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负载氧纳米气泡铝改性沸石对黑臭水体的修复效果
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摘 要： 通过搭建投加负载氧纳米气泡的铝改性沸石并种植水生植物（植物+钝化剂组）、仅

种植水生植物（纯植物组）、未种植水生植物也未加钝化剂（对照组）3套试验装置，考察了不同处理

方式对黑臭水体的修复效果。结果表明，投加负载氧纳米气泡的铝改性沸石可抑制底泥中氮、磷的

释放。70 d时，对照组和纯植物组中TP浓度与植物+钝化剂组的差异最大，比植物+钝化剂组分别提

高 260.14% 和 218.23%；40 d时，对照组和纯植物组中溶解性活性磷（SRP）浓度与植物+钝化剂组的

差异最大，比植物+钝化剂组分别提高122.97%和74.32%。70 d后，植物+钝化剂组TP的平均浓度比

对照组和纯植物组分别降低了 71.23%和 58.40%；40 d后，植物+钝化剂组 SRP的平均浓度比对照组

和纯植物组分别降低了 54.40%和 38.71%。70 d时，对照组和纯植物组中 TN浓度与植物+钝化剂组

的差异最大，比植物+钝化剂组分别提高了 41.42% 和 65.29%；60 d时，对照组和纯植物组中 NH4+-N
浓度与植物+钝化剂组的差异最大，比植物+钝化剂组分别提高了96.17%和83.82%。投加负载氧纳

米气泡的铝改性沸石可显著提高上覆水体的透明度、降低叶绿素 a含量，并对上覆水中的氮、磷浓度

略有降低作用。植物+钝化剂组水体的透明度比对照组提高了 130.77%，比纯植物组提高了

58.73%。植物+钝化剂组的叶绿素 a浓度比对照组降低了55.56%，比纯植物组降低了50%。
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nanobubbles and cultivating aquatic plants (plant and passivator group), cultivating aquatic plants solely 
(pure plant group), and neither cultivating aquatic plants nor applying passivator (control group). The 
release of nitrogen and phosphorus in the sediment was effectively inhibited through the addition of 
Al‑modified zeolite loaded with oxygen nanobubbles. On Day 70, the TP in the control group and the pure 
plant group showed the most significant difference from the plant and passivator group, and increased by 
260.14% and 218.23%, respectively, compared with the plant and passivator group. On Day 40, the 
concentration of dissolved active phosphorus (SRP) in the control group and the pure plant group 
exhibited the most significant difference from that in the plant and passivator group, being 122.97% and 
74.32% higher respectively than that in the plant and passivator group. After Day 70, the average TP in 
the plant and passivator group decreased by 71.23% compared with the control group and by 58.40% 
compared with the pure plant group, respectively. After Day 40, the average concentration of SRP in the 
plant and passivator group was reduced by 54.40% compared with the control group and by 38.71% 
compared with the pure plant group, respectively. On Day 70, TN in the control group and the pure plant 
group showed the most significant difference from the plant and passivator group, and increased by 
41.42% and 65.29%, respectively, compared with the plant and passivator group. On Day 60, the 
concentration of NH4+-N in the control group and the pure plant group exhibited the most significant 
difference from that in the plant and passivator group, being 96.17% and 83.82% higher respectively than 
that in the plant and passivator group. The addition of Al‑modified zeolite loaded with oxygen 
nanobubbles conspicuously enhanced the transparency of overlying water, decreased the content of 
chlorophyll a, and marginally reduced the concentration of nitrogen and phosphorus in overlying water. 
The water transparency of the plant and passivator group was 130.77% higher than that of the control 
group and 58.73% higher than that of the pure plant group. The concentration of chlorophyll a in the plant 
and passivator group was decreased by 55.56% compared with the control group and by 50% compared 
with the pure plant group.

