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高浓度制药含磷废水处理技术研究
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摘要：以某制药厂生化车间超滤透出液为研究对象，通过小试试验考察了不同絮凝剂（三氯化铁、氧化钙、聚合氯化铝及氢氧

化钙）对污水中磷的去除效果，并重点对氢氧化钙与聚合氯化铝三级混凝除磷的效果进行了探讨研究，试验结果表明

Ca（OH）2与PAC复配三级混凝除磷的最佳投药量为在pH为9时，一级混凝沉淀除磷Ca（OH）2最佳投加量为1.66 g·L-1；在pH
为9时，二级混凝沉淀除磷Ca（OH）2最佳投加量为0.2 g·L-1；在pH为7时，三级混凝沉淀除磷PAC最佳投加量为180 mg·L-1，

最终出水总磷浓度为0.25 mg·L-1左右，总磷去除率达到99.94%以上。
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氮、磷是引起水体富营养化的主要诱因之一［1］。由于水体中的磷必须由外界提供，而氮可通过水中固

氮微生物获得补充，因此有效降低磷浓度是控制水体富营养化的关键。排放污水中的磷是水体中磷的主

要来源，其形态有正磷酸盐、聚磷酸盐和有机磷，其中正磷酸盐和聚磷酸盐占绝大多数［2-6］。磷酸盐是污水

综合排放标准中严格控制的指标之一［7］。国家污水综合排放标准（GB8978-1996）规定，污水磷酸盐（以磷

计）一级排放标准为＜0.5 mg·L-1［8］。江西某制药厂生化车间超滤透出液废水中含有高浓度的磷元素，需进

行处理后方能排放。国内外除磷的方法主要有化学沉淀法、电解法、微生物法、水生物法、物理吸附法、结

晶法、膜技术处理法和土壤处理法等［9-11］。若单独采用生物除磷工艺很难满足出水含磷量低于0.5 mg·L-1

的排放要求［12］，然而采用化学沉淀法将溶解态的磷转化为非溶解态磷去除，可以达到较好的去除效果［13］。

本文重点对采用氢氧化钙及聚合氯化铝三级混凝沉淀处理高浓度制药含磷废水进行了实验研究，相比其

他方法而言，此法投加的药剂相对廉价，并且磷酸根、磷酸氢根能与钙离子有效地结合，生成的沉淀物中含

磷量高，能实现磷的资源化利用。

1 试验部分

1.1 水样

试验水样取自江西某制药厂生化车间超滤生产工艺过程中产生的超滤透出废液。水样中总磷浓度约

为405 mg·L-1，pH值为7.0～8.0。
1.2 仪器和药剂

仪器：721型分光光度计（中国上海第三分析仪器厂），pHS-3C pH 计（上海雷磁仪器厂），7821 型磁力

搅拌器（中国杭州仪表电机厂）。
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药剂：三氯化铁（FeCl3·6H2O），氢氧化钙（Ca（OH）2），氧化钙（CaO），盐酸，钼酸盐，抗坏血酸，过硫酸

钾，聚合氯化铝（PAC），聚丙烯酰胺（PAM），除PAC，PAM为工业产品外，其余均为分析纯。

1.3 分析测定方法

水中的总磷采用铝酸铵分光光度法进行测定［14］。

1.4 钙盐除磷原理

试验原理为磷酸根离子在OH-的存在下，磷酸根离子与钙离子反应生成羟基磷酸钙，反应方程式如下：

5Ca2++7OH-+3H2PO4-= ===== Ca5（OH）（PO4）3↓+6H2O （1）
存在的副反应： Ca2++CO32-= ===== CaCO3 （2）

在常温25℃下反应式（1）的平衡常数Ksp=10-55.9［15］。根据（1）（2）反应式可见，用钙盐做混凝除磷剂时，

争夺钙的主要是磷酸根和碳酸根两种阴离子，除磷效率取决于存在的阴离子的相对浓度和pH值。反应式（2）
即钙离子与污水中的碱度和硬度反应生成碳酸钙，它对于钙盐除磷也是非常重要的，不仅影响到钙盐的投

