
摘要

泰达河道沉积物砂粒含量占56．2％，属砂质壤土，因此砂粒的性质决定了

泰达沉积物的基本吸附特性。而矿物质吸附实验证明Si02几乎不吸附磷，因此

沉积物中Si02的高含量是造成其对磷吸附力越的主要原因。泰达河道沉积物所

含的主要粘土矿物是钠长石，这是一类高岭石族矿物，实验表明，此类物质磷吸

附容量低，且容易解吸。从粘土结构上不利于磷的吸附。

关键词：富营养化 人工景观河道 沉积物

磷 吸附／解吸 粘土矿物



Abstract

This paper is subjected on TEDA artificial scenic canal，whose water 80uxee is

reclaimed water．Water quality parameters，including physical parameters and

chemical parameters，and the sediment parameters had been monitored science the

canal began to be used．Phosphorus is studied船the most important element in the

eutrophic lake，SO the adsorption and desorption characteristics of phosphate on the

sediment of the canal WaS studied in this paper．And the seasonal variation of

phosphorus fIactions in the sediment of TEDA canal was analyzed，applying the

Standard MeasurementandTest(SMD procedure．Anew treatment which is basedon

alum and fly ash Was developed to reduce phosphorus release from sediment．At last,

the sediment Was analyzed in its clay constitutes to explain their influence on the

adsorption／desorption ofphosphorus．．

The experimental resu]ts show,the source water ofTEDA canal has the characteristics of

11igh phosphate input and hi出salt concentration．The total-phosphorus(TP)in the

source water is averaged as 2．65 mg／L．About 67％of TP is the total soluble

phosphorus froP)．The salt concentration of the source is very high(about 8‰、

because of the input of RO water from the sewage plant，and the salt concentration

changes greatly with time．The aquatic ecosystem had established with Ruppia

rostellata andplanktons．This ecosystem WaS efficient in phosphorus removal，the TP

concentration dropped down to O．76mg／L in the fourth sampling point down the canal．

The soluble oxygen in the canal waS always over saturated．

The TP content in the TEDA canal sediment increaSed rapidly to O．783 mg_，L in the

past nine months．This concentration WaS near to the phosphorus adsorption

maximum capacity(O．945mg／g)and this increaSe still had the trend to continue．The
different phosphorus-fraaions in the sediment had been analyzed．The inorganic

phosphorus(IP)showed considerable contribution(about 80％】to the sedimentary

phosphorus，and the organic phosphorus waS less than 20％。Most of the inorganic

phosphorus is the Non-Apatite inorganic phosphorus ONAIP)，and the rest is Apatite
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inorganic phosphorus(AP)．The increase in IP was contributed both from NAIP and

AP during 2004．6--2004．11．and mainly from AP during the time when the canal was

frozen．

Salinity and pH of water showed much influence on phosphate adsorption and

desorption on sediment．The adsorption ability declined and desorption increased

gradually with the pH．The high initial salimty restrained the P-adsorption,and when

the salinity was 10％o，the adsorption ability WaS the lowest．The phosphate release

kinetics experiment indicated，the phosphate bound in the sediment is easy to release，

after 120 hours release，the phosphate concentration in the effluent wasstill higher

than 0．054mg／L．The h雌stafic continual phosphate release experiment resnits show

that the phosphate is easy to release，and the release amount totaled to 0．054mg／g．

The alum treatment is efficient to reduce the phosphate release amount．After the

M-treatment．the concentration of TDP WaS always below O．010 megL．By mixing

诵tll the fly ash(get from TEDA power plant)，the alum dose can be lessened to half

ofthe required，and the concentration 0fTI)P was always below O．01 1 mg／L．

Sand content of TEDA canal sediment is 56．2％．and the sediment belong to sandy

clay loam．It is hardly tO adsorb the phosphate for sand，proved by the experiment

before，which determines the sediment‘S characteristics ofphosphate adsorption and

desorption．Moreover,the main component ofclay mineral in the sediment is Albite，

which is belong to kaolinite mineral，having low phosphorus adsorption maximum
capacity and easy to release．

Keyword：eutrophication artificial scemc canal sediment

phosphorus adsorptiorddesorption clay mineral
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第一章绪论

天津是严重缺水的城市之一，人均占有水资源量为160m3，为全国人均占有

水资源量的1／15，远远低于国际人均占有水资源量600m3的严重缺水警界线，属

重度缺水地区。长期以来，天津一直依靠从境外调水解决城市用水，从1983年

的引滦入津工程到2000年10月的引黄济津工程的实施，天津从境外调水的链力

已经达到极限。另一方面，天津市中南部地区深层的地下水，由于超量开采，

已经引发出一系列水文地质方面的问题，己无进一步开发潜力。

在这种情况下，如何合理利用现有水资源，开发新的水源成为解决问题的

关键。而城市再生水具有不受气候影响、不与邻近地区争水、就地可取、稳定

可靠、保证率高等优点，在一定使用范围内，为我们提供了一个经济可靠的新

水源，并且可以节省优质的饮用水源。本论文依托项目一天津滨海新区水环境

质量改善技术与综合示范项目(国家863高科技项目)，项目的研究目标就是力

求将泰达开发区内留存的较成规模原塘洁盐场的输送渠道和大面积预沉池、浓

缩池，改造成生态湿地系统约23公顷、景观湖生态水体约18公顷，在这一生态

水体中将以再生污水作为其唯一补充水源。

而对于再生水回用于景观水体，水体的透明度、色、嗅是应该首先保证的。

因此，控制氮、磷等营养盐在水体中的含量，保持水体的健康，使之不产生富

营养化现象是非常重要的。一般认为，水中含氮>0．2～0．3 mg／L、含磷>0．01

mg／L、BOD5>IO mg／L就可能引起富营养化。而污水处理厂二级出水的排放标准

则为：氨氮<25mg／L、含磷<1 mg几、BODs<30 mg／L，从这一标准来看，目前我们

所利用的许多景观水体都不同程度地受到富营养化问题的威胁。因此，研究营

养盐在景观水体中各相间的分配和迁移转化规律，是建立和调节再生水循环系

统，并使之健康运行的重要依据。

在我国，对富营养化的研究仍集中在湖泊和河口地区，对于景观水体的研

究还很少。据此，本论文针对再生水应用于景观水体时可能产生的水体富营养

化问题进行了深入的研究。在泰达开发区生态景观河道投入运行伊始，即对河

道水质和沉积物的各项物理、化学性质进行了监测。选取磷为指标物质，着重

研究了磷在各相中的分配及其迁移、转化。最后，本论文对比了现有国内外最

常使用的磷钝化剂的效果，在此基础上结合泰达地区固体废弃物尝试研制新型
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磷钝化剂，为可能出现的富营养化问题提供一种合理防治手段。

第一节国内外对富营养化问题的研究进展

1．1．1富营养化的概念与成因分析

通常水体的富营养化是指水体接纳过量的氮、磷等营养盐使藻类和其他水

生生物大量繁殖，水体透明度和溶氧发生变化，造成水体水质的恶化，加速水

体老化的速度，从而使水体的生态系统和水功能受到损害。另一种定义法由

Cooke等提出：由于过量的营养盐、有机质和淤泥的进入，导致湖泊水库生物量

增加而体积减小的过程。该定义除了营养盐外，还强调了有机质和淤泥的输入。

因为有机质在一定条件下，会被水体、沉积物中的微生物矿化、分解而释放出

营养盐；而淤泥一方面可以吸附、接纳有机物和营养盐作为水体中重要的汇，

另一方面，当水体中营养盐浓度降低时，沉积物中的营养盐又会重新释放，成

为潜在的污染源“1。

富营养化实际上是湖泊老化的自然过程，而人类活动则加速了这一过程。

对这一问题的研究于1940年～1970年在英国北部温暖岩地区首次展开。1。按照

利物浦大学生物科学学院Brian教授的观点，随着温度升高，冰层融化，岩石

暴露于空气中逐步被风化、侵蚀，形成泥土，其中主要的营养盐随着降水被淋

溶出去，进入水体，引起富营养化。之后，由于植物生长、岩石风化作用降低，

营养盐供给减少，富营养化现象消失。此时，少部分磷进入海洋，其余则以粒

子形态保存在沉积物中。这种形态持续了几千年，直到人类开始进行垦荒、放

牧等农业生产活动。

在人类活动的影响下，大量氨、磷等营养盐进入缓流水体，在短时间内就

可以导致富营养化。人类活动所产生的大量含氮、磷和无机盐类的污水进入水

体，使水体中营养盐增多，促使自养型生物旺盛生长。随着富营养化的发展，

藻类个体数量迅速增加，而种类却渐渐减少。藻类生长周期短，繁殖速度很快，

而且死亡的水生生物在微生物的作用下分解，不断消耗氧，或者在厌氧条件下

产生硫化氢，使水质不断恶化。由于水中的营养素被水生生物吸收后成为其机

体的一部分，水生生物死亡后营养素又重新回到水体中再次被利用，从而形成

2
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营养盐的循环。水体富营养化的过程如图1．1。

图1．水体富营养化过程筒图

关于富营养化的成因，生命周期理论是近年来普遍为人们所接受的一种理

论。它认为，含磷和氮的化食物过多排入水体，破坏了原有的生态平衡，引起

藻类大量繁殖，过多地消耗了水中的氧，使鱼类、浮游生物缺氧死亡，它们的

尸体腐烂又造成水质污染。根据这一理论，氮、磷的过量排放是造成富营养化

的根本原因，藻类是富营养化的主体，它的生长速度直接影响水质的状态。

在合适的光照、温度、pH值和充分具备营养盐的条件下，藻类光合作用的

总反应式为”1：

106C0：+16NO'-+HP”。+122H：0+18H++能量+微量元素一

C106H％301loNl6Pl+13802

根据Leibig最小定理，藻类的生长取决于外界供给它们的养分中最少的一

种。在藻类生长的三类营养元素(c，N，P)中，CO,可以来自水生生物的呼吸

和大气，取之不尽；根据氮循环原理，当水中缺氮时，可以在固氮微生物的作

用下，将大气中的Nz转化为NH。+等进入水体；只有磷必须通过外源性的输入而

获得，因此磷成为藻类生长的最小限制因素。此外，水体中磷含量微小的变化

都会对藻类的生长产生很大的影响，从藻类原生质结构式C，。喙⋯0。N。。P。可以看

出，磷元素增加99就可以使藻类原生质增加1 kg，而要达到同样的效果需要消

耗碳3589。氢749，氧4969，氮639，磷99，因而磷往往是导致富营养化的决
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定性因素。所以要想控制水体富营养化，必须禁、限磷，降低水中磷的负荷。

据此，本论文选取磷为指标物质，对富营养化问题进行研究。

1．1．2污染源分析

进入水体的氮、磷营养盐，来源是多方面的。据估计，全球河流溶解氮和

磷年自然排放量(根据对未受污染河流的测量)分别为1500万吨和1000万吨，

全球每年向河流的人为排放量估计为：溶解氮700N3500万吨，溶解磷60～375

万吨。这些营养盐中仅有约44万吨的氮和30万吨的磷进入到深海的沉积物中。

对污染源进行具体分析，可分为以下七类⋯：

(1)生活污水

生活污水中常含有一定数量的氮、磷等营养盐，大部分是来自人类的排泄

物和洗涤剂。生活污水中的氮，主要来自人体食物中蛋白质代谢的废弃产物。

新鲜生活污水中的有机氮约占60％。氨态氮约占40％，硝酸态氮仅微量，陈旧

生活污水中有机氮转变成氨态氮而使氨态氮比例上升。人体代谢废物中还含有

磷，特别是50年代以来含磷合成洗涤剂的大量使用，使生活污水中的磷含量急

剧上升。

(2)工业废水

工业废水也是水中氮、磷的重要来源，不少工厂在生产过程中会产生含氮、

磷的废水。如焦化厂、化肥厂、石油化工厂、纺织印染厂、制药厂等废水中均

含有大量氮，而食品加工、发酵、化肥、洗涤剂生产、金属抛光等工厂的废水

中含有大量的磷。生活污水和工业废水经生化处理后，剩余的大部分氮、磷随

出水排入河道，这是城市附近河道水体中氮、磷的主要来源。

(3)农业排水

农田中施用的氮、磷肥料，除一部分真正被农作物吸收利用外，其余的被

土壤吸附、残留和溶于水中，相当部分通过雨水冲淋入江河湖泊，据统计，在

农田中施用的氮肥的30％、磷肥的5％流失。近年来，化肥的大量使用，以及可

耕地土壤质量的降低，导致肥料成分容易流失，氮和磷大量进入水体。

(4)家畜家禽养殖废水

4



第一章绪论

大量饲养家畜家禽，其废弃物和排泄物中含有大量氨、磷，如以单位个体

计，牛排泄物的污染量约为人体排泄物污染量的4倍。大量养殖废水直接排入

或随着雨水的冲刷，大量地进入水体，造成水体氮、磷污染。

(5)水产养殖

水产养殖业的发展，由于残饵、悬浮物以及鱼类的排泄物、粪便的污染，

引起了养殖场和其周围水域的水质、沉积物的环境恶化及水中氮、磷含量的增

加。

(6)大气

来自大气的氮和磷，与人类活动有着密切的关系，通过雨水而进入水体。

大气中的氮，以硝酸盐态为主，其次为亚硝酸盐及氨态氮，磷酸盐也有一定的

浓度。

(7)沉积物

在沉积物表层或其上面的新生沉积物中所含的氮、磷，直接或通过沉积物

粒子问的间隙水等，溶入水中，形成二次污染源。湖泊和海域沉积物中所含氮

和磷的量，几乎没有什么差别，氮为1000--10000ppm，磷为数百至数千ppm。

从以上对污染源的分析我们可以看出，造成水体富营养化的污染源可分为

外源和内源。随着环境管理的不断完善，湖泊的外源性污染物的输入得到了有

效的控制。但是湖泊富营养化的问题并未解决，主要的原因就是在入湖营养盐

负荷减少或完全截污后，沉积物中的营养盐会逐步释放出来，成为湖泊富营养

化内源的主导因子。在这种情况下，磷在沉积物中的形态分析，以及沉积物中

磷释放与固定的研究逐渐成为富营养化问题研究的重点‰”。

I．1．3表层沉积物对磷的吸附与解吸

沉积物对水体磷酸盐的吸附，主要是沉积物中的粘土、铁铝氧化物、碳酸

钙等矿物颗粒对磷酸根的专性吸附，其中尤以铁铝氧化物的吸附作用最为强烈。

非石灰性沉积物对磷酸盐的吸附主要是由于其中的无定形及非结晶铁氧化矿物

造成的，它可通过代换吸附和专性吸附而吸附磷。富含无定形铁及非结晶铁的

沉积物在好氧条件下可吸附大量的磷，在厌氧状态下释放出来而在沉积物深层

中埋藏，起到非常好的磷蓄积库作用”“1。Slomp对北海8个氧化态的沉积物

进行吸附特性研究，发现不同类型沉积物间对磷酸盐吸附容量存在很大的差异
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⋯。就对沉积物中磷的迁移影响丽言，沉积物化学和矿物学特性比水体pH值

作用要大““。非石灰性湖泊沉积物铁、磷、有机碳含量高于石灰性湖泊沉积物，

且前者对加入的无机磷表现出更高的吸附性能⋯1，故非石灰性湖泊沉积物中磷

的滞留能力大于石灰性沉积物。

从吸附行为上看，沉积物对磷的吸附包括两个阶段，即“快速过程”和“慢

速过程”，快速过程是由最初的表面快速吸附即磷和铁氧化物吸附点位的表面

作用所产生；慢速过程则包括随后的进入矿物晶格内部的慢速扩散和含磷沉淀

物的缓慢形成两个过程。沉积物对磷的吸附特性可用Langmuir或Freundlich

方程很好的描述“2’⋯。并且通过Langmuir方程我们可以计算出沉积物对磷的理

论最大吸附容量。

沉积物中磷的解吸是一个复杂的过程，其与沉积物表层水体的性质、沉积

物自身颗粒组成和化学组成特征密切相关。进入到沉积物中的磷可能以三种形

式向水体释放，第一，通过风浪等水力作用引起表层沉积物的再悬浮，从而增

加沉积物向水体释放磷的通量。Kristensen等在1988年8月对丹麦一个浅水湖

泊的观测发现，当风速由4m／s增加到lOm／s时，水中悬浮物(ss)浓度由50mg／L

增加到190 mg／L，总磷浓度由0．3mg／L增加到0．8IⅡg／L【l“。室内动力扰动的模拟

实验也发现类似现象。然而沉积物磷的释放并不与水体扰动强度成正比““”1。

例如王庭健模拟水动力对玄武湖沉积物磷释放的影响时发现，扰动可以增加上

覆水磷浓度“”，但扰动强度增加到一定程度的时候上覆水磷浓度反而下降。由

文辉在研究华东师范大学的校河时也发现了类似的现象“”。第二，在微生物的

作用下，有机质矿化分解，释放出溶解性的磷酸盐，其中一部分通过孔隙水向

上扩散，另一部分被沉积物矿物颗粒吸附，被吸附的磷酸盐，在孔隙水中的磷

释放以后，可能解吸补充到孔隙水中去。第三，铁氧化物解吸作用也是一个重

要的释磷途径，在沉积物中，尤其是表层沉积物，绝大多数的磷酸盐可能是与

非晶质或短序络合物里共价键形式结合，这些络合物在成分上与水合铁氧化矿

物有关“⋯。与铁氧化物结合的磷和有机磷～样，相对其他形式结合的磷较为不

稳定，当环境氧化条件变化时，很容易释放出来。

1．1．4界面磷吸附／解吸影响因子研究
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环境因子对磷在沉积物上的吸附有很大的影响。其中水体pH作为吸附的重

