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污水处理工艺中磷组分的变化及混凝除磷效果
李浩男， 唐 婧， 张 驰， 苏 杨

（沈阳建筑大学 市政与环境工程学院，辽宁 沈阳 110000）
摘 要： 以东北地区某城市污水厂作为研究对象，对污水处理工艺中磷组分的时空变化规律

展开了分析，并进行了单一和复合混凝剂除磷实验，同时对比了混凝剂对不同形态磷的去除效果。

结果表明，夏季进水中总磷（TP）较高，可达 5.35 mg/L，而春、冬季进水 TP平均约为 1.91 mg/L。进水

中的颗粒态磷（PP）受季节影响显著，春季 PP 约占 TP 的 39.1%，夏、冬季 PP 约占 TP 的 60%。污水经

过二沉池处理后，TP降至0.44~0.68 mg/L，经生化处理后PP得到有效降解，在后续深度处理工艺中，

可有针对性地投加药剂，以强化除磷效果。混凝实验结果表明，FeCl3除磷效果最佳，对TP的去除率

可达 93.9%；当聚合氯化铝（PAC）与聚合硫酸铁（PFS）的质量投加比为 1∶2时，除磷效果与单独投加

PFS相似；当Al2（SO4）3与FeSO4的质量投加比为1∶2时，除磷效果优于单独投加FeSO4或Al2（SO4）3的，

且在三组混凝剂复合实验中除磷效果最好。
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Variations in Phosphorus Components and Efficacy of Coagulation for 

Phosphorus Removal in Wastewater Treatment Process
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Abstract： This study investigated the spatial-temporal variation characteristics of phosphorus 
components during the wastewater treatment process of a wastewater treatment plant in a city in Northeast 
China. Laboratory‑scale experiments were conducted to evaluate phosphorus removal efficiency using both 
single and composite coagulants, with comparative analysis performed on the removal performance of 
different phosphorus forms under identical conditions. The total phosphorus (TP) in the influent during 
summer was relatively high, reaching up to 5.35 mg/L, whereas the average TP in spring and winter was 
approximately 1.91 mg/L. The concentration of particulate phosphorus (PP) in the influent exhibited 
notable seasonal variation. In spring, PP constituted approximately 39.1% of TP, whereas it accounted for 
around 60% of TP during summer and winter. Following secondary sedimentation, the TP decreased to 
0.44-0.68 mg/L. After biochemical treatment, PP was effectively converted or degraded. In the 
subsequent advanced treatment stage, specific chemical agents were introduced to further enhance 
phosphorus removal efficiency. FeCl3 exhibited the highest phosphorus removal efficiency, achieving a TP 
removal efficiency of up to 93.9%. When the mass dosage ratio of polyaluminium chloride (PAC) to 
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polyferric sulfate (PFS) was 1∶2, phosphorus removal performance was comparable to that of PFS used 
individually. When the mass dosage ratio of Al2(SO4)3 to FeSO4 was 1∶2, the phosphorus removal performance
was superior to that achieved by using FeSO4 or Al2(SO4)3 individually, and it exhibited the best 
phosphorus removal efficiency among the three types of composite coagulants experiments.

Key words： wastewater treatment process;    phosphorus component;    composite coagulants; 
coagulation for phosphorus removal

