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摘 要: 对于低碳、高氮磷的城市污水, 可采用生物脱氮并辅助化学除磷的工艺进行处理,以

使氮、磷同时达到排放标准。选择聚合硅酸铁作为混凝剂并将其直接投加到生物反应器中,结果表

明,当投加量为 12 mg /L (以 Fe计 )时出水中的 TP< 0. 5mg /L, 达到了 城镇污水处理厂污染物排

放标准 (GB 18918 2002)的一级 A标准。所投加的聚合硅酸铁与进水中 TP的物质的量之比同

出水 TP之间具有很好的相关性, 因而在进、出水 TP浓度一定的情况下, 可据此确定混凝剂的投

量。投加了混凝剂后,污泥絮体变得更密实,沉降性能良好。
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Abstract: The process of b io log ical n itrogen remova l and supp lem ental chem ical phospho rus re-

mova l can be used to treatmunic ipalw astew aterw ith low carbon and h igh n itrogen and phosphorus to sa-t

isfy the discharge standards for both n itrogen and phosphorus. Po lyferric silicate w as used as coagulan t

and dosed into the bioreactor. The results show thatwhen the dosage is 12 mg /L ( as Fe) , the effluen t

TP concentration is less than 0. 5 mg /L, wh ich achieves the c lass -A criteria spec ified in D ischarge

S tandard of Pollutants forM unicipal Wastew ater T rea tmentP lant ( GB 18918- 2002) . There is a linear

re lation betw een the effluentTP and themo lar ratio of the dosage o f po lyferr ic silicate to the influen tTP.

Therefore, the dosage of coagulan t can be de term ined when the in fluent and e ff luent TP is known. The

dosed po ly ferric silicate resu lts inmore compact sludge floc and favorab le sludge settleab ility.

K ey words: munic ipal w astew ater; C /N; C /P; b io log ica l n itrogen remova;l chem ica l

phosphorus remova l

我国南方城市污水中的 COD浓度普遍偏低 (约

200mg /L ), 而氮、磷浓度相对较高 ( COD /TN < 6,

COD /TP< 50), 属于低碳、高氮磷的城市污水。采

用生物工艺处理时, 往往无法同时兼顾脱氮和除磷
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的要求,但可采用生物脱氮同时辅以化学除磷的方

法,以使出水氮、磷均达到排放标准。

试验选择聚合硅酸铁作混凝剂, 并将其直接投

加到生物反应器中 (在好氧结束前 30m in投加 ) ,考

察了混凝剂投量对出水 TP浓度的影响。

1 试验材料与方法

1 1 原水水质

试验所用污水取自上海某城市污水处理厂的沉

砂池出水,其水质见表 1。

表 1 原水水质

Tab. 1 Raw wastewa ter qua lity m g L- 1

指标 COD NH+

4
- N NO-

3
- N TN TP

范围
146~

290

19. 87~

35. 26
0~ 0. 89

23. 56~

51. 43

2. 45~

6. 64

均值 216 24. 35 0. 23 32. 15 4. 15

1 2 试验方法

2个序批式活性污泥反应器均由有机玻璃制

成,有效容积为 5 L, 1
#
反应器投加混凝剂, 2

#
反应器

作对照 (不投加混凝剂 )。进水采用蠕动泵, 出水以

电磁阀控制。经试验得出最佳脱氮工况为: 充水比

为 40% ,运行周期为 8 h,其中缺氧为 4 h(包括进水

0. 5 h)、好氧为 1. 5 h、沉淀为 1 h、排水为 0. 5 h、闲

置为 1 h, 此时对 TN的去除率 > 60%, 出水 TN满足

城镇污水处理厂污染物排放标准 ( GB 18918

2002)的一级 A标准。反应器的运行由时间继电器

控制,待处理效果稳定后连续监测 5 ~ 7 d, 取平均

值。

1 3 分析项目及方法

COD:标准重铬酸钾法; NH
+
4 - N: 纳氏试剂光

度法; NO
-
3 - N: 紫外分光光度法; TN: 过硫酸钾氧

化 紫外分光光度法; 水中 TP: 过硫酸钾消解 钼

锑抗分光光度法;泥中 TP:硝酸、硫酸消解 钼锑抗

分光光度法; DO: 膜电极法; pH: 玻璃电极法; 活性

污泥形态:扫描电镜观察。

2 结果与讨论

2 1 混凝剂投量对出水 TP的影响

不同聚合硅酸铁投量 (以 Fe计, 下同 )下对 TP

的去除效果见表 2。
表 2 不同投量时对 TP的去除效果

Tab. 2 TP rem oval effect unde r d ifferent dosage

项目 2#

进水 TP /( m g L- 1 ) 出水 TP /( m g L - 1 ) 去除率 /%

范围 均值 范围 均值 范围 均值

1#

投量 /

(m g L- 1)

出水 TP /( mg L- 1 ) 去除率 /%

范围 均值 范围 均值

5. 10~ 6. 64 5. 75 3. 19~ 4. 16 3. 84 25. 37~ 40. 66 33. 29 2 2. 23~ 3. 28 2. 85 43. 74~ 57. 38 50. 46

