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摘要:为了强化污水中生物除磷作用,本研究通过模拟预测与实验室试验验证了厌氧上清液侧流化学磷沉淀与回收对强化生物除磷的促进作

用.模拟预测与试验结果表明,在进水 COD /P= 37. 5工况下,当侧流比增加至 30%时,通过化学磷沉淀 (调节 pH > 9. 0)可使出水中 TP浓度从

碳源抑制时的 < 6. 0 m g# L- 1 (以 P计 )下降至 [ 1. 0 m g# L- 1 (以 P计 ) ,同时可回收进水中 P负荷的 64% .经验证与校正后的 TUD数学模型模

拟预测有着与试验结果近乎一致的效果.因此,数学模拟技术完全有可能取代中间试验过程而直接将小试结果放大至工程应用.
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Modeling prediction and experim ental verification of enhancing bio-phosphorus

removal by chem ical precipitation of anaerobic digester supernatant
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Abs tract: By m eans of modeling p red ict ion and a lab-scale experim en t, w e tested b io-P rem oval by chem ica-l P p recip itation in the side-stream of

an aerob ic d igester supernatan t. Both the m odeling prediction and the experim ental resu lts ind icate th at TP in the efflu ent cou ld be d ecreased to [ 1. 0

m g# L- 1 from > 6. 0 mg# L- 1 ( in term s of P) at COD /P= 37. 5 by chem ica-lP precip itat ion w ith the s ide-stream ratio at 30% . A t th e same tim e, 64%

of th e in flu ent P load cou ld be recovered. The verified and calibrated TUD m odel pred icted alm ost the sam e resu lts as those ob tained from th e experim ent.

Therefore, modeling technology is fu lly capab le of rep lacing p ilot-sca le experim ents in th e scale-up of b iolog ical nu trient rem oval ( BNR) p rocesses.

Keywords: B io-P rem ova;l COD /P; an aerob ic supernatant; rat io of sid e-stream to inf luen t; chem ica-l P precip itation; m odel ing prediction

1 引言 ( Introduct ion)

原污水中碳源不足往往成为生物营养物去除

( BNR)工艺工程应用的限制性因素 ( H ao et a l. ,

2006) .针对这一问题, 技术上通常采取增加碳源的

方式予以应对: ¹ 投加外部碳源, 如甲醇、酒糟等;

º 释放内部碳源, 如, 对初沉、剩余污泥水解酸化、

裂解等方式释放内部有效碳源 ( E llio tt et al. , 2007;

N ovak et al. , 2007). 投加外部碳源固然十分奏效,

但运行成本与剩余污泥产量势必增加. 取消初次沉

淀池将原污水中颗粒性有机物予以水解 /酸化可以

释放一定量的挥发性有机酸 ( VFA s), 但这并不会增

加进水中总的有机物含量; 只要进水中总的 COD /P

(或 COD /N )比值已经成为限制性因子,水解 /酸化

对生物脱氮除磷的促进作用则十分有限. 剩余污泥

从理论上说是一种可以利用的内部有机碳源, 正因

为如此,剩余污泥通常被利用来进行厌氧消化产生

甲烷 ( CH4 ) .然而,由于细菌细胞在常规厌氧消化条

件下不易裂解,所以,为增加 CH4产量不得不采取一

些预处理措施 ( E llio tt et al. , 2007; Novak et al. ,

2007) .这样的预处理技术若应用于剩余污泥的水



11期 郝晓地等: 侧流化学磷回收强化生物除磷的模拟预测与试验验证

解 /酸化,其设施投资和运行成本可能比外加碳源

还要高昂,未必适合于强化 BNR工艺.

