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摘  要：基于已有热力学数据，对稀土除磷过程及沉淀产物的再生过程分别进行了热力学计算，绘制了 25 ℃

下 lgc −pH 图，为含磷废水中磷的资源化利用和无害化处置提供理论支撑。结果表明：采用稀土处理含磷

废水时在 pH 2.70~8.66 范围内沉淀，可生成稳定的 LaPO4(和 CePO4)沉淀，实现磷的去除；再生过程 pH 在

14.5~16.0 范围内，LaPO4(和 CePO4)可转变为 La(OH)3(和 Ce(OH)3)实现沉淀剂的再生与磷的回收。采用

La(OH)3和 Ce(OH)3处理 30 mg/L 的含磷溶液，磷沉淀率分别为 99.72%和 96.33%；采用 4 mol/L 的 NaOH

溶液分解沉淀产物，反应 3 h 后 La(OH)3和 Ce(OH)3的再生率分别为 30.38%和 63.38%。 
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    磷是一种动植物生长的必要元素，对区域生态

平衡起重要的作用。磷的过量排放会导致水体富营

养化，进而破坏该区域生态环境[1]。冶金工业作为

能源资源消耗和污染物排放的重点行业，从选矿到

冶炼均会产生大量的含磷溶液，如高磷赤铁矿选矿

产生的酸性废水，铅锌冶炼产生的含磷、砷、氟废

水，钨钼冶炼产生的含磷浸出液等。诸如此类含磷

废液，若未经处理直接排放，将会导致严重的水体

污染。 

    此外，磷矿是一种不可再生的战略矿产资源，

研究报道[2−3]，全球磷资源将在 50~100 年面临枯竭

消耗殆尽。因此，对含磷废水进行资源化和无害化

处理，具有重大的现实意义和环境效益。 

    目前，国内外常用的除磷技术有化学沉淀  

法、吸附法、离子交换法、电化学法、生物除磷法

等[4−9]。化学沉淀法污泥产量大，且沉淀剂不能重

复使用[10]；吸附法需定期更换吸附剂，处理费用较    

高[11−13]；生物除磷法对处理环境条件要求高，处理

效果受水质变化的影响较大，不适于处理重金属离

子较多的含磷废水[14−16]。结晶法是一种被广泛研究

的方法，具有较高的回收率和可观的经济效益。化

学结晶法是一种资源化处理磷的方式，在处理过程

中，将溶液中磷以难溶性晶体的形式析出，实现磷

的 回 收 利 用 。 目 前 ， 结 晶 主 要 有 Ca-P 和

MgNH4PO4ꞏ6H2O-MAP 两种方式，除磷效果好，工

艺成熟。 

    轻稀土元素由于价格较低，且其原生矿物多为

稀土元素与磷酸结合的稀土磷酸盐，与磷酸根有着

较强的结合能力。在轻稀土矿物中，独居石是一种

主要由 LaPO4 和 CePO4 构成，具有较强的热稳定性

及化学稳定性的矿物[17−18]。在较宽 pH 范围内可稳

定存在[19]。故利用 La(OH)3 (或 Ce(OH)3)作为沉淀 
                                  

基金项目：国家重点研发计划资助项目(2018YFC1900404)；国家自然科学基金资助项目(51804029) 

收稿日期：2020-01-03；修订日期：2020-05-10 

通信作者：王成彦，教授，博士；电话：010-62333170；E-mail：chywang@yeah.net 



第 31 卷第 1 期                               车键勇，等：含磷废水中稀土除磷及沉淀剂再生 

 

115 
 
剂，可使溶液中的磷转化为 LaPO4和 CePO4 析出，

从而实现废水中磷的脱除；基于独居石的碱分解过

程，又可实现沉淀物中磷的回收及稀土的再生，工

艺过程如图 1 所示。 

    考虑到除磷及再生的过程并不涉及电子得失

即氧化还原反应，φ−pH 图提供的信息对沉淀过程

只能粗略的提供LaPO4和CePO4存在的pH值范围，

而采用沉淀体系的 lg c 图[20−21]，可以清楚地表示溶

液中离子组成及其浓度随 pH 值变化的趋势，更适

用于分析溶液中磷的沉淀及沉淀产物的分解过程。

本文作者结合文献中所给数据，绘制出了含磷废水

沉淀过程及沉淀剂再生过程的 lg c 图，并对其进行

了热力学分析和实验验证。 
 

 

