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摘 要： 为了提高生物砂滤池的除污能力，采用复合金属对石英砂（QS）表面进行改性，以模

拟污水厂尾水为处理对象，考察改性石英砂滤池挂膜启动过程中的除污效果以及运行稳定后的生

物量。结果表明，氧化铁改性砂（FS）、铁锰改性砂（FMS）和铁锌改性砂（FZS）表面均形成了不同形

态金属氧化物层的次生结构，更有利于微生物的附着增殖；各滤池启动后，对浊度的去除效果历时5 
d基本达到稳定，对 COD的去除效果历时 19~24 d达到稳定，对 NH4+-N的去除效果达到稳定较 COD
滞后 2~4 d；挂膜成功后，3种改性石英砂滤池对 COD 和 NH4+-N 的去除率均较普通石英砂滤池有所

提高，其中 FZS 滤池的处理效果最好，对 COD、NH4+-N 和浊度的平均去除率分别为 54.2%、89.9% 和

88.2%；QS、FS、FMS和 FZS滤池的平均生物量分别为 6.47、7.43、8.31和 8.92 mg/g，其中 FZS滤池生物

膜的EPS含量最高，微生物在其表面的成膜速率及生物膜的稳定性最好。
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Abstract： The surface of quartz sand (QS) was modified with composite metals to enhance the 

pollutants removal capability of biological sand filters. The pollutants removal efficiency of modified 
quartz sand filters during the start‑up phase, as well as the biomass after stable operation were examined, 
using simulated wastewater treatment plant effluent as the treatment medium. The surfaces of iron oxide 
modified sand (FS), iron-manganese modified sand (FMS), and iron-zinc modified sand (FZS) all 
developed secondary structures comprising distinct metal oxide layers, which significantly enhanced the 
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adhesion and proliferation of microorganisms. Following the start‑up of each filter, the turbidity removal 
efficiency stabilized within approximately 5 days. The COD removal efficiency reached a steady state after 
19-24 days. The steady‑state removal efficiency of NH4+-N exhibited a lag of 2-4 days relative to that of 
COD. After the successful biofilm formation, the removal efficiencies of COD and NH4+-N in the three 
modified quartz sand filters were significantly enhanced compared to those in conventional quartz sand 
filter. Notably, the FZS filter demonstrated the most effective treatment performance, achieving average 
removal efficiencies of 54.2% for COD, 89.9% for NH4+-N, and 88.2% for turbidity. The average biomass 
of the QS, FS, FMS, and FZS filters was 6.47 mg/g, 7.43 mg/g, 8.31 mg/g, and 8.92 mg/g, respectively. 
Notably, the biofilm from the FZS filter exhibited the highest extracellular polymeric substances (EPS) 
content, which contributed to superior biofilm formation rate and enhanced biofilm stability on its surface.

Key words： biological sand filter;    quartz sand;    metal modification;    effluent from wastewater 
treatment plant;    biomass

