
 

磷酸铵镁沉淀法资源化协同处理
提钒和高镁脱硫废水
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摘　要：钒生产企业在钠化提钒和烟气脱硫过程中会产生大量含有高浓度氨氮、六价铬、盐的“三高”型复杂提钒

废水与富镁脱硫废水，给资源回收和环境保护带来严峻挑战。传统分质处理模式存在占地面积大、运维成本高等

问题。研究提出一种基于磷酸铵镁沉淀的协同处理策略，将其作为前处理，提钒废水提供氮源，富镁脱硫废水提供

镁源。结果表明，反应过程中调节 pH 至 9.5，n(Mg):n(N)=1.8，n(P):n(N)=1.5，反应 15 min，氨氮和镁的回收率分别

高达 97.72% 和 86.62%，沉淀物主要由不含铬的磷酸铵镁（73.24%）和磷酸钾钠镁（23.75%）组成，实现氮、镁资源协

同回收。此外，该策略可减少 22%～60% 化学药剂用量，显著降低占地面积，减轻后续高盐废水的处理负荷，为钒

厂废水资源化利用提供了新思路。
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Abstract: Vanadium production  generates  significant  quantities  of “ triple-high”   complex  vanadium-
extracted  wastewater  (high  in  ammonia-nitrogen,  hexavalent  chromium,  and  salt)  from sodic  roasting
vanadium extraction,  alongside  magnesium-rich  desulfurization  effluent  from flue  gas  desulfurization.
These effluents pose significant resource and environmental  challenges.  Traditional separate treatment
methods for these wastewater face challenges of large land occupation and high maintenance costs. This
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study proposes a struvite-driven co-treatment strategy aimed at the preliminary treatment process, where
vanadium-extracted  wastewater  serves  as  the  nitrogen  source  and  desulfurization  wastewater  provides
magnesium  for  struvite  precipitation.  Under  optimal  conditions  (pH  =  9.5,  n(Mg):n(N)  =  1.8,  n(P):
n(N) = 1.5, reaction time = 15 min) with in-progress precipitation pH adjustment mode. The process en-
abled recovery of NH4

+–N (97.72%) and Mg2+ (86.62%), and precipitated Cr-free struvite (73.24%) and
hazenite  (23.75%),  highlighting  its  dual-resource  recycling  capability.  Additionally， the process   re-
duced chemical usage by 22%-60% and minimized land occupation, thereby reducing the treatment load
of subsequent high-salt wastewater. This research provides a new and efficient strategy for the resource
utilization of wastewater generated by vanadium plants.
Key  words: magnesium  ammonium  phosphate;  high  ammonia-nitrogen  wastewater;  desulphurization
wastewater; vanadium-extracted wastewater; resource recovery

 