在我国北方地区，由于自然降水减少，市政污

水厂出水已经逐渐成为河流的重要补给水源。当

前，国家对污水排放的标准愈加严格，总磷的排放

限值从一级 A标准的 0. 5 mg/L降低到北京、天津等

地方标准的 0. 3 mg/L，对于特殊环境敏感区，总磷排

放限值更是严格至 0. 05 mg/L［1］。在污水处理工艺

中，生物除磷技术已被广泛应用，但是在实际操作

中，仅依赖生物法无法满足日益严格的出水要求，

需要辅以沉淀、吸附等方法［2］。
在水处理过程中，混凝工艺操作简便且经济高

效。常用的混凝剂有硫酸铝［Al2（SO4）3］、氯化铁

（FeCl3）及其聚合物等，其中铁盐因其广泛的适用范

围和更为经济的优势，在实验和生产中得到了广泛

应用［3］。赵楠等［4］发现，生物滤池中生物同化对可

溶性活性磷酸盐（SRP）有去除效果，去除率约为

40%。对颗粒态磷（PP）的去除依靠吸附及物理截留

等作用。郑晓英等［5］研究了北京某城镇污水厂磷各

形态的占比，发现 Al2（SO4）3 药剂具有明显的优越

性，其对 SRP的去除率为 98%。现阶段对市政污水

厂处理工艺中磷的时空变化规律不够了解，去除不

同形态磷所需要的混凝剂尚未明确。

基于此，笔者探讨了污水中磷组分在时间和空

间上的变化规律，考察了污水厂在不同季节的进

水、生物池出水、二沉池出水（上清液）及最终出水

中的磷形态分布，通过实验比较了单一混凝剂与复

合混凝剂对不同形态磷的去除效果，旨在为市政污

水处理工艺的优化提供依据。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　水样的采集

水样采集于东北地区某城市污水厂，工业废水

占比约为 30%，出水达一级 A 标准（TP≤0. 5 mg/L）。

分别取污水厂各季节水样，每个季节取 3次。冬季

（2020 年 12 月—2021 年 1 月）污水厂平均水温约为

8 ℃，春季（2021年 4月—5月）污水厂平均水温约为

12 ℃，秋季水温及进水磷浓度与春季较为相似，故

未进行取样。夏季（2021年 6月）污水厂平均水温约

为14 ℃。分别收集进水（Y1）、生物池出水（上清液，

Y2）、二沉池出水（Y3）及深度处理出水（Y4）水样，

并避光保存。此污水厂在生物池出水堰前和二沉

池后设有铁盐投加点。采样点位如图1所示。

1. 2　实验方法

1. 2. 1　分析方法

参考《水和废水监测分析方法（第 4版）》测定磷

浓度。水中磷的形态包括溶解态磷（STP）和颗粒态

磷（PP），STP 又分为 SRP（包括 PO43-、HPO42-）、其他

溶解性磷（SOP），SOP 包括其他溶解性无机磷（IP）
和有机磷（OP）。原水经过滤（0. 45 μm滤膜）、消解

后测定可得 STP；原水经过滤后不消解直接测定可

得 SRP［6］；采用差值法［7］得到 PP、SOP、OP 浓度。其

中，PP浓度=TP-STP，SOP浓度=STP-SRP，OP浓度=
SOP-IP。测定 IP 时，取两份相同的水样，一份直接

测定 SRP 浓度，另一份加入等体积的 1 mol/L 盐酸，

并在沸水浴中保持 10 min后，测定 SRP浓度［8］，两次

测定得到的浓度差值即为 IP浓度。

1. 2. 2　复合混凝剂除磷

首先探究不同时空条件下污水厂磷组分的变

化规律，分析磷组分在不同季节和不同处理单元中

的变化。在春、夏、冬三个季节，每个季节取水样 3 
次，分别取进水、生物池出水、二沉池出水及深度处

理出水四个水样，以TP、STP、SRP、PP、SOP、IP和OP
浓度的平均值进行数据统计与分析。

在室温条件下，采用六联混凝搅拌器进行除磷

实验，混凝剂包括Al2（SO4）3、FeSO4、FeCl3、聚合硫酸

铁（PFS）和聚合氯化铝（PAC）。具体实验过程如下：

生物段出水堰Y2
深度处理阶段

进水
粗细格栅 沉砂池 A2/O生物池 二沉池

进水段Y1 泥水分离段Y3 出水井Y4

图1　采样点位示意

Fig.1　Schematic diagram of sampling points
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取 500 mL水样于 1 000 mL烧杯中，加入一定量混凝

