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摘要：针对廊坊市安次区龙河东张务闸处河流微污染问题，构建了沸石生物滤池与海绵铁 ／ 石灰

石滤池联合处理工艺，考察了联合工艺对 ＣＯＤ 和 ＴＰ 的去除效果及运行参数。 结果表明：海绵

铁 ／ 石灰石滤池采用均质填充，海绵铁 ／ 石灰石体积比为 ３ ∶ ７。 联合工艺在 ＣＯＤ 为 ７２ ± １１ ｍｇ ／
Ｌ、ＴＰ 为 １． ５２ ± ０． ５３ ｍｇ ／ Ｌ、ＨＲＴ 为 １． ５ ｈ 的条件下，ＣＯＤ、ＴＰ 平均去除率分别为 ７６． ５１％和

８５．３７％；在常态水质条件（ＣＯＤ ５６ ± １０ ｍｇ ／ Ｌ、ＴＰ ０．６５ ± ０．１４ ｍｇ ／ Ｌ）下，控制 ＨＲＴ 为 ０．８ ｈ 时，
ＣＯＤ、ＴＰ 平均去除率分别为 ８９．３３％和 ７４．２７％，出水 ＣＯＤ、ＴＰ 浓度满足地表水Ⅳ类水标准。
关键词：微污染水体；沸石生物滤池；海绵铁 ／ 石灰石滤池；ＣＯＤ；ＴＰ
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０　 引　 　 言

微污染河流是指水体中含有少量的有机污染

物、重金属或其他污染物，导致水体中 ＣＯＤ、ＴＰ、

重金属等含量超标［１］。 近年来，国内各地河流微

污染现象频发，如西安市黑河金盆水库［２］、北京筒

子河、天津芦台镇和宁河经济开发区之间的董庄

深渠［３］ 和秦安县葫芦河［４］ 等， 污染物主要为
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ＣＯＤ、ＴＰ 和氨氮。 因此，开发经济、环保、高效的

