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摘要 木文介绍了富营养化与磷的关系以及磷的来源 � 概述了当前世界上除磷技术的发展
,

同时对各种除磷方法

的特点与利弊进行了比较
,

为污水除磷提供了选择方案的依据
�

含有大量营养成分的污水流 入湖泊等封

闭性水域
,

加速了水域的富营养化
,

这种现象

在世界各地
,

包括我国都不断发生
,

给工业
,

生活用水
,

水产业和农业以及旅游业都带来

了极大的危害
�

因此
,

防止富营化现象的发

生已成为环保事业中的一项重要工作
,

控制

污染源
,

降低污水中的各种营养成分是这项

工作中的最主要任务之一
本文在介绍富营养化与磷的关系以及磷

的来源的基础上
,

着重讨论污水的各种除磷

技术
,

为不同条件下的污水除磷提供 参考与

选择的依据
�

的蓝藻
,

能固定空气中的氮来补充湖水中的

含氮量
�

所以
,

与磷相比
,

它也不容易成为藻

类增殖的限制因子 �� 
�

事实上
,

对全美国 ��

个湖泊富营养化限制因子的调查表明
,

磷控

制的 占 � �多
,

氮控制 �� 多
�习 �

因此
,

污水除

磷对防止富营养化是最为重要的
�

二
、

磷 来 源

一
、

富营养化与除磷

所谓富营养化是指由于湖泊等封闭性水

域中营养成分的增加而引起其中生物生产量

增加的一种现象
�

关于其发生的原因与机理

和富营养化的评价标准在国内外有过大量研

究
,

国内也有过综合性的记述 �� 
�

一般说来
,

引起富营养化现象发生的主

要营养成分有有机碳
、

磷
、

氮
、

钾
、

铁等十几种

元素
�

其中
,

有机碳经处理有所降低
,

而除磷

和氮之外的其它成分在富营养化发生过程中

的需求量极低
,

不能成为限制因子
�

因此
,

引

起藻类大量繁殖的主要因素是磷与氮
。

更严

格地说
,

由于在湖泊中存在象 �加� �� � �
‘�‘

心�� � , �� � �� 和 � �� ��� �� � �� �  � � , , �� �� 之类

排放到湖泊中的磷大多 来 源 于 生 活污

水
,

工厂和畜牧业废水
,

山林耕地肥料流矢以

及降雨降雪之中
�

与前几项相比
,

降雨和降

雪中的磷含量较低
。

有调查表明
,

降雨中磷

浓度平均值低于 �
�

�� � � 厂�
,

降雪中低于 �
�

��

� � � �� 们 �

在水域的磷流人量中
,

生活污水占

��
�

�外 为最大
,

其它依次为 ��
�

, 多
,

��
�

�多
,

与 �
�

�务
�

以生活污水为例
,

每人每天磷排放

量大约在 �
�

� 一 �
�

��
,

各种洗涤剂的贡献约占

其中的 �� 外左右
�

此外
,

炊事与漱洗水以及

在粪尿中磷也有相当的含量团
�

另外
,

工厂

磷排放主要来源于肥料
、

医药
、

金属表面处

理
、

纤维染色
、

发酵和食品工业
�

因此
,

防止

富营养化控制污染源重点在生活污水和工业

含磷废水
�

在通常采用的活性污泥法中
,

由于其工

艺过程的不同
,

磷去除率为 �
�

�多一 ��
�

�外
���

�

这个去除量决定于污泥细菌增殖中磷的需求

量
,

它与污水中的磷浓度相比只是很少的一
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部分
�

所以
,

仅仅用活性污泥法除磷达不到

防 止富营养化对磷的要求
�

为了实现污水除

磷
,

可以采用以下二种途径
�

� �� 改进原处理工序和处理条件
,

或增

设 部分工序
�

如采用化学凝聚沉淀法和生物

方法
�

� � � 在二次处理之后
,

增加一个高次处

理
�

如采用接触式除磷法
�

� � 卷 弓 期

� �
一

�

�� � �

三
、

各种除磷技术

磷有着不同于氮
、

硫的性质
�

无论它的

氧化态还是还原态都不可能成为气态而被排

放到空气中
�

一般只能通过化学或者生物学

的方法把它作为一种固体收集
�

因此
