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摘　要　生物炭由于具有良好的微孔结构，较大的比表面积，被用于改善人工湿地内部环境，可实现强化脱氮
和氧化亚氮 (N2O)减排，但生物炭对 N2O减排的途径尚不明晰。通过在温室内构建生物炭曝气潜流湿地 (BW)，
以曝气潜流湿地 (CK)作为对照，采用化学抑制剂法，量化湿地中 N2O的排放途径，探究生物炭对 N2O的减排
效应。结果表明，生物炭投加可以显著提高湿地脱氮效率 (p<0.05)。CK和 BW系统 N2O的平均释放量分别为
17.62 mg·(m2·d)−1 和 10.45 mg·(m2·d)−1，30%的生物炭投加可实现 N2O减排 40.69%。化学抑制剂实验表明，湿地系
统中硝化和反硝化作用对 N2O释放的贡献率分别为 43.48%和 34.81%。生物炭的添加可使上述 2个主要脱氮过程
的 N2O减排 43.20%和 71.93%。本研究可为污水处理流程的碳减排提供参考。
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人工湿地是一种运行费用低、管理维护简便的污水生态处理工艺，被广泛应用于生活、农业

和工业废水的二级处理 [1]。然而，在传统人工湿地系统中，有限的溶解氧 (DO)使硝化过程不能顺

利进行，从而导致脱氮效率不高 [2]，限制其进一步推广应用。此外，湿地系统被认为是全球 N2O排

放的重要来源 [3-4]，N2O全球变暖潜势为 CO2 的 300倍，且其排放会造成严重的环境问题，如臭氧

层破坏等 [5]。生物炭作为一种环保材料，因其孔隙多、比表面积大等特点，常被应用于提升人工湿

地脱氮性能，并实现温室气体减排 [6-7]。现有研究表明，将生物炭添加至潜流人工湿地，能显著提

升脱氮效率。当生物炭投加比为 30%时，NH4
+-N去除率为  (98.18±1.47) %[8]，且在潜流人工湿地

中，投加 40%生物炭后可实现 N2O减排 70.13%[9]。

然而，现有研究并未明确湿地生物脱氮过程中，生物炭实现 N2O减排的具体途径。由于人工

湿地系统内同时具有好氧、厌氧、缺氧的环境，通过直接测定很难明确硝化、反硝化作用对

N2O释放的具体贡献 [10]。通过加入化学抑制剂阻断特定的 N2O转化途径，从而实现量化 N2O排放

途径 [11]。目前，已有研究指出，丙烯硫脲 (Allylthiourea, ATU)+NaClO3 作为化学阻断剂可用于研究

污水生物处理中 N2O的排放特征[12]，而利用乙炔抑制剂法亦可用于量化 N2O的排放途径[13]。

基于此，本研究通过在温室内构建生物炭曝气潜流人工湿地，以曝气潜流湿地作为对照，探

究生物炭对曝气潜流湿地污染物去除及 N2O释放的影响，同时采用化学抑制剂法量化 N2O排放途
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径，分析湿地中生物炭对 N2O排放途径的影响，以期为生物炭在人工湿地中进一步的应用提供
参考。

 1    材料和方法

 1.1    湿地系统构建

装置采用圆形聚乙烯容器。容器的表面积为 0.1 m2，高为 35 cm。系统分别命名为 BW和
CK(生物炭投加比为 30%和 0)。每个实验系统分别设置 2个平行，共计 4个湿地反应器。参照王宁
等 [14] 的方式构建反应器。生物炭原料为芦竹秸秆，按照 HUANG等 [15] 的制备方法制得生物炭，其

比表面积为 345.92 m2·g‒1、孔径为 1.95 nm、孔
容为 0.246 7 cm3·g‒1。所得生物炭经反复冲洗后
添加至反应器中。湿地污泥取自某城市生活污
水处理厂，在经过人工配水驯化后一次性接种
至湿地系统。栽种的植物为美人蕉 (Canna
indica L.)，经驯化后选取长势相同且根系发达
程度相当的植株，以 10 株 ·m−2 的种植密度栽
入湿地系统中。所有实验均置于温室中进行，

温度为 (25±2) ℃，光照强度为 (3 000±300) lx，
光 暗 比 12  h∶12  h。 实 验 装 置 如 图 1所 示 。

 1.2    系统运行

1)人工湿地反应器的运行。人工湿地进水
采用自来水配置的模拟废水，配方参考文献
[14]。 进 水 水 质 ： COD为 (410.81±11.14)
mg·L−1； NH4

