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摘要 :以页岩陶粒为基质 ,在水力停留时间 2 d ,连续进出水条件下 ,研究分析了进出水中磷素、基质中磷的形态和附着生物量

的变化情况. 结果表明 ,基质的除磷效率随有机物浓度的增加而降低 ,有机物对页岩磷吸附能力有一定的抑制作用. 当进水

COD 浓度分别为 100 mgΠL和 200 mgΠL时 ,其吸附能力分别下降了 49 %和 62 %. 有机态松散结合磷、腐殖质态磷和钙镁结合磷明

显提高 ,而铁铝结合磷从 36175 %分别降到 18 %和 11177 % ,证明有机物累积对铁铝结合磷形成的抑制是磷吸附能力下降的主

要原因. 另外 ,进水有机物浓度越高 ,反应器中基质附着的生物膜量就越大 , 生物膜的厚度可能会影响水中磷元素向基质扩散

时传质的过程.
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Abstract : Effect of organic matter (OM) on the phosphorus(P) removal efficiency for shale2haydite in constructed wetland was investigated. At
the conditions of hydraulic retention time 2 d , water flew in and out continuously , P concentration in water , its fractions in the substrate , and
biomass in biofilm were analyzed. The results showed that the P removal efficiency for the substrates decreased with the increasing concentration
of the OM , and that P sorption capacity for the substrate was inhibited by the OM. When COD in the influent were 100 mgΠL and 200 mgΠL ,
P sorption capacity was decreased to 49 % and 62 % , labile organic phosphorus , Humic2P and CaΠMg2bound P were significantly increased ,
FeΠAl2bound P was decreased from 36175 % to 18 % and 11177 %. Thus , the result indicated that due to the OM accumulation , the portion of
FeΠAl2bound P was low , and P sorption capacity was inhibited. In addition , the higher the concentration of OM is , the more biomass in biofilm
is. The thickness of biofilm negatively correlated with mass transfer of phosphorus through the biofilm.
Key words :organic matter ; shale2haydite ; constructed wetland ; phosphorus factions ; biomass

　　水体中大量磷酸盐的存在是引起富营养化的主

要原因之一[1～3 ]
,人工湿地除磷技术正被日益广泛

应用[4～6 ]
. 在潜流人工湿地中 ,磷可以通过基质吸

附、化学沉淀、植物吸收和微生物同化作用而去除 ,

其中基质吸附被认为是最主要的除磷机制[7 ,8 ] . 湿地

基质不仅可吸附氮、磷等营养物质 ,对有机物也具有

一定的吸附和累积作用 ,为生物反硝化脱氮提供碳

源.然而 ,有机物的累积可能导致湿地基质堵塞 ,降

低停留时间 ,最终导致氮磷等营养物质去除能力的

下降. 另外 ,有机物的累积也直接影响基质对磷的吸

附能力. 目前 ,有机物对基质除磷的影响存在一些分

歧 ,Sakavedan 等[9 ] 、Moshi 等[10 ] 认为有机物的存在不

利于磷的吸附沉淀 ,原因是有机质与磷竞争吸附位 ;

而部分学者则认为磷素能以有机质为载体吸附在基

质表面 ,有机质的存在可加速磷的吸附沉淀[11～13 ]
.

因此 ,需进一步研究进水中的有机物浓度对基质磷

吸附能力的影响 ,以强化人工湿地系统的除磷作用.

1 　材料与方法

1. 1 　试验装置

试验构建 3 个有机玻璃柱状反应器 (1～3 号) ,

内径 8 cm ,有效高度 50 cm ,体积 215 L ,试验装置如

图 1 所示. 基质选用目前人工湿地中广泛使用的、对

磷有较好吸附作用的轻质页岩陶粒 (由页岩经高温

煅烧加工而成 , 其化学组成为 Ca 0144 % , Mg

0189 % ,Fe 5132 % ,Al 12 % ,Si 30115 %) ,粒径 5～10

mm ,孔隙率 53 % ,填充的基质质量 ( W s ) 分别为

2100、2110 和 2105 kg.