要影响因素已被广泛研究咖““。而从磷的形态来看，当湖水的pH值为7左右时，

磷以HPO 42-、H2P04一形态存在，最易被吸附。“。降低pH， 磷酸盐以溶解为主，

铝磷最先释放。升高pH，以离子交换为主。即OW与被束缚的磷酸盐阴离子产

生竞争，所以pH值的过高或过低都使磷的释放增强。

温度的增加，可以减少沉积物中矿物对磷的吸附。在其他条件相同的情况下，

沉积物对磷的释放随温度升高而增强。王庭健等对南京玄武湖沉积物磷释放的

模拟实验表明，35℃比25。C时磷的释放提高了l倍。”；Liikanen的实验也证明，

无论好氧与厌氧，磷的释放都随温度升高而增长，温度升高1℃～3℃， 将使沉

积物中总磷(TP)的释放增加9％～57％⋯；Paula等的温室塘对照实验也表明，

在北方的夏、秋季，温室塘(比对照塘高2℃～3"C)的磷释放分别占磷负荷的

65％和72％，而对照塘分别占49％和32％洲。按照Holdren和Armstrong(1980)

的解释，温度升高，微生物活力增强，有机物质分解加速，结果导致氧气的损

耗和氧化还原电位的降低，使Fe”还原为Fe”，磷从正磷酸铁和氢氧化铁沉淀

物中释放出来。

沉积物上覆水的氧化还原状态对磷的释放影响很大。一般认为在厌氧状态

下，沉积物更易向水体释放磷嘲1。当水体中有足够溶解氧时，湖水一沉积物界

面处于氧化状态，Fe”与磷结合，以磷酸铁的形式沉积到沉积物中；当水体溶

解氧下降，出现厌氧状态时，此时水—沉积物界面氧化还原电位较低，Fe3‘被

还原成Fe2+，胶体状的氢氧化铁变成可溶性的氢氧化亚铁，氢氧化铁的溶解导

致磷的再度释放o”。

1．1．5沉积物中磷形态分析

沉积物中不同形态磷的释放潜力差异很大，合理准确地对沉积物中磷的形

态进行分类并准确测定对内源磷负荷的评估大有裨益。1957年，chang和

Jackson“1首先将土壤磷分为不稳定性或弱结合态磷(1abile or

loosely—bound P)，铝结合态磷(A1--p)，铁结合态磷(Fe—P)，钙结合态

磷(Ca--P)，可还原水溶态磷(RSP)，蓄闭态磷(occluded P)及有机磷。

在此基础上，各国学者根据各自研究的需要对磷的分类进行了不同的界定，在

提取剂的使用上也有了很大的发展，如表1。⋯。
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表1．沉积物磷分级提取的各种方法
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虽然以上的每种分析方法都其独到之处，但是显然对于同一形态的磷使用
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不同提取剂得到结果必然存在差异。为了方便研究成果的比较，建立一种磷形

态分析标准方法便显得尤为重要。基于此种理念，Ruban。“⋯等在欧洲标准测试

委员会框架下发展出SMT(Standard Measurement and Test)分离方法。该方

法以1．OM的HCI和1．oM的NaOH对沉积物中的磷进行分级提取，将其分为有机

磷(OP)和无机磷(IP)，无机磷又分为钙磷(AP)和铁铝磷(NAIP)。此方法

在作为欧洲标准测试委员会认可的方法已被广泛应用。本论文也将采用此方法

对泰达河道沉积物中磷的形态进行分析。

1．1．6沉积物中磷的释放控制

沉积物中磷的释放是湖泊水体中磷的重要来源之一，对水体的营养水平有

着不可忽视的影响蚴。当入湖营养盐减少或完全截污后，沉积物营养盐的释放

作用仍会使水体处于富营养化状态。因此，要改善水体的水质，必须对沉积物

的污染释放进行有效的控制。常采用的方法有以下三种：

(1)原位固定技术。原位覆盖是将一层清洁物质覆盖到污染的沉积物表面，

从而有效地限制其对上覆水体的影响。覆盖材料可以是清洁沉积物、沙、砾石、

薄膜，中间还可以混有单层或多种土工材料。原位覆盖可以将污染沉积物与底

栖生物物理性地分开，防止沉积物迁移或再悬浮：同时降低污染物向水中的扩

散通量。“⋯。目前覆盖法已经在河道、近海、河口等地有成功使用，如日本Kihama

湖、美国Eagle港、挪威Eitrheim湾等，国内尚未见应用报道。其不足是降低

了水深，对底栖生态系统具有破坏性，在浮泥较多的水域不太适用。

(2) 营养盐的钝化技术。铝盐或铁盐可以与无机和颗粒磷产生沉淀，减少水

体中磷的含量。同时在沉积物表面形成一层新的活性层，并可以与沉积物中释

放出来的磷形成共沉淀，阻止了磷向水体中的扩散”“。相关研究表明，一次释

放能够保持1年的效用“1。一些模拟实验和应用也证实了此法的有效性啪。这

种方法的最大缺陷是对水生生态系统存在潜在的威胁。石灰可以增大水中氨的

毒性，而铁和铝盐则可以破坏鱼鳃的正常功能。

(3)沉积物疏浚。从理论上讲，清除沉积物是最彻底的去除内源营养盐的方法，

通过疏浚可以永久消除沉积物对水质的影响，短期水质改善效果明显，国内外

应用较多。同时疏浚也是最危险的方法，疏浚残留下的沉积物残体很容易发生

9



第一章绪论

扩散，再次污染表层沉积物。另外疏浚所清出沉积物的安置也是需要谨慎对待

的，沉积物中所含的重金属、农药等危险物质可能会由于安置不当而造成二次

污染。濮培民等对国内外一些环境疏浚工程效果的分析也证实了这一点脚1。所

以要加强环保疏浚技术研究，对疏浚的效益和必要性还需要充分研究论证。

第二节本论文的研究内容及构成

本论文的依托项目一天津经济技术开发区水环境质量改善与水体修复项目

是国家863计划重大专项“城市水环境质量改善技术与综合示范项目”的一部

分。

本论文结合项目的需要，针对再生水应用于景观用水时可能产生的水体富

营养化问题进行了深入的研究。研究内容包括：

(1) 在泰达开发区人工景观河道投入使用伊始，即对河道水质和沉积物

的多项物理、化学性质进行了长期的监测。了解水体水质变化趋势，

为室内实验提供数据支持。

(2) 选取磷为指标物质，着重研究泰达河道沉积物的磷吸附／解吸特性。

(3) 使用SMT法对沉积物中磷的形态进行分析，并考察沉积物中各形态

磷含量随季节的变化。

(4) 对比现有国内外最常使用的磷钝化剂的效果，并在此基础上结合泰

达地区固体废弃物尝试研制新型磷钝化剂，为可能出现的富营养化

问题提供一种合理的治理手段。
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第二章研究区域概况与河道水质参数时空分布特征

2．1．1天津水资源概况

第一节研究区域概况

天津位于中国华北平原海河流域的下游，北依燕山，东临渤海，是海河流

域五大支流的汇合处及出海口，史称“九河下梢”、“河海之要冲”。天津陆地总

面积一万余平方公里，西北高，东南低，平原占全市陆地面积的94％，山区最高

海拔1052米，冲积平原海拔lO米以下，海积平原海拔多在3米左右。

按全国水资源评价结果：天津平水年本地降雨产水量8．7亿立方米，上游

过境洪沥水14．6亿立方米：枯水年本地产水5．5亿立方米，过境水7．3亿立方

米；特枯水年本地产水2．5亿立方米，过境水2．45亿立方米，地表径流的70-80％

集中在7-9月份。天津市的地下水赋存条件受地貌和水文地质条件限制，仅山

区和冲积平原区是全淡水区，而占土地面积80％的平原地区均为有咸水区。在厚

达60—220米的咸水层下，贮藏着几乎不可再生的深层地下淡水，全市地下淡水

年可开采量为7亿立方米。

本区域水源的严重不足导致了近三十年来，天津一直依靠从境外调水解决

城市用水。1972年11月11日，为了解决天津市的水源危机，国务院首次决定

从河南省人民胜利渠引黄河水接济天津，在此后的10年间，又5次应急调水，

引黄济津，累计收水23．393亿立方米。直至1983年引滦入津工程通水后，才

使天津有了一个比较可靠的水源。按国务院规定在枯水年，滦河水分给天津10

亿立方米；在特枯水年，分给天津6．6亿立方米水。在一段时期，缓解了城市

用水压力。而随着城市的发展，市区用水量急速上升，2000年，天津市用水再

次告急，为缓解天津城市供水危机，国务院决定实施第6次引黄济津应急调水，

到2004年10月，总计10次引黄济津应急调水。长时间频繁的境外调水显示出

天津水资源的严重不足，也预示着天津从境外调水的能力已经达到极限，境外

调水并不能从根本上结决天津的用水问题。

2．1．2天津用水情况分析
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据统计2002年天津市城市生活和工业用水主要由引滦水源和引黄水源供

给。天津市总供水量19．96亿m3，其中：蓄水工程2．54亿m3，引水工程8．37

亿m3(引滦水5．16亿岔，引黄水0．49亿m3)提水0．84亿m3，浅层地下水2．19

亿m3，深层地下水6．03亿一。而2002年，天津市总用水量19．96亿m3，在现

状供水条件下，如满足天津是居民生活及工农业生产的要求，天津市水资源仍

有lO亿m3淡水资源的缺口。

在用水方面，2002年，天津市总用水量19．96亿m3，其中，生活用水4．75

亿m3，工业用水4．50亿m3，农业用水lO．7l亿一。人均(按户籍人口统计)综

合用水量217m3，万元国内生产总值(当年价)用水量为99Ⅲ3。城镇人均生活用

水量为每日175升，农村人均生活用水量为每日94升，万元工业增加值(当年

价)用水量为40．78m3，农田灌溉亩均用水量为246．6m3。

从用水情况来看，居民生活用水仅占总用水量的23．8％，而占总用水量

53．66％的农业用水在很大的程度上都可以用再生水代替。市区内共有景观河道8

条，总长148500米，水面面积579．2公顷。如果可以使用再生永为其水源，将可

节约大量的优质源水。由此可见，天津水资源回用的潜力很大，积极发展再生

水回用技术，可以在很大程度上填补天津淡水资源上的缺口。

2．1．3天津经济技术开发区区域特征

天津经济技术开发区的地理环境非常特殊，它位于天津市东部，滨临渤海，

是在塘沽盐场的大面积盐池基础上填垫起来的。根据史料长芦盐场分布图(见

于《长芦盐法志》)，长芦盐场分布渤海西岸，原设20场，清雍正年间合并为

10场，天津境内有丰财场(今塘洁盐场)和富国场(三岔河口一带)，大面积

预沉池、浓缩池和输送渠道形成波光粼粼绵延百里独特的水体环境和景观风格。

经过近200年的原盐生产，本地区的水体、土壤以及地下水形成了高盐度的现

状。

随着天津经济技术开发区的建设，大规模的土方填垫，原本连通的水体网

渠系统被人为阻断，剩余的水体无法循环更新，加之水体、土壤以及地下水高

盐度的本底，结果是雨季时沟渠、河道和较大水面积存雨水。雨季过后，小的

沟渠逐渐干涸，河道和较大水面的积水也是逐渐蒸发，来年靠雨水补充。逐渐

地天津开发区内的坑塘、水面和河道内积存的水发生了腐臭现象，颜色成灰黑
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色，蚊蝇成群，与现代工业密集区的形象很不协调。在这种情况下，对原有的

河道进行改造，重新构建开发区景观水体是非常必要的。

2．1．4天津经济技术开发区水环境质量改善与水体修复项目简介

本课题是将开发区内留存的较成规模原塘沽盐场的输送渠道和大面积预沉

池、浓缩池，改造成生态湿地系统约23公顷、景观潮生态水体约18公顷，在

这一生态水体中将以再生污水作为其唯一补充水源。从而进一步完善以自来水

生态净化调节(池)系统、森林公园、生态湿地、景观湖生态水体、泰丰公园

为骨架开发区33km2范围的生态水系。形成人、水、环境相和谐的生态城市区域：

需盏， ”艺翮穿母I二级出l f厂 J ◆融一哇嚣
∥一。5。呖嘟日耐”‰入再翟j三0排海r薪习 百曲补存沣^再堆7l(管 ：新水源二：

，万嘟日l[些苎竺l L J一巴，竺J
日
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第二节河道水质参数时空分布特征

2．2．1河道概况

河道工程始于泰达开发区南海路与第十二大街交口处(污水处理厂北侧)，

自西向止于东海路与第十二大街交口处，总长2275米。河道宽110米(实际水

面宽度约50一100米，平均宽度约80米)，总占地约22公顷。河道平均水深1．3

米，蓄水容量约22．5万米3。为了增加河道内水体的流程，保证河水在流动过

程中有较好的流态，河道内设有大小不等、高程不等的中心岛23个。

生态修复中试工程在4#岛至11#岛之间长约850m的河段当中进行，修复区

域主要包括中心岛以及河道水域部分，中心岛主要种植盐生植物，使其形成具

有景观效果的盐生植物岛，河道水域部分采用水面流湿地生态修复工程，种植

区域主要包括河道岸边及中心岛周围浅水区。

2．2．2环境样品的采集

本论文的样品采集工作起始于2004年6月，结束于2005年4月。对河道

中4个取样点的水质和沉积物进行采集、分析。采样点分布见图2．1。

图2．1采样点示意图

14
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对于河道水质的监测，在2004。6～2004。9夏季富营养化赢发时段，保持每

周一次的取样频率。2004．9～2004．11底取样频率调整为两周一次。2004．12～

2005．3月河道冰封，暂停采样。2005．4月恢复两周一次的采样工作。

对于河道沉积物分别于2004．7．10(河道通水初期)，2004．10．30(秋末)

和2005．3．t0(河道冰封解除)进行采样。于每个取样点采取3个平行样，混

合均匀。样品采集后，一部在室温下阴干，研磨过20目筛，用于沉积物机械组

成、pH等性质的测定。其余部分，置于冰箱中冷藏保存。

2．2．3实验分析方法

河道水样采集后，现场测定水质的盐度、水温、溶解氧等参数。水样取回

后，立即对其总磷、溶解态活性磷、总有机碳、叶绿素、总悬浮物、生物耗氧

量等进行分析测试，实验方法及采用的仪器，见表2。

表z．水质参数分析方法及所用仪器

测定项目 所用方法及仪器

盐度

溶解氧

pH

溶解态活性磷(TDP)

总磷(TP)

总有机碳(TOC)

叶绿素(chl—a)

总悬浮物(TSS)

wYY—II型盐度剂(成都光学仪器厂)

JPBJ--608型溶解氧测定仪(3z海精密仪器厂)

Orion868型pH／ISE测试仪

GB 11893—89钼酸铵分光光度法

过硫酸钾消解法

岛滓(SItlMADU)TOC—V。总有机碳分析仪

叶绿素a分分光光度法(《环境监测技术规范》)

称重法
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2．2．4水体物理化学参数时空变化

河道所使用的水源为泰达污水处理厂新水源一厂的“二级出水+cMF产水

+CMF反洗水+RO浓水”之混合水，因此该源水具有其独特的特点：

总磷平均值为2．68mg／L，浓度范围1．94—3．97mgh之间，以磷酸盐为主，

约占总磷量的67％；

含盐量较高，盐度平均值为：8，87‰，浓度在4‰～11‰之问波动，波动幅

度较大，主要受RO浓水间歇排放影响；

这样的源水直接进入景观河道，不但水体易发生富营养化，而且一般的水

生植物的生长会受到盐的胁迫。具体水质参数时空变化如下。

2．2．4．1河道水体水温时空变化

河道水体的水温变化列于图2．2中。由图2．2可以看出河道水温在6～9月变化

不大，稳定在26．5"C～29．0"C之间，且各取样点之间差异很小。进入10月河道水

温急剧下降，最低达到12．0"C，各取样点水温表现出明显差异。由于一号点位于

河道迸水口，水温较高，随着河道的延伸，2、3、4q取样点的水温依次下降。

进入12月，河道水体由4号点开始结冰并向一号点延伸。1月份，除1号点(进水

口)外，河道整体冰封。此时，河道各点的水温差异更加明显：1号点位于河道

进水口，迸水来源于污水处理厂的二级出水，水温保持在5～10。C之间，冬季不

结冰。2号点紧接进水口，受进水水温的影响水面未完全冰冻，而3号点和4号点

距进水口远，河道表面冰封。各取样点在冬季表现出来的巨大差异对沉积物中

磷的迁移和转化产生了很大的影响，这一点将在磷形态分析实验部分中进行具

体分析。

r、f ’’’毡
C

图2．2 6～1 1．0河道水体水温变化图
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2．2．4．2河道水体pH时空变化

