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[摘要 ] 沸石作为良好的吸附材料，被广泛用于污水脱氮处理领域。最新研究表明，沸石联合微生物工艺具有

低能耗和高效脱氮的特点。在沸石联合微生物处理工艺中，沸石作为氨氮存储介质和微生物载体可增加系统脱氮

功能菌生物量，提升脱氮效率；沸石生物可再生性与疏松多孔的结构特点易于实现氨氧化菌的富集和对亚硝态氮氧

化菌的抑制，从而实现反应器内的短程硝化；将沸石运用至厌氧氨氧化工艺之中，可促进厌氧氨氧化反应的稳定运

行与其功能细菌的富集。基于此，总结了沸石在硝化、短程硝化、厌氧氨氧化以及反硝化过程中的作用及其主要作

用机理，综述了沸石在不同生物脱氮工艺中的应用研究进展，最后对沸石联合微生物工艺应用的发展方向进行了

展望。
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Abstract：Zeolite，as the ideal adsorptive materials，has been widely used in the treatment of nitrogen polluted
wastewater. Recent studies show that zeolite coupled with biological process can efficiently remove nitrogen with low
energy consumption. Zeolite，as an ammonia nitrogen storage medium and biomass carrier，can increase the bio⁃
mass of functional bacteria and improve the nitrogen removal efficiency in the combined zeolite microbial process.
The bio-regeneration and porous structure of zeolite are easy to realize the enrichment of ammonia oxidizing bacteria
and the inhibition of nitrite nitrogen oxidizing bacteria，so as to achieve the formation of partial nitrification reaction
in the reactor. The application of zeolite in anammox process can promote the stable operation of anammox reaction
and the enrichment of functional bacteria. Based on these，it was firstly summarized that the function and the main
mechanisms of zeolite in nitrification，partial nitrification，anammox and denitrification in biological processes. Fur⁃
thermore，the application and research progress of zeolite in different biological denitrification processes was re⁃
viewed. Finally，The development direction of zeolite combined microbial process was prospected .
Key words：zeolite；partial-nitrification；anammox；denitrification；bio-regeneration

随着我国社会经济的不断发展，工业废水与生

活污水产生量逐年增加。由于氨氮是水体主要污染

物之一，因此，对水体中氨氮的去除成为水处理领域

研究的重点与热点〔1〕。沸石是一种具有独特多孔结
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构的天然材料，其三维骨架中存在的大量孔隙和空

