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张 政 付融冰 顾 国维 同济大学环境科学与工程学院 污染控制 与资源化研 究国家重点实验室
,

上海
,

,

摘要 利用按吸附饱和的天然斜发沸石和沙质土壤作为基质
,

构建了沸石柱和芦苇
、

曹蒲沸石人工湿地试验系统
,

采用曝气供

氧
、

自然复氧
、

植物根系输氧以及培养系统中基质上硝化菌群的方法
,

研究了按吸附饱和的沸石在沸石柱和湿地中的生物再生过程
。

结

果显示 沸石在湿地中再生过程符合指数模拟
,

在试验周期内沸石在沸石柱中再生可以用指数和线性模拟
。

沸石在湿地系统和沸石柱

中经过 个月的再生
,

交换容量分别恢复到原来的
一

和 个月后分别恢复到原来的
一

和
。

试验证明 沸石在湿地中再生比在沸石柱中再生效果好
,

交换容量恢复率高出
一 。

根据试验结果 探讨了钱吸附饱和的沸石

在人工湿地中的生物再生机理
,

证明了饱和沸石在湿地中生物再生的可行性
。

关键词 潜流型人工湿地 斜发沸石 吸附饱和 生物再生

·

· ,

,

,

一 一

一

, 一

引言
提高人工湿地系统的脱氮能力一直是人工湿地研

究的重点
。

沸石人工湿地是提高湿地脱氮能力的一种

强化湿地系统
,

目前国内外尝试利用该系统控制面源

污染的实践还很少
。

相关研究 「’
、

表明
,

沸石人工湿地

具有极强的污水脱氮能力
。

但是
,

这些研究都是针对

沸石发挥主要作用的前期阶段
,

对于沸石达到按交换

饱和阶段的湿地脱氮能力缺乏研究
。

沸石人工湿地除

铰面临的主要问题是
,

在系统运行前期
,

氨氮的去除

率很高
,

当沸石逐渐达到交换饱和时
,

沸石持续的除

按能力大为下降
。

如何使饱和的沸石在人工湿地系统

中得到再生
,

恢复湿地对氨氮的高去除能力
,

是沸石

人工湿地污水处理技术的关键问题
。

由于沸石的化学

法再生成本昂贵【 ,

也不适于沸石湿地控制面源污染

的实际情况
,

而利用微生物和植物的作用实现沸石的
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究 ‘

再生
,

在经济上具有很大的优势
。

本试验进行了沸石

对钱吸附能力的生物再生研究
。

关于沸石的生物再生
,

首先 由 等于

年提出
,

他们利用硝化细菌使沸石再生
,

结果表

明
,

有硝化细菌时 的转化效果相当于不加硝化菌

时 的效果
。 , 等将沸石作为铰的吸附材料同

时又是硝化细菌附着生长的介质
,

实现氨氮去除和沸

石生物再生同时进行的目的
。 “ 等设计了生物离

子交换工艺处理二级出水
,

将按的吸附和沸石的生物

再生置于 个反应器中
,

钱首先被沸石吸附
,

随后又

在再生阶段逐渐释放出来被硝化细菌转化掉
。

他们又

十
、

年对该工艺进一步研究
,

获 得 了较

稳 定 的 氨 氮去 除率 效果
。

和

以及 ’” 等研究了废水中的阳离子对沸石吸附

和生物再生 的影响
。

上述研究表 明
,

吸附 了按的沸

石可以依靠微生物硝化作用实现生物再生
。

目前 关于沸石在人工湿地中的生物再生缺乏研

究
。

本试验构建了人工湿地小试系统
,

考察了包含污

水
、

植物根系
、

微生物
、

土壤颗粒和沸石的相互作用

在内的沸石生物再生情况
。

试验采用向系统中间歇进

水
、

床体充氧
、

自然复氧以及培养系统基质硝化菌群

等方法
,

研究了钱交换饱和的沸石在人工湿地系统综

合作用下的生物再生过程和再生程度
,

揭示了沸石在

人工 湿地 中生物再生的可行性
。

下降抽动空气进人基质内部进行复氧
,

为硝化细菌提

供氧气
,

排出的污水作为交换溶液循环利用
,

进入下

个周期
,

使再生时产生的高浓度的 才和 仍在

系统中转化掉
。

交换溶液加人 维持稳定的
。

运行时
,

每 个周期分别向 个系统的进水中加

入 硝化污泥
,

亚硝酸细菌 一

’个
,

硝酸细菌 一 个
。

对

号沸石柱进行曝气
,

保持 为 几
。

由

于蒸发
、

植物蒸腾和植物生长的需要
,

要定期补充系

