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摘　要　针对传统铁碳填料处理污水活性低的问题，通过均质化-碳化-成型工艺制备新型铁碳微电解填料，采

用 SEM-EDS、XRD等方法对制备填料进行了表征，探讨了新型填料除磷机理；同时，开展了填料制备条件优

化及生活污水除磷性能评价研究。结果表明，新型填料 (Fe-C)由于焦油经高温碳化处理可在海绵铁表面及内部

孔道形成大量铁碳微原电池，提高了电化学反应速率，其磷脱除率显著高于传统填料 (Fe/C)；在焦油 /铁比

(Tar/Fe)为 0.3、碳化温度为 950 ℃、恒温时间为 0 min、黏结剂质量分数为 30%、900 ℃ 焙烧 90 min条件下，制

备的填料除磷性能最佳，除磷效率达 98%，可实现含磷废水达标排放。

关键词　铁碳；微电解；填料；生活污水；含磷废水 

 
生活污水磷超标是导致水体富营养化、引起水质恶化的重要原因。生活污水的含磷量 (以 P

计 )较低，一般为 4~7 mg·L−1[1]，为达到《城镇污水处理厂污染物排放标准》 (GB 18918-2002)A标

准，须进行深度处理后控制出水含磷量低于 0.5 mg·L−1。目前，污水除磷的方法主要包括化学沉淀法[2-3]

和生物法 [4]。通过化学沉淀法去除污水中磷的效果展现出效果稳定、抗冲击能力强的优势，但存在

产泥不易处理、二次污染以及因使用酸碱化学药剂致使处理成本增加的缺陷。  生物法除磷工艺，

受环境因素影响较大，且一般流程比较长，运行管理比较复杂 [5]。而铁碳微电解技术因具备低成

本、高稳定性且操作简易的特点已成为污水处理技术的研究热点。

近年来，铁碳微电解技术已广泛地应用于处理水质磷污染，铁碳填料的制备技术也演变出多

种方式，传统的制备方式有铁屑堆填、铁碳堆填、规整填料等，其中以规整填料方法使用较多。

罗梅等 [6] 使用铁屑堆填的方式处理微污染含磷水源时，提出纯单一铁屑处理时间较长且易发生填

料板结问题；ZHU等 [7] 使用铁碳堆填的方式处理含磷生活污水，通过添加碳源构成铁碳原电池获

得良好的除磷效果，但随着处理时间的增加，会出现阴阳极分离和板结问题。WANG等 [8] 和刘磊

等 [9] 利用黏合剂将炭粉、铁粉按照一定比例混合并通过烧制规整成型，规整后的填料通过强化阴
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阳极接触，有效避免分离和板结问题。烧结填料已发展成为目前主要的商业应用填料。

然而，传统铁碳微电解填料的原电池应定性为一种宏电池或相对微电池，该种电池效率低，

在污水除磷应用中效果不理想。已有研究 [10-11] 表明，通过降低铁碳原料的尺度可以提高单位空间

内微原电池密度，采用纳米尺度铁碳材料处理污水时具有很高的反应活性和污染物脱除率。但目

前对降低铁碳尺度的研究多集中在制备成本较高的纳米铁方面。本研究将以廉价的热解焦油作为

碳源，开发并优化了均质化-碳化-成型制备铁碳填料的新工艺，初步揭示了新型填料高效除磷性能

本质，并对比开展了新型填料与传统填料除磷性能评价。

1    材料与方法

1.1    实验原料

采用海绵铁 (工业级，购自北京开碧源环境工程有限公司)作为制备铁碳填料的铁基材料，粒

径小于 74 μm，单质铁 (Fe0)含量为 56%；采用自制生物质热解焦油及活性炭 (<74 μm，化学纯)分
别作为新型和传统填料的碳基材料；采用膨润土 (化学纯)作为铁碳填料黏结剂；采用磷酸二氢钾

