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摘要 通过基质磷素等温吸附 !净化磷素污染效果和基质磷素饱和吸附后磷素释放实验 研究了砂子 !沸石 !蛭石 !黄褐土 !下

蜀黄土 !粉煤灰和矿渣 种人工湿地基质净化磷素污染效果和影响因素 并评价了基质磷素饱和吸附后磷素释放可能造成的

二次污染风险 结果表明 ƒ∏和 ∏等温吸附曲线方程均能很好地描述上述基质磷素吸附过程 其磷素理论饱和

吸附量依次为矿渣 粉煤灰 蛭石 表土 下蜀黄土 沸石 砂子 磷素的净化能力依次为矿渣 粉煤灰 蛭石 表土 

下蜀黄土 沸石 砂子 模拟污水磷素净化实验也证实矿渣 !粉煤灰 !蛭石净化磷素污染效果较好 表土和下蜀黄土次之 沸

石和砂子净化磷素污染效果较差 矿渣和粉煤灰等钙素含量较高的碱性基质 影响磷素吸附净化效果的主要因素是基质的全

钙含量 碱性条件下 基质全钙含量越高 其吸附的磷素越多 净化磷素污染的效果越好 砂子 !沸石 !下蜀黄土 !黄褐土和蛭石

等活性胶体氧化铁铝含量较多的中性基质 影响其磷素吸附净化效果的主导因素是其胶体氧化铁的含量 胶体氧化铁能促进

基质吸附磷素效应 提高磷素净化能力 基质磷素饱和吸附后磷素释放实验也表明 除砂子基质磷素释放比例较高以外 其它

基质磷素释放的比例很低 加强人工湿地基质的管理 上述人工湿地基质一般不会对水体环境造成二次污染 
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  人工湿地是一种高效低耗 具有广泛应用前景

的污水处理系统 基质是人工湿地的重要组成部分 

对于净化污水中的污染物 特别是磷素污染物有着

重要的作用≈ ∗  受条件限制 目前潜流型人工湿

地大多使用当地的河砂和砾石作为基质材料 表面

流型人工湿地多采用当地土壤作为基质材料 一些
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学者研究了砂子基质和土壤基质吸附净化磷素污染

物的特征和机理 认为砂子和土壤基质净化磷素污

染物的能力同其活性钙 !胶体氧化铁和铝含量有关 

一些砂子和土壤基质活性钙 !胶体氧化铁和铝含量

较低 磷素净化能力有限 添加化学絮凝剂和沉淀剂

有助于增强水体中磷素等污染物的净化效果≈ ∗  

还有一些学者研究了粘土矿物和其它天然矿物以及

部分工业副产物净化磷素污染物的效果和机理 认

为充分利用当地的自然资源 选择合适的人工湿地

基质材料 是构建人工湿地 提高人工湿地净化能力

的关键措施≈ ∗  本研究以我国常见的湿地基质

河砂 !黏重土壤黄褐土及其母质下蜀黄土 !黏土矿物

沸石和蛭石以及工业副产物粉煤灰和矿渣为研究对

象 研究它们净化磷素污染的能力和效果 为选择合

适的人工湿地基质提供理论依据和实践措施 

1  材料和方法

1 1  试验材料来源

人工湿地基质砂子取自于长江下游南京段六合

区支流河床 沸石取自于安徽繁昌 蛭石取之于河北

灵寿 粉煤灰取自于金陵电厂 黄褐土和下蜀黄土取

自于南京市郊闲置土地 矿渣取自于南京梅山钢铁

公司资源分公司 上述材料球磨后过 目筛子备

用 其主要矿物成分经 ÷2射线衍射分析 砂子主要

为石英 沸石主要为丝光沸石 黄褐土主要为伊利

石 !高岭石和石英 下蜀黄土主要为伊利石 !高岭石

和石英 蛭石主要为蛭石 !长石 粉煤灰主要为石英 !

氧化钙和方解石 矿渣为主要菱铁矿 !氧化钙 !方解

石和白云石 

1 2  人工湿地基质磷素吸附等温线实验

准确秤取上述基质 左右 份平行试验于

塑料离心管中 加入由 1# ≤溶

液配置的不同磷素浓度以 °计 下同的 °

标准溶液 置于恒温摇床中  ∗ 

 ε ?  ε 摇 后离心 测其上清液磷素浓度 根

据其浓度的变化 计算基质吸附磷素的数量 取平均

值 绘制基质磷素吸附等温曲线 

1 3  人工湿地基质磷素饱和吸附后等温释放实验

取经磷素饱和吸附的上述基质 左右 份平

行试验于塑料离心管中 加入 1#的 ≤

溶液 置于恒温摇床中  ∗  ε

?  ε 摇不同的时间后离心 测其上清液磷素浓度 

计算其解吸的磷素数量 取平均值 绘制其磷素解吸

曲线 

1 4  人工湿地基质实际净化污水磷素污染物效果

的实验

根据南京市政排水监测站提供的南京市城镇生

活污水磷素含量 用 ° 标准溶液配置的磷素

浓度为  !# 生活污水及磷素浓度为  !

