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Abstract：To investigate the feasibility of utilizing three typical agricultural waste materials（i.e., corn cobs, corn stalks, and wheat straw）
as external carbon sources for denitrification in constructed wetlands, the enhancement mechanism of plant carbon sources in promoting
nitrogen removal from wastewater was analyzed using three-dimensional fluorescence and high-throughput sequencing. The results showed
that agricultural waste materials can release organic carbon effectively, with an accumulated carbon release of 119.78-172.84 mg·g-1. The
dissolved organic matter（DOMs）decomposed and released mainly consisted of humic acid and fulvic acid. In the constructed wetlands
with added agricultural waste materials, the removal efficiency of TN increased by 30.8% - 41.2%, and the relative abundance of
denitrifying bacteria genera such as Pseudomonas and Thauera increased by 16.38%-22.02%. The constructed wetland with added corn
stalks represented better denitrification performance. Utilizing agricultural waste materials as external carbon sources in constructed
wetlands for treating tailwater from sewage treatment plants can significantly reduce the TN concentration in the effluent, providing a new
avenue for agricultural waste treatment.
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摘 要：为研究 3种典型的农业废弃物（玉米芯、玉米秸秆和小麦秸秆）作为人工湿地外加碳源脱氮的可行性，利用三维荧光和高

通量测序分析了植物碳源在人工湿地中促进废水脱氮的增强机制。结果表明：农业废弃物材料可以很好地释放有机碳，累计碳

释放量为 119.78~172.84 mg·g-1，同时分解释放的溶解性有机物（Dissolved organic matter，DOMs）主要由腐植酸和黄腐酸组成。在

添加农业废弃物的人工湿地中，TN 去除效率提高了 30.8%~41.2%，并且脱氮菌属 Pseudomonas、Thauera等的相对丰度提高了

16.38%~22.02%。添加玉米秸秆的人工湿地具有较好的脱氮效果。研究表明，利用农业废弃物作为人工湿地外部碳源处理污水

处理厂尾水，可以显著降低尾水中TN，这也为农业废弃物的处理找到了一个新的出路。
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人工湿地是一种高效的水生态处理技术，可广泛

