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多级人工湿地对复合污染水体中营养盐和 PFOS 的去除 *

石旻飞1 **　张瑞斌2　黄    珺3

（1. 浙江工业职业技术学院，绍兴 ，312000；2. 南京大学环境学院，南京，210046；3. 绍兴市科技馆，绍兴，312000）

摘　要　选取表面流人工湿地和垂直潜流人工湿地为研究对象，通过露天实验研究了不同湿地类型对复

合污染水体中营养盐和 PFOS的去除效果. 结果表明，3种湿地对复合污染水体中营养盐和 PFOS均具有

较好的去除能力，且不同湿地类型对各污染物的去除效果有所差异. 高浓度（100 μg·L−1）PFOS抑制风

车草生长，SFCW植物 PFOS含量达到的实验最高值，为 (181.93±8.28)  μg·g−1；低浓度（ 1  μg·L−1）

PFOS促进了风车草的生长，VFCW2植物总生物量达到的实验最高值，为 (1130.33±36.98) g；VFCW2对

营养盐和 PFOS的去除表现最优，在高浓度（100 μg·L−1）PFOS下，PFOS去除率仍然可达 95.87%—
99.86%；低浓度（1 μg·L−1）PFOS强化了 VFCW1和 VFCW2对 NH3-N的去除，去除率分别为 60%—65%
和 68%—72%. PFOS的去除主要取决于人工湿地的土壤吸附和植物吸收，SFCW、VFCW1和 VFCW2土

壤 PFOS吸 附 占 比 分 别 为 (50.86±1.23)% —(56.32±2.35)%、 (62.13±2.23)% —(75.28±3.01)%和

(64.71±3.56)%—(76.96±1.98)%，均高于植物 PFOS吸收占比 (7.51±0.66)%—(35.84±2.36)%.
关键词　人工湿地，复合污染水体，营养盐，全氟辛烷磺酸.
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Abstract　The  study  selected  the  surface  flow  constructed  wetland  and  vertical  subsurface  flow
constructed wetland as research object.  Removal effects of different wetland types on nutrients and
PFOS in compound polluted water were studied through open-air experiments. The results show that
the three wetlands have good removal capacity of nutrients and PFOS in compound polluted water,
and  the  removal  effects  of  different  wetland  types  were  different.  High  concentration  (100  μg·L−1)
PFOS  inhibited  the  growth  of  windmill  grass,  and  the  PFOS  content  of  SFCW plants  reached  the
highest  in  the  experiment,  which  was  (181.93±8.28)  μg·g−1.  Low  concentration  (1  μg·L−1)  PFOS
promoted the growth of windmill grass, and the total biomass of VFCW2 reached the highest in the
experiment,  which  was  (1130.33±36.98)  g.  VFCW2  was  the  best  in  the  removal  of  nutrients  and
PFOS.  Under  high  concentration  (100  μg·L−1)  PFOS,  the  removal  rate  of  PFOS  could  still  reach
95.87%—99.86%. Low concentration (1 μg·L−1) PFOS enhanced the removal of NH3-N by VFCW1
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and VFCW2, with removal rates of 60%—65% and 68%—72% respectively. The removal of PFOS
mainly depended on the soil adsorption and plant absorption of constructed wetland. The proportion
of  soil  PFOS  adsorption  of  SFCW,  VFCW1  and  VFCW2  was  (50.86±1.23)%—(56.32±2.35)%,
(62.13±2.23)%—(75.28±3.01)% and (64.71±3.56)%—(76.96±1.98)%,  which  were  higher  than  that
of plant PFOS absorption (7.51±0.66)%—(35.84±2.36)%.
Keywords　constructed wetland，compound contaminated water，nutrients salts，PFOS.

