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表面流人工湿地中氮磷的去除机理
张  军，周  琪，何  蓉

同济大学环境科学与工程学院，上海 200092
摘要：人工湿地作为一种高效、低耗的污水处理新工艺已被广泛接受，特别是其在脱氮、除磷方面的应用逐步为人们所重视。本文深入地讨论了表面流人工湿地中各种生物、物理、化学过程对污水中各种形态含氮、含磷化合物的去除机理，及其具体途径、相关反应和反应类型，总结了国内外对各个过程影响因素、控制条件、反应速度、去除能力及相互之间协调拮抗作用的研究结果。虽然硝化/反硝化作用和土壤吸附沉淀作用已被公认为是表面流人工湿地脱氮、除磷的主要途径，但不同研究结果之间仍存在着明显差异，鲜有多介质环境条件下各种脱氮、除磷过程中多种氮、磷形态的质量平衡研究，而以此为基础的人工湿地生态动力学模型的研究则是深入了解人工湿地运行机理、设计和预测其处理效率，以及推动人工湿地污水处理工艺广泛应用的关键。
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目前，我国城市污水处理普遍采用活性污泥法、氧化沟法、间歇性活性污泥法等。我国处理污水造价在1000元/t以上，运行费用在0.3～1.2元/t之间，而我国2050年以前要投入建设的污水处理厂还需投资1000亿元左右，再加上管网费用需投资2000亿元，那么年运营费用近100亿元[1]。由于高昂的投资和运行费用，使得各种二级、三级处理技术难以大面积推广。事实也说明，单纯依靠传统的人工处理方法在我国当前的情况下尚难以从根本上解决水污染的问题，只能延缓其发展趋势。20世纪70年代以来，人工湿地处理技术的提出和发展，为综合解决上述问题提供了一种新的选择。人工湿地作为一种新型生态污水处理技术，具有投资和运行费用低（仅为传统二级污水厂的1/10至1/2）、抗冲击负荷、处理效果稳定、出水水质好，芦苇可以利用（作为造纸原料）等诸多优点。因此人工湿地技术不失为我国经济尚欠发达、地理条件相对宽裕的广大中小城镇、居民小区污水处理的优选方案。从近年来国内外的研究进展，特别是国内如火如荼的开发应用，以及包括去污机理、动力学模型等理论的进一步成熟，人工湿地作为一种经济有效的污水处理手段，必将成为我国污水处理的重要工艺而得到广泛应用[2]。

1  表面流人工湿地在污染控制中的应用

表面流人工湿地通常是利用天然沼泽、废弃河道等洼地改造而成的，其底部有由粘土层或其它防渗材料构成的不透水层，以防止有害物质对地下水造成的潜在危害，填以渗透性良好的土壤（10-6~10-7 m/s），生长着各种挺水、潜水植物，污水以比较缓慢的流速和较浅的水深流过土壤表面，经过表面流人工湿地系统中各种生物、物理、化学作用，从而得到净化。目前，表面流人工湿地已经广泛地应用于处理生活、养殖污水[3]，蓄积和净化暴雨径流[4]，利用人工湿地控制面源污染[5]，恢复和重建河流、湖泊湿地[6]，在线净化受污河、湖水[7]等各个方面。特别是表面流人工湿地在外观形式和功能结构上都十分类似于天然湿地系统，污水中的营养元素可以促进植物生长，有机污染物可以通过微生物的分解利用后，通过食物链的传递为各种动物提供食物，从而使其成为一个经过人工强化的、生物多样性极其丰富的自然生态系统，可以为迁徙过冬的鸟类和各种湿地生物提供充足的食物和生活空间[8]。因此，对表面流人工湿地系统的研究、开发和应用，既可以为综合解决传统二级处理脱氮除磷效率不高，三级处理投资运行费用昂贵提供一种新的选择，又可以为保护、利用、恢复目前日渐萎缩和退化的自然湿地面积提供一个全新的解决方式[9]。

