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化学除磷药剂对城市污水处理厂的磷去除特性
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生态学院，重庆 400044）

摘 要： 以采用化学辅助除磷工艺的 5座城市污水处理厂为研究对象，通过考察投加化学药

剂后的磷去除特征以及不同形态铁对磷去除的贡献比例，评估药剂对污水处理厂除磷性能的影响。

结果显示，在较低的 Fe3+投加摩尔当量（0.88）下，微生物具有一定的厌氧释磷能力［0.103 mg/
（gMLVSS·h）］；但当 Fe3+投加摩尔当量达到 1.79时，微生物已基本丧失厌氧释磷能力，说明在 0.88~
1.79的Fe3+投加摩尔当量范围内，微生物厌氧释磷活性随着Fe3+浓度的增加而逐渐降低。Al3+对微生

物厌氧释磷具有明显的抑制作用，且此抑制作用随着 Al3+投加摩尔当量的增加而增强。此外，污泥

中磷和铁的组分分析结果表明，与铁结合的磷是污泥中磷的主要赋存形态；并且，随着Fe3+在系统中

不断累积，残存的 Fe3+水解形成铁氧化物后会对磷酸盐产生强烈的沉淀吸附作用。总的来说，尽管

随着 Fe3+浓度的增加，微生物的厌氧释磷能力降低，但磷酸盐在水解铁氧化物上的吸附才是导致污

水厂厌氧阶段磷酸盐浓度降低的主要原因。
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Abstract： In five municipal wastewater treatment plants with chemical‑aid phosphorus removal, 

the effects of chemicals on phosphorus removal performance were evaluated by investigating the 
phosphorus removal behavior and the contribution ratio of different forms of iron to phosphorus removal. 
At low dosage of Fe3+ calculated by molar equivalent (0.88), the microorganisms had a certain anaerobic 
phosphorus release ability [0.103 mg/(gMLVSS·h)]. However, when the molar equivalent of Fe3+ dosage 
was 1.79, the anaerobic phosphorus release ability of the microorganisms was basically lost, indicating 
that the anaerobic phosphorus release activity decreased gradually with the increase of Fe3+ dosage molar 
equivalent in the range of 0.88-1.79. Al3+ had an obvious inhibitory effect on anaerobic phosphorus 
release, and the inhibitory effect was enhanced with the increase of Al3+ dosage molar equivalent. In 
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addition, the analysis results of phosphorus and iron components in sludge showed that phosphorus 
bounding to iron was the main form of phosphorus in sludge, and the residual Fe3+ hydrolyzed to form iron 
oxides which produced strong precipitation and adsorption on phosphate with the continuous 
accumulation of Fe3+ in the system. In general, although the anaerobic phosphorus release ability 
decreased with the increase of Fe3+ concentration, the adsorption of phosphate on hydrolyzed iron oxide 
was the main reason for the decrease of phosphate concentration in the anaerobic stage of wastewater 
treatment plant.

Key words： wastewater treatment plant; chemical‑aid phosphorus removal; anaerobic 
phosphorus release; return sludge

