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Abstract 摘要：本论文针对某污水处理厂出水 TP 不达标的情况，拟通过优选除磷剂种类及其组合比例，探

究除磷剂对二级出水的影响----以四川省某污水处理厂二级出水为研究对象，投加除磷剂强化除磷效果，从

经济高效的角度，探明适合该污水厂的除磷剂组合以及不同季节温度的合理投加量，能为实际工程提供一定

的技术参考。 
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1 绪论 

1.1 研究背景 

1.1.1 前言 

磷是生物不可缺少的重要元素，磷作为生物的

必备元素，它是参与细胞内一切能量形式活动的重

要元素。自然界的磷主要存在两相，一种是以固态

的形式存在于岩石中，其余的存在于动植物的体内，

通过食物链流动，另一种是以溶解的形态存在随水

流，进入江河湖海，沉积海底。 

然而随着我国经济不断的发展，磷排放也越来

越多，造成水体污染、生态功能退化。其中水体富

营养化的问题尤为突出。氮磷元素超标是导致水体

富营养化的成因。其中磷元素的超标是主要原因。

外国学者 voLewneide 认为，当水体中的磷超过

0.002mg/L 即为富营养化，我国学者研究认为，只

有当水体中磷的质量浓度小于 0.02mg/L，才不认为

是富营养化。 

目前，磷污染有日趋严重的态势。据 2013-2018

年中国生态环境公报统计，2013 年环境公报监测营

养状态的 61 个湖泊，贫营养、中营养、轻度富营养、

中度富营养 9 个、35 个、16 个和 1 个；2014 年环

境公报监测 61 个湖泊，贫营养、中营养、轻度富营

养、中度富营养 10 个、36 个、13 个和 2 个；2015

年 61 个湖泊，贫营养、中营养、轻度富营养、中度

富营养 6 个、41 个、12 个和 2 个；2016 年 108 个

湖泊，贫营养、中营养、轻度富营养、中度富营养

10 个、73 个、20 个和 5 个；2017 年环境公报监测

109 个湖泊，贫营养、中营养、轻度富营养、中度

富营养 9 个、67 个、29 个和 4 个；2018 中国生态

环境公报统计，监测营养状态的 107 个湖泊（水库）

中，贫营养状态的 10 个，中营养态的 66 个，轻度

富营养状态的 25 个，中度富营养状态的 6 个。 

可以看出，我国在对富营养化湖泊（水库）加

大监测力度，总数从 2013 年的 61 个到 2018 年的

107 个，我国的富营养化湖泊（水库）从 20 个左右

增长到 31 个。所以，对水体中磷的控制很有必要性。 

1.2 磷的来源和危害 

1.2.1 磷的来源 

磷的来源有自然来源和人为来源 

（1） 自然来源 

大气中干湿沉降物中的磷，地表径流携带，土

壤侵蚀过程中泥沙与固体颗粒物携带，底泥沉积物

的释放和溶出，动植物遗体分解产生的磷。 

（2）人为来源 

工业上，磷矿开采，磷化工、食品加工、电镀

等工业生产过程中产生大量的磷排放。 

农业上，使用农业化肥农药，在降水或者灌溉

发生时，磷等营养盐便进入水体，；畜牧养殖、海

水养殖的粪便中含有部分磷。 

生活上，含磷的洗涤剂的使用和人的日常生活

污水，虽大部分经城镇污水处理厂处理后排放能做

到达标排放，但是，废水收集不完全和处理存在部

分不达标的情况，即使能达标也远超学术中认为的

0.02mg/L 的质量浓度。 

1.2.2 磷的危害 

（1）对人体的危害。高磷洗衣粉对皮肤有直

接刺激作用，严重的会导致接触性皮肤炎、婴儿尿

布疹等疾病。同时磷会对神经中枢造成危害，特别

是一部分有机磷农药的生物降解性差，易在环境中

残留，对人、畜等脊椎动物具有相当高的毒性，会
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抑制胆碱酯酶的作用，影响神经系统功能，引起中

毒甚至死亡。 

（2）对海洋生物的危害。目前国内外广泛使

用的有机磷农药对海洋生物危害巨大，有机磷能够

激活对虾体内的潜伏病原体。鱼、虾等死亡事件层

出不穷，已经对海水养殖业形成威胁。（3）对土壤

的污染。磷对土壤的污染主要来源于过量使用农药、

化肥及污水灌溉。过量的磷会超过土壤的自净能力，

使土壤发生不良变化，导致土壤自然正常功能失调。

更严重的会导致毒化空气和水质，通过植物吸收，

降低农副产品生物学质量，造成残毒通过植物链传

递最终危害人类生命和健康。 

（4）过量的磷对水体有较大危害，造成水体

富营养化。对于引发水体富营养化而言，磷的作用

远大于氮的作用，水体中磷的浓度不是很高时就可

以引起水体富营养化，水体中藻类和浮游生物快速

生长，导致溶解氧下降，鱼类及其他水生生物大量

死亡，最终水体恶化，湖泊消失。1.3 磷去除的方法 

磷去除的方法主要有生物法、吸附法、结晶法、

化学沉淀法等。 

1.3.1 生物除磷 

（1）传统生物除磷(PAOs) 

