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　　摘 　要 : 　为解决两级曝气生物滤池处理城市污水时除磷效果欠佳的问题 ,采用化学混凝工艺

对其出水进行处理 ,以聚合硫酸铁 ( PFS)为絮凝剂 ,通过烧杯试验考察了 PFS投量及助凝剂聚丙烯

酰胺 ( PAM )对除磷效果的影响 ,并通过中试考察了混凝、沉淀、过滤工艺的除磷效果。结果表明 ,

PAM的助凝作用并不明显 ,单独投加 130 mg/L的 PFS即可使出水 TP < 1 mg/L。在生物处理单元

稳定运行的情况下 ,中试工艺的 PFS投量在 90～95 mg/L时可使出水 TP < 1 mg/L,总铁 < 0. 5 mg/L。
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　　Abstract:　To solve low phosphorus removal efficiency of two2stage biological aerated filter in trea2
ting municipal wastewater, the chem ical coagulation p rocess was used to treat its effluent. Polyferric sul2
fate ( PFS) and polyacrylam ide ( PAM ) were chosen as coagulant and coagulant aid respectively in jar

tests, and the effects of dosages of PFS and PAM on chem ical phosphorus removal were studied. The

phosphorus removal efficiencies of coagulation, sedimentation and filtration p rocesses were investigated

through p ilot2scale test. The results show that dosing PAM can not imp rove coagulation efficiency of PFS;

the effluent TP is less than 1 mg/L when using PFS of 130 mg/L alone in jar tests. Under the condition

of stable operation of the biological treatment unit, the effluent TP and total iron are less than 1 mg/L and

0. 5 mg/L respectively when the dosage of PFS is 90 - 95 mg/L in the p ilot2scale test.
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　　两级曝气生物滤池 (BAF)串联工艺对有机物和

氮的去除效果较好 ,但除磷效果不理想 ,为此采用两

级 BAF后接化学混凝除磷联合工艺 ,通过实验室小

试和现场中试考察了聚合硫酸铁 ( PFS)的混凝除磷

效果和连续运行时混凝、沉淀、过滤工艺的除磷效

果 ,为化学除磷在污水再生回用中的推广提供参考。
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1　试验部分
111　实验室小试

11111　仪器与试剂

ZR4 - 6型混凝试验搅拌机 ; W FZ756型紫外 /

可见分光光度计 ; YXQG02型电热式蒸汽消毒器。

PFS( Fe
3 +含量 ≥22% ) ;聚丙烯酰胺 PAM (含固

量为 90% ～95% ) ; (NH4 ) 6Mo7 O24 ·4H2 O (AR ) ;

K ( SbO ) C4 H4 O6 ·1 /2H2 O (AR) ;抗坏血酸 (AR)。

11112　试验方法

于快速搅拌下 (200 r/m in)向 500 mL水样中加

入一定量的 PFS (或 PFS和助凝剂 ) ,继续快搅 1

m in,再慢搅 ( 60 r/m in) 10 m in,最后静置沉淀 10

m in,取上清液测定 TP、磷酸盐、铁含量和色度。其

中 TP及磷酸盐的测定采用钼锑抗分光光度法 ;色

度的测定采用铂钴标准比色法 ;总铁的测定采用邻

菲啰啉分光光度法 [ 1 ]。

112　中试研究

11211　工艺流程

中试地点在淄博市北郊污水处理厂的细格栅

间 ,设计流量为 1 m
3

/ h,试验流程见图 1。

图 1　化学混凝除磷工艺流程

Fig. 1　Schematic diagram of chem ical coagulation

p rocess in phosphorus removal

混合装置采用管道静态混合器 ,水头损失为

6 kPa;沉淀池为钢板结构 ,钢板厚度为 4 mm,池体

尺寸为 1. 8 m ×0. 4 m ×0. 95 m,设计水力停留时间

为 45 m in;快滤池为全钢结构 ,直径为 400 mm ,总高

度为 3. 1 m,其中超高为 0. 3 m、滤层上水深为 1. 5

m、填料层为 0. 8 m、承托层为 0. 5 m;采用石英砂滤

料 ,粒径为 0. 5～1. 0 mm。

11212　进水水质

试验进水为两级曝气生物滤池出水 ,含磷量较

高且波动较大 , TP为 1. 51～12. 7 mg/L,磷酸盐 /TP

值为 0. 60～0. 76,出水的矿化度较高 ,适于化学除磷。

2　结果与讨论
211　小试结果与讨论

21111　PFS投加量对除磷效果的影响

试验用水水质 :磷酸盐浓度为 9. 81 mg/L , TP

浓度为 10. 46 mg/L ,色度为 45 倍 ,浊度为 4. 54

NTU。不同 PFS投加量下对总磷和磷酸盐的去除效

果如图 2所示。

图 2　PFS投加量对除磷效果的影响

Fig. 2　Effect of different dosages of PFS on phosphorus

removal

图 2表明 ,在试验的投量范围内 , PFS的除磷效

果显著 :投量为 130 mg/L时对 TP和磷酸盐的去除

率均大于 90% ,出水 TP < 1 mg/L ,可达到《城市污

水再生利用 工业用水水质 》( GB /T 19923—2005)