Key words： Al‑modified zeolite；    oxygen nanobubble；    black and odorous water；    
remediation

随着工农业生产的不断发展和城市化进程的

不断加快，越来越多的城市河道遭到不同程度的污

染。河流变得发黑、发臭，对居民生活和周围环境

产生了严重影响。黑臭水体作为水污染的一种极

端现象，不仅造成了生态破坏，而且严重制约了城

市发展。黑臭水体整治已成为当今水环境治理中

最热门、也是最难解决的问题之一。许多黑臭水体

治理工程因重治理轻保持、重短期轻长效而陷入

“年年治理，年年黑臭”的怪现象。因此，在当前黑

臭水体治理过程中，如何选择适宜的黑臭水体治理

技术并优化集成是亟待解决的问题［1］。此外，治理

黑臭水体后，如何有效防止治理效果反复，取得良

好水质长效保持的目标是实现城市黑臭水体彻底

消除的关键。现阶段，城市河道黑臭水体整治工作

所面临的主要技术瓶颈是河道底泥内源污染治理

与健康河道生态系统的修复重建。

天然沸石是自然界中广泛存在的一种硅铝酸

盐矿物，主要成分为 SiO2、Al2O3及铁氧化物，其来源

广、储量丰富，具有独特的孔状结构、比表面积大、

表面吸附性和离子交换性强等特点，因此被广泛应

用于氨氮及重金属离子的吸附。然而，天然沸石的

矿物孔道内富含有沸石水及杂质，孔道间连通性

差，易堵塞，在水处理过程中存在吸附能力差、污染

物去除率低等问题。此外，天然沸石的硅氧四面体

内部具有负电性，对磷酸根等阴离子的去除效果并

不理想，且受温度、覆盖厚度、粒径等多种因素的影

响。因此，用不同方法对天然沸石进行改性，可以

有效增加磷酸根等阴离子的去除率。Lin 等［2］的研
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究表明，天然沸石/盐酸改性沸石与方解石复合盖层

