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胶磷矿氟磷灰石对水中低浓度磷的去除作用 
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摘  要：以胶磷矿中氟磷灰石为晶种，外加 Ca2+、F–源，通过磷灰石晶体加大生长的方式去除水中低浓度可溶性无机磷。实验考

察了不同反应物组合、反应物浓度、溶液 pH 值、共存离子等因素对除磷效果的影响，并通过扫描电镜、透射电镜、热分析和红外

光谱对胶磷矿除磷前后样品进行表征，查证胶磷矿固磷的机制。结果表明，磷灰石、Ca2+、F–三者共存除磷性能最佳，其中添加

Ca2+对除磷效率有显著的增强作用，低浓度 F–对提高除磷速率影响不大，可通过提高 Ca2+浓度替代外加 F–源的作用。当溶液中磷

初始浓度为 2 mg/L、pH 值>6、Ca2+浓度不低于 30 mg/L 时，处理后残余磷浓度低于 0.05 mg/L，满足地表水环境质量Ⅱ类标准。 
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Effect of Collophanite on Removal of Low-Concentration Phosphorus in Water 
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Abstract: Collophanite fluorapatite particles were prepared as seed crystals with Ca2+ and F– ions, which were used to deeply purify 
low-concentration soluble inorganic phosphorus in water. The effects of combined reactants, reactant concentration, solution pH value 
and coexisting ions on the removal efficiency of phosphorus in water were investigated. To characterize the properties and clarify the 
mechanism of collophanite to remove soluble phosphates in water, the samples before and after pickling and phosphorus removal 
were characterized by scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, thermoanalysis and Fourier transform infrared 
spectroscopy. Collophanite fluorapatite with calcium and fluorine exhibits the maximum phosphorus removal performance. The 
addition of Ca2+ ions significantly enhances the phosphorus removal efficiency, and F– ions with a low concentration have a slight 
effect on the phosphorus removal efficiency. Therefore, F– ions can be replaced by Ca2+

 ions. When the initial concentration of 
phosphorus is 2 mg/L, pH value is > 6, and Ca2+ ions concentration is > 30 mg/L, the residual phosphorus concentration after the 
treatment is lower than 0.05 mg/L, thus meeting the Class  standard of environmental tuality of water resource.Ⅱ  
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人类活动使得大量含磷废水排入环境水体，富

营养化趋势急剧增加[1–2]，为降低受污染水体富营养

化程度，GB 18918—2002《城镇污水处理厂污染物

排放标准》中将一级 A 标准出水磷浓度由磷酸盐计

提升至由总磷(TP)计，且限值为不超过 0.5 mg/L[3–4]。

在一些地区[5]根据水环境保护要求，制定了更为严格

的 TP 排放标准，要求出水达到地表水准Ⅳ类水质标

准(TP≤0.3 mg/L)。 
由于一般生物处理工艺出水 TP 浓度很难达到

排放要求[6]，国内多采用化学沉淀作为除磷的深度

处理[7]。化学法深度除磷[8]是向二沉池出水中投加铁

盐、铝盐，与废水中磷酸基团反应生成无定形磷 
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酸盐沉淀。颗粒细小的沉淀物难以沉降，一般通过

