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污水厂高氧化性出水入流掺混管网对污染物衰减影响
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摘 要： 以污水处理厂出水和生活污水为研究对象，研究了两者掺混前后的氧化还原特性以

及有机物、氮、磷浓度的衰减变化规律。当以 1∶1 的体积比掺混后，生活污水中的 COD、BOD5、TN、

NH3-N、TP、PO43-浓度因稀释作用而快速衰减，基本遵循物理稀释定律；在掺混反应4 h后，BOD5再次

快速衰减，反应 10 h的净衰减率、净衰减速率分别为 36.54%和 4.12 mg/（L·h）。分析认为，稀释作用

是导致生活污水污染物浓度衰减的首要原因，而污水处理厂出水带来的氧化性物质促使微生物快

速增殖后进行氧化还原反应，是导致生活污水BOD5浓度进一步衰减的关键因素。
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Abstract： Taking the effluent from wastewater treatment plant (WWTP) and the raw domestic 
sewage as the research object, the redox characteristics and the attenuation laws of organic matter, 
nitrogen and phosphorus concentration before and after the mixture were studied. The results showed that 
the concentrations of COD，BOD5，TN，NH3-N，TP and PO43- in domestic sewage decreased rapidly due to 
the dilution after mixing the effluent of WWTP with the domestic sewage at a ratio of 1∶1, which basically 
followed the physical dilution law. After mixing for four hours, BOD5 decayed rapidly again, and the net 
decay ratio and net decay rate of 10 h were 36.54% and 4.12 mg/(L·h), respectively. The analysis showed 
that dilution was the primary reason for the concentration attenuation of pollutants. The oxidizing 
substances in the effluent of WWTP could facilitate the rapid proliferation of microorganisms, and then 
promote the redox reaction, which was the key to the further attenuation of BOD5.
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自《城镇污水处理提质增效三年行动方案

