晶体存在时的二次成核行为、晶体

生长速率及尺寸分布［9］。目前，关于蓝铁石结晶法

的研究多集中于其结晶的热力学特征方面，尤其

是溶解度及平衡条件等，而对其结晶动力学规律的

研究相对不足［5］。然而，结晶动力学对于蓝铁石结

晶器的设计与运行优化至关重要，直接影响晶体

的粒径分布、结晶速率及最终的反应效率和产物

性质［10］。

本文以电石法PVC（聚氯乙烯）生产中的乙炔

清净废水为研究对象，探讨蓝铁石结晶法回收其中

磷酸盐的过程特征与效能。通过实验考察蓝铁石结

晶的成核与生长过程规律，分析连续流条件下结晶

反应器的运行特性及产物性质，并通过热力学模型

分析不同废水环境中蓝铁石结晶的生成条件，探讨

过饱和度及环境因素对结晶过程的影响，研究结果

将为含磷工业废水的资源化利用提供理论与技术

支撑。

1 材料与方法

1.1 实验溶液与废水

实验所用化学试剂均为分析纯，购自国药集团

化学试剂有限公司。采用十二水合磷酸氢二钠

（Na2HPO4·12H2O） 和七水合硫酸亚铁 （FeSO4·
7H2O）分别配制模拟废水和FeII溶液，FeII溶液配制

过程中使用 pH 为 2 的无氧去离子水以防止 FeII被

氧化。

乙炔清净废水取自内蒙古某PVC生产企业，其

水质指标如表1所示。

1.2 蓝铁石晶种的制备

将 8.34 g FeSO4·7H2O 和 7.16 g Na2HPO4·12H2O
分别溶解于 230 mL 无氧去离子水中，并在氮气

（N2）保护下将两溶液迅速混合并密封避光避氧搅

拌。在反应30 min内通过滴加1 mol/L的NaOH溶液

将结晶体系的pH控制为7。反应结束后，将获得的

蓝铁石晶种用无氧去离子水洗涤 3 次，在4 000 r/
min条件下离心5 min，随后进行冷冻干燥。在使用

前，蓝铁石晶种在N2氛围中密封保存，并存放于避

光、干燥环境。

1.3 蓝铁石结晶成核过程研究

1.3.1 诱导时间

在500 mL反应器中通过控制溶液Fe2+与PO43-的

浓度调节过饱和度，在恒温（25 ± 0.1）℃、搅拌转

速为400 r/min的条件下考察蓝铁石的结晶过程。在

迅速混合Fe2+与PO43-溶液后持续监测溶液pH随时间

的变化，将pH恒定不变作为结晶反应的终点，记录

pH下降0.05个单位且出现明显变化的时间（为诱导

时间），此时结晶反应体系由澄清逐渐变浑浊。

本研究基于诱导阶段所耗时间明显长于晶体生

长阶段时长的假设，通过式 （1） 描述诱导时间

（tind）与过饱和度（Sa）之间的关系［9］。

lgt ind = -BA
（lgSa）2 。 （1）

其中：A和B为经验常数，Sa=σ+1，σ为蓝铁

石结晶的相对过饱和度，计算如式（2）所示。

σ= - 1｛Fe2+｝3·｛PO43-｝2

Ksp

1/5

（ ） 。 （2）

其中 ｛Fe2+｝和｛PO43-｝为离子活度，Ksp为溶度

积常数，本研究中蓝铁石的 Ksp 为 1.74×10-38 （t =
25 ℃）［11］。

1.3.2 二次成核速率

在磷溶液中通入N2以排除溶解氧（DO），待磷

溶液 ρ（DO）<0.2 mg/L后迅速加入FeII溶液和蓝铁石

晶种（质量分数为 0.013 ± 0.001），密封放置于恒

温（25 ± 0.1）℃摇床中振荡。通过控制磷溶液和FeII

溶液的浓度，考察 pH 为 7 条件下σ分别为 24.12、
30.46和38.81时蓝铁石的二次成核速率。在每个过

表1 乙炔清净废水水质

Table 1 Quality of acetylene purification wastewater

pH

7.05±0.05

ρ（Na+）/
（mg·L-1）

2×104

ρ（Cl-）/
（mg·L-1）

2.3×104

ρ（SO42-）/
（mg·L-1）

315 ± 10

ρ（PO43--P）/
（mg·L-1）

680 ± 10

ρ（CH3COO-）/
（mg·L-1）

147 ± 13
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饱和度条件下设置 6个平行样，于反应进行 2、4、
6、8、10、12 min时分别测定蓝铁石的粒径分布。