实际上,提高进水中 COD /P比值除了在分子项

中增加 COD绝对量方式以外, 理论上亦可以通过降

低 COD /P比值中分母项 P含量来实现.这就意味着

需要从原污水中或 BNR工艺系统内部有效分离出

一部分 P负荷.实现这样的目标采用化学磷沉淀方

式显然较为简单. 但是, 对原污水实施化学磷沉淀

一方面会因进水量大、磷浓度低而导致较低的 P去

除效率和高昂的运行成本,另一方面亦会导致原污

水中部分 COD因絮凝而被去除. 这就需要从 BNR

工艺系统内部寻找更为有效的化学磷沉淀途径.研

究与应用表明, BNR工艺中厌氧池上清液因释磷量

高 (最高可达 40 ~ 50 m g# L
- 1

(以 P计 ) )而非常适

合于实施侧流化学磷沉淀 ( van Loosdrecht et a l. ,

1998; van Rensburg et al. , 2003; H einzm ann et a l. ,

2004) .

另一方面,磷是自然界一种非常有限的自然资

源.地壳中优质磷矿石 ( P2O5含量 > 15% )以目前开

采速度计算,将在 100年之内耗至殆尽 ( Isherwood,

2000) ;中国磷矿产资源将在不到 70年的时间内耗

竭 (郝晓地等, 2003). 在此情况下,污水处理中将磷

单纯地 /去除0转变为有意识的 /回收 0已受到国际

社会的普遍重视. 因此, 对 BNR工艺部分厌氧上清

液实施侧流化学磷沉淀, 不仅有助于相对提高

COD /P比而强化生物除磷作用, 而且还能回收一部

分污水中的磷,使污水中营养物去除和磷回收有效

合二为一 ( Gatere ll et al. , 2000; Kuroda et a l. ,

2002; 郝晓地等, 2002) . 换句话说, 这种侧流化学

磷沉淀 /回收技术方式具有一箭双雕的功能.

本研究在前期对一 BNR工艺 ( BCFS)模拟预测

(H ao et al. , 2006)与试验研究 (郝晓地等, 2002 )

的基础上,分别以数学模拟与人工配水方式改变进

水 COD /P比, 模拟预测并试验考察了低 COD /P比

对出水 P浓度的影响. 同时, 在 COD /P比降低至严

重影响出水 P浓度时, 再次通过模拟预测和试验考

察研究了厌氧池上清液侧流磷沉淀促进出水 P浓

度的效果及相关关系. 最后, 在获得模拟预测与试

验结果相吻合的情况下, 验证了数学模拟技术取代

中间试验,将小试试验直接放大至实际工程设计的

可行性,旨在为实现 BNR工艺问题诊断及运行优化

提供参考.

2 试验 /模拟方法与材料 ( Experim ental /m odeling

m ethods and m a terials)

2. 1 工艺流程

试验中小试 BNR工艺采用荷兰 BCFS流程 (郝

晓地等, 2003) ,成型装置处理水量按 0. 45 m
3# d

- 1
设

计,实验装置如图 1所示.装置中各反应器及二沉池

(底部锥形 )用圆柱形有机玻璃加工而成, 在厌氧

池、接触池、缺氧池和缺 /好氧池上端设有调速搅拌

器,缺 /好氧池和好氧池底端设有盘式曝气头. 进水

和各内、外回流通过蠕动计量泵提升实现, 厌氧池

泥水分离与上清液抽取通过一专利装置实现 (郝晓

地等, 2008).当辅以化学磷沉淀 /回收时, 用蠕动计

量泵按比例抽取厌氧上清液 (Q S )至化学沉淀单元

(图 1虚线部分 ), 磷沉淀后的上清液再回流至接

触池.

图 1 实验室小试 BCFS工艺流程 (Q in = 18. 75 L# h- 1, QA = 37. 5 L# h- 1, QB = 46. 99 L# h- 1, QC = 0 L# h- 1, QRAS = 18. 75 L# h- 1, Q S =

kQ in V厌氧 ( R1 ) = 40 L, V接触 ( R2) = 6 L, V缺氧 ( R3) = 40 L, V好 /缺 ( R4) = 120 L, V好氧 ( R5) = 120 L, V沉淀 = 60 L )

F ig. 1 Schem atic representation of a lab - scale BCFS process
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2. 2 试验方法与分析项目

试验进水采用人工配水,以北京市自来水为配

水水源,配方如表 1所示.

