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摘要：以中试规模的潜流人工湿地水处理试验场为对象，研究了床体长宽 比、填 料 粒 径、水 位、水 力 负 荷 和 温 度（ 季 节）等 设 计

及运行参数对二甲基硫（;,0）及二甲基二硫（;,;0）等挥发 性 烷 基 硫 化 物 去 除 的 影 响 4 通 过 " < 的 运 行 及 监 测 分 析，结 果 表

明，当湿地系统水力负荷为 "# = >? @A·B C " 时，人工湿地系统对所研究的挥发性烷基硫化物具有很好地去除作用，对 ;,0 及

;,;0 的去除率分别为 >?D 及 E:D ；方差分析表明，水力负荷和温度（ 季节）是影响所研究的污染物去除的 # 个主要 因 素；水

力负荷对出口水中 ;,0 的浓度有显著性 影 响（ ! F $G $"）；温 度（ 季 节 ）对 出 口 水 中 ;,0 及 ;,;0 的 浓 度 有 显 著 性 影 响（ ! F

$G $"）；床体长宽比、填料粒径大小及水位对出口水中 ;,0 及 ;,;0 的浓度无显著性影响（ ! H $G $:）4 通过溶解氧和氧化还原

电位的分析，发现本湿地系统内为强还原环境（&I F C !$$ A(），结合硫酸盐、硝酸盐、亚硝酸盐等电子受体及溶解有机物（ 如

-+1 及乙酸）浓度在湿地系统中的变化趋势，推测 ;,0 及 ;,;0 的去除主要是通过硫酸盐还原及产甲烷化作用进行的 4
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% % 挥发 性 有 机 硫 化 物（(+01‘）尤 其 是 二 甲 基 硫

（;,0）及二甲基二硫（;,;0）对 全 球 变 暖、酸 雨 沉

降和硫循环等过程有着重要的影响［"］，同时 ;,0 及

;,;0 等烷基硫化物也是城市生活污水和工业废水

中最主要的恶臭物质，仅次于含氮化合物和有机氧

化物 4 生活污水中有机硫化合物的可能来源有无机

硫 化 物 的 生 物 甲 基 化、含 硫 氨 基 酸 的 生 物 降 解

等［#］4 控制城市污水处理系统所散发出的恶臭已经

成为废水处 理 中 关 注 的 一 个 焦 点 问 题［#］，因 此，寻



环 ! ! 境 ! ! 科 ! ! 学 "# 卷

求控制低浓度挥发性烷基硫化物的简便方法势在必

行 $ 人工湿地污水处理技术的应用和发展，为解决上

述问题提供了一条新途径 $ 人工湿地具有高效、投资

低、出水水质好、抗冲击能力强、操作简单、维护和运

行费用低廉等优点［"，%］，具有广阔的应用前景 $ 但绝

大多数研究中，人们主要关注人工湿地对常规有机

污染 物 如 化 学 需 氧 量（ &’(）、生 物 化 学 需 氧 量

（)’(）及营养物质的去除［"，%］，而 国 内 外 鲜 见 对 人

工湿地运行过程中有机物降解中间产物［*，+］尤其是

挥发性烷 基 硫 化 物 (,- 及 (,(- 的 研 究［.］$ 文 献

［.］的研究 表 明，水 力 负 荷 及 水 位 是 影 响 人 工 湿 地

处理效能的主要因素，但该研究只进行了 / 个月；另

外，由于人工湿地的效能受地域影响较大，因此研究

适合不同地域的工艺参数对进一步提高人工湿地的

处理效能具有重要意义 $ 本研究目的在于：!通过长

期（# 0）监测不同水力负荷及不同工艺参数下人工

湿地进出口水中有机硫化物浓度，对监测数据进行

统计处理、分析，评估人工湿地系统对有机硫化物的

处理效果；"阐明人工湿地中有机硫化物去除效果

与水力负荷、床体长宽比、填料大小及水位的关系，

取得湿地系统长期运行的详细资料，为人工湿地在

三峡库区的应用奠定基础；#通过测定湿地沿程样

品中电子受体、氧化还原电位、烷基硫化物及溶解有

机物的变化探讨人工湿地中有机硫化物的产生及降

解机制 $

!" 试验装置与方法

!# !" 人工湿地试验系统

如图 # 所示，试验系统建于重庆北碚西南大学

校内，整个污水处理系统占地约 #*1 23 ，其中湿地

部分 #31 23 $

图 !" 人工湿地实验场示意

456$ #! -78920:57 ;506<02 => ?5@=:AB70@9
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格栅池：校舍生活污水及学生食堂废水进入格

