
摘 要：通过火山岩、天然沸石、碎石对甲苯的吸附实验，比较分析了三种人工湿地基质对甲苯的吸附机理和去除效果。结果表明：

基质粒径小于 200目时，甲苯在三种基质上的吸附平衡时间均为 12 h，线性和 Freudlich吸附方程均可用来描述甲苯在三种基质上
的等温吸附行为，吸附量从大到小为火山岩抑沸石>碎石，Dubinin-Radushkevich方程拟合求出平均吸附自由能 E均小于 8 kJ·mol-1，
表明三种基质对甲苯的吸附作用均为物理吸附；基质粒径增大时，火山岩和天然沸石的吸附量变化不大，碎石的吸附量急剧下降。

小试系统模拟对甲苯的动态去除结果表明：水力停留时间为 2 d时，经火山岩或天然沸石系统处理后，达到 GB 8978—1996《污水综
合排放标准》三级排放标准（臆0.5 mg·L-1）的废水中甲苯浓度可降低并达到一级排放标准（臆0.1 mg·L-1），而碎石系统对甲苯的去除
率较低，仅为 12%~16%。
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Adsorption of Toluene on Different Substrates for Constructed Wetland
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Abstract：Constructed wetlands are a low-cost and easy-operation technology for treating low concentration organic substance wastewater.
The present study compared the adsorption and removal efficiency of toluene by volcanic, natural zeolite and gravel. The results showed that
the equilibrium time of toluene adsorption on three substrates were 12 h. Both Freudlich and linear isotherms could be used to fit toluene
adsorption. The adsorption capacities of three substrates for toluene were：natural zeolite抑volcanic>gravel; E（mean free adsorption energy）
of toluene for each substrate obtained by Dubinin-Radushkevich equation was less than 8 kJ·mol-1, implying that the toluene adsorption was
physical process. With the particle size of substrates increasing, the toluene adsorption by volcanic and zeolite changed little, while that of
gravel sharply decreased. The removal efficiency of toluene from water was obviously greater in volcanic and natural zeolite systems than in
gravel system. When the Hydraulic Retention Time（HRT）was 2 d, the toluene concentration in the wastewater satisfying the third grade
Integrated Wastewater Discharge Standard（GB 8978—1996）（臆0.5 mg·L-1）could meet the first grade standard（臆0.1 mg·L-1）for the
volcanic and natural zeolite systems, whereas the toluene removal rate in the gravel system was only 12%~16%.
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难降解有机物是一类对人和其他生物具有致癌、

致畸、致突变作用的含碳化合物，即使较低的浓度也

会对人体产生严重危害，并持久损害人体中枢神经系

统[1-2]。难降解有机物废水的处理技术包括高级氧化法

（臭氧氧化、光分解、Fenton氧化、电化学氧化等）、活
性炭吸附、膜分离技术、膜生物反应器等[3-5]，由于这些
方法具有价格昂贵、操作难度大的特点，难以得到推

广应用。人工湿地作为一种低投入成本、低能源消耗、

低运营和维护条件的污水处理技术，具有十分广阔的

应用前景[6]。目前人工湿地主要用于生活污水[7]的自然
净化及化工园区低浓度废水[8]的深度处理等，去除目
标多为水中的氮、磷、COD[9-10]等，因而如何利用人工
湿地深度处理低浓度工业废水中难降解有机物以满
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足日趋严格的污水排放标准，达到从源头上减少污染

