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麦饭石固定化 SRB 污泥颗粒处理模拟煤矿酸
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狄军贞1,∗,王明昕1,赵微1,朱志涛2

1. 辽宁工程技术大学土木工程学院,阜新 123000
2. 吉林师范大学,四平 136000

摘 　 要 　 针对多组分煤矿酸性废水(ACMD)污染严重、治理费用高的特点,采用 PVA—硼酸包埋交联法制作以硫酸盐还原

菌(SRB)和盐改性麦饭石为主体的固定化颗粒,依据不同水力负荷和污染负荷构造 3 组动态柱,对固定化颗粒进行水力条

件适应性实验研究。 结果表明,固定化颗粒在低水力负荷 0. 085 m3 ·(m2 ·d) - 1 ,水力停留时间 32. 495 h 下运行效果较

好,SO2 -
4 和 Mn2 + 去除率分别为 65. 90% 和 37. 65% ,出水 COD 浓度 635. 06 mg·L - 1 ,总铁元素 TFe 释放量 4. 03 mg·L - 1 ,

出水 pH 6. 94。 提高污染物 SO2 -
4 和 Mn2 + 浓度到(2 657 ± 96)mg·L - 1和(13. 33 ± 1. 75)mg·L - 1 ,SO2 -

4 和 Mn2 + 去除率仍可

达 40. 07% 和 20. 52% ,出水 COD 浓度 64. 07 mg·L - 1 ,总铁元素 TFe 释放量 2. 69 mg·L - 1 ,出水 pH 为 7. 38,综合处理效果

较好,颗粒对高浓度污染物适应性较强,具有一定抗冲击负荷能力。
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Adaptability study on sludge particles of maifan stone immobilized SRB pro-
cessing simulation acid coal mine drainage
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Abstract　 Aimed at studying the characteristics of heavy pollution and the high management cost of multicom-
ponent acid coal mine drainage, the PVA-boric acid embedding cross-linking method was used to immobilize par-
ticles using sulfate reducing bacteria ( SRB) and salt modified maifan stone. According to different hydraulic
loading and pollution loading configure 3 groups dynamic column to undertake study on hydraulic conditions
adaptability of immobilized particles. The results showed that the operation effect of immobilized particles was bet-
ter under low hydraulic loading of 0. 085 m3 ·(m2 ·d) - 1 and a hydraulic retention time of 32. 495 h. The re-
moval rates of SO2-

4 and Mn2 + were 65. 90% and 37. 65% , respectively, while the effluent COD concentration
was 635. 06 mg·L - 1, and TFe release amount was 4. 03 mg·L - 1, and the effluent pH was 6. 94. After raising
the concentration of the pollutants SO2 -

4 and Mn2 + to (2 657 ± 96)mg·L - 1 and (13. 33 ± 1. 75)mg·L - 1, re-
spectively, both SO2 -

4 and Mn2 + could still achieve removal rates of 40. 07% and 20. 52% , respectively, while
the effluent COD concentration was 64. 07 mg·L - 1 and TFe release amount was 2. 69 mg·L - 1;the effluent pH
was 7. 38. The immobilized particles had a better comprehensive processing effect, stronger adaptability to high
concentrations of pollutants, and were better capable of resisting impact loads.
Key words 　 acid coal mine drainage; salt modified maifan stone; immobilized particle; mixed sulfate-
reducing bacteria

　 　 煤矿酸性废水(acid coal mine drainage,ACMD)重金属离子和硫酸盐浓度高、pH 值较低,对生态环境
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具有严重的危害性,已成为全球性环境污染问题 [1] 。 传统处理 ACMD 方法中,中和法成本较高、污泥处置

