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摘　 要　 文章以硫酸铁为化学除磷药剂,研究了其用于膜分离法化学除磷效果的影响因素,揭示了 pH、Fe / P 以及有机物浓度

等因素对除磷效果影响机制,并得出当 pH 值在 6. 32~ 8. 20、Fe / P 为 1. 5 时的除磷效果最优。 进一步采用平板微滤膜元件作

为过滤材料,探究了微滤膜对于铁盐溶液的截留作用以及对其除磷效果的影响机理。 结果表明,微滤膜能够对颗粒态和胶体

态的铁盐进行有效截留,而对于溶解态铁盐基本无截留作用。 连续流过滤试验结果表明,生活污水中存在的细微颗粒或者絮

体有利于铁盐水解形成絮体结构,并与水中的磷酸盐结合形成更大尺度的絮体结构或沉淀,在微滤膜的截留作用下被拦截在

反应器内部,从而提高 TP 的去除率。
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Abstract　 In
 

this
 

study,
 

ferric
 

sulfate
 

was
 

used
 

as
 

the
 

chemical
 

dephosphorization
 

agent
 

and
 

the
 

impact
 

factor
 

of
 

chemical
 

phosphorus
 

removal
 

effect
 

for
 

membrane
 

separation.
 

The
 

effects
 

mechanism
 

of
 

pH,
 

Fe / P
 

and
 

organic
 

matter
 

concentration
 

were
 

investigatedi.
 

It
 

is
 

concluded
 

that
 

the
 

highest
 

phosphorus
 

removal
 

efficiency
 

was
 

obtained
 

when
 

pH
 

was
 

in
 

the
 

range
 

of
 

6. 32~ 8. 20
 

and
 

ratio
 

of
 

Fe / P
 

was
 

1. 5.
 

Furthermore,
 

the
 

interception
 

function
 

of
 

microfiltration
 

(MF)
 

membrane
 

on
 

the
 

retention
 

of
 

ferric
 

salt
 

solution
 

and
 

its
 

phosphorus
 

removal
 

efficiency
 

was
 

also
 

studied
 

by
 

using
 

flat-sheet
 

MF
 

membrane
 

as
 

filter
 

material.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

MF
 

membrane
 

can
 

effectively
 

intercept
 

granular
 

and
 

colloidal
 

ferric
 

salt,
 

while
 

there
 

was
 

no
 

interception
 

on
 

the
 

dissolved
 

ferric
 

salt.
 

The
 

results
 

of
 

continuous
 

flow
 

filtration
 

experiment
 

showed
 

that
 

the
 

fine
 

particles
 

or
 

flocs
 

in
 

domestic
 

wastewater
 

were
 

conducive
 

to
 

the
 

hydrolysis
 

of
 

ferric
 

salt
 

to
 

form
 

floc
 

structure,
 

and
 

combined
 

with
 

phosphate
 

in
 

water
 

to
 

form
 

larger
 

floc
 

structure
 

or
 

precipitation,
 

which
 

is
 

intercepted
 

in
 

the
 

reactor
 

under
 

the
 

interception
 

of
 

MF
 

membrane,
 

and
 

thus
 

improve
 

the
 

removal
 

rate
 

of
 

TP.
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污水处理过程中,磷元素的去除是不可避免的

难题之一。 污水处理系统中生物除磷主要通过聚磷

菌(PAOs)的特性实现。 但是生物除磷法具有稳定

性较差以及除磷效果难以保证的劣势,随着污水排

放标准中对磷的要求越来越严格,单独的生物除磷

方法难以满足严格的水质排放要求。 而在膜生物反

应器(membrane
 

bioreactor,
 

MBR)工艺中,由于充足

的曝气和较长的污泥龄,其生物除磷效果相比于活

性污泥法并未有所改善。 因此,在 MBR 工艺利用化

学药剂来辅助生物除磷进而增强整个工艺对于磷的

去除效果是常见的工程手段[1-3] 。 工程中常采用铝
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盐、铁盐等化学除磷药剂,利用化学药剂与磷酸盐之

