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潜流水平沸石湿地系统的脱氮调节再生功能
付融冰 ,杨海真 ,顾国维 ,张　政

(同济大学 污染控制与资源化研究国家重点实验室 ,上海　200092)

摘要 : 构建了潜流型芦苇沸石人工湿地.通过两块并行湿地的相互切换运行 ,使得湿地具备了较强的氮去除能力 ,也

实现了沸石在湿地中的生物再生.系统出水总氮和氨氮质量浓度分别低于 1. 98 mg·L - 1和 0. 697 mg·L - 1 ,平均去除

率分别达到了 93. 4%和 97. 8%以上.研究了铵交换饱和的沸石分别在湿地系统中和在沸石床中生物再生过程 ,模拟

了沸石生物再生时的动力学方程 ,探究了湿地中沸石生物再生的机理.沸石在湿地系统中经过 1个月的再生 ,交换容

量恢复到了原来的 60. 3%～62. 6% , 3个月后恢复到了原来的 94. 6%～94. 8%.结果显示 ,沸石在湿地中再生比在沸

石床中再生效果好.测定了再生后沸石再次交换氨氮的能力 ,氨氮交换容量可以恢复到原来的 87. 0%以上.
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Adjustable and Regene ra tive Function of Constructed Zeo lite2
W e tlands fo r N itrogen Remova l from Dom e stic W a stewa te r

FU R ongbing, YANG Haizhen, GU Guow ei, ZHAN G Zheng

( State Key Laboratory of Pollution Control and Resource Reuse, Tongji University, Shanghai 200092, China)

Ab s trac t: Phragm ites australis zeolite2wetlands were constructed to remove nitrogen efficiently from

wastewater through alternating influent between two paralleled wetlands. H igh ability of nitrogen removal

and bio2regeneration of zeolite in constructed wetlands were all achieved. Concentrations of TN and NH3

- N in effluent were below 1. 98 mg·L - 1 and 0. 697 mg·L - 1 , with a mean load reduction percentage of

93. 4% and 97. 8%. B io2regeneration p rocesses of ammonia2saturated zeolite in p lanted wetlands and bed

system were evaluated, and the kinetic modelswere gained. The mechanism of bio2regeneration p rocess of

ammonia2saturated zeolite in p lanted wetlands was investigated. After a month of bio2regeneration, the ion

exchange capacity of zeolite restored to 60. 3% of the original, and 94. 6%～94. 8% after three months.

The results denoted that p lanted wetlands had much better bio2regeneration effect than zeolite bed system.

The ion2exchange capacity of zeolite in wetlands after bio2regenerating was monitored, which could restore

to 87. 0 % of the original.

Key wo rd s: subsurface horizontal constructed wetland; Phragm ites austra lis; clinop tiloite; bio2
regeneration; nitrogen removal; adjustable and regenerative function

　　提高人工湿地系统的脱氮能力是人工湿地污水

处理技术面临的重要课题 ,目前报道的人工湿地的

脱氮效率多在 20%～95%之间 [ 1～4 ]
.沸石人工湿地

是提高脱氮能力的一种强化湿地系统 ,相关研究 [ 5 ]

表明 ,其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 ,当沸石逐渐
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达到交换饱和时 ,系统持续去除氨氮的能力大为下

降 ,湿地中沸石面临生物再生问题 ,对该阶段湿地脱

氮效果及沸石在湿地系统中的再生缺乏研究.

本试验构建了脱氮调节再生湿地系统 ,通过两

块并行湿地的相互切换运行 ,使沸石湿地具备了较

高的脱氮能力 ,同时使沸石在湿地中的生物再生得

以实现 ,湿地系统的强脱氮能力得以持续.系统在运

行时 ,污水先排到 1号湿地系统中进行除氨 ,随着运

行时间的延长 ,沸石铵交换逐渐趋向饱和 ,出水氨氮

质量浓度逐渐升高.当出水水质达不到排放标准时 ,

停止向 1号湿地进水 ,将污水切换到 2号沸石湿地

系统 ,继续处理污水.停止运行的 1号湿地进行生物

再生.在系统中的植物—微生物—土壤的综合作用

下 ,铵被解吸出来 ,并在微生物的硝化、反硝化作用

下转变为 N2 ,湿地中沸石重新获得铵交换吸附能

力 ,可继续处理污水.这种通过并行湿地的相互切

换 ,实现污水脱氮和湿地沸石的生物再生 ,从而使湿

地重新获得高效、持续的脱氮能力.本试验称其为沸

石人工湿地系统的脱氮调节再生功能.

