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磷的回收技術及其資源再生效益 
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摘   要 

傳統環境工程，自廢(污)水中去除氮磷，是為了防止承受水體優養化，已發展

出許多生物及物化處理程序。新進綠色科技及永續科技之發展，則要求從原先界定

為廢水或污泥殘渣中，使用清潔的製程，回收能源及資源，達到物質的永續利用。

磷是生命必需成分，在環境循環中與碳、氮循環同等重要。本文檢視世界各國(美、

加、德、荷蘭、瑞典、英、日、中、台等)發展的技術，包括鳥糞石(MgNH4PO4．

6H2O)形式回收的流體化結晶床技術等，可以從城鎮污水、工業廢水、畜牧廢水、

生物污泥中回收磷，再以緩釋型肥料產品再用。衡諸國內廢水處理技術能量，例如

工研院早已成功廣泛應用流體化結晶技術於軟水處理及廢水氟化物回收，磷的回收

技術亦在其應用範疇之內，與荷蘭 DHV 的流體化床及加拿大的 Ostara 晶綠製程同

為競爭者。唯回收磷必須搭配傳統生物累積磷及釋放磷的特色，從污泥中去除磷，

而不能只從進流污水中去回收磷，國內目前少有 Bio-P 或 PhoStrip 等三級污水處理

廠，應用基礎較先進國家略差。考量污染防治及資源再生的總合效益，全球成功個

案已在累積中，未來在奈米技術導入及成本再降低後，或許更能廣泛推廣應用。  
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一、前  言 

1.在全球糧食體系中重新思考磷資源管理的 8 大理由 [28] 

(1)磷等同食物磷是所有生物的生命元素。是作物收成的限制因子。磷在地球上

與水及能源同屬有限資源。全球 90%磷礦開採均用在糧食生產上，其餘 10%

用在清潔劑等工業用途。  

(2)為一種重要的不可再生資源磷礦經過 1,000~1,500 萬年的形成過程，為不可再

生資源，目前蘊藏量約僅 50~100 年。磷礦集中在少數國家(美國約有 25 年蘊

藏量，中國、非洲、摩洛哥等地，中國尚且抽取 135%的外銷稅)。  

(3)供需失調嚴重(Peak P)而無替代品與石油及其他自然資源類似，磷礦生產之經

濟性越來成本越高，預計嚴重供需失調在 2040 年即將來臨。油品尚有替代品，

但磷無法製造或合成。  

(4)因食物需求成長而加劇開發中國家每人食物需求增加，世界人口不斷增加，

飲食也傾向肉類乳類，特別是中國及印度，需磷孔急。估計每人每天磷的攝取

量為 1.2 克(P)，但提供相當肥料給食物中的磷，約需 8.8 克(P)/人天(或 62 克

磷礦 /人天)，62 克磷礦約為 1.2 克攝取量的 50 倍。  

(5)能源密集度高採礦、製造及肥料運輸消耗大量能源，美國農業能源使用中約

有 30%來自肥料生產及使用。  

(6)我們將好的幾乎用光了，磷礦品質一直在下降，P2O5 的濃度在開採的磷礦中

含量下降，另一方面其他雜質例如鎘等重金屬濃度上升，在農業使用上會有害

處，若要去除也要額外的高耗能源。  

(7)便宜的肥料價格將成過去式，自 2007 年 1 月至 2008 年一年多之間，國際磷

礦上漲 700%，需求量尚在上揚，磷礦開採成本也在持續上揚。  

(8)回收人的排泄物糞尿均為可再生物質，尿中含有植物養分 P、N、K 的合適比

例，處理及回收均甚簡單(可能要導入奈米科技，將網路式污水系統變成手機

式無線系統)。50%人口集中在都會區，預估未來 50 年將有 90%新加入住在都

市貧民窟的人口。尿將是人居群落中最大的單一來源。一個人一天的尿將足以
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供應另一個人所需的 50~100%的食物中所需的磷，結合其他廚餘糞便等有機

源，是磷礦的主要替代源，在印度城市，有付費給使用者的公廁，凸顯糞尿中

磷的肥料潛在價值。  

2.自廢(污)水及殘渣中回收能源及資源的技術觀點 [29] 