间发生的物理以及化学反应并通过形成絮体或者沉

淀,通过固液分离手段将磷酸盐从系统中去除。 铁

盐作为目前污水处理领域中运用广泛的除磷药剂,
在 MBR 工艺中由于膜的存在,能够将溶解性磷形成

的细小絮体有效截留,提高了系统对 TP 的去除效

果,同时降低了药剂投加量[4-6] ,具有较大的优势。
但是,目前的理论研究多聚焦于铁盐的除磷效果,而
对于微滤膜本身对铁盐的截留效果及其对除磷效果

的影响研究涉及甚少。
铁虽然是人体中重要的微量元素之一,参与构

成许多蛋白质和酶,但是如果环境中存在大量的铁

元素也会导致健康问题。 目前来说,常规的饮用水

处理工艺中对于原水中的铁元素并无明显去除效

果,一旦进入饮用水使得人体过量摄入铁元素会导

致铁中毒,可能会引起多种疾病,如肝脏疾病、老年

痴呆以及一些肿瘤疾病等[7-8] 。 而如果铁元素大量

进入到自然水体中,也会造成一系列不同的后果:如
Fe2+进入到自然水体后会迅速发生氧化还原反应从

而生成 Fe3+ ,这个过程中会消耗大量的氧化性物质

如水中的溶解氧,从而导致水体黑臭;高价铁会与水

中的部分有机物结合生成难溶盐,并逐步沉积在水

体底部,导致底泥沉积物中铁含量不断上升,而底泥

是河道水质恶化的重要内源污染源,在自然条件或

者人为条件下都有较大概率被扰动,从而导致底泥

中的污染物如铁等就重新进入到水环境中,影响河

道水质甚至形成黑臭。 因此,对于水环境中的铁元

素的控制也很重要。 大多数情况下为了确保水中

TP 能够稳定达到出水排放标准,过量投加化学药剂

是实际工程中较为常见的操作,因此,必然存在一定

量的化学药剂残留,这部分化学药剂可能会随着出

水进入到自然水体中。 而 MBR 工艺中的微滤膜的

截留作用能否对出水中铁元素的形态及组成成分产

生影响,这一问题目前未见报道。 因此,探究 MBR
工艺中铁盐的分布途径以及膜出水中的铁元素残留

形态对水生态安全具有重要意义。
本文选取 Fe2( SO4 ) 3 作为铁盐投加到工艺中,

针对 Fe3+投加过程中的影响因素如 Fe / P、pH、有机

物(葡萄糖、淀粉、腐植酸)等参数进行了探究。 同

时利用连续错流试验,以平板微滤膜为过滤材料,着
重探究了不同运行条件下,微滤膜对于铁盐的除磷

效果以及不同形态铁盐的截留效果变化。

1　 试验材料与方法
1. 1　 试验材料

试验采用 Fe2(SO4) 3 作为投加铁盐。 膜材料采

用上海子征环保科技有限公司聚偏氟乙烯( PVDF)
微滤膜,单片膜元件几何尺寸为 0. 94

 

m×0. 45
 

m,有
效过水面积为 0. 846

 

m2。 葡萄糖、淀粉和腐植酸作

为水中典型有机物。 试验所需硫酸、 氢氧化钠、
NaHCO3、抗坏血酸、盐酸羟胺、NH4Ac-Hac、邻菲罗

啉、葡萄糖、淀粉和腐植酸等化学药剂购于阿拉丁集

团。 所有药剂均为分析纯级。 连续流试验中生活污

水取自上海曲阳污水处理厂沉砂池出水。
1. 2　 烧杯试验

试验过程中采用蒸馏水进行人工配水,采用磷

酸氢二钾与磷酸二氢钾配制
 

TP 质量浓度为 5
 

mg / L
的磷酸盐缓冲溶液。 除考察 Fe / P (摩尔比) 外,其
他试验中 Fe / P 均控制在 1. 5;除考察 pH 外,其他试

验条件下 pH 保持不变,考察 pH 对铁盐除磷效果影

响时,pH 值设定为 2. 5、4. 0、6. 0、8. 0 及 9. 0,利用

NaHCO3 调节溶液 pH;除考察有机物影响外,其他

试验条件下均不投加有机物。 具体的操作方法为:
利用磁力搅拌器,将 350

 

r / min 定为初始转速,反应

时间 t1 为 1
 

min,然后调整转速减小至 200
 

r / min,反
应时间 t2 为 59

 

min,总时长为 60
 

min。 在这过程中

按照设置的时间段进行取样,取得的样品通过滤膜

进行过滤,测定样品中的 TP 和 Fe3+浓度。
1. 3　 通量衰减试验

通量衰减试验时均采用未使用的 PVDF 膜,使
用前 PVDF 膜采用去离子水稳定预压,预压时间为

2
 

h,从而使得 PVDF 膜通量稳定,以便后续研究的

开展。 利用超滤杯,在氮气瓶施加 30
 

kPa 的条件下

进行微滤膜的通量衰减测试。 测试之前,每片微滤

膜需要在 30
 

kPa 条件下过滤蒸馏水 20
 

min,以保证

微滤膜已经压实。 之后利用电子天平和计算机软件

记录不同时间下的过水体积并记录,期间维持压力

为 30
 

kPa,通过式(1)计算不同时刻的通量 Ji。

Ji =
Q

Δt × A
(1)

其中:Ji———不同时刻 i 膜的通量,L / (m2·h);
Q———清水过滤体积,L;
Δt———样品的过滤时间,h;
A———过滤时膜的有效接触面积,m2。
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1. 4　 抽滤试验

