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摘　要　城市内河氮磷严重超标是当前水污染治理的重要难题。针对内河具有旱季水位低、水流速度慢、自净

能力差等特点，提出采用活性滤坝削减氮磷，以铝基锁磷剂和沸石为活性滤坝基质滤料，实验室静态和动态实

验研究了活性滤坝削减氮磷效果，讨论了基质滤料组合方式对削减氮磷效果影响，同时采用曲线方程拟合分析

方法预测了活性滤坝吸附氮磷有效使用时间。静态实验结果表明，在控制进水氨氮 15 mg·L−1 和正磷酸盐

5 mg·L−1 情况下，实验历时 20 d，活性滤坝对氨氮和正磷酸盐削减率分别为 98.02%和 100%，混合滤坝组削减氮

磷效果最佳；动态实验结果表明，控制水中氨氮和正磷酸盐为 8~15 mg·L−1 和 2.5~5 mg·L−1，流速为8.33 cm·h −1，
实验历时 37 d，完成氮和磷循环分别为 11次和 16次，拟合曲线方程预测混合滤坝组削减氨氮和正磷酸盐的有

效使用时间分别为 282 d和 479 d。以上研究结果可为城市内河道修复提供技术参考。
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城市内河氮磷严重超标是当前水污染治理的重要难题 [1-4]。随着我国工业化和城市化的发展，

大量工业水和生活污水的直排和溢流，导致河道中氮磷负荷超过河道自净能力 [5-6]，同时由于内河

具有旱季水位低、水流循环慢、自净能力低的特点，大量底泥淤积，引发污染物释放，进而导致

氮磷浓度超标，造成城市内河严重污染 [7-10]。如何经济、长效、安全地对河道进行修复，减缓河道

污水处理压力、削减氮磷浓度成为研究重点[11]。

活性滤坝是结合人工湿地和快速渗滤原理进行研发的技术，通过砾石等在河道中垒筑坝体，

利用坝前河道容积贮存一次或多次地表径流水量 [12]，使污染物被滤料吸附，具有净化水质、促进

悬浮物和营养盐沉降等作用 [13]。目前关于滤坝研究主要集中在坝体的水利设计和实际工程建设等

方面，对其净水载体——滤料的研究甚少 [14]。滤料是滤坝的基础，也是实现水体渗透、吸附、过

滤等作用的主要依托，因此，滤料的优化是提高污染物去除效率的重要方向[15]。

本研究采用课题组自主研发的铝基锁磷剂 [16-17] 和沸石为滤料进行基质组合，分别通过实验室
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静态和动态实验研究了活性滤坝对城市内河中氮磷的削减效果，讨论了基质滤料组合方式对氮磷

削减效果影响，使用拟合曲线方程预测了活性滤坝吸附氮磷的有效使用时间，以期为城市内河道

修复提供技术支撑。 

1    实验材料与方法
 

1.1    实验材料

1)砂石和天然沸石。实验所用的砂石粒径为 1~2 mm，产自中国福建厦门，主要用作建筑填

料、混凝土原料。实验所用的沸石产自中国内蒙古巴彦淖尔，粒径 1~2 mm，以氧化物的形式对其

成分进行描述，其主要化学成分的质量分数为 SiO2 73.98%、Al2O3 8.99%、CaO 5.07%、K2O 4.68%、

Fe2O3 3.11%、Na2O 2.13%和MgO 1.51%。

2)铝基锁磷剂。实验所用铝基锁磷剂是将净水厂污泥进行煅烧改性后所得的材料。具体制备

方法为将取自厦门某净水厂的脱水后污泥自然风干 30 d直至质量恒定，此时污泥的含水率为

10%~13%，之后将其置于马弗炉中 400 ℃ 恒温条件下煅烧 2.5 h，制得铝基锁磷剂颗粒，通过粉碎

和筛分获得粒径 1~2 mm的铝基锁磷剂，煅烧改性污泥颗粒的制备参数见已有研究的制备参数 [16]，

已有研究[17] 报道了煅烧改性前后污泥理化性质变化。实验前，将上述 3种滤料经去离子水浸泡洗涤 24 h
后，放入电热烘箱中在 105 ℃ 烘干，放在干燥器中备用。

