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Abstract：To discover which substrate types in a constructed wetland can synergistically adsorb sulfamethoxazole（SMZ）and hexavalent
chromium [Cr（Ⅵ）], batch adsorption experiments were conducted using 10 substrates as adsorbents（vermiculite, zeolite, river sand, peat,
paddy soil, blast furnace slag, diatomite, volcanic rock, K-feldspar, and gravel）. Adsorption kinetics, adsorption isotherms, and pH
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摘 要：为探明能够协同吸附磺胺甲恶唑（Sulfamethoxazole，SMZ）和六价铬[Cr（Ⅵ）]的人工湿地基质种类，以蛭石、沸石、河砂、泥

炭、水稻土、高炉渣、硅藻土、火山岩、钾长石和砾石10种基质作为吸附剂，采用批次吸附试验，研究SMZ和Cr（Ⅵ）单吸附和共吸附

的吸附动力学、吸附等温线和 pH响应变化。结果表明：准二级动力学模型能更好地描述 SMZ和Cr（Ⅵ）在基质上的吸附过程（R2≥
0.993），同时伴随体积扩散、大孔扩散和微孔扩散三个阶段（Ci>0），SMZ和 Cr（Ⅵ）互相削弱了彼此的体积扩散和大孔扩散（P>
0.05），降低Cr（Ⅵ）吸附量从 0.51~0.97 mg·g-1至 0.48~0.49 mg·g-1，但增加 SMZ吸附量从 0.35~0.54 mg·g-1至 0.45~0.51 mg·g-1，SMZ
和Cr（Ⅵ）以水稻土和火山岩动力学聚类变化较大。Freundlich模型能更好地描述 SMZ和Cr（Ⅵ）（R2≥0.839）在各基质上的吸附行

为，Cr（Ⅵ）对 SMZ吸附以促进作用为主，SMZ对Cr（Ⅵ）吸附的影响因基质不同而存在差异，其中 SMZ和Cr（Ⅵ）互相促进彼此在钾

长石、高炉渣、火山岩、砾石的吸附容量，分别提升 10%、10%、21%、25%和 166%、71%、104%和 658%，吸附等温线聚类变化较大。

SMZ和Cr（Ⅵ）在各基质上的吸附量随 pH递增而递减，酸性 pH下泥炭和火山岩对 SMZ和Cr（Ⅵ）的吸附量均高于其他基质，pH
响应聚类变化较大。研究表明，钾长石、高炉渣、火山岩、砾石和泥炭有利于 SMZ和 Cr（Ⅵ）的协同吸附，是人工湿地控制 SMZ
和 Cr（Ⅵ）复合污染的潜在基质。

关键词：磺胺甲恶唑；六价铬；复合污染；基质；吸附；聚类分析
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抗生素和重金属复合污染带来的联合毒性已经

引起国际社会广泛关注[1]。磺胺类抗生素（Sulfon⁃
amides，SAs）作为医疗、水产养殖业主要应用的抗生

素种类，在水环境中普遍存在。磺胺甲恶唑（Sulfa⁃
methoxazole，SMZ）是水环境中检出率最高的 SAs 种
类，对水生态系统构成很大风险，甚至对人体有致癌

