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催化铁内电解耦合生物法除磷技术研究
进展

周凯乐，杨林，李夏桐，韩盼，孙卫宁，程刚*

摘要 催化铁内电解耦合生物法除磷，可有效解决生物法除磷效率低、化学除磷投药量大且

过程控制难的问题，应用前景广阔。介绍了催化铁内电解耦合生物法除磷机理，分析了催化

铁内电解与生物法的3种耦合方式对除磷效果的影响，指出了生物前置工艺抗冲击负荷能力

强，可同步实现除磷、减缓生物毒性与提高废水可生化性的作用；生物内置工艺中，催化铁内

电解填料作为生物载体，大大提高了微生物的数量与活性，在凸显电化学高效除磷的同时，

强化了生物脱氮除磷能力；生物后置工艺可有效减缓填料表面结垢，但因其出水色度问题少

见关注。表明催化铁内电解新材料及其与生物法耦合工艺仍是今后研究的主要方向。
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生活污水与含磷工业废水排放是造成水体富

营养化的主要原因[1]，其中总磷（TP）作为国家总量

控制指标，有严格的污染物排放限值。常用污水除

磷技术主要为化学法和生物法[2-3]。化学法操作简

单，除磷效果好，但运营成本偏高；生物法较化学法

经济、环保，但除磷效果易受水质、水温等变化的影

响且存在二次释磷的问题。目前，以生物除磷为

主、化学除磷为辅的工艺在污水处理厂应用效果良

好，但仍需面对投药量精准控制以及污泥产量大的

困扰。近年来，除磷新技术不断推出。其中，吸附

法[4]耗能少、效率高、可循环，但成本高、pH值作用

范围窄[5]；膜分离法[6]除磷效果稳定、污泥产量少，

但存在投资成本较高及膜污染问题[7]；相较电化学

法的高能耗[8]，催化铁内电解具有运行成本低、易操

作、pH值范围宽，可与生物法及其他物化法组合除

磷等优势[9-10]，受到广泛关注。
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1 除磷机理

催化铁内电解耦合生物法除磷主要靠化学沉

淀和络合吸附除磷，对生物除磷有协同促进作用。

催化铁内电解利用阴阳两极电位差发生电极

反应，一定条件下，Fe转化为Fe2+，有氧条件下，Fe2+
被氧化为 Fe3+，磷酸根离子与 Fen+生成难溶性磷酸

盐沉淀得以去除[11]。在中性或碱性有氧条件下，

Fe3+会发生强烈的水解聚合反应，产生的多核羟基

络合物对磷酸根进行络合吸附，形成碱式磷酸铁沉

淀将磷除去[12-13]。催化铁内电解与生物法耦合，

Fen+的参与可以增加微生物的数量和活性，强化生

物除磷能力。梁雪颖等[14]研究表明，催化铁内电解

在厌氧条件下可以更好地充当生物载体，使生物相

更为丰富，耦合工艺除磷效果较生物法提高了

45.45%。Li等[15]研究表明，催化铁内电解提高了生

物系统中变形杆菌丰度，聚磷菌比例从 4.54%增加

至 10.89%，TP去除率高达 91.46%。另外，内电解

填料在人工湿地中还会强化植物对磷的吸收作

用[16]。

催化铁内电解耦合生物法除磷通常蕴含多种

机理，但对于各机理的主次关系尚无统一结论，还

