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沸石和麦饭石组合滤料对城市降雨径流

氮磷去除效率的研究
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（华东师范大学 资源与环境科学学院 地理信息科学教育部重点实验室，上海　２０００６２）

摘要：以７ｄ为１个周期，分别研究了沸石与麦饭石以３种不同体积比例（５∶５，７∶３，３∶７）组成的

填充柱在２个周期的时间里对人工配制的模拟城市降雨径流中氮、磷的去除效率．结果表明，３∶

７配比的填充柱前后两个阶段对总氮的去除效率分别为７８．６１％和８５．２８％，而对磷的去除效率

分别可以达到９６．７３％和９４．５９％；５∶５配比的填充柱前后两个阶段脱氮除磷效率分别为

８３．１８％，８０．２４％，９７．０２％和８６．１６％；７∶３配比的脱氮除磷效率分别为９２．３９％，８０．０１％，

５１．７９％和５７．２８％．在兼顾整个填充柱脱氮除磷效率、再生能力以及再生速度等因素的情况下，

３∶７配比为最优选择．
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０　引　　言

氮和磷是生态系统中主要的两种营养盐元素，当其含量较低时会成为植物生长的限制

性因素．但是，随着工农业生产规模的不断扩大，尤其是人工化肥发明以来，人们为了追求产

出的最大化，毫无节制地向自然环境中投入了大量的氮、磷等营养盐；这些营养盐除了小部

分被植物利用或者被土壤吸附外，大部分会随着降水径流进入下一级收纳水体，造成湖泊、

河流等水体中营养元素富集［１］，引起藻类及其他浮游生物大量繁殖，降低了水体的溶氧含

量，造成鱼类或其他水生生物的大量死亡，水质进一步恶化．因此，氮和磷被认为是造成水体

富营养化的主要物质，其中磷被认为是其关键限制因素［２］．

目前，随着我国对环境保护事业重视力度的不断加大，点源污染基本上得到了较好控

制，非点源污染就成为了城市水质恶化的主要原因之一［３］．尤其是随着现代城市下垫面不透

水比率的增大，城区地面已成为非点源污染的重要污染来源［４８］．非点源污染（ｎｏｎｐｏｉｎｔ

ｓｏｕｒｃｅｐｏｌｌｕｔｉｏｎ）是区别于点源污染而言的，是指溶解的或固体污染物从非特定的地点，在

降水和径流的冲刷作用下通过径流过程而汇入收纳水体（如河流、湖泊、水库和海湾等）引起

的水体污染［９，１０］．与点源污染相比，非点源污染具有来源面积广、边界难以确定、危害规模

大、防治难度大等特点．在美国，非点源污染已经成为环境污染的第一因素，６０％的水环境污

染来源于非点源污染［１１］，而在多种非点源污染类型中，城市降雨径流是仅次于农业的非点

源污染的第二大污染源［１２］．１９９０年，美国ＥＰＡ公布的不同污染物对河流污染的贡献比中，

城市雨水占到了９％
［１３］．１９９３年，ＥＰＡ已经把城市地表径流列为导致全美河流和湖泊污染

的第三大污染源［１４］．我国同样也面临着城市降水径流污染问题，寻求一种方便经济的治理

方式是目前城市地表径流污染防治的重点．目前，吸附技术已经成为最为有效的城市降雨径

流处理方式之一［１５］，刘启明等［１６］研究了沸石覆盖层对水库底泥氮磷释放的影响，发现在厌

氧状态下，天然沸石覆盖层可以有效地控制总氮和总磷的释放；肖文浚［１７］利用微孔沸石处

理１０ｍｇ／Ｌ的模拟废水，发现去除率高达９０％，且再生性较好；郝长虹等
［１８］发现天然沸石

负载氧化镁对养猪场废水中磷素的去除率可以高达９６．８％．近年来，针对麦饭石的研究多

集中于其作为饲料添加剂或者复合肥添加剂的营养或者医疗功效，而忽视了其在水质净化

方面广阔的应用前景，仅有赵哲等［１９］研究了麦饭石在改善饮用水水质方面的应用技术，发

现麦饭石对氨氮的去除效率在６０％左右．本研究在总结前人研究的基础上，同时综合考虑

了材料的效率性、经济性、易得性等因素，通过室内模拟实验选取沸石和麦饭石两种滤料，通

过其不同比例填充柱对氮、磷的去除效率研究，确定最佳配比方案以及运行时间，以期为我

国城市地表径流的污染治理和控制提供科学的理论依据和技术支撑．

１　材料与方法

１．１　实验材料
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实验选取了沸石与麦饭石两种较为常用的净水滤料．沸石是一种来源广泛、价格低廉的

