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硫铁矿/菱铁矿复合矿源自养反硝化脱氮除磷性能*

李金城1,陆祖贤1,井含佳1,刘 晨2**,王怡可1

(1.桂林理工大学环境科学与工程学院,广西桂林 541000;2.云南新联环境科技有限公司,云南昆明 650000)

摘要:针对城市污水厂生化尾水中硝酸盐氮和磷浓度高、碳氮比(C/N)低的水质特点,提出硫铁自养反硝化与

菱铁自养反硝化耦合的复合矿源滤料自养反硝化工艺。通过批次实验探究硫铁矿/菱铁矿复合矿源自养反硝

化系统在不同C/N和不同水力停留时间(Hydraulic
 

Retention
 

Time,HRT)下的脱氮除磷性能。结果表明,复
合矿源滤料具有较强的同步脱氮除磷性能,当C/N从0.8-1.2提高至4.8-5.2时,硝酸盐氮(NO-

3􀆼N)平均

去除率从47.82%提高至98.2%;HRT为6
 

h和8
 

h时,对NO-
3􀆼N的去除率分别可达到87.8%和96.3%;系

统出水总磷(TP)低于0.3
 

mg/L,满足《地表水环境质量标准》(GB
 

3838-2002)Ⅳ类标准,且具有稳定水体

pH值的作用,出水pH值维持在7-8。微生物群落分析显示,反应器内的优势菌属为硫杆菌属(Thiobacil-
lus)、长绳菌属(Longilinea)、硫单胞菌属(Sulfurimonas)、土生单胞菌属(Terrimonas)和热单菌胞菌属

(Thermomonas),其所占样品微生物总量比例分别为20.88%、4.11%、4.76%、3.44%和2.24%。硫铁矿/菱

铁矿作为复合矿源滤料可以实现对生化尾水中氮和磷的深度处理。
关键词:硫铁矿;菱铁矿;水力停留时间(HRT);碳氮比(C/N);脱氮除磷
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  城市污水处理厂生化尾水中硝酸盐氮(NO-
3􀆼N)

和磷(P)是生化处理的重要参数,也是影响出水水质

的主要污染物之一,其主要来源于人类活动排放。当

生化尾水中的NO-
3􀆼N和P含量过高时,会导致水体

富营养化,进而引发藻类过度繁殖、水生态系统崩溃

等问题。若不小心摄入过多的 NO-
3􀆼N会对人体健

康造成严重威胁,如诱发癌症和高铁血红蛋白血

症等[1]。

  目前,城市污水处理厂生化尾水中NO-
3􀆼N常规

的处理方法是异养反硝化法,异养反硝化的优点在于

还原效率高和处理能力强,但是生化尾水中碳氮比

(C/N)普遍较低,需要额外投加碳源提高反硝化速

率,在遇到水质波动时,投加量不好把握,容易造成二

次污染。同时,投加的碳源大部分生成CO2,增加温
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室气体的排放。自养反硝化技术因其无需添加碳源

而受到广泛关注。硫自养反硝化是自养反硝化研究

中较为广泛的方向,具有产泥少、不需要外加有机物

等优点。目前最常用的硫自养电子供体为单质硫

(S0),其反应方程式如下[2]:

  55S+50NO-
3 +38H2O+20CO2↑+4NH+

4 →
4C5H7O2N+25N2↑+55SO2-4 +64H+, (1)
由式(1)可知,单质硫作为电子供体时会产生大量的

硫酸根(SO2-4 ),理论上每去除1
 

g
 

NO-
3 会产生7.54

 

g的SO2-4 ,并伴随着 H+ 的生成。自养反硝化的适

宜pH值为7-8[3],若pH值过低,会对反硝化产生

较强的抑制作用。有学者研究了单质硫和石灰石的

自养反硝化系统,发现加入石灰石后可以在一定程度

上抵消硫自养反硝化处理过程中所生成的 H+ [4],但
存在出水硬度和总溶解固体水平提高的问题,且容易

造成反应器堵塞。

  硫铁矿(FeS2)因在地壳中含量丰富,可作为自养

反硝化的潜在电子供体而备受关注[5],其化学反应方

程式如下[6]:

