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NZVI/AC基好氧颗粒污泥快速培养及污水处理效能
赫俊国， 曾忆雯， 刘新平， 江伟勋， 姚峻程

（广州大学 土木工程学院，广东 广州 510006）
摘 要： 针对好氧颗粒污泥（AGS）存在内部空穴化导致的结构不稳定以及生长速度慢等问

题，制备活性炭负载纳米零价铁（NZVI/AC）复合材料，以 NZVI/AC 作为骨架强化 AGS 的快速形成，

并通过促进微生物种间电子传递来提高AGS对城镇生活污水的处理效能。结果表明，制备的NZVI/
AC兼具强吸附性和强导电性，比表面积可达到140.398 7 m2/g，具有孔径分布均匀的二维介孔结构，

并可使纯水电导率提高14.5 倍。以NZVI/AC作为骨架可显著促进AGS的形成，培养第10天平均粒

径即可达到 0.384 mm，其中 7.23% 的 AGS 粒径在 0.5 mm 以上，并出现粒径>1 mm 的 AGS；70 d 后

AGS 培养体系达到稳定，AGS 最大沉速达到 73.09 m/h，较空白组提升 95.32%。以 NZVI/AC 为骨架

的AGS对城镇生活污水具有良好的处理效能，运行70 d后对COD、氨氮和总氮的去除率分别可达到

96%以上、100%、70.2%。以NZVI/AC为骨架培养AGS具有颗粒形成快、结构稳定性高、对污水处理

效果好等优点，具有工程化实施的潜力。
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Abstract： Aiming at the problems of structural instability and slow growth rate of aerobic granular 

sludge (AGS) caused by internal cavitation, activated carbon loaded nanoscale zerovalent iron (NZVI/AC) 
composite material was prepared and used as skeletons to enhance the rapid formation of AGS, and the 
performance of AGS for urban sewage treatment was improved by promoting electron transfer between 
species. The prepared NZVI/AC had both strong adsorption ability and conductivity, and its specific 
surface area reached 140.398 7 m2/g. It had a two‑dimensional mesoporous structure with uniform pore 
size distribution, and increased the conductivity of pure water by 14.5 times. The NZVI/AC skeleton 
significantly accelerated the formation of AGS, and the average particle size reached 0.384 mm on the 
10th day of cultivation, among which 7.23% AGS had a particle size above 0.5 mm, and AGS with particle 
size larger than 1 mm appeared. After 70 days, the AGS system reached a steady state, and the maximum 
settling velocity of AGS reached 73.09 m/h, which was increased by 95.32% compared with that of the 
blank group. The NZVI/AC‑based AGS had a good performance for domestic sewage treatment. After 70 
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days of operation, the removal rates of COD, ammonia nitrogen and total nitrogen were more than 96%, 
100% and 70.2%, respectively. NZVI/AC serving as skeletons for AGS cultivation has the advantages of 
short formation time, high stability and good performance for sewage treatment, and has the potential of 
engineering implementation.

Key words： urban sewage;    aerobic granular sludge;    rapid cultivation;    activated carbon; 
nanoscale zerovalent iron

