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生物质电厂底渣对微污染原水处理效果的影响
阳子杰1,陶　 红1,李飞鹏1,俞海祥1,∗,谢思雨1,贾玉宝2

(1. 上海理工大学环境与建筑学院,上海　 200093;2. 太仓市至城建设有限公司,江苏苏州　 215400)

摘　 要　 针对生物质电厂底渣(BAR)的处理处置问题,采用磁力除铁并用多层筛网同步筛分机进行磁选、筛分、清洗工艺得

到不同粒径(L1:0. 25~ 0. 50
 

mm、L2:0. 50~ 1. 00
 

mm、L3:1. 00 ~ 2. 00
 

mm、L4:2. 00 ~ 4. 00
 

mm、L5:4. 00 ~ 8. 00
 

mm)的 BAR 样

品,并通过搭建快速小型柱测试(RSSCT)装置对微污染原水进行净化试验,以明晰不同粒径 BAR 对水质净化效果的影响。 通

过扫描电子显微镜(SEM)、X 射线衍射仪(XRD)和傅里叶红外光谱仪(FTIR)等手段对 BAR 进行了表征,并以 15
 

d 内出水浑

浊度、化学需氧量(CODCr )、总磷(TP)和氨氮等指标评价了其去污性能。 结果表明:L2、L3 对原水的处理效果整体较为优异,
15

 

d 内出水浑浊度、CODCr 、TP 的平均去除率分别达到 88%、40%、35%以上,这与 BAR 的吸附作用及微生物降解有关;L4、L5
等大颗粒因填充密度小、系统氧气充足,从而促进硝化细菌的生物活性,在运行后期(11 ~ 15

 

d)对氨氮的去除率最高可达到

95%以上;而 L1 的粒径过小导致其容重、填充密度较大,在运行过程中会出现水流断层、氧气缺乏、微生物活性不足等现象,阻
碍了对原水中各类污染物的去除效果。 此外,经柠檬酸-壳聚糖复合改性得到的 M-L2,相较于 L2,对原水中 CODCr 、TP 的平均

去除率分别由 42. 05%、40. 97%增至 80. 28%、60. 36%,提升效果显著,与市售填料沸石、陶粒等水平相当,且成本更为低廉。
研究结果为不同粒径 BAR 的高值化应用以及改性 BAR 在微污染原水预处理技术的发展提供一定的数据支撑。
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Abstract　 The
 

treatment
 

and
 

disposal
 

of
 

biomass
 

ash
 

residues
 

(BAR)
 

were
 

investigated
 

in
 

this
 

study.
 

The
 

BAR
 

with
 

different
 

particle
 

sizes
 

(i. e. ,
 

L1
 

with
 

a
 

range
 

of
 

0. 25~ 0. 50
 

mm,
 

L2
 

of
 

0. 50 ~ 1. 00
 

mm,
 

L3
 

of
 

1. 00 ~ 2. 00
 

mm,
 

L4
 

of
 

2. 00 ~ 4. 00
 

mm
 

and
 

L5
 

of
 

4. 00~ 8. 00
 

mm)
 

were
 

obtained
 

by
 

magnetic
 

separation,
 

screening,
 

and
 

cleaning
 

via
 

a
 

multi-layer
 

mesh
 

synchronous
 

screening
 

machine.
 

The
 

effect
 

of
 

particle
 

size
 

of
 

BAR
 

on
 

the
 

purification
 

effectiveness
 

of
 

micro-polluted
 

water
 

was
 

verified
 

by
 

rapid
 

small-scale
 

column
 

tests
 

(RSSCT).
 

The
 

characterizations
 

of
 

BAR
 

were
 

detected
 

by
 

the
 

scanning
 

electron
 

microscopy
 

( SEM),
 

X-ray
 

diffraction
 

(XRD),
 

and
 

fourier
 

transform
 

infrared
 

spectroscopy
 

( FTIR),
 

respectively.
 

The
 

adsorption
 

effectiveness
 

was
 

evaluated
 

via
 

outflow
 

turbidity,
 

chemical
 

oxygen
 

demand
 

(CODCr ),
 

and
 

the
 

content
 

of
 

total
 

phosphorus
 

( TP)
 

and
 

ammonia
 

nitrogen
 

within
 

15
 

days.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

L2
 

and
 

L3
 

possessed
 

superiority
 

purification
 

effectiveness,
 

of
 

which
 

the
 

average
 

removal
 

rates
 

of
 

outflow
 

turbidity,
 

CODCr ,
 

and
 

TP
 

reached
 

over
 

88%,
 

40%
 

and
 

35%,
 

respectively
 

due
 

to
 

the
 

higher
 

adsorption
 

capability
 

of
 

BAR
 

and
 

microbial
 

degradation.
 