统损失的污水
,

湿地中反硝化所需要的碳源由补充的

污水获得
。

分别在第
、 、 、

天时
,

同时测

定 个系统中沸石的 才一 质量分数
。

沸石上微生物量测定

分别在第
、 、 、

天同时从 个系统中

取出一定量沸石
,

用涡流器脱掉沸石上的生物膜
,

用

稀释铸培养硝化细菌
,

计算每克沸石上硝化细菌的

数量
。

沸石中元素含量及湿地中土壤阳离子交换容量

测定

分别在
、 、

月
,

在 号
、

号中距桶底
、

处取土壤样品
,

用硫酸钡交换滴定法测定土壤阳

离子交换容量
。

每个高度处取 个平行样
。

沸石中元

素用交换液交换出来
,

采用 法测定
。

试验材料和方法

试验装置

用内径
、

高 的圆柱 材料 模拟

号
、

号 人工 湿地 系统
,

筒底部设有出水阀
,

内装填

沸石和沙质土壤混合介质 质量 比为
,

混匀状

态
,

号种植芦苇
,

号种植曹蒲
,

初始植株密度为

株 “ 。

号系统是内径为 的无植物沸石

柱
,

只装沸石
,

底部设有曝气管
。

个系统 中装填 的

是质量相同的钱吸附饱和天然斜发沸石 粒径
。

实验方法

饱和沸石的生物再生过程模拟

个系统中的沸石预先用高浓度 溶液交

换 饱和
,

测 得沸 石 的 才一 饱 和 吸 附 容 量 为
。

分别向 个系统中进经过预处理后的生活

污水〔
, 、 、

才一 分别为 土 、

土
、

士 ,

使 个系统中的基质

处于浸没状态
。 、

号系统采用淹水一 落干式运行
,

淹水时间为
,

落干时间为
。

床体落干时利用水面

结果与分析

沸石生物再生过程模拟

芦苇湿地和曹蒲湿地中的按交换饱和的沸石生物

再生过程的动力学方程模拟符合指数关系 见图
,

分别为 价
一“‘ “‘

尤三
,

和

介
一“ , ‘ 犬二 , 。

沸石柱中

沸石生物再生的指数模拟为
一 ”刀 ’‘ 尤

, 二 ,

线性模拟为

凸
一 见图

,

式中
,

一沸石中 才一 质量分数

—再生时间

尤 一 级反应动力学常数

—相关系数
。

从模拟的方程可知
,

芦苇湿地和曹蒲湿地中按

交换 饱 和 的沸石 生 物 再 生 效果没有 明显 的差 别

尸
。

在再生开始后的第 夭
,

芦苇湿地沸石中

才一 质量分数从 降至
,

营蒲

湿地的降至
,

交换容量分别恢复了 和

一 一



飞

夕 口刀召力盯 为 , 八刀 用 细了 人工湿地中沸石对按吸附能力的生物再生研究 张 政

川如 价

尺

以犯 ”自

尺

冲卜端葬注止

助即︶乏一︸匕锌斗

击 , 芦苇 一
仁卜 首蒲

图 芦苇湿地中沸石生物再生过程模拟
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图 曹蒲湿地中沸石生物再生过程模拟

。

在随后的近 个月时间内
,

芦苇湿地沸石中

才一 质量分数已降至
,

葛蒲湿地的降至
,

交换容量分别恢复了 和
。

在

第 天时
,

芦苇湿地沸石 中 才一 质量分数为
,

宫蒲湿地的为
。

在整个再生期内

沸石柱中的沸石 才一 质量分数从 降至

了
。

按照指数模拟方程计算
,

沸石中 车一

质量分数降至 的程度
,

需要 个月 按照

线性模拟方程计算
,

要降至这个水平需要近 个月
。

可 见 种模拟的结果差别较大
,

如果继续延长再生时

间
,

这种差别在模拟 图上将会变得更加明显
。

可见
,

沸石在湿地中和在沸石床中的生物再生效

果有明显的差异
,

主要是 由于沸石的离 子交换性质
。

钱从沸石中解析出来时必须有阳离子进人到沸石结构

中
,

而在湿地溶液中比在单纯的沸石柱溶液中具有更

高浓度的土壤阳离子
,

促进了离子交换的进行
。

沸石再生过程离子交换分析

分别测定新鲜沸石
、

湿地中再生后的沸石和沸石

柱中再生后的沸石内的阳离子
,

将沸石中质量分数较

高和对沸石离子交换有重要影响的离子种类和质量分

数列于表
。

表 新鲜和生物再生后的沸石中的主要元素种类和质量分数

元元素 新鲜沸石 号中沸石 号中沸石石石 元素 新鲜沸石 号 中沸石 号中沸石石

一

,

刀 刀

一

一

刃 刀
一

’