图 1  稀土除磷及回收的工艺过程 
Fig. 1  Process of rare earth dephosphorization and 
regeneration of precipitant 

 

1  热力学数据及计算方法 
 

    本研究的目的在于对氢化稀土的沉磷过程及

沉淀剂的再生过程进行分析，以确定稀土磷酸盐沉

淀的最佳工作窗口，溶液中主要离子的存在形态，

沉淀物的组成及沉淀剂再生的转化条件。通过热力

学计算，获得 25 ℃下 La-P-H2O 系和 Ce-P-H2O 系

的 lg c −pH 图。 

    根据已有文献[19, 21]，溶液中可能存在的游离

组分有 H+、OH−、 3
4PO 、 2

4HPO 、 2 4H PO 、H3PO4、

La3+、LaOH2+、 2La(OH) 、La(OH)3、 4La(OH) 、

4LaHPO 、 4 2La(HPO ) 、 2
2 4LaH PO  、 LaPO4 、

3
4 2La(PO )  、Ce3+、CeOH2+、 2Ce(OH)、Ce(OH)3、

4Ce(OH)、 2
2 4CeH PO  、CePO4；可能存在的固相组

分有 LaPO4、La(OH)3、CePO4、Ce(OH)3。这些组

分可能存在的化学反应及平衡常数如表 1 所示。根

据各组分间的平衡关系，各游离组分的平衡浓度可

以被计算出来。 

    根据质量平衡定理，平衡时溶液中总磷[P]T、

总镧[La]T、总铈[Ce]T浓度满足表 2 中式(24)~(26)。

随着 pH 的变化，溶液体系中稳定固相不断变化，

因此它们的溶解平衡需要分别被考虑。当溶液中出

现不同固相时，各组分的成分关系如表 3 所示。根

据各组分间平衡关系及质量守恒定理，即可计算出

各固相稳定存在的 pH 区间及各组分的平衡浓度。

对于复杂溶液体系，由于缺乏离子的活度系数，且 

 

表 1  溶液体系可能发生的化学反应方程及其在 25 ℃下的平衡常数 

Table 1  Chemical reaction equations of solution systems and equilibrium constants at 25 ℃ 

Equilibrium reaction Equation Equation No. Constant 

H3PO4= 2 4H PO +H+ K1=[ 2 4H PO ][H+]/[H3PO4] 1 1×10−2.15 

2 4H PO = 2
4HPO  +H+ K2=[ 2

4HPO  ][H+]/[ 2 4H PO ] 2 1×10−7.20 
2
4HPO = 3

4PO  +H+ K3=[ 3
4PO  ][H+]/[ 2

4HPO  ] 3 1×10−12.36 

La3++OH−=LaOH2+ K4=[LaOH2+]/[La3+][OH−] 4 1×105.34 

La3++2OH−= 2La(OH)  K5=[ 2La(OH) ]/[La3+][OH−]2 5 1×109.86 

La3++3OH−=La(OH)3 K6=[La(OH)3]/[La3+][OH−]3 6 1×1014.09 

La3++4OH−= 4La(OH)  K7=[ 4La(OH) ]/[La3+][OH−]4 7 1×1015.14 

La3++ 2
4HPO = 4LaHPO  K8=[ 4LaHPO ]/[La3+][ 2

4HPO  ] 8 1×105.10 

La3++2 2
4HPO = 4 2La(HPO )  K9=[La(HPO4)