实验在室内进行 ,实验期间控制温度在 (22 ±

3) ℃. 启动初期 ,采用同济大学三好坞受污染河水作
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图 1 　柱状反应器装置示意

Fig. 1 　Schematic illustration of the column reactor

　

为接种水体 ,间歇培养 1 周后 ,转入人工配水连续运

行.通过分析城市生活污水中总磷浓度[14 ]
,确定配

水中总磷浓度为 5 mgΠL ,1～3 号进水中的 COD 浓度

分别为 0、100 和 200 mgΠL ,其配水方案见表 1. 进水

采用蠕动泵控制 HRT = 2 d.
表 1 　试验人工配水化学组成

Table 1 　Chemical components of synthetic wastewater

类别 成分 投加物质 浓度Πmg·L - 1

营养元素

淀粉 1 号 :0 ;2 号 :9 ;3 号 :39

C 葡萄糖 1 号 :0 ;2 号 :21 ;3 号 :91

酵母浸出液 1 号 :0 ;2 号 :50 ;3 号 :50

N NH4Cl 74

P NaH2PO4 21193

缓冲剂 NaHCO3 10

Cu CuSO4·5H2O 011

B H3BO3 3

Zn ZnCl2 015

微量元素 Mn MnCl2·4H2O 2135

Mo (NH4) 6Mo7O24·4H2O 01036

Ni NiCl2·6H2O 015

Co CoCl2·6H2O 015

Ca、Mg 元素
Ca CaCl2·2H2O 50

Mg MgCl2·6H2O 50

Fe 元素
Fe FeCl2·4H2O 5

EDTA EDTA·2Na·2H2O 10

1. 2 　试验方法

1. 2. 1 　水中磷的分析

实验每 2 d 测定 1 次 ,包括进、出水中的正磷酸

盐 (Pi) 、总磷 (TP) 、pH值和 COD. Pi 的测定采用钼酸

铵分光光度法 , TP 的测定采用硫酸2过硫酸钾消解

法 ,COD 采用重铬酸钾氧化法[15 ] ,pH 的测定采用便

携式 pH测定仪 (上海雷磁仪器厂 PHB24) .

1. 2. 2 　基质中磷形态分析

每个柱状反应器分为上层 (5～10 cm) 、下层 (40

～45 cm)采样 ,样品编号分别为 1 号2T、1 号2B ;2 号2
T、2 号2B ;3 号2T、3 号2B (其中 T表示上层样品 ,B 表

示下层样品) . 上下 2 层各取湿样 215 g 左右 , 混合

均匀 ,用铝箔包住 ,放入冷冻干燥机中干燥 3～5 d ,

取出后碾磨、过筛 (100 目) ,保存于聚乙烯瓶中 ,用

密实袋封装 ,置于 4 ℃保存待用. 分析时称取湿样

2115 g(干重 2 g) ,置入 50 mL 的离心管内 ,加入适量

浸提液浸提 ,同时取平行样测含水率. 以3 000 rΠmin

离心 10 min ,浸提液用于 Pi 和 TP 分析 ,样品剩余物

加入下一种浸提液连续分步浸提. 具体步骤与浸提

液如图 2 所示[16 ]
. 实验以未使用的基质作空白 ,按

上述同样的方法测定各种形态磷的背景值 ,用测得

样品的各形态的磷值减去背景值 ,即得到基质中各

形态磷的增量. 为保证数据准确 ,对每个样品做 3 个

平行提取 ,数据用均值表示.

图 2 　基质连续分级浸提试验步骤示意

Fig. 2 　Sequential extraction procedure for the separation

of phosphorus fractions
　

1. 2. 3 　基质附着生物膜的生物量分析

选用可挥发性生物膜重作为生物膜生物量的参

量指标. 将待测基质于 105 ℃烘箱内烘至衡重 ,称重

记作 W ;再将衡重后的基质于 550 ℃马弗炉内灼烧

30 min ,灼烧后总干重记为 W′. 单位基质附着的生

物膜生物量记作 ( W - W′)ΠW .

2 　结果与讨论

2. 1 　有机物浓度对磷去除效果的影响

3 个柱状反应器于 2006205212～2006207215 连续

运行 64 d 后 ,各反应器的进水总磷 ( TP2in) 和出水中

正磷酸盐 (DRP) 、颗粒性总磷 ( KP) 、总磷 ( TP2out) 变

化情况见图 3.
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图 3 　1～3 号反应器中的进、出水中磷变化情况

Fig. 3 　Changes of phosphorus removal efficiency in

No11 to No13 reactors

　

图 4 　反应器进水总量和基质中磷累积量的关系

Fig. 4 　Correlation between water volumes and phosphorus

accumulation in substrates

由图 3 可知 ,在 3 个反应器中 , 1 号除磷效率最

高 (60 %) ,而对有机物具有较好去除作用 (79 %) 的

3 号除磷效率最低 (23 %) . 图 4 给出了反应器的总

进水量和反应器基质中磷累积量的关系. 由图 4 可

知 ,当进水 COD 浓度达到 100 mgΠL时 ,基质对磷的

吸附能力下降了 49 % ,当 COD 增加达到 200 mgΠL
时 ,其吸附能力下降了 62 %. 结果表明基质对磷的

吸附能力随进水中的有机物浓度增高而降低 ,这与

Moshi 等[10 ]的研究结论一致 ,即有机物的积累将降

低基质的吸磷能力. 其原因可能是 : ①有机质与基质

中特有的无机元素结合 ,与磷竞争吸附位 ; ②溶解性

有机物与基质表面的铁、铝的化合物发生反应 ,生成

溶解性的有机2金属化合物 ,将前面吸附的磷重新释

放出来 ; ③有机物可能被吸附到基质表面非特定吸

附位 ,使基质表明带负电荷 ,降低了基质与溶液中磷

的静电引力[17 ] .