不当还易引起二次污染。 湿地法占地面积大,受环境影响很大,逸出的 H2S 对环境有污染 [2] 。 近年来兴

起的微生物法具有运行费用低、环保实用、再生性强等优点,已经成为酸性矿山废水处理技术的前沿课

题 [3] 。 然而,低 pH、高浓度重金属离子抑制以及持续碳源投加等问题造成目前微生物法未能大规模进行

工程应用。 众多研究表明,微生物固定化技术能够营造适宜的微环境,提高生物活性、耐毒性,已成为解决

上述问题最有效的措施之一。 包木太等 [4] 采用海藻酸钠固定化包埋石油烃降解菌处理含油废水,一定条

件下降解率 > 50% ,高于游离菌的 30% 。
大量研究表明,玉米芯含丰富的有机成分和矿质元素,作缓释碳源具有成本低、来源广泛、稳定性好的

优点。 铁屑具有增强 SRB 环境耐受力和提高活性的作用,将其与 SRB 协同应用于 ACMD 处理已有较多

报道 [5] 。 麦饭石是一种具有生物功能属性的矿石,具有良好的吸附性、溶出性、生物活性以及 pH 双向调

节性等多种理化特性 [6-7] ,在污废水净化领域有较多应用。
然而天然麦饭石因表面孔道中含有大量杂质,影响其性能发挥。 因此,本研究提出对麦饭石进行盐改

性,该方法是将麦饭石浸渍于无机盐溶液中进行改性处理,其机理主要是基于麦饭石的离子交换能力。 麦

饭石经盐改性后,消除杂质使孔径和内表面积增大,同时具有带电性,极大提高麦饭石的溶出吸附能力及

生物活性。 狄军贞等 [8] 研究改性麦饭石对 Mn2 + 和 NH +
4 -N 的去除效果,结果表明,当初始浓度为≤30 mg

·L - 1,盐、碱改性相比未改性麦饭石对 Mn2 + 去除率及吸附量都有明显提高。 盐改性麦饭石通常采用硫酸

钠等强酸强碱盐进行盐处理的效果比较好,这是因为强酸强碱盐的电解离充分。 因此,改性效果上,盐溶

液的阴离子为强酸根时优于弱酸根,无机盐优于有机盐 [9] 。 除盐的种类外,改性时间、盐溶液的浓度、用
量,温度和 pH,甚至是盐溶液的离子大小也都影响着改性的效果。 本研究采用 1 mol· L - 1 100 mL
Na2SO4,常温浸泡 1 h,蒸馏水冲洗 3 遍,风干对其进行盐改性。

本研究基于微生物固定化技术,利用盐改性麦饭石、玉米芯、铁屑制作固定化 SRB 污泥颗粒。 通过构

建 3 组动态反应器,考察不同水力负荷及污染负荷对反应器运行效果的影响,探寻固定化颗粒对 ACMD
高效原位处理适宜的水力条件,以期为煤矿酸性废水低成本、高效稳定的固定化生物治理以及盐改性麦饭

石的应用提供参考。

1　 实验部分

1. 1　 固定化颗粒制备

根据课题组前述研究,采用质量百分比分别为 15% 盐改性麦饭石,粒径大小 200 ~ 300 目、30% SRB
污泥、5% 玉米芯、5% 铁屑用以制备固定化颗粒。 实验所需 SRB 污泥为取自阜新市细河的活性底泥,去除