河道水体的pH变化列于图2．3中，如图2．3，河道水体的pH值的变化表现

出两个特点：

(1)河道进水pH非常稳定，一直保持在7．65～7．81之间。

(2)随着河道的延伸，水体pH逐渐上升，pH总平均值由l号点的7．67上

升到了4号点的8．64。pH的上升主要是由沉积物中碱份的溶出和水体中藻类的

生长两方面原因造成的。泰达河道沉积物属于滨海高盐碱土，本身富含碱份物

质，碱份在河水的冲刷下不断溶出，导致水体pH升高，这一点在室内实验中得

到证明。另一方面，藻类的生长对水体pH值的影响也很大，藻类在进行光合作

用时会大量消耗水体中的cO：和Hc03一，致使水体pH值升高，这一点可以通过下

面对河道水体叶绿素a(chl—a)含量时空变化的分析中得到印证。

10．00

8．00

6．00

4．00

2．00

吼00

6 7 8 9 10 11

采样时段(月)

图2．3 6～11月河道水体pH变化图

2．2．4．3河道水体盐度时空变化

由于泰达地区土壤、水质的高盐特性，水体中的盐度变化是我们监测的重

要指标。河道水体盐度时空变化如图2．4，河道进水的盐度大蝠下降，到了lO、

11月，水体的盐度已经稳定在4‰附近。从取样点之间的差异来看，水体的盐度

是随着河道的延伸上升的，说明河道底质中的盐份在不断的溶出。随着时间的

推移，2号点的盐度已经和1号点相同，表明1号点到2号点之间的底质中易释放

的盐份已经被冲刷出来，已经不会对水体的盐度产生影响。而3号点、4号点及

其之后的河道底质仍具有很强的盐份释放潜力，河道洗盐工作仍需继续。

17
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图2．4 6～11月河道水体盐度变化图

2．2．4．4河道水体电导率时空变化

河道水体的电导率变化如图2．5，可以看出水体的电导率的变化规律与盐度

十分类似，这说明水体的盐度是决定水体电导率的主要因素。河道各点间电导

率的变化趋势与盐度的变化规律相符。

25．0

20．0

0
0 ls．e

甜 10．0
曲
删 5．0

0．0

6 7 8 9 10 1I

采样时段(月)

图2．5 6～11月河道水体电导率变化图

2．2．4．5河道水体叶绿素a(ohf-a)含量时空变化

藻类和浮游植物依靠光合作用生长，而chl-a是所有藻类的主要光合色素，

因此海水中chl-a含量可作为其光合作用潜力和藻类生物量的指标。”。在富营

养化评价体系中，chl—a是重要的基础评价因子，可以直接反映水体富营养化的

程度。

河道水体的chl-a含量变化如图2．6所示，水体中的chl—a含量随着进入

夏季而逐渐升高，在9月达到最高值。而后，天气转冷，藻类的生长受到抑制，

chl一8含量随之下降。从各取样点之间的差异来看，chl-a含量明显随着河道的

延伸而增高。通过对现场情况的调查，分析其原因主要有两点：

(1)水流的影响。～号点由于靠近进水口，水流速高，在水流的作用下

18
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藻类很难聚集，而且随着水流向下漂流。此外，进水口水温也相对

稳定，致使chl-a含量随季节变化不大。

(2)沉水植物的影响。根据实际观测，从河道进水口到2，3号点之间生

长者大量的沉水植物一川蔓藻，其生长密度由I号点至3号点逐渐

降低。根据王海真等的研究，水生高等植物与藻类同处于初级生产

者的地位，与藻类竞争营养、光照和生长空间等生态资源，所以

水生植被可以对藻类的生产产生抑制作用。

80．00

70．00

60．00

{50．00

i 40．00

般
嘘}30．OO
6

20．00

10．00

0 00

7 8 9 10 i1

采样时段(月)

图2．6 6～11月河道水体叶绿素a含量变化图

2．2．4．6河道水体溶解氧(Do)时空变化

溶解氧含量是衡量初级生产力高低的一个重要标志，同时溶解氧的含量也

决定着湖泊水体的氧化还原电位的高低，从而影响沉积物～水界面上营养盐的

交换。当氧化还原电位较高时，水体中多数金属和营养盐呈高氧化态，处于稳

定状态，铁是三价铁，可以在沉积物表面形成稳定的氢氧化铁层抑制营养盐的

释放“⋯。若氧化还原电位很低，三价铁就会还原成二价铁， 氢氧化铁层溶解，

其所固定的营养盐也因此释放出来。

河道水体中的溶解氧含量在6月最低，此后不断攀升，在9月达到最高，

而后略有下降。水体中的溶氧一直保持在过饱和状态。对比图2．7与图2．6，可

以看出，溶解氧的变化趋势与叶绿素a相似，体现出二者之间很高的相关性。

说明溶解氧的含量主要受控于浮游植物的光合作用。此外，沉水植物川蔓藻也

可以通过光合作用产生大量的氧气，是水体中溶解氧的重要来源。在6月至ll
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月，川蔓藻主要分布在河道l号点到2号点之间，由图中可以看到，这一区域

也是溶解氧增幅最大的区域，由此可以体现出川蔓藻对溶氧的重要贡献。

6 7 8 9 10 1i

采样时段(月)

图2．7 6～11月河道水体溶解氧变化图

2．2．4．7河道水体总磷(TP)时空变化

磷是水体藻类和浮游生物生长、繁殖所必需的营养元素，也是本论文的主

要研究对象。由于泰达景观河道所使用豹水源为泰达污水处理厂新水源一厂的

“CMF产水+CMF反洗水+RO浓水”之混合水，源水中各污染物浓度均超出回用于

景观水体的中水水质标准，其中总磷平均值为2．68 mg／L，浓度范围在1．47—
3．97 mg／1之间。在这种情况下，对磷在河道水体中的迁移与转化进行研究是十

分重要的。

6 7 8 9 10 11

采样时段(月)

图2．8 6～11月河道水体总磷变化图

河道水体的TP含量变化如图2．8所示，随着河道的延伸，TP含量急剧下降，

各点总磷含量均值由一号点的2．68 mg／L下降到4号点的0．76 mg／L。对比以上
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河道中叶绿素含量变化图，可以发现随着水体中藻类数量的增加，TP的去除率

也逐渐升高。说明藻类对磷的吸收是磷去除的一个主要原因。此外，沉积物磷

形态分析实验发现磷在沉积物大量富集，沉积物也成为水体中磷重要的汇，相

关内容将在下文中详细讨论。

2．2．4．7河道水体溶解态活性磷(TDP)时空变化

水体中的TDP是生物生长可以直接利用的磷的形态，其含量水平可以直接

反映水体营养状况。河道源水中TDP的平均值为1．45 mg／L，浓度范围在0．95

--2．46 rag／1之间，约占总磷浓度的70％。

6 7 8 9 10 ll

采样时段(月)

图2．9 6～11月河道水体溶解态活性磷变化图

河道水体的TDP含量变化如图2．9所示，TDP的变化趋势与总磷相同，由于

藻类只能利用水体中的TDP，所以水体中的TDP被大量消耗。最终水体中的溶解

态活性磷稳定在0．30 Ing／L，所占总磷浓度的比例也由70％T降至0 46％。

^1／普u

d-qod
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2．2．5小结

河道的进水具有高营养盐含量，高盐度的特点。源水总磷平均值为

2．68mg／L，浓度范围1．94—3．97mg／L之间，以磷酸盐为主，约占总磷量的67％；

河道水生生态系统对磷的去除作用明显，TP含量随着河道的延伸急剧下降，各

点总磷含量均值由一号点的2．68 mg／L下降到4号点的0．76 mg／L。其中TDP含

量均值由一号点的l-45mg／L下降到4号点的0．30 mg／L。

在水体富含营养盐的情况下，藻类与沉水植物生长茂盛，水体中的chl—a

含量随着进入夏季而逐渐升高，在9月达到最高值。而后，天气转冷，藻类的

生长受到抑制，chl—a含量随之下降。从各取样点之间的差异来看，chl—a含量

明显随着河道的延伸而增高。藻类与沉水植物的生长也消耗了大量的营养盐，

起到了净化水质的作用。

水体中大量生长的浮游植物和沉水植物川蔓藻通过光合作用产生了大量的

氧气，成为水体中溶解氧的重要来源。河道水体中的溶解氧含量在6月最低，

此后不断攀升，在9月达到最高，而后略有下降。水体中的溶氧一直保持在过

饱和状态。

水体的盐度随着河道的延伸上升，说明河道底质中的盐份在不断的溶出。

随着时间的推移，1号点到2号点之间的底质中易释放的盐份已经基本被冲刷出

来，不会对水体的盐度产生影响。而3号点、4号点及其之后的河道底质仍具有

很强的盐份释放潜力，河道洗盐工作仍需继续。水体的电导率的变化规律与盐

度十分类似，这说明水体的盐度是决定水体电导率的主要因素。
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在一般的静水水体中，沉积物接纳了大量的污染物，大大缓解了富营养化

进程，如果没有沉积物对磷的缓冲，藻华的发生将更为频繁，所以，在一定程

度上说，沉积物是污染的汇，而不是污染的源“”。水体中的磷，一方面可以被

水体中的悬浮颗粒物所吸附，而后慢慢地沉积到水底，成为沉积物的一部分；

另一方面，水生动植物死亡后，其残骸也沉积到水底，将生物体内的磷带入沉

积物中。如果水体中的磷含量长时间的保持在高浓度水平，磷将在沉积物中不

断地富集，最终会到达沉积物磷内负荷的极限，此时，沉积物将不在是磷的汇

而转变为污染源。因此，对沉积物磷吸附特性的研究及其最大吸附容量的确定

对还存在磷外源性输入的湖泊、河流是极其重要的，也是其他研究工作的基础。

越来越多的研究表明，沉积物的总磷含量并不能准确的反映磷内负荷的大

小。在沉积物中有一部分惰性磷长期埋葬在沉积物深层，很难迁移、释放到上

覆水体，这部分磷对磷释放的贡献很小““。而可还原态和金属氧化物结合态磷

则很容易受环境因子的影响而释放，其在沉积物中的溶解、迁移是沉积物释磷

的重要机制。这种由磷的赋存形态的不同带来的磷释放能力的差异逐渐成为研

究的热点。

基于以上的考虑，本部分实验主要研究了泰达河道沉积物对磷酸盐的吸附

特性及其影响因素，进而通过Langmuir方程计算出沉积物的磷最大吸附容量。

同时，本实验自2004年6月至2005年3月，分别于2004．6．10河道通水初期，

2004．10．30(秋末)和2005．3．10河道冰封解除，三次采取沉积物样品，对其

总磷含量的变化和磷的形态进行了分析，并将实际监测结果与实验室分析结果

进行了比较，细致的描述了磷在沉积物中富集的过程。这种对沉积物由磷的“汇”

向“源”转变过程的研究，目前在国内外还未有报道。

第一节河道沉积物对磷酸盐的吸附特性

3．1．1概述

在固体一气体或固体～液体组成的两相体系中，在相界面上出现的气相组
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份或溶质组份浓度升高的现象称为吸附。吸附分为物理吸附和化学吸附。

物理吸附类似于气体的凝聚，本质在于固体表面不平衡力场的存在，靠的

是范德华力；化学吸附类似于化学反应，本质在于化学键力。物理吸附一般无

选择性，可以是单分子层，也可以是多分子层。吸附和解吸速率都很快，且一

般不受温度的影响。

化学吸附则具有选择性，吸附剂与吸附质之间生成化学键，总是单分子层

吸附且不易解吸。吸附热的数值很大(40～800 kJ-mol‘1)，与化学反应差不多是

同一个数量级。吸附和解吸速率都很小，而且温度升高，吸附和解吸速率增加，

也就是说除极少数外，化学吸附需要活化能。

在吸附过程中，动力学研究的出发点，是确定在吸附相(二维相)中反应

物的浓度随着环绕吸附剂的流体相中气体或液体的压力(或浓度)的变化关系。

通过这种关系式可以把多相催化的速率方程式表达为实验可测的反应物和产物

浓度的函数。人们把这种关系称为支配着吸附相中浓度的吸附作用定律，具体

表现为吸附等温方程。水体中常见的吸附等温线有三类：Henry型、Langmuir

型和Freundlich型。

(1)Henry型吸附等温线

Henry型吸附等温线为直线型，其等温式为：

q=K。C

式中：口一平衡吸附量(g／kg)

f一平衡时水相中的浓度(mg／L)

肖一分配系数

该等温式表明溶质在吸附剂与溶液之间按照固定比值分配。以g对f作

图，得到一直线。

(2)Langmuir型吸附等温线

Langmuir吸附等温式是一个理想的吸附公式，它代表了在均匀表面上，

吸附分子间彼此没有作用，而且吸附是单分子层情况下吸附达平衡时的规律

性：它体现了吸附平衡是吸附和解吸达到的一种动态平衡的思想。既适用于

物理吸附，也适用于化学吸附。

q bC—
Q 1+bC
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式中：口一平衡吸附量(g／kg)
口一最大吸附容量(g／kg)

f一平衡时水相中污染物的浓度(mg／L)

b一束缚常数

将上式进行变化，

C C 1⋯-L—
g Q bQ

以C／q对C作图，得到一直线。由此可以求出吸附剂的最大吸附容量

(D和束缚常数(6)

(3)Freundlich型吸附等温线

Freundlich型吸附等温式起初是经验的，以后得到了严格的证明，在

推导过程中，它假定吸附热随表面覆盖度增加呈指数函数形式下降。它所适

用的范围，一般来说比Langmuir等温式要大一些。与Langmuir公式一样，

既适用于物理吸附又适用于化学吸附。
!

q=ksC“

式中：g一平衡吸附量(g／kg)

C一平衡时废水中污染物浓度(mg／L)

皿一吸附常数

D一吸附过程经验常数(月>1)

g与f的对数形式：
1 ’

lgq—lgXf+三lgC lgq=lgKf+ZIgC
／．／

。

／,／

lgq对igC作图得吸附等温线，斜率=l／n，截距=19鼠

本章吸附实验部分的重点就是对影响磷在沉积物上吸附的环境因子进行分

析，并应用Lang皿uir方程计算磷在沉积物上的理论最大吸附容量。

3．1．2实验部分

3．1．2．1仪器与试剂

(1)仪器

SP一2000UV紫外可见分光光度计上海光谱仪器有限公司
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TDL一5型低速台式大容量离心机 上海安亭科学仪器厂

THZ—C型恒温振荡器江苏太仓市实验设各厂

(2)实验材料和药品

本实验所用材料为2004年6月10日取自泰达明渠表层新鲜沉积物(O～

lOom)。将沉积物置于背光、通风处阴干，并研磨过100目筛备用。沉积物的主

要理化性质见表3。本文所用化学药品均为分析纯，直接用蒸馏水配制所需浓度

的溶液。

表3．沉积物的物理化学性质

分析项目 测定结果

盐度(g／kg) 23．13

pH 8．54

TP(rag／g)0．661

有机质含量(％) 2．81

Ca(g／kg) 27．5

Fe(g／kg) 60．22

3．1．2．2实验方法

(1)吸附动力学实验方法

用蒸馏水配制1L浓度为2．Omg／L的I(H。P0。溶液，加入209研磨后的沉积物，

置于恒温磁力搅拌器上，每隔一定时间间隔取样20ml。所得溶液在3000rpm下

离心15分钟，取上清液过0．45 u m滤膜抽滤。取抽滤液lOml用铝兰比色法测

定溶液中的PO,”浓度。

(2)吸附等温线实验方法

在250ml的锥形瓶中加入29的研磨后的沉积物，再加入lOOml不同浓度的

KHzPOt溶液，在恒温摇床上，振动6小时，振动结束后取样20ml。所得溶液在

3000rpm下离心15分钟，取上清液过0．45|I m滤膜抽滤。取抽滤液lOml用钼兰

比色法测定溶液中的PO,”浓度。

(3)影响因素实验

在lOOml浓度为2．Omg／L的KHzPOt溶液中加入29研磨后的沉积物，在恒温
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摇床上，振动6小时，保持混合均匀，振动结束后取样20ml。所得溶液在3000rpm

