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［摘要］ 为避免造成水体富营养化，污水排放前必须进行脱氮除磷处理。 与传统技术相比，新型同步脱氮除磷技

术具有能耗低、占地小等特点，是污水处理领域中新的工程应用方向。 介绍了生物法、物理化学法、生物电化学法和

生物诱导矿化法 4 类同步脱氮除磷技术的原理、特点及影响因素。 其中，生物诱导矿化法作为新型的生物-矿物结晶
耦合处理技术，在降低运行成本和磷资源回收方面具有较大的优势，成为污水脱氮除磷领域的研究热点。
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Abstract： To avoid the eutrophication of the water bodies，nitrogen and phosphorus removal must be carried out be-
fore the sewage is discharged. Compared with the traditional removal technologies，the new simultaneous nitrogen and
phosphorus removal technologies have the characteristics of low energy consumption and small footprint，leading to a
new engineering application direction in the field of sewage treatment. This peper introduces the principles，chara-
cteristics and influencing factors of four types of simultaneous nitrogen and phosphorus removal technologies，inclu-
ding biological method，physical chemical method，bioelectrochemical method and biological induced mineralization
method. As a new bio-mineral crystal coupling treatment technology，bio-induced mineralization method has great adv-
antages in reducing operating cost and recovering phosphorus resource，and thus becomes a research hotspot in the
field of nitrogen and phosphorus removal in wastewater.
Key words： simultaneous nitrogen and phosphorus removal；biological method；physical chemical method；biological
induced mineralization method；phosphorus recovery

脱氮除磷是污水处理的基本要求， 也是缓解水
体富营养化、降低生态风险的必要措施，目前污水处
理厂广泛采用的是基于活性污泥法的脱氮除磷技

术。该类技术的脱氮机理是利用氨化菌、硝化菌和反
硝化菌在好氧和缺氧条件下将有机氮化合物依次转

化为氨态氮和硝态氮，最后转化为氮气去除〔1〕。 除磷
部分主要是利用聚磷菌（PAOs）在厌氧条件下的释
磷过程和好氧条件下的超量摄磷过程，将水体中的
磷转化为高能物质三磷酸腺苷（ATP），其中一部分

以聚合磷酸盐的形式作为能量贮存在 PAOs 体内，
并最终通过排放剩余污泥的形式达到磷去除的目

的〔2〕。
可以看出， 传统的脱氮除磷技术主要是通过厌

氧、缺氧、好氧交替状态实现硝化、反硝化、摄磷、释
磷等生物反应过程。虽然传统技术发展成熟，实际应
用广泛， 但在长期的研究及应用中发现其存在诸多
的局限性。首先，由于活性污泥法一般采用单一的污
泥系统，导致不同微生物间在污泥龄（SRT）上存在
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矛盾。 硝化菌的世代周期长，需要更长的 SRT 来达
到更好的硝化效果； 而水体中的磷是通过排放剩余
污泥的方式实现去除的，因此要求较短的 SRT 以及
时排出富磷污泥〔3〕。 另外，反硝化与除磷过程均需要
足够的碳源，对于低碳氮比的城市污水，由于反硝化
菌要比 PAOs 优先使用有机碳源， 容易导致碳源不
足以除磷〔4〕。 此外，好氧段需要大量的曝气投入，也
给水处理系统带来巨大的能耗负担。
近年来，随着可持续型污水处理要求的提出，新

型高效、 低能耗的污水同步脱氮除磷技术得到快速
发展和广泛研究。这些新型技术在脱氮除磷的同时，
可缓解上述传统技术存在的局限性， 并且其中一些
技术可以实现磷资源的回收， 成为目前重要的工程
应用方向。 笔者介绍了目前污水处理的新型同步脱
氮除磷技术，并从原理方法、技术特点、影响因素等
方面进行了总结归纳。

1 生物法
1.1 好氧颗粒污泥
好氧颗粒污泥（AGS）是好氧生物处理系统中的

微生物在适当的条件下，由于微生物自身具有凝聚于
或附着于固体表面的特性而产生的颗粒状污泥 〔5〕。
AGS 结构密实，具有沉降性能优异、生物量浓度高
以及抗冲击负荷能力强等优点〔6〕。