穴决定了沸石具有较强的吸附性能和离子交换能

力〔2〕。因沸石价格低廉、易于取材，其常作为氨氮吸

附剂，在污水处理领域广泛应用。有研究表明，沸石

可以与活性污泥等生物处理工艺相结合，实现系统

脱氮效率的提升与功能细菌的富集〔3-4〕。因此，沸石

作为天然材料在强化生物脱氮工艺方面具有极大的

应用前景。

1 沸石对脱氮功能微生物的作用

传统的生物脱氮反应主要通过好氧环境中的氨

氧化菌（Ammonia Oxidizing Bacteria，AOB）、硝化菌

（Nitrite Oxidizing Bacteria，NOB）以及缺氧环境中的

反硝化菌（Denitrifying Bacteria，DNB）完成，而厌氧

氨氧化菌（Anaerobic Ammonium Oxidation Bacteria，
Anammox Bacteria）可在厌氧条件下使亚硝态氮与氨

氮直接反应生成氮气。在沸石与微生物联合脱氮工

艺中，投加沸石会改变脱氮功能菌的丰度，如表 1
所示。

Yongyuan YANG等〔4〕以沸石作为生物曝气滤池

反应器填料，长期运行结果表明，反应器内 AOB富

集效果显著，Nitrosomoadaceae（科水平）丰度由 1.5%
升至 61.6%。Peng XU等〔6〕研究发现，以沸石为基质

的人工湿地系统中，NOB的丰度高于其他材料搭建

的湿地系统。将沸石应用于序批式反应器并长期运

行，结果证明，沸石促进了反硝化菌 Thauera等丰度

的升高〔11〕。Zhenfeng HAN等〔13〕采用沸石作为人工

湿地基质填料，检测结果表明，Thauera、Acinetobacter

丰度显著提升。Zi SONG等〔12〕将沸石复合聚氨酯海

绵作为移动床生物膜反应器反硝化工艺填料，结果

表明，相比于单一聚氨酯海绵填料系统，沸石复合填

料系统中反硝化菌 Thermomonas、Thauera、Brevun⁃

dimonas以及 Flavobacterium的丰度明显上升。Yu⁃
ansheng PEI等〔15〕研究发现，以沸石作为填料的人工

湿地系统中，厌氧氨氧化反应得到增强；进一步检测

发现，其厌氧氨氧化菌丰度高于其他填料系统。沸

石联合厌氧氨氧化工艺长期运行结果显示，厌氧氨

氧化系统中 Planctomycetes、Proteobacteria（门水平）

等菌属被富集，在属水平方面 Candidatus Kuenenia

菌属被富集〔16〕。

沸石对不同菌属微生物将产生不同的影响。部

分菌种在投加沸石后存在被抑制的现象。Yongyuan
YANG等〔4，9〕的研究表明，以沸石为填料的生物曝气

滤池长期运行后，菌种 Nitrospira与 Nitrobacter丰度

降低。

2 沸石在生物脱氮工艺中的作用机理

沸石在生物脱氮工艺中的作用机理包含以下几

种途径：（1）沸石作为离子交换剂可与氨氮发生离子

交换反应；（2）沸石具有的多孔结构使其成为良好的

生物载体；（3）沸石可改善脱氮工艺的反应条件。

沸石作为离子交换剂，具有储存氨氮的特性。

在低浓度氨氮条件下，沸石可将自身结构中的 Na+
置换为水体中的 NH4

+，形成局部富氨微环境，为硝

化菌提供反应底物；体系中的硝化菌氧化沸石表面

的氨氮，促使沸石形成新的吸附位点，完成沸石的生

物再生，并最终实现硝化菌的富集〔17〕。相较于天然

沸石，将单位氨氮吸附量更高的改性沸石作为序批

式反应器中的填料会使 Nitrosomonas丰度更高（从

15.04％提升至 18.26％）〔5〕，这也证实了沸石吸附氨

氮形成的富氨环境是沸石能够富集 AOB与 NOB的

重要条件〔7〕。

沸石与氨氮发生离子交换反应是形成短程硝化

的主要原因。通过控制沸石系统的进水氨氮负荷，

改变沸石与氨氮反应动态平衡，使系统 FA浓度始终

表 1 沸石对生物脱氮功能菌的影响

Table 1 The effect of zeolite on biological denitrification func⁃
tional bacteria

功能菌

AOB

NOB

DNB

Anammoxbacteria

微生物（属水平）

Nitrosomonas
Nitrosococcus
Nitrosovibrio
Nitrospira
Nitrospira
Nitrospina
Nitrobacter
Nitrobacter
Thauera

Flavobacterium
Acinetobacter
Gemmobacter
Acidovorax

Hydrogenophaga
Candidatus Jettenia
Candidatus Kuenenia

丰度
趋势

+
+
+
+
-
+
+
-
+
+
+
+
+
+
+
+

作用机理

离子交换与生物富集

离子交换与生物富集

离子交换与生物富集

离子交换与生物富集

游离氨（FA）抑制

离子交换与生物富集

离子交换与生物富集

FA抑制

生物富集

生物富集

生物富集

生物富集

生物富集

生物富集

离子交换与生物富集

离子交换

参考
文献

〔5-7〕
〔5〕
〔5〕

〔6，8〕
〔4，9〕
〔6〕
〔10〕
〔4，9〕

〔11-13〕
〔12，14〕
〔13-14〕
〔14〕
〔14〕
〔14〕
〔15〕
〔16〕

注：“+”表示菌种丰度增加，“-”表示菌种丰度降低。
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处于对 NOB的抑制范围，即可实现短程硝化工艺的