−]/[La3+][ 2
4HPO  ]2 9 1×108.40 

La3++ 2 4H PO = 2
2 4LaH PO   K10=[ 2

2 4LaH PO  ]/[La3+][ 2 4H PO ] 10 1×102.50 

La3++ 3
4PO =LaPO4 K11=[LaPO4]/[La3+][ 3

4PO  ] 11 1×1010.96 

La3++2 3
4PO = 3

4 2La(PO )   K12=[LaPO4]/[La3+][ 3
4PO  ] 12 1×1017.6 
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续表 1 

Equilibrium reaction Equation Equation No. Constant 

La(OH)3(s)=La3++3OH− K13=[La2+][OH−]3 13 1×10−18.70 

LaPO4(s)=La3++ 3
4PO   K14=[La3+][ 3

4PO  ] 14 1×10−22.43 

Ce3++OH−=CeOH2+ K15=[CeOH2+]/[Ce3+][OH−] 15 1×105.59 

Ce3++2OH−= 2Ce(OH)  K16=[ 2Ce(OH) ]/[Ce3+][OH−]2 16 1×1011.62 

Ce3++3OH−=Ce(OH)3 K17=[Ce(OH)3]/[Ce3+][OH−]3 17 1×1015.85 

Ce3++4OH−= 4Ce(OH)  K18=[ 4Ce(OH) ]/[Ce3+][OH−]4 18 1×1017.22 

Ce3++ 2 4H PO = 2
2 4CeH PO   K19=[ 2

2 4CeH PO  ]/[Ce3+][ 2 4H PO ] 19 1×102.43 

Ce3+ + 3
4PO =CePO4 K20=[CePO4]/[Ce3+][ 3

4PO  ] 20 1×1018.52 

Ce(OH)3(s)=Ce3++3OH− K21=[Ce3+][OH−]3 21 1×10−19.8 

CePO4(s)=Ce3++ 3
4PO   K22=[Ce3+][ 3

4PO  ] 22 1×10−23 

H2O=H++OH− K23=[H+][OH−] 23 1×10−13.99 

 

表 2  沉淀过程中溶液体系的质量守恒方程 

Table 2  Mass balance equations of solution system in precipitation process 

Equation Equation No. 

[P]T=[ 3
4PO  ]+[ 2

4HPO  ]+[ 2 4H PO ]+[H3PO4]+[ 4LaHPO ]+[ 4 2La(HPO ) ]+[ 2
2 4LaH PO  ]+[LaPO4]+ 

[ 3
4 2La(PO )  ] (La-P-H2O system and La-H2O system) 

[P]T=[ 3
4PO  ]+[ 2

4HPO  ]+[ 2 4H PO ]+[H3PO4]+[ 2
2 4CeH PO  ]+[CePO4] 

(Ce-P-H2O system and Ce-H2O system) 

24 

[La]T=[La3+]+[LaOH2+]+[ 2La(OH) ]+[La(OH)3]+[ 4La(OH) ]+[ 4LaHPO ]+[ 4 2La(HPO ) ]+[ 2
2 4LaH PO  ]+ 

[LaPO4]+[ 3
4 2La(PO )  ] 

(La-P-H2O system and La-H2O system) 

25 

[Ce]T=[Ce3+]+[CeOH2+]+[ 2Ce(OH) ]+[Ce(OH)3]+[ 4Ce(OH) ]+[ 2
2 4CeH PO  ]+[CePO4] 

(Ce-P-H2O system and Ce-H2O system) 
26 

[P]T=[P]T
i 27 

[La]T=[La]T
i 28 

[Ce]T=[Ce]T
i 29 

[P]T
i−[P]T=[La]T

i−[La]T 30 

[P]T
i−[P]T=[Ce]T

i−[Ce]T 31 

Note: “[ ]” in equation designating species equilibrium concentrations; [P]T, [La]T and [Ce]T designating total concentrations 

of phosphate, lanthanum and cerium in equilibrium conditions, respectively; [P]T
i, [La]T

i and [Ce]T
i designating initial total 

concentrations of phosphate, lanthanum and cerium before precipitation of solid phases, respectively. 
 

