
生物沸石是指以颗粒沸石为载体，借助沸石内

部富有空穴孔道结构特点，通过吸附富集极性分子

和细菌，创造微生物生长条件，使沸石载体表面负载

较稳定的生物膜，以同时发挥生物膜和沸石对水中

的污染物质的去除作用。目前生物沸石在微污染水
源水处理中应用较少，尚无工程实例，仅有少数研究

也只关注对于目标污染物 COD、氨氮、腐殖酸等的
处理效果，对于氨氮在处理过程中的转化和生物沸

石反应器长期运行中的生物膜活性变化、不同阶段
工况条件变化及相应参数的条件控制研究甚少[1-3]。
由于微污染源水中污染物含量低的特点，使生物

沸石法处理源水必然具有不同于污水处理的一些特

性，如微生物长期处于贫营养的环境、生物膜的生长
和老化周期延缓等，所以有必要对于低污染条件下的

生物沸石反应器的运行原理和工况条件进行研究，以

更好地控制运行效果，在工程实践中取得应用。
本试验采用曝气生物沸石滤柱为反应器形式，

通过长期连续的动态运行，重点研究低含量氨氮在

生物沸石反应器运行不同阶段的去除和转化，以及

影响氨氮去除和转化效果的主要因素。

1 试验装置与方法

1.1 试验装置
试验装置为有机玻璃柱，内径 40 mm、高 800

mm；柱内填充粒径为 准1～3 mm天然斜发沸石（产

地为浙江缙云）约 1 500 g，装填高度为 400 mm；柱
底设进水、进气口，气水同时上向流过滤。
为模拟微污染水源水中典型氨氮含量，同时消

除有机物和一些离子干扰，专门研究氨氮的转化规

律，试验所用进水为自配水，以自来水经过膜过滤装

置后出水，加入一定量的标准氯化铵溶液（氨氮的

质量浓度 1 g·L-1）和氨水溶液（氨氮的质量浓度 3
g·L-1） 混合而成。试验中进水氨氮的质量浓度为
4.0～7.8 mg·L-1，平均为 4.5 mg·L-1。
1.2 检测项目与方法
主要项目的检测方法均采用国标生活饮用水标

准检验方法中规定，具体见表 1[4]。

2 结果与讨论

2.1 装置的启动和运行效果
装填新鲜沸石的滤柱前期以 3 L·h-1的固定体积

流量 24 h连续通过氨氮的质量浓度 4.5 mg·L-1左右

的自配氯化铵溶液，空床接触停留时间（EBCT）为

项目 测定方法 仪器

氨氮

亚硝酸盐氮

硝酸盐氮

pH
DO

纳氏试剂分光光度法

重氮偶合分光光度法

紫外分光光度法

玻璃电极法

荧光法

T6分光光度计
T6分光光度计
721分光光度计

pHS-3C型精密 pH计
哈希 LDO便携式 DO测定仪

表 1 主要检测指标及方法
Tab.1 Main items of analysis and methods
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10 min，连续运行至出水质量浓度穿透 0.5 mg·L-1。此
时开始同时进水、曝气，调节进水体积流量为 1.5 L·h-1、
曝气体积流量为 9 L·h-1，进水为采用氯化铵溶液和

氨水溶液混合的自配溶液，进水氨氮的质量浓度控

制在 3.8～5.2 mg·L-1。挂膜期间及之后 1周的运行
效果见图 1所示。

生物沸石启动过程前期沸石柱主要依靠自身的

离子交换性能去除氨氮，此时对氨氮去除率可以达

到 80%。运行一段时间后硝化细菌逐渐在沸石表面
形成生物膜，对氨氮的去除兼有离子交换作用和硝

化作用的双重效果，此阶段氨氮去除率在 52%～
73%[5]。随着运行时间的延长，沸石吸附交换氨离子
逐渐饱和，硝化作用逐渐增强并开始占据主导地位，

最终通过硝化作用去除的氨氮等于总的氨氮去除

率，即认为挂膜成功，硝化作用稳定，此时氨氮去除

率稳定在 60%以上。
2.2 HRT对氨氮去除效果的影响
田文华等采用曝气沸石生物滤池（ZBAF）处理
生活污水时发现水力负荷对氨氮去除率影响很大[6]。
当水力负荷由 1.1 m3·m-2·h-1增加到 4.4 m3·m-2·h-1

