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摘要：海绵城市建设中传统透水材料对于雨水、生活污水等微污水净化能力甚微。使用废弃物

制备的复合透水材料具有吸附和催化能力，可推广于海绵城市地砖铺设，灵活应用于大部分微

污染水净化环境，且透水材料无需占用额外城市空间，减少净水设施占据空间。采用废弃物制

备复合透水材料，在解决农业废物处理的同时，增强了透水材料的净水能力，节能环保，能够有

效净化微污染水。
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复合透水材料在处理微污染水中的应用

Application of composite permeable materials in the treatment of
micro-polluted water
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Abstract: Traditional permeable materials in sponge city construction have little ability to purify micro-polluted
water such as rainwater and domestic sewage. The composite permeable materials prepared from waste have
adsorption and catalytic capacity, which can be extended to floor tile laying in sponge cities and flexibly applied to
most of the micro-polluted water for environmental purification. Moreover, the permeable materials do not need to
occupy additional urban space, reducing the space occupied by water purification facilities. The composite
permeable material is prepared by using waste, which not only solves the treatment of agricultural waste, but also
enhances the water purification capacity of the permeable material, saves energy and protects the environment, and
can effectively purify micro-polluted water.
Key words: sponge city; micro-polluted water; permeable materials; photocatalysis; zeolite

透水材料是利用材料自身的大孔隙率让雨水

能下渗到基层土壤的建筑材料，在当前生态保护和

城市建设中发挥着积极作用。海绵城市和水美乡

村这两大环保理念的提出为系统治理我国水体污

染、改善生态环境提供了绿色发展的方案，促进了

我国社会和生态和谐发展、城镇和乡村协同发展。

在微污染水体中，常见的水体危害有氮化物、磷化

物和有机物，污水处理厂一些常见的治污手段在微

污染水质治理中不经济、低效率，很难推广。因此

本文提出从材料学和物理治理的角度来研究解决
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城乡微污染水。

