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二级生化出水化学法深度除磷实验

方华１ 　 万震１ 　 江玒１ 　 冯锡杰１

摘要
以二级生化出水为对象，采用 ４ 种

常规除磷剂开展了化学法深度除磷和投
药量经验系数法研究． 研究结果表明，
ＦｅＣｌ３ 在 ｐＨ 为 ７􀆰 ５、投加量为 ６􀆰 ５ ｍｇ ／ Ｌ
条件下，Ａｌ２（ＳＯ４） ３ 在 ｐＨ 为 ６、投加量为
３􀆰 ７５ ｍｇ ／ Ｌ 条件下，可使出水总磷小于
０􀆰 ５ ｍｇ ／ Ｌ，且处理费用低廉，是生化出水
深度除磷的适宜药剂． ＦｅＣｌ３ 在除磷的同
时，对 ＣＯＤ 也具有较好的去除效果，可
作为总磷和 ＣＯＤ 均超标的二级生化出
水深度处理的有效途径． 投药量经验系
数法可根据原水和出水的磷质量浓度，
估算出除磷剂投加量，在工程实践中具
有较大的参考价值．
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０　 引言

　 　 磷作为引发水体富营养化的主要因素，已成为当前水污染防治

中最为敏感的环境因子，执行着极为严格的排放限值要求． 如，新建

城镇污水处理厂必须按照《城镇污水处理厂污染物排放标准（ＧＢ
１８９１８—２００２）》中一级 Ａ 的要求实施工程建设［１］，江苏、浙江等地区

新制定的地方标准中也对总磷排放浓度限值做了更高的要求［２⁃３］ ． 而
另一方面，作为现有污水处理厂主体的二级生化处理工艺，其对磷的

去除存在方法学上的局限性，仅通过生化处理很难达到新标准限值

（总磷（ＴＰ）质量浓度由 １ ｍｇ ／ Ｌ 提高到 ０􀆰 ５ ｍｇ ／ Ｌ） ［３］的要求． 因此，必
须辅以深度除磷技术，强化除磷效果． 目前应用较多的深度除磷工艺