3)实验用水和相关试剂。由于本研究的处理对象为城市内河，其氨氮浓度一般不超过 20 mg·L−1，

正磷酸盐浓度不超过 5 mg·L−1[11]。本实验采用模拟河水，更易于实验控制且水质相对稳定，取用实

验室自来水向其中投加氯化铵 (NH4Cl)和磷酸二氢钾 (KH2PO4)，配制水体氨氮浓度 15 mg·L−1 和正

磷酸盐浓度 5 mg·L−1，并通过添加 0.1 mol·L−1 的盐酸 (HCl)和氢氧化钠 (NaOH)调节 pH至中性。 

1.2    实验装置与方法

1)实验装置。如图 1所示，实验装置采用 6 mm厚的透明有机玻璃制作而成，装置长×宽×高
为 200 cm×40 cm×30 cm，内部可分为进水加药区、滤坝基质滤料区及出水采样区 3个部分，不同区

域采用穿孔挡板隔开。每个装置槽中随着水流前进方向装有 2个活性滤坝 A和 B，滤坝的长和宽

固定，分别为 40 cm和 20 cm，滤坝厚度随滤料投加量变化而变化，本实验中滤料投加量为 12.5 g·L−1，

厚度约为 3 cm，滤坝两侧每隔 1 cm设有一个固定卡槽，可通过移动滤坝两侧穿孔挡板位置调节滤

坝基质厚度，在水流末端设置取水口，方便取样测量。

2)静态吸附实验。实验在 8个有机玻璃槽装置中进行，分为 4组，每组 2个平行样，编号为

1#~4#。其中，1#为对照组，即滤坝 A和 B内的滤料均为砂石，简称砂石组；2#为混合滤坝组，即将

沸石和铝基锁磷剂滤料按照质量比 1∶1均匀混合后，分别投入 A和 B滤坝内，简称混合组；3#和
4#为分段滤坝组，3#组是 A滤坝基质滤料为天然沸石和 B滤坝基质滤料为铝基锁磷剂，简称 A除

氮剂+B锁磷剂组；4#组是 A滤坝基质滤料为铝基锁磷剂和 B滤坝基质滤料为天然沸石，简称 A锁

磷剂+B除氮剂组。利用虹吸原理通过塑料软管将配水缓缓沿箱壁加入水槽至 160 L，静置 20 d，定

期取 50 mL出水水样，测量水中氨氮和正磷酸盐的质量浓度，取样后用原水进行补充至原刻度

线。实验在室温下进行，放置在室内，每天定

时测定系统中水深 10 cm处水温和 pH。

3)动态模拟实验。选择静态吸附实验中对

污染物去除效果最佳的滤坝组合方式，对其进

行室内动态模拟河道实验，如图 1所示，动态

实验采用蠕动泵进行水流循环实验，控制水流

流速为 8.33 cm·h−1。通过配水加药方式，保证

 

图 1    实验装置

Fig. 1    Experimental device
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水中氮磷质量浓度在实验控制范围内变化，其中氨氮浓度为 8~15 mg·L−1，正磷酸盐浓度为 2.5~
5 mg·L−1，每 24 h取水样 50 mL，并及时检测氨氮和正磷酸盐的含量，取水样后用原水进行补充至

原刻度线。当水中氨氮或正磷酸盐的质量浓度低于该范围所设定最低阈值时，即当氨氮浓度低于

8 mg·L−1 或正磷酸盐浓度低于 2.5 mg·L−1 时，立即在进水口加药使其恢复初始浓度，以此进行循环

实验。实验在室温下进行，放置在室内，历时 37 d，每天定时测定系统中水深 10 cm处水温和 pH。 

1.3    项目测试与方法

水温和 DO采用便携式溶解氧测定仪 (HQ30d, 美国哈希公司)进行测定；pH采用便携式 pH计

(STARTER3100型，上海奥豪斯仪器有限公司)测定；正磷酸盐浓度采用钼锑抗分光光度法 [18]；氨

氮浓度采用纳氏试剂光度法[18]。 

1.4    数据处理

水体氨氮和正磷酸盐的削减率根据式 (1)进行计算。

R =
CNCi−CCi

CNCi
×100% (1)

式中：R为削减率；CCi 和 CNCi 分别为取样时滤坝组和对照组水中正磷酸盐或氨氮浓度，mg·L−1；

i为取样次数。

采用 Origin 8.5进行单因素方差分析滤坝系统与对照系统之间削减氮磷效果是否存在显著性差

异性。 

2    结果与分析
 

2.1    静态模拟实验

在历时 20 d的实验过程中，4组系统中水温为 23.6~29.2 ℃，均值为 25.6 ℃，pH为 6.96~7.78，
均值为 7.33。4组系统中氨氮浓度变化如图 2所示。由图 2可知，在水中氨氮初始质量浓度为