晶体总数NT通过晶体粒径体积分布数据转换

为数量分布来确定，如式（3）所示［9］。

NT =∑
L=Lmax

L=Lmin

fV（lnL）Vc
L3π

6
ΔlnL。 （3）

式中 fV（lnL）——对数粒径区间的归一化体积分数；

Vc——单位体积溶液中的晶体总体积；

Lmim和Lmax——粒径上、下限。

根据晶体数量随时间的变化，由式（4）获得

二次成核速率u［12］。

u= dNT

dt 。 （4）
在恒温、完全混合条件下，采用式（5）分析

二次成核速率u与σ的关系［13］。
u = k（σ-σi）n

。 （5）
式中 k ——二次成核速率常数；

σi ——二次成核的临界相对过饱和度；

n——经验指数。

1.4 连续流蓝铁石结晶回收乙炔清净废水中的磷

在流化床结晶器中进行连续流蓝铁石结晶实

验，流化床总体积为 0.5 L，反应区体积为 0.252
L，沉淀区体积为 0.248 L。为研究水力停留时间

（HRT）为 30 min和 60 min时蓝铁石结晶特征，分

别以 0.48 L/h 和 0.24 L/h 的进水流速将ρ（PO4-P）为

700 mg/L的模拟乙炔清净废水泵入结晶器中，同时

分别以24 mL/h和12 mL/h的流速泵入pH为2的FeII

溶液使进入反应器中的n（Fe）/n（P）为1.5。实验过程

中，通过一台循环泵进行回流，使结晶器的上升流

速为30.5 mL/h，通过持续投加2 mmol/L的NaOH来

维持结晶体系的 pH水平。在实验过程的不同时间

点，于结晶器出水口和主反应区分别取 5 mL 样

品，测定 FeII与 PO4-P 的浓度及蓝铁石的粒径分布

与形貌特征。连续结晶实验结束后，回收反应器内

的蓝铁石晶体，冷冻干燥后，于无氧环境中密封

保存。

结晶器中 PO43--P 的去除率（ERM）根据式（6）
进行计算［14］：

ERM =［PO43--Paq］inf × qvinf，P-［PO43--Paq］eff × qveff
［PO43--Paq］inf × qvinf，P

。 （6）
式中 ［PO43--Paq］——溶解态样品中PO43--P的浓度；

qvinf，P ——含磷废水的进水流量；

qveff ——出水流量。

结晶器中蓝铁石结晶的过饱和度由饱和指数

（SI值）来表示，通过式（7）确定：
IAP
Ksp

SI=lg（ ）。 （7）

式中 IAP——结晶离子的离子活度积，即｛Fe2+｝3·｛PO43-｝2；

Ksp ——为蓝铁石的溶度积。

1.5 水质分析及蓝铁石的表征方法

1.5.1 水质分析方法

乙炔清净废水和结晶器中溶解性物质的浓度在

样品经过 0.22 μm 滤膜过滤后进行测定。PO4-P、
FeII和COD的质量浓度使用美国哈希公司试剂盒来

测定。Cl-和 SO42-等阴离子的质量浓度通过离子色

谱仪（IC 3 000，美国戴安公司）测定，Na+等金属

阳离子的质量浓度通过电感耦合等离子体质谱仪

（7 900 ICP-MS，美国安捷伦公司）测定。

1.5.2 蓝铁石表征方法

蓝铁石粒径分布采用激光粒度仪（Mastersizer
3 000，英国马尔文仪器公司）进行分析，测试过程

中使用无氧水作为分散介质。晶体形貌特征采用场

发射扫描电子显微镜（SEM）（Zeiss Gemini 300，德

国蔡司光学有限公司）进行观察。晶体结构采用X射

线衍射仪（XRD-7000，日本岛津公司）进行分析。

1.6 蓝铁石结晶的热力学模拟

基于PHREEQC软件建立热力学模型，分析溶

液中蓝铁石结晶过程受环境条件的影响。建模时假

设：（1）忽略结晶动力学过程，仅考虑热力学平

衡；（2）忽略溶液混合与温度变化引起的体积效

应。模型通过溶液结晶前的过饱和状态、结晶后的

平衡状态及物料守恒关系计算离子活度和平衡时的

产物生成量。根据乙炔清净废水水质特征，共设

44组条件进行模拟计算，考察不同 pH条件下体系

中存在Na+、Cl-、SO42-及CH3 COO-对蓝铁石结晶生

成及反应体系过饱和度的影响。

2 结果与讨论

2.1 蓝铁石结晶的诱导时间

诱导时间是表征结晶过程动力学特征的关键参

数之一，反映初次成核速率的变化［15］。不同过饱

和度下蓝铁石结晶的诱导时间见图 1。从图 1诱导

时间与过饱和度之间的关系可知，随着体系过饱和

度升高，诱导时间显著缩短，说明较高的过饱和度

可加速蓝铁石晶核的形成并提高结晶速率。图1中

数据点分布呈现两处明显的线性区间，分别对应于

高过饱和区 （Sa > 26） 的均相成核与低过饱和区

（Sa < 26）的非均相成核过程［9］。当 Sa > 26时，构

晶离子间相互作用增强，更易在溶液中自发聚集形

成晶核，即均相成核。当Sa < 26时，溶液中存在的

亚微米级颗粒（< 0.45 μm）或结晶器壁面等异质

界面可作为活化位点，诱导非均相成核。

杨晓帆等 蓝铁石结晶法磷回收过程特征及其在乙炔清净废水处理中的应用研究
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蓝铁石结晶过程中在过饱和度为 26 时观察到

