
第34卷第1期
2020年2月

水土保持学报
JournalofSoilandWaterConservation

Vol.34No.1
Feb.,2020

 

  收稿日期:2019-07-18
  资助项目:内蒙古自治区科技创新引导项目(KCBJ2018033);内蒙古自治区高等学校科学研究项目(NJZY19132);内蒙古自然科学基金项目

(2018LH04002);包头市南海湿地管理处科研项目(NH2018003)
  第一作者:王志超(1988-),男,博士,讲师,主要从事水土环境污染控制与生态修复研究。E-mail:wzc5658@126.com
  通信作者:于玲红(1967-),女,教授,硕士生导师,主要从事水污染控制与生态修复研究。E-mail:ylh0730@163.com

寒旱地区生态沟渠基质去除氨氮和磷最优配比筛选及影响因素

王志超,王 战,李卫平,于玲红,杨文焕,吕伟祥,王高强
(内蒙古科技大学能源与环境学院,内蒙古 包头014010)

摘要:基质是生态沟渠的重要组成部分,但在我国北方寒旱地区,由于高寒、降雨少、蒸发强等原因,导致土

壤和水体中盐度较高,可供选择的基质种类较少,从而限制了生态沟渠技术在该地区的应用。选取天然沸

石、麦饭石、无烟煤、炉渣、废砖块5种北方地区常见基质作为试验材料,通过静态吸附试验对选用材料进

行氨氮和磷的吸附,并将吸附效果较好的3种基质组合成不同比例的生态沟渠基质试样,再次通过筛选试

验确定出去除效果最好的基质比例组合,同时研究了温度、pH和盐度对最优基质组合去除氨氮和磷效果

的影响。结果表明:废砖块、天然沸石、炉渣在质量比例为1∶1∶3时对氨氮和磷的去除率最优,均达到90%以

上。随着温度的升高,氨氮的吸附量降低,磷的吸附量升高。pH对氨氮和磷的吸附效果有显著的影响,对磷的

去除率随着pH升高而降低,对氨氮的去除率随着pH升高呈现先增后减的趋势,在pH=7时,氨氮去除效果最

好,去除率为91.78%。氨氮和磷的去除效果均随着溶液盐度的增加而降低,对磷的吸附效果影响不明显,但对氨

氮影响较大,表现为盐度低于1%时,溶液中氨氮的去除效果下降幅度并不明显,均在3%左右,而当盐度达

到2%时,氨氮的去除率仅有68%,比盐度为0时的去除率(92%)降低了24%。
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SelectionoftheOptimumRatioMatrixforRemovalofAmmoniaNitrogenand
PhosphorusinEco-DitchandItsInfluencingFactorsinColdandAridAreas

WANGZhichao,WANGZhan,LIWeiping,YULinghong,

YANGWenhuan,LÜ Weixiang,WANGGaoqiang
(SchoolofEnergyandEnvironment,InnerMongoliaUniversityofScienceandTechnology,Baotou,InnerMongolia014010)