表 3  溶液体系处于固体稳定区的平衡方程 

Table 3  Solution systems of equations depending on nature of solid phase(s) 

Solid phase Equation required System 

No solid phase 
(1)−(12), (23)−(25), (27)−(28) 

(1)−(3), (15)−(20), (23)−(24), (26)−(27), (29) 
La-P-H2O 
Ce-P-H2O 

LaPO4(s) (1)−(12), (14), (23)−(25), (30) La-P-H2O 

LaPO4(s)+La(OH)3(s) (1)−(14), (23)−(25) La-P-H2O 

La(OH)3(s) (1)−(13), (23)−(25), (27) La-P-H2O 

CePO4(s) (1)−(3), (15)−(20), (22)−(24), (26), (31) Ce-P-H2O 

CePO4(s)+Ce(OH)3(s) (1)−(3), (15)−(24), (26) Ce-P-H2O 

Ce(OH)3(s) (1)−(3), (15)−(21), (23)−(24), (26)−(27) Ce-P-H2O 
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体系沉淀过程中游离离子浓度较低，故而在实际计

算过程中采用离子浓度代替活度。 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  稀土沉淀除磷 

    由于选矿和冶金过程产生的含磷废水的酸碱

度变化较大，且 pH 值对沉淀过程中的固相组成和

液相组成影响较大。因此，在冶金过程中对溶液中

的固相组成进行分析，以期获得磷酸盐沉淀生成的

最佳操作区间。 

2.1.1  La-P-H2O 系 

    图 2 所示为 La-P-H2O 系相关组分的分布图，

其中初始浓度[P]T
i 和[La]T

i 分别为 0.001 和 0.002 

mol/L。结合图 2(a)和(b)可以看出，随着 pH 的增大，

溶液中稳定存在的固相依次为 LaPO4(s)、LaPO4(s)

和 La(OH)3(s)、La(OH)3(s)。当溶液 0≤pH＜1.75

时，溶液中无固体生成；在 pH=1.75 处 LaPO4(s)开

始沉淀，在 1.75≤pH＜9.0 区间内 LaPO4(s)为溶液

中存在的单一固相；当 pH=9.0 时 La(OH)3(s)开始生

成，当 9.0≤pH＜14.5 时，LaPO4(s)和 La(OH)3(s)

两相共存。随着 pH 的增大，溶液中总磷[P]T 逐渐

增加，沉淀中 LaPO4(s)含量逐渐降低，La(OH)3(s)

含量逐渐升高；当 pH=14.5 时 LaPO4(s)完全消失；

当 14.5≤pH＜15.0 时，La(OH)3(s)成为溶液中单一

固相；当 15.0≤pH＜16.0 时，溶液中总磷[P]T和总

镧[La]T等于初始浓度，各组分以离子的形式存在，

无固相存在。 

    从图 2(c)中还可以看出，pH 的变化导致溶液中

La 的存在形式改变。pH 越大，配位的 OH−越多，

溶液中 La3+逐渐向 3La(OH) n
n
 (n≥1)转变。在图 2(d)

中，1.75≤pH＜9.0 为 LaPO4(s)单一固相稳定区间；

9.0≤pH＜14.5 为 LaPO4(s)和 La(OH)3(s)两相共存

区，且两者的比例较为稳定；14.5≤pH＜15.0 为

La(OH)3(s)的单一固相稳定区。 

    综上可以看出，pH 值对 LaPO4(s)沉淀过程是

一个非常重要的影响因素。当 pH 值从 1.75 增大到

2.00，磷的沉淀率从 4.28% 增加到 69.87%。在 
 

 
图 2  La-P-H2O 系相关组分的分布图 

Fig. 2  Distribution of La-P-H2O system: (a) c−pH; (b) lg c −pH; (c) Lanthanum soluble species; (d) Molar ratio of solid 

species 
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2.70≤pH＜8.66 范围之间，磷的沉淀率可维持在