微污染水体处理工艺具有重要意义。 目前，主要

处理方法有源头治理和人工干预，促使河流水体

得以快速恢复［５］。 曝气生物滤池（ＢＡＦ）不仅具有

生物吸附和氧化作用，还有固液分离的过滤作用，
具有占地面积小、投资小、处理效率高等特点，被
广泛应用于微污染水体的治理［６］。 大量研究表

明，沸石滤料 ＢＡＦ 对 ＣＯＤ 具有较好的去除效

果［７－９］，但其除磷能力相对较弱［１０］。
实验以廊坊市安次区龙河东张务闸（大王务

国控断面前端）处水体中的 ＣＯＤ 与 ＴＰ 为研究对

象，结合建设和运行成本，采用廉价且除磷效果较

好的海绵铁和石灰石为填料，构建除磷滤池，联合

沸石生物滤池形成串联工艺，协同去除 ＣＯＤ 和

ＴＰ，并探究较优工艺运行条件，为治理该段微污染

水体的中试试验提供基本工艺参数，也为类似的

研究工作提供一定的参考。

１　 实验部分

１．１　 实验试剂与材料

实验所需试剂有 Ｈ２ＳＯ４、ＨＣｌ、ＫＯＨ、ＫＨ２ＰＯ４、

Ａｇ２ＳＯ４、Ｈｇ２ＳＯ４、Ｋ２ＣｒＯ７，购自四川省成都市科龙

化学试剂厂和国药集团化学试剂厂，均为分析纯。
实验所用填料有沸石、石灰石、海绵铁、河砂、鹅卵

石，购买于郑州某石厂与巩义市某有限公司。
沸石粒径为 ３～ ５ ｍｍ，主要成分为铝硅酸钠；

海绵铁粒径为 １～３ ｍｍ，主要成分为 Ｆｅ 和 Ｆｅ３Ｏ４，
含有少量的 Ｆ３Ｃ、Ｆｅ２Ｏ３ 和 ＦｅＣＯ３；石灰石粒径为

１～３ ｍｍ，主要成分为 ＣａＣＯ３和少量的 ＳｉＯ２。
１．２　 实验装置

沸石生物滤池实验装置如图 １（ ａ），柱高为

１ ０００ ｍｍ，内径为 １００ ｍｍ。 滤池内部由上至下依

次为保护层（河砂，高 １００ ｍｍ）、填料层（沸石，高
６００ ｍｍ）、承托层（鹅卵石，高 １００ ｍｍ），曝气装置

由曝气泵、曝气管、止回阀和曝气头组成。 海绵

铁 ／石灰石滤池实验装如图 １（ｂ），柱高为７００ ｍｍ，
内径为 ５０ ｍｍ。 其中，滤池内部由上至下依次为

布水板（孔径 ２ ｍｍ），填料层（海绵铁 ／石灰石，高
４００ ｍｍ）、承托层（鹅卵石，高 ５０ ｍｍ）。 装置材质

为有机玻璃，外壁用锡纸包裹避光。
１．３　 实验用水

实验用水主要模拟廊坊龙河东张务闸处实际

图 １　 实验装置示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｖｉｃｅ

水质中的 ＣＯＤ 和 ＴＰ 值，使用葡萄糖和磷酸二氢

钾配制，ｐＨ 为 ８．１～ ８．７，进水情况分为最不利水质

条件（ＣＯＤ＝７２ ± １１ ｍｇ ／ Ｌ、ＴＰ＝１．５２ ± ０．５３ ｍｇ ／ Ｌ）和

常态水质条件（ＣＯＤ ＝ ５６ ± １０ ｍｇ ／ Ｌ、ＴＰ ＝ ０．６５ ±
０．１４ ｍｇ ／ Ｌ），采用连续进水方式。

·５７·
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１．４　 分析方法

ＣＯＤ 使用重铬酸盐法（ＧＢ １１９１４—１９８９）测

定、ＴＰ 使用钼酸铵分光光度法（ＧＢ １１８９３—８９）测
定，ｐＨ 值用 ｐＨ 计（ＦＥ２８，Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ）测定，所
有数据均测三次平行。
１．５　 实验方法

１．５．１　 海绵铁 ／ 石灰石滤池

滤池采用海绵铁和石灰石为填料，在最不利

水质条件下，考察两种填料不同的填充方式、投加

配比和不同 ＨＲＴ 条件下对去除 ＴＰ 的影响。 以纯

石灰石滤柱为空白对照，固定海绵铁 ／石灰石的体

积比为 １ ∶ ９、ＨＲＴ＝ ０．４ ｈ，考察海绵铁和石灰石不

同填充方式（海绵铁均质、上层和中层填充）对除

磷的影响；确定较优填充方式后，ＨＲＴ ＝ ０．４ ｈ，考
察不同投加配比 （海绵铁 ／石灰石的体积比为

０ ∶ １０、１ ∶ ９、３ ∶ ７、５ ∶ ５）对除磷的影响；确定较优

填充方式和投加配比后，考察不同 ＨＲＴ（０．４、０．３、
０．２ ｈ）对除磷的影响。
１．５．２　 沸石生物滤池

沸石生物滤池采用沸石为填料，在最不利水

质条件下，考察不同的曝气强度和 ＨＲＴ 对去除

ＣＯＤ 和 ＴＰ 的影响。 在启动挂膜阶段，每隔 ３ ｄ 取

一次样监测出水 ＣＯＤＣｒ和 ＴＰ 变化情况；挂膜稳定

后，进行 １０ ｄ 为一个周期的连续检测（每进入下

一个阶段，间隔 ２ ｄ 作为稳定期），共运行 ６ 个周

期，不同周期具体运行参数见表 １。
表 １　 沸石生物滤池不同运行阶段的工艺参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ ｂｉｏｆｉｌｔｅｒ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｓｔａｇｅｓ

阶段 ＨＲＴ ／ ｈ
曝气强度 ／ （ｃｍ３·

ｃｍ－２·ｍｉｎ－１）
备注

Ⅰ ３．０ ０．２３２ 活性污泥接种、启动挂膜

Ⅱ ３．０ ０．２３２ 曝气强度探究

Ⅲ ３．０ ０．１１６ 曝气强度探究

Ⅳ ３．０ ０ 曝气强度探究

Ⅴ ２．０ 较优曝气强度 表面水力负荷探究

Ⅵ １．５ 较优曝气强度 表面水力负荷探究

１．５．３　 联合工艺

在 １．４．１ 和 １．４．２ 的实验结果基础上，将沸石

生物滤池与海绵铁 ／石灰石滤池串联形成联合工

艺，在最不利水质条件和常态水质条件下，探究曝

气强度和 ＨＲＴ 对系统 ＣＯＤ、ＴＰ 和 ｐＨ 的影响，共
分为 ５ 个不同阶段运行，具体工艺参数见表 ２。

表 ２　 联合工艺不同运行阶段的工艺参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｓｔａｇｅｓ

水质条件 阶段
沸石生物滤池

ＨＲＴ ／ ｈ 曝气强度 ／ （ｃｍ３·ｃｍ－２·ｍｉｎ－１）

海绵铁 ／ 石灰石

滤池
备注

最不利

常态

Ⅶ １．５

Ⅷ １．５

Ⅸ １．０

Ⅹ ０．８

Ⅺ ０．６

０．１１６

０

曝气强度采用

阶段Ⅶ和Ⅷ
较优值

海绵铁均匀填充；
海绵铁 ／ 石灰石

＝（３ ∶ ７）

探究较优曝气强度

探究较优水力停留时间

２　 结果与讨论

２．１　 海绵铁 ／石灰石滤池运行情况分析

滤池在不同条件下出水 ＴＰ 的情况如图 ２。
图 ２（ａ）为不同填充方式下 ＴＰ 的变化，结果表明，
纯石灰石滤池有一定去除 ＴＰ 的效果，主要是由于

ＣａＣＯ３水解产生 Ｃａ２＋与 ＰＯ３－
４ 和 ＨＰＯ２－

４ 形成ＣａＨＰＯ４

·２Ｈ２Ｏ 与 Ｃａ８Ｈ２（ＰＯ４） ６·５Ｈ２Ｏ［１１］，投加海绵铁

后，除磷效果明显增加，在填装相同体积海绵铁

时，海绵铁均匀填充效果更好，去除率均在 ７０％以

上。 这可能是由于海绵铁能溶出铁离子与磷酸盐

结合形成 ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ 而固定磷酸盐，且均质填

充增加了海绵铁的处理深度，延长了处理路径，最

大程度的发挥了海绵铁的作用［１２］。 图２（ｂ）为不

同投加配比条件下 ＴＰ 的变化，结果表明，海绵铁 ／
石灰石（Ｖ ／ Ｖ） ＝ ０ ∶ １０ 和 １ ∶ ９ 时，分别在２ ｄ和
１１ ｄ后出水 ＴＰ 超过 ０．３０ ｍｇ ／ Ｌ，而比例为３ ∶ ７ 和

５ ∶ ５ 时，未出现超标情况，可能是因为海绵铁的

比例增大，铁碳微电解增加，阳极还原铁失电子变

成 Ｆｅ２＋，Ｆｅ２＋被氧化成 Ｆｅ３＋［１３］，由于 Ｆｅ３＋增加而形

成更多 ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ。 考虑到填料的经济性，海
绵铁 ／石灰石（Ｖ ／ Ｖ）宜采用 ３ ∶ ７；图 ２（ｃ）为不同