栅池阻截水中粗大的悬浮物和漂浮物 $ 格栅由一组

相平行（ 间 距 #* 22）的 金 属 条 组 成，其 大 小 为

1H + 2 I 1H * 2$

酸化调节池：其大小为 % 2 I % 2 I 3 2，进行水

质和水量调节 $
圆形 布 水 器（ 铁 质）：直 径 #H 3 2，高 #H 3 2，酸

化调节池出水通过控制流量进入布水器，进行 / 等

份均分后进入湿地系统 $
人工湿地部分：根 据 文 献［.］设 计 的 湿 地 系 统

由 / 块并联的等面积（ 约 #* 23 ）的 潜 流 湿 地 组 成，

其中 J、)、&、( 长 宽 比 分 别 为 # K #、#H * K #、3 K #及

3H *K #，“#”型池填装直径 #3 22 的砾石填料，“3”型

池填装直径 31 22 的砾石填料；每个湿地床的底坡

（ 倾斜度）为 #L M 3L ，床体进行底 部 防 渗 处 理；布

水区和集水区分别填充直径 3 M * 72 的卵石，宽度

为 *1 72 左右 $ 集水区底部安装一出水高度可调的

竖管相联接；J、)、& 池水深为 .1 72，( 池水深为 *1
72$ 系统中栽 培 风 车 草，系 统 建 成 于 311* 年 + 月，

间隙投配污水 " 个 月（ 植 物 恢 复 和 系 统 培 育）后 进

行取样分析 $
!# $" 试验方法

通过调整湿地的水力负荷进行试验，同一水力

负荷下运行至少 . ;，水力负荷设计为 #3、3%、"/、

*#、+* 及 /+ 72·; N # ；试验废水为学生校舍生活污

水及 学 生 食 堂 排 水，调 节 池 中 废 水 水 温 ##H * M
"1H OP ，?Q 值在 +H 31 M /H "% 之间，呈弱酸到略偏碱

性，(,- 浓 度 "H O# $6·R N # S *H *1 $6·R N #（ 变 化

范 围：1H #O M 3*H .O $6·R N # ），(,(- 浓 度 #H +*

$6·R N # S %H *. $6·R N #（ 变化范 围：1H 113 M 3OH %#

$6·R N # ）$ 采用连续进水方式，分别在进口、布水器

及各 块 湿 地 的 出 口 采 集 水 样；监 测 项 目 为 ?Q、!
（P ）、(’（ 溶 解 氧 ）、JT（ 氨 氮 ）、(,-、(,(-、U’&
及乙酸 $ 试验自 311* 年 O 月 M 311+ 年 O 月连续进行

#3 个月，每月采样 % 次，共采集水样 *# 批，其中，水

力负荷 #3 72·; N # 进行 % 个批次试验，3% 72·; N #

进行 #1 个批次 试 验，"/ 72·; N # 进 行 #* 个 批 次 试

验，*# 72·; N # 进 行 ## 个 批 次 试 验，+* 72·; N # 进

行 . 个批次试验，/+ 72·; N # 进行 % 个批次试验 $
?Q、!（P ）、(’、JT、U’& 及硫 化 物 的 测 定 详 见

文献［/］，其 中 ?Q、!（P ）及 (’ 在 现 场 测 定；(,-
及 (,(- 的 测 定 用 -V,WAX&A,- 法（ 以 二 乙 基 硫

(W- 为内标物质），详 细 分 析 方 法 参 见 文 献［O］；乙

酸的 测 定 用 -V,WAX&A4Y( 法［#1］；蛋 白 浓 度 测 定 用

考马斯亮蓝法；用离子色谱法测定硫酸盐、硝酸盐及

亚硝酸盐 $ 用 ,57<=B=>: ’>>579 WF79@ 及 -V--#1 软 件

进行试验数据的统计分析 $

+%"
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!" 结果与分析

!# $" 人工湿地出水中 "#$、"#"$ 的浓度

人工湿地废 水 处 理 系 统 % & 内 "#$ 和 "#"$
在各个采样点的平均浓度以及检出率列于表 %’ 从

中可知，出口水中 "#$ 浓度在 () *! + () ,% !-·. / %

之间 变 化，而 "#"$ 的 浓 度 基 本 都 维 持 在 () (%
!-·. / % 的水平 ’ 出口水中 "#$ 和 "#"$ 的浓度明

显低于进口水和布水器中的浓度，而且，在进水水质

波动性较大的情况下（"#$ 及 "#"$ 的浓度变化幅

度均超过 %((0 ），本 系 统 对 "#$ 及 "#"$ 有 理 想

的去除效果，系统对 "#$ 及 "#"$ 的去除率分别为

120 及 ,30 ’ 从 表 % 可 知，废 水 由 进 口 流 入 人 工 湿

地处理系统的过程中，"#$ 的浓度在布水器中有所

增加，而 "#"$ 的浓度一直呈下降趋势 ’ 另外，湿地

进口水中 "#$ 和 "#"$ 的检出率一般都高于出口

水中，湿地布水器中 "#$ 及 "#"$ 的检出率分别为

%((0 及1*0 ，出 口 水 中"#$及"#"$的 检 出 率 分

表 $" 进口、布水器及人工湿地处理系统各出口水中 %&’ 和 %&%’ 的浓度及检出率

4&567 %8 9:;<7;=>&=?:;@ &;A A7=7<=?:; B7><7;= :C "#$ &;A "#"$ ?; ?;C6D7;=，=&;E &;A 7CC6D7;=@ :C <:;@=>D<=7A F7=6&;A 57A@

参数 进口 布水器 G% G! H% H! 9% 9! "% "!