Abstract:Substrateisanimportantcomponentofecologicalditches,butitsapplicationinecologicalditch
havebeenlimitedeventherearefewkindsofitcanbeemployed,ashighsalinityinsoilandwaterthat
causedbycold,limitedrainfall,andstrongevaporationincoldandaridareasinnorthChina.Fivekindsof
commonmaterialsaszeolite,maifanite,anthracite,slagandfragmentofwastebrickwereselectedastest
materialsinthisstudy,andtheadsorptioncharacteristicsofammonianitrogenandphosphorushadbeenin-
vestigatedbystaticadsorptiontest.Threekindsofsubstrateswithgoodadsorptioneffectwerecombinedin
differentproportionsintoecologicalditchsubstratesandmatrixproportioncombinationwiththebestremov-
alefficiencyhadbeendetermination.Theeffectsoftemperature,pH,andsalinityontheremovalefficiency
ofammonianitrogenandphosphoruswerealsostudiedinthetest.Theexperimentalresultsshowedthatthe
removalrateofammonianitrogenandphosphorusreachedmaximumwhenthematchingproportionoffrag-
mentofwastebrick,zeoliteandslagwas1∶1∶3,anditsremovalrateofammonianitrogenandphosphorus
washigherthan90%.Withtheincreaseoftemperature,adsorptioncapacityofammonianitrogendecreased,
whileadsorptioncapacityofphosphorusincreased.AsignificanteffectofpHwasobservedontheadsorption
ofammonianitrogenandphosphorus,theremovalrateofphosphorusdecreasedwithincrementofpH.How-
evertheremovalrateofammonianitrogenhadincreasefirstandthendecreasewithincrementofpH,andthe
removalrateofwas91.78%whenpHwas7.Theremovalefficiencyofammonianitrogenandphosphorusde-
creasedwiththeincrementofsalinityinsolution,theeffectofsalinityonammonianitrogenadsorptionwas
moresignificantthanthatofphosphorus.Whensalinitywaslessthan1%,thedecreaseofremovalefficiency



ofammonianitrogeninsolutionwasnotobvious,removalrateofammonianitrogenandphosphoruswas
about3%.Theremovalrateofammonianitrogenwasonly68% whensalinitywas2%,ofwhichhave
decreasedby24%comparedwithitsremovalratewas92% whensalinitywas0.
Keywords:ecologicalditches;coldandaridareas;isothermaladsorption;compositematrix;salinity

