潜流人工湿地对污水厂尾水中有机物去除效果(
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摘要：采用凝胶过滤色谱（GFC）和三维荧光光谱（EEM）分析技术，研究了两种基质水平潜流人工湿地对城镇污水处理厂尾水中有机物的去除特征。结果表明，尾水经过人工湿地系统处理后，水中溶解有机物（DOM）重均分子量（Mw）均有明显降低，其中分子量>50 千道尔顿（kDa）大分子有机物质量百分数平均下降了33.5%，而低于50 kDa的有机污染物质量百分数有所增加。三维荧光扫描显示，进水中表征出四类溶解性有机物，即色氨酸类芳香族蛋白质、溶解性微生物代谢产物、可见类富里酸、紫外类富里酸物质，经过人工湿地净化处理后相对荧光强度均有不同程度的降低；人工湿地对化学性质较为稳定、难以分解、不易被生物利用的类腐殖质有较好的去除效果，湿地出水中腐殖质芳香性较弱，含有的苯环结构有机物减少。沸石潜流湿地有机物基本上是在前1/4段就完成了大分子向低碳小分子的转化，Mw从进水的343.2 kDa下降为283.8 kDa；陶粒基质湿地是在前1/2段才基本完成。陶粒基质湿地水平潜流人工湿地对有机污染物向低碳小分子转化更为彻底，对污水处理厂尾水重有机污染物的去除效果更好。

关键词：潜流人工湿地；污水厂尾水；有机物表征；凝胶过滤色谱分析(GFC)；三维荧光光谱(EEM)
中图分类号：X52        文献标识码：A
Removal efficiency of organic substances in effluent from a municipal sewage plant by a subsurface constructed wetland 

