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秸秆堆肥腐殖土 PRB 修复地下水硝酸盐污染研究

杨延梅1,吴鹏宇1,2

(1. 重庆交通大学水利水运工程教育部重点实验室,重庆摇 410074; 2. 四川省岳池县环境保护局,四川 广安摇 638300)

摘要:比较不同比例的秸秆堆肥腐殖土与细砂组成的介质对修复地下水硝酸盐污染的影响,研究秸

秆堆肥腐殖土 PRB(permeable reactive barrier,可渗透反应墙)去除地下水硝酸盐污染的效果。 结果

表明,以秸秆堆肥腐殖土作为介质的 PRB 对硝酸盐具有很高的去除率,可使受到硝酸盐污染的地

下水经处理后达到地下水质量芋类标准;增加秸秆堆肥腐殖土所占比例,会提高 PRB 对硝酸盐的

去除率,但装置运行初期的修复效果较差。
关键词:地下水修复;硝酸盐污染;PRB;秸秆堆肥腐殖土

中图分类号:X523摇 摇 摇 文献标志码:A摇 摇 摇 文章编号:1004 6933(2016)06 0093 05

Remediation of nitrate pollution of groundwater with straw compost humus PRB
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Chongqing Jiaotong University, Chongqing 410074, China;
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Abstract: Through comparison of the impacts of different proportions of fine sand and straw compost humus
composition of the medium of PRB ( permeable reactive barrier ) on the remediation of nitrate pollution of
groundwater, the effect of straw compost humus PRB in removing nitrate from groundwater was studied. The results
show that using the straw compost humus as the PRB medium has a high removal rate of nitrate, and the quality of
treated groundwater can reach the grade 芋 standard. Increasing the proportion of straw compost humus soil will
improve the nitrate removal rate with PRB, but at the initial operation period the remediation effect is poor.
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摇 摇 地下水作为我国近 70% 人口的饮用水和灌溉

