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摘　要 :根据宁波姚江水源水的特点 ,进行了臭氧 (O3 )、生物沸石、活性炭 ( GAC)的除污染组合工艺试验 ,结果表明 ,

该工艺能去除 CODM n、氨氮及亚硝酸盐的量分别为 30%、60%及 80%以上 ,从而为微污染源水处理提供了一种新的方法。
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Abstract:According to the characteristics of Yaojiang R iver, N ingbo, an experiment in combination with ozone, biological zeo2
lite and GAC p rocess was conducted. The result showed that the p rocess had a removal ratio of 30% , 60% and 80% for CODM n ,

ammonia and nitrite respectively. It was p roved as a new way to treat m icro - polluted raw water.
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　　当前对水源污染改善缓慢 ,水中氨氮、有机物

等物质普遍存在。如何经济有效地去除水中氨氮、

有机物已引起了人们的普遍关注。以去除水源水

中有机物与氨氮的饮用水处理技术正在深入的研

究与推广。姚江水源水质变化引起了宁波市自来

水公司的重视 ,曾在 1997年进行了生物预处理试

验研究 ,并在梅林水厂建成了 4万 m
3

/ d的生物接

触氧化池一座 ,后因与其他构筑物衔接不良 ,遂於

2000年停用。为了探求新的去除污染方法 ,经与

宁波市自来水公司合作 ,特提出臭氧、生物沸石、活

性炭相结合的集成净水工艺 ,经对姚江微污染水源

水中试 ,结果显示出了去除污染物质的良好效果。

1　水源水质

姚江位于宁波市北部 ,穿越部分城区 ,因上游

一些企业的工业废水和农业污水以及城市生活污

水污染 ,水源水质发生了不良变化 ,虽常年浊度较

低 ,但氨氮、色度及化学耗氧量等含量较高 ,而且季

节性变化大。试验期间 ,几种影响姚江水源水质的

指标参见表 1。

表 1　姚江源水水质指标

指标
化学耗氧量

/ (mg·L - 1 )

氨氮

/ (mg·L - 1 )

亚硝酸盐氮

/ (mg·L - 1 )

色度

/度

浊度

/NTU

UV254

/ cm - 1

最高值 8. 5 7. 5 0. 25 45 9. 85 0. 210

最低值 5. 6 0. 5 0. 002 32 4. 51 0. 172

2　试验工艺路线

2. 1　试验方案选择

根据姚江的水质指标分析可知 ,影响水质的主

要指标是化学耗氧量和氨氮 ,在冬季时 ,氨氮经常

维持在 5～7 mg/L。针对上述水质 ,如果单纯采用

生物接触氧化处理 ,当水温较低时 ,则不能有效去
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除氨氮 ;如采用粉末活性炭吸附 ,也不能去除氨氮 ,

且不能再生 ;如仅采用臭氧化学氧化 ,则只能部分

去除水中化学耗氧量 ,而不能去除氨氮 ,且会减弱

水的生化稳定性 ;如只采用沸石离子交换 ,则不能

有效去除化学耗氧量 ,且再生频繁。为此 ,试采用

O3化学氧化、生物沸石吸附降解及 GAC吸附的联

合工艺路线。并考虑到冬季生物活性降低而氨氮

含量高的特点 ,采用了两级沸石串联的工艺。

2. 2　试验工艺流程

试验在以姚江水为水源的梅林水厂进行。装

置为一个 <300 ×2 900的不锈钢 O3接触罐 ,两个

<500 ×3 200的碳钢沸石滤罐和一个 <650 ×3 500

的碳钢活性炭滤罐。具体工艺流程见图 1。

图 1　试验工艺流程

11水泵 ; 21臭氧接触罐 ; 31一级沸石滤柱 ;

41二级沸石滤柱 ; 51GAC滤柱

2. 3　试验材料

沸石 :所用的沸石为缙云天然斜发沸石 ,其主

要物理指标是 :密度 2. 16 g/cm
3

,粒径 10～20目

(0. 8～1. 6 mm) ,硬度 3～4,含水率 7%～14% ,孔

径 0135～0140μm,比表面积 230～320 m
2

/ g。

活性炭 :采用太原的新华 ZJ - 15煤质颗粒活性炭 ,

其主要物理指标是 :堆密度 594 g/L,碘值 861 mg/L,亚

甲兰值 166 mg/L (此前已用过将近 1年 )。

2. 4　试验过程

试验分为三个阶段 :第一阶段 ,用滤后水经臭

氧、两级沸石及 GAC工艺处理 ,历时 60 d,研究各

自运行参数及效果 ;第二阶段 ,用原水以较小流速

经充氧后流经沸石滤罐 ,在沸石表面挂上成熟的生

物膜 ,形成生物沸石 ,并逐步增加混合气体中的臭

氧含量 ,使沸石表面的生物膜得以驯化 ,历时 50 d;