AGS 在污水处理中的脱氮除磷机理与活性污
泥法相同———通过硝化-反硝化过程脱氮 ， 通过
PAOs的释磷-摄磷过程除磷。由于 AGS中存在着硝
化细菌、反硝化细菌、PAOs等多种微生物，加上基质
及氧传质的作用， 使得颗粒污泥从外部到内部存在
DO 梯度，形成好氧区、缺氧区和厌氧区，为同步脱
氮除磷提供了条件基础〔7〕。 AGS 的形成受许多因素
影响，主要因素有碳源基质、有机负荷和反应器运行
方式等。

（1）碳源基质。处理系统中一般利用有机基质如
葡萄糖、乙酸、淀粉、蔗糖、乙醇等来培养 AGS。 这些
基质都具有较好的黏性， 有利于提高细胞表面的疏
水性及促进微生物的聚合。 但不同的基质培养出的
AGS，其微生物种群、内部结构及颗粒粒径不同，从
而影响 AGS的稳定性与脱氮除磷能力〔5-6〕。

（2）有机负荷。 一般来说，高有机负荷有利于微
生物的生长， 但有机负荷过高也会造成不利影响。
E. Isanta 等 〔8〕的研究表明，短暂的 COD 过载可导致
颗粒上的丝状结构过度生长， 从而促使 AGS 解体。
可见有机负荷过高容易造成丝状菌的超量增长，导

致污泥解体。
（3）反应器运行方式。反应器运行方式包括反应

器的运行周期、曝气强度、水力剪切力等。 运行周期
过长会导致颗粒污泥的增长速率降低 〔6〕；曝气强度
与水力剪切力相互关联， 较高的曝气强度和水力剪
切力能使 AGS 的结构更加密实，并且对丝状菌起到
一定的抑制作用 〔6，9〕。 S. S. Adav 等 〔10〕用苯酚废水培

养 AGS， 并考察了曝气强度对污泥颗粒结构的影
响，发现高曝气强度下（3 L/min）培养的 AGS 结构密
实、表面光滑，而在中曝气强度（2 L/min）下颗粒结
构变得较为松散，并且表面生长有丝状菌。

AGS 在同步脱氮除磷上具有一定的优势，但其
相关研究大都是在实验室中进行， 其形成机理仍未
有定论， 影响因素方面的研究也不够深入， 限制了
AGS技术的进一步推广与应用。
1.2 悬浮填料
悬浮填料指的是在传统活性污泥系统中投加悬

浮生物填料作为一个活动的生物膜载体， 形成一个
复合的生物系统， 在水处理研究中通常也被叫作移
动床生物膜反应器（MBBR）。 悬浮填料一般是具有
较大表面积和多孔结构的材料， 通过挂膜驯化在其
表面形成生物膜。由于填料的密度与水接近，因此可
悬浮在水中，随水流流动〔11〕。
悬浮填料去除氮磷的原理与好氧颗粒污泥相

似。 填料表面微生物的不断生长繁殖促使生物膜形
成与增厚，在增厚的过程中，也使得基质和氧的传质
阻力增加， 生物膜深处由于供氧不足形成厌氧区或
缺氧区。 因此，利用填料内部到外部的 DO 梯度，便
可实现在厌氧和好氧条件下的释磷、聚磷、硝化、反
硝化等过程。
通过悬浮填料在水中的碰撞和剪切作用， 水中

的气泡更均匀细小，有利于提高氧气的利用效率〔12〕；
并且悬浮填料可大大提高反应系统的污泥浓度 ，
MBBR 的污泥浓度可达到传统活性污泥浓度的 5~
10 倍〔13〕，因此其对空间的需求更小；此外，与好氧生
物膜法相比较，MBBR 不仅具有占地面积小、耐冲击
负荷等优点，而且 MBBR 不易堵塞、不需要冲洗，具
有更高效的氮磷去除能力。 但 MBBR的脱氮除磷过
程也会受到一些因素的影响。

（1）DO和碳氮比。 充足的 DO 有利于好氧条件
下的吸磷和硝化过程，但曝气量不宜过大，过大会影
响填料上厌氧/缺氧区的形成，并且造成曝气能源的
浪费。 聚磷菌和异养反硝化菌均需要足够的碳源来
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进行代谢活动， 但碳源过高会抑制硝化反应和聚磷
反应〔14〕，最佳的碳氮比需要通过实验得到。