无机非金属矿物，因其独特的吸附性能和良好的离子交换能力以及易再生等特点，在去除污

水中的氮、磷等污染物方面具有较好的应用前景［２０２４］；麦饭石是一种对生物无毒无害并具有

一定生物活性的复合矿物，其空隙结构复杂、生物活性溶解性能稳定，有良好的吸附和分解

能力，可以用于水质净化和污水处理，尤其是对氨氮的吸附效果较好，同时，水中总磷的去除

主要以吸附过程为主，麦饭石良好的空隙结构决定了其在总磷去除方面的高效性，但是，目

前麦饭石应用于水质净化方面的研究还较少，大部分研究都集中在研究沸石、钢渣等滤料对

氮磷的去除效率上，本研究很好的补充了这一研究的不足．

实验用水则依据上海天然降雨径流污染负荷数据，采取室内人工配置的方法制备，并综

合参考了多篇研究上海降雨径流污染负荷的相关文献［２５２９］，确定用 Ｎａ２ＨＰＯ４ 配制总磷浓

度为３ｍｇ／Ｌ、用ＮＨ４Ｃｌ配制氨氮浓度３ｍｇ／Ｌ、用ＮａＮＯ３ 配制硝氮浓度为１．５ｍｇ／Ｌ的混

合溶液作为实验用水．

１．２　实验装置

本次实验室模拟小试装置为自行设计制做的有机玻璃管，内径６．５ｃｍ，整个填充柱高

度为６０ｃｍ，有效填充高度５０ｃｍ．距底端出水口５ｃｍ处设一片多孔阻隔挡板，其目的为阻

隔填充柱中的滤料，防止其随水流下渗堵塞出水口；顶端设一个深度为５ｃｍ的自制多孔布

水漏斗，以保证水流较大时可以均匀下落而非只冲击一个点．整套实验装置还包括一台兰格

ＢＴ１００１Ｌ型８通道数显蠕动泵、一组渗滤柱支架以及相关连通硅胶管若干．

１．３　实验过程

本次实验室小试在参考了Ｋｉｍ
［３０］，Ｄａｖｉｓ

［３１］，Ｈｓｉｅｈ
［３２］和 Ｈａｔｔ

［３３］等人研究的基础上，最

终确定以５∶５，７∶３和３∶７（犞∶犞，沸石∶麦饭石）３种比率填充渗滤柱，以确定两种滤料的最优

体积配比，其中沸石的粒径控制在０．５～１．０ｍｍ，麦饭石的粒径范围为０．２５～０．５ｍｍ．为

了防止滤料随水流下渗阻塞出水口，在多孔阻隔挡板上铺设了一层细孔纱网以及２ｃｍ厚的

石英砂；布水强度则同样是在总结前人经验的基础上选定了３．２ｍＬ／ｍｉｎ；布水时间则参考

了美国ＥＰＡ推荐的２＋５原则，即布水２ｄ后落干５ｄ，以保证所填充的滤料能够较好地恢

复其对氮、磷的去除能力．本次室内小试实验共计运行了２个周期，即（２＋５）×２＝１４ｄ时

间，采样时间则是在装置出水后的０，２，４，８，１２，２４，３６和４８ｈ后分别收集水样一份．实验进

行过程中，各种配比填充柱均设平行柱一根，同时设空白柱两根，实验结果皆为两根平行柱

结果的平均值．利用ＴＯＣ／ＴＮ分析仪测定样品总氮含量，氨氮、硝氮、亚硝态氮的含量参照

《水和废水监测分析方法》［３４］进行测定，总磷含量则依照钼酸铵分光光度法进行测定，样品

测定过程中均加入标样测定回收率，同时选取１０％的样品进行重复率的测定，回收率与重

复率皆能达到实验要求．

２　结果与讨论

２．１　不同比例组合填充柱对氮的去除结果

本次实验室小试为了尽可能的模拟实际工程处理措施，因此特意选取了非饱和进水方

式，即所有滤料均未进行任何预处理而直接填柱．不同比例的沸石与麦饭石组合填充柱对人

工配制的模拟城市降雨径流中总氮的去除效率如图１和２所示．
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图１　不同配比填充柱第一阶段总氮去除效率

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｔｏｔａｌｎｉｔｒｏｇｅｎａｍｏｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｃｋｅｄｃｏｌｕｍｎｓｉｎｔｈｅｆｉｒｓｔｐｈａｓｅ

