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<<摘<要!<针对低9+;值微污染水体带来的水质安全及富营养化问题!探索了微米零价铁粉

"567#8$与人工快渗"9:#$协同体系深度处理微污染水体的效能!研究了567#8体积占比%湿干比

和水力负荷周期对567#8+9:#协同体系去除9"!%;>

?

2

@;%A;和A8的影响!获得了协同体系的

优化运行条件& 结果表明!协同体系在湿干比为 $ B*%水力负荷周期为 42 C%567#8体积占比为

$%D的优化条件下!出水9"!%;>

?

2

@;%A;和A8平均浓度分别为"'&(( E4&%2$%"%&4% E%&%)$%

"$*&(2 E%&'*$和"%&%=$ E%&%$$$ 5.+F!与传统 9:#系统相比!去除率分别提高了 $4&33D%

$*&*%D%4%&=*D和 2&42D!满足'城镇污水处理厂污染物排放标准("GH$('$()4%%4$的一级 I

标准!567#8+9:#协同体系具有处理低9+;值微污染水体的可行性&
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<<近年来国内外对微污染水体的深度处理技术进

行了大量的研究和实践'$ @4(

) 一般微污染水体的

9+;值较低$导致有机物无法提供足量电子与基

质$使其难以通过传统的生物硝化与反硝化方式除

氮$需额外投加碳源$增加处理费用的同时$容易导

致出水9"!浓度升高$影响系统的整体除污效率)

因此$探寻经济高效*运行简单*易维护的微污染水

体处理新技术有着重要的意义)

人工快渗"9:##以渗透性能较好的填料作为微

生物载体和过滤介质$采用干湿交替的运行方式$通

过过滤*吸附截留和生物降解作用去除污染物$具有

设备简单*投资少*能耗低和出水水质好等优点$在

污水处理中有着广泛的应用'*(

) 然而在实际运行

中$随着碳源的消耗和反硝化菌活性的降低$厌氧反

硝化段 9+;值偏低$总氮去除率仅为 $%D d*)D$

为此国内外学者探索了厌氧氨氧化'2(

*短程反硝

化')(

*饥饿预处理'3(

*添加 eS

4 ?'=(等技术与 9:#耦

合$以提高9:#对氮*磷等污染物的去除率)

零价铁作为化学还原材料$具有高效性$被用于

环境自然水体原位修复等诸多方面) 其中纳米零价

铁因具有较强的还原势能"-

%

f@%&22 7#*比表面

积大和反应活性高等优点$成为水污染控制领域热

门的新兴材料$被广泛用于地下水的修复和水体中

氮的去除'( @'(

$但在实际应用中存在易钝化失活和

团聚等技术瓶颈) 基于此$笔者以微米零价铁粉

"567#8#与河砂混合作为 9:#的过滤介质$考察湿

干比*水力负荷周期和567#8体积占比对稳定运行

系统中9"!*;>

?

2

@;*A;*A8去除效果的影响$探

索567#8+9:#协同体系强化有机物去除以及作为

固相电子供体强化 9:#自养反硝化深度脱氮的可

行性$以期获得567#8+9:#协同体系深度处理微污

染水体的最优工艺参数及效果$为解决传统 9:#技

术污染物去除效率低的问题提供新思路)

!"

材料与方法

!#!"实验装置

搭建 2 组模拟9:#中试系统$均采用聚氯乙烯

"879#材料制作$反应柱高 $(% U5*内径为 4% U5)

填料采用 567#8与河砂$两者均匀混合后填入柱

内$其中$567#8采用工业零价铁粉$呈球状颗粒态$

粒径范围为 %&) d)

!

5$含铁量
!

'(&))D%河砂粒

径为 %&4) d%&)% 55) 反应柱填料高 $*% U5$在填

料底部设置出水取样口) 采用布水管均匀间歇布

水$实验在"4* E)# g的室温条件下进行$以模拟实

际处理环境)

!#$"挂膜启动与实验进水

挂膜启动采用自然接种挂膜) 按照9B;B8f

$%% B) B$ 的比例$向水中添加 9

3

>

$4
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9N*

h>

4

8"

2

等营养物$配制9"!浓度为 *%% 5.+F的模

拟污水混合 $%D的污水厂厌氧消化池污水作为挂

膜用水$逐步提升水力负荷进行启动) 挂膜时设定

湿干比为 $ B4*水力负荷周期为 42 C$运行到 $3 T

时$填料表面的生物膜逐渐稳定$9:#系统的水力负

荷达到 $&% 5+T$9"!去除率在 3%D以上$镜检生

物相良好$认为优势菌群已被激活并部分附着在填

料表面$再稳定运行 ) 个周期后完成挂膜) 微污染

水取自校园景观水$其 9"!*;>

?

