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磁黄铁矿石促进好氧颗粒污泥形成的效果与机制
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摘 要： 为探究天然磁黄铁矿石对好氧颗粒污泥（AGS）处理染料废水过程中颗粒化进程的

影响，在室温条件下运行4个序批式反应器（SBR），通过改变进水有机负荷和碳源，研究了颗粒化过

程中 AGS 的 SVI、粒径及 Zeta 电位的变化，并通过三维荧光光谱（3D-EEM）分析 AGS 成分以及磁黄

铁矿石界面能变化来解析 AGS的形成机制。结果表明，投加磁黄铁矿石约 20 d就形成了 AGS。高

有机负荷及采用乙酸钠（NaAc）作为碳源时，SVI 平均值由初始的 105 mL/g 下降到运行末期的

（25.99±4.57） mL/g。3D-EEM 分析显示，投加磁黄铁矿石能够增加污泥疏水性蛋白质的含量，促进

AGS形成。颗粒化过程中，矿石液固界面黏附功逐渐降低，而界面能上升，也促进了AGS的形成。
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Abstract： Four sequencing batch reactors (SBRs) were operated at room temperature so as to 
investigate the effect of natural pyrrhotite on the granulation process of aerobic granular sludge (AGS) in 
the treatment of dye wastewater. The changes in SVI, particle size, and Zeta potential of AGS during the 
granulation process were studied by changing the influent organic load and carbon source. The formation 
mechanism of AGS was analyzed by three‑dimensional excitation emission matrix fluorescence 
spectrophotometer（3D‑EEM）of AGS components and variation in the interface energy of pyrrhotite. The 
results showed that AGS were formed in about 20 days after adding pyrrhotite. When high organic loading 
rate and sodium acetate (NaAc) carbon source were used , the average SVI value decreased from 105 mL/
g at initial operation to (25.99±4.57) mL/g at final run. 3D‑EEM analysis revealed that the addition of 
pyrrhotite could increase the conentration of sludge hydrophobic protein and promote the formation of 
AGS. In the process of granulation, the adhesion work of the pyrrhotite liquid-solid interface gradually 

DOI：10. 19853/j. zgjsps. 1000-4602. 2024. 13. 003

基金项目：浙江省自然科学基金资助项目（LZY22B07002）
通信作者：朱文芳         E-mail：1473176561@qq.com

··14



朱文芳，等：磁黄铁矿石促进好氧颗粒污泥形成的效果与机制 第 40 卷 第 13 期www. cnww1985. com

decreased, while the interface energy increased, which also stimulated the formation of AGS.
Key words： aerobic granular sludge; pyrrhotite; extracellular polymeric substances (EPS); 

