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摘要 研究了生物沸石床对模拟村镇生活污水中各形态氮及 ≤ ⁄等污染物的去除效果 结果表明 生物沸石床对

2去除效果明显且稳定 去除率大于   对  
 2的去除则受水力停留时间的影响较大 从机理分析 生

物沸石对 2的去除主要依靠化学吸附 !离子交换以及生物硝化的协同作用 而对  
 2的去除主要依赖反

硝化作用 生物沸石的硝化作用明显 并受溶解氧浓度限制 沸石床中部沸石硝化强度只有表层沸石的  其反

硝化能力则随实验条件中 ≤的不同而变化明显 当 ≤ ⁄×  时 反硝化作用最强 在时间变化规律上 前

反硝化速率最大 
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  沸石是自然界天然存在的多孔性含水硅铝

酸盐晶体的总称≈ 具有良好的吸附及离子交

换性能 因其价格远远低于人工合成的离子交

换树脂 而且对氨氮具有选择性吸附能力 因此

利用沸石吸附技术去除城市废水中氨氮的研究

在国内外已广泛开展≈ ∗  然而依靠沸石的吸

附作用脱氮毕竟不是最终途径 因为沸石的作

用只是将水相中氨氮吸附和交换下来 保留在

沸石固相中 却不会将氨氮从根本上去除 所以

单纯的沸石只能起到浓缩的作用 再者 由于沸

石去除氨氮是化学吸附和离子交换作用≈ 所

以其对亚硝氮 !硝氮 !有机氮等除氨氮以外的其

它形态的氮没有去除作用 从而限制了它在水

处理领域的应用 

自然界中 脱氮终究要靠微生物作用≈ ∗  

有机氮可通过氨化作用转化为氨氮 氨氮通过

硝化作用转化为亚硝氮 进而转化为硝氮 而亚

硝氮和硝氮通过反硝化作用转化为氮气最终回

到自然界 在这一系列过程中 微生物起到至关

重要的作用 据报道 沸石的微孔结构适合微生

物生长繁殖 因而可成为一种优良的微生物载

体 如果将其应用到污水脱氮领域 不仅可发挥

其优良的吸附性能 而且能利用微生物作用有

效地去除各种形态的氮 因此 生物沸石具有广
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阔的应用前景 本实验在实验室研究的基础上 