剂（投加量分别为 0、10、20、30、40、50 和 60 mg/L），

以 300 r/min快速搅拌 1 min后，再以 50 r/min慢速搅

拌 4 min，搅拌结束后静置 60 min，取上清液并测定

磷浓度［9］。复合混凝实验分 3 组，复合混凝剂分别

为 FeSO4 与 FeCl3 复合、FeSO4 与 Al2（SO4）3 复合及

PAC 与 PFS 复合。取 500 mL 水样置于 5个烧杯中，

按照 1∶0、0∶1、1∶1、1∶2、2∶1 的质量比加入总量为

30 mg/L的混凝剂。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　污水处理过程中磷组分的变化

考察不同季节污水处理过程中磷组分的变化

情况，结果表明，不同季节时，各采样点的磷组分排

序存在差异。春季磷组分浓度的变化如图 2所示，

春季进水（Y1）中磷组分浓度的排序为：STP>SRP>
PP>SOP>IP>OP，后续三个采样点（Y2、Y3 和 Y4）各

组分浓度的排序与进水相同。

Y1                  Y2                  Y3                Y4

2.4
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TPSTPSRPPPSOPIPOP

图2　春季磷组分浓度的变化

Fig.2　Change in concentration of phosphorus components 
in spring

春季水样中，PP 占 TP 的比例仅为 39. 1%。从

生物池出水段到二沉池出水段，IP浓度从 0. 051 mg/
L 降低至 0. 047 mg/L，去除率仅为 7. 8%；而在深度

处理阶段，IP 浓度进一步从 0. 047 mg/L 降低至

0. 038 mg/L，去除率为 19. 1%。春季 TP浓度从 2. 11 
mg/L降低至 0. 44 mg/L。在进水中，IP和 OP的浓度

和比例相近，且浓度均较低，但 OP 更容易被去除。

该污水厂在生物池好氧区后的出水堰前加入了混

凝剂（铁盐）。SRP 一方面经好氧聚磷菌（PAOs）的

生物吸磷作用被转化为微生物体内的聚磷颗粒，另

一方面与投加的铁盐发生化学反应生成磷酸铁难

溶盐；在生物絮体的吸附架桥作用与磷酸铁难溶盐

的包裹作用下，PP随含磷絮体在二沉池通过重力沉

降实现高效固液分离，从而被大量去除。此外，铁

氢氧化物絮体还可以吸附部分溶解态磷［10］，而水中

磷的转化过程主要涉及OP向 IP的转变。对该污水

厂而言，有机磷酸盐在管网中已有部分经过厌氧水

解转化成无机磷酸盐，但在深度处理阶段效果仍不

明显，这可能是原污水中 SOP 浓度较低，导致处理

效果不理想，或在深度处理阶段投加的混凝剂不

足。因此，后段深度处理工艺应特别关注 SOP的去

除效果。

夏季磷组分浓度的变化如图 3 所示。可知，夏

季进水阶段磷组分浓度的排序为：PP>STP>SRP>
SOP>OP>IP。在生物池出水和二沉池出水阶段，

SRP逐渐成为主要形态，但深度处理出水中PP占比

较高。根据图 3可知，夏季 PP浓度相对较高，占 TP
的 60%。实际进水中 PP 浓度为 3. 21 mg/L，到生物

池出水阶段降低至 1. 16 mg/L，在二沉池阶段 PP 浓

度下降显著，可降至 0. 27 mg/L，占 TP 的 41. 7%；最

终出水中 PP 浓度为 0. 15 mg/L，相较于春季还有小

幅度增长。夏季 TP 浓度从 5. 35 mg/L 降低至 0. 27 
mg/L。由此可见，要确保夏季出水达标，选择除磷

混凝剂时应优先考虑去除PP的效果。

冬季磷组分浓度的变化如图 4所示。冬季进水

阶段和生物池出水阶段磷组分的浓度排序为：PP>
STP>SRP>SOP>IP>OP；而在二沉池出水和最终出水

阶段，磷组分浓度的排序为：STP>SRP>PP>SOP>
OP>IP。PP浓度在冬季占TP的比例为60. 1%，与夏季

相似。在二沉池出水中其浓度显著下降，也与夏季
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图3　夏季磷组分浓度的变化

