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摘要 :采用人工配水的方式 ,研究了单级活性污泥法和两级活性污泥法对水溶性腐殖酸的去除效能 ,并通过测试污泥中腐殖

酸的相对含量、污泥的元素组成、污泥的活性和进出水腐殖酸的分子量分布 ,对去除机制作了初步探讨. 结果表明 ,在单级活

性污泥处理系统中 ,不同浓度的腐殖酸均未对可生物降解有机物的去除构成影响 ,并且腐殖酸的去除率维持在 67 %～84 % ,

随进水中腐殖酸浓度的增加去除率有所下降 ;通过两级活性污泥法试验 ,发现第 1 级活性污泥系统对腐殖酸的去除效果优于

第 2 级 ,分别为 7113 %和 6011 % ,且活性污泥系统对大分子量腐殖酸的去除效果优于小分子量腐殖酸. 机制分析表明 ,腐殖酸

难以作为微生物生长所需的碳源 ,主要依靠污泥吸附的方式 ,使水相中的腐殖酸进入泥相 ,再通过剩余污泥排放的方式去除.
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Removal Efficiency and Mechanism of Aqueous Humic Acids by Activated Sludge

Process
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Abstract :The removal efficiency of aqueous humic acids by a single2stage activated sludge process and a two2stage activated sludge process was
studied using synthetic wastewater , and the removal mechanism was explored by testing the element composition of the sludge , relative content
of humic acids in sludge , sludge activity and the molecular weight distribution of humic acids in influent and effluent. In the single2stage
activated sludge process , the removal efficiency of aqueous humic acids was keeping between 67 %284 % , decreasing with the enhancement of
humic acids content in the influent , and the different content of humic acids in the influent would not affect the removal efficiency of
biodegradable organic matter. In the two2stage activated sludge process , the removal efficiency of humic acids in the first stage was 7113 % ,
better than that (6011 %) in second stage , and the removal efficiency of larger molecular humic acids was better than the smaller. Mechanism
study indicated that humic acids was very difficult to be used by microorganism as carbon source , and removed by excess sludge discharge
through adsorbed by activated sludge.
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　　水溶性腐殖质 (aqueous humic substance , AHS)主

要含有腐殖酸 ( humic acids , HA) 和富里酸 (fulvic

acids , FA) ,广泛存在于天然水体之中 ,且不易被微

生物所降解. 郭瑾等[1 ]在研究松花江水体时 ,得出水

溶性腐殖酸和富里酸分别占总溶解性有机碳含量的

27 %和 37 %. 天然水体中腐殖质的存在不仅影响水

的色度、嗅和味等感官性指标 ,而且是三卤甲烷

(THMs)等氯消毒副产物的主要前驱物[2～4 ]
. 此外 ,在

垃圾渗滤液中 ,同样存在着大量的水溶性腐殖质 ,是

渗滤液中难降解有机物的主要构成物质[5～7 ] ,其所

占比例会随着填埋时间的增加而增大 ,使渗滤液的

处理难度加大.

目前 ,针对水体中腐殖酸去除方法的研究主要

有混凝沉淀法[2 ,8 ]
,活性炭[9 ] 、树脂[10 ] 和沸石吸附

法[11 ]
,光催化[12 ] 、臭氧氧化法[13 ] 等 ,鲜见采用活性

污泥法的工艺去除水体中腐殖酸的研究. 但相关研

究表明[14～16 ] ,微生物以及活性污泥对腐殖酸具有较

好的吸附性能. 在本试验中 ,通过外加营养物质的方

式培养活性污泥 ,研究了活性污泥法对水溶性腐殖

酸的去除效能 ,并对去除途径作了初步分析.

1 　材料与方法

111 　试验设计

11111 　腐殖酸 COD 值与 UV254的相关性

将商业腐殖酸 (commercial humic acids ,C2HA ,化

学纯 ,天津市津科精细化工研究所)配成不同浓度的

水溶液 ,溶解时加入适量的 NaOH ,以加速其溶解.
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多次测量 ,求得腐殖酸溶液质量分数与 COD 值间的

换算关系为 :100 mgΠL (质量浓度) = 18210 mgΠL (COD

值) ,通过此式计算各腐殖酸浓度下的 COD 值 ,并测

试各浓度的 UV254值 ,结果如表 1 所示.

