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88摘8要!8利用新型除磷材料"纳微米高纯复合活性铁$替代传统的铝盐%铁盐!在采用 5677

工艺的南方某污水处理厂开展了长期生产性试验& 结果表明!新型除磷材料具有药剂投加量少%高

效%缓释%无腐蚀%易运输%方便投加%有助于改善污泥沉降性能等优点!特别适用于进水碳源浓度

低%营养比例失调的 7;<%5677等序批式工艺除磷提标需求!也可用于低碳源进水高总磷排放标准

污水处理厂的除磷需求&
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88我国的城市污水中有机物含量低$污水厂进水

营养比例失调$运行中很难达到预想的脱氮除磷效

果' 典型污水生化处理系统的出水总磷多在 %&) d

$&% A.+S$仅靠生物除磷不能达到一级 6排放标准

中总磷低于 %&) A.+S的要求' 对于总磷提标改造$

常规的做法是在生化出水后端新增高效沉淀池(磁

混凝池(滤布滤池等后置工艺单元$通过投加铁盐或

铝盐药剂去除磷及悬浮物$上述措施虽然可以有效

解决总磷及悬浮物超标问题$但存在着投资及运行

成本高等缺陷$且上述设施不具备脱氮功能$在实际

工程中还需考虑脱氮改造所需用地$从而给污水处

理厂带来较大的用地压力'

对于未经提标改造的 7;<(5677 等序批式工

艺$由于其为单一悬浮污泥生长系统$利用同一反应

器中的混合微生物种群实现有机物碳化(硝化(反硝

化和除磷$多种处理功能的相互影响在实际应用中

限制了其处理效能' 研究表明$向 7;<生化系统中

投加大量金属盐类"如铝盐(铁盐#会导致生物厌氧

释磷和好氧吸磷作用受到抑制$同时抑制硝化细菌

和亚硝化细菌的硝化作用)$ ?**

$从而影响生化效果'

除对微生物除磷及脱氮的抑制影响外$由于序

批式工艺的特殊性$其没有专属沉淀池$投加大量金

属盐类"如铝盐#会导致大量蓬松化学污泥的产生$

容易造成滗水器带泥' 对于铁盐的投加影响$最常

见的问题还有造成生化池 0Q值降低(硝化碱度不

足$长期运行会产生设备腐蚀(出水色度偏高等问题'

因此$对于 7;<(5677等序批式工艺$若要实现

=e9%&) A.+S的排放标准$挑战更为严峻' 为解决

5677等序批式工艺的除磷问题$笔者研究了新型除

磷材料"纳微米高纯复合活性铁#在采用5677 工艺

的污水处理厂中的适用性$并在长期生产性试验的

基础上$将其成功应用于 ( f$%

2

A

*

+_ 规模的污水

处理厂$取得了良好的除磷效果'

!"

材料与方法

!#!"工艺概况

6污水厂设计规模为 ( f$%

2

A

*

+_$采用 5677

工艺$实际处理规模接近") da# f$%

2

A

*

+_$由于 6

污水厂服务区域污水收集管网尚在完善中$实际年

均进水5"!浓度偏低$在 $%% A.+S以下$进水总磷

浓度约为 4 A.+S$总氮约为 4) A.+S' 尽管进水总

磷浓度不高$但由于进水 5"!浓度较低$生物除磷

效果较差$需要辅助化学除磷' 该污水厂从 4%$2 年

起探索使用铁盐(铝盐作为 5677 池同步除磷药剂$

由于 0Q值(污泥量(腐蚀(危化品管理等原因$上述

药剂均未能获得长期稳定的应用'

!#$"传统除磷剂的应用及问题

!#$#!"聚合氯化铝

聚合氯化铝"e65#是一种常见的除磷剂$主要

机理为通过磷酸盐与高价态铝离子生成磷酸铝难溶

沉淀物来去除总磷' 由于5677 工艺无专门的二沉

池$因此除磷剂通常是投加在选择池或直接投加在

主生化池' 该污水厂于 4%$) 年 2 月 $% 日+4a 日开

展投加e65除磷试验$e65"市售粉剂$有效铝含量

为 4(g$在溶药池溶解后投加#投加量分别为 ) A.+

S"$% 日+$4 日#($% A.+S"$* 日+$) 日#($) A.+S

"$3 日+$( 日#(4% A.+S"$' 日+4$ 日#(*% A.+S

"44 日+42 日#(2% A.+S"4) 日+4a 日#$试验结果

如图 $ 所示"图中为叠加生物除磷及同步化学除磷

的总除磷效果$以下同#'
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图 !"投加%&'时 (%的变化