 0    引言

钒是一种重要的战略资源，因其优异的物理化

学性质而广泛应用于钢铁冶金、航空航天、储能电

池等领域 [1-2]。我国钒资源储量丰富，主要赋存于钒

钛磁铁矿中 [3]。钒生产企业在钠化提钒过程中会产

生大量含高浓度氨氮、六价铬、盐的“三高”型复杂

提钒废水 [4]，同时烟气脱硫系统产生大量富镁脱硫

废水 [5]。这些废水不仅对环境构成潜在威胁，也造

成了严重的资源浪费。

目前，国内钒生产企业对提钒废水和脱硫废水

采取完全分质处理的方式。提钒废水处理通常采用

“重金属解毒→蒸馏/汽提+蒸发结晶”工艺回收铵

盐和钠盐，能耗高、成本大 [6]；脱硫废水则通过“化

学软化→分离→浓缩→蒸发结晶”实现零排放  [7]。

值得注意的是，两类废水在末端均采用多效蒸发技

术回收盐分，这为协同处理提供了可能性。若能在

前处理阶段实现协同处理，将显著降低运营成本和

占地面积。

在“双碳”目标和资源循环利用战略背景下，工

业废水已从传统的“污染物”转变为“营养物质、能

源和水资源” (NEWs) 的重要来源   [8]。磷酸铵镁

（MAP, Magnesium Ammonium Phosphate）沉淀法可

安全高效去除废水氨氮，同时生成的 MAP 结晶是

一种极具商业价值的缓释肥料 [9-10]，被列为国际上

“影响未来的 100 项重大创新”之一 [11]。通过调控

pH 及磷源、镁源和氮源，以化学纯试剂、富含氮磷

的实际废水（如尿液、养殖废水、海水、卤水、工业

废水等）及含镁的固废为原料，反应得到 MAP [12]。

MAP 技术应用于离子型稀土矿山开采水[13] 和制药

废水[14] 均可实现约 90% 的氨氮回收率，投资回报率

可达 94.28%。通过额外添加纯化学试剂 MgCl2、

MgCO3、MgSO4 或 MgO 等固体无机镁化合物 [15-16]，

使用 MAP 技术直接从提钒废水中回收的磷酸铵镁

中 Cr(VI) 含量仅为 0.014%，远低于 0.05% 的标准

限值 [17], 但存在成本高、固态镁源混合效果差等问

题。近年来，低成本液态镁源，如海水、盐卤等在水

产养殖废水和生活污水的 MAP 氨氮回收中表现良

好 [18-19]。但对于内陆企业，运输大量的海水性价比

很低，钒厂内部产生的脱硫废水含有高浓度镁离子，

作为镁源更加经济易得。虽然有研究将脱硫废水转

化为 Mg(OH)2 用于 MAP 合成 [20]，但直接利用脱硫

废水制备磷酸铵镁尚未见报道。

基于上述分析，研究提出将磷酸铵镁沉淀模块

作为前处理，协同资源化提钒废水与脱硫废水。通

过系统优化 pH 值 (及其调节方式)、镁氮物质的量

比 n(Mg):n(N)、磷氮物质的量比 n(P):n(N) 及反应

时间等关键参数，成功制备出高品质磷酸铵镁晶体，

实现提钒废水中氨氮和脱硫废水中镁的高效回收。

 1    试验材料和试验方法

 1.1    提钒废水与脱硫废水

研究使用的提钒废水和脱硫废水均取自河

北省某钒生产企业，储存于 4 ℃ 环境中，使用前经

0.45 μm 滤膜过滤，其主要成分指标如表 1 和表 2 所

示。试验所用的模拟脱硫废水是参照表 2 中该企业

脱硫废水的化学成分，使用硫酸镁、氯化镁、氯化钙、

氯化钾、氯化钠等分析纯的化学药剂与蒸馏水配制

得到。所有试剂购自国药集团化学试剂有限公司。

 1.2    试验方法

磷酸铵镁沉淀试验在烧杯中进行。首先，向

100 mL 烧杯中加入 25 mL 提钒废水，溶解一定量

的 Na2HPO4·12H2O 作为磷源，然后加入一定量的模

拟脱硫废水，使用磁力搅拌器充分搅拌。反应完成
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后，采用砂芯过滤装置（0.45 μm 滤膜）进行固液分离。

收集上清液用于后续分析，滤饼用蒸馏水充分洗

涤以去除残留的可溶性镁离子和磷酸根离子。将

固体物质转移至蒸发皿中，室温干燥 24 h 后，使用

精度为 0.000 1 g 的电子天平称重。测定上清液中

NH4
+−N、Mg2+、Ca2+和 Cr(VI) 的浓度，对部分干燥

研磨后的沉淀产物进行表征。在获得最优参数后，

使用实际脱硫废水进行验证试验。
 
 

表 1    提钒废水主要参数
Table 1    Key parameters of vanadium-extracted wastewater

Parameter Average value (mg/L, except pH)

pH 2.46

Cr(VI) 1 500

N 2 850

Si 3.92

V 29.9

P <0.01

Ca 47
 
 
 