  

作为一种典型的全氟化合物，全氟辛烷磺酸（PFOS）已被归类为一种新的持久性有机污染物 [1 − 2].
PFOS 具有很高的化学稳定性，不能被微生物和植物降解，因此对环境造成严重污染[3 − 5]. 到目前为止，

已在水中检测到 PFOS. 例如，从城市工厂和机场工业处理厂排放到美国旧金山湾的废水分别平均含

有 420 ng·L−1 和 560 ng·L−1 PFOS[6]. 在中国一家工厂的废水中发现了高浓度的 PFOS[7]，平均值达到

1021 mg·L−1. 因此，去除 PFOS 并降低对水生环境的相关风险是一个重要的新兴话题.
人工湿地因其经济和能源成本低而被广泛用于废水处理. 人工湿地系统中污染物的去除主要基于

基质吸附、拦截、植物吸收、富集和微生物降解. 人工湿地不仅可以去除重金属离子，还可以去除新出

现的污染物[8 − 10]. 然而，人工湿地中全氟化合物（PFCs）的去除研究却很少. CHEN 等[2] 研究发现，中等

规模的人工湿地对水体中全氟辛酸（PFOA）和 PFOS 的去除效率分别为 77%—82% 和 90%—95%，其

中植物萃取和土壤吸附是最重要的去除机制. YIN 等[9] 报告称，在芦苇床实验中，全氟烷基酸（PFAAs）
的去除率最高可达 42%—49%，这可能是由土壤和沉积物的吸附以及植物的吸收作用导致.

已有研究表明，人工湿地对单一的营养盐或 PFOS 污染的水体具有一定的修复效果[11 − 12]，但关于

其对于含有这些污染物复合污染水体的研究较少. 基于此，本研究以表面流人工湿地为对照，构建多级

垂直流人工湿地，评估人工湿地对营养盐和 PFOS 复合污染水体的处理情况，并进一步探索两者在湿

地水、土壤和植物中的分布和迁移，同时重点研究了 PFOS 对水体中总氮（TN）、氨氮（NH3-N）、总磷

（TP）和化学需氧量（COD）的影响，以期为人工湿地在水体治理修复工程中的应用提供参考.

 1    材料与方法（Materials and methods）

 1.1    研究材料

根据富营养化河道修复技术常用的植物类型，结合植物对全氟化合物富集作用的已有研究，选择

风车草（Cyperus alternifolius）作为人工湿地种植植物进行研究. 植物购自江苏南京某花卉市场，实验中

对所有植物进行 5 d 的预培养，以恢复植物的根系活性.
从未受污染的林地采集土壤样本，风干并取出残余枝叶后，在 4°C 下储存 . 土壤特征为：pH 值

7.26；总氮，1.68 g·kg−1；TP 为 0.182 mg·kg−1.
实验用水为模拟生活污水，特性如表 1 所示，以 1 µg·L−1、100 µg·L−1 的 PFOS 浓度添加，以模拟营

养盐和 PFOS 的复合污染水体.
 
 

表 1    模拟生活污水特性

Table 1    Characteristics of simulated domestic sewage
 

pH COD/（mg·L−1） TN/（mg·L−1） TP/（mg·L−1） NH3-N/（mg·L−1）

浓度
Concentration 6.88±0.31 175.22±10.68 36.42±1.68 9.31±0.56 20.41±1.79

 
 

 1.2    实验方法

表面流人工湿地处理组（SFCW）、垂直流人工湿地处理组（VFCW1）和二级垂直流人工湿地处理

组（VFCW2）均设置在露天试验场，3 种湿地占地面积相同，剖面构造如图 1 所示 . SFCW 为 120 cm
（长）×40 cm（宽）×35 cm（高）的聚氯乙烯塑料槽，VFCW1 为 100 cm（长）×48 cm（宽）×45 cm（高）的聚氯

乙烯塑料槽，VFCW2 为在 VFCW1 中间部位沿宽边方向设置带孔导流板形成. SFCW 底部基质由土壤

（厚度：20 cm）填充，VFCW1、VFCW2 从下到上由鹅卵石（粒径：8—32 mm；厚度：5 cm）、石英砂（粒径：
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2.8 mm；厚度：10 cm）和土壤（厚度：20 cm）填充；每个处理组实验开始时均种植 16 株长势一致的风车

草，初始重量为（430±5） g. 在系统前部设置了 1 个调节池，以调蓄进出流量，保证进入系统的流量稳定.
3 个处理组从 10 月到 11 月连续运行了 40 d，运行期间天气基本晴朗，平均水温在 9 ℃ 到 20℃ 之间

（白天和夜间）. VFCW1 为垂直下行的水流方式，VFCW2 为垂直下行流+垂直上行的水流方式，进水模

式为连续进水，停留时间为 2 d，湿地运行 42 d. 每个实验有 3 个重复，包括空白对照，空白对照为无

PFOS 的原水. 在实验期间，每 3 天从进水和出水中收集水样，以确定人工湿地对氮磷及 PFOS 的去除

效果. 实验结束后，采取植物和土壤样品，按照标准方法测定植物和土壤中污染物含量.
 