好氧颗粒污泥（AGS）是具有多种生物梯度的自

固定聚集体。与传统活性污泥法相比，AGS具有污

泥沉降性能好、污染物去除能力高、环境适应能力

强等优点［1］；同时，其内部特殊的分层结构（好氧→
缺氧→厌氧）为各功能微生物提供了理想的生存环

境，使AGS具备同时碳化、硝化和反硝化的能力，大

大缩短了污水的同步除碳脱氮除磷过程，应用前景

广阔［2-3］。
虽然AGS的高效性得到了广泛认可，但仍存在

内部空穴易破坏而导致结构不稳定、生长速度缓慢

等问题，阻碍了其实际应用。Li 等［4］研究发现 Mg2+

可以加速 SBR 中 AGS 的形成过程，且颗粒粒径大、

内部结构紧实；Liu等［5］研究证实投加 500 mg/L的聚

合氯化铝（PAC）可明显提高AGS的沉降性、紧实性、

机械强度以及 EPS分泌量。还有研究显示，添加粉

末活性炭有利于AGS的形成［6］，加入碳纤维（CF）可

加速AGS的成熟［7］。然而，投加金属离子、凝聚剂和

骨架材料都有各自的不足，过高的金属离子浓度会

对微生物产生毒性，使污泥活性降低；PAC 在体系

中需要持续投加才能发挥作用；CF骨架材料功能较

为单一。如今，采用具有多种功能协同的复合材料

强化AGS成为研究热点。

鉴于此，笔者制备了活性炭负载纳米零价铁

（NZVI/AC）复合材料，采用 NZVI/AC 作为 AGS 生长

的晶核骨架，分析污泥颗粒化过程中的形貌特征、

粒径和沉降速度，同时研究NZVI/AC复合材料强吸

附作用下的污泥快速颗粒化机制，考察导电作用对

污染物的强化去除效能，以期为AGS的快速形成提

供新思路，为解决AGS实际应用中的瓶颈问题提供

参考。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　实验装置与运行方式

实验接种污泥取自广东省某污水处理厂二沉

池，稀释处理后初始污泥浓度为（4 365±25） mg/L，

结构松散、呈褐色。为了明确吸附和导电对AGS的

促进作用，反应器进水采用人工模拟城镇生活污

水，以乙酸钠为碳源、氯化铵为氮源、磷酸二氢钾为

磷源，进水COD、氨氮和总磷浓度分别为（496±20）、

（40. 2±1. 3）、（4. 8±0. 2） mg/L。微量元素溶液组分

如下：MnCl2·4H2O为 0. 12 mg/L、CoCl2·6H2O为 0. 15 
mg/L、NiCl2·6H2O 为 0. 06 mg/L、Na2MoO4·2H2O 为

0. 06 mg/L、CuSO4·5H2O 为 3 mg/L、FeSO4·7H2O 为 3 
mg/L、CaCl2为3 mg/L、MgSO4·7H2O为5 mg/L、ZnSO4·
7H2O 为 5 mg/L、EDTA 为 2 mg/L。进水 pH 维持在

7. 5~8. 5之间，由NaHCO3调节。

采用有机玻璃制成的 SBR反应器培养 AGS，反
应器内径为 7. 5 cm，高径比为 9，有效容积为 3 L，从
反应器上部进水，由电磁阀控制从中部出水，体积

交换率为50%。根据预实验及其他研究者培养AGS
的经验［8］，确定反应器运行周期为 6 h，其中进水 5 
min、曝气 335~347 min，沉淀时间按照 15 min→7 
min→3 min逐步缩短、排水 5 min。曝气量由转子流

量计控制在 2~2. 6 L/min（表观气流速度为 0. 75~1 
cm/s），反应器在室温下运行。实验设置 3 组反应

器：SBR1 为空白组；SBR2 为 NZVI/AC 组，投加量为

经预实验确定的优化值 500 mg/L；SBR3为 100目玻

璃珠组，投加量为500 mg/L。
1. 2　实验材料的制备

NZVI/AC 复合材料的制备方法：将 FeSO4·7H2O
加入到 100 mL乙醇水溶液中（水与乙醇的体积比为

1∶4），超声振荡 5 min 制成 FeSO4溶液；向上述溶液

中加入 0. 5 g 聚乙二醇 4000 得到 A 溶液；称取 2 g 
100目活性炭倒入 500 mL三口烧瓶中，先通入氮气

移除空气，之后加入A溶液，并开始搅拌；在搅拌过

程中，用分液漏斗逐滴加入（1 滴/s）50 mL含有 1. 12 
g KBH4的水溶液［9］，滴加完毕后再持续反应 40 min；
反应完成后，待混合物沉到瓶底，采用虹吸法去除

溶液，将三口烧瓶内的复合材料分别用无氧纯水和
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无水乙醇交替洗涤 3次，放入真空干燥箱在 70 ℃下

烘干，冷却得到黑色粉末即为 NZVI/AC 复合材料，

保存在预先充满氮气的棕色小瓶内备用。

1. 3　检测指标与分析方法

采用 X 射线衍射仪（XRD）、扫描电子显微镜

（SEM）、傅里叶红外光谱仪（FTIR）、X射线光电子能

谱仪（XPS）、全自动比表面积及孔隙分析仪（BET）
对NZVI/AC复合材料进行表征分析。

AGS形态采用BA410E型光学显微镜和 SEM观

察；AGS粒径采用马尔文激光粒度仪测量；COD、氨

氮、亚硝态氮、硝态氮、无机磷等常规指标均参照国

家标准方法进行检测；AGS 沉降速度采用时间-距
离法测定；AGS 强度采用超声破碎-吸光光度法［10］

测定；电导率采用DDSJ-308F电导率仪测定。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　NZVI/AC复合材料的表征分析