表 2    富镁脱硫废水主要参数
Table 2    Key  parameters  of  high-magnesium desulfuriza-

tion wastewater

Parameter Average value (mg/L, except pH)

pH 7.50

Mg2+ 34 820
Ca2+ 480
K+ 9 370
Na+ 1 560
Cl– 18 920
SO4

2− 130 170
 

NH4
+−N 和 Mg2+的回收率（Re，%）按式（1）计算，

回收产物的磷酸铵镁纯度按式（2）计算。

Re(%) = [m0−mt]/m0×100% （1）

纯度(%) = nN×MMAP/mp （2）

mt m0

nN

MMAP mp

式中:  为滤液中元素质量（g）， 为废水中元素初

始质量（g）。 为回收产物中氨氮的物质的量（mol），

为磷酸铵镁的摩尔质量（g/mol）， 为沉淀的

质量（g）。

 1.3    反应条件与化学反应方程式

磷酸铵镁形成的基本化学反应式见式（3）[21]。

研究采用单因素试验评估各参数对协同资源回收的

影响。除非另有说明，沉淀试验固定以下条件：

n(Mg):n(N):n(P)=1:1:1、反应时间 10 min。
Mg2++NH+4 +HnPOn−3

4 +6H2O→
MgNH4PO4 ·6H2O+nH+, n = 0,1,2 （3）

 1.4    表征与分析方法

采用火焰原子吸收光谱法（TAS-990，北京普析

通用仪器有限公司）测定 Mg2+、Ca2+和 Cr(VI) 浓度；

采用纳氏试剂分光光度法配合紫外-可见分光光度

计（UV-2550，日本岛津）测定 NH4
+−N 浓度；采用

pH 计（PHS-3E，上海仪电科学仪器股份有限公司）

测定溶液 pH 值。使用场发射扫描电子显微镜

（SEM，Hitachi SU8010，日本）和 X 射线衍射仪（XRD，

Bruker AXS D8，德国）分析样品的物相和微观结构。

所得图谱通过与国际衍射数据中心（ICDD）的标准

粉末衍射文件进行比对来鉴定物相，（00-015-0762
用于磷酸铵镁，01-080-3642 用于磷酸钾钠镁，00-
007-0239 用于氢氧化镁）。所有分析测定均进行三

次重复，结果以平均值和误差棒表示。

 2    结果与讨论

 2.1    磷酸铵镁沉淀法资源化协同处理提钒和脱硫

废水

 2.1.1    pH 值及其调节方式的影响

当 pH 超过 10.0 时 Mg(OH)2 比磷酸铵镁更稳

定且更易生成；当 pH 低于 7.5 时，仅形成少量沉

淀 [22]。pH 值及其调节方式（PP 模式—反应前调节

pH 值和 IP 模式—反应过程中调节 pH 值）对上清

液中 NH4
+−N、Ca2+、Mg2+、Cr(VI) 浓度和沉淀质量

的影响如图 1 所示。由图 1 可知，随 pH 值升高，上

清液中氨氮浓度逐渐降低，PP 模式回收氨氮的效果

较差。PP 模式下上清液中 Ca2+浓度低于 IP 模式。

当 pH 超过 9.0 时，Mg2+浓度随 pH 升高而降低。

PP 模式获得的 Cr(VI) 浓度更低，IP 模式获得的沉

淀质量较少。

上述现象表明，pH 升高，液相中 OH-浓度增加，

有利于磷酸铵镁生成反应，上清液中 NH4
+−N 浓度

相应降低。pH 值高于 10 会促进氨氮挥发，根据亨

利定律，游离 NH3 浓度较高时更易进入气相   [23]。

Ca2+在低 pH 时以络合物或沉淀形式存在。当 pH
从 5.0 升至 6.0 时，Ca2+首先与磷酸根沉淀  [24]。当

pH 升至 10.0 时，溶液中 Mg2+、NH4
+−N 和磷酸根主

要通过磷酸铵镁沉淀去除 [25]。与 PP 模式相比，在

IP 模式下，反应过程中滴加 NaOH 溶液瞬时中和生

成的 H+离子有助于维持 pH，沉淀完成度更高。

因此，沉淀过程中将 pH 维持在约 9.5 能最大

限度减少沉淀中 Ca2+含量，使更多 Cr(VI) 保留在
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溶液中，并优化 Mg2+利用率以生成更多磷酸铵镁