风险[2-3]。铬（Cr）广泛应用于工业和畜禽养殖业，Cr
的稳定态Cr（Ⅵ）可在土壤、植物、河流和饮用水等环

境中高频检出，也具有生态毒性和人体致癌风险[4]。

SMZ和Cr（Ⅵ）的复合污染及其带来的潜在风险不容

忽视[5]。因此，我们需要探寻协同去除水环境中 SMZ
和Cr（Ⅵ）的有效技术方法。

人工湿地（Constructed wetlands，CWs）是一种能

有效控制抗生素和重金属复合污染的生态技术。吸

附和微生物降解途径通常可以有效控制抗生素和重

金属复合污染[6-7]。人工湿地因兼具吸附和微生物降

解以及植物吸收作用而表现出较好的抗生素和重金

属复合污染控制效果[8]。基质吸附在人工湿地去除

SMZ中具有重要贡献[9]。基质吸附Cr（Ⅵ）并将其还原

为Cr（Ⅲ）是人工湿地去除Cr（Ⅵ）的主要途径[10]。目

前关于利用人工湿地控制 SMZ和Cr（Ⅵ）复合污染的

研究比较缺乏，尤其能够协同吸附 SMZ和 Cr（Ⅵ）的

人工湿地基质种类尚无报道。

基质吸附是人工湿地去除抗生素和重金属的重

要途径。沸石、蛭石和砾石等基质较早应用于人工湿

地[11]。卢少勇等[12]更是研究了沸石、河砂、火山岩、砾

石和土壤等 29种基质对污染物的吸附性能。蛭石和

沸石甚至对多种污染物的总体吸附能力强于其他基

质[13]。河砂对 SMZ具有一定的吸附能力，对重金属铜

的吸附去除更优于其他污染物[14-15]。泥炭和水稻土

对 SMZ也具有一定的吸附能力，水稻土对 SMZ的吸

附明显高于耕作土[16-17]。硅藻土因具有丰富的孔隙

结构、较大的比表面积、较高的二氧化硅含量以及丰

富的含氧官能团而表现出优异的阴离子吸附效果[18]。

钾长石因钾离子较强的阳离子交换能力表现出对重

金属铅的良好吸附性能[19]。高炉渣对Cr（Ⅵ）具有较

高的吸附去除率 [20]。目前人工湿地基质对 SMZ 和

Cr（Ⅵ）的吸附研究较少，缺乏多种基质同一条件下吸

附 SMZ和 Cr（Ⅵ）的对比研究，更缺乏 SMZ和 Cr（Ⅵ）

吸附互相影响的对比研究。因此，本研究以蛭石、沸

石、河砂、泥炭、水稻土、高炉渣、硅藻土、火山岩、钾长

石和砾石 10种基质作为吸附材料，通过批次吸附试

验来比较不同基质对 SMZ和Cr（Ⅵ）的单吸附和共吸

附性能，为人工湿地控制 SMZ和 Cr（Ⅵ）复合污染提

供基质筛选依据。

1 材料与方法

1.1 试剂和材料

SMZ标准品（>99%）和甲醇（CH3OH）为高效液相

色谱级；重铬酸钾（K2Cr2O7）、氢氧化钠（NaOH）、盐酸

（HCl）和三氯甲烷（CHCl3）均为分析纯；去离子水电

阻率保持在 18.25 MΩ·m。pH计[STARTER 2100/3C
Pro-B，奥豪斯仪器（上海）有限公司]；紫外-可见光分

光光度计[UV-2600，岛津企业管理（中国）有限公司]。

response changes of SMZ and Cr（Ⅵ）were studied in single and binary adsorption experiments. A Pseudo-second order model best
described the adsorption process of SMZ and Cr（Ⅵ）on all substrates（R2≥0.993）, accompanied with three stages of intraparticle diffusion：
volume diffusion, macroporous diffusion, and microporous diffusion（Ci >0）. SMZ and Cr（Ⅵ）interactively weakened volume diffusion and
macroporous diffusion（P>0.05）. The adsorption amount of Cr（Ⅵ）decreased from 0.51–0.97 mg·g-1 to 0.48–0.49 mg·g-1, but the adsorption
amount of SMZ increased from 0.35–0.54 mg·g-1 to 0.45–0.51 mg·g-1. The kinetics cluster of SMZ and Cr（Ⅵ）in paddy soil and volcanic
rock changed more significantly. The Freundlich model well describes the adsorption behavior of SMZ and Cr（Ⅵ）on all substrates（R2≥
0.839）. Cr（Ⅵ）mainly promoted SMZ adsorption, while SMZ affected Cr（Ⅵ）adsorption depending on the substrate type. Both SMZ and
Cr（Ⅵ）mutually promoted adsorption by K-feldspar, blast furnace slag, volcanic rock, and gravel. The adsorption capacity of SMZ on K-
feldspar, blast furnace slag, volcanic rock, and gravel increased by 10%, 10%, 21%, and 25%, respectively. The adsorption capacity of
Cr（Ⅵ）on K-feldspar, blast furnace slag, volcanic rock, and gravel increased by 166%, 71%, 104%, and 658% respectively. The
isotherms cluster of SMZ and Cr（Ⅵ）in K-feldspar, blast furnace slag, volcanic rock, and gravel changed more significantly. When the pH
increased, the adsorption amount of SMZ and Cr（Ⅵ）on each substrate decreased. The adsorption amounts of SMZ and Cr（Ⅵ）on peat and
volcanic rock were higher than the others at an acidic pH. The pH response cluster of SMZ and Cr（Ⅵ）in peat and volcanic rock changed
more significantly. Our results indicate that K-feldspar, blast furnace slag, volcanic rock, gravel, and peat are conducive to the synergistic
adsorption of SMZ and Cr（Ⅵ）, and to the control combined of SMZ and Cr（Ⅵ）pollution by constructed wetlands.
Keywords：sulfamethoxazole; hexavalent chromium; combined pollution; substrate; adsorption; cluster analysis
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称取（0.500 0±0.000 5）g SMZ溶解于 CH3OH，定