需从宏观上对各过程机理进行比较分析。

2 耦合除磷

根据所处位置的不同，催化铁内电解耦合生物

法除磷可分为生物前置、生物内置与生物后置 3种
工艺。

2.1 生物前置工艺

2.1.1 单一前置除磷

催化铁内电解前置处理可去除废水中部分

TP、有害化学物质与重金属，同时去除 20%~60%
的化学需氧量（COD），提升五日生化需氧量

（BOD5）/COD比值（B/C），改善废水可生化性[17-18]。

Fan等[19]采用催化铁内电解/循环活性污泥工艺

（CASS）处理中性混合废水，B/C由 0.13~0.18提高

至 0.28~0.34，TP去除率提高了 35%。Duan等[20]研

究表明，内电解可将生物毒性抑制率从 80.5%降至

20.3%。两级内电解除磷效率高于一级内电解。

潘录亭等[21]采用催化铁内电解-厌氧生物滤池/曝
气生物滤池工艺处理印刷线路板综合废水，催化铁

内电解反应产生的新生态[H]和 Fe2+可与多种污染

物发生氧化还原反应，改变络合剂的结构和形态，

释放的游离态 Cu2+被 Fe3+以铜单质的形式置换出

来，而游离态Ni2+则通过水解聚合反应生成的羟基

络合物凝聚沉淀去除，两级催化铁反应器 TP去除

率分别为 72.6%和 25%，最终出水 TP≤0.21 mg/L。
催化铁内电解除磷效率高，但需控制物理混合填料

表面板结、钝化的不利影响以及出水碳源（C）、氮

源（N）、磷源（P）比例，以满足后续生物处理的营养

需求。

单元化填料装置的提出使填料均匀混合、配水

均匀，并且易于维护[22-23]，但仍未根本解决长时间

稳定运行的问题。一体化烧结填料是解决填料板

结钝化的有效方法。Zhang等[24]采用烧结铁碳陶瓷

填料内电解/生物曝气滤池工艺处理环丙沙星废

水，生物毒性物质环丙沙星和 TP去除率分别达

85%和 80%，系统长时间运行无板结、沟流等现象。

纳米材料较普通材料具有更高的反应活性和除磷

效率。唐婧等[25]利用纳米级铁粉、活性炭、铜粉等

原料烧结制成粒径为 10 mm的球形颗粒，对低C/N
模拟污水 TP去除率达 99.1%，但纳米材料制造成

本过于昂贵。烧结一体化填料在市面上比较常见，

技术成熟，但在反应过程中，填料中的惰性成分（碳

粉、黏土矿物等）与微量金属催化剂产生大量污泥，

有关惰性组分的回收再利用有待进一步研究。

2.1.2 组合前置除磷

当 TP浓度过高，单一前置催化铁内电解无法

满足过量 TP的去除，造成 TP的去除率偏低，而物

化/催化铁内电解组合则可承载更高的磷负荷。陆

雪梅等[26]应用钙法除磷/碱解/催化内电解组合处理

吡虫啉农药废水，先通过钙法将废水 TP由 3117
mg/L降至 16.1 mg/L，大大降低了催化铁内电解磷

负荷，组合前置处理出水 TP降至 2.9 mg/L，B/C提

高 3倍以上。针对高浓度难降解有机磷废水，来同

丽等[27]将Fenton工艺引入了催化铁内电解，在投加

4 ml/L H2O2时，TP去除率从 18.67%增至 57.6%。
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为延缓催化铁内电解填料表面结垢，有效降低生物

