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摘　要：生物质炭填料是一种新型填料，明确该填料的物理属性，通过与砾石石英砂填料实验组进行比较，对
比吸附生物膜处理人工污水和池塘污水的效果，研究物化性质以及作为基质附着生物膜净水的能力。结果表

明：（１）生物质炭填料的主要成分是ＳｉＯ２和ＣａＣＯ３，无毒无害，比表面积大（８．９２ｍ
２／ｇ）。（２）当水温在２１℃

左右时，仅靠自身理化性质，填料添加量越多降氮磷效果越显著。当添加量为４５ｇ／Ｌ时，１５９ｈ的氨氮去除率
为９１．５８％；当添加量为２０ｇ／Ｌ时，１２０ｈ的正磷酸盐去除率为９４．１２％。（３）１５℃左右水温条件下，当两组
填料的添加量均为２０ｇ／Ｌ时，生物质炭填料组的降氨氮效果优于砾石石英砂组，但砾石石英砂组降低池塘污
水化学需氧量的效果稍好。综上，生物质炭填料除自身能降氮磷外，附着生物膜的能力更强，有更好的净水能

力，具有良好的应用潜力。

关键词：生物质炭填料；生物膜；基质；人工湿地填料
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　　人工湿地（Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄｗｅｔｌａｎｄ，ＣＷ）属于一
种水处理技术［１］，通常由填料、微生物和植物等３
个部分组成。填料是承载着人工湿地植物和微

生物生长的基质，它将湿地各部串联成一个整

体，起着关键性作用，直接关系着人工湿地的净

化效果［２］。现阶段人工湿地填料主要分为３类：
天然矿物（砾石、石英砂等）、工业副产物（炉渣

等）和人造产物（活性炭等）［３］。其中人造产品有

较高的吸附和去污能力，而且可根据需要定制，

但成本高［４］。黄篧洇等［５］在表面流湿地中引入

聚丙烯球，使氨氮和总氮的去除率均显著提高；

张瑞斌等［６］用Ａ／Ｏ＋铝污泥填料作为填料的人工
湿地处理农村生活污水的效果比传统湿地显著

更好。

生物质炭是生物质在无氧或缺氧条件下通

过热解产生的一种富含碳素的多孔颗粒，它的孔

隙丰富、比表面积大，是一种多功能材料［７］。而

生物质是指通过光合作用形成的有机体，植物、

动物和微生物都属于生物质［８］。生物质炭填料

（Ｔｈｅｂｉｏｃｈａｒｓｕｂｓｔｒａｔｅ）是由生物质炭、木屑、秸秆
和水泥等原料按配方混合制成的人造产品，符合

人工湿地填料孔隙多、比表面积大等特点，原料

易获取、成本低。因现阶段尚未形成规模化生

产，售价较高，若后期实现工厂化生产，有望达到

市场要求。笔者研究了生物质炭填料的物化性

质以及附着生物膜净水的能力，为其实际应用提

供一定的参考依据。

１　材料与方法

１．１　实验材料
本实验所用生物质炭填料由中国水产科学

研究院渔业机械仪器研究所设计、苏州智泉水处

理技术有限公司生产，填料由生物质炭、木屑、秸

秆和水泥等按比例混合制成，其中生物质炭来源

于生物质发电厂。实验所使用的循环式水箱系

统（图１）分上下两层，上下层箱体尺寸分别为４０
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ｃｍ×３０ｃｍ×１６ｃｍ（长 ×宽 ×高）和６０ｃｍ×４０
ｃｍ×３３ｃｍ；箱体为聚乙烯塑料，使用水泵驱动水
流保持循环。

图１　循环式水箱示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇｗａｔｅｒｔａｎｋ

１．２　生物质炭填料理化性质的测定
生物质炭填料经粉碎，随机取直径约３ｃｍ规

格的碎块，充分研磨成粉末，过２００目筛；随机取
粗砂和直径约３ｃｍ的砾石，上述实验材料均烘干
至恒重，保存备用。按规范制备样品，使用 Ｘ射

线粉末衍射仪和 Ｘ射线荧光光谱仪进行主要化
学成分分析［９］；使用校准后的密度天平测试生物

质炭填料密度；使用全自动比表面积及微孔分析

仪分析生物质炭填料粉末的比表面积及微孔。

１．３　生物质炭填料净水能力的研究
为探究生物质炭填料的净水能力，设计了如

下４个实验。实验１为生物质炭填料降氮、除磷
实验：将１２个５００ｍＬ烧杯分为 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ４组，
每组设３个平行，向每个烧杯中添加３００ｍＬ人工
污水（纯水添加适量氯化铵使氨氮质量浓度为４
ｍｇ／Ｌ；适量磷酸二氢钠使正磷酸盐质量浓度为
０．４ｍｇ／Ｌ）置于摇床（２５℃，６０ｒ／ｍｉｎ）中振荡。Ａ
组为对照组，生物质炭填料添加参考邓雁希炉渣