试验过程中通过改变进水 COD (进水 TP保持

在 8 m g# L
- 1

(以 P计 ) )来调整 COD /P比值.以 COD

= 600 mg# L
- 1
作为进水初始值, 以充分培养活性污

泥 (污泥取自北京某污水处理厂活性污泥工艺 ) .待

污泥浓度达到预期范围 ( 3000~ 4000 m g# L
- 1

)且污

泥性状良好 ( SV I= 100~ 130 m L# g
- 1

)后,依次降低

进水 COD值,直至 COD低至 300 m g#L
- 1

.

当实施侧流化学磷沉淀 /回收时,从厌氧池按 3

种侧流比: 10%、20% 和 30% 引出上清液, 投加

N aOH调节 pH ( > 9. 0)后即可藉水中钙、镁离子 (北

京市自来水中 C a
2+
平均浓度为 310 m g# L

- 1
, M g

2+

平均浓度为 150 mg# L
- 1

)形成磷的沉淀混合物 (郝

晓地等, 2009).

表 1 配水成分表

Tab le 1 C om ponen ts of Inf luen tW astew ater

指标 药剂
浓度 /

(m g# L- 1 )

450L投加量 /

g

COD 牛肉蛋白胨 150 118. 41

牛肉浸膏 67. 66

葡萄糖 450 435. 99

( C
6
H

12
O

6
#H

2
O ) 270 261. 60

170 164. 71

TP 磷酸二氢钾 8 35. 12

KH2 PO4 15 65. 85

TN 氯化铵 NH 4C l 20. 41 78. 00

牛肉蛋白胨 15. 39 118. 41

牛肉浸膏 8. 80 67. 66

K KC l 10. 37 19. 83

微量元素 EDTA 3. 00

FeC l3# 6H2O 0. 45

H 3 BO 3 0. 05

CuSO 4# 5H2 O 0. 01

K I 0. 05

M nC l2# 4H2 O 0. 04

Na2M oO4. 2H2 O 0. 02

ZnSO
4
# 7H

2
O 0. 04

C oC l2# 6H 2O 0. 05

试验过程中日常监测项目主要包括两大类:化

学分析与物理分析. 化学分析及物理分析中对 SS、

VSS分析按照中国环境出版社出版的 5水和废水监

测分析方法 6 (第 4版 )中相关方法进行 (王心芳等,

2002) ;物理分析项目借助相关仪器完成. 其中, 物

理分析包括 SS、VSS、SV、DO、ORP的测定. SS采用

103~ 105 e 烘干后总残渣法测定; VSS采用 550 e

烘干后总残渣测定; SV采用泥水混合样放入 100 mL

量筒静沉 30 m in后测定; DO使用 YSI1700溶氧仪

测定; ORP使用 W TW 便携式 ORP仪测定. 化学分

析包括 COD、TP、PO
3-
4 、TN、NH

+
4 、NO

-
3 、NO

-
2 、VFA s

的测定. COD采用重铬酸钾氧化法测定; TP采用过

硫酸钾消解法测定; PO
3-
4 采用钼锑抗分光光度法测

定; TN采用过硫酸钾氧化 紫外分光光度法测定;

NH
+
4采用水杨酸试剂光度法测定; NO

-
3 采用紫外分

光光度法测定; NO
-
2 采用 N) ( 1-萘基 ) ) 乙二胺光

度法测定; VFA s采用五点 pH滴定法测定.

2. 3 试验条件与环境

由于 BCFS
Ó
工艺具有氧化沟的特点, 故将污泥

龄 ( SRT)控制在 30d.好氧池溶解氧 ( DO)随温度变

化进行相应调整, 一般维持在 2~ 4 m g# L
- 1

; 缺 /好

池 DO一般固定于 0. 5 m g# L
- 1

. 厌氧池厌氧状态以

氧化还原电位 ( ORP )衡量, ORP范围在 - 270 ~

- 300 mV之间.试验水温随季节变化在 27~ 30 e
之间.