（2019—2021 年）》发布实施以来，我国城镇排水行

业逐步实现由规模增长向效能提升的重要转变，污

水处理厂进水污染物浓度及城市生活污水集中收

集率受到高度关注。城市河湖水、工业企业废水、

地下水、山泉山溪水、施工降水等低浓度非生活污

水入流掺混污水管网，不仅会挤占收集管网及污水

处理厂的有效空间，降低排水设施自身的调蓄能

力，还会对生活污水污染物浓度形成明显的稀释作

用，甚至可能由于含有较高的DO、硝酸盐等氧化性

物质加剧有机物尤其是BOD5的衰减，这是我国城镇

污水处理厂进水污染物浓度以及污水收集处理系

统运行效能偏低的重要原因之一［1］。
早在 20世纪中叶，国外学者在向污水收集管道

内注入氧气、硝酸盐等氧化性物质来抑制 H2S 等有

毒有害气体产生时，就同步观察到了生活污水中有

机物的加速衰减，COD的衰减率可达到 70%［2-3］。但

是，可能由于非生活污水入流掺混污水管网进而显

著影响排水系统收集处理效能的情况在其他国家

并不多见，对于非生活污水入流掺混的研究鲜有报

道。随着我国污水处理提质增效工作的不断推进，

国内已有一些学者［4-6］针对河湖水、地下水等非生活

污水入流排水系统以后对污水处理厂水质、水量的

影响进行了研究探讨，但对于非生活污水入流掺混

污水管网，尤其在高排放标准要求下具有较强氧化

性的污水处理厂出水、工业企业废水等掺混生活污

水后各类污染物浓度的影响规律以及影响机制却

未涉及。

笔者以城镇污水处理厂深度处理工艺段的高

氧化性出水与源头居民小区的生活污水作为试验

用水，研究了两者掺混后有机物、氮、磷等污染物的

衰减规律，以期为评估高氧化性非生活污水入流掺

混对污水收集管网运行效能的影响，并提出针对性

治理对策和建议提供依据和参考。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试验用水

试验所用污水处理厂高氧化性出水为北方某

城镇污水处理厂深度处理工艺段（深床滤池+臭氧

氧化+次氯酸钠消毒）的瞬时出水，生活污水为同一

地区某居民小区化粪池出水与少量餐饮废水的混

合污水。试验用水水质如表1所示。

1. 2　试验方法

为了避免重力沉降、空气（氧气）进入等因素对

污染物衰减结果的影响，将采集的生活污水静沉 24 
h以上后采用 100目筛网过滤去除大部分颗粒态、悬

浮态污染物后使用，并在密闭环境下进行。试验采

用 30 L 有机玻璃柱，搅拌转速控制在 10~20 r/min。
将高氧化性出水与生活污水以 1∶1的体积比进行掺

混反应，考虑到难以完全规避微生物作用下污染物

的自然衰减，同步设置生活污水作为空白样。

污水中污染物（COD、BOD5、TN、TP 等）的净衰

减率（η）计算公式如下：

η = ( C始 - C终

C始

- C0始 - C0终
C0始 ) × 100% （1）

        式中：C 始、C 终分别为掺混后混合污水初始及反

应一段时间后的污染物浓度，mg/L；C0始、C0终为空白

样的初始及反应一段时间后的污染物浓度，mg/L。
污染物的净衰减速率（v）计算公式如下：

v = C始 - C终

t - C0始 - C0终
θt （2）

        式中：θ 为生活污水的体积稀释倍数；t 为反应

时间，min或h。
1. 3　检测项目及方法

COD、BOD5、TN、TP、NH3-N、NO3--N、PO43-指标

依据标准方法测定，DO、ORP、水温采用哈希 HQ 
30d便携式电化学分析仪测定。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　入流掺混对污水水质的影响

2. 1. 1　DO、ORP变化

生 活 污 水 的 DO、ORP 分 别 为 0. 08 mg/L、

表1　污水处理厂高氧化性出水和生活污水水质参数

Tab.1　Water quality parameters of highly oxidizing 
effluent of WWTP and domestic sewage

项目

COD/(mg·L-1)
BOD5/(mg·L-1)

TN/(mg·L-1)
NH3-N/(mg·L-1)
NO3--N/(mg·L-1)

TP/(mg·L-1)
PO43-/(mg·L-1)
DO/(mg·L-1)

ORP/mV
水温/℃

高氧化性出水

27.6
3

9.86
—

7.10
0.23
0.08

12.78
97.0
17.8

生活污水

504
287

101.34
79.30
0.80

10.24
7.97
0.08

-330.3
16.7
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-330. 3 mV，表现为强还原状态，而污水处理厂出水

的 DO、ORP 分别为 12. 78 mg/L、97. 0 mV，表现为较

强的氧化状态。为了研究掺混前后氧化还原状态

的变化以及与污染物浓度衰减的关联关系，考察了

两者掺混后的DO和ORP历时变化，具体见图1。

由图 1 可知，生活污水与污水处理厂高氧化性

出水掺混后（以下简称“掺混水”），其 DO 在瞬间快

速升高，反应 1 min左右达到最高值 6. 48 mg/L，而后

呈分段直线下降趋势，第一阶段发生在掺混后的前

1 h，DO 由 6. 44 mg/L 降至 4. 79 mg/L，下降速率为

1. 68 mg/（L·h）；第二阶段为 2~5 h，进一步降至

0. 05 mg/L以下，下降速率为 1. 98 mg/（L·h），而后直

至试验结束，DO 一直维持在厌氧水平。掺混后

ORP 由-330. 3 mV 快速升至-172. 1 mV，而后呈阶

梯式升高再波动下降的趋势，升高的第一阶段与

DO 下降的第一阶段完全重合，第二阶段呈抛物线

式上升，在接近反应的 2. 8 h 时达到最高值-32. 4 
mV，此时DO为 2. 71 mg/L，在反应约 5 h时降至-100 
mV以下，而此时DO也恰好降至0. 05 mg/L左右。

由上述 DO、ORP的变化规律可知，掺混后原处

于厌氧状态的生活污水瞬间被充氧转换为富氧状

态，系统也随之由强还原状态逐步向氧化状态转

变，但随着DO逐渐被消耗殆尽，又由氧化状态向还

原状态变化，最终在掺混后的 26 h 左右，再次恢复

到-330 mV左右。由于高氧化性出水是经过臭氧氧

化+次氯酸钠消毒工艺处理后的水，其不但可能有

残余消毒剂，还可能存在 O3、O2甚至是氧化性更强

的羟基自由基（·OH），这是其表现为较强氧化性的

主要原因。而在反应的前 5 h，DO、ORP呈现明显的

负相关变化，说明高氧化出水中的O2可能是导致掺

混水发生上述氧化还原状态转化的主要因素。此

外，第一阶段的DO下降速率低于第二阶段，说明前

1 h的耗氧速率低于2 ~ 5 h的，结合试验过程中观察

到的悬浮物增长现象，推测这可能与第一阶段微生

物量较少，而第二阶段微生物量增长有关。

2. 1. 2　有机物浓度变化

掺混水的COD、BOD5浓度变化情况见图2。
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图2　掺混水有机物浓度历时变化