沙滤去除悬浮物从而达到除磷目的。化学法除磷效

率高，处理效果稳定，但在化学除磷的沙滤过程中

需要不断进行反冲洗[9]，不仅增加能耗、水耗，而

且导致产水效率降低。此外，反冲洗水返回到生化

处理池增加了活性污泥的无机物含量[10–11]，更进一

步增加污泥处理负担。 
钙离子沉淀法对高浓度磷有效[12–13]，然而当水

中磷浓度很低时，即使溶液达到了磷灰石过饱和，

在环境温度下磷灰石依然成核困难[14]，很难通过

生成磷灰石沉淀去除水中低浓度可溶性无机磷。

磷灰石 Ca5(PO4)3(OH,F)性质稳定，具有极低的溶度   
积[15]。如果水中存在磷灰石晶种，创造条件使水中

钙、磷浓度对磷灰石而言到达过饱和条件，就有可

能通过磷灰石晶体加大生长的方式去除水中微量

磷，因此该方法对去除水中低浓度磷具有很高的潜

在应用价值[16]。本研究以自然界产出的胶磷矿磷灰

石为晶种结晶法除磷，进一步探讨其除磷的影响因

素和除磷所需的工艺条件，为废水深度除磷提供新

的材料和方法。 

1  实验 
1.1  制备与表征 

胶磷矿采自贵州瓮安，主要矿物为磷灰石、方

解石、石英，样品破碎后过 200 目筛(0.075 mm)。
已有研究表明方解石对水中溶解性无机磷存在吸附

作用[17]且方解石存在一定溶解度对实验监测Ca2+浓

度产生干扰，故采用 5% (质量分数)盐酸选择性溶解

去除方解石，溶液离心洗涤至上清液 pH 值大于 6，
60 ℃烘干备用。 

采用 X 射线粉末衍射仪器(DX-2700，丹东浩元)
对处理前后的样品进行物相分析，选择 Cu 靶 Kα线

(λ=0.154 2 nm)，扫描范围 2θ=10°~70°；用日本岛津

1800X 射线荧光(XRF)压片法分析样品元素组成；

用美国 PE*TGA8000 热重分析仪对样品进行

DG-DTG 分 析 ； 场 发 射 扫 描 电 镜 (FESEM ，

JEOL-JSM-7001F) 、 高 分 辨 透 射 电 镜 (TEM ，

JEOL-JEM-2100F)观察胶磷矿除磷前后形貌变化；

利用 Fourier 变换红外光谱仪(FT-IR，VERTEX-70，
美国)测定胶磷矿磷灰石样品表面官能团在除磷前

后的变化。 
1.2  除磷实验 

用 K2HPO4·3H2O 配制模拟低浓度含磷废水。称

取 0.368 1 g K2HPO4·3H2O，用超纯水溶解后转移入

1 000 mL 容量瓶中，定容得到 50 mg/L 磷贮备液，

使用时用超纯水稀释至所需浓度(2.0 mg/L)。 
为考察不同反应物组合对除磷效果的影响，将

胶磷矿(2 000 mg/L)、CaCl2(30 mg/L)和 NaF(4 mg/L)
以不同组合分别投入 5 份含磷溶液(编号 C1、C2、
C3、C4、C5)，定期监测溶液中 Ca2+、F–、磷浓度。  

探究磷灰石添加量对除磷性能的影响，设置磷

灰石固液比分别为 0.2、0.6、1.0、2.0 g/L；考察 Ca2+

浓度对去除水中磷酸盐的影响，设置 Ca2+浓度分别

为 0、10、20、30、40 mg/L，另设对照组仅投加含

Ca2+溶液不投加磷灰石。选取除磷效果最佳反应物

组合，探究其在不同 pH 值条件下(5.6、7.6、9.0)的
除磷性能，并考察共存阴离子(Cl–、NO3

–、SO4
2–、

CO3
2–、HCO3

–)及其浓度对磷灰石除磷影响。 
用 0.22 μm PES 膜对待测样品进行过滤，磷浓

度按照 GB11893—89《钼酸铵分光光度法》测定。

使用原子吸收分光光度计(WYG-2200，安徽皖仪)
测定 Ca2+，使用离子色谱仪(ICS-900，美国赛默飞)
测定 F–。 

2  结果与讨论 
2.1  胶磷矿的组成和特征 

图1为胶磷矿样品的XRD谱。原样在2θ=31.9°、
32.3°、33.3°、34.2°、40.1°、49.6°处出现了氟磷灰

石的特征衍射峰，分别位于 2θ=28.0°和 29.4°处的特

征衍射峰归属为石英和方解石。酸处理后方解石特

征衍射峰消失，表明胶磷矿中方解石已被完全去除，

磷灰石特征衍射峰强度明显增强，相对含量提高。

此外，胶磷矿酸不溶物 XRD 谱显示胶磷矿中存在

少量的石英、长石以及黄铁矿。 

 