Fig.3　Change in concentration of phosphorus components 
in summer
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情况较为相似。冬季 TP 浓度从 1. 71 mg/L 降低至

0. 21 mg/L。
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图4　冬季磷组分浓度的变化

Fig.4　Change in concentration of phosphorus components 
in winter

2. 2　单一混凝剂对磷组分的去除效果

混凝剂的选择和投加量对除磷效果至关重要。

此外，不同季节下磷组分的变化对混凝剂的选择也

提出了不同要求。本实验选取了夏季进水水样，测

试了 5 种混凝剂的除磷效果，结果表明，铁盐类混凝

剂在该污水厂的水质条件下具有较好的除磷效果。

对于 TP、SRP和 PP，FeCl3是去除上述物质的最优混

凝剂。与Fe（Ⅱ）相比，Fe（Ⅲ）在混凝过程中生成的

产物在结构上存在显著差异，Fe（Ⅲ）混凝可形成球

状颗粒物，且絮体形成速度较快；而 Fe（Ⅱ）混凝则

生成了表面积较大的片状颗粒，絮体形成速度较

慢［3］。图 5 为 FeCl3对四种形态磷的去除效果。可

知，当FeCl3投加量为 30 mg/L时，TP、SRP和PP去除

率分别为93. 9%、86. 9%、98. 4%。

对于 SOP，在单一混凝剂对磷组分的去除实验

中发现，PFS 是去除效果最优的混凝剂。当 PFS 投

加量由 40 mg/L增加至 60 mg/L时，对 SOP的去除效

果最佳，去除率为 94%；相比之下，在相同投药条件

下，FeCl3对 SOP的去除率为 93%。在去除效果相似

的情况下，还需要考虑经济成本及产物的二次污染

风险。不同混凝剂对磷组分的去除效果差异也影

响了复合混凝剂的选择，可为后续实验提供依据。

2. 3　复合混凝剂对磷组分的去除效果

在对污水厂原水中磷的形态分布及浓度水平

进行分析后，开展了不同混凝剂复配的混凝沉淀实

验。其中，FeSO4与 FeCl3或 Al2（SO4）3的复合除磷实

验选用春季水样，而 PAC与 PFS的复合除磷实验使

用磷浓度较高的夏季水样。结果表明，铁盐混凝剂

在该污水厂实际废水除磷效果中表现最佳。复合

混凝实验对总磷的去除效果如图6所示。
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图6　复合混凝实验对总磷的去除效果

Fig.6　Efficiency of total phosphorus removal in composite 
coagulation experiments

0 10 20 30 40 50 60

6
5
4
3
2
1
0

磷
含

量
/（m

g·L
-1 ）

TP去除率SRP去除率PP去除率SOP去除率
TPSRPPPSOP

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10
0

去
除

率
/%

FeCl3投加量/（mg·L-1）
图5　FeCl3对四种形态磷的去除效果

Fig.5　Removal efficiency of FeCl3 on four forms of 
phosphorus
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从图 6 可知，单独 FeCl3 对 TP 的去除率达到