"#$ I $" J !-·. / % K) ,% I 3) 3( *) 1, I 3) L1 () 2* I () 1* () *! I () *3 () *2 I () 31 () ,% I %) 23 () *3 I () LL () *K I () 3L () K, I () ** () LK I %) (L

"#"$ I $" J !-·. / % %) 23 I *) 3L () L* I () ,, () (% I () (* () (% I () (* () (% I () (* () (% I () (! () (% I () (* () (% I () (* () (! I () (2 () (% I () (!
"#$ 检出率 J 0 %(( %(( ,2 ,( ,! ,* ,! 12 ,( 12
"#"$ 检出率 J 0 %(( 1* 3% K, KK KK K, K3 *K *%

别为 120 + ,(0 及 KK0 + 3%0 ’
!# !" 设计及运行参数对湿地出口水 "#$ 及 "#"$
浓度的影响

试验了 2 个水 力 负 荷 M.N 下 人 工 湿 地 出 口 水

中烷基硫化 物 浓 度 的 变 化 情 况，结 果 列 于 图 !（ &）

中 ’ 可见，随着水力负荷增加，出口水中 "#$ 的浓度

也增 大（ 除 23 <O·A / % 外 ）’ 说 明 在 低 水 力 负 荷 下

（ 即水力停留时间更长的情况下），人工湿地对 "#$

的去除效果更好 ’ 而 M.N 对出口水中 "#"$ 浓度的

影响却是相反的（%! <O·A / % 除外），即水力负荷越

大，出口水中 "#"$ 的浓度越小 ’ 方差分析表明，水

力负荷对 出 口 水 中 "#$ 浓 度 有 显 著 性 影 响（ ! P
() (%），显著性差异来自水 力 负 荷 %! <O·A / % 与 3%
<O·A / % 之 间、!* <O·A / % 与 3% <O·A / % 之 间、%!
<O·A / % 与 K1 <O·A / % 之 间、%! <O·A / % 与 12
<O·A / % 之 间 ’ 水 力 负 荷 对 出 口 水 中"#"$浓 度 无

图 !" 水力负荷、床体类型及填料粒径对湿地出口水中 %&’ 和 %&%’ 浓度的影响

Q?-’ !8 RCC7<= :C STA>&D6?< 6:&A?;- >&=7，57A =TB7，&;A @D5@=>&=7 @?U7 :; 7CC6D7;= "#$ &;A "#"$ <:;<7;=>&=?:;@

显著性影响（ ! V () (3）’
考察了 面 积 相 同 但 长 宽 比 分 别 为 % W %（ G）、

%) 3W %（H）、!W %（9）和 !) 3W %（"）的 * 种床体类型对

出口水中烷基硫化物 浓 度 的 影 响，结 果 见 图 !（5）’
方差分 析 表 明，床 体 类 型 对 出 口 水 中 "#$（ ! V
() (3）及 "#"$（ ! V () (3）浓度均无显著性影响 ’

考察了粒径为 !( OO 和 %! OO 的 砾 石 填 料 对

出口水中 "#$ 及 "#"$ 浓度的影响，结果列于图 !

（ <）中 ’ 可 见，大 粒 径 填 料 床 体 对 "#$ 及 "#"$ 的

去除效果较好；方差分析表明，填料粒径大小对出口

水中 "#$（ ! V () (3）及 "#"$（ ! V () (3）浓度均无

显著性影响 ’
试验中还研究了水深的影响，结果表明在所试验

的 ! 个水 深（L( <O 和 3( <O）条 件 下，出 水 中 "#$
（! V () (3）及 "#"$（! V () (3）浓度无显著性差异’

考察了春（K + 3 月 ）、夏（2 + 1 月 ）、秋（, + %%

L*K
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月）、冬（#$ % 次 年 $ 月）四 季 变 化 对 人 工 湿 地 各 个

出口水中 &’( 及 &’&( 浓度的影响（ 图 "）) 方差分

析表明，温 度（ 季 节）对 出 口 水 中 &’( 及 &’&( 浓

度均有显著性影响（ ! * +, +#）) 从图 " 可知，出水中

&’( 及 &’&( 的 浓 度 在 冬 季 都 是 最 高 的，而 &’(
的浓度在秋季时最低；出水 &’&( 的浓度在冬季明

显高于其它三季，但平均也仅为 +, +$- !.·/ 0 # ，而

在其它 " 个季节，几乎没有检出 &’&() 值得注意的

是，虽然出水中 &’( 浓度在秋 季 是 最 低 的，但 是 秋

季水温并不是最高的（$$, 12 ），要低于夏季的温度

（$1, 12 ）) 因此，人 工 湿 地 在 秋 季 对 烷 基 硫 化 物 的

处理效果最好，而冬季最差 )