2  表面流人工湿地中氮的去除机理

含氮化合物在表面流人工湿地中的循环变化过程如图1所示。

[image: image1.wmf]附

着

生

物

膜

挺水部分

潜水部分

根

附

着

生

物

膜

DIP

DIP

DIP

½áºÏÁ×

ÈÜ½âÓÐ»úÁ×

Ö²Îï²ÐÖ¦

Î¢ÉúÎï²ÐÌå

»îÐÔ¿ÅÁ£Á×

¿ÅÁ£Á×

´ó Æø

±í ¸² Ë®

ÍÁ ÈÀ

³öË®

Æ¯¸¡Ö²Îï

Í¦Ë®Ö²Îï

½øË®


图1  含氮化合物在表面流人工湿地中的循环变化
表面流人工湿地中含氮化合物主要包括颗粒有机氮（particulate organic nitrogen）、溶解有机氮（dissolved organic nitrogen）、氨态氮（NH4+-N、NH3-N）和硝态氮（NO2--N、NO3--N）。一般进入表面流人工湿地的城市污水中的总氮约有50%的质量分数是有机氮，余下的主要是有机氮在下水道中被微生物降解后的产物NH4+-N[10]。同时各种植物的枯萎，藻类、细菌、附着微生物等的死亡，也是表面流人工湿地中PON的又一重要来源。这些PON在进入表面流人工湿地以后会最终沉淀于水层底部，被腐殖层和土壤中的微生物通过氨化作用（ammonification）降解成为氨态氮又返回水体之中，少量难降解PON逐渐稳定、沉积成为新的湿地土壤。有机氮转化成氨态氮的过程是由温度和pH控制的，有研究表明城市污水中的有机氮在11~14 ℃条件下，经过19 h就会全部转化成氨态氮[11]。

在水中，氨态氮的两种存在形式（NH3和NH4+）之间的平衡转化主要是受温度和pH的影响。例如，在25 ℃、pH=7的条件下，NH3的质量分数只占0.6%，因此NH4+-N是表面流人工湿地中氨态氮主要的存在形式。在无植物覆盖和遮挡的开阔水面中，藻类的大量繁殖可以导致pH上升，从而使氨态氮的平衡向NH3转移，加速氨态氮向大气的挥发，在经过优化设计的塘系统中这一过程对总氮去除效率的贡献最高可达50%以上，但是由于表面流人工湿地设计和构造的出发点不同，一般这一过程的作用并不显著[12]。因此，水中的NH4+-N主要通过在好氧环境中被微生物通过硝化作用（nitrification）转化成硝态氮而去除，每转化1 g NH4+-N成NO3--N，需要消耗4.3 g O2和7.14 g碱（以CaCO3计）[10]。因此，在进行FWS系统溶解氧平衡计算时应注意将硝化耗氧量（NOD）计入。
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由于NO2--N和NO3--N不能被土壤以离子交换、吸附等方式结合，因而主要存在于表覆水（surface water or overlying water）和土壤间隙水（sediment pore water）中，被植物和好氧微生物吸收利用去除，或被反硝化还原成气态氮（N2、N2O）而进入大气。微生物和藻类的吸收和利用速率未见报道，但它们的残体在死亡后很快就被分解，生长所吸收利用的N几乎全部返回水体，因此这一过程对脱氮效果影响不大。芦苇和香蒲对NO3--N的吸收速率分别约为N 0.5 g/(m2·a)和3.3 g/(m2·a)[13]。Bachand等的研究表明，虽然植物本身所吸收的氮质量不足TN去除量的10%，但不同的植物对FWS脱氮效果的影响很大，这一方面说明反硝化作用才是氮去除的主要过程，同时也间接地证明了腐败的植物残体为在腐殖层和湿地土壤中发生的反硝化提供了重要的有机物来源。

反硝化（denitrifacation）是细菌在厌氧或缺氧环境中分解利用有机物产能时，将NO2--N和NO3--N代替O2作为电子受体，最终生成气态氮（N2、N2O）的一种生物化学反应，每反硝化1 g NO3--N成N2，需要消耗相当于2.86 g BOD的有机物并产生3.0 g碱（以CaCO3计）[14]，可能发生反硝化的最小碳氮质量比为1。这一过程一般发生在出在缺氧或厌氧条件下的腐殖层和湿地土壤中，由于腐败的植物残体是湿地土壤中有机质的主要来源[15]，因此，微生物反硝化时所利用的主要碳源是植物残体腐败时所释放出来的有机物，而不是随污水进入FWS中的有机物质。反硝化所需的w(C)/w(Ndeni)根据有机物降解难易程度的不同而介于（3∶1）~（70∶1），植物残体可降解的难易程度又与其w(C)/w(N)和纤维含量有关。例如，一般潜水植物和漂浮植物死亡后，60 d内会损失掉70%~80%的生物量[16]，而纤维含量较多的香蒲则需要1 a的时间才能损失掉同样数量的生物量[17]。