非均相成核向均相成核的转变规律，与经典结晶学

成核理论相符，即成核行为受界面能与过饱和度的

共同影响［16］。与CaCO3、BaSO4等盐类一致，蓝铁

石在发生均相成核时所需的过饱和度阈值更高，表

明其均相成核具有更高的能垒，需要更强的热力学

驱动力才能实现［17-18］。这一发现对基于蓝铁石结晶

的磷回收工艺设计与反应器运行具有重要指导意

义。在低过饱和度条件下，可通过引入晶种或利用

表面诱导等策略强化非均相成核过程，从而实现蓝

铁石晶体粒径分布的优化调控。

2.2 蓝铁石结晶的二次成核速率

二次成核是指在过饱和溶液中存在晶体时新晶

核生成的过程，是影响晶体粒径分布的关键机制之

一。温度、搅拌速率和晶体浓度等因素均会对二次

成核速率产生影响，而过饱和度则是主导二次成核

发生的决定性因素［19］。本文二次成核实验的时间

在 20 min以内且溶液中磷酸盐的减少量＜3%，可

以认为实验过程中的过饱和度基本恒定，蓝铁石晶

体生长可忽略不计。

不同过饱和度条件下的结晶实验中蓝铁石晶体

的数量均明显增加（见图 2a.、b.、c.），表明结晶

体系中发生了蓝铁石晶体的二次成核过程。在 pH
为 7条件下，σ为 24.12、30.62和 38.81时，蓝铁石

的二次成核速率分别为 7.14× 107、 7.61× 108、

7.69×109/（L·s），说明二次成核速率随过饱和度增

加而明显加快。从成核速率（dNT /dt）与相对过饱

和度σ之间的关系（图2d.）可知，蓝铁石二次成核

的过饱和度阈值σi为 24，即当σ>24时蓝铁石结晶

体系中二次成核过程明显增强。

二次成核作用可通过多种机制发生，包括接
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NT= 7.61×108 × t +1.83×1011
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c.pH 7，σ=38.81条件下晶体数量
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Fig. 2 Variation of vivianite crystals amount and secondary nucleation rate of crystallization at different relative
supersaturation levels
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触成核、碰撞成核以及流体剪切成核等［20］。一般