  2FeS2+6NO-
3 +4H2O→4SO2-4 +3N2↑+

2Fe(OH)3+2H+, (2)

由式(2)可知,理论上每去除1
 

g
 

NO-
3 会产生4.57

 

g
 

SO2-4 ,远小于单质硫的7.54
 

g。Pang等[6]研究表

明,在不同pH 值、温度和 NO-
3􀆼N浓度下进行的批

量实验中,FeS2 是脱氮的有效电子供体。魏秋等[7]

研究表明,铁/硫化物可去除90%以上的氮、磷。菱

铁矿(FeCO3)能驱动硝酸盐向氮气的转化,化学反应

方程式如下[8]:

  5FeCO3+NO-
3 +8H2O→5Fe(OH)3+

0.5N2↑+4CO2↑+HCO-
3 。 (3)

  FeCO3 自养反硝化过程会产生碱度和碳酸根,
在缓冲体系pH 值变化的同时,部分Fe2+ 氧化产生

的 Fe3+ 与 PO3-4 反 应 生 成 沉 淀,Fe3+ 水 解 产 生

Fe(OH)3,Fe(OH)3 具有高比表面积,对PO3-4 有较

好的吸附作用[9],从而达到同时去除氮和磷的目

的[10]。Wang等[11]研究表明,以菱铁矿作为电子供

体在 水 力 停 留 时 间 (Hydraulic
 

Retention
 

Time,

HRT)为8
 

h和4
 

h时,装置总磷(TP)去除率分别为

(72.8±28.5)%和(60.8±32.1)%。若将硫自养反

硝化与FeCO3 自养反硝化耦合,FeCO3 也可作为反

硝化电子供体发生自养反硝化,缓冲pH值下降对反

硝化作用带来的不利影响,并为系统中的自养微生物

提供无机碳源,减少SO2-4 的生成。

  本研究针对城市污水厂生化尾水的水质特点,以
硫铁矿和菱铁矿作为复合矿源滤料,探究其在不同

C/N以及不同HRT下的脱氮除磷性能,同时结合高

通量测序技术,对复合矿源滤料表面微生物群落结构

进行分析,以期为污水处理厂低C/N下生化尾水的

深度脱氮提供技术参考。

1 材料与方法

1.1 材料

1.1.1 实验装置

  采用升流式反硝化反应器,如图1所示,反应器

为圆柱形,材质为有机玻璃。设计 尺 寸:内 径50
 

mm,外径60
 

mm,高度
 

1
 

000
 

mm,有效容积
 

1.9
 

L。
流量由蠕动泵控制,升流式设计有助于反应过程中气

体排出,同时创造厌氧环境,利于反硝化发生。本实

验中硫铁矿粒径为2-3
 

mm,菱铁矿粒径为4-5
 

mm;两者按体积比2∶1混合后用于填充反应器,填
充滤层高度为600

 

mm,反应器底部设100
 

mm 承

托层。

图1 实验装置示意图

Fig.1 Schematic
 

diagram
 

of
 

experimental
 

device

1.1.2 仪器设备

  UV􀆼6100A紫外可见分光光度计购自上海元析

仪器有限公司;FA224C电子分析天平购自上海力辰

仪器科技有限公司;PHS􀆼25型pH计购自上海雷磁

传感器科技有限公司;
 

BT100􀆼2J蠕动泵购自保定融

柏恒流泵制造有限公司;扫描电子显微镜(SEM)及
能谱仪(JSM􀆼6380LV)购自日本日立公司。

1.2 方法

1.2.1 进水水质及接种污泥

  实验用水为人工模拟城市污水厂生化尾水,以葡
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萄糖 (C6H12O6 · H2O)作 为 碳 源;添 加 氯 化 铵

