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摘要 :研究了水淬渣的磷吸附2解吸效果 ,构建了以水淬渣为主要基质的模拟垂直流人工湿地系统 ,分析了水力停留时间

(HRT)和污染负荷变化对污水中磷去除的影响 ,探讨了湿地上行、下行流单元各层基质的除磷贡献.结果表明 ,水淬渣基质的

磷饱和吸附量为3 333 mg·kg - 1 ,其水溶性钙含量为 01084 % ,pH值为 7154 ,适合作为湿地除磷基质. HRT与磷除去率呈正相关 ,

当 HRT从 1 d缩短为 015 d时 ,TP去除率降低 519 %～417 % ,当 HRT从 2 d缩短为 1 d时 ,TP去除率降低 214 %～417 % ,HRT为

1 d条件下 ,水淬渣湿地的磷去除率 > 85 % ,说明无限延长 HRT无益于强化除磷 ,适宜的 HRT为 1 d.在进水浓度稳定的条件

下 ,进水污染负荷与磷去除率呈负相关 ,当污染负荷范围在 1212～3618 g·(m2·d) - 1时 ,水淬渣湿地的磷除去率可维持在 85 % ,

当污染负荷达到 4819 g·(m2·d) - 1后 ,水淬渣湿地的磷除去率下降至 65 % ,当污染负荷 < 3618 g·(m2·d) - 1时 ,水淬渣湿地的磷

去除率 > 82 % ,说明高污染负荷可抑制基质表面及孔隙中 Ca、Al 等吸附磷的活跃位点 ,适宜的进水污染负荷为 2415～3618

g·(m2·d) - 1 .表层铺设水淬渣、下层铺设常规基质的级配方式有利于垂直流湿地除磷 ,下行流和上行流单元的表层水淬渣基质

磷吸附量可达 0117 mg·kg - 1和 0105 mg·kg - 1 ,在表层基质磷吸附饱和后可灵活更换 ,有效延长湿地除磷寿命.
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Abstract :The phosphorus adsorption and desorption effects of water2granulated slag (WGS) were studied. A simulated vertical flow constructed
wetland system was constituted using WGS as the main matrix. The influences of hydraulic residence time ( HRT) and pollution load on
phosphorus removal were investigated. The contributions of phosphorus removal of different horizon layers in up2flow and down2flow matrixes
were studied. The results showed that WGS was a kind of adaptive desorption material for wetland due to its high saturated phosphorus
adsorptive capacity (3 333 mg·kg - 1 ) . The content of soluble calcium of WGS is 01084 % , which provides a suitable pH (7154) for microbes
and plants growth in wetland. The HRT is in positive correlation with phosphorus removal rate. The phosphorus removal rates decrease 519 %2
417 % and 214 %2417 % when HRT decreases from 1 d to 015 d and form 2 d to 1 d , respectively. The phosphorus removal rates exceed 85 %
at 1 d HRT in WGS wetland. That means the optimized HRT is 1 d , and extending HRT infinitely is not helpful to phosphorus removal. The
pollution load is in negative correlation with phosphorus removal rate under the conditions of steady influx concentration. The phosphorus
removal rates maintain 85 % when the pollution load is from 1212 g·(m2·d) - 1 to 3618 g·(m2·d) - 1 . When the pollution load increases to
4819 g·(m2·d) - 1 , the phosphorus removal rate decreases to 65 %. The phosphorus removal rate exceeds 82 % when the pollution load is less
than 3618 g·(m2·d) - 1 . That means higher pollution load will cause the calcium and aluminum active points of phosphorus adsorption
shielded , which exist both on matrix surface and in inner pores. The range of optimized pollution load is from 2415 g·(m2·d) - 1 to 3618
g·(m2·d) - 1 . The graduation mode of WGS in top layer and conventional materials in lower layer is helpful to phosphorus removal in vertical
flow wetland. The phosphorus adsorptive capacities in up2flow and down2flow unit are 0117 mg·kg - 1 and 0105 mg·kg - 1 respectively. The
WGS can be changed freely when the saturated adsorption occurs , which will extend the wetland service life.
Key words :wetland matrix ; phosphorus removal ; water2granulated slag(WGS) ; hydraulic residence time (HRT) ; pollution load

　　人工湿地 (constructed wetland , CW)是人工化的

自适应生态系统 ,在构成湿地污水处理系统的四大

基本要素 (水体、基质、水生植物和微生物)中 ,基质、

水生植物和微生物或三者相互之间通过一系列物理

的、化学的以及生物的途径 ,可以完成对污染物的高

效去除[1 ]
.其中 ,利用湿地系统中的基质、水生植物

和微生物的共同作用去除磷元素 ,通常被认为是一

种廉价有效的废水处理技术[2 ]
.