图 !" 温度（ 季节）对出口水中 #$% 及 #$#% 浓度的影响

34.) "! 566789 :6 97;<7=>9?=7（ @7>@:A）:A 766B?7A9 8:A87A9=>94:A@ :6 &’( >AC &’&(

&’ !" 人工湿地沿程样品中 &’( 和 &’&( 及其他参

数的浓度变化

为阐明 &’( 和 &’&( 在 人 工 湿 地 废 水 处 理 系

统中的降解过程，采集了 " 次沿程样品，以测定电子

受体等相关参数 ) 沿程样品在 >、D、8 处采集（ 图 E），

> 离床体进口水处的距离约为床体长度的# F "，D 处

位于床体中央，8 离 床 体 出 口 水 处 的 距 离 约 为 床 体

长度的# F ") 沿程样品采集于每块湿地废水流经的 "
个渗水管 的 上（ 水 面 下 G 8; 左 右 ）、中（# F $ 水 位

处）、下层（ 池底上 G 8; 左右）处，如图 E 所示，废水

从 > 流经 D、8 后从集水管流出 ) 沿程样品有关参数

图 (" 沿程样品采集点示意

34.) E! (8H7;>948 C4>.=>; :6 @>;<B4A. B:8>94:A@

>B:A. 9H7 B7A.9H :6 D7C

的测定结果列于表 $) 可以看出，沿程样各点溶解氧

浓度均小于 +, $+ ;.·/ 0 # ，氧化还原电位（IJK）为

0 "G+ ;L左右，说明人工湿地废水处理系统内为强

还原环境；且溶解氧随着水深的增加递减，说明越往

水面以下，还 原 环 境 越 强，同 时，(I$ 0
E 、MIN 和 乙 酸

的浓度也随着深度的增加而减小 ) &’( 浓度也随着

水深而逐渐减小，并且其浓度随着水流方向亦是逐

渐降低 ) 实验还测得不同深度的水样中有甲烷存在，

并且随着水深的增加，其浓度也增大 ) 另外，在整个

沿程样品的 测 定 中 几 乎 没 有 检 测 到 亚 硝 酸 盐 及 硝

酸盐 )

!" 讨论

!’ )" 处理系统沿程各单元挥发性烷基硫化物浓度

变化

本研 究 废 水 中 的 挥 发 性 烷 基 硫 化 物 主 要 是

&’(，虽然 &’( 含量非常低，通常为!.·/ 0 # 级，但

因其 嗅 阈 值 仅 为 +, #$ !.·/ 0 # ，因 此 即 使 少 量 的

&’( 对出水水 质 也 有 影 响 ) 进 口 水、布 水 器 和 出 口

水 中 &’( 平 均 浓 度 分 别 为 ", O#、E, 1O 和 +, 1O

!.·/ 0 # ，说明该人工湿地废水处理系统对 &’( 有

很好 的 去 除 作 用 ) 与 进 口 水 比 较，布 水 器 废 水 中

&’( 浓度升高，其可能的原因是：相对于进口而言，

布水器中的溶解氧浓度很低，呈现厌氧状态，在厌氧

环境下甲硫醇（’M）的甲基化会产生 &’(［##］，导致

布水器中 &’( 浓度高于进口水中 &’( 浓度 ) 进 口

水、布 水 器 和 出 口 水 中 &’&( 平 均 浓 度 分 别 为

#, "-、+, PE 及 +, +# !.·/ 0 # ，说明人工湿地处理系

统对 &’&( 也 有 很 好 地 去 除 作 用 ) 与 &’( 不 同 的

是，从进口 到 布 水 器 再 到 出 口，&’&( 浓 度 逐 渐 降

低，这是因为 &’&( 是 通 过 ’M 的 化 学 氧 化 而 产 生

1E"
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" " " " " " 表 !" 沿程样品各测量指标浓度平均值和标准偏差（ ! # $）

%&’() !" *+),&-) &./ 01&./&,/ /)+2&123. 34 0)()51)/ 6&,&7)1),0 2. 06&12&( 0&76()0（ ! # $）

采样点 溶解氧 8 7-·9 : ; 氧化还原电位 8 7< =>? 8 !-·9 : ; ?@! :
A 8 7-·9 : ; %@B 8 7-·9 : ; 乙酸 8 7-·9 : ;

&C上 DE ;F G DH ;I : JADE JK G A;H ;! ;E LK G ;H KA AAE !$ G ;IH J$ IDE D; G $H F! !$E JI G ;FH !D

&C中 DE ;! G DH DL : JIDE LF G A;H LA ;E FD G DH $D JAE ;; G ;$H J! AFE $I G FH FJ ;FE !J G ;$H F;