  近年来,随着城镇化进程的加快,频繁的人类活

动和多变的自然气候使得大多数湖泊面临水体富营

养化,对周边水生态环境和人类的生活环境造成极大

的威胁[1-4]。面源污染是导致水体富营养化的主要原

因之一[5],因此通过有效手段降低面源污染中的氨氮

和磷含量是改善水体富营养化问题的关键。目前主

要采用构建生态沟渠[6]、人工湿地技术[7]、多水塘技

术[8]、沟渠底泥清淤[9]等处理手段,在污染物向河流、
湖泊迁移的过程中对其进行截留和去除,控制营养物

质进入水体并取得显著的效果。
作为沟渠湿地系统的核心部分,基质在水体治理

中发挥着重要作用,因为基质不仅可以通过吸附作

用直接去除水中的氮、磷污染物,还可以为沟渠中

植物和微生物创造有利于生长的微环境,增强了沟渠

湿地的净化效果[10]。但是,在中国北部寒旱地区,由
于降水量少、降水相对集中、蒸发剧烈[11]等特点,导
致土壤和水体中的含盐量较高,可供选择的基质种

类较少,这就限制了生态沟渠技术在该地区的应用。
因此,筛选适合寒旱地区生态沟渠的基质材料显得

尤为重要。
目前国内外学者对人工湿地基质的处理性能已

经作了大量研究,最常见的人工湿地填料包括沸石、
活性炭、粉煤灰、砾石、火山岩、炉渣、砖块、钢渣、陶粒

等。武轩韵等[12]比较了活性炭、沸石、无烟煤和陶粒

对氨氮的吸附效果,得到对氨氮吸附效果由大到小为

沸石>活性炭>粉煤灰>陶粒;王振等[13]对海砺壳、
废砖块、火山岩、沸石4种填料的除磷能力进行了考

察,结果表明,废砖块的表面微结构更有利于微生物

的生长且具有较高的除磷潜能;Lima等[14]通过研究

废砖块、砾石等材料对低浓度污水的处理效能,结果

表明,单独使用砖块的处理系统对污水处理的整体性

能优于其他基质系统;Abdelhakeem等[15]通过对比

砾石和蛭石湿地系统在不同运行条件下对污水处理

性能发现蛭石系统对氨氮和总磷相对于砾石系统有

显著提高。已有文献中大多是研究单一基质对氨氮

和磷等污染物的去除研究,关于组合基质对污染物去

除的研究较少。因此,在参考众多国内外文献研究及

实际应用的基础上,综合各种基质的实用性、有效使用

寿命、对污染物的净化效果等因素,本文选用天然沸石、
麦饭石、无烟煤、炉渣、废砖块5种常见的基质作为研究

对象,通过静态吸附试验考察不同填料对氨氮和磷的去

除效果。然后,根据试验结果选取3种去除效果好的基

质进行配比优化,选出对氨氮和磷具有稳定去除效果的

填料组合方式进行影响因素试验研究,为选出高效脱氮

除磷生态沟渠基质提供理论依据。

1 材料与方法
1.1 试验材料

试验选用天然沸石、无烟煤、炉渣、废砖块、麦饭

石5种基质材料,其理化性质见表1。天然沸石和无

烟煤购于河南某环保公司,天然沸石粒径2~4mm,
炉渣来自包头某热力公司,砖块取自学校工地,麦饭

石购于内蒙某滤料厂,研磨过筛后粒径为2~4mm,
上述材料均用去离子水反复冲洗,烘干备用。试验用

水采用优级纯的NH4Cl和KH2PO4与去离子水配制

而成的自配水。
表1 基质填料理化性质

指标 天然沸石 炉渣 无烟煤 废砖块 麦饭石

堆积密度/(g·cm-3) 0.97 1.7 0.96 0.79 0.91
孔隙率/% 51.4 31.2 48 51.8 46.3
SiO2/% 68.4 41.2 - 28.7 64.3
Al2O3/% 11.3 14.2 - 6.3 14.6
Fe2O3/% 1.5 6.4 - 2.3 3.7
CaO/% 1.7 9.3 - 1.7 1.9
MgO/% 0.76 3.1 - 3.8 1.4
Na2O/% - 0.7 - - 2.8
K2O/% 0.48 0.3 - - 4.9

注:-表示含量过少未检出。

1.2 试验方法

试验于2019年4月20日至5月16日在内蒙古

科技大学寒区水环境系统工程研究中心进行,通过静

态吸附试验筛选出适合寒旱地区生态沟渠的基质材

料。试验分为单一基质对氮、磷的吸附、不同比例组

合基质对氮、磷的吸附和组合基质去除氮、磷效果的

影响因素研究3个部分,每组试验在相同条件下设3
次重复,试验结果取平均值以减少误差。
1.2.1 单一基质对氮、磷的等温吸附 由于本次试

验针对的是地表富营养化水体,故为了选出适合地表

富营养化水体这种污染程度小、水质指标低等特点的

基质材料,本吸附试验在浓度梯度设置时集中考察低

浓度范围基质的吸附效能。
分别加入5种基质各5g于250mL的锥形瓶

中,再分别加入氨氮(磷)浓度为2,2.5,5,10,20,50
mg/L的NH4Cl(KH2PO4)溶液(pH为7)100mL,
加2~3滴三氯甲烷以防止微生物活动对试验结果的

影响。将锥形瓶置于温度为20℃、转速为150r/min
的恒温摇床中振荡24h,取上清液测定氨氮、磷浓

度,计算吸附量及去除率,绘制等温吸附曲线。
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1.2.2 组合基质筛选试验 由于北方寒旱地区地表

