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摘　要: 鉴于常用填料吸附能力的理化再生方法存在运行费高以及不利于植物生长和微生物活性的缺点, 探索低价且生
态友好的填料吸附位的再生方法非常重要。该文研究了处理农业污水的人工湿地中的沸石和土壤的氮的解吸附性能、沸石
的动态吸附和曝气再生。结果表明: 填料的氨氮吸附量受填料的种类、使用时间、填充方式和填充位置的影响。土壤的氨氮
吸附量为沸石的3 倍以上; 沸石使用时间越长, 氨氮吸附量越低; 前置沸石的氨氮吸附量大于表铺沸石。使用22 个月的前置
沸石带在 0～ 90 cm 深度范围内的氨氮吸附量相近; 浅层 (0～ 10 cm ) 土壤的氨氮吸附量为中层 (10～ 20 cm ) 和深层 (20～ 40

cm )土壤的2 倍以上。植物的供氧作用利于土壤的氨氮转化, 停留时间的增长利于沸石对氨氮的动态吸附, 曝气对已吸附一
定量氨氮的沸石有再生作用。
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0　引　言

人工湿地技术自20 世纪70 年代在德国首次应用以
来, 因其处理效果好、生态友好且运行费用低, 在国内外
得到广泛应用[1- 5 ]。人工湿地系统中的介质吸附作用是
重要的去氮途径。

在众多介质中, 沸石具独特的带负电荷的四面体晶
格结构, 故其表面具极性 (易吸附极性小分子) , 且格架中
形成较大内表面面积, 可吸附和贮存大量分子, 有较强的
氨氮选择吸附能力[6 ]。诸多研究者进行了大量的沸石氨
氮吸附和再生研究, 包括沸石对生活污水、猪场污水、工
业污水、暴雨径流和农业径流的初期暴雨等污水的氮截
留及生物再生研究[7- 15 ]。通常认为随着吸附量的增加,

介质表面的吸附位逐渐饱和, 介质在使用一段时间后需
再生, 以改善系统的氮去除效果, 降低更换介质所需费
用。传统再生方法为物化方法, 异位再生费用高, 原位再
生难度大且对系统中植物生长和微生物活性有一定抑
制作用。生物再生方法是利用系统的硝化和反硝化细菌
( 如沸石表面的生物膜) 将吸附的氨氮转化, 但耗时
长[16 ]。因此, 探索低价和生态环境友好的填料吸附位的
再生方法非常重要。已有文献中少有关于沸石曝气再生

报道, 曝气再生历时短, 见效快, 可期和生物再生结合。
本研究和以往研究相比, 较全面地探讨了如下内

容: (1)处理农业污水的人工湿地中的沸石 (前置沸石和
表铺沸石)和土壤的解吸附; (2)探讨曝气再生对吸附了
一定氨氮量的沸石的作用; (3) 新鲜沸石和处理农业污
水的人工湿地中的沸石表面与内部微生物相的分析, 为
曝气再生现象寻找微生物角度的解释。

1　材料和方法

1. 1　试验系统与材料
试验地点位于云南省昆明市呈贡县大渔乡新村西

北角 (滇池东岸) , 与滇池仅隔一条排涝沟渠和一条湖边
马路。

选用浙江省缙云县的天然斜发沸石, 粒径 1～
2 cm , 硬度3. 0～ 5. 5, 比表面积300～ 350 m 2ög。

静态吸附试验中的沸石和土壤采自 3 个沸石- 植
物复合湿地处理系统, 各植物床宽 1 m , 长 5 m , 床内从
下到上为土壤 (厚 0. 9 m ) 和净空 (0. 2 m ) , 床底用聚乙
烯膜防渗。各床的布水区为体积1 m 3 的矩形井。1 号系
统布水区有沸石带, 1 号、2 号和3 号系统的植物床均有
表铺沸石层 (表1)。各床均为矩形堰出水, 进水主要由泵
从沟渠抽取, 运行期间平均进水水质为总氮 8. 65 m gö
L , 氨氮2. 71 m göL , 总磷1. 59 m göL 和化学需氧量264

