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� � 摘 � 要: � 以新生态水合氧化铁 ( FH IO, 由高铁酸钾和氯化亚铁配制 )为混凝剂,考察了对水中

磷酸根的处理效能,以及有机物浓度、pH、温度、浊度等参数对其去除磷酸根的影响。通过对原水

pH和浊度变化的分析,发现 FH IO的水解过程不同于普通铁盐, 可形成细小、比表面积大、吸附能

力强的铁氧体。在投加氯化铁进行混凝时, 随着投量 ( 6、7、8 mg /L )的增加, 对磷酸根的去除率分

别达到了 54%、59%、70%。而在相同的总铁投量下, FH IO对磷酸根的去除率分别提高了 11%、

13%、9%。水中有机物浓度的增加,对 FH IO的除磷效果有一定的影响,这是因为有机物在一定程

度上抑制了 Fe( � )的氧化,间接地影响了 FH IO的生成, 从而降低了除磷效果。在较低温度、pH

和浊度时, FH IO对磷酸根的去除效果明显优于单独铁盐的, 这是由于 FH IO的无定形状态和细小

的颗粒度决定其受这些因素的影响较小。
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� � Abstract: � U sing fresh ly hydrated iron ox ide ( FH IO) prepared by interaction betw een potassium

ferrate and ferrous ch lo ride as coagulan,t the treatmen t effic iency o f phosphate from w ater was studied,

and the inf luence o f organic matter concentra tion, pH, temperature and turb idity on phosphate remova l

w as invest igated. Through ana lyzing changes in pH and turbidity o f raw w ater, it is found that the hydro-l

ysis process o f FH IO is d ifferen t from that of common iron sal,t and fine particles of freshly amorphous

hydrated iron ox ide w ith large spec ific surface area and strong adsorption capac ity are formed. When the

dosage of ferric chloride is 6mg /L, 7mg /L and 8mg /L, the remova l ra tes o f phosphate are 54%, 59%

and 70% respect ive ly, wh ile using the sam e amount of to tal iron, the removal rates of phosphate by FH IO

are increased by 11% , 13% and 9% respective ly. The increase o f o rgan icmatters affects the removal o f

phosphate by FH IO, wh ich suggests that organic matters inh ib it the ox idation of Fe(� ), as w ell as the

formation o f FH IO, so the removal effic iency of phosphorus is reduced. U nder the condition o f low tem-
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perature, pH and turb id ity, the removal eff iciency of phosphate by FH IO is sign ificantly higher than tha t

by iron salt alone. FH IO is little affected by these facto rs due to its amorphous state and sm all particle

size.

� � Key words: � fresh ly hydrated iron ox ide ( FH IO ); � phosphate; � amo rphous state; � adsorption

� � 生活污水以及工业废水的过度排放是造成水体
富营养化的重要因素, 因此除磷是目前水处理研究

的一个重要目标。目前水中磷的去除方法主要有:

生物法、化学沉淀法、人工湿地法、离子交换法及吸

附法等
[ 1]
。化学沉淀法在国内的应用比较普遍,一

些混凝剂同时被广泛使用, 有研究者发现铁盐是比

铝盐更为有效的除磷剂
[ 2 ]
。Roger等研究发现, 氢

氧化铁凝胶及各种铁氧化物都能吸附大量的磷酸

根,其 IR光谱表明有双核络合物存在, 推断 PO
3-
4

置换了两个相邻的 OH
-
官能团,并在两个 Fe

3 +
之间

形成了桥。可见,铁盐不仅仅是通过生成 FePO 4沉

淀除磷,吸附也对除磷有一定贡献。因此,在混凝过

程中提高对磷酸根的吸附可以有效增加其去除率。

新生态的水合氧化铁 ( FH IO )具有较高的吸附能力,

但是对吸附磷酸根的研究较少,为此通过现场制备

新生态水合氧化铁, 考察了其对水中磷酸根的去除

效能及影响因素。

1� 材料与方法

1�1� 试验材料
试验中使用的混凝剂为氯化铁 (分析纯 )和氯

化亚铁 (分析纯 ) , 高铁酸钾采用湿式氧化法制备

(浓度� 98% )。采用磷酸二氢钾和去离子水配制

含磷原水, 并调节 pH = 7. 0和背景离子强度为 0. 1

mo l/L。浊度由高岭土调节, TOC由腐殖酸来调节。

混凝在 TA6- 4型程控混凝试验搅拌仪上进行。

FH IO由同时投加氯化亚铁和高铁酸钾生成:

� Fe
6+
+ 3Fe

2+
= 4Fe

3+
( 1)

普通水合氧化铁 ( H IO )的制备: 用去离子水配

制 0. 1mo l/L的 FeC l3溶液, 在常温下用 160 g /L的

N aOH溶液滴定至 pH值为 11左右, 使之发生沉淀

反应, 将混合液离心 ( 5 000 r /m in) , 弃去上清液,加

入去离子水洗涤,再次离心,反复数次直到洗涤水的

pH接近中性, 将沉淀物于 105 � 下烘干至质量恒

定,得到固体水合氧化铁吸附剂
[ 3]
。

1�2� 检测方法
PO

3 -
4 - P采用钼酸铵分光光度法测定, TOC使

用 TOC- VCPH总有机碳分析仪测定, 浊度使用哈

希便携式浊度仪测定。

1�3� 试验方法
烧杯搅拌试验按照常规混凝条件设定,室温为

18 � , 高铁酸钾与氯化亚铁按比例投加后进行混凝
试验,先在 250 r /m in下快搅 1 m in, 再于 50 r/m in

下慢搅 15 m in, 静沉 30 m in后取水样测定浊度、

PO
3-
4 - P和 pH,经 0. 45 �m醋酸纤维膜过滤去除颗

粒物后测定 TOC。普通水合氧化铁与氯化铁重复

上述试验。

2� 结果与讨论

2�1� FH IO对磷酸根的去除效果

在原水浊度为 5 NTU、pH 值为 7. 0、TOC为 4

mg /L、磷浓度为 2 mg /L 的条件下, 考察了 H IO、

FH IO、FeC l3的除磷效果。结果表明, 普通水合氧化

铁对水中磷酸根的去除非常有限,即使投量增加,其

吸附量也仅达到 6mg /g。当投加氯化铁时,随着投

量 ( 6、7、8 mg /L, 以总铁计,下同 )的增加, 对磷酸根

的去除率分别达到了 54%、59%、70%。而在相同

的总铁投量下,新生态水合氧化铁对磷酸根的去除

率分别为 65%、72%、79%, 这可能是由于普通的水

合氧化铁在制备过程中已经老化成熟, 与 FH IO相

比则吸附性能较差。D eM arco
[ 4]
等人也发现新生态

无定形水合氧化铁的粒径非常小 (在 10~ 100 nm之

间 ), 有很好的吸附性能。FH IO由于粒径小、吸附

性能好,在溶液中吸附磷酸根后使其局部浓度扩大,

增加了接触机会。这也是其处理效果优于单独铁盐

的原因。但是随着投量的增加, 铁盐与 FH IO除磷

效果的差异逐渐缩小, 这是因为水中 FH IO数量的

增加提高了其碰撞结合的几率, 从而对磷酸根的吸

附也会相应减少。

2�2� 有机物浓度对FH IO去除磷酸根的影响

在总铁投量为 7mg /L的条件下,有机物浓度对

FH IO去除磷酸根的影响如图 1所示。

当采用铁盐除磷时, 随着 TOC浓度的增加, 对

磷酸根的去除率有所降低, 这是由于腐殖酸会与磷

竞争 Fe ( � )的络合位。而在水中 TOC < 6 mg /L

时, FH IO的除磷效果明显优于单独铁盐,可能是因
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为 FH IO的水解能力不如 Fe( � ), 抑制了腐殖酸络