99.80%附近，在此范围内，原溶液中残留的总磷[P]T

基本维持在 1.9×10−8 mol/L 左右。 

2.1.2  Ce-P-H2O 系 

    图 3 所示为 Ce-P-H2O 系相关组分的分布图，

其中初始浓度[P]T
i 和 [Ce]T

i 分别为 0.001 和 0.002 

mol/L。从图 3 可以看出，随着 pH 的增大溶液中稳

定存在的固相依次为 CePO4(s) 、 CePO4(s) 和

Ce(OH)3(s)、Ce(OH)3(s)。当溶液 0≤pH＜1.75 时，

溶液中无固体生成；在 pH=1.75 处 CePO4(s)开始沉

淀；在 1.75≤pH＜9.0 区间内 CePO4(s)为溶液中存

在的单一固相；当 pH=9.0 时 Ce(OH)3(s)开始生成，

当 9.0≤pH＜14.0 时，CePO4(s)和 Ce(OH)3(s)两相共

存，随着 pH 的增大，溶液中总磷[P]T逐渐增加，沉

淀中 CePO4(s)含量逐渐降低，Ce(OH)3(s)含量逐渐

升高；当 pH=14.0 时 CePO4(s)和 Ce(OH)3(s)同时消

失，在 14.0≤pH＜16.0 区间内，溶液中总磷[P]T和

总铈[Ce]T等于初始浓度，各组分以离子的形式存在。 

    同样，从图 3(b)中还可以看出，相比于 La(OH)3

除磷，Ce(OH)3 除磷效果较差，但仍能将溶液中磷

含量降至 3.31×10−5。图 3(c)表明，pH 的变化同样

会导致溶液中 Ce 的存在形式的改变。pH 越大，配

位的 OH—越多，溶液中 3Ce(OH) n
n
  (n≥1)含量升

高。在图 3(d)中，1.75≤pH＜9.0 为 CePO4(s)单一固

相 稳 定 区 间 ； 9.0≤pH ＜ 14.0 为 CePO4(s) 和

Ce(OH)3(s)两相共存区。 

    综上可以看出，pH 值对 CePO4(s)沉淀过程是

一个非常重要的影响因素。当 pH 值从 1.75 增大到

2.00，磷的沉淀率从 62.78%增加到 87.61%。在

2.70≤pH＜8.66 范围内，磷的沉淀率可维持在

96.7%附近，在此范围内原溶液中残留的总磷[P]T

基本维持在 3.31×10−5 mol/L 左右。 

2.1.3  La(Ce)用量对除磷效果的影响 

    实际操作中，影响沉淀效果的因素往往有很

多，如反应温度、沉淀剂加入量、反应时间、pH

值等。在此结合热力学分析，本文通过绘制一定沉

淀剂加入量下时各游离组份的浓度变化，来分析沉

淀剂用量对磷沉淀效果的影响。图 4 所示为初始总 
 

 
图 3  Ce-P-H2O 系相关组分的分布图 

Fig. 3  Distribution of Ce-P-H2O system: (a) c−pH; (b) lg c −pH(b); (c) Cerium soluble species; (d) Molar ratio of solid 

species(d) 
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磷[P]T

i=0.001 mol/L时不同初始总镧[La]T
i(见图 4(a))

和总铈[Ce]T
i(见图 4(b))下的沉淀率曲线。由图 4 可

知，pH=1.75 时，镧和铈的初始浓度为 0.002 mol/L

的沉淀率分别为 4.28%和 62.78%，当浓度升高至

0.008 mol/L 时，沉淀率分别为 65.71%和 89.14%，

由此可看出，初始浓度越高，更易于与磷结合形成

沉淀，沉淀率越高；在同一浓度下，如在 0.002 mol/L

时，随着 pH 的升高，镧与磷的沉淀率由 4.28%升

高至 99.99%，铈与磷的沉淀率由 62.78%升高至

96.69%，沉淀率随 pH 的增加而增大。相对于镧的

99.99%的沉淀率而言，铈的沉淀率较低，仅为

96.69%，除磷效果略有降低。结合图 2、图 3 可知，

采用 1:1 的 La(OH)3(s)(或 Ce(OH)3(s))在 2.70~8.66 的

pH 区间，适当增大 pH 可实现磷的高效脱除。 

 