WC.&$85NBM.UH̀=eGHMGUM][B]CHM ZNUM B__CM.e65

从图 $ 可知$当进水总磷平均浓度在 4&* A.+S

左右时"此时平均进水 5"!和 =J分别为 $%%(4(

A.+S#$需要投加 *% d2% A.+S的e65$才能将出水

总磷稳定降低至 %&) A.+S以下$相同条件下对照组

的出水=e为 %&( d%&' A.+S'

投加铝盐絮凝剂对于沉降性较差的污泥具有一

定改善作用$通常可以在污泥膨胀时应急使用$但由

于同步化学除磷会产生较多的化学污泥$长时间投

&4)&
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加会使生化池污泥量大大增加$如排泥不畅则可能

导致出水,跑泥-$由于铝盐的特性$生成的絮体通

常较为蓬松"矾花较大#$因此对于沉降性能良好的

活性污泥系统$为除磷而大量投加e65可能会使污

泥的沉降性变差' 本研究中$试验组后期的 7c

*%

在

2%g d)%g之间$高于对照组的 *%g d2%g' 试验

组 7c#值在 $%% AS+.以上$也高于对照组的 a% d

'% AS+.' 由于5677工艺的特殊性能$污泥沉降性

变差会影响滗水器滗水$泥位越高$出水带泥的可能

性就越大' 因此试验后期不得不停止投加铝盐'

!#$#$"铁盐

铁盐也是一种常见的除磷剂$目前使用最多的

有三氯化铁及聚合硫酸铁$其除磷机理与铝盐类似$

通过铁离子与磷酸根生成磷酸铁难溶沉淀物而去除

总磷' 铁盐通常来自于酸洗(钛白粉(化工等行业废

酸资源的综合利用$因此可能存在重金属超标风

险)2 ?)*

' 此外$由于强酸的腐蚀性$其运输(储存(使

用都需要参考危化品管理要求' 本试验采用三氯化

铁固体"铁含量:**g#作为除磷剂进行试验$投加

量分别为 ) A.+S") 月 * 日+2 日#($% A.+S") 月 )

日+3 日#($) A.+S") 月 a 日+( 日#(4% A.+S")

月 ' 日+$% 日#$对=e的去除效果如图 4 所示' 可

知$以三氯化铁作为除磷剂时$需要投加 4% A.+S药

剂才能将出水总磷稳定至 %&) A.+S以下' 在本试

验条件下$若采用聚合硫酸铁"市售水剂$铁含量为

$$g#$为达到同样的出水效果$聚合硫酸铁投加量

应为 3% d(% A.+S'
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图 $"投加三氯化铁时 (%的变化

WC.&485NBM.UH̀=eGHMGUM][B]CHM ZNUM B__CM.̀U[[CG

GNDH[C_U

铁盐具有较好的除磷效果$对污泥沉降性的影

响比铝盐要弱很多$但过量投加会导致出水 0Q值

下降' 以聚合硫酸铁为例$当投加量超过 )% A.+S

时$出水 0Q值下降明显$一般可降低 %&) 个单位以

上"出水呈铁红色#' 由于硝化作用$出水碱度普遍

降低$如大量使用铁盐$出水 0Q值有可能超出微生

物可承受的范围$影响活性污泥的生化效果' 同时

铁盐还存在出水浊度高(色度高等问题$长期使用会

加速水下设备的腐蚀等'

!#)"生产性试验

从 4%$) 年开始$该污水厂开展了持续 4 年的新

型除磷材料生产性试验' 以污水处理厂 2 组 5677

池中的一组"4 座$采用每 2 N 进行 3 个周期循环的

运行模式$单座池容为 3 a%% A

*

#作为试验单元$新

型除磷材料投加量根据小试结果确定$在曝气时段

采用自动投加装置进行投加' 试验分为两个阶段$

第一阶段为 4%$) 年 ) 月+a 月$验证除磷材料的除

磷效果%第二阶段为 4%$) 年 $% 月+4%$a 年 ) 月$验

证长期投加新型除磷材料条件下的除磷效果(除磷

材料用量及生化系统的稳定性'

$"

