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摘"要"采用高锰酸钾强化混凝E生物铁法处理维生素 S

=

生产废水!确定了高锰酸钾的最佳投加顺序&混凝剂的种类

以及两者的最佳投药量!探讨了水力停留时间"Pld#&溶解氧"VA#和 XP值对生物铁法处理效果的影响!得到了生物铁法

处理维生素 S

=

生产废水混凝出水的最佳工况条件%

关键词"高锰酸钾"强化混凝"生物铁法"维生素 S

=

生产废水"好氧颗粒污泥
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作者简介!严媛媛"=?*= #̂ !女!博士研究生!主要从事污水生态净

化和受污染水体的生态修复研究工作%
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""维生素 S

=

生产废水是一种有机物浓度较高&成

分复杂&色度深&水量&水质波动变化大的工业废水%

此种废水仅用生物法难以达标排放!有必要应用一

种廉价且有效的&提高生化性的预处理方法对该废

水进行预处理!以此来降低后续生化工艺负荷!从而

达到达标排放的目的% 活性炭吸附&臭氧或 f/.9%.

试剂氧化作为预处理方法虽有较好的效果
*=+

!但处

理费用高!难以在实际废水处理中得到应用与推广%

考虑到高锰酸钾是一种强氧化剂!对废水中的有机

污染物质有一定的氧化分解作用!相对其他强氧化

剂药品便宜得多% 因此!本试验以高锰酸钾强化混

凝作为维生素 S

=

生产废水的预处理工艺!为实际应

用提供理论依据$生物铁法是一种向普通活性污泥

中加入一定量的氢氧化铁!通过驯化使其成为生物

铁活性污泥的新型污水处理工艺!在生物和铁的共

同作用下!吸附&凝聚&氧化及沉淀分离作用均得以

强化!从而达到了提高净化效果&改善出水水质的目

的% 但单独采用生物铁法处理维生素 S

=

生产废水

时!有机负荷高!出水 +AV均在#)) 8:gF以上!难以

达标排放% 故本研究以生物铁法作为后续处理工艺

处理强化混凝出水!得到最佳的生物铁好氧处理运

行参数!废水达标排放%

89试验材料与方法

8'89废水来源及水质

试验用水为天津市某药业公司维生素 S

=

生产

废水!其水质为)+AV= ))) =̂) ))) 8:gF!SAV

#

g
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+AV)'! )̂'!@! d(=!) #̂)) 8:gF! (P

c

>

E(*) ^

>!) 8:gF! dG)')=@ ^)')=# 8:gF! MM =)) ^

>>) 8:gF!XP值 @'! *̂'?! 色度 >) 倍! 温度 !) ^

@)e%

8';9混凝试剂和仪器

试剂)N;.A

>

溶液% 称取 =#a*)> :N;.A

>

溶

解于 = ))) 8F水中!得到 )a= 8%&gF的 N;.A

>

溶

液!使用时!可根据需要浓度稀释或复配%

混凝剂溶液配制)混凝试验所用 > 种混凝剂为

聚合氯化铝&聚合硫酸铁&硫酸铝和三氯化铁!浓度

均为 * :gF%

仪器)VS1EB!@ 六联电动搅拌机%

8'<9生物铁法装置和流程

生物铁法曝气反应器有效容积 B F!进水贮槽

有效容积 B F!沉淀池有效容积 ? F% 试验装置与流

程如图 = 所示%

图 ="生物铁法装置与流程

f-:'="V/7-Q/4.W 5&%[5%3O-%E5/33-QX3%Q/00

8'C9分析项目及方法

+AV)重铬酸钾法$SAV

#

)F%7-O%.W SAV

#

测定

仪$d()MPZ;CVHRdA+E$+GP"d(;E=#$(P

c

>

E()

钠氏试剂比色法$(A

c

@

E()酚二磺酸光度法$(A

c

!

E()

(E"=E萘基#E乙二胺光度法$dG)钼锑抗分光光度法$

MM)重量法$XP值)XPME@+精密数显酸度计$色度)

稀释倍数法%

8'B9混凝剂的筛选

混凝剂筛选试验采用六联搅拌器!XP值调整在

Ba# D̂a# 之间!温度控制在 !#e左右!每次取样

#)) 8F!然后投加混凝剂!以 !*) 3g8-. 快速搅拌

= 8-.!之后以 !) 3g8-. 慢速搅拌 =# 8-.!静置

@) 8-.!并取上清液进行检测%

经检测!投加 > 种不同的混凝剂"聚合氯化铝&

硫酸铝&聚合硫酸铁和氯化铁#对维生素 S

=

生产废

水进行预处理时!聚合氯化铝 "GC+#对 +AV和 MM

的去除效果最好!效果明显好于其他 @ 种混凝剂%

且当用 GC+对维生素 S

=

生产废水进行混凝预处理

时!所产生的矾花大且密实!从表观上也能反映出对

污染物的去除效果% 产生大而密实矾花的原因可能

是水中出现了聚合离子以及多羟基聚合物!比如

*C&

=@

"AP#

@!

