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硫磺\石灰石自养反硝化系统脱氮除磷性能研究

袁玉玲&李睿华"

$南京大学环境学院&污染控制与资源化研究国家重点实验室&南京!’"((#*%
摘要#为了考察硫磺P石灰石系统对于低 6P,的城市污水进行同步脱氮除磷的性能&设计了体积比为 "{"的硫磺P石灰石柱式

反应器&以人工配水为处理对象&采用厌氧生物滤池运行方式&研究了\/2(初始磷浓度(O\(温度等因素对其脱氮除磷性能的

影响B结果表明&在进水,0j* D,为 *( FVP4左右&W0*jE DW为 ") FVP4条件下&系统最优水力停留时间为 % :&2,和磷的去除率分

别为 "((q和 EE‘E%qB初始磷浓度和初始 O\值对系统的脱氮除磷性能有较大影响&要保持2,去除率 #(q以上&初始磷浓度

不宜低于 (‘E FVP4’ 系统最优初始 O\值为 %‘)&2,和磷的去除率分别为 #"‘)"q和 E$‘%&qB系统脱氮除磷的性能随着温度

的降低而降低&温度在 "& h*(n的范围内&,0j* D,的去除速率能够达到 #)q以上’ 在 ’) h*(n时&磷去除率能达到 )(q左

右B硫磺P石灰石系统中的除磷行为与反硝化过程有密切关系&磷的去除主要以化学沉淀为主’ 该系统对于低 6P,的城市污

水具有一定的同步脱氮除磷性能&磷的去除率最高可达 )(q左右B
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!!近年来&水体富营养化问题日益严重&而 ,(W
元素是引起水体富营养化的主要限制因素&因此脱

氮除磷是目前研究的重点B
常规的生物脱氮除磷工艺均存在脱氮系统和除

磷系统 之 间 的 碳 源 竞 争 以 及 污 泥 龄 不 协 调 等 矛

盾
)" h** &致使同步脱氮除磷效果不理想&这种现象在

污水60_浓度较低的情况下表现得尤为突出B有研

究表明&当城市污水2WpE h) FVP4( U0_)P2],t
) h& 时&就很难同时保证脱氮除磷效果

)E*B虽然改

良的UGL?@8O:7(X62等工艺&在一定程度上缓解了

上述矛盾&但这些工艺都存在流程复杂(控制困难(

运行成本高的缺点B因此&如何实现低 6P,污水的

同步脱氮除磷已成为该领域亟待解决的问题B
近年来自养反硝化脱氮备受关注&与传统异养

脱氮工艺相比&自养反硝化因无需外加碳源&节约运

行成本而颇具优势B目前在自养反硝化脱氮方面&国

内外 研 究 最 多 的 是 硫 磺P石 灰 石 自 养 反 硝 化

$543_%系统&刘玲花
))* (李璟

)%* ( \>89@L)$* 等利用
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543_系统处理人工废水&研究了硫自养反硝化反

应机制以及\/2(O\(温度(初始磷浓度等对脱氮效

果的影响B"##" 年在荷兰建成了处理能力约* (((
F* P?的 543_系统&处理被硝酸盐污染的水源或二

级出水&当 60_P,t"‘’&,0j
* D,t*( FVP4时硝酸

盐的去除率达 #(q以上
)&*B

虽然 543_系统在处理低 6P,城市污水脱氮

方面有较好的效果&但对于其除磷效果的研究还鲜

见报道B本试验旨在通过研究 \/2(初始磷浓度(
O\(温度等因素对硫磺P石灰石反应器同步脱氮除

磷的影响&了解该系统脱氮除磷性能&以期最终实现

低6P,污水的同步脱氮除磷B

LM材料与方法

LNL!试验用水

反应器进水为人工配水&启动阶段循环通入脱

氮硫杆菌基本培养液&其成分为#,G’5’0*-)\’0(‘)
VP4(],0* (‘’ VP4(]\’W0E (‘’ VP4(,G\60* (‘"
VP4(1V6;’-%\’0(‘() VP4(,\E6;(‘() VP4(=@50E
-$\’0(‘((" VP4’ 运 行 阶 段 水 质 ,0j