5. 35~ 5. 67 5. 53 4. 08~ 4. 49 4. 35 16. 07~ 27. 40 21. 33 3 2. 41~ 2. 78 2. 67 48. 04~ 57. 12 51. 81

2. 68~ 5. 62 3. 80 1. 84~ 4. 55 3. 14 1. 34~ 52. 90 17. 42 4 1. 11~ 2. 96 1. 82 36. 07~ 73. 98 52. 13

2. 45~ 5. 44 3. 85 1. 68~ 3. 55 2. 70 8. 16~ 44. 57 29. 87 6 0. 79~ 1. 58 1. 23 55. 51~ 75. 19 68. 20

3. 08~ 5. 73 4. 14 2. 27~ 3. 63 3. 00 4. 55~ 39. 52 27. 62 8 0. 66~ 1. 19 1. 00 65. 91~ 82. 09 75. 79

2. 68~ 5. 71 3. 83 1. 99~ 3. 21 2. 57 10. 82~ 43. 78 32. 90 12 0. 34~ 0. 50 0. 43 84. 62~ 92. 64 88. 77

由表 2可知,进水 TP浓度波动较大, 生物处理

对 TP的去除效果不稳定,平均去除率一般为 20%

~ 30% ,可以去除约 1mg /L的磷。在投加了混凝剂

后,随着混凝剂投量的增加则出水中的 TP浓度逐

渐降低。当混凝剂投量 < 4 mg /L时, 出水 TP浓度

随其进水浓度的变化而变化;之后增大混凝剂的投

量则出水 TP浓度逐渐稳定,系统抗冲击负荷能力

增强, 这是因为过剩的金属离子以金属氢氧化物的

形式沉淀下来,其带有正电荷, 可以吸附一部分溶解

性的磷,从而保证出水中的磷浓度比较稳定。当聚

合硅酸铁的投量达到 12mg /L时,尽管进水 TP浓度

在 2. 68~ 5. 71mg /L之间变化,但出水 TP浓度始终

保持在 0. 5mg /L以下, 达到了 城镇污水处理厂污

染物排放标准 (GB 18918 2002)的一级 A标准。

目前对化学除磷沉淀物的确切组成还不清楚
[ 1 ]
,

被广泛采用的经验分子式为 FerH 2PO4 ( OH ) 3r - 1。

当大量投加 Fe
3+
时,有两种沉淀产生,即 FeOOH和

FerH2 PO4 ( OH ) 3r- 1。总的来讲, 溶解性磷酸盐与铁

盐发生化学沉淀的反应机理为:当 pH < 8. 0且铁盐

投量较小时, 形成 FerH2 PO4 ( OH ) 3r - 1, 属于计量

(单 )沉淀区,对溶解性磷的去除量与铁盐的投加量

成正比,所形成的沉淀物对溶解性磷有一定的吸附

作用;随着铁盐投量的增加则残留的溶解性磷浓度

达到临界点, 开始出现 FeOOH沉淀, 进入过渡反应
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区;之后若继续增大投量则进入平衡反应区,此时去

除溶解性磷所需的化学药剂量明显增加。

试验中发现, 所投加的混凝剂与进水 TP的物

质的量之比 (记作 Fe /TP)同出水 TP之间有很好的

相关性 (见图 1) ,这样就可以根据进水 TP浓度以及

对出水 TP的要求来确定所需投加的混凝剂量。

图 1 Fe /TP同出水 TP的关系

F ig. 1 Re lation betw een mo lar ratio o f Fe to TP

and effluent TP

出水中的 TP由溶解性磷和非溶解性磷组成,

其中后者主要附着在 SS上。随着混凝剂投量的增

加则污泥的含磷率增大, 当混凝剂投量为 12 mg /L

时污泥的含磷率为 3. 60%, 因此出水中的 SS含量

对出水 TP浓度的影响较大。投加混凝剂前、后出

水中的 SS值如表 3所示。

表 3 不同混凝剂投量时的出水 SS浓度

Tab. 3 SS in effluent unde r d ifferen t co agulant dosage

m g L- 1

混凝剂投量 0 2 3 4 6 8 12

出水 SS 13. 2 9. 31 5. 75 7. 01 5. 87 5. 88 4. 21

由表 3可知, 当聚合硅酸铁的投量为 2 ~ 12

mg /L时,其出水中的 SS浓度都低于单纯生物反应

器的, 而且随着投量的增加则出水中的 SS浓度呈逐

渐降低的趋势。根据李久义等人的研究
[ 2]
, 在反应

器中投加三氯化铁后出水 SS浓度会升高,由此可以

看出聚合硅酸铁的优越性, 其原因是聚合硅酸铁充

分发挥了纳米硅颗粒的吸附作用和聚合阳离子的架

桥作用,从而降低了出水中的 SS浓度。

2 2 投加混凝剂对污泥中磷形态分布的影响

在反应器中投加聚合硅酸铁后, 污泥中主要存

在以下几种形态的磷
[ 3、4 ]