ＨＲＴ 条件下 ＴＰ 的变化， 结果表明， 当 ＨＲＴ ＝
０．４ ｈ，ＴＰ 的去除效果相对最好，出水 ＴＰ 平均浓度

为 ０．１４２ ｍｇ ／ Ｌ，平均去除率为 ９１．７１％。 当 ＨＲＴ ＝
０．３ ｈ 和 ０．２ ｈ 时，分别在第 ８ ｄ 和第 ７ ｄ 开始 ＴＰ

·６７·
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超过 ０．３０ ｍｇ ／ Ｌ，可能是因为 ＨＲＴ 越长，磷酸盐与

Ｆｅ３＋接触反应时间越充足［１４］。 由于沉淀物可能会

造成填料板结，当滤池除磷量达到饱和后，需进行

反冲洗后再次利用，一是去除沉淀物减少板结，二
是再次利用可减少材料成本。

综上所述，海绵铁 ／石灰石滤池采用均质填

充、海绵铁 ／石灰石（Ｖ ／ Ｖ）＝ ３ ∶ ７、ＨＲＴ＝ ０．４ ｈ 时，
去除 ＴＰ 效果较好，后续联合工艺实验在此参数上

进行。

图 ２　 不同影响因素下海绵铁 ／石灰石滤池出水 ＴＰ浓度变化

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ＴＰ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｐｏｎｇｅ
ｉｒｏｎ ／ ｌｉｍｅｓｔｏｎｅ ｆｉｌｔｅｒ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇ ｆａｃｔｏｒｓ

２．２　 沸石生物滤池运行情况分析

沸石生物滤池在不同运行参数条件下出水
ＣＯＤＣｒ和 ＴＰ 浓度的情况如图 ３。 图 ３（ａ）为不同运
行参数条件下出水 ＣＯＤＣｒ浓度的变化，阶段Ⅰ为

沸石生物滤池启动挂膜阶段，以活性污泥接种，接

种 ３０ ｄ 后，出水 ＣＯＤＣｒ浓度相对稳定，挂膜成功，
进行下一阶段研究。 结果表明，在阶段Ⅱ、Ⅲ和

Ⅳ，出水 ＣＯＤＣｒ浓度平均浓度分别为 １０．２９、１４．６６、
３１． １２ ｍｇ ／ Ｌ， 平均去除率为 ８５． ０６％、 ７８． ４２％、
５１．３１％，随着曝气强度下降出水 ＣＯＤＣｒ浓度升高，
这可能是因为曝气量降低，提供给微生物所需的

溶解氧减少，导致生物膜增长较慢，处理效率降

低。 探究不同 ＨＲＴ 阶段Ⅲ、Ⅴ和Ⅵ，固定曝气强

度为 ０．１１６ ｃｍ３ ／ （ ｃｍ２·ｍｉｎ），出水 ＣＯＤＣｒ浓度平

均浓度分别为 １４．６６、９．６３、２２．４１ ｍｇ ／ Ｌ，平均去除

率为 ７８．４２％、８４．７８％、６８．７８％，阶段Ⅵ中 ＣＯＤＣｒ去

除效率出现了明显降低，这可能是因为随着水力

停留时间的缩短，水流速度加快，接触反应时间变

短导致的［１４］；图 ３（ｂ）为不同运行参数条件下出

水 ＴＰ 浓度的变化，结果表明，在Ⅰ阶段 ＴＰ 浓度在

前 １０ ｄ 出水浓度较低，可能是由于微生物生长繁

殖消耗所致，后期微生物生长稳定后对营养物质

的需求降低，出水 ＴＰ 浓度升高；在阶段Ⅱ、Ⅲ和

Ⅳ，滤池对与 ＴＰ 浓度的平均去除率分别为

３８．５６％、３８．６８％和 ２１．１５％，这说明曝气强度降低

在一定程度上降低了生物对磷的利用，不利于生

物除磷；在阶段Ⅲ、Ⅴ和Ⅵ，出水 ＴＰ 浓度随着 ＨＲＴ

图 ３　 不同工况条件下沸石生物滤池出水 ＣＯＤＣｒ

和 ＴＰ 浓度变化

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ＣＯＤＣｒ ａｎｄ ＴＰ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｆｒｏｍ

ｔｈｅ ｚｅｏｌｉｔｅ ｂｉｏｆｉｌｔｅｒ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
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减小而增大，出水 ＴＰ 平均去除率均低于 ４０％，均
不能达标。 总体而言，生物滤池去除 ＴＰ 的能力有

限，需增加二级除磷滤池以确保 ＴＰ 的去除。
综上所述，以最不利水质条件为进水水质参

数，曝气强度为 ０． １１６ ｃｍ３ ／ （ ｃｍ２ ·ｍｉｎ），ＨＲＴ ＝
２．０ ｈ时，出水 ＣＯＤＣｒ浓度满足地表水Ⅳ类水质要

求，但 ＴＰ 浓度无法满足要求。
２．３　 联合工艺运行情况分析

联合工艺在不同运行条件下出水 ＣＯＤＣｒ、ＴＰ
和 ｐＨ 的情况图 ４。 图 ４（ａ）为不同运行条件下联

合工艺出水 ＣＯＤＣｒ的变化，结果表明，在阶段Ⅶ和

Ⅷ，生物滤池出水 ＣＯＤＣｒ平均浓度、去除率分别为

２３．３８ ｍｇ ／ Ｌ、３３．５３ ｍｇ ／ Ｌ 和 ７０．７６％、５８．２２％，即曝

气有利于 ＣＯＤＣｒ的去除；海绵铁 ／石灰石滤池出水

ＣＯＤＣｒ 平均浓度、 去除率分别为 １０． ８２ ｍｇ ／ Ｌ、
１８．９５ ｍｇ ／ Ｌ和 ８６．６０％、７６．５１％，即在增加海绵铁 ／
石灰石滤池后，系统整体出水 ＣＯＤＣｒ出现了明显

降低，这可能是因为海绵铁的比表面积大，可快速

吸附有机物，且滤料表面结构疏松多孔，有利于异

养型微生物的富集生长，强化了协同体系中吸附、
电子转移、传质及生物转化过程［１５］；在阶段Ⅸ、Ⅹ
和Ⅺ，在不同 ＨＲＴ 条件下，沸石生物滤池出水

ＣＯＤＣｒ 平均浓度、去除率分别为 １８． ９６、 ２１． ４３、
２６．０９ ｍｇ ／ Ｌ和 ６７． ６７％、６３． ２５％、５０． １３％，经海绵

铁 ／石灰石滤池处理后出水 ＣＯＤＣｒ平均浓度、去除

率分别为 １０． ５４、６． １０、１１． ７７ ｍｇ ／ Ｌ 和 ８２． ０２％、
８９．３３％、７７．２８％，进一步这说明联合工艺对 ＣＯＤＣｒ

的去除能力明显优于单独的沸石生物滤池。
图 ４（ｂ）为不同运行条件下联合工艺出水 ＴＰ

的变化，结果表明，在阶段Ⅶ和Ⅷ，生物滤池出水

ＴＰ 平均浓度、去除率分别为 ０．９９ ｍｇ ／ Ｌ、１．０６ ｍｇ ／ Ｌ
和 ２８．９９％、２７．８９％，海绵铁 ／石灰石滤池出水 ＴＰ
平均浓度、去除率分别为 ０．２０ ｍｇ ／ Ｌ、０．２１ ｍｇ ／ Ｌ 和