(KH2PO4，分析纯)配制模拟含磷生活废水，磷浓度为 6 mg·L−1，pH为 6.93。
1.2    实验方法

1)铁碳填料制备方法。本研究中的新型微电解填料依次经过均质化、碳化和成型处理获得，

其中成型包括造粒和焙烧过程。首先将一定当量配比的焦油与海绵铁的物理混合物 (焦油 /海绵铁

质量比 Tar/Fe为 0~0.8)在预热条件下超声、搅拌处理 20 min，均质化处理后于碳化炉内在设定温

度 (650~950 ℃ 升温，速率 15 ℃·min−1)和恒温时间 (0~60 min)下进行绝氧碳化处理，得到铁基材料

碳化物 (碳化材料)；将上述碳化材料与膨润土搅拌混匀 (膨润土质量分数为 20%~50%)，采用盘式

造球机造粒，筛选 3~5 mm颗粒于马弗炉内，在设定温度 (600~900 ℃，升温速率 15 ℃·min−1)和恒

温时间 (30、60、90 min)下进行绝氧焙烧处理，最终制得新型铁碳微电解填料。

填料性能对比实验中填料制备条件包括 3种。1) 新型填料 (Fe-C)：Tar/Fe=0.3，碳化温度为 950 ℃、

恒温时间为 0 min；膨润土质量分数为 30%，焙烧温度为 800 ℃、恒温时间为 60 min。2)空白对比 (Fe)：
将海绵铁与膨润土直接搅拌混匀、成型后制备得到 (未经碳化处理)。3)传统填料 (Fe/C)：直接将海

绵铁、活性炭与膨润土搅拌混匀、成型后制备得传统填料。其中，空白与传统填料的成型条件均

与新型填料相同。

2)除磷性能评价方法。在对 Fe-C、Fe/C和 Fe不同填料除磷性能的对比评价实验中，采用具有曝

气功能静态反应器 (300 mL)，每次实验固液比控制为 1∶4、填料装填量为 50 g、曝气量为 40 mL·min−1，
在设定时间内间歇取样，测量磷浓度。

采用单因素法进行碳化和成型条件优化实验，以磷脱除率作为评价指标，研究焦油比、温度

及恒温时间，以及黏结剂配比等参数对填料除磷性能的影响。其中，碳化条件优化实验采用具有

搅拌装置的静态反应器 (100 mL)，每次实验固液比控制为 1∶50，碳化材料装填量为 1 g，反应时间

为 30 min。反应结束后，取滤液进行磷浓度测量；成型条件优化所用的实验方法与填料性能对比

评价实验方法相同。

1.3    分析方法

铁碳填料中碳、单质铁 (Fe0)及 Fe3C的含量分别采用元素分析仪 (vario MACRO cube型，德国

元素分析系统公司 )、三氯化铁分解 -重铬酸钾滴定法 [12] 及 XRD图谱利用比强度法 [13](Smartlab(9)
型，日本株式会社理学)进行定量测定；采用热场发射扫描电子显微镜与能谱分析仪 (JSM-7001F+
INCA X-MAX型，日本电子株式会社)，基于二次电子模式 (SEI)和背散射电子模式 (BSE)对铁碳填

料表面微观形貌及截面成分构成进行分析。采用热重差热综合热分析仪 (Netzsch STA 449型，德国
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Netzsch公司)测定膨润土热失重 (TG-DTG)。
采用钼酸铵分光光度法 [14] 测定评价实验前后污水溶液中总磷 (TP)。在一定浓度范围内，溶液

中磷的浓度与溶液吸光度呈线性关系，磷脱除率计算方法如式 (1)所示。

R =
(A0−Ai)

A0
×100% (1)

