
摘 要：进行了经氧化塘和人工湿地处理的猪场废水的臭氧氧化-苦草深度处理研究，考察了不同浓度臭氧氧化处理无机营养盐
（N、P）含量的变化，和臭氧氧化-苦草处理对去除无机营养盐的作用。结果表明，三个臭氧投加浓度（10、30、50 mg·L-1）分别使 NO-2

含量降低 7.7%、17.6%和 21.4%，使 NO-3增加 5.7、4.2和 2.4倍，使 PO3-4增加 40.1%、26.0%和 0.7%；臭氧氧化-苦草处理使 TN、NH+4、

NO-2、TP含量分别降低 11.4%~15.7%、29.9%~34.2%、22.6%~40.7%和 36.0%~38.0%，使 NO-3含量增加 0.4~1.0倍。结果表明，臭氧氧
化可以使 N、P的形态发生变化，且低浓度的臭氧投加就能达到显著效果，苦草显著促进臭氧氧化后猪场处理尾水中无机营养盐
的去除。
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臭氧氧化原苦草深度处理猪场废水
对无机营养盐的去除效果初探

王俊力，陈桂发，刘福兴，宋祥甫，邹国燕 *

（上海市农业科学院，上海 201403）

The efficiency of combined treatment of ozonation and Vallisneria spiralis in removing inorganic nutrients in
piggery wastewater
WANG Jun-li, CHEN Gui-fa, LIU Fu-xing, SONG Xiang-fu, ZOU Guo-yan*

（Shanghai Academy of Agricultural Science, Shanghai 201403, China）
Abstract：Piggery wastewater contains a high concentration of inorganic nutrients, and piggery effluent from conventional biological treat原
ment processes still contain nutrient-rich matters, which poses a significant threat to surface and groundwater and requires subsequent treat原
ment. In this research, piggery wastewater pretreated from oxidation pond followed by the constructed wetland was further treated by ozona原
tion and Vallisneria spiralis . We measured the changes of inorganic nutrients（N and P）content in the piggery wastewater after exposed
to different concentrations of ozone（AO1 10mg·L-1、AO2 30 mg·L-1、AO3 50 mg·L-1）for 30 min followed by growing Vallisneria spiralis
for 4 weeks. We found that three levels of ozonation treatment decreased NO -2 by 7.7%, 17.6% and 21.4%, respectively, and increased NO -3

by 5.7, 4.2 and 2.4 times, and PO3-4 by 40.1%, 26.0% and 0.7%, respectively. After the treatment of Vallisneria spiralis, TN, NH+4 , NO-2 and
TP were decreased by 11.4%~15.7%, 29.9%~34.2%, 22.6%~40.7% and 36.0%~38.0%, respectively, while NO -3 was increased by 0.4~1.0
times. Our results indicated that ozonation could lead to dramatic changes of the chemical forms of inorganic nutrients even at a low ozone
concentration, and culture of Vallisneria spiralis could obviously reduce the concentration of inorganic nutrients in the ozone-treated piggery
wastewater.
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表 1 猪场处理尾水水质
Table 1 The quality of piggery tail water

近年来，人们对畜禽产品消费需求高速增长，畜

禽养殖业向着规模化、集约化发展，随之产生的废物

量快速增加[1]。畜禽养殖废水中含有大量的氮、磷等无
机营养盐，是造成水体富营养化的主要物质。虽然传

统生化方法处理的养殖废水可以达到我国现行畜禽

养殖业污染物排放标准，但与地表水环境质量标准中

的劣吁类水还有较大差距。2013年中国环境状况公
报显示，我国有 27.8%的淡水湖库呈富营养化状态，
包括三大湖（太湖、滇池、巢湖）[2]。富含氮、磷的养殖废
水长期排放，严重影响人畜健康及畜禽养殖业的可持

