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Abstract 
The adsorption-filtration pretreatment of dairy farming wastewater was carried out by using corn 
stalk filter and corn stalk-zeolite filter. The effects of corn stalk filter and corn stalk-zeolite filter 
on the removal of ammonia nitrogen, phosphorus and CODcr in dairy farming wastewater were 
studied under different filtration rates. The results showed that the removal efficiency of ammo-
nia nitrogen, phosphorus and CODcr by corn stalk-zeolite filter was better than that of corn stalk. 
The removal rate of ammonia nitrogen, phosphorus and CODcr was the highest when the filtration 
rate was 4 m/h, which was 70.85%, 46.10% and 49.2%, respectively, with corn stalk-zeolite filter 
as filter medium. 
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摘  要 

分别用玉米秸秆滤料和玉米秸秆–沸石双层滤料对奶牛养殖废水进行吸附–过滤预处理，研究了玉米秸秆

 

 

*通讯作者。 

http://www.hanspub.org/journal/ojns
https://doi.org/10.12677/ojns.2017.54052
https://doi.org/10.12677/ojns.2017.54052
http://www.hanspub.org


董文瑞 等 
 

 

DOI: 10.12677/ojns.2017.54052 382 自然科学 
 

滤料和玉米秸秆–沸石双层滤料在不同滤速下对奶牛养殖废水中氨氮、磷及CODcr的去除效果。结果表明

玉米秸秆–沸石双层滤料对氨氮、磷及CODcr的去除效果明显优于玉米秸秆滤料。以玉米秸秆–沸石双层

滤料为过滤介质，滤速为4 m/h时，氨氮、磷及CODcr的去除率最大，分别为70.85%、46.11%和51.60%。 
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1. 引言 

近年来，我国奶制品产业快速发展，集约化、规模化的奶牛养殖业也得以较快发展。随着奶牛养殖

业的迅速发展，奶牛养殖废水排放量不断增加，使得奶牛养殖废水的处理问题变得日益严峻，尤其是以

集约化奶牛养殖业污染物而引发的面源污染所造成的环境问题日益突出。奶牛养殖废水主要由粪便水、

冲洗水组成，是一种典型的高浓度有机废水，有机物、氨氮和磷等含量较高，并含有致病微生物[1] [2] [3]，
若将奶牛养殖废水直接排入地表水体，高负荷的有机物、氨氮和磷会导致水体富营养化及地下水污染。

此外，奶牛养殖废水中的污染物浓度过高还会降低活性污泥活性，导致颗粒污泥解体，使废水处理效果

不佳[4] [5]。因此，对奶牛养殖废水进行有效的预处理，降低其污染负荷具有重要意义。玉米秸秆作为我

国北方的一种农业固体废弃物，其来源丰富，用其作为过滤介质可截留废水中的大量有机固体悬浮物[6]。
而天然矿物材料沸石在吸附氨氮和磷的同时也能吸附一定量的有机物[7]，从而降低奶牛养殖废水中氨氮、

磷及 CODcr 的浓度。 
本文研究了农业废弃物玉米秸秆在奶牛养殖废水处理中的应用，其研究结果可为农业生产废弃物玉

米秸秆的利用提供一种新思路，为奶牛养殖废水中的氮、磷等营养物的减量化和资源化提供一种新的途

径。同时，附着大量固体有机物的秸秆滤料和吸附有氨氮、磷等营养元素的沸石滤料经过处理后还可以

作为土壤改良剂和肥料，从而实现农业固体废物的资源化利用。这不仅解决了养殖废水污染严重的问题，

而且对于缓解农业用水紧缺，实现区域生态环境保护，改善人居环境具有重要意义。同时，还为奶牛养

殖废水的预处理以及农业废弃物的资源化提供一种新途径。 

2. 材料与方法 

2.1. 试验材料 

试验用奶牛养殖废水取自山东泰安某奶牛养殖场，水质情况见表 1。玉米秸秆取自山东泰安郊区的

农田，将玉米秸秆洗净，干燥，粉碎后过 841 μm筛，再用 50%的 ZnCl2 溶液活化 24 h，烘干后，过 250 μm
筛即得玉米秸秆滤料。沸石滤料购自青岛鑫和源滤料有限公司，粒径 0.5~1 mm，主要化学成分见表 2。
试验前先用去离子水将沸石清洗干净，然后在 60℃烘干备用。 

2.2. 试验仪器 

DHG-9246A 型电热鼓风干燥箱(上海精宏实验设备有限公司)；WMX-1 型 COD 测定仪(汕头市环海工

程总公司)；752S 紫外–可见分光光度计(上海棱光技术有限公司)；PHS-25 型数显 pH 计(上海雷磁仪器 
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Table 1. Major components of dairy farming wastewater 
表 1. 奶牛养殖废水主要成分 

CODcr 氨氮 可溶性磷酸盐 SS 浊度 pH 

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (NTU)  