式中：R为磷脱除率；A0、Ai 分别为实验前、后溶液的吸光度。

2    结果与讨论

2.1    填料性能对比评价及材料表征

Fe、Fe/C和 Fe-C除磷性能的差异对比结果如图 1所示，在本研究考察时间范围内，3种填料

的除磷效率为 Fe-C>Fe/C>Fe。反应初期 (15 min)，除磷性能差异最为显著，Fe-C(63.74%)的磷脱除

率为 Fe/C(30.96%)和 Fe(23.07%)的 2倍之多；

在 60 min评价实验后，Fe-C达到 86.60%，而

相应 Fe/C和 Fe分别只有 55.55%和 48.09%。以

上结果表明，通过焦油碳化沉积与铁形成一体

化的新型填料较传统铁碳物理混合填料及单一

铁基填料表现出优异的除磷性能。

以上结果主要归因于：新型填料由于海绵

铁表面碳化产生积碳，形成铁碳微原电池，而

传统填料通过铁碳物理混合，同样构成铁碳微

原电池；且 2种填料在碳存在下，可将海绵铁

中高价铁还原为单质铁 (Fe0)，进一步提高了作

为腐蚀电极的阳极铁数量 (2种填料中 Fe0 含量

较 Fe填料 (40.45%)提高了约 10%)。因此，2种填料较单一铁基填料表现出更高的磷脱除率。但

是，Fe-C与 Fe/C填料构成基本相同 (Fe0 含量分别为 49.39%、51.05%，碳含量分别为 4.82%、5.19%)，
却在除磷性能上表现出较大差异，故进一步对 2种填料微观形貌进行了对比分析。图 2为海绵铁

碳化前后表面及截面 SEM表征结果。对比表面形貌可见，高温碳化处理后，焦油发生热裂解，形

成大量积碳碎片，使得海绵铁表面由光滑变得粗糙；海绵铁碳化处理前后截面 BSE图显示，在海

绵铁 (浅色区域)内部孔道亦存在沉积碳 (深色区域)。以上结果表明，碳化处理可使得海绵铁表面

及内部孔道均形成沉积碳，碳微粒广泛附着于海绵铁表面以形成大量微原电池 [11]，这是碳化材料

对磷的脱除率提高的可能原因。

对比分析 Fe-C和 Fe/C成型铁碳填料截面 SEM-EDS图 (图 3)可知，碳化成型的 Fe-C填料中海

绵铁 (白色区域)颗粒周围及内部孔道均分布有尺度较小的碳微粒 (黑色区域)，可增大铁与碳的有

 

图 1    Fe-C、Fe/C 和 Fe 磷脱除率对比

Fig. 1    Comparison of phosphorus removal rate of
Fe-C、Fe/C and Fe

 

图 2    海绵铁碳化前、后 SEM 图

Fig. 2    SEM images of sponge iron before and after carbonization
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效接触面积；而传统 Fe/C填料中海绵铁颗粒被膨润土 (灰色区域)包覆，与尺度较大的活性炭有效

接触面积降低，从而导致微电解性能降低，且较大颗粒结合应用过程易发生铁碳分离导致失活，

这也很好地解释了填料构成基本相同的 Fe-C为何较 Fe/C具有更高的磷脱除率。

2.2    碳化条件优化

图 4反映了在碳化温度 800 ℃、恒温时

间 30 min条件下制备的碳化材料 Tar/Fe质量

比对铁、碳含量及磷脱除率的影响规律。结

果表明，随着 Tar/Fe的增加，碳化材料的磷

脱除率表现为先增加后降低。采用未经碳化

处理的海绵铁 (Tar/Fe=0)处理污水，虽然海

绵铁中有高含量单质铁和少量杂质存在，在

水溶液中能够形成微原电池而发生原电池反

应 [15]，但单一海绵铁的磷脱除率仍然较低

(60%)。分析认为，由于碳化处理提高了材

料中单质铁比例，利于材料中原电池的数量

的增加，进而使磷脱除率增加。但当 Tar/Fe
增加至 0.5及以上时，磷脱除率并不再随着 Fe0的增加而有所上升 。究其原因主要归因于以下 2个

方面：一方面，碳化过程中因焦油用量的增加导致单质铁的增加不明显 (Tar/Fe 0.5增加到 0.8，
Fe0 只增加了 2.8%)，阳极增加较少；另一方面，随着 Tar/Fe的增加，碳的含量线性上升，不仅导