表 1 　不同浓度腐殖酸水溶液的 COD 和 UV254值

Table 1 　COD and UV254 value of humic acids solution with different concentration

指标
腐殖酸浓度Πmg·L - 1

110 510 1010 2510 5010 7510 10010

COD Πmg·L - 1 118 911 1812 4515 9110 13615 18210

UV254 01045 01223 01453 11149 21289 31235 31527

　　分别选用 0～50、0～75、0～100 mgΠL浓度范围

建立 COD 与 UV254 值得相关性曲线 ,回归方程及相

关系数分别为 :

y = 391667 x - 01128 9 ( R
2 = 1) (1)

y = 41164 x - 01960 9 ( R
2 = 01998 4) (2)

y = 471238 x - 41537 4 ( R
2 = 01974 5) (3)

式中 , y 为腐殖酸溶液的 COD 值 , x 为 UV254值.

可见在 0～50 mgΠL浓度范围时 ,腐殖酸溶液的

COD 值与 UV254相关性最好. 在本研究中 ,通过测试

水溶液中腐殖酸的 UV254 值 ,采用式 (1) 换算出水溶

液中腐殖酸的 COD 值 ,当溶液中腐殖酸的 UV254 值

高于 213 时 ,须稀释后再测试.

11112 　单级活性污泥法对不同浓度腐殖酸的去除

效能研究

采用好氧 SBR 法 ,设置了 5 个有效容积为 415 L

反应器 ,各反应器的进水情况如表 2 所示 ,试验所用

污泥取自重庆市唐家桥城市污水处理厂.
表 2 　单级活性污泥法进水 COD 构成Πmg·L - 1

Table 2 　COD composition of influent in the single2stage

activated sludgeΠmg·L - 1

指标 空白 1 号 2 号 3 号 4 号

营养物 COD 值 1 770 1 770 1 770 1 770 1 770

腐殖酸 COD 值 0 90 180 360 600

总 COD 值 1 770 1 860 1 950 2 130 2 370

　　有机营养物由葡萄糖提供 ,此外加入适量碳酸

氢铵、磷酸二氢钾、氯化钙、氯化铁、硫酸镁和硫酸铜

等其它营养物质. 每个反应器的控制参数一致 :连续

曝气 11 h ,沉降 015 h ,换水 015 h ,每次换 115 L 的水

量 ,水力停留时间为 36 h ,污泥浓度控制在 415～515

gΠL ,污泥龄在 15 d 左右 ,反应器中的 pH 值和温度

分别为 715～815 和 22～25 ℃(未进行人为控制) . 待

反应器运行稳定后 ,测试出水 COD 和腐殖酸含量 ,

以及污泥中 C、H、N、S 的元素组成和污泥中腐殖酸

相对含量.

11113 　两级活性污泥法对腐殖酸的去除效能研究

设置空白、第 1 级、第 2 级和对照反应器 ,各反

应器进水 COD 值的构成见表 3 ,有效容积和控制参

数与 11112 试验一致. 连续运行 14 个周期 ,每隔一

个周期测试出水 COD 值和腐殖酸含量. 待稳定运行

后测试第 1 级进水、第 1 级出水和第 2 级出水中腐

殖酸的分子量分布 ,并在第 14 个周期时测试空白、

第 1 级、第 2 级和对照中污泥的 SOUR 值.
表 3 　两级活性污泥法进水 COD 构成1) Πmg·L - 1

Table 3 　COD composition of influent in the two2stage

activated sludgeΠmg·L - 1

指标 空白 第 1 级 第 2 级 对照

营养物 COD 值 1 770 1 770 1 770 　 0

腐殖酸 COD 值 0 300 57 3 300

总 COD 值 1 770 1 860 1 827 　 300

1)第 1 级反应器 2Π3 的出水加上营养液作为第 2 级反应器的进水 ,进

水中腐殖酸的平均含量为 57 mgΠL

112 　测试项目与分析方法

常规指标的测试方法 :COD 为 HACH 法 ,pH 用

HACH便携式 pH计 ,污泥 SOUR 值采用 YSI 溶氧仪

测定.

腐殖酸浓度 : 溶液的 UV254 值 , 采用 HACH2

DR4000 紫外可见分光度计 ,以蒸馏水作参比 ,在 254

nm下读取吸光度. 反应器出水中葡萄糖和代谢产物

构成的 UV254 值很低 ,腐殖酸的 UV254 值通过减去空

白反应器出水的 UV254值而得到 ,以消除出水中葡萄

糖和代谢产物的影响 ,并通过式 (1)得到出水中腐殖

酸的 COD 值.