&C下 DE DL G DH D$ : JI!E $D G AKH LJ ;E JJ G DH KJ JJE LJ G JH $I A$E L; G FH AI ;FE KL G !AH AA

’C上 DE ;; G DH D$ : JKDE !K G J;H JL DE L; G !H DK AIE JL G ADH IA JFE D! G KH KF ;;E AJ G ;KH L$

’C中 DE DK G DH DA : J$AE AI G !IH K; DE $; G DH LJ A;E !; G !DH J! JIE KF G KH DA KE L$ G LH DF

’C下 DE DK G DH DJ : J$FE FD G JJH F; DE JD G DH !F JIE KI G ;;H !L JAE AD G $H A! FE DF G LH DJ

5C上 DE DL G DH DI : JIDE ;J G JLH JD DE !K G DH ;D ADE !! G !LH IF J!E AI G $H IL $E $! G AH IK

5C中 DE D$ G DH DJ : JIDE ;I G JKH J! DE !K G DH ;; JKE A! G ;KH LL J!E JI G KH FJ $E AF G $H FK

5C下 DE DI G DH D! : JK!E DK G AFH K; DE !$ G DH ;; JJE AK G FH FF J!E AL G $H IJ IE LA G KH !$

的［;!］，沿处理系 统 沿 程 溶 解 氧 逐 渐 降 低，因 此 产 生

=>=? 的量也随处理系统沿程降低 H
#$ !" 人工湿地设计和运行参数对挥发性烷基硫化

物去除的影响

本试验研究结果表明，季节和水力负荷是影响

人工湿地中 =>? 及 =>=? 等挥发性烷基硫化物去

除的主要因素，而人工湿地床体长宽比、填料粒径大

小及水位对出口水中 =>? 及 =>=? 浓度没有显著

性影响 H 从图 J 可知，秋季 人 工 湿 地 对 =>? 的 处 理

效果最好，冬季最差 H 原因可能有以下几点："重庆

地区夏季水温最高（ 平均为 !FE FM ），秋季水温次之

（ 平均为 !!E FM ），但 实 验 发 现 =>? 浓 度 却 在 秋 季

最低，说明并不是水温越高，人 工 湿 地 对 =>? 的 去

除效果就最 好，这 可 能 与 硫 醇 的 甲 基 化 能 力 有 关 H
?1)10 等［;J］在河流底泥培养实验中发现，硫醇的甲基

化速度受温度的影响，!DM 和 JDM 时硫醇的甲基化

速度最大，这期间速度呈现出先减小后增大的趋势，

在 !IM 时最小，因此，秋季人工湿地出水 =>? 浓度

低的原因可能是硫醇或硫化物的甲基化速度相对夏

季而言较慢；#冬 季 平 均 水 温 在 ;!M 左 右，有 报 道

指出［;A］，温 度 低 于 ;FM 时，微 生 物 活 性 会 显 著 降

低，微生物代谢作用减弱，这可能也是冬季人工湿地

出水中 =>? 浓度最高的原因；$植物在冬季有枯萎

现象，部分腐烂的植物根系也可能向水体中释放一

些有机硫化物，从而导致出口水中有机硫化物的浓

度增大，去除率 降 低；%=>=? 是 在 有 氧 条 件 下 >%
发生化学氧化反应的产物，因此其浓度高低取决于

>% 和氧的浓度 H 由于 >% 在 水 中 的 溶 解 度 很 小，加

上湿地中的溶解氧低，因此，冬季采集的水样中仅检

测出少量（ 平均为 DE D!$ !-·9 : ; ）的 =>=?H
随着水力负荷的增加，出口水 =>? 的浓度也增

大（ 图 !），这是因为水力负荷增加时，废水在湿地中