2. 1. 1　形貌特征

图 1 为 NZVI/AC 复合材料的 SEM 照片，其中较

暗的光滑块状物是活性炭，较亮的斑点是 NZVI 颗
粒，可以看出，活性炭在搅拌过程中有破碎的情况

出现，且活性炭的光滑表面不易负载NZVI颗粒。

a. 5 000 倍下 b. 20 000 倍下

纳米零价铁

活性炭

图1　NZVI/AC复合材料的SEM照片

Fig.1　SEM pictures of NZVI/AC composite

图 1（a）是成功负载上 NZVI 的活性炭区域，可

以看出，NZVI部分负载在活性炭的表面，部分负载

在活性炭的孔洞结构中。图 1（b）是图 1（a）中孔洞

结构在 20 000 倍下的放大照片，可以看出，负载在

活性炭上的 NZVI 颗粒呈球状，分散在活性炭的表

面及孔洞中，颗粒直径为 20~80 nm。部分 NZVI 颗
粒有明显的团聚现象，表明其先发生了团聚再负载

在活性炭上，这种先团聚后负载的现象会使得NZVI
接触位点减少，但此时NZVI主要提供导电作用，团

聚并不会影响其导电功能对系统的促进作用，且采

用活性炭作为载体是对 NZVI 的一种改性，这种改

性可以在一定程度上减少 NZVI 的团聚，但目前仍

无文献报道可完全避免团聚现象的方法，后续会考

虑在制备条件上进行优化以减少 NZVI 的团聚，如

提高制备时的转速、减缓滴加KBH4的速度等。

2. 1. 2　表面官能团分析

图 2 为 NZVI/AC 的 FTIR 光谱图。可知，NZVI/
AC 在 472. 20、580. 87 cm-1处出现的峰为零价铁被

氧化形成的 Fe2O3 和 Fe3O4 上的 Fe—O 伸缩振动

峰［11］。1 113. 23 cm-1处的特征峰是 C—H 的伸缩振

动引起的［12］。而 NZVI/AC 在 1 574. 52 cm-1 处的吸

收峰是活性炭表面官能团中 C=C和 C—O—C的特

征峰，与芳香环中 C=C 和 C—O—C 的伸缩振动有

关［13］。3 446. 38、3 734. 89 和 3 840. 69 cm-1 处明显

的吸收峰是羟基或氢键的伸缩振动引起的。综上

可知，NZVI和活性炭形成了性质稳定的NZVI/AC复

合材料。

2. 1. 3　X射线光电子能谱分析

图 3（a）为 NZVI/AC 的 XPS 全谱图，在 283. 58、
530. 3、710. 45 eV 处的峰分别为碳、氧、铁的吸收

峰 ，碳 、氧 、铁 的 原 子 百 分 比 分 别 为 53. 14%、

25. 02%、4. 64%。图 3（b）为碳元素的分峰拟合图，

碳元素的吸收峰被拟合为 3个峰，在 283. 09 eV处的

峰为铁与碳形成的吸收峰，在 284. 80 和 291. 71 eV
处的峰分别为碳单质吸收峰及其与氧结合生成的

碳酸盐官能团的吸收峰。图 3（c）为氧元素的分峰

拟合图，氧元素的吸收峰被拟合为 2 个峰，在

529. 32 eV 处的峰为 NZVI 部分氧化生成的金属氧

化物的吸收峰，在 530. 95 eV 处的峰为氧与碳相结

合的碳酸盐的吸收峰［14］，与碳的吸收峰相印证。图

3（d）为铁元素的拟合图，在 706. 7 eV 附近有吸收

峰，说明成功制备出了 NZVI，同时结合 FTIR 光谱

图，可印证成功制备出了NZVI/AC；图中出现的双吸

收峰可能是样品暴露在空气中被氧化生成 FeO

波数/cm-1
4 000           3 200           2 400           1 600            800

0.20
0.16
0.12
0.08
0.04

0
-0.04

吸
光

度

3 840.69
3 734.89

3 446.38 1 574.52
1 113.23

580.87

472.20

图2　NZVI/AC复合材料的 FTIR谱图

Fig.2　FTIR spectra of NZVI/AC composite
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或者 Fe2O3而形成的吸收峰。
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b. 碳元素的分峰拟合图