基质一直被公认为是进入湿地系统的磷的最终
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归宿[3 ,4 ]
,在某种程度上可被视为“磷缓冲器”[5～7 ]

.

富含 Al
3 + 、Fe

3 + 、Ca
2 +的基质可通过吸附和沉淀反应

获得较好的除磷效果.基质吸附磷的能力受吸附点

位数量、基质颗粒比表面积、床层氧化还原电位和

pH值的影响.在碱性条件下 ,磷与含钙离子的碱性

基质结合形成磷酸钙沉淀[8 ,9 ]
;在酸性条件下 ,磷与

Al
3 + 、Fe

3 +及其氧化物发生置换反应生成沉淀[10 ,11 ]
.

虽然针对基质除磷的研究较多 ,但到目前为止 ,筛选

高效湿地除磷基质材料仍存在很多问题[12～20 ]
,综合

考察基质的矿物组成、粒度级别、孔隙分布等相关性

质 ,并以其作为主要依据来选择新型除磷基质 ,尚有

待深入研究[21～23 ] .同时 ,在基质吸附饱和的情况下 ,

研究可灵活更换基质的床体级配方式 ,有效延长湿

地除磷寿命 ,也是湿地污水处理研究的热点[2 ,9 ]
.

为此 ,本实验以工业副产物水淬渣为研究对象 ,

重点考察了以水淬渣为基质的人工湿地除磷效果及

其影响因素 ,并提出了一种适宜的床体级配方式 ,以

期为垂直流人工湿地强化除磷提供一种可选择的新

型材料.

1　材料与方法

1. 1　湿地基质

细砂 :主要成分为石英 ,购于沈阳市建材市场 ,

粒度范围 0112～2124 mm.水淬渣 :主要成分为石

英、氧化钙 ,取自辽宁省某钢铁厂.以上各种基质材

料均经球磨机湿磨 ,过 100目筛 ,备用.

供试基质主要矿物含量及部分理化性质见表

1、2所示.
表 1　供试基质的主要矿物含量(以氧化物计)Π%

Table 1　Contents of major mineral elements in mediums

used in experimentsΠ%

矿物成分 SiO2 Al2O3 MgO Fe2O3 CaO P2O5

砂子 93106 3119 0117 0163 0119 01001

水淬渣 33124 16195 7162 0168 37141 0102

表 2　供试基质部分理化性质

Table 2　Physicochemical properties of matrixes used in experiments

性质 砂子 水淬渣

pH(1∶2) 6182 7154

比表面积Πm2·kg - 1 186 357

水溶性钙 (CaO)Π% 01014 01084

1. 2　模拟人工湿地系统及采样点布置

模拟人工湿地系统由配水池、继电控制、湿地床

体、运行控制、采样系统等组成.湿地采用垂直流形

式 ,先下行流后上行流 ,设 2组以备对照试验.具体

尺寸为 :800 mm×400 mm×800 mm(长×宽×高 ,下

行床体厚 600 mm ,上行床体厚 500 mm) .基质铺设如

下 :有水淬渣单元记为 VW1 ,无水淬渣单元记为

VW2 . VW1 下行流池上层 10 cm为粒径 2～3 mm的

水淬渣 ,中间 35 cm为粒径 1～2 mm的砂子 ,下层 15

cm为粒径 5～10 mm的砾石 ;上行流池上层 10 cm

为粒径 2～3 mm的水淬渣 ,中间 25 cm为粒径 1～2

mm的砂子 ,下层 15 cm为粒径 5～10 mm的砾石.

VW2 铺设基本与 VW1 相同 ,只是装置上层 10 cm用

粒径 1～2 mm的砂子代替水淬渣.处理对象为生活

污水.湿地植物为美人蕉.模拟人工湿地系统流程如

图 1所示.

11配水池 ; 21泵 ; 31时间继电器 ; 41流量计 ; 51水淬渣湿地 ;

61无水淬渣湿地 ; 71出水

图 1　模拟人工湿地系统流程示意

Fig. 1　Flow chart of constructed wetland system

　

模拟湿地装置运行稳定后 ,分别改变 HRT和污

染负荷 ,测试进出水 TP浓度 ,并在装置的不同深度

取基质样测 TP浓度.基质取样点布置见表 3所示.
表 3　湿地基质取样点布置

Table 3　Sampling sites in wetland

采样点
下行流 上行流

1 2 3 4 5 6

深度 hΠcm 0～5 15～20 30～35 30～35 15～20 0～5

1. 3　吸附等温线测定

称取 105℃下干燥的供试基质各 10 g(设 3个平

行) ,置于容积为 250 mL 的三角瓶中 ,分别加入由

0102 mol·L - 1
KCl溶液配置的不同磷浓度的 KH2 PO4

标准溶液 (以 P 计 ,下同) 200 mL ,含磷浓度分别为

110、210、510、10、20、50、100、200、400 mg·L - 1
.