Abstract: Removal process and efficiency of organic substances in effluent from a municipal sewage plant were investigated and compared in a horizontal subsurface constructed wetland with different substrates by application of gel filtration chromatography (GFC) and three-Dimensional Excitation Emission Matrix Fluorescence Spectroscopy (3D-EEM). The results show that weight average molecular weight (Mw) of dissolved organic matter (DOM) in the outflow of the constructed wetland was significantly decreased, as compared to the inflow. After sewage plant effluent was treated by the subsurface wetlands, the percentage of the larger molecules > 50 kDa declined by 33.5%, while the percentage of the smaller molecules below 50 kDa showed a significant increase. Four different types of peaks such as aromatic protein-like compounds, soluble microbial byproducts, fulvic acid-like compounds, visible fulviclike and UV fulvic-like compounds in DOM from the infow significantly decreased in the effluent during purification by the subsurface constructed wetland. Especially, the biorefractory humic-like compounds can be effectively removed by the subsurface constructed wetland. Aromatic structures of humic-like compounds were weakened and organic compounds with benzene rings were decreased in the outflow of the subsurface constructed wetland. By comparison, organic matter transformations from larger molecular weight to smaller molecular weight were completed in the 1/4 front of the constructed wetland filled with ceramisites, while for the constructed wetland with zeolite substrate, the transformations were completed after the middle of the wetland bed. As compared to zeolite substrate constructed wetland system, ceramisite wetland was more effective to transform the organic matter from larger molecular weight to smaller molecular weight and remove the organic substances from the sewage plant effluent.
Keywords: Subsurface constructed wetland; sewage plant effluent; organic substance characterization; gel filtration chromatography (GFC); three-dimensional excitation emission matrix fluorescence spectroscopy (EEM) 
与发达国家相比，我国城镇污水厂处理水平整体上较为落后。经过城市污水处理厂处理过的二级出水水质仍然较差 [1]，满足不了日益增长的地表水水质改善需求，即使出水能稳定达到一级A排放标准，但相对于受纳水体来说，仍是重要的污染源。此外，尾水中还含有一些难于被生物吸收降解的有毒有害物质，直接排放不仅可能导致水体富营养化，而且造成生态毒性，危害人体健康[2]。因此，对城镇污水处理厂出水进行深度处理显得尤为必要[3]。随着国家对污染物排放总量控制日趋严格，为了保证出水能够达到受纳水体的水质标准，且满足回用水水质的要求，污水厂二级出水即尾水深度处理技术，已经提上了日程，并逐渐成为污水处理技术体系中的重要组成部分[4]。
城市污水尾水中含有大量的难降解的有机物，当排入天然水体中时，这些有机污染物会被生物氧化进而大量消耗水中的溶解氧（DO），导致DO浓度下降，使水中大量鱼虾贝类死亡[5]。同时,这些有机物含有大量有毒有害成分，如农药、环境激素以及个人护理用品（PPCPs）等。因此，有机物削减是城镇污水处理厂尾水深度处理的重要考核指标之一[6]。
人工湿地作为典型的生态处理技术，具有效率高、投资少、能耗低和维护简单的特点，可以适应低浓度污染物去除的要求，将人工湿地处理系统作为常规生物处理工艺的补充，能够最大限度地削减受纳水体的污染物负荷[7]。目前，利用人工湿地对尾水深度处理的相关研究已有一些报道，但主要还是基于脱氮除磷效果评价[8]，而关于人工湿地对尾水中有机物的去除过程表征研究还鲜有报道。越来越多的研究表明，有机污染物综合指标如化学需氧量（COD）和生化需氧量（BOD），已不足以表征所采用处理工艺对尾水中有机物的去除过程及净化效率[9]。
本文通过构建的两种不同基质的水平潜流人工湿地小试装置，采用凝胶过滤色谱（GFC）、紫外－可见光光谱（UV－VIS）以及三维荧光光谱（EEM）等技术，较为系统地研究了城镇污水处理厂尾水中有机物在两种不同基质水平潜流人工湿地中的降解特性，以评价和探讨潜流人工湿地系统对尾水中有机物的去除效果及其机理，也为今后完善和构建城镇污水处理厂尾水人工湿地深度处理工艺提供理论依据和技术支撑。
1 材料与方法
1.1  潜流人工湿地处理系统构建
综合各类人工湿地系统的优缺点及实际应用情况，本研究选择了水平潜流湿地系统作为本实验平台。水平潜流湿地的水力负荷高，对BOD、COD、总悬浮物（SS）、重金属等污染物的去除效果较好，虽然其脱氮除磷效果不及垂直潜流人工湿地，但是其相对造价较低，应用更为广泛[10]。装置材料采用厚度为10 mm的PVC硬质塑料板，尺寸均为长×宽×深=1.55 m×0.4 m×0.8 m。填料填充高度为0.7 m，有效水深为0.6 m，湿地有效容积为0.42 m3。植物栽种密度为16株·m-2。进水采用穿孔管布水，经过粒径为30~50mm砾石布水区进入湿地填料床。出水经粒径30~50 mm砾石收水区进入底部穿孔管，流出湿地系统，试验装置如图1所示。实验装置共两套，分别为陶粒基质和沸石基质湿地系统，植物皆为黄菖蒲。小试装置构建于2009年11月，启动初期采用崇明城桥污水处理厂生活污水接种，启动期间间歇运行，日均换水45 L。2010年3月初开始按不同工况连续运行。
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图2 水平潜流人工湿地装置(a)及取样点分布(b)(1－9为取样点)
Fig.2 Horizontal subsurface flow constructed wetland systems (a) and sampling spots locations (b)
1.2  研究方法
试验用水取自上海市崇明县城桥镇污水处理厂的二沉池出水，试验期间（2010年4月－2010年12月）进水主要污染物质量浓度分别为：COD 46.4~82.7 mg·L-1，总氮（TN） 4.51~11.3 mg·L-1，总磷（TP） 0.502~0.711 mg·L-1；氨氮（NH3－N）0.716~3.0 mg·L-1，其平均C/N比为8.36。由此可以看出，该污水厂尾水各项指标除了COD有超标外，其他各项指标均达到城镇污水厂污水排放一级A标准。
湿地系统运行2个月稳定期后，沿程和不同深度各取样点开始采集水样，每月取样1次，并立即带回实验室分析。所有水样经过0.45 μm 微孔滤膜过滤后进行水质指标分析：COD采用重铬酸钾法测定，TN采用碱性过硫酸钾消解、紫外－分光光度法测定，NH3－N采用纳氏试剂光分光度法测定， TP采用过硫酸钾消解法钼锑抗分光光度法测定。具体方法参照《水和废水监测分析方法》 [11]。
进出水及沿程水中有机物分子质量分布采用GFC测定：：样品需要经0.45 μm微孔滤膜过滤后再进行测定，进样量为50 μL。仪器型号为LC-10ADVP（日本Shimadzu公司）。测定条件如下：色谱柱型号为TSK4000，流动相采用超纯水，进样形式为流体动力注入，视差检测器型号为RID-10A，控制器型号为SCL-10Avp，柱温箱型号为CTO-10Asvp。