合反应的能力,从而减少了竞争吸附与络合反应的

机会。但是当 TOC> 6 mg /L时, FH IO的除磷能力

略逊于 Fe( � ) ,这是因为有机物浓度的增加抑制了

Fe( � )的氧化,间接地抑制了 FH IO的生成,从而影

响了除磷效果。

图 1� 有机物浓度对去除磷酸根的影响

F ig. 1� Effect of TOC on phosphate remova l rate

2�3� pH对FH IO去除磷酸根的影响

初始 pH对 FH IO去除磷酸根的影响见图 2。

图 2� 初始 pH对去除磷酸根的影响

F ig. 2� Effect of initial pH on phosphate remova l rate

由图 2可知, 氯化铁对磷酸根的去除率随着

pH的增加而有所升高,在较低的 pH下,水中的 H
+

抑制了铁盐的水解, 对磷酸根的去除主要是依靠生

成 FePO 4沉淀,在 pH 值为 7左右时去除率达到了

最高, 然而当 pH进一步增加时水中的 OH
-
促进了

铁盐水解而生成 Fe( OH ) 3沉淀, 降低了除磷效果。

在偏酸性条件下, FH IO对磷酸根的去除效率能提高

15%左右,这是由于在酸性条件下,高铁酸钾的氧化

还原电位为 2. 20V,能够快速有效地生成 FH IO,而

随着 pH向碱性条件转化, 高铁酸钾的氧化还原电

位降为 0. 7 V
[ 5 ]
,不能够有效地氧化水中的 Fe

2+
,致

使 FH IO的生成量减少, 从而影响到对磷酸根的去

除效能。在相同 pH 下, FH IO的除磷效能高于铁

盐, 这是因为生成 FH IO的过程中水解程度很小, 初

始 pH对其影响也不大。从不同总铁投量下出水

pH的变化规律可知, 经 FH IO处理后出水的 pH变

化远小于单独铁盐的, 这就说明 FH IO的水解程度

明显区别于铁盐。

2�4� 温度对FH IO去除磷酸根的影响

不同温度下, FH IO对磷酸根的去除效果如图 3

所示。

图 3� 温度对去除磷酸根的影响

F ig. 3� Effect of tem pe ra ture on phosphate remova l rate

由图 3可以看出, 在相同的总铁投量下, 水温

为 277 K时铁盐的混凝效果很差, 对磷酸根的去除

率仅有 30%左右,而 FH IO对磷酸根的去除率较之

能提高 10%左右。这是因为在低温情况下,水体的

粘滞系数高, 流动性差, 铁盐的水解速度减慢, 而

FH IO由于粒径非常小、本身动能较大, 与水中磷酸

根的接触机会增加, 能够有效去除磷酸盐。随温度

的升高, FeC l3、FH IO的除磷效果均明显改善。

2�5� FH IO对出水浊度的影响

浊度在一定程度上能够影响混凝过程中絮体的

形成,从而间接影响对磷酸根的去除。测定显示,随

着原水浊度的升高,单独铁盐混凝出水的浊度一直

保持在 1NTU以下,而在生成 FH IO的过程中,出水

浊度明显升高,这是由于新生态水合氧化铁并不像

铁盐一样完全水解生成 Fe( OH ) 3絮体,只是形成了

一些粒径很小的铁氧体, 导致浊度上升。在原水浊

度分别为 2、5 NTU时, FH IO的除磷效果明显优于

单独铁盐的,分别提高了 9%、13%。分析原因为铁

盐水解后的絮体与水中构成浊度的颗粒物发生碰撞

接触吸附而形成较好的沉降体, 而 FH IO的水解程

度低、粒径小, 不能够迅速沉降, 增加了与水中磷酸

根接触的机会,达到了很好的除磷效果。但是随着

(下转第 29页 )
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时, N2O的产生量随 NO
-
2 - N浓度的下降而减少,

但当 NO
-
2 - N浓度过低时, 也会有较多的 N2O生

成。

� � N 2O的产量与其转化率成正比,而与亚硝

态氮的转化率成反比。

�� 维持初始 NO
-

2 - N浓度为 30 mg /L左右,

随着 pH的升高, N2O的产量和转化率均逐渐下降。

维持 NO
-
2 - N氧化阶段的 pH > 7既可以节约运行

成本又可减少 N2O的产生量。
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原水浊度的继续升高, 单独铁盐的除磷效果略优于

FH IO,因为浊度越大则形成的絮体越密实, 对磷酸

根有很强的卷扫捕集能力,促进了对磷酸根的去除。

3� 结论

在高铁酸钾与氯化亚铁反应生成 FH IO的过程

中,由于水解程度低, 形成的新生态无定形氧化铁粒

径小、吸附能力强,对水中的磷酸根有很好的去除效

果,且 pH、浊度、温度对其除磷效果的影响均不大,

强于单独铁盐混凝的除磷效果。
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