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典型氧化剂与硫酸亚铁联用去除水中磷的效能分析
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摘要:采用不同氧化剂( H2O2，NaClO，KMnO4，O3 和 O2 ) ，建立相应氧化剂与 FeSO4 联用工艺，对比了不同氧化剂
与 FeSO4 联用工艺去除水中磷的效能。结果表明，H2O2-FeSO4，NaClO-FeSO4，KMnO4-FeSO4，O3-FeSO4和 O2-Fe-
SO4 对磷均有一定的去除作用，但去除效果不同。氧化剂-FeSO4 工艺对磷的去除效果均随溶液 pH 值的升高而
降低，随铁盐投量的增加而增加。各工艺对磷的吸附去除率明显低于混凝沉淀对磷的去除率，其对磷的去除为
络合沉淀和吸附作用的共同结果。研究证明:氧化剂-FeSO4 工艺除磷具有可行性，且 KMnO4-FeSO4 工艺具有广
阔的应用前景。
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Abstract: Oxidant-FeSO4 processes are established by different oxidants ( including H2O2，NaClO，KMnO4，O3

and O2 ) and FeSO4，and the phosphate removals by different oxidant-FeSO4 processes are compared． The results
indicate that the removal of phosphate has different efficiency by different oxidant-FeSO4 processes ( including
H2O2-FeSO4，NaClO-FeSO4，KMnO4-FeSO4，O3-FeSO4，and O2-FeSO4 ) ，while they all decrease with the in-
crease of the pH and increase with the increase of the amount of iron salt． In addition，the removal of phosphate
by adsorption is significantly lower than that by coagulation and sedimentation，because the removal of phosphate
by oxidant-FeSO4 process is due to the complex role of the co-precipitation and adsorption． This study proves that
oxidant-FeSO4 is feasible，and KMnO4-FeSO4 process will be a promising technology with broad application．
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近年来，随着人类活动的不断增加，大量含磷

