
 

硫酸亚铁结合电化学絮凝处理中水氨氮与总磷的研究
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摘    要： 文章分别采用硫酸亚铁絮凝法、电化学法以及硫酸亚铁结合电化学法对中水中低浓度氨氮和总磷的处理效果

进行了对比。研究了硫酸亚铁投加量、pH、通电时间和电压对氨氮和总磷去除率的影响。结果表明：采用硫酸亚铁絮凝

法，硫酸亚铁投加量为 6%，pH 为 6～7，氨氮去除率为 95.45%，总磷去除率 92.5%；采用电化学絮凝法，通电时间 40 min，
通电电压 20 V，pH 为 6～7，中水中氨氮去除率为 72.73%，总磷去除率为 92.5%;硫酸亚铁结合电化学处理中水，通电电压

为 20 V，通电时间 30 min，硫酸亚铁投加量 7% 时，中水中氨氮去除率 99.09%，总磷去除率 92.5%。因为氨直接在阳极失

去 3 个电子被氧化成 N2，阳极电解时生成的金属阳离子或其水合物与水中的磷酸盐形成沉淀。而硫酸亚铁通过空轨道吸附

铵根中氮的孤对电子后被水解生成的含有 Fe3+的羟基络合物絮凝沉淀，Fe2+和 Fe3+也都可以与 PO4
3−生成难溶性磷酸盐。
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Abstract：  The  treatment  effects  of  low-concentration  ammonia  nitrogen  and  total  phosphorus  were  compared  with  ferrous
sulfate flocculation method, electrochemical method, and ferrous sulfate combined with electrochemical method. The effects of the
dosage  of  ferrous  sulfate,  pH  value,  the  reaction  time  and  applied  voltage  on  the  removal  rate  of  ammonia  nitrogen  and  total
phosphorus were studied. The experimental  results showed: Using ferrous sulfate flocculation method, when the dosage of ferrous
sulfate was 6% and pH was 6 ~ 7,  the removal rates of ammonia nitrogen and total phosphorus were 95.45% and 92.5% respectively.
Using electrochemical flocculation method in pH of 6~7, when the reaction time was 40 minutes and the applied voltage was 20 V
 the  removal  rates  of  ammonia  nitrogen  and  total  phosphorus  were  72.73%  and  92.5%  respectively.  When  the  7%  ferrous  sulfate
combined with electrochemical treatment was used with the voltage of 20 V and the reaction time of 30 minutes, the removal rates of
ammonia nitrogen and totoal phosphorus could reach 99.09% and 92.5% respectively. Because ammonia loses 3 electrons directly at
the anode, then oxidaizing to N2, metal cations or their hydrates formed during anode electrolysis could precipitae with phosphates in
water.  And  the  ferrous  sulfate  adsorbs  the  lone  pair  electrons  of  nitrogen  in  the  ammonium,  and  form a  Fe3+-containing  hydroxyl
complex  to  flocculate  and  precipitate  with  pollutants.  Fe2+  and  Fe3+  can  also  form  poorly  soluble  phosphate  with  PO4

3−.
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中水是国际公认的第二水源，但目前中水处理

后应用的一个主要问题还是氨氮和总磷含量过高，

而这部分物质在太阳光的照射下会滋生大量的微

生物,使水体发臭，在硝化细菌的作用下会转化成硝
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酸和亚硝酸，从而影响中水的回用[1 − 2]。目前脱氮

除磷的方法主要有化学沉淀法，物理吸附法和生物

法，虽然各有特点，但都不同程度存在设备昂贵、运

行费用高、能耗高和易造成二次污染等问题[3]。

硫酸亚铁（FeSO4）絮凝所具有的水质净化效能

已在杀菌消毒、氧化除污染、混凝助凝等方面通过

大量的工程应用得到了证实。GEORGIOU et al[4]