,

在除

磷技术中
,

一是利用沉淀反应
,

或结晶和吸附

等作用
,

二是利用微生物的作用
�

从这种意

义上说
,

除磷方法可以分为物理化学处理法

和生物处理法两大类
�

物理化学处理法中包括 � 化学凝聚沉淀

法
,

接触法
,

电渗析与反浸透方法
�

生物处理

法中包括厌氧
一

好 氧 法
,

氧 化塘法和土壤净

化方法
�

在这些方法中
,

电渗析与反浸透法

耗费大量动力能源
,

不常被采用
�

氧化塘法

与土壤净化方法受环境温度条件影响大
,

效

率低
,

往往不能满足对污水除磷的要求
,

因

此
,

实用的例子也很少
�

�
�

化学凝聚沉淀法

它的原理是将易溶于水的某些金属盐投

人污水中
,

使其金属离子与磷反应生成一种

难溶性的盐并与水体分离
�

因此
,

它不同于

一般的絮凝法
�

后者主要是通过降低水中悬

浮粒子的表面电荷
,

利用架桥和吸附等作用

来沉降分离悬浮粒子
�

而前者是通 过 调 整

� �
,

控制金属离子与磷的浓度比来达到形成

最稳定的难溶性金属磷盐和高除磷效果的
�

在这个方法中
,

使用得最多的沉淀剂是

钙
、

铝和铁盐
�

从图 � 中可以看出
,

它们的磷

盐的溶解度随 � � 变化
�

铁盐在 � � �
�

�
,

铝

盐 州�
�

�
,

钙盐在 � � � 以上
,

其磷盐的溶解度

图 � �� 和金属磷酸盐溶解平衡关系

低
�

因此
,

掌握 与控制好各种沉淀剂的最佳

�� 值对取得满意的 除 磷效 果 是 极 为 重 要

的
�

图 � 是该方法的一个代表性的工艺流程

框图
�

原污水通过 � � 预调整进人 搅 拌槽
,

并同时加人沉淀剂
�

一定反应时间后
,

污水

被送产
、

沉淀分离槽
�

上层的净水通过砂滤放

流
�

下层的沉淀物进行浓缩脱水处理
�

若在

� � 调整处设置磷测定系统
,

搅拌槽 中 增 设
� � 控制系统

,

则可以根据污水磷浓度合理地

添加沉淀剂
,

同时 � � 控制使处理效果得义

迸一步提高
�

原污水

「酸或碱「沉淀剂

处理水

�� 调整 搅拌 沉淀

分离

过滤

脱水 浓缩

图 � 化学凝聚沉淀法除磷工艺流程简图

在钙盐中使用得最多的是石灰
,

因为它

价格便宜
�

其除磷反应方程式为
�

� � �� �
一 � ��扩

�
十 � � �

�

一 � � �� � � � � ��
�

�
�

毒
一

卜 �� � � � � �

为了使磷浓度降低到 �
�

� � � 厂� 以下
,

必须将

� � 提高到 ��
�

, 以上
�

在这么高的 � � 下
,

污

水中的碱性成分也将消耗部分钙
�

� �
� � � �

刁
� � � � � ��

�

�
�
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从整体上看
,

生成的 � � �� �

能改善沉淀

状况
,

� � �� � �
�

对磷也具有一定吸附作用
,

所以对提高处理效率有一定好处
〔�� �

但这个

处理方法也存在以下一些问题
�

��� 生成的 � � ,

�� � ����
�

�
,

一般沉淀

性比较差
�

需要在搅拌槽之后增设一个慢搅

拌过程并添加高分子絮凝剂
�

�� � 该反应对正磷酸以外的磷化合物效

果较差 �� 
�

�� 处理水中仍有大量钙且 � � 值太高

不宜放流
�

考虑到沉淀的药品污泥在浓缩脱

水后
, � � � �℃ 加热会分解产生 � �� 和 �� � �

� � � 可以作为沉淀剂重 新 使 用
, � � � 则可

以用于处理水的炭酸化过程
,

降低其 � �值同

时又将其中的钙沉淀为 �� � �
�

进一步 回 收

利用 叨
�

这个过程可用图 � 来表示
�

搅拌

石灰化 烧成
涵 碳酸�� 苗

浓缩

沉淀再碳酸化
分离

图 � 石灰的回收利用和处理水的炭酸化过程

在铝盐中
,

象硫酸铝
、

氯北铝
、

明矾以及

硫酸铝与氯化铝的聚合物
,

铁盐中的硫酸铁
、

硫酸亚铁
、

氯化铁和聚硫酸铁