greenburyg 除磷于 1955 年提出的，60 年代广

泛研究，70 年中后期应用于实际工程，工艺中，污

泥必须交替经过厌氧和好氧过程。 

污水生物除磷处理技术的运行原理是利用聚

磷菌在厌氧的条件下, 把细胞中的聚磷水解为正磷

酸盐释放胞外, 并从中获取能量, 利用污水中易降

解的有机物, 合成储能物质聚 B 一经基丁酸等储于

细胞内, 在好氧的条件下, 聚磷菌以游离氧为电子

受体, 氧化细胞内储存的 PHB, 并利用该反应产生

的能量, 过量从污水中摄取磷酸盐, 合成高能 ATP, 

其中一部分又转化为聚磷, 作为能量储于细胞内, 

好氧吸磷大于厌氧释磷量。通过排放富磷污泥完成

实现高效除磷目的。[1]主要工艺有 A/O 及 A2/O，

UCT 工艺，VIP 工艺，Bardenpho 生物除磷工艺，

Phoredox 工艺及间歇式活性污泥法（SBR）等。 

① A/O 工艺 

A/O 工艺是由厌氧区和好氧区组成的，厌氧区

里释放磷，好氧池里吸收磷，好氧池回流厌氧池（内

回流）进行脱氮和二沉池的污泥回流厌氧池（外回

流）补充生物量，是一个同时去除污水中有机污染

物及磷的处理系统。张春利，以西郊污水厂为研究

对象，对该厂的 A/O 工艺长期运行进行了探究，发

现该工艺具有较强的抗冲击性能，出水稳定，对

BOD5、COD 具有较高的去除率，同时除磷效果较

好，出水TP平均能在1.3mg/L，TP去除率达到73.4%。

[2]金荣虎等，通过在延吉市污水处理厂现场模拟实

验，考察厌氧段停留时间对出水的氨氮和总磷去除

效率的影响，实验表明，厌氧段的最佳停留时间为

1.5h，出水的氨氮和总磷去除率相比污水厂的出水

分别高出 17%和 18%。 

②Bardenpho 工艺 

Bardenpho 工艺相当于两级 A/O，在 A/O 的后

面增加缺氧池和好氧池。 

赵世锋，针对大邱庄污水处理厂接收范围内的

生活污水、工业废水情况研究，其中工业污水进水

水质具体指标为：  BOD5≤20mg/L、CODcr≤

320mg/L、SS≤600mg/L、氨氮≤45mg/L、总氮≤

52mg/L、TP≤0.7mg/L、铁离子≤180mg/L、p H：5～

7；生活污水水质具体指标为：BOD5≤220mg/L 、

CODcr≤400mg/L、SS≤200mg/L、氨氮≤25mg/L、

总氮≤40mg/L、TP≤6mg/L、p H：6～9；经处理工

艺选择，设计研究分析，确定采用 Bardenpho 工艺。

针对其周边污水水质特点，用 Bardenpho 工艺处理

后出水 BOD5≤20mg/L 、CODcr≤60mg/L、SS≤

20mg/L、氨氮≤5mg/L、总氮≤5mg/L、TP≤1mg/L、

p H：6～9。 

③Phoredox 工艺 

Phoredox 工艺被称为改良型 Bardenpho，在原

Bardenpho 基础上，前置厌氧池，增强了工艺的除

磷效果。 

朱泽龙等，对河北省某生活污水处理厂改良型

Bardenpho 工艺进行了分析和研究。结果表明, 该工

艺对生活污水中的 COD 和 NH4
+-N 的去除效果良

好;COD 和 NH4
+-N 的去除率分别为 92.4%和 94.0%;

出水总磷 (TP) 平均值为 0.85 mg/L, 平均去除率为

79.3%，无法达到一级 A 的标准, 需辅以化学除磷。 

④A2/O 工艺 

A2/O 工艺是在 A/O 工艺上演化升级，在厌氧

池和好氧池之间增设缺氧池，同时增加硝化液回流

缺氧池的内循环，满足去磷的同时保证了总氮的去

除效果。张岩，以济阳县污水处理厂为例，通过对

A/O 和 A2/O 对研究，分析了温度、进水 C/N 比，

进水 C/P 比等因素影响，结果表明 A2/O 对 COD、

NH3-N、TN、TP 的去除效果都要明显好于 A/O 工

艺，其中A2/O工艺出水TP平均去除率达到了 87.4%，

而 A/O 工艺平均去除率为 27.5%。[5]王田天,分别研

究 HRT、工况比、混合液回流比三个因素对改良

AAO 工艺中反硝化脱氮除磷的效果影响，结果表明

填料型 AAO 工艺由于无填料 AAO 工艺，其中出水

TP 浓度能达到 0.42mg/L，达到《城镇污水处理厂污

染物排放标准》（GB18918-2002）一级 A 标。 

⑤UCT 工艺 

UCT 工艺是南非开普敦大学提出的一种脱氮

除磷工艺，是 A2/O 工艺的改进。在 A2/O 的基础上，

用缺氧池后端回流厌氧池和二沉池污泥回流缺氧池

代替了二沉池回流厌氧池。乔宏儒，在相同运行条
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件下,对比了倒置 A2/O 和 UCT 工艺氮磷脱除效能。