为了探究微滤膜对铁盐的截留作用,配制 Fe3+

质量浓度约为 30
 

mg / L 的 Fe2(SO4 ) 3 溶液,不调节

pH,配制后的溶液 pH 值为 2. 9。 裁取一定大小的

微滤膜并利用真空抽滤装置进行抽滤,将抽滤后的

溶液放置于烧杯中并以 200
 

r / min 的转速进行搅

拌,在 0、1、3
 

h 的 3 个时间点进行取样,并利用不同

孔径的滤头进行过滤。
1. 5　 分析方法

1. 5. 1　 水质分析方法

采用钼酸铵分光光度法测定 TP 及磷酸盐浓

度,采用邻菲罗啉比色法测定铁盐浓度。
(1)测量总铁时,吸取 1

 

mL
 

待测溶液于 25
 

mL
比色管中,依次加入 1

 

mL
 

还原剂(10%的盐酸羟胺

溶液)、1
 

mL 的 pH 缓冲剂( NH4Ac-HAc 溶液)和 1
 

mL 的显色剂(0. 1%邻菲罗啉溶液),然后使用去离

子水定容,摇匀。 5
 

min 后测定吸光度。 分光光度

计的检测波长设定为 510
 

nm。
(2)若只测定 Fe2+ ,除不加入盐酸羟胺溶液外,

其余步骤均与(1)相同。
(3)若所测样品底部有较多的絮状或者沉淀,

此时向 250
 

mL 规格的锥形瓶中加入体积为 50
 

mL
摇匀后的待测水样,再用胶头滴管向其中加入若干

滴盐酸(浓盐酸 ∶水 = 1 ∶1),控制溶液 pH 值<2。 然

后进行加热并煮沸,时间为 10
 

min,完成后待冷却后

取出,将溶液加入到 50
 

mL 规格的容量瓶中,利用去

离子水进行定容。 将锥形瓶中的液体摇匀后,从中

取出 1
 

mL 溶液至 25
 

mL 比色管中,按照(1)中步骤

进行操作。
(4)Fe3+含量等于总铁减去 Fe2+含量。

1. 5. 2　 不同形态铁盐的划分

溶液中的物质形态根据物理尺度的大小大致可

以分为 3 大类:颗粒态物质、胶体态物质以及溶解态

物质。 本试验中参照 Wang
 

等[9] 的方法,利用不同

孔径大小的滤头,将溶液中的 Fe3+分为 3 类。
(1)总铁:取待测样品按照 1. 5. 1 小节中的方

法直接测定总铁含量 M1。
(2)颗粒态铁盐:将样品过 0. 8

 

μm 滤头,测定

滤后溶液的铁盐含量 M2,M1 与 M2 的差值即为颗粒

态铁盐的含量 M3。
(3)溶解态铁盐:将样品过 0. 22

 

μm 滤头,测定

滤后溶液的铁盐含量 M4,M4 即为溶解态铁盐的

含量。
(4)胶体态铁盐:M2 与 M4 的差值即为胶体态

铁盐的含量 M5。
1. 5. 3　 样品形貌表征

利用透 射 电 子 显 微 镜 ( transmission
 

electron
 

microscope,
 

TEM)观测所形成沉淀物的形貌。 样品

在观测前需要进行前处理,在铁盐与磷酸盐的反应

结束后,弃置上层较为澄清的溶液,然后将底层混有

大多数沉淀物的水样取出,放置在旋转蒸发仪中,蒸
发去除剩余水样中的大多数水分,为了避免样品受

热氧化,将剩余的样品置于冷冻干燥机中进行干燥,
进一步去除沉淀中的水分,并最终得到表征所需的

样品粉末。 样品粉末在进行 TEM 测试时,以无水乙

醇作为分散体系,向其中加入少量样品粉末然后超

声以便分散均匀,利用微型吸管向已镀碳的铜网表

面中滴入少量样品,放置在室温下自然晾干,利用

TEM 进行观测。
2　 结果与讨论
2. 1　 影响铁盐除磷的因素探究

2. 1. 1　 pH 的影响

pH 是污水处理过程中关键的水质指标之一,其
对于 Fe2(SO4 ) 3 去除水中磷酸盐同样重要。 pH 主

要是通过影响 Fe3+在水中的化学形态从而影响其除

磷效果。 为了探究不同的 pH 对于铁盐去除磷酸盐

的影响,利用磷酸盐缓冲溶液设置了不同浓度梯度

的 pH,加入相同量的铁盐,对反应结束的 TP 浓度

进行测定。
不同 pH 条件下,Fe2(SO4) 3 对于磷酸盐的去除

效果如图 1 所示,随着 pH 的升高,Fe2( SO4 ) 3 对于

磷的去除效果呈现先增加后降低的趋势。 测得溶液

pH 值分别为 2. 56、4. 00、6. 32、8. 20、9. 10 时,出水

TP 质量浓度分别为 0. 31、 0. 19、 0. 15、 0. 12、 1. 86
 

mg / L。 由 此 可 见, 当 pH 值 在 2. 56 ~ 6. 32 时,
Fe2(SO4) 3 对于磷的去除率随 pH 的增大而增大;当
pH 值在 6. 32 ~ 8. 20 时,去除效果达到最佳;当 pH
值大 于 8. 20 以 后, 去 除 率 迅 速 下 降。 因 此,
Fe2(SO4) 3 除磷的最适 pH 值在 6. 32 ~ 8. 20。

