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摘要!渗透性反应壁"N@KF@CQ;@K@CL9AS@QCKKA@K$V/T#现已被广泛用来治理酸性采 矿 废 水B寻 求 高 效 的 有 机 反 应 填 料 是 运 用 渗

透性反应壁技术的关键B采用批式吸附实验和批式微生 物 培 养 实 验 研 究 了 城 市 污 水 处 理 厂 的 消 化 污 泥 作 为 渗 透 性 反 应 壁 有

机填料的可行性B批式吸附实 验 结 果 表 明$污 泥 对 [8’ a和 6?’ a具 有 较 强 的 吸 附 能 力$最 大 吸 附 量 分 别 为 "*‘%’ FU.Ug" 和

")‘%( FU.Ug"B在批式微生物培养实验中$50’ gE 浓度从实验初期 $(( FU.4g"左右下降到结束时的 *(( FU.4g"以下$去除率

为 %(m h$(m’=@和重金属污染物"[8(6?#都得到了完全去除B结果表明$污泥是一种合适的渗透性反应壁填料B
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!!采矿(选矿过程中所产生的尾矿砂等废弃物$除

了少量得到资源化利用以外$其余绝大部分都是通

过尾矿库进行处置B采矿废弃物中一般都含有大量

的硫化矿物"主 要 是 =@5’ #$在 与 空 气(水 相 接 触 后

会 产 生 酸 性 采 矿 废 水 " CLA? FA8@ ?KCA8CU@$

31W# *"$ ’+B图 " 是酸性采矿废水产生 的 示 意 图B由

于尾矿砂中硫化矿物的氧化$尾矿库顶部形成酸性

空隙液$在降水的带动下进入含水层形成地下污染

羽B由于受到尾矿库内部未氧化尾矿砂和含水层中

矿物的中和作用$污染羽一般呈弱酸性"E‘( pN\p

$‘(#$所含重 金 属 离 子 的 量 并 不 高B但 在 污 染 羽 排

泄到地表后$其 中 所 含 =@’ a会 被 氧 化 为 =@* a$并 产

生了大量的酸$导 致 排 出 水 的 N\迅 速 下 降BN\的

降低增加了重金属离子的溶解度$最终形成了含有

大量硫酸盐$=@和重金属"[8(6? 等#污染物的酸性

采矿废水$对矿区周围的地表和地下水环境造成严

重的污染B

传统 的 处 理 31W方 法 是 中 和 法$通 过 向 酸 性

采矿废水中投加石灰等碱性物质提高其 N\$使重金

属离子沉淀 *E+B这 种 处 理 方 法 不 仅 费 用 高$而 且 会

产生大量的 6C50E 和重金属氢氧化物沉淀$造成严

重的二次污染B
生物还原硫酸盐技术被认为是处理 31W的重

要方法 *)$ %+B在 厌 氧 条 件 下$硫 酸 盐 还 原 菌 "M>;RC9@
K@?>LA8UQCL9@KAC;$5/T#代谢氧化有机物$通过电子

传递体系将氧化有机物产生的电子传递给 50’ gE $使

其还原产生 \’5B而 \’5 可以与 31W中的重金属离

子反应生成重金属硫化物沉淀B该反应过程可以通

过以下 ’ 个反应方程表示!
’6\’0a50

’g
E " \’5 a’\60

g
* ""#

1@’a a5’g" 1@5 "’#
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图 IJ尾矿堆及酸性废水形成示意"根据文献**+修改#