#超高浓度生活污水 其中取 上述

人工配置生活污水于 离心管中 加入基质

1 ∗  ε ?  ε 摇 后 再静置

后离心 测上清液磷素的浓度 计算其磷的去

除率 

1 5  测定方法

磷素含量的测定用钼锑抗比色法≈ 基质矿物

全量的测定用 ÷ 射线荧光分析法南京大学现代分

析中心 游离氧化态 ƒ!含量用 ⁄≤法提取连

二亚硫酸钠2柠檬酸钠2重碳酸钠提取法 等离子发

射光谱法测定南京大学现代分析中心 胶体氧化

态 ƒ!用草酸和草酸铵缓冲液提取 等离子发射

光谱法测定南京大学现代分析中心  值测定用

酸度计法基质Β水  Β 比表面用  吸附法测

定南京大学地球科学系 羟基释放量用 ƒ 浸

提 酸碱滴定法测定 水溶性钙的测定用蒸馏水浸提

基质Β水  Β 原子吸收法测定 基质主要矿物含

量和部分理化性质详见表 和表  

表 1  供试基质的主要矿物含量(以氧化物计)/ %

×  × 

 ∏∏ ¬ 

氧化物 砂子 沸石 黄褐土 下蜀黄土 蛭石 粉煤灰 矿渣

≥ 1 1 1 1 1 1 1

  1 1 1 1 1 1 1

≤ 1 1 1 1 1 1 1

ƒ  1 1 1 1 1 1 1

  1 1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1 1

 1 1 1 1 1 1 1

°  1 1 1 1 1 1 1

2  结果与分析

211  供试基质磷素吸附等温线的分析

对于恒温条件下固体表面发生的吸附现象 常

用 ƒ∏和 ∏方程来表示其表面的吸

附量和介质中溶质平衡浓度之间的关系 

对于 ƒ∏方程 表达式如下  Γ = κχ
/ ν

,

其中 Γ为达到吸附平衡时固体表面的吸附量 , χ为

达到吸附平衡时介质中溶质的浓度 , κ和 ν为常数 

 环   境   科   学 卷



表 2  供试基质部分理化性质

×  °2∏∏ ¬

性质 砂子 沸石 黄褐土 下蜀黄土 蛭石 粉煤灰 矿渣

Β 1 1 1 1 1 1 1

比表面#  1 1 1 1 1 1 1

羟基释放量#  1 1 1 1 1  

游离氧化铁ƒ  1 1 1 1 1 1 1

胶体氧化铁ƒ  1 1 1 1 1 1 1

游离氧化铝  1 1 1 1 1 1 1

胶体氧化铝  1 1 1 1 1 1 1

水溶性钙≤  1 1 1 1 1 1 1

  对于 ∏方程 表达式为 


Γ
=



Γ +

Α

Γ



χ
,其中 Γ 为吸附平衡时固体表面的吸附

量 , χ为吸附平衡时介质中溶质的浓度 , Γ 为理论

饱和吸附量 , Α为常数 

根据等温吸附实验结果 绘制等温吸附曲线 其

吸附等温线符合 ƒ∏吸附等温线和 ∏

吸附等温线 均达极显著水平 其吸附等温线方程见

表  

表 3  供试基质磷素吸附等温曲线方程及其相关参数

×  ×ƒ∏∏∏ ∏ ¬

基质
ƒ∏吸附方程 ∏吸附方程

κ ν ρ ( ν  ) Α Γ#  ρ ( ν  )