用水,对社会经济发展和人民健康起着重要作用。
但随着氮肥的施用,牲畜粪便、生活污水、工业含氮

废水的不合理排放等,地下水硝酸盐污染日益严

重[1鄄3]。 硝酸盐会对人类和动物的健康造成严重的

威胁,进入人体可还原成亚硝酸盐,形成致癌物质,
导致高铁血蛋白症[4鄄5];进入水体中造成鱼大量死

亡[6鄄7]等。
发达国家已采取多种技术修复地下水硝酸盐污

染,其中原位修复(in鄄situ remediation)技术由于成本

低、适合大面积修复而得到迅速的发展。 PRB
(permeable reactive barrier,可渗透反应墙)技术作为最

热门的原位修复技术之一,正逐步取代成本较高的抽

出处理技术,成为地下水修复技术发展的新方向[8鄄9]。
我国是农业大国,产生了大量的农业废弃物,如

稻草,麦秆、锯末等。 这些废弃物在降解过程中会缓

慢释放作为地下水硝酸盐反硝化处理固相碳源的有

机物,解决地下水硝酸盐污染和农业废物处理的问

题。 如今,国内外研究主要集中于不同的植物秸秆

及植物秸秆与铁、沸石等联合作为 PRB 介质的修复

效果。 金赞芳等[10]开展了以纸、棉花、稻草、木屑等

为固相有机碳源去除地下水硝酸盐的研究。 Rocca
等[11]研究了零价铁和棉花为渗透性反应墙介质去

除地下水硝酸盐的效果,发现该系统对硝酸盐有较

·39·



高的去除效果,反应产物中氨氮质量浓度在允许范

围内。 王珍等[12]研究锯末和铁粉对硝酸盐的去除效

果,发现硝酸盐的去除率超过 80%,氨氮质量浓度低

于 0郾 5 mg / L。 天然植物秸秆存在释碳速率和修复速

率较慢的特点,不适用于去除高浓度硝酸盐污染。 本

研究选取秸秆堆肥腐殖土与石英砂作为 PRB 介质,
分析其对地下水硝酸盐污染的修复效果。

1摇 秸秆堆肥腐殖土 PRB 修复地下水硝酸盐
污染的机理

摇 摇 生物降解型 PRB 利用微生物的生化反应,在厌

氧条件下,将硝酸盐作为电子受体,将有机碳源或者

氢、硫等作为电子供体,经无氧呼吸,将硝态氮最终

还原为氮气。 碳源作为反硝化细菌的电子供体,对
PRB 反硝化效率影响很大。 以秸秆堆肥腐殖土作

为介质的 PRB 主要提供大量碳源,借助微生物作

用,使有机污染物发生好氧、厌氧降解,辅以吸附作

用,达到修复地下水硝酸盐污染的目的。
虽然秸秆堆肥腐殖土可以有效去除地下水中的

硝酸盐,但堆肥产品本身也会释放硝酸盐、氨氮等,
可能会引起地下水硝酸盐、氨氮的二次污染。 选择

秸秆堆肥腐殖土与细砂的混合物作为 PRB 介质,不
仅可通过细砂对秸秆堆肥腐殖土进行稀释,减少秸秆

堆肥腐殖土硝酸盐、氨氮的释放量,细砂也可作为介

质内微生物的附着物,降低生物膜脱落所造成的地下

水污染程度,同时细砂还可增加介质的渗透性,使反

应墙体介质的渗透性远远大于周围含水层的渗透性。
本文通过介质配比模拟实验,考察秸秆堆肥腐

殖土对地下水稳定性的影响,是否会引起地下水硝

酸盐、氨氮的二次污染,以及介质中秸秆堆肥腐殖土

所占比例对 PRB 修复地下水的影响,以确定最佳秸

秆堆肥腐殖土与细砂的比例,为进一步改善 PRB 提

供理论基础和技术依据。

2摇 材料与方法

2. 1摇 实验材料

秸秆堆肥腐殖土:购买于沭阳苏怡花卉园艺场。
石英砂:购买于北京东明绿景环保科技有限公司,粗
砂粒径 3. 0 ~ 4. 0 mm,细砂粒径 0. 6 ~ 1. 2 mm。
2. 2摇 实验方法

a. 秸秆堆肥腐殖土介质静态释放实验。 称取

定量秸秆堆肥腐殖土于 250 mL 三角锥形瓶中,分别

加入 150 mL 蒸馏水。 定期从锥形瓶内取上清液 40
mL 进行分析,每次取出上清液后重新添加 40 mL 蒸

馏水。 取出的上清液先用 0郾 45 滋m 的滤膜进行过

滤,之后分析其中 NO-
3 鄄N、NH+

4 鄄N 的质量浓度等。

b. PRB 模拟实验。 实验装置为长 0郾 8 m、宽
0郾 6 m、高 0郾 4 m 的 PE 矩形装置(图 1),左侧顶部进

水,右侧底部出水,顶部密封。 根据实验需要,玉为

秸秆堆肥腐殖土与细砂,厚度为 0郾 6 m;域为粗砂,
厚度为 0郾 1 m,起过滤作用。 装置内水中 DO 质量浓

度小于 0郾 5 mg / L,每隔 48 h 换一次液,然后分析液

体中 NO-
3 鄄N、NH+

4 鄄N 质量浓度。

图 1摇 PRB 装置示意图(单位:m)

实验分 2 批,第一批为不同配比的介质释放实

验,设有 3 个装置(A1 ~ A3),目的在于检测介质

NO-
3 鄄N、NH+

4 鄄N 的释放量,为第二批实验做准备。 第

二批为介质配比不同时 PRB 的运行效果实验,设有

3 个装置(B1 ~ B3)。 具体实验方式见表 1。
表 1摇 装置运行方式

装置编号 实验进水
介质配比(秸秆堆
肥腐殖土:细砂)

A1
A2
A3

实验室 RO 纯水,pH 值在 6 ~ 7 之间,
呈弱酸性。

1 颐 10
1 颐 50
1 颐 100

B1
B2
B3

合成地下水,KNO3 质量浓度 150 mg / L,
K2HPO4 质量浓度 30 mg / L,pH 值在
6 ~ 7 之间,呈弱酸性。

1 颐 10
1 颐 50
1 颐 100

2. 3摇 分析方法

溶液 pH 值用 PHS鄄3C 型 pH 计(上海雷磁)测

量;NO-
3 鄄N 用紫外分光光度法测量;NH+

4 鄄N 用纳氏

试剂(上海谱元仪器有限公司)光度法测量。

3摇 结果与分析

3. 1摇 细砂对秸秆堆肥腐殖土介质的影响

在 T=25益,初始 pH=7 ~ 8,进水为超纯水的情

况下,改变秸秆堆肥腐殖土和细砂的比例,分析

PRB 装置内介质对地下水硝酸盐质量浓度的影响

情况,见图 2。
由图 2 可看出,纯砂释放硝酸盐质量浓度为 0;

秸秆堆肥腐殖土和砂+秸秆堆肥腐殖土第一周硝酸

盐质量浓度很高,分别达到了 57郾 2 mg / L 和 67郾 8
mg / L;第二周两种介质硝酸盐质量浓度下降到 3郾 4
mg / L 和 5郾 1mg / L,硝酸盐释放量基本达到稳定。 砂