Fig.2　Organic matter variation in mixed water

反应初始，污水中 COD、BOD5的浓度均由于掺

混了有机物浓度较低的高氧化性出水而发生稀释

衰减。生活污水起始COD浓度为 504 mg/L，在掺混

高氧化性出水后，其浓度快速降至 299 mg/L，随着时

间的延长，掺混水的COD浓度呈先升高再波动下降

的趋势，前 10 h 的大部分 COD 浓度高于初始浓度，

可见，高氧化性出水中的氧化性物质并未对COD产

生直接氧化效果，COD浓度波动可能与掺混后出现

悬浮物增长并团聚而导致的取样不均有关。25 h的

COD 衰减率为 11. 2%，高于空白对照组的 3. 3%，净

衰减率为 7. 9%，低于 Raunkjær 等［7］提出的 14% 的

COD 衰减率（可认为是重力管道输送的自然衰减

率）。25 h 的衰减速率为 1. 34 mg/（L·h），净衰减速

率为1. 01 mg/（L·h）。

与 COD 相比，快速混合稀释后的掺混水 BOD5
浓度衰减更为显著。掺混水起始 BOD5浓度为 145 
mg/L，在反应的前 4 h，BOD5浓度变化并不明显，但

在之后出现快速衰减，至第 10 小时降低至 80 mg/L，
而后浓度变化趋于平稳。反应 10、25 h的BOD5衰减

率分别为 44. 86% 和 51. 76%，净衰减率分别为

36. 54%、31. 55%，明显高于 Raunkjær 等［7］提出的

25%的溶解性COD衰减率。反应 10、25 h的衰减速
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图1　掺混水DO、ORP的历时变化

Fig.1　DO and ORP variation in mixed water
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率 分 别 为 6. 51、3. 00 mg/（L·h），净 衰 减 速 率 为

4. 12、1. 84 mg/（L·h），在 Tanaka 等人［8］研究得出的

厌氧状态下溶解性 COD 衰减速率为 0 ~ 12 mg/（L·
h）的范围内。掺混水的初始 BOD5实测值与其理论

值相同，可见，高氧化性出水掺混后也未对 BOD5形
成直接氧化作用，而 BOD5出现显著衰减的时间点，

与掺混后ORP降至-100 mV以下、DO降至 0. 05 mg/
L 以下的时间点基本吻合，由此推测，BOD5的衰减

可能与进入兼氧状态后发生的微生物氧化还原反

应有关。

2. 1. 3　氮污染物浓度变化

掺混水的 TN、NH3-N 和 NO3--N 浓度历时变化

见图3。
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b. NO3--N
图3　掺混水氮污染物浓度历时变化

Fig.3　Nitrogen pollutant variation in mixed water

由图 3可知，反应初始，TN、NH3-N均由于低浓

度高氧化性出水的掺混产生明显的浓度衰减。掺

混水 TN 起始浓度为 55. 17 mg/L，后续过程中在

54. 70 ~ 63. 00 mg/L 范围波动，25 h 后浓度为 57. 2 
mg/L，相比初始浓度还有所升高，且过程中未观察

到明显降低，而空白组TN自第 4 小时之后有少量衰

减，25 h的衰减率为 7. 94%。由于整个试验过程中

无其他污水和物质进入系统，TN升高的原因可能与

COD类似，均是悬浮物增长团聚导致的取样不均匀

所致。掺混水的初始 NH3-N 浓度为 45. 00 mg/L，高
于其理论掺混值，且在前 5 h几乎无变化，而同时TN
浓度也无明显变化，说明残余消毒剂以及其他氧化

性物质并未引起有机氮向NH3-N的转化，也未直接

与 NH3-N 发生氧化还原反应；在 5 ~ 7 h 之间，由

45. 20 mg/L降至 37. 20 mg/L，与BOD5的衰减开始时

间一致，均可能与微生物作用有关。经测算，NH3-N
的 25 h 衰减率为 11. 78%，净衰减率为 7. 24%，衰减

速率为 0. 21 mg/（L·h），净衰减速率为 0. 14 mg/（L·
h），低于COD、BOD5的净衰减率和净衰减速率。

生活污水来自化粪池出水，其NO3--N浓度非常

低，在掺混高氧化性出水后快速升高至 3. 95 mg/L。
在掺混后的前 5 h，NO3--N 处于波动状态，与 BOD5、
NH3-N 相同，也是从第 5 小时开始浓度出现快速降