生活污水、工业废水排入江河湖泊，增加了水体营

养物质的负荷，从而引起水中藻类与水生植物异常

繁殖，即水体富营养化［1-3］。水体富营养化严重破

坏了水体生态环境，威胁水生生物的生存和人类健

康。研究表明，磷是水体富营养化的主要限制因

素［4］。为控制水体富营养化，限制排入水体中的

磷含量尤为重要。
目前，污水除磷技术主要分为生物除磷和化学

除磷两种方法［5-8］。与化学除磷法相比，尽管生物



除磷具有不需要投加药剂、产生污泥量少、运行成

本低等优点，但由于生物法对进水水质水量要求较

高，且受季节温度变化影响较大，污泥在处理过程

中会重新释放磷造成磷的二次污染，且实际操作复

杂，因此适应性、灵活性和稳定性较差［9］。对污水

仅采用生物除磷处理时，出水水质很难达到排放标

准，因此在采用生物除磷的同时，辅以化学除磷手

段是十分必要的。
化学除磷法是通过投加化学药剂形成不溶性

磷酸盐沉淀物，通过固液分离从污水中去除。常用

的化学除磷金属盐为铝盐和铁盐。研究表明，铁盐

较铝盐对磷的去除效果好; 原位形成的铁盐较传统

的铁盐除磷效果好; 同时 Fe2 + 由于只能形成简单

的络合物，混凝效果较差［10-12］。但 Fe2 + 具有生产

方便，价格低廉的优势，因此针对 Fe2 + 的混凝效果

较差这一特点，选择几种常用于水处理工艺中的氧

化剂如次氯酸盐、高锰酸钾、臭氧和过氧化氢等，将
Fe2 + 氧化为 Fe3 + 形成原位新生态铁，是提高除磷

效果的途径之一。本文采用静态混凝试验的方法，

通过探讨几种典型氧化剂与 Fe2 + 反应生成新生态

铁对水中磷的去除规律，寻求一种降低水中磷浓度

经济而有效的途径。

1 材料与方法

1． 1 实验材料

实验所用试剂如硝酸钠、碳酸氢钠和氢氧化钠

等均为分析纯; 硫酸亚铁溶液为每次实验前配置，

滴加少量盐酸以防止 Fe2 + 水解; 磷酸二氢钾储备

液为每 10 天配置一次; H2O2，NaClO 和 KMnO4 每

隔 3 天标定一次; 臭氧由臭氧发生器( 清华通利臭

氧研究中心) 制得。
1． 2 实验方法

混凝实验采用两联 TA2-I 型程控混凝试验搅

拌仪，蒸馏水为背景水体。实验过程如下: 向 1 L
的蒸 馏 水 中 加 入 一 定 量 的 KH2PO4，同 时 加 入
NaNO3 和 NaHCO3 以确保水中具有一定的离子强

度和碱度，然后加入适量的氧化剂，混合均匀后，加

入一定量的 FeSO4 溶液，并用 NaOH 和 HCl 沿程调

节溶液的 pH 值，以 120 r /min 搅拌 1 min，40 r /min
搅拌 30 min，沉淀 30 min，最后采用0． 45 μm的醋

酸纤维滤膜过滤，取滤液进行水质测定。反应过程

中温度均控制在( 20 ± 1) ℃。
吸附实验采用蒸馏水配水，向 1 L 水中加入

NaNO3 和 NaHCO3 以确保水中具有一定的离子强

度和碱度，向溶液中加入氧化剂和 FeSO4 溶液，待

絮体形成后再加入一定量的 KH2PO4 进行吸附反

应，其他过程同上。
1． 3 分析仪器

总磷浓度选用钼锡抗分光光度计法测定，采用

光程 10 mm 的比色皿，用分光光度计 ( 普新 T6-
Spectrophotometer 型，北京谱析通用仪器有限责任

公司) 在 700 nm 的吸收波长下进行测定。Zeta 电

位由 Zetasizer 2000 型 Zeta 电位分 析 仪 ( Malvern
Co． ，UK) 测得。

2 结果与讨论

2． 1 氧化剂与 FeSO4 摩尔比对磷去除效能的影

响
在 H2O2-FeSO4 摩尔比分别为 1． 0，1． 5，2． 0，

2． 5，3． 0 和 5． 0，NaClO-FeSO4 摩尔比分别为0． 5，

1． 0，1． 5，2． 0，2． 5 和 3． 0，KMnO4-FeSO4 摩尔比分

别为 0． 1，0． 2，0． 3，0． 33，0． 4 和 0． 5 时，考察氧化

剂与 FeSO4 联用工艺去除水中磷的效能，结果如图
1 所示。

从图 1 可 以 看 出，氧 化 剂 ( H2O2，NaClO 和
KMnO4 ) 与FeSO4 摩尔比不同对磷的去除有一定

磷浓度为 1． 0 mg /L( 以 P 计) ，FeSO4 投量为 2． 5 mg /L( 以 Fe 计) ，pH4 ～ 9，温度 20 ± 1 ℃

图 1 氧化剂与 FeSO4 摩尔比对磷去除效能的影响

Fig． 1 Effect of the molar ratio of oxidant-FeSO4 on phosphate removal
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影响，但去除规律不同。图 1( a) 的结果表明，在溶

液 pH 值相同时，磷的去除率随着 H2O2 与 FeSO4

摩尔比的增加变化并不大。在溶液 pH 值为 6． 0
时，随着 H2O2 与 FeSO4 摩尔比从 1． 0 增加到5． 0，

H2O2-FeSO4 工艺对磷的去除率从 62． 7% 增加到
72． 1% ; 而在溶液 pH 值为 8． 0 时，随着 H2O2 与
FeSO4 摩尔比从 1． 0 增加到 5． 0，H2O2-FeSO4 工艺

对磷的去除率从 3． 4% 增加到 6． 4%。图 1 ( b) 的

结果表明，在溶液 pH 值相同时，水中磷的去除效

率随着 NaClO 与 FeSO4 摩尔比的增加而逐渐增

加，但增加幅度并不大。在溶液 pH 值为 4． 0 时，

随着 NaClO 与 FeSO4 摩尔比从 0． 5 增加到1． 0，磷

的去除率从 53． 6% 增加到 85． 7%，继续提高 Na-
ClO 与 FeSO4 摩尔比为 3． 0 时，磷的去除率为 90．
6% ; 在溶液 pH 值为 8． 0 时，NaClO 与 FeSO4 摩尔