2

@;*A;和 A8浓

度分别为 =3 d'2*4&= d*&**4= d*4*%&= d%&' 5.+

F$9+;平均值约为 4&'*)

!#%"实验方案

采用 2 组相同条件下启动的 9:#反应柱$分别

记为 9

eS+%

*9

eS+)

*9

eS+$%

*9

eS+4%

) 9

eS+%

为空白对照组$

9

eS+)

*9

eS+$%

*9

eS+4%

为实验组$分别投加体积占比为

)D*$%D*4%D的567#8) 挂膜完成后$在同一反应

柱内$设定水力负荷周期为 $4 C$依次在湿干比分别

为 $ B4*$ B**$ B2 条件下运行$各湿干比条件下运

行 $% T) 选择最优湿干比$再调整水力负荷周期分

别为 $4*42 C$各水力负荷周期条件下运行 $% T) 每

一水力条件下运行至污染物去除率稳定时开始记

录$在 $ 个运行周期结束后取水样检测各反应器的

污染物浓度) 通过对比分析初步确定湿干比与水力

负荷周期对协同体系去除污染物的影响$获得最优

湿干比与水力负荷周期) 结合上述数据分析$阐述

567#8+9:#协同体系对污染物的去除机理$为

567#8强化9:#系统处理微污染水提供依据)

&)4&
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!#&"分析项目与方法

9"!!快速消解分光光度法%;>

?

2

@;!纳氏试

剂分光光度法%A;!过硫酸钾氧化 @紫外分光光度

法%A8!钼锑抗分光光度法%567#8形貌分析!扫描

电子显微镜"cLi#%三维荧光光谱"*!@LLi/#分

析!>MOKUCMe@2)%% 荧光分光光度计$以 $)% a氙

弧灯作为激发光源$在室温条件下$L̀+L5为 4%% d

)%% P5+44% d3%% P5$扫描速度为 $ 4%% P5+5MP$扫

描间距为 ) P5$狭缝宽带为 ) P5$三维荧光图形处

理使用 "YM.MP =&% 软件完成$拉曼和瑞利散射影响

用iKONKZ软件编程予以消除)

$"

结果与讨论

$#!"对有机物的去除效果

$#!#!"9"!去除效果

不同湿干比和水力负荷周期条件下系统进*出

水9"!浓度的变化如图 $ 所示)
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图 !"不同湿干比和水力负荷周期条件下进*出水

'()浓度的变化

eM.&$<9"!UXPUSPOYKOMXP/X[MP[NRSPOKPT S[[NRSPORPTSY

TM[[SYSPO\SO1TŶYKOMX/KPT C T̂YKRNMUNXKT ÛUNS/

湿干比和水力负荷周期影响 9:#氧化还原环

境的周期和频率$调控湿干比发现$系统对 9"!的

去除率变化均较为明显$变化趋势均表现为先上升

后下降) 在水力负荷周期为 $4 C 的条件下$当湿干

比为 $ B* 时协同体系的 9"!去除效果最好$出水

平均浓度为"$=&%3 E$&2=# 5.+F$相较于湿干比为

$ B4 '"4$&(4 E$&*(# 5.+F(和 $ B2 '"4*&33 E

$&'$# 5.+F($9"!平均去除率分别提高了 3&$*D

和 =&'=D) 进一步研究发现$当湿干比为 $ B* 时$

随着水力负荷周期的增大$567#8+9:#协同体系在

水力负荷周期为 42 C时获得最佳有机物去除效果$

出水9"!平均浓度为"$$&$= E$&4'# 5.+F$去除率

达到"(=&43 E$&)(#D$与水力负荷周期为 $4 C 相

比$9"!去除率提高了 3&3=D) 对比发现$落干时

间长$将加剧 567#8的吸氧腐蚀$释放的电子易与

"

4

结合$不利于有机物的强化去除%而较短的落干

时间$则会抑制填料表层好氧微生物对有机物的降

解能力$导致空出的吸附点位减少$降低下一周期淹

水阶段吸附有机物的效率$从而降低9"!去除率)

相较空白对照体系$在湿干比和水力负荷周期

相同的条件下$567#8+9:#协同体系具有良好的渗

透性$出水9"!浓度为 (&33 d4)&)= 5.+F$对 9"!

