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植物是白三叶。

３．２　讨论
本研究中，黑心菊对污水中ＴＮ、ＴＰ的净化过程相对较特

殊，在对ＴＮ的去除过程中，净化率有一次大幅度回升；虽然
对ＴＰ的净化效果相对较好，但呈缓慢下降趋势。这可能与
试验过程中黑心菊花期较长有关，而植物的营养生长与生殖

生长对氮、磷的需求量不同。因此，综合植物对污水中ＴＮ、ＴＰ
的净化效果，可以根据植物营养生长与生殖生长对污水中污

染物种类、成分和对应植物各物候时期综合进行植物选择，以

创建污水净化功能性景观。
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不同人工湿地填料对含油废水的吸附性能

薛钧尹，肖　昕
（中国矿业大学环境与测绘学院环境科学系，江苏徐州２２１１１６）

　　摘要：通过湿地填料理化性质测定、阴离子聚丙烯酰胺（ＨＰＡＭ）和石油类化合物吸附动力学试验以及等温吸附试
验，研究沸石、蛭石、生物陶粒、果壳等４种人工湿地填料净化 ＨＰＡＭ和石油类化合物的效果。结果表明：蛭石对
ＨＰＡＭ吸附符合Ｆ型，对石油类化合物的吸附与Ｌ型较吻合，其他填料模型拟合相关系数较低；４种填料对 ＨＰＡＭ吸
附能力依次为果壳＞沸石＞蛭石＞生物陶粒，对石油类化合物的吸附能力依次为沸石＞果壳＞蛭石＞生物陶粒；不同
填料对石油类化合物和ＨＰＡＭ的吸附方式基本相似，在吸附过程中属于竞争性吸附，在混合污染下不同填料的吸附
水平明显低于单一污染。说明沸石、蛭石、果壳可作为人工湿地处理含油废水的优选填料。
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作者简介：薛钧尹（１９８９—），女，江苏南通人，硕士，主要从事人工湿
地污水处理研究。Ｅ－ｍａｉｌ：ｘｊｙａｂ１２３４５＠１２６．ｃｏｍ。

　　人工湿地是一种新型的废水处理工艺［１－２］，主要由填料、

水生植物和微生物三部分组成［３－５］。在人工湿地净化系统

中，填料的选择是人工湿地的基础，合适的填料不仅能够高效

处理废水，而且对植物和微生物在系统中发挥功能也有促进

作用［６］。近年来，比表面积大、通透性好、吸附能力较强的材

料如沙粒、砾石、煤渣等作为人工湿地填料已有研究，为人工

湿地填料的选择提供了较大的选择范围［７－８］。蛭石，颗粒直

径１～５ｍｍ，质轻，不腐烂，可使用３～５年，具有保温、水肥吸
附性能好等优点，能够保持根部温度的稳定，有效促进植物小

苗稳定发育和根系生长［９］。沸石，一种应用广泛的吸附剂，

颗粒直径１～５ｍｍ，对铵根离子等阳离子具有较好的吸附效
果，可以配合其他填料使用，提高铵根离子的去除率［１０］。生

物陶粒，一般作为生物滤池的填料应用于污水处理，颗粒直径

１０～１５ｍｍ，具有多微孔、比表面积大等特点，微生物在其表面
的附着能力强、繁殖快，挂膜效率高［１１］。果壳滤料，以山核桃

壳为原料，颗粒直径１～５ｍｍ，具有较强的吸附能力，在长期浸
润过程中，易发生腐化，滋养大量的微生物，可提高排放污水的

可生化性，污水处理运行成本低、管理方便。

目前，关于人工湿地应用于生活污水、暴雨径流，以及去

除有机质、氮和磷的研究较多，但应用于含石油类化合物污水

处理的研究较少［１２－１９］。

以沸石、蛭石、生物陶粒、核桃壳４种湿地填料作为研究
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对象，测定其理化性质，考察其对阴离子聚丙烯酰胺（ＨＰＡＭ）
和石油类化合物的吸附量，确定其吸附类型，并比较单一污染