图 1  胶磷矿样品的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of collophanite samples 
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图 2 为胶磷矿的 DG-DTG 曲线。由图 2 可见，

胶磷矿在 703.1 ℃附近存在质量损失峰，在

600~800 ℃之间质量损失约 6.9%，结合 XRD 分析

归结为方解石热分解的质量损失。此外，在

455.7 ℃存在质量损失微分峰，是样品中少量杂质

矿物黄铁矿热分解所致。 

 

图 2  胶磷矿的 DG–DTG 曲线 
Fig. 2  DG–DTG curves of collophanite 

胶磷矿酸洗处理前后样品 XRF 数据结果显示，

原胶磷矿样品化学组成(质量分数，%)：CaO 39.78、
P2O5 32.31、SiO2 7.30、Al2O3 3.66、F 1.04、SO3 4.24、
Fe2O3 0.99、MgO 0.77，其他成分为 1.96，烧失量

7.98；胶磷矿样品酸处理后化学组成 (%)：CaO 
42.51、P2O5 39.15、SiO2 7.38、Al2O3 2.01、F 1.35、
SO3 4.66、Fe2O3 1.35，其他成分 1.39。 

原始胶磷矿的 SEM 照片显示高放大倍数下(图
3a，图 3b)磷灰石呈现纳米六方柱状形态，是放射状

排列集合体；低放大倍数下(图 3c)呈现致密集合体

形态[18]，磷灰石与方解石共生；酸洗处理后(图 3d)
呈现多孔状，方解石完全溶解提高了颗粒孔隙率。

结合化学物相分析、XRF 分析结果，计算得到原

始胶磷矿磷灰石 75.13%，方解石 17.53%，酸不溶

物中石英、黄铁矿、长石含量分别为 4.88%、1.52%、

0.94%。酸洗处理后胶磷矿中磷灰石含量提升至

92.44%，石英等杂质含量为 7.56%。 
2.2  不同反应物组合的除磷效果 

图 4 考察了 pH=9、c0=2.0 mg/L 条件下不同反

应物组合对磷的去除效果。实验结果发现不同反应 

     

(a) Before pickling                                         (b) Before pickling 

     

(c) Before pickling                                             (d) After pickling 

图 3  酸洗前后胶磷矿 SEM 照片 
Fig. 3  SEM images of collophanite before and after pickling 
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图 4  不同反应物组合对磷的去除效率 