物的排放和资源重复利用的目的，具有十分重要的现

实意义，但这方面的研究和实例尚不多见[11-12]。
人工湿地由基质、植物、微生物三部分组成，净化

污水的机制包括基质对有机物的吸附与截留，植物直

接吸收和代谢有机物，微生物对有机物进行降解等方

面。难降解有机物本身具有不易被植物及微生物吸收

和代谢的特点，基质吸附往往是其在湿地中最主要的

去除途径[13]，因此研究人工湿地基质对水中难降解有
机物的吸附机理与效果，对于工业园区内或涉化工污

水的人工湿地的运行管理具有极其重要的作用。甲苯

是一种常见的难降解有机物，广泛存在于工业园区废

水之中，已被列入我国优先控制污染物名单。但当前

国内外对甲苯吸附机制的研究多集中于不同吸附材

料或改性吸附材料对甲苯气体分子的吸附[14]，对水中
甲苯吸附机制方面的报道仍显欠缺。

本文选择碎石、天然沸石、火山岩这三种常用的

人工湿地基质为研究对象，通过基质对甲苯的吸附动

力学、等温吸附、不同粒径基质的静态吸附以及动态

吸附实验，分析比较不同基质对甲苯的吸附机理与效

果，以期为人工湿地深度处理含甲苯废水的基质筛选

提供参考，并作为下一步混合基质吸附的基础研究。

1 材料与方法

1.1 材料与性质
试验所用天然沸石和火山岩均来自市场采购，碎

石取自某建筑工地。三种基质粒径范围为 1~2 cm，用
超纯水洗净后由球磨机研磨，过筛备用。各基质物理

性质见表 1。

1.2 吸附实验
1.2.1 吸附动力学实验

为更好地区分三种基质的吸附差异，所配溶液初

始浓度不宜过低，经预实验后，选择甲苯溶液初始浓

度约为 3.89 mg·L-1。取 150 mL甲苯溶液于 250 mL具
塞锥形瓶中，加入 5 g基质（臆200目），混匀后盖紧瓶
塞，用封口膜密封后放入摇床内避光振荡，摇床温度

为（20依0.5）益，转速为 200 r·min-1。分别经 15、30 min

和 1、2、5、8、12、24、36、48、72 h取出锥形瓶，将瓶中
混合液由 0.45 滋m有机膜过滤后，置于顶空瓶中，由
气相色谱仪测定出甲苯浓度。

1.2.2 吸附等温实验
取 150 mL一定浓度的甲苯溶液于 250 mL具塞

锥形瓶中，再加入 1 g基质（臆200目），混匀后盖紧瓶
塞，并用封口膜密封后放入摇床内避光振荡 24 h，摇
床温度为（20依0.5）益，转速为 200 r·min-1。振荡结束
后，将瓶中混合液由 0. 45 滋m有机膜过滤后，置于顶
空瓶中，用气相色谱仪测定甲苯浓度。本文着眼于低

浓度废水的深度处理，因此将 GB 8978—1996《污
水综合排放标准》（以下简称《标准》）一级（0.1 mg·L-1）
和三级（0.5 mg·L-1）排放标准的浓度包含在所配甲
苯溶液初始浓度范围中，具体浓度梯度为 0.07~7 mg·
L-1。
1.2.3 粒径对吸附量的影响实验

实验条件与吸附动力学实验相同，基质粒径分别

为 10、60、100、200目，摇床内振荡时间为 24 h。
1.2.4 动态吸附实验

为更好地切合实际湿地系统深度处理含甲苯废

水的运行情况，构建三个小试系统模拟甲苯动态去除

效果，如图 1所示。填料箱由玻璃制成，长伊宽伊高=50
cm伊20 cm伊20 cm，表层由黑色薄膜封好。填料分别为
火山岩、天然沸石及碎石（粒径约为 1~2 cm），填料高
度为 17 cm，采用前端进水、可调水位软管出水方式。
人工配水以《标准》三级排放标准中甲苯浓度（0.5
mg·L -1）为进水浓度，水力停留时间（HRT）分别为
0.5、1、2 d，测定出水浓度并计算甲苯的去除率。
1.3 数据计算

吸附量的计算方法如下：

q t=（c0-c t）伊V
m

式中：q t为 t 时刻基质的吸附量，mg·g-1；c0、c t 分别为

甲苯溶液初始浓度、t时刻过滤液中的甲苯浓度，mg·

表 1 基质的物理性质
Table 1 Physical properties of substrates

基 质 密度/g·cm-3 比表面积/m2·g-1 孔隙率/%
火山岩 1.82 4.72 66.0
天然沸石 2.07 3.02 52.5
碎 石 2.56 2.34 38.0

图 1 动态吸附系统示意图
Figure 1 Sketch diagram of dynamic adsorption system
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L-1；V 为溶液的体积，L；m为基质的使用量，g。