比从 0． 5 增加到 1． 0 时，NaClO-FeSO4 工艺对磷的

去除率从 6． 1%增加到 7． 7% ; 继续增加 NaClO 与
FeSO4 摩尔比至 3． 0，磷的去除率为26． 5%。图 1
( c) 的结果显示，在溶液 pH 值为 4． 0 ～ 5． 0 时，随

着 KMnO4 与 FeSO4 摩尔比从0． 1增加到 0． 2，水中

磷的去除率也增加，继续提高 KMnO4 与 FeSO4 摩

尔比从 0． 2 到 0． 5，水中磷的去除效率并没有显著

改变; 而在溶液 pH 值为6． 0 ～ 9． 0 时，水中磷的去

除效率随着 KMnO4 与 FeSO4 摩尔比从 0． 1 增加到
0． 33 而逐渐增加，进一步提高 KMnO4 与 FeSO4 摩

尔比，磷的去除率没有显著地提高。具体而言，在

溶液 pH 值为 5． 0 时，KMnO4 与 FeSO4 摩尔比从 0．
1 增加到 0． 2，KMnO4-FeSO4 工艺对磷的去除率从
51． 4%增加到 76． 6% ; 继续增加 KMnO4 与 FeSO4

摩尔比至 0． 5，磷的去除率也仅为 78． 4% ; 溶液 pH
值为 8． 0 时，KMnO4-FeSO4 工艺对磷的去除率从
5． 0% 增加到 37． 6%，继续增加 KMnO4 与 FeSO4

摩尔比，磷的去除率变化较小。
2． 2 Fe 投量对氧化剂与 FeSO4 联用工艺除磷效

能的影响
实验考察 Fe 投量对各种氧化剂与 FeSO4 联用

工艺对水中磷的去除情况，结果如图 2 所示。图 2
的结果显示，在 pH 值为 6． 0 时，H2O2-FeSO4，Na-
ClO-FeSO4，KMnO4-FeSO4，O3-FeSO4 和 O2-FeSO4

工艺对磷的去除率均随着 Fe 投量的增加而增加，

且 H2O2-FeSO4，NaClO-FeSO4，KMnO4-FeSO4 和 O3-
FeSO4 工艺对磷的去除率差别并不大。当 Fe 投加
量至 10 mg /L 时，由于铁的浓度远远大于磷的浓
度，且氧化剂均可以将 Fe2 + 氧 化 为 Fe3 + ，因 此，
H2O2-FeSO4，NaClO-FeSO4，KMnO4-FeSO4 及 O3-Fe-
SO4 工艺对磷的去除率基本上接近 100%。而 O2-
FeSO4 工艺对磷的去除效果并不理想，当 Fe 投量

磷浓度为 1． 0 mg /L( 以 P 计) ，H2O2 /FeSO4 摩尔比为 2．

0，NaClO /FeSO4 摩尔比为 3． 0，KMnO4 /FeSO4 摩尔比为

0． 33，O3，O2 均过量，pH 为 6． 0，温度 20 ± 1 ℃

图 2 FeSO4 投量对氧化剂与 FeSO4 联用工艺去除磷酸

盐的影响

Fig． 2 Effect of the dosage of FeSO4 on phosphate removal

in oxidant-FeSO4 process

从 2 mg /L 增加至 10 mg /L 时，O2-FeSO4 工艺对磷
的去除率从 5%增加至13． 4%。在实验过程中亦可
观察到，O2-FeSO4 工艺在除磷的过程中形成的絮
体较为松散，呈絮状，这可能是由于 O2-FeSO4 工艺
中 Fe 的络合能力较差，不利于絮体的形成与长大。