结合能/eV
542 538 534 530 526

7×104
6×104
5×104
4×104
3×104
2×104
1×104

0

相
对

强
度 530.95 529.32

c. 氧元素的分峰拟合图
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d. 铁元素的分峰拟合图

原吸收峰
拟合峰

原吸收峰
拟合峰

原吸收峰
拟合峰

图3　NZVI/AC复合材料的XPS全谱图和分峰拟合图

Fig.3　XPS full spectrum and peak fitting diagram of 
NZVI/AC composite

2. 1. 4　比表面积及孔径

NZVI/AC 的 N2等温吸附/脱附曲线和孔径分布

见图4。

相对压力

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

200
150
100

50

吸
附

量
/（c

m3 ·g-1 ）

a. N2等温吸附/脱附曲线

0
孔径/nm

2 6 10 40 80

0.025
0.020
0.015
0.010
0.005

0

dV∶
dw

孔
容

/（c
m3 ·g-1 ·nm

-1 ）

b. 孔径分布

吸附曲线
脱附曲线

图4　NZVI/AC的N2等温吸附/脱附曲线和孔径分布

Fig.4　N2 isothermal adsorption/desorption curve and pore 
size distribution of NZVI/AC

由图 4（a）可知，NZVI/AC的N2等温吸附/脱附曲

线属于 IUPAC划分的第Ⅳ种类型，其具有明显的回

滞环，表明NZVI/AC具有二维介孔结构。从BET的

结果可知，t-plot法微孔孔容为-0. 000 017 cm3/g，表
明该材料基本不存在微孔结构。另外，从图 4（b）还

可以看出，曲线只有一个极值峰，这表明颗粒的孔

径分布比较均匀。NZVI/AC 的 BET 比表面积为

140. 398 7 m2/g，总孔容为 0. 244 772 cm3/g，NZVI 负
载到活性炭后，占据了活性炭表面的吸附位点和部

分孔道，其比表面积和孔容均小于未负载材料的活

性炭。NZVI/AC 的平均孔径为 6. 973 6 nm、介孔平

均孔径为 8. 830 2 nm，平均孔径和介孔平均孔径几

乎相等，这表明NZVI/AC的孔洞多为介孔结构。综

上可知，NZVI/AC 复合材料具有较大的比表面积和

孔容，这使得它具有较强的吸附性，可以促进污泥

聚集从而加速AGS的形成。

2. 1. 5　电导率

在 25 ℃下，向纯水中投加不同材料，测量溶液

的电导率。投加玻璃珠的溶液电导率与纯水一致，

为 2. 11 μS/cm，而投加 NZVI/AC 复合材料的溶液电

导率为 32. 7 μS/cm。可以看出，玻璃珠的投加对电

导率无影响，这是因为玻璃珠是绝缘体，并无导电

能力；而投加NZVI/AC复合材料后明显改善了水溶

液的电导率，这会降低物质之间的电子转移传质阻

力，从而有效提升污染物的去除效率。

2. 2　NZVI/AC骨架基AGS的快速培养及特性

在反应器启动时，一次性投加 500 mg/L 的

NZVI/AC骨架材料，通过污泥形貌、粒径、强度、沉降

速度等指标来表征 NZVI/AC 骨架基 AGS 的快速培

养及特性。已有研究表明，NZVI浓度过高会对微生

物产生毒害作用［15-16］，从而不利于 AGS 的形成，后

续再次投加骨架材料也会导致体系内已经形成的

粒径较大的AGS受到冲击而破碎，影响大颗粒的形

成，故在本实验中不补充投加骨架材料。

2. 2. 1　污泥形貌变化

分别在 10、30、50、70 d取污泥颗粒进行显微镜

和扫描电镜观察，结果发现，在AGS培养的第 10天，

3组反应器中的污泥在水力剪切力作用下均出现了

聚集现象，其中 NZVI/AC 组由于较强的吸附能力，

在初期即快速吸附活性污泥形成小颗粒并使之聚

集，且其粒径较空白组与玻璃珠组要大。第 30天，3
组反应器中的 AGS 数量明显增多，空白组与 NZVI/
AC组均有边界清晰的AGS出现，NZVI/AC组的AGS
相较空白组边界更为规则光滑而且粒径为三组之