The
 

rejection
 

effectiveness
 

of
 

ammonia
 

nitrogen
 

of
 

L4
 

and
 

L5
 

with
 

large
 

particle
 

size
 

reached
 

95%
 

due
 

to
 

the
 

improved
 

biological
 

activity
 

of
 

nitrifying
 

bacteria
 

as
 

their
 

low
 

filling
 

density
 

and
 

sufficient
 

oxygen
 

content
 

in
 

the
 

later
 

stage
 

of
 

operation
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(11~ 15
 

days).
 

However,
 

the
 

bulk
 

density
 

and
 

filling
 

density
 

of
 

L1
 

with
 

the
 

smallest
 

particle
 

size
 

were
 

relatively
 

high.
 

Therefore,
 

the
 

water
 

flow
 

faults,
 

oxygen
 

deficiency,
 

and
 

insufficient
 

microbial
 

activity
 

occurred,
 

hindering
 

the
 

removal
 

of
 

various
 

pollutants
 

in
 

the
 

raw
 

water.
 

In
 

addition,
 

the
 

M-L2,
 

modified
 

by
 

citric
 

acid
 

and
 

chitosan,
 

increased
 

the
 

removal
 

rates
 

of
 

CODCr
 and

 

TP
 

in
 

raw
 

water
 

from
 

42. 05%
 

and
 

40. 97%
 

to
 

80. 28%
 

and
 

60. 36%,
 

respectively
 

compared
 

to
 

L2.
 

The
 

improved
 

effectiveness
 

of
 

M-L2
 

was
 

comparable
 

with
 

that
 

of
 

common
 

packings
 

(i. e. ,
 

zeolite
 

and
 

ceramsite)
 

on
 

the
 

market
 

and
 

the
 

cost
 

was
 

lower.
 

The
 

research
 

results
 

provide
 

certain
 

support
 

for
 

the
 

high-value
 

application
 

of
 

BAR
 

with
 

different
 

particle
 

size
 

and
 

the
 

development
 

of
 

modified
 

BAR
 

in
 

the
 

pre-treatment
 

technology
 

of
 

micro-polluted
 

water.
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随着新时代生态文明建设和水环境治理攻坚的

推进,我国河道、湖泊、水库等中小河湖水体的治理

水平得到显著改善,但仍会出现已治理河道返黑返

臭、封闭河道和湖泊富营养化频发等现象,进而引发

原水的微污染问题[1] 。 微污染原水是指受到排入

的工业废水和生活污水影响而导致部分水质指标超

过《地表水环境质量标准》(GB
 

3838—2002)中Ⅲ类

标准的水体,其中含有种类繁多且复杂的有机物,但
污染物浓度较低,难以被常规的污水处理工艺有效

去除[2] 。 “十四五”规划纲要提出,到 2025 年,地表

水达到或好于Ⅲ类水体的比例要高于 85%。 因此,
如何在原有水处理工艺的基础上优化改进或组合强

化,以有效应对微污染原水处理的问题备受关注。
现有针对微污染原水处理需采用相应的预处理工

艺,再进行深度处理以达到高效、绿色且经济的效

果,包括生物预处理、预氧化处理和吸附预处理等工

艺。 其中,吸附法作为一种简单高效的去污技术,在
水处理领域中占有较大比重,其涉及到的吸附材料

来源广泛,一般具有较大比表面积,可以吸附各类污

染物,尤其针对季节性水源恶化或突发性污染时,采
用吸附预处理工艺可以快速、高效缓解微污染原水

的排放问题。
从水处理领域的角度来看,填料和滤料等吸

附材料作为水处理工艺的核心,其种类及特性直

接影响处理单元内部的截留、吸附作用,决定和制

约污染物去除效果以及工程投资建设的成本。 目

前填 / 滤料主要应用在原水处理方面,即传统的混

凝、沉淀和过滤原水等工艺,对污染物起到截留和

吸附作用。 石英砂是最早被广泛应用于水处理过

滤介质的材料,其价格低廉、机械强度高、性能稳

定、截污能力强。 王树勋等[3] 采用粒径为 0. 45 ~
0. 60

 