+

D c

和 *C&

@

"AP#

>

+

# c

% 这些物质吸附

在胶核表面!且分子量愈大!吸附作用愈强% GC+

属于高分子物质!对废水中的胶体化合物有着吸附

作用!因此产生了大而密实的矾花% 故确定所用混

凝剂为聚合氯化铝%

8:A96L+J

C

的强化作用试验

按絮凝试验条件!分别在 GC+之前及之后投加

N;.A

>

% 试验发现!在 GC+之后投加 N;.A

>

!处理

后水为粉红色!且有细小颗粒悬浮在水中!沉淀效果

较差$在 GC+之前投加适量的 N;.A

>

!污水所形成

的絮体更大&密实!且沉降性能很好!+AV去除率要

比不投加 N;.A

>

高 =)` =̂#`左右!并且色度&浊

度明显低于没有加入 N;.A

>

的混凝试验!达到了强

化混凝处理效果的作用%

8'>9生物铁活性污泥的制备与驯化

=aDa="制"备

将三氯化铁与碳酸钠反应生成的氢氧化铁用清

水漂洗后与普通活性污泥混合!经一段时间驯化后

的生物铁絮凝物便固定下来!形成了沉降性能良好

的生物铁菌胶团% 显微镜检发现生物铁污泥菌胶团

呈颗粒状%

=aDa!"驯"化

生物铁活性污泥的驯化过程与普通活性污泥的

驯化过程相同!即将制备好的生物铁活性污泥投入

反应器!进水并逐渐增加维生素 S

=

生产废水混凝出

水的比例!使微生物逐渐适应新的生活环境% 开始

时废水可按总流量的 =)` ^!)`加入!达到较好

处理效果后提高废水比例!待微生物适应后继续增

加直至满荷运行% 对 +AV的监测结果显示!在驯化

初期虽然进水 +AV值较低!但处理效果不理想!而

且波动很大!说明活性污泥未适应新环境% 随着驯

化过程的逐步深入!活性污泥逐渐适应了这种新环

境!即便是在进水负荷提高较快的情况下仍保持了

较好的去除效果!待满负荷运行时对 +AV的去除率

达到了 D#`!系统启动成功"约 @) W#%

污泥驯化完毕的生物铁反应器中出现了大小不

一&形状不规则的颗粒污泥!其颜色为土黄色!多呈

椭圆形或片状!即反应器好氧污泥部分颗粒化!如图

! 所示% 颗粒污泥能避免污泥流失!有助于提高污

泥浓度并改善污泥沉降性能!同时对保持较强的微

生物降解能力也起到了十分重要的作用%

?@B
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图 !"颗粒状的生物铁法活性污泥"=) k=) 倍#

f-:'!"I34.2&43O-%E5/33-Q4Q9-749/W 0&2W:/

;9结果与结论

;'89混凝试验结果分析

!'='="GC+投加量对 +AV和 MM 去除率的影响

混凝剂的最佳投药量是指达到既定水质目标的

最小混凝剂投加量!对废水混凝处理具有重要技术

经济意义
*!+

% GC+投加量对 +AV和 MM 去除效果的

影响如图 @ 所示%

图 @"GC+投加量与 +AV和 MM 去除率

f-:'@"GC+4WW-9-%. 4.W 3/8%74&/55-Q-/.Q<

%5+AV4.W MM

由图 @ 可知!随着混凝剂 GC+投加量的增加!

+AV和 MM 去除率也逐渐升高!当聚合氯化铝投加

质量浓度为 *) 8:gF左右时!+AV和 MM 去除率最

高!分别为 !#`和 B*`% 继续增加聚合氯化铝的投

加量!+AV和 MM 去除率反而降低!絮体出现再稳现

象% 因此!可确定混凝剂 GC+的投加量为*) 8:gF%

!'='!"N;.A

>

对 GC+混凝的强化作用

试验中发现!N;.A

>

投入到水中时!会有红褐

色颗粒分散于水中!当加入 GC+后!随着矾花的生

成!红褐色逐渐消失% 随着 N;.A

>

投加量的增加!

+AV和 MM 的去除率也逐渐增加!试验结果如图 >

所示%

从图 > 可 知! 当 N;.A

>

投 加 质 量 浓 度 为

图 >"N;.A

>

投加量与 +AV和 MM 去除率

f-:'>"N;.A

>

4WW-9-%. 4.W 3/8%74&

/55-Q-/.Q<%5+AV4.W MM

@=aB 8:gF时!+AV去除率达到最大值!为 @?a*`!