结果表明,在进水水质相同时,2 个工艺对 COD 都有

较好的处理效果，UCT 工艺对 TN 和 PO4
3--P 的去

除效率比倒置 A2/O 工艺分别高出 8.1%±3.31%和

6.75%±2.78%。[7]韩菲等，依托北京市通州区农村

污水处理实际工程，考察了温度对改良后 UCT 工艺

的影响，结果表明，气温高于 10℃时，TP 去除率

明显升高，在气温 15℃以上时，获得 60%以上的去

除率。  

⑥VIP 工艺 

VIP工艺是美国的 RandaLL教授提出的一种生

物脱氮除磷工艺，美国 Virginia 州的 Lamberts Point

污水处理厂的名为Virginia Initiative PLant的改扩建

工程而得名。它和 UCT 工艺很类似。不同之处在于

每个部分都设有两个以上的池子，浓度梯度分布，

缺氧池最后一格硝酸盐含量低，回流进入厌氧池，

能避免硝酸根的抑制作用，充分发挥聚磷菌的作用。

GLen T. Daigger 等，在长达 15 个月的生活污水中

试中，评估了 VIP 和 A2/O 工艺的性能，该反应器

由完整的 12 的串联混合反应格组成，其中 3 个厌氧

反应格，3 个缺氧反应格，6 个好氧反应格。结果表

明，当进水 TP 平均浓度 5.2mg/L，B/P 为 20，出水

TP 浓度通常约为 1mg/L,除磷率达 85%；在 B/P 较

低时，VIP 较 A2/O 系统中的污泥表现出更强的磷积

累能力。 

⑦SBR 工艺 

SBR 是一种按间歇曝气方式来运行的活性污

泥污水处理技术，反应池集均化、初沉、生物降解、

二沉等功能于一池，无污泥回流系统。魏传银等，

将普通 SBR 和腐殖土 SBR 反应器进行除磷效果对

比。结果表明, SBR 工艺出水 TP 变化大, 出水 TP

为 0.73~6.53 mg/L, 平均TP 为 2.45 mg/L, 平均去除

率为 83.67%。HS-SBR 工艺出水 TP 变化小, 出水

TP 为 0.14~0.94 mg/L 平均 TP 为 0.44 mg/L, 处理效

果变化小, 对 TP 的平均去除率达到 97.07%, 相比

SBR 工艺提高 13.4%。这表明腐殖土强化提高了

SBR 系统除磷效果。[10]氧化沟污水处理技术首先

发源于荷兰, 是由荷兰卫生工程研究所发明, 于

1954 年正式投入工程应用。 

与之类似的是氧化沟，氧化沟技术经过半个世

纪的发展已经相对成熟,在各个国家得到了广泛认

可并且得到推广应用。目前, 在欧美国家有 2800 多

座污水处理厂采用氧化沟工艺。在我国, 氧化沟工

艺应用也很广泛, 约有 960 座采用氧化沟工艺的污

水处理厂。[12]张朝升等，就 C/N 对 Carrousel 2000

氧化沟同步脱氮除磷的影响进行了研究。当 C/N>11

时,TN 去除率达到 93.48%,TP 去除率接近 100%,具

有良好的同步脱氮除磷效果,出水水质满足国家《城

镇污水处理厂污染物排放标准》(GB18918-2002)一

级 A 标准要求。 

（2）反硝化除磷（DPB） 

和传统的生物处理原理类似，不同的是在缺氧

吸磷阶段的以硝酸盐作为电子受体，将氮转换为氮

气从水体中去除，实现同步脱氮除磷。目前分为单

级污泥系统和双级污泥系统。典型工艺为 BCFS 工

艺、A2N 和 DEPHAONOX 等。 

BCFS 工艺是以反硝化除磷理论为基础的, 反

硝化除磷是由荷兰代尔夫特工业大学 (TU Delft) 

和日本东京大学 (UT) 研究员联合提出的。[15]许

明等，采用 BCFS 工艺, 以城市生活污水为研究对

象, 经过 2 个月试验运行, 系统对磷及有机物去除

效果良好。当进水 COD/NH3-N 比值较低 (3.3～8.5, 

平均 6.1) 时，系统仍可以获得较好的除磷效

果:PO4
3--P、COD 和氨氮去除率分别为 84.6%、83.8%、

83.2%。 

邢亚彬，利用 A2N - SBMBBR 系统对实际低碳

生活污水进行处理, 发现 PO4
3 -- P 平均去除率为 85. 