理论上，磷去除达到 100%，Fe /P 摩尔比例应
为 1∶ 1。本实验结果显示，磷的去除率超过 90%
所需要的 Fe /P 摩尔比例超过 1∶ 1。也就是说，实
际所需要的 Fe /P 摩尔比超过理论值 1∶ 1，即铁在
水解的同时，与磷发生络合共沉作用。磷酸根对
Fe3 + 水解行为的影响较大［10，13］，可以取代与 Fe3 +

结合的部分羟基，形成碱式磷酸铁复合络合物，改
变 Fe3 + 的水解路径。Ｒoger［14］等研究表明，氢氧化
铁凝胶及各种铁氧化物均能吸附大量的磷酸根，同
时推断 PO3 －

4 可置换两个相邻的 OH － 官能团并在

两个 Fe3 + 之间形成了桥。铁盐不仅通过生成 Fe-
PO4 沉淀除磷，由于 Fe3 + 和 OH － ，PO3 －

4 之间存在

的 强 亲 和 力，使 得 溶 液 种 可 能 会 存 在
Fe2． 5PO4 ( OH) 4． 5和 Fe1． 6H2PO4 ( OH) 3． 8等难溶络合

物生成［15，16］。因此，磷酸根可以与铁发生络合反

应，而且磷酸根对铁的水解反应有抑制作用［17］。
2． 3 pH 值对氧化剂与 FeSO4 联用工艺除磷效能

的影响
pH 值对胶体颗粒表面的电荷、混凝剂的性质

和作用以及混凝作用本身都有很大的影响。实验

考察各种氧化剂与 FeSO4 联用工艺在不同 pH 值

条件下对水中磷的去除情况，结果如图 3 所示。
从图 3 中可以看出，随着溶液 pH 值从 4． 0 变

化到 9． 0，H2O2-FeSO4，NaClO-FeSO4，KMnO4-Fe-
SO4，O3-FeSO4 和 O2-FeSO4 工艺对磷的去除率均
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磷浓度为 1． 0 mg /L( 以 P 计) ，FeSO4 投量为 2． 5 mg /L

( 以 Fe 计) 时，H2O2 /FeSO4 摩尔比为 2． 0，NaClO /FeSO4

摩尔比为 3． 0，KMnO4 /FeSO4 摩尔比为 0． 33，O3，O2 均

过量，温度 20 ± 1 ℃

图 3 pH 值对氧化剂与 FeSO4 联用工艺去除磷酸盐的

影响

Fig． 3 Effect of pH on phosphate removal in oxidant-FeSO4

process

逐渐降低。在溶液 pH 值为 4． 0 时，H2O2-FeSO4，

NaClO-FeSO4，KMnO4-FeSO4，O3-FeSO4 和 O2-Fe-
SO4 工艺对磷的去除率分别为 78． 9%，90． 6%，88．
2%，69． 5% 和 1． 9%。当溶液 pH 值增加至 7． 0
时，各工艺对磷的去除率分别为5． 4%，26． 5%，52．
5%，53． 9%和 2． 4%。继续提高溶液 pH 值为 9． 0
时，各工艺对磷的去除率分别为3． 1%，14． 4%，19．
8%，4． 1% 和 0． 4%。可以看出，在酸性条件下，

H2O2-FeSO4，NaClO-FeSO4，KMnO4-FeSO4 和 O3-Fe-
SO4 工艺 对 磷 的 去 除 率 均 较 高，在 碱 性 条 件 下，

KMnO4-FeSO4 工艺对磷的去除具有一定的优势。
类似地，O2-FeSO4 工艺在不同溶液 pH 值条件下，

对磷的去除效率较低，且随溶液 pH 值的变化，对

磷的去除率变化较小。三价铁盐混凝的最佳 pH
值的研究表明不同水质条件下最佳 pH 值不同。
Clark 和 Stephenson［18］得出三价铁去除二级处理出