(1)許多技術目前已能自廢(污)水或殘渣、污泥中回收能源及資源。水環境研究基

金會(water environment research foundation, WERF)向全球水研究聯盟(Global 

Water Research Coalition)提交的一份報告(The State of Science Report: Energy 

and Resource Recovery from Sludge)，其中有詳細的技術、初設費、操作維護

費(O&M)等實用資訊。  

(2) 從 污 泥 中 回 收 能 源 (sludge-to-biogas 、 sludge-to-syngas 、 sludge-to-oil 以 及

sludge-to-liquids)包括污泥產生甲烷氣等傳統厭氣消化程序；新的技術包括污

泥固體細胞破解前處理，增加生物轉換為甲烷，有利用熱裂解法(在高壓下加

熱污泥)或其他超音波細胞破壞處理、臭氧、脈衝電波及機械方法。有一些為

商標或專利製程，例如 Microsludge�、BioThelys�、Cambi�。Cambi� 製程

在英國 Bran Sands Regional Sludge Center 設廠，實廠操作值證實有助於生物

氣體轉換，污泥也可生成合成氣(CO 及 H2) ，基本上是裂解及汽化製程，在

缺氧狀態下加熱到約 600℃，產生含碳量高的炭(char)，將炭汽化得到合成氣

(syngas)，可以供做發電及熱能。KOPF 製程用在德國，EBARA 製程已有六廠

設 於 日 本 。 污 泥 也 能 轉 化 為 油 或 其 他 液 體 燃 料 ， 包 括 ： EnerSludge � 及

SlurryCarb� 二個製程，已商業化應用在澳洲、加拿大、日本。就近美國加州

2008 年建造的新廠，將污泥轉化為液態燃料，使用超臨界水氧化法(374℃、

高壓、純氧)。該製程轉化率 99.99%(將化學需氧量轉換為 CO2)。  

(3)從污泥中回收資源(回收 N、P 或揮發性酸等等)得磷的回收已有多年，效率約

有 60-70%或 更 高 ， 製 程 有 ： Crystalactor®用 砂 為 晶 種 ， 污 泥 用 石 灰 調 整 為

pH=8.0 磷酸鈣粒子會在砂表面形成，已用在荷蘭，但成本比磷酸鈣市場價略

高。PhoStrip®用富含磷之污泥經支流程序以磷酸鈣形成回收，富含磷之污泥

流經添加乙酸的厭氧脫磷槽後，將磷釋出於上澄液。富含磷的上澄液用石灰乳

沉降磷，以磷酸鈣回收，此技術在美國已用在許多污水廠。Ostra 技術利用氯
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化鎂添加在富含磷污泥釋出於上澄液的支流廢水中，以鳥糞石(MgNH4PO4．

6H2O)結晶回收。此技術能同時回收 N、P，以別於磷酸鈣沉澱法中僅能去除 P。

另外流體化結晶法與沉澱法所得之產品(鳥糞石或磷酸鈣)之性質(純度、含水

率及結構等)則有不同，要加以評估。Ostra 在加拿大 Edmonton 廢水廠有實廠

操作實績。從污泥中以惰性物質形式回收做為建材，包括輕質骨材(lightweight 

aggregates)、磚、水泥、玻璃等，通常均含有污泥經過焚化後產生的灰(ash)。

GlassPack® (玻璃化技術)，產品各種用途業經伊利諾州環保局及威斯康辛州自

然資源保護局核可。  

(4) 污 泥 能 源 資 源 化 的 技 術 通 常 要 具 備 能 負 擔 得 起 (affordable) 以 及 成 本 效 益

(cost-effective)，但目前兩者都不具備，許多示範廠失敗的原因不在技術，而

在初設費及 O&M 費用太高，例如磷的回收及建材製程等，仍要持續努力。  

二、德國開發之技術 

德國約有三分之一城鎮污水處理廠產生的污泥回到農地(每年約有 250 萬噸乾

基污泥)，但由於越來越多限制污泥的使用，造成磷的循環需靠磷礦肥料額外補充。 

1.PRISA 製 程 (ISA 是 環境工程研究所 /RETH Aachen Univ. 的簡稱，PRISA 為

phosphorus recovery by ISA)，相對於污水廠進流量，磷回收約 40%[1]。生物磷

去除單元 (Bio-P)產生的富含磷的污泥在污泥進一步初步濃縮，厭氧消化，二次

濃縮，壓濾機脫水各單元產生的上澄液及濾出水收集到均勻槽中經加入 MgO 及

NaOH，在結晶槽中形成鳥糞石(MAP)，液體再回送到污水處理廠中處理。(詳圖

1)結晶槽 pH>9.2，莫耳濃度比(Mg：N：P=1.5：6：1)，P 的結晶超過 90%。附

帶效益是回送水的氮依每 kg 磷減少 0.45kg 氮的比例而減低，同時回收磷及氮。 
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圖1  德國 PRISA 製程流程圖 [1](生物濃縮磷以鳥糞石結晶回收磷) 