和复合污染条件下不同填料对 ＨＰＡＭ、石油类化合物的吸附
性能，为选择合适的湿地填料提供理论依据。

１　材料与方法

１．１　试验材料
供试填料为蛭石、沸石、果壳、生物陶粒，主要化学成分见

表１。填料均经去离子水浸泡、微波振荡、冲洗，并在８０℃烘
箱中烘干，研磨过２０目筛备用。

含油污水由原油和自来水混合配制，浓度为１２０ｍｇ／Ｌ；
ＨＰＡＭ污水由自来水和 ＨＰＡＭ混合配制，浓度为２５ｍｇ／Ｌ；混
合油水则用自来水、原油及ＨＰＡＭ三者配制而成。配制含油
污水和ＨＰＡＭ污水时，均用磁力搅拌器在室温下搅拌４８ｈ以
上，以更符合实际情况。供试用的原油、ＨＰＡＭ均取自中国石
化集团管道储运公司华东管道设计研究院。

表１　填料主要化学成分

填料
ＳｉＯ２
（％）

ＴｉＯ２
（％）

Ａｌ２Ｏ３
（％）

Ｆｅ２Ｏ３
（％）

ＦｅＯ
（％）

ＭｇＯ
（％）

ＣａＯ
（％）

ＭｎＯ２
（％）

Ｎａ２Ｏ＋Ｋ２Ｏ
（％）

ＬＯＳ
（％）

沸石 ６８．６０ ０．１０ １２．４３ １．２１ ０．１３ ０．８１ — — — —

蛭石 — — ９．３３ — — — ２．５７ ０．０６ １．０８＋２．８３ １０．０
陶粒 ６９～８８ — １０～１５ ０～１ — ２．００ ３．５ — ３．２０ —

１．２　试验方法
１．２．１　湿地填料理化性质测定　主要测定填料总孔隙度、孔
隙比、比表面积等指标。

１．２．１．１　总孔隙度　将待测填料加满到一个重量为ｍ１（ｇ）、
体积为Ｖ（ｍＬ）的容器中，后一起称重为 ｍ２（ｇ），将装满填料
的容器放在水中，使水位高于容器顶部进行浸泡，称重为 ｍ３
（ｇ），求得总孔隙度。计算公式为：总孔隙度 ＝（ｍ３－ｍ２）／Ｖ
×１００％。
１．２．１．２　孔隙比　测定总孔隙度后，用一个已知重量ｍ４（ｇ）
的湿润纱布将浸泡完的容器上口包住，并将其倒置，直到容器

中没有水分渗出为止，称重为 ｍ５（ｇ），求得通气孔隙、持水孔
隙和大小孔隙比。计算公式为：通气孔隙 ＝（ｍ３＋ｍ４－ｍ５）／
Ｖ×１００％；持水孔隙 ＝（ｍ５－ｍ２－ｍ４）／Ｖ×１００％；孔隙比 ＝
通气孔隙／持水孔隙。
１．１．２．３　利用 ＢＥＴ比表面积检测仪，对４种填料进行比表
面积、孔容以及平均孔径测定。