停留的时间缩短，而 =>? 的降 解 与 某 些 微 生 物，如

硫酸盐还原菌、产甲烷菌等相关，废水在湿地内停留

的时间越短，这些微生物越没有充足的时间来降解

=>?，越 不 利 于 =>? 的 去 除，从 而 导 致 出 口 水 中

=>? 的浓度增大 H
有研究表明，较大的长宽比可确保废水在湿地

内流经更长的距离以提高处理效果［;I］，但也有人认

为正方形湿地床的处理效果较好，因为当进水量相

同时，长方形湿地的水流速度较正方形湿地快，不利

于污染物的去除 H 本实验结果表明床体长宽比对出

口 =>? 和 =>=? 浓度无显著性影响，但 ; N ;的床体

处理 =>? 的效果最好 H
水 深 和 填 料 粒 径 大 小 对 湿 地 中 的 =>? 和

=>=? 的去除几乎没有影响 H 各湿地水深（ID 57 和

KD 57）差异不大，故由水深的差异所造成的湿地微

环境的差异不明显，如湿地中溶解氧浓度和 @OP 存

在微小差异，但不足以影响湿地对 =>? 和 =>=? 的

去除效果 H 美 国 环 保 署（Q?RP*）研 究 报 告 指 出，当

填料粒径范围为 ;D S $D 77 时，对人工湿地去除污

染物的效 果 无 显 著 性 影 响［;$］，本 研 究 的 结 果 与 之

符合 H
#$ #" 湿地中挥发性烷基硫化物产生和去除机制

淡水系统中挥发性烷基硫化物主要通过以下途

径产生［;;，;!，;K，;F］："含硫氨基酸的生物降解，如半胱

氨酸和蛋氨 酸 分 别 降 解 产 生 T!? 和 >%；#T!? 和

>% 的甲基化分别生成 >% 和 =>?，含甲氧基的芳香

族化合物可作为甲基供体，甚至含有甲基的脂肪烃

类化合 物 如 丙 酮 也 有 可 能 是 甲 基 供 体［!］；$>% 氧

化产生 =>=?H 本实验研究表明，整个沿程样品的测

定中，=>=? 的检出率仅为 ;AU ，即使在检出的情况

LAJ



环 ! ! 境 ! ! 科 ! ! 学 "# 卷

下，其浓度也 相 当 低（ 平 均 为 $% $& !’·( ) # ），这 和

*+*, 的产生机制有关，因为 *+*, 的产生主要 是

+- 的化学氧化，+- 在有氧条件下才能生成 *+*,，

而沿程样溶解氧浓度和 ./0 都非常低，属典型的缺

氧还原环境，可 以 说 几 乎 没 有 *+*, 产 生 的 条 件 1
经过测试发 现 人 工 湿 地 进 口 水 中 蛋 白 质 浓 度 很 低

（ 2 "$ 3’·( ) # ），因 此，通 过 含 硫 氨 基 酸 的 生 物 降

解产生 4.,56 不是主要过程 1 硫化物和 7&, 的甲基

化可以产生 4.,56，如 (839:6 等［#;］通 过 实 验 室 研

究已经证明在淡水底泥中加入含甲氧基的芳香族化

合物作 为 甲 基 供 体 时，会 促 进 *+, 产 生 1 7< 等［#=］

发现，湖水中有机碳浓度与水中 *+, 浓度呈正相关

关系，而且在缺氧的水中硫酸盐会发生还原反应产

生 7&,1 试验测定表明，人工湿地废水中硫化物的浓

度从进口（>" 3’·( ) # 左右）到布水器（>? 3’·( ) #

左右）再到 出 口（;$ 3’·( ) # 左 右）依 次 增 加，说 明

废水中的硫 酸 盐 经 过 人 工 湿 地 系 统 后 还 原 为 硫 化

物，从表 & 可以看出，人工湿地中足够的碳源（ 较高

浓度的 -.5 及乙酸）可以促使硫化物的甲基化反应

发生，从而生成 *+,1 综上所述，本研究的潜流人工

湿地厌氧环境中，硫酸盐还原生成的硫化物的甲基

化可能是产生 *+, 的一个主要过程 1
*+, 及 *+*, 降 解 的 机 制 主 要 有［## @ #"，#=］："