传统的生物脱氮除磷工艺存在污泥龄需求不

同和碳源竞争等难以协调的矛盾，大量污水处理厂

呈现生物除磷效率不高、出水磷浓度不稳定的窘

状［1］，因此化学辅助生物除磷工艺在城市污水处理

厂提质增效过程中得到了广泛应用。但是，随着化

学药剂长期以人工经验恒量或超量投加，在污水处

理厂运行过程中逐渐暴露出厌氧阶段磷酸盐

（PO43--P）浓度同比大幅降低的现象［2］。目前，大多

数研究认为这是由于化学药剂投加导致微生物释

磷和吸磷活性受到抑制所引起的［3-4］。然而化学除

磷药剂中的 Fe3+、Al3+作为 Lewis 酸会将表面羟基通

过配体交换为其他配体，大量PO43--P可以通过配体

交换机制吸附到氧化铁表面［5］。所以引起 PO43--P
浓度降低的真正原因并没有得到明确验证。考虑

到今后一段时期我国城市污水处理厂由“规模增

长”向高标准排放转变的实际需求，有必要开展化

学除磷药剂对污水处理厂除磷性能影响的研究，探

析在污水处理厂长期运行过程中化学除磷药剂与

PO43--P的相互作用规律，提高污水处理厂的运行调

控能力。

为此，笔者以重庆市采用化学辅助生物除磷工

艺的 5座城市污水处理厂为研究对象，通过考察化

学除磷药剂对活性污泥中磷去除的行为特征，量化

不同形态铁对磷去除的贡献比例，评估化学药剂对

生物除磷系统性能的影响，从而进一步明确磷的迁

移转化和归趋特性，为保障污水处理厂除磷系统的

高效运行提供技术支撑。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　样品来源

污水和污泥样品分别采集于重庆市主城区内 5
座采用化学辅助生物除磷工艺的污水处理厂（依次

记作 A~E 厂）。5 座污水处理厂的进水均以城市生

活污水为主，且出水水质均达到了《城镇污水处理

厂污染物排放标准》的一级A标准，其进水水质及除

磷药剂投加情况如表 1 所示（PFS 为聚合硫酸铁，

PAC为聚合氯化铝）。将采集的污水样品储存在保

温箱中及时运回实验室，分析测定不同处理单元的

COD、NH4+-N、NO2--N、NO3--N、TP 及 PO43--P 浓度；

污泥样品则在 6 000 r/min下离心 15 min后弃去上清

液进行冷冻干燥，然后研磨过筛（200目）备用。

1. 2　回流污泥的厌氧释磷速率测定

厌氧释磷速率是表征污泥生物除磷性能的重

要指标，采用图 1 所示的装置进行测定。分别取 5
座污水厂的回流污泥混合液，测定其悬浮固体浓度

表1　污水处理厂的进水水质及药剂投加情况

Tab.1　Influent quality and dosage of chemicals in WWTPs

项目

A厂

B厂

C厂

D厂

E厂

工艺

氧化沟

AAO
AAO

氧化沟

AAO

进水pH
7.32
7.18
7.61
7.38
7.56

进水浓度/(mg·L-1)
COD
340
300
510
380
114

BOD5
132
150
293
160

54

TN
42
35
48
55
47

NH4+-N
31
25
30
35
11

TP
6.1
6.5
5.2
3.7
5.8

PO43--P
1.89
0.78
0.27
1.33
1.26

化学除磷药剂

种类

PFS
PFS
PFS
PAC
PAC

投加量/(mg·L-1)
35
50
41
25
20

摩尔当量

0.88
1.22
1.79
1.22
1.40
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（MLSS）和挥发性悬浮固体浓度（MLVSS）；用蒸馏水

将回流污泥稀释 5倍后，取 1 L回流污泥混合液置于

2 L 的反应器中，然后投加 200 mg/L（以 COD 计）乙

酸钠溶液，并通入氮气以保证充分的厌氧环境；将

反应器置于磁力搅拌器上进行厌氧搅拌，同时开始

计时，分别测定 10、20、30、60 和 90 min 时上清液中

的PO43--P浓度，计算其厌氧释磷速率。

1. 3　污泥样品中不同形态磷和铁的提取分析

为了清晰地掌握污泥样品中磷的赋存形态，采

用 Zhang等［6］改进的逐级提取法对不同形态的磷进

行测定。具体步骤如下：①称取0. 1 g过筛的干燥污

泥放入50 mL离心管中，加入10 mL蒸馏水，振荡1 h
后离心分离，滤液为可溶性及弱吸附态磷（S1）；②
向步骤①剩余残渣中加入 15 mL、0. 027 mol/L 的