研究了使用 FeSO4 絮凝处理绵纺织废水的色度和

COD，用石灰将废水 pH调节至 9.0左右，绵纺织废

水的色度去除率达到了 70%，COD去除率达到

50%。ZHU et al [5] 使用 FeSO4·7H2O处理锑矿的选

矿废水，研究了絮凝剂用量，pH值和反应时间对废

水中锑的去除效率。得到当七水合硫酸亚铁的用

量为 0.075∶100，pH为 7，絮凝时间为 180 min时，

锑的去除率达到 99.86%。

相比于传统的水处理技术，电化学絮凝在外电

场的作用下，金属阳极氧化生成金属阳离子，经过水

解和聚合生成具有凝聚和吸附作用的氢氧化物，以此

来去除水中的污染物，因为不引入其他化学物质，且

处理效率高、操作简便、占地面积小，被用于处理各

种废水[6 − 8]。BAYRAMOGLU et al  [9] 研究表明，相

比于化学混凝，电絮凝处理纺织废水的 COD和浊度

的效率更高，消耗的材料和产生的污泥更少，同时产

生的多核羟基化合物对水中的磷有较好的吸附效果。

文章通过小试考察不同 FeSO4 投加量、pH
值、通电时间和电压分别研究了 FeSO4 絮凝和电化

学絮凝对中水中低浓度的氨氮和总磷的去除效果，

以及电化学为主体结合 FeSO4 絮凝优化对中水脱

氮除磷的效果，为中水的深度净化提供基础数据以

指导工程实践。

1    材料与方法

1.1    试剂与仪器

实验所用的试剂与仪器,见表 1。
 
 

表 1    试剂与仪器
 

试剂与仪器 试剂级别 生产厂家

硫酸亚铁（FeSO4） AR级 天津市科密欧化学试剂有限公司

硫酸（H2SO4） AR级 天津市科密欧化学试剂有限公司

氢氧化钠（NaOH） AR级 天津市科密欧化学试剂有限公司

SX2-4-13直流电源 沈阳节能电炉厂

Oakton pHTestr20笔试pH计 上海涸宇机电科技有限公司

六联电动搅拌机 深圳中润水工业技术有限公司

1.2    实验用水

实验用水样为西安工程大学污水处理系统的

中水，氨氮含量为 0.8 mg/L，总磷含量为 0.4 mg/L，
pH为 7。所排出中水水质符合城市污水厂处理排

放标准一级 A标准。

1.3    实验方法

1.3.1    硫酸亚铁絮凝实验     取实验水样 200 mL，
投加一定量的 FeSO4，使用六联电动搅拌器

（100 r/min）搅拌 5 min后，静置沉降 1 h使用滤纸

过滤絮体，再滴加 NaOH溶液去除水中多余的铁离

子，取上清液测定氨氮及总磷。

1.3.2    电化学絮凝实验     取中水 300 mL于烧杯

中，测定铝电极在一定电压和不同通电时间下对原

水电解絮凝一定时间后水中氨氮和总磷的浓度。

电解槽容积为 500 mL，板间距 1 cm，极板有效面积

为 10 cm2，絮凝后将水样过滤测定上清液中氨氮和

总磷的浓度。

1.3.3    FeSO4/电化学絮凝体系处理中水    首先使

用 FeSO4 对中水进行预处理，取上清液过滤后倒

入 500 mL烧杯中，以铝电极进行电化学絮凝，极板

间距为 10 mm，极板有效面积为 10 cm2。电解过程

结束后，取出极板去除上层絮凝悬浮物，静置一段

时间后过滤，向滤液加入一定量的氢氧化钠溶液去

除多余的铁离子，静置 20 min取上清液进行测量。

1.4    分析方法

水样中氨氮的浓度采用氨氮试剂盒测定法，总

磷的浓度采用总磷测定试剂盒检测法。

2    结果与讨论

2.1    硫酸亚铁絮凝法

2.1.1    FeSO4 投加量对中水处理效果的影响    FeSO4

的投加量对氨氮和总磷去除率的影响，见图 1。
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图 1    FeSO4 投加量对中水处理效果的影响
 