用于生活污水、受污染河流等水体的净化[1-2]。湿地

生态系统利用微生物作用、植物吸收和基质吸附等方

式处理含氮废水，其中反硝化是生物脱氮的关键步

骤[3-4]。研究表明，当废水的 C/N大于 5时，微生物的

脱氮效果较为明显，然而，碳源不足是低C/N废水处

理过程中面临的主要问题[5]。He等[6]研究处理低C/N
废水，开发了一种新型的CW-BER系统，该系统通过

提高进水中的C/N使总氮和硝态氮的去除率得到提

高。研究简单、有效、低成本的材料作为人工湿地脱

氮的外部碳源具有重要意义。目前，用于人工湿地反

硝化的外加碳源主要有：小分子碳源（糖类、醇类等小

分子有机物）和天然植物碳源材料（稻壳、芦苇、花生

壳等）[7-9]，此外还包括可生物降解的高分子聚合物碳

源，如聚-β-羟丁酸（Poly-β-hydroxybutyrate，PHB）、

聚己内酯（Polycaprolactone，PCL）、聚羟基烷酸（Poly-
hydroxy-alkanoates，PHAs）等[10-12]。小分子碳源可以

迅速提高废水中的 C/N，能够起到极佳的脱氮效果，

如Abu-Ghararah等[13]选择甲醇和乙醇作为外加碳源

处理高浓度含氮废水，研究结果表明，当原水中氮浓

度较高时，将小分子醇类加到缺氧静态床柱中可显著

减少水的含氮量。但小分子碳源消耗速度快、用量

大，难以控制投加量，且部分材料有一定的致病性，在

实际工程中，更多地被用于紧急处理。可生物降解的

高分子聚合物碳源具有较好的物理性能，能够以稳定

的速率释碳，是理想的固态碳源材料。Xiong等[14]利用

PCL和聚乳酸（Polylactic acid，PLA）合成了新的碳源，

研究发现，合成碳源能够表现出稳定的缓释性能，实现

了较高的脱氮效率，并且有机物残留浓度更低。高分

子聚合物的化学成分比较简单，制备过程复杂，成本

高，因此并不适合大规模的应用。天然植物碳源来源

广、成本低、可再生[15-17]，其主要成分纤维素在水解过

程中主要以含碳化合物的形式存在，能够作为外加碳

源对污水脱氮起到促进作用；此外，也为解决农业废弃

物因不当焚烧所造成的环境污染问题提供一条新的

思路[18]。

在不影响人工湿地出水水质的前提下，选择有潜

力的农业废弃物作为外加碳源，能够有效回收利用废

弃植物材料，减少水体污染。近几年，诸多学者已经

将农业废弃物作为外加碳源研究其对污水脱氮的影

响。如 Boussaid 等[19]利用秸秆修复硝态氮含量高的

地下水，通过微生物和土壤的协同净化，使受污染的

地下水达到了饮用水标准。Tanner等[20]在研究中发

现，将人工湿地与反硝化生物反应器组合成一个混合

反应系统，通过添加木屑、椰壳等含碳物质，反应系统

出水含氮量明显降低。Yang等[21]选择 8种植物材料

作为固态碳源进行脱氮研究，通过膜生物反应柱试验

评价了它们的释碳能力和反硝化潜力，研究结果表

明，添加植物碳源能够明显提高微生物的反硝化能

力。Saeed等[22]选择甘蔗渣作为构建人工湿地填料，

研究发现加入甘蔗渣填料可以提高污水C/N，人工湿

地的除氮效率明显增强，更重要的是，添加甘蔗渣可

以有效提高人工湿地中微生物的活性。因此，选择具

有可持续供碳能力的天然植物材料作为外部碳源具

有重要的现实意义，既能够实现资源循环回收，又能

为处理污水处理厂尾水提供必要条件。近年来，全球

变暖问题加剧，选择将废弃植物材料作为外加碳源用