下离心15分钟，取上清液过0．45 u m滤膜抽滤。取抽滤液10ml用钼兰比色法

测定溶液中的P043一浓度。分别改变初始溶液的pH，盐度和钙离子的浓度，研究

以上影响因子对磷吸附的影响。

(4)水体和沉积物中磷的测定方法

水体中总磷的测定方法采用钼酸铵分光光度法(G B 11893—89)。

沉积物中总磷(TP)的测定采用硫酸钾消化法。在沉积物消化罐中加入0．259

沉积物，39硫酸钾(K。S。08)，10ml浓硫酸(6mol／L)在125±5。C下消化2个小

时后用铝酸铵分光光度法测定。

3．1．3实验结果与讨论

3．1．3．1沉积物对磷酸盐的吸附动力学曲线

图3．1反映了悬浮颗粒物(SPM)对磷酸盐的吸附动力学过程，在0～4小

时内沉积物对溶解态活性磷(SRP)的吸附快速的进行，4小时之后吸附量基本

稳定，吸附量保持在0．422mg／g左右，一直到24小时吸附量变化不大。

图3．1沉积物对磷酸盐的吸附动力学曲线

可以看出沉积物对SRP的吸附是一个复合动力学过程，包括快吸附和慢吸

附两个阶段m一。在快吸附阶段中，我们可以看到曲线波动较大，这是由于受到

水体搅动、pH等其他因素影响使其处于一个快速交换的过程中，从曲线的前5
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个点可以看出，吸附与解吸过程同时发生并在4小时达到平衡。在慢反应阶段

中，磷酸盐的吸附量一直在0．422mg／g上下轻微波动，吸附量保持稳定。目前

相关研究认为，慢反应主要发生在配位体交换由单齿络合物(卜0一P03H)转变

为双齿络合物(M—o_P吣o_M)的过程，也有人认为是从土壤胶体表面进入土壤

颗粒内部的过程⋯1。这一过程时间相当长，可达数百天，实际中达到这一平衡

没有多大意义，因此人们大多采用快吸附阶段结束的时间为基本达到平衡的时

间。本实验根据这一实验结果，在后续的影响因素实验中，本实验将吸附平衡

时间定为4小时。

3．1．3．2沉积物的磷酸盐吸附等温曲线和最大理论吸附量

实验结果显示，在较宽的初始磷浓度范围内(2～50 mg·L-1)，吸附结果更

符合Freundlich方程R2=O．967，如图3．2。而在较窄的浓度范围内(2～30

mg·L1)吸附结果则更符合Langmuir方程RkO．968，如图3。3。

图3．2沉积物的Freundlich吸附等温曲线

： ： ：： 堡堂星 竺 竺 j

图3．3沉积物的Langmuir吸附等温曲线

相比较而言，Freuadlich方程能够更好的描述沉积物对磷酸盐的去除关
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系，而其不足之处是不能通过它准确计算沉积物对磷酸盐的最大吸附容量。因

为沉积物对磷酸盐的去除往往包括两个方面，即沉积物表面对磷酸盐的吸附和

因沉积物中钙、铝等金属离子与磷酸根形成不溶磷酸盐沉淀而造成的去除“5。“。

Langmuir方程则被认为能够很好的描述吸附过程“”。

本实验所得到的Langmuir方程为：

％=1．0530+44．039
计算得最大理论吸附量Q=O．954 mg／g，经验常数b=O．024(L／mg)。

3．1．3．3不同pH值环境对沉积物磷吸附的影响

泰达地区的土壤盐碱含量高，因此首先考察了吸附体系对pH值的缓冲能力，

如图3．4。分别调节溶液初始pH值为3，4，6，8，10，II，当吸附达到平衡时，

溶液平衡pH稳定在7．3～8．0。说明泰达沉积物具有较强的pH缓冲能力，并使

溶液略偏碱性。

图3．4不同初始pH值溶液吸附平衡后溶液pH值变化

图3．5平衡pH值对磷酸盐吸附量的影响
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图3．5反映了不同平衡pH下，沉积物上磷吸附量的变化趋势。尽管溶液平

衡pH差异不大，稳定在7．35～8．03的狭小范围内，溶解态活性磷(SRP)的吸附

量仍然随着平衡pH值的上升而急剧下降，由最初的0．472下降到0．344。可见

pH值是影响SRP吸附的非常重要的环境因素。溶液平衡pH值在7．35～8．03之

间，在此范围内，溶液的pH值越低，也就是越趋于中性，越有利于沉积物对

磷的吸附。

3．1．3．4不同溶液盐度对沉积物磷吸附的影响

不同盐度对磷酸盐吸附量的影响如图3，6，溶液盐度在0～10‰之间时，磷

吸附量随盐度的升高迅速下降，而后，随着盐度继续升高(10‰～20‰)，磷吸

附量变化不大，而且略有升高。总的来说，在高盐度溶液中不利于磷的吸附。

这是由于当盐度逐渐增加时，溶液中离子强度增大，增强了溶液与悬浮颗粒物

表面间的离子交换作用，使得磷酸盐不容易吸附。同时，溶液中的C1一可与P0。3’

竞争沉积物表面的交换“活性点位”，从而降低了沉积物对SRP的吸附能力，使

SRP吸附量随溶液盐度的升高而减少。

图3．6不同盐度对磷酸盐吸附量的影响

3．1．3．5不同硫酸根离子浓度对沉积物磷吸附的影响

根据离子色谱实验分析结果，沉积物中吸附了大量的SO,2‘，并且在溶液中

与P仉”竞争沉积物上吸附活性点位。因此，在本实验特意考察不同硫酸根离子

浓度对沉积物磷吸附的影响。
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图3，7反映了不同s042浓度对磷酸盐吸附量的影响，随着sq2。浓度的上升，

磷吸附量明显下降，A---者之间表现出较好的线性关系R2-0．95。SO。’对磷酸盐

吸附的影响主要表现在对沉积物表面活性点位的竞争上，s啦2_浓度越高就更容易

占据更多的点位，相应磷的吸附量就会下降。

图3．7不同S042-浓度对磷酸盐吸附量的影响

3．1．4小结

(1)沉积物对磷的吸附包括“快吸附”和“慢吸附”两个阶段，其中快吸附过

程在O～4小时内完成，这一阶段的吸附主要是沉积物表面对磷酸根产生的静电

吸附和来自铁铝氧化物的专属性吸附。在慢反应阶段中磷的吸附量变化不大，

吸附主要发生在配位体交换由单齿络合物(M．o—P瓯H)转变为双齿络合物

(M—o-P0z_O_M)的过程或是磷从土壤胶体表面进入土壤颗粒内部的过程。

(2)吸附等温线研究显示，在高浓度下Freundlich方程能够更好的描述沉积

物对磷酸盐的去除关系，但其描述的是沉积物对磷酸盐的去除能力，包括表面

吸附和金属磷酸盐沉淀去除两部分。在低浓度下Langmuir方程则被认为能够很

好的描述吸附过程，并通过Langmuir方程计算出泰达河道沉积物的理论吸附最

大容量为0．95mg／g。

(3)泰达河道沉积物由于其高盐碱性，对溶液的pH值具有较强的缓冲能力，

使溶液pH值稳定在8。0左右，溶液略偏碱性。在pH值的变化范围在7．35～8．03

3I
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之间时，沉积物对磷的吸附量随着pH值的升高而下降，吸附量由最初的0．472

下降到0．344。盐度对磷的吸附也具有抑制作用，在盐度为10％o时，最不利于

磷的吸附。s042+浓度对磷酸盐吸附有抑制作用，随着sO产浓度的上升，磷吸附量

明显下降，EL--者之间表现出较好的线性关系。
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第二节河道沉积物中磷含量变化与磷形态分析

3。2，1概述

沉积物中不同形态磷的释放潜力差异很大，合理准确的对沉积物中磷的形

态进行分类并准确测定对内源磷负荷的评估大有裨益。对于沉积物中磷的形态，

不同的研究者往往采用不同的分级方法㈨”。许多学者把沉积物中的磷分为无

机态和有机态， 无机态又分为钙磷(Ca-P)、铝磷(A l—P)、铁磷(Fe—P)、闭蓄态

磷、可还原态磷(res．P)、残渣态磷(残．P)。也有一些研究者(如Herman等)把沉

积物中的磷简单的区分为：不稳定态磷(如可交换的包括可吸附的、易水解的或

易溶的，易被微生物利用的)、难溶态磷(指在几十至几百年的短期不会被岩

化)㈨。

虽然以上的每种分析方法都其独到之处，但是显然对于同一形态的磷使用

不同提取剂得到结果必然存在差异。为了方便研究成果的比较，建立一种磷形

态分析标准方法便显得尤为重要。基于此种理念，Ruban跚““等在欧洲标准测试

委员会框架下发展出SMT分离方法。该方法以1．0M的HCl和1．0M的NaOH对沉

积物中的磷进行分级提取，将其分为有机磷(0P)、无机磷(IP>、钙磷(AP)

和铁铝磷(NAIP)。此方法在作为欧洲标准测试委员会认可的方法已被广泛应用。

本论文也将采用此方法对泰达河道沉积物中磷的形态进行分析。

3．2．2实验部分

3．2．2．1仪器与试剂

(1)仪器

WX-3000 plus型微波快速消解系统(上海屹尧)

其他仪器同第一节。

(2)实验材料和药品

对于河道沉积物分别于2004．6．10河道通水初期，2004．1 0．30(秋末)和

2005．3．10河道冰封解除。于每个取样点采取3个平行样，混合均匀。样品采

集后，一部分在室温下阴干，研磨过20目筛，用于测定。其余部分，置于冰箱

中冷藏保存。
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3．2．2．2实验方法

(I)磷形态分析方法

沉积物中磷形态分析采用Ruban等在欧洲标准测试委员会框架下发展的SMT

分离方法。

主要步骤为：

A：称取200rag沉积物样品，加入lmol／L的NaOH 20mL，振荡16h后离心：

取lOmL上清液加入3．5mo]几的HCl 4mL，静置16h后离心，钼锑抗比色法测定

上清液中的溶解态活性磷(SRP)，得到铁／铝结合态磷(NAIP)

B： 提取后的残渣用12mL NaCl洗涤2次后，加入lmol／L的HCl 20mL，

振荡16h后离心分离，测定上清液中的SRP，得到钙结合态磷(AP)；

c： 称取200rag沉积物样品，加入lmol／L的HCl 20mL，振荡16h后离心，

测定上清液SRP，得无机磷(Ie)；

D：残渣用12mL去离子水洗涤2次，冷冻干燥，接着超声浴30s，在450

℃下灰化3h，加入lmol／L的HCl 20mL，振荡16h后离心，测定上清液SRP得

到有机磷(0P)：

E： 称取200mg沉积物样品，在450"(2的条件下灰化3h，冷却后加入

3．5mol／L HCl 20mL，振荡16h后离心，测定上清液SRP，得到总磷(TP)；

通过实验发现，以SMT分离方法测得的TP较其他方法所得值明显偏低，因

此，以微波消解的方法8”1取代SMT法中的TP测定方法。具体测定步骤如下：

称取0．25009沉积物样品于消解罐中，加数滴水使样品湿润，加浓硫酸4ml、

高氯酸0．5ml，摇匀。拧紧罐盖，置于微波消解仪中。设定微波程序升温最大

功率为1000W、升温总时间30min、最高温度为190℃。启动消解系统。消解后

的样品经冷却，全部洗入50ml容量瓶中，用水稀释至标度，摇匀静置澄清。小

心吸取上清液，用钼兰比色法测定溶液中的P07-$度。

(2)沉积物pH值测定方法

沉积物pH值的测定采用国标方法：GB 7859--87森林土壤pH值的测定。

具体方法如下：
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称取通过2mm筛孔的风干土样lOg于50ml高型烧杯中，加入25ml 0．01mo]／L

氯化钙溶液(中性、石灰性或碱性土壤测定用)。用玻璃棒剧烈搅动l～2分钟，

静置30分钟，封闭烧杯口以避免空气中氨或挥发性酸等的影响。测定溶液的pH

值。

(3)沉积物有机质含量的测定方法

沉积物pH值的测定采用国标方法：GB 7857-87森林土壤有机质的测定及碳氮

比的计算

具体方法如下：

把的风干沉积物研碎，使之全部通过60目(0．25mm)筛。准确称取过60目

筛的沉积物样品0．59(准确至0．00019)，放入15ml硬质试管中，用吸管加入

0．8000N的麒如凸的标准溶液5．OOml及5．OOml浓以蚍，小心摇匀。将试管放

入温度为170"C的石蜡浴(需调温电炉，温度计测量温度(250"C))中，使溶液

保持沸腾5min。加热完毕后(如煮沸后的溶液呈绿色，表示重铬酸钾用量不足，

需称取较少的土样重做)，冷却，用去离子水将样品转移至250ml锥形瓶中，使

瓶内溶液总体积为50ml左右。加入3-5滴邻菲【罗啉指示剂，用0．2N FeSO．，标准

溶液滴定剩余的K,Cr_g,。当溶液颜色由橙黄色经过蓝绿色变到棕红色即达滴定

终点。以石英砂为空白，平行测定两次，取平均值。计算公式为：

—0．8_000×5％一y)×0．003×1．724×1．1
有机质％=—』旦—————-—————一x 100

彤

式中：的——511110．8000N标准重铬酸钾空白滴定所用硫酸亚铁标准溶液体积，
mh

矿——滴定待测液中过剩的O．8000N标准重铬酸钾所用硫酸亚铁标准溶
液体积，ml；

O．003——1毫克当量碳的克数：
1．724～由有机碳换算成为有机碳的经验常数；
1．1——校正系数。

(4)沉积物含盐量的测定方法

沉积物含盐量的测定采用国标方法：GB 7871--87森林土壤水溶性盐分分

析。具体方法如下：

取风干后的沉积物研磨通过1砌筛， 称取30 g土样， 在25℃下，用常

规方法以水土比5：1进行浸提，浸出液用电导仪测定电导率。所得结果可以直
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接用以表示土壤的盐渍程度， 但习惯上常用土壤含盐量的质量分数表示盐渍

度，二者之间的关系可用以下方程表示：

Y=2．968X一0．326

Y=1．989X+2．088(在土壤含盐量较大时)

3．2．3实验结果与讨论

3．2，3。1沉积物pH值、含盐量和有机质含量的变化

经过9个月的正式运行，泰达河道表层沉积物的性质发生了很大的变化，如

图3．8～3．10。

图3．8沉积物pH值变化

从沉积物的pH值来看，河道各点都有所下降。到2005年3月，河道各点

pH值表现出趋同性，pH值稳定在8。17左右。沉积物pH的下降说明沉积物中的

盐碱成分在不断的溶出，而河道进水pH非常稳定，一直保持在7．65～7．81之

间，水一沉积物界面pH值差逐渐减小，沉积物的pH趋于稳定，各点问pH值

的差异也逐渐缩小。由上文(3．I．3．3不同pH值环境对沉积物磷吸附的影响)

可知沉积物pH的下降将有利于磷的吸附。而沉积物的碱性状态也有利于钙磷的

保持。
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图3，9沉积物含盐量变化

沉积物的含盐量变化与沉积物pH值变化情况相似，如图3．9。在河道通水

初期沉积物盐分溶出速度很快，表现出明显的洗盐效果。随着河道沉积物洗盐

的进行，沿着水流方向水—沉积物界面盐分浓度差逐渐减小，盐分的溶出随水

流方向也逐渐减少，洗盐效率降低。

图3．10沉积物有机质变化

2、3和4号点沉积物中的有机质含量都有所增加(如图3。10)，其中2号点沉

积物有机质的增加集中在6月至11月这一时间段中，而在12月至转年3月河道

冰封期问有机质含量几乎没有变化。3号点和4号点情况相似，沉积物有机质含

量在11月以前快速增长，而在冰封期间有所下降。1号点的情况较为特殊，沉

积物有机质含量在6月至11月期间迅速下降，而后在12月至3月几乎没有变化
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(1号点未冰封)。

沉积物中的有机质主要有两个来源：1．水体中有机质通过被颗粒物吸附或

共沉淀作用向水底的沉积；2．动植物的残骸和碎屑。从1号点的情况来看，其

位于进水口，水流速快，不利于有机质和动植物残体的沉积，且由于该点水体

中营养盐含量高，沉水植物生长旺盛，消耗了大量的有机质，致使1号点沉积

物在6月至11月期间迅速下降，而在12月至转年3月虽然入水口并未冰封，但

恶劣的自然条件使得沉水植物生长停滞，此时沉积物有机质含量几乎没有变化。

2，3，4号点在5月至11月期间都通过水体中有机质的沉降和藻类残骸的沉积

积累了大量的有机质。不同的是在12月至转年3月，2号点处于半冰封状态，

情况于1号点类似，有机质变化不大。而在3号到4号点之间的区域，在冰封

的情况下，水底jll蔓藻反常的大量生长(促使川蔓藻反常生长的原因还有待研

究)，导致了其有机质含量的下降。

沉积物中有机质含量的交化反映了沉积物中有机磷含量的变化。这一点在

下面的实验分析中可以得到印证。

3。2．3．2沉积物中TP含量变化

自2004．6．10河道通水初期至2005．3．10河道冰封解除，沉积物中TP的含

量升高很快，表现出明显的富集。但是河道各点TP含量的变化趋势存在明显的

差异，沉积物中TP的变化如图3．11。

图3．11沉积物中TP变化
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1号点与2号点沉积物中TP的变化趋势相同，自2004年6月至2005年3