15 mg·L−1 的条件下，经 20 d的静态模拟实验，与砂石组相比，A除氮剂+B锁磷剂组、A锁磷

剂+B除氮剂组和混合组对水中氨氮均有较好的去除效果，平均削减率可达 90%以上，氨氮浓度均

可削减到地表水 III类水标准 (≤1 mg·L−1)，其中混合组的去除效果最佳，平均削减率可达为 98.02%，

且去除更加稳定。经方差分析表明，A除氮剂+B锁磷剂组、A锁磷剂+B除氮剂组、混合组与砂石

组之间削减氨氮效果的差异显著 (P<0.05)。活性滤坝削减氨氮的主要依靠为天然沸石吸附氨氮，天

然沸石为四面体结构，其构架内部有大量的孔径的空腔和孔道，且比表面积较大，具有强的离子

交换性和吸附性 [19-20]；此外氨氮的离子半径为 0.286 nm，小于沸石孔径 0.4 nm，易进入沸石晶穴内

部进行离子交换，使得沸石对氨氮具有很强的选择性吸附能力[21]。

PO3−
4

4组系统中正磷酸盐浓度变化如图 3所示。由图 3可知，当水中正磷酸盐初始质量浓度为

5 mg·L−1 时，经过 20 d的静态吸附，水中正磷酸盐浓度逐渐降低，最终趋于稳定。相比砂石组，

A除氮剂+B锁磷剂组、A锁磷剂+B除氮剂组和混合组对水中磷的平均削减率在 95%以上，去除

效果明显。相比 A除氮剂+B锁磷剂组和 A锁磷剂+B除氮剂组而言，混合组对水中正磷酸盐的去

除效果更好，在实验进行至 12 d时，水中正磷酸盐浓度已基本为 0 mg·L−1。经方差分析表明，A除

氮剂+B锁磷剂组、A锁磷剂+B除氮剂组、混合组与砂石组之间削减正磷酸盐浓度效果的差异显

著 (P<0.05)。活性滤坝除磷的主要依靠为铝基锁磷剂吸附正磷酸盐，铝基锁磷剂表面带有大量带正

电荷铁铝盐 [22]，能将溶液中 吸附至其表面，进一步发生配体交换、络合等化学反应，并将磷

以铝磷、铁磷的形式固定在材料中 [23-24]。这与 GUAN等 [25] 在研究中发现的结果相吻合，即铝污泥

对于水中溶解态活性磷的去除效果较好，这是由于污泥颗粒对于水中溶解态活性磷的吸附以化学

吸附为主。
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PO3−
4

NH+4

PO3−
4

混合组削减氮磷的效果优于 A除氮剂+B锁磷剂组和 A锁磷剂+B除氮剂组，分析其原因为混

合组中 2种滤料的充分均匀混合增加了滤料与水的接触面积 [26]，滤料对水中氮磷的吸附去除更加

充分；此外，沸石对磷的去除主要以沸石表面的物理吸附和化学沉淀为主[27-28]。沸石对氨氮去除主

要以 Ca2+、Al3+等阳离子交换为主，而沸石中 Ca2+易与 反应形成难溶物 Ca3(PO4)2，从而覆盖在

沸石表面，大大减少了沸石中 Ca2+与 交换数量，且占据了沸石孔道和吸附位点 [29]。相比于分段

滤坝 A除氮剂+B锁磷剂组和 A锁磷剂+B除氮剂组，混合滤坝组中铝基锁磷剂更易将水中及沸石

表面吸附聚集的 直接吸附，不仅阻碍了沸石表面 Ca3(PO4)2 形成，也进一步加快铝基锁磷剂对

磷的去除速率，从而提升了对水中氮磷的截留与物理化学的吸附能力。 

2.2    动态模拟实验

由静态模拟实验结果可得，混合组活性滤坝对水中氮磷的去除效果最佳，且更加稳定。因

此，选择混合组活性滤坝展开动态水流循环实验，模拟其在实际河道内削减氮磷的效果，并探明

滤料有效使用时长 (即使用寿命)。在历时共 37 d实验过程中，系统中水温为 24.1~29.7 ℃，均值为

26.2 ℃，pH为 6.88~7.69，均值为 7.27。
对氨氮去除效果及有效使用时间混合组活性滤坝系统中氨氮浓度变化如图 4所示。由图 4可

知，在动态实验中，混合组活性滤坝对氨氮去除仍有较好效果，前 3次削减氨氮实验中，经过 2 d
即可将水中氨氮浓度降至轻度黑臭水体标准 (氨氮浓度 8 mg·L−1)以下。随着削减次数增多，每次达