于污水脱氮已成为一种备受关注的方法，且该方法可

以有效降低不当焚烧所造成的空气污染，从而提升区

域空气质量[23-24]。

本研究选取玉米芯、玉米秸秆、小麦秸秆 3种农

业废弃物，研究其 COD和 TN的释放量及释放规律，

利用三维荧光和 SUVA254分析农业废弃物水解释放的

溶解性有机物（DOMs），并研究添加植物碳源的人工

湿地在脱氮过程中的N2O释放规律和脱氮菌属的相

对丰度，以评价农业废弃物作为外加碳源强化人工湿

地处理污水处理厂尾水的可行性和效率。

1 材料和方法

1.1 植物材料

根据自然环境的实际情况，在山东省济南市采集

了玉米芯、玉米秸秆和小麦秸秆 3种材料作为实验用

的 农 业 废 弃 物 。 将 材 料 粉 碎 成 1~2 cm 后 ，在

2%NaOH 溶液中浸泡 24 h，用去离子水调节 pH至中

性，烘箱（40 ℃）烘干至恒质量。将处理好的材料放

入干燥容器中备用。

1.2 实验设计

1.2.1 间歇浸出试验

称取各种植物材料 2 g于锥形瓶中，加入去离子

水至固定刻度，瓶口用密封膜密封。实验装置放置于

恒温室中，每天对锥形瓶摇动 3次。实验第 1、3、5、7、
9、11、13、15、19、25天时定期更换去离子水，将上清

液用 0.45 µm 滤膜浸出后，检测过滤水样中 TN 和

COD 等参数，同时设置两组平行样本。上述实验是

在 25 ℃条件下进行，以评估农业废弃物对有机碳和

氮的潜在释放能力。
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1.2.2 人工湿地试验设计与运行

为探究植物碳源应用于人工湿地处理污水处理

厂尾水的可行性，采用PVC材料设计 4组结构相同的

潜流人工湿地，并分别标记为：A（玉米芯）、B（玉米秸

秆）、C（小麦秸秆）、D（空白对照），同时实验组设置 3
个平行单元，其结构如图 1所示，湿地采用连续运行

模式。装置长 2.0 m、宽 0.5 m、深 0.5 m，基质深 0.45
m，孔隙率为 60%。实验装置分成 3个体积相同的前

端、中端、后端，分别填充陶粒（d=3~5 mm）、碎石（d=
5~7 mm）和矿渣（d=8~10 mm），总体积约为 500 L。将

曝气装置安放在系统底部，用于供氧[25]。为防止填料

堵塞湿地，本设计在顶部添加植物碳源，依据间歇浸

出试验结果，添加的废弃物材料质量约为 3 000 g，放
置时保证 3种实验材料的添加体积均匀压缩，以保持

一致性。前端、中端、后端 3部分处理面积分别为总

面积的 1/2、1/3 和 1/6。同时，农业废弃物经碱处理

后，需先用水清洁，去除水中过多的色素，防止造成干

扰。空白对照组仅在顶层铺设沙砾，水平高度同实验

组相同。人工湿地中菖蒲的种植密度为13株·m-2。

人工湿地装置安置于模拟日照的恒温室中。使

污水厂的二沉池出水流入人工湿地 30 d，主要目的是

对系统内的植物和微生物进行驯化和培养。稳定阶

段将合成废水流入湿地进行实验，在对水样的检测

中，实验组每个人工湿地进行一次采样检测；空白组

在同一湿地进行 3 次采样检测。合成废水采用

C6H12O6、KNO3、NH4Cl、KH2PO4等配制，设计浓度控制

在：COD 26~30 mg·L-1；TN 12~14 mg·L-1（NO-3-N 7~8
mg·L-1，NH+4-N 5~6 mg·L-1）；合成废水C/N为 2∶1。人