杂质获取浓稠生物污泥后,加入改进型 Starkey 式培养基,经实验室恒温厌氧培养,直到确定 SRB 为优势

菌种后进行实验。

图 1　 XRD 分析结果

Fig. 1　 Analysis results of X-ray diffraction　

按成 分 配 比 定 量 将 9% 聚 乙 烯 醇 ( PVA ) 与

0. 5% 海藻酸钠( SA)混合并充分溶胀,90 ℃ 恒温加

热至无气泡,再加入麦饭石、铁屑及玉米芯。 冷却至

室温时加入经 3 000 r·min - 1离心 10 min 的 SRB 污

泥底物。 搅拌均匀后,用注射器将上述混合物滴入

pH = 6. 0 的含 2% CaCl2 的饱和硼酸溶液中,室温下

以 100 r·min - 1 搅拌速度交联 4 h,再用 0. 9% 生理

盐水洗净,4 ℃ 密封保存。 用之前需无机培养基激

活 12 h[10] 。
将制备好的固定化颗粒分别进行 XRD 和 SEM

分析,考察颗粒元素组成及微观形貌,分析结果见

图 1和图 2。
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图 2　 电镜扫描固定化颗粒的结构图

Fig. 2　 Structure of immobilized by scanning electron microscope
　

图 3　 实验装置系统

Fig. 3　 Schematic of experimental apparatus
　

由图 1 可知,经 XRD 测定分析显示,颗粒表面有

C、H、O、N、Si、Fe 和 Al 等元素。 其中,C、H 和 O 等

是聚乙烯醇 + 海藻酸钠凝胶和玉米芯的基本组成元

素,Si 和 Al 是麦饭石的组成元素,Fe 主要来自铁屑。
结果表明,颗粒所含元素组分均来源于投加物质,并
无其他外来元素混入,说明颗粒制备纯度达到预期

效果。
图 2 为固定化颗粒外表面和内部结构成像图,

放大倍数 100 倍。 经 SEM 测定分析显示,颗粒表面

质地均匀规整,孔隙畅通,内部孔隙发达,说明颗粒

渗透性好,具有较强的生物活性,能够满足基本处理

要求。
1. 2　 实验装置构建

实验动态柱采用高 150 mm、内径 60 mm 的圆柱

形有机玻璃管,内部基质填料从下至上为高 10 mm 粒径 3 ~ 5 mm 石英砂层、20 mm 固定化颗粒、高10 mm
粒径 3 ~ 5 mm 石英砂层,进水采用自下而上的连续运行方式,进水量用蠕动泵和流量计调节控制。 固液

比为 2 ∶ 11。 实验装置如图 3 所示。 共设置 3 组动态柱,按不同水力负荷及水力停留时间分为 1 #、2 #和 3 #

动态柱,见表 1 所示。
1. 3　 模拟实验水质

实验分为 2 个阶段进行:第一阶段采用低浓度水样;第二阶段采用高浓度水样。 模拟实验水质中各离

子浓度见表 2。 实验温度(28 ± 4)℃ ,每天定时取样进行水质监测。

表 1　 动态实验运行工况 　

Table 1　 Operating conditions of dynamic test

组别 1 2 3

水力负荷 / (m3 ·(m2 ·d) - 1 ) 0. 255 0. 127 0. 085

水力停留时间 / h 12. 24 22. 6 32. 495

表 2　 实验水样污染负荷 　

Table 2　 AMD Pollution loads of dynamic test

阶段 SO2 -
4 Mn2 + Mg2 + Ca2 + pH

第一阶段 738 ± 78 6. 9 ± 0. 4 50 100 3. 95 ± 0. 22

第二阶段 2 657 ± 96 13. 33 ± 1. 75 50 100 3. 95 ± 0. 22
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1. 4　 监测项目及方法

COD:重铬酸钾法;SO2 -
4 :铬酸钡分光光度法;Fe2 + :邻菲啰啉分光光度法;Mn2 + :高碘酸钾分光光度

法;pH:玻璃电极法 [11] 。

2　 结果与分析

2. 1　 SO2 -
4 的变化规律

图 4　 1 #、2 #和 3 #柱对 SO2 -
4 的去除效果

Fig. 4　 Removal effects of SO2-
4 by 1 #,2 # and 3 # columns

　