可以有效减少沉积物氮磷释放，投加量越大，钝化

剂颗粒越小，磷钝化效果越好，且先投加沸石的磷

钝化效果优于先加方解石［3-4］。Gibbs 等［5-6］研究并

对比了改性沸石 Z2G1（铝盐改性的沸石）、phoslock
（稀土元素镧改性的膨润土）、alum（用碳酸氢钠缓冲

溶液处理后的明矾）及 allophane（脲基甲酸，水铝石

英，是一种富含铝硅酸盐和铁的天然矿物）四种钝

化剂的沉积物磷钝化效果，结果显示 Z2G1 可以有

效抑制沉积物磷释放，且不会向水体释放重金属离

子等污染物。由于大部分河道底泥中的氧气被水

体中还原性物质所消耗，到达沉积物-水界面氧气

量很小。Shi等［7］将氧纳米气泡（直径小于 1 μm）加

载到沸石微孔上并投加至沉积物中，发现可以减少

沉积物中由藻类引起的缺氧状态，氧纳米气泡可能

为微生物活动提供氧源。因此，氧纳米气泡具有稳

定性好、氧传质速率高等优点，为河道底泥沉积物-
水界面精准增氧技术研发提供了可能。

笔者采用盐酸-硫酸铝对天然沸石进行改性，

制备了铝改性沸石，利用醇-水替换法加载氧纳米

气泡，探索负载氧纳米气泡的铝改性沸石对河道黑

臭底泥污染物的控制效果，并应用水生植物进行修

复，旨在为城市河道黑臭水体整治提供参考。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　试验装置

在陕西地建集团富平中试基地搭建 3 个长×
宽×高为 2 m×1 m×1 m 的铁皮水箱。水箱底部铺设

黑臭底泥（取自陕西省富平县石川河），厚度约为 10 
cm，底泥上加注 20 cm 自来水（自来水放置 10 d 左

右，以排出水中的氯气），静置 1 周。1 号水箱中先

种植美人蕉和香蒲等水生植物，后投加负载氧纳米

气泡的铝改性沸石（粒径为 1~2 mm），厚度约为 2 
mm，简称植物+钝化剂组；2号水箱仅种植美人蕉和

香蒲，简称纯植物组；3号水箱作为对照组。

1. 2　沸石改性和氧纳米气泡制备方法

取 1. 5 kg直径为 1~2 mm的天然沸石，用 3 mol/
L 的盐酸浸泡 10 h，去除孔隙中的杂质，洗净后在

110 ℃下烘干。再用 0. 2 mol/L的硫酸铝浸泡 6 h，洗
净后在 110 ℃下烘干，得到铝改性沸石。然后在室

温（20 ℃）下将氧气通入甲醇（纯度>99. 9％）中，通

气速率为 100 mL/min，通气时长为 60 min，得到氧饱

和的甲醇溶液。取上述溶液置于 3 L 的烧杯中，加

入制备好的铝改性沸石浸润。缓慢加入超纯水，利

用超纯水替换甲醇（醇/水比为 1∶9），由于甲醇中氧

气过饱和，故沸石颗粒表面将生成一定浓度的氧纳

米气泡。2 h后取出沸石，室温下自然阴干沸石表面

的水汽，负载氧纳米气泡的铝改性沸石制备完成。

1. 3　样品采集与检测方法

试验装置运行稳定后采集上覆水和底泥，水样

取自表层以下 5 cm 处，底泥取自表层以下 2 cm 以

内。取样时测定环境温度、底泥温度和上覆水温

度，结果见表 1。每次样品采集完毕后，在采样点补

充铝改性沸石。前期每隔 10 d在 3 个水箱中采集一

次水样和底泥，后期每隔 15或 20 d采集一次水样和

底泥，采集的样品在-4 ℃下保存，并于一周内检测

完毕。底泥检测指标包括 NH4+-N、TN、TP、溶解性

活性磷（SRP），上覆水检测指标包括 COD、NH4+-N、

TN、TP、SRP、透明度、叶绿素 a，均采用国标法测定。
表1　取样温度

Tab.1　Sampling temperature

取样时间/d
0

10
20
30
40
50
60
70
80
90

105
130
145
165
185
205
225

环境温度/℃
25.6
28.3
31.7
33.6
35.4
36.8
37.2
38.5
38.7
34.9
36.2
33.9
26.8
20.5
18.6
14.6
12.7

底泥温度/℃
16.6
17.3
20.2
21.6
22.5
23.3
25.2
27.4
27.2
25.9
24.3
24.1
18.4
15.2
15.1
13.4
11.8

上覆水温度/℃
18.4
19.9
22.1
23.3
24.6
25.2
28.3
30.2
30.0
28.2
26.8
25.3
20.2
16.8
16.2
14.1
12.3

2 结果与分析结果与分析

2. 1　底泥中氮和磷浓度的变化

底泥中氮和磷浓度的变化如图 1所示。可以看

出，底泥中 TP和 SRP整体呈先增加后减小的趋势，

对照组和纯植物组始终保持较高水平的 TP 和 SRP
浓度，均大于植物+钝化剂组，且 70 d时对照组和纯

植物组的 TP浓度与植物+钝化剂组的差异最大，对
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照组和纯植物组的TP浓度比植物+钝化剂组分别提

高了 260. 14%和 218. 23%。40 d时对照组和纯植物

组的 SRP 浓度与植物+钝化剂组的差异最大，对照

组和纯植物组的 SRP浓度比植物+钝化剂组分别提

高了 122. 97% 和 74. 32%。说明随着底泥温度的升

高，底泥中的磷向周围水体释放，而投加负载氧纳

米气泡的铝改性沸石可抑制这种现象。70 d后，TP
的平均浓度由对照组和纯植物组的 0. 577、0. 399 
mg/L降低至植物+钝化剂组的 0. 166 mg/L，植物+钝
化剂组比对照组和纯植物组分别降低了 71. 23%和

58. 40%。40 d后，SRP的平均浓度由对照组和纯植

物组的0. 125、0. 093 mg/L降低至0. 057 mg/L，植物+
钝化剂组比对照组和纯植物组分别降低了 54. 40%
和 38. 71%。分析原因，夏季温度较高，底泥中的微

生物活动强烈，对氧气的消耗量较大，使得底泥内

部呈厌氧状态，底泥中的铁结合态磷还原溶解，形

成大量 SRP，导致底泥中的磷强烈释放［8］。加入负

载氧纳米气泡的改性沸石后，不断释放的氧气使底

泥形成局部好氧环境，将底泥中 Fe（Fe2+）氧化为铁

氧化物（Fe3+），形成铁氧化物钝化层，将磷固定在底

泥中，有效降低了底泥磷的释放。同时沸石具有较

大的比表面积，吸附性较强。另外，天然沸石经铝

盐改性后含有丰富的Al3+，Al3+可水解形成表面带正

电荷的 Al（OH）3胶体，对吸附水体中的 PO43-具有重

要作用，其不仅可以减少沉积物中的磷向上覆水体

释放，而且可改善上覆水体水质，达到控制内源磷

污染和防止上覆水体富营养化的双重目的。通过

水生植物吸收，致使底泥中的磷得到有效去除。这

种底泥原位钝化+植物修复技术具有除磷效率高、

经济成本低、环保美观等优点。
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图1　底泥中氮和磷浓度的变化