　　由图１可见，由于本次实验为非饱和进水，而两种滤料本身又含有一定量的氮，因此造

成整个装置的初期出水中总氮含量明显要高于入水，致使整个实验初期总氮的去除效率为

负值，其最低值甚至达到了－１６８２．２３％．随着出水时间的增加，整个装置对总氮的去除效

率显著提高，到出水后２ｈ，３∶７的填充柱对总氮的去除效率已经变为正值，而到出水后４ｈ，

全部３种不同比例的填充柱对总氮的去除效率已经都变为正值，且效率较高，说明滤料本身

含有的总氮能够很快的随水流排出，无论是何种比例的填充柱都可以很快的发挥作用，这与

Ｄｉｍｏｖａ
［３５］等人的研究结果相类似．由此可以推断出，在实际工程操作中，只要对初期出水进

行再循环处理，这两种滤料完全可以不经任何预处理而直接应用到城市降雨径流污染负荷

的削减当中，可以节约整个工程的成本．

图１同样表明，３种不同比例的填充柱对总氮的去除效率的上升速率是不同的．其中以

７∶３填充柱的去除效率上升最快，而且最大去除效率也最好，而５∶５和３∶７两种比例的填充柱

去除效率的上升速率相类似，最大去除效率也类似，说明沸石对总氮的去除效果较好、速率

较快，这与朱克银［３６］、王浩［３７］和张美兰［３８］等的研究结果相一致．

图２　不同配比填充柱第二阶段总氮去除效率

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｔｏｔａｌｎｉｔｒｏｇｅｎａｍｏｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｃｋｅｄｃｏｌｕｍｎｓｉｎｔｈｅｓｅｃｏｎｄｐｈａｓｅ

　　图２显示了第一阶段布水结束后填充柱自然落干５ｄ，然后再次布水之后对总氮的去除

效率．由图２可见，第二阶段初始出水的总氮去除效率很高，均达到了９２％以上．但是这部

分出水大部分为填充柱中颗粒物吸附的孔隙水，这部分水在填充柱中至少停留了５ｄ，所以
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造成整个填充柱对总氮的去除效率偏高，同时也说明了所有填充柱对总氮的最大去除效率

在９２％左右．此时填充柱仍为非饱和柱，随着布水的不断进行，新的模拟废水进入到渗滤柱

中并且快速填充到大的空隙中，致使水流停留时间要低于填充柱饱和后的水力停留时间．由

于过水与滤料的接触时间较短，因此整个装置对总氮的去除效率会有一个快速下降的过程．

然后待填充柱饱和后，即水力停留时间恢复到正常水平时，整个装置对总氮的去除效率又会

逐渐上升，直到维持在８０％左右．比较３种不同比例的填充柱总氮去除效率的恢复速率，可

以明显的发现７∶３配比的填充柱的恢复速率最快，基本上再次出水４ｈ之后就能达到最终的

稳定去除效率，其次为３∶７配比的填充柱，最后为５∶５配比的填充柱，需要再次出水３６ｈ后

才能达到最终稳定的去除效率．比较３种不同比例的填充柱总氮去除效率的恢复程度，即二

次布水后装置稳定脱氮效率与一次布水装置稳定脱氮效率之比，各配比装置之间差别不大，

皆能满足再次利用的要求．

综上所述，如果仅从脱氮效果来看，３种不同配比的渗滤装置出水水质皆能达到污水综

合排放标准（ＧＢ８９７８—１９９６）中所规定的一级排放标准，即各装置处理水水质完全能够满

足直排河道的要求．但是如果从脱氮效率和落干后再次布水后整个装置脱氮能力的恢复速

率与程度来看，７∶３配比的填充柱是最佳选择，其次为３∶７配比的填充柱，５∶５配比的填充柱

整体效果最差．

２．２　不同比例组合填充柱对磷的去除结果

不同比例组合填充柱两次布水对人工配制的模拟城市降雨径流中总磷的去除效果分别

如图３和４所示．

图３　不同配比填充柱第一阶段总磷去除效率

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｔｏｔａｌｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓａｍｏｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｃｋｅｄｃｏｌｕｍｎｓｉｎｔｈｅｆｉｒｓｔｐｈａｓｅ

