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要!以人工配制生活污水为进水!室温条件下采用重力流排水管道反应器!研究投加铁盐对模拟

污水管道中
O

(

M

的控制及其可能机理%试验首先测定了控制反应器和铁盐投加反应器内液相
M

(c浓

度的历时和沿程变化以及
O

(

M

气体的沿程差异!在此基础上通过静态试验提出铁盐投加后污水管道

系统的生化反应机理并据此进行了铁硫物料衡算%结果表明'在
L8

!e投加浓度为
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R

时!管道反

应器出水
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(c浓度平均低于
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!各反应槽中
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气体浓度平均未超过
D)

NN

;

!远低于控制反应

器#此时!约有
DDT

的铁转化为磷酸铁!且该浓度足以抑制硫酸盐还原菌的活性%

关键词!污水管道系统#铁盐投加#
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生活污水中硫的主要来源是硫酸盐#

M=
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其浓度范围为
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(在污水收集管道中&

M=

D

(c可被硫酸盐还原菌#
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简称
MZa

$还原为硫化物&该过程主要发生在厌氧环

境的沉淀物和生物膜中)
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究表明&废水中硫化物的浓度为
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时&污

水管道将发生严重腐蚀(

#2.5_8

)

!

*认为修复管道腐

蚀的费用约占污水收集和处理总成本的
*)T

&实际
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的情况可能更高!液相中的硫化物在适当
!

"

值和

温度下"将以
"

#

$

气体的形式释放到污水管道上部

空间!除了造成腐蚀问题外"释放出的
"

#

$

气体在

空间达到一定浓度时"还会危及管道作业人员的健

康!如美国在
%&'(

#

%&&#

年间就发生过
#&

起与

"

#

$

有关的死亡事件"

))**

多起与之有关的中毒事

件$

+

%

!在中国"据不完全统计"

#**+

#

#**)

年仅北

京&上海&天津发生的
"

#

$

中毒事故中就有
+*

多人

伤亡!为减少污水在管网输送过程中产生硫化物并

释放
"

#

$

气体"

,-./

0

等$

)

%提出向污水中加入亚硝

酸盐抑制
$12

的活性"

3-4..5

等$

6

%试图通过电化学

法去除污水中的硫化物!近年来"通过投加金属盐

'铁&锌&铅和铜盐等(使形成的硫化物以金属硫化物

的形式沉淀下来成为污水管道
"

#

$

气体控制的又

一热点$

78'

%

"其中铁盐的研究较多$

&8%*

%

"特别是在大

流量的污水管道中$

%%

%

!如
9:./
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等$

%#

%发现"在模拟

压力管道中加入
;<

(=盐"不但能够沉淀硫化物"而

且还能抑制管道生物膜中
$12

的活性"使硫酸盐还

原速率减少
6*>

!然而"对于富含
$12

菌群的污水

管道"铁盐投加污水后其中铁和硫的转化机理目前

尚不甚明确!

本研究首先在连续的模拟污水管道反应器中投

加铁盐
(

个月"测定铁盐投加对液相硫化物及气相

"

#

$

浓度的影响!然后"在静态试验结果基础上"提

出铁盐投加对模拟污水管道系统的作用机理并据此

进行了铁硫的物料衡算!

!

!

材料与方法

!"!

!

污水水质

试验采用人工配制生活污水"具体成分见表
%

!

对于铁盐投加反应器"为避免铁盐与污水中的有关

成分发生反应"以
;<?@

(

)

6"

#

A

单独配制含铁离子

的浓溶液"定量连续加入到进水管道"使进水中

;<

(=浓度为
(*B

0

*

C

!

表
!

!

人工配制生活污水

组成
浓度*

'

B

0
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C

D%

(

组成
浓度*
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B
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)

C

D%

(

葡萄糖
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A
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A %G##

E.
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A %**
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酵母
(*

E."?A
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奶粉
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模拟重力流污水管道反应器及菌源

试验采用如图
%

所示的
#

个平行反应器"分别

作为模拟的控制管道反应器和铁盐投加管道反应

器!模拟管道反应器为
+

个串联的长方体有机玻璃

反应 槽"反 应 槽 内 尺 寸 为
%*( BB I#(BBI

#*BB

"其中放置为
&*BBI%#BBI*G&BB

的不

锈钢试样片"作为管道生物膜附着载体!反应槽顶

部加有机玻璃盖通过橡胶圈密封"在反应槽盖最高

位置内嵌一直径
%*BB

的橡胶片作为气体采样口"

允许注射器吸取气体产物进行检测!反应槽安装于

呈一定倾角的角钢支架上"进出水管分别位于每个

反应槽的上下端!整个系统室温运行"蠕动泵定量

输送废水进入第
%

个反应槽后"依靠重力作用序次

进入第
#

&

(

&

+

反应槽和出水桶!