Na2S 溶液（pH 调至 7. 5），振荡 24 h 后离心分离，滤

液为铁结合态磷（S2）；③向步骤②剩余残渣中加入

15 mL、0. 1 mol/L 的 NaOH 溶液，振荡 1 h 后离心分

离，滤液为铝结合态磷（S3）；④向步骤③剩余残渣

中加入 15 mL、0. 1 mol/L 的 HCl 溶液，振荡 1 h 后离

心分离，滤液为钙结合态磷（S4）；⑤将步骤④剩余

残渣转移到聚四氟乙烯烧杯中，用少量蒸馏水润湿

杯壁后放入通风橱，加入 10 mL浓硝酸（HNO3）置于

低温电热板上加热至近干，再加入 5 mL 氢氟酸

（HF）加热至近干，稍微冷却后再加入 5 mL 高氯酸

（HClO4）加热至灰白色残渣，冷却后加入 25 mL、3%
的HNO3溶液加热溶解残渣，然后移入容量瓶定容，

经滤膜过滤后，滤液为残余的有机态磷（S5）。

污泥样品中不同形态的铁采用Carliell‑Marquet
等［7］总结的逐级提取法进行测定分析。具体步骤如

下：①称取 0. 1 g过筛的干燥污泥放入 50 mL离心管

中，加入 15 mL含 1 mol/L KNO3和 0. 5 mol/L KF的混

合液，振荡 16 h 后离心分离，滤液为可溶性及可交

换态铁（E1）；②向步骤①剩余残渣中加入 15 mL、
0. 1 mol/L的 Na4P2O7溶液，振荡 16 h后离心分离，滤

液中包括无定形磷酸铁和有机结合态铁（E2）；③向

步骤②剩余残渣中加入 15 mL、0. 1 mol/L 的 EDTA
溶液，振荡 16 h 后离心分离，滤液中主要是稳定的

磷酸铁沉淀物以及碳酸盐结合态铁（E3）；④向步骤

③剩余残渣中加入含 0. 11 mol/L NaHCO3 和 0. 11 
mol/L Na2S2O4的混合液，振荡 1 h 后离心分离，滤液

为无定形氧化物结合态铁（E4）；⑤采用上述磷分级

提取过程中的HNO3/HF/HClO4消解法对步骤④的剩

余残渣进行消解，滤液为晶体氧化物和硫化物结合

态铁（E5）。

磷、铁逐级提取过程中的振荡均在恒温振荡器

（25 ℃，200 r/min）中进行；振荡结束后在高速离心

机中离心 15 min（12 000 r/min）取上清液待测，同时

残留物采用 5 mL蒸馏水洗涤两次；上清液与洗涤液

一起用 0. 45 μm滤膜过滤，得到含有不同形态磷、铁

的滤液。

1. 4　测试项目与方法

试验中污水水质指标，污泥释磷速率及磷、铁

逐级提取中的常规指标均采用国家标准方法测定。

其中，COD采用标准重铬酸钾法测定，TN采用碱性

过硫酸钾消解-紫外分光光度法测定，NH4+-N 采用

纳氏试剂分光光度法测定，NO3--N采用酚二磺酸分

光光度法测定，NO2--N采用N-（1-萘基）-乙二胺分

光光度法测定，TP 和 PO43--P 采用钼锑抗分光光度

法测定，MLSS 和 MLVSS 采用重量法测定，温度和

pH采用便携式水质分析仪现场测定，逐级提取滤液

中的溶解性铁采用电感耦合等离子体发射光谱仪

（ICP-OES）测定。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　除磷药剂对磷去除效果的影响

对 5 座污水厂各处理单元中 TP 浓度的变化情

况进行分析，结果如图 2（a）所示。相比进水 TP 浓

度，厌氧阶段TP浓度总体均呈现上升趋势。除磷药

剂投加量对TP浓度的影响没有明显规律，主要是因

为在厌氧阶段既有可能聚磷微生物厌氧释磷导致

生物体内的PO43--P释放到上清液中，亦可能是大量

溶解氧仪

氮气瓶

曝气泵

减压阀
进气管

加药管

反应器

磁力
搅拌器

图1　厌氧释磷速率测定装置

Fig.1　Schematics of anaerobic phosphorus release rate 
measuring device
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含磷金属盐络合物和污泥絮体回流至厌氧区域导