稳定运行〔4〕。Yongyuan YANG等〔4〕的研究证实，采

用沸石为填料的生物曝气滤池反应器内的 FA质量

浓度始终高于 0.1 mg/L，长期运行将导致 NOB丰度

的下降。

沸石易被微生物附着是其能够强化脱氮的又一

主要原因。由于沸石具有疏松多孔的结构特性，沸

石联合微生物工艺系统的污泥浓度大大增长，极大

地解决了脱氮功能菌由于水流与气流冲刷而流失的

问题，达到强化生物脱氮的目的〔18〕。

沸石对反应条件的改善有利于提高脱氮效率。

在沸石体系中，沸石对重金属离子等有害物质的吸

附，可以减轻重金属离子等有害物质对脱氮功能菌

的毒性。具有储存氨氮特性的沸石在高氨氮水体中

可改善硝化菌反应条件，降低 FA对硝化菌的抑制作

用〔10〕，实现系统脱氮性能的提升。

3 沸石在传统硝化反硝化工艺中的应用

3.1 沸石在硝化工艺中的应用

投加沸石至活性污泥中，可以使活性污泥拥有

更高的硝化反应速率。Yunxia WEI等〔3〕向序批式反

应器内投加粉状沸石，活性污泥附着在沸石表面形

成沸石生物絮体，使得反应器内亚硝态氮与硝态氮

的生成速率由 10.0 mg/（L·h）提升至 13.5 mg/（L·h）。

沸石在厌氧阶段对氨氮的快速吸附与好氧阶段污泥

絮体氧化被沸石富集的氨氮是系统拥有更高硝化速

率的原因。

沸石可提升生物硝化反应性能。A. A. FORBIS-

STOKES等〔19〕分别采用生物炭、活性炭、沸石、鲍尔

环以及砾石作为滴滤床介质对氨氮废水进行处理，

实验结果表明，沸石滴滤床去除氨氮效果最优，其氨

氮去除率可达 85%。W. S. CHANG等〔20〕研究了以沸

石、砂粒和活性炭为填料的生物曝气滤池系统的硝

化性能。经氮元素质量守恒分析表明，沸石介质中

同时存在离子交换、硝化和细胞合成等不同的去除

氨氮途径，以沸石为填料的生物曝气滤池系统的脱

氮性能最优。B. HUNTER等〔21〕在利用不同填充材

料搭建硝化滴滤池实验中发现，沸石填料的脱氮性

能最优；随着系统的运行，沸石滴滤床的出水硝态氮

浓度高于其他材料，证实投加沸石有利于强化硝化

反应。

投加沸石后系统污泥浓度得到提升。Mengzi
WANG等〔22〕将沸石投加至生物反应器中，发现系统

的悬浮生物量被提升；体系的污泥质量浓度可达到

1 577.2 mg/L，增加了 34.2%。Zi SONG等〔12〕的研究

表明，同单一聚氨酯海绵相比，沸石复合聚氨酯海绵

填料的系统生物量更高，在接种期能够更好地防止

污泥絮体被冲刷；且沸石粉末提升了复合生物载体

的比表面积，有利于污泥絮体的固定。 Jinlan XU
等〔23〕通过将沸石投加至硝化菌菌种液制备生物沸

石，实验结果证实，硝化细菌能够在沸石表面大量富

集，沸石作为生物载体表现出富集硝化菌的优越

性能。

3.2 沸石在反硝化工艺中的应用

投加沸石可以提升反硝化系统的污泥浓度。

S. MONTALVO等〔24〕研究发现，沸石可提升反硝化系

统的微生物多样性以及污泥浓度，投加沸石后，上流

式厌氧污泥床反应器反硝化速率得到提升，运行稳

定性能增强。S. J. PARK等〔25〕的研究证实，投加沸

石粉末可提升缺氧活性污泥系统中的混合液悬浮物

浓度（MLVSS），即使在低碳氮比条件下，有机物自

溶作用也会使反应器存在大量潜在的反硝化碳源，

可被反硝化菌有效利用。Zi SONG等〔12〕将沸石粉末

联合聚氨酯海绵复合材料应用于同时硝化反硝化工

艺中，并研究了该复合材料对系统反硝化性能的影

响。结果表明，沸石的加入增大了聚氨酯海绵的比

表面积，使反硝化菌更易附着在复合材料表面；沸石

阻断了聚氨酯海绵的孔道，加之生物膜厚度的增加，

共同阻碍了溶解氧的扩散，而不断增大的氧气浓度

梯度最终促使反硝化菌不断快速增殖；由于复合填

料系统具有较多的悬浮生物量，致使复合填料系统

中反硝化菌的代谢速率快于传统海绵载体，最终实

现反硝化反应性能的提升。沸石良好的微生物载体

功能与其生物可再生特性实现了同时硝化反硝化反

应的进行，其反应机理如图 1所示。由于氧气无法

完全穿透以沸石为载体所形成的的生物膜系统，膜

内部的反硝化菌利用反硝化聚糖微生物细胞内储存

的有机碳实现氮元素的去除〔26-27〕。

沸石可以改善反硝化反应条件。S. MONTALVO
等〔28〕将沸石与上流式厌氧污泥床反应器联合应用

于含氮废水的处理，并对反应器内自养反硝化工艺

的启动进行了研究。研究表明，相较于未投加沸石
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的反应器，相同条件下投加沸石的反应器中未发生