分子量分布测试 :采用超滤法测定出水中腐殖

酸分子量分布 ,超滤杯为 SCM2300 ,滤膜为 HM 平板

膜 ,截留分子量 (相对分子质量) 分别为 100 ×10
3 、50

×10
3 、10 ×10

3 、4 ×10
3 、2 ×10

3
,均为中国科学院上海

应用物理研究所提供. 采用梯度过滤法 ,氮气加压

(0125 MPa) ,测试各个阶段出水的 UV254 值 ,采用差

值法表示各分子量间有机质含量.
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污泥中腐殖酸相对含量的测定 :准确称取冷冻

干燥后的污泥 5010 mg ,将其置于 100 mL 的NaOH溶

液中 (011 molΠL) ,通过磁力搅拌使污泥中的腐殖酸

充分溶解 ,采用 0145μm 滤膜 (混合纤维膜) 去除残

余物质 ,测其滤液的 UV254 值. 1～4 号污泥溶液的

UV254值减去空白污泥提取液的 UV254值表示相应腐

殖酸的含量 ,并计算相应的腐殖酸 COD 值.

污泥的元素分析 :用过滤的方式将污泥浓缩 ,冷

冻干燥以去除其中水分 ,采用 Vario 元素分析仪

(Elementar 公司 ,德国) 分析干燥后的污泥和商业腐

殖酸的碳、氢、氮、硫的元素组成. 电子微量天平由

Mettler 公司提供 (瑞士) ,标准试剂为氨基苯磺酸

( Elementar 公司 ,德国) . 本试验中 ,测定碳、氢、氮、硫

4 种元素时 ,采用 CHNS 模式.

2 　结果与分析

211 　活性污泥法对腐殖酸的去除效能

21111 　单级活性污泥法对不同浓度腐殖酸的去除

效能

从表 4 可见 ,空白、1～4 号反应器总的 COD 平

均去除率随着进水腐殖酸的浓度增加而减少 ,依次

为 9815 %、9718 %、9712 %、9415 %和 9110 %. 空白、1

～4 号反应器中营养物质 COD 的平均去除率分别为

9815 %、9815 %、9817 %、9812 %和 9818 % ,均维持在

97 %～99 %左右 ,可见各反应器对营养物质的去除

效果稳定且相差不大 ,这也说明了在活性污泥系统

中 ,不同浓度的腐殖酸含量均未对可生物降解有机

物的去除构成影响. 1～4 号反应器 ,腐殖酸的平均

去除率依次为 8414 %、8212 %、7314 %和 6718 % ,即

随着进水腐殖酸浓度的提高 ,活性污泥对其去除效

率逐渐降低 ,但是去除腐殖酸的绝对值仍在增加.

21112 　两级活性污泥法对腐殖酸的去除效能

空白、第 1 级和第 2 级反应器中营养物质的去

除效率与 11112 试验结果相差不大 ,在此不再重复

讨论 ,重点考察各反应器对腐殖酸的去除效率 ,结果

见表 5.

表 4 　单级活性污泥法中总 COD、腐殖酸和营养物质的去除效果

Table 4 　Removal efficiency of total COD , humic acids and nutrimental matter in the single2stage activated sludge process

反应器
空白 1 号 2 号 3 号 4 号

范围 均值 范围 均值 范围 均值 范围 均值 范围 均值

总 CODΠmg·L - 1 22～38 27 35～51 41 40～70 55 105～128 116 204～238 214

总 COD 去除率Π% 9719～9818 9815 9713～9811 9718 9614～9719 9712 9410～9511 9415 9010～9114 9110

腐殖酸 CODΠmg·L - 1 — — 10～17 14 28～39 32 89～103 96 186～223 193

腐殖酸 COD 去除绝对值Πmg·L - 1 — — 73～80 76 141～152 148 257～271 264 377～414 407

腐殖酸去除率Πmg·L - 1 — — 8111～8819 8414 7813～8414 8212 7114～7513 7314 6218～6910 6718

剩余营养物质 CODΠmg·L - 1 22～38 27 25～32 27 11～31 23 16～25 21 7～38 21

营养物 COD 去除率Π% 9719～9818 9815 9812～9816 9815 9812～9914 9817 9816～9911 9818 9719～9916 9818

表 5 　两级活性污泥法对腐殖酸 COD 的去除效果

Table 5 　Removal efficiency of humic acids COD in the two2stage activated sludge process