,

聚氯化铁等等

都是化学凝聚沉淀法除磷的沉淀剂
�

在各 自

的反应最佳 � � 条件下
,

当金属离子与磷的摩

尔比为 � 时均可得到 �� 多 以上的除磷率
�

对

于缩合磷酸则要求添加更多的沉淀剂
�

此外
,

在活性污泥处理法的曝气池中添

加沉淀剂犷可以同时实现微生物对有机物的

处理和磷的化学凝聚沉淀
�

这种方法也叫做

生物
一

化学同时处理法
�

由于它可以利用活

性污泥法的处理设备
,

易于实现
�

但是
,

沉淀

刻添加最过大时对微生物产生毒性作用
,

而

料 学
。

��
。

且 � � 不能控制得过高或过低
�

所以
,

它生

往涂磷率不是太高
�

特别是对于磷浓度较高

的污水不能满足要求
�

就化学凝聚沉淀法而言
,

处理效果稳定
,

磷去除率高
,

可塑性大
,

且操作简便易于 自动
化

�

最大的问题在于产生大量的药 品 污 泥
,

而且
,

一般这些污泥的浓缩脱水性能都比较

差
,

给工程带来困难
�

�
�

生物处理

在微生物的增殖过程中
,

好氧微生物一

旦处于厌氧条件下
,

它会放出在好氧条件下

吸收的磷
�

此后再将它置于好氧环境 中时
,

能吸收比它在厌氧下放出的 磷 多 好 几 倍时

磷
�

这种变化一般称之为 ��� 盯�
� �� ��

�
现

象
〔�� 

�

从代谢的角度看
,

厌氧条件下微生物

利用正磷酸与聚磷酸水解反应放 出的能量吸
收有机物作为细胞内贮藏物 � � � 并同时放

出吸收的磷
�

在好氧状态下
,

它又利用 � � �

氧化分解反应释放的能量来吸收细胞外溶液

中存在的磷
�

这种磷的吸收与释放速度的差

造成了磷的过量吸收
�

� � �� �� 等 �� � � � � 曾

测定在好氧下吸收的磷是厌氧下放出磷的 ��

倍之多〔, ��
�

生物除磷正是利用了微生物的这

样一种特殊性质
�

根据将磷与污水分离时 采 取方 式 的 不

同
,

生物除磷可以分为二种
�

一种是利用乘�

余污泥吸收磷再将污泥与污 水 分 离 的 生物

法
,

另一种是利用化学凝聚沉淀法处理从污

泥中释放的磷的生物
一化学沉淀处理法

�

�� 生物法

该法从不同角度由 � � � �� � � �� � � � �
� , , ,
种

� � �� �� �� �� � � � �
。, , 确立

,

并经 过不断的充

实与演变
,

从仅仅以除磷为目的 的 � � � 法

��
� � � � � � �� � � � �� �发 展成同时实现了除磷除

氮过 程的 � �

� � 法 ��
� � � � �

 !
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其简单的工艺流程可以用图 4 来说

明
.

因为磷是在好氧条件下被吸收的
,

所以
D O 对磷的吸收速度影响很大

.
通常在污尼
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馄合液循环

图 4 A :了0 法同时除磷除氮工艺流程

浓度为污水 BO D 浓度的 2 倍
,

曝气槽中部

D O 为 Zm g/L
,

流出端为 sm g/L 时
,

能够得

到高的除磷效果
.
此时

,

干燥污泥中磷含量
.

可高达 7外 以上t14]
.
但是过分长时间的曝气

会造成磷的释放
,

因此
,

曝气时间对于取得理

想处理效果是有一定影响的
〔l5]

,

(
2

) 生物
一

化学沉淀除磷法

图 : 是这个方法的典型工艺流程图
.
磷

初沉瘤 曝气价 终沉槽

鲤幼一1 一了入一丁门卫哩

沉淀剂
一

一刁

返送污泥

厌氧脱磷槽

橇磕
洗净

排出

图 5 生物
一

化学沉淀除磷法工艺流程

的去除量决定于剩余污泥的多少与污泥中磷

的含量
.
其关系可用下式来表示Ll6

, :

△P ~ △B O D
·

y

·

P

二

(
4

)

△P: 磷去除量 m g/L ; △B O D
: B O D 去除量

m g /L ; 大 去除 BO D 的污泥转 换 率 ; P
,

:

污泥的磷含量
.