月TP含量稳步上升。其中1号点沉积物TP含量由0．661mg／g上升到0．783mg／g。

2号点TP含量也由0．520mg／g上升到0。782mg／g。而3号点则与4号点变化趋

势相同，在2004年6月至2004年lO月TP含量急剧上升，而后在2004年12

月至2005年3月河道冰封期间，TP含量略有下降。产生这种差异的原因将通过

下面磷形态分析实验的结果来进行具体分析。

3，2．3．3沉积物中磷的形态分析

使用SMT法对沉积物中磷的形态进行分析。可以得到四种形态的磷：IP(无

机磷)，OP(有机磷)，AP(钙结合态磷)和NAIP(非钙结合态磷或铁铝结合态

磷)。其中AP和NAIP都属于IP。以2005年3月17日一号点沉积物样品分析为

例，如图3．12。沉积物中OP含量较少，仅占TP含量的16％。IP为沉积物中磷

的主要形态，占TP含量的82％。IP中又以AP为主，占TP的66％，还有少量

的NAIP占TP的16％。图中RP=TP—OP—IP为沉积物中难提取的残留态磷，

占TP的2％。

图3．12 2005年3月17日一号点沉积物形态分析

以此方法对所有沉积物样品进行分析，可以得到不同形态的磷含量变化规

律。其他各点各形态的磷含量之间的比例关系。

P

帅即"№妒日叮口口口

％66
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3．2．3．4沉积物中有机磷含量的变化

沉积物中有机磷含量的变化如图3．13所示，l号点oP含量变化很小，2号

点OP含量在6月至11月间降低了0．030mg／g，在11月至转年3月间含量略有

上升。3号点和4号点沉积物中OP含量变化幅度较大。在6月至11月间0P含

量迅速上升，分别增长了0．043 mg／g和0．053 mg／g，而在11月至转年3月河

道冰封期间，OP含量又大幅下降，分别降低了0．050 mg／g和0．053 mg／g。

图3．13沉积物中OP含量变化

根据现场观察与分析，河道沉积物oP含量的变化与沉积物有机质含量的变

化密切相关。通过与图3．10的比较可以看出，oP的变化趋势与有机质变化趋势

基本相同。水体中有机质的沉降和藻类残骸的沉积导致了沉积物中OP含量的增

加。而OP的下降则主要是由河道底部沉水植物川蔓藻的生长吸收而引起的。

川蔓藻(Ruppia rostel]ata)为咸水生沉水草本植物。川蔓藻群落主要分布

在晒盐池及黄河入海口附近，水的透明度较大，含盐量高的环境里，一般形成

川蔓藻单种群落。泰达地区滨临渤海，是在塘沽盐场的大面积盐池基础上填垫

起来的土壤盐碱含量高，泰达河道也具有同样的特点。这种环境非常适合川蔓

藻的生长，河道通水后，川蔓藻自然生长繁殖，并逐渐随水流方向向河道远端

延伸。5月至9月川蔓藻生长旺盛，逐渐布满l号点到2号点间的河道。在lO

到12月期间，随着气温的下降，川蔓藻的长势受到抑制，部分川蔓藻死亡。以

上的观测结果与文献描述嘲’“1相符。而在12到转年3月的河道冰封期间，冰封
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部分河道(2号点以后的河道部分)川蔓藻的生长又出现了一个高峰，川蔓藻群

落延伸超过了河道的4号点，这一特异现象还有待进一步的实验来进行解释。

根据朱庆亮等的研究，川蔓藻在生长过程中可以吸收大量的N、P等营养盐，

同时光合作用产生大量的氧气，使整个水体保持高溶氧状态。而在富氧水体中

好氧细菌占优势，有机物在好氧细菌的作用下，以较快的速度进行氧化分解，

其最终产物主要是CO：、N魄一、PO,3‘、SO,2’、H20等，又促进了水生植物的生长。

通过这一发现，我们可以很好的解释沉积物中0P的降低情况，沉水植物川蔓藻

对oP的吸收在磷的迁移转化中起着重要的作用。

3．2．3．5沉积物中无机磷含量的变化

沉积物中无机磷含量的变化如图3．14所示，河道各点沉积物中IP含量都

很大的提高a但是，不同形态的IP变化情况还是有很大差异的，这一点可以通

过以下对各点沉积物中AP和NAIP含量的变化情况来解释。

图3．14沉积物中IP含量变化

由图3．15可知，NAIP含量的变化在两个时间段里表现出明显的差异。在6

月至11月间各点NAIP含量均迅速上升，而在11月至转年3月河道冰封期间，

除l号点外，其他各点NAIP含量又有所下降。AP含量的变化比较简单，各点

AP含量都随时间的推移有不同幅度的上升，如图3．16。由此可见，在6月至11

月，IP的增长是AP和NAIP共同增长的结果。而在冰封期2，3，4号点NAIP均

41
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有下降，但AP含量持续上升，而且AP的增加量要大于NAIP的减少量，从整体

上表现为IP的上升。

图3．15沉积物中NAIP含量变化

图3．16沉积物中AP含量变化

沉积物中的NAIP对表层沉积物的氧化还原电位(Eh)的变化非常敏感。当

表层沉积物Eh较高时(>350my)，Fe”与磷酸盐结合成不溶的磷酸铁，可溶性

磷也被氢氧化铁吸附而逐渐沉降；而当Eh较低时(<200mv)有助于Fe”向Fe：t

转化，磷酸铁溶解，同时被吸附的磷酸盐转变成溶解态而析出，沉积物表层的

氢氧化铁层溶解，沉积物磷释放量增加n31。底层水体中溶解氧含量(Do)对沉
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积物磷的释放起着决定性的作用，厌氧状态可大大促进磷在沉积物的迁移和释

放，而在好氧状态下释放速率远小于厌氧释放速率汹1。这一点在后续的磷释放

实验中也得到了证实。从实际监测结果来看，2004年6月至11月间，水体中的溶

解氧一直处于过饱和状态，有利于磷酸根与铁和铝结合，河道各点沉积物中的

NAIP含量因此都有上升。在2004年12至2005年3月间，河道除入水口l号点外，2，

3，4号点河面都处于冰封状态，水体中溶解氧降低，沉积物表面处于厌氧状态，

部分NAIP随之溶解而释放，NAIP含量下降。而1号点由于未冰封，且水流较快，

水体仍然保持正常的氧化还原状态，因而NAIP含量仍有少量增加。

沉积物中的AP主要受孔隙水中的钙离子浓度和沉积物表面pH值的影响，由

以上对沉积物PH值变化的分析可知，河道各点pH值稳定在8．17左右，在此状态

下AP可以稳定的存在，因此河道各点^P含量一直保持上升的趋势。此外，在厌

氧释放过程中，存在着有机磷向无机磷转化，Fe—P、A1一P向ca-P、o-P转化的

趋势州，这也是在冰封期河道各点AP含量上升的原因之一。

3．2．4小结

实验分析表明，沉积物中的TP含量在监测的9个月中有了大幅上升，TP含

量最高达到了0．783mg／g，尚未达到通过Langmuir方程所计算出的最大理论吸

附量Q=O．954 mg／g。沉积物中TP含量仍有继续上升的趋势。

从磷的形态分析来看，沉积物中0P含量较少， IP为沉积物中磷的主要形

态，占TP含量的80％左右。IP中又以AP为主，还有少量的NAIP。OP的来源

主要是水体中有机质的沉降和藻类残骸的沉积，而OP的下降则主要是由河道底

部沉水植物川蔓藻的生长吸收而引起的。在这两种作用的共同影响下，河道各

点oP含量变化不大。在6月至11月，IP的增长主要是AP与NAIP共同增长的

结果。而在冰封期，2，3，4号点NAIP均有下降，但AP含量持续上升，而且

AP的增加量要大于NAIP的减少量，从整体上表现为IP的上升，此时IP的增长

主要是AP的增长。
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第四章沉积物中磷的释放与控制

沉积物中磷的释放是湖泊水体中磷的重要来源之一， 对水体的营养水平有

着不可忽视的影响∽⋯。在一般的静水水体中，沉积物按纳了大量的营养盐，

是水体中营养盐重要的汇，而当沉积物中营养盐的量超过其自身最大净化容量

时，沉积物逐渐转变为营养盐的源，在湖泊入水营养盐减少或完全截污后，沉

积物营养盐的释放作用仍会使水体处于富营养化状态。

沉积物中磷的释放是一个复杂的过程，其与沉积物表层水体的性质、沉积

物自身颗粒组成和化学组成特征密切相关。进入到沉积物中的磷可能以三种形

式向水体释放，第一，通过风浪等水力作用引起表层沉积物的再悬浮删；第二，

在微生物的作用下，有机质矿化分解，释放出溶解性的磷酸盐㈨；第三，铁铝

氧化物解吸作用也是一个重要的释磷途径，与铁氧化物结合的磷和有机磷一样，

相对其他形式结合的磷较为不稳定， 当环境氧化条件变化时， 很容易释放出

来。

在这种情况下，要改善水体的水质，必须对沉积物的污染释放进行有效的

控制。常采用的方法有原位固定技术，营养盐的钝化技术与沉积物疏浚三种方

法”“。比较三种方法，其中营养盐的钝化技术效果好、方法简单、成本较低。

一次释放能够保持2～3年的效用“4叫。

鉴于此，本部分实验将磷的释放分为颗粒物再悬浮静态释放实验与表层沉

积物磷动态释放实验两部分来进行研究。分别考察不同环境因子对这两种过程

中磷释放的影响，评估沉积物的磷释放能力，对实际河道中，沉积物的磷释放

潜力做出预测。在此基础上，本实验进一步研究了营养盐的钝化技术，对比了

现有国内外最常使用的磷钝化剂的效果，在此基础上结合泰达地区固体废弃物

尝试研制新型磷钝化剂，为可能出现的富营养化问题提供一种合理的治理手段。
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4．1．1概述

第一节河道沉积物再悬浮静态释放实验

在湖泊或河流中，。Holdren等的研究表明，在动态条件下磷从沉积物的释

放量远大于静态条件的释放量啪““。表层沉积物在水力搅动的作用下，其中粒

径较小的颗粒物会随之再悬浮，增加沉积物颗粒的反应界面并促进沉积物中磷

的释放，这一效应直至磷的释放与吸附达到一种动态平衡。而泰达遍区，地势

平坦开阔，滨临渤海，常年多风，加之河水较浅，由沉积物的再悬浮而引起的

磷的释放是不容忽视的。因此，本实验根据泰达河道的实际情况，着重考察了

磷的释放与吸附的动态平衡过程，考察水力搅动情况，水体盐度和pH值对磷释

放的影响。

4．1．2实验部分

4．1．2．1仪器与试剂

(1)仪器

所用仪器同第三章。

(2)实验材料和药品

本实验所用材料为2005年3月lO日取自泰达明渠表层新鲜沉积物(0～

lOcm)。将沉积物置于背光、通风处阴干，并研磨过100目筛备用。沉积物的主

要理化性质见表4。本文所用化学药品均为分析纯，直接用蒸馏水配制所需浓度

的溶液，同时加入不同量的NaCI调节溶液盐度。
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表4．沉积物的物理化学性质

分析项目 测定结果

7．11

8．23

0．783

1．72

27．5

60．22

4．1．2．2实验方法

(1)解吸动力学实验方法

取22个250ml锥形瓶，于每个锥形瓶中加入lOOml蒸馏水，调节其盐度为

5‰。再加入29过100目筛的沉积物，置于恒温摇床上，每隔一定时间间隔取

出两个锥形瓶，将其中溶液转移到离心杯中在3000rpm下离心15分钟，取上清

液过0．45 u m滤膜抽滤。用钼兰比色法测定抽滤液中的PO,3-浓度。

(2)解吸影响因素实验方法

在250ml锥形瓶中加入lOOml蒸馏水，加入氯化钠调节其盐度为5‰。再加

入29过100目筛的沉积物，置于恒温摇床上，解吸12小时，而后取出，将其

中溶液转移到离心杯中，测定水相在3000rpm下离心15分钟，取上清液过0．45

u m滤膜抽滤。测定水相中Po|”浓度。分别改变初始溶液的pH，盐度和水力扰

动情况，研究以上影响因子对磷解吸的影响。

(3)磷连续解吸实验方法

在离心杯中加入100M蒸馏水，调节其盐度为5％o。再加入29过100目筛

的沉积物，置于恒温摇床上，解吸4小时，而后在3000rpm下离心15分钟，取

上清液过0．45H m滤膜抽滤。测定水相中Po|”浓度。重复上述过程，直至溶液

中检测不到磷为止。
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4．1．3实验结果与讨论

4．1．3．1沉积物的磷解吸动力学曲线

根据对泰达河道水质的监测结果，河道源水盐度保持在4‰～8‰之间，因

此在本系列实验中将溶液的初始盐度设为5‰，以更好的模拟现实水体中磷的解

吸情况。

如图4．1，O～4小时是快速解吸阶段，沉积物上的磷迅速释放，磷解吸量

达到0．030 mg／g，4～24小时是磷在沉积物上反复吸附／解吸并逐渐达到平衡

的阶段。最终磷的解吸量稳定在0．026 mg／g，此时，溶液的磷的浓度为0．357

mg／L。在24～48小时，磷的释放量又有上升，这是因为为了防止溶液的蒸发，

锥形瓶是盖塞震荡的，因此，随着震荡时间的增长，瓶内环境逐渐由好氧转变

为厌氧。在厌氧状态下，沉积物上的NAIP更容易释放出来，导致了磷解吸量的

二次增高。因此，在后续实验中，选取12小时为解吸平衡时间，在此时间点沉

积物上磷的解吸达到平衡，而且溶液状态比较稳定，有利于提高实验的重现性，

实验数据之间具有可比性。

图4．1磷解吸动力学曲线
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4．1．3．2沉积物的磷连续解吸能力

如图4．2所示，实验发现，泰达河道沉积物所吸附的磷极易解吸，而且释放

量大。经过12次连续解吸，沉积物中弱结合态的磷全部解吸下来，总解吸量累

计达到O．054 mg／g。此实验表明，泰达河道沉积物保持磷的能力较弱，所吸附

的磷很容易在再悬浮过程中释放出来，对水体的健康威胁很大。

图4．2磷连续解吸情况

4．1．3．3不同水力扰动条件对沉积物磷解吸的影响

水力扰动是引起沉积物再悬浮的主要原因，扰动的强度不同，再悬浮的沉

积物的分散状态也不同，对磷的解吸会产生不同程度的影响。本实验通过调节

恒温摇床的振速来考察不同搅动条件对沉积物磷解吸的影响。实验结果如下(图

4．3)。摇床转速由90rpm提高到150rpm时，磷的解吸量由0．022mg／g升高到

0．027mg／g。可见，对于泰达河道沉积物，水力扰动对磷的解吸影响不大，这可

能是因为泰达沉积物对磷的束缚力很弱，在较小扰动盼情况下就可以大量析出，

在此情况下加大扰动力度也不会对磷的解吸产生太大影响。

图4．3不同水力扰动情况对磷解吸的影响
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4．1．3．4不同pH值环境对沉积物磷解吸的影响