主要有化学法和生物法两类． 相比生物除磷，化学除磷具有效果好、
操作简便等优势，更适宜在生化出水深度除磷中应用［４⁃５］ ．

本研究以二级生化出水为对象，采用 ４ 种常规除磷剂开展化学法

深度除磷的系统研究，改进了化学除磷投加量计算方法，以期为除磷

剂的选择及其应用条件的优化提供技术依据和参考．

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验废水

实验所用水样取自某污水处理厂二级生化出水． 实验期间，主要

水质指标如表 １ 所示．

表 １　 实验水样水质指标

Ｔａｂｌｅ １　 Ｑｕａｌｉｔｙ ｏｆ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅ

ｐＨ 总磷 ／ （ｍｇ ／ Ｌ） ＣＯＤＣｒ ／ （ｍｇ ／ Ｌ） 总氮 ／ （ｍｇ ／ Ｌ） 氨氮 ／ （ｍｇ ／ Ｌ）

７􀆰 ８ ～ ８􀆰 ２ １􀆰 ３ ～ １􀆰 ６ ６６ ～ ７９ １５􀆰 ０ ～ １６􀆰 ５ ５􀆰 ５ ～ ６􀆰 ５

１􀆰 ２　 实验药剂

实验所用除磷剂分别为市售三氯化铁（ＦｅＣｌ３）、氯化钙（ＣａＣｌ２）、
硫酸亚铁（ＦｅＳＯ４）以及硫酸铝（Ａｌ２（ＳＯ４） ３）． 如无特殊说明，实验中药

剂投加计量均以金属元素质量浓度计．

１􀆰 ３　 实验方法

混凝实验在 ２５０ ｍＬ 烧杯中进行． 先加入水样 ２００ ｍＬ，按要求调

整 ｐＨ 值，投加除磷剂，置于六联搅拌机上，先快速搅拌（３００ ｒ ／ ｍｉｎ）



　 　 　 　１ ｍｉｎ，再慢速搅拌（１００ ｒ ／ ｍｉｎ）１５ ｍｉｎ 后停止搅拌，
静置 ３０ ｍｉｎ，取上层清液分析测定．

１􀆰 ４　 分析方法

总磷采用钼锑铵分光光度法测定，总氮采用过

硫酸钾氧化⁃紫外分光光度法测定，氨氮采用水杨酸⁃
次氯酸盐分光光度法测定，ＣＯＤ 采用快速密闭催化

消解法测定［６］ ．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ｐＨ 值对除磷效果的影响

ｐＨ 值对各药剂除磷效果的影响如图 １ 所示． 可
以看出，随 ｐＨ 值变化，各种除磷剂除磷效果表现出

较大的差异：Ａｌ２ （ＳＯ４ ） ３ 的除磷效果总体呈现出先

上升后下降的趋势，在 ｐＨ 值为 ６ 的时候去除率最

高，可达 ９０％左右；ＦｅＣｌ３ 的除磷效果变化幅度不大，
但当 ｐＨ ＞８ 后呈现下降趋势；中性、高剂量投加条件

下可获得较好的去除率（ ＞ ８０％ ）；ＦｅＳＯ４ 和 ＣａＣｌ２
的除磷效果均随 ｐＨ 值增加而上升，但两者均须在较

高 ｐＨ 条件下才有较好的除磷效果；同种药剂投加量

的差异对除磷效果的影响并不显著． 本研究中，如需

使出水 ＴＰ 质量浓度 ＜ ０􀆰 ５ ｍｇ ／ Ｌ，则要求去除率要高

于 ７０％ ，但 ＦｅＳＯ４ 和 ＣａＣｌ２ 分别在 ｐＨ 值大于 １０、
１１􀆰 ５ 后才能达到该处理效果，这在很大程度上限制

了此 ２ 种除磷剂的二级出水深度处理中的应用．

图 １　 ｐＨ 值对除磷效果的影响

Ｆｉｇ． １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ

２􀆰 ２　 投药量对除磷效果的影响

优化 ｐＨ 条件下，投药量对各药剂除磷效果的影

响如图 ２ 所示． 由图 ２ 可知，ＦｅＳＯ４、ＦｅＣｌ３、Ａｌ２ （ＳＯ４）３

３ 种药剂的除磷效率均随投加量的增大而呈现先上升

而后趋于平缓的趋势． 投加 ＦｅＣｌ３ 约 ６􀆰 ５ ｍｇ ／ Ｌ、
Ａｌ２（ＳＯ４）３约 ３􀆰 ７５ ｍｇ ／ Ｌ、ＦｅＳＯ４约 ７􀆰 ５ ｍｇ ／ Ｌ 时，去除

率可达 ７０％ 左右，出水 ＴＰ 质量浓度 ＜ ０􀆰 ５ ｍｇ ／ Ｌ．

ＣａＣｌ２ 受投加量的影响不大，表明投加剂量不是影响

该药剂除磷效果的主要原因． ＣａＣｌ２ 投加量对磷去除

率的影响较小的原因可能是二级生化出水中原本就

含有一定量的 Ｃａ２ ＋ 和Ｍｇ２ ＋ 等离子，可在高 ｐＨ 值时与

ＰＯ４
３ － 形成沉淀，使得水样中的磷被去除． 总体而言，

提高投加量均能一定程度上提高去除率，并获得较好

的去除效果，因此，应根据二次出水深度除磷目标和

除磷剂种类，确定适宜的投加剂量．

图 ２　 投药量对除磷效果的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｏｓｉｎｇ ｏｎ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ

２􀆰 ３　 对有机污染物和氮的去除效果

以 Ａｌ２（ＳＯ４） ３ 和 ＦｅＣｌ３ 为除磷剂，分别在 ｐＨ 值

为 ６ 和 ７􀆰 ５ 条件下进行化学除磷实验，同步测定出

水中 ＣＯＤ、总氮（ＴＮ）、氨氮质量浓度，并计算去除

率，结果如图 ３ 所示．

图 ３　 ＴＮ、氨氮、ＣＯＤ 的去除效率

Ｆｉｇ． ３　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅｓ ｏｆ ＴＮ，ＮＨ３ ⁃Ｎ ａｎｄ ＣＯＤ

ＦｅＣｌ３ 和 Ａｌ２（ＳＯ４） ３ 对二级生化出水中总氮、氨
氮的去除效果均较差，仅为 １０％ ～ １５％ 左右，但对

ＣＯＤ 均有显著的去除效果，分别可达 ７０％和 ４０％左

右． 如考虑出水满足 ＴＰ 质量浓度 ＜ ０􀆰 ５ ｍｇ ／ Ｌ，ＦｅＣｌ３
对 ＣＯＤ 的去除率可达到 ７３􀆰 ３％ ，而 Ａｌ２（ＳＯ４） ３ 的去

３６４
学报：自然科学版，２０１３，５（５）：４６２⁃４６５
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除率为 ４３􀆰 ３％ ． 这表明，ＦｅＣｌ３ 对有机污染物的去除

