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55摘5要!5针对难降解制膜工业废水!采用铁碳微电解+好氧颗粒污泥耦合工艺进行处理!铁碳

微电解为连续流!好氧颗粒污泥为序批式反应器"789$% 耦合工艺系统成功培育出具有优异沉降

性能的好氧颗粒污泥!$4% :时 7;#

*%

在 *% <=+.左右&平均粒径为 *$3

!

<#出水 >"!&?@

A

2

B?和

C?浓度分别为 $*%&$&3&3&4*&6 <.+=!处理效果优于对照组% 铁碳微电解预处理不但能提高废水

的8+>值!而且能促进生化处理段颗粒污泥的形成!有利于难降解工业废水的处理%
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可生化性%为生化处理创造条件并最终实现废水的

达标排放' 在众多预处理技术中%铁碳微电解

"]>UF# 技术已被广泛用于工业废水的预处

理($ B*)

' 当铁碳填料与废水"电解质溶液#接触时%

会形成许多微观和宏观的原电池%在此过程中产生

的游离氢(@)和 "&具有很强的化学活性%可以破

坏许多有机污染物的碳链%并提高难降解废水的生

物降解性(2)

%一些有机污染物也可以通过由 ]M

4 A形

成的]M""@#

4

和]M""@#

*

的吸附和共沉淀作用而

去除($)

'

好氧颗粒污泥"EQ7#技术作为废水处理中最具

前景的生物技术之一%与传统活性污泥技术相比%具

有结构紧凑*沉降性能好*高生物停留时间*耐高有

机负荷和毒性*能实现同步脱氮除磷等优点())

' 近

年的许多研究成果表明%好氧颗粒污泥在用于处理

难降解工业废水时同样有着优越的处理效能' 然

而%好氧颗粒污泥的形成时间长以及稳定性差等缺

点限制了其应用范围' 到目前为止%被证实对好氧

颗粒污泥形成具有显著积极作用的条件包括选择压

力(3)

*有机负荷(6)

*添加金属阳离子(()

*添加混凝剂

或惰性载体(' B$%)等'

在工业废水处理中%]>UF预处理通常会与常

规活性污泥法组合%这样做是希望通过 ]>UF预处

理提高废水的可生化性%再通过常规活性污泥法进

行深度处理' 在以往研究中发现%]M

* A和 ]M

4 A作为

金属阳离子能够促进污泥的团聚%产生微小颗粒%成

为EQ7生长的+起点,%从而促进 EQ7 的形成($$)

'

因此%笔者提出将]>UF预处理与EQ7 技术组合用

于处理难降解工业废水的策略%在常规工艺的基础

上通过进一步加强 EQ7 的形成机制%促进 EQ7 的

形成%提高废水处理效能' 笔者建立了 ]>UF+EQ7

耦合工艺系统%另设置一个仅为单一 789系统的对

照组%对比分析两者对某环保企业制膜工业生产废

水的处理效能'

!"

材料与方法
!#!"试验用水与接种污泥

试验用水为某环保公司膜生产车间废水%废水

中含有一定量的二甲基甲酰胺"!U]#*二甲基乙酰

胺"!UE>#和少量高分子聚合物"例如 b;!]#' 具

体水质指标如下!>"!为"* %%% c2%%# <.+=%C?

为"$%% c4%# <.+=%氨氮为"$% c4# <.+=%8+>值

为 %&44 c%&%4' 试验用接种污泥为该环保公司废

水处理设施U89中的活性污泥%接种后反应器内初

始污泥浓度约为 3 %%% <.+='

!#$"试验装置与运行方法

试验装置如图 $ 所示%设置了由两个反应器组

成的]>UF-EQ7耦合工艺' 两个反应器均由透明

聚乙烯"b;>#柱制成' ]>UF反应器和 789的有效

容积分别为 $ =和 4 =' ]>UF反应器中装有 6)% .