时，ZBAF对氨氮的去除率降低了 52.5%。水力负荷
由 2.2 m3·m-2·h-1增加到 3.3 m3·m-2·h-1时，对氨氮的

去除率明显降低（下降 41.1%）。
试验在生物沸石滤柱填料高度不变、曝气量恒
定、进水氨氮质量浓度在 4.0～5.0 mg·L-1，且滤柱挂

膜成熟后处于稳定运行的条件下，通过调节流量变

化来改变相应水力负荷和 HRT。试验改变了 3种不
同的条件，每次条件改变后稳定 1周以观察效果。结
果表明，随着 HRT的缩短、水力负荷的增加，生物沸
石滤柱对氨氮的去除效率逐渐下降，见表 2。
由表 2可以看出，HRT的改变对氨氮去除影响

较大，HRT越长，硝化反应越充分，氨氮去除率越
高。这是因为在沸石生物膜成熟后，通过硝化作用去

除氨氮在整个氨氮去除中占主导地位，这要求进水

和生物膜必须有充分的接触反应时间，保证硝化细

菌在完成自身新陈代谢过程中摄取足够的氨氮底

物，达到去除转化氨氮的目的。但延长 HRT意味着
在滤柱体积不变的情况下降低处理量或是保证处理

量不变的条件下增加滤柱和滤料体积，兼顾处理效

率和经济性的同时，HRT并非越长越好，本试验条
件下取 24 min的 HRT和 1.0 m3·m-2·h-1的水力负荷

较为合理。
2.3 进水含量变化对氨氮去除效果的影响
试验在生物沸石滤柱挂膜成熟并稳定运行 20 d
后，开始逐步改变进水氨氮含量来考察氨氮的去除

和转化效果。稳定运行期间后 5 d进水氨氮质量浓
度保持在 4.3～4.9 mg·L-1（Ⅰ段），改变含量后滤柱

依次在 3.2～3.5 mg·L-1（Ⅱ段）、1.8～2.0 mg·L-1（Ⅲ

段）、0.7～1.0 mg·L-1（Ⅳ段）的条件下分别运行 5 d，
结果如图 2所示。

从图 2可以看出，在第Ⅰ段较高的进水氨氮含量
条件下，氨氮去除率保持在 65%以上，平均为 67.1%。
说明此时生物沸石滤柱在稳态下发挥生物硝化作用

而保持稳定的氨氮去除率。当进入第Ⅱ段，进水氨氮
含量降低后，出水氨氮含量反而比第Ⅰ段更高，去除

率仅为 30.5%～38.1%，平均为 33.4%，仅相当于第Ⅰ
段去除率的 50%。这是因为生物沸石滤柱在经历较长
的稳态后，硝化生物膜已经适应了第Ⅰ段的工况，在

进水含量改变后生物膜对条件变化的适应具有滞后

性，因而出现氨氮去除率明显下降的现象。
进入第Ⅲ段后出水氨氮含量又比第Ⅱ段有所下

图 2 进水氨氮含量变化对氨氮去除效果的影响
Fig.2 Effect of inflow concentration on ammonium nitrogen removal
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图 1 生物沸石柱对氨氮的去除效果
Fig.1 Effectofammoniumnitrogenremovalbybiological zeolitecolumn
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表 2 HRT、水力负荷与氨氮的去除率
Tab.2 Effect of HRT, hydro load on ammonia nitrogen removal

HRT/min 水力负荷 /
m3·m-2·h-1

氨氮去除率 /%

范围 平均

48
24
12

0.5
1.0
2.0

65～73
58～67
38～56

68.6
63.8
49.5
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降，但去除率继续降低，平均仅为 20.7%。这是由于
进水氨氮含量较低，水中氨氮通过硝化作用被迅速