2. 2 　基质磷形态分析

运行 64 d 后 , 1～3 号反应器中页岩基质的磷

形态分析结果见图 5. 其中 Labile2Pi 表示无机态松

散结合磷 ,Labile2PO 表示有机态松散结合磷 ,FeΠAl2P

表示铁铝态结合磷 , Humic2P 表示腐殖质态磷 ,

CaΠMg2P表示钙镁态结合磷 ,Residue2P 表示残余磷.

图 5 　基质中磷增量形态分析

Fig. 5 　Changes of the phosphorus fractions in different

locations of No11 to No13 reactors

　

由图 5 可见 ,基质的磷增量与进出水计算的基

质磷增量趋势一致 (1 号 > 2 号 > 3 号) ,但略高于计

算所得基质磷增量. 导致这个现象的主要原因 :一是

测量误差 ;二是在反应器接种期间引入的基质磷增

量未计入. 此外 ,反应器底部的磷增量略大于顶部的

磷增量 ,这主要是因为反应器采用的是上流式进水

方式. 此外 ,3 个反应器残余磷的增量比较接近 ,这

一部分磷与基质结合最紧密 ,一般不易解析出来. 1

号反应器中 ,铁铝结合磷和钙镁结合磷占 7813 % ,

无机态松散结合磷占 15114 % ,而有机态松散结合

磷与腐殖质态磷比例较小 (仅 1107 %) . 这是因为 1

号反应器中供微生物生长的营养不足 ,难于形成大

量的微生物群 ,将无机态磷转化为有机态磷 ,也难以

形成腐殖质. 相反 ,2 号与 3 号中的有机态松散结合

磷与腐殖质态磷增量明显提高 (5186 %和 8140 %) ,

这和进水中引入的有机物是密切相关的. 同时 ,2 号

与 3 号中铁铝结合磷从 1 号中的 36175 %分别降到
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18 %和 11177 % ,而钙镁结合磷从 1 号中的 41155 %

分别增加到 55142 %和 57116 %. 因此 ,COD 的引入

对基质吸附磷的影响主要体现在对铁铝态结合磷增

量的抑制上. 这是因为对于页岩基质 ,有机物的累积

使湿地系统 pH 值增加 (由 7148 上升到 8117) ,铁铝

态结合磷就越难形成 ,而此时溶解性钙的浓度较高 ,

钙镁结合磷较易形成[18 ,19 ]
. 但由于 Fe、Al 是页岩的

主要组分 ,因此 ,总的来说 ,有机物的累积降低了页

岩对磷的吸附能力.

2. 3 　基质附着生物膜的生物量分析

图 6 给出了基质上的生物膜生物量分析结果.

由图 6 可见 ,在 3 个反应器中 ,1 号反应器基质附着

的生物膜量是最小的 ,而 2 号、3 号依次增大. 结果

表明 ,在基质粒径相同的情况下 ,生物膜量的大小趋

势可以反映出生物膜厚度的大小 ,而进水中 COD 会

影响基质对磷的吸附能力的机制尚未完全清楚 ,这

可能与磷在生物膜中的传质过程有关 ,其理论依据

还有待进一步研究.

图 6 　基质上生物膜的生物量分析

Fig. 6 　Changes of biomass in the sanpling locations of

No11 to No13 reactors

3 　结论

　　(1)进水中的有机物对页岩陶粒基质的磷吸附

能力有一定的抑制作用. 当进水 COD 浓度达到 100

mgΠL时 ,页岩对磷的吸附能力下降了 49 % ;当 COD

浓度增加达到 200 mgΠL时 ,其吸附能力下降了 62 %.

(2)基质磷增量的分析结果表明 ,进水中有机物

对页岩陶粒基质吸附能力的影响主要体现在对铁铝

结合磷形成的抑制上. 这是因为有机物的累积使湿

地系统 pH值增加 ,铁铝态结合磷就越难形成.

(3) COD 浓度越高 ,反应器中基质附着的生物膜

量就越大 ,COD 浓度对基质吸附磷的影响可能与基

质上附着的生物膜厚度有关 ,生物膜的厚度可能会

影响水中的磷元素向基质扩散时传质过程.
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