降磷实验［１０］，实验组具体添加量见表２。按照水
质指标测定方法［１１］连 续监测水体的温度

（Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，Ｔ）、ｐＨ、电导率（Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ，σ）、
氨氮（Ｔｏｔａｌａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎ，ＴＡＮ）、总氮（Ｔｏｔａｌ
ｎｉｔｒｏｇｅｎ，ＴＮ）、溶解性正磷酸盐（Ｏｒｔｈｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ，
ＰＯ４

３－）和总磷（Ｔｏｔａｌｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ，ＴＰ），具体方法
见表１。

表１　水质指标测定方法［１１］

Ｔａｂ．１　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｏｆｗａｔｅｒｑｕａｌｉｔｙｉｎｄｅｘ

水质指标Ｗａｔｅｒｑｕａｌｉｔｙｉｎｄｅｘ 测定方法Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

Ｔ、ｐＨ、σ 用水质测定仪ＹＳＩ直接测定钼锑抗分光光度法
ＰＯ４３－ 钼锑抗分光光度法

ＴＰ 紫外分光光度法

ＮＯ３－Ｎ 萘乙二胺分光光度法

ＮＯ２－Ｎ 萘乙二胺分光光度法

ＴＮ 过硫酸钾氧化紫外分光光度法
ＴＡＮ 纳氏试剂光度法

ＡＬＫ 酸碱滴定指示法

ＣＯＤ 高锰酸钾法

　　实验２为生物质炭填料生物膜降氨氮最优
添加量实验：将１２个循环水箱分为 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ４
组，每组设３个平行。Ａ组为对照组，根据预实验
结果和成本综合考虑设最高添加量为２０ｇ／Ｌ，各
组添加量见表２。每个水箱加３０Ｌ自来水，生物
膜启动阶段（共５８ｄ）按时添加氯化铵使氨氮浓
度保持１０ｍｇ／Ｌ、添加小苏打使碱度保持１５０ｍｇ／
Ｌ。当水体亚硝态氮含量均由高浓度降至极低水
平并处于稳定状态时，说明生物膜成熟。水体温

度１５℃左右，按照水质指标测定方法［１１］进行初

始质量浓度为４ｍｇ／Ｌ的氨氮去除连续监测，检

测水体的硝态氮（Ｎｉｔｒａｔｅｎｉｔｒｏｇｅｎ，ＮＯ３
Ｎ）、亚硝

态氮（Ｎｉｔｒｉｔｅｎｉｔｒｏｇｅｎ，ＮＯ２
Ｎ）、氨氮和总氮变

化。

实验３为不同填料净化人工污水效果实验：
设定填料添加量为２０ｇ／Ｌ，将９个水箱分为 Ａ、
Ｂ、Ｃ３组，每组设３个平行。Ａ组为对照组，各组
添加填料情况见表３。砾石石英砂组采取砾石在
下石英砂在上的铺设方式。生物膜培养方法同

上，生物膜成熟后进行相同的氨氮去除连续监

测，按照水质指标测定方法［１１］监测三态氮和总

氮。

０３４
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表２　生物质炭填料实验具体设置
Ｔａｂ．２　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｅｔｔｉｎｇｓｆｏｒｔｈｅｂｉｏｃｈａｒｓｕｂｓｔｒａｔｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

实验名称

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｎａｍｅ
装置

Ｄｅｖｉｃｅ
实验水体

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｗａｔｅｒ

生物质炭填料添加量

Ａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅ／（ｇ／Ｌ）

Ａ组
ＧｒｏｕｐＡ

Ｂ组
ＧｒｏｕｐＢ

Ｃ组
ＧｒｏｕｐＣ

Ｄ组
ＧｒｏｕｐＤ

生物质炭填料降氮实验

Ｎｉｔｒｏｇｅｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆｔｈｅｂｉｏｃｈａｒｓｕｂｓｔｒａｔｅ ５００ｍＬ烧杯
４ｍｇ／Ｌ含氮人工

污水１
０ ５ １５ ４５

生物质炭填料除磷实验

Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｒｅｍｏｖａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆｔｈｅｂｉｏｃｈａｒｓｕｂｓｔｒａｔｅ ５００ｍＬ烧杯
０．４ｍｇ／Ｌ含磷人工

污水２
０ １０ １５ ２０

生物质炭填料生物膜降氨氮最优添加量实验

ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｎｏｐｔｉｍｕｍａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＡｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎ
ｉｎｂｉｏｆｉｌｍｏｎｔｈｅｂｉｏｃｈａｒｓｕｂｓｔｒａｔｅ