试验研究了沸石湿地在沸石再生前后的脱氮效

果以及铵交换饱和的沸石在湿地中的生物再生可行

性 ,模拟了沸石再生过程动力学方程 ,探讨了沸石生

物再生的机理.

1　试验材料和方法

1. 1　试验材料

(1) 试验装置　脱氮效果研究采用两块设计相

同的湿地 1号和 2号 ,试验装置材料为 PVC,长 2. 0

m,宽 0. 5 m,深 1. 0 m ,底部填充厚度为 0. 2 m、粒径

为 2～4 cm的石灰石 ,上部是 0. 4 m厚的沙砾 (粒径

1 mm左右 )、沸石 (粒径 2 mm )和土壤三者混匀而

成的介质层 ,床体深度为 0. 6 m,运行水位高度为 0.

5 m.湿地系统在 11月份进行芦苇 ( Ph ragm ites aust2
ra lis)根茎培植 , 6个月之后开始试验.

沸石生物再生研究采用 1号、3号湿地以及 4

号沸石床. 3号系统为内径 30 cm、高 40 cm的 PVC

桶 ,桶底部设有出水阀 ,内部填充沙砾、土壤以及沸

石混合介质 ,种植芦苇. 4号为内径 8. 0 cm的无植

物沸石床 ,装填沸石 ,底部设有曝气头. 3号和 4号

中所装沸石量相同.

(2) 污水水质　试验用水取自同济大学同济西

苑生活小区下水道生活污水 ,水质情况见表 1.

表 1　新建和再生湿地进出水氮污染物质量浓度

Tab. 1　N2spec ies concen tra tion s in in let and outlet and load reduction percen tage of wetland mg·L - 1

湿地 状况 ρ( TN) ρ(NH +
4 —N) ρ(NO -

2 —N) ρ(NO -
3 —N)

新生湿地

进水 17. 86～34. 50 15. 53～26. 10 0～0. 837 1. 100～4. 700
出水 0. 436～1. 660 0. 001～0. 647 0～0. 028 0. 045～0. 300

平均去除率 /% 95. 6 98. 2 — 94. 5

再生湿地

进水 22. 1～27. 4 18. 67～25. 69 0～0. 064 0. 060～2. 076
出水 1. 077～1. 980 0. 321～0. 697 0～0. 003 0～0. 170

平均去除率 /% 93. 4 97. 8 — 90. 7

1. 2　试验方法

(1)沸石湿地系统脱氮效果研究.试验固定进水
水力负荷为 60 mm·d

- 1
.生活污水经预处理后 ,连续向

1号湿地进水 ,当出水总氮 (TN)质量浓度达到排放标
准 (设定为 2. 0 mg·L - 1 )时 ,将进水切换到 2号湿地. 1

号停止运行 ,进行沸石的生物再生. 3个月后再向 1号
湿地进水 ,考察脱氮效果.每周监测进出水 3次.

(2) 铵交换饱和的沸石生物再生过程模拟. 3

号和 4号系统中的沸石预先用高浓度 NH4 Cl溶液

交换饱和 ,测得铵饱和交换容量为 13. 74 mg·g
- 1

.

运行时 ,污水在 3号系统中处于淹水状态 ,淹水时间

为 2 d,然后使湿地污水落干 ,空气进入系统内部复

氧 ,为硝化细菌提供好氧环境.落干时间为 6 h,排出

的污水回流到系统中 ,使出水中的氨氮重新回到湿

地系统中转化掉.定期向系统中补充新鲜污水 ,弥补

蒸发损失并提供反硝化作用的碳源. 4号沸石床采

用连续曝气运行 ,溶解氧质量浓度ρ(DO )控制在

3. 26～5. 34 mg·L
- 1

.对 3, 4号系统 ,每 3 d分别向

系统的进水中加入 200 mL硝化污泥 (污泥质量浓

度ρ(VSS) = 1. 2 g·L
- 1

,亚硝酸细菌为 1. 4 ×10
7个

·mL
- 1

,硝酸细菌为 2. 5 ×10
8个·mL

- 1 ).

分别在第 30, 62, 87和 120 d时 ,同时取出 1, 3,

4号系统中的沸石 ,测定其中的 NH
+

4 —N质量分数.