的去除率提高了 (&*3D d$*&2*D) 由此可见$

567#8+9:#协同体系对 9"!的去除效果明显优于

传统9:#$且协同体系具有更长的使用寿命$在连续

运行 2% T 后仍能保持较高的 9"!去除率) 567#8

强化了9:#中溶解性有机物"!"i#的去除$这主要

是因为$一方面 567#8的比表面积大$可快速吸附

有机物$表面腐蚀生成的疏松多孔结构 "eS

4

"

*

+

eS"">#的氧化层"见图 4#$更利于异养型微生物的

富集生长$强化了协同体系中吸附*电子转移*传质

及生物转化过程'$%(

%另一方面 567#8的表面不易

钝化$能释放电子迅速穿过氧化层接触有机物分子$

通过还原作用导致化学键断裂$提高系统对有机污

染物的长期去除效能)

另外$对比不同 567#8投加量的反应体系发

现$在最优湿干比和水力负荷周期条件下$9

eS+$%

对

9"!的去除效果最好$平均出水浓度为 '&(( 5.+F$

相比 9

eS+)

"$4&2( 5.+F#和 9

eS+4%

"$$&$3 5.+F#$

9"!平均去除率分别提高了 4&')D和 $&23D) 这

是由于567#8虽然能够提供更多的活性点位$但其

他非目标杂质离子也会竞相吸附在 567#8表面争

夺电子$并不能显著改善有机物的去除效果$且投加

过量567#8会因腐蚀消耗大量"

4

$影响好氧微生物

的生长速率$减缓其降解有机物的效率$降低 9"!

去除效果)
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图 $"微米零价铁粉的*+,照片

eM.&4 cLi0MUORYS/X[5MUYX-SYX_KNSPOMYXP 0KYOMUNS/

$#!#$"三维荧光光谱分析

为进一步揭示 567#8对 9:#系统处理效果的

影响机制$用三维荧光光谱对反应前后 !"i组成

成分*分布及其变化规律进行解析$原水和各协同体

系出水的三维荧光光谱"消除瑞利和拉曼散射#见

图 *$各荧光区域积分标准体积占比见图 2)
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图 %"原水和出水的三维荧光光谱
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图 &"原水和出水的荧光区域体积组成

eM.&2<7XNR5SUX50X/MOMXP X[[NRXYS/USPOYS.MXP/X[MP[NRSPO

KPT S[[NRSPO

由图 * 可知$原水的荧光主要集中分布在 * 个

区域$区域
"

的荧光强度最高$区域
#

*

$

的荧光强

度稍弱$说明这 * 个区域的有机污染物浓度相对较

高%区域
%

*

&

的荧光强度较弱$说明这 4 个区域的

有机污染物浓度相对较低) 通过三维荧光图分析推

测$!"i的主要来源可能是水中的富里酸*溶解性

微生物代谢产物和腐殖酸类物质'$$(

) 采用能量区

分LLi的细微变化的e:#法$发现原水中溶解性微

生物代谢产物*腐殖酸类物质为主要污染物$荧光区

域积分标准体积分别为 4&$' j$%

=

*4&%% j$%

=

KR&

P5

4

%此外$原水中富里酸类物质的荧光区域积分标

准体积为 $&$( j$%

=

KR&P5

4

$区域
%

*

&

中芳香蛋

白质物质的荧光区域积分标准体积分别为 3&3$ j

$%

3

*$&$( j$%

=

KR&P5

4

) 在最优条件下$!"i荧光

区域积分标准体积由进水的 =&(( j$%

=

KR&P5

4 下

降到出水的 3&$( j$%

=

KR&P5

4

$相比进水下降了

4$&)=D) 各个区域代表的有机物被氧化程度不同$

整体来看$区域
#

*

"

的标准体积有较明显的下降$

而区域
%

*

&

的标准体积有所增加$区域
$

的标准体

积基本不变$由此表明 567#8与纳米零价铁类似$

与9:#耦合亦存在协同强化还原效应'((

$对有机物

的去除贡献率存在差异$整体对有机物的去除效果

较好$与9"!的去除有较好的相关性)

$#$"对;>

?