Fig.1　Change of nitrogen and phosphorus in sediment

由图 1还可以看出，对照组和纯植物组中TN和

NH4+-N浓度也是总体上呈先增加后减小的趋势，且

植物+钝化剂组对 TN 和 NH4+-N 浓度的影响较大。

植物+钝化剂组中 TN和 NH4+-N浓度明显小于纯植
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物组和对照组。70 d时，对照组和纯植物组中TN浓

度与植物+钝化剂组的差异最大，对照组和纯植物

组的 TN浓度比植物+钝化剂组分别提高了 41. 42%
和 65. 29%；60 d 时，NH4+-N 浓度与植物+钝化剂组

的差异最大，比植物+钝化剂组分别提高了 96. 17%
和83. 82%。

从上述分析可以看出，随着时间的增加，对照

组和纯植物组底泥中的氮向周围水体发生了释放，

而投加负载氧纳米气泡的铝改性沸石以后抑制了

这种现象的发生。有研究表明，在纳米气泡气液界

面存在负电荷，可以与水体中带正电荷的污染物相

互作用，当其破裂时产生的自由基和振动波能够促

进污染物的去除［9］。因此，城市面源污染向城市河

湖水体排放的污染物可以通过底泥原位改性沸石+
植物技术进行修复，既能够达到污染物控制效果，

也可以起到美化城市的作用，是目前较为有效的技

术手段。

2. 2　上覆水中污染物浓度的变化

上覆水中污染物浓度的变化如图2所示。
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图2　上覆水中污染物浓度的变化

Fig.2　Change of pollutants concentration in overlying 
water

从图2（a）可以看出，上覆水中TP浓度的排序为

植物+钝化剂组<纯植物组<对照组，说明投加改性

沸石虽然会引起底泥中磷的释放，但不会增加上覆

水中磷浓度。主要是由于改性沸石颗粒通过表面

吸附作用可快速吸附水体中的溶解性活性磷。有

研究表明，改性沸石中铝离子水解形成表面带正电

荷的 Al（OH）3胶体，能够强烈吸附水体中带负电荷

的细菌和离子［10］，如PO43-。同时，Al（OH）3悬浮物质

量较轻，不易沉淀，Al（OH）3吸附水体中离子后可增

加其质量，并逐渐沉降到水底，减少再悬浮的可能。

另外，水解产物 Al（OH）3可通过吸附架桥作用去除

水中悬浮物。Al3+经水解反应形成具有线性结构的

高分子聚合物，可以与相距较远的微粒通过高分子

吸附架桥作用使颗粒逐渐变大。随着Al3+吸附的胶

体增加，逐渐向水体底部移动，并在下沉过程中吸

附悬浮颗粒物。胶体沉降至底泥表面后，在沉积物

表层形成覆盖层以阻止底泥中磷向上覆水中释放。
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从图 2（b）、（c）可以看出，上覆水中 TN 浓度呈