根据监测结果，河道水体pH值的变化范围是7．30～9．76。据此，分布调节

溶液的初始pH为6、7、8、9、lO，研究其释放规律，结果如图4．4。在初始pH

为7时，磷的解吸量最小，当pH大于7也就是溶液偏碱性时，磷的解吸量增大，

但继续提高溶液的pH对磷的解吸影响不大。因为当pH值等于7时，磷酸盐以

HP042_的形式存在，此时磷最容易被沉积物吸附，因而难以解吸下来。另一方面，

河道沉积物本身盐碱含量很高，因此在碱性条侔下，环境pH的改变对沉积物性

质的影响不大。

图4．4不同pH值环境对磷解吸的影响

4．1．3．5不同溶液盐度对沉积物磷解吸的影响

如图4．5，随着水体盐度的增加，磷的解吸量明显上升。这主要是因为水体

盐度增加，水体中的离子强度也随之增大，使得沉积物表面的离子交换更加容

易，因此沉积物中的磷也更容易解吸出来。

图4．5水体盐度对磷解吸的影响
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4．1．4小结

(1)解吸动力学实验显示，沉积物上的磷在O～4小时内快速解吸，在4～

24小时间，磷在沉积物上反复吸附／解吸并逐渐达到平衡的阶段。最终磷的解吸

量稳定在0．026 mg／g，此时，溶液中磷的浓度为0．357 mg／L。

(2)磷连续解吸实验显示，泰达沉积物对磷的束缚力很弱，磷极易解吸，

而且释放量大。经过12次连续解吸，总解吸量累计达到0．054 Ing／g。

(3)增强水力扰动的强度会促进磷的解吸，但影响不大。在初始pH为7时，

磷的解吸量最小，当pH大于7也就是溶液偏碱性时，磷的解吸量增大，但继续

提高溶液的pH对磷的解吸影响不大。此外，水体盐度的增加，也能促进磷的解

吸。
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第二节河道沉积物动态释放实验

4．2．1概述

沉积物上覆水的性质对磷的释放影响很大。通常情况下， 沉积物和水相互

相交换磷酸盐， 达到一个动力平衡， 但随着沉积物与水相问的环境条件的改

变， 沉积物对磷的释放或吸收达到一个新的平衡。大量研究”’“表明，上覆水

的温度、pH值和氧化还原电位对磷的释放有重要的影响。

本部分实验，采用动态柱实验的方法来模拟在实际河道的水流状况，研究

沉积物与水相间环境条件的改变对磷释放的影响。考虑到泰达地区土壤的高盐

碱特性，本实验选取pH、氧化还原电位和盐度为影响因子，考察其对磷释放的

影响。

4．2．2实验部分

4．2．2．1仪器与试剂

(1)仪器

同第四章，第一节。

(2)实验材料和药品

本实验所用材料为2005年3月10日取自泰达明渠表层新鲜沉积物(O～

lOcm)。沉积物取回后立即用于磷释放实验，剩余部分置于冰箱中，于4"C下冷

藏备用。沉积物物理化学性质见表4。实验使用自来水为实验用水。

4．2．2．2实验方法

在实验中采用自制柱实验装置，装置简图如下：
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图4．6磷动态释放装置简图

曝气装置

汪织物

实验柱内径lOOmm，高500mm，底面积为7．85×10～m2，柱内有效容积为3．14

×10_3 m3。实验用水为自来水，在调节池中调节其pH值和盐度，源水通过潜水

泵以下进水方式的方式导入实验柱中。柱内底部填充40ram沉积物，入水口距沉

积物面20mm，出水口距沉积物面400m，保证上覆水深400ram，水沉积物深度比

为10：l。控制入水流速为260 ml／h连续进水，使柱内水体平均12小时更新

一次。柱内设曝气装置，通过通入空气或是氮气来控制柱内的氧化还原状态。

首先于调节池内，调节自来水的盐度为5‰，同时根据影响因素实验的要求

调节水质。控制入水流速为260 ml／h向柱内连续进水，每隔12小时由出水口

取水样，测定出水的pH、电导率和水温，同时测定柱底都水体的溶解氧。将所

取水样过0。45tlm滤膜抽滤，所得抽滤液用锢兰比色法测定溶液中的Po。3榷度。

通过改变调节池中源水的pH和盐度，研究以上影响因子对磷吸附的影响。

通过在两个实验柱中分别通入氮气和空气的方法来控制上覆水的溶解氧含量，

来研究上覆水的氧化还原状态对磷释放的影响。
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4．2．3实验结果与讨论

4．2．3．1沉积物磷动态释放动力学曲线

以自来水为水源，调节源水盐度为5‰，以柱装置首次出水为零时刻，连续

迸水120小时，测定其出水TDP浓度变化，实验结果如图4．7。

图4．7沉积物磷动态释放动力学曲线

出水TDP浓度在零时刻最高，达到0．087mg／L。此后出水中TDP浓度逐渐

下降，至48小时趋于稳定，直至120小时试验结束，出水TDP浓度保持在O．054～

0．064 mg／L的范围内，超过GBl2941．91景观娱乐用水水质标准中规定的C类水

体的总磷浓度标准(0．050rag／L)。也就是说，泰达河道沉积物已经由水体中磷的

汇转变为磷的源，沉积物所释放出的磷已经开始危胁到水体的健康。

4．2．3．2上覆水氧化还原状态对磷释放的影响

上覆水的氧化还原电位的高低是由水体中溶解氧的含量决定的，因此，本

实验通过在两个实验柱中分别通入氮气和空气的方法来控制上覆水的溶解氧含

量，从而控制水体的氧化还原状态。实验柱内水体DO和pH的变化如图4．8，4．9。

图4．8上覆水中D0含量的变化 图4．9上覆水pH值的变化
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柱内水温保持在20"(2，厌氧柱中溶解氧在实验时间内始终为零，水体处于厌氧

状态。好氧柱中溶解氧含量在7．OOmg／L上下小幅波动，水体溶氧达到饱和。在

好氧柱中，水体pH变化不大，稳定在8．20。而厌氧柱中，水体pH变化幅度较

大，在注水初期，pH值迅速上升，在12小时达到最高9．01，而后逐渐下降，

96小时后水体pH逐渐稳定在8．45。

图4．10上覆水氧化还原状态对磷释放的影响

如图4．10所示，好氧柱中磷的释放量明显低于厌氧柱，在厌氧条件下，Fe“

向Fe2+转化呻1，磷酸铁溶解，同时被吸附的磷酸盐转变成溶解态而析出，沉积物

表层的氢氧化铁层溶解，导致沉积物磷释放量增加。

4．2．3．3不同pH值环境对沉积物磷释放的影响

根据河道实际水质状况，设定源水pH为5．0，7．oTv9．0，考察上覆水pH值环

境对磷释放的影响。实验结果如图4．11，上覆水pH=7．0时磷的释放量最低，在

弱酸性和弱碱性条件下，磷的释放量均有所提高，而且磷释放趋势相似，释放

量差异很小。这是因为，当上覆水pH为7．0左右时，磷以HPq2’、H2P04。形态存在，

最易被吸附。降低pH，磷酸盐以溶解为主，铝磷最先释放。升高pH，以离子交

换为主，日pOh'-与被束缚的磷酸盐阴离子产生竞争。“，所以都使磷的释放增强。
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图4．11上覆水pH值对磷释放的影响

4．2。3。4上覆水盐度对沉积物磷释放的影响

如图4．12，上覆水的盐度的增加促进了沉积物中磷的释放，而且差异明显，

在入水盐度为零时，上覆水中TDP的平衡浓度为0．044mg／L，而当盐度提高到

lO‰时，TDP的平衡浓度上升为0．072mg／L。主要是因为水体盐度增加，沉积物

表面的离子强度也随之增大，使得沉积物与上覆水之间的离子交换更加容易，

促使磷的释放增强。

图4．12上覆水盐度对磷释放的影响
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4．2．4小结

(1)沉积物中磷动态释放实验结果表明，在清洁的进水条件下，泰达河道

沉积物释放出大量的磷，表现为磷的源，连续通水120小时后，出水TDP浓度

仍然保持在0．054mg／L，超过GBl2941-91景观娱乐用水水质标准中规定的c类

水体的总磷浓度标准(0．050rag／L)。沉积物所释放出的磷已经威胁到水体的健康。

(2)在厌氧状态下，沉积物中磷的释放量要大于好氧状态下磷的释放量。

当上覆水pH=7．0时磷的释放量最低，在弱酸性和弱碱性条件下，磷的释放量

均有所提高。上覆水的盐度的增加促进了沉积物中磷的释放，而且差异明显，

在入水盐度为零时，上覆水中TDP的平衡浓度为0．044mg／L，而当盐度提高到

10％o时，TDP的平衡浓度上升为0．072mg／L。



第四章沉积物中磷的释放与控制

第三节河道沉积物中磷的释放控制

4．3．1概述

由以上的磷释放实验可以看出泰达河道沉积物已经由水体中磷的汇转变为

磷的源，而且磷的释放能力很强。在这种情况下，为可能出现的富营养化问题

寻找一种合理的治理手段是非常必要的。

对比常采用三种磷释放控制方法，营养盐的钝化技术效果好、方法简单、

成本较低，易于施行，在国外已有成熟的应用经验。因此，本实验采样了钝化

剂的方法，对比了2种常用的磷释放钝化剂一石膏“”和明矾删的施用效果，并在

此基础上结合泰达地区固体废弃物尝试研制新型磷钝化剂，以求进一步降低成

本，提高钝化效果。

4．3．2实验部分

4．3。2。1仪器与试剂

(1)仪器

同第四章，第一节。

(2)实验材料和药品

同上节。

4．3．2．2实验方法

本实验仍然使用自制柱实验装置，于4组实验柱内沉积物表面分别施加不

同种类或是剂量的钝化剂。于调节池内，调节自来水的盐度为5‰。控制入水流

速为350 ml／h向柱内连续注水，每隔12小时由出水口取水样，测定出水的pH、

电导率和水温，同时测定柱底部水体的溶解氧。将所取水样过0。45 p 1】l滤膜抽

滤，测定溶液中的POt3‘浓度，将测定结果进行比较。

石膏的施用方法。将39．29，78．59石膏分别溶予200ral蒸馏水中，将此两

种石膏溶液分剐均匀的倾注到两个反应柱中的沉积物表面，使得沉积物表面石

膏含量分别为0．59／cm2和tg／cm2。静止12小时，使石膏溶液充分渗入沉积物中。

而后，开始向反应柱内注水，每隔12小时取样。

明矾的施用方法，参考Emil等的研究成果删，配制含A1 0．79／L的明矾缓
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冲溶液。分别取lOOml和200ml该缓冲溶液分别均匀的倾注到两个反应柱中的

沉积物表面，使得沉积物表面Al含量分别为0．892mg／cm2和1．783mg／cm2。静止

12小时，使明矾溶液充分渗入沉积物中。而后，开始向反应柱内注水，每隔12

小时取样。

飞灰与明矾混合施用方法。称取3份39．29泰达电厂飞灰(使得沉积物表

面飞灰含量为0．59／cm2)，分别与50ml，lOOm]_明矾缓冲液和200ml蒸馏水混

匀。将此三种混合液分别均匀的倾注到三个反应柱中的沉积物表面静止12小时，

而后开始向反应柱内注水，每隔12小时取样。

4．3．3实验结果与讨论

4．3．3．1石膏对磷释放的钝化效果

沉积物表面石膏施加量分别为0，59／cm2和lg／cm2时，其对磷释放的钝化结果

如图4．13。施加石膏明显抑制了磷的释放，随着石膏投加量的增大，出水TDP浓

度由O．054mg／L下降No．005mg／L。且当沉积物表面石膏含量达NlJlg／cm2时，出水

TDP始终低于0．020mg／L，已经达到了GBl2941．9l景观娱乐用水水质标准中规定

的A类水体的总磷浓度要求。

图4．13石膏对磷释放的钝化效果

加入石膏虽然取得了不错的钝化效果，但是在实验结束时发现，渗入石膏

的表层沉积物已经板结，形成厚厚的硬壳。如果在实际河道中施用将严重破坏

底栖生态系统，而且使用量大，费用高。因此，对于泰达河道沉积物，石膏并

不是合适的磷钝化剂
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4。3．3．2明矾对磷释放的钝化效果

沉积物表面Al含量分别为0．892mg／cm2和1．783mg／cm2时，明矾对磷释放的

钝化效果如图4．15。明矾表现出非常好的钝化效果，出水TDP始终保持在

0．OlOmg／L以下，已经达到国家地表水环境质量标准(GB 3838—2002)一类水的总

磷浓度要求。

圈4．14明矾对磷释放的钝化效果

在沉积物表面旌加明矾后，会形成一层新的活性层覆盖在沉积物上，在空

间上隔断了磷与水体之间的联系，阻止了磷向水体中的扩散。另一方面，新加

入的A13+可以与沉积物释放出的磷形成沉淀，从而将弱吸附态的磷固定在沉积物

中‘⋯。

投加明矾抑制磷释放的效果显著，但在实际应用中仍有其不足之处。最新

研究表明，水体中的铝盐可以破坏鱼鳃的正常功能，威胁鱼类的健康，从而对

水生生态系统产生影响。因此，在实际应用中必需严格控制明矾的用量，尽可

能的减少其投加量。而如采降低明矾的施加量，虽然从理论上说，仍可以保持

很好的钝化效果，但在实际水体中，覆盖在沉积物表面的薄层很容易因水力扰

动而冲散或被再悬浮的沉积物覆盖，从而失去了固定磷的效果。有鉴于此，本

论文考虑将原位覆盖技术与钝化技术相结台，在保证抑磷效果的同时，降低明

矾的使用量。

4．3．3．3飞灰与明矾混合施用对磷释放的钝化效果

粉煤灰(电厂飞灰)是以煤为燃料，从烟道气体中收捕下来的细灰，其含量

约占燃煤总量的5％~20％，为燃煤电厂排出的主要固体废弃物。在1200～1500

℃的炉膛中煤灰呈悬浮状态燃烧时，燃煤中绝大部分可燃物都能在炉内燃尽。
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其中的不燃物主要以灰分形式大量混杂在高温的烟气中。这些不燃物因受到高

温作用而部分熔融，同时由于表面张力的作用，形成大量细小的球形颗粒，随

着气体温度的降低，部分熔融的细粒受到冷却，呈玻璃体状态，在煤气排入大

气之前被分离收集，由湿排或干排的方式，经管道输送排除。因此，粉煤灰是

一种高分散度的固相集合体，其颗粒形态主要为非晶质相的空心微珠、无定形

的碳粒、不规则的玻璃体及其它矿物碎屑”“。从矿物组合来看，粉煤灰中除了

一部分未燃尽的细小碳粒外， 大部分是Si02茅|JAl如：的固熔体，另有石英、方

解石、钙长石、赤铁矿、磁铁矿及莫来石，还有一些残留的煤矸石等。粉煤灰

的主要化学成分如表5所列。

袭5．糟煤灰的化学成分(％)m1
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¨E 51嘶 强粕 j々￥ i掩 ：E jI rl：14 1；! t 19 o?j
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飞灰中含有大量的A1：0。、Fe：0。和CaO，这三种元素都是固定磷的重要元素。

从结构上看，粉煤灰具有空心徽珠结构，比表面积大，易于吸附。由此可见，

飞灰是非常好的磷吸附、固定物质。据此，本论文选定泰达电厂的飞灰为原位

覆盖物质，将其与明矾缓冲溶液混合施用，考察其控制磷释放的效果。

沉积物表面Al含量分别为0、0．892mg／cm"和0．446mg／cm2，飞灰含量均为

0．59／cm2时，飞灰与明矾混合施用对磷释放的钝化效果如图4．15。单独在沉积

物表面覆盖飞灰可以抑制磷的释放，在实验的前72小时，出水水质不稳定，出

水TDP浓度先升高后下降，如此震动下行。到72小时后，出水TBP浓度稳定在

0．015mg／L。出水水质的波动体现出上覆的飞灰不能完全的切断沉积物与水体之

间的联系，下层沉积物中的磷通过空隙水向上输送，使出水的TDP浓度不断波

动。从出水TDP浓度来看，系统运行72小时后，出水TDP开始低于0．020mg／g，

而同一时间，空白柱出水中TDP的浓度为0．059 mg／g，从这一比较可以看出使
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用飞灰进行原位覆盖可以较好的控制沉积物中磷的释放，出水水质已经达到了

GBl2941．91景观娱乐用水水质标准中规定的A类水体的总磷浓度要求。

O．】00

o．090

o．080

o．070

o．060

o．050

0．040

o．030

o．020

0．0lO

o．ooo

o 24 48 72 96

T(h)

+39．29飞灰
+100Ⅲ1明矾缓
冲溶液+39．29飞灰
+50m1明矾缓冲

溶液+39．29飞灰

十未施加

十100ml明矾

图4．15飞灰与明矾混合施用对磷释放的钝化效果

当飞灰与明矾混合施用时，出水的TDP浓度大幅下降。Al旋加量为0．446

mg／cm2同时施加飞灰39．29的实验柱出水TDP浓度一直稳定在0．0l 1 mg／L，较

单独施用飞灰效果有了很大的提高。在此基础上增加Al的施加量到O．892

mg／cm2，出水TDP浓度又有所下降，TDP浓度稳定在0．007 mg／L。与单独施加

Al的0，892 mg／cm2的效果相比较，差别很小。

由以上实验结果来看，用飞灰进行原位覆盖可以控制沉积物中磷的释放。

在明矾施加量同为0．892 mg／cm2的情况下，同时施加飞灰并不能提高钝化效果。

降低明矾的施加量至0．446 mg／cmz，出水TDP浓度略有上升，但仍保持在很低的

浓度水平上(0．011 mg／L)，可以达到达到了GBl2941．91景观娱乐用水水质标

准中规定的A类水体的总磷浓度要求(0．020 rag／L)。
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4．3．4小结