由图 4 可知,早期 1 #、2 # 和 3 # 动态柱对 SO2 -
4 平

均去除率分别为 48. 03% 、54. 08% 和 65. 90% 。 实验

前 3 d,SO2 -
4 去除率缓慢上升,这表明固定化 SRB 污

泥颗粒逐步适应环境条件,其生活活性处于上升阶

段。 第 4 天之后,SO2 -
4 去除率急剧上升,原因是此时

固定化颗粒内营养物质充足,COD / SO2 -
4 高于理论值

0. 67,充足的能源和适宜的碳硫比促进 SRB 活性,生
物麦饭石活性较高,SO2 -

4 还原率总体上达到较高水

平。 对比 3 条曲线,低水力负荷 3 #柱对 SO2 -
4 平均去

除率远高于其余两柱。 这可能是因为较长的水力停

留时间使得 SRB 还原菌对 COD 利用率较高,此时碳

硫比最高可达 11. 28,固定化 SRB 污泥颗粒生活活性

较强,达到稳定期,能够高效进行代谢反应,去除效

果显著。 苏冰琴等 [12] 指出适当增加水力停留时间可加快颗粒 SO2 -
4 还原速率。 后期提高污染负荷,微生

物活性受到抑制,1 #、2 #和 3 #柱平均去除率变为 26. 88% 、31. 94% 和 40. 07% 。 3 #柱去除率仍远高于其余两

柱,表明低水力负荷动态柱对高浓度污染物适应性较强,具有抗冲击负荷能力。 24 d 后,3 #柱 SO2 -
4 去除率

下降到 10% 以下,低于其他两柱。 这可能是由于早期 3 #柱消耗颗粒内大量营养物质,导致后期内聚碳源

COD 释放量不足,3 #柱碳硫比小于 0. 02,低于理论值 0. 67,SRB 代谢活动受到抑制,固定化 SRB 污泥颗粒

生活活性降低,进入衰退期,对 SO2 -
4 去除率下降。

2. 2　 Mn2 + 的变化规律

图 5　 1 #、2 #和 3 #柱对 Mn2 + 的去除效果

Fig. 5　 Removal effects of Mn2 + by 1 #,2 # and 3 # columns
　

由图 5 可知,早期 1 #、2 # 和 3 # 动态柱对 Mn2 + 平

均 去 除 率 分 别 为 17. 16% 、 17. 79% 和 37. 65% 。
KEVIN 等 [13] 研究表明,Mn2 + 的生物氧化在 Fe2 + 存

在的情况下很难进行,且 Mn2 + 价态不稳定,不易形

成稳定难溶的硫化物。 因此,Mn2 + 主要依靠改性麦

饭石高效的吸附能力去除。 麦饭石经改性后内部孔

道通畅,比表面积大,具有更好地溶出吸附能力及生

物活性,对重金属离子有较强的吸附性能。 在低水

力负荷条件下,Mn2 + 的平均去除率高于其余两柱,这
可能是 Mn2 + 扩散在颗粒表面和内部孔道同时进行,
改性麦饭石内部丰富的孔道对 Mn2 + 进行更充分的

吸附,去除率较高。 后期提高污染负荷,1 #、2 #和 3 #柱

平均去除率变为 23. 32% 、25. 10% 和 20. 52% 。 去除

率变化程度不大,说明颗粒对高浓度污染物具有抗冲击负荷能力。 3 #柱去除率略低于其他两柱,这可能是

由于颗粒前期吸附 Mn2 + 过多,使得后期颗粒表面出现吸附饱和现象,导致去除率降低 [14] 。
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2. 3　 COD 的变化规律

图 6　 1 #、2 #和 3 #柱出水 COD 值的变化规律

Fig. 6　 Changes of effluent COD by 1 #,2 # and 3 # columns　

由图 6 可知,早期 1 #、2 #和 3 #动态柱出水 COD 平

均浓度分别为 366. 25、581. 88 和 635. 06 mg·L - 1。
3 #柱 COD 释放量远高于其余两柱,这可能是由于固

定化颗粒浸泡在水中时间过长,使得内聚营养源有

机组分开始泄露,SRB 利用率较低,致使水中 COD
含量较高。 后期提高污染物浓度,1 #、2 # 和 3 # 柱出水

COD 分别为 78. 47、54. 6 和 64. 07 mg·L - 1,其中 3 #

柱出水 COD 释放量降幅较大,这可能是由于随着时

间的延长,SRB 对颗粒内聚营养源利用率提高,SRB
活性较强,导致出水 COD 释放量降低,表明颗粒在

高浓度污染物条件下适应性能较好。
2. 4　 TFe 的变化规律

图 7　 1 #、2 #和 3 #柱出水 TFe 值的变化规律

Fig. 7　 Changes of effluent TFe by 1 #,2 # and 3 # columns　

由图 7 可知,早期 1 #、2 #和 3 #动态柱出水总铁元

素 TFe 平均浓度分别为 2. 06、4. 48 和 4. 03 mg·
L - 1。 第 6 天,3 #柱 TFe 释放量达到最高 10. 28 mg·
L - 1,之后在 1. 83 ~ 9. 51 mg·L - 1范围波动。 这可能