　　由图３可见，各种配比填充柱第一阶段初始出水中总磷的含量普遍较低，即整个装置对

总磷的去除效率较高，皆高于９０％．随着布水的不断进行，整个装置对总磷的去除效率在小

范围内波动直至出水１２ｈ后，７∶３配比的填充柱对总磷的去除效率明显开始下降，最终可能

降到５０％以下，则整个装置处理水的水质达不到设计目标，而其他两种配比的填充柱对总

磷的去除效率则变化不大，仍然可以维持在９０％以上．

图４则显示不同配比的填充柱第二阶段对总磷的去除效率．跟填充柱对总氮的去除效

率类似，第二次布水后的初始出水的总磷去除率较高，然后随着布水的不断进行，整个装置

对总磷的去除效率会有一个波动下降的过程，最后逐步稳定在一个范围内．但是就总磷的去
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除效果来看，７∶３配比的填充柱第二阶段的效率要明显低于其他两种配比的填充柱．而跟其

自身相比，虽然第二阶段初期对总磷的去除效率会有所恢复，但是恢复率较低，而且随着布

水的进行，填充柱再次饱和后，７∶３配比的填充柱对总磷的去除效率会迅速下降，最后稳定在

５０％左右．就处理水水质而言，除了７∶３配比的填充柱后期出水无法达到污水综合排放标准

（ＧＢ８９７８—１９９６）中规定的二级标准之外，其他两种配比的填充柱处理水水质皆能满足设

计目标，可以直接排放入城市河道或者污水管道而不会对受纳水体造成环境压力．

图４　不同配比填充柱第二阶段总磷去除效率

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｔｏｔａｌｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓａｍｏｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｃｋｅｄｃｏｌｕｍｎｓｉｎｔｈｅｓｅｃｏｎｄｐｈａｓｅ

　　因此，综合比较３种不同配比的填充柱对总磷的去除效果、去除能力的恢复速率与程

度，５∶５和３∶７两种配比的填充柱皆能满足条件，其中３∶７配比的填充柱整体效果稍微优于

５∶５配比的填充柱，而７∶３配比的填充柱则不能满足实际工程要求．

２．３　填充柱脱氮除磷效率影响因素的讨论

沸石是一种呈骨架状结构的硅铝酸盐晶体，能够吸附和截留特定形状和大小的分子，尤

其对氨氮的吸附效果很好［３９，４０］．因此本实验中，在沸石含量占优势的时候，整个装置对总氮

的去除效率较高，而且能够较快地达到最终的稳定去除效率．同时实验结果也证明了麦饭石

同样对氮的吸附效果较好，而且再生性要强于沸石，只是恢复的速率不及沸石而已．另外，虽

然由第一阶段的实验结果可知麦饭石本身的氮素含量要高于沸石，但是其去除速度较快，所

以只要对初始出水处理得当，麦饭石同样可以成为一种理想的脱氮滤料．

目前，吸附法除磷由于高效快速、无二次污染、易操作、可回收率大、金属氧化物活性点

丰富且成本低廉，已成为国内外吸附除磷的研究热点［４１］，本实验中同样利用了沸石与麦饭

石多孔、易吸附磷的特性来去除模拟废水中的磷．本研究中选取的沸石粒径较粗，而所选取

的麦饭石粒径则较细，因此当麦饭石的含量占优势的时候会增大整个装置的水力停留时间，

也就增加了填料跟废水接触的时间，结果整个装置对磷的去除效率要高于麦饭石含量较低

的填充柱．

３　结　　论

由于滤料自身含有一定量的氮，因此无论何种配比的填充柱对总氮的起始去除效率均

为负值，最低值甚至达到－１６８２．２３％，但是这部分总氮能够很快的随水流排出，所有填充

柱都可以很快的发挥作用，而各种配比填充柱对总磷的起始去除效率普遍较高，随着布水的
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不断进行最终会稳定在一个范围内．但是７∶３配比的填充柱对总磷的去除效率会迅速下降，

不能满足实际工程要求．

３∶７配比的填充柱前后两个阶段对氮的去除效率分别为７８．６１％和８５．２８％，而对磷的

去除效率分别可以达到９６．７３％和９４．５９％，为３种配比的填充柱中综合效果最好的；５∶５配

比的填充柱前后两个阶段脱氮除磷效率分别为８３．１８％，８０．２４％，９７．０２％和８６．１６％；７∶３

配比的填充柱两个阶段脱氮除磷效率分别为９２．３９％，８０．０１％，５１．７９％和５７．２８％，综合效

果最差．因此，在兼顾整个填充柱脱氮除磷效率、再生能力以及再生速度等因素的前提下，

３∶７配比为最优选择．
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