下降趋势，NH4+-N 整体上呈先增加后减小的趋势。

植物+钝化剂组的TN和NH4+-N浓度均小于对照组。

40 d时，植物+钝化剂组与对照组 TN浓度的差异最

大，分别为 0. 315 和 1. 028 mg/L，植物+钝化剂组比

对照组TN浓度降低了 69. 36%。20 d时，植物+钝化

剂组和对照组 NH4+-N 浓度的差异最大，分别为

0. 520 和 0. 860 mg/L，植物 + 钝化剂组比对照组

NH4+-N浓度降低了 39. 53%。主要是沸石对氨氮具

有吸附作用，降低了上覆水中氮浓度。此外，水生

植物对有效氮的吸收作用也可降低水体中氮浓度。

因此，使用改性沸石修复底泥中污染物时，需辅助

种植水生植物，吸收底泥和水体中的污染物。

由图 2（d）可以看出，改性沸石对上覆水中COD
的影响较小，试验前期，3组装置上覆水中COD无明

显差异，后期植物+钝化剂组和纯植物组的 COD 浓

度略小于对照组，可能是植物吸收水体中可溶性有

机污物导致的。因此，施加改性沸石对黑臭水体

COD浓度无明显改善作用。

2. 3　上覆水中透明度和叶绿素 a浓度的变化

上覆水中透明度和叶绿素 a浓度的变化如图 3
所示。从图 3（a）可以看出，0~40 d，不同组别上覆水

透明度的大小变化规律不明显；40 d后，上覆水透明

度的排序为植物+钝化剂组>纯植物组>对照组。其

中，70 d时，植物+钝化剂组上覆水的透明度与对照

组的差异最大，分别为 30和 13 cm，植物+钝化剂组

上覆水的透明度比对照组提高了 130. 77%。185 d
时，植物+钝化剂组上覆水的透明度与纯植物组的

差异最大，分别为 30和 18. 9 cm，植物+钝化剂组上

覆水的透明度比纯植物组提高了 58. 73%。因此，

投加负载氧纳米气泡的铝改性沸石对水体具有显

著的净化作用。从图 3（b）可知，上覆水中叶绿素 a
浓度总体呈先升高后下降最后趋于稳定的趋势，30 
d后上覆水中叶绿素 a浓度明显增加，40 d时 3个组

别叶绿素 a浓度均达到最大值，并且试验期间植物+
钝化剂组上覆水的叶绿素 a浓度均小于对照组和纯

植物组。分析原因，试验于 5月底开始，30 d后温度

较高，试验装置内除了生长绿色植物外，还有较多

的原核蓝绿藻（蓝菌）和真核的藻类，其通过光合作

用合成有机物，将光能转化为化学能，从而增加了

水体中叶绿素 a 浓度。80 d 后植物+钝化剂组上覆

水的叶绿素 a 浓度明显小于纯植物组和对照组，且

130 d时植物+钝化剂组上覆水的叶绿素 a浓度与对

照组和纯植物组的差异最大，此时植物+钝化剂组

叶绿素 a 浓度分别比对照组和纯植物组减小

55. 56%和50%。可见，投加改性沸石可降低水体中

叶绿素 a浓度。130 d后植物+钝化剂组上覆水的叶

绿素 a 浓度逐渐趋于稳定。分析原因，投加负载氧

纳米气泡的铝改性沸石后，底泥中的磷得到了有效

控制（氮得到一定程度的控制），磷和氮成为藻类生

长的限制因子，抑制了藻类的繁殖速率，因此，植

物+钝化剂组上覆水的叶绿素 a浓度小于纯植物组

和对照组。
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图3　上覆水中透明度和叶绿素 a的变化

Fig.3　Change of transparency and chlorophyll a in 
overlying water

3 结论结论

①    随着温度的升高，黑臭水体底泥中的氮、

磷向周围水体的释放量有所增加，投加负载氧纳米

气泡的铝改性沸石能抑制磷的释放，并且效果明

显。70 d时，对照组和纯植物组中 TP浓度与植物+
钝化剂组的差异最大，比植物+钝化剂组分别提高

了 260. 14%和 218. 23%；40 d时，对照组和纯植物组
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中 SRP浓度与植物+钝化剂组的差异最大，比植物+
钝化剂组分别提高了 122. 97%和 74. 32%。70 d时，

对照组和纯植物组中 TN 浓度与植物+钝化剂组的

差异最大，比植物+钝化剂组分别提高了 41. 42%和

65. 29%；60 d时，对照组和纯植物组中NH4+-N浓度

与植物+钝化剂组的差异最大，比植物+钝化剂组分

别提高了96. 17%和83. 82%。

②    投加负载氧纳米气泡的铝改性沸石虽然

会引起底泥中磷的释放，但不会增加上覆水中磷浓

度，上覆水中 TP 浓度的排序为植物+钝化剂组<纯
植物组<对照组。40 d时，植物+钝化剂组与对照组

TN 的差异最大；20 d 时，植物+钝化剂组与对照组

NH4+-N 的差异最大。投加改性沸石对上覆水中

COD的影响不大，试验前期 3组装置中COD浓度差

异较小，试验后期植物+钝化剂组和纯植物组的

COD浓度略小于对照组。

③    投加改性沸石并种植水生植物可显著提

高上覆水的透明度，40 d后，植物+钝化剂组的透明

度与对照组和纯植物组的差异越来越明显，透明度

的排序为植物+钝化剂组>纯植物组>对照组。投加

改性沸石并种植水生植物可降低上覆水中叶绿素 a
浓度。80 d 后植物+钝化剂组上覆水的叶绿素 a 浓

度明显小于纯植物组和对照组。
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