富营养化水体氨氮浓度范围是2.45~4.69mg/L,总
磷浓度范围是0.27~0.86mg/L[16-17],同时结合前期

试验水样测定的氨氮和总磷浓度,故组合基质试验中

氨氮浓度为5mg/L的NH4Cl溶液和总磷浓度为2
mg/L的KH2PO4溶液(pH为7)。

通过1.2.1的等温吸附试验选择对氨氮、磷吸附

量较大的3种基质,按照不同比例(表2)配制成组合

基质,分别称取5g不同比例的混合基质于250mL
的锥形瓶中,再分别加入配置好的 NH4Cl溶液和

KH2PO4溶液100mL,加2~3滴三氯甲烷以防止微

生物活动对试验结果的影响。将锥形瓶置于温度为

20℃、转速为150r/min的恒温摇床中振荡,分别测

定12,24,48h氨氮、磷的吸附量和去除率。
表2 组合基质比例

基质组合 组合代号 组合质量比例

废砖块∶天然沸石∶炉渣 FTL111 1∶1∶1
废砖块∶天然沸石∶炉渣 FTL112 1∶1∶2
废砖块∶天然沸石∶炉渣 FTL113 1∶1∶3
废砖块∶天然沸石∶炉渣 FTL211 2∶1∶1
废砖块∶天然沸石∶炉渣 FTL311 3∶1∶1
废砖块∶天然沸石∶炉渣 FTL121 1∶2∶1
废砖块∶天然沸石∶炉渣 FTL131 1∶3∶1

1.2.3 组合基质去除氮、磷效果的影响因素试验 
称取1.2.2中最优组合基质5g于250mL锥形瓶中,试
验方法与1.2.2相同。分别调节吸附温度为5,10,15,20,
25℃;用0.1mol/L的NaOH和HCl溶液调节pH为5,
6,7,8,9;根据盐碱地盐碱化程度分级表[18],用NaCl含

量分别为0,0.5%,1%,1.5%,2%的溶液配制浓度为5
mg/L的NH4Cl和2mg/L的KH2PO4溶液,研究不同

盐度对最优组合基质吸附氨氮和磷的影响。
1.3 分析方法

溶液中氨氮采用纳氏试剂分光光度法[19],总磷

采用钼酸铵分光光度法[20]通过UV-6000紫外可见

分光光度计(上海元析仪器有限公司)测定。吸附量

计算公式为:

X=
Nco-Nc( )V×0.001

M
(1)

式中:X 为基质的吸附量(mg/g);Nco为吸附前溶液

中氨氮、磷质量浓度(mg/L);Nc为吸附后溶液中氨

氮、磷质量浓度(mg/L);V 为溶液体积(mL);M 为

基质质量(g)。
温度恒定时,基质表面的吸附特性可以通过

Langmuir和Freundlich方程对基质吸附氨氮和磷的

试验数据进行拟合[21-22]。Langmuir等温吸附模型具

体公式为:

X=
KLXmNc

1+KLNc
(2)

Freundlich方程属于一个半经验公式,计算公式为:

X=KFN
1
nc (3)

式中:Xm为基质的最大吸附量(mg/g);KL 是Lang-
muir平衡常数;KF 为Freundlich系数;n 为基质的

吸附强度。

2 结果与分析

2.1 单一基质对氮、磷的去除效果

根据不同氨氮、磷溶液浓度下各基质对氨氮和磷的

吸附量和平衡浓度,绘制等温吸附曲线见图1。分别采

用Langmuir和Freundlich方程对基质吸附氨氮、磷的试

验数据进行拟合,各基质的拟合参数见表2。
由图1可知,各基质对氨氮和磷的吸附量随着氨

氮、磷溶液初始浓度增加而增加。天然沸石对氨氮的

吸附量大于其他4种基质,其饱和吸附量为0.84
mg/g是吸附量最小的无烟煤的1.3倍。不同磷浓度

下,炉渣对磷的吸附量均比其他4种基质大,而天然

沸石、麦饭石、废砖块、无烟煤对磷的吸附量差别不

大。从总体上看,废砖块对低浓度氨氮的去除效果明

显优于天然沸石,炉渣对磷的吸附显著优于其他基

质,这一现象可能是由于炉渣中大量的Ca2+ 与磷酸

根离子反应生成磷酸盐沉淀,使磷得以去除。

图1 不同基质对氨氮、磷的等温吸附曲线

  由表3可知,Langmuir和Freundlich方程均能

较好地拟合各基质对氨氮、磷的吸附特征,相关系数

R2>0.95,说明5种材料对氨氮和磷的吸附是单分子

层吸附和多分子层吸附共存的。在Langmuir模型

中KL反映的是吸附结合强度,其值越大吸附结合越牢

固[23],5种基质对氨氮的KL值由大到小依次为天然沸
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石、废砖块、炉渣、麦饭石、无烟煤,对磷的KL值由大到小