砂子 1 1 1 3 3 1 1 1 3 3

沸石 1 1 1 3 3 1 1 1 3 3

黄褐土 1 1 1 3 3 1 1 1 3 3

下蜀黄土 1 1 1 3 3 1  1 3 3

蛭石 1 1 1 3 3 1  1 3 3

粉煤灰 1 ≅  1 1 3 3 1  1 3 3

矿渣 1 ≅  1 1 3 3 1  1 3 3

3 显著水平  3 3 极显著水平

  虽然 ƒ∏方程和 ∏方程都适合

描述本研究中供试基质的磷素吸附等温曲线 但从

相关系数大小来看 ƒ∏方程似乎更适合描

述黄褐土 !下蜀黄土和蛭石的磷素吸附等温曲线 而

∏方程似乎更适合描述砂子 !沸石 !粉煤灰

和矿渣的磷素吸附等温曲线 这是因为在本研究中 

砂子 !沸石 !粉煤灰和矿渣的磷素吸附量增加到一定

程度时 即便溶液中磷素浓度增加 其磷素吸附量变

化不大 而黄褐土 !下蜀黄土和蛭石的磷素吸附量仍

有不同程度地增加趋势 产生这种现象的原因 还需

进一步研究 一般情况下 ∏方程可以描述固

体表面吸附介质中溶质的全部过程 从 ∏等

温吸附方程可以看出 供试基质磷素理论饱和吸附

量依次为矿渣 粉煤灰 蛭石 黄褐土 下蜀黄土

沸石 砂子 矿渣 !粉煤灰净化磷素的能力较强 

其次为蛭石 !黄褐土 !下蜀黄土 沸石和砂子净化磷

素的能力较弱 在构建人工湿地时可以优先考虑净

化磷素能力较强的基质 或者在普通基质中掺加这

些基质 

2 2  供试基质磷素净化性能影响因素的分析

不少研究表明人工湿地基质净化磷素的能力受

自身组成和理化性质影响较大≈ ∗   ∗  本研究粉

煤灰和矿渣基质 由于其是原煤燃烧和炼钢过程的

副产物 在高温条件下 其本身所含的钙素和填料中

所含的钙素 极易在高温条件下形成氧化钙 并导致

基质的  值升高 这种条件下氧化钙极易和磷素

形成磷酸钙盐沉淀 钙和氧化钙含量是粉煤灰和矿

渣吸附磷素的主要影响因素 砂子 !沸石 !蛭石 !黄褐

土和下蜀黄土 种理化性质基本相近的基质简单相

关分析表明 磷素理论饱和吸附量同基质的羟基释

放量 !全钙 !水溶性钙 !游离氧化铁 !胶体氧化铁 !游

离氧化铝和胶体氧化铝的含量呈显著和极显著的正

相关关系 其相关系数分别为 1 3 !1 3 !

1 3 3 !1 !1 3 3 !1 3 3和 1 3 3  ν

  同  值和比表面没有相关性不显著 一是表

明  值在中性范围里对基质磷素吸附作用不明
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显 二是表明基质吸附磷素的机制主要为化学机制 

基质比表面对其磷素吸附作用影响程度较小 需要

指出的是基质磷素吸附能力是综合因素作用的结

果 为了分析其主导影响因素 本研究运用逐步回归

数学分析方法 对影响砂子 !沸石 !蛭石 !黄褐土和下

蜀黄土 种基质磷素吸附能力的上述 种因素进行

了筛选和分析 结果表明影响上述 种基质磷素吸

附能力的主要因素是其胶体氧化铁的含量 其回归

方程式为  Ψ =  . +  . Ξ ,式中 Ξ为胶体氧

化铁的含量   Ψ为磷素吸附量#  偏相

关系数 ρ为 1 Φ值和 τ 值分别为 1 和

1 Φ检验和 τ 检验均达极显著水平 Φ1 

1  τ1  1 这是因为胶体氧化铁含有较

多的正电荷 易和负电荷的磷酸根离子结合形成磷

酸铁盐沉淀 增强基质对磷素的吸附能力 由此可

见 砂子 !沸石 !蛭石 !黄褐土和下蜀黄土 种活性氧

化铁铝含量较为丰富  值中性附近的基质 影响

其磷素吸附能力的主导因素为胶体氧化铁的含量 

而粉煤灰和矿渣全钙含量丰富 ! 值碱性基质 影

响其磷素吸附能力的主导因素为其全钙含量 选择

含钙丰富或者含铁丰富的基质是提高人工湿地磷素

净化能力的重要手段 

2 3  供试基质实际净化磷素效果的分析

从试验结果可以看出表  粉煤灰 !矿渣在设

定的磷素浓度  ∗  # 范围里 均能很好地去

除生活污水中的磷素污染 其去除率达到   以

上 蛭石在设定的磷素浓度  ∗  # 范围里 !