Fig. 4  Removal efficiency of phosphorus by different reactant 
combinations 

 
物组合的除磷效果具有显著差异，对比 C1~C4 与

C5，可知磷灰石作为晶种对低浓度磷的去除具有决

定性作用，C5 中 PO4
3–、Ca2+、F–浓度过饱和但无

磷灰石晶种存在，溶液磷浓度几乎不变，表明磷灰

石在常温常压下难以成核，不能发生磷灰石结晶沉

淀除磷作用。C4 组除磷效果最佳，反应 4 h 磷去除

率达 85%，溶液最终残余磷浓度低于 0.1 mg/L，这

是由于溶液中各离子浓度达过饱和条件时，存在晶

种诱导可使溶液中磷在晶种表面沉淀并生长。此外

对比同时添加磷灰石作为晶种的 C2、C3 反应组，

C2 组未投加 F–，C3 组未投加 Ca2+，结果表明 Ca2+

对磷的去除作用比 F–强，原因是溶液中 Ca2+除了与

F–、PO4
3–结合产生 Ca5(PO4)3F，还可与磷生成其他

稳定或亚稳定的化合物，即无定形磷酸钙

Ca3(PO4)2·nH2O[19–20]，而 F–与 PO4
3–结合能生成的化

合物有限。  
为进一步探究磷灰石及Ca2+和 F–添加对磷的去

除机制，监测了不同反应组合中 Ca2+和 F–浓度的变

化情况，结果如表 1 所示。发现 C1~C4 实验过程中

Ca2+浓度均有不同程度降低，表明可溶性磷与 Ca2+

结合可产生钙磷化合物最终促进磷灰石生长。C1 中

仅投加磷灰石，初始 Ca2+浓度为 0 mg/L，但随着反

应进行发现溶液中存在 Ca2+，这是由于磷灰石自身

的微量溶解使得溶液中 Ca2+含量略微升高[12]。C1
组 Ca2+、F–浓度未达到过饱和条件，即使存在磷灰

石晶种，其除磷效果也会受到抑制，这也能证明 C2、
C4 组磷去除率高是因为磷灰石的生长消耗了一定

比例的磷与 Ca2+。通过监测 F–浓度发现，所有组合

中的 F–浓度均有一定程度升高，这是因为在碱性条

件下溶液中的羟基会取代磷灰石中的氟，从而生成

羟基磷灰石[21]，且碱性越强置换程度越高[22]。对比

C3~C5 发现，初始 F–浓度相同，C5 中 F–浓度几乎

没有变化，而 C4 在添加了 Ca2+情况下，F–浓度增

幅较 C3 有所减缓，说明一部分 F–同 Ca2+参与了可

溶性磷的沉淀过程。 
 

表 1  不同反应物组合中 Ca2+、F–浓度变化 
Table 1  Changes of Ca2+ and F– concentrations in different reactant combinations 

Time/h 
c(Ca2+)/(mg·L–1)  c(F–)/(mg·L–1) 

C1 C2 C3 C4 C5  C1 C2 C3 C4 C5 
4 5.73 25.01 5.17 24.14 25.79  3.19 2.03 6.44 5.18 3.57 
22 7.00 26.52 4.79 25.50 25.26  4.75 3.17 7.11 4.88 3.45 
51 6.70 27.81 4.38 25.18 25.91  5.40 3.85 7.84 5.42 3.55 
99 6.20 28.48 4.22 21.18 24.86  5.96 4.34 8.92 5.59 3.49 
147 4.79 24.71 3.30 16.35 25.63  6.46 4.62 9.37 6.07 3.57 
264 3.78 22.86 2.63 14.22 25.22  7.28 5.08 10.00 6.30 3.63 

 
2.3  反应物浓度对除磷效果的影响 

图 5 为磷灰石和 Ca2+投加量对除磷效果的影

响。由图 5a 可见当磷灰石投加量从 0.2 mg/L 增至

2.0 mg/L 时[c(Ca2+)=0 mg/L]，最终除磷率从 26%增

至 89%，表明提高磷灰石投加量可提高磷去除率。

晶体生长存在 3 个阶段：介质过饱和、成核阶段及

生长阶段[23]。投加磷灰石晶种降低了结晶所需活化

能进而可缩短结晶所需时间[14]，增加晶种数量，有

利于溶液中磷在晶种表面生长，从而提高磷去除

率。此外，在磷灰石 2.0 g/L、c0=2.0 mg/L 条件下，

Ca2+投加量增加(图 5b)可提高磷去除率，当 Ca2+

含量不低于 30 mg/L 时，溶液中剩余磷浓度低于

0.05 mg/L，磷去除率达 99%，表明增加初始溶液中

Ca/P 比例可提高磷去除率，这一结果与 Song 报道

的一致[24]。 
2.4  溶液初始 pH 值的影响 

图 6 为不同 pH 值对溶液中磷去除率的影响。

反应条件如下：磷灰石 2.0 g/L、c0=2.0 mg/L、c(Ca2+)=  
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(a) Effect of apatite 

 
(b) Effect of Ca2+ dosage 

图 5  磷灰石和 Ca2+投加量对降低水中磷浓度的影响 
Fig. 5  Effect of apatite and Ca2+ dosage on reducing phosphorus 

concentration in water 
 

 