本文所用的吸附等温方程包括：

线性吸附方程 qe=kd·ce

Freudlich方程 lnqe= 1
n蓸 蔀（lnce）+lnk f

Langmuir方程 1
qe蓸 蔀= 1

k1qm蓸 蔀 1
ce蓸 蔀+ 1

qm
Dubinin-Radushkevich（D-R）方程 lnqe=lnqm-茁着2

式中：ce为吸附平衡时过滤液的甲苯浓度，mg·L-1；qe为
基质的甲苯平衡吸附量，mg·g-1；qm为单位吸附剂表面
盖满单分子层时的吸附量，即饱和吸附量，mg·g-1；n为
Freundlich常数，1/n决定了等温线的形状；着为 D-R
方程中的 polanyi势能，kJ，着=RTln（1+1/ce）；R为理想
气体常数，8.314伊10-3 kJ·mol-1·K-1；T为绝对温度，K；
茁—常数，mol2·kJ-2；kd、k f、k l 分别为各方程的吸附系
数。

1.4 气相色谱检测方法
按照 GB/T 5750.8—2006中 18.4 的方法进行检

测[15]。色谱条件如下：气化室温度为 150 益，色谱柱初
始温度为 50 益，采用程序升温，以 10 益·min-1的速率
升温至 160 益，检测器温度为 170 益，空气流量为 300
mL·min-1，氢气流量为 15 mL·min-1，载气（高纯氮）流
量为 1 mL·min-1，分流比设定为 10颐1。
1.5 数据处理与分析

采用 Origin 9 作图分析基质对水中甲苯的处理
效果；方差分析采用 SPSS 17.0软件计算；多重比较采
用 Duncan新复极差试验法（DMRT法，P=0.05）。
2 结果与讨论

2.1 基质对甲苯的吸附动力学
三种基质对甲苯的吸附动力学曲线如图 2所示。

三种基质对甲苯的吸附量都在 t臆15 min时已达到最
大值，此时火山岩、天然沸石及碎石对甲苯的吸附量

分别为 0.034 8、0.032 7、0.034 5 mg·g-1；之后 5~8 h内
出现持续下降，火山岩和天然沸石在 8 h时吸附量最
小，分别为 0.027 0、0.026 8 mg·g-1，碎石在 5 h时吸附
量最小，为 0.019 8 mg·g-1；此后三种基质的吸附量出
现小幅上升，12 h 时各基质对甲苯的吸附量与 12 h
后各点的吸附量无显著性差异（P跃0.05），即到 12 h
时吸附达到平衡，火山岩、天然沸石、碎石对甲苯的平

衡吸附量（实验值）分别为 0.029 1、0.025 1、0.021 0 mg·
g-1。t臆15 min时即达到吸附量最大值的原因是：本实
验所采用的基质粒径很小（臆200目），而粒径大小对

吸附剂的比表面积和吸附质的扩散速率都有影响，粒

径越小吸附剂的比表面积越大，吸附质的扩散速率也

越大，对吸附越有利[16]；之后 8 h吸附量下降可能是由
于实验初期吸附不稳定，发生了脱附。虽然三种基质

的吸附量都在前8 h内出现波动，但波动幅度不同，碎
石的波动幅度最大，可能是由于碎石的的吸附性能最

差，对甲苯的吸附力较弱，更易脱附。

2.2 基质对甲苯的吸附等温曲线
由图 3（a）可以发现，随着甲苯溶液初始浓度的

增加，过滤液平衡浓度 ce逐渐增加，三种基质对甲苯
的吸附量也随之增加，但增加的幅度有所不同。在较

低的平衡浓度下（约0.3 mg·L-1）三者的吸附量几乎相
等，随着初始浓度的增加，碎石的吸附量明显低于沸

石、火山岩的吸附量。

用线性吸附方程、Freudlich方程、Langmuir方程、
D-R方程对实验数据进行拟合，结果见图 3和表 2。
由表中的吸附方程拟合相关系数（r）可知，四种方程
对三种填料吸附拟合均取得较好的效果（r>0.9），且
线性吸附拟合效果最好（r逸0.99）。