１．２．２　湿地填料ＨＰＡＭ、石油类化合物吸附动力学试验　各
取７份２０ｇ填料，分别装入２５０ｍＬ锥形瓶中，向每个锥形瓶
中分别加入 ２００ｍＬ浓度为 １２０ｍｇ／Ｌ含油溶液或 ２５ｍｇ／Ｌ
ＨＰＡＭ溶液，将锥形瓶放入摇床中，２０℃、１５０ｒ／ｍｉｎ条件下振
荡，分别在１、２、４、８、１２、１６、２４ｈ取１个锥形瓶，用移液枪移
取上清液进行测定，试验设２个平行３次重复。石油类化合
物测定用可见光分光光度法［２０－２１］、ＨＰＡＭ采用淀粉－碘化镉
显色法测定［２２］。吸附量的计算公式为：ｑｔ＝（Ｃ０－Ｃｔ）Ｖ／ｍ，其
中：ｑｔ为 ｔ时刻填料对石油类化合物或 ＨＰＡＭ的吸附量
（ｍｇ／ｋｇ）；Ｃ０为石油类化合物或ＨＰＡＭ的初始质量浓度（ｍｇ／Ｌ）；
Ｃｔ为ｔ时刻上清液石油类化合物或 ＨＰＡＭ浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｖ为
溶液的体积（Ｌ）；ｍ为填料的重量（ｇ）。
１．２．３　湿地填料ＨＰＡＭ、石油类化合物等温吸附试验　各取
６份２０ｇ填料，分别装入２５０ｍＬ锥形瓶中，向每个瓶中分别
加入２００ｍＬ浓度为０、５、１０、１５、２０、２５ｍｇ／ＬＨＰＡＭ溶液和０、
４０、８０、１２０、１６０、２００ｍｇ／Ｌ含油溶液。将锥形瓶放入摇床中，
２０℃、１５０ｒ／ｍｉｎ条件下振荡，振荡时间由吸附动力学试验结
果确定，振荡结束后用移液枪移取上清液３次并进行测定。
试验设２个平行３次重复。

１．３　数据处理
采用Ｅｘｃｅｌ软件整理数据、制作图表。

２　结果与分析

２．１　湿地填料理化性质分析
通气孔隙代表水在填料中的可流动性，持水孔隙表明水

与填料的接触性能。较大的孔隙比表明水流在填料中较顺

畅，较小的孔隙比则保证了填料与液体的充分接触。由表３
可见，４种填料的总孔隙度在４８％～６５％范围内，均具有较好
的污水容纳能力，能够保证污水的处理量；果壳和陶粒的通气

孔隙较大，说明污水在其中的流动性较强，透气性能好，但因

其较小的持水孔隙，使得污水与填料的接触时间较短，不利于

填料对污染物质的处理；而蛭石和沸石与其相反，具有较大的

持水孔隙，填料的去污能力得到保证，但因其较小的通气孔

隙，降低了污水的处理量。使用组合填料，可发挥各自的优

势，提高对污水的处理效果。

表２　不同填料孔隙度水平

填料
总孔隙度

（％）
通气孔隙

（％）
持水孔隙

（％） 孔隙比

蛭石 ６５ ５ ６０ ０．０８
果壳 ６２ ４５ １７ ２．６５
沸石 ４８ １０ ３８ ０．２６
陶粒 ５０ ４１ ９ ４．５６

　　利用 ＢＥＴ比表面积检测仪，对４种填料进行了比表面
积、孔容以及平均孔径进行测定，从微观方面了解填料的内部

物理构造。由表３可见，４种填料中沸石具有最高的比表面
积及孔容，从微观方面反映出沸石具有很强的吸附性能；各填

料的平均孔径中，生物陶粒最大，具有较大的微孔，可以吸附

或者容纳较大分子的物质；果壳由于是生物质材料，平均孔径

最小。

表３　不同填料比表面积、孔容和孔径

比表面积

（ｍ２／ｇ）
孔容

（ｃｍ３／ｇ）
平均孔径

（?）
蛭石 ８．６３８ ０．０２６２９ １２１．８
果壳 ２．１９３ ０．００５２８ ９６．３
沸石 ４４．８００ ０．１１２１０ １００．０

生物陶粒 ０．９９７ ０．００５１２ ２０５．２
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２．２　不同湿地填料对ＨＰＡＭ、石油类化合物吸附动力学
由图１可知，整个吸附过程中，４种填料对ＨＰＡＭ的吸附