的要求。从图 2还可以看出 ,在低投加量下 ,出水的

TP和磷酸盐浓度随 PFS投量的增大而急剧下降 ,当

PFS投量 ≥120 mg/L时 ,下降趋势逐渐平缓。这是

因为当铁盐投量过高时 ,虽然增加了水中络合铁离

子的数量 ,但架桥所需的表面吸附活性点位却减少

了 ,同时由于同种粒子间的排斥作用而出现的分散

稳定现象 ,使铁盐与磷酸根生成的细小絮体较难沉

降 ,导致 TP和磷酸盐去除率难以进一步提高 [ 2 ]。

试验中发现 ,随着 PFS投量的增加 ,出水中剩

余铁含量逐渐升高 (见表 1)。
表 1　PFS投加量对出水色度和剩余铁含量的影响

Tab. 1　Effect of PFS dosage on color and residual iron

PFS投加量 / (mg·L - 1 ) 120 130 140 150 160 170

色度 /倍 30 30 20 25 25 25

残铁量 / (mg·L - 1 ) 0. 72 0. 81 0. 90 0. 99 1. 09 1. 07

　　综合考虑除磷效果和残铁量 ,认为 PFS投量不

宜过高 ,试验确定 PFS的最佳投量为 130 mg/L。从

表 1中的数据可以看出 ,在 130 mg/L的 PFS投量

下 ,残铁量为 0. 81 mg/L ,仍然较高 ,可见仅仅通过

静置沉淀并不能保证出水铁含量保持较低的水平 ,

需要通过延长沉降时间或串联其他工艺 (如过滤 )

进一步去除水中的残铁。由表 1还可以看出 ,随着

PFS投量的增加 ,出水色度并没有增大 ,均在 30倍

以下。
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21112　增投聚丙烯酰胺对 PFS除磷效果的影响