2. 4 模拟方法

利用已嵌入 TUD联合模型 ( Sm olders, 1995a;

Sm olders et al. , 1995b; Kuba et al. , 1996;

M urn leitne et al. , 1997; van Veldhu izen et al. ,

1993)的 AQUASIM 2. 0软件 ( Re icher,t 1998 ), 并在

对国内实际污水处理厂进行过实际模拟验证与校

正的基础上 (郝晓地等, 2007a; 2007b; 2007c) , 建

立如图 1所示工艺模型, 在试验给定进水水质及工

艺参数条件下对实际运行工况进行模拟预测.

3 模拟预测与试验结果 ( M odeling pred iction and

experim enta l results)

3. 1 低 COD /P比进水对出水 P的影响

前期试验研究表明, COD /P\50时, 试验系统运

行效果良好,出水水质一般为: TP= 0. 5 m g#L
- 1

(以 P

计 )、TN = 10 m g#L
- 1

(以 N计 )、COD= 25 m g#L
- 1

.然

而,我国城市生活污水中碳源普遍较低. 以北京为例,

原污水中 COD /P比值大多低于 50水平,且其中较多

COD属不易降解和难降解成分.这也是我国很多污

水处理厂脱氮除磷作用不能奏效的主要原因.

本研究中, 当逐渐降低配水的 COD /P比值至

37. 5, 在保持 SRT为 30 d不变的情况下, 污泥浓度

(M LSS)受进水低 COD影响降低至 3000 ~ 3500

mg# L
- 1

(MLVSS /MLSS= 0. 83) , 系统出水 TP迅速

攀升至 > 6 m g#L
- 1

. 与此同时,运用数学模拟手段得

出在该运行工况下相应模拟预测结果 (表 2 ). 试验

系统各反应器沿程试验与模拟预测结果见图 2.

2276
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表 2 COD /P= 37. 5下的试验与模拟预测结果

Table 2 Experim ental and m odeling resu lts at COD /P= 37. 5 m g# L- 1

试验条件 CODTOT CODS TN NH+
4 NO -

3 TP PO 3-
4

进水 296 203 46. 5 38. 9 1. 9 9. 7 7. 9

出水 27 19 13. 3 0. 4 12. 9 6. 1 5. 4

模拟出水 26 16 13. 7 0. 2 13. 0 5. 9 5. 4

  注: TN、NH +
4 、NO -

3 浓度以 N计; TP、PO 3-
4 以 P计.

  试验结果与模拟预测基本吻合, 说明验证 /校

正后的 TUD模型对试验运行有着较好的预测能力,

可以进一步用于后续试验的定向预测作用 (见表 2

与图 2).试验及模拟均显示,在 COD /P= 37. 5这一

工况下,调控各混合液回流已无法起到强化生物脱

氮除磷的作用,即使减小 SRT也不能起到强化生物

除磷的作用, 反而会进一步减小系统内的生物量.

因此,必须在常规控制手段以外寻找针对低碳源情

况的控制方法. 于是, 本研究通过侧流抽取厌氧上

清液进行化学磷沉淀并强化生物除磷作用的后续

试验与模拟预测.

图 2 COD /P= 37. 5下的沿程试验与模拟预测结果

Fig. 2 Experim en tal resu lts and m od eling pred iction along the reactors at COD /P = 37. 5

3. 2 侧流厌氧上清液化学磷沉淀强化生物除磷

由 3. 1节可知, 数学模拟技术完全可用于不同

工况下试验结果的预测. 利用这种方法可以减少试

验方向的盲目性, 起到定向导航试验方向的作用.

在模拟定向试验前提下开展试验研究, 将试验结果

与模拟预测进行对比,以确定模拟预测的精确性.

在上述 COD /P= 37. 5工况下,选择 3种侧流比

考察化学磷沉淀对强化系统生物除磷作用的效果.

先模拟后试验,然后对比两种结果.