在８ｈ内基本完成，１２ｈ后基本平衡，且４种填料对ＨＰＡＭ的
吸附能力均较弱，果壳对 ＨＰＡＭ的吸附效果最好，ＨＰＡＭ浓
度下降最快，２４ｈ后溶液浓度为２１．３６ｍｇ／Ｌ，较原添加浓度
下降１４．５６％；生物陶粒对ＨＰＡＭ的吸附能力最弱，在整个吸
附过程中，其曲线斜率基本为０。４种填料对石油类化合物在
４ｈ内能够达到较高的吸附效果，其中吸附能力最强的为蛭
石，２４ｈ后吸附效果达到２８．８％；吸附效果最弱的为生物陶
粒，２４ｈ后其溶液浓度下降率为１５．０８％。由此说明４种填
料对石油类化合物的吸附能力均强于对ＨＰＡＭ的吸附能力。

２．３　ＨＰＡＭ、石油类化合物吸附等温线
由图２－ａ可知，单一污染条件下，各填料对 ＨＰＡＭ的吸

附能力较低，随着添加浓度变化而导致的吸附量的变化规律

也各有不同。果壳的吸附量呈上升趋势，当添加浓度达到

２５ｍｇ／Ｌ时，其吸附量达到最大，为０．０４ｍｇ／ｇ；沸石的吸附量
在添加浓度高于２０ｍｇ／Ｌ时，沸石的吸附量大幅增加，造成这
种现象的原因是烘干的沸石因其之前堵塞的孔隙部分得到清

理，在高浓度ＨＰＡＭ下，吸附作用得到进一步发挥。结合吸
附动力学试验结果可以得出，各种单位重量填料的 ＨＰＡＭ吸
附能力依次为果壳＞沸石＞蛭石＞陶粒。
　　由图２－ｂ可知，混合污染下，蛭石、果壳、陶粒的吸附量
曲线与单一污染的吸附曲线基本一致；沸石的吸附量曲线较

单一污染有所不同，整个曲线呈阶梯型上升，且相同添加浓度

下的吸附量较单一污染均有所下降。４种填料对混合物中
ＨＰＡＭ的吸附量值较单一污染的吸附量值均有不同程度的下
降，混合污染物对填料吸附ＨＰＡＭ产生抑制作用。

　　由图３－ａ可知，单一污染条件下，沸石、蛭石、陶粒对石油
类物质的吸附量曲线规律较一致，皆呈现上升的趋势，且均在

８０～１２０ｍｇ／Ｌ间出现了平缓区，后吸附量均以较高速度增加，
３种填料对高浓度石油类化合物有较好的吸附效果；当石油
类添加浓度为 ８０～１６０ｍｇ／Ｌ，果壳吸附量降低速率最快，甚
至达到４种填料的最低值，可能是因为果壳为生物质材料，原
先吸附于果壳表面的石油烃类重新释放至溶液中，这种现象

有待进一步研究。结合单位重量填料吸附量以及各种填料的

密度特征，４种填料对石油类的吸附能力依次为沸石 ＞果壳
＞蛭石＞陶粒。
　　由图３－ｂ可知，复合污染使填料对石油类化合物吸附在
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一定程度上受到影响，较单一污染的吸附量具有很大的下降，

其中，沸石受到的影响较大，单一污染下，沸石对石油类化合

物吸附水平较高，复合污染后，沸石的吸附水平在较低污染浓

度下较低，随着添加浓度的升高，其吸附优势才开始显现。

２．４　湿地填料的等温吸附方程
对４种填料的试验数据分别进行 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

方程拟合，结果见表４。由表４可知，蛭石各种模型拟合的相
关系数都达到０．９以上，结合蛭石拟合结果的相关系数确定
其对ＨＰＡＭ的吸附较符合Ｆ型，对石油类化合物的吸附属于
Ｌ型，但是其对ＨＰＡＭ吸附的 Ｆ型拟合结果（ｌｇｑ＝１．８３ｌｇＣ－
４．１６０３）中１／ｎ＝１．８３＞１，说明蛭石对ＨＰＡＭ的吸附较难进
行；陶粒、果壳等其他填料拟合结果相关性不高，在大部分情