城市污水处理厂尾水的水质及水量相对稳定，

若能够将其进行再生利用，则对于城市水生态环境

改善和社会经济可持续发展具有重要意义［1-3］，但与

此同时对其水质也提出了更高的要求。

在传统的“混凝-沉淀-过滤”污水深度处理工

艺中，石英砂滤池发挥了重要作用，通过在石英砂

滤料表面培养附着生物膜构建生物砂滤池，充分利

用滤料表面微生物吸附及生物降解作用能够有效

去除水中的溶解性污染物，从而强化传统滤池的过

滤效能，可有效提升再生水的水质。关于生物砂滤

池，课题组前期已开展了大量研究工作，将其用于

微污染原水处理及污水厂尾水深度处理时均取得

了良好的效果［4-5］。然而，由于普通石英砂表面较为

光滑，微生物在其表面附着成膜较为缓慢，且生物

膜形成后因受到水流剪切力作用而易脱落，这在一

定程度上限制了生物砂滤池的实际应用。为了改

善石英砂表面特性，提高生物砂滤池表面的生物

量，笔者所在课题组采用不同的改性技术制备了改

性石英砂滤料［6］。为了进一步简化石英砂表面改性

的操作过程，笔者对普通石英砂（QS）进行表面预处

理后，通过复合金属沉积涂覆改性制备氧化铁改性

石英砂（FS）、铁锰改性石英砂（FMS）和铁锌改性石

英砂（FZS），考察 4种石英砂滤池挂膜启动过程中对

污染物的去除效果，以及生物膜形成后滤料表面的

生物量，以期为复合金属改性生物砂滤料的制备及

生物砂滤池工艺在污水深度处理中的实际应用提

供参考。

1 试验材料与方法试验材料与方法

1. 1　石英砂及其改性方法

试验用石英砂取自某污水厂深度处理单元的V
型滤池，筛分后选取粒径为 0. 8~1. 5 mm 的砂粒进

行改性。采用“有机溶剂-酸洗”方法对石英砂进行

预处理：取适量石英砂冲洗干净，在室温下置于

99%的丙酮溶液中浸渍 24 h，再置于 2 mol/L盐酸溶

液中浸渍 24 h，以去除石英砂表面的杂质及有机质，

然后用去离子水清洗直至 pH呈中性，于 110 ℃下干

燥备用。

本试验采用反复沉积法［7］对石英砂进行改性，

以 50 g的石英砂为例说明其改性过程：将石英砂置

于烧杯中缓慢加入 3 mol/L 的 FeCl3溶液 20 mL 并搅

拌均匀，再滴加 5 mol/L的NaOH溶液 2 mL并搅拌均

匀，于 110 ℃下干燥，其间进行搅拌防止砂粒粘连结

块；干燥后再次按照上述步骤加入 10 mL的FeCl3溶
液、1 mL的NaOH溶液并搅拌均匀，于 110 ℃下干燥

后冷却，用去离子水反复冲洗后于 105 ℃下烘干，制

得氧化铁改性石英砂（FS）备用；再分别用 2. 67 mol/
L 的 FeCl3和 0. 33 mol/L 的 MnCl2配制铁锰离子混合

溶液，用 2. 67 mol/L 的 FeCl3 和 0. 33 mol/L 的 ZnSO4
配制铁锌离子混合溶液，按照FS的制备过程分别制

得铁锰改性石英砂（FMS）和铁锌改性石英砂（FZS）
备用。

1. 2　试验装置及运行条件

试验装置如图 1所示。生物砂滤池由有机玻璃

柱制成，内径为 70 mm、高度为 1 600 mm，其中底部

承托层高度为 150 mm、滤料填装高度为 750 mm，沿
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滤料层高度从上至下每间隔 150 mm 设置 1 个取样

口（依次记作 1#~4#）。滤池采用下向流，使进水量略

大于出水量，以保证滤料层以上水头稳定。采用逐

步增加水力负荷的方式接种挂膜［4］，控制进水溶解

氧不低于 2 mg/L。滤池反冲洗采用气水联合反冲

洗，溢流口可用于反冲洗排水。

1. 3　原水水质

试验原水采用人工配制的模拟污水厂尾水，底

物由乙酸钠、氯化铵、硝酸钾和亚硝酸钠等提供，同

时添加适量微量元素以满足微生物的生长需求［8］。
原水水质如下：水温为 20. 8~29. 7 ℃、pH 为 7. 1~
7. 6、浊度为 3. 16~6. 94 NTU、COD 为 41. 24～49. 72 
mg/L、NH4+-N 为 2. 54～3. 81 mg/L、TN 为 9. 41~
14. 32 mg/L。
1. 4　分析项目及方法

采用场发射扫描电子显微镜-X射线能谱仪、比

表面积和孔结构分析仪对改性前后石英砂的表面

形态、覆盖元素种类与含量、比表面积进行表征。

动态试验期间，滤池进出水的浊度和 pH、溶解氧、温

度等采用浊度仪和多参数水质检测仪测定，COD、

NH4+-N、TN 等常规指标采用国家标准方法测定。

采用质量法测定石英砂表面的生物量（以 MLSS
计），采用热提取法提取石英砂表面生物膜的胞外

聚合物（EPS），采用苯酚-硫酸法和考马斯亮蓝法测

定EPS中多糖（PS）和蛋白质（PN）含量，采用三维荧

光光谱（3D-EEM）仪对EPS提取液进行分析。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　石英砂表面特性表征