=AUB"!5L:@FC9AL?ACUKCF7RC8 9CA;A8UAFN7>8?F@89C8? R7KFC9A78 7R31W

反应""#中 6\’0代 表 有 机 物’反 应 "’# 中 1@’ a代

表重金属离子B反 应""#中 产 生 的 \60g
* 还 可 以 消

耗 31W中的 \a$有利于提高 31W的 N\值 *$+B
近年来$V/T技术被广泛应用于酸性采矿废水

的治理 *& h"’+ $其 基 本 原 理 就 是 利 用 生 物 还 原 硫 酸

盐$通过在污染羽的流经路径设置反应区$在反应区

投加有机物$强 化 硫 酸 盐 还 原 菌 的 代 谢 活 动$还 原

50’ gE 产生 \’5’利用 \’5 与重金属离子反应生成硫

化物沉淀$降 低 污 染 羽 中 重 金 属 离 子 和 50’ gE 的 浓

度BV/T一般设置在污染羽进入地表以前"如图 "#$
属于治理 31W污染的前端技术措施B

能否找到 来 源 充 足(费 用 低 廉 的 有 机 填 料$是

V/T技术成功 应 用 的 关 键B大 量 研 究 结 果 表 明$树

叶(锯末和一些农业废弃物都是 V/T良好的有机填

料 *"(+B,@L>;A9C等 *"*+ 对多种有机废弃物作为 V/T填

料的可行性进行了比较B城市生活污水处理厂的消

化污泥中含有大量可供微生物代谢的有机物$如果

能将 污 泥 作 为 V/T的 有 机 填 料$不 仅 解 决 了 V/T
有机反应填料的来源问题$还为污泥的资源化利用

找到了新的途径B本研究通过批式吸附实验和批式

微生物培养实验$探讨了城市污水处理厂消化污泥

作为 V/T有机填料的可行性B

IJ材料与方法

ILI!实验材料

实验所用消化污泥取自兰州大学榆中校区生活

污水处理厂B污泥取样后$立即测定其基本物理(化

学性质"如 表 "#B将 污 泥 置 于 室 内 自 然 风 干$并 过

(‘) FF筛$去除其中的树叶等杂物$供实验使用B
表 IJ实验用污泥基本物理和化学性质

2CQ;@"!V:<MALC;|L:@FALC;NK7N@K9<7RM@PCU@M;>?U@

基本性质 数值 基本性质 数值 基本性质 数值

含水率Om )(‘&(

密度OU.LFg* "‘’(
N\"污泥z水 s"z"# &‘(*

6+6OF@b.Ug" (‘*$

有机质含量Om ’$‘&E

206Om "’‘&(

[8OFU.HUg" %)(‘((

6?OFU.HUg" ’‘$)
5A0’ Om *$‘E$
3;’0* Om ""‘)’

=@’0* Om %‘&%
6C0Om $‘"E
,C’0Om ’‘(’

’̂0Om "‘*$
1U0Om "‘&%

ILK!实验方法

ILKLI!批式吸附实验

称取过 (‘($) FF筛 的 风 干 污 泥 ’ U$置 于 "((
F4的锥形瓶 中B用 [86;’(6?6;’ 配 制 不 同 浓 度 ""(

h" ((( FU.4g"#的 重 金 属 溶 液B向 锥 形 瓶 中 加 入

)( F4不 同 浓 度 的 重 金 属 溶 液$使 固 液 比 为 "z’)‘
将锥形 瓶 放 置 到 水 平 振 荡 器 上$振 荡 速 度 为 ")(
KOFA8$振荡时间为 ’E :B静置后$以* )(( KOFA8的速

度离心 *( FA8$取上层清液过 (‘E) #F微孔过滤头

后进行化学分析B采用原子吸收分光光度法测定其

中 [8’ a和 6?’ a浓度"日本日立$\A9CL:A"&(D&( 原子

吸收分光光度计#B
ILKLK!批式微生物培养实验

图 ’ 是实验所用反应器的示意图B在抽滤瓶的

橡胶塞上打通 ’ 个孔$并穿入 V+塑料管B一根塑料

管用于持续通入氮气$以维持反应器内厌氧环境’另

一根用于抽取悬液$进行化学分析B在抽滤瓶中加入

磁子$用来搅拌污泥悬液B抽滤瓶的出口连接橡胶软

管并通入水中$这样可以使抽滤瓶内维持一定的正

压力$防止空气进入反应器 *"E+B为模拟现场条件$整

"&’"
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个反应器 放 置 于 黑 暗 处’实 验 温 度 控 制 在 ’)u q
’uB

