
书书书

论述与研究

!!!!!!!!!"

!
!
!
"

!!!!!!!!!"

!
!
!
"

!"#!$%&$'()*+,&-.,/0/&$%%%123%4&4%4$&%$&%%$

沸石 567+缺氧上升流污泥床实现氧化铁红废水脱氮
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88摘8要!8采用沸石序批式反应器"9567$与缺氧上升流污泥床反应器":;<56$组合工艺处

理氧化铁红高氨氮废水!探究9567稳定亚硝化特性以及组合工艺的脱氮性能% 结果表明!通过游

离氨"=:$抑制亚硝酸盐氧化菌">"6$!9567可实现稳定高效的完全亚硝化% 在进水>?

@

2

;>浓

度约为 A%% B.+C的情况下!9567的出水>?

@

2

;>基本稳定在 *% B.+C以下!亚硝化率">:7$维

持在 ')D以上!平均亚硝酸盐产率">E7$最高可达 %&3( F.+"B

*

&G$% 提升外回流比能够有效利

用:;<56反硝化产生的碱度并减少9567中碳酸氢钠碱度的投加量% 以葡萄糖作为外加碳源进

行反硝化试验!9567出水经过:;<56反硝化处理后!总氮去除率">7H$能够较稳定维持在 ()D

以上!最高总氮去除负荷">77$可达 )&$% F.+"B

*

&G$% 高通量测序分析表明!9567样品中 :"6

"!"#$%&%'%()&$的相对丰度达到了 )%&'*D!未检测出>"6!而具有反硝化功能的副球菌属'丛毛单

胞菌属和假单胞菌属的相对丰度总占比可达 A&%)D!进一步验证了组合工艺高效且稳定的脱氮

性能%
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88氧化铁红废水是一种典型的高 =P

4 @

'高色度'

高 55'高氨氮的酸性废水($)

* 采用烧碱中和曝气沉

淀法预处理该废水%可有效去除 =P

4 @

%使出水色度

和 55满足排放标准(4)

%但这并不能有效去除废水

中的氨氮%必须进行下一步的脱氮处理* 如何节能

高效地处理氧化铁红高氨氮废水%解决传统生物脱

氮工艺碱度以及碳源投加量过高的缺陷%依旧是废

水处理领域值得探究的问题* 亚硝化反硝化工艺相

比于完全硝化反硝化工艺可节约 4)D的曝气能耗

和减少 2%D的碳源投加量(*)

* 而相比亚硝化反硝

化工艺%部分亚硝化;厌氧氨氧化工艺可节省 *)D

左右的曝气能耗和 2)D的碱度(2)

%且无需添加碳

源%具有明显的经济优势%但由于厌氧氨氧化工艺启

动缓慢'系统维护难度较大等() ;3)

%在实际工程中的

应用仍需进一步的探索改进* 相比之下%亚硝化反

硝化工艺启动速度更快%工程应用更方便%但无论是

亚硝化反硝化工艺或是厌氧氨氧化工艺%实现稳定

的亚硝化都是其应用的关键*

据相关文献报道%实现稳定亚硝化主要有低溶

解氧(A ;()

'间歇曝气(')

'游离氨"=:#和游离亚硝酸

"=>:#抑制($% ;$$)

'高温控制($4) 等方式* 王永庆

等($*)采用沸石序批式反应器"9567#实现了氧化铁

红高氨氮废水高效稳定的部分亚硝化%XOPQ 等($2)

则利用缺氧上升流污泥床反应器":;<56#快速启

动了反硝化颗粒污泥%并获得高效脱氮效果* 基于

此%采用9567亚硝化耦合 :;<56反硝化工艺处

理氧化铁红高氨氮废水%通过研究不同外回流比下

的碱度投加比%探究了 9567亚硝化的效率及其稳

定性%并通过调整 ?7I'外回流比'X+>等%评估了

亚硝化反硝化工艺的脱氮性能* 最后通过分析不同

运行阶段的微生物群落结构%进一步验证污染物的

去除机制%以期为该组合工艺的工程化应用提供理

论参考*

!"