进出水中溶解有机质（DOM）三维荧光光谱采用HITACHI F4500型荧光光度计测定，测定DOM之前，用0.45 μm膜过滤（Whatman GF/F）进行预处理。水样用去离子水稀释10倍。仪器光源为150 W氙灯，光电倍增管电压为700 V，激发和发射狭缝宽度均为10 nm。激发波长λex与发射波长λem扫描范围分别为200~400 nm及250~550 nm，扫描速度为12000 nm·min-1。
2结果与讨论
2.1水平潜流人工湿地对尾水污染物总体去除效果
两种不同类型基质潜流人工湿地系统进出水主要污染物浓度以及平均去除率如图2。由图2表明，除去稳定阶段的3月份外，本研究所构建的水平潜流人工湿地对污水厂尾水均具有较好的深度净化能力。两种潜流湿地对TP的去除率平均为75.6%，且随季节变化不大；对TN去除率在46.1%~94.5%之间，去除率随着温度的升高而提高，季节性变化较强。出水氨氮能够稳定达到地表水Ⅱ类标准，总氮基本能够稳定达到地表水Ⅳ类标准。人工湿地系统出水中COD质量浓度较为稳定，分别为24.28±9.32 mg·L-1、26.12±10.12 mg·L-1，平均去除率为63.0%，60.2%，其出水除了小试装置调试运行的3月份以及冬季的12月份，其出水均可稳定达到地表水Ⅳ类标准。通过对两种基质湿地比较后发现，陶粒基质湿地（CW－1）的去除效果略优于沸石基质湿地（CW－2）。若以COD等为去除目标，推荐采用陶粒填料系统；若以去除氮为目标，推荐采用沸石填料系统。
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图2 湿地的污染物进出水浓度与平均去除率

Fig 2. Pollutant concentrations in influent and effluent of constructed wetland and average removal rates
2.2水平潜流人工湿地中有机物分子质量分布特征
近年来发展起来的GFC是一种简单方便的分子量分布的测定方法. 它和滤膜过滤法相比，具有快速、灵敏和准确的特点[12]。表2为2010年8月25日测定的两种水平潜流人工湿地处理系统中各样点可溶性有机物（DOM）重均分子量（Mw）。由表1可知，进水的Mw为343.2道达尔（kDa），CW－1出水的Mw为275.9 kDa，CW－2湿地出水的Mw为264.9 kDa，在经过人工湿地系统处理前后，污水中有机物的相对分子质量发生了较大的变化，重均分子量Mw分别降低了19.6%、22.8%，说明两个湿地处理系统对有机污染物都有较好的降解作用，污染物都在向低碳小分子转化。

由表1还可看出，两种基质类型人工湿地系统对于有机物的去除还是有些不同的，对于CW－2湿地，有机物基本上是在前1/4段就完成了大分子向低碳小分子的转化，Mw从进水的343.2 kDa下降为283.8 kDa，在1/2段后变化不大；而CW－1湿地是在前1/2段才基本完成。在CW-1湿地的前1/4段，有机物的重均分子量随着深度的增加而减小，对于水平潜流人工湿地，湿地床的深度越深其溶解氧越低，在厌氧状态下大分子有机物能较快的被水解酸化，然后分解转化为小分子有机物。

表1 水平潜流人工湿地各采样点水样中有机物的重均分子量
Table 1 Molecular weight (Mw) values in influent and effluent of constructed wetland