容至 50 mL容量瓶，得到 10.0 g·L-1的 SMZ标准储备

液。称取于120 ℃干燥2 h的K2Cr2O7（0.282 9±0.000 5）g
溶解于水，定容至 1 L 容量瓶，得到 100.0 mg·L-1 的

Cr（Ⅵ）标准储备液。以上 2种标准储备液均储存于

棕色瓶，保存于4 ℃，用于配制不同浓度SMZ和Cr（Ⅵ）

标准使用液。使用 0.1 mol·L-1 NaOH 和 0.1 mol·L-1

HCl 调节溶液的 pH。采集的样品首先在 4 000 r·
min-1条件下离心 10 min，取上清液用 0.22 μm滤头过

滤，再测定滤液中的SMZ和Cr（Ⅵ）浓度。

10种人工湿地基质为蛭石、沸石、河砂、泥炭、水

稻土、高炉渣、硅藻土、火山岩、钾长石和砾石。蛭石、

沸石、河砂、泥炭、水稻土、高炉渣、钾长石和砾石均来

自广东省，硅藻土购自天津市，火山岩购自河北张家

口。10种基质的形态和物理化学性质分别见图 1和

表 1。蛭石具有 200~7 000 nm大孔、高孔体积的镁铝

铁硅酸盐层状结构[21]。沸石是一种典型的多孔结构

无机阳离子交换剂[22]。河砂是一种含硅氧烷、硅官能

团、铝钾等阳离子的基质[22-23]。泥炭是具有纤维骨

架、孔隙结构和有机物的碳质吸附剂[24]。水稻土具有

硅酸盐层状结构[25]。硅藻土是一种圆盘状和圆柱形

以及具有大量纳米孔的高硅基质[26]。钾长石是表面

光滑平整、边角分明、晶体结构特征显著的硅酸盐矿

物[27]。高炉渣为不规则粒状结构[28]。火山岩是以表

面铝钙为主的高孔隙基质[22]。砾石是表面粗糙的传

统人工湿地基质[29]。

1.2 检测方法

使用超高效液相色谱/质谱联用仪 Waters Xevo
TQ-S（Waters Corp.，Milford，MA，美国）测定 SMZ 浓

度[37]。色谱柱条件为ACQUITY UPLC® BEH C18（2.1

基质

蛭石

沸石

河砂

泥炭

水稻土

硅藻土

钾长石

高炉渣

火山岩

砾石

SiO2/%
35.0
68.6
38.1
40.2
50.3
88.7
63.2
43.5
53.8
70.3

Al2O3/%
6.0
12.4
—

18.6
11.8
2.4
18.3
23.2
16.9
4.7

Fe2O3/%
—

1.21
14.90
14.08
3.46
4.37
1.23
9.75
9.08
2.22

MgO/%
21.50
—

—

7.12
0.86
0.06
0.57
0.62
—

—

CaO/%
2.00
2.57
41.90
5.43
—

1.14
2.45
10.52
8.36
8.12

K2O/%
3.00
—

1.24
0.18
1.39
1.40
10.29
1.05
—

—

Na2O/%
—

1.08
—

0.87
1.29
0.08
3.21
0.88
2.55
2.12

孔隙
率%
83.92
53.95
35.00
84.74
62.78
—

—

62.67
66.40
38.72

比表面积/
（m2·g-1）

5.9
16.6
0.1
25.6
—

46.6
5.7
—

0.4
—

微孔体积/
（mm3·g-1）

2 100.0
61.2
1.0
—

—

149.3
—

—

6.0
—

微孔孔径/
nm

200.0~7 000.0
14.8
33.5
—

—

10.7
—

—

90.9
—

CEC/
（cmol·kg-1）

88.96
239.13
0.40

414.79
65.64
—

—

89.21
0.60
10.13

pH
7.21
6.92
8.05
3.42
5.52
—

8.00
10.26
8.69
8.18

参考文献

[21，31]
[22，31，32]
[22，23，31]
[30，33，34]

[25，31]
[26，35]
[27，28]
[29，31]

[22，32，36]
[31，32]

图1 不同基质SEM图[21-22，24-29]

Figure 1 SEM of different substrates[21-22，24-29]

表1 不同基质主要成分和物理化学性质

Table 1 Main components and physicochemical properties of different substrates

（a）蛭石Vermiculite （b）沸石Zeplite （c）河砂River sand （d）泥炭Peat （e）水稻土Paddy soil

（f）硅藻土Diatomite （g）钾长石K-feldspar （h）高炉渣Blast fumace slag （i）火山岩Volcanic rock （j）砾石Gravel
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mm×50 mm，1.7 μm），柱温 35 ℃。流动相 A 为 0.1%
甲酸（V/V）的水溶液，流动相B为 0.1%甲酸的甲醇溶