根据 Langmuir吸附方程，得到三种基质的理论
饱和吸附量的大小依次为火山岩（0.058 mg·g-1）>沸
石（0.038 mg·g-1）>碎石（0.014 mg·g-1），远小于实验的
平衡吸附量，可见在该吸附剂浓度范围内，Langmuir
吸附方程并不适宜用来描述甲苯在三种基质的吸附

特性。赵芳等[17]曾指出，Langmuir方程仅适用于给定
吸附剂浓度的体系。

从表 2的 Freundlich吸附方程中三种基质的吸
附常数 k f来看，三种基质对甲苯吸附量大小顺序为
火山岩抑沸石>碎石。这与三者的结构和性质有关：火
山岩和沸石均有着空旷的骨架结构，具有孔隙多、比

图 2 基质对甲苯的吸附动力学曲线
Figure 2 Kinetic curves of toluene adsorption by substrates
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图 3 基质对甲苯的等温吸附拟合曲线
Figure 3 Fitting curves for isothermal adsorption of toluene by substrates

表面积大的特点，这决定了两者对吸附质分子产生相

对较强的范德华力[18]。对于非极性分子来说，范德华
力是主要的吸附力[19]，甲苯极性很弱，所以同样适用，
其在三种基质上的吸附属于物理吸附。与沸石和火山

岩相比，碎石的结构致密，不含微孔，比表面积小，因

此对甲苯的吸附性能较差。

为验证上面的吸附机理，采用了 D-R方程对数
据进行拟合。根据 D-R方程可以求出平均吸附自由
能 E=（2茁）-0.5，它是用来区分物理吸附和化学吸附的
重要指标：E<8 kJ·mol-1为物理吸附；8 kJ·mol-1<E<16

kJ·mol-1 为离子交换化学吸附；E>20 kJ·mol-1 为化
学吸附[20-21]。由表 2可见，火山岩、天然沸石、碎石的
E 值分别为 3.333、3.410、2.429 kJ·mol-1，均小于 8
kJ·mol-1，所以甲苯在三种基质上的吸附以物理吸附
为主。

2.3 粒径对甲苯吸附的影响
甲苯在不同粒径的基质上吸附量如图 4所示。三

种基质对甲苯的吸附量都随粒径减小（目数增加）而

增加，但火山岩和天然沸石吸附量增加的幅度不如碎

石明显，且在本实验所取粒径范围内，吸附量大小的

表 2 基质对甲苯的吸附等温方程参数
Table 2 Parameters for toluene isothermal adsorption by substrates
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基质
Langmuir吸附方程 Freudlich吸附方程

k l/L·mg-1 qm/mg·g-1 r k f/（mg·g）-1（L·mg）n 1/n r
火山岩 0.392 0.058 0.971 0.100 0.946 0.993
天然沸石 0.183 0.038 0.956 0.100 0.931 0.993
碎石 9.087 0.014 0.858 0.049 0.938 0.978
基质

kd/mL·g-1 r qm/mg·g-1 茁/mol2·kJ-2 E/kJ·mol-1 r
火山岩 0.009 0.995 0.121 0.045 3.333 0.966
天然沸石 0.003 0.998 0.107 0.043 3.410 0.958
碎石 0.002 0.997 0.059 0.041 3.492 0.892

线性吸附方程 D-R方程
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顺序均为火山岩>天然沸石>碎石。当基质粒径较大
时，碎石对甲苯的吸附量远小于火山岩和天然沸石的

吸附量，如当基质粒径为 10目时，各基质对甲苯的吸
附量从大到小依次为火山岩（0.026 1 mg·g-1）>天然沸
石（0.022 8 mg·g-1）垌碎石（0.005 9 mg·g-1）。随着粒径的
减小，碎石与火山岩及天然沸石对甲苯的吸附量差距

逐渐减小，当粒径为 200目时，火山岩、天然沸石、碎
石的吸附量分别为 0.029 1、0.025 1、0.021 0 mg·g-1。
这是由于随粒径的减小，基质的比表面积增大，为甲