mm 的均质石英砂滤料过滤海水,当过滤速

度为 15
 

m / h 时,出水浑浊度稳定小于 5
 

NTU。 此

外,近些年来陆续发现的无烟煤、陶粒、活性炭和

纤维球等滤料在水处理中的应用技术也已较为成

熟。 权洁等[4] 研究了彗星式纤维滤料过滤器的运

行性能,分析其进出水浑浊度、水头损失、过滤周

期、滤速以及反冲洗特性,结果表明,彗星式纤维

滤料过滤器在过滤周期内出水水质稳定且浑浊度

小于 1
 

NTU,过滤精度高,反冲洗耗水量低,污泥洗

出率可达 98%以上。
但若将现有的填料和滤料规模化应用于黑臭水

体或微污染原水处理等工程,会存在成本高昂、材料

需求量大等问题。 因此,寻找一种原料来源广泛、成
本低、能耗小、处理能力高效的替代吸附材料已成为

迫切需求。 生物质电厂底渣( biomass
 

ash
 

residues,
BAR)表面疏松多孔、比表面积大,对重金属、有机污

染物等具有较强的吸附能力,是污水处理填料的理

想替代材料[5] 。 另外,作为生物质发电行业的废弃

物,BAR 来源广泛且亟待处理处置,若将其拓展到

微污染水体的处理工艺上,不仅能为水环境治理提

供新的材料选择、降低高额成本,也可为 BAR 的高

值化综合利用和生物质发电行业的绿色发展提供新

的思路和保障。
研究[5-6] 发现,同一批次采集的 BAR 样品,颗

粒大小是影响其表面碱度、比表面积、微量元素富集

等理化特性的显著因素,直接决定了后续资源化利

用的效能。 因此,本研究工作以某公司周边受污染

的河道原水为处理对象,通过负载不同粒径 BAR 搭

建快速小型柱测试( RSSCT) 装置[7] 对其进行净化

处理,以浑浊度、化学需氧量( CODCr )、总磷( TP)、
氨氮等作为评价指标,探究了 BAR 粒径对河道原水

处理效果的影响,阐述了其对水中各类污染物的去

除机理,以期为实现 BAR“从废物到资源”的增值化

应用以及微污染原水高效的预处理技术推广提供理

论依据。
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1　 试验材料和方法
1. 1　 试验材料安全性检测及理化特性分析

试验 BAR 采集于滁州市某生物质发电有限公

司,该公司生物质原料主要为小麦秸秆、建筑模板和

树皮等,并于振动炉排炉(700 ~ 800
 

℃ )中燃烧。 所

产生的 BAR 自然冷却后,经由自主研发的磁力除铁

用多层筛网同步筛分机筛分为 5 种粒径:60 ~ 32 目

(0. 25 ~ 0. 50
 

mm)、32 ~ 16 目 ( 0. 50 ~ 1. 00
 

mm)、
16 ~ 9 目 ( 1. 00 ~ 2. 00

 

mm)、9 ~ 5 目 ( 2. 00 ~ 4. 00
 

mm)、5. 0 ~ 2. 5 目(4. 00 ~ 8. 00
 

mm),编号记为 L1、
L2、L3、L4、L5,并与传统滤料石英砂(0. 5 ~ 1. 0

 

mm,
编号 S)进行对比。
1. 1. 1　 安全性检测

BAR 可能含有一定的毒性,因此,在试验前采

用《固体废物浸出毒性浸出方法硫酸硝酸法》(HJ / T
 

299—2007), 通 过 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪

(NexION300X,PE 公司) 对浸出液中 Cu、 Zn、 As、
Cd、Pb、Cr 和 Hg 的含量进行检测。 结果显示,检出

样品的各金属含量均远低于《国家危险废物鉴别标

准浸出毒性鉴别标准》 ( GB
 

5085. 3—2007) 所规定

标准值,说明本研究所用的 BAR 作为水处理填料本

身无生态风险。
1. 1. 2　 理化特性

分别采用扫描电子显微镜( Hitachi
 

S4800,日

立) 和 全 自 动 比 表 面 及 孔 隙 度 分 析 仪 ( ASAP
 

2460,Micromeritics)分析 BAR 样品的表面形貌结

构和孔结构参数;BAR 样品的晶相结构和表面官

能团分别采用 X 射线衍射仪( Bruker
 

D8,Bruker)
和傅里叶红外光谱仪( Nicolet

 

IS10,THERMO) 进

行表征分析。
由 BAR 的基本性质(表 1) 可知,不同粒径的

BAR 表面均呈弱碱性( pH 值为 8. 5 左右) ,其灰分

含量均高于 96%,表明生物质燃烧充分、有机物残

留较少。 容重的变化与颗粒的堆积效应有关,粒
径较大的 BAR 由于颗粒间的大缝隙占据了一定的

空间,而其颗粒自身存在孔隙结构导致了单位容

积中有效重量的减少。 因此,粒径最大的 L5 其密

度(0. 43
 

g / cm3 ) 仅约为 L1 密度( 0. 83
 

g / cm3 ) 的

51. 81%。 由表 1 可知,不同粒径 BAR 的平均孔径

大小接近,分布在 6. 24 ~ 12. 32
 

nm,由此可知其主

体孔径为介孔。 但随着粒径的增大,比表面积、平
均孔体积均逐渐减小,分别由 L1 的 16. 749

 

m3 / g、
0. 026

 