化学除磷涉及到化学沉淀和絮凝作用两个过

程。 一方面,铁盐溶于水后,与溶液中的磷酸根生成

难溶性盐,如 FePO4 沉淀;另一方面,强烈的水解反
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图 1　 不同 pH 值下 Fe2(SO4 ) 3 对 TP 的去除效果

Fig. 1　 Effect
 

of
 

Fe2(SO4 ) 3
 on

 

TP
 

Removal
 

under
 

Different
 

pH
 

Values

应会在溶液中产生,同时还会伴随着其他的聚合反

应,在此基础上会生成 Fe2(OH) 4+
2 等多核羟基络合

物,这类化合物大多呈现线性结构且较长。 红外光

谱(IR)表明,铁盐与磷酸盐的反应体系中存在双核

络合物,推测其中可能存在 Fe2. 5PO4 ( OH) 4. 5 以及

Fe1. 6PO4(OH) 3. 8 等难溶性络合物[10] ,生成的这些

络合物由于比表面积较大以及表面活性较活泼,在
自身沉淀的过程中还能够进一步结合溶液中游离的

磷酸根。 当 pH 值为 2 ~ 3 或溶液中酸过量时,铁盐

的水解产物以高聚物为主。 当溶液 pH 值为 6. 32 ~
8. 20 时,Fe2(SO4 ) 3 的水解产物能够与溶液中的磷

酸根进行有效的结合,生成羟基磷酸铁络合物,而这

类物质具有更为稳定的结构,同时还兼具较强的吸

附性能,其化学反应过程可以用式(2)表示。

FerPO4(OH) 3r-3↓
 

􀜩􀜨􀜑
 

rFe3+ +PO3-
4 +(3r-3)OH-

(2)

其中:当 r= 1 时,生成的沉淀物为 FePO4,其溶

度积常数 Ksp = 10-23;当 r = 2. 5 时,生成的沉淀物为

Fe2. 5PO4(OH) 4. 5,其溶度积常数 Ksp = 10-97[10] 。
而在高 pH 条件下,溶液中的 OH- 摩尔浓度逐

渐增加至 10-5
 

mol / L 左右,此时 Fe3+ 生成的沉淀物

开始逐渐以 Fe(OH) 3 为主,且 OH-与磷酸盐离子发

生竞争作用,阻碍了磷酸盐离子与 Fe(OH) 3 沉淀反

应。 由于 Fe(OH) 3 沉淀对于磷酸盐的吸附能力很

小,使得溶液中的 TP 浓度逐渐增加,从而使得 TP
的去除率降低,如式(3)。

Fe3+ +
 

3OH- →Fe(OH) 3↓ (3)

将铁盐与磷酸盐在不同 pH 条件下反应后的溶

图 2　 不同 pH 值下沉淀物 TEM 图

Fig. 2　 TEM
 

Images
 

of
 

Precipitates
 

under
 

Different
 

pH
 

Value
 

Conditions

液静置沉淀后,于室温下干燥,图 2 中展示了不同

pH 下的沉淀物微观形貌。 从结果中可以看出,不同

pH 条件下所形成的沉淀物的形貌略有差异。 当 pH
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值= 2. 56 时,所形成的矿物结晶较弱,晶粒小,呈现