m göL , 这些指标分别采用过硫酸钾氧化- 紫外分光光
度法、纳氏试剂光度法、钼锑抗分光光度法和重铬酸钾
法测定[17 ]。

沸石动态吸附试验在2 个矩形水泥防渗池 (文中称
1 号池和 2 号池, 尺寸均为 1. 0 m ×1. 0 m , 池内填充沸
石 0. 9 m ) 中进行, 进水取自农田沟渠, 鉴于暴雨时氨氮
负荷高, 向进水中投加N H 4HCO 3 提高氨氮的浓度。线
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性进水, 溢流堰出水。
表 1　不同湿地处理系统的沸石

T able 1　Zeo lite of various w etland treatm ent system s

沸石

填充方式

1 号系统

前置 表铺

2 号系统

表铺

3 号系统

表铺

沸石填充时间
ö年2月 2002205 2003211 2002211 2003211

体积 (长×宽×
高) öcm 3 90×110×100 2×500×100 2×500×100 2×500×100

质量ökg 109 109 109 109

1. 2　试验方法
1) 沸石和土壤的氨氮吸附量测定
2004 年 3 月采取 1 号系统前置沸石带不同深度的

沸石样品、1 号系统进水端不同深度的土壤、1 号系统不
同位置的表铺沸石、2 号系统和 3 号系统的混合土壤样
品 (0～ 40 cm 深) , 按如下步骤测定氨氮吸附量:

① 取一定质量沸石样或土样, 置于200 mL 有内盖
塑料瓶中。

② 在上述塑料瓶中加入 2 mo löL 的KC l 溶液 100

mL , 盖上瓶塞。
③ 置于恒温振荡器 (20℃) 振荡 1 h, 静置至溶液澄

清 (约 30 m in) , 取部分上清液分析, 纳氏试剂光度法测
定氨氮[17 ] , 若 24 h 内无法分析, 则需过滤后分析, 滤液
存于冰箱备用。

2) 沸石的曝气再生
在测定氨氮吸附量的同时, 另取1 号系统前置沸石

带0～ 15 cm 的沸石200 g, 分2 组, 每组100 g。将2 组沸
石分别置于编号为S1 和S2 的500 mL 烧杯中, 各加去离
子水 350 mL。S1 用气泵连续曝气 (气量0. 88 L öm in) ,

S2 不曝气, 在第 4、12、48、96 h 时, 分别取上清液测定
NO -

3 2N 含量。
3) 沸石的动态吸附
在1 号池和2 号池中进行停留时间 (HR T )分别为2

h 和1 h 的试验, 白天 6～ 6. 5 h 进水, 其余时间不进水,

累计运行19 h。进水氨氮浓度为6. 04～ 7. 41 m göL , 平
均6. 71 m göL。此外在1 号池进行HR T 为0. 5 h 的实验,

沸石未人工再生, 进水方式同前两个HR T 组, 进水氨氮
浓度为10. 0 m göL 左右。

4) 沸石的微生物电镜分析
2004 年 3 月采取新鲜沸石和 2 号系统的沸石进行

电镜分析。步骤如下:

① 固定: 用2. 5% 戊二醛 (磷酸缓冲液)固定4 h (或
过夜) ; 磷酸缓冲液清洗3 次, 每次15～ 20 m in。1% 锇酸
固定2～ 4 h; 磷酸缓冲液清洗3 次, 每次15 m in。