（2）温度和 pH。 温度和 pH 均是通过对微生物
活性的作用而影响 MBBR的运行。 适宜的温度有利
于微生物的代谢和生化反应，提高脱氮除磷效率。
有研究发现，硝化反应对温度更加敏感，温度在从
10℃到 30 ℃变化时，硝化效率呈现递增趋势；而在
相同的温度范围内除磷效果变化不大， 说明聚磷菌
对温度的适应性更强〔15〕。 适宜的 pH范围为 6~8，过
低或过高均不利于微生物的生长， 影响释磷和硝化
等过程〔12〕。
1.3 微藻
微藻是一类广泛存在于生态环境中的低等植

物，其种类繁多，对环境的适应性强。 污水中的氮和
磷是微藻生长和繁殖所需的营养元素， 并且微藻富
含酯类等物质，可作为生物燃料的来源〔16〕。 因此，利
用微藻进行脱氮除磷受到许多学者的关注。
微藻的脱氮除磷原理主要是利用细胞体的同化

作用〔17〕。在脱氮方面，首先是硝酸盐和亚硝酸盐在硝
酸还原酶和亚硝酸还原酶的作用下逐步还原为氨

氮，然后氨氮在谷氨酸和 ATP 的作用下，通过谷氨
酰胺合成酶将其合成谷氨酰胺， 为微藻生长代谢所
利用。 磷的利用则是通过磷酸化过程将其转化为二
磷酸腺苷（ADP）和 ATP，这里的磷一般是 H2PO4

-和

HPO4
2-的形式。
利用微藻进行的脱氮除磷过程主要会受到以下

因素的影响。
（1）光照。 光照与藻类的生长直接相关，更多的

光照能够促成更高的生长率、 更多的生物产量及更
高的营养盐利用效率 〔18〕。 Yecong Li 等 〔19〕的研究表

明， 较高的光照强度及较长的光照周期可增加生物
量和脂质产量，同时促进微藻对 N和 COD的去除。

（2）藻类与细菌的共生作用。藻类与细菌间的协
同作用可以促进微藻生物量的增加， 从而促进藻类
的生长〔20〕。此外，细菌的存在也可促进藻类对氮磷的
代谢， 微藻-菌类的共生系统比单藻和单菌系统具
有更高的营养盐代谢速率〔21〕。 这是由于藻类光合作
用产生的氧气可以为细菌所利用， 而细菌代谢释放
出的 CO2又可作为藻类生长所需的碳源，两者互利
共生，达到提高氮磷利用率的效果。 同时，微藻的光
合作用也可以为水体供氧，降低曝气成本。

（3）温度和 pH 〔22〕。 对于不同的微藻种类，温度
和 pH的影响存在差异。 在污水处理中，温度的季节

性变化尤其重要， 选取的微藻应当能适应季节性的
温度变化。

2 物理化学法

2.1 吸附法
吸附法是采用吸附剂吸附水中氮磷的方法，可

被吸附的主要是氮磷污染物的离子形态。 常用的吸
附剂有改性沸石、粉煤灰等，目前已有许多关于采用
改性或未改性吸附剂进行污水脱氮除磷的研究〔23-24〕。
其优点是去除速度快、操作简单、空间需求小。
吸附剂对水中氮磷的去除主要是利用其离子交

换性能进行化学吸附或通过发生静电吸引进行物理

吸附〔25-26〕。 吸附过程主要受 pH、共存离子以及吸附
剂投加量等因素的影响。pH与共存离子的影响主要
来自于与目标离子的竞争吸附。 比如当 pH过高时，
水中的 OH-浓度较高，会与 PO4

3-在吸附剂表面竞争

吸附位点；而其他与 PO4
3-或 NH4

+有相似结构的离子

也会与它们竞争吸附位点， 甚至替代它们与吸附剂
进行吸附。在不同类型的水体中，吸附剂的最佳投加
量也不尽相同，需要通过优化实验来进行选择。
吸附法中可开发的吸附剂种类众多， 并且可以