加量，同时生成的碳酸钙也可作为增重剂，有助于凝聚作用。钙盐中的钙除了与磷酸根发生（1）反应外，过

量的Ca（OH）2作为混凝剂还有良好的凝聚作用，对其他污染物也有较好的去除率。

1.5 试验方法

分别取原水样 1 L，分别加入适量三氯化铁、氧化钙和氢氧化钙，以 100 r·min-1慢速搅拌 30 min，静置

30 min后测定上清液中总磷浓度。试验过程中分别测定3种药剂在最佳pH条件下，实验温度为20～25 ℃
条件下进行，且分别投加理论投药量的混凝除磷效果。经过比较，选定氢氧化钙为最佳混凝除磷药剂，随

后采用氢氧化钙与聚合氯化铝三级混凝沉淀法处理该废水，分别探讨各级混凝沉淀药剂的最佳投药量，进

而以达到国家污水综合排放标准（GB8978-1996）规定的污水中磷酸盐（以磷计）一级排放标准＜0.5 mg·L-1

的试验目标。

2 结果与讨论

2.1 不同混凝剂除磷效果比较

本试验选用3种混凝剂FeCl3，CaO和Ca（OH）2，原水样pH为7.49，总磷浓度为405 mg·L-1。根据废水特

点，计算各混凝剂理论投加量为FeCl3为 2.126 g·L-1，CaO为 1.221 g·L-1，Ca（OH）2为 1.62 g·L-1。试验中，分

别取1 L水样，加入FeCl3（水样pH调为8），CaO和Ca（OH）2（水样pH调为9），搅拌均匀 ，静置30 min混凝除

磷结果见表1。
表1 3种混凝剂除磷效果比较

Tab.1 Comparison of phosphorus removal effect of the three kinds of coagulants

混凝剂

FeCl3
CaO

Ca(OH)2

投药量/g·L-1

2.126
1.221
1.62

pH
8
9
9

出水总磷浓度/mg·L-1

256.26
74.83
19.69

去除率/%
36.7
81.5
95.1

由表1可以看出，3种混凝剂均在理论投加量下投药，Ca（OH）2对磷的最高去除率为95.1%，CaO对磷的

最高去除率为81.5%，而FeCl3对磷的最高去除率仅为36.7%，按对磷的去除率从大到小的顺序是Ca（OH）2＞

CaO＞FeCl3。从结果可以看出，以上3种混凝剂在理论投加量下，仅仅进行一级混凝沉淀均不能使出水总

磷浓度降到0.5 mg·L-1以下，所以结合废水特质，本试验选用Ca（OH）2为最佳混凝剂，采用多级混凝对水样

进行除磷试验。

2.2 Ca（OH）2投加量对一级混凝沉淀除磷的影响

取100 mL干净烧杯若干，分别加入已调pH为9的水样100 mL，投药浓度由1.60 g·L-1开始到1.70 g·L-1，

以0.01 g·L-1为间隔依次递增投加Ca（OH）2固体，均以100 r·min-1慢速搅拌30 min，静置30 min后测定上清

张桂英，等：高浓度制药含磷废水处理技术研究 57



2012年华 东 交 通 大 学 学 报

液中总磷浓度，结果见图1。
由图 1可以看出，随着 Ca（OH）2投加量的增加，出水中的磷含量呈明显的下降趋势，当投加量为

1.66 g·L-1时，出水总磷浓度降为18.57 mg·L-1，总磷去除率达到95.41%。这与文献［15］（在钙法化学除磷中，

Ca（OH）2投加量为4 mg·mg-1 TP 计）基本一致。然而若按Ca（OH）2投加量为4 mg·mg-1 TP 计的话，则对应所

需投加的Ca（OH）2用量为1.62 g·L-1，但是在图1中可以看出，当Ca（OH）2投加量为1.62 g·L-1时，出水总磷