图 6  不同 pH 值条件下溶液中磷的去除率 
Fig. 6  Removal rate of phosphorus in solution with different 

pH value 
 
30 mg/L 和 c(F–)=4 mg/L。图 5 中当溶液初始 pH 值

为 5.6 时，溶液最终磷浓度低于 0.1 mg/L，并随着

初始 pH 值升高，达到同样除磷效率所需时间缩短，

表明碱性条件下更有利于磷灰石生长；反之，酸性条

件下则会导致磷灰石中的磷溶出。图 7 为 PO4
3–在不

同 pH 值条件下的离子形态分布。pH 值在 6~7 范围

内，H2PO4
–、HPO4

2–共存；pH 值在 7~9 范围时，HPO4
2–

占据主导，溶液中 Ca2+、F–与不同赋存状态磷酸盐结

合形成钙磷化合物，最终促使磷灰石晶体的生长。 

 
图 7  pH 值在 2~11 范围内的 PO43–

离分布 
Fig. 7  Distribution diagram of PO43– ions in the pH value range 

of 2–11 
 

2.5  共存离子的影响 
图 8 为不同共存阴离子(Cl–、NO3

–、SO4
2–、

CO3
2–、HCO3

–)对胶磷矿除磷效率的影响。反应条件

为磷灰石 2.0 g/L、c0=2.0 mg/L、c(Ca2+)=30 mg/L 和

c(F–)=4 mg/L。结果表明各共存离子浓度逐渐上升

时，胶磷矿除磷效率有微弱下降趋势。SO4
2–对胶磷

矿除磷的抑制作用随离子强度的提高而增加，但

SO4
2–浓度为 100 mg/L 时出水磷浓度为 0.17 mg/L，

低于污水综合排放Ⅱ类标准(0.5 mg/L)，故可使用该

材料进行可溶性磷酸盐的回收。其对低浓度含磷废 

 
图 8  不同离子及其强度对胶磷矿除磷的影响效果 

Fig. 8  Phosphate removal result by collophanite at different ion and ion 
strength 
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水处理效果稳定且易回收，但水力停留时间较长，

因此胶磷矿在人工湿地，废水深度除磷等方面具有

很高潜在应用价值。 
2.6  反应动力学 

采用准一级、准二级反应动力学模型[25]分析不

同反应物组合的除磷动力学过程，拟合曲线如图 9
所示，C1~C4 动力学参数及相关系数见表 2。 

由表 2 可知，准一级动力学拟合方程的相关系

数 R2 相对较小，表明磷灰石去除磷酸盐并不是单一

机制，超出了准一级动力学拟合范围。准二级动力

学拟合方程中，C2、C4 组的相关系数 R2 达到 0.999，
即反应遵循准二级动力学方程。拟合结果表明，磷

灰石、Ca2+与 F–三者共存时，其反应速率最大，

C1~C4 准二级方程的 K 值也验证了该现象。 
2.7  透射电镜分析 

图 10 为胶磷矿氟磷灰石除磷前后的 TEM 照

片。图 10a 中磷灰石呈柱状，表面光滑，无其他颗

粒物附着。磷灰石作为晶种除磷后(图 10b)，有纳米 

     
(a) Pseudo-first order kinetic model                     (b) Pseudo-second order kinetic model 

图 9  胶磷矿除磷动力学数据拟合曲线 
Fig. 9  Fitting curves of collophanite apatite phosphorus removal kinetic data 

 
表 2  不同反应物组合除磷动力学拟合结果 

Table 2  Fitting results of phosphorus removal kinetics with different reactant combinations 

Sample 
Pseudo-first order kinetic model  Pseudo-second order kinetic model 

qe/(mg·g–1) k1/(g·(mg·h–1)) R2  qe/(mg·g–1) k2/(g·(mg·h–1)) R2 

C1 0.922 0.010 0.772  0.982 0.018 0.917 

C2 0.948 0.129 0.817  1.001 0.155 0.999 

C3 0.883 0.025 0.691  1.030 0.030 0.973 

C4 0.952 0.137 0.830  1.000 0.171 0.999 

     
(a) Before phosphorus removal                                   (b) After phosphorus removal 

图 10  胶磷矿磷灰石除磷前后的 TEM 图像 
Fig. 10  TEM images of collophanite apatite before and after phosphorus removal 
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级柱状体沿磷灰石晶体表面扩展生长。通过部分元