② 脱水: 用30% , 50% , 70% , 85% 和95% 乙醇各浸
泡一次, 每次15～ 20 m in。100% 乙醇2 次, 每次15～ 20

m in。
③ 置换: 乙酸异戊酯浸泡 2 次, 每次 15 m in (或过

夜)。
④ 二氧化碳临界干燥 (CPD 030 C rit ica l Po in t

D ryer)。

⑤ 离子溅射金 (SCD 005 Spu t ter Coater)。
⑥ FE I QUAN TA 200 扫描电子显微镜观察和照

相。

2　结果与分析

2. 1　沸石和土壤的解吸附
1) 介质类型对氨氮吸附的影响
从表 2 可见: 单位质量介质的氨氮吸附量, 土壤

(1. 07～ 2. 74 m gög) 为沸石 (0. 09～ 0. 37 m gög) 的 3 倍
以上。

表 2　沸石和土壤的氨氮吸附能力

Table 2　Ammonia and nitrogen adso rp tion capacity of zeo lite and so il

床号、介质和位置
氨氮吸附量
öm g·g- 1

投入使用时间
ö月

1 号沸石带0～ 15 cm 0. 30 22

1 号沸石带15～ 25 cm 0. 35 22

1 号沸石带45～ 55 cm 0. 37 22

1 号沸石带80～ 90 cm 0. 32 22

1 号土壤0～ 10 cm (0. 5 m 处) 2. 63 15

1 号土壤10～ 20 cm (0. 5 m 处) 1. 09 15

1 号土壤20～ 40 cm (0. 5 m 处) 1. 13 15

1 号表铺沸石前部 (0. 5 m 处) 0. 33 4

1 号表铺沸石中部 (2. 5 m 处) 0. 13 4

1 号表铺沸石后部 (5. 0 m 处) 0. 17 4

2 号混合表铺沸石 0. 09 16

2 号混合土壤 (0～ 40 cm ) 1. 07 36

3 号混合土壤 (0～ 40 cm ) 2. 74 22

注: 氨氮吸附量是指单位质量介质所能吸附的氨氮量,m g·g- 1。

2) 使用时间对氨氮吸附的影响
对比1 号系统和2 号系统的表铺沸石, 发现随着使

用时间的增长, 氨氮吸附量明显降低 (4 个月时和 16 个
月时分别为0. 13～ 0. 33 和0. 09 m gög)。由此预测表铺
沸石使用22 个月后的氨氮吸附量小于0. 09 m gög。

3) 填充方式对氨氮吸附的影响
以0. 09 m gög 和 1 号前置沸石带的氨氮吸附量相

比, 得出前置沸石的氨氮吸附能力比表铺沸石的强。
4) 填充位置对氨氮吸附的影响
表铺沸石在使用 15 个月后, 进水端的氨氮吸附量

明显大于中后端。这可能是因为床体进水端的氨氮负荷
高于中后端, 利于氨氮的吸附。

5) 填充深度对氨氮吸附的影响
前置沸石带 (投入使用22 个月)在0～ 90 cm 深度范

围内的氨氮吸附量相近。浅层 (0～ 10 cm )土壤的氨氮吸
附量为中层 (10～ 20 cm ) 和深层 (20～ 40 cm ) 的 2 倍以
上。沸石和土壤的这种差别可能是由于沸石比土壤具有
更好的孔隙结构, 更利于充氧, 将吸附的氨氮氧化, 从而
保持持久的氨氮吸附能力。

6) 植物充氧对氨氮吸附的影响
2 号床土壤的氨氮吸附量只有3 号的39% , 是因为3

号床曾为空白床, 2 号床一直为芦苇床, 且2 号床的沸石
使用时间长。芦苇具有很强的充氧能力, 转化了 0～ 40

cm 土壤中的氨氮。
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2. 2　沸石的曝气再生
沸石曝气再生试验的结果见图1。

图 1　沸石的曝气再生

F ig. 1　A eration reactivation of zeo lite

由图 1 可见, 随时间的推移, 上清液中的硝酸盐浓
度渐增, 对照组中硝酸盐浓度的增加比曝气组的慢, 说

明曝气对已吸附一定量氨氮的沸石有再生作用。
由表2 可见, 此层沸石吸附的氨氮量为0. 30 m gög,

结合图1 可知, 在96 h 内100 g 沸石在曝气作用下生成
硝酸盐2. 54 m g, 即有8. 4% 的氨氮转化成硝酸盐氮。
2. 3　沸石的动态吸附与自然再生