 

2.根據德國經驗 [2]，磷回收經濟效益主要由原廢水磷之含量及利用回收產物的管道

及管理費用而定，而與磷回收製程本身相關較低。這是由於任何廢水廠程序改

變，所增加的成本，可以由磷的沉降劑等的用量減少獲得補償。(此一經驗在國

內似乎並不成立，我們的污水廠甚少三級處理者)。約在 2003 年回收磷酸鹽成

本為進口成本的 2~10 倍，主要為污水廠分布德國各地有一萬家以上，與少數集

中大的磷酸礦肥料廠無法競爭。另外，以回收 1 公斤磷的鳥糞石製程為例，須

添加 2 公斤的 MgO，每公斤磷的化學成本約 0.6 歐元，相對於 2002 年時，每

公斤磷來自礦源的價格約為 0.24~0.32 歐元，而磷肥大盤售價 1 公斤約 1.0 歐元，

所以在當時認為並無回收之必要，也不符經濟原則。  

3.Berliner Wasserbetriebe(BWB) 污 水 廠 [3] ： BWB 地 區 幾 個 污 水 廠 中 ，

WaBmannsdorf(簡稱 W 廠)利用 Bio-P 製程(傳統活性污泥濃縮磷的方法)，結果

於 1994 年第一次發現污泥離心機管線大量結垢，其實了解結垢化學與回收磷的

結晶化學是一體兩面，合而為一的。BWB 兩個最大的污水廠每天處理 37 萬噸

污水，放流水總磷達到≦0.5mg/l，利用 Bio-P 製程，磷以聚磷酸形成儲存在生
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物體內，活性污泥的乾基磷含量達到 3~5%。W 廠 1999 年年平均性能：P(總磷)

去除率 95%(10.4mg/l 進流、0.53mg/放流)，NH4-N 去除率 99%(50.6mg/l 進流、

0.7mg/l 放流)。W 廠回收磷的單元，從厭氧消化污泥離心液(約為 1%進流水的

量，亦即 1,000m3/100,000m3 進流廢水)，離心液乾基物 1g/l，磷含量 200g/m3，

NH4-N 濃度 700~1,000g/m3。以進流水 N、P 為基礎可以回收 P：15%、NH4-N：

20%，最後以鳥糞石 (MAP)形式回收，反應槽為曝氣及沉降而不是流體化結晶

床。W 廠在厭氣污泥消化槽出來的所有管線加壓，避免 CO2 逸出而 pH 上升造

成結垢。同時在內部增設污泥儲存槽，加入 MgCl2 及減壓(刻意讓 CO2 逸出)，

讓鳥糞石或磷酸鈣等先行沉澱下來，MgCl2 也有助於污泥脫水。  

4.P-RoC 製程(phosphorus recovery from wastewater by crystallization of calcium 

phosphate compounds )磷酸鈣結晶法回收磷製程 [4,5]：利用建築副產物矽酸鈣水

合物(calcium silicate hydrate, CSH)做結晶晶種物質，直接填充在固定床或膨脹

床中，流過含磷之污水，CSH 與磷形成磷酸鈣(hydroxyl-apatite 或 brushite 等)

成分，總磷基乾含量可達 10~11%。此一製程，受限於 CSH 之取得及既成組成。

對磷酸鈣的沉降化學探討較無助益。德國 Karlsruhe 大學水環境工程研究所教授

[6]在嚴格控制水化學條件下(磷酸根 20mg/l，離子強度：2.0，溫度 21.5℃)，僅

變動 pH 值(7.5~11.0)及 Ca/P 比值(1.67~6.67)，探討形成磷酸鈣(有不同形式：

CaHPO4．2H2O；Ca4H(PO4)3．3H2O；Ca3(PO4)2；Ca5(PO4)3OH 等 )的情形，較

有参考價值。試驗顯示，在 Ca/P 大於 5 的情形下，pH=8.0 即可得到快速沉降。 

5.SEPHOS 製程(批式沉降磷回收法，Sequential Precipitation of Phosphorus，再生

的產品為磷酸鋁，可做為磷工業的有價原料，廢棄資源為污水廠污泥焚化廠灰

渣 ， Avanced-SEPHOS 製 程 也 可 以 磷 酸 鈣 形 成 式 回 收 )[7]： 從 污 泥 灰 渣 中 使 用

NaOH 溶出磷有許多方法，批式沉降為較可行的方法(不同操作條件下的選擇性

磷沉降或硫化物沉降分離)，由於使用強酸、強鹼(詳圖 2、圖 3)製程本身是否符

合綠色要求，值得檢討。但純就物質去向而言，仍值得回顧。傳統污水廠磷的

平衡如下：  
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從初級污泥及二級污泥排放的磷，約佔 40%，焚化灰渣中因污水廠常用鋁鹽