中最大，玻璃珠组的AGS边界最模糊且存在大量絮

状污泥，聚集现象不如其他两组，粒径也比其他两

组要小［见图 5（a）~（c）］。这主要是因为玻璃珠密

度较大，在本实验曝气条件下扰动剧烈，对系统的

冲击较大。NZVI/AC 组也存在絮状污泥，但与其他

两组相比数量较少，说明NZVI/AC复合材料的强吸

附功能在促进颗粒污泥聚集方面持续发挥着作用。

至第 50天，3组反应器中的污泥基本实现完全颗粒

化，且 NZVI/AC 组形成的 AGS 边界清晰光滑、呈规

则的圆形或椭圆形，空白组和玻璃珠组形成的颗粒
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污泥边界不规则，粒径方面NZVI/AC组依旧保持领

先，这表明NZVI/AC组的颗粒污泥生长更为均匀且

形态更为稳定。从第 70天颗粒污泥的 SEM照片［见

图 5（d）~（f）］中可以看出，成熟颗粒污泥表面存在

许多孔隙和通道，基质和代谢产物的传输可以借此

实现，3组颗粒污泥表面均以杆菌为主，而NZVI/AC
组的颗粒污泥表面还存在丰度较高的球菌，表明

NZVI/AC组的颗粒污泥表面存在丰富的硝化杆菌和

硝化球菌，这对整个系统的硝化和反硝化过程起到

重要作用；玻璃珠组的颗粒污泥表面存在大量的丝

状菌，这是其硝化和反硝化效果弱于NZVI/AC组的

主要原因。

a. SBR1，第30天 c. SBR3，第30天b. SBR2，第30天

d. SBR1，第70天 f. SBR3，第70天e. SBR2，第70天

图5　颗粒污泥培养过程中的形态变化

Fig.5　Morphological change of granular sludge during 
cultivation

2. 2. 2　污泥粒径变化

颗粒污泥培养过程中的粒径变化和分布如图 6
所示。可以看出，3 个反应器中的 AGS 粒径均随培

养时间的延长而逐渐增大。其中，NZVI/AC 组污泥

颗粒在最初 10 d 内的粒径增长速度较其他两组明

显更快，这是因为NZVI/AC复合材料具有强吸附作

用，使得以NZVI/AC为骨架的颗粒污泥在较短时间

内快速生长聚集，第 10天时污泥颗粒平均粒径达到

0. 384 mm，较空白组提高了 97. 94%，达到稳定期颗

粒平均粒径的 52. 24%，同时有 7. 23% 的颗粒污泥

粒径达到 0. 5 mm以上，且有少数（1. 86%）粒径达到

1 mm 以上。在 10~70 d，NZVI/AC 组的 AGS 粒径增

长速度下降，为前 10 d 的 15. 23%，这是因为，经过

初期的快速吸附，反应器内已经形成了以 NZVI/AC
为晶核生长的颗粒污泥，这部分颗粒污泥粒径增长

较为缓慢，而剩余的污泥也由于晶核不足而无法以

晶核为中心快速生长。另外，NZVI/AC 的强吸附性

提高了颗粒污泥的密度，使其结构更为密实，颗粒

污泥不仅粒径大，所负载的生物量也更多。而以玻

璃珠为骨架的颗粒污泥，由于玻璃珠没有吸附孔

道，与NZVI/AC相比，其聚集难度较大，形成的一些

粒径较大的颗粒污泥因致密性较弱，更容易被冲散

而破碎，这也与显微镜观察的结果相符。
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c. SBR2中AGS粒径分布

10 30 50 7010 30 50 70
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<0.2 mm0.2~0.5 mm0.5~1.0 mm>1.0 mm