效果远好于 Ａｌ２ （ＳＯ４ ） ３，其作为除磷剂能同步实现

ＣＯＤ 的高效去除，因此，可作为 ＴＰ 和 ＣＯＤ 均超标的

二级生化出水深度处理的有效途径．

２􀆰 ４　 投药量计算

本研究采用改进的投药量经验系数（β） ［７］ 的方

法进行化学除磷剂投药量计算． 首先通过不同 ＴＰ 质

量浓度原水化学除磷试验，建立 β 值和出水 ＴＰ 质量

浓度的关系曲线，如图 ４ 所示，再根据待处理废水

ＴＰ 质量浓度和出水 ＴＰ 质量浓度要求，查 β⁃ＴＰ出水关

系图，通过内插法确定 β 值，最后由 β 值和原水 ＴＰ
质量浓度即可计算出投药量． 例如，原水 ＴＰ 质量浓

度为 ２􀆰 ０ ｍｇ ／ Ｌ，出水 ＴＰ 质量浓度为 ０􀆰 ５ ｍｇ ／ Ｌ，选用

Ａｌ２（ＳＯ４） ３ 为混凝剂，则由图 ４ 可得 β 值为 ４􀆰 ３，再
由 β 乘以 ＴＰ 的摩尔数就可得到铝盐的摩尔数，则需

铝盐投加量为 ７􀆰 ５ ｍｇ ／ Ｌ． 该法能直观地反映投药量

与磷去除率的关系，结果虽较为粗略，但大大简化了

除磷剂投加量的确定过程，对于工程实践具有较大

参考价值．

２􀆰 ５　 技术经济比较

由于 ＣａＣｌ２ 和 ＦｅＳＯ４ 在 ｐＨ 值较高时才能取得

较好的除磷效果，除磷后还需将 ｐＨ 值调节至中性

才可排放，使得实际操作过程复杂且增加了药剂费

用，不宜用于二级生化出水深度除磷 ． 而 ＦｅＣｌ３ 和

Ａｌ２（ＳＯ４） ３ 在中性条件下即能获得良好的除磷效果，
可直接用于二级生化出水处理，操作简便、适用性

好，故优选这 ２ 种药剂进行技术经济比较． 根据市售

药剂价格，结合前文处理效果，估算 ２ 种药剂除磷药

剂费用，结果如表 ２ 所示．
由表 ２ 可知，ＦｅＣｌ３和 Ａｌ２ （ＳＯ４） ３ 的吨水处理药

剂费用接近，对于 ＴＰ 在 １􀆰 ５ ｍｇ ／ Ｌ 左右的二级生化

出水，深度除磷后使出水 ＴＰ 质量浓度 ＜ ０􀆰 ５ ｍｇ ／ Ｌ
时，药剂费用均不超过 ０􀆰 ０２ 元，较为低廉． 此外，水
中残余的铝离子会对人体健康产生危害，而 ＦｅＣｌ３
则可能导致出水色度的增加，这也进一步表明，在实

际应用中除磷剂适宜投加剂量的确定非常重要．

３　 结论

１） 二级生化出水化学除磷实验表明，ＦｅＣｌ３ 在

ｐＨ 为 ７􀆰 ５、投加量为 ６􀆰 ５ ｍｇ ／ Ｌ 条件下，Ａｌ２ （ ＳＯ４ ） ３

在 ｐＨ 为 ６、投加量为 ３􀆰 ７５ ｍｇ ／ Ｌ 条件下，出水总磷

质量浓度 ＜ ０􀆰 ５ ｍｇ ／ Ｌ，且处理费用低廉，可作为生化

出水深度除磷的适宜药剂广泛使用，而 ＣａＣｌ２ 和

ＦｅＳＯ４ 只有在高 ｐＨ 值条件才能获得较好的除磷效

果，实用性较差．
２） 相比 Ａｌ２ （ ＳＯ４ ） ３，ＦｅＣｌ３ 在除磷的同时，对

ＣＯＤ 也具有较好的去除效果，可作为 ＴＰ 和 ＣＯＤ 均

超标的二级生化出水深度处理的有效途径，而二者

图 ４　 β 与 ＴＰ 质量浓度关系曲线

Ｆｉｇ． ４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ β⁃ＴＰｅｆｆｌｕｅｎｔ

表 ２　 除磷剂技术经济比较

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ａｎｄ ｅｃｏｎｏｍｉｃａｌ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ ａｇｅｎｔｓ

混凝剂 质量分数 ／ ％ 价格 ／ （元 ／ ｔ） 磷去除率 ／ ％ ｐＨ 投药量 ／ （ｍｇ ／ Ｌ） 费用 ／ （元 ／ ｔ废水）

ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ ９８ ３ ０００ ６５ ～ ７５ ７􀆰 ５ ６􀆰 ５ ０􀆰 ０１９ ９
Ａｌ２（ＳＯ４） ３·１８Ｈ２Ｏ １５􀆰 ６ ８００ ６５ ～ ７５ ６􀆰 ０ ３􀆰 ７５ ０􀆰 ０１９ ２

　 注：原水 ＴＰ 质量浓度约为 １􀆰 ５ ｍｇ ／ Ｌ，出水 ＴＰ 质量浓度低于 ０􀆰 ５ ｍｇ ／ Ｌ．

４６４
方华，等． 二级生化出水化学法深度除磷实验．

ＦＡＮＧ Ｈｕａ，ｅｔ ａｌ． Ａｄｖａｎｃｅｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｆｒｏｍ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｌａｎｔ．



对总氮、氨氮去除效果均不理想．
３） 采用改进的投药量经验系数（β）法，可根据

原水和出水的磷质量浓度，估算出除磷剂投药量． 投
药量确定过程大为简化，在工程实践中具有较大的

实用价值．
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