* D,为 *(
FVP4左右&W0*jE DW在无特别说明情况下&浓度为 ")
FVP4左 右& O\为 $‘’ 左 右’ 由 自 来 水 与 ],0*(
]\’W0E配制而成B反应器在室外运行&试验时间为

& h"’ 月&共运行 ) 个月&前 * 个月为夏秋季&水温

为 "& h*(n&后 ’ 个月为冬季&水温最低可达 ) h
"’nB
LNO!试验装置

本研究采用硫磺P石灰石生物滤柱反应器&图 "
为试验装置示意B反应器内径 "( MF&有效高度 "E(
MF&有效容积 "" 4&材质为有机玻璃&距筛板高 ’(
MF处每隔 E( MF设一个出水取样口&共 E 个B反应

器内填装体积比为 "{"的硫磺和石灰石颗粒&硫磺

粒径 ’ h) FF&石灰石粒径 " h’ FF&床层空隙率为

)(q左右B运行方式采用上流式进水B
LNP!反应器的启动

最初的探索试验表明&在水力停留时间$\/2%
为 & :(进水,0j

* D,为 *( FVP4条件下&,0j
* D,能够

完全去除B因此&启动阶段以南京扬子污水处理厂的

厌氧污泥为接种污泥&设定 \/2k& :&循环通入脱

氮硫杆菌培养液对污泥进行动态培养驯化&定期检

测,0j
* D,浓度&连续 * 次测得硝态氮有较好去除率

且运行稳定&同时观察到滤料表面变为黄褐色&则认

为反应器启动成功B
LNQ!分析方法

图 LM试验装置示意

=AVB"!=;7QN:@@97S9:@@JO@LAF@89

水样先经 (‘E) ’F滤膜过滤&,0j
* D,采用紫外

分光光度法’ ,0j
’ D,采用 PD$"D萘基%D乙二胺光度

法’ 总氮采用碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法’
磷酸盐采用钼锑抗分光光度法’ 硫酸盐采用铬酸钡