第三阶段 ,改变臭氧投加量以及滤速等试验条件进

行试验 ,历时 90 d,观测水质变化 ,分析除污染效

果 ,以确定最佳运行参数。

3　试验结果与讨论

3. 1　O3、沸石、GAC深度处理效果

取梅林水厂滤后水 ,进行臭氧、两级沸石、GAC

全流程去污染实验 ,检测其对 CODM n、UV254、氨氮

等指标的去除效果。试验期间 ,滤后水的水质指标

见表 2。

表 2　梅林水厂滤后水水质指标

指标
化学耗氧量

/ (mg·L - 1 )

氨氮

/ (mg·L - 1 )

亚硝酸盐氮

/ (mg·L - 1 )

色度

/度

浊度

/NTU

余氯

/ (mg·L - 1 )

最高值 5. 3 7. 5 0. 125 15 0. 50 0. 90

最低值 3. 0 0. 25 0. 001 4 0. 15 0. 20

试验表明 ,本工艺可以进一步降低滤后水的

CODM n ,效果稳定 ,活性炭出水 CODM n一般均小于

2. 50 mg/L。常温下 ,本工艺相对于滤后水全流程

的 CODM n去除率为 40%～45%。在冬季 ,由于水

温的下降 ,活性炭表面的微生物活性降低 ,全流程

的 CODM n的去除率降至 35%左右。UV254的去除率

和 CODM n相类似 ,可保持在 50%左右。

由于梅林水厂采用两级加氯的工艺 ,故滤后水

的余氯较高 (通常在 0. 20 mg/L以上 ) ,以至于沸

石表面不能长出生物膜 ,去除氨氮作用主要依靠沸

石的离子交换来完成。而沸石存在一定的交换容

量 ,当其吸附饱和后 ,则需要再生来重新恢复其去

除氨氮的能力 [ 1 ]。试验结果显示 ,当进水氨氮 5～

7 mg/L时 ,每隔 5～7 d对沸石再生一次 ,可使氨氮

的去除率全年保持在 70%以上。但是在高氨氮季

节 ,再生剂的消耗量比较大 , NaCl/NH
+

4 - N相应的

消耗量将近为 960 g/1 g。

3. 2　生物沸石的形成

为避免沸石频繁再生 ,试图研究采用生物沸石

进行脱氨。

所谓生物沸石 ,就是指通过培养 ,在沸石表面

形成一层富含硝化细菌的生物膜 ,形成由微生物和

沸石共同来去除污染物质的反应器。生物沸石可

以弥补只依靠沸石的离子交换来去除氨氮的不足 ,

可以通过硝化细菌的降解 ,使沸石得到再生 ,从而

不再需要化学再生 ,降低了处理费用 [ 2 ]。

挂膜培养期间 ,源水水温为 26～31 ℃,当以

4 m /h的滤速经过沸石滤料时 ,去除氨氮效果由高

变低 ,然后又由低变高 ,经 18 d后即形成了生物沸

石 ,其去除水中氨氮效果见表 3。

在生物沸石挂膜初期 ,沸石利用离子交换特性

来吸附去除水中的氨氮 ,形成了有利于硝化细菌生

长的微环境 ,富集微生物在其表面 ,经 10 d左右 ,

沸石吸附容量饱和 ,一度出现出水氨氮大于进水氨



·34　　　· 污　染　防　治　技　术 第 20卷 第 6期

表 3　生物沸石培养期间的氨氮、亚硝酸盐去除效果

试验

/ d

　　　　　　　　　　　一级沸石　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　二级沸石　　　　　　　　　　　

　NH +
4 - N / (mg·L - 1 )　 　NO -

2 - N / (mg·L - 1 )　 　NH +
4 - N / (mg·L - 1 )　 　NO -

2 - N / (mg·L - 1 )　