依次为炉渣、麦饭石、天然沸石、废砖块、无烟煤,拟合结

果与试验所得结果一致。在Freundlich模型中,KF反映

的是吸附容量,其值越大饱和吸附量越大[24],天然沸石

对氨氮的KF值和炉渣对磷的KF值均最小,与试验结

果不一致,n 表示吸附难易程度,一般认为2<n<10

表示容易吸附,n<0.5表示难以吸附[25]。由表3可

知,各基质的n 值均大于0.5,可以判定各基质对氨

氮和磷的吸附是较容易发生的,这与Langmuir等温

方程的拟合结果一致。综合等温试验和等温模型拟

合的结果以及材料的经济性选出对氨氮和磷吸附效

果较好的3种基质为天然沸石、废砖块、炉渣。
表3 5种基质对氮、磷的等温吸附模型参数

溶质 基质
Langmuir方程

Xm/(mg·g-1) KL/(L·g-1) R2

Freundlich方程

n KF/(L·g-1) R2

废砖块 0.874 0.0851 0.9866 1.031 15.1538 0.9917
天然沸石 0.887 0.0857 0.9911 0.996 14.8289 0.9797

NH4+-N 麦饭石 0.699 0.0795 0.9905 1.074 20.4428 0.9957
炉渣 0.777 0.0821 0.9857 0.998 17.8364 0.9800

无烟煤 0.688 0.0481 0.9865 0.969 27.0823 0.9802
废砖块 0.744 0.0424 0.9811 0.990 35.3826 0.9814

天然沸石 0.752 0.0437 0.9897 0.911 28.3073 0.9970
P 麦饭石 0.784 0.0531 0.9487 0.974 26.7978 0.9875

炉渣 0.876 0.0857 0.9892 1.093 14.9775 0.9911
无烟煤 0.663 0.0380 0.9944 0.921 37.4142 0.9992

2.2 组合基质配比对氮、磷的去除效果

由图2可知,不同基质组合不同吸附时间氨氮和磷

的去除效果也不相同,在吸附24h时对氨氮和磷的吸附

量和去除率均优于12,48h。各组合基质对氨氮的吸附

量差异不大,FTL113对于氨氮的吸附效果最好,氨氮吸

附量达到0.091mg/g,去除率为90.73%,较单一基质去

除效果最好的天然沸石相比,去除率提高了14.57%。

FTL113对磷的吸附量和去除率明显优于其他组合基

质,磷吸附量达到0.039mg/g,去除率为94.29%,较单一

基质去除效果最好的炉渣相比,去除率提高了15.20%,
这可能是因为FTL113中炉渣占比高,而炉渣中含有

丰富的Ca、Fe、Mg、Al等氧化物,这些氧化物溶解后

释放的Ca2+、Fe3+、Mg2+、Al3+与磷酸根离子反应生

成磷酸盐沉淀,使磷得以去除[26]。综上所述,在后续

的研究中选择24h对氨氮和磷去除效果最好的基质

组合FTL113进行影响因素试验。

图2 不同组合基质对氨氮、磷的吸附量和去除率

2.3 组合基质去除氮、磷效果的影响因素试验

2.3.1 温度对最优基质组合的影响 由图3可知,

FTL113对 磷 的 吸 附 量 随 着 温 度 升 高 而 增 加,在
25℃时磷的去除率达到最大(94.29%),较5,10,15,
20℃分别增加了7.15%,5.77%,6.60%,1.38%。
FTL113对氨氮的吸附量随着温度升高而降低,5℃
时达到最优去除效果(94.23%),而不同温度下氨氮

和磷的吸附量差异不大。综上所述,FTL113对磷

的吸附属于吸热反应,适当地提高温度导致溶液中

离子运动加快,有利于磷的去除。FTL113对氨氮

的吸附属于放热反应,适当地降低温度可以加快

NH4+-N与溶液中离子发生离子交换反应,有利于

氨氮的去除。
2.3.2 pH 对最优基质组合的影响 由图4可知,
FTL113对磷的去除效果受pH 影响较大,随着pH
升高而降低。pH从5~9,FTL113对磷的去除率从