续性发展。随着我国环境质量要求的提高，养殖废水

排放限制将有大幅度调整，迫切需要进行养殖废水深

度处理技术研究。

臭氧具有强氧化性，可通过直接氧化或间接形成

羟基自由基（·OH）的机制减少有机与无机污染物含
量[3]，这种化学氧化方法在工业污水处理中有广泛应
用。臭氧氧化深度处理不仅应用于工业废水，也被逐

渐用于地表水、地下水以及畜禽养殖废水处理[4-5]。研
究表明，臭氧氧化持续时间对猪场废水中 TN、NH+4和
TP 含量的变化没有影响，但用于蛋白核小球藻
（Chlorella pyrenoidosa）培养 1 d 后，猪场废水中的
TN、NH+4和 TP含量可大幅降低[6]，说明生物对臭氧氧
化后猪场废水中无机营养盐的去除具有重要作用。由

于水生植物在生态系统中广泛存在，不用额外增加经

济成本，臭氧氧化-水生植物处理应用于畜禽养殖污
染治理对环境可持续发展具有重要意义。

苦草是一种多年生沉水植物，广泛分布于我国各

种淡水栖息地，如水沟、河流、池沼、湖泊之中[7]，能够
吸收过量的营养盐[8]，在水生生态系统中发挥重要的
生态功能，维持水体生态平衡。本研究以经氧化塘和

人工湿地处理的猪场废水为试验材料，进行臭氧氧

化-苦草深度处理研究，考察了不同浓度臭氧氧化处
理中 TN、NH+4、NO-2、NO-3、TP和 PO3-4含量的变化，以及

臭氧氧化-苦草处理对猪场处理尾水中上述 N、P指
标的作用效果，以期为猪场废水深度处理提供借鉴。

1 材料和方法

1.1 试验地点与材料
本试验在上海市农业科学院庄行综合试验基地

（121毅23忆E，30毅53忆N）进行。水样采集于上海市农业科
学院畜牧试验场猪场的处理尾水。该场以养殖生猪为

主，占地面积 3.33 hm2，年出栏数 3千余头。猪场废水
主要包括尿、粪和猪舍冲洗水。日产废水量约 5 t，排

放间隔时间为 7 d。猪场废水经处理后排放，主要工艺
为兼性氧化塘（面积约 150 m2，深 2 m）、潜流人工湿
地（砾石和沸石+芦苇，面积约 25 m2，深 1 m）和表流
人工湿地（面积约 2000 m2），处理后尾水水质情况见
表 1。试验于 2015年 9—10月进行，每隔 7 d采水样
1次，共采集 4次，采样后尽快进行臭氧氧化处理。
1.2 臭氧氧化处理

臭氧氧化装置如图 2所示。由臭氧发生器（WG-
S10，上海威固）、臭氧浓度检测仪（IDEAL-2000，美
国）、不锈钢增压泵（JETB -0.37）、文丘里射流器
（A25152）和气液反应器（自制，不锈钢材质，直径 50
cm，高 90 cm）组成。通过臭氧发生器制备臭氧，臭氧
流量调节为 2.5 L·min-1，由臭氧检测仪在线检测臭氧
浓度，每次处理的水量固定，设置 3个臭氧投加浓度，
分别约为 10、30、50 mg·L-1，反应时间为 30 min，处理
时的废水温度约为 20 益。处理后的水在通风环境中
放置 24 h，保证无剩余臭氧，然后用于苦草处理，同时
采集水样测定水质指标。

1.3 苦草处理
苦草（Vallisneria spiralis，常绿品种，购自上海海

洋大学）的培育过程在普通池塘中完成，采集长势和

生长量相对一致的幼苗[长度约（40依5）cm]在圆锥形

指标 Parameter 范围（4次采样）Range 平均值（4次采样）Mean
pH 7.99~8.78 8.34

EC/滋S·cm-1 541~953 773.8
DO/mg·L-1 1.92~4.1 3.04

COD/mg·L-1 135~219 177
TN/mg N·L-1 8.63~13.68 10.80
NH+4/mg N·L-1 2.50~8.88 5.29
TP/mg P·L-1 0.97~1.78 1.27

图 1 臭氧氧化处理装置图
Figure 1 The equipment of ozonation treatment
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塑料桶（上口直径 40 cm，下口直径 32 cm，高 56 cm）
中进行前培育，桶中底泥高约 15 cm，每个塑料桶中
种植 7簇，每簇 2株，并放入池塘水至淹没叶片止，每
个塑料桶下方 20 cm处装有排水口。待幼苗进入正常
生长阶段并有外扩能力后，分别加入未处理和不同臭