苯提供了较多的孔隙和接触位点，且甲苯属于小分

子，基质对其的吸附主要发生在微孔区[22]，而火山岩
和天然沸石的结构上有很多微孔（火山岩微孔孔径>
天然沸石微孔孔径抑2 滋m[23]），即使在没有磨细的情
况下，仍有大量微孔提供吸附位点，有较强的吸附能

力，所以二者对甲苯的吸附量随粒径的减小增幅不

大。相比之下，粒径对碎石的吸附量影响较大是由于

其表面密实，比表面积受粒径影响更大，吸附量也随

之受到较大影响。

2.4 甲苯动态吸附实验
甲苯在填料床上的动态吸附效果如表 3所示。在

三种 HRT下，火山岩和天然沸石系统的甲苯去除率
都明显高于碎石系统的去除率，可见粒径较大时，碎

石对甲苯的吸附效果很差；HRT的延长有利于甲苯
的去除，但碎石系统的去除率增幅不大；当进水浓度

为 0.5 mg·L-1、HRT为 2 d时，火山岩、天然沸石、碎石
系统对甲苯的去除率分别为 41%、42%、16%，即火山
岩或天然沸石系统可对甲苯浓度达到 GB 8978—
1996《污水综合排放标准》三级排放标准（臆0.5 mg·
L-1）的出水进行深度处理，并使其达到一级排放标准
（臆0.1 mg·L-1），即可不经污水处理厂处理直接排入
GB 3097—1997《海水水质标准》的二类水域，以用于

农业灌溉、水产养殖及人类食用相关的行业，达到节

能减排的目的。

以上结果都和静态吸附的结果一致，可见若湿地

只以碎石为基质难以达到理想的去除效果。但考虑到

经济性（碎石价廉易得），建议可以碎石为主，混合火

山岩或天然沸石提高去除效果，因而混合填料的吸附

效果可作为下一步研究的重点。

在人工湿地实际运行的过程中，通过基质吸附不

仅可使出水中甲苯浓度降低，同时也通过这种有机物

被固定的方式，提高微生物与污染物的接触时间，更

有利于微生物对甲苯的降解。但随着湿地的长期运

行，基质可能出现吸附能力下降的情况，建议此时更

换表层填料或停床轮休[24]以维持湿地的稳定运行。

3 结论

（1）火山岩、天然沸石、碎石三种基质的等温吸附
结果表明，线性吸附方程拟合效果最好，根据

Freudlich吸附拟合，得出三种基质对甲苯的吸附量大
小排序为火山岩抑天然沸石>碎石，D-R方程的 E值
表明甲苯在三种基质上的吸附为物理吸附。

（2）甲苯在三种基质（臆200目）上的吸附平衡时
间约为 12 h，火山岩、天然沸石、碎石对甲苯的平衡吸
附量（实验值）分别为 0.029 1、0.025 1、0.021 mg·g-1。
（3）三种基质对甲苯的吸附量都随粒径减小而

增加，火山岩和天然沸石吸附量增加的幅度不如碎石

明显，当基质粒径较大时，碎石对甲苯的吸附量很小，

远小于火山岩和天然沸石的吸附量。

（4）动态吸附实验表明，延长水力停留时间可提
高甲苯去除率，HRT=2 d时，经火山岩或天然沸石系
统处理后，达到 GB 8978—1996《污水综合排放标准》
三级排放标准（臆0.5 mg·L-1）的废水中甲苯浓度可降
低并达到一级排放标准（臆0.1 mg·L-1），而碎石系统
对甲苯的去除效果很差，考虑到经济性，可以碎石为

主，以火山岩或沸石为辅作为湿地的基质，对混合填

料的吸附效果可作为下一步研究的重点。

图 4 基质粒径对吸附量的影响
Figure 4 Effects of substrate particle size on adsorption capacity

注：每个 HRT下系统运行 5个周期，表中甲苯去除率为 5个周期
的平均值。

表 3 三种基质系统的甲苯去除率（%）
Table 3 Removal rates of toluene in three systems

填料
水力停留时间（HRT）

0.5 d 1 d 2 d
火山岩 32 35 41
天然沸石 31 39 42
碎石 12 15 16

0.030
0.025
0.020
0.015
0.010
0.005

0
粒径/目 100 20010 60

火山岩 天然沸石 碎石
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