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摘 要: 为实现常温下城市生活污水的低能耗脱氮除磷,进行了在厌氧 /好氧 /缺氧 ( A /O /

A)工艺中添加铁刨花的对比试验。研究表明, 在温度为 ( 25 1) 、pH值为 8. 0 1、DO为 ( 1

0. 5) mg /L、总 Fe为 ( 35 2) mg /L和 HRT为 9 h的条件下,该耦合工艺的亚硝态氮积累率可以稳

定在 45. 2%, 对 COD、TN和 TP的平均去除率分别为 86. 6%、80. 2%和 90. 4%; 出水 COD、TN、TP

平均浓度分别为 45. 5、8. 4、0. 29mg /L,达到了 GB 18918 2002的一级 A标准;耦合工艺对 TP的

去除主要是通过化学沉淀和絮凝作用, 其贡献率达 80%。可见, 通过生物与化学工艺的耦合可以

实现短程硝化反硝化,同时对 COD、TN和 TP的去除效果良好。
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Abstract: In o rder to ach ieve n itrogen and phosphorus removal from mun icipa l domestic sew age at

low energy consumpt ion and norma l temperature, the comparison test o f adding iron shav ings in the anae-

robic /ox ic /anox ic ( A /O /A ) process w as perform ed. Steady n itrite n itrogen accumulat ion o f 45. 2% can

be obtained at temperature of ( 25 1) , pH o f8. 0 1, DO o f ( 1 0. 5) mg /L, tota l iron concentra-

tion o f ( 35 2) mg /L and HRT of 9 h. The average removal rates of COD, TN and TP are 86. 6% ,

80. 2% and 90. 4% respectively. The effluent COD, TN and TP are 45. 5 mg /L, 8. 4mg /L and 0. 29

mg /L respectively, meeting the first leve lA criteria spec ified in GB 18918- 2002. TP remova l isma in ly

due to prec ip ita tion and flocculation, w ith con tribution rate o f 80% . It is concluded that shortcut nitrif-i

cation and den itrif ication can be accomplished by the combined bio log ical and chem ical processes, and
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h igh remova l rates o f COD, TN and TP can be achieved.

Key words: anaerob ic /ox ic /anox ic process; zero-valent iron; shortcut n itrification and den-i

tr ification; n itrite n itrogen accumu lation

在短程硝化反硝化污水处理工艺中,如何有效

地实现亚硝态氮的稳定积累是很多学者关注的热

点。近年来,国内外学者对零价铁废水处理工艺进

行了大量的研究,均取得了良好的效果。首先,铁元

素作为微生物生长的营养物质之一, 对微生物的生

长有促进作用,如投加适量的铁、锰能够改善硝化效

果
[ 1]
; 其次,零价铁还起到了还原、内电解和絮凝吸

附等作用
[ 2~ 4]