氧浓度氧化处理的水样，之后每 7 d换一次水，连续 4
次，在换水之前进行水样的采集。

本实验设 4个处理，3个不同浓度臭氧氧化处理
和 1个对照，即：BO（对照，猪场处理尾水）、AO1（臭
氧投加浓度为 10 mg·L-1）、AO2（臭氧投加浓度为 30
mg·L-1）、AO3（臭氧投加浓度为 50 mg·L-1）。各臭氧氧
化后的苦草处理方法相同，每个处理重复 3次。
1.4 测定指标与方法

总氮（TN）、总磷（TP）测定：TN 采用过硫酸钾氧
化法，TP采用钼锑抗分光光度法[9]。

阴离子（NO-2、NO -3、PO -4）、阳离子（NH+4）测定：用

离子色谱仪（ICS930，Metrohm，瑞士）进行测定。阴离
子流动相为 3.2 mmol·L -1 Na2CO3 和 1.0 mmol·L -1

NaHCO3的混合溶液，流速 0.7 mL·min-1；辅助流动相
为 3% ~5% H2SO4。阳离子流动相为 4.0 mmol·L -1

HNO3，流速 0.9 mL·min-1。
1.5 数据统计分析

用 SPSS 13.0（SPSS Inc.，Chicago，IL，USA）软件进
行统计分析，用 Sigmaplot 12.0软件完成制图工作。
2 结果与分析

2.1 臭氧氧化原苦草深度处理对猪场废水中氮的去除效果
图 2为不同浓度臭氧氧化和臭氧氧化原苦草处理

对猪场处理尾水中不同形态氮含量的影响。可以看

出，臭氧投加浓度对 TN和 NH +4的影响差异不显著

（P>0.05，图 2A、图 2C、表 2）。臭氧氧化-苦草处理后，
TN 和 NH +4与对照相比显著下降（P<0.05，图 2B、图
2D、表2），AO1、AO2、AO3 的 TN 下降比例分别为
14.4%、11.4%和 15.7%，NH+4下降比例分别为 29.9%、
29.9%和 34.2%（表 3）。苦草对 TN和 NH+4具有较好的

作用效果，使对照的 TN 和 NH +4分别下降 24.1%和
55.6%；苦草对臭氧氧化后水样的作用效果更加显著，
与苦草处理前比，三个臭氧投加处理的 TN去除率都
为 30%以上，NH+4都为 66%以上（表 4）。

臭氧氧化和臭氧氧化原苦草处理对猪场处理尾水
中 NO-2和 NO-3都有极显著影响（P<0.001，表 2）。增加
臭氧投加浓度有降低水样中 NO-2含量的趋势（图2E），
平均降低百分比分别为 AO1 7.7%、AO2 17.6%、AO3

21.4%（表 3）。臭氧氧化原苦草处理对水样中 NO-2也有

降低趋势（图 2F），AO1、AO2、AO3分别降低了22.6%、
28.8%和 40.7%（表 3）。但苦草处理后，水样中 NO-2整

体呈上升趋势，BO 比之前增加 0.6 倍，AO1、AO2、
AO3的 NO-2增加倍数相对较小，分别为 0.3、0.4倍和
0.2倍（表 4）。

臭氧氧化使猪场处理尾水中 NO -3含量增加（图
2G），AO1、AO2 和 AO3 与 BO 相比的增加倍数分别
为 5.7、4.2倍和 2.4倍。水样 NO-3含量经臭氧氧化原苦
草处理后也有增加趋势（图 2H），三个臭氧氧化处理
分别增加 1.0、0.4倍和 0.5倍。苦草处理后，水样 NO-3
含量与之前相比显著增加，对照增加 17.6 倍，而
AO1、AO2、AO3与 BO相比增幅较小，分别增加 5.4、
4.3倍和 6.8倍（表 4）。
2.2 臭氧氧化原苦草深度处理对猪场废水中磷的去除效果

不同浓度臭氧氧化和臭氧氧化原苦草处理对猪场
处理尾水 TP和 PO3-4的影响如图 3和图 4所示。臭氧
投加浓度对 TP影响差异不显著（P>0.05，图 3A、表2）。
臭氧氧化原苦草处理使 TP含量显著下降（P<0.05，图3B、
表 2），AO1、AO2、AO3的 TP下降比例分别为 36.0%、
36.4%和 38.4%（表 3）。苦草处理后，TP含量整体显著
下降，对照比处理前下降 68.4%，AO1、AO2、AO3的下
降更显著，分别为 79.5%、80.4%和 77.2%（表 4）。