图
!

!

试验装置示意图

!!

连续试验所用菌种为混合菌群"取自西安建筑

科技大学北区生活污水管道!

!"$

!

静态试验

从连续运行
(

个月的控制反应器和铁盐投加管

道反应器第
+

槽分别刮取体积为
%**BC

的生物膜"

经低频超声分散后迅速移至容积为
)**BC

的可密

封锥形瓶内"分别作为控制瓶和铁盐投加瓶!加入

合成生活污水'表
%

(于控制瓶中"加入合成生活污

水'表
%

(及铁盐于铁盐投加瓶"使两瓶混合液总体

积均为
)** BC

且铁盐投加瓶
;<

(= 初始浓度为

(*B

0

*

C

!然后立即密封搅拌"每
(*B-/

取样
%

次"

测定反应瓶内液相污染物浓度的历时变化!

!"%

!

测定方法

试验具体项目及方法见表
#

!

表
#

!

常规水质指标分析

测定项目 方法

!

"

玻璃电极法

正磷酸盐磷'

3A

+

(D

D3

( 钼锑抗分光光度法

生物量'

$$

&

J$$

( 干重法

硫酸盐'

$A

+

#D

( 离子色谱法

铁盐测定 邻菲罗啉分光光度法

6'
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!!

各槽中硫化物浓度的采样及测定方法如下+分

别从槽
%

!

+

的出水口采集水样'采样瓶提前
(B-/

充氮气吹脱(,水样在氮气包中立即过滤"滤液稀释

%*

倍后马上采用亚甲蓝法测定!

此外"对于连续试验装置形成的无机晶体"通过

K

光粉末衍射'日本理学
L

*

FMK8#+**

型衍射仪(

来描述"对于模拟装置中形成的气相
"

#

$

"通过气相

色谱法'美国
3N?@.5OP6'*

气相色谱仪(来测定!

#

!

结果与讨论

#"!

!

连续试验中铁盐投加对液相
&

#'浓度的影响

试验中通过测定控制反应器和铁盐投加反应器

出水中硫离子浓度以及
#

个反应器各反应槽中硫离

子浓度'图
#

("来分析铁盐对硫化物产生的影响!

图
#

!

铁盐对反应器内液相硫离子浓度的影响

!!

从图
#

'

.

(可以看出"铁盐投加反应器出水硫化

物浓度平均低于
%G*B

0

*

C

"而控制反应器出水硫化

物平均浓度可达
+G+(B

0

*

C

"约为前者的
+

倍!在

试验运行
+)

!

6*Q

"两反应器出水硫化物浓度均明

显升高"主要原因在于该时段西安市的气温持续高

至
(*R

以上!实际上"由于城市排水管道深埋地

下"管道内温度一般保持在
#%R

左右"因此"管道污

水中硫化物的实际浓度会低于本试验中的最大值!

从图
#

'

S

(可以看出"控制反应器中硫化物浓度沿各

反应槽呈现先增后减趋势"在第
(

槽时浓度最高"达

7G(#B

0

*

C

"然后在第
+

槽中减小!该现象的原因

在于排水管道属于推流式反应器"上游浓度会在下游

累积"但是"当增加到一定程度时"水相的
$

#D会以

"

#

$

'气相(溢出"因此"第
+

槽中水相硫化物减少!与

此形成明显对比的是"铁盐投加反应器各反应槽内硫

化物浓度均远低于控制反应器各槽的对应值!

因此"铁盐投加对于管道反应器中硫化物的产

生"具有明显的抑制作用!

#"#

!