,能提高对 COD、NH
+
4 - N和 TP的去

除效果
[ 5、6]
。对于生物除磷而言, 由于受进水中易

生物降解有机物及其他工艺参数的影响,使得常规

生物除磷工艺的效果不稳定且效率不高,当同时进

行除磷和脱氮时, 二者不能兼顾
[ 7、8]
。为此, 目前最

常用的方法是在生化工艺中投加化学混凝剂, 但混

凝剂的价格较高,增加了水处理的成本。因此,探寻

新的方法和廉价材料成为目前研究的重点
[ 9]
。在

常温和低 DO值条件下, 笔者将 Fe
0
与短程硝化反

硝化技术相结合,采用铁刨花与 A /O /A耦合工艺处

理城市生活污水,对脱氮除磷过程进行了研究,以期

为实际污水厂的运行提供理论依据和参考。

1 材料与方法

1 1 工艺流程

工艺流程见图 1。反应器采用有机玻璃制成,

每个单元的容积为 7 L, 各单元之间采用隔板隔开。

沉淀池为竖流式, 直径为 20 cm。好氧反应单元经

过特殊处理以防止投加的铁刨花进入厌氧和缺氧单

元。铁在溶液中通常发生两种腐蚀: 酸性溶液中的

析氢腐蚀和碱性溶液中的吸氧腐蚀
[ 10]
。在曝气的

状态下,铁刨花与污水充分接触,提高了铁的腐蚀程

度,使得水中含有大量的铁离子。试验采用分段式

进水,其优点是可以延长厌氧区的水力停留时间使

厌氧释磷更加充分,充分释磷后的厌氧出水一部分

分流至缺氧区,聚磷菌在充分释磷后体内储存了大

量的聚羟基丁酸酯 ( PHB ) ,有利于缺氧区以亚硝酸

盐为电子受体进行聚磷。另外将部分原水分流至好

氧区,可以提高好氧单元内的游离氨 ( FA )浓度, 进

而有利于亚硝酸菌的生长。除了两个好氧单元外,

其他单元中均设有搅拌器, 在好氧单元底部则安装

了微孔曝气器, DO由流量计调节。 pH、DO采用在

线控制,反应器内的温度由恒温加热棒来调节。

图 1 A /O /A工艺流程示意

F ig. 1 Schem atic d iagram o fA /O /A process

1 2 试验材料

原水为清华大学校内生活污水,其 COD为 280

~ 400mg /L (平均为 345mg /L) ,氨氮为 40~ 60mg /L

(平均为 46. 1 mg /L ) , TN为 40 ~ 60 mg /L (平均为

47. 9mg /L) , TP为 2~ 4 mg /L (平均为 2. 9mg /L )。

装置流量为 100 L /d,水力停留时间为 9 h, 反应器

内污泥浓度为 2 000~ 4 000 mg /L, SRT控制在 20 d

左右,污泥回流比为 100%。

接种污泥取自北京某污水处理厂的好氧池,采

用间歇培养法进行培养, 并观察其生长变化情况。

由于污泥取自好氧池, 其硝化性能和活性较高, 7 d

后即观察到污泥絮体增大的现象,其沉降性能良好,

出水中无悬浮物,于是将污泥 (MLSS为 2 200mg /L

左右 )接种到反应器中进行试验。铁刨花来自金属

机械加工厂,呈螺旋状, 长为 30~ 50 cm, 主要由零

价铁和碳组成。由于表面被油膜和氧化膜覆盖,为

防止产生钝化现象, 在试验前采用 5%的盐酸进行

浸洗活化去膜。

1 3 分析项目与方法

采用标准方法分析各单元出水的 COD、总 Fe、

NH
+
4 - N、NO

-
3 - N、NO

-
2 - N、TP等

[ 11]
, pH 和 DO

分别采用 pH计和溶氧仪在线测定。除测定总 Fe

时外,待测水样均经过离心分离 ( 3 000 r /m in)并用

0. 45 m的微孔滤膜过滤。

2 结果与讨论

2 1 对COD的去除效果

投加铁刨花前后进、出水 COD的变化见图 2。

投加铁刨花前进水 COD为 280~ 390 mg /L (平均为
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343. 2 mg /L ), 出水 COD为 60 ~ 110 mg /L (平均为