2.2  沉淀剂的再生 

    通过分析上述该过程已生成的 LaPO4和 CePO4

沉淀在水溶液中的溶解平衡，获得 LaPO4 和 CePO4

分解的最佳理论条件。 

2.2.1  La(OH)3 的再生 

    图 5 所示为 25 ℃下溶液中总磷[P]T、总镧[La]T

的 lg c −pH 图(见图 5(a))以及镧在溶液中的赋存状

态(见图 5(b))。从图 5(a)可以看出，当 0≤pH＜2.8

时，溶液中总磷[P]T和总镧[La]T含量高于 LaPO4(s)

在水中的溶解度，可以认定此时 LaPO4(s)已经溶解；

当 2.8≤pH＜14.3，溶液中总磷[P]T 和总镧[La]T 含

量变化一致，此区间为 LaPO4(s)的稳定存在区；随

着 pH 值的增大，在区间 14.3≤pH＜16.0，LaPO4(s)

逐渐溶解，溶液中总磷[P]T和总镧[La]T含量升高，

当溶液中 OH−含量上升到一定程度，镧主要以

La(OH)3(s)沉淀的形式存在。 

    由图 5(b)可以看出，在区间 0≤pH＜2.8，溶液

中镧主要以 La3+和 2
2 4LaH PO 的形式存在，随着 pH

值的增大，溶液中的磷更多地以 3
4PO 形式存在，而 

 

 
图 4  不同初始 La 浓度和 Ce 浓度下的沉淀率曲线 

Fig. 4  Precipitation rate curves at different initial La(a) and Ce(b) concentrations ([P]T
i=0.001 mol/L) 

 

 

图 5  [La]T
i=0.001 mol/L，[P]T

i=0.001 mol/L 下的 lg c −pH 和溶液组分分布图 

Fig. 5 lg c −pH diagram(a), lanthanum soluble species distribution(b) under conditions of [La]T
i=0.001 mol/L and [P]T

i= 

0.001 mol/L 
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非 2

4HPO 、 2 4H PO 和 H3PO4，且 LaPO4(s)的溶度积

一定，故而溶液中 La3+逐渐升高；随着 pH 值的持

续增大，总磷[P]T和总镧[La]T逐渐升高，溶液中的

镧更多以 3La(OH) n
n
 (n＞1)的形式存在。 

2.2.2  Ce(OH)3 的再生 

    图 6 所示为 25 ℃下溶液中总磷[P]T、总铈[Ce]T

的 lg c −pH 图(见图 6(a))以及铈在溶液中的赋存状

态(见图 6(b))。从图 6(a)可以看出，当 0≤pH＜1.5

时，溶液中总磷[P]T和总铈[Ce]T高于 CePO4(s)在水

中的溶解度，可以认定此时 CePO4(s)已经溶解；当

1.5≤pH＜14.5，溶液中总磷[P]T和总铈[Ce]T变化一

致，此区间为 CePO4(s)的稳定存在区；随着 pH 值

的增大，在区间 14.5≤pH＜16.0，CePO4(s)逐渐溶

解，溶液中总磷[P]T和总铈[Ce]T升高，随着溶液中

OH−浓度不断上升，铈最终以 Ce(OH)3(s)沉淀的形

式存在。 

    由图 6(b)可以看出，在区间 0≤pH＜1.5，溶液

中铈主要以 Ce3+和 CeH2PO4
2+的形式存在，随着 pH

值的增大，溶液中的 2
2 4CeH PO  逐渐解离，故而溶

液中 Ce3+逐渐升高；在 1.5≤pH＜5.0 间，pH 值的

增大导致溶液中 3
4PO  逐渐增多，且由于 CePO4(s)

的溶度积一定，故而溶液中 Ce3+逐渐减少，更多的

以 CePO4 的形式存在；当溶液中 OH−达到一定浓度

时，会转化为 Ce(OH)3 和 4Ce(OH)，最终完全转化

为 4Ce(OH)。 

    综上所述，经热力学分析可知，在 14.5≤pH＜ 

16.0 范围内，La(OH)3(s)和 Ce(OH)3(s)能够稳定存在，

沉淀产物 LaPO4(s)和 CePO4(s)均可以在此区间内转

化为 La(OH)3(s)和 Ce(OH)3(s)，实现沉淀剂的再生。 

 