图 1可见，氨氮去除率随硫酸亚铁投加量的增

加先升高后降低。在 pH为 7，投加 5 mL质量分数

为 6 %（56.6 g/L）的 FeSO4，搅拌 5 min后，再静置沉

降 1 h，氨氮去除率最大可达 95.45 %。因为 Fe2+氧
化生成的 Fe3+具有空轨道，而水中游离的 NH3 和

NH4
+中的氮有一个孤对电子对，因此会被 Fe3+所吸

附，最终被生成的多核羟基络合物絮凝沉淀。当

FeSO4 反应系统接近饱和时，过量的 Fe2+反而会氧

化已生成的 Fe3+多核羟基络合物，影响氨氮在水体

中被絮凝沉降的效果 [10]，所以实验结果成正态

分布。

化学除磷是通过混凝剂中 Fe2+与水中溶解氧发

生氧化反应生成可以形成多核羟基络合物的 Fe3+，
同时 Fe2+和 Fe3+都可以与 PO4

3−生成难溶性磷酸盐，

见式（1）、（2），并利用络合物表面的吸附作用去除

水中的磷。而由于原水中磷元素的含量是微量的，

所以水样中的总磷较容易被去除，去除率为

92.5% 不变，因此确定 FeSO4 投加量为 6%。

Fe3++PO3−
4 = FePO4 ↓ （1）

Fe2++PO3−
4 = Fe3(PO4)2 ↓ （2）

2.1.2    pH 值对 FeSO4 处理中水的影响    氨氮和总

磷去除率随 pH值变化趋势，见图 2。
  

图 2    pH 对中水处理效果的影响 

图 2可见，当 FeSO4 投加量的质量分数为

6% 时，氨氮去除率在 pH值 6～7时达到最大为

95.45%，总磷去除率为 92.5%。pH值是一个比较

关键的影响因素，游离 NH3 和 NH4
+见式（3）在水中

保持平衡关系，当 pH较高时水中 NH3 较多，当

pH较低时，水中 NH4
+较多 [11]。但过高和过低的

pH会影响 FeSO4 形成多核羟基络合物的效果 [12]，

从而影响氨氮的去除效果。所以最佳 pH为 6～7。
因为中水中磷的浓度较低且去除方式为直接化学

沉淀，所以 pH对磷的去除影响不大。

NH+4 → NH3+H+ （3）

2.2    电化学絮凝法

2.2.1    不同通电时间对去除率的影响    不同通电

时间和电压对水中污染物去除率的影响，见图 3。
 
 

图 3    不同通电时间和电压对去除率的影响
 

在 20 V通电电压下，水中氨氮和总磷去除率

随通电时间的变化情况，见图 3（a）。
图 3（a）可见，氨氮去除率随通电时间的增加而

增加。当通电电压为 20 V，通电时间为 40 min时，

氨氮去除率可达 72.7%，总磷去除率为 92.5%，随后

再增加通电时间氨氮去除率基本不变。因为铵离

子通过电极的析氧反应所生成的羟基自由基的氧

化作用生成 N2 而得以去除，但中性和酸性条件下

的分解率远低于碱性条件下的分解率[13 − 14]，所以对

氨氮的去除率相比硫酸亚铁絮凝较低。而过长的

电解时间，会产生过量的 Al3+，生成大量不溶物质所

包裹的胶粒，导致阳极钝化，增加电极的电阻，影响
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极板间的电流密度，从而导致了电化学反应发生缓

慢、絮凝性能不再增加，所以在通电一段时间后会

出现氨氮去除率趋于平衡。

水中的磷以无机态的形式存在为主，当采用电

絮凝技术除磷时，铝作为阳极材料在电解时生成的

金属阳离子或其水合物与水中的磷酸盐形成沉淀

而去除水中的磷[15]。反应原理见式（4）、（5）。
因此，确定 40 min为最佳反应时间。

2Al→ 2Al+3 +6e （4）

2Al+3 +6H2O→ 2Al(OH)3+6H+ （5）

2.2.2    不同电压对去除率的影响    在通电 40 min，
水中氨氮和总磷去除率随通电电压变化所产生的

影响,见图 3（b）。
图 3（b）可见，氨氮去除率随通电电压的增加而

增大，在通电电压为 20 V，通电时间 40 min时，氨

氮的去除率为 72.7%，总磷去除率为 92.5%。随后

再增大电压氨氮去除率保持不变。因为电压会影

响电解过程中羟基铝化物的产生量、气泡的产生速

率以及羟基铝化物与氨氮和磷的混合速率，当电压

增加到一定值后以上指标将不再变化[16]。因此电

压应选择 20 V，通电时间 40 min。
2.3    硫酸亚铁结合电化学水处理法

使用 FeSO4 絮凝法在 pH为 6～7，处理后再使

用电絮凝进行深度处理，处理效果，见图 4。
 
 