工湿地的设计水力停留时间（Hydraulic retention

time，HRT）为 72 h，并对稳定阶段时 TN、COD等指标

进行检测，以分析添加植物碳源对人工湿地强化脱氮

的影响。

1.3 分析方法

间歇浸出试验和人工湿地进出水的 COD 和 TN
检测均采用标准方法[26]。三维荧光用于检测植物材

料浸出试验和稳定阶段中的 DOMs。荧光数据的参

数范围设置：Ex波长范围为 200~500 nm，Em波长范围

为 250~550 nm，狭缝宽度为 5 nm，扫描速度为 12 000
nm·min-1。在系统运行稳定时，采用静态暗箱法收集

产生的温室气体N2O[27-28]。湿地系统上部设置水封装

置，并配备静态集气箱。每隔 0、20、40、60 min采集一

次N2O气体，采集时间固定在上午 8：00。气体样品在

24 h 内通过气相色谱仪 Agilent7890A（Generic Ca⁃
bling，GC）进行分析。

1.4 数据分析

统计分析采用单因素方差分析（ANOVA）方法，

包括平均值和标准差。在所有实验中，只有当P值小

于0.05时才认为差异具有统计学意义。

2 结果与讨论

2.1 植物碳源有机质释放特征

分批浸出试验过程中的COD、TN、C/N特征如图

2所示，3种农业废弃物的COD和 TN释放趋势相同。

总体来看，在试验的前 5 d COD和 TN有较快的释放

速率，随后逐渐放缓，并且后期 3种植物碳源的释放

速率相差不大，COD释放速率低于5 mg·g-1·d-1，TN释

放速率在 0.1 mg·g-1·d-1以下，这些结果反映出植物碳

源存在后期碳释放不足的缺点。在25 d内玉米芯、玉

米秸秆和小麦秸秆累计释放 COD 分别为 135.49、
172.84 mg·g-1和 119.78 mg·g-1，累积释放 TN 分别为

3.43、3.87 mg·g-1 和 2.96 mg·g-1。不同农业废弃物

COD和 TN累积释放量存在一定差异，且释放量的差

异主要是由早期阶段的差异造成的。图 2（c）显示了

不同农业废弃物释放周期内C/N差异及变化，3种农

业废弃物的C/N在试验期间表现出不同的波动趋势，

但后期逐渐趋于稳定，其中，玉米秸秆的平均C/N为

44.86，远高于玉米芯（42.71）和小麦秸秆（42.5）。

2.2 植物碳源的EEM-PARAFAC分析

如图 3所示，玉米芯、玉米秸秆、小麦秸秆出现类

腐植酸荧光峰 Ex/Em（图中 A点）分别为 370 nm/470
nm、360 nm/470 nm、360 nm/460 nm，类富里酸荧光峰

Ex/Em（图中B点）分别为 240 nm/460 nm、270 nm/460

图1 潜流人工湿地设计

Figure 1 Design of subsurface flow constructed wetland
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nm、260 nm/460 nm，玉米芯黄腐酸荧光峰 Ex/Em（图