亚硝态氮积累的反应环境，减轻了亚硝态氮对反硝

化菌的抑制作用，从而使反硝化系统启动速率和脱

氮率得以提升。

4 沸石在短程硝化‒厌氧氨氧化工艺中的

应用

4.1 沸石在短程硝化工艺中的应用

短程硝化反应通过抑制 NOB并利用 AOB氧化

氨氮，达到亚硝态氮积累的目的〔29〕。短程硝化反应

是在投入低能耗与低碳源条件下完成污水脱氮的关

键步骤。

采用沸石可成功实现系统短程硝化。Yongyuan
YANG等〔4〕采用沸石作为生物曝气滤床填料，成功

实现了系统短程硝化反应。沸石颗粒与 NH4
+发生

离子交换反应，解决了由于反应曝气阶段的吹脱作

用以及 AOB对氨氮的氧化作用所导致的 FA浓度难

以控制的难题，通过沸石对溶液中 FA的动态调控实

现了对 NOB的抑制和短程硝化反应的稳定运行。

以沸石作为填料，系统更易形成短程硝化反

应。Zhenguo CHEN等〔30〕的研究表明，沸石作为生物

固定床填料在低浓度氨氮条件下仍可形成短程硝化

反应。沸石填料吸附氨氮提供的富氨微环境与沸石

的生物再生特性是实现系统短程硝化反应快速启动

与稳定运行的主要原因。

具有较强离子交换能力的沸石可改善反应条

件，从而强化短程硝化反应。Qiang LI等〔31〕采用质

量分数为 5%的 NaCl溶液对沸石进行改性，并在对

含氮废水的处理中用其作为生物曝气滤池的填料。

经检测发现，生物膜上的 AOB占总菌落数的 47.9%，

Nitrosomonas在 AOB和总菌落中占据主导地位，亚

硝态氮积累率进一步得到提升。Jing CHEN等〔32〕利

用粉煤灰合成沸石，由此强化了沸石对氨氮的吸附

能力。该合成沸石在满足抑制 NOB浓度的条件下，

通过降低水体中 FA的浓度为 AOB提供了更为优越

的反应条件。

将部分研究者的研究成果进行了归纳比较，

见表 2。

4.2 沸石在厌氧氨氧化工艺中的应用

厌氧氨氧化是在厌氧条件下，以亚硝态氮为电

子受体，将氨氧化成氮气的一种新型脱氮工艺〔36〕。

沸石与 NH4
+发生离子交换反应，并与生物反应

相结合，使出水亚硝态氮与氨氮的化学计量数比值

稳定为 1.15，从而实现厌氧氨氧化工艺的稳定运

行〔36〕。采用沸石-厌氧氨氧化系统处理污水厂二级

出水，由于沸石对氨氮的吸附作用和生物氧化氨氮

的循环效应为系统提供了自我再生能力，实现了厌

氧氨氧化工艺的长期运行〔37〕。

沸石作为良好的生物载体，可富集厌氧氨氧化

菌。R. COLLISON等〔37〕选取沸石作为滴滤池填料去

除水中氨氮。滴滤池在第 6周出现厌氧氨氧化现

象，表明在脱氮反应过程中沸石有利于厌氧氨氧化

菌的富集。

沸石可优化厌氧氨氧化工艺的反应条件。Xing-
hui FENG等〔38〕搭建曝气沸石床前置于全程自养脱

外加
碳源

基质
浓度

内源
碳源

离子
交换

氨氮
NH4

+

溶解氧
DO
硝态氮

轴向距离

沸石
(Zeolite)生物膜

(Biomass)

NOx

N2

O2

NH4
+

NH4
+

Na+

硝化菌(AOB,NOB) 反硝化菌(DNB)图例：

氨氮 氧气 硝态氮 氮气

图 1 同时硝化反硝化工艺生物膜结构示意

Fig. 1 Biofilm structure diagram of simultaneous nitrification
and denitrification process

表 2 投加沸石的不同生物脱氮反应器的短程硝化性能

Table 2 Partial nitrification performance of different biological
denitrification reactors in the presence of zeolite

反应器类型

序批式反应器

生物曝气滤池

序批式反应器

生物固定床

生物曝气滤池

生物曝气滤池

序批式反应器

序批式反应器

序批式反应器

氨氮
去除率/%

95
91~96
66~80
90~94
40~85
50~90
35~55
—

40~100

亚硝态氮
积累率/%

90
>90
95
95
98
94
96
98
90

氨氮负荷/
（kg·m-3·d-1）

—

1.67~2.19
—

—

0.10~1.02
1.23~1.46
1.20

0.23~1.86
—

参考文献

〔33〕
〔7〕
〔5〕
〔9〕
〔4〕
〔16〕
〔11〕
〔34〕
〔35〕
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氮系统，旨在提升厌氧氨氧化工艺对废水的处理效