2

@;的去除效果

不同湿干比和水力负荷周期条件下系统进*出

水;>

?

2

@;浓度的变化如图 ) 所示) 溶解氧和 0>

值是去除;>

?

2

@;的主要影响因子$调整湿干比和

水力负荷周期会改变系统的自然复氧量$实验结果

表明$在水力负荷周期为 $4 C 的条件下$当协同体

系的湿干比为 $ B* 时$出水 ;>

?

2

@;平均浓度为

"%&*$2 E%&%$(# 5.+F$与之相比$湿干比为 $ B4

'"%&2)4 E%&%$=# 5.+F(*$ B2'"%&)'$ E%&%4%#

5.+F(的协同体系对;>

?

2

@;的平均去除率分别降

低了 2&=)D和 '&2)D) 推测当湿干比较大时$布水

时间长$难以发生吸氧腐蚀$567#8发生了析氢腐

蚀$表面水膜呈酸性$抑制了 ;>

?

2

@;的吸附%而当

湿干比较小时$落干时间长$布水时间短$填料可以

吸附的;>

?

2

@;数量减少$落干期可以进行硝化反

应的数量也随之降低$使 ;>

?

2

@;整体去除率降

低) 进一步研究表明$增大水力负荷周期$;>

?

2

@;

去除效果得以显著提升) 当水力负荷周期为 42 C

时$协同体系获得最佳的 ;>

?

2

@;去除效果$出水

&=4&

\\\&UP\\$'()&UX5 朱<磊!等*567#8+9:#协同处理低9+;值微污染水体的效能 第 *3 卷<第 $' 期



;>

?

2

@;浓度为"%&4$) E%&%$*# 5.+F$去除率达

到"'4&(( E%&23#D$与水力负荷周期为 $4 C 相比$

去除率提高了 *&4=D) 水力负荷周期大小对复氧

效果有直接的影响$增大水力负荷周期可使空气到

达非饱水层深层区域$提高系统中的氧气含量$增强

好氧微生物活性$从而提高污染物去除率)
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图 -"不同湿干比和水力负荷周期条件下进*出水

./

0

&

1 .浓度的变化
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整个运行期间$进水;>

?

2

@;浓度为 4&= d*&*

5.+F$567#8+9:#体系出水 ;>

2

@;平均浓度为

%&$=* d%&3$$ 5.+F$相比空白对照体系$;>

?

2

@;

去除率提高了 $%&=3D d$2&=3D) 传统 9:#中

;>

?

2

@;主要通过吸附和硝化作用共同去除$淹水

期少量有机氮由氨化作用转变为 ;>

?

2

@;$随之被

吸附于填料介质表面并发生较弱的硝化反应$在落

干期有氧条件下$由填料表层生物膜中的氨氧化细

菌和硝化细菌通过一系列氨氧化和硝化反应转化去

除'$4(

) 而在567#8+9:#系统中$对 ;>

?

2

@;的去

除非常稳定$推测567#8为;>

?

2

@;提供了吸附空

间$增强了非饱水层对 ;>

?

2

@;的吸附能力) 在最

优湿干比和水力负荷周期条件下$9

eS+$%

对 ;>

?

2

@;

的去除效果最好$出水;>

?

2

@;浓度为 %&4% 5.+F$

与9

eS+)

"%&4* 5.+F#和 9

eS+4%

"%&44 5.+F#对比$

;>

?

2

@;去除率分别提高了 %&'4D和 %&3%D) 这

是由于虽然567#8腐蚀可以提供更多负载微生物$

强化吸附;>

?

2

@;$但过量 567#8会在水中与硝化

终产物硝态氮发生反应$其副反应会生成 ;>

?

2

@;

'见式"$#($增加出水;>

?

2

@;浓度$降低;>

?

2

@;

的整体去除效果'$* @$2(

)

<2eS?;"

@

*

?=>

4

"##

" ;>

?

2

?2eS

4 ?