	湿地类型
	Mw(kDa)
进水     1       2     3       4       5       6       7       8       9      出水

	CW－1
	343.2
	337.7
	319.8
	314.5
	279.7
	272.5
	272.0
	255.3
	273.4
	275.6
	275.9

	CW－2
	343.2
	285.0
	283.9
	282.4
	262.0
	274.5
	273.6
	263.6
	276.5
	265.0
	264.9


人工湿地进出水样品中的相对分子质量分布如图3所示。由图3可以看出，进水中有机污染物的相对分子质量主要集中在50 ~100 kDa范围内，占有机物总量的85.4%，10 ~50 kDa的有机物几乎没有，只占到有机物总量的0.05%；人工湿地处理前后水样中有机物各相对分子质量区间都发生了不同程度的变化，两种湿地出水分子量＞1000 kDa的有机物百分比从5.28%分别下降为3.6%和3.8%，500 ~1000 kDa的有机物百分比从17.9%分别下降为11.2%和11.9%，100~500 kDa的有机物百比从44.9%分别下降为40.9%和33.9%，50~100 kDa的有机物百分比从27.49%分别变为24.2%和26.59%，10~50 kDa的有机物百分比则分别增加到13.6%和12.5%，＜1 kDa的有机物百分比从4.3%分别变为6.3%和1.1%。表明大分子有机污染物百分比在人工湿地处理前后都有不同程度的降低，而低于50 kDa的有机污染物百分比有明显增加。人工湿地污水中有机物相对分子质量的变化基本上在湿地沿程前1/2段就已经达到稳定。在人工湿地处理尾水的过程中，大分子的有机污染物在不断地向低分子有机物转化，湿地下层厌氧环境有利于大分子有机物分解转化的进行[13]。
[image: image3.emf]0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

进水

1 2 3 4 5 6 7 8 9

出水

相对分子质量百分数

(%)

采样点

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

进水

1 2 3 4 5 6 7 8 9

出水

相对分子质量百分数

(%)

采样点

< 1 kDa

10~50 kDa

50~100 kDa

100~500 kDa

500~1000 kDa

>1000 kDa


(a) CW－1                                     (b) CW－1

图3水平潜流湿地各点水样中有机物各相对分子质量区间百分比
Fig 3. Molecular weight distributions in and percentage in influent and effluent of constructed wetland 
2.3水平潜流人工湿地对溶解性有机物去除特性的光谱研究

两种基质水平潜流人工湿地各点特征吸光系数和比值见表2（2010年8月25日测定结果）。从a355来看，基本上人工湿地中各点的吸光度值都呈现出沿程降低的趋势，但是在人工湿地的前1/2段，两个人工湿地a355值的变化趋势却略有不同，CW－1湿地随着湿地的长度逐渐下降，吸光度值降低了43.3%，而CW－2湿地的a355值却呈现出先上升后下降的趋势，从湿地进水口到湿地1/2处吸光度值下降了10.0%。在湿地的后1/2段，两种基质湿地的a355值基本没有发生变化。尾水经过人工湿地处理后，CW－1湿地出水的a355值明显低于CW－2湿地，分别为0.015，0.025。这与a254和DOC的变化趋势相一致。

表2两种不同基质水平潜流湿地各点DOC质量浓度、特征吸光系数及比值

Table 2 Molecular weight (Mw) values in influent and effluent of constructed wetland (×104Da)
	湿地类型
	沿程
样点
	DOC质量浓度
/mg·L-1
	a250
	a254
	a300
	a355
	a365
	a400
	a300/
 a400
	a250/
a365
	UV254/
DOC