浓度为19.69 mg·L-1，总磷去除率为95.14%，并没有达到最大总磷去除率。究其原因，在试验pH为9的条件

下，溶液中的磷酸盐以HPO42-和PO43-的形式存在，HPO42-和PO43-在OH-的存在下会迅速与钙离子生成大量

的磷酸氢钙和磷酸三钙，同时也会生成一部分多羟基

磷灰石；然而当投加量为1.62 g·L-1时，实际上氢氧化

钙在水中并未完全达到饱和溶解度状态，因为在20℃
左右，Ca（OH）2的溶解度为 0.166 g·mL-1H2O［16］，所以

投加量增加到 1.66 g·L-1时，溶液中的HPO42-和 PO43-

不仅能充分的与钙离子形成沉淀，达到较好的除磷效

果，同时过量的Ca（OH）2则作为混凝剂发挥良好的凝

聚作用，进一步获得更好的除磷效果。然而当投药量

增加到1.70 g·L-1，除磷效果反而下降了，主要原因是

随着投药量的不断增加，溶液中OH-的浓度也不断增

加，而造成OH- 与PO43- 的竞争吸附，从而使除磷效果

下降。综上所述，确定一级混凝沉淀氢氧化钙最佳投

药量为1.66 g·L-1。

2.3 Ca（OH）2投加量对二级混凝沉淀除磷的影响

取经过一级混凝沉淀的上清液2 L，此时上清液对应总磷浓度约为18.57 mg·L-1，上清液pH为13，用稀

盐酸调节pH为9，然后取100 mL干净的小烧杯若干且分别取100 mL上清液，投药浓度由0.08 g·L-1开始到

0.34 g·L-1，以 0.01,0.02 g·L-1为间隔依次递增投加Ca（OH）2固体，均以 100 r·min-1慢速搅拌 30 min，静置

30 min后测定上清液中总磷浓度，结果见图2。
由图2可以看出，当Ca（OH）2投加其实浓度为0.08 g·L-1时，出水总磷浓度为11.26 mg·L-1，总磷去除率

仅为 42.4%，随着投加量的逐渐增加，除磷效果也显著提高，当投加量为 0.20 g·L-1时，总磷去除率增加了

43.2%，此时出水总磷浓度降为2.83 mg·L-1，总磷去除

率最高达到85.6%。随后Ca（OH）2对HPO42-和PO43-的

吸附趋于平衡状态，所以再次增加混凝剂的投加量，

除磷效果不升反而呈现下降趋势，当投加量增加为

0.34 g·L-1时，总磷去除率相比降低了31.2%。试验过

程中，以 2.3试验步骤进行重复性试验 10次，实验结

果表明，当Ca（OH）2为投加量 0.20 g·L-1时，出水总磷

浓度稳定在2.85 mg·L-1左右，总磷浓度正负偏差不超

过0.02 mg·L-1，总磷去除率维持在85.6%以上，在此混

凝剂投药量条件下，出水总磷浓度和总磷去除率均可

达到最佳效果。因此二级混凝沉淀氢氧化钙最佳投

药量为0.20 g·L-1。

2.4 PAC与PAC+PAM对三级混凝沉淀除磷的影响对比

取经过二级混凝沉淀的上清液4 L，此时上清液对应总磷浓度约为2.83 mg·L-1，上清液pH为10，用稀

图2 Ca（OH）2二次混凝对除磷效果的影响
Fig.2 Ca（OH）2 2 level of coagulation for

phosphorus removal effect

图1 Ca（OH）2一次混凝对除磷效果的影响
Fig.1 Ca（OH）2 1 level of coagulation for

phosphorus removal effect
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盐酸调节pH为7，然后取100 mL干净的小烧杯若干且分别取100 mL上清液，单独使用PAC混凝沉淀除磷