致厌氧池中 TP浓度呈上升态势。而在缺氧阶段各

污水处理厂的TP浓度都有不同程度的下降，结合该

阶段 NO3--N 浓度降低、反硝化脱氮量增加的情况

［如图 2（b）所示］，推测在缺氧池中存在反硝化聚磷

菌作用，导致在进行反硝化作用的同时缺氧吸磷［8］。
在好氧阶段，受到污泥内回流的影响，缺氧池和好

氧池中的 TP 浓度相差不大，可见 TP 浓度仅有小范

围的下降而且基本趋于稳定。但在二次沉淀阶段，

污水中的TP浓度呈现明显下降的趋势，这是由于在

该阶段同步投加有不同浓度的化学除磷药剂，将污

水中的绝大部分磷酸盐以及其他悬浮物质通过化

学沉淀、吸附等作用转移至污泥中。通过投加除磷

药剂有效地将磷浓度降低到排放限值以下，出水TP
浓度稳定在 0. 06~0. 32 mg/L 范围内。同时以上试

验结果也表明，在污水处理厂长期运行过程中大多

数的磷去除都发生在投加金属盐后的快速化学反

应阶段［9］。

a. TP浓度

污水处理单元

进水调节池 厌氧池 缺氧池 好氧池 二沉池

18
16
14
12
10

8
6
4
2
0

TP
浓

度
/（m

g·L
-1 ）

A厂B厂C厂D厂E厂

b. NO3--N浓度

污水处理单元

进水调节池 厌氧池 缺氧池 好氧池 二沉池

8
7
6
5
4
3
2
1
0

NO
3- -N

浓
度

/（m
g·L

-1 ）

A厂B厂C厂D厂E厂

c. PO43--P浓度

污水处理单元

进水调节池 厌氧池 缺氧池 好氧池 二沉池

18
16
14
12
10

8
6
4
2
0

PO
43- -P

浓
度

/（m
g·L

-1 ）

A厂B厂C厂D厂E厂

图2　各污水厂投加除磷药剂对磷去除效果的影响

Fig.2　Effect of adding chemicals on phosphorus removal 
efficiency in WWTPs

图 2（c）为投加化学药剂对污水厂 PO43--P浓度

的影响情况。总体来说，在投加PFS的污水处理厂，

PO43--P 和 TP 浓度的变化规律较为相似，PO43--P 浓

度均表现为先升高后逐步降低的趋势。先前的研

究表明大量使用铁盐会抑制微生物的释磷活性，降

低系统的磷释放量［3-4］。但从图2（c）可以看出，不同

Fe3+投加摩尔当量下污水 PO43--P 浓度都在厌氧阶

段达到最大值，且与 A厂和 B厂相比，Fe3+投加摩尔

当量为 1. 79的 C厂在厌氧阶段 PO43--P浓度增长速

率更高，这可能是由于聚磷微生物活性并未受到抑

制，甚至得以提高，导致回流污泥中微生物胞内和

胞外聚合物释放聚磷酸盐并最终水解产生PO43--P，
也可能是向污水中添加金属盐混凝剂消耗了碱度

并使 pH降低 ，较低的 pH破坏了吸附磷酸盐的氢氧

化物，从而使厌氧/好氧循环期间形成的络合物沉淀

分离所致［10］。因此仅凭 PO43--P浓度的变化规律无

法判断药剂对微生物活性是否产生影响，还需在后

续污泥厌氧释磷能力测定试验中进一步验证。另

外，投加 PAC 的污水厂 PO43--P 浓度一直呈下降趋

势，特别是在厌氧阶段，D、E 两厂的 PO43--P 浓度相

比进水分别下降了 29. 89% 和 45. 17%，这表明 Al3+

对厌氧释磷的抑制作用显著，并且随投量的增加抑

制作用逐渐增强，与 de Haas等［11］的研究结果一致。

此外，在 Al3+作用下好氧吸磷能力的下降幅度也大

于Fe3+作用时的，这主要是因为在Al3+的影响下厌氧

释磷不充分，导致在好氧阶段聚磷微生物胞内没

有储存足够的聚羟基烷酸（PHA）作为能量来合
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成聚磷酸盐，致使好氧吸磷也受到影响。