1) 水力停留时间 (HR T )对沸石吸附的影响
水力停留时间为 2. 0、1. 0、0. 5 h 的吸附结果见图

2。
分析图2 可知, 第2 d 和第3 d 的首次出水的氨氮浓

度均较前一天的高。可能因为沸石吸附逐渐饱和。在相
同沸石量和运行时间的条件下, HR T 越长, 沸石的吸附
能力越强, 出水水质越好, HR T 为0. 5、1. 0、2. 0 h 时, 氨
氮去除率分别为68. 8%、81. 4%、88. 2%。

图 2　不同停留时间 (HR T )下沸石池动态吸附曲线

F ig. 2　D ynam ic adso rp tion curves of zeo lite tank s under diffiren t hydrau lic reten tion tim e

　　2) 沸石的自然再生
由图2 可知, 静置数小时后沸石的吸附能力有一定

恢复, 可能因为无水淹时, 沸石和大气直接接触, 部分吸
附的氨氮转化而离开沸石表面, 沸石得以自然再生。也
可能是沸石吸附的氨氮有一部分从表面转移到内部。

不同条件下的氨氮量计算见表3。试验中的pH 值小
于8. 0 (可忽略氨的挥发) , 而本试验进行时沸石刚铺设,
忽略微生物的作用, 故近似认为去除的氨氮均通过沸石
的吸附而去除。而按照大颗粒沸石的平衡吸附容量 (0.
09 m gög) , 沸石的容重为1. 09 töm 3, 可算得沸石的最大
氨氮吸附量为98. 1 g 氨氮öm 3 沸石。

由表3 可见, HR T 为1 h 和0. 5 h 时, 1 号床的氨氮
吸附量分别为37. 4 g 和94. 1 g, 分别有8. 5 g 和42. 7 g
的氨氮由自然再生而去除, 这可由前述曝气再生试验的
结果解释, 即沸石在与大气的接触过程中其所吸附的氨
氮与氧气发生作用而转化。

表 3　不同条件下的氨氮量

T able 3　Ammonia and n itrogen amount under

diffiren t condit ions

床号
HRT

öh
投配氨氮
总量ög

沸石吸附
氨氮量ög

吸附率
ö%

2 2 22. 9 20. 2 88. 2

1 1 45. 9 37. 4 81. 4

1 0. 5 136. 8 94. 1 68. 8

由动态吸附与自然再生试验可发现氨氮的转化率
比曝气再生试验中的高 8. 4% , 可能是曝气再生试验中
使用的沸石已使用了 16 个月, 沸石表面可能有较成熟
的生物膜形成 (在此试验的同时采集沸石样品分析生物
相, 参见 2. 4 节) , 可能存在反硝化菌的作用, 导致由氨
氮转化成的硝氮转化成N 2。而动态吸附与自然再生试
验中采用新鲜沸石。
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2. 4　沸石的电镜分析结果
沸石的电镜分析结果见图3～ 图5。
由图3 和图4 可见: ①沸石内部未观测到微生物。②

沸石表面和内部有相似的片状结构, 内部更致密。
由图 5 可见: 从外形看, 沸石表面有球菌、杆菌、弧

菌、丝状菌和很多絮体, 且絮体中有隐约可见的细菌 (可
能是细菌的分泌物和细菌形成的菌胶团)。浅层前置沸
石的菌群为球菌、杆菌、弧菌和丝状菌和菌胶团。浅层前
置沸石中有比较丰富的微生物存在, 为前述曝气再生试
验的推断提供了证据。