低，在第 6 小时时已经降低至检测下限水平，25 h净

衰减率为 50%。结合掺混水的 DO、ORP变化推测，

NH3-N 与 NO3--N 的衰减很可能与微生物氧化还原

反 应 有 关 ，而 充 足 的 电 子 供 体（BOD5/NO3--N=
37. 92）以及兼氧环境（DO<0. 05 mg/L）为微生物进

行氧化还原反应（反硝化）提供了有利条件。

2. 1. 4　磷污染物浓度变化

掺混水 TP、PO43-浓度的历时变化见图 4。反应

初始，掺混稀释作用导致 TP、PO43-浓度快速降低。

掺混水的起始 TP 浓度为 5. 52 mg/L，过程中变化不

明显，在 5. 10 ~ 5. 80 mg/L之间波动，掺混后 25 h的

衰减率仅为 3. 98%，核减空白样的衰减率 0. 1%后，

其净衰减率为 3. 88%，净衰减速率为 0. 008 mg/（L·
h），远低于COD、BOD5的衰减率和衰减速率。

掺混水 PO43-浓度呈现升高-降低-升高的变化

过程，起始浓度为 3. 78 mg/L，在 0~5 h上下波动，与

NH3-N和NO3--N的衰减开始时间相同，也是第 5小

时之后开始降低，均可能与微生物作用有关；第 7小

时降至最低值 3. 39 mg/L 后又逐渐升高，反应 25 h
后为 3. 81 mg/L，与初始浓度基本一致，这很可能与

反应后期进入厌氧状态有关，由于非溶解态的有机

磷转化为溶解态 PO43-所致。而空白组的 PO43-浓度

是先升高再降低，25 h的衰减率为 8. 66%，有厌氧环

境下有机磷向PO43-转化的影响，也有微生物生长繁
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殖吸收PO43-的影响。
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图4　掺混水磷污染物历时变化

Fig.4　Phosphorus pollutant variation in mixed water

2. 2　污染物衰减转化机理探讨

2. 2. 1　稀释衰减

生活污水与高氧化性出水掺混后，COD、BOD5、
TN、NH3-N、NO3--N、TP、PO43-、DO 实测浓度和理论

加权平均浓度分别为 299、145、55. 17、45. 00、3. 90、
5. 52、3. 78、6. 44 mg/L 和 266、145、55. 60、39. 65、
3. 95、5. 24、4. 02、6. 43 mg/L。结合 2. 1 节的分析可