2%, TN 平均去除率为 84. 5%，系统表现出反硝化除

磷性能。[17]姚伟涛等，为了研究反硝化除磷过程

中的脱氮除磷特性, 采用厌氧/缺氧和硝化序批式

MBBR 系统 (A2N-SBMBBR 系统), 在 COD/TN 平

均值为 2.98, 单个运行周期为 12 h 的实验条件下，

系统中出现了反硝化除磷现象, 脱氮和除磷效率分

别能达到 77. 86% 和 76. 14%。 

上述是生物技术在处理过程中的应用，生物法

在除磷有着 100 多年的历史发展，运转成本低、污

泥产量少，同时生物除磷也存在着缺陷，对条件（pH、

温度、泥龄）较敏感，稳定性和灵活性差，污泥处

理过程中磷容易二级释放，出水很难稳定达到国家

排放要求。 

1.3.2 吸附法 

吸附法利用某些多孔或大比表面积的固体物

质对水中磷酸根离子的亲和力来实现的污水除磷工

艺。磷通过在吸附剂表面的物理吸附、离子交换或

表面沉淀过程，实现磷从污水中的分离，并可进一

步通过解吸处理回收磷资源。其具有操作简单、污

泥产量少等优点而得到了广泛关注和研究。吸附法

除磷主要决定因素在材料的选择上。目前。用于水

体处理的吸附剂主要有生物质类、水滑石类、金属

氧化物类、废物废渣类、黏土矿石类、其他材料及

其改性物质。 

赵娟等，采用废弃牡蛎壳粉对水中的磷离子进

行吸附，结果表明, 随着牡蛎壳添加量的增加, 对磷

的吸附量增加而吸附效率却在减小, 其最佳添加量

为 0.5 g;牡蛎壳粉对磷的单位吸附量随着温度、时间

和磷溶液初始质量浓度的增加而升高，当 p H 值为

5 时牡蛎壳吸磷效果达到最佳。 

Wang 等做了掺铁活性炭吸附磷酸盐的平衡动
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力学研究, 实验分别以被 Fe (Ⅱ) 和 Fe (Ⅲ) 改性的