 

图 1    湿地内部构造剖面图

Fig.1    Internal structure profile of Wetland 

 

 1.3    分析方法

1）水样处理. 水样经过滤预处理后进行污染物浓度测定. 水体中氮磷的测定参照《水和废水监测分

析方法（第 4 版）》 [13]，TN 质量浓度的测定用碱性过硫酸钾法，TP 质量浓度的测定用钼锑抗分光光度

法，COD 质量浓度的测定用重铬酸盐法，NH3-N 质量浓度的测定用气相分子吸收光谱法.

水体中的 PFOS 测定采用 HPLC（Dionex Ultimate 3000，USA）和 API 3200 三重四极杆串联质谱

（AB Company，Canada）测定分析. 测定之前，所有样品均通过 0.22 μm 尼龙膜过滤器真空过滤，并超声

10 min 以消除水体中的气泡. MS/MS 在电喷雾负电离和多反应监测模式下运行. 在最佳条件下，注入

10 µL 样品体积，使用 HPLC BEH C18 柱（3.0 mm×150 mm，3.5 µm，Waters，USA）以 0.3 mL·min−1 流速分

离目标分析物；甲醇（A）和 10 mmol·L-1 的醋酸铵水溶液（B）作为流动相，流速 0.3 mL·min−1；HPLC 梯度

洗脱起始状态为 40% A 和 60% B，线性变化 8min 至 90% A 和 10%B（保持 4 min），然后立即恢复至

40% A 和 60% B（保持 3 min）.

2）植物和土壤处理. 实验过程中，观察植物的生长情况，实验结束后测定植物生物量以及植物体

内 PFOS 含量. 植物和土壤中 PFOS 的测定参照 FELIZETER[14] 的方法，用 MTBE 溶液提取出植物和土

壤样品中的全氟烷基酸后氮吹浓缩，经过 Florisil SPE 柱进行萃取，用甲醇 -MTBE 溶液（体积比为

30:70）洗脱，高纯氮吹之后经过 ENVI-Carb 净化再氮吹，最后经过滤膜过滤，收集样液上机测定待测

物质.

采用 excel 2003 对数据进行处理、分析和图表绘制.
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 2    结果与讨论（Results and discussion）

 2.1    植物生长情况

如图 2 所示，所有植物的生长量较实验开始前的（430±5） g 均有所增加，表明该水体的污染程度在

所选水生植物的耐受能力范围内. 随着 PFOS 浓度的增加，SFCW、VFCW1 和 VFCW2 的风车草生物量

均先增加后降低，表明高浓度的 PFOS 对植物的生长产生一定的抑制作用，而 1 µg·L−1 PFOS 的处理促

进了风车草的生长，这可能与 PFOS 作为一种表面活性剂，可以改变植物细胞膜的通透性，从而提高养

分吸收有关，与范紫嫣[15] 的研究结论相似. 表 2 给出了不同 PFOS 浓度下 3 种湿地植物的总生物量. 与
对照 SFCW 相比，VFCW1 和 VFCW2 风车草的总生物量在 0、1、100 µg·L−1 PFOS 浓度下分别增加了

5.15% 和 21.30%、18.31% 和 30.75%、5.59% 和 28.26%，尤其是 VFCW2 在 PFOS 浓度为 1 µg·L−1 时，风

车草的总生物量达到了实验的最高值，为（1130.33±36.98） g，表明了不同的湿地构造影响着植物的生

长，也影响着 PFOS 对植物的毒性效应，这与 CHEN 等关于污染物对植物生物量的影响因污染物类

型、植物种类和湿地构造以及胁迫持续时间而异的结论一致[10]. VFCW2 设定为垂直下行流+垂直上行

的水流方式，含有 PFOS 的污水首先经过垂直下行段，通过土壤吸附沉淀和植物吸收作用，PFOS 被大

量吸附去除，流经上行段时，污水仍然先经过土壤，再一次吸附净化后抵达上行段的植物根系位置，此

时 PFOS 浓度已降至很低，对植物生长影响大幅削弱，因此这也解释了 VFCW2 植物生物量均远远高

于 VFCW1 和 SFCW 的原因.
 