图 KJ批式微生物培养实验反应器示意

=AUB’!5L:@FC9AL?ACUKCF7R9:@M@9>N A8 QCL9@KAC;L>;9>K@QC9L: 9@M9

称取过 (‘) FF筛后干重为 "(( U的污泥放入

" ((( F4抽滤瓶中B将 =@6;*([86;’ 和 6?6;’ 溶于去

离子水中以配制模拟酸性采矿废水$=@6;*([86;’ 和

6?6;’ 的浓度都为 "(( FU.4g"B加入" ((( F4的模

拟酸性采矿废水$使土水比达到 "z"(‘为促进悬液

内 微 生 物 生 长$ 向 悬 液 中 加 入 6\*600,C和

,\E\’V0E$ 目 标 浓 度 为 " ((( FU.4g" 和 "((

FU.4g"B实 验 前 测 定 污 泥 中 总 硫 含 量 为 ’’ $&’
FU.HUg"$因此$在 配 制 酸 性 采 矿 废 水 时 没 有 再 次

加入硫 酸 盐B污 染 羽 的 N\一 般 介 于 E‘( h$‘( 之

间$因此$通过添加浓盐酸调节污泥悬液 N\$使其形

成酸性梯度$以研究不同 N\条件下硫酸盐(=@和重

金属 离 子 的 去 除 效 果B污 泥 悬 液 基 本 性 质 如 表 ’
所示B

表 KJ批式微生物培养实验中污泥悬液的基本性质

2CQ;@’!TCMALL:CKCL9@KAM9ALM7RM@PCU@M;>?U@

M>MN@8MA78MA8 QCL9@KACL>;9>K@QC9L: 9@M9M

反应器 固液比
重金属浓度OFU.4g"

=@6;* [86;’ 6?6;’
初始 N\

初始 +:
OF-

,0B" "z"( "(( "(( "(( )‘)E *’

,0B’ "z"( "(( "(( "(( )‘#* ’E

在设定的取样时间$用一次性注射器从反应器

中抽取 ’( F4左右的污泥悬液B其中 "( F4用于立

即测量 N\和氧化还原电位"+:#’另外 "( F4悬液

以* )(( KOFA8的速度离心 *( FA8$上层清液经 (‘E)

#F微孔过滤头过滤后用于化学分析B50’ gE 的浓度

采用离子色 谱 仪 测 定 "美 国 戴 安$.65D’)(( 研 究 型

离子色谱仪#’=@(重金属离子浓度采用原子吸收分

光光度法测 定"日 本 日 立$\A9CL:A"&(D&( 原 子 吸 收

分光光度计#’总 有 机 碳 "979C;7KUC8ALLCKQ78$206#
采用总有机碳分析仪测定"德国 +;@F@89CK#$用来表

示悬液 中 溶 解 性 有 机 物 " ?AMM7;S@? 7KUC8ALLCKQ78$
W06#的含量 *")+B

KJ结果与分析

KLI!批式吸附实验结果

图 * 是污泥对 [8’ a和 6?’ a的吸附情况$其中采

用 4C8UF>AK等温吸附方程对实验数据进行了拟合B
4C8UF>AK等温吸附方程表达式为!

-R
@@
3 "
DFF

C
-R
FF

"*#

式中$-R为平 衡 溶 液 中 重 金 属 离 子 浓 度$ FU.4g"’
@@为 单 位 质 量 污 泥 对 重 金 属 离 子 的 吸 附 量$

FU.Ug"’FF 为 污 泥 对 重 金 属 离 子 的 最 大 吸 附 量$

FU.Ug"’D为 4C8UF>AK常数B拟合结果如表 * 所示$
从中可以看出$污泥对 [8’ a和 6?’ a的最大吸附量分

别为 "*‘%’ FU.Ug"和 ")‘%( FU.Ug"B与其他有机

废弃物相比"见表 E#$污泥表现出了较强的吸附能

力B因此$将污泥作为 V/T的有机填料可以有 效 发

挥其对重金属离子的吸附能力$实现对酸性采矿废

水中重金属的高效去除B

图 MJ污泥对 \(K ‘和 -*K ‘的等温吸附曲线

=AUB*!.M79:@KFM7R[8’ a C8? 6?’ a 78 M@PCU@M;>?U@

表 MJ污泥对 \(K ‘和 -*K ‘的 XF(96#’&拟合结果

2CQ;@*!4C8UF>AKAM79:@KFL78M9C89MR7K9:@C?M7KN9A78

7R[8’ a C8? 6?’ a 78 M@PCU@M;>?U@

离子 FFOFU.U
g" D <’