+秸秆堆肥腐殖土硝酸盐质量浓度略高于秸秆堆肥

腐殖土,这说明细砂会增大秸秆堆肥腐殖土与水的
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图 2摇 介质释放硝酸盐曲线

接触面积,使硝酸盐更易释放进水中。
进水为超纯水的情况下,改变秸秆堆肥腐殖土

和细砂的比例,分析 PRB 装置内介质对地下水氨氮

浓度的影响情况,见图 3。

图 3摇 介质释放氨氮曲线

由图 3 可看出,纯砂释放氨氮质量浓度为 0;而
秸秆堆肥腐殖土和砂+秸秆堆肥腐殖土第一周氨氮

质量浓度分别为 0郾 76 mg / L 和 0郾 92 mg / L,第二周分

别下降到 0郾 34 mg / L 和 0郾 35 mg / L,说明介质释放的

氨氮质量浓度降低;而第三周却分别开始上升到

0郾 73 mg / L 和 0郾 83 mg / L,这是因为微生物反硝化作

用增强,生成的氨氮增多,说明细砂不仅增大了秸秆

堆肥腐殖土与水的接触面积,使砂+秸秆堆肥腐殖

土释放的氨氮质量浓度比秸秆堆肥腐殖土高,而且

为微生物提供了附着场所,使微生物数量更多,反硝

化效果更强。
3. 2摇 介质配比不同的 PRB 运行效果

a. 对硝酸盐的去除率。 在 T = 25益,初始 pH =
7 ~ 8,进水硝酸盐质量浓度为 150 mg / L 的情况下,
改变秸秆堆肥腐殖土和细砂的比例,分析 PRB 装置

出水中硝酸盐质量浓度变化的情况,见图 4。

图 4摇 PRB 对硝酸盐的去除率变化曲线

装置进水中硝酸盐质量浓度为 150 mg / L。 从

图 4 中可以看出,运行第 2 天,B3 装置对硝酸盐的

去除率较低,仅为 49郾 4% ,此时 B1 和 B2 装置对硝

酸盐的去除率分别为 78郾 3% 和 80郾 3% 。 这说明秸

秆堆肥腐殖土释放的硝酸盐会降低装置对硝酸盐的

去除率。 随着装置的运行,3 个装置对硝酸盐的去

除率均逐渐升高,最终装置运行稳定时,B3 装置具

有最高的硝酸盐去除率,达到 91郾 8% ,B1 和 B2 则

分别为 81郾 2%和 85郾 3% 。 可见,秸秆堆肥腐殖土所

占比例越大,最终装置对硝酸盐的去除率越高。
b. 出水中硝酸盐的变化。 在 T=25益,初始 pH=

7 ~ 8,进水硝酸盐质量浓度为 150 mg / L 的情况下,
改变秸秆堆肥腐殖土和细砂的比例,分析 PRB 装置

出水硝酸盐质量浓度变化的情况,见图 5。

图 5摇 PRB 内介质释放硝酸盐变化曲线

从图 5 可知,A3 介质初期释放硝酸盐最多,硝
酸盐质量浓度达到 49郾 8mg / L。 但随着时间增长,硝
酸盐释放量逐渐减少,第 15 天时已经基本稳定,释
放的硝酸盐质量浓度为 7郾 7 mg / L。 而 A1 和 A2 介

质硝酸盐释放量较少,PRB 运行 15d,出水硝酸盐质

量浓度约从 12 mg / L 下降到 5 mg / L,说明秸秆堆肥

腐殖土所占比例越大,释放硝酸盐量越多,但在一定

时间(实验中为 10d)后,硝酸盐释放量均会稳定在

一个较低的数值以下(实验中为 10 mg / L 以下)。

图 6摇 PRB 出水硝酸盐含量变化曲线

PRB 出水硝酸盐质量浓度变化曲线见图 6。 在

装置运行之初,B3 装置出水中硝酸盐质量浓度最

高,达到 75郾 9 mg / L。 随着装置运行,硝酸盐质量浓

度持续降低,最终出水中硝酸盐质量浓度为 12郾 3
mg / L,达到地下水质量芋类标准。 B1 装置出水中

硝酸盐质量浓度稳定,在 30 mg / L 左右波动。 B2 装
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置出水中硝酸盐质量浓度呈现逐渐降低趋势,最终