铁盐投加对模拟管道反应器内气相
(

#

&

浓度

的沿程影响

模拟管道反应器各槽中
"

#

$

气体浓度变化"反

映了反应器各槽中
"

#

$

的释放!试验采用直接在

各槽的气体采样口用注射器吸取气体"然后通过气

相色谱法测定气相
"

#

$

浓度!

+

次采样的平均结果

见图
(

!由图
(

看出"控制反应器及铁盐投加反应

器内
"

#

$

浓度沿槽均呈增加趋势"即随着管线的延

长"

"

#

$

气体浓度将增大!尽管在重力流管道反应

器中"下游的水位低于上游"但是由于
"

#

$

气体比

空气重"因此"释放的
"

#

$

气体将在下游聚集!然

而"铁盐投加反应器内
"

#

$

气体的浓度增加比较缓

和"增幅有限,控制反应器中
"

#

$

气体的浓度在前
(

槽中平稳增长"至第
+

槽时高达
'&&G7B

0

*

C

"这与

图
#

'

S

(的分析结果一致!因此"铁盐投加降低了模

拟排水管道反应器各反应槽内
"

#

$

气体的浓度!

图
$

!

两反应器各反应槽内
(

#

&

气体浓度沿程变化

#"$

!

静态试验结果及铁硫转化规律

#G(G%

!

静态试验结果
!!

静态试验的设计"主要是

为了描述两个模拟管道反应器内微生物在转化与硫

相关的污染物时的规律"探讨铁盐投加后系统的铁

硫转化机理'图
+

(!

!!

从图
+

'

.

(可以看出"控制瓶和铁盐投加瓶中

$A

+

#D浓度随时间均呈现降低趋势"但是"控制瓶中

$A

+

#D浓度降低速率更大一些"说明控制反应器生

物膜中的
$12

活性较高!图
+

'

S

(进一步证明了以

上结论"因为控制瓶中
$

#D浓度升高速率明显高于

铁盐投加瓶!此外"在铁盐投加后"瓶中
3A

+

(D

D3

浓度在生化反应初始就出现降低"从
(*B-/

后缓慢

上升"到
%#*B-/

时基本稳定在
)G(&B

0

*

C

'瓶中

3A

+

(D浓度在生化反应初始就出现降低"从
(*B-/

7'

第
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怡!等"铁盐投加对模拟污水管道系统
"

#

$

控制
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图
%

!

硫磷铁浓度在静态试验中的变化

后缓慢上升"到
%#*B-/

时基本稳定在
)G(&B

0

*

C

(,

但是"控制瓶中
3A

+

(D

D3

浓度基本保持低速减小

趋势'图
+

'

T

((!最后"在铁盐投加瓶中对
;<

#= 和

;<

(=浓度的测定结果表明'图
+

'

Q

(("

;<

(=浓度在生

化反应的前
(*B-/

大幅度降低"然后小幅升高"至

%'*B-/

时减至
#G##B

0

*

C

"在此过程中"

;<

#=浓度

一直呈小幅增长趋势!

#G(G#

!

铁硫转化机理假设
!!

根据模拟生活污水

中污染物的类型&模拟污水管道生物膜中存在的微

生物类型&模拟管道反应器出水中出现的淡黄色硫

单质以及管道沉淀物
K

光衍射分析结果'结果未

附("在本试验条件下"投加铁盐后反应槽内发生了

以下反应+

%

(生化反应

$A

#D

+

=

有机物
"##

$12

$

#D

="

#

A=?A

#

'

%

(

$A

#D

+

="

=

"##

$12

$

#D

="

#

A

'

#

(

#

(铁盐的水解

;<

(=

=("

#

A

$

;<

'

A"

(

(

=("

=

'

(

(

(

(化学沉淀

;<

'

A"

(

(

= "3A

+

#D

"

;<3A

+

%

= "

#

A =

#A"

D

'

+

(

;<

'

A"

(

(

=("

#

$

"

;<$

%

=$

*

'

P

(=&"

#

A

'

)

(

#;<

(=

= "$

D

"

#;<

#=

=$

*

'

P

(

%

= "

=

'

6

(

;<

#=

= "$

D

"

;<$'

P

(

%

= "

=

'

7

(

+

(铁盐再次释放

#;<3A

+

= "$

D

"

#;<

#=

=$

*

'

P

(

%

=#3A

+

(D

=

"

=

'

'

(

#;<3A

+

=$

#D

"

#;<

#=

=$

*

'

P

(

%

=#3A

+

(D

'

&

(

以上所假设中的
%

(

!