(3) 湿地土壤阳离子交换容量及沸石中元素质

量分数测定.分别在 3月 21日、7月 25日和 11月

22日 ,在 1号湿地中距进水端 0, 65, 135, 200 cm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.沸石中元素用交换液交换出来 ,采用 ICP

法 (电感耦合等离子发射光谱法 )测定.
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(4) 沸石微生物量测定.分别在 5月 , 7月 , 8月

和 11月份从 3, 4号系统中取出沸石 ,用涡流器脱掉

沸石上的生物膜 ,用稀释法测定硝化细菌数量.

2　结果与分析

2. 1　沸石湿地脱氮效果

由表 1可知 ,新建 1号沸石湿地在负荷为 60

mm·d
- 1的情况下 ,出水ρ( TN )低于 1. 66 mg·

L
- 1

,平均去除率 95. 6% ;ρ(NH
+

4 —N )低于 0. 647 mg

·L
- 1

,平均去除率 98. 2%.ρ(NO
-

2 —N )低于 0. 028

mg·L - 1 ,ρ(NO -
3 —N )低于 0. 3 mg·L - 1.

对再生之后的 1号沸石湿地 ,在相同的运行条

件下 ,出水ρ( TN )低于 1. 98 mg·L
- 1

,平均去除率

为 93. 4% ;ρ(NH
+

4 —N )低于 0. 697 mg·L
- 1

,平均

去除率为 97. 8% ;ρ(NO -
2 —N)低于 0. 003 mg·L - 1 ,

ρ(NO
-

3 —N)低于 0. 170 mg·L
- 1

.再生后的湿地对

氮的去除效果和新建沸石湿地的去除效果都很好 ,

对总氮和氨氮的去除分别达到地表水环境质量标准

的Ⅴ类和 Ⅲ类.系统维持这样的处理效果可达 3. 5

个月.试验证明 ,这种交替调节再生湿地系统可以持

续地具备较高的脱氮能力.

2. 2　系统氨氮中交换饱和的沸石生物再生模拟

图 1, 2为湿地中沸石生物再生动力学模拟情况.

图 1　芦苇沸石系统沸石生物再生过程模拟

F ig. 1　M odel of b io2regenera tion process of amm on ia2
sa tura ted zeolite in Ph ragm ites austra lis2wetland

　　从各图可见 , 3号芦苇沸石湿地中的沸石生物

再生过程模拟方程为 w = 12. 414e
- 0. 029 6 t ( K =

0. 029 6, R
2

= 0. 980 9) ,符合指数关系 ; 1号芦苇湿

地的模拟方程为 w = 4. 301 5e
- 0. 029 7 t ( K = 0. 029 7,

R
2

= 0. 984 3). 4号沸石床系统 ,指数模拟方程为 w

= 13. 559e - 0. 004 1 t ( K = 0. 004 1, R
2 = 0. 983 1) ,线性

模拟方程为 w = - 0. 044 5 t + 13. 438 ( R
2

=

0. 966 9).式中 , w (NH
+

4 —N )为沸石中 NH
+

4 —N的

质量分数 , t为时间 , K为一级反应动力学常数 , R为

相关系数.

在 3号湿地系统中 ,在再生开始后的 30 d内 ,

沸石中的 w (NH
+

4 —N )从 13. 74 mg·g
- 1降至 5. 14

mg·g
- 1

,交换容量恢复了 62. 6% ;在随后的近 2个

月的时间内 ,沸石中 w (NH
+

4 —N)已降至 0. 71 mg·

g
- 1

,交换容量分别恢复了 94. 8% ;在第 120 d时 ,沸

石中 w (NH +
4 —N)为 0. 45 mg·g- 1.

图 2　沸石床中沸石生物再生过程模拟 ( 4号 )

F ig. 2　M odel of b io2regenera tion process of zeolite in bed

amm on ia2sa tura ted zeolite in bed ( No. 4)

　　由图 1b知 ,在生活污水所含氨氮质量浓度范围

内 ,湿地中沸石达到动态交换平衡时的交换容量为

4. 2 mg·g
- 1

,生物再生至 0. 29 mg·g
- 1 (即恢复的交

换容量约为原来的 93. 1% )时 ,所需时间约 3个月.

在整个再生期间内 , 4号沸石床中沸石的

w (NH +
4 —N)从 13. 74 mg·g- 1降至了 8. 47 mg·g- 1.

根据指数模拟方程 ,如果要降至 0. 45 mg·g
- 1

,需 851

d,用线性模拟要降至这个水平需 292 d.可见 ,沸石在

湿地中再生与在沸石床中再生的效果差别较大.主要

是因为在沸石床中 ,沸石周围缺乏大量可以与沸石中

的铵交换的阳离子 ,影响了沸石的再生进程.