毒性，某精细化工有限公司[28]应用浓缩除盐/催化

铁内电解/芬顿/混凝组合处理农药中间体废水，浓

缩除盐可防止填料表面结垢，除盐效率为 98.1%，

TP从 5534 mg/L降至 12 mg/L，而催化铁内电解/芬
顿/混凝可进一步去除 61.7% TP，同时对生物毒性

物质甲苯的去除高达 96.3%，满足了后续 CASS工
艺的要求。为改进均相 Fenton工艺H2O2利用率低

的问题，王震等[29]利用催化铁内电解/非均相Fenton
中试装置处理印染废水超滤/反渗透的浓液，在催

化铁内电解填料填充率约 30%、H2O2投加量为 2
ml/L的条件下，TP和生物毒性物质苯胺去除率分

别为 90.6%和 95%，但因 Fe3+在 pH≥4易沉淀，反应

前后须反复投加酸碱调控 pH值，工艺相对复杂。

电化学辅助催化铁内电解除磷工艺受 pH值影响较

小，无需调控 pH值[30]。Zhang等[31]采用电解耦合催

化铁内电解处理环丙沙星废水，在近中性条件下，

COD去除率为 40%，TP去除率近 99%，但需结合实

际能耗，进一步考察其经济合理性。

催化铁内电解与物化法组合工艺除磷效率高，

可应对各种高浓度含磷废水或突发性磷污染事件。

今后应从磷资源回收的角度出发，开展低成本、易

操作的组合工艺研究。

2.2 生物内置工艺

生物法耦合工艺中，催化铁内电解填料可放置

在厌氧、缺氧与好氧生物段内不同位置，在发挥电

化学除磷优势的同时，改善微生物群落，强化生物

除磷能力。

2.2.1 厌氧段内置

在厌氧阶段，较高 pH值有利于聚磷菌释磷，还

可降低聚糖菌对碳源的吸收速率，使聚磷菌在竞争

中占优，从而提高除磷效率。刘飞萍等[32]考察了厌

氧段中部放置催化铁内电解填料对厌氧/序批式活

性污泥法（SBR）的影响，试验表明，催化铁内电解

填料置于厌氧段为聚磷菌释磷提供严格的厌氧环

境；大量的磷酸根可置换出羟基铁中的羟基，使 pH
值升高。厌氧段氧化还原电位降低约 60 mv，pH值

增加约 0.3，最高升至 7.2，对污水 pH值起到缓冲作

用，聚磷菌的生长环境得以改善，除磷效率提高约

1.8倍。为进一步探究催化铁内电解置于厌氧段与

生物除磷的关系，刘钰等[33]研究表明，铁碳镀铜催

化铁内电解填料投加量为 30 g/L时，厌氧段氧化还

原电位从 35 mv降至-198.1 mv，溶解氧（DO）彻底

消除，除磷效率升至 90%以上；继续增加填料投加

量，电化学反应会争夺磷酸根离子而抑制生物除

磷。此外，在系统污泥中循环累积的磷酸盐沉淀会

造成出水磷酸根的不稳定释放。研究还指出，耦合

系统中以生物除磷为主，这与Zhang等[24]研究一致。

为改善低C/N污水除磷效率，Peng等[34]在倒置厌氧/
缺氧/好氧工艺（A2/O）厌氧段设置 3块挡流板，上下

推流式进水，挡板间放置直径为 5 cm聚丙烯球形

笼载体，其内填充粒径为 5~10 mm催化铁内电解

填料，硝化液回流比为 400%，无污泥回流，结果表

明，Fe3+的生成加强了反硝化聚磷菌的作用，TP去
除负荷提高了 0.006 TP/（m³∙d），去除率达 97.2%。

耦合系统中催化铁内电解起主导作用，除磷贡献达

75.3%，与前述结论相反。原因在于生物法去除

100 mg的 COD 需要 1 mg磷，则耦合系统去除

195.4±11.0 mg/L的 COD与 8.1 mg/L的 TP过程中，

扣除同化 2.0±0.1 mg/L的TP，催化铁内电解去除了

6.1 mg/L的 TP。厌氧段内置催化铁内电解填料易

附着微生物，但实际应用中需注意生物膜厚度对

Fe2+溶出的抑制。

2.2.2 缺氧/好氧段内置

催化铁内电解填料内置于缺氧/好氧段可加快

Fe2+的溶出与 Fe3+生成，与磷酸根反应更充分。周

鹏飞等[35]将装有催化铁内电解填料（质量比20∶1铁
铜刨花填料）的塑料框置于周期循环活性污泥工艺

（CAST）主反应区前端，耦合系统的 pH值升高，活

性污泥性状改善，TP去除率 90%。为探究缺氧/好
氧段内置催化铁内电解载体对生物群落的影响，郑

炜晔[36]研究表明，催化铁内电解可促进弱势菌种生

长繁殖，相较缺氧段，好氧段生物群落更加丰富，底

部物种多样性最高，其中聚磷菌在缺氧/好氧段的

下部、中部、上部的占比依次升高，但丰度未超过

2%，耦合系统主要依靠电化学除磷，TP去除率

94.4%。为考察 C/N与DO对耦合系统除磷效率的

影响，张超等[37]在好氧/缺氧段内置直径为 10 cm球
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形笼载体，其内填充粒径为 10~20 mm催化铁内电