因此
,

提高 BO D 去除率和污泥中的磷

浓度才能达到提高磷去除率的 目的
.
St ol l 等

( 1976 )
〔‘, ,研究了 CO D :p 比值

,

污泥平均滞

留时间与磷去除率的关系
,

发现滞留时间减

少
,

磷去除率提高
.
在相 同滞 留时 间 下

,

C O D
:

P 比值提高
,

磷去除率上升
.
在滞留时

i司短和 C O D :P 比值高的情况下
,

磷浓度可

能成为整个过程的限制因子
.
而在滞留时间

长的情况下
,

C O D 浓度成为过程的控 制 因

子
。

生物除磷具有役资少
,

易于实现的特点
.

在原有的生物处理设施基础上
,

增加一个厌

氧槽或通过控制曝气就能达到除磷
,

井且同

时除氮的效果
.
另外维持与管理的费用也比

较低
.
但这种方法除了与化学凝聚沉淀法一

样存在污泥的处理问题之外
,

生物处理在控

制与管理上要求比较高
,

不易维持高且稳定

的除磷效果
.

3
.
接触式除磷法

这种方法是使用某些除磷材料来吸收污

水中的磷
.
根据吸收方式与原理的不同

,

分

为离子交换法
,

吸附法与结晶法
.
因为它是

依靠除磷材料与污水中的磷之间进行的一种

化学反应过程
,

所以与前二种方法不同
,

几乎

不产生污泥
,

而且处理设备简单
,

处理效果比

较稳定
.

离子交换法
,

吸附法和结晶法与化学凝

聚沉淀法在处理过程的条件上有相似之处又

有不同
.
以钙的磷酸盐为最终产物为例

,

其

各自的反应条件具有如图 6 所示的关系
.
即

沉淀反应发生在过溶解度曲线之外的不稳定

态区域内
,

在这里才有可能发生沉淀
.
相反

离子交换与吸附反应则发生 在 稳 定 态 区域

内
,

因为它在溶解度曲线之内故不会出现结

晶
,

也不会有沉淀
.
结晶法除磷要求在溶液

中出现微小结 晶而又不形成沉淀
,

故条件要

控制在两条曲线之间的准稳态 域
.
由 此 可

济解 度曲线
.
过洛解度曲线

)
{
、

、
,

\

,

、
态 )

\

、不稳态 )

离子 交换
I吸J咐法

结品法

化学凝聚
‘

沉淀沫

PH
一

图 6 化学凝聚沉淀法
, 结晶法

,

离子交换吸附法

与处理条件的关系
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知
,

在这几种处理方法中
,

控制反应条件是非

常重要的
.

( l) 离子交换法

利用多孔性的阴离子交换树脂
,

选择性

地吸收污水 中的磷
.
其反应的一般形式为

:

H :P O 不十 R N 氏
·

C I
布= ‘卜

R N 践H
〕
P O

.
+ C I

一

(
, )

但是在处理过程中
,

由于树脂药物中毒
,

交换容量和选择性等一系列问题
,

使得这种

方法难以得到实际应用
.

( z) 吸附法

有关
, 一

Al

劣
O

。

对磷吸附的研究在六十年

代就 曾引起关注网
,

但其吸附容量
,

再生等问

题使它的应用受到影响
.
最近

,

利用 , 一

A1

2

q

与 Al
名

(
5 0

4

)

、

烧堵而成的一种新型吸附剂表

现出对磷酸离子的高选择性和较大的吸附容

量
.
其反应式为:

4H ZP O 不 + A I;( o H )
‘

(
5 0

.

)

3

~ 4 A I P O
。

+ 3 5 0 莹
一

+ Z H
+

+ 6 H
:
0

(
6
)

利用药品进行再生
,

效果也很理想
,

有希望得

到实际应用
〔切
.
另外

,

如温石棉
,

橄榄石等一

些天然矿物质对磷也有一定的 吸 附 能 力洲
.

以镁为主要原料合成的吸附剂 M 一
5 1 1

,

对磷

表现出极大的吸附能力
,

通过沉降分离浓缩

脱水
,

在 450 ℃一550 ℃ 条件下加热再生可以

多次反复使用叫
.
但反应造成的处理水 pH

高达 10
.
5 以上

,

不易直接放流
,

并且该吸附

剂不适于采用过滤塔式处理 , 因此在应用上

也存在一定困难浏
.