2. 2　除磷药剂对污泥厌氧释磷能力的影响

一般来说，由于聚磷微生物在厌氧阶段分解体

内的聚磷酸盐，将会有大量PO43--P水解释放到污泥

混合液中，从而使厌氧池中的PO43--P浓度大于通过

进水与回流 PO43--P浓度加权平均计算出的理论浓

度。但通过分析发现，各污水厂厌氧池中PO43--P的

实际浓度与理论值有较大出入。如表 2所示，对不

同污水厂的计算结果进行比较发现［3］，Fe3+投加摩尔

当量与厌氧阶段磷释放的抑制作用具有很强的正

相关性。在 Fe3+投加摩尔当量为 0. 88的 A 厂，厌氧

池中PO43--P浓度显著高于理论值，说明厌氧池中存

在明显的厌氧释磷现象；随着 Fe3+投加摩尔当量的

增加，观察到厌氧池中PO43--P浓度逐渐与理论值接

近，表明随着Fe3+浓度的增加，微生物厌氧释磷作用

降低。而不同于 Fe3+，投加 PAC 的两座污水厂厌氧

池的 PO43--P实际浓度均低于理论值，说明Al3+对微

生物厌氧释磷的抑制作用显著。据报道［12］，Al3+与
聚磷微生物胞内ATP的结合能力较强，在微生物柠

檬酸循环过程中Al3+会取代Fe3+的结合点位，导致聚

磷酸盐水解酶和聚磷酸盐激酶等除磷关键功能酶

活性降低，所以Al3+对磷的生物反应影响比Fe3+更为

明显。同时，根据表 2和图 2（c）还可以发现，相同投

量系数下投加 Al3+时的 PO43--P 降低速率明显高于

投加Fe3+时的，这也可以证实Al3+对厌氧释磷的抑制

作用比Fe3+更加显著。

不同污水厂回流污泥的厌氧释磷规律如图 3所

示。根据前 30 min内 PO43--P 浓度的变化情况作出

释磷曲线，计算污泥的最大释磷速率，结果如表 3所

示。可知，污泥释磷速率随 Fe3+投加摩尔当量的升

高而降低。当 Fe3+投加摩尔当量为 1. 79时，污泥的

最大释磷速率仅为 0. 025 mg/（gMLVSS·h），已基本

丧失厌氧释磷功能，这与表 2中厌氧池PO43--P理论

浓度和实际浓度基本相同的结果吻合。尽管有学

者认为长期连续投加 Fe3+将导致污泥中生物量减

少，从而使污泥无法表现出明显的厌氧释磷现

象［13］，但 Smith等人指出，在投加金属盐的污水处理

系统中，大部分磷都是通过金属离子发生水解和聚

合反应生成的多羟基聚合物的吸附络合作用去除

的［14］，从而导致本研究中磷酸盐随着 Fe3+投加摩尔

当量的增加被进一步吸附去除，表现出释磷速率较

低的现象。因此，量化铁盐对污泥中“生物结合磷”