到去除标准所需时间逐渐增长。其原因是随着吸附反应的进行，沸石的吸附位点逐渐被氨氮所占

据，沸石表面吸附点位变少 [30]；同时溶液本体

与沸石表面形成的氨氮浓度差也是氨氮向沸石

迁移的主要动力学原因 [31-32]，而随着吸附反应

进行，沸石表面与水中氨氮浓度差值逐渐变

小，从而导致削减时间增加。

混合组活性滤坝削减氨氮循环时间与加药

次数的关系如图 5所示。由图 5可见，在氨氮

质量浓度为 8~15 mg·L−1 的情况下，随着人工

配水加药次数的增加，水流循环次数有所增

加，每次吸附氨氮反应时间也在增长，循环时

间和加药次数的关系拟合曲线方程为 y=0.013 99x2+

 

图 2    各系统氨氮浓度变化

Fig. 2    Changes of ammonia nitrogen concentration
in each system

 

图 3    各系统正磷酸盐浓度变化

Fig. 3    Changes of orthophosphate concentration
in each system

 

图 4    混合组活性滤坝系统中氨氮浓度的变化

Fig. 4    Changes of ammonia nitrogen concentration in active
filter dam of mixed group
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0.177 62x+1.563 64 (R2=0.937)。
假设在混合组活性滤坝系统中，水流经

过 A、B滤坝进出水循环 20次后 (根据流量和

系统体积计算得到完成 1次进出水循环时间为

1  d， 20次即 20  d)，出水口氨氮浓度可降到

8 mg·L−1，认定滤坝对氨氮仍有削减效果，可

连续使用；否则认定滤坝对氨氮削减已失效，

应更换滤料。相应地，在实际河道中控制与本

实验同等氨氮初始浓度、滤料投加量与水流流

速的条件下，经滤坝循环出水 20 d的削减氨氮

效果即为实际河道中 20组滤坝 (即 40个滤

坝)的削减效果。当循环出水时间 y=20时，求

出加药次数 x=31，再根据拟合曲线方程，得出

前 31次加药每次所对应的循环时间，具体循

环时间如表 1所示，数据累加计算得总时间为 282 d，可预测该混合组在水中氨氮浓度由 15 mg·L−1

削减至 8 mg·L−1 条件下有效使用时长为 282 d。

正磷酸盐去除效果及有效使用时间混合组

活性滤坝系统中正磷酸盐浓度变化如图 6所

示。由图 6可知，在动态实验中，混合组活性

滤坝对水中正磷酸盐的去除效果显著，在 35 d
内，共模拟削减效果实验 16次，前 3次削减

实验中 1  d即可将正磷酸盐浓度去除至 2.5
mg·L−1 以下。随着削减次数的增多，削减正磷

酸盐浓度至 2.5 mg·L−1 以下所用时间增加，两

者呈正相关趋势。其原因是因为在铝基锁磷剂

吸附初始阶段，其颗粒表面活性吸附位点较

多，并且颗粒表面与水界面存在较大的磷浓度

梯度，传质推动力大，利于滤料对水中正磷酸盐的吸附，因此水中磷浓度可快速降低。随着时间

推移吸附持续进行，颗粒表面吸附点位逐渐减少，两者浓度梯度逐渐减小，磷去除效果变差，反

应时间增加，最终趋于饱和[33-34]。

混合组活性滤坝削减正磷酸盐循环时间与加药次数的关系如图 7所示。由图 7可知，当水中

正磷酸盐质量浓度为 2.5~5 mg·L−1 时，随着配水加药次数的增加，水流循环次数增加，每次对正磷

表 1    混合组活性滤坝削减氨氮循环时间计数表

Table 1    Cycle times for reducing ammonia nitrogen by active filter dam of mixed group