铁碳填料%该铁碳填料以净水厂污泥*污水厂污泥*

黏土和还原性铁粉为原料制备而得'
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图 !"铁碳微电解反应器和序批式反应器示意

]H.&$57PTM<GJHP:HG.ZG<RY]M1><HPZR1MIMPJZRI[/H/"]>UF#

GK: /M_NMKPHK.\GJPT ZMGPJRZ"789#

现将原始废水调节 0@值至 2%然后通过蠕动泵

以 $4) <=+T的恒定速率连续泵入铁碳微电解反应

器%即停留时间为 4 T%通过设置在反应器底部的曝

气管进行曝气' ]>UF反应器出水储存在中间水箱

中%采用蠕动泵泵入 789' 789的运行周期为 42 T%

分为两个运行阶段!阶段
"

为进水 $3 <HK*曝气 4*

T*沉降 ) <HK*排水 4 <HK*闲置 *6 <HK%每个周期进

水量为 %&) ="换水比为 $+2#$阶段
#

为进水 *4

<HK*曝气 4* T*沉降 4 <HK*排水 2 <HK*闲置 44 <HK%

每个周期进水量为 $ ="换水比为 $+4#%通过设置在

反应器底部的曝气管进行曝气"曝气量为 %&$) <

*

+

T#' 为了进行比较%对照组采用相同的配置运行%

并使用原始废水作为进水'

!#%"分析指标与方法

>"!!重铬酸钾法$8"!

)

!稀释接种法$C?!碱性

过硫酸钾消解B紫外分光光度计法$?@

A

2

B?!纳氏

试剂分光光度法$]M!邻菲啉分光光度法$U=77

和污泥容积指数"7;#

*%

#!国家标准方法$污泥的粒

度分布!激光衍射粒度分析仪$污泥形态!光学电子

显微镜' 另外%为了研究铁碳微电解与好氧颗粒污

泥技术的耦合作用机制%对铁碳填料和污泥进行了

d射线衍射"d9!#分析和 d射线荧光光谱"d9]#

&)$&
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分析%在分析前%先将样品干燥并在 )%% e烘箱中烘

烤 4 T%以除去污泥粉末中的有机成分'

$"

结果与讨论

$#!"好氧颗粒污泥的形成与特征

在好氧颗粒污泥的形成过程中%污泥物理特性

的变化如图 4 所示'
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图 $"运行过程中污泥特性的变化

]H.&45>TGK.MRY/IN:.MPTGZGPJMZH/JHP/:NZHK.R0MZGJHRK

在阶段
"

开始时%为了产生生物选择压力并洗

净沉降性差的污泥%将 789的沉降时间定为 ) <HK'

结果%在前 4% : 观察到 U=77 明显下降' 随着反应

器的运行%耦合工艺和对照组中的污泥颜色分别从

黑色变为棕黄色和灰褐色%而污泥的形状仍保持为

絮状' 在第 3% 天%由于选择压力的降低%耦合工艺

和对照组的U=77分别增加至 6 4%) 和 ) 24% <.+=%

7;#

*%

开始下降%然后分别稳定在)%&%和 )3&' <=+.'

为了加速污泥的颗粒化%第 3% 天的沉降时间从 )

<HK进一步缩短到 4 <HK' 同样地%耦合工艺和对照

组的U=77在阶段
#

初始的 $) : 内迅速下降%然后

U=77分别增加到 6 %$3 和) 4%4 <.+=' 7;#

*%

在运

行过程中持续下降%在试验结束时耦合工艺和对照

组的 7;#

*%

分别稳定在 43&' 和 24&6 <=+.'

在耦合工艺中%运行 4' : 后首次出现微小颗

粒%并且在第 34 天观察到大量细小颗粒"见图 *#$

但在对照组中%微小颗粒首次出现在第 2* 天%较耦

合工艺晚了 $2 :%并且在运行期间均未观察到大量

细小颗粒' 污泥粒径的正态分布见图 4%与接种污

泥相比%耦合工艺和对照组中的污泥粒径均有提升%

而耦合工艺中的污泥粒径提升速度明显快于对照

组%在第 $4% 天%耦合工艺中的污泥平均粒径达到了

*$3

!