分别选择阳离子聚丙烯酰胺 ( CPAM )、阴离子

聚丙烯酰胺 (APAM )和非离子聚丙烯酰胺 ( PAM )作

为助凝剂与 PFS混合均匀后同时投加进行试验。

当 PFS投量为 140 mg/L 时 ,不同剂量的 CPAM、

APAM和 PAM对 PFS除磷效果的影响见图 3。

图 3　助凝剂投加量对 PFS除磷效果的影响

Fig. 3　Effect of coagulant aids on phosphorus removal

with PFS

由图 3可以看出 , CPAM和 APAM的加入并没

有起到任何助凝作用 ,反而增加了出水的 TP和磷

酸盐浓度。出水中的磷含量与 PAM投量间无明显

的相关性。有研究表明 ,在一定条件下 ,磷酸盐沉淀

中化学药剂的水解产物与磷酸盐发生化学吸附并进

行络合反应形成络合物的共同沉淀作用是去除水中

磷酸盐的主要途径 [ 3、4 ]。CPAM与 PFS同时投加时 ,

带正电的 CPAM会吸附 PO
3 -
4 从而影响 FePO4 沉淀

的生成 ;另外由于同电荷的排斥作用 , CPAM很难与

吸附有 PO
3 -
4 又带有残留正电荷的多核氢氧化铁或

部分水解的聚铁盐接触并结合在一起 ,从而失去了

其吸附架桥作用。因此 , CPAM的加入不仅没有起

到助凝作用 ,反而降低了 PFS的除磷效果。APAM

与 PFS同时投加时 ,带负电的 APAM与部分带正电

的聚铁盐结合在一起 ,一方面阻碍了铁盐与 PO
3 -
4

反应 ,另一方面也降低了 APAM吸附 FePO4 及其他

形式铁的磷酸盐沉淀的可能。所以 , APAM的加入

对 PFS除磷也没有帮助。

PAM 的加入对 PFS 除磷的影响和 APAM、

CPAM的有所不同。当 PAM投量 ≤1 mg/L时 , PAM

的加入没有起到助凝作用反而使出水的磷含量升

高 ,这可能是因为 PAM的投量不足从而使吸附架桥

作用不明显 ,且由于 PAM的粘滞性使得生成的微小

絮体无法在短时间内有效沉降 ;当 PAM 投量 > 1

mg/L后 ,出水磷含量开始降低 ,投量达到 1. 2 mg/L

时 ,出水磷含量低于单独使用 PFS时的出水含磷

量 , PAM表现出了一定的助凝作用。虽然如此 ,但

1. 2 mg/L的 PAM投量使混凝的药剂成本有较大增

加 ,且相应的助凝效果并不明显。因此在单独使用

PFS即可达标的情况下 ,不宜采用 PAM助凝。

212　中试结果与讨论

21211　连续运行时的出水水质

连续性试验结果表明 ,化学除磷单元的运行效

果与生物处理单元的出水水质密切相关 ,当生物处

理单元稳定运行时 ,两级曝气生物滤池的出水 TP

可稳定至 3～4 mg/L ,磷酸盐 /TP值稳定在 0. 6～

0. 7,在此基础上连续投加混凝剂 ,当 PFS投加量控

制在 90～95 mg/L时出水水质即可达到要求且可保

证较低的残铁浓度 ,从而实现无在线监测系统时除

磷单元的稳定运行。图 4为连续运行时某周期内的

出水 TP和残铁情况 ,该周期的进水 (即两级曝气生

物滤池出水 ) TP较低 ,平均为 3. 86 mg/L , PFS投量

为 93 mg/L。

图 4　PFS投加量为 93 m g /L时的连续运行情况

Fig. 4　Continuous operation with PFS dosage of 93 mg/L

由图 4可知 ,在启动后 2 h左右 ,出水 TP < 1

mg/L ,且随运行时间的延长 ,出水 TP浓度越来越

低 ,运行周期末的出水 TP < 0. 5 mg/L;此外由于石

英砂的过滤吸附作用 ,在投加铁盐絮凝剂的情况下 ,

出水铁含量也低于进水的且始终保持在 0. 5 mg/L
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以下 (由于进水中的铁含量较高且回用时对铁含量

的要求不高 ,故试验要求出水残铁 < 0. 5 mg/L ,略高

于再生水回用作冷却水时的建议标准 0. 3 mg/L)。

试验中发现 ,在进水 TP含量增大 (工业含磷废

水排入 )或生物滤池运行不稳定 (反冲洗前后 )时 ,

90～95 mg/L的 PFS投量无法保证出水 TP满足要

求。当进水 TP为 7. 42 mg/L、投加 95 mg/L的 PFS

时 ,出水 TP > 1 mg/L ,这是因为 PFS是通过与磷酸

根反应生成磷酸铁或羟基磷酸铁沉淀并与水分离从

而使水中的磷得以去除的 ,若原水 TP突然升高 ,则

生物处理单元无法利用过量的磷 ,也无法较多地将

聚磷酸盐、有机磷等转化成磷酸盐 ,这表现为二级生

物滤池出水的磷酸盐 /TP值减小 ,此时铁盐虽然对

磷酸盐的去除率较高 ,却不能很好地去除以非磷酸

盐形式存在的磷 ,极低的残铁量 (0. 05～0. 2 mg/L )