2. 3　铵交换饱和的沸石生物再生机理

测定了新鲜沸石、3号湿地中再生后的沸石 ,和

4号沸石床中再生后的沸石中的阳离子种类和质量
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分数.新鲜沸石中的可交换性阳离子一般是碱金属

和碱土金属 ,试验测得新鲜沸石中交换出的主要元

素是 Na, K, Ca, Sr,Mg, S, Si等 ,以 Na和 Ca最多 ,是

新鲜沸石中主要代换性阳离子 ,在每克沸石中分别

含有 4. 105 0 mg和 18. 880 0 mg,折合成氨氮为 11.

706 mg,占饱和交换容量的 85. 2%.剩余的部分由

其他阳离子占据 ,这些非碱金属和非碱土金属离子

是通过非离子交换的方式引入沸石结构中的 [ 6 ]
.

测得 3号、4号湿地中再生后的沸石中主要元

素是 A l, Ca, K, Si, S等 ,这些元素来自土壤中的阳离

子.土壤阳离子交换容量见表 2,其交换性能主要由

土壤本身性质所决定 ,因此 ,测得的交换容量在不同

空间位置和不同月份上相差很小.在湿地中再生后

的沸石中测出了一些新鲜沸石中没有的元素 ,如 B,

Ru, Te, Zr等 ,而这些元素是土壤和废水中所含有

的.这也证明了在沸石再生过程中 ,这些元素是通过

离子交换的形式进入到沸石结构中的.

表 2　湿地系统土壤阳离子交换容量

Tab. 2　Ion exchange capac ity of so il in wetland 　10 - 5 mol·g - 1

月份
取样点 (距进水端距离 ) / cm

0 65 135 200
平均

3 11. 36 11. 25 11. 74 11. 13 11. 37
7 11. 56 11. 34 11. 07 11. 42 11. 35

11 11. 04 11. 28 11. 45 11. 12 11. 22

　　在湿地系统沸石开始再生时 ,沸石中的

w (NH
+

4 —N)远高于界外溶液中的 w (NH
+

4 —N ).首

先 ,沸石表层结构上的孔道和空腔中的 NH
+

4 与穿

过沸石表面生物膜和液膜的土壤阳离子发生离子交

换 ,交换速率取决于阳离子穿过沸石上生物膜和液

膜的速率.在开始阶段 ,交换主要发生在沸石表层结

构中 ,所以这个交换速度是较快的.从图 1a, b可以

看出 ,曲线的前期阶段下降较快.试验也证明 ,铵从

沸石内部往外释放的速度要远远大于硝化细菌对

NH +
4 的转化速度 ,在再生进行到 67 d时 ,测得湿地

中 NH +
4 质量浓度仍高达 113. 1 mg·L - 1.这也说

明 ,尽管在沸石界外 NH
+

4 浓度很高 ,但是 NH
+

4 从

沸石结构中解吸出来的过程仍可以继续.

随着再生过程的延续 ,沸石外层结构中的 NH
+

4

因发生离子交换而被土壤阳离子替代 ,交换逐渐向

沸石内部通道和空腔转移.这时 ,交换速率取决于土

壤阳离子和 NH
+

4 在沸石内部 8元环和 10元环中分

别向内和向外的扩散速率.由于离子在沸石深层的

孔道和空腔中的扩散比较缓慢 ,因此沸石深层的

NH +
4与外界的土壤阳离子的交换速率也变得缓慢 .

图 1a, b中的曲线在后期也变得平缓.

硝化过程需要氧 ,湿地系统采用连续曝气和间

歇进水的方式为系统复氧.在连续曝气和落干时 ,硝

化细菌利用氧气不受抑制.在浸水状态时 ,湿地内部

主要是厌氧环境 ,利于反硝化过程.但是由于湿地植

物根系具有较强的输氧能力 ,使得根系周围形成许

多局部的好氧、缺氧区域.特别是与根系接触的沸

石 ,与根系表面区域形成好氧微环境 [ 7～9 ]
.如图 3所

示 ,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.在沸石再生时 ,系统出水中的氨氮浓度很高 ,

这些出水再回流到湿地中 ,利用湿地微生物的反硝

化作用使其转化为 N2和 N2O.反应过程中产生的

NO
-

3 可以直接被湿地植物部分吸收利用.