液。SMZ使用梯度洗脱优化分离：0~1 min，5%~50%
A，1~2 min，50%~5% A，2~3 min，5% A；流速为0.4 mL·
min-1，25 ℃自动进样5 μL。采用三重四极杆串联质谱检

测器，离子源为ESI源正离子模式，离子源电压为3.26
kV，温度控制在130 ℃。使用二苯碳酰二肼分光光度法

（GB/T 7467—1987）测定滤液中Cr（Ⅵ）浓度。

1.3 批次吸附试验

1.3.1 吸附动力学曲线

在 100 mL锥形瓶中分别加入 50 mL初始浓度为

1.0 mg·L-1的吸附质标准使用液，吸附质分为3类：（1）
SMZ；（2）Cr（Ⅵ）；（3）SMZ和Cr（Ⅵ）。SMZ和Cr（Ⅵ）混

合溶液使用同等浓度，吸附质标准使用液用去离子水

稀释储备液得到。调节溶液 pH为 7.0，分别称取研磨

过 100目筛（0.15 mm）的基质各（0.050 0±0.000 5）g，
置于锥形瓶中，吸附剂量为 1.0 g·L-1，混合均匀，加入

0.3%抑菌剂CHCl3，用硅胶塞密封，放入恒温摇床中，

在 25 ℃、150 r·min-1的条件下振荡 72 h，在 0、0.5、1、
2、4、8、16、24、48、72 h取样，测定不同吸附时间溶液

中SMZ和Cr（Ⅵ）残留浓度。

1.3.2 吸附等温线

设置吸附质标准使用液的初始浓度分别为 0、
0.1、0.2、0.4、0.6、0.8、1.0、1.2、1.6、2.0 mg·L-1，振荡时

间为24 h，其他操作同1.3.1。
1.3.3 pH对吸附的影响

设置初始 pH 为 3.0、4.0、5.0、6.0、7.0、8.0、9.0，振
荡时间为24 h，其他操作同1.3.1。
1.4 数据统计方法

SMZ和Cr（Ⅵ）的吸附量通过如下公式计算：

qt=(C0 - Ct ) × V/m
式中：qt是 t时刻的吸附量，mg·g-1；C0是 SMZ或Cr（Ⅵ）

的初始浓度，mg·L-1；Ct是 t时刻溶液中的 SMZ 或

Cr（Ⅵ）浓度，mg·L-1；V是溶液体积，L；m是基质的质

量，g。
使用准一级动力学模型、准二级动力学模型和

Weber and Morris颗粒内扩散模型进行动力学分析，

模型分别如下[38]：

ln（qe-qt）=lnqe-k1t
t
qt

= 1
k2 × q2e

+ t
qe

qt=kid×t1/2+Ci

式中：qe是吸附平衡时基质吸附的 SMZ 或 Cr（Ⅵ）的

量，mg·g-1；qt是 t时刻的吸附量，mg·g-1；k1为准一级反

应速率常数，h-1；k2为准二级反应速率常数，g·mg-1·
h-1；kid是孔内扩散速率常数，mg·g-1·h-1/2；Ci是与孔内

表面吸附相关的常数。

使用 Freundlich、Langmuir 和 Henry 等温吸附模

型进行吸附等温线分析。模型分别如下[39]：

qe=kF×Ce1/nF

qe=qm,L × kL × Ce
1 + kL × Ce

qe=KHN×Ce
式中：qe是吸附平衡时基质吸附的 SMZ 或 Cr（Ⅵ）的

量，mg·g-1；Ce是平衡时SMZ或Cr（Ⅵ）的浓度，mg·L-1；

kF是与吸附容量有关的特征参数，mgn-1·Ln·g-1；nF是与

吸附强度有关的特征参数；qm，L是最大吸附容量，mg·
g-1；kL是与吸附容量和吸附自由能相关的特征参数，

L·mg-1；KHN是与吸附能相关的特征参数，L·g-1。

采用 OriginPro 8.6数据分析软件计算 Pearson相

关系数，显著性水平设定为0.05。
2 结果与讨论

2.1 吸附动力学

2.1.1 关键动力学过程

SMZ和Cr（Ⅵ）的吸附量与动力学模型速率常数

的相关系数如表 2 所示。准二级动力学模型（R2≥
0.993）比准一级动力学模型（R2≥0.583）能更好地描述

SMZ和Cr（Ⅵ）在各基质上的单吸附和共吸附过程，表

明 SMZ和Cr（Ⅵ）的吸附以物理化学反应为主。内扩

散过程可划分为体积扩散、大孔扩散和微孔扩散三个

阶段[40]。SMZ和 Cr（Ⅵ）的三阶段颗粒内扩散模型不

通过原点（Ci>0），表明除了物理化学反应，内扩散同

步推动了 SMZ和 Cr（Ⅵ）的吸附。单吸附中，SMZ和

Cr（Ⅵ）吸附量均与 kid1和 kid2显著正相关（P<0.05），表

明体积扩散和大孔扩散决定了 SMZ和Cr（Ⅵ）的单独

吸附过程。共吸附中，SMZ吸附量与各速率常数无显

著相关性（P>0.05），Cr（Ⅵ）吸附量与 k2和 kid3均显著

正相关（P<0.05），表明共吸附中 SMZ可能先与基质互

相作用，Cr（Ⅵ）与 SMZ产生表面络合，内扩散对 SMZ
吸附的影响减弱，表面络合对 Cr（Ⅵ）吸附的影响显

著增强，同时 Cr（Ⅵ）的电中和反应被明显削弱。静

电作用和表面络合是抗生素和Cr（Ⅵ）共吸附的主要

物理化学反应[41]。抗生素存在下，Cr（Ⅵ）处于还原状

态，作为吸电子基团与抗生素中的供电子基团络

合[42]。因此，表面络合和静电作用可能是影响 SMZ和
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Cr（Ⅵ）共吸附的关键动力学过程。