处理水中的多种污染物。 但吸附法主要适用于处理
低浓度的氮磷废水，并需要考虑吸附剂的回收问题；
同时吸附剂可重复利用的次数不多， 也使该法成本
较大，在实际应用中有局限性。
2.2 沉淀法
利用化学沉淀进行同步脱氮除磷的常见技术为

磷酸铵镁（MAP，俗称为鸟粪石）法，其原理是利用水
体中的 NH4

+、PO4
3-和 Mg2+生成磷酸铵镁（MgNH4PO4·

6H2O）沉淀，达到同时除去水中氨氮和磷酸盐的目
的。反应方程式见式（1）～（3）。磷酸铵镁法的反应速
度快、设备简单、操作方便，对高浓度的氮磷废水去
除效果好，得到的鸟粪石可以作为肥料使用。

Mg2++PO4
3-+NH4

++6H2O→MgNH4PO4·6H2O （1）
Mg2++HPO4

2-+NH4
++6H2O→MgNH4PO4·6H2O+H+ （2）

Mg2++H2PO4
-+NH4

++6H2O→MgNH4PO4·6H2O+2H+ （3）
磷酸铵镁法同步脱氮除磷效果主要受以下因素

的影响。
（1）pH。 随着 pH 的升高，MAP 溶解度降低，有

利于结晶的形成；但 pH 过高，会使大量 NH4
+转化成

NH3而挥发，Mg2+也会形成 Mg（OH）2沉淀，使得沉淀
中的 MAP结晶含量减少，MAP的纯度降低〔27〕。

（2）Mg/P配比。不同的 Mg/P配比会影响反应的
进行，增大 Mg 的投加量，可以促进反应往结晶方向
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进行。 Yonghui Song 等〔28〕在处理合成猪废水的实验

中发现，随着 n（Mg）/n（P）的增加，磷的去除率增加，
最佳的 n（Mg）/n（P）=1.4；但过量的 Mg 对 MAP 结晶
效率的提高没有显著影响。

（3）搅拌时间与搅拌强度。晶体的形成可分为晶
核生成和晶体生长 2 个阶段。 所需的搅拌时间取决
于 MAP晶体的成核速率和生长速率，但搅拌时间也
不宜过长，过长容易破坏形成的结晶沉淀体系，降低
其沉降性能〔29〕。搅拌强度影响结晶的粒度分布，合理
的搅拌强度有利于形成颗粒大而均匀的晶体。
关于采用磷酸铵镁法回收氮磷的研究已有一定

的进展。 Yang Yu 等〔30〕采用水热处理和磷酸铵镁法

结合技术处理回收厌氧消化污泥中的磷酸盐和氨

氮，最终实现 54.88%和 91.6%的氮、磷回收率，制得
的 MAP符合肥料的相关标准。但由于实际污水中氮
磷比不等，难以同时获得较高的氮磷去除率，并且投
加镁盐沉淀剂成本高， 还会造成处理后的污水盐度
过高等问题〔31〕。 因此，未来进行寻找替代沉淀剂，提
高 MAP结晶品质， 以及将 MAP结晶产物推广应用
到市场， 能够大大提高磷酸铵镁法在水处理中的应
用。

3 生物电化学法

近年来， 在处理污水的同时进行能源回收的生
物电化学技术（MESs）进入人们的视野。其主要原理
是利用微生物的代谢作用， 将存储在可生物降解型
污染物中的化学能转化为电能和其他化合物， 其中
污染物在阳极被氧化并产生电流。
水体中的有机氮、 磷可以通过微生物的降解作

用转化为电能和其他无机物被利用。无机氮、磷无法
直接通过 MESs 去除， 但可以通过电极反应产生的
电子传递及 pH 变化等过程去除或回收。 氨氮主要
是通过阳离子交换膜迁移过程和氨挥发去除。 在
MESs 中需要质子通过阳离子交换膜从阳极移动到
阴极以平衡电荷。 在高氨氮废水中，由于 NH4