82. 6 mg /L ) ,平均去除率为 75. 7%。虽然投加前有

较高的去除率,但其出水值波动较大,不能稳定达到

城镇污水处理厂污染物排放标准 ( GB 18918

2002)的二级标准。投加铁刨花后出水 COD平均为

45. 5 mg /L, 耦合工艺对 COD的平均去除率提高了

10. 9%。投加铁刨花后的进水水质波动较大, 但耦

合系统的出水 COD浓度较投加前稳定,说明耦合工

艺具有一定的抗冲击负荷能力,对 COD的去除效果

良好。分析原因是: 铁刨花在碱性溶液中发生吸

氧腐蚀,在曝气的状态下, 其与污水充分接触, 提高

了铁的腐蚀程度, 有机物分子上的羧基和羟基与

Fe
3+
形成 Fe O键能够在很大程度上改变其氧化

还原电位,加快电子的传递。同时,可溶性的铁与有

机物形成表面络合物
[ 12]
,该络合物能大量吸附有机

物, 降低污水中有机物的浓度。 电极反应的产

物 新生态氢和 Fe
2 +
能与水中的很多组分发生

氧化还原反应,可将胶体悬浮物等沉淀,同时使某些

难生化降解的物质变成易生化处理的物质, 提高了

污水的可生化性。 铁是微生物生长的必要元素,

适量的铁元素能够促进微生物的生长。

图 2 投加铁刨花对去除 COD的影响

F ig. 2 E ffect o f iron shav ings on COD rem ova l

2 2 对氮的去除效果

图 3是进、出水 TN和 NH
+

4 - N浓度的变化。

图 3 投加铁刨花对去除 TN和氨氮的影响

F ig. 3 E ffect o f iron shav ings on TN and amm onia

n itrogen rem oval

由图 3可知,系统进水 TN和 NH
+
4 - N浓度波

动较大,投加铁刨花前进水平均 TN和 NH
+
4 - N分

别为 47. 9和 46. 1 mg /L, 出水平均值分别为 12. 5

和 5. 3 mg /L, 去除率分别为 73. 3% 和 88. 4%。投

加铁刨花后出水 TN和 NH
+
4 - N平均值分别为 8. 4

和 4. 8mg /L,平均去除率分别为 80. 2%和 90. 5% ,

对 TN的去除率提高了 6. 9% ,对氨氮的去除率也略

有提高,这是物理、化学和生物等多种因素共同作用

的结果。首先,铁作为细胞的成分和酶的催化剂,对

微生物的生长和生化反应均有促进作用
[ 13]
; 其次,

Fe
0
还可还原 NO

-
3 - N从而促进对 TN的去除。

短程硝化反硝化不仅有效地解决了传统生物脱

氮除磷工艺中碳源不足的问题,而且可节省曝气量

并减少剩余污泥量
[ 14]
,但是短程硝化反硝化对运行

条件的要求比较苛刻, 且对自控技术以及管理人员

的要求极高,所以在实际应用中有一定难度。为考

察投加铁刨花对短程硝化反硝化效果的影响, 测定

了好氧 2段出水 NO
-
3 - N、NO

-
2 - N浓度的变化及

NO
-
2 - N的积累率。结果表明, 投加前好氧 2段出

水 NO
-
2 - N和 NO

-
3 - N的平均浓度分别为 5. 8mg /L

和 15. 7mg /L, NO
-
2 - N的积累率为 27%;投加后好

氧 2段出水 NO
-

2 - N和 NO
-

3 - N的平均浓度分别

为 9. 5mg /L和 11. 5mg /L, NO
-
2 - N的积累率达到

了 45. 2%。这说明铁离子对 NO
-
2 - N的积累有明

显的促进作用,即对亚硝化反应的促进作用强于对

硝化反应的。由此可见, 通过生物与电化学耦合的

方法可以实现短程硝化反硝化,而且该耦合工艺易

于管理。

2 3 对磷的去除效果

试验结果表明, 投加铁刨花前进水 TP平均为
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2. 9 mg /L,出水 TP平均为 0. 5mg /L,平均去除率为

82. 4% ;投加铁刨花后进水水质基本上无变化,但是

出水 TP降到 0. 29 mg /L, 去除率提高到 90. 4%, 而

且出水水质比较稳定。可见, 耦合工艺对 TP的去

除率高且稳定,避免了常规反硝化结束后系统发生

二次释磷导致除磷不稳定的现象。对 TP的去除主

要是化学沉淀、絮凝和生物反硝化共同作用的结果。

为考察三者对去除 TP的贡献率, 设计了如下静态

试验:将反应器中的活性污泥取出,在反应器中只投

加相同质量、同批次的铁刨花,并保持其他控制条件

不变。静态试验中对 TP的去除可以看作是化学沉

淀和絮凝共同作用的结果。测定显示,在 HRT为 9

h的条件下,静态除磷试验和耦合工艺的除磷率分

别为 83. 9%和 96. 8% ,表明化学沉淀和絮凝作用对

去除 TP的贡献率为 80% 左右, 生物除磷只约占

20% ,而且化学沉淀和絮凝的除磷速率大于生物除

磷的。分析其原因, Fe
0
在溶液中发生内电解反应

而生成了 Fe
2+
、Fe

3+
, 它们可与磷酸根反应生成磷

酸铁或羟基磷酸铁沉淀; 在好氧池中 Fe
0
发生氧化

还原反应生成了具有较强吸附及絮凝活性的氧化铁

络合物,能吸附水中的部分磷,从而使得化学沉淀和

絮凝除磷的速率大于生物除磷。

3 结论

A /O /A反应器与铁刨花的耦合工艺对城

市生活污水的净化效果好, 其出水 COD、TN、TP平

均浓度分别为 45. 5、8. 4、0. 29 mg /L, 均达到了 GB

18918 2002的一级 A标准。

投加铁刨花后亚硝态氮的积累率由 27%

提高到 45. 2%,即通过生物与电化学耦合的方法可

以实现短程硝化反硝化, 而且该耦合工艺易于管理

和实现。

耦合工艺对 TP的去除主要是通过化学沉

淀和絮凝作用, 其贡献率达 80% ,而生物除磷仅占

20% ,同时该工艺还避免了常规反硝化结束后系统

发生二次释磷导致除磷不稳定的现象。
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