和“物理化学结合磷”的影响成为揭示Fe3+抑制聚磷

微生物除磷功能的关键。此外，投加 Al3+的回流污

泥释磷速率分析结果表明，Al3+对释磷速率的抑制

较 Fe3+明显增强，这亦与表 2显示的结果相互印证。

因此，从厌氧段释磷角度考虑，污水处理厂运营过

程中需对投加Al3+的方案采取更加谨慎的态度。

2. 3　除磷药剂对污泥中磷赋存特征的影响

以PFS为化学除磷药剂的污水厂污泥样品中不

表2　不同污水厂厌氧池中PO4
3--P浓度的比较

Tab.2　Comparison of PO4
3--P concentration in 

anaerobic tank of different WWTPs

项目

A厂

B厂

C厂

D厂

E厂

PO43--P/(mg·L-1)
进水

1.89
0.78
0.27
1.33
1.26

回流

0.72
1.93

20.12
0.38
0.62

水量比例/%
进水

100
100

50
100
100

回流

120
200
200
100

80

厌氧池PO43--P/(mg·L-1)
理论值

1.26
1.55

16.15
0.98
0.87

实际值

3.72
1.94

16.18
0.93
0.69

表3　回流污泥厌氧释磷速率计算结果

Tab.3　Calculation of anaerobic phosphorus release 
rate of return sludge

项目

A厂

B厂

C厂

D厂

E厂

初始磷浓

度/(mg·L-1)
0.72
1.93

20.12
0.38
0.62

MLSS/
(g·L-1)
13.93
16.34
20.18
24.76
14.41

MLVSS/
MLSS
0.46
0.41
0.53
0.32
0.66

最大释磷速率/
（mg·g-1MLVSS·h-1）

0.103
0.073
0.025
0.034
0.010

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

20.3
20.2
20.1

2.0
1.5
1.0
0.5

PO
43- -P

浓
度

/（m
g·L

-1 ）

A厂B厂C厂D厂E厂

t/h

y=0.264x+20.129  R2=0.958
y=0.487x+1.941  R2=0.941

y=0.642x+0.732  R2=0.989
y=0.094x+0.632  R2=0.757
y=0.266x+0.38  R2=0.994

图3　回流污泥的厌氧释磷规律

Fig.3　Anaerobic phosphorus release of return sludge
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同形态磷的赋存特征如图4（a）所示。

a. 不同形态磷的占比

可溶性及弱吸附态磷(S1)        铁结合态磷(S2)
铝结合态磷(S3)        钙结合态磷(S4)        有机态磷（S5）

A厂                       B厂                       C厂

100

80

60

40

20

0

不
同

形
态

磷
的

占
比

/%

b. 不同形态铁的占比

A厂                       B厂                       C厂

100

80

60

40

20

0

不
同

形
态

铁
的

占
比

/%

可溶性及可交换态铁(E1)
无定形磷酸铁和有机结合态铁(E2)
磷酸铁沉淀物和碳酸盐结合态铁(E3)
无定形氧化物结合态铁(E4)
晶体氧化物和硫化物结合态铁(E5)