解填料，填料与黑水比为 2/3，研究表明，催化铁内

电解填料在缺氧池内为自养反硝化细菌提供电子

供体，促进了反硝化过程，TN去除率为 85.81%，而

TP在好氧池内的去除主要得益于催化铁内电解产

生的 Fe3+对磷的固定。其中，C/N对 TP去除影响较

小，DO对 TP去除影响较大，当好氧池 DO为 0.5~
2.7 mg/L，TP去除率为 86.74%~95.78%。研究还表

明，耦合系统中生物除磷贡献相对较小，催化铁内

电解除磷起主导作用。进水TP浓度对催化铁内电

解除磷效率也有一定的影响[38]，Hu等[39]探究了进水

TP浓度为 1.63~2.10 mg/L、硝化液回流比为 400%、

无污泥回流条件下，缺氧/好氧段内置催化铁内电

解填料的除磷效率，结果表明，耦合系统以电化学

除磷为主，TP去除率保持在 88.9%~93.3%。Guo
等[40]在研究内电解对于好氧颗粒污泥（AGS）工艺

影响中发现，铁内电解的副产物Fe2+、Fe3+和Fe矿物

可促进AGS的形成，污泥稳定性与除磷效率同步

提高。Pan等[41]在柱形 SBR中轴下部缠绕铁刨花，

填充率为 30 g/L，第 10 d出现污泥造粒，系统 TP去
除率提高了 17.5%。吸附材料可改善催化铁内电

解填料的除磷性能，Chen等[42]将镁铝层双氢氧化物

（LDO）与铁、碳、铜等混合煅烧成粒径为 5~8 mm的

复合填料，并填充生物滤池中，填充高度 400 mm。
试验表明，LDO将催化铁内电解对磷的最大吸附量

由 1.03 mg/g提高至 2.09 mg/g，模拟河水 TP去除率

稳定在 58%，TN去除率稳定在 92%~96%，新型脱

氮除磷复合填料具有良好的应用前景。

相较内置厌氧除磷，缺氧/好氧段内置催化铁

内电解因曝气冲刷加速填料表面物质更新，强化了

铁的溶出与除磷效果，但应控制因曝气造成铁的过

度消耗及出水色度变化。另外，因聚磷菌在不同环

境下的代谢途径存在差异，即使同一种聚磷菌的除

磷效率也会有所变化[43]。鉴于目前聚磷菌属的鉴

定尚无定论[44]，对于催化铁内电解内置不同生物段

中聚磷菌的代谢途径有待进一步探究。

2.2.3 人工湿地内置

为促进人工湿地中植物对磷的吸收，刘学燕

等[45]考察了催化内电解填料置于人工湿地表层、中

层和偏底层的除磷效率，结果表明，填料投加在湿

地偏底层时 TP去除效率可达 76%，较人工湿地提

高了约 40%，水力停留时间相应从 3 d缩减至 1 d。
同时，在铁元素的作用下，避免了黄叶病的发生，植

物生长茂盛，充分发挥了净水作用。由于对寒冷天

气下维持湿地效率缺乏研究，Deng等[46]将催化铁内

电解填料置于垂直人工湿地缺氧层，考察低水温下

的曝气强度（A/W）和水力负荷（HLR）变化对除磷

效率的影响，结果表明，水温从 14.2~20.7℃降至

5.4~7.8℃，TP去除率由 97.8%降至 90.8%。此时，

将HLR由1.1 m3/（m2∙d）降至 0.9 m3/（m2∙d），A/W由

8∶1升至 12∶1，TP去除率回升至 98.0%。关于催化

铁内电解内置人工湿地的除磷机理，研究表

明[47-48]，催化铁内电解促进植物吸收磷的作用非常

有限，除磷主要依靠催化铁内电解填料的吸附和电

化学沉淀实现；后续应着重关注催化铁内电解填料

研究。由于人工湿地内置催化铁内电解工艺起步

较晚，相关技术参数有待进一步完善。

生物内置工艺除磷效率高、操作简便，已在分

散式污水处理中得到一定应用。但催化铁内电解

填料在厌氧、缺氧、好氧段的位置、数量与固定方式

至今尚未形成技术规范。

2.3 生物后置工艺

为防止过酸或过碱性废水加剧催化铁填料表

面结垢，刘霞等[49]首先提出悬浮填料缺氧/好氧

（AO）/催化铁内电解处理精细化工废水，该专利技

术可以完全避免催化铁内电解滤料的结垢现象，但

未关注 TP的去除。李少林等[50]先采用混凝气浮预

处理去除精细化工废水约 70%悬浮物与生物毒性

物质，再通过悬浮填料AO/催化铁内电解工艺对TP
去除率可达 95%，反应后填料表面光洁，未见有机

物黏附层。

生物后置工艺虽可以避免填料表面结垢，但因

其后必须添加除铁脱色工艺[51]，相关研究并不多见。

3 结论

催化铁内电解反应和生物过程的协同效能显

著，在高效除磷的同时也提高了有机物和其他无机
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物（如氮、金属等）的去除率。其不仅可以作为生物

的前置除磷工艺，也可作为内置以及后置除磷工艺

单元，依实际需要灵活搭配。催化铁内电解耦合生

物工艺除磷机制复杂，包括化学沉淀、络合吸附以

及与微生物的协同作用。催化铁内电解填料作为

微生物的载体可增加变形杆菌的相对丰度，使耦合

系统的除磷效率得到提升。

迄今为止，关于耦合系统除磷机制的主次关系

以及耦合关系尚无定量分析，而建立合理的数学模

型是预测不同条件下催化铁内电解的反应速率、电

子转移和化学形态的重要指导。因此，应进一步完