interface energy; hydrophobicity

染料被广泛应用于纺织、化妆品和食品行业，

染料废水是中国水污染的主要来源之一。染料废

水中含有大量的有机物、重金属、盐类、表面活性剂

等复杂化学物质，排入自然水体会对水生环境乃至

人体健康构成巨大威胁。偶氮染料是纺织工业的

主要染料，其生物脱色可以通过在厌氧条件下减少

偶氮键来实现［1］，但降解产生的中间代谢产物毒性

更大，要在好氧条件下才能矿化。因此，偶氮染料

废水可以采用厌氧-好氧工艺进行处理［2］。好氧颗

粒污泥（AGS）具有特定的好氧、厌氧分层状构，有利

于降解偶氮染料。同时，AGS 具有更致密的结构、

更好的沉降性能和更高的生物质浓度，相对于絮状

活性污泥（AS）能更好地抵抗染料废水的侵害。研

究表明，偶氮染料对AGS的物理特性及其除污能力

影响较小［3-4］。SBR 工艺通常以厌氧-好氧交替运

行，因此，在 SBR 工艺基础上培养的 AGS 是目前染

料废水处理的有效解决方案。

AGS技术作为可持续废水处理的一种选择，长

期稳定性是实现好氧颗粒污泥优越特性的基础，其

颗粒形成在废水处理中也得到了有效验证［5］。好氧

颗粒污泥的形成机制，目前广泛接受的是晶核假

说［6］，通过添加载体材料作为微生物生长核心，能够

诱导微生物附着生长［7-10］。有研究表明，晶核材料

的磁性特性会影响颗粒污泥形成。例如 Fe3O4等磁

性晶核产生的磁场会使活性污泥中的铁磁化，这有

助于 AGS 的形成和保持结构稳定。并且磁场会提

升酶的活性，显著提高微生物的代谢能力［11］。但目

前的研究多集中于 Ca、Al、Fe 等常见元素化合物以

及合成材料，鲜见天然磁性矿物用于 AGS 培养的

报道。

笔者将天然磁黄铁矿粉作为好氧颗粒污泥晶

核，利用 SBR 反应器处理染料废水，通过分析不同

有机负荷（OLR）及碳源条件下的颗粒污泥性能、胞

外聚合物（EPS）成分以及矿石表面的疏水性、界面

能等来探寻矿石诱导生物聚集与自固定的原因，考

察利用天然磁黄铁矿石作为污泥核心快速启动

AGS系统的可行性。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　接种污泥与原水水质

接种污泥来自杭州市余杭污水处理厂。以直

接冻黄 G、直接湖蓝 5B、直接耐晒黑 G、酸性大红

GR、直接大红 4B、直接栗棕 NR、直接灰 D 等 7 种工

业常用偶氮染料配制混合母液，每种染料的浓度均

为 1 000 mg/L，染料浓度为 7 000 mg/L。由于染料的

可生化性较差，需外加碳源。通过投加葡萄糖、乙

酸钠、氯化铵、磷酸二氢钾，控制进水 COD∶N∶P 为

100∶5∶1。采用碳酸氢钠与稀盐酸溶液调节各反应

器的pH。

1. 2　矿粉选取与制备

矿石材料购自铜陵润龙实业有限公司，矿石中

主要的金属矿物为磁黄铁矿，纯度在 93% 以上，密

度为 4. 6~4. 7 g/cm3，具有导电性和磁性，比表面积

为 41. 4 m2/g。用球磨混合仪研磨后通过 300 目筛

网，草酸溶液浸泡去除表面氧化物后干燥备用。

1. 3　试验装置

试验采用 SBR 反应器，内径为 10 cm，高为 65 
cm，有效容积为 5 L，体积交换率为 50%。采用曝气

泵供氧，通过玻璃转子流量计控制曝气强度在 2 L/
min。SBR 反应器采用 AO 运行模式，每天运行 2 个

周期，进出水为 20 min，静置为 10 min，单周期内分 3
个 AO 循环，包括 50 min 厌氧搅拌和 180 min 曝气。

反应温度控制在室温。

共设置 4 组相同的反应器。除特定试验外，反

应器进水 COD 均为 600 mg/L，葡萄糖、乙酸钠按照

1∶1投加。其中，R0作为矿石界面试验的空白组，不

投加污泥，进行正常曝气；R1作为污泥试验对照组，

不投加矿石粉，仅投加污泥，且正常曝气；R2作为污

泥试验组（投加适量矿粉），分为三个阶段，阶段Ⅰ
（0~45 d）的 COD 为 600 mg/L，阶段Ⅱ（45~90 d）的

COD 为 1 100 mg/L， 阶段Ⅲ（90~145 d）的 COD 为

1 500 mg/L；R3作为污泥试验组（投加适量矿粉），分

别以葡萄糖、葡萄糖/乙酸钠、乙酸钠作为碳源进行

试验。
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1. 4　分析指标及方法

污泥容积指数（SVI）、COD、MLSS、MLVSS 等常

规指标采用国家标准方法（HJ 2038—2014）测定；采