2. 1. 1　扫描电镜及比表面积分析

通过扫描电子显微镜观察改性前后石英砂表

面形态的变化，结果如图 2所示。普通石英砂相对

于 3种改性石英砂表面粗糙度较小，其表面可供微

生物附着的点位较少，不利于微生物附着增殖。通

过复合金属改性，砂粒表面构造得到了不同程度的

改变。FS表面形成了铁氧化物涂层的次生结构，表

面粗糙度增大；相比单一的金属铁改性，两种金属

复合改性形成的金属复合氧化物覆盖层结构更为

松散，FMS和FZS表面呈现出了多孔状、棱棒状的双

金属氧化物层次生结构，大大增加了表面粗糙度。

根据BET测试结果，QS的比表面积为 0. 248 m2/g，而
FS、FMS 和 FZS 的比表面积分别增至 0. 334、0. 919
和 1. 050 m2/g，分别提高了 35%、271% 和 323%。通

过对比可知，FZS 表面的棱棒状结构堆积形成了高

度开放的多孔构造，更加有利于微生物在其表面增

殖成膜。

2. 1. 2　X射线光电子能谱分析

对 QS 及 FS、FMS、FZS 样品进行 X 射线光电子

能谱分析，其表面元素种类及含量如图 3所示。QS
表面的元素主要为 Si和 O，证实了石英砂的主要成

分为 SiO2；与QS相比，FS表面除相同位置处Fe峰的

强度增加外，又新增了两个 Fe峰，同时 Si峰的强度

降低，石英砂表面Fe元素含量升高而 Si元素含量降

低，表明石英砂表面负载了 Fe 元素；在 FMS 和 FZS
的谱图中分别出现了 Mn和 Zn元素的吸收峰，可见

Fe、Mn及Zn元素已负载在石英砂表面，同时二者表

a. QS b. FS

c. FMS d. FZS
图2　石英砂的SEM图像

Fig.2　SEM images of quartz sands
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图1　试验装置

Fig.1　Schematic diagram of experimental setup
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面均有 Si和O元素，也说明复合金属氧化层并未完

全覆盖石英砂表面。结合图 2 可知，FMS 和 FZS 表

面形成的次生结构更为松散，金属离子的点位增

加，将更有助于微生物在其表面附着增殖。

2. 2　生物砂滤池的接种启动

采用接种挂膜法启动滤池，接种污泥取自某污

水厂生物反应池，MLSS为 3 800 mg/L。将适量活性

污泥混合液静置 30 min 后弃去上部 2/3 的上清液，

加入剩余混合液 2倍体积的营养液（所含营养元素

为配制的原水的 2~3 倍），曝气 6 h 后分别接入 4 个

滤池中，闷曝 24 h 后排空滤池，接入人工配制的模

拟污水完成接种。接种后滤池在水力负荷为 1 m3/
（m2·h）条件下运行 7 d，然后将水力负荷增至 2 m3/
（m2·h）再运行 7 d，之后再次增加水力负荷至 3 m3/
（m2·h）连续运行，分析启动过程中 COD、NH4+-N 和

浊度去除效果的变化，以及生物膜成熟后对 TN 等

指标的去除效果。

2. 2. 1　挂膜过程中COD去除效果的变化

挂膜过程中4个滤池对COD去除效果的变化如

图 4 所示。在挂膜初期，4 个滤池对 COD 的去除率

上升趋势较为明显，闷曝后滤料的吸附能力未达到

饱和，表现出了一定的吸附性能，FS、FMS和 FZS的

比表面积比 QS大，因此初期的吸附效果更明显，但

3种改性砂的吸附能力并非与滤料比表面积大小呈

正比关系。当石英砂表面附着的生物量不断增加

且趋于稳定、生物膜较好覆盖石英砂表面后，生物

膜中微生物的生长增殖与老化速率基本达到动态

平衡，此时对污染物的去除率也相对达到稳定状

态。QS、FS、FMS 和 FZS 滤池对 COD 的去除率达到

稳定所需时间分别约为 24、22、20和 19 d，此时当原

水COD平均浓度为 44. 6 mg/L时，4个滤池出水COD
平均浓度分别为 27. 6、25. 3、21. 8 和 20. 4 mg/L，平
均去除率分别为 38. 1%、43. 3%、51. 1% 和 54. 2%。