不规则无定型状;当 pH 值= 6. 32 时,最终形成的矿

物结构相较 pH 值 = 2. 56 时更大,也更为致密;当
pH 值= 9. 10 时,最终形成的矿物结构为菱形粒状

晶体,单个颗粒结晶较为密实,结晶尺寸约为 200
 

nm。 这主要是由于在较高 pH 条件下,Fe3+ 与 OH-

反应开始逐步成为体系中的主要反应,并生成了

Fe(OH) 3 沉淀,而在酸性条件下,体系中的反应主

要以铁盐的水解以及生成 FePO4 为主。 当 pH 降低

时,一方面铁盐的水解受到抑制,另一方面生成的难

溶盐会溶解,导致最终形成的沉淀物晶体较小,且除

磷效果也受到一定影响。 当 pH 值 = 6. 32 时,此时

体系中的 Fe3+水解作用明显,形成了大量的具有较

长线性结构的多核羟基络合物,能够对溶液中的磷

酸根进行有效的吸附。 Gilbert 等[11] 的研究也表明,
较低 pH 下,铁的胶体颗粒会变小,而当 pH 值下降

至 7. 5 以下后,铁的氧化物胶体的团簇稳定化尺寸

会急剧减小。
2. 1. 2　 Fe / P 的影响

铁盐与磷酸盐的反应本质是化学反应过程,其
用量多少可以按照理论计算得出。 理论上,去除

1
 

mol 的磷酸根,需要投加 1
 

mol 的 Fe3+ ,但是溶液

作为较为复杂的体系,其中还存在较多其他的成分

如 OH-等与磷酸根竞争 Fe3+ ,发生其他副反应。 因

此,实际操作中,铁盐投加多以过量的方式来进行投

加,以确保出水 TP 达标。 本试验中设置了 Fe / P 为

0. 5、1. 5、2. 5 这 3 组试验,探究了不同 Fe / P 下铁盐

对于 TP 的去除效果,希望获得既满足出水水质标

准,又经济有效的铁盐投加量。
图 3 给出了不同 Fe / P 投加量下,Fe2(SO4 ) 3 对

于 TP 的去除效果。 从中可以看出,随着 Fe / P 的增

加,系统的 TP 去除效果越好,Fe / P 为 0. 5、1. 5、2. 5
时,反应结束时的 TP 质量浓度分别为 1. 670、
0. 100、0. 095

 

mg / L。 这主要是由于铁盐的增加一方

面增加了铁盐与磷酸盐的反应和结合几率,使得式

(2)向左移动,生成化学沉淀;另一方面铁盐水解产

生的络合物浓度增大,提高了对于磷酸盐的吸附效

果。 但是过高的铁盐投加对于系统的除磷效果增益

不大,当 Fe / P 为 1. 5 时,系统的除磷效果能够满足

要求。
2. 1. 3　 有机物的影响

实际生活污水的水质较为复杂,其中除了磷酸

图 3　 不同 Fe / P 条件下 Fe2(SO4 ) 3 对 TP 的去除效果

Fig. 3　 Effect
 

of
 

Fe2(SO4 ) 3
 on

 

TP
 

Removal
 

under
 

Different
 

Fe / P
 

Conditions

盐等无机盐外,还存在很多成分复杂的有机物,如腐

植酸、蛋白质、糖类等。 本试验选择葡萄糖作为水中

溶解性有机物的代表,淀粉作为非溶解性有机物的

代表,来考察有机物对 Fe2( SO4 ) 3 除磷的影响。 腐

植酸作为污水中的典型复杂有机物,占污水中有机

物的 10% ~ 20%[12] ,其分子结构中具有较多的基

团,能够与水溶液中的大多数金属阳离子形成结构

复杂的络合物,从而影响体系中金属阳离子的存在

形态。 因此,本试验选取葡萄糖、淀粉和腐植酸作为

水中典型有机物的代表来考察不同有机物对

Fe2(SO4) 3 除磷的效果的影响,结果如图 4 所示。
(1)葡萄糖的影响

本试验中考察的葡萄糖质量浓度设置为 0、10、
100、300

 

mg / L,不同初始浓度下的 Fe2( SO4 ) 3 对于

磷的去除效果如图 4(a)所示。 从图中可以看出,随
着葡萄糖浓度的增加,Fe3+对于水中 TP 的去除效果

越差,当葡萄糖质量浓度为 10
 

mg / L 时,TP 质量浓

度为 0. 48
 

mg / L; 而当葡萄糖质量浓度达到 300
 

mg / L 时,出水的 TP 质量浓度出现增加,达到 1. 18
 

mg / L, 由 此 可 见, 水 中 存 在 的 葡 萄 糖 会 抑 制

Fe2(SO4) 3 的除磷效果。
(2)淀粉的影响

本试验中考察的淀粉质量浓度为 0 ~ 300
 

mg / L,
不同淀粉浓度下的 Fe2(SO4 ) 3 对于 TP 的去除效果

如图 4(b)所示。 从图中可以看出,淀粉的投加浓度

与磷的去除率成反比,随着体系中淀粉浓度的增加,
出水中的 TP 浓度呈上升趋势。 当淀粉的初始质量

浓度分别为 0、10、100、300
 

mg / L 时,反应 60
 

min 后

出水中的 TP 质量浓度分别为 0. 15、 0. 37、 1. 12、
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1. 70
 

mg / L。
(3)腐植酸的影响

为了探究腐植酸对于 Fe2( SO4 ) 3 去除水中 TP
的影响,0 ~ 30

 

mg / L 的腐植酸被投加至反应体系

中,其试验结果如图 4(c)所示。 从图中可以看出腐

植酸对于 Fe2(SO4 ) 3 去除水中的 TP 有着较强的抑

制作用。 当体系中的腐植酸质量浓度为 5
 

mg / L 时,
出水中的 TP 质量浓度达到 0. 65

 

mg / L;而当腐植酸

质量浓度为 30
 

mg / L 时,出水中的 TP 质量浓度增

加至 1. 44
 

mg / L。 由此可见,水中少量的腐植酸仍

会对体系中 Fe2(SO4) 3 去除磷酸根产生副作用。 这

主要是由于水中的腐植酸与 Fe2(SO4) 3 反应生成了

较多的金属盐络合物[12] ,与铁盐水解形成了络合物

不同,这部分络合物对磷酸盐的吸附效果较差,且与

磷酸盐形成竞争反应,降低了系统内可利用的铁离

子的数量,从而导致铁盐对溶液中 TP 的去除效果

变差。
2. 2　 膜分离对铁盐的截留作用

2. 2. 1　 微滤膜对铁盐的截留

未使用的平板微滤膜平面的 SEM 图如图 5(a)
所示,可以看出平板微滤膜表面分布着较多的微孔,
没有出现较为明显的大孔或者裂隙。 后续利用

Image
 

J.
 