新鲜沸石中的可交换性阳离子一般是碱金属和碱

土金属
。

根据表 数据
,

新鲜的沸石中主要是
、 、

、 、 、 、

等
,

以
、

居多
,

是新鲜沸石

中主要代换性阳离子
,

每克沸石中分别含有
、

,

占饱和交换容量的
,

剩余部分由

其它 阳离子 占据
。

沸石中的非碱金属和非碱土金属离

子通过非离子交换方式引人沸石结构中 川
。

由于系统中的沸石预先用 才交换饱和
,

沸石中

的主要交换阳离子是 才
。

沸石在再生时
,

才从沸

石中释放出来
,

交换离子进人到沸石的孔道和空腔中

取代 才空出的交换位
,

这些交换离子的来源就是废

水和湿地土壤中的阳离子
。

另外
,

再生后的沸石中测

出了一些新鲜沸石 中没有的元素
,

如
、 、 、

等
,

这些元素是土壤和废水中所含有的
。

湿地中沸石生物再生机理

通过试验结果的分析
,

按交换饱和的沸石在湿地

中的生物再生过程可以描述如下
。

在沸石再生的开始阶段
,

首先是沸石表层结构上

一 一
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的孔道和空腔中的 库与穿过沸石表面液膜和生物膜

的阳离子发生离子交换
,

交换速率取决于 阳离子穿过

沸石上液膜和生物膜的速率
。

在开始阶段
,

由于沸石

中的 了质量分数很高
,

且交换先从沸石表层结构中

进行
,

所以交换速度较快 见图
。

随着再生过程的延

续
,

沸石 外层结构中的 不被交换离子取代
,

交换逐

渐向沸石内部通道和空腔扩散
,

这时交换速率取决于

土壤阳离子 向内 和 找向外 在斜发沸石内部 元

环和 元环中的扩散速率
。

由于沸石深层的孔道和空

腔较难利用
,

在再生后期
,

沸石中 才与外界的交换

离子的交换速率变得缓慢
,

图 中曲线在后期变得平

缓 沸石再生 个月后
,

交换变得更加缓慢
。

在系统中
,

沸石既作为交换吸附材料又作为硝化

细菌和反硝化细菌附着生长的载体
,

其内部晶体结构

松散
,

具有许多孔道和空穴
,

这样的结构适合于微生

物附着生长
。

载体上的生物膜对沸石吸附和解析具有

重要影响
,

一方面阻止沸石中的离子和外界溶液中的

才进行交换
,

降低了离子交换速率 ’ ,

另一方面吸

附和降解湿地系统溶液中 不
。

表 显示
,

亚硝酸细

菌的数量 比硝酸细菌的数量少约 个数量级
,

亚硝酸

细菌的生长是硝化作用的限制步骤 〔’ 。

号系统沸石

上的硝化细菌数量比湿地系统中的多约 个数量级
,

与系统供氧充足有关
。

和 ’ 认为
,

高

于 就可以满足硝化作用的需要
,

对 号系统保

持供氧在 以上
。

湿地系统采用间歇进水的方

式
,

在落干时
,

空气进人湿地床体空隙进行复氧 在

淹水时
,

湿地 内部主要是厌氧环境
,

但是由于湿地植

物根系的输氧作用
,

在根系周围会形成许多局部的好

氧
、

缺氧区域
,

特别是与根系接触的沸石
,

有更好的

好氧微环境 ” 一 ’ 〕,

远离根系的区域呈厌氧状态
,

这些

好氧
、

缺氧和厌氧微环境
,

使得硝化过程和反硝化过

程能够同时进行
。

表 沸石表面的微生物数量

亚硝酸细菌 个 硝酸细菌 个
系统

湿地沸石

沸石柱沸石

第 天

,

第 天

减

第 天

减

第 天 第 天 第 天

又

第 天 第 天

火

在再生的前期
,

沸石释放出来的大量 才被沸石

及土壤颗粒上的生物膜中的硝化细菌转化
,

由于硝化

作用是脱氮的限制步骤 ’“ ,

钱从沸石内部释放的速度

要远远大于硝化细菌对 才的转化速率和植物吸收速

率 ‘” ,

因此系统中会积累大量的 才
。

试验测得再生

进行到 时
,