转化为硝酸盐，液相中氨离子含量远低于固相，在运

行前期通过离子交换吸附作用聚集了大量氨氮的沸

石开始释放其内部的氨离子到水溶液中，以达到氨

离子含量的固液相平衡。所以虽然通过硝化反应进
水中氨氮转化成硝酸盐而被去除，但固相中氨离子

不断扩散到水中，出水氨氮含量依然较高，去除率总

体表现不高。
在进入第Ⅳ段后进水氨氮的质量浓度低于 1

mg·L-1，出水氨氮的质量浓度反而高于进水氨氮的

质量浓度，在 1.12～1.36 mg·L-1，去除率出现负值。
说明吸附氨氮饱和的生物沸石滤柱有明显的氨氮反

吐现象，可能是因为 HRT仅为 24 min，受限于固相
液相离子转移速度，沸石柱在 HRT内从固相能够扩
散到液相的氨离子含量有限，水中氨氮含量低于硝

化生物膜正常运行所需要的最小底物含量，所以硝

化反应受限，从此阶段相应硝酸盐生成量也比之前

阶段大为减少亦可证明[7]。
2.4 曝气时间对氨氮去除效果的影响
试验正常运行时 24 h连续进水、曝气，其中水的
体积流量为 1.5 L·h-1，曝气体积流量为 9 L·h-1，气水

体积比 6:1。运行中监测柱内 DO，发现大部分时间处
于过饱和状态。虽然硝化反应是好氧反应，根据硝化
反应理论计算完全氧化 1 g氨氮需要氧气 4.57 g[8]。
但过多的 DO并不能被硝化反应利用，反而造成能
耗的浪费，因此应该根据实际氧需要量合理控制曝

气量，使既能保证硝化反应正常进行，又不做过多的

无用功。
污水生物处理中，一般认为维持硝化反应正常

运行，保持 DO的质量浓度在 2～3 mg·L-1。饮用水
处理中，根据徐斌等研究表明，微污染原水预处理中

只要保证 DO的质量浓度大于 1.85 mg·L-1，即可满

足生物硝化不受 DO含量控制[7]。仇付国等研究证明
在曝气生物滤池中过大的曝气量并不能持续提高

DO的含量，曝气量过大加剧了对生物膜的冲刷，不
利于微生物的增殖，当 DO含量随气水比提高到一
定程度后，硝化效果便不会再有太大幅度提高[9]。汪
胜在生物沸石滤池处理微污染河水的中试研究中发

现气、水体积比 1:2时，出水 DO平均质量浓度为 5.l
mg·L-1左右，氨氮平均去除率为 65.1%左右[10]。
试验中由于进水流量较小，未能买到合适的曝

气设备以维持低的气水比，故在保证连续进水的同

时采用间歇曝气的方式与连续曝气方式对比，考察

其对氨氮去除和转化的影响，试验结果见图 3所示。

当 24 h连续进水曝气时，DO饱和度为 100%、
氨氮去除率为 46.2%，氨氮转化为硝酸盐的比例为
149.1%，此时生物沸石柱解吸氨氮和硝化作用同时
进行，所以硝酸盐生成量大于氨氮减少量。停气 2 h
时发现 DO饱和度为 73.6%，氨氮去除率略有上升，
为 53.1%，但硝酸盐生成率下降到 68.3%。此后随着
停气时间的延长，氨氮去除率逐渐下降，但氨氮转化

为硝酸盐的比例却逐渐上升。停气 24 h时氨氮去除
率仅为 40.7%，但氨氮转化为硝酸盐的比例升高到
91.8%。DO的质量浓度则随着停气时间的延长呈现
逐渐下降趋势，停气 24 h时降到 3.78 mg·L-1，饱和

度仅为 49%。
可以看出采用间歇曝气方式，停气时间越长，氨

氮去除率越低，但硝酸盐生成率反而越高，说明控制

合理的停气时间，保持较低的 DO含量并不影响硝化
反应的进行，可以做到在节约能耗的同时保证效果。
2.5 pH对氨氮去除效果的影响
生物沸石滤柱进入稳定的生物硝化阶段后，进

水维持合适的 pH对于硝化细菌保持活性具有重要
意义。根据以往研究硝化细菌生长最适宜的 pH是
7.0～8.5[11]。试验通过调节不同的氯化铵和氨水溶液
配比来实现不同的进水 pH，考察相应的氨氮去除率
和氨氮通过生物硝化作用转化为硝酸盐的情况，结