软件对微滤膜表面 SEM 图片进行孔径计

算,软件结果表明,微滤膜的平均孔径为 ( 0. 19 ±
0. 08)

 

μm。 如图 5( b)所示,微滤膜截留了大量的

铁盐颗粒。 从图 5(c)中可以看出,过滤前的原液中

存在大量的颗粒态 Fe3+ ,这主要是由于溶液配制过

程中未调节 pH 值至 2. 0 以下,使得溶液中的 Fe3+

发生了大量的水解。 而微滤膜过滤后的溶液中 Fe3+

质量浓度约为 9. 63
 

mg / L,其中主要是以溶解态的

Fe3+存在,且抽滤前后浓度变化不大,表明微滤膜对

于溶解态的 Fe3+截留作用较小,而对胶体态和颗粒

态铁盐的截留率很高。 考虑到平板微滤膜的平均孔

径为 0. 20
 

μm 左右,小于区分胶体态和溶解态的滤

头孔径,后续膜出水中的 Fe3+ 均默认为溶解态的

Fe3+ 。 在抽滤后 0、1、3
 

h 后溶液中的胶体态 Fe3+ 质

量浓度分别为 0. 72、1. 01、1. 12
 

mg / L,颗粒态 Fe3+

质量浓度也从 0. 17
 

mg / L 增加到 0. 75
 

mg / L,主要

是随着放置时间的延长,存在部分溶解态 Fe3+ 的水

解,导致此时溶液中溶解态 Fe3+ 转换成胶体态和颗

粒态的 Fe3+ 。 此时溶液的 pH 值为 3. 0,略有上升。

图 4　 不同有机物浓度下 Fe2(SO4 ) 3 对 TP 的去除效果

Fig. 4　 Effect
 

of
 

Fe2(SO4 ) 3
 on

 

TP
 

Removal
 

under
 

Different
 

Organic
 

Matters
 

Concentrations

2. 2. 2　 微滤膜的通量衰减试验

为探究恒压下微滤膜对于铁盐溶液的过滤效

果,试验中利用超滤杯在恒定压力下测试了不同时

间下的膜通量变化,溶液介质分别为铁盐溶液、铁盐

溶液(酸化)、铁盐 +磷酸盐溶液。 铁盐溶液中的

Fe3+质量浓度为 75
 

mg / L。 试验开始前,首先利用去
离子水测试了 30

 

kPa 下,微滤膜的清水通量 J0 为
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图 5　 (a)新膜表面 SEM 图、(b)真空抽滤后微滤膜表面照片、(c)抽滤前后体系中 Fe3+形态分布

Fig. 5　 (a)
 

SEM
 

Image
 

of
 

Fresh
 

Membrane
 

Surface,
 

(b)
 

Photo
 

of
 

the
 

MF
 

Membrane
 

Surface
 

after
 

Vacuum
 

Filtration,
 

(c)
 

Distribution
 

of
 

Fe3+
 

in
 

the
 

System
 

before
 

and
 

after
 

Filtration

27. 5
 

L / (m2·h)。 比通量利用式(1)计算,不同过滤

介质下的比通量变化如图 6 所示。

图 6　 (a)恒压下不同过滤介质通量衰减、(b)过滤后溶液中 Fe2(SO4 ) 3 浓度、

(c)调节铁盐溶液 pH 后恒压过滤后微滤膜表面、(d)未调节铁盐溶液 pH 恒压过滤后微滤膜表面

Fig. 6　 (a)
 

Flux
 

Aattenuation
 

of
 

Different
 

Filter
 

Media
 

under
 

Constant
 

Pressure,
 

(b)
 

Concentration
 

of
 

Fe2(SO4 ) 3
 in

 

the
 

Solution
 

after
 

Filtration,
 

MF
 

Membrane
 

Surface
 

after
 

Constant
 

Pressure
 

Filtration
  

(c)
 

with
 

and
 

(d)
 

without
 

pH
 

Regulation

从图 6(a)中可以看出,恒压条件下,微滤膜在

过滤磷酸盐溶液时,膜通量衰减较少,当过滤时间为

120
 

min 时,比通量为 0. 94,此时膜的通量为 25. 85
 

L / (m2·h);微滤膜在过滤铁盐溶液时会出现一定程

度的通量衰减,过滤酸化后的铁盐溶液时,过滤时间

为 120
 

min 时的比通量为 0. 80,膜通量衰减到 22. 0
 

L / (m2·h);而当直接过滤铁盐溶液时,铁盐溶液放

置过 程 中 Fe3+ 会 出 现 一 定 程 度 的 水 解, 生 成
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Fe(OH) 3 胶体等物质,导致通量衰减较酸化后的铁