此时 MM 去除率也达到最大值 *@a#`!两者的去除

率较不投加 N;.A

>

时分别提高 =>a*`和 =#a#`$

当继续增加 N;.A

>

投加量时!+AV和 MM 去除率随

之下降!而且红褐色也不能完全去除!导致色度增

大!因此应控制 N;.A

>

投加量在 @=aB 8:gF以下%

高锰酸钾具有强化混凝作用!一般包括 @ 个方

面
*@!>+

)"=#与有机物的直接氧化作用$"!#反应过程

中形成的新生态二氧化锰对有机污染物的吸附和催

化作用$"@#反应过程中产生的介稳状态中间产物

的氧化作用% 故采用在投加絮凝剂 GC+之前!预先

加入 N;.A

>

来强化混凝效果%

;';9生物铁法影响因素分析

!'!'="水力停留时间的影响

系统运行稳定之后!以高锰酸钾强化混凝出水

为生物铁反应器的进水!探讨了水力停留时间的变

化对处理效果的影响% 为了得到可靠的运行结果!

每组数据均为连续 # 次测定每个周期各时间段

+AV的平均值% 由图 # 可知!出水 +AV浓度随着

Pld的延长几乎呈现直线下降的趋势!在 =! ,!出

水 +AV已经降至 !)B 8:gF!去除率为 *=a@`% =! ,

以后去除率趋于平缓!说明维生素 S

=

生产废水中含

有强化混凝E生物铁法难以去除的有机物!或者说此

联合工艺对维生素 S

=

生产废水中有机物的去除是

有一定限度的%

图 #"水力停留时间对 +AV去除效果的影响

f-:'#"655/Q9%5Pld%. +AV3/8%74&/55-Q-/.Q<

)>B
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试验过程中!对 (P

c

>

E(&(A

c

@

E(和 (A

c

!

E(的

监测结果显示"图 B#!(P

c

>

E(随时间呈明显下降的

趋势!=! , 时出水 (P

c

>

E(降至 !aD 8:gF!去除率为

?Da@`$与此同时出水中 (A

c

@

E(和 (A

c

!

E(的浓度

一直维持在低于 =) 8:gF的较低范围之内!并没有

随 (P

c

>

E(的减少而呈现大量增加的趋势% 针对这

一现象可能的解释有 ! 种
*#+

)"=#基于宏观环境理

论!即由于充氧装置的充氧不均和反应器构造原因!

造成生物反应器形态不均!在反应器内形成缺氧g厌

氧段而形成同步硝化反硝化" M(V#作用$"!#基于

微观环境理论!即由于生物铁反应器中大量好氧颗

粒污泥的存在!形成了有利于实现同步硝化反硝化

的微环境% 在颗粒污泥的外表面溶解氧浓度高!以

好氧硝化菌&亚硝化菌及氨化菌为主!维生素 S

=

生

产废水中的 (P

c

>

E(首先被外侧的硝化细菌和亚硝

化细菌氧化成 (A

c

@

E(和 (A

c

!

E($深入絮体内部的

缺氧区!反硝化细菌占优!反硝化细菌利用从废水中

扩散至缺氧区的碳源将 (A

c

@

E(和 (A

c

!

E(还原!直

接以气态最终产物"(

!

#形式去除!从而实现了同步

硝化反硝化" M(V#生物脱氮% 显然!本试验更倾向

于微观环境理论解释%

图 B"生物铁反应器内一个周期氮形态变化

f-:'B";%3X,%&%:-Q4&743-49-%. %5.-93%:/. -.

O-%E5/33-Q3/4Q9%3[-9,-. 4X/3-%W

!'!'!"溶解氧的影响

生物铁活性污泥法是利用好氧微生物处理污水

的技术!因此!曝气池混合液中必须有足够的溶解

氧% 如果溶解氧浓度过低!好氧微生物正常的代谢

活动就会下降!生物铁活性污泥会因此发黑发臭!进

而使其处理污染物的能力受到影响!而且溶解氧浓

度过低!易于滋生丝状菌!发生污泥膨胀!影响出水

水质$如果溶解氧浓度过高!氧的转移速率降低!活

性污泥中的微生物会进入自身氧化阶段!还会增加

动力消耗
*B+

% 本试验在水力停留时间为 =! , 条件

下考察了不同浓度溶解氧对污染物处理效果的

影响%

由图 D 可知!出水 +AV浓度随着溶解氧浓度的

升高而呈现上升的趋势% 当溶解氧浓度为@ 8:gF

图 D"VA对 +AV去除效果的影响

f-:'D"655/Q9%5VA%. +AV3/8%74&/55-Q-/.Q<

时!出水 +AV为 !)> 8:gF!去除率为 *!a#`$当溶

解氧浓度超过 @ 8:gF时!+AV去除率不升反降%

这说明溶解氧浓度超过 @ 8:gF氧的转移速率降低!