沉淀。

 2.1.2    镁氮物质的量比的影响

脱硫废水的添加量直接影响参与磷酸铵镁沉淀

反应的 Mg2+浓度，为获得合适的镁氮物质的量比，

反应过程中保持溶液 pH 为 9.5， n(Mg):n(N) 的变化

对上清液中 NH4
+−N、Ca2+、Mg2+、Cr(VI) 浓度和沉

淀质量的影响见图 2，沉淀物 XRD 分析见图 3。
 
 

PP Mode
IP Mode1400

1200

1000

800

600

400

200

N
H

4
- N

 i
n
 s

u
p
er

n
at

an
t/

(m
g
·L

−1
)

pH

8.0 8.5 9.0 9.5 10.0

(a)

PP Mode
IP Mode

pH

8.0 8.5 9.0 9.5 10.0

(d)

PP Mode
IP Mode

80

60

40

20

0C
a2

+
 i

n
 s

u
p
er

n
at

an
t/

(m
g
·L

−1
)

M
g

2
+
 i

n
 s

u
p
er

n
at

an
t/

(m
g
·L

−1
)

pH
8.0 8.5 9.0 9.5 10.0

pH
8.0 8.5 9.0 9.5 10.0

(b)
PP Mode
IP Mode

(c)
2500

2000

1500

1000

500

0

1200

1100

1000

900

C
r 

(V
I)

 i
n
 s

u
p
er

n
at

an
t/

(m
g
·L

−1
)

PP Mode
IP Mode

pH

8.0 8.5 9.0 9.5 10.0

(e)1400

1200

1000

800

600

S
ed

im
en

t 
m

as
s/

m
g

 
(a) NH4

+−N；(b) Ca2+； (c) Mg2+；(d) Cr(VI) 浓度；(e) 沉淀质量

图 1    pH 值及其调节方式对 NH4
+−N、Ca2+、 Mg2+、 Cr(VI) 浓度以及沉淀质量的影响

Fig. 1    Effects of pH and its adjustment mode on the concentrations of NH4
+−N, Ca2+, Mg2+, Cr(VI), and sediment mass
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图 2    n(Mg):n(N) 对 NH4

+−N、Ca2+、Mg2+、Cr(VI) 浓度以及
沉淀质量的影响

Fig. 2    Effects  of n(Mg):n(N)  on  the  concentrations  of
NH4

+−N, Ca2+, Mg2+, Cr(VI), and sediment mass
 

从 图 2 中 可 以 看 出 ， 随 着 n(Mg):n(N) 增 加 ，

上清液中 NH4
+−N 浓度在 0.8～1.8 范围内先降低，

在 n(Mg):n(N)=1.8 处出现转折点。上清液中 Mg2+

浓度随 n(Mg):n(N) 增加而快速上升后逐渐稳定。

相反，上清液中 Cr(VI) 浓度随 n(Mg):n(N) 增加而

稳步降低，当 n(Mg):n(N) 为 1:1 时，Cr(VI) 浓度为

1 201 mg/L，当 n(Mg):n(N) 达到 2 时降至 848 mg/L。

此外，Ca2+浓度和沉淀质量均呈上升趋势。

上 清 液 中 Mg2+浓 度 不 仅 与 残 余 量 有 关 ， 还

与溶液体积变化有关。在碱性条件下，体系中的

钙镁离子可能生成磷酸镁盐、磷酸钙盐和 Mg(OH)2
沉 淀 [26]。 磷 酸 钾 镁 (KMgPO4·6H2O)、 磷 酸 钠 镁

(NaMgPO4·7H2O) 和 磷 酸 钾 钠 镁 (KNaMg(PO4)2·
14H2O) 均属于磷酸铵镁族矿物。磷酸钾钠镁是首

个含有两种结构不同的一价阳离子（K+和 Na+）的磷

酸铵镁类化合物[27]。磷酸钾钠镁与磷酸铵镁和磷

酸钾镁一样，也适合用作肥料。作为磷源使用时，磷

酸钾钠镁的磷释放速率介于传统水溶性商业磷肥和

磷酸铵镁之间[28]。在 K+浓度高、Na+浓度相对较低

的环境中，磷酸钾镁的形成在热力学上更有利。相

反，在高 Na+条件下优先形成磷酸钠镁。当 K+和

Na+均处于高浓度且其他条件最优时，可能析出磷酸

钾钠镁[29]。

XRD 物相分析表明沉淀产物中未检出结晶性

磷酸钙盐或磷酸镁杂质相，这主要归因于废水中
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Ca2+含量较低，导致磷酸根与 Mg2+、NH4
+结合生成