:细胞表面和活性污泥絮

体间的水溶性磷 ( a )、与 Fe
3+
结合的磷酸盐或被

Fe( OH ) 3吸附的磷 ( b)、微生物生长合成的聚磷酸

盐和有机磷 ( c)、与钙镁离子结合的磷 ( d)。通过分

析污泥中各种形态的磷所占的比例, 可以了解各种

除磷途径的除磷量及除磷机理。

未投加混凝剂及投加了 12mg /L聚合硅酸铁后

污泥中磷的组成分别见图 2、3。

图 2 未投加混凝剂时污泥中磷的组成

F ig. 2 Com ponent o f phosphorus in sludge w ithout

coagu lant dos ing

图 3 投加 12 m g /L混凝剂后污泥中磷的组成

F ig. 3 Com ponent o f phosphorus in sludge w ith coagu lant

dosage of 12 mg /L

由图 2可知,未投加混凝剂时,磷主要是通过微

生物的同化作用和铁盐沉淀的吸附作用去除的, 二

者占到污泥中磷含量的 90%以上; 钙、镁结合态的

磷以及细胞表面和活性污泥絮体间的水溶性磷很

少。由于部分下水道采用的是铸铁管,而管道中生

长的硫酸盐还原菌、氧化亚铁硫杆菌、球衣菌、嘉氏

铁柄杆菌等能够将 Fe氧化为 Fe
2+
及 Fe

3+
, 因而在

污水中含有一定量的铁离子
[ 5 ]
。经测定,反应器进

水中的总铁含量为 1. 2~ 1. 5 mg /L,而出水中的总

铁浓度仅为 0. 1mg /L左右, 大部分铁都与磷酸盐结

合并沉积于污泥中,污泥中的铁与铁结合态磷的物

质的量之比为 0. 93, 接近于理论值 1。上海地区的

源水为地表水,水中的钙、镁离子含量较低, 因此钙、

镁结合态的磷含量也较低,仅占 5. 60%。
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投加混凝剂后, 污泥中铁结合态磷所占的比例

增加, 而其他形态磷所占的比例下降,但是单位质量

污泥中的磷含量变化不大。

2 3 投加混凝剂对活性污泥絮体结构的影响

向反应器中投加聚合硅酸铁会对活性污泥絮体

的结构产生一定影响。图 4是未投加混凝剂以及投

加了聚合硅酸铁 (以 Fe计为 12 mg /L )和 FeC l3后

活性污泥的扫描电镜照片。

图 4 投加混凝剂前、后污泥絮体的扫描

电镜照片 ( 1 000)

F ig. 4 SEM photo o f sludge floc w ithout and w ith

coagulant dosing ( 1 000 )

从图 4可以看出, 未投加混凝剂时活性污泥絮

体的结构比较松散,絮体颗粒之间没有明显的界限,

原因是污泥颗粒上带有胞外聚合物 ( EPS) , EPS之

间相互结合形成了较大的生物聚集体; 在投加了聚

合硅酸铁后,因 Fe( )与 EPS的亲和力比其他阳离

子强, Fe( )通过交换作用将其他阳离子从 EPS中

置换出来,加之 Fe( )具有较高的化合价, 每一个

Fe( )都能与更多带负电的基团结合,因此投加混

凝剂可使污泥絮体变得比较密实, 而且污泥絮体之

间的界限非常明显
[ 2]
。投加聚合硅酸铁时的污泥

絮体颗粒明显大于投加 FeC l3的, 这是因为纳米硅

颗粒吸附和聚合铁离子架桥的合力作用强于单独聚

合铁离子的架桥作用
[ 6、7]
。污泥颗粒变密实后其沉

降性能更好,见表 4。
表 4 不同混凝剂投量时的污泥指数

Tab. 4 SV I under different coagu lant dosage

混凝剂投量 /

( m g L - 1 )
2 3 4 6 8 12

2# SVI /( mL g- 1 ) 118 140 123 99 105 127

1# SVI /( mL g- 1 ) 128 145 95 84 75 76

3 结论

向生物反应器中投加聚合硅酸铁进行化学

辅助除磷, 当其投量为 12 mg /L (以 Fe计 )时, 出水

中的 TP< 0. 5 mg /L, 可以达到 城镇污水处理厂污

染物排放标准 (GB 18918 2002)的一级 A标准。

所投加的聚合硅酸铁与进水 TP的物质的

量之比同出水 TP之间具有较好的相关性, 当进水

pH值约为 7. 5、TP为 2. 5~ 6. 6 mg /L时,两者之间

的关系可表示为: y= 3. 730 5e
- 1. 246 1x

, R
2
= 0. 998 5。

投加聚合硅酸铁可降低出水中的 SS浓度。

未投加混凝剂时污泥中的磷主要为有机磷

和铁结合态磷;投加了聚合硅酸铁后,铁结合态磷的

含量增加,投量为 12 mg /L时达到了约 73%。

投加混凝剂后,污泥絮体变得比较密实且

沉降性能良好,同时污泥絮体之间的界限非常明显;

投加聚合硅酸铁时的污泥絮体颗粒比投加 FeC l3的

大。
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