(1)石膏可以对沉积物中磷的释放起到钝化效果，但是在实验发现，石膏

的使用量大，费用高，且会在沉积物表面固结形成硬壳，对于泰达河道沉积物，

石膏并不是合适的磷钝化剂。

(2)投加明矾抑制磷释放的效果显著，可以将出水的TDP始终保持在

0．OlOmg／L以下，已经达到国家地表水环境质量标准(GB 3838-2002)一类水的总

磷浓度要求(0．010 mg／L)。可以考虑使用施加明矾的方法来控制泰达河道沉

积物中磷的释放。

(3)用泰达电厂的飞灰进行原位覆盖可以控制沉积物中磷的释放。将其

与明矾混合施用得到了更好的效果，并可以降低明矾的投入量，减少成本。将

明矾的投加量降低一倍至O．446 mg／cm2，出水TDP浓度仍保持在O．011 mg／L，达

到了GBl2941-91景观娱乐用水水质标准中规定的A类水体的总磷浓度要求

(O．020 mg／L)。
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第五章沉积物的粘土结构对磷吸附／解吸的影响

沉积物是一种非常复杂的混合物。其组分主要包括铁、锰、铝、硅的氧化

物或水合氧亿物、金属碳酸盐、金属硫化物、活性颗粒有机碳和多种粘土。大

致分为金属水合氧化物、有机质(主要是腐殖酸)和粘土矿物三大类。研究表

明：天然沉积物的组成结构为一以矿物颗粒(主要是粘土矿物)作核心骨架，

有机物和金属水合氧化物结合于矿物微粒表面并且成为隔颗粒闻的黏附架桥物

质，把若干微粒组合成絮状聚集体⋯。尽管有不少研究表明沉积物中的铁锰氧

化物和有机物组分对重金属有特别强的吸附能力，对吸附的贡献很大，但各组

分的吸附中的贡献不仅与其吸附能力有关，还与其在沉积物组成中所占的比例

有关。

水体中的污染物在水体中的浓度和形态分布及最终归宿在很大程度上取决

于它们在悬浮沉积物上的分配行为。粘土矿物作为沉积物的核心骨架，其对污

染物的吸附与解吸的影响尤为重要。粘土矿物对重金属”‘”1和有机污染物的吸附

已经被广泛研究m7”。而对于粘土组分对沉积物磷的吸附、解吸能力的影响和贡

献方面的研究还少有报道。

因此，本论文着重考察了天然体系中最常见的三种粘土矿物一高岭土、蒙

脱土和伊利土对磷吸附、解吸的贡献。并通过泰达河道沉积物与太湖沉积物对

磷的吸附、解吸性质的对比进行验证。

第一节粘土矿物对磷酸盐的吸附／解吸特性

5．1．1概述

粘土矿物包括高岭石族矿物、蒙皂石、蛭石、粘土级云母、伊利石、海绿

石、绿泥石和膨胀绿泥石以及有关的混层结构矿物，此外还包括具过渡性的层

链状结构的坡缕石(凹凸棒石)和海泡石以及非晶质的水铝英石。粘土矿物均

属层状或层链状结构硅酸盐，片层结构由硅氧四面体与铝氧八面体组成，按其

硅酸盐的层状结构分为以下三类：

(1)高岭石族(The肠oJ’inite Group)
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高岭石族具有1：l层型结构。四面体片与八面体片通过共用氧原子结合成

一个晶片，晶片间以氢键相连，水化时基本不膨胀。阳离子很难进入层间。同

晶格内很少发生同晶置换，CEC约1--Sm口ol／g。其晶体结构如图5．i所示。高

岭石是粘土矿物中分布最广的一种，也是粘土中最主要的组份之一。由长石、

似长石等风化或蚀变而成。有时可以形成规模巨大的矿床。热浪液蚀变作用过

程中所形成的粘土化带，也可以高岭石为主。

图5．1高岭石族晶体结构图

(2)蒙脱石族(劢P gontmorfllonfte／Smectfte Group)

蒙脱石族具有2：1层型结构。晶体结构由两层四面体层夹一层八面体层组

成，为典型的2：l型含水层状硅酸盐，由于晶体结构四面体层中Al”对si{+

以及八面体层中Fe“、lll92+对A 13+的类质同像置换，使层间产生永久负电荷，导

致K，N a，Ca等可交换碱金属、碱土金属离子进入层间。cEc约80--150retool／g。

水化时膨胀严重。较湿润气候下的冲积物、钙质岩以及火山碎屑物质多富含蒙

脱石矿物。该族矿物主要包括叶蜡石、滑石、蛭石、皂石、绿脱石、蒙脱石等。

其晶体结构如图5．2所示。
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图5．2蒙脱石族晶体结构图

(3)伊利石族(The Illite"The Clay-mica Group)

伊利石晶片结构类似蒙脱石，晶体结构由两层四面体层夹一层八面体层组

成，同为2：1型。但伊利石结构中含水层状硅酸盐四面体中的Si部分被Al取

代，层间阳离子为K+，K+嵌入四面体层的六角孔隙，由于强烈的静电作用使相邻

晶片紧密结合，水化时不膨胀，CEC=O。其晶体结构如图5．3所示。

图5．3伊利石族晶体结构图

伊利石又称“水白云母”，即呈胶体分散状的水白云母。伊利石是白云母、

蒙脱石、高岭石以及长石等矿物经风化作用而转变为粘土矿物的中间过渡产物。
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伊利石粘土主要矿物是伊利石，此外还常含有石英、白云母、绿泥石、绢云母、

黄铁矿、高岭石、金红石等。

在本节的实验中，着重考察了此三类粘土矿物的代表矿物：高岭土、蒙脱

石和伊利石以及沉积物中另一主要成分二氧化硅对磷的吸附、解吸特性。

5．1．2实验部分

5．1．2．1仪器与试剂

(1)仪器

同第三章

(2)实验材料

高岭土：上海三浦

蒙脱石：宁城天泰膨润土有限公司

伊利石：唐山

石英砂：天津津南化工厂

5．1．2．2实验方法

(1)水体和沉积物中磷的测定方法

水体中总磷的测定方法见第二章。

(2)吸附动力学实验方法

用蒸馏水配制lL浓度为2mg／L的KH。PO。溶液，加入209过200目筛的粘土

矿物(高岭土，蒙脱石，伊利石和石英砂)，置于恒温磁力搅拌器上，每隔一定

时间间隔取样20ral。所得溶液在3000rpm下离心15分钟，取上清液过0．45 u m

滤膜抽滤。测定溶液中的PO．3一浓度。

(3)吸附等温线实验方法

在250ml的锥形瓶中加入29过200目筛的粘土矿物(高岭土，蒙脱石，伊

利石和石英砂)，再加入lOOml不同浓度的I(H。飓溶液，在恒温摇床上，振动6
小时，振动结束后取样20ml。所得溶液在3000rpm下离一fi,15分钟，取上清液过

0．45It m滤膜抽滤。测定溶液中的P043一浓度。

(4)磷连续解吸实验方法

将吸附等温线实验中，已饱和吸附磷的粘土矿物(高岭土，蒙脱石，伊利
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石和石英砂)转移到离心杯中，加入lOOml蒸馏水，置于恒温摇床上，解吸4

小时，而后在3000rpm下离心15分钟，取上清液过0．45u m滤膜抽滤。用钼兰

比色法测定抽滤液中的PO；”浓度。重复这一过程，进行连续的解吸实验，直至

溶液中检测不到磷为止。

5．1．3实验结果与讨论

5．1．3．1高岭土对磷酸盐的吸附动力学曲线

图5．4反映了高岭土对磷酸盐的吸附动力学过程，在O～2小时内高岭土对

磷酸盐的吸附快速进行，在2～8小时之间，磷酸盐在沉积物表面反复的吸附、

解吸，并最终在12小时达到稳定，吸附量为0．113mg／g，此后吸附量变化不大。

图5．4高岭土对磷酸盐的吸附动力学曲线

从吸附的过程来看，高岭土对磷酸盐的吸附经历了一个先快速吸附而后少

量解吸，随后又经历了一个少量吸附与解吸的过程，最终达到了吸附与解吸的

平衡。这一反复的吸附／解吸过程说明高岭土对磷酸盐的束缚能力较弱，其所吸

附的磷易于解吸。

5．1．3．2蒙脱石对磷酸盐的吸附动力学曲线

蒙脱石对磷酸盐的吸附过程比较简单如图5．5所示。在O～2小时内蒙脱石

快速吸附磷酸盐，在2小时就达到平衡，吸附量为0．085mg／g。
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图5．5蒙脱石对磷酸盐的吸附动力学曲线

从吸附的过程来看，蒙脱石对磷酸盐较为牢固，无明显的解吸过程出现，

吸附迅速达到平衡。

5．1．3．3伊利石对磷酸盐的吸附动力学曲线

图5．6反映了伊利石对磷酸盐的吸附动力学过程，在0～1．5小时内沉积物

对磷酸盐的吸附快速的进行，在1．5～6小时之间，磷酸盐在沉积物表面反复的

吸附、解吸，并最终在6小时达到稳定，吸附量为0．124 IIlg／g，此后吸附量变

化不大。

图5．6伊利石对磷酸盐的吸附动力学曲线
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从吸附的过程来看，伊利石对磷酸盐的吸附的前期，经历了一个少量吸附与

解吸的过程，但在此过程中吸附量变化较小，而且平衡时吸附量是三种矿物中

最高的，说明伊利石吸附磷酸盐的能力较强，且不易解吸。

5．1．3．4石英砂对磷酸盐的吸附情况

石英砂对磷酸盐几乎不吸附，其对磷酸盐的吸附情况如图5．7所示。吸附

量最高也仅达到0．004mg／g，而且8小时后，石英砂所吸附的磷全部解吸。可见

石英砂无法吸附磷酸盐，因此在后续实验中对石英砂不再进行研究。

图5．7石英砂对磷酸盐的吸附情况

5．1．3．5三种矿物质的磷酸盐吸附等温曲线和最大理论吸附量

如第三章中所论述，Langmuir方程可以很好的描述颗粒物表面的吸附行

为，并可以通过该方程计算出最大理论吸附量。因此对三种矿物的磷吸附等温

曲线进行Langmuir方程的线性回归分析，所得结果如下：

图5．8高岭土的Langmuir吸附等温曲线

线性方程：Y=0．833x+1．7832 Q=1．200 mg／g



第五章沉积物的粘土结构对磷吸附解吸的影响

图5．9蒙脱石的Lan厣nuir吸附等温曲线

线性方程：Y=0．4778x+4．8427 0=2．093 mg／g
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图5．10伊利石的Langmuir吸附等温曲线

线性方程：Y=0．4636x+9．5384 0=2．157 mg／g

通过以上得分析结构可知，在三种矿物的磷吸附行为都可以很好用

Langmuir方程来描述，并分别计算出三种矿物的磷的最大理论吸附容量。伊利

石的磷理论吸附容量最大为2．157mg／g，蒙脱石的吸附量略小于伊利石为2．093

mg／g，高蛉土的吸附容量最小为1．200mg／g。

5．1．3．6三种矿物质的磷酸盐连续解吸能力

对已饱和吸附磷的三种矿物进行连续解吸实验，实际结果如表6。
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表6．三种矿物质的磷酸盐连续解吸实验结果(p g／g)

图5．11三种矿物的磷连续解吸情况

由实验结果可知。虽然高岭土的磷吸附量是最小的，但是其解吸量却是最

大的，总解吸量为82．28la g／g，解吸率达到6．54％，在三种矿物种，高岭土是磷

吸附篚力最差的。蒙脱石的吸附量最大，其总解吸量为40．56 u g／g，解吸率为

1．93％，相对而言，蒙脱石连续解吸的能力较强，磷解吸量随解吸次数平稳下降。

伊利石的解吸率最低，仅为1．07％，可见伊利石对磷的吸附最为牢固。

5．1．4小结

(1)三种矿物高岭土、蒙脱石和伊利石对磷酸盐的吸附分别在12小时、2

小时和8小时达到平衡。

(2)在三种矿物的磷吸附行为都可以很好用Langmuir方程来描述，其最大

理论吸附容量分别为：伊利石0=2．157mg／g。蒙脱石Q=2．093 mg／g，高岭土

0=1．200m∥g。其中伊利石的磷吸附容量最大。

(3)在三种矿物中，高岭土是磷吸附能力最差，解吸率达到6．54％。伊利

石的解吸率最低，仅为1．07％。而蒙脱石的连续解吸能力较强，解吸率为1．93
％。
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第二节沉积物粘土结构对磷吸附／解吸特性的影响

5．2．1概述

通过上一节的实验，发现不同粘土矿物的磷吸附／解吸特性差别很大。进而

本论文对太湖沉积物的磷吸附／解吸特性进行了分析，发现其磷吸附庸翠吸特性与

泰达沉积物相比有很大的差别。因此本论文在已有研究的基础上，对两种沉积

物进行了x衍射分析，希望从粘土结构的角度解释两种沉积物在磷吸附／f#吸特

性上的差别。

5．2．2．1仪器与试剂

(1)仪器

同第三章。

(2)实验材料和药品

本实验所用材料为2003年7月取自太湖表层新鲜沉积物(O～lOcm)。将沉积

物置于背光、通风处阴干，并研磨过100目筛备用。沉积物的主要理化性质见表

7。本文所用化学药品均为分析纯，直接用蒸馏水配制所需浓度的溶液。

表6．太湖沉积物的物理化学性质

分析项目 测定结果

DH

TP(mg／g)

有机质含量(％)

Ca(g／kg)

Fe(g／kg)

6．80

0．840

4．52

27．7

50．21

5．2．2．2实验方法

(1)水体和沉积物中磷的测定方法

水体中总磷的测定方法见第二章。

(2)吸附动力学实验方法
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用蒸馏水配制1L浓度为2mg／L的l(}l护吼溶液，加入209过200日筛的太湖

沉积物，置于恒温磁力搅拌器上，每隔一定时间间隔取样20ml。所得溶液在

3000rpm下离心15分钟，取上清液过0．45 u m滤膜抽滤。测定溶液中的P吼’浓

度。

(3)吸附等温线实验方法

在250ml的锥形瓶中加入29过200目筛的太湖沉积物，再加入lOOmi不同

浓度的KH：P04溶液，在恒温摇床上，振动6小时，振动结束后取样20ml。所得

溶液在3000rpm下离心15分钟，取上清液过0．45u m滤膜抽滤。狈9定溶液中的

PO。“浓度。

(4)磷连续解吸实验方法

在离心杯加入29过100目筛太湖沉积物中，加入100M蒸馏水，置于恒温

摇床上，解吸4小时，而后在3000rpm下离心15分钟，取上清液过0．45u m滤

膜抽滤。用钼兰比色法测定抽滤液中的P04”浓度。重复这～过程，直至溶液中

检测不到磷为止。

(5)沉积物机械组成分析方法

1 称样：称取通过2mm筛孔的均匀风干土样509(粘土或壤土509，砂土lOOg)

于500mt锥形瓶中。

2 分散土样：根据土壤pH，分别选用下列分散荆：石灰性土样509，加0．5mol／L

多聚偏磷酸钠60mi；中性土壤509，加0．25mol／L草酸钠50ml；酸性土壤509，

加0．5mol／L氢氧化钠50ml。

于锥形瓶中加水250ml，加入分散剂，据匀后静置2h，摇动锥形瓶，瓶口

放～小漏斗，在电热板上加热，微沸lh。在煮沸过程中要经常摇动锥形瓶，以

防止粒沉积瓶底结成硬块。

3分离2-0．25mm粒级及制备悬液：在lL量筒上放置大漏斗，在其上放一孔径为

0．25 mill的洗筛。待悬液冷却后，充分摇动锥形瓶，使下沉的土粒分散于悬液中，

将悬液通过0．25mm洗筛流至1L量筒中，留在锥形瓶内的土粒用水全部洗入筛

内，筛内的土粒用橡皮头玻璃棒轻轻地洗擦及用水冲洗，直洗到筛内流下的水

不再混浊为止。同时应注意切勿使量筒内的液体超过1L。最后向量简内加水到

lL标度。

留在筛内的为2-0．25咖的砂粒，用水把它洗入已知质量的铝盒中，把铝盒

放在电热板上烘去水分，移入烘箱中在105。C烘6h后称量。在把0．25mm以上的
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砂粒，通过1．0及0．5m筛孔，分别称出它们的烘干质量。