分光光度法$冷法%’ 钙离子采用火焰原子吸收法’
O\值采用雷磁W\UDE 便携式 O\计测定B

OM结果与讨论

ONL!反应器的启动

本研究将反应器的启动分为 * 个阶段B首先将

厌氧污泥接种到反应器中&循环通入脱氮硫杆菌培

养液对污泥进行动态培养驯化&直到系统能稳定运

行&生物膜生长成熟&完成启动的第 " 阶段’ 然后将

进水中的硫代硫酸钠浓度降低到第 " 阶段的 )(q&
继续驯化直到生物膜再次生长成熟&完成启动的第

’ 阶段’ 之后进水中完全不加硫代硫酸钠&使微生

物能够利用反应器中的硫磺作为硫源进行生长繁

殖&并最终形成稳定的生物膜&完成启动阶段B
由图 ’ 可知&在硫磺P石灰石反应器第 " 启动阶

段&污泥培养驯化 & ? 后 ,0j
* D,去除率趋向于稳

定&可达 #(q以上’ 进入第 ’( * 阶段后&分别需 % ?
的培养驯化&,0j

* D,去除率就可达 #)q以上&且运

行稳定B表明该反应系统连续培养驯化 ’( ? 就可稳

定运行B姜巍等
)#*

用高浓度的 ,0j
* D,动态培养驯

化&启动时间为 ’( ?&与本试验结果一致B
ONO!水力停留时间的影响

由图 * 可知&随 \/2的增加&,0j
* D,(2,的去

除率也随之增加B当 \/2p% :&,0j
* D,及 2,均能

达到 "((q’ 当\/2t) :&,0j
* D,去除率仍然可以

达到 "((q&但2,去除率却明显降低B这主要是因

为反硝化过程首先是由硝酸盐还原酶转化为亚硝酸

’E(’
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图 OM启动阶段=C[
P .=去除率的变化

=AVB’!,0j* D,L@F7TG;@SSAMA@8MA@NG9A8A9AG;N9GV@

盐&之后亚硝酸盐由亚硝酸盐还原酶最终还原为氮

气
))* ’ 因此当水力停留时间过短&,0j

’ D,反硝化为

氮气的反应时间不足&会导致反硝化不能完全进行&
造成 ,0j

’ D,积累B因此&该系统的最优停留时间为

% :B
图 * 显示随着 \/2的增加&磷的去除率得到一

定程度的提高B当 \/2k& : 时&磷的去除率达到

)(‘%’q&此后磷去除率增长缓慢B这主要是因为通

过反硝化产生的 6G’l浓度增加’ 当 6G’l与 W0*jE 的

浓度达到一定程度&其活度积就会超过溶度积&使磷

酸盐通过沉淀作用去除B当 \/2&& : 时&2,去除

率达到 "((q&几乎无 6G’l析出&因此磷去除率增长

逐渐缓慢B有研究表明&当 O\值在 E‘)( h&‘E" 时&
磷的形态主要为 \’W0

j
E 和 \W0’jE &W0*jE 的浓度很

低&因此钙离子与 \W0’jE 先生成 6G\W0E-’\’0沉

淀&但其并不稳定&当 6G’l浓度过饱和时&就会向

6G*$W0E% ’ 转化&达到较好的去除率
)"(& ""*B磷酸盐

的主要去除机制如下B
\’W0

j $%%E \W0’jE l\
l $"%

6G60* l\ $%%l 6G’l l\60j* $’%

6G’ll\W0’jE l’\’ $%%0 6G\W0E-’\’00$*%

’6G\W0E-’\’0l6G $%%’l

6G*$W0E% ’ 0 l’\ll’\’0!!$E%

)6G’l l*W0*jE l0\ $%%j 6G)$W0E% *0\0$)%
!!图 E 是 停 留 时 间 为 % : 时 ,0j

* D,(,0
j
’ D,(

W0*jE DW浓度沿反应器高度的变化曲线B可以看出&

随着反应器高度的增加 ,0j
* D,的浓度一直保持下

降&而 ,0j
’ D,在反应器中段出现了累积&随后又下

图 PM:GD对=C[
P .=(D=(2CP[Q .2去除率的影响

=AVB*!+SS@M9N7S\/278 ,0j* D,& 2,&W0*jE DW

L@F7TG;@SSAMA@8MA@N

图 QM=C[
P .=(=C[

O .=(2CP[Q .2浓度随反应器高度的变化

=AVBE!,0j* D,&,0j’ D,&W0*jE DWM78M@89LG9A78N

>8?@L?ASS@L@89L@GM97L:@AV:9N

降B这是因为自养反硝化通过 ,0j
* $ ,0j

’ $,’ 的

途径&而 硝 酸 盐 还 原 速 率 大 于 亚 硝 酸 盐 还 原 速

率
))* &从而导致 ,0j

’ D,的积累B
图 E 显示磷浓度随反应器高度的增加而逐渐降

低&但磷浓度降低幅度逐渐减小B这是因为随反应器

高度的增加&,0j
* D,浓度逐渐降低&导致反硝化过

程产生的 6G’l浓度逐渐降低&使磷酸盐去除速率降

低B这说明反应系统中的除磷行为与反硝化过程有

密切关系&磷的去除主要以化学沉淀为主B
ONP!初始磷浓度对反应系统脱氮除磷的影响

由图 ) 可知&初始磷浓度对 2,的去除有较大

影响B当进水中无磷酸盐时&2,去除效果明显变差&
,0j

* D,去 除 率 仍 能 达 到 #"‘&)q& 此 时 出 水 中

,0j
’ D,浓度为 $‘*$ FVP4B这是因为磷元素是组成

蛋白质的重要组分&当初始磷浓度过低时&会抑制反

硝化菌亚硝酸还原酶的合成&反硝化菌对 ,0j
’ D,处

*E(’
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理能力降低&使反硝化进行不彻底B由图 ) 可以看