运行
周期

第 1 级 第 2 级 对照

进水

mg·L - 1

出水

mg·L - 1

去除率
%

进水

mg·L - 1

出水

mg·L - 1

去除率
%

进水

mg·L - 1

出水

mg·L - 1

去除率
%

2 300 83 7213 55 21 6211 300 131 5613

4 300 91 6917 61 21 6514 300 162 4610

6 300 86 7113 57 24 5811 300 185 3813

8 300 95 6813 63 24 6211 300 195 3510

10 300 76 7417 51 19 6215 300 209 3013

12 300 81 7310 54 23 5714 300 213 2910

14 300 90 7010 60 28 5313 300 249 1710

平均值 300 86 7113 57 23 6011 300 192 3610

　　对比分析第 1 级反应器和第 2 级反应器 ,可发

现两级反应器对腐殖酸的去除效率均比较稳定 ,第

1 级反应器对腐殖酸去除率在 6811 %～7417 % ,而

第 2 级反应器的平均去除率比第 1 级略低 , 在

5313 %～6514 %. 这与单级活性污泥试验所表现出

的腐殖酸去除效率随进水浓度升高而降低的趋势不
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一致 ,产生这一现象的原因将在 21214 中讨论. 未添

加营养物质的对照反应器出水中腐殖酸含量逐步增

加 ,第 2 周期出水为 131 mgΠL ,去除率为 5613 % ,而

到第 14 周期出水中腐殖酸增加到 249 mgΠL ,去除率

降至 1710 % ,远低于第 1 级反应器对腐殖酸的平均

去除率 7113 %和第 2 级反应器的 6011 %.

212 　去除机制探讨

21211 　单级活性污泥法中污泥腐殖酸含量

待单级活性污泥法各反应器运行稳定之后 ,按

前述方法测试了空白、1～4 号出水污泥中腐殖酸的

相对含量. 将污泥中的腐殖酸相对含量与一周期内

腐殖酸的平均去除绝对值作相关性分析 ,结果如图

1 所示. 二者相关性非常好 ,表明水中被去除的腐殖

酸量越多 ,活性污泥中腐殖酸的含量就越高 ,活性污

泥系统中腐殖酸从水相中转移到了泥相中.

图 1 　腐殖酸去除量与污泥中腐殖酸含量的相关性

Fig. 1 　Relativity between the quantity of humic acids

and the content of humic acids in sludge

Jeremy 等[14 ]研究发现 ,腐殖酸能很好地吸附于

微生物体表面 ,不易被微生物所破坏 ,且是完全可逆

的吸附行为 ,吸附效能受 pH 值的影响较大. 同时 ,

Mario 等[16 ]通过提取城市污水处理厂污泥 ,研究了

活性污泥对腐殖酸的吸附效能 ,认为腐殖酸的疏水

性和阳离子架桥作用是腐殖酸与活性污泥相互吸附

的主要机制. 根据本研究中污泥腐殖酸相对含量与

一周期内腐殖酸的平均去除绝对值作相关性分析 ,

以及结合他人的相关研究成果 ,可以认为本试验中

腐殖酸的去除途径主要为微生物的吸附作用 ,即在

反应器中 ,外加的营养物质使微生物得以不断生长 ,

通过微生物吸附的方式使水相中的腐殖酸进入泥

相 ,最终以排放剩余污泥的方式将水中的腐殖酸排

出系统.

21212 　单级活性污泥法中污泥元素组成

单级活性污泥法中腐殖酸和空白、1～4 号反应

器中污泥的 C、H、N、S 元素组成见表 6.
表 6 　单级活性污泥法中污泥的元素组成Π%

Table 6 　Element composition of the sludge in the

single2stage activated sludge process Π%

样品 C H N S 其他

空白 37188 7112 7150 0127 47123

1 号 40155 7111 7171 0140 44123

2 号 38120 6178 7120 0139 47143

3 号 41150 6178 7117 0162 43192

4 号 39169 6140 6178 0145 46167

腐殖酸 53195 3155 2127 0139 39185

　　从表 6 中可以看出 ,空白样污泥与腐殖酸含量

相差较大的 H和 N 元素 ,在 1～4 号污泥中 H 和 N

元素所占比例总体上表现出 1 号 > 2 号 > 3 号 > 4

号的规律性 ;1～4 号污泥中的 C 元素含量均略大于

空白样污泥而远小于腐殖酸 ,但无明显变化趋势 ;空

白样污泥与腐殖酸含量相差很小的 S 元素 ,在 1～4

号污泥中的含量变化同样缺乏明显规律性. 在元素

组成中出现这种现象的原因可能是由于水中的腐殖

酸被吸附于活性污泥表面 ,且未被微生物所降解 ,使

从 1～4 号污泥 ,污泥所吸附的腐殖酸的量在增加 ,

以致 1～4 号污泥的元素组成呈现出如上特征.