84. 62%，PFS对TP的去除率为 84. 05%。此外，还发

现，随着铁盐投加比例的增加，对不同磷形态（如

STP、SRP 和 PP）的去除效果也随之增强。在 FeSO4
和 FeCl3 的复合混凝实验中，单独投加 Fe（Ⅲ）对

STP、SRP 和 PP 三种磷的去除率分别为 78. 81%、

81. 50% 和 93. 68%；而 FeSO4 与 FeCl3 以 1∶2 投加比

例进行复合时，去除率分别为 75. 97%、78. 24% 和

89. 93%，与单独投加FeCl3去除效果相近。

在 PAC 与 PFS 复合混凝实验中发现，随着 PFS
投加比例的增加，对各形态磷的去除效果逐渐提

升。特别是 PAC 与 PFS 在 1∶2 投加比条件下，复合

剂对TP的去除效果与单独投加PFS相似，表现出良

好的协同作用。夏季水样中磷浓度较高，使用高分

子复合混凝剂可在保证较高去除效率的同时有效

降低处理成本，但随着 PAC 投加比例的进一步增

加，对磷的去除率趋于平缓，表明过量 PAC 并不能

显著改善混凝效果。因此，综合考虑除磷效能与药

剂成本，确定PAC∶PFS的最佳质量投加比为1∶2。
复合混凝实验对磷组分的去除效果如图 7 所

示。在 Al2（SO4）3与 FeSO4复合实验中，当 Al2（SO4）3
与 FeSO4 投加比为 1∶2 时，对 PP 的去除率可达

90. 13%，如图 7（a）所示，优于单独投加 Al2（SO4）3或
FeSO4的。这表明少量的Al（Ⅲ）与Fe（Ⅱ）复配能在

反应过程中发挥较大作用。在实际处理中可在高

效除磷的同时实现节约药剂的目标。然而，针对

SOP的去除，尽管调整投药比对去除效果并无显著

提升，但在铁盐复合混凝组中发现，对于 SOP、IP和

OP，在 Al2（SO4）3与 FeSO4投加比为 2∶1、1∶1 条件下

的去除率一致，分别为 25. 15%、19. 15%和 34. 99%。

继续增大 FeSO4 投加比例，去除率不再大幅提升。

这可能是因为在深度处理阶段，SOP占比较小，对其

去除效果不明显。从图 7（b）可知，当 PAC与 PFS投

加比为 1∶2 时，对 SOP 的去除率为 39. 13%，与单独

投加PFS的去除效果相似。先前的单一混凝剂实验

表明，当 FeCl3和 PFS的投加量为 60 mg/L时，对 SOP
的去除率分别达到 97. 2% 和 95. 2%。若要提高去

除效果，则需增加混凝剂用量。长期投加混凝剂可

能会影响污水中聚磷菌的生存，进而降低污泥的释

磷与吸磷能力。因此，在实际深度处理阶段，要实

现对其他溶解磷的深度去除，可能需要增加金属盐

的投加量并且需要考虑实际药剂用量和前生物段

的污泥性状。

3 结论结论

①    污水厂进水中的磷主要以 PP 和 SRP 形式

存在，两者合计约占 TP 的 95%。PP 受季节影响显

著，春季 PP 约占 TP 的 39. 1%，而在夏、冬季则约占

60%；进水经生化处理后，二沉池出水中的 PP 浓度

降至 0. 3 mg/L 以下，但 TP在此阶段未达标。因此，

在生物处理段的出水堰处投加化学药剂以有针对

性地去除 SRP，并辅助去除 PP，可以有效减轻后续

工艺的除磷负荷，节约处理成本。

②    在单一混凝剂实验中，FeCl3 投加量为 30 
mg/L时，对TP的去除率达到93. 9%。在复合混凝剂

实验中，以 2∶1 的比例混合投加 PFS 和 PAC 时，对

SOP 的去除效果较好，去除率为 39. 13%，与单独投

加 PFS效果相似，因此在深度处理阶段可根据经济

成本选择合适的药剂。复合使用 FeSO4与 FeCl3的
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图7　复合混凝实验对磷组分的去除效果

Fig.7　Efficiency of phosphorus components removal by 
composite coagulation experiments
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除磷效果与单独使用FeCl3相当。并且对于含PP较

高的水体，由 FeSO4与 Al2（SO4）3组成的复合混凝剂

表现出较强的除磷效能，对 PP 的去除率可以达

到 90. 13%，优于单独投加FeSO4或Al2（SO4）3的。当

Al2（SO4）3与 FeSO4的质量投加比为 1∶2 时，系统对

TP的去除效果最优，在三组复合混凝剂实验中表现

最佳。
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