图6　AGS培养过程中的粒径变化与分布

Fig.6　Particle size change and distribution of AGS during 
cultivation

综上所述，可以将 NZVI/AC组颗粒污泥的生长

分为两个阶段：初期吸附快速增长期（0~10 d）、吸附

和微生物生长协同作用的减速增长期（10~70 d）。

在第 1 阶段，主要是 NZVI/AC 的强吸附性在发挥作

用，使得污泥以 NZVI/AC 为晶核快速聚集起来；而

当颗粒粒径达到一定值时，随着NZVI/AC核心与颗

粒污泥表面距离的增大，吸附作用越来越微弱，因

此在第 2阶段，颗粒粒径在吸附和微生物生长协同

作用下缓慢增大。

2. 2. 3　颗粒污泥的强度及沉降速度

①    颗粒污泥的强度

为了量化颗粒污泥的强度及结构稳定性，在第

70天采用超声波细胞破碎仪对颗粒污泥（粒径范围

为 0. 6~1. 0 mm）进行破碎处理，超声强度为 60 W，

超声时间为 10 min（1 s超声+1 s间隔），取样间隔为

1 min，测定 OD600值，结果见图 7。可以看出，3组反

应器中污泥的OD600值在超声开始时迅速升高，空白

组在 4 min内达到最大值，玻璃珠组在 2 min内达到

最大值，表明其污泥颗粒稳定性较低，结构松散且
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更易破碎。而 NZVI/AC 组在 8 min 时才达到最大

值，表明其污泥颗粒结构紧密，稳定性最好，强度最

高。其他研究者培养的骨架基 AGS的 OD600一般都

在 4~5 min达到最大值，相比之下本研究中的NZVI/
AC复合材料存在明显优势。

②    颗粒污泥的沉降速度

为了表征颗粒污泥的沉降性能，在第 70天随机

选取 10 颗粒径在 0. 6~1. 0 mm 的 AGS，用磷酸缓冲

溶液冲洗 2~3次以去除絮状污泥，然后将 AGS逐粒

放入盛有磷酸缓冲溶液的量筒中（1 000 mL），记录

颗粒由液面沉降至量筒底部的时间，利用量筒中溶

液的高度计算颗粒的实际沉降速度。结果表明，

NZVI/AC 组颗粒污泥的平均沉降速度最快，达到了

45. 97 m/h，比空白组和玻璃珠组分别高了 53. 69%
和 67. 16%，同时与已有的研究成果相比也有很大

的优势，例如，王一波等［6］通过活性炭粉末强化形成

的 1. 0 mm以下的AGS平均沉降速度仅为 26. 5 m/h。
NZVI/AC 组反应器中的颗粒污泥最大沉降速度为

73. 09 m/h，比空白组高了 95. 32%。分析其原因，

NZVI/AC材料的加入使得微生物菌胶团中EPS的蛋

白质含量增加了 35. 61%，而蛋白质在污泥颗粒内

部主要起填充黏连作用，且蛋白质的增加可有效降

低微生物细胞表面电负性，从而促进污泥颗粒

化［17］，同时使得颗粒黏连更紧密、结构更密实，故沉

降性能得到大大提高。而玻璃珠的吸附作用较弱，

污泥颗粒聚集较为困难，且污泥颗粒尺寸较小，故

沉降速度较低。

2. 3　AGS对污染物的去除效能

2. 3. 1　COD去除效果

3组反应器对COD的去除效果如图 8所示。可

以看出，由于采用性能良好的接种污泥，3组反应器

的出水COD浓度均能维持在较低水平。
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b. 典型周期内COD浓度变化

图8　COD的去除效果

Fig.8　Removal effect of COD

NZVI/AC组对COD的去除率最高，并且在第 11
天就体现出优势，其出水 COD 降到 15. 65 mg/L，

污泥浓度达到 5 847 mg/L，污泥 COD 负荷较低，为

0. 331 kg/（gMLSS·d），而空白组出水 COD 为 34. 06 
mg/L，污泥浓度为 3 287 mg/L，污泥 COD 负荷为

0. 567 kg/（gMLSS·d）。这是因为NZVI/AC组的微生

物生长代谢速率较空白组要快，生物质增加的同时

进行快速颗粒化，污泥浓度升高且颗粒粒径大。在

第 26和 46天 3组反应器出水 COD均出现升高的情

况，但 NZVI/AC 材料组波动最小，这是因为在第 25
和 45天进行了缩短沉淀时间的操作，沉降性能差的

絮状污泥被淘汰，导致反应器内的生物质含量下

降，而 NZVI/AC 组的颗粒污泥沉降性能最好，排出

的生物质较少，所以出水水质波动较小。反应器运

行稳定之后，NZVI/AC组的出水COD浓度稳定在 17 
mg/L 以下，空白组的出水 COD 浓度在 30 mg/L 左右
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图7　不同AGS的强度测试结果对比