96.76%降至78.35%,这是由于pH 升高,抑制了溶

液中易于磷酸盐反应的金属离子的析出,OH- 浓度
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的增加,与PO43-形成竞争且吸附剂表面静电排斥作

用增大,导致对磷的吸附作用减弱。随着pH的升高

FTL113对氨氮的去除率先升高后降低,在pH=7
时去除效果最好,去除率为91.78%,这是由于在酸性

条件下,基质表面结构和化学特性被 H+ 改变,使得

基质表面活性吸附位点数量和形态发生变化,NH4+

与基 质 表 面 静 电 排 斥 作 用 增 强,降 低 了 材 料 对

NH4+的结合力,随着pH升高,排斥作用减弱,吸附

量也随之升高并至最大值[27];在碱性条件下,溶液中

NH4+与NH3·H2O存在公式(4)和公式(5)的转化

关系[28],OH- 浓度升高,导致平衡右移 NH4+ 浓度

减少,与基质内部阳离子的交换能力被削弱,氨氮吸

附量减小。

NH4+→ NH3+H+ (4)

NH4++OH-↔NH3·H2O (5)
富营养化水体水的pH 一般为7~9,由试验结

果可知,最优基质组合FTL113在富营养化水体的治

理中均能对氨氮和磷进行有效去除。

图3 不同温度对氨氮和磷的吸附量和去除率

图4 不同pH对氨氮和磷的吸附量和去除率

2.3.3 盐度对最优基质组合的影响 由图5可知,

FTL113对氨氮和总磷的吸附效果均随着溶液盐度

的升高而下降。在溶液盐度低于1%时,FTL113对

溶液中氨氮的去除效果下降幅度并不明显,均在3%
左右,而在盐度达到2%时,氨氮的去除率仅有68%,
比盐度为0时的去除率(92%)降低了24%。不同盐

度对总磷的去除效果和氨氮相似,在盐度低于1%对影

响不大,当盐度为2%时,磷的去除率降为77.25%。出

现这一现象的主要原因在于,基质对氨氮的吸附包括

离子交换和物理吸附作用,溶液中Na+、K+、Ca2+等

的存在,会与NH4+产生竞争吸附作用,从而抑制基

质对氨氮的吸附作用。而基质对磷的去除主要是

化学吸附作用,其吸附能力受pH 影响较大,溶液中

离子浓度的升高对其吸附效果影响较小,同时高盐

度溶液中盐分附着在基质表面,Cl-也会腐蚀基质表

面,导致基质的微孔数量和比表面积减小,同时单

位表面的吸附位点减少,从而使基质对氨氮和磷的

吸附能力下降[29-30]。

图5 不同盐度对氨氮和磷的吸附量和去除率
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3 结 论
(1)5种基质对氨氮和磷的吸附量随着氨氮和磷

溶液初始浓度增加而增加。Langmuir和Freundlich
方程均能较好地拟合5种基质对氨氮和磷的吸附特

征,其中天然沸石对氨氮的去除效果最好,饱和吸附

量可达到0.887mg/g,炉渣对磷的吸附效果明显优

于其他4种基质,饱和吸附量为0.876mg/g。
(2)通过组合基质筛选试验得出不同比例组合基

质对氨氮、磷的去除效果有一定差异,把废砖块、天然

沸石、炉渣按质量比1∶1∶3组合时对氨氮和磷的去

除率最优,均达到90%以上。
(3)温度升高,组合基质FTL113对氨氮的吸附

量降低,对磷的吸附量升高;磷的去除效果受pH 影

响较大,随着pH 升高而降低,随着pH 升高氨氮的

去除率呈现先增后减的趋势,在pH=7时,氨氮的去

除效果最好可达91.78%;氨氮和总磷的吸附效果均

随着溶液盐度的升高而下降。
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