或鐵鹽當作混凝劑，因此灰渣組成大略如下(單位均為 g/kg)：  

鋁灰：P(98)、Al(97)、Fe(19)、Ca(118)、Mg(15)、Zn(2.5) 

鐵灰：P(86)、Al(47)、Fe(129)、Ca(131)、Mg(14)、Zn(2.5) 

SEPHOS(沒有硫化物沉降)：P(120)、Al(130)、Fe(17)、Cu(400)、Pb(14)、Cd(1.5) 

SEPHOS(有硫化物沉降)：P(120)、Al(130)、Fe(17)、Cu(<10)、Pb(n.s.)、Cd(<1.5) 

若回收磷中不能含有太高的銅、鎘重金屬，則在批式沉降操作時，必須增加

硫化物沉降及分離程序。基本上，自灰渣淋出磷與開採礦場類似並非環境友善製程。 

 

 

圖2  SEPHOS 製程 [7] 

 

 

圖3  Advanced SEPHOS 製程 [7] 
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三、其他歐洲國家(瑞典、愛爾蘭、英國、荷蘭) 

瑞典的研發技術，集中在斯德哥爾摩的皇家技術學院水資源工程所，以及最

大污水處理廠。預見磷回收之需要，污泥掩埋之限制以及污泥在農地直接利用共識

之難以達成，瑞典及鄰近國家，致力於污泥分類及回收技術(瑞典政府曾訂定國家

目標，欲於 2010 年能回收污水中 75%的磷，而無害於健康及環境，最近修正到 2015

年目標為 60%)。  

1.改良式 Cambi/KREPRO 製程及 BioCon 製程，詳圖 4、5。兩個製程原料、原理

及功能均不同，比較如表 1。 

 

 

 

圖4  改良式 Cambi/KREPRO 製程 [8] 
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圖5  BioCon 製程(從灰渣回收磷) [8] 

 

表1  Cambi/Krepro 與 BioCon 製程之比較  

製程功能 Cambi/Krepro BioCon 

原料 消化過污泥 污泥焚化後灰渣 

原理 蒸氣熱水解後化學沉澱 酸萃取後離子交換樹脂分離 

有機物去除 水解後污泥殘渣焚化、溶解性

水解有機物生物處理 熱乾燥脫水污泥後焚化 

磷及金屬溶出 用硫酸處理脫水污泥 用硫酸處理焚化灰渣 

硫產品及回收技術 磷酸亞鐵(化學沉降) 磷酸(離子交換) 

重金屬移轉 以硫化物形成沉降 用離子交換樹脂濃縮 

 

2.兩段式酸鹼溶出污泥經超臨界水氧化(SCWO)之殘渣 [10]：污水廠污泥焚化或濕式

氧化，去除有機物後磷的回收是討論的主題。SCWO 殘渣用強酸溶出，磷的回

收率高但也伴隨重金屬雜質，用強鹼淋洗，磷的回收率在 50~70%之間，但重金

屬溶出少。兩段式製程為先用酸溶出鈣與鎂，溶出液再用硫酸處理，得到硫酸

鈣(石膏)及磷酸。SCWO-residual 再用鹼處理，可得到磷酸鈣。關鍵化學原理的

pH-PC 圖，如圖 6 所示。  
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圖6  磷酸鹽化合物的溶解度(Stumn&Morgan, 1981) 

 

3.PhoStrip 製程(為最傳統方法，污水中的磷經活性污泥曝氣單元累積後，多餘之

活性污泥送到厭氧槽釋出磷)，上澄液加石灰乳以磷酸鈣的形式沉澱，如圖 7。  

 

 

圖7  PhoStrip 製程 [11] 

 

PhoStrip 也 有 許 多 改 良 或 演 變 的 製 程 ， 由 於 硝 化 脫 硝 製 程 (nitrification 及

denitrification)也有厭氧單元，所以可以借用厭氧單元，分流出大約 10%進流水的

水量 (混合液、mixed liquid)經分離槽 (固液分離 )後液體添加石灰乳回收磷，如圖
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8[11]。液體也可以視需要以沉降或結晶產生石膏或鳥糞石，如圖 9[11]。  