将三角瓶置于恒温摇床中 ,在 140～150 r·min
- 1、

25℃±1℃条件下振荡 24 h ,过 0145μm滤膜 ,测上
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清液磷浓度 ,并根据其浓度的变化 ,计算基质吸附磷

量 ,绘制磷吸附等温线.

1. 4　饱和解吸率测定

取 113中所述磷吸附饱和后的基质 1 g (设 3个

平行) ,置于塑料离心管中 ,加入 0102 mol·L - 1的 KCl

溶液 20 mL ,在 140～150 r·min
- 1、25℃±1℃条件下

振荡不同时间后离心处理 ,测上清液磷浓度 ,计算解

吸磷量 ,取平均值 ,计算饱和解吸率.

1. 5　分析测试方法

水体和基质磷含量测定采用钼锑抗比色法及钼

锑抗紫外分光光度法 ;基质矿物全量测定采用 X射

线荧光分析法 ;水溶性钙测定采用蒸馏水浸提 (基质

∶水 = 1∶5)后原子吸收法 ;pH 值测定采用酸度计法

(基质∶水 = 1∶2) ;比表面测定采用 N2 吸附法
[24 ] .

2　结果与讨论

2. 1　供试基质的磷吸附2解吸特征
砂子和水淬渣的等温吸附曲线如图 2所示.

各供试基质的等温吸附曲线符合 Freundlich 和

Langmuir吸附等温方程 ,相关参数见表 4所示.

图 2　供试基质磷等温吸附曲线

Fig. 2　Phosphate adsorption isotherm curves of different matrixes

　

表 4　供试基质磷素吸附等温方程相关参数1)

Table 4　Parameters of the Freundlich and Langmuir adsorption

isotherms of phosphorus

基质　
Freundlich吸附方程 Langmuir吸附方程

k n r( n = 9) A G0Πmg·kg - 1 r( n = 9)

砂子　 14135 1175 01973 3 3 22160 270 01984 3 3

水淬渣 45141 1130 01988 3 3 8010 3 333 01993 3 3

1) 3 3表示极显著水平

各供试基质磷吸附饱和后的解吸试验结果见表

5所示.
表 5　供试基质磷吸附饱和后解吸特性

Table 5　Characters of desorption of phosphorus in substrates

saturated with phosphorus

基质
理论最大吸附量

Πmg·kg - 1

理论最大解吸量

Πmg·kg - 1

解吸率
Π%

砂子 270 2015 7159

水淬渣 3 333 2216 0168

　　依据 Langmuir方程 ,砂子的理论最大吸附量为

270 mg·kg
- 1

,与文献结果几乎一致[10 ,20 ,23 ]
.水淬渣比

表面积达 357 m
2·kg

- 1 (见表 2) ,理论最大磷吸附量

为3 333 mg·kg
- 1

,为砂子的 12 倍.由于水淬渣中水

溶性钙含量较小 ,pH值接近于中性 ,适合湿地植物

与微生物生长 ;同时 ,水淬渣中的铝、钙含量较高 ,容

易与污水中的磷酸根反应生成磷酸钙、磷酸铝而使

磷得到沉淀固定 ,因此作为湿地基质具有较好的应

用前景.

2. 2　水淬渣基质床垂直流人工湿地的除磷效果

模拟湿地装置内种植美人蕉 ,株距 10 cm ,利用

自来水进行系统养护 ,待美人蕉地上部分超过 1 m ,

根系长度超过 25 cm后 ,利用沉淀 5 h后的生活污水

(SS为 35～40 mg·L - 1 , COD 为 165～200 mg·L - 1 ,

BOD为 120～130 mg·L - 1 , TP为 519～713 mg·L - 1 ,

NH
+

4 2N为 49～55 mg·L - 1 )驯化 ,运行参数为 :污染负

荷 (以 BOD计 ,下同)为 3316 g·(m2·d) - 1 , HRT为 1

d ,环境温度范围 t 为 17～27℃.连续运行 60 d后 ,

模拟人工湿地系统进入稳定状态 ,分别改变 HRT与

污染负荷 ,测试进出水 TP浓度 ,优化 HRT与污染负

荷 ,并测试基质磷含量 ,评价水淬渣基质床湿地的除

磷效果.