(NH4Cl),使氨氮(NH+
4􀆼N)浓度约为2

 

mg/L;添加

硝酸钾(KNO3),使氨氮(NO-
3􀆼N)浓度约为10

 

mg/

L;添加 磷 酸 二 氢 钾(KH2PO4),使 TP 浓 度 约 为

1
 

mg/L。选用含硫代硫酸盐的培养基进行微生物富

集与培养[12]。接种污泥取自江苏宜兴某污水处理厂

厌氧池,取来的厌氧污泥经沉降并倒掉上清液后置于

2
 

L的塑料桶内,加入液体培养基后密封,室温避光

培养 进 行 自 养 反 硝 化 菌 的 驯 化。定 期 更 换 培 养

基[13],培养周期为60
 

d。培养基成分:Na2S2O3·

5H2O
 

5.00
 

g/L、KH2PO4 2.02
 

g/L、KNO3 2.00
 

g/

L、NaHCO3 1.00
 

g/L、NH4Cl
 

0.50
 

g/L、MgCl2·

6H2O
 

0.50
 

g/L、FeSO4·7H2O
 

0.01
 

g/L。

1.2.2 复合矿源滤料自养反硝化实验

  反应器在室温下连续运行98
 

d,前8
 

d为反应器

挂膜阶段,反应器接种20
 

mL驯化好的污泥,采用连

续进水方式对反应器进行挂膜。利用蠕动泵将容器

中的模拟废水打入反应器中,并将反应器出水回流至

上述容器,HRT为24
 

h。反应器运行分为两部分,
第一部分通过改变进水水质,探究不同C/N下复合

矿源滤料自养反硝化的脱氮除磷性能,共分为5个梯

度,C/N 分别为0.8-1.2、1.8-2.2、2.8-3.2、

3.8-4.2、4.8-5.2。第二部分通过改变HRT,探究

不同 HRT下复合矿源滤料自养反硝化的脱氮除磷

性能,共分为4个梯度,HRT分别为2、4、6、8
 

h。运

行期间检测水中 NO-
3􀆼N、亚硝酸盐氮(NO-

2􀆼N)、

NH+
4􀆼N和TP浓度,以及pH值等指标,运行结束后

取反应器内生物膜进行高通量测序[14]。

1.3 水质指标测定

  水样经0.45
 

μm滤膜过滤后进行水质指标的测

定,水质指标测定方法均按照《水和废水监测分析方

法》(第四版)[15]进行。NO-
3􀆼N的测定采用紫外分光

光度法,NO-
2􀆼N的测定采用

 

N􀆼(1􀆼萘基)􀆼乙二胺分

光光度法,NH+
4􀆼N的测定采用纳氏试剂分光光度

法,TP的测定采用钼酸盐分光光度法,pH 值采用

PHS􀆼25型pH计进行测定;高通量测序分析委托生

工生物工程(上海)股份有限公司完成。

2 结果与分析

2.1 不同C/N下系统脱氮除磷性能分析

2.1.1 脱氮性能分析

  由图2(a)可以看出,随着C/N的提高,反应器

对NO-
3􀆼N 的去除率总体呈现上升趋势。C/N 为

0.8-1.2时,NO-
3􀆼N平均去除率为47.82%;C/N

为1.8-2.2时,NO-
3􀆼N平均去除率为57.73%;C/

N为2.8-3.2时,进、出水NO-
3􀆼N平均浓度分别为

10.31
 

mg/L和1.43
 

mg/L,NO-
3􀆼N平均去除率达

到86.12%,NO-
3􀆼N 去除性能明显提升。C/N 为

3.8-4.2和4.8-5.2时,NO-
3􀆼N平均去除率分别

为97.1%和98.2%,出水 NO-
3􀆼N 浓度低于0.3

 