 

 

圖8  PhoStrip(modified)製程 [11] 

 

 

圖9  PhoStrip(modified)製程(續)[11] 

 

4.用 Aquacritox 濕式氧化技術處理污泥結合磷的回收(模擬一個 50 萬人口的污水

廠，可回收 70%進流水磷的總量) [12]：瑞典政府要求到 2015 年，必須從污水廠

中回收 60%的磷。一般進流水磷含量在 6~8mg/l，PhoStrip 製程中厭氧上澄液可

達 60~80mg/l，所以濃縮約在 10 倍。超臨界水(370~500℃、220bar 壓力)氧化為

放熱反應，產品為灰渣及上澄液(上澄液 COD 小於 5mg/l，所有溶解磷或正磷酸

鹽均呈溶解性)，上澄液可以磷酸鈣回收或以鳥糞石  
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圖10  情境 B：50 萬人口磷回收的平衡 [12] 

 

5.以何種形式之磷酸鹽沉澱回收對植物磷肥效能之差異研究 [13]：進行 11 種各式磷

酸鹽對盆栽植物的磷肥效能研究，有興趣讀者可以參閱原文。  

6.DHV 的結晶床 (Crystalactor) [14]結晶粒約 1mm，好處是流程很節省空間，純度

高，含水率低(約 5~10%水份)，結晶粒可以再用，Crystalactor 已針對重金屬、

磷酸鹽、氟化物、硬水軟化等回收或去除有許多設廠實績。磷酸鹽結晶形式包

括：磷酸鈣(Calcium phosphate, CP)、磷酸鎂(Magnesium ammonium phosphate, 

MAP)、磷酸鎂鉀(Potassium magnesium phosphate, KMP)。MP、MAP、KMP 的

反應性比 CP 高 3~5 倍。結晶床的好處號稱可以將四個程序(混凝、膠凝、分離

及脫水 )合而為一，選擇性也比傳統化學沉降好。固定 pH、離子強度及溶解度

積即可達到預期的放流水[PO4
3-]濃度。結晶通常利用 pH 值來調整過飽和度(即

介穩定區 , metastable zone)，所以對 pH 的控制相當重要。結晶之機械強度與過

飽和度成反比，實務上可由回流比控制在 25~125mg/l 磷的適當範疇內。DHV 的

Crystalator®技術有許多應用例：  
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(1)AVEBE 廠 ( 馬 鈴 薯 食 品 加 工 ) 流 體 床 D=1.8m ∮ 、 Q=150m3/hr 、

Co=120ppm(PO4-P)、Ce=10ppm、pH=8-8.5 

(2)荷蘭 Westerbork 污水廠(1988 實廠)無磷洗衣劑使用後，已不符回收經濟原則，

已關廠。  

(3)Geestmerambacht 及 Heemetede 兩家污水廠 G 廠處理 23 萬人口，H 廠處理 3.5

萬人口，均有厭氧污泥消化槽，上澄液以 Ca3(PO4)2 結晶回收。  

(4)荷蘭阿姆斯特丹城市軟水工廠，Q=8,500m3/hr。  

(5)法國 Berre 區 Shell Chimie 廠的鎳及鋁回收。  

四、加拿大、美、中、日、台研發的技術 

1.Ostara 公司的  PEARL�  製程 [15] 

總部設在温哥華的 Ostara 營養元回收技術公司，成立於 2005 年，從污水中

回收 N、P 做成緩釋型肥料，稱為晶綠(Crystal Green® )，所用流體化床技術，

稱為 PEARL� 製程，能直接切入各種傳統的市鎮污水處理系統，如圖 12 所示。

晶綠產品為鳥糞石結晶，MgNH4PO4‧6H2O，肥料等級歸屬 5-28-O(N-P-K)+10% 

Mg， 緩 釋 型 肥 料 可 以 減 少 因 地表逕流造成的流失，晶綠中鳥糞石的純度可逹

99%。 2009 年 11 月 在 美 國 維 吉 尼 亞 州 的 Hampton Roads Sanitation District 

(HRSD)及賓州的 York 城鎮污水廠(York)蓋了實廠，流程如圖 12。  
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圖11  Ostara 設備與污水廠結合之流程 [15] 

 