图 4    通电时间对 FeSO4/电絮凝体系处理效果的影响
 

图 4可见，在 FeSO4 投加量为 6%，通电电压

20 V时，氨氮的去除率随通电时间的增加而增大。

氨氮去除率在 30 min时趋于稳定，达到 84.9%，总

磷去除率为 92.5%。

FeSO4/电絮凝体系对氨氮的去除率高于单纯

使用电絮凝的 72.7%，但小于单纯使用 FeSO4 絮凝

法时氨氮 95.45% 的去除率。原因可能是 FeSO4 在

水中电离后产生的羟基铁离子与阳极产生的羟基

铝化物发生了互相湮灭的反应，即互为絮凝，使得

氨氮的去除率相比于单纯使用 FeSO4 的去除率有

所下降。

在改变 FeSO4 投加量后依然保持通电时间

30 min，通电电压 20 V。FeSO4 投加量对 FeSO4/电
絮凝体系处理效果的影响，见图 5。
  

图 5    FeSO4 投加量对 FeSO4/电絮凝体系
处理效果的影响 

图 5可见，氨氮去除率随 FeSO4 投加量增加而

增大。当 FeSO4 的投加量为 7% 时，氨氮去除率达

到 99.09%，总磷去除率为 92.5%。随后再增加 FeSO4

的投加量，氨氮和总磷去除率保持不变。氨氮去除

率得到提升的原因可能是加大 FeSO4 投加量后，水

中过量的 Fe2+与阳极电离水所产生的 O2，H2O2 发

生了类 Fenton反应，羟基自由基的强氧化性使得中

水中低浓度氨氮的去除率有了较大的提高，同时也

去除了水中低浓度的磷[16 − 17]。

以上结果表明：Fe3+具有的空轨道可以吸附游

离 NH3 和 NH4
+中氮的孤对电子对，而 Fe2+和 Fe3+都

可以与 PO4
3-生成难溶性磷酸盐，最终被生成的多核

羟基络合物絮凝沉淀，从而去除中水中低浓度的氨

氮和磷。

电化学絮凝处理水中低浓度氨氮是因为铵离

子通过电极的析氧反应所生成的羟基自由基的氧

化作用生成氮气而得以去除，去除水中低浓度的磷

是通过铝作为阳极材料在电解时生成的金属阳离

子或其水合物与水中的磷酸盐形成沉淀。

而 FeSO4/电絮凝体系对水中氨氮处理效果的

提升可能是因为水中过量的 Fe2+与阳极电离水所产

生的 O2，H2O2 发生了类 Fenton反应，产生了更多

的羟基自由基氧化了水中的氨氮。

3    结论

1)在 pH为 6～7的 200 mL水样中，投加 5 mL
浓度为 6% 的 FeSO4 搅拌 5 min，再静置沉降 1 h，
氨氮去除率达到 95.45%，总磷去除率达到 92.5%。
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FeSO4 的投加量和原水 pH都会影响水中低浓度氨

氮和总磷的去除率，其关系基本都符合正态分布。

2)中水中氨氮的去除率随着电絮凝的通电时

间和通电电压的增加而增加，在通电电压为 20 V，

通电时间 40 min时，氨氮去除率达到 72.7%，最大

且不再增加，总磷去除率达到 92.5%。过长的电解

时间和过大的电压都会使得阳极出现钝化现象，增

加电极的电阻，影响极板间的电流密度，从而导致

了絮凝性能不再增加、电化学反应发生缓慢。

3) FeSO4/电絮凝体系去除中水中低浓度的氨

氮与总磷的效果有一定提升。在 FeSO4 投加量 7 %，

通电电压 20 V，通电时间 30 min时，氨氮去除率达

到 99.09%，总磷去除率达到 92.5%。其原因可能是

因为水中过量的 Fe2+与阳极电离水所产生的 O2，

H2O2 发生了类 Fenton反应，产生了更多的羟基自

由基氧化了水中的氨氮。
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