活性炭作为吸附剂, 结果表明，原始生物炭 CK-BC

对磷酸盐基本没有吸附能力, 而 La-BC 对磷酸盐保

持较高的吸附能力, 对其热力学过程进行分析, 最

大磷酸盐吸附量可达到 46.37mg/g，且 AC/N-Fe（Ⅱ）

对磷吸附效果优于 AC/N-Fe（Ⅲ）。 

袁野，分析了多种二合水滑石对磷的吸附效果, 

研究发现 Zn-Al 类水滑石吸附磷酸根效果最好, 当

初始磷浓度为 20mg/L 时磷吸附容量可以达到

60mg/g, 用 NaOH 溶液对 ZnAl 水滑石进行“解吸-

焙烧-再生吸附”, 发现二次再生吸附剂最大吸附量

为 29mg/g, 三次再生吸附剂吸附量为 19mg/g。 

Choi 等采用表面活性剂 (CTA) 和硫酸钛制备

了钛基中空吸附剂, 吸附实验表明, 其最大吸附量

可达 49.28 mg/g。 

Zeng 等用钢渣处理含磷废水，结果表明, 在适

宜的条件下, 其饱和吸附量为 8.21 mg/g, 钢渣在酸

性条件下吸附磷的效果更佳, 而且解吸实验说明, 

磷在钢渣上的吸附键能较强, 解吸率仅为13%~14%。 

袁东海等人研究表明:除高岭土和沸石以外, 

其他类型的粘土矿物和粘粒土壤均有较好的磷素吸

附净化能力, 蛭石的磷素吸附净化能力最强, 其次

为黄褐土、凹凸棒土、蒙脱土和下蜀黄土。 

传统吸附剂吸附容量不够高，SS 过高的易发生

堵塞，再生后效果明显降低，对改性的吸附原理研

究缺乏全面系统的描述除磷原理、过程理论及模型，

目前的研究多注重去除效果。 

1.3.3 结晶法 

结晶法主要有两种应用方式：一种是鸟粪石磷

酸铵镁通过 Mg2+、NH4
+、PO4

3-、形成 MAP 沉淀，

MgNH4 PO4 晶体。另一种是 PO4
3-、Ca2+、OH-形成

Ca5(PO4)3OH 晶体。其中应用研究较多的是鸟粪石

法结晶法。 

日本岛根县污水厂利用鸟粪石沉淀法去除污

泥消化液中的氮磷, 通过投加氢氧化镁与氢氧化钠

提高 p H 值, 使鸟粪石以细小晶体的形式在流化床

中沉淀, 该装置能回收 90%的溶解性磷。 

杨明珍等开展了鸟粪石沉淀法处理奶牛养殖

粪污沼液的实验研究 , 结果表明, 当 p H=9、n 

(Mg2+):n (NH4
+):n (PO4

3-) =1.1:1:1.05 时, 对氨氮和

磷的去除率分别可达 80.5%和 88.5%。 

李爱秀等，选择猪场沼液为研究对象, 采用鸟

粪石沉淀法, 进行单因素影响试验, 选取 p H、镁氮

比、磷氮比为自变量, 以氮磷回收率为响应值结果

显示:猪场沼液氮磷回收的最佳工艺为:p H 10, 镁氮

比为 1.1, 磷氮比为 0.6, 氨氮回收率为 65.21%, 磷

酸盐回收率为 89.47%，实际值氨氮回收率为 65.01%, 

磷酸盐回收率为 90.81%。 

鸟粪石结晶法在我国目前大多还处在实验室

阶段，其中原因反应需要碱性条件下，一般的生活

污水处于中性，这样就需要消耗大量的碱调节 p H，

过高的 pH 会产生副反应，当 pH 于 11 时, 沉淀的

主要成分是 Mg (OH) 2；同时废水水质非常复杂，会

影响鸟粪石的纯度和大小，从而影响去除效果。 

1.3.4 化学沉淀法 

主要通过投加化学药剂与磷酸根形成不溶性

的固体物从水体中析出，沉淀去除。1762 年发现的

化学除磷，化学沉淀法早在 1870 年的英国就已成为

一种污水处理方法，19 世纪后期英美等国广泛采用

化学沉淀处理城市污水，但不久即被生物处理法所

取代。到了 20 世纪 80 年代，为进一步提高污水中

有机物和磷的去除程度, 又开始重新重视化学沉淀。 

（1）从化学药剂投加点角度分类，可以分为

前沉析、同步沉析和后沉析。 

前沉析，一般直接向其中的沉砂池、初沉池内

加入相应化学药剂，降低进入后续工序磷酸盐的负

荷。由于污水前端污水中杂质较多，所需药剂投加

量大，产生污泥多，成本升高，同时将非溶解性的

有机物也去除，对反硝化脱氮与厌氧释磷有影响。 

同步沉析在曝气池出水和二沉池进水中进行

药剂的投放，此位置投加，可以减少化学药剂的投

加量，改善后续污泥沉降性能。污泥回流会带部分

金属离子进入生物反应阶段会产生一定的抑制作用，

同时需要加大污泥回流比补充生物量。 

后沉析投加在二沉池后。药剂絮凝反应后，经

过滤或沉淀的方式进行去除，能很好的分离化学污

泥和剩余污泥，但是需要注意控制出水的 pH、色度

和金属离子浓度。现可以联合在线监测设备，控制

投加量。 

李玥阳, 比较 PAC、PAFC 和 PFS 药剂用来预

处理污水处理厂的进水，要求处理后的水质力求做

到 SS 小于 60mg/L,TP 小于 1.0mg/L,并尽可能避免

有机碳源的损失,保证后续反硝化过程的碳源要求，

结果表明，PAC较另两种更适合做为前沉析的药剂。 

胡晗，发现在 3 种常用的化学除磷药剂三氯化

铁、硫酸亚铁、硫酸铝中，硫酸亚铁的除磷效果最

好，同步沉析时硫酸亚铁的最佳投加量为 Fe/TP=1.5，

出水 TP 浓度可长期稳定在 0.5mg/L 以下，满足一级

A 排放标准。 

李京雄用钙盐,铁盐,及铝盐和铁盐的混合物作

为絮凝剂，进行了静态后置沉淀试验，结果表明，

钙盐,最佳反应 pH 范围在 10-12，污泥量产生大；铁

盐，反应最佳 pH 范围在 8.5-9.5，除磷率可达 90%；

铁盐/铝盐 3:1，反应最佳 pH 范围在 8.5-9.5，除磷

率可达 95%，且出水颜色清澈透明。 

李斯亮等，小试研究聚合铝铁分别在 A2O 系统

曝气池前端和末端投加时各污染物的去除特征，结

果表明，与前端投加相比, 聚合铝铁在曝气池末端
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的投加能够显著提升系统对污水中 TP和 NH4
+-N的