投药浓度由100 mg·L-1开始到260 mg·L-1，以20 mg·L-1为间隔依次递增投加，同时相同步骤，在PAC投药浓

度相同的情况下，增投 PAM作助凝剂且投加量均为 5 mg·L-1，分别均以 100 r·min-1慢速搅拌 30 min，静
置 30 min后测定上清液中总磷浓度，单独使用PAC混凝与添加PAM作助凝剂条件下除磷效果结果见图3。

由图3可以看出，在pH为7时，单独投加PAC混凝除磷，随着PAC投加量的不断增大，除磷效果越来越

好，当PAC投加量为180 mg·L-1时，出水总磷浓度最低可降为0.25 mg·L-1，总磷去除率为91.2%，水样磷酸盐

总去除率可达 99.94%。观察发现，添加 PAM作助凝

剂后，矾花有一定程度的加大，同时沉淀时间也相应

缩短。从去除效果看，投加 PAC同时添加 PAM辅助

絮凝除磷，可以获得更好的除磷效果。当PAC投加量

为180 mg·L-1，PAM投加量为5 mg·L-1时，出水总磷浓

度降为0.19 mg·L-1，总磷去除率为93.3% 。然而随着

吸附反应趋于平衡状态，增加PAC投加量，除磷效果

慢慢变差。综上所述，在PAC投加量达到180 mg·L-1，

不管单独使用 PAC还是使用 PAC与 PAM复配除磷，

均能使出水总磷浓度达到国家污水综合排放标准

（GB8978-1996）规定的污水中磷酸盐（以磷计）一级

排放标准。所以从污水处理成本及处理工艺可实施

性综合考虑，单独使用PAC进行三级混凝沉淀除磷，最佳投加量为180 mg·L-1。

3 结论

1）在室温为20～25℃条件下，原水总磷浓度为405 mg·L-1，FeCl3，CaO和Ca（OH）2三种除磷药剂均使用

理论投加量，吸附除磷反应最适pH条件下，均不能使出水总磷浓度降到0.5 mg·L-1以下，按对磷的去除率

从大到小的顺序是Ca（OH）2＞CaO＞FeCl3。
2）采用Ca（OH）2与PAC复配三级混凝除磷的最佳投药量为在pH=9时，一级混凝沉淀除磷Ca（OH）2最

佳投加量为1.66 g·L-1；在pH=9时，二级混凝沉淀除磷Ca（OH）2最佳投加量为0.2 g·L-1；在pH=7时，三级混

凝沉淀除磷PAC最佳投加量为180 mg·L-1，最终出水总磷浓度为0.25 mg·L-1左右，总磷去除率达到99.94%
以上。
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Treatment Technology of High-concentration Pharmaceutical
Waste Water Containing Phosphorus

Zhang Guiying，Jiang Liwen

（School of Railway Tracks and Transportation，East China Jiaotong University，Nanchang 330013，China）

Abstract：Adopting ultrafiltration in biochemical shop of a pharmaceutical factory workshop as the researching

object，through the laboratory test，the paper discusses the effect of various flocculant（ ferric chloride，calci-

um oxide，chloride and calcium hydroxide）on phosphorus removal in sewage. The effect of calcium hydrox-

ide and PAC three stage coagulation on phosphorus removal is discussed. The experimental results show that the

optimal dose of phosphorus removal through 3-level coagulation of Ca（OH）2 and PAC is：when pH=9，best

dosage of 1-level coagulation sedimentation phosphorus removal of Ca（OH）2 is 1.66 g·L-1；when pH=9，best

dosage of 2-level coagulation sedimentation phosphorus removal Ca（OH）2 is 0.2 g·L-1；when pH=7，best dos-

age of 3-level coagulation sedimentation phosphorus removal PAC is 180 mg·L-1；the ultimate total phosphorus

concentration is 0.25 mg·L-1，the total phosphorus removal rate reaches over 99.94%。
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