2.3  实验验证 

    为了验证以上热力学计算结果，明确镧和铈对

磷的沉淀效果及其沉淀后沉淀剂的再生效果，采用

镧和铈的沉淀剂分别进行了沉淀实验和反应后沉

淀剂的再生实验。 

    1) 沉淀实验 

    将四个装有 1 L 含磷溶液的烧杯分为两组，控

制反应温度为 30 ℃，分别加入沉淀剂 La(OH)3 和

Ce(OH)3。在单个实验组内，调节 pH 分别为 1.40

和 6.00，恒温搅拌 30 min 后，过滤取上清液，采用

ICP 测定上清液中磷的含量，并根据实验结果计算

出磷的沉淀率，其结果如表 4 所示。 
 

 
图 6  [Ce]=0.001 mol/L, [P]=0.001 mol/L 下的 lg c −pH 和溶液组分分布图 

Fig. 6  lg c −pH diagram(a), lanthanum soluble species distribution(b) under condition of [Ce]=0.001 mol/L and [P]=0.001 

mol/L 
 

表 4  不同沉淀剂和不同 pH 值下的除磷效果 

Table 4  Removal effects of phosphorus with different precipitants and different pH values 

Precipitant Mole ratio of precipitant to P pH ρp,ini/(mg∙L−1) ρp,end/(mgꞏL−1) Removal rate/% 

La(OH)3 1:1 1.40 32.70 32.70 0 

La(OH)3 1:1 6.00 32.70 0.09 99.72 

Ce(OH)3 1:1 1.40 32.43 32.43 0 

Ce(OH)3 1:1 6.00 32.43 1.19 96.33 
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    由表 4 可见，在 pH=1.40 时，溶液体系无沉淀

生成，磷的去除率为 0；当调节 pH 为 6.00 时，溶

液中磷浓度大幅度下降，磷的去除率在 99%左右。

沉淀的 FTIR 图如图 7 所示，对比实验产物与标准

图谱可知[22−23]，540、614、1052 cm−1 为 LaPO4 的

特征峰，538、615、1055 cm−1 为 CePO4 的特征峰。

沉淀实验最终产物分别为 LaPO4 和 CePO4。比较两

种沉淀剂发现，La(OH)3 具有更好的除磷效果，终

点磷浓度＜0.1 mg/L。实验结果与理论计算相符，

进一步验证了理论计算的准确性。 

 

 

图 7  沉淀实验产物的 FTIR 图 

Fig. 7  FTIR spectra of precipitation products: (a) LaPO4; 

(b) CePO4 

 

    图 8 所示为沉淀过程的 SEM 像。如图 8 所示，

沉淀产物的颗粒较大，具有良好的过滤性能，这一

点对于工业生产较为重要。相比于 LaPO4 沉淀，

CePO4 沉淀表面较为平整，结晶度较好。沉淀产物

的 EDS 数据如表 5 所示，沉淀中各元素质量占比基

本符合 LaPO4 和 CePO4 中元素占比，可进一步确定

沉淀为 LaPO4 和 CePO4。 

 

 
图 8  沉淀过程的 SEM 像 

Fig. 8  SEM images of precipitation process: (a) La; (b) Ce 

 

表 5  沉淀产物的 EDS 数据 

Table 5  EDS data of different points in precipitation 

process 

Point No. 
Mass fraction/% 

La Ce P O 

1 66.82 0 11.07 22.11 

2 0 59.73 14.03 26.24 

 