Fig.7　Comparison of strength test results of different AGS
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波动，而玻璃珠组的出水水质稳定性较空白组要

差，COD 去除效率不稳定。另外，在第 70天对典型

周期内的 COD 浓度变化进行了分析，如图 8（b）所

示，NZVI/AC 组的 COD 浓度在 1 h 内就降至较低水

平，之后变化较小，而空白组与玻璃珠组的 COD 降

解速率均比 NZVI/AC 组要慢，分别在第 3、4 小时才

降至较低水平。综上，添加NZVI/AC材料不但稳定

提高了AGS的COD去除效率，而且实现了周期内有

机物的快速削减。

2. 3. 2　氨氮去除效果

在运行初期，3 组反应器的出水氨氮浓度便迅

速降至较低水平，之后偶有波动，但均保持在 3 mg/L
以下，可稳定达到一级 A排放标准。接种污泥对新

环境的适应非常快，没有明显的适应期，也没有因

为排泥导致氨氮去除率下降，这可能是因为：首先，

接种污泥取自污水处理厂曝气池内的活性污泥，而

厂区出水水质一直较好，曝气池内的活性污泥对

NH4+-N 的去除能力较高；其次，反应器长时间处于

曝气阶段，溶解氧充足，使得氨氧化菌（AOB）的生长

代谢能力都维持在较高水平，能够充分利用底物

NH4+-N进行生物合成；最后，反应器温度处于 25 ℃
左右，且温度比较恒定，此时 AOB 和亚硝酸盐氧化

菌（NOB）的最大比增长速率 μmax较高，并且对底物

NH4+-N的半速率常数Ks较低［18］，能够充分发挥其自

身对底物的利用率。另外，在第 70天对典型周期内

的氨氮浓度变化进行了分析，如图9所示。

NZVI/AC 组的氨氮在 1 h内便降至较低水平，2 
h内被完全去除，空白组虽然也在 2 h内实现了完全

去除，但是在第 1 小时后的氨氮浓度高于 NZVI/AC
组，而玻璃珠组直到第 3小时才实现完全去除。由

此可知，添加 NZVI/AC 后可以加快系统的硝化速

率，促进微生物快速生长的同时也提高了脱氮

效率。

2. 3. 3　总氮去除效果

各组反应器对总氮的去除效果如图 10所示。3
组反应器的出水总氮浓度变化趋势大致相同，均是

先下降后上升再下降。NZVI/AC组出水总氮浓度在

30 d左右达到最高，而空白组与玻璃珠组在 34 d左

右达到最高，之后出水总氮浓度均缓慢下降，运行

90 d后，空白组降至 17. 62 mg/L，而NZVI/AC组和玻

璃珠组分别降至12. 12和20. 89 mg/L。

NZVI/AC组出水总氮在前 5 d有明显下降趋势，

这主要是因为 NZVI 具有强还原性，可以作为电子

供体为 NO3--N 和 NO2--N 还原成 N2提供电子，而在

这之后 NZVI/AC 复合材料被聚集在表面的污泥所

包裹，不能再作为自养反硝化的电子供体。在后续

运行期间，NZVI/AC组的脱氮性能逐步提高，一是因

为 NZVI/AC 的吸附和污泥微生物氧化分解的协同

作用，NZVI/AC的大量介孔吸附了污水中的污染物，

为微生物的生长繁殖提供了高浓度的营养源，而微

生物代谢过程中产生的酶和辅酶又被吸附和富集

在 NZVI/AC 的孔隙中，这样就会促进附着在 NZVI/
AC上的微生物和污染物充分接触，从而有利于污染

物的降解；二是因为以 NZVI/AC 为“晶核”形成的

AGS粒径逐渐增大，独特的立体空间结构形成了好

氧-缺氧-厌氧的微观区域环境，有利于实现同步硝

化反硝化；再者，NZVI/AC 组的 COD、总氮去除率均

高于空白组与玻璃珠组，说明NZVI/AC的吸附与导

电协同特性发挥了重要作用，NZVI/AC 既提高了溶
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图9　典型周期内氨氮浓度的变化