不同浓度臭氧氧化对 PO3-4含量的影响差异显著

（P=0.002，表 2），臭氧氧化有增加水样 PO3-4含量的趋

势（图 4），AO1、AO2、AO3分别平均增加 40.1%、26.0%
和0.7%。臭氧氧化原苦草处理后，各处理中都没有检
测到 PO3-4含量，说明增加苦草处理对 PO3-4的作用效果

达到 100%（表 4）。
3 讨论

Gan等[6]和 Kim等[10]的研究都发现，臭氧氧化处
理对猪场处理尾水中 TN、NH+4和 TP含量的影响不显
著（P>0.05），与本试验结果一致（图 2A、图 2C、图
3A）。在本试验中，臭氧氧化处理使水样中 NO-2含量

降低，NO-3含量增加（图 2E、图 2G），表明臭氧可以将
NO -2氧化为 NO -3，促进带负电荷氮离子的亲电攻

击 [11]；由于 NO-3增加量比 NO-2减少量更为明显，说明

臭氧氧化可能使水中的有机氮转化为无机形式，且可

以进一步氧化为 NO-3 [10]。本试验中，臭氧氧化也增加
了 PO3-4含量（图 4），说明臭氧氧化使有机磷向利于植
物吸收的无机磷形态转化。臭氧投加浓度效应不明

显，可能是由于高浓度的臭氧加速了自分解[12]。
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图 2 不同浓度臭氧氧化（A，C，E，G）和臭氧氧化-苦草（B，D，F，H）对猪场处理尾水中总氮（TN）、氨态氮（NH+4）、

亚硝态氮（NO-2）、硝态氮（NO-3）含量的影响

Figure 2 Total nitrogen（TN）, ammonia nitrogen（NH+4）, nitrite nitrogen（NO-2）and nitrate（NO-3）concentration of piggery tail water after
ozonation（A, C, E, G）and combined ozonation with（B, D, F, H）Vallisneria spiralis
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表 3 不同浓度臭氧氧化和臭氧氧化-苦草对猪场处理尾水无
机营养盐的去除效果（4次平均值，%）

Table 3 Reduction of inorganic nutrients in piggery tail water after
ozonation and combined ozonation with Vallisneria spiralis

（Average of four sampling numbers, %）

注：负值以 ne表示，无检出以 nd表示。
Note：Negative values are marked no effect（ne）; no detections are

marked no detected（nd）.

表 4 苦草对猪场处理尾水中无机营养盐的作用效果（4次平均值）
Table 4 Effects of Vallisneria spiralis treatment on inorganic

nutrients in piggery tail water（Average of four sampling numbers）
指标 Parameters BO AO1 AO2 AO3

TN去除率/% 24.1 35.8 30.9 36.1
NH+4去除率/% 55.6 66.5 67.8 68.1
NO-2增加倍数 0.6 0.3 0.4 0.2
NO-3增加倍数 17.6 5.4 4.3 6.8
TP去除率/% 68.4 79.5 80.4 77.2
PO3-4去除率/% 100 100 100 100

表 2 臭氧氧化和臭氧氧化-苦草对猪场处理尾水无机营养盐
影响的显著性分析

Table 2 P-values for the effects of ozonation and combined
ozonation with Vallisneria spiralis on inorganic nutrients

in piggery tail water
指标 Parameters 臭氧氧化 Ozonation 臭氧氧化-苦草 Combination

TN ns <0.001
NH+4 ns <0.001
NO-2 <0.001 <0.001
NO-3 <0.001 <0.001
TP ns <0.001

PO3-4 0.002 nd
注：P>0.05以 ns表示，无检出以 nd表示。
Note：Values of P>0.05 are marked non-significant（ns）; no detections

are marked no detected（nd）.