由上述硝化/反硝化过程的发生机制可知，虽然潜流型人工湿地系统在处理硝态氮含量高、氨态氮基本去除的二级出水或暴雨径流时，反硝化脱氮效果比较理想，但是由于潜流型人工湿地系统始终处在一个缺氧和厌氧环境下，且系统中碳源的分布并不与反硝化作用活跃的区域同步，所以当处理只经过简单沉淀或一级处理的生活污水时，表面流人工湿地系统的优势往往更容易得到体现[18]。

生物固氮作用可以同时在好氧和厌氧环境中，通过生活在水、腐殖层和土壤中细菌、蓝藻等各种微生物完成。这一过程是天然湿地中氮的主要来源，但在接收和处理污水的表面流人工湿地系统中这一过程并不显著[19]。

氮在表面流人工湿地中的去除过程主要有挥发、土壤吸附和离子交换、植物吸收、硝化反硝化。前两个过程的去除作用并不显著。而植物吸收的去除只占总质量的10%左右，且必须通过收获才能离开表面流人工湿地系统。这种管理方式费用较高，一旦植物被收获，则在腐殖层和土壤中依赖植物残体分解提供有机物而进行的反硝化作用会受直接影响，从而影响反硝化脱氮的效果。因此设计的时候必须要保障水中有充足的溶解氧以完成NH4+-N的硝化，同时又要使反硝化细菌有适宜的厌氧缺氧环境和充足的有机物来源，以保障反硝化脱氮这一表面流人工湿地系统中主要脱氮途径的顺利进行。

3  表面流人工湿地中磷的去除机理

含磷化合物在表面流人工湿地中的循环转化过程如图2所示。
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图2  含磷化合物在表面流人工湿地中的循环变化
进入表面流人工湿地系统中的含磷化合物主要包括颗粒磷（particulate phosphorus）、溶解有机磷（dissolved organic phosphorus）和无机磷酸盐（dissolved inorganic phosphorus）。
多年的研究表明，人工湿地能够利用土壤、微生物、植物这个复合生态系统的物理、化学和生物的三重协调作用，通过过滤、吸附、共沉、离子交换、植物吸收和微生物分解来实现对污水中磷元素的高效去除，其中生化过程有：（1）植物、附着微生物、其它微生物的吸收；（2）植物枯枝和土壤有机磷的稳定化（矿化）[20]。非生物过程有：（3）沉积作用；（4）吸附和沉淀作用；（5）土壤和表覆水之间的扩散交换作用[21]。

各种附着生长和悬浮在水中的微生物，在生长繁殖过程中可以吸收和利用污水中的无机磷酸盐，Wang等[22]的研究表明，通过污水进入表面流人工湿地中的磷（P）大约有质量分数为14% [0.117~0.220 g/(m2·a1)]被微生物吸收利用，而且这部分磷在微生物死亡后几乎全部被迅速分解释放，回到水体当中，所以一般认为微生物的活动与TP的去除效率之间并无显著相关，但是有机磷酶促水解无机化，却是表面流人工湿地系统中磷被土壤吸附沉淀和植物吸收利用的关键一步[23]。

湿地植物在生长季节，可以将通过扩散交换过程由表覆水通过表层土壤进入深层土壤间隙水中的无机磷酸盐吸收利用，重新将磷“泵回”地表以上，成熟的表面流人工湿地中植物、表层土壤和深层土壤三者之间处于一种动力学平衡状态，使得表层土壤与表覆水之间的交换吸附磷的能力不断得到恢复，因而有植物系统比无植物系统有着更好的磷去除效果[24]。植物对磷的吸收速度和蓄积能力因植物种类的不同而各不相同，Brix[25]研究表明，一些水生植物对磷（P）的吸收蓄积能力可达3~5 g/(m2·a1)。但是这部分储存在植物体内的磷又会在秋冬季节随着植物的枯萎死亡，部分被微生物缓慢分解重新释放回水体当中，其余部分则逐渐积累稳定成为腐殖质。腐殖质及其吸附的磷可占土壤总磷含量的40%以上[26]，这部分含磷物质在好氧条件下很容易被植物吸收而重新利用，但是在厌氧条件下却不会被生物酶所分解，可以稳定地蓄积和保存，成为磷去除的一个重要途径[27]。有关研究发现植物收获的频率与磷的去除效率直接相关，有规律的收获，可以使表面流人工湿地系统中植物对磷的吸收占总磷去除率的20%～30%[28]。不过亦有学者[29]指出，植物的收获短期内会使表面流人工湿地系统出水中磷的浓度升高，并且植物吸收的磷只占总磷去除效率的10%左右，而50%的植物体是生长在土壤之下的，所以通过收获从表面流人工湿地系统中取出的磷不足总磷去除效率的5%。有的研究还表明湿地底层中累积、腐败的植物残体仍具有吸附结合和促进共沉淀含磷化合物的作用，可以给人工湿地系统带来新的磷吸附能力[30]。而且在植物枯萎的过程中，储存在植物地表以上茎叶中的磷会有相当一部分被转移到其在地下的器官当中[17]。加之费用、管理和植物处置上的问题，因而这种管理方式在实际应用当中并不可取。