+-N为 (39.90±2.08)  mg·L−1； TN为

(43.45±2.89) mg·L−1；TP为 (5.08±0.57) mg·L−1；pH为 (7.64±0.08)；DO为 (8.12±0.15) mg·L−1。利用恒
温控制器 (XH-W3002，深圳市正方形电子科技 )控制加热线圈的方式将湿地系统的温度维持在
(26±1) °C。湿地反应器采用间歇一次性进水，停留 24 h后排水，其有效进水量为 10 L。曝气方式
采用间歇曝气：曝气 3 h(曝气段)，再停曝 3 h(停曝段)。曝气段通过气体质量流量控制器 (AST10-
DX,阿斯尔特仪表 (北京)有限公司)控制，进气量为 0.4 L·min−1。

2)运行方案的分组设计。实验分为 3组。A组无抑制剂添加；B组添加 NaClO3；C组添加
ATU和 NaClO3。ATU和 NaClO3 的质量浓度分别为 10 mg·L−1 和 1 g·L−1[16]。待 3个月后，装置运行
稳定，可开始实验，随之进行取样并测定气体的体积分数。

 1.3    样品采集与测定

1)水样采集与测定。在湿地系统稳定运行的 6个月，每 2~3 d进行 1次水质测定。同时，在稳
定运行期间，选取典型周期，分别在第 0.5、1、2、3、3.5、4、5、7、9、10、12、15、18、21、
24小时取样，并测定水质。其中，COD、NH4

+-N、NO3
−-N、NO2

−-N、TN和 TP均按照标准方法进
行测定 [17]；DO采用便携式溶氧仪 (YSI 550A，美国 YSI公司)测定；pH采用台式酸度计 (PB-10，德
国 Sartorius公司)进行测定。

2)气体采集与测定。采用静态箱-气相色谱法测定湿地系统 N2O的释放量。参考文献 [18]，在
停曝段保证反应器的完全封闭，曝气段采样口开放平衡气压，共设定 12个采样时间点。N2O气体
采用气相色谱仪 (Agilent 7890A，美国 Agilent公司)测定。

 1.4    数据处理与分析

1)N2O释放量的计算参考公式 (1)~(3) 。

缺氧段：W =
P×Vair×M×C
R×T ×∆t×A

(1)
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图 1    实验装置示意图 (以 BW为例)
Fig. 1    Scheme of the experimental microcosms

(BW as the example).
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好氧段：W =
P×Q×M×C

R×T ×As
(2)

累积释放量：m =
∑n

2

(wn−1+wn

2
×∆t
)

(3)

式中：W 为 N2O释放速率，g·(m2·min)−1；m 为周期内 N2O的释放量，g·m−2；P 为大气压强，Pa；
R 为气体常数， 8 308.65 L·Pa·(K·mol)−1；Vair 为反应器内上部空间体积，L；T 为气体温度，K；

M 为 N2O相对分子质量，44.02 g·mol−1；△t 为第 n 次和第 (n−1) 次采样的时间间隔，min；C 为气样

中 N2O的体积分数；As 为湿地床表面积，m2；Q 为曝气流量，L·min−1；Wn 为第 n 次采样相应的释

放速率，g·(m2·min)−1。
2)不同途径 N2O释放量的计算参考公式 (4)~(8) 。实验 A无抑制剂添加，所测为硝化过程、反

硝化过程和其他过程 N2O的释放量。实验 B添加 NaClO3，所测为硝化过程和其他过程 N2O释放

量。实验 C添加 ATU和 NaClO3，所测为其他过程 N2O释放量[19-20]。

CA
N2O =Cvia−NF

N2O +Cvia−DD
N2O +Cvia−other

N2O (4)

CB
N2O =Cvia−NF

N2O +Cvia−other
N2O (5)

CC
N2O =Cvia−other

N2O (6)

Cvia−NF
N2O =CB

N2O−CC
N2O (7)

Cvia−DD
N2O =CA

N2O−CB
N2O (8)