1 复合透水材料的功能性原料

本文制备的透水材料是在保持传统透水材料

的特性下，遵从绿色化、消耗农业废弃物的环保原

则。复合透水材料原料有：煤粉、矸石末、锅炉渣、

干化铝基污泥、复合农业固废弃物和活性炭。各原

料的质量分数为 40%煤粉、15%矸石末、20%锅炉

渣、10%干化铝基污泥、10%复合农业固废材料、5%
活性炭。

复合透水材料制备原料中的煤粉、矸石末、锅

炉渣具有良好的透水能力；干化铝基污泥和复合农

业固废弃物（花生壳、秸秆等）为废物利用，环保性

强；活性炭粉能够进一步增强复合透水材料的吸附

能力。

其中，干化污泥具有氮磷吸附作用；复合农业

固废弃物由沸石、花生壳和秸秆等组成。这些固

体废弃物能够大幅度增大材料比表面积，实现高

效吸附，消耗植物废弃物，降低成本，变废为宝，是

资源绿色化的有效途径。研究证实花生壳中含有

65.7%~79.3%纤维素，可被酸水解为单糖，具有脱

除重金属离子及螯合重金属离子的作用，可吸附

废水中的重金属污染物铬（Cr）、铜（Cu）、铅（Pb）以

及镉（Cd）等［1］。近年来许多研究者开展了秸秆吸

附水中废弃物的研究［2］，秸秆吸附的水中废弃物主

要分为以下两种：一是有机物，如残留农药、印染废

水中残留染料等；二是无机金属离子，如铁离子、铜

离子等。

2 复合透水材料的制备方法及功能
复合

2.1 透水材料的制备

（1）干化铝基污泥的制备。使用氯代十六烷基

吡啶对铝污泥粉末进行改性，将铝污泥粉末造粒得

到颗粒状的铝污泥基质，然后将铝污泥基质与粉煤

灰以73∶27的质量比混合均匀；在1 000~1 020 ℃条

件下煅烧获得干化铝基污泥。

（2）复合农业固废弃物的制备。按等质量比称

取废石、矿渣、花生壳、梧桐叶和秸秆，混合后获得

复合农业固废弃物。

（3）透水材料的制备。用天平按比例称取煤

粉∶矸石末∶锅炉渣=40∶15∶20，加水放在容器内用

搅拌器搅拌均匀作为基体材料；按 10∶10∶5的质量

比称取干化铝基污泥、复合农业固废弃物和活性炭

粉，用蒸馏水和HPMA（水解聚马来酸酐）作为分散

剂进行溶解和超声分散40 min，获得功能填料；将基

体材料和功能填料混合，用搅拌器搅拌30 min；接着

将混合浆体放入模具中，使用液压器在30 MPa下压

制成立方体，放入烤箱在100 ℃下干燥；最后在高温

炉中1 000 ℃烧炼30 min，得到成品。

2.2 复合光催化层

污水中的有机物、亚硝酸盐、硫化物等污染物

需要氧化处理，化学需氧量（COD）可以间接地反映

出水体中有机污染物的浓度和水体受污染的严重

程度。为了增强材料微污水质处理能力，在前面制

备透水材料的基础上对制备出来的吸污功能的透

水材料进行表面喷涂修饰，本文中选用二氧化钛制

备光催化层。复合透水材料光催化（去COD）层的

制备步骤如下：

（1）将制备的透水材料进行表面湿润，用超声

喷雾装置对透水材料表面进行水雾化喷淋，表面水

润的目的是为了解决在后续喷涂层容易出现的粉

化问题［3］。

（2）将 5%二氧化钛水溶液溶解到醇酯十二成

膜助剂中，用磁力加热搅拌的方式在磁力搅拌器中

搅拌30 min。
（3）在湿润后的复合透水材料上二次使用二甲

基亚砜进行超声喷雾再次湿润，将制备好的二氧化

钛/醇酯十二成膜助剂均匀涂刷于浮床的表面，

30 min后表面干燥成膜，进行二次涂刷。

（4）成品喷涂好二氧化钛/醇酯十二成膜助剂

后，静置4 h，即得成品光催化涂层浮床。

光催化层位于透水材料表面之上，主要功能是

在太阳光照射下进行光催化反应，降低水体中COD
质量浓度。

2.4 复合除氮层、脱磷层

在 3层结构复合透水材料（光催化层、除氮层、

脱磷层）中，第一层使用的喷涂二氧化钛实现光催

化功能，对于除氮、脱磷的功效主要由添加了花生

壳、秸秆的透水材料的填充层实现，在制备阶段有

针对性地加入沸石［4］和磷酸铵镁粉体（MAP）［5］，利

用这两类材料的固有特性结合多孔吸附的植物类

材料，实现人工吸附透水材料的除氮、脱磷功效。

透水材料中除氮层、脱磷层的制备过程：

（1）将沸石粉体（1 000目）在水溶液中进行有效

分散，分散时间为超声分散 2 h，磁力搅拌 0.5 h，配
置的水溶液中沸石的含量为15%。

（2）将含量为 15%的沸石溶液与其他固体废物
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一起在原料搅拌中添加。