+的浓

度远高于 H+，使得 NH4
+可以通过阳离子交换膜迁移

到阴极〔32-33〕。 而阴极的电解液具有高 pH的特征，在
适当的曝气及电流作用下，NH4

+便可以被汽提为氨

气去除。与氨吹脱技术相比，由于电流可以对水中的
NH4

+迁移起到驱动作用 〔34〕，使得 MESs 的氨挥发过
程具有更低的能耗。
亚硝态氮和硝态氮的去除则是通过 MESs 中的

硝化反硝化过程，亚硝态氮先通过供氧进行硝化，转

化成的硝酸盐则与有机物反应产生的电子和 H+进

行反应，转化为氮气去除〔35〕。
阴极反应产生的高 pH环境除了促进氨挥发外，

同时也是去除无机磷的关键条件。 通过局部 pH 的
提高，水体中的无机磷可以与 NH4

+和 Mg2+发生反应
形成鸟粪石沉淀被回收〔36〕。图 1展示了利用 MESs进
行同步脱氮除磷的过程〔32〕。 与传统脱氮除磷技术相
比，MESs的反硝化过程无需添加碳源， 并且实现了
脱氮除磷一体化， 大大节省了在能耗和空间上的需
求。

图 1 MESs 同步脱氮除磷过程

4 生物诱导矿化法

诱导结晶法指的是在反应体系中投加晶种，控
制反应条件， 促进沉淀迅速以晶体的形式结晶在晶
种上。 目前得到应用的主要是磷酸铵镁结晶法和羟
基磷酸钙结晶法。 但单一的化学结晶技术对低浓度
含磷废水的处理效果较差， 而传统生物处理技术又
有处理速率低的问题。有研究发现，生物过程对结晶
过程有诱导促进作用〔37-38〕。 因此，可以将二者结合起
来，形成生物-诱导结晶耦合互促的脱氮除磷方法。
4.1 反硝化诱导结晶
反硝化除磷过程与传统除磷过程相似， 不同之

处主要在于条件模式和最终电子受体上。 反硝化除
磷依靠的是反硝化聚磷菌（DPAOs）在厌氧下的释磷
过程和缺氧条件下以 NO3

-为电子受体的超量摄磷

过程，摄磷过程的同时 NO3
-被还原为 N2

〔39〕。
反硝化诱导结晶技术是将反硝化除磷过程与诱

导结晶技术相结合， 即通过聚磷菌的生物过程产生
富磷污水，通过诱导结晶技术回收水体中的磷，而后
进行反硝化同步脱氮除磷。 诱导结晶技术可以减轻
生物除磷的负担，并且提高磷回收效率〔40〕。 此外，反
硝化同步脱氮除磷可以节约碳源的使用， 减少曝气
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量并且产生较少的剩余污泥。研究〔41〕表明，反硝化同
步脱氮除磷系统可比传统的生物脱氮除磷系统节约

50%的碳源投入， 以及减少 30%和 50%的曝气量和
污泥产量。
4.2 厌氧氨氧化诱导结晶
厌氧氨氧化（Anammox）是在厌氧条件下厌氧氨

氧化菌（AnAOB）以 NO2
--N 为电子受体氧化 NH4

+-N
为氮气而达到脱氮的目的。 相比于传统生物脱氮过
程，Anammox 技术无需外加碳源， 可以减少 50%的
曝气量、90%的污泥产量及 90%的运行费用〔42〕。鉴于
AnAOB 的化能自养型生活方式和倍增时间长的特
点， 它更适用于低碳氮比、 高氨氮污水如污泥消化
液、垃圾渗滤液等的处理。

Anammox 诱导结晶法将厌氧氨氧化法与诱导
结晶技术相结合，与反硝化诱导结晶技术不同的是，
其将两种技术真正融为一体。 该技术通过 Anammox
反应导致系统 pH 升高， 诱导水中的 Ca2+与 PO4

3-形

成羟基磷酸钙（HAP）晶体及它的前体物质（如无定
形磷酸钙），并与 Anammox生物结合为耦合颗粒共存
于系统中。由于传质作用的影响，pH和基质浓度从耦
合颗粒表面到内部分别呈现增高和降低的趋势 〔43〕，
有利于 HAP 在耦合颗粒内部的形成和矿化， 同时
Anammox 生物分泌出的内源有机质也对 HAP 与微
生物间的耦合起到促进作用〔44〕，最终形成以 HAP 为
内核， 外部附着 Anammox 生物膜的双层耦合结构
（见图 2）。 其中生物膜中的 AnAOB 负责氮的去除，
水中的磷则以 HAP晶体的形式得以回收。