(

("完全符合生化及化学

反应基本原理!对于铁盐再次释放问题'方程
'

(和

&

(("

9:./

0

等$

%#

%及
1.4B.4.

等$

%(

%在类似研究中提

出该反应发生的可能性$

%#

"

%(

%

"研究对磷酸盐的连续

监测及静态试验"再次证明了管道系统甚至污水处

理厂化学除磷过程中存在铁盐再释放的可能性"但

是"毫无疑问"这种释放无论是速率还是量都比较

小"不是铁盐投加后的主导反应!

#G(G(

!

铁盐投加后模拟污水管道铁硫物料衡算
!

!

根据管道沉淀物
K

光衍射分析结果'数据未附("

;<

在反应器主要存在形式为
;<3A

+

&

;<

(=

&

;<

#=

&

;<$

及其他!类似地"

$

在反应器中主要存在形式

为
$A

+

#D

&

;<$

&硫化物'

"$

D

&

"

#

$

和
$

#D

(和单质硫

'

$

*

(!根据
#G(G#

提出的铁硫转化规律方程式

'

+

(

!

'

7

(及
#G(G%

测定结果"按化学计量关系获得

铁硫的物料衡算结果如表
(

和表
+

所示!

表
$

!

)*

的物料衡算

铁盐存在形式 质量浓度*'

B

0

)

C

D%

( 含量*
>

;<3A

+

D;<

%(G#** ++G**

;<

#=

#G%+( 7G%+

;<

(=

(G6)) %#G%'

;<$D ;< %G%)7 (G'6

其他形式
&G'+) (#G'#

''
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表
E

!

0

的物料衡算

硫存在形式 质量浓度"#

;

<

+

R

c*

$

含量"
T

M=

D

(c

cM !?&*( F"&!)

硫化物
)&"? *&D"

L8McM )&?* (&)*

单质硫#

M

)

$

)&DF *&(D

从表
!

看出&模拟管道反应器中铁盐主要以磷

酸铁 #

L8K=

D

$沉 淀 形 式 存 在&大 约 占 总 铁 的

DDS))T

(

b6/.

<

等)

*D

*发现
N

O

影响铁离子和磷酸

根的活性&是磷酸铁沉淀的最主要影响因素&本研究

的
N

O

值范围为
B&F"

"

C&D*

&此时磷酸铁#

L8K=

D

$

仍为最主要的沉淀形式(核算结果表明&

L8M

沉淀

只占总投加铁量的
!&?BT

&其余大约有
!(&?(T

的铁

盐是以络合物形式或者絮凝体的形式存在(

Y,728--8I

等)

*"

*也报道了铁盐投加将引起污水中磷的去除&从而

与硫化物竞争对铁的消耗)

F

*

(因此&磷酸铁沉淀的形

成加大了控制
O

(

M

气体时铁盐的投加量(

从表
D

可知&投加铁盐后污水中可测到的以

M

(c存在的仅占总硫的
*&D"T

&

F"&!)T

是以
M=

D

(c

形式存在的&因此&铁盐确实能够抑制
MZa

将污水

中的
M=

D

(c转化为硫化物&从而可以控制污水中的

硫酸盐转化为
O

(

M

气体(

综合表
!

'表
D

&可以看出铁盐投加明显抑制了模

拟污水管道中的
MZa

活性&使污水中的硫
F"&!)T

仍以
M=

D

(c形式存在&

L8M

份额很低&污水中可检测到

M

(c仅占总硫的
*&D"T

(

>

!

结
!

论

室温下通过向模拟污水管道反应器投加铁盐&

发现采用合成生活污水在
L8

!e投加浓度
!);

<

"

R

时&反应器中液相
M

(c浓度平均低于
*;

<

"

R

&各反

应槽中
O

(

M

气体浓度平均未超过
D)

NN

;

&远低于控

制反应器&因此&铁盐投加可有效抑制
M

(c的产生和

O

(

M

气体的释放(此外&静态试验结果表明&以上条

件投加的铁盐&可抑制大约
F"&!)T

的硫不被还原&

但是约有
DD&))T

的铁转化为磷酸铁(
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