2. 2. 1　HRT对水淬渣人工湿地出水磷浓度的影响

设置 3个 HRT:2、1和 015 d.在每个 HRT条件下

均连续运行 40 d ,进水水质同上 ,运行参数 :污染负荷

为 3316 g·(m2·d) - 1 ,环境温度范围 t 为 24～32℃.进
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出水 TP含量变化和去除率变化如图 3、4所示.

图 3表明 ,有水淬渣基质湿地的出水 TP浓度均

低于无水淬渣的情形 ,其浓度差异随 HRT缩短而加

大.当 HRT为 2 d 时 ,有无水淬渣基质的湿地出水

TP浓度均小于 1 mg·L - 1 ,磷去除率 > 85 %. 随着

HRT缩短 ,有无水淬渣基质的湿地出水 TP浓度都

升高 ,且升高幅度与 HRT缩短幅度基本一致. 当

HRT为 1 d时 ,与 HRT为 2 d时相比 ,TP去除率降低

幅度为 214 %～417 % ;当 HRT为 015 d 时 ,与 HRT

为 1 d时相比 ,TP去除率降低幅度为 519 %～915 %

(见图 4) .这种变化产生的原因是 :湿地中磷去除主

要依靠基质吸附、沉淀作用 ,而充分的接触时间是基

质发挥功效的保障 ,接触时间越短 ,基质的吸附效果

越差[25 ,26 ]
.但是 ,并非 HRT越长越有利于湿地除磷 ,

因为当污水中的磷浓度达到一定低的水平时 ,湿地

基质对其的吸附作用将受到更多因素的制约 ,此时

即便无限延长 HRT ,对除磷的贡献率也不会无限增

大[26 ]
. HRT存在一个优化的区间范围 ,在该范围内 ,

污水中的磷去除效果能够维持在较高水平上 , HRT

低于该范围 ,除磷效果将明显下降 , HRT高于此范

围 ,除磷效果也不会明显增加.本试验条件下确定的

适宜 HRT为 1 d左右.

图 3　进出水 TP浓度与 HRT的关系

Fig. 3　Relationships of HRT and TP concentrations in influent and effluent

　

图 4　TP去除率与 HRT的关系

Fig. 4　Relationships of HRT and TP removal rates

　

2. 2. 2　污染负荷对水淬渣湿地出水磷浓度的影响

设置 4 个污染负荷 : 1212、2415、3618 和 4819

g·(m2·d) - 1 .连续运行 40 d ,进水水质同上 ,运行参

数 : HRT为 1 d ,环境温度范围 t为 18～26℃.进出水

TP去除率变化如图 5所示.

在进水水质稳定的条件下 ,污染负荷可以在某

种程度上反映水力负荷.由图 5可见 ,污染负荷变化

明显影响湿地对磷的去除效果 ,这种影响在高污染

负荷时表现最为突出. 当污染负荷在 1212～3618

g·(m2·d) - 1范围内时 ,湿地磷去除率随污染负荷提

高略有降低 ,有水淬渣的湿地均可维持在 85 %左

右 ,无水淬渣的湿地除磷率也可在 75 %～80 %之

间 ;当污染负荷超过 3618 g·(m
2·d) - 1 达到 4819

g·(m
2·d) - 1后 ,湿地除磷率急剧下降 ,有水淬渣的湿

地除磷率下降至 65 %左右 ,而无水淬渣的湿地除磷

率则下降到不足 55 %.
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图 5　TP去除率与污染负荷的关系

Fig. 5　Relationships of pollution loads and TP removal rates

　

一种观点认为 :由于在高污染负荷下 ,有机物在

湿地基质表面沉积和吸附将覆盖基质对磷的吸附位

点 ,弱化了基质的除磷效果[26～28 ] .另一种观点认为 :

污染负荷增加必然导致水力负荷提高 ,高水力负荷

将促进湿地植物根系发育 ,当其根茎密度过大时将

使湿地基质孔隙率下降 ,导致内部水流不畅 ,延长了

实际的 HRT ,不稳定吸附的磷将在根系生物、化学的

复杂作用下产生二次释放[5 ,29～31 ]
.由于在本试验周

期内美人蕉生物量不大 ,掘开根茎后检查根系 ,未发

现阻塞基质孔道的情况 ,因此 ,第一种观点更适合解

释本试验结果.

在进水水质波动不大的情况下 ,高进水污染负

荷 (水力负荷亦高)决定了湿地技术的用地积必然增

大 ,从而影响技术成本[32～34 ]
,因此在综合考虑各种

因素的条件下 ,本研究认为 ,污染负荷介于 2415～

3618 g·(m2·d) - 1之间较为适宜.