1
 

cm3 / g 降低到 L5 的 1. 363
 

m3 / g、0. 004
 

0
 

cm3 / g。 主要原因是大颗粒 BAR 在高温下熔融形

成,熔融状态下会使部分气孔填充消失,而小颗粒

BAR 多为低温区灰分堆积形成,在燃烧过程中挥

发分 析 出 形 成 的 气 孔 未 被 破 坏 而 使 孔 隙 度

增大[6] 。
表 1　 不同粒径 BAR 的基本性质

Tab. 1　 Basic
 

Properties
 

of
 

BAR
 

with
 

Different
 

Particle
 

Sizes
材料 pH 值 灰分 密度 / (g·cm-3 ) 比表面积 / (m3·g-1 ) 平均孔体积 / (cm3·g-1 ) 平均孔径 / nm

L1 8. 53 96. 38% 0. 83 16. 749 0. 026
 

1 6. 24

L2 8. 45 97. 06% 0. 76 4. 240 0. 007
 

5 7. 06

L3 8. 55 96. 15% 0. 65 4. 310 0. 004
 

7 4. 36

L4 8. 96 98. 60% 0. 57 1. 752 0. 005
 

4 12. 32

L5 8. 90 98. 91% 0. 43 1. 363 0. 004
 

0 11. 61

　 　 图 1 显示了不同粒径 BAR 的表面形貌结构。
由图 1(a) ~ 图 1(c)可知,L1 ~ L3 表面出现较多的

不规则颗粒状结构,并伴有明显的片状成簇现象,层
次较为清晰,这有利于堆积孔的生成,同时可以为后

续吸附试验提供更多的接触位点[8] 。 由图 1( d) ~
图 1( e)可知,随着粒径的增大,L4、L5 表面结构较

为致密,可能与高温下熔融形成的大颗粒结构有关。
图 2(a)为不同粒径 BAR 的 X 射线衍射(XRD)

图谱。 由图 2 ( a) 可知, BAR 的主要晶相为石英

(SiO2)和方解石( CaCO3 ),其中 L2 和 L4 含有较强

的 SiO2 峰,而 CaCO3 峰在 L1 中更加明显,粒径较小

的 BAR(L1、L2)还存在着硅钙石(CaSi2O7 )晶相。 这

主要与生物质原料性质有关,如秸秆、稻草等含 Si 量
较高,经高温燃烧后生成无定形 SiO2,会进一步转变

为不同形式的石英结构[9] 。 此外,BAR 中 Si、Ca 成分

可能源于生物质原料中夹杂的细砂、碎石等杂质。
BAR 的傅里叶变换红外图谱如图 2( b) 所示。

由图 2(b)可知,BAR 表面官能团种类较少,不同粒
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图 1　 不同粒径 BAR 的 SEM
Fig. 1　 SEM

 

of
 

BAR
 

with
 

Different
 

Particle
 

Sizes

图 2　 不同粒径 BAR 的 XRD 和傅里叶变换红外图谱

Fig. 2　 XRD
 

and
 

Fourier
 

Transform
 

Infrared
 

Spectra
 

of
 

BAR
 

with
 

Different
 

Particle
 

Sizes

径间差异并不明显,可能与生物质原料在高温燃烧

后有机物残留较少有关。 在 3
 

440
 

cm-1 附近出现的

伸缩振动峰对应于 O-H 的振动[10] ;在 1
 

610
 

cm-1 处

较强的吸收峰主要是由羧基 C = O 的不对称拉伸振

动引起的[11] ,这与 BAR 中的碳酸盐(CO2-
3 )有关;而

在 1
 

080
 

cm-1 和 764
 

cm-1 处的吸收峰分别归因于

O-Si-O 键的伸缩振动以及硅酸盐的沉淀形成[12-13] ,
这与 XRD 图谱[图 2(a)]中 SiO2 相、CaCO3 晶相存

在的结果一致。
1. 2　 河道原水净化试验

BAR 对河道原水的净化处理采用 RSSCT 装置,

如图 3 所示。 装置包括 6 根滤柱,高为 1
 

300
 

mm,
内径为 200

 

mm,自上而下流动,内滤料分别装填

L1、L2、L3、L4、L5 和 S,填装高度为 700
 

mm。 试验

用水取自上海市某公司周边受污染的河道原水,试
验期间供水原水水质指标:浑浊度为 19. 65 ~ 34. 49

 

NTU,CODCr 质量浓度为 34. 39 ~ 58. 37
 

mg / L,TP 质

量浓度为 0. 77 ~ 2. 17
 

mg / L,氨氮质量浓度为 6. 15 ~
16. 91

 

mg / L。 整个试验过程中控制相同的滤速

(8
 

m / h)和流量(0. 25
 

m3 / h),每隔 12
 

h 取样,连续

检测 15
 

d。
1. 3　 分析方法

水样的浑浊度由浊度仪(2100Q,HACH)测定;
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图 3　 过滤处理河道原水的装置

Fig. 3　 Device
 

for
 

River
 

Raw
 

Water
 

Filtration
 

and
 

Treatment

CODCr、TP、氨氮均采用 Hach
 

DRB
 

200 消解仪和

Hach 
 

DR3900 分光光度计(美国)进行测定。 利

用 IBM
 

SPSS
 

Statistics
 

v22. 0 软件对试验数据进行处

理分析,所有水样检测数据均取自 3 次平行样品的

平均值。 各污染物的去除率按式(1)计算。

η =
C0 - C i

C0

× 100% (1)