mg/L,NO-
3􀆼N去除性能进一步提升。表明提高C/

N可以强化反硝化作用。

  由图2(b)可以看出,NO-
2􀆼N在C/N为0.8-

1.2时没有出现积累,这与此时NO-
3􀆼N的去除率低

有关,反应器内的 NO-
2􀆼N主要由 NO-

3􀆼N转化得

来。NO-
2􀆼N在C/N为1.8-2.2和2.8-3.2时存

在 积累现象,出水浓度在0.10-1.55
 

mg/L波动。

图2 不同C/N下氮形态变化

Fig.2 Changes
 

of
 

nitrogen
 

forms
 

under
 

different
 

C/N
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C/N为3.8-4.2和4.8-5.2时,NO-
2􀆼N浓度低于

0.1
 

mg/L。可以发现,以复合矿源滤料为电子供体

时,当NO-
3 浓度较高时,其对NO-

2 还原酶产生抑制

作用;当NO-
3 几乎完全被去除时,其对NO-

2 还原酶

的抑制作用才消失。

  反应器对NH+
4􀆼N具有一定的去除性能,但总体

效果不明显。进水 NH+
4􀆼N 浓度为(2.00±0.14)

 

mg/L,出水 NH+
4􀆼N 浓度为(1.57±0.20)

 

mg/L。
这是因为以葡萄糖为电子供体的异养反硝化菌会利

用NH+
4􀆼N进行合成代谢,反应方程式如下[16]:

  C6H12O6+2.8NO-
3 +0.5NH-

4 +2.3H+ →
0.5C5H7NO2+1.4N2+3.5CO2+6.4H2O。 (4)

  与此同时,硫铁矿自养反硝化中也可利用部分

NH+
4􀆼N

[17]。C/N为3.8-4.2和4.8-5.2时,出水

NH+
4􀆼N浓度呈上升趋势,这与硝酸盐异化还原为铵

(Dissimilatory
 

Nitrate
 

Reduction
 

to
 

Ammonium,

DNRA)有关,DNRA伴随着生物反硝化过程,且硝

酸根浓度较低时,DNRA作用更加强烈[18]。总的来

说,复合矿源滤料对NH+
4􀆼N的去除没有负面影响,

但对进水中低碳源的生物滞留系统有反硝化作用。

2.1.2 除磷性能及pH值变化情况分析

  复合矿源反硝化系统除磷情况如图3所示。C/

N为0.8-1.2时,出水 TP浓度平均值为1.450
 

mg/L,出现高于进水TP浓度的现象,是因为在反应

启动期,驯化微生物的培养基中加入了一定量的

KH2PO4,导致反应器内此时残留的磷酸根浓度比进

水TP浓度更高;随着反应的进行,残留磷酸根排出,
反应器表现出较优的除磷性能。当 C/N 为2.8-
3.2时,出水TP浓度在0.234-0.304

 

mg/L,TP平

图3 不同C/N下TP的去除性能

Fig.3 TP
 

removal
 

performance
 

under
 

different
 

C/N

均去除率为73.08%;C/N为4.8-5.2时,出水TP
浓度 在 0.341-0.477

 