结果与讨论

$#!"第一阶段雨季条件下的除磷效果

) 月 $2 日+3 月 ) 日$受持续降雨影响$试验期

间进水污染物浓度偏低$进水总磷平均值接近 $&)

A.+S$进水总氮平均值为 $3 A.+S$进水氨氮平均值

为 $* A.+S$进水5"!平均值不超过 (% A.+S' ) 月

$2 日+$3 日投加 $% A.+S新型除磷材料$) 月 $a

日减量至 ( A.+S' 在投加新型除磷材料后的第 *

天$试验组出水总磷明显下降 "见图 *#$) 月 $(

日+4( 日$出水总磷维持在 %&4 d%&* A.+S$磷去除

率接近 ()g'
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图 )"雨季进水条件下新型除磷材料的除磷效果

WC.&*8<UAH\BDÙ̀UG]H̀0NH/0NH[L/ZNUM B__CM.MUZ

0NH/0NH[L/[UAH\BDAB]U[CBDCM [BCM /̂UB/HM

4( 日以后$出水总磷随着进水总磷的升高逐渐

上升至 %&* d%&2 A.+S$去除率约为 a'g$尽管去除

&*)&
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率有所下降$但仍能达标' 总体上看$新型除磷材料

显示出了高效稳定的除磷效果$相同条件下$对照组

的磷去除率为 )%g d3%g$投加新型除磷材料后磷

去除率提高约 4%g d*%g'

试验组出水总氮与对照组相差不多$试验组平

均出水总氮为 (&a A.+S$略微高于对照组的 (&%

A.+S$可以基本判定该新型除磷材料不会促进脱

氮$但也没有对脱氮造成抑制' 试验组平均出水氨

氮为 %&$2 A.+S$略微低于对照组的 %&44 A.+S$可

见在扣除曝气影响后可以认为$投加除磷材料不会

对出水氨氮造成影响'

$#$"第一阶段正常进水条件下的除磷效果

3 月 $) 日+a 月 $) 日降雨的影响基本结束$进

水水质逐渐恢复正常' 试验期间$进水总磷平均值

接近 4&) A.+S$进水总氮平均值为 4)&) A.+S$进水

氨氮平均值为 $(&' A.+S$进水 5"!平均值接近

$%% A.+S$进水水质基本接近南方典型污水处理厂

低碳源的进水水质'

图 2 为正常进水条件下新型除磷材料的除磷效

果' 可以看出$投加新型除磷材料后$需要 * _ 总磷

浓度才能逐渐降低至 %&) A.+S以下$但由于进水总

磷浓度相对 ) 月份升高不少$因此出水总磷一直在

%&2 A.+S以上$无法进一步降低$3 月 4$ 日以后进

水总磷浓度进一步上升$将新型除磷材料的投加量

由 ( A.+S增加到 $% A.+S$此时出水总磷浓度有所

下降$总体来看$投加量为 $% A.+S可长期维持出水

总磷稳定在 %&2 d%&) A.+S$去除率约为 (4g' 对

照组的磷去除率约为 3%g$投加新型除磷材料后磷

去除率提高约 44g'

!

!

"
#

"

$%&

$%'

(%&

(%)

*+&

*%)

"%&

"%)

)%&

)

,
-
.

!

/
0

"

1

2
3

#

4

!

3
&

"

#$ %&'($ )*'+$

!

!

3
&

"

!

!

3
&

"

4

!

3
!

"

4

!

3
5

"

4

!

6
3

"

4

!

6
(

"

4

!

6
&

"

4

!

6
!

"

4

!

6
5

"

!

!

3

"

!

!

(

"

!

!

&

"

!

!

!

"

!

!

5

"

!

!

3
3

"

",

图 *"正常进水条件下新型除磷材料的除磷效果

WC.&28<UAH\BDÙ̀UG]H̀0NH/0NH[L/ZNUM B__CM.MUZ

0NH/0NH[L/[UAH\BDAB]U[CBDCM MH[ABDGHM_C]CHM/

正常进水条件下$对照组平均出水总氮为 $4

A.+S$试验组为 $$ A.+S$去除率分别为 )*g与

)3g$两者相差不大$基本可以认定该新型除磷材料

对去除总氮无不良影响' 对照组的平均出水氨氮为

%&*4 A.+S$试验组为 %&4% A.+S$去除率都在 '(g

以上$两者相差不大$扣除污泥浓度及曝气等因素的

影响$该新型除磷材料对去除氨氮无影响'