循环水箱

４ｍｇ／Ｌ含氮人工
污水３，

碱度１５０ｍｇ／Ｌ
０ ５ １０ ２０

注：１．纯水中添加适量氯化铵试剂使水体氨氮质量浓度为４ｍｇ／Ｌ，制得含氮人工污水；２．纯水中添加适量磷酸二氢钠试剂使水体正磷
酸盐质量浓度为０．４ｍｇ／Ｌ，制得含磷人工污水；３．自来水中添加适量氯化铵试剂使水体氨氮质量浓度为４ｍｇ／Ｌ、适量小苏打使水体碱
度为１５０ｍｇ／Ｌ，制得含氮人工污水。
Ｎｏｔｅｓ：１．Ａｄｄａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅａｍｏｕｎｔｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅｒｅａｇｅｎｔｉｎｐｕｒｅｗａｔｅｒｔｏｍａｋｅｔｈｅｗａｔｅｒａｍｍｏｎｉａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｔ４ｍｇ／Ｌｔｏｐｒｅｐａｒｅ
ｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇａｒｔｉｆｉｃｉａｌｓｅｗａｇｅ；２．Ａｄｄａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅａｍｏｕｎｔｏｆｓｏｄｉｕｍｄｉｈｙｄｒｏｇｅｎｐｈｏｓｐｈａｔｅｒｅａｇｅｎｔｔｏｐｕｒｅｗａｔｅｒｔｏｍａｋｅｔｈｅｗａｔｅｒ
ｏｒｔｈｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｂｅ０．４ｍｇ／Ｌ，ｔｏｐｒｅｐａｒｅｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇａｒｔｉｆｉｃｉａｌｓｅｗａｇｅ；３．Ａｄｄａｍｍｏｎｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅｒｅａｇｅｎｔｔｏｔｈｅｔａｐｗａｔｅｒ
ｔｏｍａｋｅｔｈｅａｍｍｏｎｉａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｗａｔｅｒｂｏｄｙａｔ４ｍｇ／Ｌ，ａｎｄｔｈｅｓｏｄｉｕｍｂｉｃａｒｂｏｎａｔｅｔｏｍａｋｅｔｈｅｗａｔｅｒａｌｋａｌｉｎｉｔｙａｔ１５０ｍｇ／Ｌ，ｔｏｐｒｅｐａｒｅ
ｎｉｔｒｏｇｅｎａｒｔｉｆｉｃｉａｌｓｅｗａｇｅ．

表３　填料对比实验具体设置
Ｔａｂ．３　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｅｔｔｉｎｇｓｆｏｒｆｉｌｌｅｒｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

实验名称

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｎａｍｅ
装置

Ｄｅｖｉｃｅ
实验水体

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｗａｔｅｒ

２０ｇ／Ｌ填料添加种类
Ｔｙｐｅｓｏｆ２０ｇ／Ｌｆｉｌｌｅｒａｄｄｅｄ

Ａ组
ＧｒｏｕｐＡ

Ｂ组
ＧｒｏｕｐＢ

Ｃ组
ＧｒｏｕｐＣ

不同填料净化人工污水效果实验

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｎｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｉｌｌｅｒｓｉｎｐｕｒｉｆｙｉｎｇ
ａｒｔｉｆｉｃｉａｌｓｅｗａｇｅ

循环水箱
４ｍｇ／Ｌ含氮人工污
水１，碱度１５０ｍｇ／Ｌ

无
生物质炭

填料

砾石、石英砂

各半

不同填料净化养殖污水效果实验

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｎｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｉｌｌｅｒｓｉｎｐｕｒｉｆｙｉｎｇｐｏｎｄ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

循环水箱 池塘养殖污水 无
生物质炭

填料

砾石、石英砂

各半

注：１．自来水中添加适量氯化铵试剂使水体氨氮质量浓度为４ｍｇ／Ｌ，适量小苏打使水体碱度为１５０ｍｇ／Ｌ，制得含氮人工污水。
Ｎｏｔｅｓ：１．Ａｄｄａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅａｍｏｕｎｔｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅｒｅａｇｅｎｔｔｏｔｈｅｔａｐｗａｔｅｒｔｏｍａｋｅｔｈｅａｍｍｏｎｉａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｗａｔｅｒｂｏｄｙ４ｍｇ／Ｌ，
ａｎｄｔｈｅａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅａｍｏｕｎｔｏｆｂａｋｉｎｇｓｏｄａｔｏｍａｋｅｔｈｅｗａｔｅｒａｌｋａｌｉｎｉｔｙ１５０ｍｇ／Ｌ，ｔｏｐｒｅｐａｒｅｎｉｔｒｏｇｅｎａｒｔｉｆｉｃｉａｌｓｅｗａｇｅ．

　　实验４为不同填料净化养殖污水效果实验：
实验３结束后清理水箱，更换实验水体，取养殖
池塘水（氨氮１．４７ｍｇ／Ｌ、亚硝氮０．１４ｍｇ／Ｌ、硝
氮０．１４ｍｇ／Ｌ、总氮２．０７ｍｇ／Ｌ、化学需氧量２２．０９
ｍｇ／Ｌ），重复上述连续监测，加测化学需氧量
（Ｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｙｇｅｎｄｅｍａｎｄ，ＣＯＤ）。