盐溶液更为严重,120
 

min 后,比通量为 0. 68,膜通

量下降到 18. 7
 

L / ( m2·h),较清水通量下降了约

32%。 从过滤后的微滤膜照片对比[图 6( c)、图 6
(d)]来看,当铁盐溶液调节 pH 值至 2. 0 以下时,其
过滤后的微滤膜表面所截留的铁盐颗粒层较薄,而
未调节 pH 的铁盐溶液在直接过滤时,微滤膜表面

会截留大量的铁盐颗粒,主要是由于 Fe3+ 在溶液中

水解生成的胶体或者沉淀。 试验过程还对微滤膜过

滤后的混合出水中的 Fe3+ 进行了检测,试验结果表

明,过滤酸化后的铁盐溶液时,膜出水 Fe3+质量浓度

为 66. 53
 

mg / L,微滤膜对 Fe3+的截留率为 11. 3%左

右。 而当直接过滤铁盐溶液时,膜出水中的 Fe3+ 质

量浓度为 58. 34
 

mg / L,微滤膜的截留率为 22. 3%。
2. 2. 3　 连续流中微滤膜对铁盐的截留作用　

为了探究在连续流运行条件下微滤膜对于铁盐

的截留作用,通过配制一定浓度的铁盐溶液,在连续

流反应装置中,以一定浓度的磷酸盐配水及生活污

水作为溶液,以 16. 92
 

L / h 的流量运行,过滤 4
 

h。
从图 7(a)可以看出,当配水的 TP 质量浓度为

50
 

mg / L 时,投加 65
 

mg / L 的 Fe2(SO4) 3 固体,在连

续流条件下,其出水 TP 变化呈现先下降后上升的

趋势,在 30
 

min 左右达到最低值。 此后,随着时间

的增加,出水 TP 浓度持续增加,4
 

h 后出水 TP 质量

浓度高达 35. 39
 

mg / L,去除率仅约为 29. 22%。 当

配水的 TP 质量浓度为 5
 

mg / L 时,投加 65
 

mg / L 的

Fe2(SO4) 3 固体,在连续流条件下,其出水 TP 呈现

下降趋势,4
 

h 后出水 TP 质量浓度仅为 0. 34
 

mg / L,
TP 去除率约为 93. 2%。 对于出水中的 Fe3+浓度,由
图 7(b)可知,当 TP 质量浓度为 50

 

mg / L 时,出水中

的 Fe3+ 浓度较低,并呈现先上升后下降的趋势,20
 

min 时出水中的 Fe3+ 浓度达到最大值,此后出水中

的 Fe3+质量浓度均在 0. 50
 

mg / L 以下;而当 TP 质量

浓度为 5
 

mg / L 时,出水中的 Fe3+浓度则处于较高水

平,在 60
 

min 左右达到峰值,随着反应时间的增加,
出水中的 Fe3+浓度呈现下降趋势,但 4

 

h 后出水中

Fe3+质量浓度仍有 1. 38
 

mg / L。 原因主要是在 TP 质

量浓度为 50
 

mg / L 时,溶液中 TP 过量,而 Fe3+不足,
导致大多数的 Fe3+ 与溶液中的磷酸盐反应,只有少

量的 Fe3+ 随出水流出,溶液的除磷效果降低;而当

TP 质量浓度为 5
 

mg / L 时,Fe3+浓度处于饱和状态,

过量的 Fe3+也会透过膜元件进入到出水中。

图 7　 不同初始 TP 浓度下反应结果

Fig. 7　 Reaction
 

Results
 

under
 

Different
 

Initial
 

TP
 

Concentrations

此外,还探究了不同初始 TP 浓度下反应后铁

盐形态分布,结果如图 7(c)所示。 当 TP 质量浓度

为 50
 

mg / L 时,4
 

h 后反应器中的 Fe3+ 以颗粒态为

主,溶解态的 Fe3+浓度极低,这也从侧面证明了溶液

—39—

净　 水　 技　 术

WATER
 

PURIFICATION
 

TECHNOLOGY
Vol. 42,No. 4,2023

April
 

25th,
 

2023



中磷酸盐的过量状态,以及溶液中的 Fe3+ 大部分处

于反应状态。 而当 TP 质量浓度为 5
 

mg / L 时,4
 

h
后反应器中的 Fe3+ 除颗粒态占比最大以外,还含有

较高浓度的胶体态和溶解态 Fe3+ ,因为此时溶液中

的 Fe3+处于过量状态,一部分与磷酸盐反应,一部分

水解生成胶体态络合物,另一部分则仍处于溶解状

态,这部分也是出水中的 Fe3+的主要来源。
当以生活污水作为溶液,向其中加入一定量的

Fe2(SO4)3 进行批次和连续流的试验,结果如图 8(a)
所示。 在批次试验中,4

 