生物铁活性污泥中的微生物部分进入了自身氧化阶

段!从而使其处理有机物的能力受到了较大影响%

!'!'@"XP值的影响

XP值是影响活性污泥系统正常运行的关键参

数% 本试验在水力停留时间为 =! ,!VA为 @ 8:gF

条件下考察了不同 XP值对污染物去除效果的影

响!如图 * 所示%

图 *"XP值对 +AV去除效果的影响

f-:'*"655/Q9%5XP%. +AV3/8%74&/55-Q-/.Q<

由图 * 可知!XP值在 Ba# D̂a# 范围内取得了

较好的 +AV去除效果!XP值为 D 时 +AV去除效果

最佳!去除率达 *@a#`% 当 XP值大于 * 或者小于

Ba# 时!+AV去除率均低于 D#`%

生物铁法活性污泥系统会因出水和污泥的排放

而流失部分铁!XP值对系统中铁的含量!特别是对

游离态三价铁含量的影响也是至关重要的% 因此本

试验考察了不同 XP值对出水含铁量的影响!从而

为及时&准确地向反应器中补充流失的铁提供有力

的数据支持%

由图 ? 可知!出水含铁量随着 XP值的升高而

呈现增大的趋势!相应地引起出水色度也逐渐增大%

出水含铁量随 XP值的升高而增大可能的解释是)

三价铁离子在水溶液中生成氢氧化物的过程是水解

过程!它们在水中都以水合物的状态存在!在水解过

程中可以形成多种正负离子!借鉴羟基为中间体!把

各种单核络合物的金属离子结合起来!成为多核络

合物% 随着 XP值的升高!铁盐络合阳离子的作用

=>B
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减弱!络合阴离子的作用加强% 综合各因素考虑!生

物铁活性污泥系统的 XP值应控制在 Ba# D̂ 之间!

尤以 D 为最佳%

图 ?"XP值与出水含铁量

f-:'?"XP4.W -3%. Q%.9/.9-. /55&2/.9

;'<9生物铁法对污染物的降解机制分析

生物铁法就是在普通活性污泥中加入一定量的

氢氧化铁!逐步驯化成生物铁法活性污泥的一种生

物处理工艺% 活性污泥法对有机物的去除机制包括

吸附作用和生物氧化作用!两者在生物铁中都得到

了强化 %生物铁法还可以加强泥水的沉淀分离作

用!从而提高出水水质%

!a@a="吸附作用

活性污泥转变为生物铁絮凝物后!由于f/"AP#

@

良好的絮凝效果!使活性污泥的絮体结构发生变化!

更利于污泥吸附水中的有机物%

!a@a!"生物氧化

有机物在好氧条件下的降解首先在胞外酶作用

下分解为小分子可溶物!然后通过曝气池中微生物

的有氧呼吸作用完成% 呼吸是大多数微生物用来产

生能量和降解有机物的一种方式% 微生物呼吸的一

个重要特征就是!基质在氧化降解过程中产生的电

子不直接交给有机物!而是通过一系列电子载体的

传递后最终交给电子受体!并在此过程中伴随着能

量的产生!这就是呼吸链% 微生物的呼吸链有 ! 条!

即 (CVP氧化呼吸链和 fCVP

!

氧化呼吸链
*D+

%

从图 =) 的电子传递体系可以看出!f/在传递

过程中起着重要作用!所以!生物铁污泥不仅具有良

好的吸附沉淀性能!而且在微生物对有机物的降解

过程中起着电子传递的作用!可以有效地促进微生

物的呼吸作用!从而加强微生物对有机物的降解%

图 =)"好氧呼吸中的电子传递体系

f-:'=)"6&/Q93%. 934.0X%390<09/8-. 4/3%O-Q3/0X-349-%.

<9结9论

"=#对维生素 S

=

生产废水进行混凝试验研究!

当混凝剂投加量为 *) 8:gF的情况下!+AV和 MM

去除效果最佳!去除率分别为 !#`和 B*`$N;.A

>

可以强化维生素 S

=

生产废水的混凝处理效果!+AV

和 MM 去除率可提高 =)` =̂#`左右%

"!#生物铁活性污泥法处理维生素 S

=

生产废

水高锰酸钾强化混凝出水!最佳工况条件为)水力停

留时间 =! ,!溶解氧 @ 8:gF!XP值 D% 生物铁系统

中好氧污泥部分颗粒化!为系统脱氮作用的实现提

供了良好的环境条件%

"@#高锰酸钾强化混凝E生物铁法处理维生素

S

=

生产废水!系统 +AV和 (P

c

>

E(去除率分别为

*@a#`和 ?Da@`%
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