2.1.2 颗粒内扩散

不同基质吸附 SMZ和Cr（Ⅵ）的颗粒内扩散模型

如图 2所示。单吸附中，SMZ和Cr（Ⅵ）在各基质上的

体积扩散最快，各基质可吸附 0.35~0.54 mg·g-1SMZ
和 0.51~0.97 mg·g-1Cr（Ⅵ）。共吸附中，Cr（Ⅵ）增强了

SMZ在各基质上的大孔扩散和物理化学反应，吸附量

提高至 0.45~0.51 mg·g-1，表现出蛭石>沸石>河砂>泥
炭>水稻土>高炉渣>硅藻土>火山岩>砾石>钾长石；

SMZ减缓了 Cr（Ⅵ）在各基质上内扩散，吸附量降低

至 0.48~0.49 mg·g-1，表现为泥炭>水稻土>火山岩>蛭
石>沸石>硅藻土>钾长石>河砂>砾石>高炉渣。各基

质使用成本表现出钾长石>蛭石>硅藻土>砾石>高炉

渣>沸石>水稻土>河砂>火山岩>泥炭，建议在去除

SMZ方面优先使用沸石、河砂、泥炭和水稻土等高吸

附量低成本的基质，在去除 Cr（Ⅵ）方面优先使用泥

炭、水稻土和火山岩等高吸附量低成本的基质，其中

泥炭和水稻土是具有去除 SMZ和Cr（Ⅵ）协同效益的

基质。重金属与抗生素形成络合物后，优先通过重金

属的桥梁作用与基质互相作用，从而增强基质对抗生

素的吸附量[43]，尤其高比表面积、结合位点丰富和有利

于颗粒内扩散的基质表现出更高的SMZ吸附量，Cr（Ⅵ）

导致基质表面Zeta电位大幅下降，Cr（Ⅵ）静电吸附能

力大幅减弱，抗生素静电作用反而小幅增强[42]。共吸

附中，伴随颗粒内扩散产生的 SMZ与 Cr（Ⅵ）的表面

络合是 SMZ吸附量提升的主要原因，静电吸附减弱

是Cr（Ⅵ）吸附量下降的主要原因。

2.1.3 动力学过程聚类分析

不同基质吸附 SMZ和Cr（Ⅵ）的动力学聚类分析

如图 3 所示。单吸附中，SMZ 吸附以蛭石、河砂、沸

石、泥炭和水稻土归为一大类，Cr（Ⅵ）吸附以泥炭和

火山岩归为一大类，表明基质吸附 SMZ和 Cr（Ⅵ）的

动力学过程差异较大。蛭石、河砂、沸石、泥炭和水稻

土因高阳离子交换量、高微孔体积、多孔结构、疏水特

征和电子供体特性对 SMZ吸附过程更相近[16，42]。泥

炭和火山岩因较高的正电性为Cr（Ⅵ）静电吸附创造

了相近的条件[31，36]。共吸附中，SMZ在水稻土上的吸

附和Cr（Ⅵ）在火山岩上的吸附与单吸附不再是同一

大类，不同基质对 SMZ和 Cr（Ⅵ）的吸附差异（距离）

缩小，表明 SMZ和 Cr（Ⅵ）会互相强化两者在各基质

上的吸附动力学，以水稻土和火山岩变化较大。水稻

土高有机质含量是引起 SMZ吸附过程受Cr（Ⅵ）还原

影响的重要因素[10，17]。火山岩吸附 Cr（Ⅵ）发生变化

与其堆积密度较小且孔隙率较高密切相关[44]。

2.2 吸附等温线及其聚类分析

2.2.1 吸附等温线

不同基质吸附 SMZ 和 Cr（Ⅵ）的 Freundlich 吸附

等温线如图 4 所示。Freundlich 模型（R2≥0.839）比

Henry 模型（R2≥0.748）和 Langmuir 模型（R2≥0.557）能

更好地描述 SMZ和 Cr（Ⅵ）在各基质上的吸附，表明

SMZ 和 Cr（Ⅵ）的吸附接近多层吸附。研究证实

Freundlich 模型确实能更好地描述 SMZ 和 Cr（Ⅵ）的