于滇池流域农业面源污染控制示范区内现场研

究了生物沸石床对模拟村镇生活污水中各形态

氮污染物的去除效果及机理 旨在寻求生物沸

石在污水处理方面的应用可能 

1  实验方法

1 1  实验地点

地点选在云南省昆明市呈贡县大渔乡大渔

村口 海拔  当地属亚热带湿润性季风气

候 多年平均气温为 1 ε 受季风影响 干湿

分明 年降雨量  ∗  雨季 ∗ 月

降水量占全年的  左右 

1 2  流程 !材料及方法

实验工艺流程见图  

 农田排灌沟  水泵  高位配水槽  液位控制器

 流量计  进水槽  生物沸石床  出水池

图 1  实验工艺流程

ƒ  °

 材料  根据沸石静态吸附实验 选取

对 2吸附容量较大的浙江缙云产斜发沸

石  ≤ 典 型 晶 胞 组 成 

≈≥#  为实验材料 其

主要物化性能如表 所示 

表 1  实验所选沸石的主要物化参数

×  ≤∏∏

≥ 粒径 孔隙率  吸附容量#  外观

  ∗    ∗   ∗    ∗   灰白 多孔

  生物沸石床的构建  沸石床尺寸为 

 ≅  ≅  床体为砖石结构 

表面为水泥层 为防止短流 在床体四周及底部

钉有木条 在沸石床内填充沸石 填充高度为

 抽取沟渠水到床体中 使液面与石面

相平 

于昆明第二污水处理厂取回流底泥 

活性污泥呈褐色絮状  约为   加入

1≥ 1 ° 1
 ° 曝气培养 然后均匀投加到沸石

床中 泵循环 使活性污泥均匀分布于沸石

表面 此后每天循环 并定期投加 !°营养

物 使生物膜在沸石表面迅速生长 后 发

现有大量褐色絮状物生长于沸石表面 表层部

分沸石出现绿色藻类 水体中出现大量浮游动

物 此时将沟渠水以 1#  流量流过沸

石床 使之成一开放体系 预备污水脱氮实验 

生物沸石脱氮  实验中利用潜水泵抽

取农田排灌水到高位配水槽 有效容积

1 投加一定量  及葡萄糖以模拟

村镇生活污水  为 1 ∗ 1 其他污水水质

见表  搅拌均匀后 将水流以稳定流量连续不

断地通过沸石床 根据流量计算水力停留时间 

定时取样并测定进出水中各形态污染物2

! 
 2! 

 2!× !≤ ⁄浓度及水质指标

⁄及碱度 实验中改变进水流量 考察其对

污染物去除效果的影响 

表 2  模拟村镇生活污水水质# 

×  ≤  # 

≥≥ 2 
 2 

 2 × ≤⁄

 ∗   ∗   ∗   ∗   ∗   ∗ 

   硝化速率及强度测定  生物沸石样品

中加入含氨氮培养液 经短时间振荡防止厌氧

环境的出现以抑制反硝化过程 氨氮被氧化为

硝氮 测定溶液中硝氮产生量 用以表征生物沸

石硝化作用的强度 培养液按  #  

°Β 1# °Β1 # 

≥  Β1Β的比例配制 混匀并用

  稀溶液调节  至 1 于沸石床表层和

中部离表层 沿纵向分别取样 以新鲜沸

石为对比 准确称取 沸石置于 三

角瓶中 加入 培养液 用脱脂棉塞住瓶

口 于  ε 恒温振荡 其间取样 次 样品

过滤后测定硝氮浓度 每次取样后用同一培养

液及时补足 硝化强度按下式计算 
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Ξ = (χ − χ) ≅ ( ς + ς)/ (τ ≅ µ ≅ κ)

()

式中 Ξ为单位时间内单位重量的沸石所产生

的硝氮量 ##  χ 为初始溶液中硝氮

浓度 # χ 为 后溶液中硝氮浓度 

#  τ为培养时间 ς 为培养液体积 

1ς为沸石样品中水分体积 µ 为样

品质量 κ为水分系数 

反硝化速率及强度测定  为了反映沸

石床反硝化能力 生物沸石样品中加入反硝化

培养液 培养液配比如表 所示 

表 3  反硝化培养液组成

×  ≤ ∏∏ ∏

培养液种类 培养液组成

不加碳源 #  
 2

倍碳源  #  
 2   # 葡萄糖

倍碳源  #  
 2   # 葡萄糖

于沸石床中部离表层 沿纵向取混

合样 以新鲜沸石为对比 准确称取 沸石

置于 有盖广口塑料瓶中 加入 

反硝化培养液 盖住瓶口 外套黑色塑料布 于

 ε 恒温密封避光静置 其间取样 次 测

定硝氮浓度 每次取样小心轻放 然后按原样密

封 反硝化强度按下式计算 

Ξ = (χ − χ) ≅ ( ς + ς)/ (τ ≅ µ ≅ κ)

式中 Ξ为单位时间内单位重量的沸石反硝化

减少的硝氮量 ##  其它参数同式

 

主要测试方法  2纳氏试剂分光

光度法  
 222萘基乙二胺显色法 

 
 2紫外分光光度法 × 过硫酸钾氧化2

紫外分光光度法 ≤ ⁄重铬酸钾消解法 碱度 

盐酸滴定法 

主要仪器  国产 2 • 可见2紫外分

光光度计 美国 公司产水质分析仪 

2  结果与讨论

2 1  不同   × 时生物沸石床对各形态氮的去

除

图 显示了沸石床水力停留时间为 时

生物沸石对各形态氮的去除情况 图 中横坐

标对入水而言是指取样时间 对出水而言是指

入水经过沸石床停留后开始流出的取样时间 

由图 可见 生物沸石对 2! 
 2!× !