加药次数 循环时间/d 加药次数 循环时间/d 加药次数 循环时间/d 加药次数 循环时间/d

1~4 2 14~15 7 22 12 27 17

5~7 3 16 8 23 13 28~29 18

8~9 4 17~18 9 24 14 30 19

10~11 5 19 10 25 15 31 20

12~13 6 20~21 11 26 16

 

图 5    混合组活性滤坝削减氨氮循环时间与

加药次数的关系

Fig. 5    Relationship between reducing ammonia nitrogen
circulation times and dosing times in active filter

dam of mixed group

 

图 6    混合组活性滤坝系统中正磷酸盐浓度的变化

Fig. 6    Changes of orthophosphate concentration in active filter
dam of mixed group
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酸盐的吸附反应时间也在增长。循环时间和加

药次数的关系拟合曲线方程为 y=0.004  38x2+
0.085 89x+1.048 21 (R2=0.847)。

对活性滤坝中铝基锁磷剂的有效使用时长

同上述对天然沸石的假定，即水流经过 A、

B滤坝进出水循环 20次后，出水口正磷酸盐浓

度可降到 2.5  mg·L−1，认定滤坝除磷仍有效

果；否则认定滤坝除磷已失效，应更换滤料，

而在实际河道中，在控制与本实验同等磷初始

浓度、滤料投加量与水流流速的条件下，经滤

坝循环出水 20 d的除磷效果即为实际河道中

20组滤坝 (即 40个滤坝 )的削减效果。当循环

出水时间 y=20，求解得出加药次数 x=57，再根

据多项式，得出前 57次加药每次所对应的循

环时间，具体循环时间如表 2所示，数据累加计算得总时间为 479 d，可预测该混合组在水中正磷

酸盐浓度由 5 mg·L−1 削减至 2.5 mg·L−1 条件下，可有效使用时长为 479 d。 

3    结论

1)静态实验结果表明，在进水氨氮为 15 mg·L−1 和正磷酸盐为 5 mg·L−1 时，实验历时 20 d，活

性滤坝对氨氮和正磷酸盐削减率分别为 98.02%和 100%，活性滤坝可有效削减氮磷，沸石和铝基锁

磷剂混合滤坝组对氮磷的削减效果最佳。

2)动态模拟实验结果表明，混合滤坝组仍能有效削减氮磷，控制水中氨氮和正磷酸盐为 8~
15 mg·L−1 和 2.5~5 mg·L−1，水流流速为 8.33 cm·h −1，37 d内可分别完成削减氮磷 11次和 16次，拟

合曲线方程预测了混合滤坝组可分别削减氨氮和正磷酸盐的有效使用时间为 282 d和 479 d。
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Abstract    The serious excess of nitrogen and phosphorus in urban inner river is an important problem in water
pollution control. In view of the characteristics of low water level, slow flow velocity and poor self-purification
ability in the dry season, this study proposes to utilize active filter dam of which the matrix filter materials are
zeolite  and  aluminum-based  products  Phoslock  to  reduce  nitrogen  and  phosphorus.  The  effect  of  matrix  filter
combination  on  the  reduction  of  nitrogen  and  phosphorus  was  discussed.  Meanwhile,  the  effective  time  for
reducing ammonia nitrogen and orthophosphate by active filter dam was predicted by the fitting curve equation.
The  static  experiment  results  showed  at  the  initial  ammonia  nitrogen  concentration  of  15  mg·L−1  and
orthophosphate  concentration  of  5  mg·L−1,  the  reduction  rates  of  ammonia  nitrogen  and  orthophosphate  by
active filter dam were 98.02% and 100% after 20 days, respectively, and the mixed filter dam group had the best
performance on reducing nitrogen and phosphorus. The results of dynamic experiment showed that at the water
flow  rate  of  8.33  cm·h−1,  the  ammonia  nitrogen  concentration  range  of  8~15  mg·L−1  and  the  orthophosphate
concentration  range  of  2.5~5 mg·L−1,  the  reduction  process  of  nitrogen  and  phosphorus  in  the  simulated  river
channel was completed 11 times and 16 times during 37 days, respectively. The fitting curve equation predicted
that  the  effective  time  for  reducing  ammonia  nitrogen  and  orthophosphate  was  282  days  and  479  days  in  the
matrix filter dam group, respectively. This study can provide reference for the remediation technology of urban
inner river.
Keywords    urban inner river; active filter dam; reduction; nitrogen; phosphorus
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