出水中硝酸盐质量浓度为 18郾 7mg / L,达到地下水质

量芋类标准。 可见,将秸秆堆肥腐殖土作为 PRB 介

质来修复地下水硝酸盐污染是可行的。
秸秆堆肥腐殖土所占比例越大,微生物数量越

多,PRB 对硝酸盐污染的修复效果越好。 秸秆堆肥

腐殖土与细砂比例为 1 颐 10 时,对硝酸盐的修复效

果最好,但缺点是 PRB 装置运行初期修复效果差。
秸秆堆肥腐殖土与细砂比例为 1 颐 50 时,装置对地

下水硝酸盐污染的最终修复效果虽略低于比例为

1 颐 10 时,但仍然达到地下水质量芋类标准,并且运

行稳定,在初期就有较好的修复效果。 因此,当地下

水中硝酸盐质量浓度低于 150 mg / L 时,可适当减少

秸秆堆肥腐殖土。 针对地下水中硝酸盐质量浓度的

不同,应选择不同的秸秆堆肥腐殖土所占比例,以提

高 PRB 装置运行初期修复效果。
c. 出水中氨氮的变化。 PRB 内介质释放氨氮

情况见图 7。 A3 介质释放氨氮量虽然随时间逐渐

降低,但始终在 10 mg / L 以上。 而 A1 和 A2 介质释

放氨氮量较低并且较稳定,在 2 ~ 4 mg / L 之间波动。

图 7摇 PRB 内介质释放氨氮变化曲线

PRB 出水中氨氮质量浓度变化曲线见图 8。 在

实验期间,3 个装置出水氨氮质量浓度均较稳定。
但 A3 出水中氨氮质量浓度最高,运行初期达到

11郾 0 mg / L,实验结束时为 8郾 2 mg / L。 A2 出水中氨

氮质量浓度低于 A1,装置运行期间一直在 7 mg / L
附近波动。 A1 装置出水中氨氮质量浓度最低,始终

在 3 mg / L 以下。

图 8摇 PRB 出水中氨氮质量浓度变化曲线

A1 和 A2 装置内介质释放的氨氮量基本相等,
但 A2 出水中氨氮质量浓度却远大于 A1,这说明装

置内部微生物反硝化生成了大量的氨氮。 A3 装置

介质释放的氨氮质量浓度却大于出水中氨氮质量浓

度,说明装置内部微生物对氨氮具有修复作用,并且

在水中氨氮质量浓度较高的情况下,微生物的修复

作用会增强。
对比图 3 和图 8,发现秸秆堆肥腐殖土介质释

放的氨氮量和出水中氨氮质量浓度差值极大,出水

中氨氮质量浓度过高,表明反硝化过程中发生了部

分硝酸盐异化还原到铵(DNRA)过程。 标准反硝化

过程是 NO-
3寅NO2

-寅NO寅N2O寅N2,DNRA 过程反

应式为 2CH2O+NO-
3 +2H寅NH+

4 +2CO2+H2O。

4摇 结摇 论

a. 细砂不仅增加了秸秆堆肥腐殖土与地下水

的接触面积,加快秸秆堆肥腐殖土对硝酸盐、氨氮的

释放,也为介质内微生物提供了附着点,从而增强装

置对硝酸盐污染的修复效果。
b. 秸秆堆肥腐殖土作为 PRB 介质修复地下水

硝酸盐污染是可行的,出水中硝酸盐质量浓度可达

到地下水质量芋类标准。
c. 秸秆堆肥腐殖土所占比例越大,本身释放的

硝酸盐越多,装置运行初期修复效果越差,但运行一

段时间后,装置内会具有更多的微生物,所以对硝酸

盐污染的修复效果更好。
d. 针对地下水中硝酸盐质量浓度的不同,应选

择不同的秸秆堆肥腐殖土比例,以提高 PRB 装置运

行初期修复效果。
e. 微生物反硝化会产生大量的氨氮,但介质内

某种微生物也会修复氨氮,并且在氨氮质量浓度较

高时,这种修复作用会增强。
实验装置共运行 2 个月,运行稳定,最终出水中

硝酸盐和氨氮的质量浓度与 15 d 时基本无变化。
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·信息播报·

河海大学水利工程入选世界一流学科

2016 年 10 月 31 日,艾瑞深中国校友会网正式发布《2016 中国大学学科评价报告》,评选出了 8 星级学

科(世界一流学科)。 这对我国大战略双一流建设是一个有力的数据支持和佐证。
我国有 27 个学科入选世界一流(实际上是 26 个学科,北京大学数学、中国科学院大学数学均入选)。

入选高校中,北京大学共有 5 个世界一流学科,清华大学 4 个,中国科学院大学 4 个。 值得注意的是,有 4 所

211 院校分别有一个学科进入世界一流,其中,河海大学水利工程入选世界一流学科。
(本刊编辑部 供稿)
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