试验期间试验组的平均 7c#值低于对照组约

3g"见图 )#$由于受排泥等多种因素影响$7c#值

存在一定的波动$但整体来看$投加新材料有助于污

泥沉降性能的改善'
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图 +"污泥沉降性分析

WC.&)86MBD̂/C/H̀/DL_.U/U]]DUBYCDC]̂

$#)"长期生产性试验结果

开展生产性试验过程中$5677生化池无污泥回

流$试验组污泥不与其他池混合' 试验期间$进水总

磷平均为 $&a A.+S$5"!平均约为 (% A.+S$总氮

平均为 4% A.+S' 试验结果表明$长期使用该新型

除磷材料可以减少除磷材料投加量$投加 *&) A.+S

的新型除磷材料可以将出水总磷平均值从对照组的

%&a A.+S降低至试验组的 %&*3 A.+S"见图 3#' 试

验组总磷去除率约为 a'g$对照组为 )'g$可见该

新型除磷材料可以提高对磷的去除率'
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图 ,"总磷浓度的变化

WC.&385NBM.UH̀=eGHMGUM][B]CHM

&2)&

第 *a 卷8第 $) 期88 888888888888

中 国 给 水 排 水
8888888888 88ZZZ&GMZZ$'()&GHA



长期投加新型除磷材料数月后中断一段时间$

系统仍可保持较长时间的有效除磷功能$分析原因

可能是该材料有缓释功能$投加的除磷剂长期在系

统内累积后缓慢释放' 此外$由于长期生产性试验

以总磷为 %&) A.+S作为控制目标$因此降低了除磷

剂用量' 投加新型除磷材料未影响 5"!(氨氮和总

氮的去除效果$同时也未引起出水 0Q值的降低'

试验组平均 7c#值低于对照组约 * AS+.$由于

投加量较少$7c#值降低不多$污泥沉降性改善有

限$但相对于铝盐$新型除磷材料降低了铝盐沉淀形

成的蓬松化学污泥带来的出水带泥风险'

$#*"新型除磷材料与传统除磷药剂对比分析

应用条件及工况适用性!常规铁盐(铝盐通常采

用泵投加至 5677 工艺的选择池或主生化池$一般

需要连续投加%新型除磷材料主要是在生化池曝气

时段投加$一般采用间歇式直接投加"由于除磷新

材料的,缓释-作用$在维持作用浓度的情况下$无

需连续投加#' 除上述投加位置与投加时间差异

外$新型除磷材料与常规铁(铝盐除磷药剂的应用条

件及适用工况基本一致$使用新型除磷材料无需调

整5677工艺的运行参数' 新型除磷材料为固体粉

末材料$纯度高(性质稳定(可长期储存(投加量少$

相对于用量较大(需要搅拌溶解的 e65以及酸性

铁(铝盐等危化品$其运输及投加管理比较简单'

药剂投量及使用成本!新型除磷材料的投加量

远小于常规除磷剂$一般是常规粉剂铝盐的 $+2 d

$+*(常规水剂铁铝盐的 $+$% d$+("因市售药剂具

体含量而波动#' 综合比较市场售价$在同步除磷

情况下$新型除磷材料的成本低于粉剂e65药剂成

本$与水剂铁(铝盐成本相差不大'

处理效果!相对传统除磷剂$新型除磷材料表现

出与常规化学药剂相同的除磷效果' 在长期使用过

程中$新型除磷材料对总氮(氨氮(5"!的去除无不

利影响$避免了铁(铝盐长期大量投加情况下对生物

硝化及除磷效果的影响' 新型除磷材料的使用不会

造成生化池 0Q值降低$避免了铁(铝盐投加后水解

或游离酸加入造成的 0Q值下降$进而对生化以及

设备产生不利影响%同时除磷剂的使用有助于改善

污泥的沉降性能$降低了 5677 工艺生化池,跑泥-

现象发生的概率'

$#+"应用实践

生产性试验结束以后$6污水厂决定用新型除

磷材料全面替代铁盐(铝盐等传统除磷剂' 4%$a 年

3 月+4%$' 年 ( 月$6污水厂完成后置高效沉淀池

深度处理工程期间$全厂投加新型除磷材料' 4%$(

年$在新型除磷材料投加量为 * d2 A.+S(平均进水

总磷为 $&a* A.+S(平均进水5"!约为 (% A.+S(平

均进水氨氮约为 $a A.+S(平均进水总氮约为 44

A.+S的条件下$出水总磷可稳定保持在 %&) A.+S

以下$氨氮(总氮(5"!等水质指标数据正常$并且

污泥沉降性能也得到了改善'

从6污水厂长期的生产性试验及应用情况来

看$新型除磷材料未对生化系统造成负面影响$该材

料有助于改善污泥沉降性能$对生物活性无影响'

从经济角度来看$投加新型除磷材料的除磷药

剂成本
!