出&要保持较高的 2,去除率&初始磷浓度不宜低于

(‘E FVP4B\>89@L)$* 曾指出当进水中 ,PW低于 "((
时&就会导致 ,0j

’ D,的积累B因此初始磷酸盐浓度

是影响反硝化的重要因素之一
)"’*B

图 SM初始磷浓度对 =C[
P .=(D=(2CP[Q .2去除率的影响

=AVB)!+SS@M9N7SA8A9AG;WM78M@89LG9A78N78 ,0j* D,&2,&

W0*jE DWL@F7TG;@SSAMA@8MA@N

初始磷浓度对磷酸盐的去除也有一定的影响B
由图 ) 可以看出&磷酸盐的去除率变化趋势与 2,
去除率变化趋势非常相似B这主要是因为初始磷浓

度过低&反硝化进行不彻底&溶液中 6G’l浓度低&反

应体系活性降低&从而导致磷的去除率下降B当初始

磷浓度 p(‘E FVP4时&反硝化产生 6G’l浓度一定

时&初始磷浓度的提高有利于反应式$*%沉淀反应

的进行&从而使磷酸盐得以去除B这进一步证明了系

统中除磷行为与反硝化过程有密切关系B
ONQ!O\对脱氮除磷的影响

ONQNL!初始 O\对脱氮除磷的影响

由图 % 可知&初始 O\对 ,0j
* D,的影响较小&

当 O\在 ) h"( 时&,0j
* D,去除率一直保持在 #(q

以上’ 但其对 2,的影响比较大&在 O\为 $ h& 范

围内&2,去除率最高达到 "((qB由图 % 可以看出&
加入的石灰石对自养反硝化产生的 \l

有一定的缓

冲作用&但在初始 O\较低或过高时&这种缓冲作用

非常有限’ 因此初始 O\过低或过高对反硝化过程

是否彻底进行有很大影响
)"**B

图 % 显示初始 O\k%‘) 时&磷的去除率达到峰

值&O\过低或过高时除磷效果相对较差B结合除磷

反应机制可解释为#在酸性条件下&溶液中)6G’l*
较高&反应体系活性高&但溶液始终维持较低 O\
值&导致\W0’jE 浓度较低&除磷过程难以进行B在碱

图 !M初始 $:对 =C[
P .=(D=(2CP[Q .2

去除率及出水 $:的影响

=AVB%!+SS@M9N7SA8A9AG;O\78 ,0j* D,&2,&W0*jE DW

L@F7TG;@SSAMA@8MA@NG8? @SS;>@89O\

性条件下&进水中的 0\j
会优先与反硝化产生的

\l
发生中和反应&使石灰石溶解量减少&溶液中

)6G’l*低&反应体系活性降低&从而导致磷的去除

率下降B因此&初始 O\值 %‘) 左右是该系统除磷的

最佳 O\值B
综合考虑该系统中初始 O\值对 2,(,0j

* D,及

磷酸盐去除效果的影响&笔者认为 O\为 $ 左右的

中性条件是该系统最佳的初始 O\值B
ONQNO!出水 O\对除磷的影响

在\/2k% :&进水 ,0j
* D,浓度为 *( FVP4左

右(W0*jE DW浓度为 ") FVP4左右(O\为 $‘"E 条件

下&测得出水中 6G’l浓度为 #’‘%) FVP4&但磷去除

效果并不很理想&为了明晰磷去除效果不佳的原因

以及进一步提高磷去除效果&进行了以下试验B
取 ) 份 "(( F4的反应器出水&分别置于 ’((

F4的烧杯中&依次用 \6;和,G0\调节 O\值为 &(
#( "(( ""( "’B置于六联搅拌器进行搅拌反应&搅拌

时间为 ’( FA8&然后静置 *( FA8B检测处理后出水的

磷酸盐浓度B
图 $ 为出水 O\对磷酸盐去除率的影响B可以

看出&随着 O\的升高&磷酸盐的去除率也随之提

高B当 O\&"( 时&磷酸盐的去除率 p#)qB这是因

为当 O\&"( 时&满足反应式$)%反应条件&发生沉