(1)HRSD 廠水量=30MGD(每天 30 百萬加侖)，預定 2010 年第一季要正式運轉。

10 萬居民每年可產生 200 噸高級肥料，以此類推。Ostara 公司的商業模式有

二種：一種是將晶綠產品回售給 Ostara，賺的錢可回饋市府，一種是類似公私

部門合夥(BOT 模式)，總包處理成本，市府支付或收入一定額度經費，市民支

付污水費用，回收年限為 5 年。  

(2)YORK 廠水量=26MGD，在 1980 年代就已經升級到 BNR(Biological Nutrient 

Removal)製程，所以 Ostara 的 PEARL 設備很容易切入。歸納 York 廠(模式)

操作經驗，Ostara 製程有下列好處：  

A.減少操作成本；尤其移除 N、P 避免結垢問題。  

B.增加處理容量及操作穩定性：減少 N、P 在處理系統中負荷，亦即減少曝氣

量、藥劑量及緩和突增負荷。  

C.減少能源消耗：減少整廠的能源使用。  

D.副產收入：高品質的緩釋型肥料，價格日漸上漲。  

(3)加拿大 Edmonton’s Gold Bar WWTP 實績  

在 2007 年操作，是第一個建造 Ostara PEARL 的廠。全廠 Q = 2,500 

m3/d ，分流 500 m3/d 的水量進入製程，P 回收率 80%，N 回收率 15%，每天
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約產生鳥糞肥料 500kg，經乾燥包裝後可立即出售，也可搭配其他肥料，供不

同作物之用。全污水廠服務人口約 70 萬，全年估計可產生 1,400 噸高級肥料。 

(4) 鄰 近 美 國 Oregon 州 Portland 市 的 污 水 廠 (Clean Water Service’s Durham 

Advanced Wastewater Treatment Facility)，於 2009 年春天開始操作 PEARL 系

統。  

(5)其他廠還包括英國的 Severn Trent Walter’s Derby 污水廠。美國的舊金山污水

廠。加拿大 BC 省 Richmond 市的 LuLu 島污水廠，模廠操作發現流體化床操

作在超飽和比為 2～6 時，性能最佳，上流流速 400~410cm/s 時磷的回收逹

75~85%。  

2.美國北卡州畜牧廢水磷酸鈣回收製程 [17] 

加石灰乳的量，受廢水中碳酸及銨離子緩衝濃度的影響，沈澱的磷酸鈣純

度超過 90%，可以無需任何再處理，即可應用在田間，實廠產生的肥料等級為

24.4±4.5%P2O5。其他乳業廢水及雞牛糞 [20]，火雞糞 [21]，等的土壤利用均有很多

實務作法。  

3.中國哈爾濱「內循環植種反應槽鳥糞回收磷」方法 [22]：去除低磷濃度進流水時，

現 行 許 多 流 體 化 結 晶 床 效 率 較 低 ， 內 循 環 植 種 反應槽 (IRSR： Internal Recycle 

Seeding Reaction)，分成反應區及沈降區，沈降區外接一個內循環迴流圈，以利

加強二次結晶速率。可以在磷進流濃度 21.7mg/l 時，回收 78%的磷。最佳條件

Mg/PO4-P 莫耳比為 1.3~1.5：1，總水力停留時間為 1.14 小時，反應區植種濃度

為 0.4~1.0g/l。  

另 外 ， 針 對 合 成 養 豬 廢 水 也 利 用 化 學 沉 降 回 收 鳥 糞 石 ， 經 由 反 應 表 面

(response surface method) 實 驗 設 計 法 詳 細 探 討 各 種 條 件 ， 磷 的 回 收 率 可 逹

53-99%[23]。  

4.日本高效率流體化結晶 MAP 回收技術 [24] 

只有一槽的結晶床，隨著晶種成長，表面積下而降低效率，增加一槽做為

主要反應槽，MAP 粒徑在此主槽中可以維持一定，使得回收率穩定。進流 T-P

濃度 111~507mg/l，放流 T-P 濃度 14~80mg/l，磷回收率 84~92%。(此技術類似

上述哈爾濱的方法) 
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5.台灣光電廢水回收磷酸塩 [25] 