去除率。 

（2）从药剂性质角度来看，分为无机金属盐

和有机高分子两类。常用的除磷剂有： 

铁盐，如 FeCl3·6H2O、 FeSO4·7H2O、聚合

硫酸铁（PFS）等。 

铝盐，如 AlCl3、Al2（SO4）3·18H2O、聚合

氯化铝（PAC）等。 

钙盐，如 CaCl2、CaO、Ca（OH）2 等。 

新型复合盐类，如聚合硫酸铝铁（PAFS）、聚

合硅酸铝铁（PAFSi）等。 

有机高分子，如天然的淀粉、壳聚糖、甲壳素

等，以及合成的聚丙烯酰胺（PAM）及其衍生物、

聚二甲基二烯丙基氯化铵的均聚物等。 

刘海龙等，模拟农村生活污水采用阳离子聚丙

烯酰胺强化絮凝处理污水对有机物、总氮、总磷的

去除特征及主要影响因素进行研究，结果表明，聚

丙烯酰胺对颗粒物去除效果较好，但脱氮除磷效果

不足,其中投量为 0.3 mg/L 效果较好,总氮和总磷去

除率分别为 12%和 15.86%。[25]因此 PAM 常用作

助凝剂。安宗胜等，考察 PAC、硅藻土和 PAM 这

3 种混凝剂协同混凝沉淀法的除磷效率，结果表明，

投加少量的 PAM 可有效降低硅藻土和 PAC 用量。 

当前应用最多当属无机金属盐类絮凝剂。主要

有铁盐、铝盐、钙盐及新型高分子铁盐。郭晓娅等，

对比分析氯化铁、硫酸铝、海藻酸钠和壳聚糖在玉

米淀粉废水处理效果，结果表明，氯化铁除磷效果

最佳，壳聚糖在 TP 去除率仅为 55.3%。 

谢经良等，研究不同形态的铁盐混凝剂（离子

态、聚合态、凝胶态）除磷的差异，结果表明，对

污水厂二级出水的除磷效果离子态＞聚合态＞凝胶

态，但在低投加量时去除效果聚合态和凝胶态要好

于离子态。 

吕贞等，以常州某污水厂二沉水为例，用 PAC

和和硫酸铝进行化学除磷试验，结果表明，铝盐除

磷主要以水解产物氢氧化铝絮体吸附共沉淀为主。 

李昌耀等，利用石灰混凝去除磷化废水中的磷

污染物，结果表明，石灰投加量理论用量的 2.5 倍

可使废水中的磷、钙充分反应生成羟基磷酸钙，达

到最大去除效率。 

扈庆等，研究聚合硫酸铁对城市污水处理厂出

水中磷的混凝去除效果，结果表明，投加量、曝气

池出水ｐＨ、原水总磷含量等对聚合硫酸铁化学除

磷效果均有显著影响。 

王立立等，以生活污水二级出水为研究对象，

考察了 PFS 和 PAC 总磷的混凝去除效果，结果表

明，PFS 最佳 pH7.5-8，PAC 最近 pH8-9；总磷较高，

宜采用 PAC 作为除磷剂，工程应用中总磷浓度范围

在 1.09-2.4mg/L，投加 PFS10mg/L，总磷去除率为

75%。 

近年来高效和低成本絮凝剂研究是主流方向。

单一除磷剂使用范围窄，效果不佳等，通过加入不

同除磷剂而提高使用效率得到迅速发展。 

顾学林等，针对高氮磷污水，考察以钙镁药剂

复配投加的影响，结果表明，实验中 NaOH、MgCl2

和 CaCl2 的质量浓度分别为 150、60 和 40 mg/L 时, 

污水中总磷 (TP) 去除率达到 90%。 

董林辉等制备的聚合硫酸铝铁中全铁的质量

分数为 8.23%、氧化铝的质量分数为 1.12%、盐基

度为 12.88%，较市售聚合硫酸铁、聚合氯化铝做对

比试验，结果表明，在同一加药量（300mg/L），

聚合硫酸铝铁除磷效果最好，达到 95.45%。 

李敏，将聚合硫酸铁和聚二甲基二烯丙基氯化

铵的质量比按 2∶100 制成新的除磷剂，发现其对总

磷的去除率可达 98%以上，在弱酸性到中性范围都

有较好的去除效果。 

化学除磷操作简单、效果稳定、应用范围广，

但单独除磷会造成用药量大，处理费用高，污泥处

理是一个不可避免的问题，因此，需要与其他除磷

方法配合使用。 

除磷的方法众多，处理效果也不尽相同。其中

生物法广泛应用于城镇污水处理厂。由于我国生活

污水进水负荷偏低，研究表明，长期低负荷运行是

导致城市污水处理厂生物除磷效率降低的重要原因

之一。由于低负荷下，聚磷菌不能形成足够多的PHB，

在好氧阶段无法有效地吸收细胞外的磷酸盐形成聚

磷，降低了除磷的效率。[47] 为解决某污水处理厂

出水 TP 不达标的问题。 

本论文以四川省某污水处理厂二级出水为研

究对象，投加除磷剂强化除磷效果，从经济高效的

角度，探明适合该污水厂的除磷剂组合以及不同季

节温度的合理投加量，能为实际工程提供一定的技

术参考。 

1.4 研究内容及技术路线 

1.4.1 主要研究内容 

本论文针对某污水处理厂出水 TP 不达标的情

况，拟通过优选除磷剂种类及其组合比例，探究除

磷剂对二级出水的影响。主要研究内容如下： 

（1）探讨不同单一除磷剂对模拟含磷废水的

去除效能 

在不同温度和 pH 条件下，采用自配含磷废水

为试验用水，通过改变除磷剂种类和投加量，探讨

不同除磷剂对废水中磷去除的效能分析，确定最适

除磷剂。、（2）探讨优选出的单一除磷剂对二级出

水中磷的去除效能 

在不同温度下，以某污水处理厂二级出水为试

验用水，探讨不同除磷剂对废水除磷的效果。 

(3) 探讨优选出的除磷剂按不同比例混合对模
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拟含磷废水的去除效能 