CN2O式中： 表示 N2O释放量；NF和 DD分别表示硝化过程和反硝化过程；other表示其他过程。

3)实验作图与数据分析。实验数据通过 Origin 2018整理作图，并由 SPSS 23.0进行数据分析，

数据表达采用平均值±标准差。对象之间相互关系采用相关性分析，并经 Pearson检验 (水平包括显

著 p<0.05和极显著 p<0.01)。

 2    结果与讨论

 2.1    模拟人工湿地对氮磷及 COD的去除效果

在湿地稳定运行期间，监测分析出水水质，湿地系统水质各指标如表 1所示。

CK系统和 BW系统平均出水 COD均低于 50 mg·L−1。COD去除率均大于 80%以上，添加生物

炭对 COD去除有一定促进作用，但影响不显著 (p>0.05)。CK和 BW系统 NH4
+-N平均去除率分别

为 (79.92±6.85)%和 (89.08±4.80)%，TN平均去除率分别为 (75.63±4.87)%和 (85.61±5.18)%。生物炭湿

地系统的 NH4
+-N和 TN去除率显著高于对照湿地 (p<0.05)，这与 GUPTA等 [21] 的结果一致。分析其

原因可能是由于生物炭的多孔结构不仅会改善系统的通气性，还会促进气水充分接触，改善系统

DO水平，从而促进微生物的生长，实现强化脱氮 [22]。另一方面，生物炭具有很高的 NH4
+-N结合

表 1    不同湿地的进出水水质

Table 1    Characteristics of influents and effluents of different CWs

水质指标 进水值
出水值

CK BW

COD (410.81±11.14) mg·L−1 (45.92±12.54) mg·L−1 (36.92±13.63) mg·L−1

NH4
+-N (39.90±2.08) mg·L−1 (8.00±2.77) mg·L−1 (4.31±1.78) mg·L−1

TN (43.45±2.89) mg·L−1 (10.56±2.04) mg·L−1 (6.21±2.15) mg·L−1

TP (5.08±0.57) mg·L−1 (1.85±0.97) mg·L−1 (1.70±0.63) mg·L−1

DO (8.12±0.15) mg·L−1 (0.53±0.12) mg·L−1 (0.48±0.08) mg·L−1

pH 7.64±0.08 7.43±0.06 7.36±0.08

　　注：NO3
−-N和NO2

−-N未检出。
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能力和 TN去除能力 [23]。由于曝气潜流湿地中良好的好氧和厌氧交替环境，两组湿地系统中出水均

未检出 NO3
−-N和 NO2

−-N。

 2.2    典型周期内污染物及 N2O通量变化

典型周期内污染物及 N2O通量变化如图 2所示。在 CK和 BW湿地系统水体中，DO在曝气段

稳定在 (3.14±0.09)和 (3.40±0.20) mg·L−1，在停曝段分别为 (0.60±0.18)和 (0.50±0.15) mg·L−1。在投加

生物炭后，曝气段的 DO比对照组增加了约 0.26 mg·L−1，在停曝段降低约 0.1 mg·L−1。生物炭的多

孔结构增大了系统的通气性，可改善 DO水平，同时也促进了微生物的活动。两组湿地中，COD
在进水 0.5 h时就被大量去除。由于污染物在去除过程中会消耗大量氧气，故 COD和 DO的初期变