mg/L,TP 平 均 去 除 率 为

61.27%。表明随着C/N的提高,TP的去除率下降。

  pH值是影响生物脱氮的一个重要因素,硫铁矿

自养反硝化过程会产生 H+,而pH值过低会对反硝

化产生较强的抑制作用[6]。由图4可以看出,在反应

器中菱铁矿自养反硝化过程会产生碱度,缓冲体系

pH值的变化。当进水pH值为7.22-7.77时,出水

pH值能够维持在7.14-7.67。自养反硝化菌的适

宜pH 值为7-8[3],复合矿源滤料可以保证反应器

内自养反硝化微生物群落的活性和脱氮效果。当C/

N为0.8-1.2时,进、出水pH 值差值相较C/N为

4.8-5.2时较大,这表明在低C/N 时生成较多的

H+,可以推断此时反应器内大多发生自养反硝化反

应,C/N为0.8-1.2时的自养反硝化速率要高于C/

N为4.8-5.2时。

图4 不同C/N下pH值变化情况

Fig.4 pH
 

changes
 

under
 

different
 

C/N

2.2 不同HRT下系统脱氮除磷性能分析

2.2.1 脱氮性能分析

  HRT 是生物反应器非常重要的工程控制参

数[19]。不同HRT下反应器进、出水NO-
3􀆼N浓度变

化情况如图5(a)所示。随着 HRT的延长,NO-
3􀆼N

去除率提高,在 HRT为2
 

h时,进、出水NO-
3􀆼N平

均浓度分别为9.97
 

mg/L和7.60
 

mg/L,平均去除

率为23.77%,此时HRT较短,NO-
3􀆼N不能完全参

加反应;在 HRT为4
 

h,进、出水 NO-
3􀆼N平均浓度

分别为10.34
 

mg/L和6.28
 

mg/L,平均去除率为

39.27%。HRT由2
 

h延长至4
 

h,NO-
3􀆼N平均去除

率随HRT的延长而提高,但是提高的幅度不大。当

HRT由4
 

h延长至6
 

h时,NO-
3􀆼N的平均去除率达
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到了87.8%,NO-
3􀆼N 去除率有明显变化。研究表

明,以复合矿源滤料为电子供体的自养反硝化过程在

较短的 HRT下 NO-
3􀆼N去除效果不明显,当 HRT

延长至6
 

h时达到较高的脱氮效果。HRT为8
 

h
时,脱氮效果进一步得到提升,反应器内 NO-

3􀆼N的

平均去除率达到96.3%,随着 HRT的增加,复合矿

源自养反硝化系统展现出较优的脱氮性能。

  出水NO-
2􀆼N浓度及进出水NH+

4􀆼N浓度如图

5(b)所示。可以看出 NO-
2􀆼N积累量随 HRT的延

长总体呈减小趋势,HRT 为2
 

h时,反应器出水

NO-
2􀆼N平均浓度为0.52

 

mg/L;HRT为4
 

h时,反

应器出水NO-
2􀆼N平均浓度为0.30

 

mg/L,HRT在

2
 

h和4
 

h时出现NO-
2􀆼N积累现象,这是因为反应

体系的HRT较短,不足以使NO-
3􀆼N有效渗透入微

生物菌团内部,微生物无法充分利用底物,导致反硝

化反应不完全[20]。当 HRT延长至6
 

h时,NO-
2􀆼N

浓度维持在0.10
 

mg/L以下,此时反硝化反应较为

彻底,无明显的NO-
2􀆼N积累现象。随着 HRT的延

长,NH+
4􀆼N去除效果提升。HRT为2

 

h时,进、出水

NH+
4􀆼N平均浓度分别为2.03

 

mg/L和1.70
 

mg/L,

HRT延长至8
 

h时进、出水 NH+
4􀆼N平均浓度分别

为2.01
 

mg/L和1.46
 

mg/L。

图5 不同 HRT下氮形态变化(a.NO-3􀆼N;b.NH+
4􀆼N、NO-2􀆼N)

Fig.5 Changes
 

of
 

nitrogen
 

forms
 

under
 

different
 

HRT(a.NO-3􀆼N;b.NH+
4􀆼N、NO-2􀆼N)

2.2.2 除磷性能及pH值变化情况分析

  反应器对TP的去除随HRT变化情况如图6所

示。当HRT分别为2、4、6、8
 

h时,TP平均去除率

分别为79.74%、75.35%、74.75%、74.17%。可见,
由复合矿源滤料组成的自养反硝化系统在 HRT为

2-8
 

h时都表现出明显的除磷效果以及对 HRT变

化的适应能力。在进水TP浓度为1
 

mg/L左右的水

体中,复合矿源滤料反应器出水TP尽管有波动,但
均低于0.3

 

mg/L,满足《地表水环境质量标准》(GB
 

3838-2002)
 