台科大碩士論文，研究用鈣塩沉降結合微過濾程序，處理 TFT-LCD 光電廢

水，磷回收 96%左右，沈澱物包括氫氧基磷灰石(hydroxyl apatite, HAP)，及非

結晶磷酸塩(amorphous calcium phosphate, ACP)，也會有氟化鈣等雜質。  

其他工研院長期研發的流體化床結晶技術成功應用於氟化物回收，軟水等

領域為最重要的技術來源，請讀者直接與工研院接觸。  

五、結垢化學與案例 

1.以鳥糞石回收氮、磷的製程與污水廠某些地方發生鳥糞石結垢，是同樣的原理。

由於液體相對鳥糞石是在超飽和狀態，所以知道鳥糞石的溶解度積的真值 (true 

value of spK )是很重要的 [26]。溶解度積也可表示如下：  
logsppK K= − sp  (與 pH 值定義一樣)。  

sppK
對決定超飽和比(SSR: Super Saturation Ratio)很有關係，  

SSR= s
eq

s

P
P  

sP :條件溶解度積(conditional solubility product) 

eq
sP

：平衡條件溶解度積  

2
4 4sP Mg NH N PO P+⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡= −⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎤− ⎦  

eq
sP

為在任一 pH 值下的平衡態，因此：  

2 2 3 3
4 4 4 4

( )( )(
speq

s
Mg Mg NH NH PO PO

K
P

α γ α γ α γ+ + + + − −

=
)

 

2Mg
α +

、 4NH
α +

、
3
4PO

α −
分別為 Mg2+、NH4

+及 PO4
-3 的離子化分數(ionization 

fraction) 

雖然 spK
為一固定值，但

eq
sP 與其 pH 有很大相關。假如 SSR 是用來控制回收

鳥糞的操作參數，就要了解 spK
的真值。流體化結晶床回收鳥糞石的操作變數，目
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前大多數以 SSR 做為主要控制參數，但已知文獻值在一定範圍，並不統一：  
spK

＝5.5X10-14～3.89X10-10 

(
eq

sP 相對應的為 9.41~13.27) 
 
此一變異可能導自於各種實驗方法的差異。  

 

利用實驗及模式反覆驗証，作者 [26]得到蒸餾水系統 sppK 值 (13.42～13.65，

10 ℃ ) ， 上 澄 液 及 離 心 液 系 統 (13.44 ～ 13.63 ， 10 ℃ ) 以 及 自 來 水 系 統 (13.26 ～

13.45，20℃ )，都証明 spK
是一固定常數，也不受 pH 值影響，此一數據對利用

SSR 做為線上控制(on-line)有幫助。  

2.磷酸銨鎂 (MgNH4PO4(s))沉積在厭氧污泥消化上澄液回流的管線上，尤其在彎肘

地方及泵浦吸取面(suction side)是經常遇到的操作問題。這些發生沉積的地方均

為 壓 力 減 低 ， CO2 溢 出 ， 使 得 消 化 上 澄 液 的 pH 上 升 ， 相 對 的 ， 即 為

[Mg2+][NH4
+][PO4

3-]乘積超出其溶解度積 spK 值。在加州洛杉磯城的 Hyperion 污

水處理廠曾發生由於 MgNH4PO4 沉積，使得原有 14 吋直徑的污泥消化槽上澄液

由流管減少到直徑小於 4 吋，消化污泥排入海洋前經過的欄柵也發生阻塞，該

廠之流程及問題發生地點如圖 13。  

 

 

 

圖12  洛杉磯 Hyperion 污水廠結垢圖  



工業污染防治   第 113 期(Apr. 2010) 69 

 

該廠因為將二級放流水及已消化均做海洋排放處置，固解決此一沉降問題

的方法為用二級放流水來稀釋已消化之污泥 (體積比為  放流水：污泥=3：1)，

消化污泥在稀釋前後之組成如下表 2。  

 

 

表2  生污泥、消化污泥(稀釋前後)化學組成  

成分 生污泥 消化污泥 稀釋後消化污泥 
 mg/l mole/l mg/l mole/l mg/l mole/l 

CT,Mg 250 5*10-3 200 5*10-3 --- 10-3 
CTNH3-N 75 5*10-3 -1400 10-1 --- 2.5*10-2 
CTPO3-P 1,200 4*10-2 2,000 7*10-2 --- 2*10-2 

pH 5.5  7.5  7.5  

 

試問此一方法是否有效?有其他方法可行? 