化规律类似。同样的，NH4
+-N在进水初期迅速下降，可能是由于初期充足的碳源和 DO为微生物

硝化作用提供了良好条件，使 NH4
+-N快速被转化 [24]。通过前期对碳源的快速消耗，系统中的反硝

化作用受到限制，积累了 NO3
−-N。但在周期内，通过间歇曝气，系统交替出现好氧厌氧环境会使

硝化反硝化作用得以顺利进行。

湿地 N2O的排放主要集中在曝气段。曝气段 N2O的平均排放通量是停曝段的 4.84~18.86倍。

在曝气初期，N2O通量达到峰值。这可能是由于在反应初期，DO迅速被消耗，而后限制了硝化过

程，导致 N2O的大量排放 [25]。观察两组湿地中 N2O通量的变化，生物炭对 N2O排放的抑制作用也

集中在反应的初期。

随着反应进行，曝气段 N2O通量在降低。氮素在前期的转化导致后期氮素质量浓度下降，限

制了 N2O的产生。在脱氮过程中，反应初期的曝气段没有 NO3
−-N和 NO2

−-N的积累，发生了同步

硝化和反硝化。而在反应后期，由于碳源的限制，曝气段硝化过程产生的 NO3
−-N因碳源匮乏，不

能及时通过反硝化作用消耗掉，而导致其积累。然而，间歇曝气形成的好氧和厌氧环境的交替，

推动了反硝化作用的进行，最终在出水中未检测出 NO3
−-N和 NO2

−-N。

 2.3    生物炭对 N2O排放的影响

在各反应周期内，NO3
−-N和 NO2

−-N在曝气段没有过多累积。这说明在此阶段存在同步硝化反

硝化，消耗了 NO3
−-N，进而在停曝段反硝化菌无法利用 NO3

−-N作为电子受体进行反应。同时，停

曝段的 DO低，且初期尚有碳源，使中间产物 N2O在氧化亚氮还原酶作用下快速还原成 N2，不被

累积。而在曝气段，由于 DO较高，抑制了氧化亚氮还原酶的活性，并导致了 N2O累积 [26]。因

此，N2O主要产生于曝气段，这与 LIANG等[27] 研究结果一致。

BW和 CK系统的 N2O累积释放量分别为 10.45 mg·m−2 和 17.62 mg·m−2。生物炭湿地的 N2O释放

量明显低于对照组湿地，而生物炭投加 30%即可实现 40.69%的减排效果 (图 3)。微氧条件所造成

的不完全硝化反硝化是湿地系统释放 N2O的主要途径。在硝化过程中，不充足的氧促使 NO2
−-N不

断积累，并释放大量 N2O；而在反硝化过程中，低浓度氧也会抑制氧化亚氮还原酶活性，使反硝
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图 2    典型周期内 NO3
−-N、NO2

−-N、NH4
+-N、DO、COD及 N2O通量变化

Fig. 2    NO3
−-N, NO2

−-N, NH4
+-N, DO, COD and N2O change with the time under a typical cycle
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化作用进行不完全，亦会导致 N2O的释放 [28]。
然而，在本研究中，添加生物炭成功实现了曝
气湿地 N2O的减排。一方面，生物炭的添加会
增加曝气段的 DO，从而抑制了硝化菌的反硝
化作用、减少了 N2O释放量 [29]；另一方面，在
反硝化过程中，生物炭促进了湿地中反硝化菌
的生长，有利于减少 N2O的排放 [26]。同时，生
物 炭 的 碱 性 诱 导 会 产 生 更 多 的 N2 而 不 是
N2O[30]。生物炭作为一种潜在碳源，可帮助提
高氧化亚氮还原酶的活性，从而促进 N2O转化
为 N2

[31]。

 2.4    生物炭对 N2O排放途径的影响

两组湿地周期内硝化作用和反硝化作用 N2O释放量及其对比如图 4和图 5所示。在反应初
期，湿地中 N2O主要来源于硝化反应，但在 CK系统中后期，反硝化作用成为主要来源。一方
面，两组湿地反硝化作用产生的 N2O大于硝化作用产生的 N2O；另一方面，对比 CK和 BW系统，
在曝气段和停曝段硝化作用 N2O释放量分别为 0.33~1.83 mg·m−2 和 0.05~0.87 mg·m−2，而反硝化作用
N2O释放量分别为-0.22~2.68 mg·m−2 和-0.36~1.17 mg·m−2。因此，CK系统反硝化作用产生的 N2O明
显多于 BW系统。两组湿地 N2O排放特点均为反硝化作用大于硝化作用。且不论是硝化还是反硝
化，BW的 N2O释放量均小于 CK。这表明生物炭可通过影响硝化和反硝化来实现 N2O减排。

图 4(a)表明，在反应初期，对照湿地中停
曝段反硝化作用表现为 N2O的“弱汇”。这是由
于在停曝段，部分 N2O以溶解态存在发生缺氧
反硝化而消耗了 N2O所致 [12]。然而，在生物炭
湿地中，反应初期硝化作用程度更高，使系统
有 部 分 NO3

−-N累 积 (图 2(b))。 在 停 曝 段 ，
NO3

−-N作为电子受体发生反硝化作用，导致反
应 3~6 h段在反硝化作用下释放少量 N2O (图
4(b)) 。在反应中期，由于有机物被大量去除、
C/N下降，碳源不足使得反硝化作用进行不完
全，最终导致中期 CK湿地中发生反硝化作
用、释放出大量 N2O。而在 BW系统反应中
期，反硝化作用对 N2O释放的贡献较低：一方
面生物炭作为一种潜在碳源，促进了反硝化作
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图 3    不同湿地系统 N2O释放总量