%&%2 元+A

*

$相对于投加粉剂 e65成本要

低"有效铝含量为 4(g$投加量为 *% A.+S$成本约

为 %&%3 元+A

*

#$与投加水剂性铁盐的基本相当"聚

合硫酸铁$铁含量为 $$g$投加量约为 3% A.+S$成

本约为 %&%2 元+A

*

#'

$#,"反应机理及应用探讨

新型除磷材料是一种采用特殊工艺生产的纳微

米级粉体活性材料$其主要特点在于有效成分比例

高"最高可达 '(g#$其粒径主要分布在数百纳米至

数十微米之间$孔隙大小主要分布在 $%% MAd4

!

A$在材料成型的机械加工及化学反应阶段$通过

特殊工艺形成材料表面及内部较多的微观,晶格缺

陷-"即活性位点#$使得材料具有活性位点多"活性

强#(孔隙发达(比表面积大等优点'

新型除磷材料投加进入生化池后会被污泥包

裹$并随着污泥的运动而移动及扩散$进而充满整个

生化池$分散性好$由于除磷剂本身的絮凝作用$使

其具有改善活性污泥沉降性能的作用%另外$由于该

新型除磷材料绝大多数案例的投加量在 4% A.+S以

内$投加该除磷材料不会造成污泥沉降"要造成活

性污泥沉降$即出现明显的流动性变差现象$投加量

需达到 )%% A.+S以上#'

新型除磷材料巧妙地利用了污水生化系统中溶

解氧(电解质(微生物"硫细菌(铁细菌#及好氧厌氧

交替等复杂环境和影响因素$当纳微米级别的除磷

材料进入生化池后$与周围环境"介质#之间发生复

杂的微生物电化学作用而使该除磷材料受到,破

坏-$从而释放出活性铁离子$释放出的活性铁离子

一方面与磷酸根生成难溶性铁盐$另一方面生成的

&))&
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铁盐通过溶解和吸水发生强烈水解$同时发生聚合

反应$生成具有较长线形结构的羟基络合物$这些含

铁的羟基络合物能有效降低或消除水体中胶体的
!

电位$并通过电中和(吸附架桥及絮体的卷扫作用使

胶体凝聚$改善污泥的沉降性能$同时通过沉淀将磷

去除'

新型除磷材料进入生化系统后缓慢释放$长期

投加可采用自动间歇式投加的方式$灵活方便%由于

未引入游离酸$也不会发生金属盐的水解$反应前后

体系 0Q值不会发生明显变化%由于投加量减少$投

加除磷剂可采用水力输送(风力输送(管链输送(螺

旋输送等多种自动化投加及人工投加方式'

)"

结论

"

8新型除磷材料的生产性试验结果表明$其

具有高效的除磷效果$试验期间未发现投加除磷材

料对微生物活性及 5"!(总氮(氨氮的去除产生负

面影响$该方法可作为常规生化及常规化学除磷方

法的有效补充$长期投加除磷材料时其用量可以减

少' 根据实践经验$生化池同步去除 $ A.+S的磷酸

盐$该新型除磷材料投加量在 ( d$% A.+S'

#

8相对于金属盐类除磷材料$新型除磷材料

具有投加量少(高效(缓释(无腐蚀(易运输(方便投

加(有助于改善污泥沉降性能等优点$适用于生化池

同步除磷$其拥有金属盐类除磷材料不具备的优势$

非常适用于 7;<类工艺的总磷提标$也适用于氧化

沟(66"等其他工艺的生化池同步除磷$是一种具

有应用前景的除磷新材料'

$

8新型除磷材料的优势在于生化池同步除

磷$在新一轮提标改造完成后$由于新建高效沉淀

池(磁混凝系统$同步除磷会逐渐被后置除磷取代$

但对于改善污泥沉降性(实现更高标准(满足更高负

荷的除磷需求$新型除磷材料仍有广泛的应用前景'
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