21213 　两级活性污泥法中污泥活性

在两级活性污泥法的试验中 ,待各反应器运行

14 个周期后 ,测试了空白、第 1 级、第 2 级和对照反

应器中活性污泥的 SOUR 值 ,以表示污泥活性 ,结果

如表 7 所示.
表 7 　两级活性法各反应器污泥 SOUR值Πmg·(g·h) - 1

Table 7 　SOUR of the sludge in the two2stage activated

sludge processΠmg·(g·h) - 1

污泥 空白 第 1 级 第 2 级 对照

SOUR 6315 8115 6213 1811

　　在运行 14 个周期后 ,空白与第 1 级、第 2 级反

应器中污泥的 SOUR 值分别为 6315、8115 和 6213

mg·(g·h) - 1 (以 O2 计) ,可见这 3 个反应器中污泥活

性较高 ,表明腐殖酸的存在未对污泥的活性构成明

显影响. 相对而言 ,对照反应器的污泥具有较低的

SOUR值 ,为 1811 mg·(g·h) - 1
,活性明显降低 ,且其

在第 14 周期时对腐殖酸去除率也同步下降到

1710 %. 这一结果表明在活性污泥系统中 ,腐殖酸不

会对污泥的活性构成影响 ,同时也难以作为微生物

生长所需的营养物. 因此 ,进水中含有营养物质的空

白、第 1 级和第 2 级反应器中污泥的 SOUR 值相差

不大 ,而对照反应器中污泥因缺乏碳源 ,没获得正常

96228 期 方芳等 :活性污泥法对水溶性腐殖酸的去除效能与机制研究



生长 ,活性下降 ,对水中腐殖酸的吸附效能也随之降

低 ,从而对腐殖酸的去除效率逐渐下降.

21214 　两级活性污泥法进出水中腐殖酸的分子量

分布

两级活性污泥法进出水中腐殖酸分子量分布特

征见图 2. 原水中腐殖酸相对分子量最大分布区间

在大于 100 ×10
3 和 50 ×10

3～100 ×10
3 这 2 个范围

内 ,分别占 15135 %和 71164 % ,而在小分子量阶段

( < 10 ×10
3 ) 只分布了 4138 % ;第 1 级出水中 ,在 >

100 ×103 和 50 ×103～100 ×103 范围内分别下降到

8172 %和 54197 % ,而在 10 ×10
3～50 ×10

3 和 < 10 ×

10
3 的范围内增加到 19133 %和 16197 % ;在第 2 级出

水中 ,腐殖酸主要分布在 10 ×10
3 ～50 ×10

3 和 4 ×

103～10 ×103范围内 ,分别为 44135 %和 34191 % ,而

> 100 ×103 和 50 ×103～100 ×103 范围内分别降到

5134 %和 2187 %. 可见活性污泥对 > 50 ×10
3 的腐殖

酸吸附效果较好 ,而对小分子量的腐殖酸 ( < 10 ×

10
3)吸附效果较差 ,使小分子量腐殖酸在出水中所

占比例提高. 因为活性污泥对腐殖酸的去除具有这

一特性 ,使得在两级活性污泥法的试验中 ,进水腐殖

酸浓度较低的第 2 级反应器对腐殖酸的去除率低于

进水浓度较高的第 1 级反应器 ,以致出现了与单级

活性污泥试验所表现出的腐殖酸去除效率随进水浓

度升高而降低的趋势不一致的结果.

图 2 　两级活性污泥法中腐殖酸的分子量分布

Fig. 2 　Molecular weight distribution of humic acids in

the two2stage activated sludge process

3 　结论

(1)在单级活性污泥处理系统中 ,不同浓度的腐

殖酸均未对可生物降解有机物的去除构成影响 ,活

性污泥系统对腐殖酸的去除率维持在 67 %～84 %

间 ,且随进水腐殖酸浓度的增加去除率有下降趋势.

(2)两级活性污泥处理系统试验结果显示 ,进水

腐殖酸浓度高的第 1 级活性污泥系统对腐殖酸的去

除效果优于第 2 级 ,这是由于活性污泥对大分子量腐

殖酸的去除效能优于小分子量的腐殖酸所引起的.

(3)通过分析污泥中腐殖酸的相对含量、污泥的

元素组成、污泥的活性 ,表明腐殖酸难以作为微生物

生长所需的碳源 ,外加的营养物质可使系统中的污

泥不断生长 ,通过污泥吸附的方式使水相中的腐殖

酸进入泥相 ,并以排放剩余污泥的方式将系统中的

腐殖酸去除.
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