材料与方法

!#!"试验装置

9567耦合:;<56反硝化试验装置如图 $ 所

示* 9567由EH板制成%长为 %&3 B%宽为 %&2 B%

高为 %&( B%有效容积为 $4% C%装填 ) F.平均粒径

为 %&%A) f%&$( BB的沸石粉作为填料%使用温控

加热棒将水温维持在"4' g4# h%外壁覆盖保温层*

:;<56由有机玻璃柱制成%内径为 )% BB%总高为

$ 4)% BB%有效容积为 $% C%装填圆盘状组合填料%

水温维持在 43 f*$ h*
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图 !"$%&'耦合() *%&反硝化装置示意

=L.&$85NOPBKTLNGLK._KBZ̀9567KQG :1<56

!#+"试验用水与接种污泥

铁红原水以及预处理出水水质如表 $ 所示* 本

&4&
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试验所用的氧化铁红废水为经过烧碱中和曝气沉淀

法预处理后的出水* 接种污泥为本课题组培养成熟

的硝化污泥%JCd55 为 2 4*3 B.+C%污泥体积指数

"5d##为 $44 BC+.*

表 !"氧化铁红废水水质

IK̂&$8XOK_KNTP_L/TLN/Z̀L_ZQ Z[LGP_PG WK/TPWKTP_

项目
0?

值

55+

"B.&C

;$

#

色度+

倍

>?

@

2

;>+

"B.&C

;$

#

=P

4 @

+

"B.&C

;$

#

铁红原水* f2 4)% f)%% 3%% fA%% '%% f$ $%% )%% fA%%

预处理

出水

( f

(&2

)$ 2% 3)% fA)% $%

!#,"试验方法

!#,#!"9567的快速启动

以稀释后的氧化铁红预处理出水">?

@

2

;>约

为 *%% B.+C#作为进水%接种污泥取自实验室培养

成熟的硝化污泥%以>K?X"

*

作为碱度来源%曝气量

为 $&4 B

*

+O%通过调整换水比"$+*'4+*#连续培养

一周%并补加了两次硝化污泥%当9567出水的亚硝

化率">:7#达到 '%D以上时可认为装置启动成功*

而后以不经稀释的氧化铁红废水作为进水%继续通

过调整换水比来进一步提升 >:7%最终在两周时间

内%在进水 >?

@

2

;>为 A%% B.+C'换水比为 $+4 的

条件下%出水 >?

@

2

;>

!

*% B.+C%>:7高于 ')D%

亚硝酸盐产率">E7#可达到 %&*' F.+"B

*

&G#*

!#,#+"试验方法

9567装置启动成功后%继续维持其高效稳定

的运行%亚硝化反硝化试验根据反硝化过程主要探

究因素的改变设定为 A 个阶段"如表 4 所示#* 对

于9567而言%将进一步探究在最适曝气时间"分别

为 $3'''3&) O#的前提下%外回流比"分别为 % i$'

$ i$'4 i$#对9567外加碱度比的影响*

表 +"$%&'耦合() *%&工艺试验方案

IK̂&48H[0P_LBPQTKMGP/L.Q Z̀_9567KQG :1<560_ZNP//

项目
时间+

G

氨氮+

"B.&C

;$

#

?7I+

O

外回流比
X"!+

I>

阶段
!

$ f$$ )%' $4 % i$ *

阶段
"

$4 f$A )A3 $% % i$ *

阶段
#

$( f4' 33' 3&A % i$ *

阶段
$

*% f24 A*$ 2 % i$ 4 f*&)

阶段
%

2* f)4 3'3 * % i$ 4&)

阶段
&

)* f3A *)% $&) f* $ i$ 4&)

阶段
'

3( f(2 4$* $&* f$&A 4 i$ 4&)

88:;<56反应器挂膜时%投加一定浓度的硝化

污泥进行培养%前期进模拟废水%投加折算>"

;

4

;>

为 4%% B.+C的>K>"

4

以及 X"!为 3%% B.+C的葡

萄糖%并检测培养 4 G后水中的>"

;

4

;>和X"!%当

反应器中产生气泡时可认为出现了反硝化现象%之

后将进水改为 9567亚硝化出水并保持连续运行%

并探究外回流比'碳源种类和X+>等因素对反硝化

性能的影响*

!#-"监测分析方法

各指标的分析方法参照文献($))* >?

@

2

;>!