Fig.9　Change of ammonia nitrogen concentration in 
typical cycle
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图10　总氮的去除效果

Fig.10　Removal effect of TN
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液的电导率，减小了传质阻力，又有合适的磁学效

应可以加快活性污泥的硝化速率，改变了反应器内

关键脱氮除磷菌群的结构，并有利于改善颗粒污泥

处理系统的稳定性［19］。同时结合 2. 2节分析可知，

NZVI/AC组和空白组的污泥颗粒平均粒径和粒径分

布虽然差异不大，但是NZVI/AC组的AGS结构更为

密实、沉降速度及强度更大，这表明 NZVI/AC 组的

AGS 微生物量更多，同时由于结合更为紧密，导致

氧传质深度不如空白组，这会使厌氧层厚度较空白

组要大，有利于反硝化过程，从而使得总氮去除率

较空白组有明显提高。后续还会采用AO模式进行

研究，以期进一步降低总氮，实现总氮的极限削减。

2. 3. 4　总磷去除效果

各组反应器对 TP的去除效果如图 11所示。可

以看出，3 组反应器的出水 TP 变化规律基本一致，

出水 TP浓度呈现先升高后缓慢降低的趋势。运行

初期出水 TP浓度较低，而后开始迅速上升，在改变

沉淀时间前均有所下降，而后又上升，在 45 d 后开

始缓慢下降，最后稳定在 2. 2 mg/L 左右。分析原

因，接种污泥的除磷效果较好，所以初始出水 TP浓

度较低，而后由于絮状污泥的沉降性能较差，聚磷

菌随污泥大量流失而导致出水TP浓度上升；聚磷菌

适应新环境后出水TP浓度又有下降的趋势，最后趋

于稳定。由于反应器没有厌氧过程，磷负荷较大，

同时没有周期性的释磷吸磷，从而影响磷的去除效

果；其次反应器中存在丝状菌与聚磷菌竞争碳源，

导致聚磷菌无法获得充分的碳源合成聚羟基丁酸

酯（PHB）等能源物质。
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图11　总磷的去除效果

Fig.11　Removal effect of TP

3 结论结论

①    通过液相还原-混合浸润法成功制备出了

具有吸附和导电协同作用的NZVI/AC复合材料，其

比表面积达到 140. 398 7 m2/g，具有孔径分布均匀的

二维介孔结构，为促进污泥颗粒聚集提供了晶核和

吸附位点；向纯水中投加 500 mg/L NZVI/AC 复合材

料后，纯水电导率从 2. 11 μS/cm 增至 32. 7 μS/cm，

导电性能提高了 14. 5 倍，明显改善了溶液的电导

率，为加快污染物去除的电子传递效率提供了

条件。

②    NZVI/AC复合材料的吸附作用实现了AGS
的快速形成，在前 10 d 的快速吸附增长期，AGS 平

均 粒 径 即 达 到 了 0. 384 mm，较 空 白 组 提 升 了

97. 94%；而且最终形成的AGS结构密实、稳定，超声

破碎处理 8 min 后 OD600值才达到最大值，而空白组

4 min时就达到了最大值，另外其最大沉降速度可达

73. 09 m/h，比空白组高95. 32%。

③    NZVI/AC复合材料的导电特性对颗粒污泥

的除污效果有显著促进作用。NZVI/AC的吸附作用

加速了颗粒污泥的形成，并因其缺氧和好氧分层结

构为反硝化提供了条件，同时NZVI/AC的导电特性

加强了系统的电子传递能力，吸附和导电协同作用

加速了同步硝化反硝化进程。NZVI/AC 基 AGS 系

统对城镇生活污水中 COD 的去除率在 96. 4%~
97. 8% 之间，氨氮去除率可达到 100%，未设置缺氧

段即可使总氮去除率达到 70. 2%，出水水质优于国

家一级A标准。
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