3490.2 176.3 27.2 850 585 7.60 

 
Table 2. Major chemical components of the zeolite 
表 2. 沸石的主要化学成分 

成分 SiO2 Al2O3 Fe2O3 FeO TiO2 CaO MgO K2O Na2O P2O5 MnO 

含量(wt %) 64.53 18.15 2.27 0.12 0.30 0.77 1.15 10.00 3.75 0.03 0.19 

 
厂)；FA1204B 型分析天平(上海精密科学仪器有限公司)；BT100-2J 型兰格蠕动泵(保定兰格恒流泵有限

公司)。 

2.3. 试验方法 

2.3.1. 玉米秸秆滤料的制备[8] 
将玉米秸秆洗净，干燥，粉碎后过 841 μm筛，以质量分数为 50%的 ZnCl2 溶液活化 24 h (活化剂的

用量为玉米秸秆质量的 2 倍)，然后在 640 W 下微波活化 4 min，再用 1%的稀盐酸漂洗，调节 pH 为 7.0，
于 60℃烘干后，过 250 μm筛即得玉米秸秆滤料。 

2.3.2. 吸附–过滤预处理方法[9] 
过滤用柱子为透明的有机玻璃柱，内径为 30 mm，有效过滤高度为 100 cm。 
过滤试验分两组进行，运行条件完全相同。一组以玉米秸秆作为过滤介质，另一组以玉米秸秆–沸

石作为过滤介质，即在有机玻璃过滤柱下部先装 20 cm 厚的沸石，再在其上层装 80 cm 厚的玉米秸秆。

滤料装好以后，向水桶中加入 10 L 奶牛养殖场废水，记录废水 pH 值后，让废水以不同滤速(1 m/h、2 m/h、
4 m/h、6 m/h、8 m/h)通过过滤柱，监测原水及出水的氨氮、磷及 CODcr。以蒸馏水作对比，分析玉米秸

秆成分溶出对水质的影响，以便在数据分析时扣其对水质的影响。 
水样的分析测定按照《水和废水监测分析方法》[10]进行，其中氨氮采用纳氏试剂分光光度法测定；

磷酸盐采用钼锑抗分光光度法测定；CODcr 采用微波消解法测定。 

3. 结果与分析 

3.1. 不同滤料对氨氮去除效果的影响 

分别经过玉米秸秆滤料和玉米秸秆–沸石双层滤料过滤后，奶牛养殖废水中剩余氨氮浓度的随过滤

时间的变化如图 1 所示。从图 1 可知，当滤速为 4 m/h 时，经玉米秸秆滤料和玉米秸秆–沸石双层滤料

过滤的废水的剩余氨氮浓度均在试验开始的前 10 min 内迅速下降，最大去除率分别为 26.89%和 70.85%；

而后，随着过滤时间的增加，经玉米秸秆过滤的废水的剩余氨氮浓度会缓慢增加，最终在 160 mg/L 处趋

于稳定；而经玉米秸秆–沸石过滤的废水的剩余氨氮浓度则快速增加，并稳定于 150 mg/L 处。当滤速为

8 m/h 时，经两种滤料过滤的废水的剩余氨氮浓度随着过滤时间的增长时而升高时而降低，变化幅度较大

不能保持一定的稳定性。这是因为奶牛养殖废水的 pH 为 7.60 为弱碱性，在弱碱性条件下氨氮主要以离

子形式存在于废水中[11]，此时，沸石主要以离子交换作用来去除废水中的氨氮[12] [13]，其交换过程可

用下式表示[14]： 
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(a) 滤速 4 m/h                                       (b) 滤速 8 m/h 

Figure 1. Effects of different filters on ammonia nitrogen removal efficiency 
图 1. 不同滤料对氨氮去除效果的影响 
 