降氨氮速率计算公式：

ＶＴＡＮ＝（Ｃ０－Ｃｔ）／ｔ （１）
式中：ＶＴＡＮ为降氨氮速率，ｍｇ／（Ｌ·ｈ）；Ｃｔ为第ｔ小时
的氨氮质量浓度；Ｃ０为初始氨氮质量浓度；ｔ为所用
时间。

１．４　数据分析
实验数据采用Ｅｘｃｅｌ进行统计，实验数值用

平均值±标准差（Ｍｅａｎ±ＳＤ）形式表示，由 Ｏｒｉｇｉｎ
２０１７进行点线图绘制，用 ＩＢＭＳＰＳＳＳｔａｔｉｓｔｉｃｓ２６
进行ＡＮＯＶＡ单因素方差分析，Ｐ＜０．０５为差异
性显著。

２　结果和分析

２．１　生物质炭填料的理化性质
根据Ｘ射线物相分析结果结合 Ｘ射线荧光

光谱分析结果，确定生物质炭填料主要含３９．３％
的二氧化硅和３１．１％的碳酸钙（表４），还含有少
量碳酸盐和氧化物。

表４　主要化学成分及占比
Ｔａｂ．４　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ

成分

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ＳｉＯ２ ＣａＣＯ３ （Ｎａ０．８５Ｋ０．１４）（ＡｌＳｉ３Ｏ８） ＳｒＯ２ ＣａＭｇ（ＣＯ３）２ ＣａＦｅＯ３ Ｓｒ３Ｆｅ２Ｏ６．５８ Ａｌ２Ｏ３

占比Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ３９．３％ ３１．１％ １３．８％ ４．７％ ４．０％ ２．８％ ２．３％ ２．０％
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　　生物质炭填料粉末的 ＢＥＴ表面积为 ８．９２
ｍ２／ｇ，相对压强为０．９９５时孔径在４１２．６４９ｎｍ下
的微孔的单点吸附总体积为０．０３ｃｍ２／ｇ，ＢＥＴ吸
附平均孔径（４Ｖ／ＡｂｙＢＥＴ）为１４．２５ｎｍ。密度
为１．９１ｇ／ｃｍ３，孔隙率约为６．０７％。
２．２　不同添加量的生物质炭填料净水能力的研究
２．２．１　生物质炭填料自身的氮、磷去除能力

实验各组的电导率、氨氮、总氮均差异显著

（Ｐ＜０．０５）。其中，氨氮和总氮质量浓度随生物
质炭填料质量的增加显著降低（Ｐ＜０．０５），电导

率与之正相反（Ｐ＜０．０５）。如图２（ａ）和２（ｂ），
实验组的氨氮和总氮质量浓度均显著低于对照

组（Ｐ＜０．０５），且生物质炭填料添加越多质量浓
度下降越快。在第１５９ｈ时，Ｂ、Ｃ、Ｄ组氨氮去除
率分别为５４．０７％、７１．５４％、９１．５８％。总氮质量
浓度变化趋势与氨氮质量浓度变化基本保持一

致。电导率的变化趋势与氨氮和总氮质量浓度

变化趋势正相反［图２（ｃ）］。各组之间水温稳定
在２０．０２～２２．２３℃。与对照组相比，实验组的
ｐＨ均有所上升，但不显著（Ｐ＞０．０５），见图２（ｄ）。

Ａ组．不加生物质炭填料的对照组；Ｂ组．生物质炭填料添加量为５ｇ／Ｌ；Ｃ组．生物质炭填料添加量为１５ｇ／Ｌ；Ｄ组．生物质炭填料

添加量为４５ｇ／Ｌ。

ＧｒｏｕｐＡ．Ｃｏｎｔｒｏｌｇｒｏｕｐ；ＧｒｏｕｐＢ．Ｇｒｏｕｐｗｉｔｈ５ｇ／Ｌｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ；ＧｒｏｕｐＣ．Ｇｒｏｕｐｗｉｔｈ１５ｇ／Ｌｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ；ＧｒｏｕｐＤ．Ｇｒｏｕｐｗｉｔｈ４５ｇ／Ｌ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ．

图２　生物质炭填料降氨氮实验中氨氮（ａ）、总氮（ｂ）、电导率（ｃ）和ｐＨ（ｄ）的动态变化
Ｆｉｇ．２　Ｄｙｎａｍｉｃｃｈａｎｇｅｓｏｆａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎ（ａ），ｔｏｔａｌｎｉｔｒｏｇｅｎ（ｂ），ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ（ｃ）ａｎｄ