图 3　沸石生物再生时沸石界面内外的物质转换和迁移

F ig. 3　Tran sition and reaction of ma tter in side and outside

the zeolite surface when b io2regenera ting

　　在湿地中 ,沸石既作为交换吸附铵的材料又作

为硝化细菌和附着生长的载体.沸石生物膜和土壤

中的硝化细菌 ,对维持沸石界内外的 NH
+

4 质量浓

度差起重要作用 [ 10 ]
.与沸石表面接触的亚硝酸细菌

和硝酸细菌能直接与沸石表层结构孔道中的 NH
+

4

作用 ,促进交换位的空出 ,从而加快再生速度.如表

3所示 ,亚硝酸细菌的数量比硝酸细菌的数量少约 1

个数量级 ,亚硝酸细菌的生长是硝化作用的限制步

骤 [ 11 ]
.比较 3, 4号系统中沸石上的硝化细菌 ,沸石

柱中沸石上的硝化细菌多于湿地系统 ,但是再生效

果反而不好.原因是湿地中土壤具有较大的阳离子

交换容量 ,而沸石柱中为单纯的沸石 ,缺乏大量可交

换性离子 ,因此直接影响沸石的再生速率和程度.

2. 4　生物再生沸石铵交换容量的恢复

将湿地中经过生物再生后的沸石取出 ,分别用

ρ(NH
+

4 —N)为 35. 82 mg·L
- 1

, 61. 48 mg·L
- 1

,

500. 00 mg·L - 1和 1 000. 00 mg·L - 1的溶液交换处

理 ,然后再测定沸石中的ρ(NH +
4 —N ).见图 4.
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表 3　沸石表面的微生物量

Tab. 3　B ioma ss a ttached to zeolite surface

系统
亚硝酸细菌 / (个·g - 1 )

30 d 62 d 87 d 120 d

硝酸细菌 / (个·g - 1 )

30 d 62 d 87 d 120 d

3号沸石 1. 0 ×104 2. 5 ×104 3. 3 ×105 1. 3 ×105 1. 4 ×105 1. 9 ×106 3. 1 ×106 3. 8 ×105

4号沸石 1. 8 ×104 3. 2 ×105 1. 7 ×106 2. 7 ×105 2. 5 ×105 3. 2 ×106 1. 7 ×107 2. 6 ×106

图 4　再生沸石的交换容量随交换液质量浓度的变化

F ig. 4　Rela tion sh ip between exchange capac ity and

concen tra tion of exchange solution of

zeolite after b io2regenera tion

　　结果显示 ,不同质量浓度的交换液 ,处理的沸石

交换容量的恢复程度不同.随着交换液中ρ(NH +
4 —

N )的升高 ,沸石的交换容量恢复程度也大. 用

ρ(NH
+

4 —N )为 1 000. 00 mg·L
- 1的交换液交换的

沸石的交换容量 ,恢复到了原来的 94. 7% ,而用

ρ(NH
+

4 —N )为 35. 82 mg·L
- 1和 61. 48 mg·L

- 1的

交换液交换的再生沸石分别恢复到原来的 87. 2%和

87. 6%.可见 ,未使用过的沸石在湿地系统中经一定

时间运行后 ,逐渐达到交换饱和 ;经湿地系统生物再

生后 ,氨氮交换能力可恢复到原来的 87%以上.

3　结论

(1) 芦苇沸石湿地具有很强的脱氮能力.湿地

出水中总氮和氨氮的质量浓度分别控制在 1. 98 mg·

L - 1和 0. 697 mg·L - 1 ,平均去除率分别为 93. 4%和

97. 8% ,二者分别达到地表水环境质量标准Ⅴ类和

Ⅲ类标准.铵交换饱和的沸石在湿地植物—微生

物—土壤等综合作用下 ,可以实现生物再生 ,脱氮和

再生可以交替进行.

(2) 芦苇沸石湿地中的沸石生物再生过程模拟

符合指数关系.沸石在湿地中经过 1个月的再生 ,交

换容量恢复到了原来的 60. 3%～62. 6% , 3个月后

恢复到了原来的 94. 6%～94. 8%.模拟结果显示 ,沸

石在湿地中再生和在沸石床中再生有很大的差异.沸

石的生物再生速率主要取决于其周围是否具有大量

可以与铵交换的阳离子以及硝化细菌的数量.

(3) 在湿地系统中 ,生物再生后的沸石再次处

理生活污水时 ,其氨氮交换能力至少可以恢复到原

来的 87%以上.
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