吸附[20，45]。nF在 2~10、1~2和<1范围内分别代表了强

吸附、中等吸附和弱吸附[46]。SMZ在各基质上为弱吸

附（0.695~0.742），Cr（Ⅵ）的吸附强度因基质不同存在

较大差异（0.510~3.186）；同一基质吸附 Cr（Ⅵ）的强

度高于 SMZ，但是 SMZ的吸附容量高于 Cr（Ⅵ）。相

较于单吸附，共吸附中钾长石、高炉渣、火山岩和砾石

对 SMZ的吸附容量分别提升 10%、10%、21%和 25%；

对 Cr（Ⅵ）吸附容量分别提升 166%、71%、104% 和

658%，表明 SMZ和Cr（Ⅵ）可以促进彼此在钾长石、高

炉渣、火山岩和砾石上吸附容量的提升。SMZ和重金

属铅就可以促进彼此吸附容量的提升[47]。从吸附容

量看，火山岩是协同吸附 SMZ和 Cr（Ⅵ）最具成本效

益的基质，其次是砾石。

相较于单吸附，共吸附中相同浓度下蛭石、沸石、

吸附质Adsorbate
SMZ（单吸附）

SMZ（共吸附）

Cr（Ⅵ）（单吸附）

Cr（Ⅵ）（共吸附）

k1/h-1

0.114
-0.600
-0.248
0.168

k2/（g·mg-1·h-1）

-0.009
0.457
-0.622
-0.882*

kid1/（mg·g-1·h-1/2）

0.647*
-0.201
0.917*
0.456

kid2/（mg·g-1·h-1/2）

0.656*
-0.286
0.748*
0.403

kid3/（mg·g-1·h-1/2）

-0.130
-0.257
-0.042
0.697*

表2 SMZ和Cr（Ⅵ）吸附量与动力学模型速率常数的相关系数

Table 2 Correlation coefficient between adsorption amount of SMZ and Cr（Ⅵ）and kinetic model parameters

注：*代表在 0.05水平上显著相关；k1是准一级反应速率常数，k2是准二级反应速率常数，kid1、kid2和 kid3分别是体积扩散、大孔扩散和微孔扩散速
率常数。

Note：* stand for significance at the 0.05 levels. k1 is the Pseudo first order reaction rate constant. k2 is the Pseudo second order reaction rate constant.
kid1，kid2 and kid3 are volume diffusion，macropore diffusion and micropore diffusion rate constants，respectively.
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图2 不同基质吸附SMZ和Cr（Ⅵ）的颗粒内扩散模型

Figure 2 Intraparticle diffusion model of SMZ and Cr（Ⅵ）adsorption on different substrates
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河砂、泥炭、水稻土和硅藻土对 SMZ的吸附量基本不