≤ ⁄均有不同程度的去除 而对 2的去除

作用尤为明显 内去除率大于   最大可

达 1  对  
 2的去除率大于   最大

为 1  由于模拟水样中的 2 和

 
 2占 × 的  以上 因此生物沸石对

图 2  ΗΡΤ = 24η时生物沸石床对各形态氮的去除

ƒ   √ 

 2    × ∏ 
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图 3  ΗΡΤ = 214η时生物沸石床对各形态氮的去除

ƒ   √ 

 2    × ∏  

× 也能较好地去除 去除率大于   最大为

1  ≤ ⁄的去除率也在  以上 而只有

 
 2的出水浓度大于进水浓度 而且差别非

常明显 其来源有二 首先是 2的硝化作

用 其次是  
 2的反硝化作用 作为这 种

作用的中间产物  
 2的积累表明生物沸石

床中活跃的微生物作用 

图 显示了沸石床水力停留时间为 1

时生物沸石对各形态氮的去除情况 由图 可

见 当水力停留时间减小 倍时 生物沸石对

各形态氮的去除呈现出较水力停留时间长时不

同的规律 其对 2的去除作用仍然较为明

显 内去除率大于   最大可达 1  

虽略有减小 但差别不大 表明在现场实验条件

下 在选定的停留时间范围内 生物沸石对

2的化学吸附和离子交换作用所受影响较

小 同时也说明快速的吸附和交换是  
 2

去除的主要原因 然而 沸石对  
 2的去除

率锐减至 1  ∗ 1  表明水流加快时生

物沸石床对  
 2的去除作用较低 这是因为

水体中的  
 2还来不及在沸石表面的生物

膜上被反硝化就随水流冲走 反映了  
 2的

去除主要是依赖缓慢的微生物作用 与此同时 

 
 2的出水浓度和进水浓度基本持平 表明

此时生物沸石床中的微生物作用较弱 由于

2能较好地去除 因此 × 去除率并不很

低 在  以上 最大为 1  ≤ ⁄的去除率

也大于   由此可见 生物沸石床处理村镇

生活污水具有一定的应用前景 

2 2  去除机理

沸石对 2的去除可以从其结构上加

以说明 由于沸石比表面积大 且其晶格中具有

电场 表面静电力和色散力较强 同时沸石还具

有大量的空腔和孔道 占沸石整体结构的  

以上 其大小均匀 !固定 使得沸石具有选择吸

附  
 的功能 更重要的是 沸石晶格中部分

≥ 为  所取代 因而具有剩余负电荷 致使

一价碱金属或二价碱土金属进入晶格内以平衡

电荷 它们与沸石结构以不很牢固的静电力结

合 所以很容易被  
 以离子交换作用取代 

因此 沸石对  
 的去除主要是依靠化学吸附

和离子交换作用 在生物沸石床中 由于沸石表

面有生物膜存在 可能会阻碍化学吸附和离子

交换作用的发生 但是考虑到生物膜的疏松孔

径以及液相和沸石固相较大的浓度差  
 完

全可以通过生物膜而到达沸石表面 同时在生

物膜内由于硝化细菌的存在 有可能将由水体
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进入膜相的  
 直接硝化 在这样 种作用的