生物砂滤池对 COD 的去除效果达到稳定状态是表

征生物膜成熟的关键指标之一［4］，而石英砂滤料表

面越粗糙则越有利于生物膜的附着增殖，对有机物

达到稳定去除的时间也就越短，这与石英砂表面特

性表征结果相一致。FS、FMS和FZS滤池相比QS滤

池都缩短了挂膜时间，其中 FMS和 FZS滤池对COD
去除效果的提升更加明显，可见，复合金属改性石

英砂更能显著提高生物膜的增殖速率以及成膜后

的污染物去除效果。

2. 2. 2　挂膜过程中NH4+-N去除效果的变化

挂膜过程中 4 个滤池对 NH4+-N 去除效果的变

化如图 5 所示。NH4+-N 去除率的变化趋势与 COD
大致相同。在滤池系统中，由于硝化菌的增殖速率

较去除COD的异养菌要慢，而挂膜阶段进水中溶解

氧较为充足，为系统内硝化菌增殖提供了较好的环

境，QS、FS、FMS 和 FZS 滤池对 NH4+-N 的去除率达

到稳定所需要的时间较COD滞后 2~4 d。系统运行

稳定后，QS、FS、FMS 和 FZS 滤池的出水 NH4+-N 平

均浓度分别为 0. 82、0. 68、0. 46 和 0. 32 mg/L，平均

去除率分别达到 74. 2%、78. 9%、85. 8% 和 89. 9%。

a. QS滤池
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d. FZS滤池
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图4　COD去除效果的变化

Fig.4　Change in COD removal efficiency
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图3　石英砂的EDS谱图

Fig.3　EDS spectra of quartz sands
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相比 QS 滤池，FMS 和 FZS 滤池对 NH4+-N 的平均去