黄褐土 !下蜀黄土和沸石在设定的磷素浓度  ∗ 

#范围里 其磷素去除率也达到  以上 这

是因为基质对磷素的吸附主要为化学吸附 在磷素

浓度较低 !基质中钙或者铁铝等活性物质含量较高

的情况下 受溶度积常数的控制 这种吸附比较彻

底 平衡液中磷素浓度很低 随着磷素浓度的增加 

当磷素浓度为  #时 蛭石也能很好的去除

生活污水中的磷素污染 其去除率达到  以上 

黄褐土和下蜀黄土在磷素浓度为 #时 也

有着较好的磷素去除效果 其去除率也达   以

上 当磷素浓度达到  #时 其磷素的去除率

显著下降 黄褐土和下蜀黄土磷素去除率降到  

以下 考虑到生活污水磷素的浓度大多数不会超过

#左右据南京市政排水监测站 黄褐土 !

下蜀黄土也能做人工湿地的基质 砂子和沸石去磷

效果较差 在选择它们做人工湿地基质时 要考虑到

加强这类基质强化净化磷素污染的手段 如 一是增

加湿地植物的生物量 增强植物去磷的能力 二是在

不影响植物生长和不造成二次污染的前提下添加人

工或天然的化学絮凝剂或沉淀剂 

表 4  几种人工湿地基质实际净化磷素污染的效果/ %

×  ×∏√

  ∏ 

初始浓度

# 
砂子 沸石 黄褐土

下蜀

黄土
蛭石 粉煤灰 矿渣

 1  1  1  1  1  1  1

 1  1  1  1  1  1  1

 1 1 1 1    1  1

 1 1 1 1 1  1  1

214  供试基质磷素饱和吸附后磷素释放特征及磷

素二次污染的安全评价 

基质磷素饱和后磷素释放试验表明 其磷素解

吸在 到 左右即可达到平衡 其最大吸附量详

见表  
表 5  磷饱和基质磷素的最大解吸量及解吸比例

×  ×   ¬∏  ∏ ∏∏ ∏

矿物类型 砂子 沸石 黄褐土 下蜀黄土 蛭石 粉煤灰 矿渣

理论最大吸附量#   1 1    

最大解吸量#  1 1 1 1 1 1 1

解吸百分比  1 1 1 1 1 1 1

  从表 可以看出 矿渣解吸量最大 其次为黄褐

土 !下蜀黄土 !蛭石 砂子和沸石解吸量较少 从解吸

百分比来看 砂子吸附的磷素解吸率最大 其次是下

蜀黄土 !黄褐土 !再次为沸石和蛭石 解吸率最低的

是粉煤灰和矿渣 综合砂子饱和吸附量和最大解吸

量来看 尽管其解吸率较大 但是因为其饱和吸附量

较低 最大解吸量也较低 又因其吸附的磷素解吸可

以在很短的时间达到平衡 可以在其达到饱和之后 

立即用含磷量很低或者不含磷的水进行解吸 收集

其解析液进行处理 或者加强植被系统的管理 通过

增加植被系统磷素净化能力而延迟其达到饱和时

间 一般不会造成磷素二次污染问题 同样 沸石一

般情况下如处理得当 也不会造成吸附的磷素二次

污染 对于黄褐土 !下蜀黄土这类磷素吸附量比较大

的人工湿地基质 因其通透性较差原因 比较适合做

表面流人工湿地基质 在处理生活污水磷素污染时 
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表层土壤易达到磷素吸附饱和 在加强表层土壤磷

素含量水平监测 辅以土层耕翻交换和植被管理手

段 短期内整个土壤基质不会达到磷素吸附饱和状

态 一般也不会造成磷素二次污染问题 对于蛭石 !