果见图 4。
从图 4可以看出，随着进水 pH的逐渐升高，氨

氮去除率也逐渐增加，pH=6.5 时氨氮去除率仅为
48.9%，pH=8.5 时氨氮去除率达到 66.9%，增加了
18%；但是 pH在 7.7～8.5时，氨氮去除率均在 65%
以上，相差不大。在 pH从 6.5升高到 7.2过程中硝酸
盐的生成量逐渐增加，pH=7.2时达到最高，之后开始
降低，在 7.7～8.5又有缓慢增加。这是因为硝化菌进
行氨氧化的基质是 NH3-N（不是 NH4

+-N），NH4
+-N只

有转化成 NH3-N后才能被亚硝酸菌吸收利用。pH
越高，则氨氮（NH3-N与 NH4

+-N之和）中 NH3-N所

图 3 曝气时间对氨氮去除效果的影响
Fig.3 Effect of aeration time on ammonium nitrogen removal
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EFFECTIVEFACTORSOFLOW-CONCENTRATIONAMMONIUMNITROGEN
REMOVALBYBIOLOGICALZEOLITE

Xu Hong, Deng Huiping, Pan Ruoping, Liu Xiaocong
(College of Environmental Science and Engineering, Tongji University, Shanghai, 200092, China）

Abstract: The effect of HRT, ammonium concentration of inflow, aeration time, pH on low concentration ammonium removal in drinking water were
investigated. The results showed the longer the HRT is, the higher removal rate of ammonium is, and 24 min is a reasonable HRT when both effect and
cost were considered; with the ammonium concentration of inflow decreased the removal rate of ammonium dropped. Biological zeolite column
desorbed ammonium nitrogen when the ammonium concentration of inflow was below 2 mg·L-1；Intermittent aeration did not have an impact on
nitrification but save energy; the higher the pH of inflow is, the higher removal rate of ammonium is; but the removal rate of ammonium increased
slightly when pH is between 7.7 and 8.5, and the best range of pH is 7.2 to 7.4
Keywords: biological zeolite; ammonium nitrogen; ion exchange, nitrification; influencing factor

占的比例越高，因而亚硝酸菌可以直接利用的基质

含量越高，所以硝化菌生长也越快[12]。

图 4中显见硝酸盐的生成量始终大于氨氮减少
量，说明沸石柱内同时进行着生物硝化作用和沸石

解吸氨氮的双重作用，这 2种作用相互促进，硝化细
菌把沸石吸附交换的部分氨氮也转化成了硝酸盐，

所以生成的硝酸盐量大于进出水氨氮量之差。综合
分析氨氮和硝酸盐的量变可以知道，虽然 pH 在
7.2～7.4时氨氮去除率不是最高，但硝酸盐生成量
很高，整个沸石柱系统总的氨氮转化率最高，考虑到

解吸了部分氨氮的沸石柱空出部分交换吸附位能再

度发挥物理作用吸附交换水中的氨离子，因此可以

控制 pH在 7.2～7.4为最佳反应条件。

3 结 论

生物沸石柱采用自然进水挂膜法启动，启动时

间为 26 d。前期对氨氮的去除主要是离子交换作用，
挂膜过程中兼有离子交换吸附和生物硝化双重作

用，挂膜成功后以生物硝化作用为主。
HRT为 24 min、水力负荷为 1 m3·m-2·h-1时，对

氨氮的去除率较高，且较为经济合理。
挂膜成熟运行一段时间（20 d左右）后，当进水
氨氮的质量浓度较低（2 mg·L-1以下）时，吸附交换

氨氮饱和的沸石柱会解吸氨离子到溶液中，出现出

水氨氮含量高于进水的现象，但此时硝化作用不受

影响，硝酸盐生成量大于进出水的氨氮之差。
曝气量并非越大越好，控制低的 DO质量浓度

（3～4 mg·L-1）或采用间歇曝气方式，不影响生物硝

化作用对氨氮的转化效果。
pH在 6.5～8.5时，氨氮去除率随 pH升高而增

加，其中 pH从 6.5升高到 7.4，氨氮去除率增加了
20%，增幅明显；从 7.4到 8.5则几乎没有增加。pH
在 7.2～7.4时硝酸盐生成率很高，反应最佳 pH可
以控制在 7.2～7.4。
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图 4 pH对氨氮去除效果的影响
Fig.4 Effect of pH on ammonium nitrogen removal
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