其中:η———去除率;
C0———进水指标,NTU 或 mg / L;
C i———出水指标,NTU 或 mg / L。

1. 4　 改性方法

为进一步提高 BAR 对微污染河道原水的净化

效果,对 BAR 采用壳聚糖-柠檬酸复合改性,改性方

法为:将 30
 

g 的 BAR 加入 0. 1
 

g 壳聚糖、6
 

g 柠檬酸

和 30
 

mL 水的混合液中,剧烈搅拌 1
 

h 使其混合均

匀,于室温下陈化 24
 

h 后过滤,放置于 105
 

℃ 烘箱

中烘干得到改性 BAR。
2　 结果与分析
2. 1　 不同粒径对 BAR 处理微污染原水的效果

影响

2. 1. 1　 出水浑浊度的变化

图 4 显示的是不同粒径 BAR 处理下,出水浑浊

度随运行时间的变化情况。 由图 4 可知,试验前 5
 

d
内,所有粒径处理出水浑浊度均降低至 5. 00

 

NTU
以下,去除率达到 80% ~ 90%。 随着运行时间的增

加(6 ~ 15
 

d),各粒径处理系统的出水浑浊度开始出

现较大差异。 其中,粒径最小的 L1 ( 0. 25 ~ 0. 50
 

mm)处理后的出水浑浊度上升至 10
 

NTU 左右,去
除率降低到 70%及以下。 原因可能是 L1 较大的密

度(0. 83
 

g / cm3,表 1)导致填充密度较大,在实际处

理过程中会出现断层或水流短路等现象,有效物理

截留作用降低,进而影响出水浑浊度的去除效果。
此外,大颗粒 BAR( L4、L5)较小的比表面积导致其

在中后期吸附位点会快速达到饱和,吸附能力下降,
因此,较小粒径的 L2、L3 对浑浊度的去除效果更为

优异。 不同粒径 BAR 处理后的出水浑浊度平均去

除率(表 2)也证明了这一点,L2、L3 处理后出水的

平均去除率分别达到 89. 99%、88. 17%,与常规石英

砂(S)处理工艺下的去除效果(88. 51%)相当。

图 4　 不同粒径 BAR 处理下出水浑浊度随运行时间的变化

Fig. 4　 Changes
 

of
 

Outflow
 

Turbidity
 

with
 

Operation
 

Time
 

under
  

BAR
 

Treatment
 

with
 

Different
 

Particle
 

Sizes

方差分析(表 2)显示,不同粒径 BAR 处理下出

水平均浑浊度和去除率的 p 值均小于 0. 01,即不同

粒径的处理效果之间存在极显著的差异。 用最小显

著差异法(least
 

significant
 

difference,LSD)进行多重

比较可以发现,中等粒径范围(L2、L3)处理与其他 3
种处理方式之间存在显著性差异,其中 L2 与 L1、
L4、L5 之间的差异性达到极显著水平,即 L2 处理后

出水浑浊度去除效果最佳,平均浑浊度仅为 2. 70
 

NTU,而粒径过高(L5)或过低(L1)均对处理效果造

成不利的影响,其平均去除率低于 80%。
表 2　 不同粒径 BAR 处理下出水平均浑浊度与平均去除率

Tab. 2　 Average
 

Outflow
 

Turbidity
 

and
 

Removal
 

Rate
 

under
  

BAR
 

Treatment
 

with
 

Different
 

Particle
 

Sizes

材料
出水浑浊度

平均浑浊度 / NTU 平均去除率

L1 8. 27a 69. 83% a

L2 2. 70b 89. 99%b

L3 3. 24bc 88. 17%bc

L4 4. 74c 82. 24% c

L5
S

6. 64d

3. 11
75. 72% a

88. 51%
　 注:表中同一指标用不同字母标注表示存在显著性差异,下同。
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2. 1. 2　 出水 CODCr 的变化

图 5 显示的是不同粒径 BAR 处理下, 出水

CODCr 浓度随运行时间的变化曲线。 试验初期(1 ~
5

 

d),各粒径 BAR 处理后的出水 CODCr 去除效率均

低于 35%,去除效果不明显。 这是由于初始处理过

程中微生物活性未被激发,仅依靠 BAR 自身的吸附

作用去除部分有机物,出水 CODCr 浓度下降缓慢。
随着运行时间的增加,BAR 作为微生物载体[14] ,在
中期(6 ~ 10

 