ｐＨ（ｄ）ｉｎｔｈｅａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆｔｈｅｂｉｏｃｈａｒｓｕｂｓｔｒａｔｅ
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　　水体正磷酸盐和总磷质量浓度随时间变化
情况如图３所示，实验组（Ｂ、Ｃ、Ｄ组）的正磷酸盐
和总磷质量浓度均显著低于对照组（Ａ组），且
Ｄ＜Ｃ＜Ｂ（Ｐ＜０．０５），生物质炭填料添加越多下
降速率越快。在第１２０ｈ时，Ｂ、Ｃ、Ｄ组正磷酸盐

去除率分别为８０．１５％、８９．９５％、９４．１２％。总
磷质量浓度变化趋势与正磷酸盐质量浓度变化

基本一致。实验期间水温保持稳定在 ２１．２２～
２２．８９℃。

Ａ组．不加生物质炭填料的对照组；Ｂ组．生物质炭填料添加量为１０ｇ／Ｌ；Ｃ组．生物质炭填料添加量为１５ｇ／Ｌ；Ｄ组．生物质炭填

料添加量为２０ｇ／Ｌ。

ＧｒｏｕｐＡ．Ｃｏｎｔｒｏｌｇｒｏｕｐ；ＧｒｏｕｐＢ．Ｇｒｏｕｐｗｉｔｈ１０ｇ／Ｌｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ；ＧｒｏｕｐＣ．Ｇｒｏｕｐｗｉｔｈ１５ｇ／Ｌｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ；ＧｒｏｕｐＤ．Ｇｒｏｕｐｗｉｔｈ２０ｇ／Ｌ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ．

图３　生物质炭填料除磷实验中正磷酸盐（ａ）和总磷（ｂ）的动态变化
Ｆｉｇ．３　Ｄｙｎａｍｉｃｃｈａｎｇｅｓｏｆｏｒｔｈｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ（ａ）ａｎｄｔｏｔａｌｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ（ｂ）ｉｎ

ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｒｅｍｏｖａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆｔｈｅｂｉｏｃｈａｒｓｕｂｓｔｒａｔｅ

２．２．２　生物质炭填料生物膜的降氨氮能力
连续监测过程中，实验各组之间降氨氮效率

差异显著（Ｐ＜０．０５），对照组氨氮质量浓度并无
明显下降，而实验组降氨氮速率随生物质炭填料

添加量的增加显著提高（Ｐ＜０．０５），在浓度降至
极低水平后都保持稳定［图４（ａ）］。在第１４小
时，Ｄ组氨氮去除率达到９７．３７％，降氨氮速率约
为０．２９ｍｇ／（Ｌ·ｈ）。第２２小时，Ｃ组去除率达
到９６．９５％，速率约为 ０．１７ｍｇ／（Ｌ·ｈ）。第 ３０
小时，Ｂ组去除率达到９７．７５％，速率约为０．１３
ｍｇ／（Ｌ·ｈ）。

从图４（ｂ）可以看出，对照组亚硝氮质量浓度
无明显变化，随着实验组氨氮质量浓度的降低，

对应的亚硝氮质量浓度均先升高到峰值再降低，

各组之间差异显著（Ｐ＜０．０５）。先是Ｄ组亚硝氮
质量浓度在第 １０小时升至峰值（３．９２±０．３０）
ｍｇ／Ｌ，然后迅速下降，在第２６小时降至极低水平
后保持稳定。接着 Ｃ、Ｂ组分别在第２２、３０小时
升至峰值后开始下降。硝氮质量浓度的变化如

图４（ｃ）所示，对照组保持稳定，实验组大幅上升，
Ｄ组在到达峰值后保持稳定。各组总氮质量浓度
则稳定在 ３．８９～４．９２ｍｇ／Ｌ，无显著差异（Ｐ＞
０．０５），图４（ｄ）。

综上，生物质炭填料添加量为２０ｇ／Ｌ时生物
膜降氨氮效果最好，为本实验范围内的最优添加

量，所以后两个实验填料的添加量均为２０ｇ／Ｌ。
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Ａ组．不加生物质炭填料的对照组；Ｂ组．生物质炭填料添加量为５ｇ／Ｌ；Ｃ组．生物质炭填料添加量为１０ｇ／Ｌ；Ｄ组．生物质炭填料

添加量为２０ｇ／Ｌ。

ＧｒｏｕｐＡ．Ｃｏｎｔｒｏｌｇｒｏｕｐ；ＧｒｏｕｐＢ．Ｇｒｏｕｐｗｉｔｈ５ｇ／Ｌｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ；ＧｒｏｕｐＣ．Ｇｒｏｕｐｗｉｔｈ１０ｇ／Ｌｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ；ＧｒｏｕｐＤ．Ｇｒｏｕｐｗｉｔｈ２０ｇ／Ｌ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ．

图４　生物质炭填料生物膜降氨氮最优添加量实验中氨氮（ａ）、亚硝氮（ｂ）、硝氮（ｃ）和总氮（ｄ）的动态变化
Ｆｉｇ．４　Ｄｙｎａｍｉｃｓｏｆｔｏｔａｌａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎ（ａ），ｎｉｔｒｉｔｅｎｉｔｒｏｇｅｎ（ｂ），ｎｉｔｒａｔｅｎｉｔｒｏｇｅｎ（ｃ）ａｎｄｔｏｔａｌｎｉｔｒｏｇｅｎ（ｄ）

ｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｎｏｐｔｉｍｕｍａｄｄｉｔｉｏｎｏｆａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎｉｎｂｉｏｆｉｌｍｏｎｔｈｅｂｉｏｃｈａｒｓｕｂｓｔｒａｔｅ

２．３　不同填料净水能力的研究
２．３．１　人工污水净化效果的比较

如图５（ａ）所示，生物质炭填料组显著优于砾
石石英砂组且均显著优于对照组（Ｐ＜０．０５），实
验组氨氮质量浓度均在降至极低水平后保持稳定。

第１４小时，Ｂ组的氨氮去除率达到９７．３７％，降氨
氮速率约为０．２９ｍｇ／（Ｌ·ｈ）；第４６小时，Ｃ组去
除率达到９５．６９％，速率约为０．０８ｍｇ／（Ｌ·ｈ）。

实验组亚硝氮质量浓度的变化趋势均为先

升高到峰值再降低，各组之间差异显著（Ｐ＜
０．０５），图５（ｂ）。先是Ｂ组的亚硝氮质量浓度在
第１０小时升至峰值，然后迅速下降，在第３４小时
降至极低水平后保持稳定。接着 Ｃ组在第３４小
时升至峰值后下降。实验组硝氮质量浓度均相

较于对照组显著上升（Ｐ＜０．０５），Ｂ组在到达峰
值后保持稳定，图５（ｃ）。各组总氮质量浓度稳定
在３．７４～４．６９ｍｇ／Ｌ，无显著差异（Ｐ＞０．０５），图
５（ｄ）。
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Ａ组．不加填料的对照组；Ｂ组．添加生物质炭填料；Ｃ组．添加砾石、石英砂。

ＧｒｏｕｐＡ．Ｃｏｎｔｒｏｌｇｒｏｕｐ；ＧｒｏｕｐＢ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｇｒｏｕｐｗｉｔｈａｄｄｅｄｂｉｏｍａｓｓｃａｒｂｏｎｍｅｍｂｒａｎｅｒａｃｋ；ＧｒｏｕｐＣ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｇｒｏｕｐｗｉｔｈａｄｄｅｄ

ｇｒａｖｅｌａｎｄｑｕａｒｔｚｓａｎｄ．

图５　不同填料对人工污水净水效果的研究中氨氮（ａ），亚硝氮（ｂ）、硝氮（ｃ）和总氮（ｄ）的动态变化
Ｆｉｇ．５　Ｄｙｎａｍｉｃｓｏｆｔｏｔａｌａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎ（ａ），ｎｉｔｒｉｔｅｎｉｔｒｏｇｅｎ（ｂ），ｎｉｔｒａｔｅｎｉｔｒｏｇｅｎ（ｃ）ａｎｄ
ｔｏｔａｌｎｉｔｒｏｇｅｎ（ｄ）ｉｎｔｈｅｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｉｌｌｅｒｓｏｎｔｈｅｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆａｒｔｉｆｉｃｉａｌｓｅｗａｇｅ

２．３．２　池塘污水净化效果的比较
对照组的氨氮质量浓度略微下降基本保持

稳定，生物质炭填料组和砾石石英砂组的降氨氮

效果差异显著（Ｐ＜０．０５），降氨氮速率为Ｂ＞Ｃ＞
Ａ，且两组氨氮降至极低后保持稳定，图 ６（ａ）。
Ｂ、Ｃ两组氨氮质量浓度降至相似水平的低浓度
所需时间分别为４ｈ和１０ｈ，降氨氮速率分别为
０．３５ｍｇ／（Ｌ·ｈ）、０．１３ｍｇ／（Ｌ·ｈ），生物质炭填
料组显著更快。

对照组无明显变化，实验组亚硝氮质量浓度

均先升高到达峰值再降低最后保持稳定，各组之

间差异显著（Ｐ＜０．０５），图６（ｂ）。Ｂ、Ｃ组的亚硝
氮质量浓度分别在第８小时、１４小时升至峰值，

然后迅速下降，在第１８小时、３０小时降至极低水
平并保持稳定。实验组硝氮质量浓度均大幅上

升然后保持稳定，组间差异性显著（Ｐ＜０．０５），图
６（ｃ）。各组总氮质量浓度稳定在 １．７１～２．５８
ｍｇ／Ｌ，无显著差异（Ｐ＞０．０５），图６（ｄ）。

从图６（ｅ）可以看出，实验各组的化学需氧量
差异性显著（Ｐ＜０．０５）。对照组稳定在（２２．４７±
０．３３）ｍｇ／Ｌ。到第 ４２小时时，Ｂ组从初始的
（２２．０９±０．２８）ｍｇ／Ｌ降为（２０．６４±０．５７）ｍｇ／
Ｌ；Ｃ组从初始的（２２．４６±０．２８）ｍｇ／Ｌ降为
（１８．６６±０．２３）ｍｇ／Ｌ。Ｃ组的降幅大于 Ｂ组的
降幅。
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Ａ组．不加填料的对照组；Ｂ组．添加生物质炭填料；Ｃ组．添加砾石、石英砂。