Ⅳ类标准。

  图7为复合矿源滤料自养反硝化系统在不同

HRT下pH值的变化情况。可以看出在进水pH值

为7.44-7.81时,反应器出水pH值为7.21-7.64,
且随着HRT的增大,出水pH值较进水pH值呈现

降低趋势,这是因为随着 HRT的延长,反硝化菌对

硝态氮的去除率提高,产生 H+ 的量也增多。但pH
值均为7-8。可见不同 HRT下反应系统可以将

pH值维持在适宜反硝化微生物生长发育的区间。

图6 不同 HRT下TP的去除性能

Fig.6 TP
 

removal
 

performance
 

under
 

different
 

HRT

2.3 自养反硝化系统微生物群落结构解析

  对稳定运行时期的滤料进行SEM 观察和高通

量测序分析。从图8可以看出,微生物形态呈杆状,
而现有相关报道表明大部分自养反硝化细菌都呈杆
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状[21],因此其可能是自养反硝化菌。

图7 不同 HRT下pH值变化情况

Fig.7 Changes
 

in
 

pH
 

value
 

under
 

different
 

HRT

图8 稳定运行期滤料表面SEM图

  Fig.8 SEM
 

image
 

of
 

filter
 

material
 

surface
 

in
 

stable
 

op-
eration

 

period

  群落结构可以反映不同分类水平下体系中微生

物种类的相对丰度,对系统功能分析具有重要意义。
由图9的高通量测序分析结果可知,门水平相对丰度

最高的4个菌门分别是变形菌门
 

(Proteobacteria)、
绿弯菌门

 

(Chloroflexi)、拟杆菌门
 

(Bacteroidetes)和
酸杆菌门

 

(Acidobacteria),各占样品微生物总量的

39.78%、16.15%、15.06%和7.37%,这4个菌门之

和占总样品微生物总量的78.36%。有研究表明,最
常见的自养反硝化微生物大多来自变形菌门和拟杆

菌门[22]。绿弯菌门是一种复杂菌门,包含好氧嗜热

菌、厌氧光养菌等多种微生物,能够将多糖、蛋白质等

大分子有机物分解为乙酸等低分子有机酸,并被认为

能够参与自养反硝化过程[23]。乳杆菌门(Ignavibac-
teriae)中也有部分与硫自养反硝化过程相关的细菌,

其相对丰度为1.37%。

  由图10可知,复合矿源反硝化系统中主要优势

菌属为硫杆菌属(Thiobacillus)、长绳菌属(Longi-
linea)、硫单胞菌属(Sulfurimonas)、土生单胞菌属

(Terrimonas)和热单菌胞菌属(Thermomonas),其
所占样品微生物总量比例分别为20.88%、4.11%、

4.76%、3.44%和2.24%。硫杆菌属是目前报道最

多且最具有代表性的硫自养反硝化菌属,在厌氧条件

下以反硝化的方式利用S2-、S2O2-3 或单质硫还原

NO-
3 、NO-

2 进行生命活动[24]。此外,热单菌胞菌属

也能够以亚铁离子作为电子供体进行自养反硝化反

应[25],因此可以推断反应器内主要的微生物反应为

硫自养反硝化及部分铁自养反硝化反应。

图9 样品微生物在门水平的相对丰度图

Fig.9 Relative
 

abundance
 

of
 

microorganisms
 

at
 

phylum
 

level

图10 样品微生物在属水平的相对丰度

Fig.10 Relative
 

abundance
 

of
 

microorganisms
 

at
 

genus
 

level

3 讨论

3.1 不同C/N比下的脱氮除磷性能

  城市污水厂生化尾水具有硝酸盐氮和磷浓度高、

C/N低的水质特点。张朋锋等[26]研究了不同碳源对

反硝化脱氮速率的影响,其中以葡萄糖作为碳源的最

佳C/N为8-9,当C/N为3时,异养反硝化出水

NO-
3􀆼N浓度仅比进水低0.6

 

mg/L。王洪贞等[27]以

葡萄糖为外源性碳源,在200
 

mg
 

(COD)/L的投加

量下,NO-
3􀆼N 浓 度 由 初 始 的 28.10

 

mg/L 降 至

15.32
 

mg/L,平均去除率为45.6%。可见在低C/N
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时,异养反硝化的去除效果并不理想。本研究以复合