d)时微生物活性逐渐增强,可通过微生

物降解作用协同高效去除进水中的有机物[15] ,因
此,出水 CODCr 浓度逐渐降低,去除率最高可达到

56. 03%(L3)。 但在试验后期(11 ~ 15
 

d) BAR 上的

吸附位点逐渐被死亡的微生物或有机物占据,
CODCr 去除效率出现一定的下降趋势,其中,L2 出

水 CODCr 质量浓度(17. 27 ~ 22. 75
 

mg / L)波动最小,
去除率稳定在 50%左右,优于石英砂( S)处理效果

(图 5)。

图 5　 不同粒径 BAR 处理下出水 CODCr 浓度随

运行时间的变化

Fig. 5　 Changes
 

of
 

Outflow
 

CODCr
 Concentration

 

with
 

Operation
 

Time
 

under
  

BAR
 

Treatment
 

with
 

Different
 

Particle
 

Sizes

不同粒径 BAR 处理后出水 CODCr 平均浓度和

去除率如表 3 所示。 方差分析显示,不同粒径 BAR
处理下的出水 CODCr 平均浓度存在一定的显著差

异性(p= 0. 037<0. 05),CODCr 去除率之间也同样存

在极显著的差异(p<0. 01)。 通过多重比较发现,大
颗粒 BAR(L5)并不适于原水中 CODCr 的去除,在试

验时易出现污水短流现象,造成 BAR 与污水的接触

时间和接触面积减少, 降低了微生物附着的机

会[7] ,因此,L5 处理后的出水 CODCr 平均去除率仅

为 25. 74%。 此外,表 3 还显示出 L1 处理后出水

CODCr 去除率与 L2、L3 也存在极显著的差异性,其
平均 去 除 率 ( 33. 31%) 低 于 L2 ( 42. 05%)、 L3
(40. 86%)。 这是由于 L1 粒径最小,容重最大(表

1),颗粒间空隙紧密,处理系统中氧气交换扩散能

力差,不易形成微生物膜,对有机物的降解有一定的

阻碍作用[16] ,从而表现出较低的 CODCr 去除效果。
表 3　 不同粒径 BAR 处理下出水 CODCr 平均浓度

与平均去除率
Tab. 3　 Average

 

Outflow
 

CODCr
 Concentration

 

and
 

Removal
 

Rate
 

under
  

BAR
 

Treatment
 

with
 

Different
 

Particle
 

Sizes

材料
出水 CODCr

平均质量浓度 / (mg·L-1 ) 平均去除率

L1 29. 24ab 33. 31% a

L2 25. 82a 42. 05%b

L3 26. 30a 40. 86%b

L4 27. 29b 38. 53% ab

L5 32. 92a 25. 74% c

S 26. 60 40. 13%

2. 1. 3　 出水 TP 的变化

各粒径 BAR 处理下出水 TP 浓度随运行时间的

变化如图 6 所示,在整个运行期间,L2 处理后出水

TP 去除效果最佳,出水质量浓度降至 1. 4
 

mg / L 以

下,平均去除率达到 40. 97% (表 4),优于石英砂

(S)对进水的平均去除率(33. 82%,表 4)。 相较于

其他粒径的 BAR,L2 颗粒间的填充密度更有利于系

统内氧气的扩散交换作用,微生物适宜附着生长,尤
其可以促进聚磷菌在好氧条件下的摄磷作用[15] ,因
此,在物理吸附和微生物活动如聚磷菌摄磷的协同

作用下,L2 对进水 TP 表现出较高的去除水平。 通

过不同粒径 BAR 处理下出水 TP 平均去除率的方差

分析和多重比较(表 4),小粒径 BAR(L1)过高的填

充密度阻碍了系统内氧气的扩散,降低了微生物活

性,因此,处理效果不佳,平均去除率为 29. 55%(表

4)。 L5 的处理效果最差,仅达到 23. 46%的平均去

除率,这与 BAR 的物理吸附、表面空隙截留作用以

及 BAR 表面 Ca、Al、Fe 等矿质元素的沉淀作用有

关[16-17] ,而大颗粒 BAR( L5)其比表面积和孔容较

小,活性位点少,因此,对 TP 的吸附作用较差。
由图 6 可知,不同粒径 BAR 处理前期(1 ~ 5

 

d)
效果较为稳定,随着 BAR 对 TP 的吸附作用持续进

行,吸附量逐渐达到饱和后,在 BAR 表面及附近区

域会富集大量的 TP,作为“源” 点为水体中的微生
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物生长繁殖提供能量,微生物种类、丰度得到提升。
但同时也会造成具有解磷功能的微生物大量繁殖,
降低水中的溶解氧浓度,将不可利用态磷转化为可