[8’ a "*‘%’ (‘($’ (‘##’

6?’ a ")‘%( (‘(’# (‘#)%

’&’"
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表 NJ不同有机废物对 \(K ‘和 -*K ‘的最大吸附量
2CQ;@E!3?M7KN9A78 LCNCLA9A@M7R[8’ a C8? 6?’ a78
?ARR@K@897KUC8ALPCM9@MK@N7K9@? A8 9:@;A9@KC9>K@M

有机质
最大吸附量OFU.Ug"

[8’ a 6?’ a
文献

杜松木 ) &B)) h"(B’% *"%+
桉木皮 ) "EB)* *"$+
甘蔗渣 ) "(B$( *"&+
长白松锯末 ) #B’# *"#+
木瓜树 "*BE) "$B’’ *’(+
南瓜 "*B*( *B$# *’"+
海洋绿藻 "*B)( )!! *’’+
甜菜渣 "$B$& )!! *’*+
堆肥 *B#( ) !! *’E+
消化污泥 "*B%’ ")B%( 本研究

KLK!批式微生物培养实验结果

KLKLI!N\和 +: 的变化

图 E"C#是悬液体系的 N\随时间的变化情况B

可以看出$污泥悬液的 N\在前 %) ? 的时间内不断

升高$增加了 " 个 单 位 以 上$随 后 N\逐 渐 趋 于 稳

定BN\升高应该是由硫酸盐还原反应所引起的B硫

酸盐还原反应可以产生 \60g
* $见式""#$它可以消

耗悬液中的 \a$促进悬液的 N\升高B
图 E"Q#是污泥悬液氧化还原电位"+:#随时间

的变化情况B在前 %) ? 的时间内$悬液体系的 +: 持

续降低$从开始时的 ( F-左右降低到 g’(( F-以

下B微 生 物 呼 吸 代 谢 作 用 是 +: 降 低 的 主 要 驱 动 因

子’另外$持 续 曝 入 的 氮 气$也 有 助 于 +: 的 微 弱 下

降B6788@;;等 *’)+ 的研究表明$一旦 +: 降低到 g")(
F-以下$硫酸盐还原反应便开始进行B据此$从图 E
"Q#可以判 断$在 实 验 进 行 $? 以 后$硫 酸 盐 的 还 原