用激光粒度仪（Mastersizer 3000）分析各组污泥的粒

度变化；采用 Zeta 电位仪（Zeecom ZC-3000）定期测

定污泥的Zeta电位；采用F-4700荧光分光光度计测

定 EPS 的荧光特性，激发波长（λEx）设定为 200~400 
nm，发射波长（λEm）设定为 200~500 nm，扫描速度为

4 800 nm/min；采用XG-CAMB接触角测量仪测定矿

石界面接触角。

EPS可分为 S-EPS、LB-EPS和 TB-EPS，采用热

萃取法提取［12］。提取出的每一种形式的 EPS 均需

通过 0. 45 μm 的过滤膜进行测定，污泥的 EPS 总量

为三种 EPS 的总和。多糖（PS）和蛋白质（PN）含量

分别采用蒽酮-硫酸法和Folin酚试剂法测定。

1. 5　界面作用计算

通过矿石界面自由能来评估界面亲/疏水性在

污泥颗粒化进程中起到的作用，矿石界面固液之间

的自由能Gus通过测量接触角 θ代入公式计算，以此

来反映矿石表面黏附力的变化。固液间的黏附功

（Wslv）通过公式（1）计算［13］，其中 γlv代表液体的界面

自由能。

Wslv = γ lv (cos θ + 1) （1） 
Bartell、Girifalco 等学者提出以界面黏附张力 T

来反映界面自由能（Gus）的变化，见公式（2）；并对黏

附张力做出定义，见公式（3），其中 γsl 代表液-固界

面张力，γsv 代表固体与液体蒸汽平衡时的液-固界

面张力［13］。通过联立式（3）与杨氏方程的变式即式

（4），推导出T的计算公式见式（5）。

T = -Gus （2）
T = γsv -γsl （3）
γsl - γsv + γ lv cos θ = 0 （4）
T = γ lv cos θ （5）

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　投加矿粉对污泥特性的影响

2. 1. 1　污泥形态变化

通过污泥粒径分布变化来分析污泥的颗粒化

进程，结果见图 1（柱状图从左到右依次代表 R1、
R2、R3，下同）。运行至第 15 天，R2、R3 率先出现

AGS；运行至第 20天，对照组 R1粒径>0. 2 mm 的污

泥占比为 1. 86%，而 R2、R3则分别达到了 20. 41%、

8. 57%，可见投加磁黄铁矿粉促进了 AGS 的形成。

分析原因是矿石铁离子的释放和自身磁场促进了

污泥凝聚形成致密的颗粒［11］。

运行至第 145 天，R2 中粒径在 0. 5~1 mm 的污

泥占比为 40. 9%，而第 45 天和第 90 天占比分别为

10% 和 9. 32%，可见提高进水有机负荷对磁黄铁矿

造粒具有促进作用。Tang 等人［14］同样报道了增加

进水负荷（OLR）会使颗粒形成速度加快，颗粒尺寸

变大。由R3中污泥粒径分布变化可知，碳源对磁黄

铁矿造粒有影响，相比单一葡萄糖培养，乙酸钠作

为碳源更能促进造粒过程。

2. 1. 2　MLSS、SVI与Zeta电位变化

各反应器中污泥的 MLSS 和 SVI 随时间的变化

见图 2。接种污泥的 SVI为 105 mL/g，随着运行时间

增加，SVI 逐渐降低，在后期 R1 的 SVI 为 60~80 mL/
g，R2、R3 的 SVI 在运行 30 d 后显著下降至 40 mL/g
左右，后期保持在 24~33 mL/g 左右，表现出较好的

沉降性能。而各组的 MLSS 均逐渐上升，试验后期

R1维持在 4~5 g/L，R2、R3则维持在 6~8 g/L。R2在

增加进水负荷后出现了沉降性能短期下降现象，但

很快就可恢复；在阶段Ⅲ其 SVI 平均值为（25. 99±
4. 57） mL/g，相比阶段Ⅱ下降了 35. 9%，说明增加负

荷能明显提高污泥沉降性能。R3在调整碳源后SVI
同样出现小幅上升，但在阶段Ⅲ后期比较稳定，保

持在（31. 16±0. 75） mL/g，相比阶段Ⅱ降低约 10%。

可见，单一乙酸钠培养的颗粒污泥相对致密，沉降

性能相对较好。He等人研究发现混合碳源不会大

幅度改变好氧颗粒污泥的沉降性，但是不同碳源对

生物量有影响［15］。投加磁黄铁矿粉显著提高了污
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图1　各组反应器污泥粒径分布

Fig.1　Particle size distribution of sludge in reactors
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泥的沉降性能和系统生物量，对颗粒污泥形成具有