变，钾长石、高炉渣、火山岩和砾石对 SMZ的吸附量

上升，表明Cr（Ⅵ）对 SMZ吸附的抑制较小，以促进作

用为主。重金属对抗生素吸附的促进或抑制因重金

属种类和含量存在差异[48]。SMZ与 Cr（Ⅵ）络合后通

过Cr（Ⅵ）与富含 Fe、Al和Ca的钾长石、高炉渣、火山

岩和砾石配体交换增加吸附量。共吸附中相同浓度

下蛭石、沸石和河砂对Cr（Ⅵ）的吸附量基本不变，泥

炭和水稻土对 Cr（Ⅵ）的吸附量下降，硅藻土、钾长

石、高炉渣和火山岩对 Cr（Ⅵ）的吸附量低浓度处降

低、高浓度处升高，砾石对 Cr（Ⅵ）的吸附量上升，表

明 SMZ对Cr（Ⅵ）吸附的影响因基质种类存在较大差

异。蛭石、沸石和河砂对Cr（Ⅵ）的静电吸附、离子交

换和表面络合几乎不受 SMZ影响[49]，SMZ削弱了泥炭

和水稻土对 Cr（Ⅵ）的电中和效应，高浓度 Cr（Ⅵ）与

硅藻土、钾长石、高炉渣、火山岩和砾石表面的羟基交

换可能被 SMZ强化[50]。砾石是 SMZ和Cr（Ⅵ）吸附互

相促进最明显的基质种类。

2.2.2 吸附等温线聚类分析

不同基质吸附 SMZ和Cr（Ⅵ）的等温线聚类分析

如图 5所示。单吸附中，火山岩和砾石因 SMZ吸附量

均较低归为一大类，泥炭因 Cr（Ⅵ）吸附量最高单独

为一大类。共吸附中，钾长石和高炉渣因 SMZ吸附

量明显较高归为一大类，砾石因 Cr（Ⅵ）吸附量最高

单独为一大类。火山岩和砾石因较低的微孔体积和

阳离子交换量对 SMZ吸附量偏低，泥炭不仅可以通

过离子交换、表面络合吸附Cr（Ⅵ），而且静电作用发

挥了最大作用[16]。高孔隙率是高炉渣和砾石吸附性

能更好的重要原因[44]。SMZ和 Cr（Ⅵ）会互相影响两

者在各基质上的吸附等温线，以钾长石、高炉渣、泥

炭、火山岩和砾石变化较大。

2.3 pH对吸附的影响

2.3.1 不同初始pH下SMZ和Cr（Ⅵ）的吸附量

不同初始 pH 条件下各基质对 SMZ和 Cr（Ⅵ）的

吸附量见图 6。SMZ和 Cr（Ⅵ）在各基质上的吸附具

有很高的 pH依赖性，并且随着 pH升高而递减。pH<
6，Cr（Ⅵ）以HCrO4-形态存在；pH>6，Cr（Ⅵ）以CrO2-4 形

态存在；随着 pH 升高，基质上带正电荷的官能团减

少，与负电荷 Cr（Ⅵ）的静电吸引降低是 Cr（Ⅵ）吸附

量随 pH 升高而降低的主要原因[51]。SMZ 的 pKa，1 和

图3 不同基质吸附SMZ和Cr（Ⅵ）的动力学聚类分析

Figure 3 Cluster analysis of SMZ and Cr（Ⅵ）adsorption kinetics on different substrates

（c）Cr（Ⅵ）单吸附
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（d）Cr（Ⅵ）共吸附
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图4 不同基质吸附SMZ和Cr（Ⅵ）的Freundlich吸附等温线

Figure 4 Freundlich isotherm of SMZ and Cr（Ⅵ）adsorption on different substrates
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pKa，2 分别为 1.7 和 5.6；pH 为 3~9 时，pH<5.6，SMZ 以