进水 出水 去除率 /% 进水 出水 去除率 /% 进水 出水 去除率 /% 进水 出水 去除率 /%

1～4 0. 50 < 0. 05 > 90 0. 40 0. 35 13 < 0. 05 < 0. 05 / 0. 35 0. 30 15

5～9 1. 10 0. 30 73 0. 80 0. 60 25 0. 30 < 0. 05 > 90 0. 60 0. 35 44

9～13 0. 80 0. 50 38 0. 45 0. 40 11 0. 50 0. 10 80 0. 40 0. 20 50

13～17 1. 20 0. 60 50 0. 55 0. 75 - 46 0. 60 0. 20 67 0. 75 0. 25 67

17～21 1. 40 0. 50 66 0. 45 0. 60 - 33 0. 50 0. 10 80 0. 60 0. 05 90

氮的现象。15 d后 ,因其表面的生物膜开始发挥

作用 ,逐渐降解水中的氨氮及亚硝酸盐 ,其中一级

生物沸石成熟后 ,被它去除的氨氮有一部分转化成

了亚硝酸盐 ,而二级沸石能把氨氮完全氧化。

3. 3　微生物对臭氧适应性的驯化过程

为了使微生物能逐渐适应臭氧浓度变化 ,则利

用逐步提高进水的臭氧投加量 ,来观察生物沸石对

氨氮的去除效果 ,生物沸石稳定后 ,再改变臭氧投

加量 ,以此作为沸石对氨氮去除效果的评价指

标 [ 3 ]。驯化时的水温为 20～31℃。驯化时间及氨

氮去除效果见表 4。

表 4　生物沸石对臭氧的驯化

臭氧投加量

/ (mg·L - 1 )

时间 / d

0. 5

1 2 3 4

1. 0

5 6 7 8 9

1. 5

10 11 12 13 14

一级沸石氨

氮去除率 /%
90 74 80 87 78 70 81 84 88 80 71 75 81 86

二级沸石氨

氮去除率 /%
85 80 90 90 87 90 86 89 91 90 87 83 89 87

　　将臭氧投加量最后增至 2. 5 mg/L ,它们所体

现出来的规律类似。从表 4可以看出 ,微生物经过

一定时间的培养 ,可以适应臭氧的环境。臭氧投加

量的增加 ,主要对一级生物沸石产生影响。开始 ,

氨氮去除率明显降低 ,经过 2～3 d,去除能力得到

恢复 ;对于二级生物沸石几乎没影响 ,这是因为臭

氧在水中的半衰期较短 ,当水流至二级沸石时 ,水

中几乎不存在臭氧 ,故二级沸石能保持高效运行。

3. 4　O3、生物沸石、GAC工艺除污染效果

在生物沸石稳定的条件下 ,取二级沸石接触时

间为 15. 7 m in, GAC接触时间为 22 m in,处理水量

1. 5 m
3

/ h时 ,全流程去除 CODM n、氨氮、UV254的效

果见表 5。

3. 5　影响去除污染因素分析

臭氧具有较强的氧化能力 ,水流经臭氧接触罐

后 , CODM n降低 20%以上 , UV254去除 25%～45%。

但这两者的去除并不随臭氧投加量的增加而呈线

性增加。由于后续生物沸石中的微生物不能承受

太高的臭氧浓度 ,故认为 ,臭氧投加量在 1. 5～

2. 5 mg/L是合适的。

表 5　O3 -生物沸石 - GAC除污染试验结果

水温

/℃

O3投加量

/ (mg·L - 1 )

　　　CODM n / (mg·L - 1 )　　　 　　　氨氮 / (mg·L - 1 )　　　

进水 出水 去除率 / % 进水 出水 去除率 /%

UV254

去除率 /%

亚硝酸盐

去除率 /%

20～30 2. 5 7. 0～8. 5 3. 5～4. 0 50～60 0. 5～1. 5 < 0. 05 > 90 50～62 > 90

20～30 1. 5 7. 0～8. 5 3. 7～4. 2 45～60 0. 5～1. 5 < 0. 05 > 90 45～56 > 90

10～20 2. 5 5. 5～6. 8 3. 2～3. 6 35～42 0. 5～3. 0 0. 05～0. 2 80～92 45～55 > 90

10～20 1. 5 5. 5～6. 8 3. 6～4. 0 25～32 0. 5～3. 0 0. 05～0. 4 80～87 40～48 > 90

5～10 2. 5 5. 5～7. 2 3. 4～4. 8 23～30 4. 0～7. 0 1. 60～2. 10 60～81 38～45 > 90

5～10 1. 5 5. 5～7. 2 4. 0～5. 8 15～25 4. 0～7. 0 1. 30～1. 95 68～85 35～40 80～90

　　活性炭去除 CODM n ,主要通过自身对有机物的

吸附以及其表面微生物的降解。在本试验的前两

个阶段 ,水温相对较高 ,微生物活性较好 ,活性炭去

除 CODM n的效果也较好 ,通常在 25%左右。但是

在第三阶段 ,由于水温下降影响了微生物的活性 ,

而活性炭本身由于使用时间较长 ,吸附性能逐渐下

降 ,故其去除 CODM n的效果也有所下降 ,基本保持

在 10%左右。

温度对生物处理工艺有较大的影响 ,但在生物

沸石中 ,由于沸石表面形成了有利于微生物生长的
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环境 ,在水温 10 ℃以下 ,硝化细菌仍能呈现相当的