<%远远超过对照组中的平均粒径"$6'

!

<#'

!"# $

!"# $

%" $

!"

&' $

#$%& '()

!"# $ !"# $

图 %"耦合工艺中好氧颗粒污泥的形态"比例尺!$&'

!

(#

]H.&*5URZ0TRIR.[RYGMZR\HP.ZGKNIGZ/IN:.MHK PRN0IHK.

0ZRPM//"/PGIM\GZ!4)%

!

<#

上述结果表明%在 ]>UF-EQ7 耦合工艺中能

快速形成好氧颗粒污泥%并且 ]>UF对颗粒污泥的

形成具有积极作用'

$#$"耦合工艺的处理效果

]>UF-EQ7 耦合工艺和对照组对 >"!*C?*

?@

A

2

B?的去除效果见图 2' 可以看出%铁碳预处

理对>"!的去除率稳定在 4)f左右' 在第 43 g4'

天%>"!去除率略有下降' 经过观察发现%铁碳填

料表面覆盖了一层黄色的氧化膜%推测正是由于这

些氧化膜阻止了铁的析出%从而导致了微电解反应

次数的减少和絮凝效果的降低%进而影响了处理效

果' 因此%在第 4' 天对铁碳填料进行清洗并将其浸

&3$&
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入稀盐酸中 4 T' 在接下来的运行中%铁碳微电解的

处理效果得到恢复%因此在运行期间每隔 $ 个月清

洗一次铁碳填料' 运行初期和中期的8"!

)

检测结

果如图 2"P#所示%可以看出%铁碳预处理能够有效

提高废水的生物降解性%出水8+>平均值"%&*4#比

原水的8+>值"%&44#有较大提升' 在整个运行过

程中%铁碳预处理出水 0@值保持在 )&) 左右%这不

会给后续的生物处理带来负担'
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图 )"*+,*-.*./

0

)

1 .和2+,

&

浓度的变化

]H.&25;GZHGJHRK RY>"!% C?% ?@

A

2

B?GK: 8"!

)

PRKPMKJZGJHRK/

在耦合工艺和对照组中%由于阶段
"

初期生物

量的急剧减少%两个系统的处理效果均不佳' 在第

$4 天%耦合工艺出水>"!*C?和?@

A

2

B?浓度分别

高达 2%)&**)6&6 和 *6&6 <.+=%而对照组分别为

3''&**3(&% 和 *4&$ <.+=' 随着系统的继续运行%

耦合工艺和对照组的处理效果逐步提高' 第 $2 g

34 天%耦合工艺出水的>"!*C?和?@

A

2

B?平均浓

度分别为 $62&6*2$&2 和 $)&' <.+=%而对照组分别

为 43%&'*)2&* 和 46&3 <.+=' 在阶段
#

的初期%由

于污染物负荷的增加和沉降时间的进一步缩短%耦

合工艺和对照组出水中的污染物浓度均急剧增加%

但耦合工艺的增加幅度明显小于对照组%表明

]>UF-EQ7 耦合工艺有着更强的耐冲击负荷能

力%这可能是由于铁碳微电解出水促进了污泥的颗

粒化%使得耦合工艺中的污泥沉降性能明显优于对

照组%在较高的生物选择压力下%耦合工艺中的污泥

保留更多$同时好氧颗粒污泥也有着更强的耐冲击

负荷能力' 在第 $$% g$4% 天%好氧颗粒污泥在耦合

工艺中形成后%出水>"!*C?和?@

A

2

B?平均浓度

分别为 $*%&$*4*&6 和 3&3 <.+=$与此同时%对照组

出水>"!*C?和 ?@

A

2

B?平均浓度分别为4((&6*

)4&3 和 4*&3 <.+=' 显然%污泥颗粒化后耦合工艺

的出水>"!浓度明显低于颗粒化之前和对照组%表

明颗粒污泥比絮体污泥具有更好的>"!去除效能%

这可能是由于生物量高和好氧颗粒污泥对有毒化合

物的耐受性更高所致' 耦合工艺中污泥颗粒化完成

后%C?和?@

A

2

B?去除效果也得到了显著改善%这

表明好氧颗粒污泥具有出色的脱氮性能%这是由于

其特殊的颗粒结构形成了氧浓度梯度%从而能够在

运行过程中同步进行硝化和反硝化%脱氮效果得以

增强'