图 2 Anammox 诱导结晶机制

HAP 作为 Anammox 生物膜载体的同时， 可以
提高 Anammox颗粒污泥的机械性能和沉降性能，使
其具有更高的生物质截留能力和抗环境冲击的能

力〔45-46〕；另外，可以进一步回收耦合体中的 HAP晶体。
S. Johansson等〔47〕利用部分亚硝化-Anammox 颗粒污

泥进行生物诱导 HAP 沉淀过程， 回收的 HAP 晶体
的金属含量符合化肥产业法规和磷行业要求， 说明
通过 Anammox 诱导结晶得到的磷产品具有市场应
用价值。

5 结论与展望

上述几种新型同步脱氮除磷技术均在传统技术

的基础上取得了工艺适用性、能耗、效益上的改进。
物理化学法和生物诱导矿化法在去除效率上具有明

显的优势。生物法、生物电化学法及生物诱导矿化法
的处理成本更低，不仅可节约能耗，而且将污水处理
与产能相结合。此外，新型技术可对污水处理产物进
行回收利用， 如微藻—生物燃料、 鸟粪石沉淀—肥
料、诱导结晶—磷肥等等，符合当下节能减排和可持
续发展的新理念。 表 1 对上述同步脱氮除磷技术进
行了总结和比较。 在实际应用中，须结合污水特性，
选用适宜的处理技术， 才能达到高效脱氮和磷回收
的目的。

表 1 同步脱氮除磷技术比较

在构建可持续型发展社会的趋势下，节能、产能
和资源回收是污水处理的发展趋势， 因此开发新型
的同步脱氮除磷技术具有重要意义。 但这些技术在
应用上还有一段距离， 其主要原因有以下几点：（1）
与传统技术相比， 新型同步脱氮除磷技术发展时间
较短、应用少，缺乏实际应用经验，大部分仅停留在
实验室或中试规模；（2）由于实际处理的污水多种多
样，新型技术的适用性还存在有局限性，目前还缺乏
大量的应用研究来提高新型技术的适用广度；（3）吸
附法、 沉淀法等物理化学方法在水处理中已有广泛
的应用，但其处理成本较高，未来还需致力于开发经
济有效的新型吸附剂和沉淀剂。
此外，磷不仅是造成水体富营养化的重要因素，

同时也是不可再生资源。由于农业中的大量使用，目

技术方法 生物法 物理
化学法

生物
电化学法

生物诱导
矿化法

优点
处理效果好，处理
成本低，技术较为
成熟

去除速度
快，操作
方便

处理的同
时产能，
环境友好

去除效率高，
磷回收率高，
节约能源及
药剂成本

缺点

对环境条件要求较
高，脱氮除磷过程
存在竞争关系，驯
化培养微生物耗时

处理成本
高，容易造
成二次污染

技术不够
成熟，应
用难度大

对环境条件
要求较高，技
术不够成熟

药剂投加 需要，主要是
pH调节剂

需要，吸附
剂或沉淀剂

不需要 构晶离子

碳源投加 需要 不需要 不需要
反硝化聚磷
需要，厌氧氨
氧化不需要

电力消耗
较大，主要用于
曝气、温度和
光照调节等

较小，主要
用于搅拌

较小，
主要用于
曝气

较小，主要
用于曝气和
温度调节
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前世界上的磷储量已急剧减少， 世界上大多数地区
的磷生产量均低于消耗量〔48-49〕。因此，在解决富营养
化的同时，回收、重复使用流失的磷资源具有重要意
义。 传统生物处理技术在处理含磷污水方面已经具
有丰富的经验和成熟的技术， 但剩余污泥中的磷却
未能得到有效回收或回收效率低， 导致大量的磷资
源又重新流失到环境中。相比于传统生物处理，生物
诱导结晶法等技术将磷回收纳入污水处理的过程

中， 并且处理过程更有利于提高磷的富集率和回收
率， 在降低环境负荷的同时为磷的循环利用提供了
有效途径。但与此同时，磷回收的效率与成本依然需
要进一步优化，以使回收的磷资源真正得到应用。未
来的研究方向将会往如何高效且经济地回收污水中

的磷，并且赋予其市场应用价值方向发展。
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