*+, 通过氧化反应生成硫化物和甲醛，最终降解为

5.& 和 ,.& )
A ；#*+, 发生反硝 化 厌 氧 降 解；$*+,

在产甲烷菌和硫酸盐还原菌的作用下降解最终生成

57A 和 5.& ；%*+*, 在 缺 氧 的 情 况 下 发 生 脱 甲 基

化反应生成 7&,1 从表 & 可以看出，沿程样品中氧化

还原电 位 2 ) "$$ 34，沿 采 集 水 样 的 纵 深 从 上 到

下，溶解氧浓度逐渐降低，说明从上到下，湿地的还

原性越来越 强；另 外，沿 纵 深 从 上 到 下 甲 烷 浓 度 升

高，说明人工湿地环境中的产甲烷作用明显，这可从

乙酸及有机碳浓度沿纵深从上到下呈下降趋势得到

间接证明 1 文献报道当氧化还原电位为 ) #?$ 34时

甲烷开始 产 生，当 氧 化 还 原 电 位 降 为 ) &?$ 34时，

甲烷产量增大 &$ 倍［>，&$］，沿程样品中氧化还原电位

2 ) "$$ 34，也说明本研究的人工湿地环境利于产

甲烷作用，因此，*+, 可能被产甲烷菌利用；实际上

已经分离出了能够利用 *+, 的甲烷菌［##，&#，&&］1 有研

究表明，在硫 酸 盐 还 原 菌 的 作 用 下，*+, 会 发 生 降

解反应［&"］，说明 *+, 可 作 为 碳 源 参 与 硫 酸 盐 还 原

过程 1 因此，结合本研究的湿地中溶解氧浓度很低，

加之没有检测到亚硝酸盐及硝酸盐，可以认为 *+,
的去 除 主 要 是 通 过 硫 酸 盐 还 原 及 产 甲 烷 作 用 进

行的 1
综上所述，人工湿地中 *+, 的产生和降解是一

个循环过程 1 一方面，在厌氧条件下，含硫氨基酸的

降解以及硫 化 物 的 甲 基 化 会 产 生 *+,，另 一 方 面，

同样是在厌氧条件下，产甲烷及硫酸盐还原等过程

又会 导 致 *+, 的 厌 氧 降 解 1 因 此，湿 地 出 口 水 中

*+, 的浓度取决于 *+, 产生和降解之间的竞争平

衡，当产生 *+, 的速度大于其降解速度时其浓度就

会增加，反之则减小 1 通过 # 9 的运行及监测分 析，

表明人工湿地系统对所研究的挥发性烷基硫化物具

有很好地去除作用，说明人工湿地对所研究的挥发

性烷基硫化物的降解速度大于其产生速度 1

!" 结论

（#）通过对水力负荷、床体、填料粒径、水位和

温度（ 季节）等因素的分析，发现温度（ 季节）对出口

水中 *+, 及 *+*, 浓度有显著性影响（ ! 2 $% $#）；

水力负荷对出口水中 *+, 浓度有显著性影响（ ! 2
$% $#）；床体、填 料 粒 径 及 水 位 对 出 口 水 中 *+, 及

*+*, 浓度无显著性影响（ ! B $% $?）；因 此，水 力 负

荷和温度（ 季 节）是 本 湿 地 系 统 发 挥 去 除 作 用 的 &
个主要因素 1

（&）通过对溶解氧和氧化还原电位的分析，发

现本湿地 系 统 为 强 还 原 环 境（CD 2 ) "$$ 34），结

合电子受体 及 溶 解 有 机 物 在 湿 地 系 统 中 的 变 化 趋

势，推测 *+, 及 *+*, 等挥发性烷基硫化物的去除

主要是通过硫酸盐还原及产甲烷化作用进行的 1
（"）人工湿地中 *+, 的产生 和 降 解 是 一 个 循

环过程 1 在厌氧条件下，含硫氨基酸的降解以及硫化

物的甲基化 产 生 *+,，同 时 产 甲 烷、硫 酸 盐 还 原 等

过程又会导致 *+, 的 降 解 1 系 统 运 行# 9的 结 果 表

明，人工湿地对所研究的挥发性烷基硫化物具有很

好的去除作用，说明人工湿地对所研究的挥发性烷

基硫化物的降解速度大于其产生速度 1
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"#$%&’()， ’#*+&’()， (,- +&’./0&() ’/,1(+&,(,1% &, -/+*%1&’

2(%1*2(1*. 3/))/2&,4 1.*(1+*,1 0$ %+()) ’/,%1.5’1*- 2*1)(,-%

［ 6］7 8(1*. 9*%，!::;，!"（<）：=!>?=!@7

［ A ］B C(.0*. D， D**,#**. 6 E， F/$*% G H， !" #$7 F(15.* (,-

1.(,%3/.+(1&/, /3 -&%%/)I*- /.4(,&’ +(11*. &, 1.*(1+*,1 2*1)(,-%

［ 6］7 J,I&./, K’& G*’#,/)，!::>，!#（!<）：<L:A?<L>M7

［ M ］B K1*33(,&* N O，D(..$ C C，9/0*.1 D 9，!" #$7 P(1* /3 I/)(1&)*

/.4(,&’ ’/+"/5,-% &, ’/,%1.5’1*- 2(%1*2(1*. 1.*(1+*,1 2*1)(,-%

［ 6］7 J,I&./, K’& G*’#,/)，!::<，!$（@）：!!:=?!!>M7

［ @ ］B N5(,4 Q R， S.1&T D， E45&..* U， !" #$7 J33*’1 /3 -*%&4,

"(.(+*1*.% &, #/.&T/,1() 3)/2 ’/,%1.5’1*- 2*1)(,- /, 1#* 0*#(I&/.