淀反应&形成6G)$W0E% *$0\%沉淀B而本试验进水(
出水的 O\均 在 %‘& h$‘) 之 间&磷 酸 盐 主 要 以

6G\W0E-’\’0( 6G*$W0E% ’沉淀的形式得以去除&因

6G\W0E-’\’0( 6G* $W0E% ’ 溶解度相对较大&致使

系统除磷效果不佳B要想达到理想的除磷效果&可以

适当调节出水 O\B]GLGV@7LVA7> 等
)"E*

试验结果也表

EE(’
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明&当 O\p"( 时&6G’l与 \W0’jE 会发生化学反应&
生成羟基磷酸钙沉淀&这与本试验结果较为吻合B

图 TM出水 $:对 2CP[Q .2去除率的影响

=AVB$!+SS@M97S@SS;>@89O\78 W0*jE DWL@F7TG;@SSAMA@8M<

ONS!温度对反应器脱氮除磷的影响

试验过程中&反应器置于室外&进水温度随季节

的变化而变化B试验时间为 & h"’ 月&反应器连续运

行 ) 个月&水温从*(n逐渐降低到)n&考察温度对

系统脱氮除磷性能的影响B试验结果如图 & 所示B

图 RM温度对 =C[
P .=(D=(2CP[Q .2去除率的影响

=AVB&!+SS@M9N7S9@FO@LG9>L@78,0j* D,&2,&W0*jE DW

L@F7TG;@SSAMA@8MA@N

由图 & 可知&随着试验的进行&,0j
* D,和 2,的

去除率都呈下降的趋势B在 &( # 月时&水温在 *( h
"&n的范围内&,0j

* D,的去除率能够达到 #)q以

上’ 但 "( 月以后&温度低于"&n&,0j
* D,去除率逐

渐降低到 %#‘$"qB温度对 2,的去除影响较大&#
月以后温度低于’)n&2,去除率就明显降低B这主

要是因为温度过低&微生物的生长和代谢速率下降&
导致反硝化反应不能完全进行B文献)")*指出&当 *
)’(n时&细菌的酶活力受到抑制&代谢速度缓慢&

进而处于生长繁殖停滞状态B
由图 & 还可看出&温度对磷的去除有较大的影

响B随着温度的降低&系统对磷的去除率逐渐降低B
& 月温度在 ’) h*(n时&磷去除率能达到 )(q以

上& 而 "’ 月 温 度 降 低 到 )n& 磷 去 除 率 仅 有

’(‘E%qB其原因是#随着温度的降低&,0j
* D,和 2,

的去除率都呈下降的趋势&降低了石灰石的溶解&
6G’l浓度减小’ 同时温度降低使离子的动能减小&
离子间有效碰撞的几率减小B

PM结论

$"%在进水 ,0j
* D,为 *( FVP4左右&W0*jE DW为

") FVP4条件下&系统最优水力停留时间为 % :&2,
和磷酸盐的去除率分别为 "((q和 EE‘E%qB系统中

除磷行为与反硝化过程有密切关系&磷的去除主要

以化学沉淀为主B
$’%初始磷浓度和初始 O\值对该系统的脱氮

除磷性能都具有较大影响B要保持 2,去除率高于

#(q以上&初始磷浓度不宜低于 (‘E FVP4’ 系统最

优 O\值为 %‘)B
$*%随着温度的降低&该系统脱氮除磷的性能

随之降低B温度在 "& h*(n的范围内&,0j
* D,的去

除速率可达到 #)q以上’ 在 ’) h*(n时&磷去除率

能达到 )(q左右B
$E%硫磺P石灰石自养反硝化系统具有一定同步

脱氮除磷的性能&磷去除率最高可达 )(q左右’ 要想

达到更理想的除磷效果&可以适当调节出水 O\B
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