ＧｒｏｕｐＡ．Ｃｏｎｔｒｏｌｇｒｏｕｐ；ＧｒｏｕｐＢ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｇｒｏｕｐｗｉｔｈａｄｄｅｄｂｉｏｍａｓｓｃａｒｂｏｎｍｅｍｂｒａｎｅｒａｃｋ；ＧｒｏｕｐＣ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｇｒｏｕｐｗｉｔｈａｄｄｅｄ

ｇｒａｖｅｌａｎｄｑｕａｒｔｚｓａｎｄ．

图６　不同填料对养殖污水净水效果的研究中氨氮（ａ）、亚硝氮（ｂ）、硝氮（ｃ）、总氮（ｄ）和化学需氧量（ｅ）的动态变化
Ｆｉｇ．６　Ｄｙｎａｍｉｃｓｏｆｔｏｔａｌａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎ（ａ），ｎｉｔｒｉｔｅｎｉｔｒｏｇｅｎ（ｂ），ｎｉｔｒａｔｅｎｉｔｒｏｇｅｎ（ｃ），
ｔｏｔａｌｎｉｔｒｏｇｅｎ（ｄ）ａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｙｇｅｎｄｅｍａｎｄ（ｅ）ｉｎｔｈｅｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｉｌｌｅｒｓ

ｏｎｗａｔｅｒｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｂｒｅｅｄｉｎｇｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
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２期 石文智，等：一种新型生物质炭填料的脱氮除磷性能

３　讨论

３．１　生物质炭填料的理化性质与脱氮除磷的关系
生物质炭填料与砾石、煤渣等基质相比，孔

隙更多且具有更大的比表面积（８．９２ｍ２／ｇ），能
为生物膜提供较大的生长场所，也能发挥较强的

吸附作用，净化水质的效果更好。生物质炭填料

的主要化学成分是二氧化硅（３９．３％）和碳酸钙
（３１．１％），无毒无害，综合来说是性能更优秀的
人工湿地填料。马洪超等［１２］的研究发现，砾石的

粒径越大比表面积越小，比表面积范围为１．８６～
１７．５８ｍ２／ｋｇ。张天永等［１３］发现，煤渣的比表面

积相对较大（０．２０～０．３５ｍ２／ｇ）。杨晓庆等［１４］的

研究发现，粉煤灰粒径小（约为４０μｍ），孔隙结
构类似煤渣，比表面积更大（０．２５～０．５０ｍ２／ｇ），
被广泛应用于水处理领域。与它们相比，生物质

炭填料的比表面积大很多，但与纯生物质炭还有

较大差距，这与生物质炭填料中生物质炭的占比

和制作工艺有关，还与使用的生物质炭的制备原

料和条件（热解温度、时间和氧气含量）有关。俞

花美等［１５］研究表明，以甘蔗渣采用持续升温限氧

法在３５０、４５０和５５０℃温度下制备的生物质炭，
比表面积分别能达到１１０．５２、１６０．３６和２９８．４０
ｍ２／ｇ。袁金华等［１６］发现，超过５５０℃热解产生的
生物质炭比表面积一般可以超过４００ｍ２／ｇ。因
此，生物质炭填料的配方和制作工艺还可以进一