知，生活污水与高氧化性出水以体积比为 1∶1进行

掺混后，COD、BOD5、TN、NH3-N、TP、PO43-浓度均出

现快速下降，而NO3--N浓度升高。其中，BOD5、TN、

NO3--N、DO 掺混后实测浓度与理论加权浓度基本

相同，而 COD、NH3-N、TP 实测浓度高于理论浓度，

PO43-的实测浓度低于理论浓度。采用相同方法进

行多组掺混反应试验结果表明，无论是溶解态，还

是非溶解态的水质指标，其掺混后的实测浓度与理

论浓度多会出现一定差异，但差异基本在±15%
以内。

经过分析可知，导致上述差异的原因可能是多

方面的：一是由于两种污水含有各种无机离子，快

速掺混过程中难免发生化学氧化还原、中和反应，

这种主要涉及溶解态污染物，大多数会表现为浓度

的降低；二是由于快速掺混操作基本在数十秒内完

成，在取初始样品时可能还未完全混合，而这主要

涉及非溶解态污染物；此外，试验过程中的操作误

差也是在所难免的。但可以确定的是，当浓度相对

较低的高氧化性出水入流掺混污水管网后，首先会

对生活污水的 COD、BOD5、TN、NH3-N、TP、PO43-这
些主要污染指标形成稀释作用，导致其浓度衰减，

上述指标以及 NO3--N、DO 都基本遵循物理稀释定

律，而 ORP 表征的是混合液的氧化还原状态，并不

遵循物理稀释定律。

2. 2. 2　氧化衰减

具有氧化性的非生活污水入流掺混污水管网

后对有机物，尤其是BOD5的衰减影响以及影响机理

鲜有人探究。试验所用污水处理厂高氧化性出水

为经过臭氧氧化和次氯酸钠消毒处理后的出水，从

DO和ORP判断，其仍保有较高浓度的O2，加之硝酸

盐等氧化性物质的影响，当与存在大量有机物的还

原性生活污水掺混后，很容易发生氧化还原反应，

而这可能是导致BOD5进一步衰减的关键因素。

由 2. 1 节的分析可知，高氧化性出水与生活污

水掺混后，在前 4 h 各水质指标并没有发生明显变

化，但在之后 BOD5发生快速衰减，而此时恰好是掺

混水ORP降至-50 mV、DO降至 1 mg/L的时间点，是

由好氧转为兼氧的转折点；在之后将近 6 h 的反应

过程中，BOD5由 140 mg/L降至 80 mg/L，同步衰减的

还有 NO3--N、NH3-N 和 PO43-，这个过程中 ORP 在

-160~ -50 mV间波动，DO维持在低于 0. 05 mg/L的

水平，这表明掺混水处于兼氧状态；在 10~25 h，ORP
一直在逐渐降低，处于-350~-160 mV，DO 也降至

0. 03 mg/L以下，表明掺混水已基本进入厌氧状态。

可见，BOD5的氧化衰减主要发生在兼氧状态下，而

这恰好是微生物进行氧化还原反应所需要的环境。

试验所用生活污水虽然提前去除了大部分颗

粒物和悬浮物，但仍无法避免生活污水本身及流经

化粪池所带来的微生物的影响，而其中自然也包括

兼性厌氧微生物。通常情况下，兼性厌氧微生物在

有氧条件下会进行有氧呼吸而发生增殖，高氧化性

出水带来的 O2恰好为兼性厌氧微生物的大量繁殖

提供了有利条件，这一过程主要发生在掺混后的前

4 h，也就是DO相对较高的时间段，而试验过程中也

观察到了悬浮物（菌胶团）的明显增长、DO在第 2小

时之后的快速消耗；第 1小时耗氧速率较低，可能与

残余消毒剂等氧化性物质对微生物的抑制作用有

关。而由于微生物增殖并不会使其合成利用的底

物（BOD5）从系统内去除，所以前 4 h 几乎没有观察

到 BOD5的衰减，而当进入兼氧状态后，大量兼性厌

氧微生物共同作用发生氧化还原反应，BOD5作为电

子供体最终被氧化为 CO2和 H2O，是 BOD5浓度衰减

的主要因素，而 NO3--N、NH3-N 和 PO43-的同步降低

也印证了这一猜想。
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此外，多次重复试验均观察到了悬浮物的增长

和团聚现象，取样过程中悬浮物的影响以及微生物

氧化还原反应带来的 TN、TP 本身的衰减量相对来

说较低，可能是上述指标没有观察到明显衰减且上

下波动的主要原因，但同时也说明，有机物（尤其是

BOD5）、氮和磷的这种不成比例的衰减也进一步加

剧了生活污水碳氮磷比例失调的问题。

3 结论与建议结论与建议

①    污水处理厂高氧化性出水与生活污水以

1∶1 的体积比掺混后，生活污水的 COD、BOD5、TN、

NH3-N、TP、PO43-浓度受到稀释作用影响而快速衰

减，掺混后的初始浓度基本遵循物理稀释定律。

②    在掺混后 4 ~ 10 h，BOD5由 140 mg/L 快速

衰减至 80 mg/L，10、25 h 的净衰减率和净衰减速率

分别为 36. 54%、31. 55% 和 4. 12、1. 84 mg/（L·h）；

25 h后 COD、NH3-N、NO3--N、TP的净衰减率分别为

7. 9%、7. 24%、50%、3. 88%，PO43-在反应过程中有衰

减，但随后又上升超过初始浓度，TN全程未观察到

明显衰减。

③    稀释作用是导致生活污水污染物浓度衰

减的首要原因，而污水处理厂高氧化出水中含有的

氧化性物质（O2）为兼性厌氧微生物的快速增殖带来

了有利条件，在其诱导下发生的微生物氧化还原反

应是导致BOD5进一步衰减的关键因素。

④    不同类型的非生活污水所带来的氧化性

物质不同，而按不同比例掺混后有机物、氮、磷浓度

的衰减变化规律可能也会有所差异，建议进一步深

入研究。
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