反应已经开始B

图 NJ悬液体系的 $:和 /0随时间的变化

=AUBE!6:C8U@MA8 N\C8? +: 7RM@PCU@M;>?U@M>MN@8MA78MPA9: 9AF@

KLKLK!50’ gE 的去除效果

图 ) 是悬液体系中 50’ gE 浓度随时间的变化B可

以看出$在前 $ ? 的 反 应 时 间 内$悬 液 体 系 中 50’ gE
的浓度不断 升 高B不 断 增 加 的 50’ gE 应 该 来 自 于 污

泥本身所含硫酸盐的溶解与释放"污泥中总硫含量

为’’ $&’ FU.HUg" #B在 随 后 的 时 间 内$50’ gE 浓 度

快速下 降$由 刚 开 始 时 的 $(( FU.4g" 左 右 下 降 到

*(( FU.4g" 以 下$ 50’ gE 的 最 终 去 除 率 在 %(m h

$(m之间B5/T持 续 的 代 谢 作 用 是 50’ gE 浓 度 不 断

降低的主要原因B虽然 ’ 种悬液的 N\不同$但 50’ gE
的去除率并没有明显差异B

表 ) 列 出 了 已 报 道 的 各 种 V/T有 机 填 料 对

50’ gE 的去除效果B对 比 已 有 的 相 关 实 验$在 本 实 验

中$50’ gE 的去除并 不 彻 底B这 与 有 机 填 料 的 组 成 有

关$污泥的 206含量仅为 "’‘&m"见表 "#$而锯末(
树叶 等 纤 维 质 废 弃 物 的 206含 量 都 在 E)m 左

图 QJ"CK ZN 浓度随时间的变化情况

=AUB)!6:C8U@MA8 L78L@89KC9A78 7R50’ gE R7KQC9L: 9@M9MPA9: 9AF@

右 *"*$ ’%+B由于污泥本身的 206含量较低$所以污泥

悬液中 W06的浓度$与其他有机填料相比要小得多

*&’"
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!!!! 表 QJ2EU有机填料组成及对 "CK ZN 的去除效果

2CQ;@)!67FN7MA9A78 7R7KUC8ALRA;;A8UM>QM9KC9@C8? 50’ gE K@F7SC;@RRALA@8LA@M

编号 有机填料组成 固z液 污泥悬液内 W06OFU.4g" 硫酸盐去除率Om 文献

" 锯末(树叶等 "z) ’(( ##B’!!! *"(+
’ 枫木木屑(树叶堆肥 "zE )(( #)B) h#$B’ *"*+
* 针叶树木屑(树叶堆肥 "zE " "E) ##B& *’%+
E 消化污泥 "z"( "$B# h’(B$!!! %*B$ h$(B( 本研究

"尽管存在着固液比的影响#见表 )$较低的 W06含

量限制了 5/T等微生物的活性$影响了硫酸盐还原

反应的 持 续 进 行B污 泥 悬 液 的 +: 在 实 验 后 期 出 现

上升的现象*图 E " Q#+$就 是 微 生 物 厌 氧 代 谢 活 动

降低的具体表现B另外$与污泥相比$纤维质有机填

料"如木屑$树叶等#可以长时间连续释放出 5/T代

谢所需的溶解性有机碳$延长了有机填料的使用周

期$从而持续发挥对硫酸盐的去除作用 *"*+B
KLKLMJ=@和重金属的去除效果

图 %"C#是反应器中可溶态 =@的浓度随时间的

变化情况B可以看出$,0B"(,0B’ 反应器中初始可

溶 态 =@的 浓 度 分 别 为 E#‘$ FU.4g" 和 E(‘#
FU.4g"B随后$可溶态 =@的浓度分别升高至 "(’‘$
FU.4g"( )&‘) FU.4g"B实 验 时 加 入 的 =@* a可 能

会形成 =@"0\# * 沉淀$导致初始状态时悬液中可溶

态 =@浓度较 低’污 泥 对 =@* a的 吸 附 作 用 也 是 初 始

状态时可溶态 =@浓度较低的原因B但随着 +: 的不

断降低*图 E" Q#+$前期形成的 =@"0\# * 可以被还

原$释放出溶 解 度 较 大 的 =@’ a$导 致 悬 液 中 出 现 了

可溶态 =@浓度升高的现象B另外$污泥中原本存在

的(难溶性铁的氧化物或氢氧化物"以 =@’0* 计$铁

的含量为 %‘&%m$见表 "#$在 +: 不断降低的情况下

也可以被还原为游离 =@’ a$促使污泥悬液中可溶态

=@浓度升高B
实验进行到第 $ ? 时$反应器中可溶态 =@的浓

度迅速降低$到实验结束时$反应器中已经检测不到

可溶态 =@"检测限 (‘(’ FU.4g" #B50’ gE 还 原 反 应

产生的 5’ g或 \5 g可以与 =@’ a反应生成 =@5 沉淀$
最终导致可溶态 =@浓度降低B对比图 ) 和图 %"C#
可以 发 现$可 溶 态 =@浓 度 的 下 降 趋 势 与 悬 液 中