$#%"铁碳微电解与EQ7的耦合协同机制

通过d9!分析和d9]分析进一步研究铁碳填

料的作用以及污泥中元素的组成%结果如图 ) 所示'

由图 )"G#可知%零价铁作为铁碳填料中存在的主要

形式%其衍射峰仅在新的和使用过的铁碳填料中观

察到$而氧化铁的衍射峰仅在使用过的铁碳填料和

出水沉积物中观察到$氢氧化铁的衍射峰则仅在出

水沉积物中观察到' 铁的价态变化表明在预处理过

程中电化学作用的存在%而氢氧化铁的存在则证实

了絮凝作用的存在' 此外%图 )"\#的 d9]分析结

果显示%新旧铁碳填料和出水沉积物中的铁含量分

别为 4%&2f*$2&*f和 )(&(f' 以上结果表明%运

行 $4% :后%铁碳填料中作为阴极的铁有了一定的

消耗%出水沉积物中的主要元素是铁%其他元素的流

出保持在较低水平%未对出水水质造成影响'

&6$&
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图 &"铁碳填料和污泥粉末的34,和345分析

]H.&)5d9!GK: d9]GKGI[/H/RY]>UFYHIIMZGK: /IN:.M

0RL:MZ

55由图 )"P#可知%多个衍射峰的存在表明污泥粉

末中有以晶体形式存在的物质%其中 7H"

4

在 * 组污

泥粉末中均检出%特别的是在耦合工艺的污泥粉末

中检出了以针铁矿形式存在的铁' 由图 )":#可知%

在接种污泥样品中%]M*7H和 >G含量较高%其次是

7*EI*?G和XK$随着反应器的运行%在第 $4% 天%耦

合工艺的污泥粉末中]M*7H*EI*>G和 7 含量分别变

为 *4&2f*4&'f*$&3f*$&$f和 $&)f$对照组的

污泥粉末中 7H*EI和 h含量分别增至 3&%f*4&(f

和 %&'f' 众所周知%金属离子可以通过静电中和

与带负电荷的微生物细胞结合%然后促进微生物聚

集体的形成($4)

' 耦合系统中污泥粉末的元素组成

发生了显著变化%在第 $4% 天%污泥粉末中最丰富的

矿物元素是]M%含量已增至 *4&2f%与对照组相比%

耦合工艺的污泥中积累了更多的 ]M' 经测试%出水

铁浓度在 % g%&) <.+=之间%没有影响出水水质%证

实了铁在颗粒化过程中的积极作用'

%"

结论

采用]>UF-EQ7耦合工艺处理制膜工业废水

是可行的%经过 $$% : 成功培育出了具有优异沉降

性能的好氧颗粒污泥"7;#

*%

i43&' <=+.#%运行 $4%

:后%污泥的平均粒径达到了 *$3

!

<%远远超过了

对照组的污泥平均粒径"$6'

!

<#' 通过对接种污

泥*耦合工艺污泥和对照组污泥的进一步比较分析%

确定了铁碳微电解预处理出水中铁元素对 EQ7 形

成的积极作用' ]>UF-EQ7 耦合工艺在运行过程

中呈现出了较强的抗冲击负荷能力%颗粒污泥成熟

后出水>"!*C?和?@

A

2

B?的浓度分别为 $*%&$*

4*&6*3&3 <.+=%满足.污水排入城镇下水道水质标

准/"Q8+C*$'34-4%$)#的 >级规定' 与常规的

]>UF预处理A活性污泥法相比%仅通过增加选择

压便成功实现了 ]>UF-EQ7 工艺的启动%以一种

耦合协同的方式将]>UF工艺与EQ7 技术相结合%

在促进颗粒污泥形成的同时提升了处理效果'
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