磷 酸 铵 镁 成 为 其 主 要 消 耗 途 径 。 当 n(Mg):n(N)
为 2.0 时，上清液中残余 Mg2+浓度高达 1 211 mg/L，

在 2θ 值为 38.017°和 18.587°处出现氢氧化镁的特
征峰，过量的镁以 Mg(OH)2 的形式进入沉淀，降低
了沉淀物纯度。基于成本效益考量，适当增加 Mg2+

浓度可改善氨氮回收，综合分析确定最优 n(Mg):
n(N) 为 1.8。
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图 3    不同 n(Mg):n(N) 下得到沉淀物的 XRD 图谱对比

Fig. 3    XRD  patterns  of  precipitates  obtained  at  different
n(Mg):n(N)

 
 2.1.3    磷氮摩尔比的影响

溶液中磷的含量对磷酸铵镁反应进程起着关键

作用。为建立合适的 n(P):n(N)，控制 n(Mg):n(N)
为 1.8， n(P):n(N) 变 化 对 上 清 液 中 NH4

+−N、Ca2+、
Mg2+、Cr(VI) 浓度和沉淀质量的影响如图 4 所示，

所得沉淀物的 XRD 分析见图 5。
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图 4    n(P):n(N) 对 NH4

+−N、Ca2+、Mg2+、Cr(VI) 浓度以及沉
淀质量的影响

Fig. 4    Effects  of n(P):n(N)  on  the  concentrations  of
NH4

+−N, Ca2+, Mg2+, Cr(VI), and sediment mass

当 n(P):n(N) 为 1:1 时，上清液中 NH4
+−N 浓度

达到最大值 162.81 mg/L。然而，当 n(P):n(N) 增至

1.5 时，浓度降至最小值 79.73 mg/L。Mg2+浓度随

n(P):n(N) 增加而降低。Ca2+浓度随 n(P):n(N) 增加

而降低，当 n(P):n(N) 在 1.2～1.5 时相对稳定。Cr(VI)
浓度随 n(P):n(N) 增加从高点 1 083.96 mg/L 降至

527.62 mg/L，沉淀质量从 1 017 mg 增至 2 273.4 mg。
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图 5    不同 n(P):n(N) 下得到沉淀物的 XRD 图谱对比

Fig. 5    XRD  patterns  of  precipitates  obtained  at  different
n(P):n(N)

 

产生此现象的原因是当 n(P):n(N) 比值较低时，

磷酸铵镁沉淀反应不完全。相反，当 n(P):n(N) 比值

超过 1.5 时，钙、钠和钾等阳离子与磷酸铵镁存在结

晶竞争[30]。如果溶液中 Mg2+离子充足，磷的量成为

限制因素。图 5 可以看出增加磷浓度有助于减少上

清液中 Mg2+的残余量，表明部分 Mg2+已转化为磷酸

铵镁沉淀，其余部分形成磷酸镁钾沉淀。Cr(VI) 主

要通过物理吸附附着在磷酸铵镁表面[9]，使沉淀质

量增多，还导致上清液中六价铬浓度逐渐降低[31]。

当 n(P):n(N) 超过最优阈值时，一价阳离子替代铵根

离子形成磷酸镁钾沉淀，磷酸铵镁的转化率降低，上

清液中 NH4
+−N 浓度升高。因此，综合考虑确定最

优 n(P):n(N) 值为 1.5。

 2.1.4    反应时间的影响

沉淀反应时间对沉淀物形成有显著影响。为确

定 合 适 的 沉 淀 反 应 时 间 ， 保 持 溶 液 pH 为 9.5，

n(Mg):n(N) 为 1.8，n(P):n(N) 为 1.5，反应时间变化

对上清液中 NH4
+−N、Ca2+、Mg2+、Cr(VI) 浓度和沉

淀质量的影响如图 6 所示。

由图 6 可知，随着反应时间延长，上清液中

NH4
+−N 浓度先降低后升高，Ca2+和 Mg2+浓度先升
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高后降低， Cr(VI) 浓度随反应时间延长呈不规则波