况下是不适合吸附模型的。

表４　供试填料等温吸附拟合结果

填料
ＨＰＡＭ的相关系数 石油类的相关系数

Ｌ Ｆ Ｌ Ｆ
陶粒 ０．２４３７ ０．３２７５ ０．８８３５ ０．８２３１
沸石 ０．７９８８ ０．６６４４ ０．８１２７ ０．７３００
蛭石 ０．９１０９ ０．９２５４ ０．９６４６ ０．９０３８
果壳 ０．８９８２ ０．８０７６ ０．５０８３ ０．６６９３

３　小结

ＢＥＴ比表面积检测数据显示，果壳和生物陶粒平均孔径
相对较大，具有较大的微孔，可以吸附或者容纳较大分子的物

质，沸石与蛭石可以提高填料的污水处理效果，以不同的级配

方式组合使用填料，可进一步发挥各自的优势。

不同填料吸附动力学试验结果表明，４种填料对石油类
化合物的吸附基本上在 ４ｈ内达到整个吸附的 ６０％左右，
１２ｈ后吸附能够达到平衡；对 ＨＰＡＭ的吸附较石油类缓慢，
但 １２ｈ也基本能够达到吸附平衡。４种湿地填料在对
ＨＰＡＭ、石油类化合物的吸附过程中，生物陶粒吸附能力最
弱，可能是因为溶液配制过程中，高分子聚合物 ＨＰＡＭ和石
油类化合物物因长时间高速搅拌，受物理剪切力的作用，导致

分子链部分断裂，而生物陶粒在吸附过程中，部分断裂开来的

较大分子物质将微孔堵塞，影响吸附效果［２３－２４］。

经过２４ｈ的等温吸附试验结果表明，不同填料对混合污
染物的吸附方式基本相同，与对单一污染的吸附水平相比均

有所降低，在吸附过程中属于竞争性吸附。经 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程拟合，蛭石对ＨＰＡＭ吸附符合 Ｆ型，相关系数
为０．９２５４，并且１／ｎ＞１，其对 ＨＰＡＭ的吸附较难进行；对石
油类化合物吸附与Ｌ型较吻合，相关系数为０．９６４６；其他填
料因为杂质以及本身粒径等原因，模型拟合相关系数较低。

通过对各种填料的等温吸附结果分析，４种填料对
ＨＰＡＭ的吸附能力依次为果壳 ＞沸石 ＞蛭石 ＞陶粒；对石油
类化合物的吸附能力依次为沸石＞果壳＞蛭石＞陶粒。

参考文献：

［１］高廷耀，顾国维，周　琪．水污染控制工程［Ｍ］．３版．北京：高等
教育出版社，２００７：８５－８６．

［２］彭超英，朱国洪，尹　国，等．人工湿地处理污水的研究［Ｊ］．重

庆环境科学，２０００，２２（６）：４３－４５．
［３］ＳｅｉｄｅｌＫ．ＮｅｕｅＷｅｇｅｚｕｒＧｒｕｎｄｗａｓｓｅｒａｎｒｅｉｃｈｅｒｕｎｇｉｎＫｒｅｆｅｌｄ，ｖｏｌ．
Ⅱ．Ｈｙｄｒｏｂｏｔａｎｉｓｃｈｅｒｅｉｎｉｇｕｎｇｓｍｅｔｈｏｄｅ［Ｊ］．ＧａｓＷａｓｓｅｒｆａｃｈＷａｓｓｅｒ
Ａｂｗａｓｓｅｒ，１９６５，３０：８３１－８３３．

［４］夏汉平．人工湿地处理污水的机理与效率［Ｊ］．生态学杂志，
２００２，２１（４）：５２－５９．

［５］ＧｏｐａｌＢ．Ｎａｔｕｒａｌａｎｄｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄｗｅｔｌａｎｄｓｆｏｒｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ：
ｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄｐｒｏｂｌｅｍｓ［Ｊ］．ＷａｔｅｒＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１９９９，４０
（３）：２７－３５．