矿源作为自养反硝化滤料,发现其在低C/N下表现

出较优的脱氮性能。从C/N对TP去除的影响实验

中可以发现,随着C/N的提高,TP的去除效果下降。
反应器内TP的去除是因为硫铁矿在反硝化过程中

被生物氧化产生铁离子[28],菱铁矿在自养反硝化过

程中溶出亚铁离子,铁离子不仅与PO3-4 生成溶度积

小的沉淀物,而且铁离子强烈水解、聚合生成的多核

羟基络合物能有效吸附、沉淀PO3-4 ,在反硝化脱氮

的同时同步除磷。当C/N提高时,碳源充足,异养反

硝化作用更强,NO-
3􀆼N被异养反硝化菌还原,仅产

生少量的Fe2+、Fe3+等产物,从而导致TP去除率降

低;在低C/N时,异养反硝化作用减弱,复合矿源滤

料自养反硝化逐渐起主导作用,使得 TP去除率升

高,这表明低C/N有助于加强复合矿源滤料反硝化

脱氮作用,并提高TP去除率。

3.2 不同HRT下的脱氮除磷性能

  在探究复合矿源滤料在不同 HRT下的脱氮除

磷性能时,发现较短的HRT对氮的去除效果并不明

显。推断一方面是因为在 HRT较短时,污染物与生

物膜的接触不充分,导致自养反硝化菌在短时间内无

法发挥作用[29];另一方面,硫铁矿与菱铁矿作为矿源

滤料,溶解度相对较低,在 HRT较短时,能够被微生

物利用的部分非常有限,不能为反硝化提供充足的电

子供体。复合矿源滤料自养反硝化系统HRT在2-
8

 

h时都表现出明显的除磷性能以及对 HRT变化的

适应能力。这与 Wu等[30]的研究结果相似,其采用

菱铁矿作为滤料进行同步脱硝除磷,发现当 HRT由

10
 

h缩短到5
 

h时并未对除磷产生影响。郑绍智

等[31]研究了硫磺和火山岩为填料的自养反硝化系

统,在 HRT为4
 

h时,出水pH 值为5.4-6.6,受

pH值变化的影响,后期硫自养反硝化作用减弱。本

研究中菱铁矿可以缓冲体系pH值的变化,反应器内

pH值均能维持在适宜微生物生长发育的7-8。

4 结论

  以硫铁矿和菱铁矿作为复合矿源滤料的升流式

反应器可以实现在低C/N生化尾水下对NO-
3􀆼N和

TP的深度处理。以硫铁矿为硫源的自养反硝化过

程在较短的 HRT时去除效果不明显,HRT为8
 

h
时,对NO-

3􀆼N的去除率可达到96.3%。HRT的变

化对水中TP的去除几乎没有影响,出水总磷尽管有

波动,但是均低于0.3
 

mg/L,满足《地表水环境质量

标准》(GB
 

3838-2002)
 

Ⅳ类标准。在不同 HRT和

C/N的批次实验中,复合矿源作为自养反硝化滤料,
可以缓冲自养反硝化造成的 H+下降,在进水pH值

为7.22-7.81时,反应体系内pH值维持在7.14-
7.67。对稳定运行期污泥进行高通量测序,结果表

明:在门水平上变形菌门、绿弯菌门、拟杆菌门和酸杆

菌门是自养反硝化菌的主要菌门,占样品微生物总量

的78.36%;在属水平上,硫杆菌属丰度最高,占样品

微生物总量的20.88%,在反应中占主导地位,是反

硝化过程的主要贡献者。
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Autotrophic
 

Denitrification
 

and
 

Phosphorus
 

Removal
 

Perform-
ance

 