动。沉淀质量随反应时间呈现先降低再略微升高的

趋势。这一观察结果表明，磷酸铵镁沉淀反应发生

迅速。随着反应时间延长，磷酸铵镁晶体颗粒增

大[32]。然而，过长的反应时间会对结晶过程产生负

面影响，导致晶体破坏和性能下降[33]。在模拟脱硫

废水中，Ca2+和 Mg2+离子与磷酸根离子结合会导致

磷酸钙和磷酸钾钠镁沉淀生成。在某些情况下，镁

可能形成氢氧化镁沉淀，这导致随着反应时间增加

Ca2+和 Mg2+浓度显著降低。
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图 6    反应时间对 NH4

+−N、Ca2+、Mg2+、Cr(VI) 浓度以及沉
淀质量的影响

Fig. 6    Effects  of  reaction  time  on  the  concentrations  of
NH4

+−N, Ca2+, Mg2+, Cr(VI), and sediment mass
 

在沉淀过程中，Cr(VI) 可被包裹在沉淀颗粒

中。随着反应时间延长，沉淀物的类型和大小发

生变化，这可能是由于物理吸附而间接影响上清

液中六价铬的浓度 [9]。此外，过长的反应时间会

对沉降性能产生不利影响，导致磷酸铵镁沉淀效

率降低和能耗增加 [32]。因此，确定最优沉淀反应

时间为 15 min。

综上所述，通过磷酸铵镁沉淀法协同回收提钒

废水中 NH4
+−N 和脱硫废水中 Mg2+的最优条件确

定为：pH=9.5，n(Mg):n(N)=1.8，n(P):n(N)=1.5，反应

时间 15 min，采用 IP 模式。此时，上清液中 NH4
+−N、

Mg2+、Cr(VI) 和 Ca2+质量浓度分别为 61.22 mg/L、

951.97 mg/L、978.3 mg/L 和 230.07 mg/L，沉淀质量

为 1 920.6 mg。

 2.2    实际脱硫废水验证试验

在上述回收合成脱硫废水中，NH4
+−N 和实际

提钒废水中 Mg2+的最优条件下，使用实际脱硫废水

进行了验证试验。测定上清液中NH4
+−N、Mg2+、Cr(VI)

和 Ca2+质量浓度分别为 51.65、935.36、973.5 mg/L
和 113.20 mg/L，沉淀质量为 1 947.8 mg。根据式

（1）计算，Mg2+回收率为 86.62%，NH4
+−N 回收率为

97.72%，表明通过磷酸铵镁沉淀实现了提钒废水中

NH4
+−N 和脱硫废水中 Mg2+的有效协同回收。

 2.3    沉淀物物相分析

为确认最优条件下实际脱硫废水协同资源化提

钒废水回收产物的物相，对洗涤处理后获得的沉淀

物进行风干以供进一步分析。使用 HighScore 软件

进行 Rietveld 精修定量物相分析，结果如图 7 所示。

分析表明，沉淀物由 73.24%(质量分数) 的磷酸铵镁

和 26.75% (质量分数) 的磷酸钾钠镁组成。这表明，

通过磷酸铵镁和磷酸钾钠镁的形成实现了脱硫废水

和提钒废水中 N 和 Mg 的回收。
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图 7    回收产物的 XRD 精修结果

Fig. 7    XRD refinement results of the recovered products
 

 2.4    沉淀物形貌与元素分布

如图 8(a) 所示，沉淀物呈柱状形貌，表面分布

着相对均匀的条状孔隙。EDS 分析 (图 8(b)～(g))
显示，主要元素分布均匀，以 O、P 和 Mg 为主，还有

微量 Na 和 K。值得注意的是，N 含量可忽略不计，

这是因为扫描电镜测量 N 元素时，其特征 X 射线波

长易被吸收，检测到的强度仅供参考[30]。未检测到

Cr 元素，是因为沉淀物的多孔结构和大比表面积促

进 Cr(VI) 通过物理吸附附着在沉淀物表面 [9]。尽

管 Ca2+会显著导致沉淀物向磷酸钙转化，但在磷酸

铵镁中也未检测到钙元素，表明在 Ca/Mg 摩尔比相

对较低的条件下，该混合体系对钙掺入具有强抑制

作用[30]。
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 2.5    磷酸铵镁结晶法协同回收氨氮和镁的原料成