3. 2. 1 模拟预测  3种侧流比下对各反应器及出

水中 COD、NH
+
4、NO

-
3 及 PO

3-
4 的模拟预侧结果如图

3所示.由图 3可知,侧流比对 COD去除没有影响;在

较高侧流比 ( > 30% )下, 出水 NO
-
3 略有降低, 而

NH
+
4 浓度基本保持不变; 出水 TN由于 NO

-
3 在较高

侧流比时略微降低而呈现出略有下降的趋势;随侧流

比的增加,厌氧反应器释磷浓度虽然有所降低,但出

水 PO
3-
4 浓度呈明显下降趋势,在侧流比增加到 30%

时,出水 PO
3-
4 可降至 1 m g#L

- 1
(以 P计 ) 以下.

2277
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图 3 模拟预测不同侧流比下各反应器及出水水质变化

F ig. 3 Pred icted changes of supernatants in th e reactors and eff luen ts

3. 2. 2 试验结果  在相同工况下, 3种侧流比下的 试验结果如图 4所示 . 由图 4可知, 随侧流比的增

图 4 不同侧流比下各反应器及出水水质变化试验结果

F ig. 4 E xperim ental resu lts of th e reactors and eff luen ts at d ifferent s ide- s tream rat ios

2278
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加, COD沿程基本保持不变, 总去除率稳定在 95%

左右, 出水中 COD浓度最高为 22 mg# L
- 1

; 各反应

器及出水中 NH
+
4 、NO

-
3 及 PO

3-
4 的变化趋势与浓度

范围也与上述模拟预测结果大体吻合.

与模拟预测结果 (图 3b、3c)对比,在侧流比为

20%和 30%时, NH
+
4 /NO

-
3 在 R4(缺 /好氧反应器 )

处试验结果与模拟预测存在一定偏差 (图 4b、4c) .

模拟预测结果显示, NH
+
4 、NO

-
3 在 R4处将分别有明

显下降、上升趋势, 即 R4处会发生明显的硝化反

应,这是因为模拟中 R4设置为微量曝气状态 ( DO

= 0. 5 m g# L
- 1

). 而试验结果显示, NH
+
4 、NO

-
3 在 R4

处几乎没有变化.试验结果偏差的形成一方面与溶

氧仪在低 DO浓度下敏感度下降造成的 DO测量误

差有关,另一方面是由于在实际反应器中曝气不均

匀,在中心区 ( DO = 0. 5 ~ 0. 8 m g# L
- 1

)与边缘侧

( DO = 0. 1~ 0. 2 mg# L
- 1

)形成一定的 DO梯度. 因

而导致试验中输入 R4的 DO值较模拟预测时要小,

从而抑制了硝化反应.

4 讨论 (D iscussion)

根据上述模拟预测及试验结果的一致性以及

化学磷沉淀对 BNR系统生物除磷的促进作用, 针对

本研究中几个主要关心的问题展开以下讨论.

4. 1 化学磷沉淀强化生物除磷作用
试验结果显示,当 COD /P下降至 37. 5时, 试验

系统出水 TN没有明显下降 (表 3与图 2c) , 仍保持

在 13 m g#L
- 1
左右, 但此时出水 TP已从非碳源条件

抑制 ( COD /P\ 50)下的 [ 1. 0 mg# L
- 1
攀升至 6. 0

m g# L
- 1

(以 P计 )以上, 即使是 PO
3-
4 也会上升至

510 m g# L
- 1
以上 (图 4d) . 由此可见,进水中外部碳

源不足对生物除磷的抑制要较生物脱氮明显.

在此工况下,按试验研究目的开始实施厌氧上

清液侧流化学磷沉淀. 当以化学方式从试验系统中

除去一部分 PO
3-
4 后, 磷沉淀后厌氧上清液回流至

后续主流系统后显然会使 COD /P比相对提高,这与

单纯靠增加外部碳源 ( COD )具有异曲同工的效果,

必然会使生物除磷 (包括反硝化除磷 )作用得到加

强.如图 3与图 4所示,随侧流比逐渐增加, 出水中

PO
3 -
4 明显开始下降, 以至于当侧流比为 30%时下

降至 < 1. 0 mg# L
- 1

. 这与试验前理论分析的趋势完

全一致,充分验证了 BNR系统中化学磷沉淀辅助生

物除磷具有显著提高 COD /P比,进而促进生物除磷

的强化作用.

