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牡蛎壳填料浸没式生物滤池的除磷特性
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摘要　探讨如何提高普通浸没式生物滤池除磷效果为目的,采用牡蛎壳为填料,通过改变水力停留时间来考察牡蛎壳和陶粒
两种填料的浸没式生物滤柱对CODM n、N H 4

+ 2N 以及 PO 4
3- 2P 的去除特性。结果表明,与陶粒填料相比牡蛎壳填料在对PO 4

3- 2P 的
去除方面具有明显的优势,牡蛎壳良好的除磷性能主要是通过生物诱导的化学沉淀来实现的。
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Abstract: T he behavio r of pho spho rus removal by oyster2shell m edia w as investigated at differen t HR T and

pho spho rus concen tra t ions in a subm erged b io2filter. T he experim ent w as carried ou t in tw o bio2filter co lum ns

packed w ith oyster2shell and ceram site m edia respectively. Bo th oyster2shell and ceram site m edia had sim ilar behav2
io r in the removal of N H 4

+ 2N and CODM n , w hereas oyster2shell perfo rm ed w ell efficiency in pho spho rus removal. It

w as found that the removal ra te of pho spho rus fo r oyster2shell w as up to 70% , w h ich w as h igher than that (30% )

fo r ceram site m edia. It w as evidenced that oyster2shell cou ld remove pho spho rus effectively by b io logically2induced

chem ical p recip ita t ion.
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　　磷的去除目前使用的方法有吸附法、化学法、电解法、生

物膜法以及活性污泥法等。其中吸附法、化学法和电解法因

运行成本高、污泥的产量大; 生物膜法因膜表面易污染、清洗

困难, 容易造成膜堵塞, 使它们在应用上受到一定的限

制[1, 2 ]。传统的A öO 法在除磷方面有一定的优势,但工艺相

对比较复杂,各操作单元中的溶解氧控制,污泥龄以及碳ö磷

比值的确定是其技术关键,需要严格把关 [3 ]。如何简化工艺

流程,提高生物除磷的效果将是一个新的研究热点。

M M aurer等[4 ]的研究结果表明,在活性污泥法中 pH 在

7～ 8时,若有钙盐存在,能够发生生物诱导的化学沉淀,即磷

酸根离子能够与钙离子反应生成 Ca2H PO 4 (OH ) 2 沉淀,使生

物除磷效果显著提高。水产业废物牡蛎壳含有丰富的钙盐,

具有丰富的天然多孔表面, 是微生物附着和生长的理想载

体。本实验利用牡蛎壳的这种特点,采用牡蛎壳作为淹没式

生物滤池的生物载体,并以陶粒填料为对照,重点考察牡蛎

壳对磷的去除特性。

1　材料与方法

1. 1　装置与流程

实验使用的装置与流程如图 1所示。装置包括两根内径

7. 5 cm ,高 200 cm 的 PV C 柱。其中一根填装粒径为 2 mm 陶

粒, 另一根填装 (2～ 4) mm× (5～ 6) mm 牡蛎壳碎片,高度

均为 100 cm。原水由蠕动泵自反应柱的上端进入,通过溢流

来维持液面恒定高度; 对填料层以上集水段进行曝气,气水

比约为 1∶1,通过调节出水流量确定水力停留时间 (HR T )。

图 1　实验装置图

1. 水槽; 2. 蠕动泵; 3. 增氧机; 4. 陶粒填料;

5. 牡蛎壳填料; 6. 溢流管; 7. 曝气头; 8. 出口

1. 2　实验方法
采用自然挂膜启动,挂膜周期约为 3周。通过分段改变

HR T 来考察装置的处理性能; HR T 于第一,二阶段 (始于第

26 d)为 12 h,第三阶段 (始于第 48 d)为 5 h。试验中分别测

定进出水的DO、pH 和浊度, 并对CODM n、N H 4
+ 2N、PO 4

3- 2P
等项目进行分析。

1. 3　原水组成
原水水质近似二级处理水, CODM n为 25 m göL , N H 4

+ 2N
为 15 m göL , PO 4

3- 2P 为 10 m göL ,具体组成见表 1。

1. 4　静态除磷实验
在 5个分别装有 20 g、(2～ 4)mm× (5～ 6)mm 牡蛎壳

碎片的三角烧瓶中,分别加入 pH 为 3. 5、4. 0、5. 0、6. 0、7. 0

的N aH 2PO 4 溶液 (PO 4
3- 2P 24 m göL ) 100 mL ,然后放在摇床
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里振荡 12 h, 最后测定初始及结束时的 PO 4
3- 2P 浓度。