除率分别提高了 11. 6%和 15. 7%，同时挂膜前期微

生物的附着增殖速度略快，NH4+-N去除率的增长较

为迅速，系统运行稳定后对NH4+-N的去除率也相对

较高。

2. 2. 3　挂膜过程中浊度去除效果的变化

相比COD和NH4+-N，4个滤池在挂膜初期对浊

度即表现出了较高的去除率，连续进水 5 d 后 QS、
FS、FMS 和 FZS 滤池对浊度的去除率分别达到

82. 4%、83. 9%、85. 2% 和 85. 5%，运行稳定后对浊

度的平均去除率分别增至 84. 4%、86. 7%、87. 8%和

88. 2%。生物砂滤池对浊度的去除主要依靠滤料的

物理截留、吸附及滤料表面生物膜的黏附作用，因

此滤料表面的微生物强化了对浊度的去除效果。

FS、FMS和FZS滤料经过金属氧化物涂覆改性后，表

面粗糙度增加、吸附性能增强，微生物附着成膜后

对水中致浊物质的生物吸附作用增强，加之改性砂

表面金属离子的聚集沉淀作用，从而提高了滤池对

浊度的去除效果。

2. 2. 4　挂膜后对TN的去除效果

4个滤池系统稳定运行后，分析了其对 TN的去

除效果，结果显示，当原水TN平均浓度为 12. 7 mg/L
时，QS、FS、FMS 和 FZS 滤池出水 TN 平均浓度分别

为 8. 6、7. 9、7. 3 和 7. 1 mg/L，平均去除率分别为

32. 3%、37. 8%、42. 5% 和 44. 1%，可见改性生物砂

滤池提高了对 TN 的去除率。与 QS 滤池相比，FZS
滤池对TN的去除率提高了11. 8%，系统的脱氮能力

得到明显提升。

2. 3　生物砂滤池的生物量分析

2. 3. 1　生物量

生物砂滤池稳定运行后，从各滤池 1#~4#取样口

取出适量覆膜石英砂测定生物量的变化，结果如图

6所示。FS、FMS和 FZS表面的生物量相比 QS均有

提高，QS、FS、FMS和 FZS滤池的平均生物量分别为

6. 47、7. 43、8. 31和 8. 92 mg/g，其中FZS滤池上层滤

床中的生物量高达 12. 14 mg/g。分析认为，改性石

英砂表面由于沉积的带正电金属离子层，易于与微

生物间形成电荷引力，从而促进微生物在滤料表面

的附着。此外，4 个滤池沿水流方向生物量均呈现

降低趋势，这是由于下向流滤池原水中的有机物及

营养物质均被上层滤料截留，流经下层滤床中的底

物浓度及溶解氧均逐渐降低，一定程度上使得滤料

表面微生物代谢及增殖受限，因而生物量减少。

2. 3. 2　生物膜中EPS含量

4 个滤池中石英砂滤料表面生物膜的 EPS 及

PN、PS 含量如图 7 所示。FS、FMS 和 FZS 表面生物

膜中EPS含量均比QS要高，且 4个滤池滤料表面生

物膜中PN含量均高于PS含量，这与Liu等的研究结

果一致［9］。砂滤料表面的生物膜主要由微生物及

EPS组成，EPS作为细菌自然分泌物、细胞裂解和水

解的产物，在生物膜稳定性、表面黏附过程中发挥

着重要作用，也直接影响微生物代谢活性，微生物

分泌的 EPS 越多表明微生物代谢活动越强［10］。PN
作为 EPS中的疏水性物质，其含量越高则生物膜的

疏水性越强，能够为成膜过程中微生物细胞附着提

供的结合点位也就越多，因此增强了微生物细胞之

间的亲和力，更加有利于微生物聚集成膜，PN与 PS
的比值越高则形成的生物膜结构越紧密，稳定性也

越强［8，11］。对比可见，FZS滤料表面生物膜的EPS含
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图6　生物砂滤池的生物量

Fig.6　Biomass of biological sand filters
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+-N去除效果的变化

Fig.5　Change in NH4
+-N removal efficiency
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量最高，且 EPS 中的 PN/PS 值更大，其对 COD 与

NH4+-N的去除效果也最好。

2. 3. 3　EPS的3D-EEM分析

采用三维荧光光谱仪对各滤料表面生物膜中

的紧密型EPS进行分析，结果如图8所示。

根据激发波长（λEx）与发射波长（λEm）采用荧光

体积积分法将三维荧光光谱划分为 5个区域［12］，在

QS、FS、FMS 和 FZS 滤料表面微生物的 EPS 中均检

测到A与B两个荧光峰，其中峰A位于Ⅰ区和Ⅱ区，

代表组分为芳香族蛋白质（包括类酪氨酸物质），峰

B位于Ⅳ区，代表组分为类蛋白质物质［13］，其来源于

溶解性的微生物分解副产物（包括酪氨酸、色氨酸

及蛋白质类组分）等，关系着EPS中芳环氨基酸的结

构［14-15］。由此可见，4种滤料表面微生物的EPS均含

有蛋白质和多糖类物质，滤料表面的微生物附着增

殖良好。通过对比可知，FS、FMS和FZS的荧光峰强

度均高于QS，说明改性砂表面微生物的EPS具有更

高的物质浓度，其中复合金属改性对于微生物在石

英砂滤料表面的增殖成膜具有明显促进作用。

3 结论结论

①    石英砂（QS）经金属改性后，制得的氧化铁

改性石英砂（FS）、铁锰改性石英砂（FMS）和铁锌改

性石英砂（FZS）表面均呈现出金属氧化物层的次生

结构，比表面积比 QS 分别增大了 35%、271% 和

323%，有利于微生物的附着增殖。

②    QS、FS、FMS和 FZS滤池历时 5 d对浊度的

去除效果基本达到稳定，COD 和 NH4+-N 的去除率

变化趋势大致相同，NH4+-N去除效果达到稳定的时

间比 COD 滞后约 2~4 d。稳定后 FZS 滤池对 COD、

NH4+-N 及浊度的平均去除率最高，分别可达到

54. 2%、89. 9%和88. 2%。

③    QS、FS、FMS 和 FZS 滤池的平均生物量分

别可达到 6. 47、7. 43、8. 31 和 8. 92 mg/g，其中，FZS
滤池中生物膜的EPS含量最高。
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