4. 2 化学磷沉淀可行性及磷回收效率

试验中所实施的厌氧上清液侧流化学磷沉淀

可以借助于厌氧反应器中的泥水分离装置轻而易

举地实现, 无需再额外设置沉淀池获得厌氧上清

液.试验中为获得精确的侧流量, 使用了蠕动计量

泵实施.在实际应用中, 厌氧上清液侧流完全可以

借助 BNR流程初始水位高差而实现自流.然而, 磷

沉淀后的厌氧上清液则需要靠水泵 (试验中亦使用

蠕动计量泵 )提升回主流线.

对厌氧上清液实施化学磷沉淀简单易行. 理论

上,可以投加一些容易导致 PO
3-
4 沉淀的金属离子

化合物 (如 M g
2+
、C a

2+
、A l

3+
等化合物 ), 在调节 pH

至碱性条件后的较短反应时间内便可以实现. 而在

本试验条件下,因配水中含有较多 M g
2+
、Ca

2+
成分

(因地下水比例较高 ) , 因此,只要将 pH调节至 9. 0

以上,无需再外加金属离子化合物便可以自动生成

PO
3-
4 混合沉淀物 (郝晓地等, 2009) . 试验表明, 在

厌氧池上清液中 PO
3-
4 为 16~ 18 mg# L

- 1
的情况下,

经 30 m in沉淀反应时间便可以使上清液中的 PO
3-
4

降低至 0. 5~ 3 m g# L
- 1

(取决于试验时环境温度 ) .

试验表明, 当侧流比为 30%时, 可获得良好的

PO
3-
4 出水,同时, 以化学磷沉淀方式可回收进水 P

负荷的 64% .这样的磷回收率对延缓自然界磷的匮

乏速度有着非常积极的作用.

4. 3 数学模拟代替中试试验可行性

图 2、图 3及图 4表明, 模拟预测与试验结果不

仅在趋势上有着一致性, 而且数值范围在大多数情

况下也有着大于 95% 的吻合性. 这就充分说明,

TUD数学模型经国内实际污水处理厂运行实践验

证与校正后完全可以用于 BNR工艺研发的放大, 省

去传统方法中不可缺少的中间试验步骤. 这不仅可

以节省研发费用,还可以加速研发工艺的工程应用

速度.这一新的工艺研发方式目前已在国际上开始

应用, 如 SHARON、ANAMMOX等工艺的工程应用

便是从实验室小试的基础上利用数学模拟技术直

接放大至工程应用 (郝晓地等, 2002a; 2002b) .

数学模拟技术不仅仅在工艺设计上有着比传

统设计的精确性和运行效果的预知性,而且在污水

厂建成运行后可以用于运行问题诊断、运行优化策

略的制定 (郝晓地等, 2007d) .

5 结论 ( Conc lusions)

1)抽取部分厌氧上清液, 以侧流方式实施化学
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磷沉淀可相对提高进水的 COD /P比值,这与单纯靠

增加外部碳源 ( COD )来提高 COD /P比具有异曲同

工的效果.

2)厌氧上清液侧流化学磷沉淀通过相对提高

的 COD /P比可明显改进出水的 P含量. 在 COD /P

= 37. 5的工况下, 当侧流比增加至 30%时, 出水中

的 TP浓度可以从碳源抑制时的 > 6. 0 m g# L
- 1
下降

至 [ 1. 0 m g#L
- 1

.

3)厌氧上清液侧流化学磷沉淀在操作上简单、

易行. 对以地下水为主的城市污水来说, 一般只需

靠调节 pH至 9. 0以上便可以在短时间内在侧流厌

氧上清液中形成沉淀 ( PO
3-
4 去除率可达 80% ~

90% ), 无需再额外投加金属化合物.

4)当侧流比为 30%时, 出水中 TP浓度在显著

改善的同时,化学磷沉淀作用可回收进水中 P负荷

的 64%.

5)经验证与校正后的 TUD数学模型模拟预测

有着与试验结果近乎一致的效果. 因此, 数学模拟

技术完全有可能取代中间试验步骤而直接将小试

结果放大至工程应用.
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