	
	进水
	11.79
	0.123
	0.118
	0.065
	0.027
	0.023
	0.013
	5.00
	5.35
	0.0100

	
	1/4
	7.52
	0.104
	0.098
	0.053
	0.020
	0.017
	0.009
	6.12
	6.24
	0.0130

	CW－1
	2/4
	5.53
	0.091
	0.087
	0.044
	0.015
	0.013
	0.005
	8.37
	7.22
	0.0156

	
	3/4
	5.24
	0.091
	0.086
	0.045
	0.015
	0.012
	0.006
	7.98
	7.12
	0.0166

	
	出水
	5.07
	0.090
	0.085
	0.045
	0.015
	0.013
	0.006
	7.50
	6.92
	0.0167

	
	1/4
	11.71
	0.130
	0.122
	0.066
	0.027
	0.024
	0.014
	4.69
	5.51
	0.0106

	CW－2
	2/4
	9.21
	0.120
	0.114
	0.061
	0.024
	0.020
	0.011
	5.38
	5.90
	0.0126

	
	3/4
	9.42
	0.121
	0.115
	0.061
	0.024
	0.021
	0.012
	5.11
	5.76
	0.0123

	
	出水
	9.20
	0.121
	0.115
	0.061
	0.025
	0.021
	0.012
	5.08
	5.76
	0.0125


a300/a400的比值越大，腐殖质的腐殖化程度、芳香性越低，总的来看各样点a300/a400比值均远大于3.5，这表示各点水样的腐殖化程度均不高，芳构化程度较低。两种基质湿地进水中的a300/a400比值均小于湿地出水，这说明经过人工湿地的处理，污水中的腐殖化程度和芳香性均有了不同程度的下降。在湿地中a300/a400的比值呈现出先升高后下降的趋势，腐殖化程度的变化趋势与之相反，先降低后略微升高。在湿地中腐殖化程度高的物质往往很难被植物和微生物利用分解，这个趋势可能反映了水平潜流人工湿地中有机物的利用状况，在人工湿地前半段，污水的腐殖化程度沿着其在湿地床中流动距离的增加而降低；在湿地后半段，随着植物、微生物生长活动所产生的复杂稳定的有机物——腐殖质的增多，出水的腐殖化程度也随之略微升高[14]。
a250/a365的比值可表征水中溶解性有机物（DOM）的相对分子质量，研究表明a250/a365与DOM的平均分子量呈反比[15]。从表中可以看出a250/a365值基本上是沿程逐渐升高，反映分子量逐渐降低的趋势，与GFC所得的结论相一致。这可能是由于人工湿地系统对有机物良好的降解作用使得水中的大分子有机污染物不断地向低碳小分子转化，虽然植物、微生物的生长活动会产生一些复杂、稳定的大分子有机物，但是其产生量并不会影响水中的有机物向低碳小分子转化的趋势。与CW－2湿地系统相比，CW－1湿地水平潜流人工湿地系统对有机污染物向低碳小分子转化更为彻底，对有机污染物的去除效果更好。

2.4三维荧光光谱扫描对溶解有机物在湿地空间变化的特征
图4为2010年8月25日测定的水平潜流人工湿地个采样点水样中溶解性有机物的EEM图谱。由图4可明显看出，人工湿地进水中可以分辨出有4个荧光峰出现，分别是可见类富里酸（M）、紫外类富里酸（A）、类色氨酸（S）和类色氨酸（T）。经过人工湿地处理以后，城市污水处理厂尾水DOM4个荧光峰均出现不同程度下降。相对于CW－2湿地，CW－1湿地对尾水中4个荧光峰削减更为明显。
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图4 水平潜流湿地进出水溶解性有机物的EEMs图谱

Fig.4 EEM spectrum of DOM in influent and effluent of the subsurface constructed wetland
进一步对EEM数据中4个特征峰的峰值强度变化分析可以明显看出（见表3），两种基质潜流湿地出水中M峰的相对荧光强度（I）分别降低了19.2%，13.6%；S峰降低了3.5%，2.2%；T峰降低了10.7%，12.6%， A峰几乎没有发生变化。M峰和T峰的I值在沿程上逐渐减小，M峰和T峰基本上全都是在人工湿地的前1/2段被削减，S峰呈现出先增大后减小的趋势。 S峰和T峰属于类蛋白物质，其中S峰为色氨酸类芳香族蛋白质，T峰为溶解性微生物代谢产物；M峰和A峰属于类腐殖质物质。
表3 水平潜流湿地各采样点EEM特征荧光峰比较

Table 3 EEMs fluorescence peak in influent and effluent of the constructed wetland
	湿地类型
	沿程样点
	类富里酸
	类蛋白