果。在进水溶解氧质量浓度为 6.5 mg/L时，利用生

物曝气滤池的硝化作用，系统仍发生厌氧氨氧化反

应，且沸石与微生物结合系统所具有的吸附-解吸

作用组成有效的铵缓冲体系，减轻了高浓度氨氮与

高强度曝气对厌氧氨氧化菌的冲击。

5 沸石联合微生物组合工艺的应用

沸石联合微生物工艺可应用于多种类型废水的

处理，见表 3。

沸石联合微生物系统在高浓度有机废水处理中

可实现稳定脱氮。Zhenguo CHEN等〔7〕利用沸石生

物曝气滤池处理具有高 COD的垃圾渗滤液，结果表

明，沸石填料对进水氨氮可起到良好的缓冲作用，可

有 效 维 持 适 宜 的 FA 范 围 ，实 现 系 统 稳 定 脱 氮 。

Xiaobiao ZHU〔10〕等采用沸石生物滤池与膜生物反应

器的组合工艺对焦化废水进行处理，其稳定的氨氮

去除率表明，沸石提升了系统抗氨氮负荷的能力；第

58天和第 389天的取样测试结果显示，AOB和 NOB
产生积累，这表明沸石生物滤床在处理高浓度有机

废水时仍可稳定脱氨。

沸石联合微生物系统可提升低浓度氨氮条件下

反应器的脱氮效率。J. S. KIM等〔39〕对比研究了沸石

与聚丙烯材料为基质的生物曝气滤池在低氨氮浓度

下的硝化性能。结果表明，当进水氨氮为 3 mg/L时，

以沸石为载体的反应器的氨氮去除率可达（63.38±
4.08）%，而采用聚丙烯为载体的反应器的氨氮去除

率为（3.79±3.13）%，且未发现硝态氮生成。

利用沸石耦合微生物系统可增强硝化反应对低

温条件的抵抗能力。Jing CHEN等〔8〕的研究表明，在

8 ℃条件下，氨氮质量浓度为 30~37 mg/L的进水经

沸石生物固定床—陶粒生物好氧过滤联合工艺处理

后，出水氨氮质量浓度为 1.5~2.5 mg/L。该联合工艺

可作为低温条件下氨氮废水的处理工艺。Shengbin
HE等〔41〕的研究表明，在温度为 7~10 ℃时，以沸石作

为填料的生物滤池的氨氮去除率可达到 81.06%，高

于采用膨润土作为填料的生物滤池的氨氮去除率

（65.42%）。

反应器长期稳定运行情况下，沸石能够提升系

统内微生物抗进水氨氮冲击负荷的能力。Mengzi
WANG等〔22〕的研究表明，在系统长期稳定运行后，

改变进水氨氮浓度，沸石联合微生物工艺系统能够

快速恢复至原有运行性能。取出沸石后的系统抗进

水氨氮冲击负荷能力仍高于未投加沸石的对照

系统。

6 结语与展望

沸石的多孔结构和生物相容性可实现生物反应

系统内部微生物的富集，能够很好地解决脱氮功能

菌富集难、容易流失的问题。沸石表面形成的富氨

微环境是生物反应系统硝化菌丰度提升的重要原

因。通过沸石调控系统中游离氨浓度可以保证短程

硝化工艺的稳定运行，为后续的厌氧氨氧化工艺提

供保障。

有关沸石在生物脱氮领域的应用，未来仍需在

沸石与生物膜之间的相互影响、沸石对功能微生物

的代谢途径影响等方面开展研究，开发基于沸石的

新型脱氮工艺，从而更好地促进沸石在污水脱氮领

域中的应用。
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Table 3 Application of zeolite combined microbial process in different wastewater treatment
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生物滤池联合膜生物反应器

生物曝气滤池

生物固定床联合陶粒滤床

生态浮床

污水来源

垃圾渗滤液
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0.03
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—
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—
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·水处理知识讲座·

同时具有缓蚀阻垢功能的共聚物有哪些？

冷却水系统中腐蚀和结垢都是同时存在，具有缓蚀阻垢

两种功能的共聚物，无疑是有很大的实用意义。主要的共聚

物有：

（1）不饱和多元酚/不饱和磺酸和（或）不饱和羧酸。

不饱和多元酚与不饱和磺酸和（或）不饱和羧酸单体所

制得的共聚物是一种具有抑制水系统产生腐蚀、结垢和污垢

的多功能单一药剂，给管理和操作带来很多方便。

（2）缩水甘油醚（脂）和 α、β-不饱和羧酸的加成物/其他

烯类单体。

这 2种类型的单体共聚而成的共聚物，是一种具有抑

制循环冷却水系统腐蚀、结垢和污垢的共聚物，它克服了

过去冷却水系统的缓蚀阻垢配方所造成的环境二次污染

问题。

（摘自《工业水处理技术问答及常用数据》）