表 1　原水组成

成分 浓度öm g·L - 1

(N H 4) 2SO 4 70
KH 2PO 4 43和 68

M gSO 4·7H 2O 75
N aC l 50

N aHCO 3 50
Gluco se 50

1. 5　分析方法
COD 采用高锰酸钾指数法测定; N H 4

+ 2N 采用靛酚蓝分
光光度分析; PO 4

3- 2P 通过钼锑抗分光光度法分析; DO、浊

度、pH 都是用仪器来检测的。

2　结果与讨论

2. 1　DO、pH 与浊度
图 2分别给出了充填柱内集水段与出水的DO 值变化。

可以看出,牡蛎壳柱与陶粒柱的集水段与出水的DO 值都分

别稳定在 5. 0～ 6. 0和 1. 5～ 2. 0 m göL ,溶解氧沿柱的轴向

逐渐减少,形成高氧和低氧区域,这种环境有利于硝化与反

硝化菌的生长。

图 2　充填柱内集水段与出水的DO 值变化

图 3　充填柱内集水段与出水的 pH变化

图 3分别给出了充填柱内集水段与出水的 pH 变化。填

料层上集水段中好氧微生物将有机成分酸化,使得 pH 略有

下降,但基本稳定在 6. 5～ 7. 0之间。牡蛎壳柱的出水 pH 在

7. 5～ 8. 0之间,而陶粒柱的出水 pH 略有上升,但仍在 6. 5～

7. 0之间波动。在微酸性条件下,牡蛎壳里的钙盐会发生部

分溶解而放出Ca2+ ,从而使出水的 pH 升高。

由图 4可以看出,牡蛎壳柱与陶粒柱的出水浊度在挂膜

初期急剧下降,后期出现了反弹波动,随后渐渐趋于平稳。特

别是当HR T 从 12 h 缩短为 5 h 时,没有出现浊度的上升。

2. 2　对CODM n的去除效果

由图 5看出,陶粒柱与牡蛎壳柱的CODM n去除性能很接

图 4　陶粒与牡蛎壳的出水浊度变化

近,当HR T 为 12 h 时,两柱的最大去除率均能够达到 90% ;

当HR T 缩短为 5 h 时, CODM n去除率稍有降低后迅速回升,

基本稳定在 80%～ 90%。由此可见, 陶粒与牡蛎壳不仅对

CODM n的去除效果好,而且都能耐CODM n负荷的冲击。

图 5　陶粒柱与牡蛎壳对COD 的去除特性比较

图 6　陶粒柱与牡蛎壳对氨氮的去除特性比较

2. 3　对氨氮的去除效果

从图 6可以看出,陶粒柱对氨氮的去除率比牡蛎壳好,

最高可达 80% ; HR T 的增加对氨氮的去除影响不是很大。由

于陶粒层内堆积空隙较为均匀,使水中的氧容易均匀地送到

层内各处的粒子表面; 而牡蛎壳层内堆积空隙不是很均匀,

柱内堆积密度较高水流不畅部分会出现缺氧,这可能是陶粒

柱的氨氮去除率比牡蛎壳柱好的主要原因,同时也是陶粒柱

的CODM n去除率比牡蛎壳柱略高的主要原因 (见图 5)。

2. 4　对磷的去除效果
关于生物除磷的机理,一般认为除磷是通过聚磷菌的生

物聚磷作用或生物诱导的化学沉淀作用。在本处理工艺中,
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填料层顶部与底部DO 值都分别在 5. 0～ 6. 0 和 1. 5～ 2. 0