of
 

Pyrite/Siderite
 

Composite
 

Mineral
 

Sources

LI
 

Jincheng1,LU
 

Zuxian1,JING
 

Hanjia1,LIU
 

Chen2**,WANG
 

Yike1
(1.College

 

of
 

Environmental
 

Science
 

and
 

Engineering,Guilin
 

University
 

of
 

Technology,Guilin,Guangxi,541000,China;2.Yunnan
 

Xinlian
 

Environmental
 

Technology
 

Co.,Ltd.,Kunming,Yunnan,650000,China)

Abstract:In
 

view
 

of
 

the
 

high
 

nitrate
 

nitrogen
 

and
 

phosphorus
 

concentrations
 

and
 

low
 

Carbon􀆼Nitrogen
 

(C/N)
 

ratio
 

in
 

the
 

biochemical
 

wastewater
 

from
 

a
 

municipal
 

sewage
 

plant,this
 

study
 

proposed
 

an
 

autotrophic
 

deni-
trification

 

process
 

by
 

coupling
 

the
 

autotrophic
 

denitrification
 

of
 

pyrite
 

with
 

the
 

autotrophic
 

denitrification
 

of
 

siderite.Batch
 

experiments
 

were
 

carried
 

out
 

to
 

evaluate
 

the
 

nitrogen
 

and
 

phosphorus
 

removal
 

performance
 

of
 

the
 

autotrophic
 

denitrification
 

system
 

with
 

pyrite/siderite
 

composite
 

mineral
 

sources
 

under
 

different
 

Hydrau-
lic

 

Retention
 

Time
 

(HRT)
 

and
 

C/N
 

ratios.The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

composite
 

mineral
 

sources
 

had
 

strong
 

capacity
 

of
 

simultaneously
 

removing
 

nitrogen
 

and
 

phosphorus.Specifically,
 

the
 

average
 

Nitrate
 

nitro-
gen

 

(NO-
3􀆼N)

 

removal
 

rate
 

increased
 

from
 

47.82%
 

to
 

98.2%
 

when
 

the
 

C/N
 

ratio
 

increased
 

from
 

0.8-1.2
 

to
 

4.8-5.2,and
 

the
 

removal
 

rates
 

of
 

NO-
3􀆼N

 

reached
 

87.8%
 

and
 

96.3%,respectively,at
 

the
 

HRT
 

of
 

6
 

h
 

and
 

8
 

h.
 

The
 

total
 

phosphorus
 

in
 

the
 

effluent
 

of
 

the
 

system
 

was
 

less
 

than
 

0.3
 

mg/L,which
 

met
 

the
 

Class
 

Ⅳ
 

standard
 

of
 

Environmental
 

Quality
 

Standards
 

for
 

Surface
 

Water
 

(GB
 

3838-2002).Moreover,the
 

composite
 

mineral
 

sources
 

demonstrated
 

the
 

function
 

of
 

stabilizing
 

pH
 

value,maintaining
 

the
 

effluent
 

at
 

pH
 

7-8.Mi-
crobial

 

community
 

analysis
 

showed
 

that
 

the
 

dominant
 

bacteria
 

in
 

the
 

reactor
 

were
 

Thiobacillus,Longilinea,

Sulfurimonas,Terrimonas
 

and
 

Thermomonas,with
 

the
 

relative
 

abundance
 

of
 

20.88%,4.11%,4.76%,

3.44%
 

and
 

2.24%,respectively.Pyrite/siderite
 

as
 

composite
 

mineral
 

sources
 

can
 

achieve
 

deep
 

treatment
 

of
 

nitrogen
 

and
 

phosphorus
 

in
 

biochemical
 

wastewater.
Key

 

words:pyrite;siderite;Hydraulic
 

Retention
 

Time(HRT);Carbon􀆼Nitrogen(C/N)ratio;nitrogen
 

and
 

phosphorus
 

removal
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