步优化。

生物质炭填料会使水体的 ｐＨ稍微升高，这
应该是生物质炭填料的ＣａＣＯ３等溶解导致的，这
与王怀臣［１７］等的研究结果相一致，生物质炭一般

呈碱性，制备的热解温度越高 ｐＨ越高。ＹＵＡＮ
和ＦＵＥＲＴＥＳ等 ［１８１９］也发现，生物质炭中的碱性

物质主要是碳酸盐。

实验过程中水体氨氮和总氮质量浓度、正磷

酸盐和总磷质量浓度均同步下降，说明氨氮和正

磷酸盐没有被转化为其他溶解性氮磷，这表明生

物质炭填料自身有不错的降氮、磷能力，并且生

物质炭填料添加越多相同时间的氨氮和正磷酸

盐去除率越高，推测原因可能是水中的氮、磷被

生物质炭填料巨大的表面积吸附固定，也可能是

氨氮和生物质炭填料中溶解的 ＣａＣＯ３发生反应
转化为氨气溢出。武玉等［２０］和杨放等［２１］认为，

生物质炭巨大的比表面积和表面所带的电荷对

氮磷有较强的吸附作用。孔丝纺等［７］也认为，生

物质炭对污染物强烈的吸附作用来源于它巨大

的比表面积、高孔隙率和表面富含的活性基团。

ＹＡＭＡＤＡ等 ［２２］的研究结果表明，炉渣中的钙能

吸附可溶性无机磷酸盐，铝、铁、镁和锰等成分也

与磷的吸附有关，说明生物质炭填料中的钙、铝、

镁、铁等对磷的吸附也起到了作用。

在实际应用中，新加入的生物质炭填料可能

会因为物化因素短期内使水体氮、磷质量浓度降

低，但不可重复，长期应用过程中，则是生物膜中

硝化细菌起主要净水作用。

３．２　生物质炭填料附着生物膜的脱氮效果
当生物质炭填料的添加量为２０ｇ／Ｌ时，硝化

速率显著快于其他组，说明生物膜成熟后，短期

内这组降氨氮效果最好，２０ｇ／Ｌ为本实验范围内
的最优添加量。吴伟等［２３］利用人工基质原位修

复池塘水的实验结果表明，基质的分布面积越大

水质修复效果越好，与本实验结果类似。ＬＡＩＲＤ
等［２４］的研究结果也表明，生物炭越多，施过粪肥

的土壤浸出液中氮磷等含量越低。

当生物质炭填料和砾石石英砂两组填料添

加量相同时，对人工污水和池塘污水的处理结果

显示，１５℃左右水温条件下生物质炭填料组硝化
速度更快、降氨氮效果更好。这与生物质炭填料

巨大的比表面积能为生物膜提供更大的附着面

积以及本身含碳量高能提高微生物活性有很大

关系。对于氨氮和亚硝氮的转化，亚硝化和硝化

越快，越能减少氨氮和亚硝氮高质量浓度的持续

时间，越有利于水质和养殖对象的健康。人工基

质表面的生物膜可以有效去除富营养水体中的

氮磷［２５２７］。并且与砾石、石英砂和炉渣［１０］等填料

的主成分相比生物质炭填料的含碳量更高，碳酸

钙占比达到了３１．１％，一段时间内能提高生物
质炭填料表面生长的生物膜活性，更好地净化水

质，与 ＳＨＡＣＫＬＥ等［２８］发现吻合，含碳量高的人

工湿地填料能提高微生物的活性，从而提升污染

物的去除效果。更长期的污水处理可能会因为

不溶性有机物和生物膜的“新陈代谢”堵塞填料

孔隙影响净水效果，届时可通过加强污水预处

理、引入蚯蚓、安装清淤或反冲洗装置和选种分

泌难降解物质较少的植物［２９］等方案进一步探究

堵塞问题的解决方案。

实验先是参考冉帆等［９］和邓雁希等［１０］研究
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使用人工污水主要探究生物质炭填料对氮的去

除效果，其后使用池塘污水模拟真实环境，发现

两种填料组处理池塘污水时的降氨氮速率均比

处理人工污水时更快，这可能是由于池塘污水的

生化成分更复杂、铵盐种类更多，比人工污水中

单一的氮源更易被生物膜吸收转化；也可能如张

皓［３０］的实验结果，池塘污水中本身含有的硝化细

菌共同发挥作用，促使氨氮的转化更加迅速。

但相同时间（４２ｈ）内，砾石石英砂组降低化
学需氧量约３．８０ｍｇ／Ｌ，比生物质炭填料组（１．４５
ｍｇ／Ｌ）更快。这可能是由于生物膜培养过程中没
有添加有机物，使生物膜对于有机污染的吸收能

力锻炼不充分，所以池塘污水中的不溶性有机污

染物主要依靠过滤和沉淀作用去除［３１］，而致密堆

积的石英砂在这方面明显更占优势。

综上，生物质炭填料的降氨氮效果总体比砾

石石英砂更好，填料的原料便宜，但因为现在属

于实验验证探索阶段，生产规模小、生产效率低、

人工费用高，所以售价较高（约３０００元／ｍ２），但
后期进行工厂化生产将有效提高生产效率、降低

生产成本（预计约１０００元／ｍ２），能较大提高生
物质炭填料的性价比。

４　结论

生物质炭填料的组成成分无毒无害，比表面

积比砾石、煤渣、粉煤灰更大，吸附力更强，本实

验条件下自身能通过化学反应和吸附作用降氮

除磷，效果显著。并且作为基质，比表面积较大，

孔隙丰富，生物膜能更好地附着。在１５℃左右
水温条件下，与砾石、石英砂这类常用人工湿地

填料相比，附着生物膜成熟后一段时间内的硝化

更快更充分，净水效果更好，更有利于水质和养

殖对象的健康。因此，经过初步研究认为，生物

质炭填料净水效果较好。但今后还需进行填料

生物膜成熟后更长期的净水效果研究，填料孔隙

如果发生堵塞影响净水效果如何解决，还需要将

生物质炭填料实际应用于人工湿地，系统化研究

它在养殖污水净化过程中的实际作用。
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