Fig. 3    N2O cumulative emissions in different CWs
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图 4    湿地系统典型周期内不同途径 N2O释放量

Fig. 4    N2O emissions from different conversion in different CWs under a typical cycle
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用顺利进行、减少了 N2O的释放；另一方面生物炭通过拦截吸附等作用，固定了部分有机物，进
而在反应中期被消耗利用。在反应后期，间歇曝气改善了好氧-厌氧环境，有利于硝化和反硝化的
进行，而生物炭的添加为湿地系统运行后期提供部分碳源，有利于提高氧化亚氮还原酶活性，使
中间产物 N2O转化为 N2 而被消耗。因此，BW系统末期与 CK系统相比呈现出较强的“汇”。

当 NH4
+作为唯一进水氮源时，N2O主要通过自养硝化和反硝化作用产生 [11]。因此，通过不同

抑制剂的抑制原理开展批量实验，可量化 N2O的排放途径。在 CK和 BW系统中，硝化作用产生

N2O的释放量分别为 (7.66±1.38) mg·m−2 和 (4.35±0.88) mg·m−2，而反硝化作用的 N2O释放量分别为
(6.13±1.22) mg·m−2 和 (1.72±0.58) mg·m−2。这表明生物炭湿地系统通过影响硝化反硝化过程，可实现
N2O减排。对照组湿地中硝化反硝化作用对 N2O释放量的贡献率，分别为 43.48%和 34.81%。在生
物炭添加后，硝化和反硝化过程的 N2O排放量分别减少 43.20%和 71.93%。吕婉琳 [32] 研究了人工湿
地中硝化反硝化作用对N2O释放量的贡献，发现添加生物炭可显著减少反硝化作用的N2O释放量。JI等[33]

研究生物炭、曝气等对温室气体排放的影响后发现，添加生物炭可提高反硝化相关基因的丰度和
活性，进而实现 N2O的减排。由此可推断，投加生物炭会不同程度地影响硝化反硝化作用，尤其
是会显著减少反硝化作用 N2O的释放量。

 3    结论

1) 在曝气人工湿地中，投加生物炭对有机物去除效果无显著影响 (p>0.05)，但可显著提高湿地
系统中脱氮效果 (p<0.05)。投加 30%的生物炭可使湿地 NH4

+-N和 TN去除率提高 9.16%和 9.98%。
2) 投加生物炭可实现湿地系统 N2O减排。30%生物炭投加量可实现 N2O减排 40.69%。在曝气

人工湿地中，不完全的硝化和反硝化作用是产生 N2O的主要途径，贡献率分别为 43.48%和
34.81%。在添加 30%的生物炭后，硝化和反硝化过程的 N2O排放量分别减少 43.20%、71.93%。
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Influences of biochar on the main production and discharge pathways of N2O
in aerated constructed wetlands
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Abstract      Biochar  is  used  to  improve  the  internal  environment  of  constructed  wetlands,  achieving  nitrogen
removal  enhancement  and nitrous oxide (N2O) emission reduction,  due to  the microporous structure  and huge
specific  surface  area.  However,  the  way  of  N2O  emission  reduction  by  biochar  is  not  clear  yet.  In  this
experiment,  the  aeration subsurface  flow constructed wetland with  biochar  (BW) was  built  in  the  greenhouse,
using  the  one  without  biochar  (CK)  as  control.  The  chemical  inhibitor  method  was  used  to  quantify  the  N2O
emission pathway and explore the reduction effects of biochar on N2O. The results revealed that biochar addition
could significantly improve the nitrogen removal  efficiency (p <0.05).  The average release of  N2O in CK and
BW were 17.62 mg·(m2·d)−1 and 10.45 mg·(m2·d)−1, respectively, and 30% biochar addition would reduce N2O
emissions by 40.69%. Chemical inhibitor tests showed that the contribution of nitrification and denitrification to
N2O release were 43.48% and 34.81%,  and the addition of biochar could reduce the N2O emission by 43.20%
and 71.93%, respectively, in these two major nitrogen removal processes.
Keywords    constructed wetland; biochar; nitrogen removal; nitrous oxide; chemical inhibition
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