(3) 结晶法

结晶法除磷的原理是利用 (7 ) 式所示的

反应
.
在作为晶核的除磷剂上析出径基钙磷

灰石 (ealcium
一
H y d

r o x
y
a
p
a t

i
t e

)

,

从而达到

除磷的目的
.

3H P O }一 十 弓C aZ+ + 4 O H 一

~ C
a 、
(
O H ) (

P O
、

)

,

+
3 H

,
O

(
7

)

因此作为晶核的除磷剂绝大 多数都是含

钙的矿物质材料
.
如磷矿石国

,

骨炭山
,等等

,

还有炼铁高沪炉渣卿
,

都被利用于除磷
.
但

以磷矿石与骨炭的效果为最好
.

该处理过程的简单工 艺 流程 如 图 7 所

示
.
污水的 ca/ P 重量比要求大于 10

,

所以

在一般情况下需要从外部添加 C
。 ,

同时考虑

到污水中的炭酸成分与钙结 合 生 成 CaC O , ,

吸附在除磷剂表面影响结晶反应
,

作为前处

理设置了一个除炭酸的工序
.
另外

,

还有控

制实验条件的 pH 调整过程
.

图 7 结晶法除磷的典型工艺流程

结 晶法除磷一般采用过滤式通水法
,

因

此它 占地面积小
,

管理费用低且易于控制
.
但

当污水中存在大量有机物时
,

易造成除磷剂

的失效
,

大量的 ss 成分也会引起通水反应塔

的堵塞
.
所以

,

该方法作为一种高级处理方

法是可行的
,

而且对于防止富营养化
,

污水除

磷是极为有效的
.

四
、

结 语

综上所述
,

在化学凝聚除磷法
,

生物法和

接触式除磷法中
,

前二者易于在现有条件下

实施
.
尤其是生物法除磷

,

在我国现阶段是

一种值得推广 与应用的方法
.
接触法除磷要

求增加处理设备
,

在建设资金紧缺的情况下

不易被采用
.
但因为它的许多长处

,

从环境

保护对高级处理的要求上看
,

必将愈来愈受

到重视
.
开展这方面的研究在我国也是很有

必要的
.
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水 中微量砷测定的进展

陈 非
(杭州市水系环境保护监测管理总站)

摘要 砷的化合物是污染地而水的主要有毒物质之一 分 别对 总砷和各种形态的砷化合物进行测定具有十分重

要的意义
。

本文就近期比色法
、

原子吸收光谱法
、

荧光法
、

电化学法
、

直流放电法
、

色谱法等分析技术在侧定水中微

量砷
、

包括各种 形态砷化合物方面的进展 ,

作一综述介绍
.

砷的化合物是污染地面水的主要有毒物

质之一 矿物的溶解
、

某些工业废水的排放

或农药的使用
,

都会导致水中含有砷
.
砷化

合物具有强烈的毒性
,

众所周知
,

三氧化二砷

是一种致命的毒物
,

目前也有人认为砷化合

物与动脉硬化有关
,

也有人认为砷化合物有

致癌性
,

它可能与皮肤癌
、

肺癌有关
.
因此

,

国家规定生活饮用水中的砷含 量 不 得 超 过

。
.
0 4 毫克/升

,

在水质监测中
,

砷常列为重点

分析项 目之一 为此
,

目前已有多种测定微

量总砷的方法
,

诸如比色法
、

原子吸收光谱

法
、

微波激发等离子体和直流放 电法
、

中子活

化分析法
、

兑化学分析法
、

x
一

射线荧光分析

法
、

气相色谱法
、

动力学分折法等等山
.

由于自然形成的和人工制造的砷化合物

有着十分不同的性质
.
因此

,

砷的环境化学

是复杂的
.
许多研究表明

,

在天然水中含有

多种形态的砷化合物
,

它们是砷酸
、

亚砷酸
、

甲基砷酸(M M A )和二甲基砷酸 (D M A ) 等
,

这些不同形态的砷化合物通过化学和生物的

氧化一还原反应及生物的甲基化
、

去 甲基化反

应
,

发生相互的转化
.

已知砷化合物的毒性
、

致癌性
、

传递以及

生物利用等是高度依赖于它们的形态
.
如三

价冲的毒性远比五价砷和元素砷高
,

比二甲

基砷酸约高五十涪
.
因此

,

在水质监测中仅

仅测量总砷是不能有玫也估计砷的危害及正

砍评价环境质量的
J
显然

.
。
分别地对各种形