2. 2. 3　垂直流湿地床层空间除磷作用差异分析

在优化的试验条件 ( HRT为 1 d ,污染负荷为

3316 cm·d - 1 )下 ,连续运行 20 d ,按照表 3设置的采

样点 ,分别取湿地上行和下行单元的基质样品 ,测定

其含磷量 ,结果如图 6所示.

从图 6可知 ,垂直流湿地各基质层 TP含量沿水

图 6　湿地基质床层竖向吸附磷的量

Fig. 6　Content of TP in different substrates layer in wetland

　

流方向呈逐渐降低的趋势.其中 ,1号和 6号采样点

位均为有无水淬渣对照 ,2～5号采样点位的基质在

VW1 和VW2 中均相同. 1号和 6号采样点 ,有水淬渣

存在时 ,水淬渣中的磷含量分别为 0117 mg·kg
- 1和

0105 mg·kg
- 1

,而对应无水淬渣 (砂子)的情形 ,砂子

中的磷含量为 0109 mg·kg
- 1和 01025 mg·kg

- 1
,仅为

有水淬渣时的 50 %. 2～5号采样点基质中的磷含量

在有无水淬渣的湿地中差别不大.

以上结果表明 :由于水淬渣基质表面和内部孔
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隙的 Ca、Al活跃点位数量多 ,污水中的不溶态磷首

先被基质物理截留 ,在胞外磷酸酶作用下转化为无

机磷酸盐 (溶解态磷) ,然后与污水中其他溶解态磷

一起 ,通过吸附和沉淀作用与水淬渣结合 ,生成

Ca2P、Al2P沉淀[20 ,31 ]
;此外 ,由于湿地床体表层植物

根系发达 ,根系区呈酸性 ,可促进水淬渣 Ca、Al成分

溶解 ,从而沉淀生成非晶质的磷酸铝化合物

(如 AlPO4·xH2O) ,然后进一步水解转化为晶质磷铝

石 (AlPO4·2H2O) ,形成闭蓄态磷酸盐[9 ]
.下行流单元

2号采样点基质磷含量较 3 号采样点略低 ,这是因

为该区域美人蕉根系发达 ,美人蕉根额外摄取磷而

使得该部分磷含量有所减少[24 ] .

试验还发现 :水淬渣在长期淹水环境下 ,并未出

现板结现象 ,美人蕉根茎在水淬渣层内生长状况良

好 ,美人蕉根区呈弱酸性.这表明水淬渣可以作为一

种优良的湿地除磷基质材料.

湿地基质除磷存在吸附饱和问题 ,为解决这一

问题 ,本试验构建的模拟人工湿地装置采用垂直流

构筑方式 ,在湿地表层铺设水淬渣 ,下层铺设常规基

质 ,在下行流单元中 ,污水中的磷优先表层吸附 ,在

上行流单元中 ,污水中的磷在出水之前再一次被表

层水淬渣强制脱除.在美人蕉收割后分根时 ,可方便

地更换表层水淬渣基质 ,提高湿地除磷的可靠性 ,增

加湿地有效运行年限.

3　结论

(1) 水淬渣的吸附2解吸特征及其理化性质表
明 :水淬渣可以作为一种新型的湿地除磷基质材料.

(2) HRT越短 ,水淬渣基质床湿地的磷去除率

越低 ,但无限提高 HRT不能持续提高磷的去除率 ,

适宜的 HRT为 1 d ;进水污染负荷越小 ,水淬渣基质

床湿地的磷去除率越高 ,高污染负荷将导致基质的

表面和内部孔隙吸磷活跃位点受到阻隔 ,从而降低

磷去除率 ,适宜的进水污染负荷范围介于 2415～

3618 g·(m2·d) - 1 .

(3) 垂直流湿地表层铺设水淬渣 ,下层铺设常

规基质 ,可确保基质吸附磷饱和后 ,可以灵活更换 ,

有效延长湿地的使用寿命.
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《环境科学》再获“百种中国杰出学术期刊”称号

2008年 12月 9日 ,中国科学技术信息研究所在中国科技论文统计结果发布会上公布了 2007年“百种中

国杰出学术期刊”评选结果.《环境科学》再次荣获“百种中国杰出学术期刊”的称号 ,这也是《环境科学》连续

7次获此殊荣.

“百种中国杰出学术期刊”是根据中国科技学术期刊综合评价指标体系进行评定.该体系利用总被引频

次、影响因子、基金论文比、他引总引比等多个文献计量学指标进行统计分析 ,对期刊分学科进行评比 ,其评

价结果客观公正 ,为我国科技界公认 ,并具有广泛影响.
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