/3 I/)(1&)* 3(11$ (’&- (,- I/)(1&)* ()V$)%5)3&-*% ［ 6 ］7

W#*+/%"#*.*，!::A，#%（M）：@M=?@@@7

［ L ］B 国家环境 保 护 总 局 7 水 和 废 水 监 测 分 析 方 法［ R］7 （ 第 四

版）7 北京：中国环境科学出版社，!::!7

［ = ］B 甘莉，黄玉明 7 顶空固相微萃取?气相色谱?质谱联用测定废水

中痕量 挥 发 性 烷 基 硫 化 物［ 6］7 分 析 化 学，!::@，!#（ A）：

M<;?M<@7

［>:］B E0()/% R， C($/,( 6 R， U(2)&%T$, 67 X*I*)/"+*,1 /3 (

#*(-%"(’* %/)&-?"#(%* +&’./*Y1.(’1&/, "./’*-5.* 3/. 1#*

-*1*.+&,(1&/, /3 3.** I/)(1&)* 3(11$ (’&-% &, 2(%1* 2(1*.%［ 6］7 6

W#./+(1/4. E，!:::，$"!（>）：>:@?>>A7

［>>］B D/+(,% C U，I(, -*. X.&31 W，U/) E，!" #$7 R&’./0&() ’$’)&,4 /3

I/)(1&)* /.4(,&’ %5)35. ’/+"/5,-%［ 6］7 W*)) R/) D&3* K’&，!::!，

#%（<）：A@A?ALL7

［>!］B N&44&,% R 6，W#*, Q W，Q(./%T X U，!" #$7 W$’)&,4 /3 I/)(1&)*

/.4(,&’ %5)35. ’/+"/5,-% &, (,(*./0&’())$ -&4*%1*- 0&/%/)&-% (,-

&1% &+")&’(1&/,% 3/. /-/.%［ 6］7 8(1*. J,I&./, 9*%，!::M，"$（;）：

!<;?!A!7

［>;］B K1*1% J Z，N&,*% R J，O&*,* 9 U7 G#&/) +*1#$)(1&/, "/1*,1&() &,

(,/Y&’， )/2?"N 2*1)(,- %*-&+*,1% (,- &1% .*)(1&/,%#&" 2&1#

-&+*1#$)%5)3&- "./-5’1&/, (,- /.4(,&’ ’(.0/, ’$’)&,4［ 6］7 PJRK

R&’./0&/) J’/)，!::<，&"（>）：>?>>7

［><］B 刘红，代明利，刘学燕，等 7 人工湿地系统用于地表水水质改

善的效能及特征［ 6］7 环境科学，!::<，’#（<）：MA?M=7

［>A］B 夏汉平 7 人工湿地处理污水的机理与效率［ 6］7 生态学杂志，

!::!，’(（<）：A>?A=7

［>M］B [K JUE7 W/,%1.5’1*- 8*1)(,-% G.*(1+*,1 /3 R5,&’&"()

8(%1*2(1*.%［R］7 8(%#&,41/,，XW：JUE M!A?9?==?:>:，>===7

［>@］B \&%%’#*. U G，C(5+4(.1,*. D O，C5’V)*$ X N，!" #$7 X&+*1#$)

%5)"#&-* (,- +*1#(,*1#&/) 3/.+(1&/, &, +&’./0&() +(1%："/1*,1&()

"(1#2($% 3/. 0&/4*,&’ %&4,(15.*%［ 6］7 J,I&./, R&’./0&/)，!::;，#

（<）：!=M?;:L7

［>L］B N5 N Q， R$)/, K J， C*,/&1 Z7 \/)(1&)* /.4(,&’ %5)35.

’/+"/5,-% &, ( %1.(1&3&*- )(V*［ 6］7 W#*+/%"#*.*，!::@，)"（A）：

=>>?=>=7

［>=］B D/+(,% C U， D5-*.*. 9， K1**,0(VV*.% U， !" #$7 R&’./0&()

"/"5)(1&/,% &,I/)I*- &, ’$’)&,4 /3 -&+*1#$) %5)3&-* (,-

+*1#(,*1#&/) &, 3.*%#2(1*. %*-&+*,1% ［ 6 ］7 E"") J,I&./,

R&’./0&/)，!::>，)"（;）：>:<<?>:A>7

［!:］B R(%%’#*)*$, Z U，X*D(5,* 9 X，U(1.&’V 8 N7 R*1#(,* (,-

,&1./5% /Y&-* *+&%%&/, 3./+ )(0/.(1/.$ +*(%5.*+*,1% /3 .&’* %/&)

%5%"*,%&/,： *33*’1 /3 %/&) /Y&-(1&/,?.*-5’1&/, %1(15% ［ 6 ］7

W#*+/%"#*.*，>==;，’)（>?<）：!A>?!M:7

［!>］B P&,%1*. O，G(,&+/1/ Q，C(V P7 P*.+*,1(1&/, /3 +*1#(,*1#&/) (,-

-&+*1#$)%5)3&-* 0$ ( ,*2)$ &%/)(1*- +*1#(,/4*,&’ 0(’1*.&5+［ 6］7

E.’# R&’./0&/)，>==!，(#"（A）：<!A?<;:7

［!!］B D/+(,% C U， R((% 9， D5-*.*. 9， !" #$7 H%/)(1&/, (,-

’#(.(’1*.&T(1&/, /3 %!"&#’()!"&*$(+(,#’- &($$#’./0# 4*,7 ,/I7 ，

%"7 ,/I7 ，&%/)(1*- 3./+ 3.*%#2(1*. %*-&+*,1，( +*1#$)/1./"#&’

+*1#(,/4*, (0)* 1/ 4./2 /, -&+*1#$) %5)3&-* (,- +*1#(,*1#&/)

［ 6］7 E"") J,I&./, R&’./0&/)，>===，)#（L）：;M<>?;MA:7

［!;］B D/+(,% C U，S" -*, W(+" N 6 R，E.](, U，!" #$7 9/)* /3

+*1#(,/4*,% (,- /1#*. 0(’1*.&( &, -*4.(-(1&/, /3 -&+*1#$) %5)3&-*

(,- +*1#(,*1#&/) &, (,/Y&’ 3.*%#2(1*. %*-&+*,1% ［ 6］7 E"")

J,I&./, R&’./0&/)，>===，)#（A）：!>>M?!>!>7

>A;