SMZ0、SMZ-和 SMZ+的形态存在；pH>5.6，SMZ以 SMZ0

和 SMZ-形态存在；随着 pH升高，基质上带正电荷的

官能团减少，与SMZ-的静电吸引减少，但是SMZ0才是

主导 SMZ吸附量的主要因素[52]。静电作用对Cr（Ⅵ）

吸附的影响明显大于 SMZ。酸性 pH条件下，Cr（Ⅵ）

明显削减了 SMZ吸附量，但是 SMZ促使 Cr（Ⅵ）吸附

量明显提升，表明随着 pH降低 SMZ对Cr（Ⅵ）电中和

反应的削弱是递减的。共吸附中，酸性 pH下泥炭和

火山岩对 SMZ和 Cr（Ⅵ）的吸附量均高于其他基质，

在 pH=3时泥炭可吸附 0.52 mg·g-1SMZ和 0.96 mg·g-1

Cr（Ⅵ），火山岩可吸附 0.39 mg·g-1SMZ和 0.92 mg·g-1

Cr（Ⅵ）。酸性pH环境非常有利于SMZ吸附和Cr（Ⅵ）

络合与还原，火山岩的高孔隙率有利于通过孔隙填充

和氢键吸附SMZ，泥炭中腐植酸非常有利于Cr（Ⅵ）在

酸性环境下的吸附[53-54]。以上结果表明，泥炭和火山

岩是酸性 pH环境下协同吸附 SMZ和 Cr（Ⅵ）最具成

本效益的基质。

2.3.2 pH响应特征聚类分析

不同初始 pH 条件下各基质吸附 SMZ和 Cr（Ⅵ）

的聚类分析见图 7。单吸附中，SMZ吸附以蛭石、高

炉渣、河砂和硅藻土归为一大类，Cr（Ⅵ）吸附以泥炭

单独为一大类。共吸附中，SMZ吸附以泥炭单独为一

大类，Cr（Ⅵ）吸附以泥炭和火山岩归为一大类。蛭

石、高炉渣、河砂和硅藻土在 pH为 3~9时呈电负性，

静电斥力对 SMZ吸附量的削减逐渐衰弱，甚至碱性

条件下 SMZ在高炉渣上的吸附量都没有因Cr（Ⅵ）存

在而降低[18，20，55-56]。泥炭对 SMZ的吸附以氢键、疏水

作用和π-π EDA作用为主，几乎不受Cr（Ⅵ）影响[16]。

Cr（Ⅵ）在泥炭上的吸附量随 pH 增加并没有大幅下

降，泥炭吸附 Cr（Ⅵ）对静电吸引的依赖性低于其他

基质。一般共吸附中，pH 响应特性保持不变，但是

pH响应程度发生变化[57]。SMZ和Cr（Ⅵ）会互相影响

两者对pH的响应程度，以火山岩和泥炭变化较大。

3 结论

（1）物理化学反应和内扩散是基质吸附 SMZ 和

Cr（Ⅵ）的同步动力学过程，体积扩散和大孔扩散决定

了 SMZ 和 Cr（Ⅵ）的单独吸附过程；Cr（Ⅵ）增强了

SMZ的物理化学吸附，SMZ增强了Cr（Ⅵ）的微孔扩散
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图5 不同基质吸附SMZ和Cr（Ⅵ）的等温线聚类分析

Figure 5 Cluster analysis of SMZ and Cr（Ⅵ）adsorption isotherms on different substrates
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图6 不同初始pH条件下各基质对SMZ和Cr（Ⅵ）的吸附量

Figure 6 Adsorption amount of SMZ and Cr（Ⅵ）on various substrates under different initial pH conditions

吸
附

量
Ad

sor
ptio

na
mo

unt
/（m

g·g
-1 ）

吸
附

量
Ad

sor
ptio

na
mo

unt
/（m

g·g
-1 ）

吸
附

量
Ad

sor
ptio

na
mo

unt
/（m

g·g
-1 ）

吸
附

量
Ad

sor
ptio

na
mo

unt
/（m

g·g
-1 ）

吸
附

量
Ad

sor
ptio

na
mo

unt
/（m

g·g
-1 ）

吸
附

量
Ad

sor
ptio

na
mo

unt
/（m

g·g
-1 ）

吸
附

量
Ad

sor
ptio

na
mo

unt
/（m

g·g
-1 ）

吸
附

量
Ad

sor
ptio

na
mo

unt
/（m

g·g
-1 ）

吸
附

量
Ad

sor
ptio

na
mo

unt
/（m

g·g
-1 ）

吸
附

量
Ad

sor
ptio

na
mo

unt
/（m

g·g
-1 ）

（c）河砂River sand

（a）蛭石Vermiculite

（g）钾长石K-feldspar

（e）水稻土Paddy soil

（i）火山岩Volcanic rock

（d）泥炭Peat

（b）沸石Zeolite

（h）高炉渣Blast furnace slag

（f）硅藻土Diatomite

（j）砾石Gravel

1364



李国婉，等：人工湿地基质对磺胺甲恶唑和六价铬复合污染的吸附性能2023年6月

www.aes.org.cn

和物理化学吸附；共吸附中以 SMZ和 Cr（Ⅵ）在水稻

土和火山岩上的吸附动力学变化较突出。

（2）SMZ和Cr（Ⅵ）在基质上的吸附为多层吸附，

SMZ和Cr（Ⅵ）可以互相促进彼此在钾长石、高炉渣、

火山岩和砾石上的吸附容量提升；共吸附中，Cr（Ⅵ）

对 SMZ 吸附等温线的影响以促进作用为主，SMZ 对

Cr（Ⅵ）吸附等温线的影响因基质不同存在较大差异，

以砾石为 SMZ和Cr（Ⅵ）互相促进最明显的基质。钾

长石、高炉渣、火山岩、砾石均是有利于SMZ和Cr（Ⅵ）

协同吸附的基质。

（3）酸性 pH 环境非常有利于 SMZ 和 Cr（Ⅵ）吸

附，SMZ和Cr（Ⅵ）不会改变彼此的pH响应特性，但是

改变了 pH响应程度，以泥炭和火山岩是酸性 pH环境

下最有利于SMZ和Cr（Ⅵ）协同吸附的基质。
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