湿地出水中的 才一 质量浓度高达

一
, 一

的质量浓度为
, 一

质量浓度为
。

随着硝化过程的进行
,

才不断地被转化成

和
,

从而在沸石界面内外维持一定的 才浓度

差
,

使再生过程可以持续进行
。

在再生过程中产生的

大量 , 被反硝化作用和植物吸收而消耗掉
,

从而实

现再生和脱氮的双重 目的
。

比较沸石在湿地中和在沸石柱中的再生效果
,

二

者有明显的差异
。

沸石柱 中沸石上的微生物数量多于

湿地 中沸石上微生物数量
,

再生效果反而不好
,

说明

交换离子起了重要作用
。

在湿地溶液中比在沸石柱溶

液中具有更加丰富的交换性土壤阳离子 见表
,

直接

影响了沸石的再生速率和程度
。

因此
,

钱交换饱和的

沸石生物再生以及交换下来的 才又被硝化和反硝化

表 湿地系统土壤阳离子交换容量 ,
一

号 号

处 处 平均 处 处 平均

月份

作用得以去除的 个重要因素是 沸石界面外必须

具有可以与沸石中 才选择性交换的交换离子 沸

石界面上生物膜中或直接与沸石接触的土壤颗粒以及

污水溶液中有充足的硝化细菌和反硝化细菌
。

结论
芦苇湿地和营蒲湿地中的沸石生物再生过程的动力

学方程符合指数关系
,

芦苇湿地的为 二 一

, ,

营蒲湿地的为
一 乃 ‘

伏
,

对沸石柱系统
,

指数模拟方程

为
一 。加 ’‘

洽
, 二 ,

线性模拟

方程为 二 一 。

结果显示
,

沸石在湿地中再生比在沸石床中具有更好的再生效果
。
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,

铰交换饱和沸石在湿地系统中经过 个月的再生
,

交换容量恢复到了原来的 一 ,

个月后恢

复到了原来的 一 。

试验结果证明
,

在沸石再生时
,

铰从沸石内部释

放的速度要远远大于硝化细菌对 才的转化速度以及

植物的吸收
。

交换饱和的沸石生物再生得以继续
,

以

及交换下来的 才又在湿地系统中被降解的 个重要

因素是 沸石界面外必须具有可以与沸石中 库选

择性交换的交换离子 沸石界面上生物膜中或直接

与沸石接触的土壤中应该有硝化细菌和反硝化细菌
。
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四 ,

北京
、

上海
、

天津等 个城市承诺

开展
“

无车 日
”

活动

建设部 日前向地方城市人民政府发出 了开展城市公

共 交通周 及
“

无 车 日
”

活 动的倡 议 在每年 的 月 日

至 日期 间
,

采取 多种形 式
,

倡导绿 色 交通理念
,

号 召

市民尽可 能选用 步行
、

自行车
、

公共 交通 等 交通方 式出

行
,

减少对小 汽 车的使 用和依赖
。

截至今年 月 日下午 时
,

承诺开展此项活动的城

市 已达 个
,

包括 北 京
、

上 海
、

天 津
、

重 庆
、

杭 州
、

南

京
、

常州
、

张 家港等特大城市
、

省 会城市和 中等城市

据 了解
,

城市公共 交通周 及
“

无车 日
”

活 动起 源 于

欧洲
,

年在法 国举行 了首次
“

无 车 日
”

活 动
。

年欧盟环境委 员会将其发展成 为
“

欧洲 交通 周 及 无 车
日 ”

活 动
。

在每年 的 月 日至 日
,

欧洲有 多个

城市同时开展此项活动
。

通过限制 某些地段的机动车通

行
,

鼓励市民采取 步行
、

自行车
、

公共 交通 等可持续 的

交通方式
,

培养市 民的环保意识
,

从而 使市 民知道 交通

方式的选择对环境造成的影 响
。

来源 人民网 一《人民日报 》王 炜
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