纳氏试剂分光光度法$>"

;

4

;>!>;"$ ;萘基# ;乙

二胺光度法$>"

;

*

;>!紫外分光光度法$总氮!以

>?

@

2

;>'>"

;

4

;>'>"

;

*

;>的浓度之和来表征$

0?值!E?5 ;*X型 0?计$!"'温度!?j;*%G 便携

式溶氧仪$X"!!重铬酸钾法$JC55'JCd55'5d

*%

!重

量法*

+"

结果与讨论

+#!"9567稳定亚硝化运行效果及其机制

在完成9567的快速启动后%按照表 4 开展后

续试验* 对于 9567而言%可根据外回流比的不同

划分为三个阶段%每个阶段的进出水基质浓度'>:7

等相关指标的变化情况如图 4 所示*
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图 +"$%&'的亚硝化效果
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由图 4"K#可知%在进水 >?

@

2

;>为 A%% B.+C

左右的情况下%9567的出水 >?

@

2

;>基本稳定在

*% B.+C以下%而出水>"

;

4

;>在外回流比为 % i$'

$ i$ 和 4 i$ 的情况下分别约为 33%'**( 和 $'*

B.+C* 在亚硝化试验期间几乎没有>"

;

*

;>生成%

这说明进水中的 >?

@

2

;>基本上都被转化成了

>"

;

4

;>*

由图 4 " ^#可知%在亚硝化试验中%回流比由

% i$"阶段
!

f

%

#调整为 $ i$'4 i$"即阶段
&

'

'

#%亚硝化率">:7#始终能够保持在 ')D以上%但

是平均亚硝酸盐产率">E7#从阶段
!

f

%

的 %&3(

F.+"B

*

&G#分别下滑到了 %&))'%&2( F.+"B

*

&G#*

这说明回流比的提高虽然能节省曝气能耗%但也导

致:"6受到抑制而使得活性变差* 另外%沸石对氨

氮的快速吸附作用导致反应初始氨氮浓度远低于理

论初始混合的氨氮浓度%加上明显的生物再生过程%

使得亚硝化起始氨氮明显小于出水的亚硝态氮%氨

氮去除负荷":77#要明显低于>E7%而在长期运行

过程中%氨氮的转化量与亚硝态氮的生成量应是保

持物料守恒的*

由此可知%在亚硝化试验中%9567的亚硝化效

果非常稳定%造成这一结果的原因可能有!

(

以沸石

粉作为填料一方面可以吸附>?

@

2

;>

($3)

%缓冲和减

弱=:对:"6的影响($A)

%另一方面沸石可以提供生

物载体%强化污泥活性以及沉降性能($()

*

)

在曝气

量'温度等稳定的条件下%通过控制=:与=>:浓度

有效地提高了 :"6的活性%同时也很好地抑制了

>"6* 有研究表明($')

%=:对:"6和>"6的抑制范

围分别为 $% f$)% B.+C和 %&$ f$&% B.+C%=>:完

全抑制:"6和>"6的浓度范围分别为 %&24 f$&A4

B.+C和 %&%$$ f%&%A B.+C* 经测定%不同试验阶段

9567亚硝化出水 0?值基本维持在 3 f' 之间%

=>:始终小于 %&%$$ B.+C%不在 :"6和 >"6的抑

制范围* 而 =:基本都在 %&$ B.+C以上%平均为

%&(44 B.+C%可保持良好的>"6抑制作用*

+#+"外回流比对9567外加碱度比的影响

反硝化过程中会产生碱度%其值约为 *&)A

B.XKX"

*

+B.>"

;

*

;>

(4%)

%增加外回流比能够使

9567充分利用反硝化过程产生的碱度%并有效减

少碳酸氢钠的投加量* 本试验根据外回流比的变化

来调整不同阶段的外加碱度比%并持续监测进出水

的碱度以及 >"

;

4

;>%以考察外回流比对 9567外

加碱度比的影响%结果如图 * 所示*
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图 ,"不同外回流比下 $%&'所需的外加碱度比大小

=L.&*8:MFKMLQLTbGZ/K.P_KTLZQPPGPG Z̀_9567SQGP_

GL̀̀P_PQTP[TP_QKM_P̀MS[_KTLZ

由图 * 可知%:;<56的出水碱度与进水亚硝

态氮的比值基本维持在 4&( f*&) 之间* 在外回流

比为 % i$"阶段
!