50’ gE 浓度减少的 趋 势 相 一 致$也 证 明 可 溶 态 =@浓

度的下降与 50’ gE 还 原 反 应 之 间 有 着 直 接 关 系B在

实验结束时$’ 个 反 应 器 中 可 溶 态 =@的 浓 度 相 当$
这说明在该实验中$N\并不会影响 =@的去除效果B

图 %"Q#是反应器中可溶态 [8 的浓度随时间的

变化情况B除了在第 " 次取样时检测到少量可溶态

[8 以外$在后续的取样中$可溶态 [8 的浓度都低于

图 !J可溶态 8%&\(&-*的浓度随时间的变化情况

=AUB%!-CKAC9A78 7R?AMM7;S@? =@$[8 C8? 6? L78L@89KC9A78

PA9: 9AF@A8 QC9L: 9@M9M

检测下限"(‘(’ FU.4g" #B可 溶 态 6? 在 反 应 器 中

的浓度变化情况与 [8 类似$只在第 " 次所取试样中

检测到少量的可溶态 6?$如图 %"L#所示B在硫酸盐

E&’"



) 期 张虎元等!污泥用作渗透性反应壁填料的可行性研究

还原反应开始之前$污泥的吸附作用应该是重金属

离子得以大量去除的主要原因B批式吸附实验结果

表明$污泥 对 [8’ a和 6?’ a的 吸 附 量 分 别 为!"*‘%’
FU.Ug"和 ")‘%( FU.Ug"B3F7M等 *’$+ 研究了牛粪(
绿草堆肥等有机废弃物作为 V/T填料的可行性$他

们也将实验初期重金属离子浓度快速下降的现象归

结 为 有 机 填 料 对 重 金 属 离 子 的 吸 附 作 用B另 外$
[8’ a(6?’ a可以与污泥悬液中的 60’ g* (0\g形成沉

淀也是其得以去除的原因之一B在研究锯末等有机

废弃物作 为 V/T填 料 的 批 式 实 验 中$[CU>K<等 *’%+

通过 -AM>C;1A89@b 软件模拟发现$在硫酸盐还原反

应开始之前$碳酸盐沉淀的生成是重金属离子快速

下降的主要原因B
随着反应的进行$5/T逐渐在悬液体系中开始

生长$污泥悬液的 +: 不断降低$当 +: 降低到 g")(
F-以下(硫酸盐的还原反应便开始进行B硫酸盐还

原反应产生的 5’ g或 \5 g可 以 与 重 金 属 离 子 反 应$
生成重金属硫化物沉淀$从而降低重金属离子在悬

液中的 含 量B图 $ 是 反 应 进 行 "&? 后$污 泥 悬 液 中

[8 和 6? 组分的 +:DN\图B可以看出$污泥悬液中的

重金属主要 以 硫 化 物 的 形 式 存 在B图 % " Q# 和 图 %
"L#显示$在 ’ 个 反 应 器 中 [8 和 6? 都 得 到 了 较 好

地去除$去除率接近 "((m$可见它们的去除效果几

乎不受 N\的影响B

图 RJ污泥悬液中 \(&-*组分的 /0.$:图

=AUB$!+:DN\?ACUKCFR7K[8 C8? 6? A8 M@PCU@M;>?U@M>MN@8MA78

MJ结论

""# 采用 消 化 污 泥 作 为 V/T有 机 填 料 是 可 行

的$其不仅可以为 5/T等微生物提供生长所需要的

碳源$同时还对重金属污染物表现出了较强的吸附

能力B
"’# 硫酸盐的去除效果较好$去除率为 %(m h

$(mB硫酸盐的去除与 N\之间没有明显的相关性B
可以通过向污泥中添加纤维质有机废弃物"如锯末

等#来进一步提高硫酸盐的去除率B
"*# =@和 重 金 属 "[8 和 6?# 的 去 除 率 接 近

"((m$且去除效果不受 N\的影响’在实验初期$金

属污染物主要通过吸附作用(碳酸盐和氢氧化物沉

淀的形式得以去除’在硫酸盐还原反应开始以后$硫

化物沉淀的生成是金属污染物被去除的主要原因B
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