也说明了 95 mg/L的 PFS投量对含磷量高的进水处

理能力不足。为了去除多余的磷 ,需加大混凝剂投

量 ,充分利用混凝剂的絮凝作用进一步去除非溶解

性磷 ,但絮凝作用不同于化学反应 ,混凝剂的投量与

进水 TP浓度并无线性关系 ,需通过试验确定 [ 5 ]。

试验表明 ,对于 TP含量较高或变化幅度较大的进

水 ,采用 150 mg/L的 PFS投加量可以保证出水 TP

达标 ,试验结果如表 2所示 ,试验中发现加大 PFS的

投量后 ,絮体的生成量明显增加 ,快滤池的反冲洗周

期大大缩短 ,残铁量也较高。
表 2　PFS投加量为 150 m g /L时的连续运行情况

Tab. 2　Continuous operation with PFS dosage of 150 mg/L

运行时间 / h 1 2 4 5 6 7 8

出水 TP / (mg·L - 1 ) 1. 02 0. 87 0. 77 0. 40 0. 54 0. 22 0. 31

残铁量 / (mg·L - 1 ) 0. 31 0. 46 0. 53 0. 59 0. 64 0. 74 0. 77

　　在无法实现连续监测的情况下 ,为保证出水水

质 ,将按 TP浓度最高时对应的需药量投加 PFS,这

样不仅会造成药剂的浪费 ,还会增加污泥产量并使

出水残药量增大 ,所以有效地控制加药量不仅可确

保出水 TP浓度满足要求 ,而且可节省药剂费和运

行费。国外一般采用在线测定 PO3 -
4 - P的方法实现

对化学除磷过程的自动调节。试验中可在二级曝气

生物滤池出水处在线测定磷浓度 ,据此确定混凝剂

投加量 ,并在混合器进水处进行加药 ,从而使整个加

药系统对磷浓度的变化迅速做出反应。另外 ,若对

回用水的铁含量有较高要求则需进一步除铁。由于

PFS是三价聚铁盐 ,生物处理出水中的铁也几乎全

部以三价铁离子的形式存在 ( Fe
2 +

/总铁≈ 0. 1) ,因

此只需再经一次过滤便可利用三价铁离子的水解絮

凝和石英砂的吸附过滤作用使之得以有效去除。试

验证明 ,经快滤池过滤后水中的铁含量可由 0. 56

mg/L降至 0. 19 mg/L ,去除率达 66%。在这种情况

下可以设计滤料级配不同、处理能力相同的两个快

滤池串联运行 ,以达到同时除磷除铁的目的 ,并通过

选择合理的滤料级配来延长快滤池的反冲洗周期。

21212　快滤池的反冲洗周期和污泥处理

试验期间 ,正常情况下快滤池的反冲洗周期为

12～14 h,当 PFS投量 > 100 mg/L时 ,由于生成的

絮体量增多 ,快滤池反冲洗周期缩短至 8～10 h。反

冲洗耗时为 8 m in,冲洗水量为 8 m3 / h。

化学污泥的生成量随加药量的不同在 3% ～

5%之间浮动 (处理 100 m
3 水产生 3～5 m

3 的污

泥 ) ,其中大部分的化学污泥在沉淀池内沉降去除 ,

其余的则在快滤池内被截留去除。现场采用微电脑

定时自控开关使沉淀池底部的排泥管每隔 1. 5 h打

开 1 m in,以模拟实际应用中连续排泥的情形。

经测定 ,污泥的含水率在 98%左右 ,脱水性能

良好 ,可与活性污泥或初沉污泥混合处理以提高后

两者的脱水性能 ,也可单独处理 ,经浓缩、脱水、干化

后外运。

21213　成本核算

化学处理系统的处理成本是整个污水运行维护

费用的重要组成部分 ,包括药剂费、电费、人工费、维

护费以及污泥处理处置的费用 ,其中药剂费用所占

比例较大。PFS的价格为 1 600元 / t,稳定运行下的

投加量为 95 mg/L ,故药剂费用为 0. 152元 /m
3
;加

药泵的额定功率为 0. 025 kW ,若电价按 0. 579 元 /

( kW ·h)计算 ,则电费为 0. 014元 /m3。故稳定运

行状态下的处理费用为 0. 166元 /m
3

,加上所增加

的化学污泥处理处置费用及其他费用 ,经粗略估计 ,

该化学混凝沉淀系统的运行费用约为 0. 25～0. 30

元 /m3 ,占整个处理系统 (两级曝气生物滤池 +化学

混凝 +快滤池 +紫外消毒 )运行费用的 35%。因此

寻找更为合适的药剂以降低药剂费用和减少污泥量

将成为进一步的研究方向。

3　结论
①　采用化学混凝工艺处理两级曝气生物滤池

(下转第 61页 )
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SO
2 -
4 浓度相对较高 ,使得 SRB占优势 ,MPB则受到

很大的抑制作用。此时对 SO
2 -
4 的去除率为 42. 6%

～90. 7% ,平均去除率为 73. 26%。

④　低温 ( 9. 5～12 ℃)下 , AHR对 COD的平

均去除率为 36. 13% ,与 UASB 的接近 ,即 AHR对

COD的去除率是可以接受的。
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的出水以强化其除磷效果 ,小试结果表明 ,单独投加

130 mg/L 的 PFS即可使出水 TP < 1 mg/L ,增投

PAM并无明显助凝作用。

②　中试结果表明 ,在生物处理单元稳定运行

的情况下 , PFS投加量在 90～95 mg/L 时 ,采用混

凝 、沉淀、过滤工艺可以保证出水 TP < 1 mg/L ,达

到《城市污水再生利用 工业用水水质 》( GB /T

19923—2005)的要求。

③　在稳定运行的情况下 ,快滤池的反冲洗周

期为 12～14 h;沉淀池采用连续排泥 ,污泥的脱水性

能良好。

④　化学混凝除磷工艺的运行成本约为 0. 25

～0. 30元 /m
3

,需寻找更为廉价有效的混凝剂以降

低运行成本。
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