活性 ,两级沸石的去除率均在 50%以上 ,从而避免

了沸石的再生 ;而在 GAC滤料表面 , 15 ℃以下 ,微

生物活力下降 ,臭氧的投加量对微生物的活性影响

更为明显 [ 4, 5 ]。故认为在冬季 ,整个工艺的 CODM n

去除主要靠臭氧氧化和 GAC吸附。氨氮的去除则

依赖于两级生物沸石 ;而在夏季 , CODM n经臭氧氧

化后 ,再经生物沸石、生物活性炭进一步降解 ,氨氮

由生物沸石、生物活性炭共同降解。

同样 ,接触时间对试验的处理效果也有较大的

影响。在温度低于 15 ℃时 ,如将沸石接触时间调

为 10 m in,则出水效果明显变差 ,氨氮的去除率大

约为 50% , CODM n的去除率为 15%左右 ;而温度高

于 20 ℃时 ,接触时间的影响就相对较弱 ,在流量为

2 000 L /h时 ,氨氮去除率仍可达 85%以上 , CODM n

的去除率也可达 45%。

由于试验中直接使用源水 ,未投加混凝剂 ,因

而没有消除浊度对去除 CODM n的影响。所以当进

水投加有混凝剂降低浊度时 ,本工艺的 CODM n去除

效果应该更好。

此外 ,在进水中混有一部分含有余氯的滤后

水 ,当水中游离氯为 0. 05 mg/L ,总氯 0. 20 mg/L

时 ,生物沸石能正常工作 ,而当进水中游离氯增至

0. 20 mg/L时 ,一级沸石没有去除效果。由于沸石

的吸附作用 ,二级沸石进水中的余氯含量很低 ,因

而二级沸石的作用不受影响。故为了使整套工艺

正常高效工作 ,进水中应尽量不含余氯。

3. 6　工艺基本特点

(1)具有耐冲击负荷的能力。当进水的氨氮

突然变高时 ,因沸石具有离子交换能力 ,可以和微

生物同时起到去除氨氮的作用 ,不致引起出水水质

立即恶化 ,试验数据也说明了这一点。如果进水氨

氮持续升高 ,应适当降低负荷 ,增加接触氧化时间 ,

可保持出水水质。

(2)各单元之间的互补性。臭氧可以先将难

生物降解的有机物氧化成易生物降解的有机物 ,为

后续生物处理单元提供养料 ,投加的臭氧化氧气为

后面生物沸石及 GAC上的微生物提供充足的溶解

氧。此外 ,沸石作为一种极性滤料 ,对水中极性污

染物质 ,如三氯甲烷有较好的去除能力 ,而活性炭

作为非极性滤料 ,对大部分有机物具有良好的去除

吸附效果。两者吸附性能具有互补性 ,在活性炭前

使用生物沸石 ,可以先去除部分浊度和有机物 ,从

而减轻了活性炭的负荷 ,从而减少活性炭反冲洗和

活化次数 ,延长活性炭的寿命。

4　结　语

(1)经过一段时间的培养 ,沸石表面可以生成

生物膜 ,形成生物沸石 ;

(2)通过逐步提高进水中的臭氧浓度 ,可以使

生物膜得到驯化 ,使臭氧氧化与生物沸石协同

作用 ;

(3)温度及接触时间对 CODM n和氨氮的去除

有较大影响 ,在温度高于 20 ℃时 , CODM n和氨氮的

去除率稳定 ,而当温度低于 15 ℃时 ,通过提高接触

时间仍能保持出水水质 ;

(4)本工艺具有耐冲击负荷的能力 ,而且各单

元之间具有一定的协同作用。
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·动态与简讯·

新型防渗堵漏剂

武汉理工大学材料科学研究院研究生廖志伟发明一种新型防渗堵漏剂 ,将含有该堵漏剂的水泥盖在水管上 ,几秒内喷

涌而出的水就被堵住。其原理 :水泥混凝土中加入防水防潮剂之后 ,生成一系列晶体、胶体物质 ,晶体不断长大向四周挤

压 ,阻止和抵消了水泥中的微裂缝 ,在混凝土中形成永久坚固的防水结构 ,使水分子无法渗入通过。为检验其效果 ,他在三

个木箱内壁上涂上含有该堵漏剂的水泥 ,然后注满水 ,存放一年 ,木箱表面仍然是干燥的。
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