?$%">

@

"$#

$#%"对A;的去除效果

不同湿干比和水力负荷周期条件下系统进*出

水A;浓度如图 3 所示)
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图 2"不同湿干比和水力负荷周期条件下进*出水 3.

浓度的变化
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调控湿干比发现$在水力负荷周期为 $4 C 的条

件下$当湿干比 $ B* 时$协同体系的出水 A;平均

浓度为 "$=&3( E$&*2# 5.+F$与湿干比为 $ B4

'"4%&33 E$&44# 5.+F(*$ B2'"$(&'2 E$&4*# 5.+

F(相比$A;平均去除率分别提高了 $%&%4D和

2&$2D) 进一步研究发现$当湿干比为 $ B* 时$随

着水力负荷周期的增大$A;去除效果显著提升$当

&(4&
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水力负荷周期为 42 C 时$协同体系出水 A;平均浓

度为"$)&2* E$&)'# 5.+F$平均去除率为"2(&4$ E

2&(3#D$对比水力负荷周期为 $4 C$去除率提高了

=&((D) 这表明在单个运行周期内$若落干时间过

短$水中溶解氧含量较低$会减缓 567#8的电子释

放速率$进而抑制反硝化反应%若淹水时间过短$反

硝化菌参与厌氧反应的时间减少$厌氧段还原反应

不充分$亦会降低A;去除率)

实验数据表明$567#8+9:#协同体系有较好的

脱氮性能$出水A;浓度为 $4&') d4$&(* 5.+F$相

比空白对照体系$对 A;的去除率提高了 =&)'D d

4%&($D) 在传统9:#中$A;主要通过硝化"落干#

和反硝化"淹水#作用去除$但由于大部分有机物在

有氧段内被降解$进入缺氧段后$有限的有机碳源不

足以提供足量电子$导致传统 9:#反硝化性能较

差) 有研究表明$67#的电化学腐蚀作用产生的

eS

4 ?和>

4

可提供电子和营养物'见式"4#(

'$)(

$被

自养反硝化菌利用$其在缓慢腐蚀过程中产生的

eS

4 ?参与了电子传递与酶促反应$提高了系统反硝

化效率) 因此$在处理低 9+;值污水时$相比传统

9:#$协同体系中的 567#8可为反硝化过程提供更

多电子$为饱水层提供了更好的反硝化条件'$3(

$解

决了传统 9:#系统因缺乏碳源导致反硝化程度较

低*出水A;浓度偏高的问题'$*$$=(

) 同时$567#8及

腐蚀产生的eS

4 ?可以发生化学反硝化作用$增强协

同体系的脱氮效率'见式"*#(

'$((

) 此外$有相关文

献亦证实低浓度的 eS

4 ?

*eS

* ?均可以提升生物脱氢

酶的活性$增强微生物的代谢作用'$'(

)

<eS?4>

4

"##

" eS

4 ?

?>

4

?4">

@

"4#

<;"

@

*

?)eS

4 ?

?3>

"##

?

$+4;

4

?)eS

* ?

?

*>

4

" "*#

进一步研究发现$不同 567#8投加量对 A;去

除效果有显著影响) 在最优湿干比和水力负荷周期

条件下$9

eS+$%

对A;的去除效果最好$出水 A;平均

浓度为 $*&(2 5.+F$对比 9

eS+)

"$3&=% 5.+F#和

9

eS+4%

"$)&=2 5.+F#$A;去除率分别提高了 '&=$D

和 3&2)D) 这是因为$投加过少或过多的567#8均

会影响其氧化腐蚀效果$减少电子释放数量$不足以

提供反硝化所需的电子$影响A;去除效果)

$#&"对A8的去除效果

不同湿干比和水力负荷周期条件下系统进*出

水A8浓度的变化如图 = 所示) 在水力负荷周期为

$4 C的条件下$当湿干比为 $ B* 时$协同体系出水

A8浓度为"%&%(' E%&%%2# 5.+F$与湿干比为 $ B4

'"%&$%$ E%&%%2# 5.+F(*$ B2 '"%&$$2 E%&%%*#

5.+F(相比$A8平均去除率分别提高了 %&4'D和

%&((D) 另外$在湿干比为 $ B* 的条件下增大水力

负荷周期$A8去除效果有所提升$当水力负荷周期

为 42 C 时$出水 A8平均浓度为"%&%=% E%&%%)#

5.+F$去除率可达到"'$&4= E%&)=#D$相较于水力

负荷周期为 $4 C$A8平均去除率提高了 4&)*D) 这

主要是由于改变湿干比和水力负荷周期均会使淹水

时间和落干时间发生变化$改变了567#8+9:#协同

体系内的自然复氧量$567#8被氧化腐蚀产生 eS

* ?