    2) 沉淀产物的再生实验 

    分别取 0.5 g 上述两种沉淀，置于 30 ℃下     

4 mol/L 的 NaOH 溶液中，反应 3 h。反应过程中，

在特定时间点(0.5、1.0、1.5、2.0、3.0 h)分别取样

分析。采用 ICP 测定溶液中磷的浓度，然后计算出

沉淀剂的再生率，其结果如图 9 所示。从图 9 可以

看出，随着反应时间的延长，溶液中磷的浓度逐渐

升高，沉淀开始转化，且转化率逐渐增大。对比两

种沉淀的转化率曲线可以发现，CePO4 更易向

Ce(OH)3 转化，反应 3 h 后，转化率可达 60%以上，

这一实验与理论计算相符。 

    图 10 所示为再生过程的 SEM 像。从图 10 中

可以看出，再生实验后物相形貌变化较大，且两种

沉淀转化方式也有不同。在 LaPO4的转化中，原有 
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图 9  不同反应时间下沉淀的转化率 

Fig. 9  Conversion rates of precipitation at different 

reaction time 

 

 
图 10  再生过程的 SEM 像 

Fig.10  SEM images of regeneration process: (a) La; (b) 

Ce 

 
表 6  沉淀再生产物的 EDS 分析结果 

Table 6  EDS analysis results of different points in 

regeneration process 

Point No. 
Mass fraction/% 

La Ce P O 

1 67.36 0 9.09 23.55 

2 0 80.51 3.22 16.26 

3 0 79.06 0 20.94 

颗粒的表面出现了许多细小的、绒毛状的颗粒，为

由外到内的逐层分解的形式；CePO4 颗粒则是大颗

粒分解为小颗粒，分解后进一步向 Ce(OH)3 转化，

转化过程沉淀中元素比例如表 6 所示。对比表 5 可

知，LaPO4 沉淀转化较少，CePO4 沉淀转化率较高，

这可能是由于 LaPO4 沉淀在转化过程被新生成的

La(OH)3 包裹，受动力学因素控制，转化较慢。 

 

3  结论 
 

    1) 理论计算结果表明，采用 La(OH)3 或

Ce(OH)3 均可在 2.70≤pH＜8.66 范围内形成稳定的

LaPO4 和 CePO4 沉淀，实现磷的高效脱除。在计算

的含磷浓度条件下，磷的理论沉淀率分别为 99.9%

和 96.7%。随着沉淀剂用量增加，磷的沉淀率逐渐

升高，沉淀区间逐渐增大。 

    2) 除磷过程生成的 LaPO4 和 CePO4 沉淀在

14.5≤pH ＜ 16.0 范围内可转化为 La(OH)3 和

Ce(OH)3，故在此区间可实现沉淀剂的再生且提高

碱浓度可增加转化程度。 

    3) 基于理论计算，采用 La(OH)3 和 Ce(OH)3

处理 30 mg/L 的含磷溶液，磷的沉淀率分别为

99.72%和 96.33%；针对形成的磷酸稀土沉淀，用 4 

mol/L 的 NaOH 溶液中进行再生，LaPO4 和 CePO4

的转化率分别为 30.38%和 63.38%。 
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Removal of phosphate and precipitant regeneration from  
phosphorus-containing wastewater by rare earth 
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Beijing 100083, China) 

 

Abstract: Based on the available thermodynamic data, the thermodynamic calculation of the phosphorus removal 

process with rare earth and the regeneration process of precipitation products were carried out, respectively. And 

the lg c −pH diagram at 25 ℃ was drawn to provide theoretical support for the resource utilization and harmless 

disposal of phosphorus in phosphorus-containing wastewater. The analysis shows that stable LaPO4 (and CePO4) 

precipitation can be generated within the pH range of 2.70−8.66 to remove phosphorus. During the regeneration 

process, LaPO4 (and CePO4) can be transformed into La(OH)3 (and Ce(OH)3) in the pH range of 14.5−16.0 to 

achieve precipitation regeneration and phosphorus recovery. The results show that when La(OH)3 and Ce(OH)3 

were used to treat 30mg/L phosphorous solution, the phosphorus precipitation rates are 99.72% and 96.33%, 

respectively. After 3h reaction, the regeneration rates of La(OH)3 and Ce(OH)3 are 30.38% and 63.38%, 

respectively. 
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