善和明确各种数学模型的理论和使用条件，深入探

究催化铁内电解耦合生物工艺除磷的原理；明晰不

同工艺条件在不同环境下的最佳处理效果，从而实

现对耦合工艺的有效控制和优化运行。考虑到催

化铁内电解填料可以充当微生物的载体，填料的组

分和形状是未来发展的关键，建议对环境友好、经

济的材料进行研究。与此同时，应加强关注铁泥回

收问题。此外，耦合系统中催化铁内电解反应对微

生物种群的影响以及催化铁内电解反应和微生物

的协同作用机理还有待探究，应通过统计学方法与

可视化手段对不同位置和填料表面的微生物群落

特征进行结构分析和差异性研究，明确铁循环、磷

的转化过程以及代谢途径。
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Research progress of catalytic iron internal electrolysis coupled

biological phosphorus removal technology

AbstractAbstract Catalytic iron internal electrolysis coupled biological phosphorus removal can effectively solve the problems of low
efficiency of biological phosphorus removal, large dosage of chemical phosphorus removal and difficult process control. It has a
broad application prospect. This paper introduces the mechanism of phosphorus removal by catalytic iron internal electrolysis
coupled with biological method, emphatically analyzes the influence of three coupling modes of catalytic iron internal electrolysis
and biological method on phosphorus removal effect, and points out that the biological preprocessing has a strong ability to resist
impact load and can simultaneously realize phosphorus removal, reduce biological toxicity and improve the biodegradability of
wastewater. In the biological built-in process, the catalytic iron internal electrolysis filler as the biological carrier greatly
improves the number and activity of microorganisms, highlights the electrochemical high-efficiency phosphorus removal, and
strengthens the biological nitrogen and phosphorus removal capacity. The biological post processing can effectively slow down the
fouling on the surface of packing but it is rarely concerned because of its effluent chromaticity. It is concluded that new materials
for catalytic iron internal electrolysis and their coupling process with biological method are still the main research direction in
the future.
KeywordsKeywords catalytic iron internal electrolysis; phosphorus; coupling technology; biological process ●

（责任编辑 王丽娜）

ZHOU Kaile, YANG Lin, LI Xiatong, HAN Pan, SUN Weining, CHENG Gang*

School of Environmental and Chemical Engineering, Xi' an Polytechnic University, Xi'an 710048, China

95