 

图 2    不同 PFOS 浓度下湿地植物生物量变化
注：SFCW-0 表示在 PFOS 浓度为 0 µg·L−1 时 SFCW 湿地的处理情况，下同.

Fig.2    Changes of biomass in wetland plant under different PFOS concentrations 

 

 
 

表 2    不同 PFOS 浓度下湿地植物的总生物量

Table 2    Total biomass of wetland plants under different PFOS concentrations
 

PFOS /（µg·L−1） SFCW/g VFCW1/g VFCW2/g

0 734.90±23.64 772.81±15.47 891.41±32.43

1 864.51±30.98 1022.76±31.84 1130.33±36.98

100 597.25±18.56 630.63±25.43 766.04±25.11
 
 

 2.2    多级人工湿地对复合污染水体中 PFOS 的去除

PFOS 的去除效率和分布是通过测量系统中进水、出水、土壤和植物中 PFOS 的浓度来获得的. 实
验过程中，各湿地处理组出水 PFOS 质量浓度变化如图 3 所示. 由图 3（a）可知，由于 PFOS 浓度较低

（1 µg·L−1），SFCW、VFCW1 和 VFCW2 分别在实验第 6 天、第 6 天和第 9 天的出水中检测到 PFOS，截

至实验结束，3 种湿地水质处理效果保持稳定，去除效果：VFCW2>VFCW1>SFCW. 由图 3（b）可知，

SFCW 和 VFCW1 在实验第 3 d 的出水中检测到 PFOS，而 VFCW2 在实验第 6 d 才检测到，且随着处理

时间的延长，SFCW 和 VFCW1 出水 PFOS 质量浓度呈现先上升、趋于稳定后再上升的趋势，截至实验
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结束，VFCW2 仍保持稳定出水 . 当 PFOS 浓度较高时（100 µg·L−1）时，SFCW 、VFCW1 和 VFCW2 对

PFOS 的去除率分别达到（83.47±4.68）%—（91.44±6.39）%、（93.42±7.51）%—（98.14±5.88）%、（95.87±
6.72）%—（99.86±4.57）%，表明人工湿地可以有效去除废水中的 PFOS，该结果与 CHEN 等[2] 的研究相

似. 此外，当 VFCW 中 PFOS 的土壤吸收量和植物吸收量超过土壤和植物的最高负荷率时，出水废水

中 PFOS 浓度的增加，PFOS 的积累没有明显变化.
 
 

图 3    湿地处理组出水 PFOS 浓度变化

Fig.3    Changes of PFOS concentration in effluent of wetland treatment group 

 

 2.3    多级人工湿地对复合污染水体中营养盐的去除

由图 4 可知，在实验开始时的前 21 d，植物的根系处于生长阶段，根系尚未完全发育，没有供大量

微生物生长和附着的能力，同时 PFOS 的毒性效应[16 − 17]，生长缓慢，因此湿地运行不稳定，水处理效果

基本呈下降趋势，21 d 之后植物生长成熟，出水水质波动范围逐渐减小.
 
 

图 4    PFOS 初始浓度为 100 µg·L−1 时湿地对营养盐的去除效果

Fig.4    Effect of wetland on nutrient removal under 100 µg·L−1 PFOS 

 

由表 3 可以看出，在加入 PFOS 后，湿地出水水质受到一定程度的影响，湿地稳定运行后营养盐去

除 效 果 ：VFCW2>VFCW1>SFCW. 当 PFOS 浓 度 为 100  µg·L−1 时 ， 3 种 湿 地 处 理 组 对 COD、NH3-N、
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TN 和 TP 的去除均受到抑制，尤其是 TN 的去除率大幅下降，这表明高浓度（100 µg·L−1） PFOS 对微生