而言，接触成核速率与相对过饱和度呈指数关

系，指数通常在 0.54 ～ 2.59 ［21］，而流体剪切成核

对过饱和度的依赖性更强［12］。本研究中生成的蓝

铁石晶体最大粒径始终小于60 μm，在连续流结晶

器中难以偏离流体流线，从而减少晶体间或晶体

与反应器壁面的有效碰撞［22］，因此碰撞成核贡献

较小，二次成核可能主要由接触成核或流体剪切

成核触发。

需要指出的是，工业生产中连续流结晶器通常

在较低、甚至接近临界过饱和度（略高于二次成核

阈值）条件下运行，其二次成核速率显著低于本研

究所得的数值。由于过饱和度偏低，体系中晶体成

核受限，因此工程实践中往往通过提高回流比来维

持一定量的悬浮态晶体［23］。在较高过饱和度条件

下，结晶体系中自发的均相成核会显著增加，并在

总体成核速率中占据主导地位，甚至超过二次成核

速率。因此，为了避免过多的自发成核并实现对晶

体生长过程的调控，可在低过饱和度下运行结晶

器，从而获得粒径均匀的蓝铁石晶体。

2.3 连续流蓝铁石结晶回收乙炔清净废水中的磷

本文考察了 pH 为 5 条件下 HRT 为 30 min 与

60 min 时蓝铁石结晶回收乙炔清净废水中磷的效

果。如图 3a.所示，当HRT为 60 min时，磷去除率

可达 70%，而当HRT为 30 min 时，出水ρ（PO43--P）
约为400 mg/L，去除率仅40%。该结果与已有研究

结果相符，较长的 HRT通常能为晶体生长提供更

充足的时间，从而提高反应器的磷回收效率和出水

水质稳定性［24］。

为进一步探讨不同 HRT 条件下蓝铁石的结晶

特征，对流化床结晶器中蓝铁石结晶饱和指数及晶

体粒径的变化进行了分析。可以看出，HRT由30 min
延长至60 min后，蓝铁石的中位粒径由约30 μm增

大至约50 μm，即较长的停留时间有利于晶体的均

匀生长与粒径稳定（图3b.）。HRT为60 min时，蓝

铁石结晶的效率得到提升，也更有利于使饱和度维

持在有利于生长的水平（图3c.）。结晶器中回收产

物的XRD衍射峰与蓝铁石标准谱一致，且蓝铁石

是回收产物中唯一的晶相，证明了废水中的磷以蓝

铁石晶体的形式被回收。由此可见，适当延长HRT

图3 不同HRT条件下PO43--P去除效率、晶体粒径变化、SI值及产物XRD图

Fig. 3 Variations in PO43--P removal efficiency，crystal particle size，SI value，and XRD patterns of products
under different HRT conditions
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图4 HRT为30 min时结晶实验过程中蓝铁石晶体的SEM图像

Fig. 4 SEM images of vivianite crystals during crystallization experiments at HRT = 30 min

图5 HRT为60 min时结晶实验过程中蓝铁石晶体的SEM图像

Fig. 5 SEM images of vivianite crystals during crystallization experiments at HRT = 60 min

（由 30 min 至 60 min）可同步优化 P 的去除效果与

产物粒径分布，从而提升流化床结晶器的产物

品质。

当 HRT 分别为 30、60 min 时，结晶实验过程

中蓝铁石晶体的 SEM 图像分别见图 4、图 5。由

SEM 图可知，不同 HRT 条件下蓝铁石的微观形貌

与尺寸变化有所不同。当 HRT 为 30 min 时，晶体

以絮状团聚体为主，晶体尺寸较小、厚度较薄，且

细晶占比多，显示二次成核频繁、晶体生长不足的

特征。当HRT延长至60 min，晶体由团聚状向致密

片状或多面体结构转变，表面光滑、棱角清晰，其

表面可观察到晶体生长台阶，表明较长 HRT促进
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Fig. 6 Thermodynamic simulation results of vivianite crystallization systems under different pH conditions
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了晶体的有序取向生长与表面致密化，改善了蓝铁

石形貌与结构。

2.4 乙炔清净废水体系蓝铁石结晶的热力学分析

乙炔清净废水成分复杂，含有Na+、Cl-、SO42-

及有机物等多种共存杂质，且具有较高的离子强

度。通过 PHREEQC 模拟，考察 Na+、Cl-、SO42-和

CH3 COO-对蓝铁石SI及生成固相产物的影响，结果

如图6所示。

由图6可以看出，在高离子强度体系中，蓝铁

石结晶仍具有较宽的pH范围，在pH 5～10条件下

稳定形成 （见图 6a.和 b.）。同时，当 pH＞11 时，

Fe2+会部分生成 Fe（OH）2，但其对蓝铁石平衡浓度

影响不显著。由图 6c.可以看出，在 pH为 5～7时，

蓝铁石的 SI 值随着 Na+和 Cl-浓度的升高呈下降趋

势，这主要归因于溶液离子强度增大导致构晶离子

活度降低。对于蓝铁石的溶解平衡来说，其 IAP取

决于Fe2+和 PO42-的有效浓度，当离子强度升高时，

活度系数下降会导致 IAP减小，进而使SI下降。尽

管乙炔清净废水中的杂质离子可降低蓝铁石的 SI
值，但在不同 pH 条件下， Na + 、 Cl- 、 SO42- 、

CH3COO-对蓝铁石最终生成量的影响不大 （见图

6d.）。在pH为5时，高浓度Na+与Cl-存在时蓝铁石

生成量略有减少，但抑制作用微弱。相较于Na+和

Cl-，低浓度 SO42-和 CH3 COO-对蓝铁石的生成量几

乎没有抑制，且 CH3 COO-未与 Fe2 +形成络合沉淀

（见图 6b.），表明乙炔清净废水中存在的常见离子
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对蓝铁石晶体的生成影响不显著。

3 结论

本文研究了蓝铁石结晶反应的过程特征及其对

乙炔清净废水磷回收的适用性。结果表明，蓝铁石

生成的诱导时间随过饱和度（Sa）的升高而缩短，

当 Sa达到 26时，成核机制由非均相主导转变为均

相主导。二次成核临界相对过饱和度（σ）为 24，
且二次成核速率随σ增大明显提升。在连续流运行

条件下，蓝铁石结晶器的水力停留时间从30 min增

加至60 min时磷去除率由40%升至70%，晶体平均

粒径增至 50 μm 且形貌更为规整，表明适度延长

HRT有助于同步提升磷回收效率与产物品质。热力

学模拟结果表明，在 pH 5～10 范围内蓝铁石可稳

定生成，乙炔清净废水中的常见杂质离子对蓝铁石

结晶无明显抑制作用。由此可见，蓝铁石结晶法在

回收工业废水磷资源方面具有良好的适用性和应用

前景。
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