水中磷的最佳 pH 值是 7． 4，Wang 等人［10］研究最

优化二级污水中磷的去除时硫酸铁的最佳 pH 值

是 7． 0。
H2O2-FeSO4，NaClO-FeSO4，KMnO4-FeSO4 和

O3-FeSO4 工艺在溶液 pH 值较低时，对磷的去除效

果均较好。在溶液 pH 值较高时，H2O2-FeSO4 和

NaClO-FeSO4 工艺对磷的去除率显著降低，说明此

二种工艺受溶液 pH 值影响很大。而 KMnO4-Fe-
SO4 和 O3-FeSO4 工艺在较高溶液 pH 值的除磷率

相对较高，但考虑到臭氧价格昂贵且操作复杂，同

时污水二级处理出水成分较为复杂，臭氧不适宜用

在二级出水中，而 O2-FeSO4 工艺中由于氧气与 Fe-

SO4 的反应过程较为缓慢，在整个考察的范围内对

磷的去除率均较低。因此，综合考虑以上因素，并

结合实际水体溶液 pH 值一般为 6． 5 ～ 8． 5 之间，

KMnO4-FeSO4 工艺是较为经济、实用的工艺。
2． 4 氧化剂与 FeSO4 联用工艺吸附除磷效果分析

在氧化剂-FeSO4 工艺去除水中磷的过程中，

由于铁盐存在着强烈的水解作用，因此水中氢氧根

与磷酸根产生竞争，氧化剂-FeSO4 工艺形成的新

生态铁与水中磷酸盐存在着络合沉淀和吸附等作

用。为了探讨氧化剂-FeSO4 工艺除磷的作用 机

制，实验考察了氧化剂与 FeSO4 联用工艺的吸附除

磷的效能，结果如图 4 所示。

磷浓度为 1． 0 mg /L( 以 P 计) ，FeSO4 投量为 2． 5 mg /L

( 以 Fe 计) 时，H2O2 /FeSO4 摩尔比为 2． 0，NaClO /FeSO4

摩尔比为 3． 0，KMnO4 /FeSO4 摩尔比为 0． 33，O3，O2 均

过量，pH 为 6． 0，温度 20 ± 1 ℃

图 4 氧化剂与 FeSO4 联用工艺吸附去除磷酸盐的效能

Fig． 4 Effect of adsorption on phosphate removal in oxi-
dant-FeSO4 process

从 图 4 中 可 以 看 出，H2O2-FeSO4，NaClO-
FeSO4，KMnO4-FeSO4，O3-FeSO4 和 O2-FeSO4 工艺

对磷的吸附去除率随着溶液 pH 值的升高而降低。
在 溶 液 pH 值 为 4． 0 时， H2O2-FeSO4，

NaClO-FeSO4，KMnO4-FeSO4，O3-FeSO4 和 O2-Fe-
SO4 工艺对磷吸附的去除率较高，分别为59． 0%，

38． 2%，35． 6%，71． 1% 和 4． 3%。当溶液 pH 值为

5． 0 ～ 9． 0 时，H2O2-FeSO4，NaClO-FeSO4，KMnO4-
FeSO4，O3-FeSO4 和 O2-FeSO4 工艺对磷吸附的去

除率显著下降。从图 4 中还可以看出，氧化剂-Fe-
SO4 工艺形成的絮体颗粒沉淀物对磷的吸附去除

率低于各工艺混凝除磷的效率。这说明在氧化剂-
FeSO4 工艺除磷过程中，磷酸根和金属盐的络合作

用和吸附作用是同时存在的，其对磷的去除为络合

沉淀和吸附作用等多种机制综合作用的共同结果。
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2． 5 氧化剂与 FeSO4 联用工艺形成絮体颗粒物