4 测定悬液温度：将摄氏温度计悬挂在存有水的lL量筒中，并把它与待测悬

液放在一起，记录水温(℃)，即代表悬液的温度。

5 测定悬液的土壤比重计读数：将盛有悬液的量简放在温度变化小的平稳桌

上，并避免阳光直接照射。测定小于0．05ram粒级的比重计读数，在搅拌完毕静

置Imin后放入土壤比重计，测定小于0．02mm粒级，搅拌完毕静置5min后放入

土壤比重计，测定小于0．002mm粒级，搅拌完毕静置8h后放入土壤比重计。用

搅拌棒搅动悬液Imin，上下各30次。搅拌时，搅拌棒的多孔片不要提出液面，

以免产生泡沫。搅拌结束的时间也就是开始静置的时间在选定的时间前30s，将

土壤比重计轻轻放入悬液中央，尽量勿使其左右摇摆及上下浮沉，记下土壤比

重计与弯液面相平的标度读数。查土壤比重计温度校正表。得土壤比重计校正

后读数，此值代表直径小于所选定粒径毫米数的颗粒累积含量(g)，按照上述

步骤，分别测得小于0．05、小于0．Ol及小于0．002nun各粒级的土壤比重计读数。

表．7土壤比重计校正表

74
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6计算结果

1)土壤水分换算系数与烘干土质量计算：

K．：旦
‘

研1

式中：rlr一烘干土质量，g；
m1——风干土质量，g．

烘干土质量(g)=风干土质量(g)X 142

2)2．O一1．0、1．O—O．5、0．5-0．25ram粒级含量(％)：

竺x100
2．0-1．Omm粒级含量(％)=m

式中：m’——2．O—1．Omm粒级烘干土质量，g

!×100
1．04)．5mm粒级含量(％)=珊

式中：m”——1．0-0．5mm粒级烘干土质量，g

贮×100
0．5-0．25ram粒级含量(％)=m

式中：删”——O．5-0．25m,n粒级烘干土质量，g

m__Lx×100

O．05mm粒级以下，小于某粒级含量(％)=m

式中：ml——小于某毫米粒级的土壤比重计校正后读数；

m'—一烘干土质量，g。

3)分散剂占烘干土质量(％)计算：

一：!!!!翌』。100
删

式中：A——分散剂占烘干土质量，％；

c——分散剂浓度，moi／L；

、卜一分散剂体积，m1；
IIlA——分散剂的摩尔质量，g／m mol：

IIr—喂干土样质量，g。
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0．5mol／L氢氧化钠溶液50m]质量为19(0．5X50×0，04=1)：0．25mol／L草

酸钠溶液50ml质量为1．689(0．25X50×0．134=1．68)：0．5mol／L偏磷酸钠溶

液60ml质量为3．069(0．5x60×1．02=3．06)。

4)各粒级含量(％)的计算：

粉(砂)粒(0．05—0．02ram)粒级含量(％)=小于0．05mm粒级含量(％)一

小于0．02mm粒级含量(％)

粉(砂)粒(0．02-0．002mm)粒级含量(％)=小于0．02mm粒级含量(％)

一小于0．002mm粒级含量(％)

粘粒(小于0．002mm)粒级含量(％)=小于0．002rⅢn粒级含量(％)--h(％)

细砂+极细砂(0．25-0．05ram)粒级含量(％)=100--[2．0-1．Omm粒级含量

(％)+1．0-0．5mm粒级含量(％)+O．5-0．25ram粒级含量(％)+0．05—0．02ram粒级

含量(％)+O．02～0．002mm粒级含量(％)+小于0．002mm粒级含量(％)]

砂粒(2．0-0．05mm)粒级含量(％)=2．0-1．Omm粒级含量(％)+1．0-0．5m

粒级含量(％)+0，5-0．25mm粒级含量(％)+0．25～0．05mm粒级含量(％)

粉(砂)粒(0．05～0．002mm)粒级含量(％)=O．05～0．02tm粒级含量(％)

—O．02—0．002rⅢ'a粒级含量(％)

7确定土壤质地名称

根据砂粒(2．O一0．05ram)、粉(砂)粒(0．05-0．002mm)及粘粒(小于0．002m)

粒级含量(％)，在荚制土壤质地分类三角坐标图上查得土壤质地名称。

5．2．3实验结果与讨论

5．2．3．1太湖沉积物的磷解吸解吸特性

图5．11反映了太湖沉积物对磷酸盐的吸附动力学过程，在O～5小时内沉

积物对P0。一P的吸附快速的进行，5小时之后吸附量基本稳定，吸附量保持在

0．536mg／g左右，一直到24小时吸附量变化不大。可以看出太湖沉积物对P0．

一P的吸附是一个复合动力学过程，包括快吸附和慢吸附两个阶段他”。在快吸

附阶段中，我们可以看到曲线波动较大，这是由于受到水体搅动、pH等其他因

素影响使其处于～个动态的过程中。而在慢反应阶段中，磷酸盐的吸附量一直

在0．422mg／g上下波动，吸附量非常稳定。
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图5．1 1太湖沉积物对磷酸盐的吸附动力学曲线

对太湖沉积物的磷吸附等温曲线进行Langmuir方程的线性回归分析，所得
结果如图5．12：

图5．12太湖沉积物的Langmuir吸附等温曲线

线性方程：Y=0．7776x-0,0288 Q=I．286 mg／g

太湖沉积物的最大吸附容量Q=1．286mg／g，泰达河道沉积物的最大理论吸

附量Q=O．954 mg／g。相比之下，太湖沉积的吸附容量更大。

太湖沉积物的磷连续解吸情况如图5．13，其解吸量较小，经过6次连续解

吸，沉积物中弱结合态的磷就全部解吸下来，总解吸量为0．014mg／g。从与泰达

河道沉积物的比较来看，泰达河道沉积物所吸附的磷极易解吸，两且释放量大。

经过12次连续解吸，沉积物中弱结合态的磷才全部解吸下来，总解吸量累计达

到0．054 mg／g。比较而言，泰达河道沉积物的结构对磷的固定能力较弱，其所
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—————————————————————————————————————————————————————————————————一一

吸附的磷更容易释放。

图5．13磷连续解吸情况

5．2．3．2两种沉积物的粘土结构比较

首先从沉积物的颗粒组成上看，两者之间的差异如表8。泰达沉积物中砂粒

含量最高占56．2％，粘粒占29．8％，粉粒最少仅占14％，属砂质粘壤土。太湖

沉积物中粉粒含量最高，占49．6，砂粒次之占33．6，粘粒最少占16．8，属粉壤

土。可见，两种沉积物的颗粒组成差异很大，泰达沉积物以砂粒为主，而太湖

沉积物以粉粒为主。

表8．沉积物颗粒组成

使用x衍射的方法对两种沉积物的粘土结构进行分析，结构见表9，可知，

泰达河道沉积物的主要矿物组成，按其含量由高到低依次为：二氧化硅(sio：)，

钠长石Na(AISi：0B)，自云母姒l：(si。A1)Oto(0H)。，钙长石C&(AISi20e)。太湖

所含粘土成分较少，按其含量由高到低依次为：白云母EAI：(si。AI)Of。(oH)。，

二氧化硅(SiO。)，钠长石№(AlSi。魄)，
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表9．沉积物粘土矿物组成

泰达河道沉积物 太湖沉积物

二氧化硅(si02)

钠长石Na(Ami30s)

白云母KAh(Si3AI)010(oH)2

钙长石ca(A12Si20a)

白云母KAJ“si3 A1)01羽l现

二氧化硅侣i02)

钠长石Na(AlSi308)

钠长石Na(AISi。08)和钙长石ca(A1。si：∞是高岭土的前体物质，钠长石含，

Na20 1 1．8％，A1203 19．5％，SiO。68．7％；钙长石：CaO．AI：03．6Si02，其中CaO

20．1％，Al。0。36．7％，Si02 43．2％。其风化或蚀变后，即可生成高岭土。其结

构特征与高岭土类似。白云母如前面所介绍，是一种重要的伊利石族矿物。

综合对沉积物的各项分析结果，泰达沉积物与太湖沉积物的主要结构、物

理化学性质差异如表10所示。

表lo．两种沉积物的主要结构、物理化学性质差异

分析表10所列的差异，可以得到以下结论：

1．泰达河道沉积物磷吸附量低，易解吸的特点是由多方面因素决定的。从

土质分析来看，泰达河道沉积物属砂质壤土，砂粒含量占56．2％，x衍射分析

也发现其矿物结构中Si02含量最高，而矿物质吸附实验证明Si02几乎不吸附磷，

因此沉积物中si。2的高含量是造成其对磷吸附力越弱的主要原因。从粘土结构

分析上看，泰达河道沉积物所含的主要粘土矿物是长石(钠长石和钙长石)，这

是一类高岭石族矿物，实验表明，此类物质磷吸附容量低，且容易解吸。从粘

土结构上也不利于磷的吸附。此外，泰达河道沉积物pH值、盐度高，从影响因
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素实验的结果来看，这些条件也是不利于磷吸附，促进磷释放的。

2．太湖沉积物以粒径小于O．01turn的粉粒为主(49．6％)，土质属粉壤土。

颗粒物粒径小，比表面积大，有利于吸附。其粘粒含量较低(16．8％)，所含粘

土矿物主要为伊利石族的白云母，实验表明，此类矿物质吸附能力强，且不易

解吸。此外，太湖沉积物中有机质含量较高，土壤中的有机质尤其是腐殖质已

被证明是能够促进磷的吸附与固定的。以上这几方面决定了太湖沉积物具有易

于吸附、难于释放磷的特点。

5．2．4小结

(1)太湖沉积物的磷吸附／t阵吸特性与泰达河道沉积物有很大差别。相比较，

太湖沉积物的最大吸附容量更大Q=1．286mg／g，而解吸量较小，总解吸量为

0．014mg／g，磷解吸率仅为0．16。

(2)泰达河道沉积物属砂质壤土，砂粒含量占56．2％， Si02含量高，主要

粘土是长石(钠长石和钙长石)，导致泰达河道沉积物磷吸附量低，易解吸。泰

达河道沉积物高pH值、高盐度的特点也是不利于磷吸附，促进磷释放的。

(3)太湖沉积物以粒径小于0．Olmm的粉粒为主(49．6％)，土质属粉壤土。

颗粒物粒径小，比表面积大，有利于吸附。所含粘土矿物主要为伊利石族的自

云母，这些结构特点决定了太湖沉积物磷吸附能力强，且不易解吸。此外，太

湖沉积物中有机质含量较高，也能够促进磷的吸附与固定的。
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第六章结论与建议

第一节泰达河道水质变化规律与对源水排放的建议

根据调查，河道所使用的水源为泰达污水处理厂新水源一厂的“二级出水

+CMF产水+CMF反洗水+RO浓水”之混合水。由于RO浓水的排放使得源水的盐度

很高，而且不同时间段盐度差别很大。这种情况对河道水生植物的生长十分不

利，导致人工栽种的耐盐植物不能成活。河道中，自生的本地沉水植物一川蔓

藻成为单一优势种群。在此情况下，建议水厂对RO浓水的排放进行控制，如必

须排放，则需要修建R0浓水调节池，定量地与二级出水混合排放以保证河道源

水的稳定，改善水生植物的生长环境。

从富营养化指标来看，源水中总磷含量过高，平均值为2．68mg／L，浓度范

围1．94—3．97mg／l之间，以磷酸盐为主，约占总磷量的6796。磷已经开始在河

道沉积物中大量的富集，沉积物TP含量最高达到了0．783mg／g，已接近Langmuir

方程所计算出的最大理论吸附量Q=O．954 mg／g。河道沉积物已经开始由水体中

磷的汇转变为源。因j眈，为了保证河道的健康运行，有必要降低源水中磷的含

量。建议对CMF反洗水的排放进行控制，以降低水体中磷的负荷。

由河道水质生物相关指标时空变化规律来看，在泰运河道水体中，已经建

立起以沉水植物川蔓藻和浮游生物为主的水生生态系统。该系统对磷的去除作

用明显，TP含量随着河道的延伸急剧下降，各点总磷含量均值由一号点的2．68

mg／L下降到4号点的0．"／6 mg／L。其中TDP含量均值由一号点的1．45mg／L下降

到4号点豹0。30mg／L。同时。水体中的浮游檀物和沉水植物J||蔓藻通过光合作

用产生了大量的氧气，成为水体中溶解氧的重要来源。河道水体中的溶解氧含

量在6月最低，此后不断攀升，在9月达到最高，面后略有下降。水体中的溶

氧一直保持在过饱和状态。

在营养盐充足的情况下，农体湿度是影响水生生态系统的重要因素，水体

中的chl—a含量随着进入夏季而逐渐升高，在9月达到最高值。而后，随着天

气转冷，藻类的生长受到抑制，chl-a含量随之下降。

81



第五章沉积物的粘土结构对磷吸附解吸的影响

第二节磷在河道沉积物的富集与释放规律

实验分析表明，沉积物中的TP含量在监测的9个月中有了大幅上升，TP含

量最高达到了0．783mg／g，而且仍有继续上升韵趋势。从磷的形态分析来看，沉

积物中OP含量较少， IP为沉积物中磷的主要形态，占TP含量的80％左右。

IP中又以AP为主，还有少量的NAIP。河道各点oP含量变化不大，IP持续高速

增长，而IP的增长在6一11月是AP和NAIP共同增长的结果，在冰封期IP的增

长全部是AP的增长。

IP的快速增长说明沉积物对磷酸盐的吸附是磷在沉积物中富集的主要途

径。水体环境因子会对这一过程产生很大的影响。其中pH和盐度是最主要的两

个影响因子。泰达!i哥道沉积物由于其高盐碱性，对溶液的胡值具有较强的缓冲

能力，使溶液pH值稳定在8．0左右，溶液略偏碱性。沉积物对磷的吸附量随着

pH值的升高而下降。与之相对应，沉积物中磷的解吸量随pH的升高而上升。盐

度对磷的吸附也具有抑制作用，在盐度为10‰时，最不利于磷的吸附。当盐度

低于10‰时，随着水体盐度的增加，磷吸附量下降，同时解吸量上升。

磷连续解吸实验显示，泰达沉积物对磷的束缚力很弱，磷极易解吸，而且

释放量大。经过12次连续解吸，总解吸量累计达到0．054Ⅲg／g。泰达河道沉积

物保持磷的能力较弱，所吸附的磷很容易在再悬浮过程中释放出来，对水体的

健康威胁很大。沉积物中磷动态释放实验结果也验证了这一点，在入水不含磷

的情况下，泰达河道沉积物的中磷大量释放，转变为磷的源，连续通水120小

时后，出水TDP浓度仍然保持在0．054mg／L，超过GBl2941．91景观娱乐用水水

质标准中规定的c类水体的总磷浓度标准(O．050恤g／L)。在这中情况下，应尽

快降低河道水体中磷的负荷，同时采取合理手段控制沉积物中磷的释放，预防

富营养化现象的出现。

第三节磷释放钝化剂的选择

由磷释放实验可以看出泰达河道沉积物已经由水体中磷的汇转变为磷的

源，而且磷的释放能力很强。在这种情况下，本论文对比了常采用三种磷释放

控制方法，发现营养盐的钝化技术效果好、方法简单、成本较低，易于施行，

在国外已有成熟的应用经验，是适合泰达地区现况的合理方法。对比了两种常
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用的磷释放钝化剂一石膏和明矾的旌用效果，发现石膏的使用量大，费用高，

且会在沉积物表面固结形成硬壳，对于泰达河道沉积物，石膏并不是合适的磷

钝化剂。投加明矾抑制磷释放的效果显著，可以将出水的TDP始终保持在

0．010mg／L以下，已经达到国家地表水环境质量标准(6B 3838—2002)一类水的总

磷浓度要求(O．010 mg／L)。可以考虑使用旌加明矾的方法来控制泰达河道沉

积物中磷的释放。

在明矾的基础上，本论文将泰达飞灰与明矾混合施用得到了更好的效果，

并可以将明矾的投加量降低一倍，减少成本。但是，电厂飞灰中也含有少量的

重金属物质，其使用的安全性还需要进一步的实验论证。

第四节决定泰达河道沉积物磷吸附／解吸特性的主要因素

泰达河道沉积物磷吸附量低，易解吸的特点是由多方面因素决定的。从土

质分析来看，泰达河道沉积物属砂质壤土，砂粒含量占56．2％，因此砂粒的性

质决定了泰达沉积物的基本吸附特性，是影响磷吸附／解吸特性的最主要的因

素。x衍射分析发现泰达沉积物中Si02含量最高，而矿物质吸附实验证g目Si02几

乎不吸附磷，因此沉积物中Si02的高含量是造成其对磷吸附力较弱的主要原因。

从粘土结构分析上看，泰达河道沉积物所含的主要粘土矿物是长石(钠长

石和钙长石)，这是一类高蛉石族矿物，实验表明，此类物质磷吸附容量低，且

容易解吸。从粘土结构上不利于磷的吸附。

此外，泰达河道沉积物pH值、盐度高，从影响因素实验的结果来看，这些

条件也是不利于磷吸附，促进磷释放的。

在以上几方面因素的共同作用下，泰达河道沉积磷吸附容量低，且易释放，

对河道的健康运行造成重大的潜在危险。
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