物活性和群落结构尤其是反硝化细菌形成了较强的毒性 . 该研究成果与 Bao 等 [18] 研究结果一致，

PFOS 含量较高会对细菌的丰度和多样性产生负面影响. 然而，当 PFOS 浓度为 1 µg·L−1 时，3 种湿地处

理组对 COD、TN 的去除均受到抑制，而 VFCW1 和 VFCW2 的 NH3-N 去除率不降反增，分别达到

60%—65% 和 68%—72%， 远 远 超 过 未 加 入 PFOS 时 的 NH3-N 去 除 率 ， 这 表 明 低 浓 度 （ 1  µg·L−1）

PFOS 对垂直流湿地性能并没有产生抑制，反而低浓度的 PFOS 对土壤细菌群落尤其是硝化细菌产生

了积极的影响，完全抵消了原本的毒性作用[19- 20]. 此时，SFCW 的 NH3-N 去除率只有 37%—42%，低于

未加入 PFOS 时的 41%—45%，这可能与湿地构造有关，表面流湿地植物和根际微生物直接与 PFOS 接

触，受到的生物毒性强，而垂直流湿地经过土壤和基质吸附大量 PFOS 后植物和根际微生物受到的生

物毒性大大减弱.
 
 

表 3    不同湿地处理组出水稳定后营养盐的去除率

Table 3    Removal rate of nutrients concentration in different wetland treatment groups
 

PFOS /（µg·L−1） COD/% NH3-N/% TN/% TP/%

SFCW

0 37—41 41—45 51—56 34—38

1 36—40 37—42 48—53 32—35

100 33—37 33—36 43—47 30—34

VFCW1

0 58—64 50—54 68—72 58—62

1 56—60 60—65 51—55 57—61

100 48—53 53—58 49—53 56—60

VFCW2

0 62—68 58—64 70—76 61—65

1 59—64 68—72 55—59 58—62

100 55—60 55—60 54—57 57—63
 
 

本研究中，SFCW 中磷的去除效率较低，且受 PFOS 的影响较大，而 VFCW1 和 VFCW2 中磷的去

除受 PFOS 的影响较小，在 PFOS 浓度为 100 µg·L−1 时，VFCW2 的 TP 去除率仍可达到 57%—63%，优

于 VFCW1 的 56%—60% 和 SFCW 的 30%—34%. 人工湿地对磷的去除包括植物吸收、基质吸附沉淀

和微生物同化及聚磷菌的过量摄磷作用等[21 − 22]，其中基质吸附沉淀作用是去除磷素最主要的途径，贡

献率高达 70%—87%. 相比于 SFCW 单纯使用土壤作为基质的构造，VFCW1 和 VFCW2 从下到上由鹅

卵石、石英砂和土壤填充构成，鹅软石和石英砂对磷具有较好的吸附效果. 同时，VFCW2 为垂直下行

流+垂直上行的水流方式，污水经过好氧-厌氧-好氧等多重反应[23]，满足聚磷菌工作要求，磷去除效果

得到进一步强化.
 2.4    PFOS 在多级人工湿地土壤和植物中的分布和积累

人工湿地土壤和植物中的 PFOS 含量如表 4 所示. 人工湿地整个运行过程主要在中性 pH 范围内，

PFOS 在水溶液中带负电，这使得吸附到带负电荷的土壤变得困难[24]. 湿地中的碳含量、基质表面的表

面 积 和 官 能 团 等 [25] 影 响 着 PFOS 的 去 向 ， 因 此 湿 地 的 构 造 形 式 便 是 关 键 . 在 同 等 PFOS 浓 度 下 ，

VFCW2 土 壤 PFOS 含 量 最 高 ，VFCW1 次 之 ，SFCW 最 差 ， 当 PFOS 浓 度 为 100  µg·L−1 时 ，VFCW2、

VFCW1 土壤 PFOS 含量分别为（2.53±0.11）  µg·g−1 和（2.47±0.10）  µg·g−1，比 SFCW 高出 0.68 µg·L−1 和