在适宜温度下，采用自配含磷废水为试验用水，

通过改变碳源混合比例，探讨不同比例混合碳源对

废水厌氧释磷的影响，确定最适碳源混合比例。 

（4）探讨优选出的除磷剂按不同比例混合对

二级出水中磷的去除效能 

在不同温度下，以某污水处理厂二级出水为试

验用水，探讨混合除磷剂对废水除磷的效果。 

（5）对实验结果分析 

对实验结果进行线性回归分析，从效果和经济

的角度得出经验投加式子。 

1.4.2 技术路线 

根据上述拟定的研究内容，本研究的技术路线

如单一除磷剂对模拟废水中磷的去除效能----本章

以自配废水为研究对象，选用不同的除磷剂，探讨

废水初始 pH、反应温度和投加量对废水中磷的去除

影响，在经济和高效综合考虑下，选出合适的除磷

剂。 

2.1 试验原理 

2.2 材料与方法 

2.2.1 实验所用药剂 

2.2.2 实验方法 

（1）初始 pH 对磷去除效果的影响 

实验设置 7 组，取 TP 2mg/L 模拟废水（自来

水+磷酸二氢钾）1000mL 于 42 个烧杯中，用 1mol/L

的 NaOH 和 H2SO4 溶液调节模拟废水初始 pH5、6、

7、8、9、10，分别加入氯化铁、聚合硫酸铁、聚合

氯化铝、硫酸亚铁、硫酸铝以及市售的东江化工和

克磷盾，使用控温磁力搅拌器，控制温度 15℃左右，

快速搅拌 1min，慢速搅拌 20min，静置沉淀 30min，

取液面 2cm 出上清液，测定上清液中 TP 的剩余浓

度，考察不同药剂、不同初始 pH 对磷的去除效果

影响，找到药剂去除效果的最适范围加密 pH 控制

0.5 一个跨度，确定不同药剂适宜 pH 值。 

（2）投加量对磷去除效果的影响 

实验设置 7 组，取 TP 2mg/L 模拟废水（自来

水+磷酸二氢钾）1000mL 于 42 个烧杯中，根据初

始pH值对磷去除效果的影响的实验结果，用1mol/L

的 NaOH和 H2SO4 溶液调节模拟废水至各个药剂的

适宜 pH 值，按照一定的投加量投加氯化铁、聚合

硫酸铁、聚合氯化铝、硫酸亚铁、硫酸铝以及市售

的东江化工和克磷盾，使用控温磁力搅拌器，控制

温度 15℃左右，快速搅拌 1min，慢速搅拌 20min，

静置沉淀 30min，取液面 2cm 出上清液，测定上清

液中 TP 的剩余浓度，确定不同药剂适宜投加量。 

（3）反应温度对磷去除效果的影响 

就全年而言，四川绵阳地区水温范围一般在

12-30℃。取 TP 2mg/L 模拟废水（自来水+磷酸二氢

钾）1000mL 于 28 个烧杯中，用 1mol/L 的 NaOH

和 H2SO4 溶液调节至适宜的初始 pH 值，按最佳投

加量进行投加氯化铁、聚合硫酸铁、聚合氯化铝、

硫酸亚铁、硫酸铝以及市售的东江化工和克磷盾，

用冰箱和控温磁力搅拌器控制温度 15℃、20℃、

25℃、30℃，快速搅拌 1min，慢速搅拌 20min，静

置沉淀 30min，取液面 2cm 出上清液，测定上清液

中 TP 的剩余浓度，确定不同温度对药剂去除效果

的影响。 

2.2.3 分析测定方法 

TP 的测定：钼酸铵分光光度法 

pH 的测定：电极法 

2.3.1 初始 pH 值对磷的去除效果的影响 

不同 pH 值对 TP 的去除效果的影响，不同 pH

值对 TP 的去除率的影响可知，随着溶液初始 pH 值

得增加，TP 的去除率大部分除磷效果呈先增大后减

少的趋势，不同的除磷剂对废水中 TP 的去除效果

存在差异。 

在 pH 为 5 时，各个除磷剂的去除效率普遍很

低；到 pH 为 7 时，去除率有明显提升，聚合硫酸

铁和硫酸铝达到最大去除率分别为 74.4%和 63.5%，

随后去除率降低；东江化工和硫酸亚铁在 pH 为 8

时达到最大去除率；克磷盾在 pH 为 7 时达到最大

去除率，氯化铁在 pH7- 9 的时达到较高去除率；聚

合氯化铝随着 pH 的升高去除率一直在升高，pH7-9

时，去除率相差不大，在 pH 为 10 时，去除率达到

最高。 

根据上述结果，在除磷剂适宜的 pH 范围进行

加密实验，pH 跨度为 0.5, 加密 pH 值对 TP 的去除

率的影响可知，对氯化铁在 pH7 和 pH9 处进行加密

实验，对聚合氯化铝 pH7-9.5 进行加密实验，由于

生活污水的 pH 呈中性范围，确定 pH7 和 pH7.5 分

别作为后续氯化铁和聚合氯化铝实验的 pH 值；对

聚合硫酸铁 Ph7 和 8 附近进行加密实验，确定最终

Ph7.5 为最适 pH；硫酸亚铁最适 pH 为 8.5；东江化

工和克磷盾最适 pH 确定为 7.5；硫酸铝最适 pH 值

为 7。 

2.3.2 投加量对磷的去除效果的影响 

随着投加量的增加，TP 的去除率的变化如下不

同投加量无机盐对 TP 的去除率的影响可知，在选

定 pH 对氯化铁、硫酸亚铁、硫酸铝做投加量实验。

当 pH7 投加量为 65mg 时，氯化铁能稳定达到一级

A 标；当 pH8.5 投加量为 120mg 时，硫酸亚铁能稳

定达到一级 A 标；当 pH7 投加量为 160mg 时，硫

酸铝能稳定达到一级 A 标。不同投加量聚合盐类对

TP 的去除率的影响可知，在选定 pH 对聚合硫酸铁、

聚合氯化铝、东江化工和克磷盾做投加量实验。当

pH7.5 投加量为 135mg 时，聚合氯化铝能稳定达到

一级 A 标；当 pH7.5 投加量为 55mg 时，聚合硫酸

铁能稳定达到一级 A 标；当 pH7.5 投加量为 150mg
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时，东江化工能稳定达到一级 A 标；当 pH7.5 投加