（3）将磷酸铵镁粉体（1 000目）配制成水溶液，

在 2.1节透水材料的搅拌过程中进行添加，参与后

续的压制过程，制备出包含磷酸铵镁粉体的复合透

水材料。

3 复合透水材料的测试效果研究

3.1 天然沸石吸附氮磷实验

用天平称取 2.0712 g NH4Cl和 0.2637 g KH2PO4

溶液倒入烧杯中，加入蒸馏水制作成 1 L的模拟

污水样品。得到污水中的磷元素的质量浓度为

60 mg/L，氮元素的质量浓度为 542.0 mg/L，磷氮

比例为 20∶1。在 25 ℃环境下使用搅拌器转速为

200 r/min，搅拌各组的实验溶液。

第一组实验：选用6 g粒径为180~200目的沸石

加入装有模拟污水的烧杯中，使用磁力搅拌器分别

搅拌 20、40、60、80、100、120 min后过滤掉沸石。测

定出不同沸石处理时间后水中氮磷量，获得沸石最

佳的处理时间。

第二组实验：分别将粒径为130、150、170、190、
210目的沸石倒入 5个盛有模拟废水的烧杯中，机

械搅拌（搅拌时长选取第一组实验中测出的最佳处

理时间），过滤沸石测定氮磷质量浓度，得到沸石

的最优粒径。

第三组实验：使用第一、第二组实验得到的处

理时间和沸石粒径的最优参数，分别向盛有模拟

污水的 5个烧杯中加入 6、8、10、12、14 g沸石，测定

经过搅拌吸附后的氮磷质量浓度，得到最佳沸

石使用量。

沸石吸附去除氮磷的实验结果：

（1）反应时间对氮磷去除的影响。

在图 1氮磷去除率随时间变化，因为刚开始时

污水中氮磷浓度高，新投放的沸石吸附效果也最

强，所以氨氮的去除在反应最开始的时候比较迅

速。沸石在10 min内完成对污染物的吸附，沸石吸

附过程不超过15 min［6］。

在吸附过程进行一段时间后，沸石的吸附孔隙

被污染物占据堵塞，吸附能力下降，同时，污水中的

氮磷浓度减低，随着时间的推移，去污率的增长速

率变缓。最终在15 min后，去污率的曲线趋向平缓

不变。在实验中还能明显发现沸石对氮的去效果

远超对磷的吸附效果。在沸石去污时间中推荐将

沸石去污时间控制在80 min左右。

（2）沸石粒径对氮磷去除效果的影响。

沸石颗粒越细，它的比表面积就越大，相同量

沸石颗粒和污水的接触面积就越大，沸石中的孔隙

利用率就越高，吸附量就更多、吸附速率就更快。

因此细颗粒沸石的净化污水效果越好。但当沸石

颗粒的粒径小于120 μm（细度在200目以上）时，沸

石的表面效应已经充分发挥，比表面积不再是影响

吸附效果的主要因素。

虽然沸石粒径越小，比表面积就越大，单位质

表1 沸石粒径、用量和去污时间实验

实验组编号

第一组实验

第二组实验

第三组实验

实验目的

获得最佳去污时间

获得最佳去污粒径

获得最佳去污用量

实验选取参数

20、40、60、80、100、120 min
130、150、170、190、210目

6、8、10、12、14 g

图1 反应时间对氮磷去除的影响

量沸石可交换活性点就越多，因而吸附去除率就越

高。考虑到沸石的收集和成本，推荐使用170~200目
细度的沸石。

（3）沸石用量对氮磷去除效率的影响。

沸石用量的增加可以提高对污水中氮磷的吸

附量和吸附速率。随着对沸石使用量的增加，对

污水中氮磷的去除率变缓，接近对数曲线，沸石用

量达到饱和后，继续增加用量，沸石对氮磷的去

除率也不会有明显的增加。当沸石用量控制在

12 g/100 mL时，除污效果和成本综合效益最大。
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3.2 MAP法与沸石吸附组合工艺去除氮磷实验