图 3 不同浓度臭氧氧化（A）和臭氧氧化-苦草（B）对猪场处理尾水总磷（TP）含量的影响
Figure 3 Total phosphorus（TP）concentration of piggery tail water after ozonation（A）and combined ozonation（B）with Vallisneria spiralis

植物依靠截滤作用能去除大部分悬浮物，从而去

除水中的氮素[13]。本试验结果显示，臭氧氧化原苦草处
理使水样中的 TN、NH +4和 NO -2营养盐含量显著降低

（图 2B、图 2D、图 2F），AO3 的降低更大，分别为
15.7%、34.2%和 40.7%（表 3）；NO-3含量则有增加趋势

（图 2H），AO1的增幅最大（1.0 倍）。这说明臭氧氧
化原苦草处理可促进氨挥发和氮的硝化、反硝化作用，
从而有效去除水体中的氮。沉水植物能够通过吸收、

吸附作用吸收水体中的营养物质，有效降低无机营养

物质含量水平[14]。在本试验中，苦草处理使水样中 TN
和 NH+4分别下降 24.1%和 55.6%（表 4），而水样经臭
氧氧化原苦草处理后，TN和 NH+4的去除效率更高，分

别达 30%和 66%以上。研究表明，臭氧氧化能增加水
体中的溶解氧[15]，上述现象的发生可能与NH+4在好氧

条件下更易发生硝化作用有关，进而通过反硝化作用

将氮去除[16]。尽管 NH+4可以通过直接挥发等途径从水

体中去除，但硝化和反硝化作用才是 TN去除的主要
途径[17]。本研究结果显示，低浓度的臭氧氧化处理就
可以促进这一过程的进行。

BO AO1 AO2 AO3

臭氧氧化 Ozonation2.5
2.0
1.5
1.0
0.5

0

A

a

1 2 3 4
采样批次 Sampling number

aa

a
a

a a
a

a
a

aa
a aa

a

臭氧氧化-苦草 Combination2.5
2.0
1.5
1.0
0.5

0

B

1 2 3 4
采样批次 Sampling number

aa
a

a
b b b bbb

b b b
b bb

指标
Parameters

臭氧氧化 Ozonation 臭氧氧化-苦草 Combination
AO1 AO2 AO3 AO1 AO2 AO3

TN ne 2.4 ne 14.4 11.4 15.7
NH+4 8.0 4.8 2.6 29.9 29.9 34.2
NO-2 7.7 17.6 21.4 22.6 28.8 40.7
NO-3 ne ne ne ne ne ne
TP ne ne 6.7 36.0 36.4 38.0

PO3-4 ne ne ne nd nd nd
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图 4 不同浓度臭氧氧化对猪场处理尾水磷酸盐（PO3-4）

含量的影响

Figure 4 Phosphate（PO3-4）concentration of piggery tail water
after ozonation
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研究表明，TP的去除与沉淀、粘土颗粒和有机物
吸附、阴离子和阳离子交换，以及络合物形成有关[18]；
微生物同化作用对 TP的去除率为 50%~60%，植物
吸收为 1%~3%，其余为物理作用、化学吸附和沉淀
作用[19]。在本试验中，臭氧氧化原苦草处理显著降低了
水样中 TP 含量（图 3B），去除率达到 36%以上（表
3），可能原因是臭氧氧化水体的强氧化性有利于磷的
化学沉淀及沉降吸附[20]；苦草处理后，各处理水中 TP
含量与处理前相比显著下降（表 4），且三个臭氧氧化
处理的 TP去除率都达到 77%以上，表明低浓度臭氧
氧化处理就可以促进水中磷的去除。研究表明，沉水植

物处理对可溶性磷酸盐的净化效率高于 TP[21]。在本试
验中，经苦草处理后各处理水中都没有检测到 PO3-4，则

可能与沉水植物生长时直接吸收可溶性磷酸盐有关[22]。

4 结论

（1）臭氧氧化处理可以转化氮、磷形态，且低浓度
的臭氧投加就能达到显著效果。

（2）用臭氧氧化方法对猪场尾水作深度处理有促
进水中氮的硝化和反硝化作用，并有利于磷的去除。

（3）低浓度的臭氧处理即可达到显著的无机营养
盐去除效果。

（4）从营养盐去除效果方面看，采用臭氧氧化进
行畜禽养殖废水深度处理，对水生生态系统的保护具

有积极意义。
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