解析：因為 pH 值增加將減低 NH4
+濃度，而增加 PO4

-3 濃度，所以一定要存

在一 pH 值使 MgNH4-PO4(s)溶解度最小，亦即此一 pH 值使得[Mg2+][ NH4
+][ PO4

-3]

乘積為最小，問題在此一 pH 值為何？  

根據以下反應式：  
 

+
4 3(aq)NH NH H ++

                        log 9.3aK = −  

3- 2-
4PO HPOH ++ 4                         ,1

1log( ) 12.3
aK

=
 

2- -
4HPO H POH ++ 2 4        ,2

1log( ) 7.2
aK

=
 

-
2 4 3H PO H POH ++ 4        ,3

1log( ) 2.1
aK

=
 

2+Mg OH MgOH− ++         ,

1log( ) 2.1
d MgK

=
 

 
Mg2+、NH4

+及 PO4
-3 的離子化分數可以定義為：  
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所以 MgNH4PO4(s) 的溶解度積可以寫成：  
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2+ 3

4 4
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2 3-
4 4

2 3
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這裡 CT,Mg 、CT,NH3 、CT,PO4 這為 Mg、NH3-N、E 磷酸鹽的分析總量。所

以條件溶解度積(Conditional solubility product)為：  

 

3 4

2 3 2
4 4 4 4

, ,NH ,

    =

s T Mg T T PO

sp

Mg NH PO Mg NH PO

P C C C

K
α α α γ γ γ+ + − + +

=

3−
 

sP
為 pH 的函數，其最小值發生在(αMg2+)(αNH4+)(αPO43-)乘積為最大值時。

此離子化分數值可由查表或計算得之(為 pH 的函數) 

假設離子強度μ=0 及μ=0.1 之情況下(後者須先查得活性係數)，可得 pH

與 sP
的關係圖如下，由圖上可求出最小溶解度發生在 pH=10.7。  

 

 

圖13  案例(鳥糞石)結垢化學之 pH v.s -log sP
示意圖  
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由表上所給之數據，我們可以計算 3, ,NH ,T Mg T T POC C C
4

× ×
的乘積，若顯著超出圖上

給的 sP 值，則磷酸銨鎂發生沉積。  

 

解題：  

生污泥：  

3 4

3 3 2
, ,NH , (5 10 )(5 10 )(4 10 ) 10T Mg T T POC C C − − −× × = × × × = 6−

 

 查圖上，當 pH=5.5，μ=0， sP =10-4 

 

 所以生污泥為未飽和，不易生成 MgNH4PO4 的沉積。  
4 610 10− −Q

 消化污泥：  

3 4

3 1 2
, ,NH , (5 10 )(10 )(7 10 ) 10T Mg T T POC C C − − − −× × = × × = 4.5

 

查圖上，當 pH=7.5，μ=0， sP =10-7.5 
4 710 10− −Q .5

6.3−

所以對 MgNH4PO4 而言，消化污泥為超飽和，勢必生成固體

沉積。  

稀釋後之消化污泥：  

3 4

3 2 2
, ,NH , (10 )(2.5 10 )(2 10 ) 10T Mg T T POC C C − − −× × = × × =  

查圖上，當 pH=7.5，μ=0， sP =10-7.5 

因為 ，對 MgNH4PO4 而言，稀釋後之已消化污泥仍然超飽和，

但已比未稀釋前低很多(由 10-4.5 降至 10-6.3)若

6.3 7.510 10− −>

sP
經過活性的修正，即μ=0.1 時，

由圖上查得 sP =10-6.1，此時則為未飽和(10-6.3<10-6.1)，由以上計算可知 3 倍體積

比的稀釋足可適當地防止 MgNH4PO4 的沉積發生，為一有效的方法。  

六、結  論 

永續發展及搖籃到搖籃的觀點，在廢水中的營養源(氮、磷等)已從處理去除轉

變為資源能源的回收循環再用。  

1.磷回收目前較成功的技術，為搭配污水活性污泥、生物脫氮、脫磷、厭氧消化

等傳統流程中，加入流體化結晶床設備，例如工研院技術，荷蘭 DHV Crystalator
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技術、加拿大 Ostara PEARL 等。傳統的 PhoStrip 及其改良型為很好的搭配。  

2.從廢污水中直接回收磷，因磷的組成並非純粹為 PO4
-3 等，鳥糞石回收率僅 40~50

％，但從污水廠污泥及污泥灰渣回收率可達 90％以上，此為為什麼必須搭配傳

統 PhoStrip 製程等原因。  

3.以鳥糞石回收可同時回收氮及磷，而且回收設備即在人為控制下移除結垢的可

能，富含磷之上澄液或離心液當然也可視情況以磷酸鈣等形式回收。  

4.目前以鳥糞石結晶等回收成本與磷礦價格比較仍貴上數倍 [27]，以德國情況，預

估自污水中回收磷的額外成本(指已有三級污水廠)，每人每年約需 2~6 歐元。  

5.有需求就有創新，人類社會面臨永續困境，技術的創新就是最大的希望，奈米

科技與材料的開發，也許能在目前既有技術的搭配下，降低成本，讓美夢成真。 
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