协同作用下 水中  在沸石床内部得到较好

的去除 从进出水溶解氧的变化图 可见 在

种不同流量下 出水溶解氧均小于入水的溶

解氧 造成氧气消耗的原因在于水中氨氮在微

生物作用下经硝化过程而被氧化为硝氮 而从

图 可知 在较小的流量下 出水碱度明显低于

入水碱度 这是因为硝化作用消耗碱度的缘故 

由于氨氮被氧化为硝氮 反应过程中产生了

  并和水中碳酸盐 !重碳酸盐以及   等构

成碱度的物质发生作用 从而消耗了部分碱度 

而在较大流量下 水中硝化作用较弱 因此进出

水碱度相差不大 但仍然表现为入水碱度大于

出水碱度 值得注意的是 反硝化作用会补偿一

部分碱度 但和硝化作用的消耗量相比 反硝化

产生的碱度量较小 

图 4  沸石床进出水溶解氧变化

ƒ  ⁄ ∏∏

图 5  沸石床进出水碱度变化

ƒ   ∏∏

生物沸石床对  
 2的去除只能依赖异

养厌气菌的反硝化作用 水体  
 2在浓度

差推动下进入沸石表面的生物膜 反硝化细菌

在生物膜内局部厌氧环境下 以  
 2为电

子受体 将  
 2经由一系列过程还原为氮

气 并利用反硝化过程产生的能量和水中碳源

合成细胞 从而不断生长 在反硝化过程中 除

了 
 2的还原 还必须消耗碳源 由图 和图

可见 出水 ≤ ⁄明显低于入水 ≤ ⁄表明

≤ ⁄的去除有一部分源于反硝化作用 

2 3  生物沸石硝化速率及强度

为了测试沸石床中生物沸石的硝化能力 

进行了硝化速率及强度测定 结果如图 所示 

由图 可见 作为对比的新鲜沸石基本上没有

硝化能力 这是因为其缺乏微生物生长的条件 

而取自沸石床的生物沸石由于投加了活性污泥

及营养物并经过培养 表面生长有大量细菌 硝

化作用明显 溶液中硝氮浓度随时间近乎直线

式上升 而且呈现出沸石床表层沸石硝化强度

大于沸石床中部沸石的规律见表  其原因

在于硝化过程是多种好氧及兼性硝化细菌完成

的 氧气充裕的条件下硝化作用自然较强 沸石

床中部由于溶解氧较低 所以硝化作用较弱 硝

化强度只有表层沸石的约  

图 6  生物沸石硝化速率曲线

ƒ   √ ∏√2

表 4  生物沸石的硝化强度Ξ ≅   ##  

×   2

沸石类别 新鲜沸石 沸石床中部沸石 沸石床表层沸石

Ξ      

2 4  生物沸石反硝化速率

同样地 为了测试沸石床中生物沸石的反

硝化能力 进行了反硝化速率及强度的测定 结

果见图 和表  图 曲线表明 新鲜沸石同样

没有反硝化能力 而生物沸石在不同培养液中

都有一定的反硝化能力 溶液中硝氮浓度明显

降低 但是反硝化作用随 ≤的不同而变化明

显 当 ≤ ⁄×  时 反硝化作用最强 而不
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加碳源的生物沸石反硝化作用最弱 这是因为

反硝化细菌需要碳源来合成其细胞 碳源充足

时 细菌繁殖快 反硝化作用强 而在时间变化

规律上 都是前 反硝化速率最大 此后反硝

化作用减弱 不加碳源的生物沸石反硝化速率

曲线更是逐渐趋于平缓 

图 7  生物沸石反硝化速率曲线

ƒ  ⁄ √ ∏√2

 

生物沸石硝化和反硝化速率及强度的测定

结果表明了其表面生物膜中微生物的存在 这

正是各形态氮转化以及模拟污水脱氮的原因所

在 有关微生物种类及生理生化特性尚待进一

步研究 

表 5  生物沸石的反硝化强度 Ξ ≅   ##  

×  ⁄ 2

 ≅   ## 

培养液种类 新鲜沸石 不加碳源 倍碳源 倍碳源

Ξ        

3  结论

沸石床水力停留时间为 时 内

生物沸石对 2去除率大于   对  
 2

的去除率大于   对 × 去除率大于

  ≤ ⁄的去除率也在  以上 而水力停

留时间为  时 其 对 2去除率仍

大于  对 
 2的去除率则减至1 

∗ 1  × 去除率减至   ≤ ⁄的去除率

亦减至   

生物沸石对 2和  
 2的去除

机理不同 对 2的去除主要依靠快速的化

学吸附和离子交换作用 同时还有微生物对

2的硝化作用 而对  
 2的去除主要

依赖微生物的反硝化作用 

生物沸石硝化速率及强度测定结果表

明 溶液中硝氮浓度随时间近乎直线式上升 硝

化作用明显 而且沸石床表层沸石的硝化强度

大于中部沸石 这是因为沸石床中部溶解氧较

低的缘故 其硝化强度只有表层沸石的约  

生物沸石反硝化速率及强度的测定结

果表明 反硝化能力随 ≤的不同而变化明

显 当 ≤ ⁄×  时 反硝化作用最强 这是

因为反硝化细菌需要碳源来合成其细胞 在时

间变化规律上 前 反硝化速率最大 
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