和eS

4 ?的速率及含量也随之变化$此外$水中溶解

氧量变化$导致聚磷菌好氧吸附生成聚磷酸盐和厌

氧分解聚磷酸盐生成 8"

* @

2

的量也随之改变$进而

影响 8"

* @

2

与 eS

* ?

*eS

4 ?结合生成沉淀的速率$使

A8去除率发生改变)
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图 4"不同湿干比和水力负荷周期条件下进*出水 35

浓度的变化
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在相同湿干比和水力负荷周期条件下$567#8+

9:#协同体系出水 A8浓度为 %&%)' d%&$$= 5.+F)

相比 空 白 对 照 体 系$ A8的 去 除 率 提 高 了

*&=(D d=&)*D) 在传统 9:#中$对磷的去除主要

&'4&
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依靠渗滤介质的吸附作用) 在 567#8+9:#协同体

系中$567#8发生腐蚀生成 eS

* ?和 eS

4 ?

$不仅强化

了化学除磷作用$而且567#8减弱了聚磷菌与反硝

化细菌之间对567#8所释放电子的竞争$提高了系

统的整体除磷效率) 此外$腐蚀的 567#8还可通过

强化微生物和微电流反应'4%(增强除磷效果) 另外

发现$在最优湿干比和水力负荷周期条件下$9

eS+4%

对A8的去除效果最好$出水 A8平均浓度为 %&%3)

5.+F$相较于 9

eS+)

"%&%=) 5.+F#和 9

eS+$%

"%&%=$

5.+F#$A8去除率分别提高了 $&$2D和%&33D) 不

同567#8投加量对 A8去除效果的影响较小$随着

567#8投加量的增加$A8出水浓度降低$这是因为

567#8腐蚀生成 eS

* ?和 eS

4 ?

$更易生成沉淀$可提

高协同体系的整体除磷效果)

%"

结论

'

<567#8+9:#协同体系对 9"!的去除效果

明显优于传统 9:#$出水 !"i含量明显降低$组成

成分亦发生了变化) 5678#的腐蚀促进了有机污染

物的吸附降解$但投加过量567#8会抑制好氧微生

物的生长$进而降低9"!去除率)

(

<567#8+9:#协同体系可强化去除;>

?

2

@;

和A;) 567#8腐蚀强化 ;>

?

2

@;的吸附$并可作

为固相电子供体强化反硝化脱氮%但过量 567#8会

对;>

?

2

@;吸附及微生物硝化与反硝化产生抑制

作用$从而影响对水中含氮污染物的去除效果)

)

<567#8+9:#协同体系中 567#8腐蚀生成

eS

* ?和 eS

4 ?

$增强生物吸附作用$同时促进其与

8"

* @

2

生成沉淀强化除磷效果$且 A8的去除效果与

567#8投加量呈正相关关系)

*

<不同的湿干比和水力负荷周期会使淹水时

间和落干时间发生变化$进而影响污染物的去除效

果) 实验发现$协同体系在湿干比为 $ B**水力负

荷周期为 42 C*567#8体积占比为 $%D的条件下$

对各污染物的整体去除效果最优$出水 9"!*A;*

;>

?

2

@;和A8浓度均满足+城镇污水处理厂污染

物排放标准, "GH$('$(-4%%4#的一级 I标准$可

实现对低9+;值微污染水体的有效处理)
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$%*) @$%23"MP 9CMPS/S#&

'$%(<苏润华$丁丽丽$任洪强&纳米零价铁";67##对厌氧

产甲烷活性*污泥特性和微生物群落结构的影响

'W(&环境科学$4%$($*'"=#!*4(3 @*4'3&

cR :RPCRK$!MP.FMNM$:SP >XP.]MKP.&#50KUOX[PKPX

-SYX1_KNSPOMYXP " ;67## XP 5SOCKPX.SPMUKUOM_MÔ$
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