f

%

#时%9567的换水比为 4+*

"进水 (% C#%外加碱度比为 A&% fA&4* 在外回流比

为 $ i$"阶段
&

#时%9567的换水量为 2% C"即换水

比为 4+*#%外加碱度比下降至 )&* f)&A* 在外回流

比升高为 4 i$"阶段
'

#时%9567的换水比为 4+*

"进水 43&A C#%外加碱度比进一步降低至 2&) f

2&'* 在外回流比为 % i$'$ i$'4 i$ 情况下%平均

进水碱度分别为 * )))'4 %'$ 和 $ 4'$ B.XKX"

*

+C%

平均出水碱度均约为 4)% B.XKX"

*

+C* 结合图 4 的

运行数据可知%适当地调整外回流比%虽然 >E7会

出现一定程度的下滑%但仍能继续保持亚硝化的稳

定运行%而且可有效减少亚硝化阶段的碱度投加量%

从而节省整个系统的运行费用*

+#,":) <56反硝化运行效果

该耦合工艺以 ?7I和外回流比为主要控制因

素%不同试验阶段 :;<56进出水 I>'X"!'5"

4 ;

2

等水质指标的变化情况如图 2 所示* 由阶段
!

的运

行数据可知%在进水平均I>约为 )%% B.+C'?7I为

$4 O'进水X"!+I>为 * 以及维持内循环比为 * i$

的条件下%出水 I>'X"!由初期的 )% f$4%'$)% f

4*% B.+C上升到了阶段末期的 *%%'$ %%% B.+C左

右%平均 I>和 X"!去除负荷分别为 %&3% 和 $&4(

F.+"B

*

&G#%I>去除率由启动时的 '*&2D降到末

期的 *(&3D%5"

4 ;

2

浓度也从进水约 * 2%% B.+C下

降到了出水的约 4 3%% B.+C* 这是由于在阶段
!

进

水 5"

4 ;

2

浓度很高%硫酸盐还原菌" 576#与反硝化

菌竞争碳源%产生了 ?

4

5 气体%使得反应器污泥出

&2&
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现了发黑发臭的现象%因此导致了耦合工艺的处理

效果变差%同时系统有崩溃的趋势* 576生长的适

宜 0?值范围为 3&) fA&)

(4$)

%而后随着 ?7I的缩

短"

!

$% O#以及在阶段
$

之后对反应器进行一周一

次'时长为 $ O的曝气%有效抑制了 576活性%而反

硝化菌的活性基本不会受到影响%耦合工艺的脱氮

效果明显提升* 这说明了在高负荷运行的反硝化反

应器中%一方面 576会与反硝化菌竞争碳源而受到

抑制%另一方面反硝化过程产生的高 0?值以及人

为创造出的有氧环境也可有效抑制 576%从而避免

了?

4

5的产生*
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图 -"() *%&反硝化运行效果

=L.&28!PQLT_L̀LNKTLZQ 0P_̀Z_BKQNPZ̀:1<56

在阶段
"

%反应器的进水 I>提升到了约 3%%

B.+C%而 ?7I缩至 $% O* 测定显示%此时进出水

5"

4 ;

2

基本保持一致%反应器中的黑臭现象逐渐消

失%出水I>浓度稳定低于 $%% B.+C* 在阶段
#

f

%

%反应器的进水 I>约为 A%% B.+C%?7I分别为

3&A'2'* O* 由图 2 可知%除阶段
%

外%出水I>基本

能稳定控制在约 )% B.+C%I>'X"!去除负荷分别

由阶段
!

的 %&3% 和 $&4( F.+"B

*

&G#提高到 2&$$

和 (&%$ F.+"B

*

&G#* 但在阶段
%

%出水I>上升到

了接近 *%% B.+C%I>去除负荷 ">77#也下滑至

*&A2 F.+"B

*

&G#%而后为进一步提升反硝化效果

对 X+>和内循环比等参数进行调整%但仍无法恢

复%故认为在该条件下限制性因素为 ?7I%且最适

合的?7I为阶段
$

的 2 O%其最高>77达到了 )&$%

F.+"B

*

&G#* 在阶段
&

f

'