［６］张　海．潜流人工湿地净化大庆地区含油湖泊水体的研究［Ｄ］．
北京：清华大学，２００６．

［７］苗伟红．人工湿地填料处理污水的试验研究［Ｄ］．南京：河海大
学，２００６：１－７１．

［８］郭常颖，赵鹏程，肖　靖．几种吸附材料在含油废水处理中的应
用［Ｊ］．环境科学与管理，２０１０，３５（３）：９６－９８，１０２．

［９］陈明利，吴晓芙，陈永华，等．蛭石人工湿地中吸附－生物转化系
统脱氮能力及其机理研究［Ｊ］．环境工程学报，２００９，３（２）：２２３－
２２８．　

［１０］付融冰，杨海真，顾国维．人工湿地中沸石对铵吸附能力的生物
再生研究［Ｊ］．生态环境，２００６，１５（１）：６－１０．

［１１］朱　亮，张文妍，王占生．生物陶粒滤池预处理黄浦江上游水的
生产性试验研究［Ｊ］．河海大学学报：自然科学版，２００３，３１（４）：
３８２－３８５．

［１２］刘　波，陈玉成，王莉玮，等．４种人工湿地填料对磷的吸附特性
分析［Ｊ］．环境工程学报，２０１０，４（１）：４４－４８．

［１３］陈丽丽，赵同科，张成军，等．不同人工湿地基质对磷的吸附性
能研究［Ｊ］．农业环境科学学报，２０１２，３１（３）：５８７－５９２．

［１４］袁东海，景丽洁，高士祥，等．几种人工湿地基质净化磷素污染
性能的分析［Ｊ］．环境科学，２００５，２６（１）：５１－５５．

［１５］ＹａｎｇＬ，ＨｕＣ Ｃ．Ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓｏｆｏｉｌｒｅｆｉｎｅｒｙａｎｄｓｔｅｅｌｍｉｌｌ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｓｂｙｍｅｓｏｃｏｓｍｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄｗｅｔｌａｎｄｓｙｓｔｅｍｓ［Ｊ］．Ｗａｔｅｒ
ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００５，５１（９）：１５７－１６４．

［１６］张太平，陈韦丽．人工湿地生态系统提高氮磷去除率的研究进
展［Ｊ］．生态环境，２００５，１４（４）：５８０－５８４．

［１７］ＪｉＧＤ，ＳｕｎＴＨ，ＮｉＪＲ．Ｓｕｒｆａｃｅｆｌｏｗｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄｗｅｔｌａｎｄｆｏｒｈｅａｖｙ
ｏｉｌ－ｐｒｏｄｕｃｅｄｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ［Ｊ］．ＢｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００７，
９８（２）：４３６－４４１．

［１８］罗一菁，张忠智，赵树英，等．聚合物驱采油污水处理研究进展
［Ｊ］．石油化工高等学校学报，２００３，１６（１）：９－１３．

［１９］张　海，张　旭，钟　毅，等．潜流人工湿地去除大庆地区湖泊
水体中石油类化合物的研究［Ｊ］．环境科学，２００７，２８（７）：
１４４９－１４５４．　

［２０］国家环境保护局．水和废水监测分析方法［Ｍ］．４版．北京：中
国环境科学出版社，２００２：２４６－２４８．

［２１］ＳＹ／Ｔ０５３０－２０１１　油田采出水中含油量测定方法：分光光度
法［Ｓ］．北京：石油工业出版社，２０１１．

［２２］田　利，邹明珠，许宏鼎，等．采油污水中部分水解聚丙烯酰胺
浓度的测定［Ｊ］．吉林大学学报：理学版，２００３，４１（２）：２２４－
２２７．　

［２３］邓梦洁，于水利，时文歆，等．阴离子型聚丙烯酰胺在离子交换
膜上的吸附规律［Ｊ］．环境科学，２０１２，３３（５）：１６２５－１６３１．

［２４］包木太，陈庆国，王　娜，等．油田污水中聚丙烯酰胺（ＨＰＡＭ）
的降解机理研究［Ｊ］．高分子通报，２００８（２）：１－９．

—３５３—江苏农业科学　２０１３年第４１卷第１２期