８５．４６％、８５．３７％，说明曝气量对除磷无明显影响，
这可能是由于相较于沸石生物滤池有限的除磷能

力，海绵铁 ／石灰石滤池中存在大量的石灰石和海

绵铁，使得系统中含有大量 Ｃａ２＋、Ｆｅ３＋，大大优于沸

石生物滤池除磷能力，以致曝气量对除磷无明显

影响；在阶段Ⅸ、Ⅹ和Ⅺ，沸石生物滤池出水 ＴＰ 平

均浓度、去除率分别为 ０． ４５、０． ４９、０． ５２ ｍｇ ／ Ｌ 和

３１．７３％、２１．３３％、１９．９３％，呈逐渐升高趋势，这可

能是当 ＨＲＴ 的降低，水流速度加快引起的，但经

海绵铁 ／石灰石滤池处理后，出水 ＴＰ 平均浓度、去
除率分别为 ０． １８、０． １６、０． １５ ｍｇ ／ Ｌ 和 ７２． ５４％、

图 ４　 联合工艺在不同工况下出水情况

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｅｆｆｌｕｅｎｔ ｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎｅｄ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

７４．２７％、７７．１５％，均能达到稳定去除的效果，进一

步说明了海绵铁 ／石灰石滤池对联合工艺除磷效

果有显著提高。
图 ４（ｃ）为不同运行条件下联合工艺出水 ｐＨ

的变化。 结果表明，在阶段Ⅶ、Ⅷ、Ⅸ、Ⅹ和Ⅺ，进
水 ｐＨ 平均值分别为 ８．５０～８．６６，生物滤池出水 ｐＨ
平均值分别为 ７．８０ ～ ８．０７，海绵铁 ／石灰石滤池出

水 ｐＨ 平均值分别为 ８．２９ ～ ８．５６，即沸石生物滤池

出水 ｐＨ 较进水有所降低，但通过海绵铁 ／石灰石

滤池后，出水 ｐＨ 恢复到接近进水状态。 当沸石生

物滤池的曝气强度降低，溶解氧减少，可能发生酸

化反应，从而导致 ｐＨ 降低。 在海绵铁 ／石灰石滤

池中，ＣａＣＯ３ 水解产生 ＨＣＯ２－
３ 和 ＯＨ－［１６］；其次，海

·８７·
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绵铁中发生铁碳微电解反应，阳极还原铁失电子

变成 Ｆｅ２＋，阴极 Ｏ２得电子与 Ｈ＋结合生成 ＯＨ－［１７］，
可与沸石生物滤池出水发生中和反应，恢复进水

ｐＨ 值，维持河流 ｐＨ 稳定。
综上所述，联合工艺在最不利水质条件和常

态水质条件下，均可在不曝气条件下达到去除效

果，在 ＨＲＴ 分别＝ １．５ ｈ 和 ０．８ ｈ 时出水值较优，出
水 ＣＯＤＣｒ和 ＴＰ 均能满足地表水Ⅳ类水标准，且在

联合运行的 ５ 个周期中出水 ｐＨ 可恢复至进水

状态。

３　 结　 　 论

（１）海绵铁 ／石灰石滤池较优工艺参数：填充

方式采用均质填充，海绵铁 ／石灰石体积比为 ３ ∶
７，ＨＲＴ＝ ０．４ ｈ 时，平均 ＴＰ 去除率为 ９１．７１％。

（２）沸石生物滤池较优工艺参数：曝气强度为

０．１１６ ｃｍ３ ／ （ ｃｍ２ ·ｍｉｎ）， ＨＲＴ ＝ ２． ０ ｈ 时，平均

ＣＯＤＣｒ去除率为 ８４．７８％。
（３）联合工艺在最不利水质条件下，ＨＲＴ ＝

１．５ ｈ，ＣＯＤＣｒ、ＴＰ 平均去除率为 ７６．５１％、８５．３７％；
在常态水质条件（ＣＯＤ ５６ ± １０ ｍｇ ／ Ｌ、ＴＰ ０．６５ ±
０．１４ ｍｇ ／ Ｌ）下，ＨＲＴ ＝ ０．８ ｈ，ＣＯＤＣｒ、ＴＰ 平均去除

率为８９．３３％、７４．２７％，出水 ＣＯＤＣｒ和 ＴＰ 均能满足

地表水Ⅳ类水标准，且出水 ｐＨ 能恢复进水状态，
符合地表水环境质量标准（ｐＨ＝ ６～９）。
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