%:;<56进水 I>分

别降至约 *)% 和 4%% B.+C%出水 I>基本稳定在 )%

B.+C左右%I>'X"!去除负荷分别稳定在 *&4( 和

A&A3 F.+"B

*

&G#*

由此可见%9567出水经过 :;<56处理后%出

水I>有明显下降* 阶段性调整进水I>浓度%其最

高>77可达到 )&$% F.+"B

*

&G#%最高平均 >77

为阶段
$

的 2&$$ F.+"B

*

&G#%I>去除率">7H#能

够较稳定维持在 ()D以上* 这充分说明了9567与

:;<56组合工艺可以获得高效的脱氮效果*

+#-"外回流比对:) <56反硝化效率的影响

参照表 4 中的试验方案%在阶段
&

'

'

进行改变

外回流比的试验%以探究外回流比对 :;<56反硝

化效率的影响* 在阶段
$

回流比为 % i$ 时%在保持

最适?7I为 2 O'进水I>约为 A%% B.+C的条件下%

出水I>基本能够稳定控制在 )% B.+C以内%平均

>7H高达 '*&AD%平均 >77为 2&$$ F.+"B

*

&G#*

在阶段
&

将回流比调整为 $ i$%此时对进水浓度进

行了稀释"进水 I>约为 *)% B.+C#%在维持最适

?7I为 4&) O'进水X"!+I>为 4&) 的情况下%平均

>7H为 (2&4D%平均>77为 *&)( F.+"B

*

&G#* 在

阶段
'

回流比为 4 i$ 时%进水 I>被稀释到了约为

4%% B.+C%在维持最适?7I为 $&) O'进水X"!+I>

为 4&) 的情况下%平均>7H为 (*D%平均>77降至

4&A2 F.+"B

*

&G#* 由此可见%提升外回流比可充

分利用反硝化过程产生的碱度%从而有效节省9567

的碱度投加量%但与此同时也导致了 :;<56的脱

氮效果呈现一定程度的下降*

+#."碳源种类及X+>值对:) <56反硝化的影响

本试验培养了 * 个结构一致的:;<56反硝化

&)&
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反应器%将 9567经回流稀释后的亚硝化出水作为

反硝化进水%并分别以葡萄糖'乙醇和乙酸钠作为外

加碳源做对比试验%旨在选出 :;<56的最优外加

碳源* 试验进水>"

;

4

;>为 *%% B.+C'?7I为 2 O%

要求出水 >"

;

4

;>低于 *% B.+C%在此前提下进一

步探究 * 种不同外加碳源的最佳碳氮投加比* 图 )

显示了不同碳源及其 X+>值对 :;<56反硝化的

影响*
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图 ."不同碳源及/01值对() *%&反硝化的影响

=L.&)8H̀P̀NTZ̀GL̀̀P_PQTNK_̂ZQ /ZS_NP/KQG X+>_KTLZZQ

GPQLT_LTKTLZQ Z̀:1<56

在投加葡萄糖作为反硝化碳源时%当 X+>值为

* 和 4&) 时%出水>"

;

4

;>均能稳定低于 *% B.+C%

反硝化出水平均剩余X"!分别为 $'% 和 $*) B.+C%

可见X+>值为 * 相比于 4&) 时%其出水中剩余X"!

较多* 而在X+>值为 4 时%出水>"

;

4

;>浓度高于

3% B.+C%未能满足试验设定出水水质要求* 综上可

以认为组合工艺的反硝化过程以葡萄糖作为外加碳

源时%最佳碳氮比为 4&)* 结合图 ) 同理可知%在投

加乙醇和乙酸钠作为外加碳源时%最佳碳氮比均为

4%均低于以葡萄糖作为外加碳源时的 4&)* 就总体

而言%* 种碳源在合适的碳氮比下均能达到较好的

反硝化脱氮效果*

有文献(44)指出%在完全硝化反硝化工艺中%采

用乙醇作为反硝化碳源时%具有污泥产率低'运行灵

活'来源广'投加量少且对环境危害性小等优点%但

其存在运输和储存安全性问题* 乙酸钠作为反硝化

碳源虽然具有最高的反硝化效率%但其价格及污泥

产率均较高%在实际中应用很少* 而葡萄糖作为外

加碳源时的污泥产率虽然高于乙醇和乙酸钠%但在

亚硝化反硝化工艺中污泥产率应会更低%且其来源

广%投加成本低* 故本试验选择以葡萄糖作为外加

碳源开展反硝化试验%进水最佳X+>为 4&)%而由图

2 分析可知:;<56实际消耗的X"!+I>为 $&A) f

4&)%且能获得较好的脱氮效果*

,"