本分析

研究表明，磷酸铵镁结晶法可通过设立磷酸铵

镁模块在同一废水处理系统中有效协同处理提钒废

水和脱硫废水。镁源成本占总生产成本的 70% [33]，

在该阶段使用镁源试剂（组合 A-D）与脱硫废水（组

合 E）合成磷酸铵镁的成本是最重要的经济考量。

上 述 5 种 组 合 均 使 用 单 价 58 元 /kg 的 Na2HPO4·
12H2O 作为磷源，在 n(Mg):n(N)=1.8 和 n(P):n(N)=
1.5 的条件下，推算合成 1 kg 磷酸铵镁所需的原料

成本，结果如表 3 所示。可以看出，采用 E 模式的

磷酸铵镁模块可降低原料成本 22% 以上，因此，富

镁脱硫废水是一种理想且廉价的镁源，可显著节约

成本。
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图 8    回收产物的 SEM 和 EDS 图
Fig. 8    SEM and EDS images of the obtained products

 
 
 

表 3    几种常见组合的原料成本比较
Table 3    Comparison of raw material costs for several common combinations

Combination Mg source Unit price of Mg source (CNY/kg) Input cost (CNY/kg MAP) Cost saving/%

A MgO 180 176.36 22

B MgCl2·6H2O 62 205.01 33

C Mg(OH)2 670 346.69 60

D MgSO4·7H2O 46 225.82 39

E High-magnesium desulfurization wastewater 0 137.53

Note: Prices were obtained from www.reagent.com and reflect quotations for 500 g bottles of chemical pure (CP) grade, as of January 2025.

 

 2.6    混合废水离子组成变化及后续处理策略

将提钒废水与脱硫废水按试验优化条件混合

后 ， 混 合 废 水 经 前 端 中 和 过 程 (pH 调 至 9.5) 和

15 min 沉淀反应。固液分离后，上清液进入脱硫废

水系统的后续处理阶段。此阶段上清液含有高浓

度 K+、Na+、CrO4
2-和 SO4

2-，以及微量 Mg2+和 PO4
3-。

进入蒸发阶段，采用逐步结晶或膜分离技术分离不

同盐类，产出铬酸钾 (K2CrO4)、铬酸钠 (Na2CrO4)、
硫 酸 钾 (K2SO4)、 硫 酸 钠 (Na2SO4) 和 少 量 磷 酸 镁

(Mg3(PO4)2)。该策略实现了高纯度盐产品的定向回

收，同时实现了有毒 Cr(VI) 的解毒，从而协调了资

源循环和环境风险缓解的双重目标。

 3    结论

研究提出了一种提钒废水和富镁脱硫废水协同

回收方法，通过集成磷酸铵镁模块作为前处理工艺

回收氨氮和镁。

1) 通 过 优 化 关 键 参 数 (pH=9.5， n(Mg):n(N)=
1.8，n(P):n(N)=1.5，反应时间 15 min，反应过程中

调节 pH)，该工艺实现了 NH4
+−N(97.72%) 和 Mg2+

(86.62%) 的高回收率，同时产生不含 Cr(VI) 的磷酸

铵镁 (73.24%) 和磷酸钾钠镁 (23.75%)。
2) 通过实际废水验证了其实际适用性。化

学药剂使用量能减少 22%～60%，加上占地面积

和运营成本的最小化，不仅彰显了该解决方案的
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经济可行性，还简化了盐分和水资源的综合回收。

3) 该方法为钒厂提供了可持续、经济高效的解

决方案，在推进资源导向型废水管理的同时，减少了

环境影响、能源消耗和运营成本。
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