致 Fe0 的相对含量下降，而且过多的沉积碳可能导致 Fe0 与水的接触面积减少，抑制了原电池反应

的进行，不利于磷脱除率的提高。以上结果表明，当 Tar/Fe=0.3时，可取得最佳处理效果。因此，

选择 Tar/Fe=0.3作为最优焦油用量，并在此条件下进行后续的研究。

 

图 3    Fe-C 和 Fe/C 的 SEM-EDS
Fig. 3    SEM-EDS of Fe-C and Fe/C

 

图 4    Tar/Fe 对磷脱除率和铁、碳含量的影响

Fig. 4    Effect of Tar/Fe on phosphorus removal rate and
contents of Fe0 and C
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在 Tar/Fe为 0.3，碳化时间为 30 min条

件下，进一步考察了碳化材料除磷效果受碳

化温度的影响情况，结果如图 5所示。碳化

材料磷脱除率随温度升高而增加。对比碳化

温度对铁碳和 Fe3C质量分数影响规律发现，

当碳化温度低于 800 ℃ 时，温度升高能够促

进铁氧化物的还原进而增加了原电池的铁阳

极，以提高原电池的数量；当碳化温度升至

800 ℃ 后，继续升高温度会降低材料碳含

量，同时将铁氧化物深度碳化形成 Fe3C相。

一方面，Fe3C可以作为原电池的阴极，保证

原电池的数量 [16]；另一方面，表面 C的减少

利于提高活性 Fe0 与污水接触面积，以促进

电化学反应速率，使得整体原电池效率得到

提高。因此，本研究选择 950 ℃ 作为最优的

碳化温度。

固定 Tar/Fe和碳化温度分别为 0.3 ℃ 和

950 ℃，进一步考察恒温时间对碳化材料除

磷性能的影响 (图 6)。结果表明，碳化材料

的磷脱除率随着恒温时间的延长而略有下

降。对比分析碳化材料中 Fe、Fe3C质量分数

随碳化时间的变化规律可看到，若使恒温时

间延长，碳化程度会越高，这导致了作为阳

极的单质铁不断下降，也就导致了材料可能

偏离了最优的铁碳比。故最佳的碳化恒温时间为 0 min。
2.3    成型条件优化

采用最优碳化条件 (Tar/Fe=0.3、碳化温度 950 ℃、恒温时间 0 min)下制得的碳化材料，进一步

开展了成型条件优化的实验。分别考查了膨润土配比、焙烧温度和恒温时间对成型填料除磷性能

的影响规律，结果如图 7所示。图 7(a)为焙烧温度 800 ℃，焙烧时间 30 min条件下，不同含量的膨

润土对成型填料磷脱除率的影响规律。对于 120 min的评价实验，随着膨润土含量增加，填料的磷

去除率呈整体下降趋势。其主要原因是：填料中碳化材料是构成原电池的有效组分，随着膨润土

比例的上升，单位体积内碳化材料比重降低，导致除磷效果变差；另外，作为填料中的黏合剂和

骨架，膨润土比例不宜过低，否则不易成球。综合考虑，应选择膨润土质量比在 30%。

图 7(b)给出了膨润土质量比为 30%，焙烧 30 min条件下焙烧温度对填料磷脱除率的影响规

律。由图 7(b)可知，磷脱除率随着焙烧温度的升高而呈现上升的趋势，当温度从 600 ℃ 升至 700 ℃
时，磷脱除率上升更加显著 (填料在焙烧 15 min后磷脱除率提高 22%)。该趋势变化可能与温度变

化影响填料中膨润土渗透性能有关。膨润土颗粒在水的作用下膨胀和分散，能够像胶体一样把碳

化材料连接在一起，但是这种水化膨胀形成的均匀密实胶体系统，具有高黏性低渗透系数的特

点，不利于水的通过 [17]，制约了填料有效组分与污水的接触，因此，在 600 ℃ 低温焙烧下的填料

脱磷效率明显低于高温条件。这主要由于热处理导致膨润土发生晶格水脱失，脱水程度随处理温

度的升高而增加，700 ℃ 以上基本完全脱水，开始发生晶体结构的转化，降低了其在水体中的水

 