	
	
	 可见类富里酸(M)
	紫外类富里酸(A)
	类色氨酸(S)
	类色氨酸(T)

	
	
	Ex/Em
	I
	Ex/Em
	I
	Ex/Em
	I
	Ex/Em
	I

	进水
	301/400
	594.8
	259/434
	528.2
	238/350
	672.2
	280/344
	590.3

	1/4
	298/398
	535.6
	250/432
	519.5
	238/352
	713.4
	286/348
	558.0

	CW－1  1/2
	307/394
	477.1
	259/430
	522.7
	232/342
	668.2
	286/352
	515.6

	3/4
	298/390
	476.3
	256/436
	518.3
	235/352
	644.9
	289/346
	512.9

	出水
	295/394
	480.9
	256/444
	520.9
	235/354
	648.6
	283/344
	527.3

	进水
	301/400
	594.8
	259/434
	528.2
	238/350
	672.2
	280/344
	590.3

	1/4
	298/396
	569.9
	262/442
	604.4
	235/352
	694.2
	289/356
	558.3

	CW－2  1/2
	298/394
	522.5
	253/444
	547.1
	238/348
	643.3
	283/346
	504.9

	3/4
	307/408
	530.9
	253/436
	565.8
	238/354
	658.3
	286/348
	529.2

	出水
	301/396
	514.0
	253/440
	533.2
	235/352
	657.6
	286/350
	515.7


有研究表明类蛋白峰能很好地表征水环境的污染状况[16]，一般生活污水或微生物活动强烈的水体都可以表现出极强的类蛋白荧光，因此可以把S，T峰的削减视为有机污染物在湿地系统中的分解去除作用。本文研究发现，虽然T峰是溶解性的微生物代谢产物，但是其还是能够被湿地中的植物、微生物所分解利用，S峰的荧光强度并没有明显的减小，这可能是因为色氨酸类芳香族蛋白质不能够被湿地中的植物与微生物所降解利用[17]。M峰为可见类富里酸，A峰为紫外类富里酸物质，都属于类腐殖质物质，M峰强的降低说明了本人工湿地系统只对类腐殖质中的可见类富里酸具有削减作用。一般来说，类腐殖质物质化学性质较为稳定、难于分解，较难被生物利用[18]，而人工湿地系统对其却有较好去除作用。
3 结论
（1）人工湿地进水重均分子量（Mw）为343.2 kDa，经过CW－1和CW－2湿地系统处理后，污水中有机物的Mw分别降低了19.6%、22.8%，为275.9 kDa、264.9 kDa。在潜流人工湿地沿程前1/4段，有机物的重均分子量随着深度的增加而减小。CW－2湿地是前1/4段就基本上完成了对尾水中有机物大分子向低碳小分子的转化，Mw从进水的343.2 kDa下降为283.8 kDa，在1/2段后变化不大；CW－1湿地是在前1/2段才基本完成。

（2）人工湿地中各点的a355值都呈现出沿程降低的趋势。a355与a254和TOC的变化趋势一致。两种基质人工湿地中所取的样品在254 nm和355 nm处的吸光度值与DOC具有一定的线性关系，说明污水厂尾水中DOM在总有机质中占有很大比重。湿地各点a250/a365值基本上是沿程逐渐升高，相对分子质量逐渐降低的趋势。与CW－1湿地系统相比，CW－2水平潜流人工湿地系统对有机污染物向低碳小分子转化更为彻底，对有机污染物的去除效果更好。
（3）湿地进水中表征出四类溶解性有机物，色氨酸类芳香族蛋白质（S）、溶解性微生物代谢产物（T）、可见类富里酸（M）、紫外类富里酸（A）。经过人工湿地净化处理后，出水中M峰、S峰、T峰的相对荧光强度都有不同程度的降低，A峰几乎没有发生变化；人工湿地进出水腐殖化程度都较低，湿地中的有机物有可能来自于微生物的生命活动和死亡分解。与CW－2湿地相比较，CW－1湿地水平潜流人工湿地系统对出水M峰、S峰、T峰削减更为明显。
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