湿地土壤一直被公认为是进入湿地系统的磷的最终归宿[14]。首先吸附在悬浮颗粒物（suspended solid）上的磷进入表面流人工湿地后，随着SS的沉淀而去除。而水中的无机磷酸盐通过扩散交换进入土壤间隙水后，可以通过下面两个过程被去除：

（1）直接与间隙水中的Ca2+、Fe3+、Al3+离子，及其水合物和氧化物反应，生成难溶化合物，经过互相聚合或吸附在土壤颗粒上，形成新的土壤[14]；
（2）带负电的磷酸根很容易被带正电的粘土颗粒所吸附，进而与粘土颗粒表面水合的Ca2+、Fe3+、Al3+离子发生离子交换而被结合，并能与土壤中的硅酸盐发生置换而进入粘土颗粒的晶格当中[31]。

因此，湿地蓄存磷的能力主要靠土壤对磷的吸附及其理化性质的决定，磷的去除率与湿地土壤类型密切相关[32]。湿地土壤中有机质、Ca、Fe、Al的质量分数及土壤通透能力等会极大地影响表面流人工湿地对磷的去除效率，尤其是铁铝氧化物含量更是决定着土壤对磷吸附能力的大小[33]。

同时，湿地土壤中的氧化还原电位也对土壤对磷的吸附有着很大的影响。例如，在还原环境中，Fe（Ⅲ）将被还原成Fe（Ⅱ），从而使与之结合的磷形成的化合物的溶解度升高，从而导致磷的释放。植物的输氧作用所形成的好氧环境也是则会促进湿地土壤对磷吸附、沉淀、蓄积稳定，这也是有植物系统能够有更好的除磷效果的一个重要原因[30]。
但磷的去除效果对水力负荷的变化十分敏感，去除效果在湿地土壤吸附交换达到平衡后明显下降[30]。然而，已有研究表明湿地土壤在经过一定一个月的“休息”和与空气接触，可以恢复74%左右的蓄磷能力[34]。
4  结语
综上所述，通过近几十年来国内外专家学者对表面流人工湿地系统的深入研究，我们已经对表面流人工湿地中氮、磷去除的各种生物、物理、化学途径及其影响因素、控制条件有了比较清楚的了解，但是由于表面流人工湿地系统本身的复杂性、污水性质的不确定性，以及各个研究者采用的研究手段和方法的不同，导致研究结果之间存在着很大的差异。而且对BOD去除、硝化作用和土壤除磷所需的好氧环境与反硝化作用所需的缺氧厌氧环境所需条件在空间分布上的冲突，以及土壤除磷能力的恢复机理，尚缺乏微观环境的认识和合适的解决手段，所以利用表面流人工湿地进行污水处理的风险性和不确定因素会增加，远期的效果得不到保证。这在很大程度上影响了这一技术的广泛应用。因此，尚需深入、系统地对表面流人工湿地脱氮除磷机理进行多介质条件下多种氮磷形态的质量平衡、定量化和模型化研究。
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Mechanism of nitrogen and phosphorus removal 
in free-water surface constructed wetland
ZHANG Jun, ZHOU Qi, HE Rong
College of Environmental Science and Engineering, Tongji University, Shanghai 200092, China

Abstract: The mechanism of nitrogen and phosphorus compound removal by the biological, physical and chemical processes in the free-water surface constructed wetlands is reviewed in this paper. Denitrification and sedimentation to the soil are widely accepted as the main pathways through which nitrogen and phosphorus are removed from the wastewater by free-water surface constructed wetlands, but there are significant differences among different researches, and further researches are still required to get detailed information of these processes and pathways for establishing the ecosystem dynamic models, in order to design and predict the performance of free-water surface constructed wetlands, and enhance its application to wastewater treatment.

Key words: constructed wetland; nitrogen; phosphorus; removal mechanism
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