图 3　沸石表面的片状体

F ig. 3　P lates im age on the surface of zeo lite

图 4　沸石内部的片状体

F ig. 4　P lates im age in the inner of zeo lite

图 5　浅层前置沸石的生物相

F ig. 5　B iofacies of superficia l layer

of the p repo sed zeo lite

3　结　论

1) 沸石量和运行时间相同时, 水力停留时间越长
(从0. 5 h 到2. 0 h) , 沸石吸附氨氮的能力越强。

2) 土壤的氨氮吸附量 (1. 07～ 2. 74 m gög) 为沸石
(0. 09～ 0. 37 m gög)的3 倍以上。前置沸石的氨氮吸附
量比表铺沸石的大。芦苇床土壤的氨氮吸附量为空白床
的39%。

3) 随着表铺沸石的使用时间的增长, 氨氮吸附量
明显降低, 表铺沸石使用时间为4 个月和8 个月时的氨
氮吸附量分别为0. 13～ 0. 33 m gög 和0. 09 m gög。

4) 前置沸石带 (投入使用 22 个月) 在 0～ 90 cm 深
度范围内的氨氮吸附量相近。浅层 (0～ 10 cm )土壤的氨
氮吸附量为中层 (10～ 20 cm ) 和深层 (20～ 40 cm ) 的 2
倍以上。

5) 对氨氮吸附量为 0. 30 m gög 的沸石持续曝气
(气量为0. 88 L öm in) 96 h 后, 有8. 4% 的氨氮转化成硝
酸盐氮。

6) 沸石的内外表面均有相似的片状结构, 其内部
未观测到微生物。
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N itrogen adsorption and reactivation of zeol ite
and so il in con structed wetland

Lu S ha oyong 1, 2, G uiM e ng 1, Yu G a ng 1※, Zhu W a npe ng 1

(1. D ep artm en t of E nv ironm enta l S cience and E ng ineering , T sing hua U niversity , B eij ing 100084, Ch ina;

2. S ta te E nv ironm enta l P rotection K ey L abora tory f or L ake P ollu tion Control, R esearch Cen ter of

L ake E nv ironm ent, Ch inese R esearch A cad em y of E nv ironm ent S ciences, B eij ing 100012, Ch ina)

Abstract: T radit ional physicochem ical react iva t ion of pack ing needs h igh opera t ing co st and m akes again st the
act ivity of helophyte and m icroo rgan ism. D evelopm en t of react iva t ion m ethod w ith low opera t ion co st and eco logi2
cal risk is impo rtan t. N it rogen adso rp t ion perfo rm ance of zeo lite and so il in con structed w et lands trea t ing agricu l2
tu ra l w astew ater, dynam ic ab so rp t ion and react iva t ion w ith aera t ion of zeo lite w ere studied. R esu lts show that

the ammon ia and n it rogen adso rp t ion amoun t of pack ing is affected by the k inds, service t im e, f illing mode and
filling po sit ion. Ammon ia and n it rogen adso rp t ion amoun t of so il is th ree t im es of zeo lite. Ammon ia and n it rogen

adso rp t ion amoun t decreases w ith the increase of its u sing t im e in con structed w et land. P repo sit ion zeo lite has

larger ammon ia and n it rogen adso rp t ion capacity than that of the top zeo lite. P repo sit ion zeo lite belt from 0 to 90

cm has sim ilar ammon ia and n it rogen adso rp t ion capacity after being u sed fo r 22 mon th s. Ammon ia and n it rogen

adso rp t ion capacity of superf icia l so il layer (0～ 10 cm ) is tw ice of that of deeper so il layers (10～ 20 cm and 20～ 40

cm ). T he oxygen released by hydrophytes is help fu l to the n it rif ica t ion of ammon ia. T he lengthen ing hydrau lic

reten t ion t im e is benefit fo r ammon ia and n it rogen adso rp t ion. A era t ion has react iva t ion funct ion on zeo lite ad2
so rb ing som e ammon ia.

Key words: con structed w et land; zeo lite; so il; adso rp t ion; react iva t ion
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