利用态磷,从而促使“源”磷的释放[18] 。 因此,磷的

持续积累并不利于微生物在 BAR 表面对磷的直接

代谢,中后期(6 ~ 15
 

d)效果略为下降,出水 TP 浓度

升高。 在实际人工湿地领域的应用中,可优化设施

参数、加强植物管理以延缓 TP 去除能力的降低,或
者将渗滤系统的基质填料通过物理化学手段进行改

性以强化基质去污能力。

图 6　 不同粒径 BAR 处理下出水 TP 浓度随运行时间的变化

Fig. 6　 Changes
 

of
 

Outflow
 

TP
 

Concentration
 

with
 

Operation
 

Time
 

under
  

BAR
 

Treatment
 

with
 

Different
 

Particle
 

Sizes

表 4　 不同粒径 BAR 处理下出水 TP 平均浓度与
平均去除率

Tab. 4　 Average
 

Outflow
 

TP
 

Concentration
 

and
 

Removal
 

Rate
 

under
  

BAR
 

Treatment
 

with
 

Different
 

Particle
 

Sizes

材料
出水 TP

平均质量浓度 / (mg·L-1 ) 平均去除率

L1 1. 06ab 29. 55% a

L2 0. 89a 40. 97%b

L3 0. 97ab 35. 92% c

L4 1. 08ab 28. 56% a

L5 1. 15b 23. 46%d

S 0. 99 33. 82%

　 注:pTP = 0. 295,p去除率 <<0. 01。

2. 1. 4　 出水氨氮的变化

不同粒径 BAR 处理系统出水氨氮浓度变化如图 7
所示。 在整个试验期间,大颗粒 BAR(L4、L5)处理系统

的出水氨氮浓度较低,去除效果较好,在后期(11~
15

 

d)对氨氮的去除率最高可达到 95%以上,远高于石

英砂(S)对氨氮的去除效率(79. 46%~86. 14%)。

图 7　 不同粒径 BAR 处理下出水氨氮浓度随

运行时间的变化

Fig. 7　 Changes
 

of
 

Outflow
 

Ammonia
 

Nitrogen
 

Concentration
 

with
 

Operation
 

Time
 

under
  

BAR
 

Treatment
 

with
 

Different
 

Particle
 

Sizes

表 5 显示随着 BAR 粒径的减小,出水氨氮的平

均浓度逐渐增大,其中 L1 处理的出水氨氮平均质

量浓度为 3. 92
 

mg / L,约为 L5 处理出水氨氮平均质

量浓度( 1. 80
 

mg / L) 的 2. 18 倍,平均去除率也由

83. 91%降至 65. 71%。 方差分析也显示,不同粒径

BAR 处理下的出水氨氮平均浓度以及平均去除率

之间存在显著性差异( p氨氮 = 0. 019 < 0. 05,p去除率 =
0. 01<0. 05,表 5);多重比较后证明大颗粒 BAR 对

氨氮有较好的去除效果,原因在于大颗粒 BAR 较

大的孔隙给予微生物充足的氧气条件,便于硝化

反应的顺利进行。 在之前的研究工作中,经过 15
 

d 的系统运行之后,大颗粒 BAR 中发现多种细菌

存在,占比最大的是变形菌门, 其中 β 变形菌

(25. 7%)的生长速率与硝化反应具有显著的线性

正相关关系[19] ,同时能够消耗氨及挥发性脂肪酸

等来摄取营养物质[20] ,从而促进氨氮的去除。 L1
与其余 4 种的处理结果之间存在极显著差异,可
能的原因是过小的粒径( L1)致使其容重及堆积密

度较高,导致处理系统内氧气的缺乏,不利于硝化

细菌的生物活性,反而促使反硝化细菌如黄杆菌

纲等[21] 将硝态氮转化为铵态氮[16] ,继而限制了系

统内氨氮的去除。
2. 2　 改性 BAR 去污初探

综合不同粒径 BAR 对原水浑浊度、CODCr、TP、
氨氮的去除效率,L2(0. 50 ~ 1. 00

 

mm)的净化去除

效果最为优异,但与目前常用的市售生物炭、沸石、
陶粒等填料相比,仍存在一定的差距[22-25] ,经 L2 处
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　 　 　 　表 5　 不同粒径 BAR 处理下出水氨氮平均浓度与去除率
Tab. 5　 Average

 

Outflow
 

Ammonia
 

Nitrogen
 

Concentration
 

and
 

Removal
 

Rate
 

under
  

BAR
 

Treatment
 

with
 

Different
 

Particle
 

Sizes

材料
出水氨氮

平均质量浓度 / (mg·L-1 ) 平均去除率

L1 3. 92a 65. 71% a

L2 2. 73ab 76. 25%b

L3 2. 47b 78. 85%b

L4 2. 10b 81. 27%b

L5 1. 80b 83. 91%b

S 3. 17 72. 91%

理的出水 CODCr 和 TP 平均去除率仅为 42. 05%(表

3)和 40. 97%(表 4)。 为进一步提升 L2 对水中有机

污染物的吸附效果,初步利用柠檬酸-壳聚糖对 L2
进行复合改性,改性后的 BAR 记为 M-L2。

图 8 显示了改性前后的 BAR 对河道原水的去

污效果(浑浊度、CODCr、TP、氨氮)变化。 如图 8 所

示,相比于 L2,经柠檬酸-壳聚糖复合改性后的 M-
L2 对水中各类污染物有更高的去除效果。 其中,
CODCr、TP 的平均去除率分别达到 80. 28%、60. 36%
(图 8),提升效果显著。 一方面是由于柠檬酸预处