图 5    碳化温度对磷脱除率和铁、碳和 Fe3C 含量的影响

Fig. 5    Effect of carbonizing temperature on phosphorus
removal rate and contents of Fe0 and C and Fe3C

 

图 6    碳化恒温时间对磷脱除率和铁、碳和 Fe3C 含量的影响

Fig. 6    Effect of carbonizing time on phosphorus removal rate
and contents of Fe0, C and Fe3C
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化能力，致渗透系数增加以降低传质阻力，从而提高了填料的整体磷脱除率，且随温度升高，磷

去除率提高越显著。在所考察的条件范围内，确定最优的焙烧温度为 900 ℃。

在膨润土质量比为 30%，焙烧温度为 900 ℃ 的条件下，进一步考察了不同焙烧恒温时间的成

型填料的除磷效果，结果如图 7(c)所示。在考察的时间范围内，提高焙烧恒温时间，利于增加填

料的磷脱除率。主要原因在于长时间焙烧处理能够提高膨润土的渗透性能，利于碳化材料与水接

触，从而保证原电池反应的正常进行，焙烧时间为 90 min时，填料的除磷效果最好。焙烧时间为

90 min的填料在与污水反应 2 h后，其磷脱除率可达 98%，出水磷含量为 0.12 mg·L−1，达到《城镇

污水处理厂污染物排放标准》(GB 18918-2002)A类标准。

3    结论

1)SEM-EDS表征结果表明，焦油碳源经高温碳化处理，可产生碳微粒，附着于海绵铁表面及

内部孔道，以形成大量铁碳结合结构的微原电池，提高微原电池数量，可增加铁碳有效接触面

积。因此，较传统填料，其表现出较高的除磷性能。

2)碳化处理可还原铁氧化物，利于增加填料中单质铁的含量，进一步提高微原电池数量，但

过量 Tar/Fe可能导致积碳覆盖铁活性位点，降低与水中污染物接触面积；热失重分析显示，焙烧

温度高于 700 ℃，膨润土晶体结构发生转变，渗透性能得到改善，利于铁碳与污水接触，提高处

理效率。

3)铁碳填料制备条件优化结果表明，在 Tar/Fe=0.3、碳化温度为 950 ℃、恒温时间为 0 min、黏

结剂为 30%、焙烧温度为 900 ℃、焙烧时间为 90 min的最佳制备条件下，所获得填料的磷脱除率

可达 98%，出水磷浓度达到 GB 18918-2002中的 A类城镇污水排放标准要求。
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Abstract    Iron/carbon (Fe/C) filler produced by traditional process shows disadvantage of low activity when it
was  applied  in  sewage  treatment.  A  novel  iron-carbon  (Fe-C)  micro-electrolytic  filler  was  developed  to
overcome this issue through a joint homogenizing-carbonizing-forming procedure. XRD and SEM were used to
characterize  the  (Fe-C)  micro-electrolytic  filler  products  of  each  procedure  during  the  preparation  process.
Furthermore, the preparation conditions optimization and performance evaluation on phosphorus removal of the
new Fe-C filler was conducted. Experiment results show that lots of Fe-C micro primary batteries were formed
on the surface and internal channels of sponge iron when tar was treated by high temperature carbonization, and
the  electrochemical  reaction  rate  increased,  which  accounted  for  significantly  higher  phosphorus  removal
efficiency  by  new  Fe-C  filler  than  traditional  Fe/C  filler.  When  mass  ratio  of  tar  to  sponge  iron,  carbonizing
temperature, holding time, binder mass fraction roasting temperature and roasting period were set as 0.3, 950 ℃,
0  min,  30%, 900   ℃ and  90  min,  respectively,  the  synthetic  Fe-C  filler  presented  an  optimum  phosphorus
removal performance with a removal efficiency as high as 98%, the effluents could meet the discharge standard
of phosphorous-contained sewage.
Keywords    iron-carbon; micro-electrolysis; fillers; domestic sewage; phosphorous-contained sewage
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