促进作用，这与夏静远等人［16］研究发现添加含铁矿

物质粉末会促进生物量增加而 SVI 降低的现象

相符。

Zeta 电位是表征污泥表面电荷的重要指标，随

着污泥表面负电荷减少，AGS的形成与稳定程度可

能会提高［17］。投加矿粉对 Zeta 电位的影响见图 3。
在运行初期（10 d），投加矿粉的试验组 R2、R3中污

泥Zeta电位绝对值显著下降，降幅远高于R1。带负

电的污泥絮团通过电荷作用依附矿粉形成内核，并

在矿粉表面促进污泥的初始聚集。随着运行天数

增加，R1组Zeta电位绝对值在 20~35 mV之间波动，

生物聚集程度和颗粒化程度均较低。R2 的 Zeta 电

位绝对值在短暂下降后开始上升，第 30天达到最高

值 29. 4 mV，随进水COD的阶段性增加，Zeta电位绝

对值逐步下降至 15 mV左右，相比其他组保持在最

高水平，降幅达 48. 97%，同时其污泥颗粒化程度也

远超其余组。R3 的 Zeta 电位绝对值同样在第Ⅰ阶

段短暂下降后开始逐渐上升，并达到最高值 29. 5 
mV。在第Ⅱ阶段（葡萄糖、乙酸钠混合碳源）电位绝

对值降至 18 mV左右，第Ⅲ阶段（乙酸钠单一碳源）

在进水基质转变后电位绝对值由 18. 5 mV 回升至

21 mV 附近。Zeta 电位绝对值越接近于零，污泥颗

粒的疏水性越强，随着 Zeta 电位绝对值的下降，污

泥颗粒化程度不断提高。Zeta电位的变化从侧面反

映了 AGS 颗粒化和性能受到进水负荷与基质的影

响，增加负荷能够促进污泥集聚。采用不同碳源培

养的AGS存在差异已为众多研究所报道［18-19］。

2. 1. 3　投加矿粉对EPS含量与组分的影响

EPS是AGS的重要组成部分，对污泥表面电荷、

疏水性、絮凝沉降等特性有明显影响，对微生物聚

集、造粒和结构稳定也起到重要作用［20-21］。图 4 为

投加矿粉对EPS含量的影响。接种污泥的EPS含量

为（56. 6±5. 11） mg/gVSS，2个试验组 SBR在第 30天

的 EPS 含量分别为（69. 7±2. 38）、（88. 6±0. 12） mg/
gVSS。EPS的明显增加表明投加矿石能够促进微生

物黏附和生长。在阶段Ⅰ、Ⅱ，各组EPS含量增速较

慢，这可能与染料废水具有毒性以及低营养进水营

造的恶劣生存环境有关［22-23］。在阶段Ⅲ，R2、R3的

EPS含量相较对照组有较大提高，表明进水负荷和

碳源对颗粒化进程有一定影响，提高进水负荷以及

选择乙酸钠作为碳源能够加速好氧颗粒污泥形成。
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图4　各反应器内污泥的EPS含量

Fig.4　EPS concentration of sludge in each reactor

采用三维荧光光谱（3D-EEM）对运行第 140天
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图3　各反应器中污泥Zeta电位变化

Fig.3　Zeta potential variation of sludge in each reactor
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Fig.2　Variation of MLSS and SVI in the reactors