中C点）为 430 nm/520 nm，小麦秸秆出现类酪氨酸荧

光峰Ex/Em（图中C点）为 270 nm/360 nm。整个试验

期间，玉米芯释放的 DOMs，前期 A组分（腐植酸类）

类腐植酸相对丰度高达 80%，但后期A组分相对分布

逐渐低于 50%，B组分类富里酸和C组分类酪氨酸分

别增加到24%和35%。在玉米秸秆和小麦秸秆中，其

成分的相对变化波动较小。

一般采用 SUVA254指数来反映DOMs的腐殖化程

度。从图 4中可以看出，不同物质的平均 SUVA254值

依次为玉米秸秆（0.632 L·mg-1·m-1）>玉米芯（0.276
L·mg-1·m-1）>小麦秸秆（0.097 L·mg-1·m-1）。试验结

果表明，玉米秸秆的芳香性最低，腐殖化程度较高。

先前研究发现 DOMs的 SUVA254值大于 4 L·mg-1·m-1

主要表示疏水性，尤其是芳香性物质，而 SUVA254值小

于 3 L·mg-1·m-1则表示亲水性DOM物质 [29]。本研究

中 SUVA254值均低于 1.0 L·mg-1·m-1，表示农业废弃物

释放的DOMs可能是一种亲水物质。通过分析水中 3
种实验材料释放的DOMs和腐殖程度可以更好地了

解这些农业废弃物的碳供应机制。所以，了解农业废

弃物水解释放的DOMs特性和功能是研究其在人工

湿地中应用的重要因素。

2.3 添加农业废弃物的人工湿地脱氮研究

2.3.1 人工湿地脱氮可行性研究

图 5显示了 4种人工湿地中不同污染物的去除效

率。添加玉米芯、玉米秸秆、小麦秸秆 3种不同植物

碳源的人工湿地的平均 COD 出水浓度分别为 12.4、
13.9 mg·L-1和 13.1 mg·L-1，与添加植物碳源的人工湿

地相比，空白对照组平均出水COD浓度较低，为 9.12
mg·L-1。造成这种现象的主要原因是添加的植物碳

源分解释放有机物，导致 COD出水浓度略高于空白

对照组，这一结果与Yang等[21]的结果一致。同时，在

稳定阶段，添加玉米芯、玉米秸秆和小麦秸秆 3种不

同植物碳源的人工湿地的 TN 平均去除率分别为

56.9%、67.3%和 61.9%，脱氮效果最好的是添加玉米

秸秆的人工湿地（P<0.05），而空白对照组对 TN的去

除率仅有 26.1%，证明植物碳源的添加能够有效增强

人工湿地对污水的脱氮效果，使去除效率提高 30.8~
41.2个百分点。在实验运行后期，实验组人工湿地出

水 TN浓度逐渐缓慢上升，去除效率降低。考虑到实

验材料的使用寿命，造成该现象的主要原因是实验材

料后期碳释放不足。结果表明，添加植物碳源可以明

显提高人工湿地处理低C/N废水的脱氮效率。

2.3.2 添加植物碳源人工湿地中DOMs的变化规律

图 6揭示了在稳定阶段添加3种实验材料植物碳

源的人工湿地中DOMs的相对分布。从图中可以看

出，人工湿地中DOMs的主要成分仍然是腐植酸，此

外还有一定量的黄腐酸和少量酪氨酸，这一结果与分

批浸出试验中释放的DOMs相似。通过研究添加植

物碳源的人工湿地中DOMs变化规律，可以更好地解

释纤维素植物降解机理和人工湿地中DOMs的变化

过程，为研究利用植物碳源提高人工湿地脱氮提供理

论指导。

图2 不同农业废弃物COD和TN释放动态

Figure 2 Dynamics of COD and TN release from different
agricultural waste
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2.4 人工湿地中的N2O排放量

图 7为稳定阶段人工湿地中 N2O 排放量。在人

工湿地系统中，微生物进行硝化反硝化反应时通常会

产生N2O。N2O主要在反硝化过程中释放，但在好氧

硝化阶段也会产生少量的N2O[30]。整个实验期间，添

加不同植物碳源的人工湿地中N2O排放量平均值为

图3 EEM-PARAFAC分析

Figure 3 EEM-PARAFAC analysis
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75~88 µg·m-2·h-1，与空白对照组 30.7 µg·m-2·h-1相

比，明显升高，这一结果表明，添加植物碳源会导致人

工湿地N2O排放量增加。在反硝化过程中，NO在催

化酶的作用下被还原为N2O，N2O最终会被N2O还原

酶催化还原为N2释放到空气中[31-32]。在实验中，通过

向人工湿地外加碳源来有效增强反硝化反应，提高了

N2O排放，这与Han等[33]的实验结果一致，随着浓度和

物种丰富度水平的增加，N2O的释放量明显增加，可能

的原因是物种丰富度越高，碳含量越高，进而增强反硝

化过程，导致N2O的排放量增加。总体而言，由于人工

湿地生态系统复杂，N2O的释放和积累有多种可能的

原因，所以，添加植物碳源后人工湿地N2O排放量增加

与微生物之间的相互作用还有待进一步研究。

2.5 人工湿地微生物群落多样性

图 8揭示了人工湿地中微生物属水平的相对丰

度。添加玉米芯、玉米秸秆和小麦秸秆植物碳源的

3 个人工湿地，通过高通量测序分析发现，Dechlo⁃

romonas、Hydrogenophaga、Zoogloea、Sulfurospirillum、

Sulfurimonas、Pseudomonas、Thauera、Simplicispira 等

与 脱 氮 相 关 的 细 菌 相 对 丰 度 分 别 为 47.82%、

50.62%、44.98%，与空白对照组（28.6%）相比，有明

显提高[34-35]。结果表明，在人工湿地中外加植物碳

源，能够提高反硝化细菌丰度和人工湿地的脱氮效

率。研究也进一步揭示了利用农业废弃物作为人工

湿地的外加碳源对于N2O排放与反硝化细菌相对丰

度之间的潜在联系。

3 结论

（1）间歇浸出试验研究发现，碱处理后的农业废

弃物能够有效释放有机碳，释碳速率稳定，并且具备

持久析出碳源的优势；通过向人工湿地中添加农业废

弃物碳源，可以有效增强微生物的反硝化作用，提高

图4 特征紫外吸光度分析

Figure 4 Specific ultraviolet absorbance analysis
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图6 人工湿地稳定阶段DOMs变化规律

Figure 6 Variation rules of DOMs at stabilized stage in
constructed wetlands

图5 人工湿地COD和TN的去除效果

Figure 5 COD，TN removal effect in constructed wetlands
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脱氮菌属的富集程度，经过处理后的污水处理厂尾水

中 TN含量明显降低，且添加玉米秸秆的人工湿地具

有更好的出水水质。

（2）利用农业废弃物作为污水反硝化的外加碳

源，不仅能够实现对污水处理厂尾水中氮的有效去

除，也为农业废弃物高效资源化利用提供了一条新思

路，为处理低C/N废水提供了参考和借鉴。
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