素面分布图像(图 11)可见胶磷矿除磷后，在磷灰石

晶体表面生长的纳米柱状体的钙元素、氧元素与磷

元素分布完全重合，其仍为钙磷化合物，但氟元素

分布却有差别。氟元素大多分布于原磷灰石晶体，

表面及边缘生长的磷灰石检测出的氟元素含量明显

偏低。出现上述现象的原因在于沿胶磷矿氟磷灰石

表面扩展生长的磷灰石除了以 Ca5(PO4)3F 形式存在

外，在磷灰石加大生长过程中，溶液中的磷还可与

Ca2+以水合磷酸三钙 Ca3(PO4)2·nH2O 的形式存在，

其作为羟基磷灰石的前驱体[20]，最终以矿物羟基磷

灰石的形式在磷灰石晶体表面生长。  

         

(a)                                       (b) O                                      (c) Ca 

   

(d) P                                  (e) F 

图 11  胶磷矿除磷后的部分元素分布图像 
Fig. 11  Partial element distribution image of purified collophanite after dephosphorization 

 
2.8  红外分析 

图 12 为胶磷矿除磷前后的 Fourier 变换红外

(FTIR)吸收光谱。1 041 cm–1 处尖锐的大峰及    
1 089 cm–1 交叠处吸收峰为磷酸根的反对称伸缩振

动吸收峰，602 cm–1 和 575 cm–1 为磷酸根面内弯曲

振动吸收峰[26]，表明除磷前后样品均以磷灰石为主。

此外所有样品540 cm–1均出现了Si—O弯曲振动[27]，

归属于胶磷矿中黏土矿物成分。原矿在红外光谱中出

现了 CO3
2–弯曲振动吸收带(864 cm–1)，但酸浸及除磷

后该吸收峰消失；除磷后样品在 1 400~1 500 cm–1    

间归属于 CO3
2–的反对称伸缩振动带分裂为双峰  

(1 460 cm–1 与 1 416 cm–1)[28]，该处的分裂代表空气

中 CO2 溶于水后，CO3
2–进入磷灰石晶格[29]，即生

成碳羟磷灰石，且除磷后样品红外吸收峰明显加强， 

 

图 12  胶磷矿原矿及除磷前后的红外光谱 
Fig. 12  FTIR spectra of collophanite before and after 

dephosphorization 
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表明磷灰石有一定程度生长。在波数大于 3 000 cm–1

时，胶磷矿除磷后的样品在 3 541 cm–1 出现 OH 伸

缩振动[30]，可以判断为固体物质中羟基的量发生改

变，羟基、氟与磷灰石的结合可能有变化，这与上

述 F–的检测浓度变化结果相一致。 

3  结论 
1) 以胶磷矿中磷灰石为晶种，同时添加 Ca2+、

F–源表现出良好的除磷效果。通过对比有无外加 F–

源，发现 Ca2+源在除磷实验中起主导作用，可通过

提高 Ca2+浓度替代外加 F–源的作用。水中常见阴离

子浓度对除磷效果影响较小，磷灰石对低浓度磷去

除效果稳定且易回收，对深度除磷具有很高潜在应

用价值。 
2) 溶液中磷初始浓度为 2 mg/L，固液比    

2.0 mg/L，Ca2+浓度不低于 30 mg/L，pH 值>6 时，

水中可溶性磷含量低于 0.05 mg/L，且 pH 值越高除

磷效果越好，出水磷浓度满足地表水环境质量Ⅱ类

标准(GB 3838—2002)。 
3) 胶磷矿除磷机制为溶液中各离子浓度对磷

灰石 Ca5(PO4)3(OH,F)而言到达过饱和条件，磷酸盐

离子(H2PO4
–、HPO4

2–)在磷灰石表面快速吸附，不

同形式钙磷化合物在磷灰石晶种表面缓慢生长，在

去除水中可溶性磷酸盐的同时，以磷灰石的形式回

收了废水中的磷。 
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