粉煤灰和矿渣这类磷素吸附能力很强的基质 可以

作为基质吸附磷素能力的强化剂 按比例掺在砂子

和土壤这类基质中或者作为磷素吸附层置于砂子和

土壤基质中间 可以提高砂子或者本地土壤基质的

磷素净化能力 一般也不会存在磷素二次污染问题 

3  结语

  目前潜流型人工湿地常用的基质普遍为河砂和

砾石 净化效果差 即使是以当地土壤作为表面流人

工湿地基质 其表层土壤也往往易被污染物吸附饱

和 有人建议添加化学絮凝剂和沉淀剂 但有可能造

成这些化学添加剂二次环境污染 开发当地吸附能

力较强的人工湿地基质或者利用吸附能力较强的无

污染的工业副产物作为人工湿地基质或者添加剂 

是解决人工湿地基质净化能力低下的首选措施 从

本研究的结论来看 砂子作为人工湿地的基质往往

显得净化能力不足 但其通透性好 不易堵塞 如果

添加吸附磷素能力较强的基质 或者加强人工湿地

植被系统的管理 砂子基质仍是潜流型人工湿地首

选基质 沸石吸附氮素的效果很好 其通透性好也很

好 由于沸石的类型较多 对磷素吸附能力差异较

大 可以选择吸附磷素能力较强的沸石 作为人工湿

地的基质 既可以达到去氮 又可以去磷的目的 蛭

石磷素吸附能力较强 酸碱性适中 可以作为磷素吸

附剂掺加到砂子 !沸石或者土壤基质中 提高其磷素

等污染物的净化能力 黄褐土和下蜀黄土因其通透

性较差 一般适合做表面流人工湿地基质 尽管其磷

素吸附量比较大 但是磷素的吸附过程多发生在表

层 表层土壤也易达到饱和 可在土体内掺加吸附磷

素能力较强的基质或者吸附剂和沉淀剂或者定期翻

耕交换土层 粉煤灰和矿渣吸附磷素能力很强 但其

碱性较大 不适合直接作为人工湿地的基质 否则会

导致植被死亡 可以在适合植物生长的酸碱度范围

里 按一定比例掺加到砂子或者土壤基质里 也可以

作为远离植物根系的湿地基质吸附层 既可以避免

其对植物的毒害作用 又可以发挥其吸附作用 可以

使工业的副产物达到物尽其用的目的 

参考文献 

≈    √ 1 ×∏2

∏ √∏ √≈ ∞2

 ∞ 16  ∗ 1

≈    ∏∏2

≈  • ≥ ×2

  40  ∗  

≈    ⁄  ƒ≤    ετ αλ. °2
√∏∏ ∏ 

≈  •   33  ∗  

≈    ≤  ∏  ⁄¬   °∏√  

∏  ∏∏ ∏ ≈ 

•  35  ∗  

≈    ∏  ⁄ ≤   ¬   °∏ ¬2

∏  ∏   ∏∏ ∏

∏∏≈  •  2

  ∗  

≈    ≠∏  ∏    ° 

¬  ∏∏  ≈  ≥ ≥≥

   58  ∗  

≈    陈博谦 王星 尹澄清 湿地土壤因素对污水处理作用的模拟

研究≈ 城市环境与城市生态  12  ∗  

≈    卢瑛 龚子同 张甘霖 南京城市土壤磷的形态和吸附2解吸特

征≈ 土壤通报  34  ∗  

≈    高超 张桃林 吴蔚东 不同利用方式下农田土壤对磷的吸持

与解吸特征≈ 环境科学  22  ∗  

≈    ƒ  ⁄∏  ετ αλ. °∏√ 

 ¬2∏ ∏≈ ∞ ∞2

 12  ∗  

≈  ≤∏  ≤  ∂ ×   √ 2

√     ∏   ≈ 

≤21  ∗  

≈   ≠     ⁄∏2

 ∏     ∏

≈ ∞ ∞ 14  ∗  

≈  薛玉 张旭 等 复合沸石吸氮系统控制暴雨径流污染≈ 清

华大学学报自然科学版  46  ∗  

≈  徐丽花 周琪 不同填料人工湿地处理系统的净化能力研究

≈ 上海环境科学  21  ∗  

≈   ∏° °√∏∏2

2≈  •   34

  ∗  

≈  邓雁希 许虹 黄玲 蛭石去除废水中磷酸盐的研究≈ 中国

非金属矿工业导刊  37  ∗  

≈  尹连庆 张建平 董树军 等 粉煤灰基质人工湿地系统净化污

水的研究≈ 华北电力大学学报  26  ∗  

≈  崔理华 朱夕珍 骆世明 刘迎湖 煤渣2草炭基质垂直流人工

湿地系统对城市污水的净化效果≈ 应用生态学报  14

  ∗  

≈  阎存仙 周红 粉煤灰处理含磷废水的研究≈ 上海环境科

学  19  ∗  

≈  ≥√  ετ αλ. °  

   ∏ ∏ ∏

≈  •      32    ∗

 

≈  ∏ ×  ° ⁄  •∏ × ετ αλ. °∏

 2

≈  • ≥ ×2

  35  ∗  

≈   ≤  ≥  °  °∏2¬   

∏ 2∏  ≈  • ≥

°∏ 69  ∗  

≈  鲁如坤 等 土壤农业化学分析方法≈   北京 中国农业科技

出版社  
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