微生物群落结构分析

采用高通量测序技术分别对接种污泥以及运行

)% G的9567':;<56反应器中的样品进行微生物

群落结构分析* 表 * 从属水平上列出了各样品的相

对丰度*

表 ,"接种污泥与 $%&''() *%&反应器样品在属水平上

的相对丰度

IK̂&*87PMKTLaPK̂SQGKQNPKT.PQS/MPaPM̀Z_/PPG /MSG.PKQG

/KB0MP/Z̀9567KQG :1<56 D

项8目 接种污泥 9567 :;<56

:"6

!"#$%&%,%,,6& 2&)( + +

!"#$%&%'%()& %&(* )%&'* +

>"6

!"#$%C),#2$ %&4$ + +

!"#$%&D"$) %&4% + +

反硝

化菌

A)$),%,,6& 4&*) + %&A$

7%')'%()& %&(% + 2&*%

E2&6./%'",$%C"6' + + )&**

A&263%B)(#-%'%()&

'2B",)()

+ + 4&%2

88 接种污泥中属于 :"6的亚硝化球菌属

!"#$%&%,%,,6&和亚硝化胞菌属!"#$%&%'%()&的相对丰

度分别为 2&)(D和 %&(*D%代表 >"6的硝化杆菌

属!"#$%C),#2$和硝化螺菌属!"#$%&D"$)的相对丰度分

别为 %&4$D和 %&4%D%而在 9567中代表 :"6的

!"#$%&%'%()&相对丰度达到了 )%&'*D%代表>"6的

两种硝化菌属均无法检出%这说明在 9567反应器

中:"6得到大量富集%而>"6被彻底抑制%从而使

得9567实现了高效稳定的亚硝化* 在 :;<56反

应器 中% 代 表 硫 酸 盐 还 原 菌 的 脱 硫 微 菌 属

E2&6./%'",$%C"6'占据了 )&**D的相对丰度%这说明

反硝化试验中确实曾经发生了硫酸盐还原反应* 另

外%: ;<56中 属 于 反 硝 化 菌 的 副 球 菌 属

A)$),%,,6&'丛毛单胞菌属7%')'%()&和假单胞菌属

A&263%B)(#-%'%()&'2B",)() 的相对丰度分别为

%&A$D'2&*%D和 4&%2D%总占比达到了 A&%)D%进

一步证明了:;<56高效的反硝化脱氮效果*

-"

结论

(

8通过联合控制 =:和 =>:浓度%9567可

以实现高效稳定的完全亚硝化%>:7维持在 ')D以

上%在外回流比为 % i$ 时%>E7平均值达到了 %&3(

F.+"B

*

&G#*

&3&
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)

8提升外回流比能够充分利用反硝化过程产

生的碱度%从而有效节省9567的碱度投加量%在外

回流比为 % i$'$ i$'4 i$ 时%9567的碱度投加比

分别为 A&% fA&4')&* f)&A 和 2&) f2&'*

*

8以葡萄糖作为外加碳源进行反硝化试验%

在回流比分别为 % i$'$ i$'4 i$ 及进水最佳 X+>

值均为 4&) 的情况下%:;<56反硝化过程的最适

?7I分别为 2'4&) 和 $&) O%其 >77分别为 2&$$'

*&)( 和 4&A2 F.+"B

*

&G#* 9567出水经过:;<56

反硝化处理后%>7H能较稳定维持在 ()D以上%最

高>77可达 )&$% F.+"B

*

&G#*

+

8高通量测序结果表明%组合工艺中不同装

置内的主要功能微生物群落发生了显著变化* :"6

被大量富集%>"6被明显抑制%使得9567可以实现

高效稳定的亚硝化* 具有反硝化功能的副球菌属'

丛毛单胞菌属和假单胞菌属的相对丰度总占比可以

达到 A&%)D%也进一步验证了 :;<56高效的反硝

化性能*
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