··17



第 40 卷 第 13 期 中 国 给 水 排 水 www. cnww1985. com

的各反应器中 EPS 的组分进行分析，结果如图 5 所

示。EPS 中的有机组分被分成 5 类，区域Ⅰ和Ⅱ代

表芳香类蛋白，区域Ⅲ~Ⅴ分别代表富里酸类物质、

可溶性微生物代谢产物及腐殖酸类物质［24］。由图 5
可知，色氨酸蛋白（Ⅱ区）和可溶性微生物代谢产物

（Ⅳ区）是 EPS的主要成分；投加矿粉对 EPS的组分

含量产生了影响，试验组的酪氨酸蛋白和色氨酸蛋

白含量均高于不加矿石的对照组，而这些组分被认

定可以提高污泥的疏水性［25］。据报道，磁黄铁矿粉

在中性水环境中会产生氧化溶解［26］，释放出的Fe2+、
S2-等物质可能刺激疏水性蛋白质的生成，从而提高

污泥的疏水性。矿粉磁场也在一定程度上促进了

这种应激反应。这与其他学者投加磁性材料培养

AGS的研究结果一致［7，10］。

2. 2　矿石-生物膜界面作用机制探究

“晶核假说”中矿石诱导微生物聚集是一个界

面过程，矿物表面生成生物膜是矿物成核的关键，

生物膜的性状和组成可由矿石外部环境变化及磁

场变化进行调节［27］。从浸矿微生物 EPS 选择性黏

附机制来看，EPS作为与硫化矿物直接接触的中间

媒介，微生物分泌 EPS能使微生物与矿物界面的疏

水性发生改变，从而促进好氧颗粒污泥的形成［28］，
因此研究界面疏水性与电荷作用可以间接解释微

生物聚集行为。通过树脂定型自制磁黄铁矿薄片

作为界面研究载体，在 SBR反应器开始运行时分别

置于 R0、R2、R3 中，定期取出测量各组矿石界面的

接触角，并计算矿石-生物膜界面能，从而探究污泥

中微生物黏附磁黄铁矿形成 AGS 过程的界面作用

机制。

采用去离子水作为探测液，液体张力测定值为

72. 14 mN/cm，将其与各组接触角数据代入前述公

式，结果见表 1。在反应器运行前期，相比无污泥的

空白组R0，初步形成生物膜的试验组R2和R3的矿

石界面黏附张力明显更大，亲水性强。同期污泥以

絮体为主，Zeta电位绝对值处于较高水平。随着继

续运行，R0由于矿石表面产生亲水氧化膜，矿石界

面黏附功呈上升趋势，界面能逐渐下降，矿石表面

液体浸润性好，污泥颗粒化程度低。反观颗粒化程

度较好的 R2和 R3的黏附功呈明显下降趋势，界面

能上升，矿石界面不易被液体浸润，Zeta电位绝对值

下降，颗粒化水平不断提高。可见界面持续改善的

疏水性促进EPS帮助微生物与矿石表面建立额外的

接触，在聚合物桥连作用下进一步降低微生物黏附

的可逆性［29］，同时 Zeta电位绝对值降低也有利于菌

胶团聚集，促使细菌从弱可逆黏附到严格不可逆黏

附转变，从而促进污泥颗粒化。

3 结论结论

①    投加磁黄铁矿粉有效促进了染料废水环

境下污泥颗粒化的进程，培养145 d后，试验组R2和

R3 中粒径>0. 2 mm 的污泥占比由 0 分别提高到

81. 43%、74. 20%，而对照组占比仅为37. 58%。

②    磁黄铁矿粉末能促进污泥分泌 EPS，进水

负荷以及碳源种类也会影响EPS含量。矿石可能通

过改变细菌表面 Zeta电位促进微生物聚集，并通过

刺激细胞分泌更多的疏水性蛋白质来增强 AGS 的

表1　各反应器中矿石界面黏附功与黏附张力变化

Tab.1　Variations of interfacial adhesion work and 
adhesion tension of pyrrhotite in each reactor

时间/
d

0
30
60
90

120
150

黏附功/(J·m-2)
R0

90.32
95.03

110.88
111.17
121.67
122.61

R2
90.32

121.67
112.02
103.75
108.26

85.04

R3
90.32

128.65
105.95
104.94
112.82

99.06

黏附张力(mN·cm-1)
R0

18.18
22.89
38.75
39.03
49.53
50.47

R2
18.18
49.53
39.87
31.61
36.12
12.89

R3
18.18
56.51
33.82
32.80
40.68
26.92
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图5　各反应器中污泥EPS的3D-EEM光谱分析

Fig.5　3D‑EEM spectrum of sludge EPS in each reactor
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疏水性与稳定性。

③    污泥颗粒化过程中矿石液固界面能上升，

疏水性增强。进水负荷增加促进AGS形成，乙酸钠

作为碳源可以形成稳定的 AGS；进水负荷和碳源的

变化刺激了矿石表面界面能的变化，改变了污泥的

疏水性能，促进了AGS的形成。
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