图4　污泥样品中磷和铁的赋存特征

Fig.4　Occurrence characteristics of phosphorus and iron 
in sludge samples

S1主要是在污泥表面松散吸附结合的磷酸盐，

这部分磷在污泥样品总磷中的占比很低，仅为

2. 31%~3. 12%。通过物理化学作用与铁氧化物及

氢氧化物结合的 S2 则是所有污泥样品中磷的主要

存 在 形 式 ，3 个 污 泥 样 品 中 S2 分 别 占 总 磷 的

68. 07%、71. 91%和75. 95%，这意味着在Fe3+投量系

数增加的情况下，进水中或微生物厌氧释放的磷更

倾向于被 Fe3+捕获，以独特的铁磷沉淀物或吸附在

无定形铁氧化物表面的形式存在。相比 B 厂和 C
厂，A 厂的 S3 占比更高，可能的原因是该厂服务范

围内有多家铝金属制品加工厂，部分含铝废水被纳

入污水厂进行处理。但值得注意的是，铝结合磷与

铁结合磷的化学性质比较活泼，在特定的条件下可

以相互转化［15］。因此总体来看，污泥样品中的磷主

要还是以与铁、铝结合的形式存在，这在以前的相

关研究中也被报道过［16］。另外，不易被生物吸收利

用的 S4主要是底泥磷灰石中结合力较强的磷，其占

比较为稳定。S5中主要是以磷酸酯为主的有机磷，

占比在 11. 60%~14. 89% 范围内，因为污泥样品中

的有机磷主要来自微生物对磷的吸收累积以及污

泥混合液中各种形式的溶解性有机物，所以 S5的变

化规律与表3中MLVSS/MLSS的变化趋势一致。

3 个污泥样品中铁的赋存特征如图 4（b）所示。

由于污水厂进水 pH在 7. 18~7. 61之间，污泥混合液

呈中性或弱碱性，因此以离子交换结合在污泥表面

的 E1 含量极少，仅占总铁含量的 0. 36%~2. 48%。

相较于主要形成无定形磷酸铁的E2，形成稳定磷酸

铁类沉淀物的 E3 占比明显更高。尤其是在 Fe3+投
加摩尔当量较高的 C 厂，E2 和 E3 分别占总铁含量

的 3. 97% 和 19. 03%，表明污泥样品中磷酸铁类化

合物主要由如蓝铁矿、红铁矿等稳定的磷酸铁矿物

质组成［17］。而E4和E5主要是通过水解形成的不溶

性氧化物结合态铁。从图 4（b）可知，氧化物结合态

铁（E4+E5）是所有污泥样品中铁的主要赋存形态

（分别占 73. 43%、75. 45%、76. 64%）。据Wang等［18］

报道，在同步化学辅助生物除磷工艺中，Fe3+投加在

高溶解氧的污泥混合液中容易形成铁氧化物，从而

使E4和E5得到富集。同时，E4+E5的含量随着Fe3+

投加摩尔当量的增加呈逐渐上升的趋势，这也与前

文所述的当Fe3+投加摩尔当量超过1. 79时会对系统

生物除磷功能产生抑制的结果一致。同时，由于在

较低Fe3+投加摩尔当量的污泥中铁盐主要进行絮凝

作用，形成的铁氧化物较少［19］。而随着 Fe3+浓度的

增加，污泥中微生物活性受到抑制，水体中残余的

溶解性Fe3+会水解形成铁氧化物。结合污泥中磷的

赋存特征可知，在污水厂磷去除过程中铁氧化物对

磷的沉淀吸附起着至关重要的作用，其他研究中也

得到了类似结论［20］。此外，污泥中 E5 的占比

（52. 86%~63. 84%）远高于 E4（12. 81%~20. 57%），

表明在污水厂长期运行过程中无定形铁氧化物会

逐渐向晶体铁氧化物转化，并最终以晶体形式存在

于污泥中难以释放。

此外，磷作为不可再生资源，与碳素和氮素相

比，在自然界中的循环极为“单调”［21］。相关机构预

测表明，到 2050 年磷需求将增长 50%~100%［22］，磷
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危机迫在眉睫。因此，必须重视和加强磷资源的可

持续利用，缓解磷资源流失带来的危害。值得注意

的是，本研究中发现在污水厂污泥中不溶性氧化物

结合态铁所占比例为 73. 43%~76. 64%，因此推断铁

氧化物对磷的沉淀吸附是污水厂长期运行过程中

的主要除磷途径。从资源回收利用的视角看，吸附

去除的磷具有比可溶性无机肥料更好的生物利用

度［23］，所以从污水厂剩余污泥中回收磷资源将会在

农业和土壤改良应用方面有很大的利用价值。

3 结论结论

①    针对 5座采用化学辅助生物除磷工艺的污

水处理厂，通过采集污水和污泥进行试验发现，在

较低的 Fe3+投加摩尔当量下，污泥中聚磷微生物具

有一定的厌氧释磷能力；但当 Fe3+投加摩尔当量达

到 1. 79时，污水厂厌氧池中的微生物已基本丧失释

磷功能，最大释磷速率仅为 0. 025 mg/（gMLVSS·h），

表明随着铁盐投加浓度的增加，聚磷微生物活性逐

渐降低。而铝盐对聚磷微生物的影响不同于铁盐，

Al3+对厌氧释磷具有明显的抑制作用，并且抑制作

用随着 Al3+投加摩尔当量的增加而增强，这主要归

因于 Al3+会导致聚磷酸盐水解酶等关键功能酶失

活，破坏了聚磷菌的生物释磷功能。

②    污水厂污泥样品中磷的主要赋存形态是

与铁结合的磷（占比为 68. 07%~75. 95%），铁的主要

赋存形态是氧化物结合态铁，表明在长期投加 Fe3+

的污水处理系统中，Fe3+不断累积导致大量 PO43--P
吸附到铁氧化物上。因此，尽管随着 Fe3+浓度的增

加生物厌氧释磷能力降低，但造成污水厂长期运行

过程中厌氧阶段 PO43--P浓度降低的主要原因是水

解铁氧化物对PO43--P的吸附作用。同时，由于金属

氧化物结合的磷具有很高的生物利用度，因此在当

前“双碳”目标下，从活性污泥中回收磷的潜力巨

大、前景可期。
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