0.62 µg·L−1. 然而，此时的 SFCW 植物 PFOS 含量达到了（181.93±8.28）  µg·g−1，是 VFCW1 的 3.03 倍，

VFCW2 的 2.39 倍，表明其生理活动受到了高浓度 PFOS 胁迫影响，细胞的结构和功能遭到破坏，蛋白

质和糖的合成受到抑制，因此其植物总生物量在所有处理组中最低（见表 2），这与 QIAO[26] 等研究结果

一致. 在本研究中，PFOS 先在土壤中积累，风车草通过根部从土壤中吸收 PFOS，在这传质过程许多因

素会影响 PFOS 在植物中的积累，例如植物根系密度及其表面积[27]，而植物根系对长链 PFOS 有很强的

吸附能力，加上植物卡式带的阻力，PFOS 便主要累积在植物根系中[28]，而 SFCW 主要依靠植物去除水

体中的 PFOS，这也是导致 SFCW 植物 PFOS 含量很高的原因.
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表 4    实验运行结束后土壤和植物中的 PFOS 平均含量

Table 4    Average content and of PFOS in soil and plants after the experiment
 

处理组
Processing group

PFOS浓度/（µg·L−1）
PFOS concentration

土壤含量/（µg·g−1）
Content in soil

植物含量/（µg·g−1）
Content in plant

SFCW
1 0.017±0.003 2.09±0.06

100 1.85±0.07 181.93±8.28

VFCW1
1 0.021±0.002 1.49±0.04

100 2.47±0.10 60.02±1.25

VFCW2
1 0.022±0.001 1.40±0.05

100 2.53±0.11 76.06±2.36
 
 

人工湿地土壤和植物对 PFOS 的吸附总量占比如图 5 所示. 运行 42 d 后，随着 PFOS 浓度的增加，

土壤 PFOS 吸附占比增加，植物 PFOS 吸附占比降低，但最终的出水 PFOS 比例增加，这可能与土壤对

PFOS 的吸附是一个物理过程，比植物吸收快有关 [9]. SFCW、VFCW1 和 VFCW2 土壤 PFOS 吸附占比

分 别 为 （ 50.86±1.23） % — （ 56.32±2.35） %、 （ 62.13±2.23） % — （ 75.28±3.01） % 和 （ 64.71±3.56） % —
（76.96±1.98）%，均高于植物 PFOS 吸收占比（7.51±0.66）%—（35.84±2.36）%，说明土壤对 PFOS 的总吸

收量远高于植物的吸收量，土壤和植物对 PFOS 的吸收总量占比（77.88±4.01）%—（96.09±6.33）%，也说

明了土壤吸附和植物吸收是人工湿地去除 PFOS 的主要途径，这与 QIAO 等[26] 的研究结论一致. 由于

PFOS 不能通过挥发、光解、水解、生物降解和植物降解等途径有效去除[4]，人工湿地中 PFOS 的去除

取决于土壤吸附和植物吸收，且土壤吸附和植物吸收之间的显着差异与植物中的高有机物含量有关，

这与 Chen 等[2] 的观点一致.
 
 

图 5    各处理组土壤和植物对 PFOS 的吸附占比

Fig.5    Proportion of PFOS adsorption by soil and plants in each treatment group 

 

 3    结论（Conclusion）

（1）在营养盐和 PFOS 复合污染水体中，高浓度（100 µg·L−1）PFOS 抑制风车草生长，SFCW 植物

PFOS 含量达到实验最高值，为（181.93±8.28）  µg·g−1；低浓度（1 µg·L−1）PFOS 促进了风车草的生长，

VFCW2 植物总生物量达到实验最高值，为（1130.33±36.98） g.

（2）三种人工湿地对营养盐和 PFOS 的去除效果有所差异，其中 VFCW2 对营养盐和 PFOS 的去除

表现最优，在高浓度（100 µg·L−1）PFOS 下，PFOS 去除率仍然可达 95.87%—99.86%；低浓度（1 µg·L−1）

PFOS 强化了 VFCW1 和 VFCW2 对 NH3-N 的去除，去除率分别为 60%—65% 和 68%—72%.

（3）PFOS 的去除主要取决于人工湿地的土壤吸附和植物吸收，SFCW、VFCW1 和 VFCW2 土壤

PFOS 吸 附 占 比 分 别 为 （50.86±1.23）%—（56.32±2.35）%、 （62.13±2.23）%—（75.28±3.01）% 和 （64.71±

3.56）%—（76.96±1.98）%，均高于植物 PFOS 吸收占比（7.51±0.66）%—（35.84±2.36）%.
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