4 4XZ NH NH Z X+ ++ → +  

式中 Z 表示铝硅酸盐的阴离子格架，X 表示交换离子。 
由于过滤柱下层的沸石能与 4NH+ 进行离子交换，使得玉米秸秆–沸石滤料对氨氮的去除效果明显高

于单一的玉米秸秆滤料。当滤速为 8 m/h 时，此时废水流速较快，会对玉米秸秆滤料产生一定的压力，

导致其孔隙率发生较大幅度的变化，从而使得经过沸石的废水流速不稳定，这导致 4NH+ 由废水向沸石表

面的迁移过程不稳定，最终使得废水中的剩余氨氮浓度不断变化，不能保持一定的稳定性。 

3.2. 不同滤料对磷去除效果的影响 

经过玉米秸秆滤料和玉米秸秆–沸石双层滤料过滤后，奶牛养殖废水中剩余磷的浓度随过滤时间的

变化如图 2 所示。由图 2 可知，当滤速为 1 m/h 时，经玉米秸秆滤料和玉米秸秆–沸石双层滤料过滤的

废水的剩余磷浓度分别快速降至 20.10 mg/L 和 18.60 mg/L，然后随着过滤时间的增加，废水中剩余的磷

浓度呈现缓慢上升的趋势；当滤速为 6 m/h 时，经玉米秸秆滤料和玉米秸秆–沸石双层滤料过滤的废水

的剩余磷浓度先降低，并在过滤时间为 25 min 时达到最大去除率，分别为 33.80%和 46.10%；然后随着

过滤时间的增加，经玉米秸秆滤料过滤的废水的剩余磷浓度呈现缓慢上升的趋势，而经玉米秸秆–沸石

双层滤料过滤的废水的剩余磷浓度则基本稳定在 15.30 mg/L。由此可知，玉米秸秆–沸石双层滤料对磷

的去除效果显著优于单一的玉米秸秆滤料，其原因是玉米秸秆–沸石双层滤料中，沸石表面所带的正电

荷及孔穴中的阳离子能够形成较强的局部正电场，从而对磷酸根进行静电吸附[15] [16]，此外从沸石内部

交换出的 Ca2+、Mg2+等也能与 3
4PO − 作用产生沉淀，从而将部分磷从废水中除去。 

3.3. 不同滤料对 CODcr 去除效果的影响 

经过玉米秸秆滤料和玉米秸秆–沸石双层滤料过滤后，奶牛养殖废水中剩余 CODcr 的浓度随过滤时

间的变化如图 3 所示。由图 3 可以看出，滤速为 1 m/h 时，经玉米秸秆滤料和玉米秸秆–沸石双层滤料

过滤的废水中剩余的 CODcr 浓度均在试验开始的 10 min 内迅速减少，并达到最大去除率，分别为 27.73%
和 33.10%；而后，随着过滤时间的的延长，废水中剩余的 CODcr 浓度又缓慢升高并逐渐趋于稳定。当

滤速为 4 m/h 时，废水中剩余的 CODcr 浓度的变化趋势和滤速为 1 m/h 时基本一致，废水中 CODcr 的剩

余浓度在试验开始的 20 min 内迅速减少，然后又缓慢升高并逐渐趋于稳定。此时，玉米秸秆滤料和玉米 
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(a) 滤速 1 m/h                                       (b) 滤速 6 m/h 

Figure 2. Effects of different filters on phosphorus removal efficiency 
图 2. 不同滤料对磷去除效果的影响 
 

  
(a) 滤速 1 m/h                                         (b) 滤速 4 m/h 

Figure 3. Effects of different filters on CODcr removal efficiency 
图 3. 不同滤料对发展 CODcr 去除效果的影响 
 

秸秆–沸石双层滤料对废水中 CODcr 的最大去除率分别为 42.34%和 51.60%。可见在不同的滤速下，玉

米秸秆–沸石双层滤料对废水中 CODcr 的去除效果均优于玉米秸秆滤料。其原因是，吸附–过滤法对

CODcr 的去除，主要是通过截留废水中的固体悬浮有机物来实现的。与单一的玉米秸秆滤料相比较，玉

米秸秆–沸石双层滤料中上层的玉米秸秆具有较强的纳污能力，能够有效截留废水中颗粒较大的固体悬

浮有机物，而下层的沸石则能够稳定有效地截留粒径更小的固体有机污染物，从而提高了对 CODcr 的去

除效果。 

4. 讨论 

本研究分别用玉米秸秆滤料和玉米秸秆–沸石双层滤料对奶牛养殖废水的进行预处理。结果表明，

玉米秸秆–沸石双层滤料对废水的预处理效果要优于单一的玉米秸秆滤料；同时，玉米秸秆滤料对废水

中的氨氮、磷及 CODcr 也均有较好的去除效果。其原因是玉米秸秆经活化改性后会转变为离子交换吸附

剂，从而会大大提高其吸附能力。当玉米秸秆与沸石共同作为滤料时，能够有效截留悬浮态污染物。奶
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牛养殖废水中悬浮态污染物所占比例较大，而玉米秸秆经适当的活化改性处理后会转变为离子交换吸附

剂，从而大大提高其吸附能力，同时其结构也会变得更加致密，再配合沸石等功能性矿物，则能够更好

的去处废水中的氨氮、磷及 CODcr 等。因此，可用玉米秸秆–沸石双层滤料作为畜禽养殖废水预处理的

材料。目前，奶牛养殖废水处理率低、随意排放现象比较普遍，若采用本文的过滤–吸附方法进行预处

理，能有效降低污染负荷，减轻废水对环境的污染。 

5. 结论 

1) 单一的玉米秸秆滤料对奶牛养殖废水中氨氮、磷和 CODcr 的最大去除率分别为 26.89%、33.80%
和 42.34%。 

2) 用玉米秸秆–沸石双层滤料预处理废水时，沸石与滤速对奶牛养殖场废水中的氨氮、磷和 CODcr
的去除有显著影响。当滤速为 4 m/h 时，废水中的氨氮、磷及 CODcr 的最大去除率分别为 70.85%、46.11%
和 51.60%。 

3) 玉米秸秆滤料对奶牛养殖场废水中的固体悬浮物有一定截留分离作用，但对可溶性的氨氮和磷没

有明显截留作用；而玉米秸秆–沸石双层滤料不但对废水中的固体悬浮物有较高的截留分离能力，同时

沸石还能吸附大量的氨氮及一定量的磷和小粒径的有机物，因此玉米秸秆–沸石双层滤料对奶牛养殖场

废水中的氨氮、磷和 CODCr 的去除效果明显。 
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