理可以溶解 BAR 内部孔道的杂质,增大孔道空间;
同时能与 BAR 中的 SiO2、Al2O3 等氧化物反应生成

络合物或高分子聚合物,从而在吸附过程中起到架

桥作用,有助于有机颗粒的吸附、絮凝和沉淀[26] 。
另一方面,壳聚糖改性可以提高 BAR 表面官能团数

　 　 　 　

量及种类,如羟基、氨基和羧基等基团,增加吸附位

点。 此外,壳聚糖作为带正电荷的天然碱性多糖,对
水中的 PO3-

4 等阴离子具有较好的静电吸附效果,能
有效提升 BAR 对 TP 的去除效果[27-28] 。

图 8　 壳聚糖-柠檬酸改性对 BAR 去污效果的影响

Fig. 8　 Effect
 

of
 

Citric
 

Acid
 

and
 

Chitosan
 

Modified
 

on
 

BAR′s
 

Decontamination
 

Effectiveness

由此可知,经由柠檬酸-壳聚糖复合改性可以

显著提升 BAR 对水中各类污染物的去除效果,但其

改性手段对 BAR 自身理化特性的改变以及相应污染

物的去除机制值得进一步研究。 通过对比其他市售

填料使用的处理效能和成本计算(表 6),发现本研究

中的 M-L2 对微污染水体中 CODCr 和氨氮的去除效

果能够基本达到市售沸石和陶粒的水平,且价格更为

低廉,适合于实际工程中水处理填料的规模化应用。

表 6　 M-L2 与常见市售填料成本效能数据
Tab. 6　 M-L2

 

and
 

Common
 

Commercial
 

Packings
 

Cost
 

and
 

Efficiency
 

Data
填料种类 应用场景 处理对象 去除效率 成本 / (元·t-1 ) 参考文献

陶粒
沸石

曝气生物滤池 微污染河水 CODCr

(50 ~ 100
 

mg / L)
CODCr :80%
CODCr :80%

7
 

960
8

 

000
[29]

陶粒
沸石

曝气生物滤池 受污染地表水体氨氮
(5 ~ 10

 

mg / L)
氨氮:45%
氨氮:85%

7
 

960
8

 

000
[30]

粉煤灰陶粒
市售黏土陶粒

陶瓷陶粒

曝气生物滤池 污水厂初沉池出水 CODCr

(75. 55 ~ 123. 45
 

mg / L)
CODCr :75% ~ 90%
CODCr :75% ~ 90%
CODCr :75% ~ 90%

30
 

000
7

 

960
6

 

800

[31]

陶粒 曝气生物滤池 自配水氨氮(20
 

mg / L) 氨氮:60% 30
 

000 [32]

M-L2 RSSCT 装置 微污染河道原水 CODCr :80. 28%
氨氮:86. 21%

1
 

660 本试验

　 注:参考某网购平台标价,壳聚糖以 150 元 / kg 计,柠檬酸以 5. 8 元 / kg 计。

3　 结论
本项工作通过对比筛分后 5 种不同粒径 BAR

处理微污染河道原水的效果试验,探究了 BAR 粒

径对其净污能力的影响及去除机理,主要的结论

如下。
(1)除 L1 外,随着粒径范围的减小,BAR 对原
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水浑浊度的去除能力逐渐增强,L2、L3 处理后出水

的平均去除率可分别达到 89. 99%、88. 17%,这与

L2、L3 较为优异的比表面积有关。
(2)随运行时间的增加,BAR 作为载体其上附

着的微生物活性增强,协同自身的吸附截留作用能

有效去除 CODCr。 L2 出水 CODCr 质量浓度波动最

小,后期稳定在 17. 27 ~ 22. 75
 

mg / L。
(3)相比于其他粒径 BAR,L2 合适的填充密度

利于系统内的氧气交换,在物理吸附和聚磷菌摄磷

的共同作用下,运行期间对 TP 的去除效果最为优

异,平均去除率可达到 40. 97%。
(4)各粒径 BAR 对氨氮的去除效果均较好,其

中 L4、L5 在后期(11 ~ 15
 

d)对氨氮的去除率最高可

达到 95%以上。
(5)通过壳聚糖-柠檬酸对 L2 进行复合改性,

显著提高了原水中 CODCr 和 TP 的去除率,15
 

d 内

平均去除率分别达到 80. 28%和 60. 36%,整体处

理效果与沸石、陶粒等常售填料相当,且成本更为

低廉。 由此可知,壳聚糖-柠檬酸复合改性是提升

BAR 净污能力的有效途径,是推广 BAR 高值化综

合利用及微污染原水高效预处理技术的有效思

路,相关改性原理及污染物去除机制值得进一步

探究。
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