h 的反应结束后,反应器内部

的 Fe3+以颗粒态为主,占比达到 89. 8%。 而在连续流

试验中,4
 

h 后的反应器内部,由于 Fe2(SO4)3 的不断

流出,Fe3+总含量低于批次试验,但仍以颗粒态 Fe3+

占比最大,达到 85. 0%。 图 8(b)则给出了不同条件

下的 TP 分类:生活污水中的 TP 质量浓度为 6. 38
 

mg / L,以溶解态为主;分别投加 5. 31
 

mg / L 颗粒态

Fe3+ 、0. 62
 

mg / L 胶体态 Fe3+ 和 0. 31
 

mg / L 溶解态

Fe3+后再经过微滤膜的过滤,出水中的 TP 质量浓度

下降至 0. 2
 

mg / L,TP 去除率约为 96. 8%,且均为溶解

态,此时反应器内部的 TP 质量浓度高达 11. 26
 

mg / L,其中颗粒态 TP 的质量浓度为 6. 24
 

mg / L,胶体

态 TP 质量浓度为 4. 28
 

mg / L,而溶解态 TP 质量浓度

低至 0. 24
 

mg / L,与出水 TP 浓度基本一致。 由此可

见,投加的 Fe2(SO4)3 会与污水中的溶解态 TP 反应

生成胶体态或者颗粒态的絮体或者沉淀,这部分可被

微滤膜截留,出水中主要为溶解态 TP。

图 8　 (a)批次和连续流条件下反应器内部 Fe3+形态、(b)不同反应条件下 TP 形态变化

Fig. 8　 (a)
 

Internal
 

Fe3+
 

Morphology
 

of
 

the
 

Reactor
 

under
 

Batch
 

and
 

Continuous
 

Flow
 

Conditions,
 

(b)
 

TP
 

Morphology
 

Changes
 

under
 

Different
 

Reaction
 

Conditions

　 　 相比于配水试验中,采用生活污水作为试验对

象,Fe2(SO4) 3 的除磷效果略有提升,可能的原因是

生活污水中存在较多的细微颗粒或者絮体,有利于

Fe2(SO4) 3 水解形成絮体结构并与水中的磷酸盐结

合形成更大尺度的絮体结构或沉淀,并利用微滤膜

的截留作用将其拦截在反应器内部,从而提高 TP
的去除率。
3　 结论

本文针对 Fe2(SO4) 3 化学除磷过程的相关影响

因素,利用烧杯试验以及连续流试验装置,探究了不

同因素对于 Fe2(SO4) 3 化学除磷效果的影响和微滤

膜对 Fe2(SO4) 3 的截留作用,主要结论如下。
( 1 ) 考 察 了 pH、 Fe / P 以 及 有 机 物 对 于

Fe2(SO4) 3 除磷效果的影响。 结果表明, pH 值在

6. 32 ~ 8. 20 时的除磷效果最好,此时 Fe2( SO4 ) 3 的

水解产物能够有效结合水中的磷酸根离子,生成稳

定的、具有良好吸附效果的羟基磷酸铁络合物;当
Fe / P 为 1. 5 时,铁盐的除磷效果较好,而过高的

Fe / P 难以进一步提高除磷效果;溶液中的有机物如

葡萄糖、淀粉以及腐植酸等均会对铁盐的除磷效果

产生一定的抑制作用,且抑制效果与有机物浓度成

正比。
(2)利用平板微滤膜,探究了不同运行条件下

微滤膜对于铁盐溶液的截留情况。 结果表明,微滤

膜能够对颗粒态和胶体态的 Fe3+ 进行有效截留,而
对于溶解态 Fe3+基本无截留作用。 在恒压过滤试验

中,微滤膜对于酸化后的 Fe2(SO4 ) 3 溶液以及未酸

化的 Fe2( SO4 ) 3 溶液的截留率分别约为 11. 3%和

22. 3%;在连续流试验中,相比于配水试验,在生活

污水中加入 5. 31
 

mg / L 颗粒态 Fe3+ 、0. 62
 

mg / L 胶

体态 Fe3+ 和 0. 31
 

mg / L 溶解态 Fe3+ 的除磷效果更
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好,4

 

h 后对 TP 的去除率达到 96. 8%,且出水中的

TP 以溶解性 TP 为主。
(3)由上述试验结果可见,铁盐的投加能够有

效除磷,铁盐化学除磷在基于微滤膜的膜分离过程

中具有良好的应用前景,在适当的 pH 和 Fe / P 条件

下除磷效果较好。 而对于其在 MBR 反应器中的具

体应用,则有待今后进一步研究。
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