（除氮层、脱磷层）

重复3.1节中模拟污水的制备步骤制备实验污

水，按照镁磷质量比为 1.5∶1计算出向模拟废水添

加0.3274 g硫酸镁（MgSO4）药剂，再用烧碱溶液将污

水调节成 pH=10碱性环境。将配置好的溶液不断

搅拌 15 min后，静止沉淀，过滤后，测定氮磷浓度。

氨氮的测定用钠氏试剂分光光度法；正磷酸盐的测

定采用钼锑抗分光光度法。

组合MAP沉淀法和沸石吸附法共同去污，将

MAP沉淀过滤后的溶液在沸石去污最佳时间、用

量、粒径的条件下再次开始沸石氮磷实验，测算最

后溶液中的氮磷量。

变化MAP沉淀后的溶液中pH值并通过添加镁

盐改变Mg2+浓度，探究H+和Mg2+沸石效果的影响，寻

找MAP和沸石组合去污的规律。

污水原始的氮磷质量浓度分别为 542.0 mg/L、
60.0 mg/L，通过单纯的MAP沉淀法以及MAP-沸石

组合工艺处理的效果如表2所示。

通过结合具有高效去磷的MAP沉淀法和对氨

氮高效去除率的沸石吸附法，可以实现对氮磷污染

物的同时去除且效果非常可观。两种方法的机理

分别为：MAP法通过增加反应物Mg2+的浓度、减小

生成物H+的浓度促进化学反应向正向进行，高效脱

磷；在碱性环境中NH4+ 易于形成氨气被沸石所吸

附，高效除氮。

3.3 TiO2光催化层去除COD实验

污水样品取自河海大学莲池污水，检测得到

COD的初始质量浓度为21 540 g/ml。
实验仪器有：天平、紫外灯光源和烧杯若干。

实验步骤：将光源垂直悬挂在实验台 15 cm上

方，将污水样品放置在光源正下方的磁力搅拌器

上。向每组烧杯中添加定量二氧化钛粉末，开启紫

外光和搅拌器进行实验，一段时间后关闭仪器，过

滤溶液，测定COD的浓度。

（1）光照时间对COD去除率的影响。

在TiO2用量不变的条件下，分别控制每次光催

化时间的长短，研究光照时间对 COD去除效果的

影响。

本次实验选取的时间参量分别是：0、4、8、12、
16、20 h。实验结果如表3所示。

（2）TiO2用量对去除COD的影响。

本次实验通过改变添加进污水中的 TiO2用量

来研究光催化剂用量对去除COD的影响。实验控

制 TiO2用量参数分别是 0、2、4、6、8 g/L。实验结果

如表4所示。

通过以上实验分析可得，光催化刚开始的时候

COD去除速率最快，随着氧化反应的进行，化学反

应中的反应物COD浓度降低，生成浓度升高，氧化

图2 沸石粒径对氮磷去除的对比

图3 沸石用量对氮磷去除的对比

表2 组合工艺的除氮脱磷效果

项目

MAP法出水

MAP-沸石组合
工艺出水

ρ（NH3-N）/
（mg·L）
395.97
102.77

氨氮去除
率/%
26.94
81.04

ρ（P）/
（mg·L）
0.550
0.033

磷的去除
率/%
99.08
99.95

表3 光照时间对COD去除率的影响

光照时间/h
0
4
8

12
16
20

ρ（COD）/（mg·L）
21 540
19 650
16 870
15 950
14 210
13 980

COD去除率/%
0
8.8

21.7
25.9
34.0
35.1
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反应的速率减小。最终化学反应的正向速率和反

向速率达到相等，即化学平衡状态，溶液中的各物

质的浓度不再变化。从图 4知TiO2催化COD反应，

室温条件下15 h达到平衡，去除率在26%左右。要

提高去除率可以通过沉淀生成物浓度，改变反应条

件来实现。

如图5所示在TiO2 用量对COD影响实验中，起

初TiO2质量浓度过低，催化剂对氧化过程的影响较

小，当TiO2质量浓度增加到 4 g/L后，催化剂对氧化

反应的影响增强，当催化剂的质量浓度增加到6 g/L
后，催化剂用量达到饱和，反应物质量浓度和其他

条件因素成为制约COD去除率的主要因素。

3.4 水质实测实验

实验用水釆用人工配水和实际取样相结合的

方式，在河海大学莲池取样污水滴加 NH4Cl 和
KH2PO4混合溶液使其与微污水成分基本相似。使

用复合透水材料进行水质净化的效果如表5所示。

（1）水中的NO3-N浓度从经过硝化反应后累积

到的52.7 mg/L下降为29.2 mg/L，NO3-N的转化率为

52.15%。

（2）水中的总磷去除率约为 90.58%，水中悬浮

物的去除率约为98.18%。

综合分析得到，复合透水材料对水中的总

氮、总磷、COD 都有较好的处理效果，满足初始

设计的原理要求，达到了设计时的处理微污染水

目标。

4 结 论

（1）复合透水材料整体分为 3个功能层，分别

为光催化层、除氮吸附层、脱磷吸附层。

（2）光催化层在水面之上，主要功能是在太阳

光照射下进行光催化反应，降低水体中 COD质量

浓度。通过添加的秸秆、花生壳类等农业固废弃物

的大比表面积增大吸附量，同时大幅提高二氧化钛

的光催化去除COD效率。

（3）除氮层，直接接触微污染水体，利用沸石、

花生壳、秸秆等材料复合，大幅增大比表面积，高效

去除水体中的氮含量。

（4）脱磷层，直接接触微污染水体，利用沸

石、MAP、秸秆等，大幅增大比表面积，同时利用

功能填料的阳离子交换能力和磷复合形成磷固

体液，被强化吸附层吸收，高效去除水体中的磷

表4 TiO2用量对COD去除率的影响

ρ（TiO2）/（g·L）
0
2
4
6
8

ρ（COD）/（mg·L）
21 540
20 970
19 780
17 450
16 750

COD去除率/%
0
2.646240
8.170845

18.987930
22.237700

图4 COD去除率随光照时间的变化

图5 TiO2用量对COD去除率的影响

表5 水体污染物净化效果对比

样品来源

小河污水站

汤山景观湖

检测项目

CODcr
SS
TP

NH3-N
CODcr
SS
TP

NH3-N

进水中/
（mg·L）

871
340

8.60
52.7
26
21
0.17

5.4×104个/mL

吸附出水中/
（mg·L）

143
24
0.27

29.2
12
5
0.02

0.2×104个/mL
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