表面形貌特征分析
在溶液 pH 值为 6． 0 的条件下，H2O2-FeSO4，

NaClO-FeSO4，KMnO4-FeSO4 和 O3-FeSO4 工艺形成

的絮体颗粒沉淀物的 SEM 图像如图 5 所示。从图

5 可以看出，在磷酸盐不存在的条件下，氧化剂与

FeSO4 反应形成的絮体颗粒沉淀物表面比较粗糙，

颗粒形貌不规则，颗粒大小分布不均匀。当磷酸盐

的存 在，其 对 H2O2-FeSO4，NaClO-FeSO4，KMnO4-
FeSO4 和 O3-FeSO4 工艺形成的絮体颗粒沉淀物的

表面形貌及颗粒大小有一定的影响，各个工艺形成

的絮体颗粒形貌相对规则，较小的颗粒物不利于其

沉降。同 时，H2O2-FeSO4，NaClO-FeSO4，KMnO4-
FeSO4 和 O3-FeSO4 工艺形成的絮体颗粒沉淀物表

面形貌各不相同，这也可能是造成各工艺对磷去除

率不同的原因之一。

图 5 氧化剂与 FeSO4 联用工艺生成絮体颗粒沉淀物的 SEM 图谱

Fig． 5 SEM analysis of the precipitates collected in oxidant-FeSO4 process

2． 6 氧化剂与 FeSO4 联用工艺形成絮体颗粒物

表面 Zeta 电位分析
由于胶体颗粒表面的 Zeta 电位会直接影响

到絮凝 作 用，实 验 考 察 了 各 种 氧 化 剂 与 FeSO4

工艺生成的絮体颗粒沉淀物表面的 Zeta 电位情

况，结果 如 图 6 所 示。结 果 表 明，各 氧 化 剂-Fe-
SO4 工艺形成的絮体颗粒沉淀物表面的 Zeta 电

位 各 不 相 同。H2O2-FeSO4，NaClO-FeSO4，KM-
nO4-FeSO4 和 O3-FeSO4 工艺中絮体颗粒沉淀物

的 Zeta 电位变化规律较为相近。在溶液 pH 值

较 低 时，H2O2-FeSO4，NaClO-FeSO4，KMnO4-Fe-
SO4 和 O3-FeSO4 工 艺 中 絮 体 颗 粒 沉淀物的 Zeta
电位为正值，而在溶液 pH 值较高时，各工艺中絮

体颗粒物的 Zeta 电位值逐渐降低，且为负值。在

pH 值4． 0 ～ 9． 0 范围内，O2-FeSO4 工艺形成的絮体

颗粒沉淀物表面的 Zeta 电位变化较为平缓，且始

终带负电。由于磷酸盐在所考察的 pH 值范围内

表面均带负电，当 Zeta 电位是负值时，产生同性相

斥，因此，pH 的升高降低了磷的去除率。这种絮体

颗粒沉淀物表面 Zeta 电位的不同也是造成各工艺

FeSO4 投量为 2． 5 mg /L( 以 Fe 计) 时，H2O2 /FeSO4 摩尔

比为 2． 0，NaClO /FeSO4 摩尔比为 3． 0，KMnO4 /FeSO4 摩

尔比为 0． 33，O3，O2 均过量

图 6 氧化剂与 FeSO4 联用工艺形成絮体颗粒的表面

Zeta 电位

Fig． 6 Zeta potential of flocs formed in oxidant-FeSO4

process

对磷酸盐去除率不同的原因之一。

3 结 论

本文选择了几种水处理过程中常用的氧化剂
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如 H2O2，NaClO，KMnO4，O3 和 O2，对比了不同氧化

剂与 FeSO4 联用工艺去除磷的效能。主要结论如

下:

( 1 ) H2O2-FeSO4，NaClO-FeSO4 和 KMnO4-Fe-
SO4 工艺中，不同氧化剂与 FeSO4 摩尔比对磷的去

除有一定影响，但去除规律不同。
( 2) H2O2-FeSO4，NaClO-FeSO4，KMnO4-FeSO4，

O3-FeSO4 和 O2-FeSO4 工艺混凝对磷的去除效果

均随溶液 pH 值的升高而降低，随铁盐投量的增加

而增加。
( 3) 氧化剂与 FeSO4 联用工艺对磷的吸附去

除明显低于混凝沉淀对磷的去除率，各工艺对磷的

去除为络合沉淀和吸附作用的共同结果。
( 4) H2O2-FeSO4，NaClO-FeSO4，KMnO4-FeSO4和

O3-FeSO4 工艺形成的絮体颗粒沉淀物的表面特征

不相同，但磷的加入导致絮体颗粒较小，不利于絮体

颗粒物的沉降。综合比较，KMnO4-FeSO4 工艺较为

经济实用，具有广阔应用前景。
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