m göL ,因整个层内流动性存在着差异,所以不能否认填料层

内厌氧区的存在; 但是,从图 7中看到陶粒柱对磷的去除效

果极低,而且水的流动过程与一般的生物除磷工艺 (好氧-

厌氧)相反,由此推断聚磷菌因厌氧和好氧存在而产生生物

聚磷作用可能性很小。与此相比,图 7中牡蛎壳柱对磷的去

除情况显示出截然不同结果,牡蛎壳柱在HR T 为 12 h 时的磷

去除率达 70%～ 80% ,而在HR T 为 5 h 期间仍保持在 50%～

70% ,其除磷效果明显优于陶粒柱。由此可以推断牡蛎壳的除磷

机理不是通过聚磷菌的释磷和过量吸磷来实现的。

图 7　陶粒柱与牡蛎壳的除磷特性比较

从图 8可以看出,牡蛎壳与陶粒两柱填料层中 pH 的分

布趋势相近。在填料层的上部,由于污泥的浓度较高,随着有

机物好氧生物降解的进行, pH 稍有下降; 在填料层的中下部

的缺氧区,局部的反硝化作用会使 pH 略有上升。与陶粒柱相

比,牡蛎壳填料柱中的 pH 具有较大的上升幅度,最高 pH 达

到了 8左右。这可能是牡蛎壳中的主要成分CaCO 3在酸性条

件和微生物的侵蚀作用下逐渐溶解所致。

图 8　pH在填料层中的分布

关于牡蛎壳的除磷作用,认为是通过生物诱导的化学沉

淀来实现的,其机理为,微生物在有氧条件下,通过好氧呼吸

以及对有机物的降解作用使水体呈微酸性。牡蛎壳体的 Ca2
CO 3 成分在酸性环境中逐渐被溶解,并释放出钙离子, 这些

钙离子能够与磷酸根离子结合形成沉淀物,同时 pH 回升,反

应式如下:

CaCO 3+ H + Ca2+ + HCO 3
- (1)

H 2PO 4
- H PO 2-

4 + H + (2)

2Ca2+ + H PO 2-
4 + 2OH - Ca2H PO 4 (OH ) 2 (3)

3Ca2H PO 4 (OH ) 2 Ca5 (PO 4) 3OH + Ca2+ + 2OH - + 3H 2O

(4)

M M aurer 等[5 ]的研究表明,上述两个反应步骤可以在

pH 为 7～ 8之间进行, Ca2H PO 4 (OH ) 2与Ca5 (PO 4) 3OH 是较

稳定的沉淀物。而本试验的出水 pH 为 7. 5～ 8正好在沉淀反

应的pH 范围之内,从而进一步证实,牡蛎壳良好的除磷性能

主要是通过生物诱导的化学沉淀来实现的。

此外, 从图 5 牡蛎壳柱出水的浊度值变化趋势可以看

到,因生物诱导的化学沉淀而发生磷酸钙盐沉淀对出水浊度

几乎没有影响。

2. 6　静态条件下牡蛎壳的化学除磷作用
表 2给出了不同 pH 条件下,单位质量牡蛎壳对 PO 3-

4 2P
的去除量和Ca2+ 的理论释放量。可以看出,随着 pH 的逐渐

降低,牡蛎壳对磷的去除效果逐渐增强。当溶液的 pH 为 7

时, 1 g 牡蛎壳靠吸附作用可去除 0. 0023 m g 的磷,而 pH 为

3. 5 时, 可去除 0. 0464 m g 的磷, 扣除吸附除磷量可得到

0. 0441 m g 的化学除磷量。从理论上看,牡蛎壳在酸性条件

下溶解产生的Ca2+ 能够与 PO 3-
4 按 3∶2的化学计量比形成

沉淀,由此可以推算出不同 pH 条件下 1 g 牡蛎壳所释放的

Ca2+ 质量 (结果见表 2)。从表中的数据可以得出, pH 越小,牡

蛎壳所释放的Ca2+ 就越多,对磷的去除效果就越明显。

表 2　1 g牡蛎壳 PO 3-
4 -P的去除量和Ca2+ 的理论

释放量与 pH的关系

pH PO 3-
4 2P 去除量öm g Ca2+ 理论释放量öm g

7. 0 0. 0023 0
6. 0 0. 0233 0. 0405
5. 0 0. 0257 0. 0452
4. 0 0. 0362 0. 0656
3. 5 0. 0464 0. 0854

3　结　论

(1) 牡蛎壳柱与陶粒柱对 CODM n的去除效果比较好,

HR T 的增加对CODM n去除影响不是很明显。

(2) 陶粒柱对氨氮的去除效果明显的高于牡蛎壳柱,

HR T 的增加对氨氮的去除影响不是很大。

(3) 牡蛎壳柱对磷具有很好的去除效果, HR T 为 12 h

时磷去除率达到了 70%～ 80%。

(4) 生物聚磷作用在生物滤池的除磷方面效果很低,牡

蛎壳主要是通过生物诱导的化学沉淀来实现磷的去除。

(5) 水中的pH 越小,牡蛎壳所释放的Ca2+ 就越多,对磷

的去除效果就越明显。
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