量为 130mg 时，克磷盾能稳定达到一级 A 标。 

投加量对出水的 pH 影响，不同投加量对 pH 的

影响可知，聚合氯化铝在对处理水中 pH影响较小，

其次是东江化工、克磷盾，相比之下，铁盐对出水

pH 较铝盐影响大。 

2.3.3 温度对磷的去除效果的影响 

随着温度的提高，TP 的去除率的变化如下不同

温度对 TP 去除的影响，温度越高，TP 的去除率越

高，铁盐与铝盐相比，温度对铁盐的影响更大，相

同温度下，铁盐的去除率提升比铝盐更快，可以根

据不同的季节选用投加量。 

2.3.3 经济分析 

在考虑价格和去除率考虑，市售的药剂相比之

下价格很优势；其余的药剂按成本优势排序：六水

氯化铁＞七水硫酸亚铁＞十八水硫酸铝＞聚合硫酸

铁＞聚合氯化铝。其中二价铁盐在反应后难以沉降，

消耗水中溶解氧，且出水色度大，因此选择六水氯

化铁、十八水硫酸铝、聚合硫酸铁做后续实验。3 优

选除磷剂对二级出水中磷的去除效能 

本章以二级出水为研究对象，选用优选出来的

除磷剂，探讨废水初始 pH、反应温度和投加量对废

水中磷的去除影响，与模拟试验中除磷效率进行对

比。 

其中二级出水 pH 在 7.22-7.69 范围内，磷的浓

度在 0.68-1.8 范围内。 

1、 不调节 pH 的二级出水投加量的实验 

在二级出水中，氯化铁投加量为 45mg 时能达

到一级 A 标,初始 pH 由 7.52 反应完成后降至 6.93。

在二级出水中，硫酸铝投加量为 60mg 时能达到一

级 A 标，初始 pH 由 7.35 反应完成后降至 7.01。在

二级出水中，聚合硫酸铁投加量为 40mg 时能达到

一级 A 标，初始 pH 由 7.56 反应完成后降至 7.12。

在二级出水中，东江化工投加量为 120mg 时能达到

一级 A 标，初始 pH 由 7.38 反应完成后降至 7.12。 

与模拟试验相比，实际废水中药剂投加量较模

拟废水中投加量要小。在二级出水中，克磷盾投加

量为 90mg 时能达到一级 A 标，初始 pH 由 7.25 反

应完成后降至 6.89。 

2、二级出水不同初始 pH，优选药剂的对磷的

去除效果的影响 

调节初始 pH6-8，以 0.5 一个跨度，投加量由

上述实验达到一级 A 标的投加量作为 pH 实验的投

加量。氯化铁在 pH 为 7 时，聚合硫酸铁在 pH 为 6

时（在 6-8 范围内去除效果差距不大），硫酸铝在

pH 为 7 时，东江化工在 pH 为 7.5 时，克磷盾在 pH

为 6 时（在 6/7.5/8 去除效果差距不大），效果最好。

可看出药剂在 7-7.5 的时候对 COD 有较好的去除新

效果。市售的药剂在 COD 的去除方面相比较下，

去除效率最低，其次是聚合硫酸铁，然后是硫酸铝，

去除效果最好的为氯化铁，一个原因是本身三价铁

离子具有氧化性，再者氯化铁形成的矾花紧实不易

散，一些颗粒性的 COD 的通过氯化铁沉淀进行了

去除。 

3、二级出水选定初始 pH，优选药剂不同投加

量对磷的去除效果的影响 

氯化铁 pH 7 投加量 20-100mg/L 

硫酸铝 pH 7 投加量 20-100mg/L 

聚合硫酸铁 6 和 7.5 投加量 

克磷盾 6 和 7.5 投加量 

4、优选除磷剂复配对模拟废水中磷的去除效

能 

本章以模拟废水为研究对象，选用优选出来的

除磷剂，进行两两复配探讨废水初始 pH、反应温度

和投加量对废水中磷的去除影响，选出合适的配比。 

pH在7.77-7.87范围内，室温24.8℃，室温29℃，

混合投加量控制在 100mg/L，按铁铝摩尔比 1∶1、

1∶2、1∶3、2∶1、3∶1 进行投加。 

氯化铁和硫酸铝混合投加如下氯化铁与硫酸

铝不同配比，选出氯化铁与硫酸铝在 1∶1 的时候，

磷的去除效果最好。聚合硫酸铁和硫酸铝混合投加

如下不同配比，选出聚合硫酸铁与硫酸铝在 1∶3

的时候，效果最好。 

不同 pH 值（6-8），投加浓度为 100mg/L。 

氯化铁与硫酸铝在 1∶1 在 pH6-8 的范围内 TP 

的去除效果。 

氯化铁与硫酸铝在 1∶1 在 pH7.5 的时候效果

最好。 

聚合硫酸铁与硫酸铝在 1∶3 在 pH6-8 的范围

内 TP 的去除效果。 

聚合硫酸铁与硫酸铝在 1∶3 在 pH7-8 的范围

TP 都有较好的去除效果。 
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