是由于早期进水 pH 值较低,固定化颗粒内 Fe0 与溶

液中较多的 H + 反应形成 Fe2 + ,致使体系中 Fe2 + 浓

度较高。 后期 TFe 含量有所降低,可能是由于微生

物异化还原 SO2 -
4 生成的 H2S 与体系中 Fe2 + 生成

FeS 沉淀,从而降低 TFe 浓度。 当提升污染负荷后,
1 #、2 #和 3 #柱出水 TFe 平均浓度分别为 3. 14、2. 65 和

2. 69 mg·L - 1。 3 #柱 TFe 释放量较低,这可能是由于

图 8　 1 #、2 #和 3 #柱出水 pH 的变化规律

Fig. 8　 Changes of effluent pH by 1 #,2 # and 3 # columns
　

前期颗粒内铁屑被大量消耗导致后期含量不足,
Fe2 + 浓度下降,同时生成的金属硫化物沉淀沉积在

颗粒表面及麦饭石内部孔道,堵塞孔隙,进一步减少

颗粒 TFe 释放量 [15] 。
2. 5　 pH 的变化规律

出水 pH 值的变化规律如图 8 所示。 各动态柱

进水 pH 值为(3. 95 ± 0. 22),早期 1 #、2 #和 3 #柱平均

出水 pH 值分别为 6. 57、6. 68 和 6. 94。 表明固定化

颗粒对 pH 值有较强的提升能力。 这是由于固定化

颗粒内铁屑以及改性麦饭石中的钙碱性物质能与水

样中 H + 反应,迅速提升体系的 pH 值 [16-17] 。 其中 3 #

柱 pH 提升能力最强,这可能是由于 3 #柱水力停留时

间较长,SRB 活性较强,在生物—化学反应中消耗水中更多的 H + ,更大幅度的提升 pH 值 [18] 。 后期提高

污染负荷,1 #、2 #和 3 #柱出水 pH 变为 6. 35、6. 75 和 7. 38。 3 #柱仍具有较强的 pH 提升能力。 这可能是由

于 3 #水力停留时间长,此时仍具有较强活性的 SRB 异化代谢 SO2 -
4 的过程中能产生更多的碱度,进一步提

升出水 pH 值,出水 pH 远高于其余两柱。

3　 结论与建议

1)固定化颗粒在低水力负荷 0. 085 m3 ·(m2 ·d) - 1,水力停留时间 32. 495 h 条件下适应性较强,运
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行效果较好,SO2 -
4 和 Mn2 + 去除率分别为 65. 90% 和 37. 65% ,出水 COD 浓度 635. 06 mg·L - 1,TFe 释放量

4. 03 mg·L - 1,出水 pH 6. 94。
2)提高污染物 SO2 -

4 浓度到(2 657 ± 96) mg·L - 1、Mn2 + 浓度到(13. 33 ± 1. 75) mg·L - 1 后,SO2 -
4 和

Mn2 + 去除率仍可达 40. 07% 和 20. 52% ,出水 COD 浓度 64. 07 mg·L - 1,TFe 释放量 2. 69 mg·L - 1,出水

pH 7. 38,说明颗粒对高浓度污染物适应性较强,具有一定的抗冲击负荷能力。
3)固定化颗粒对 Mn2 + 去除主要依靠改性麦饭石高效的吸附能力。 麦饭石经改性后内部孔道通畅,

比表面积大,具有更好地溶出吸附能力及生物活性,对重金属 Mn2 + 吸附性能大大提高。
4)改性麦饭石固定化颗粒应用于 ACMD 原位处理技术具有一定的适应性和有效性。 但考虑到本实

验影响因素多样,后续研究可考虑对玉米芯或铁屑进行改性,优化培养 SRB 活性污泥等手段,以达到减小

出水 COD 释放及增强颗粒稳定性等效果。
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