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摘要!以重污染河道底泥和上覆水为材料$研究了周期性加入外源磷条件下$间歇扰动对底泥吸附和固定外源磷的作用机制B

结果表明$扰动状态下$*#? 内底泥对外源磷的累积吸附量达到 *%*‘F GV)IVh" $远高于静态试验"’"*‘’ GV)IVh" #B内源磷形

态分析表明$扰动状态下底泥吸附的外源磷中超过 %"j被结合到铁铝结合态磷"=@P3;EW#中$而静态试验则上升为 &*jB考虑

到 =@P3;EW的生物有效性$结合到非闭蓄态铁铝结合态磷中的外源磷分别占 F(‘%j"扰动试验#和 )#‘)j"静态试验#B另外$

扰动状态下$超过 ’*j的底泥吸附的外源磷结合到钙结合态磷"]6;EW#$而静态试验中 ]6;EW基本保持不变B底泥吸附外源磷

后$’ 种底泥磷最大吸附容量"=GDJ#均有所降低$而扰动后底泥的磷平衡浓度"+W6( #(磷饱和度 4"j#的增加幅度明显低于静

态试验底泥B因此推测$底泥扰动不仅可以加快底泥对磷的吸附$而且提高了内源磷持留能力B
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!!随着我国城市化进程的加快$城市河道的诸多
功能已经或正在消失B目前$城市河道的主要功能是
纳污(泄洪和作为景观水体B尽管采取了许多措施来
应对城市水环境的恶化$但城市河道仍然频发水华
甚至藻类疯长$这主要与非点源污染物的大量输入
有关 *"+B

通常$城市河道由于流速较低$水体中悬浮物易
于沉降$故底泥积累速度较快$而且底泥中蕴含丰富
的 =@(3;(18(6D等金属离子以及有机质等B这些物

质通过与磷结合并对其固定是水环境持留磷的最重
要机制 *’$*+B然而$上覆水中的磷若与这些物质相结
合$必须在浓度梯度的作用下扩散到底泥表面才能
实现B这将大大延缓底泥对上覆水中磷的吸附和固
定$从而延长了磷在水体中的停留时间$这为藻类水
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华的暴发提供了条件B
底泥扰动可以促使底泥悬浮$导致水体中能够

与磷发生物理(化学(生物吸附的颗粒物质数量迅速
增加 *F g$+ $进而增加水体中磷与这些物质的接触几
率$加快底泥对磷的吸附和固定B另外$底泥扰动过
程中$随着大量溶解氧的融入 *&+ $会加快铁铝氧化
物的形成 *#+ $改变某些物质的存在形态$而这些物
质对磷的吸附则显著提高了内源磷持留能力 *"( g"’+B
,V><@8*"*+研究认为$底泥在好氧条件下扰动$闭蓄
态铁铝结合态磷"难释放态磷#含量显著增加的主
要原因是溶解态的 =@’ f化合物被氧化成晶体 =@* f

化合物B研究表明$底泥对磷的持留主要发生在易于
氧化的底泥E水界面上 *"F$")+B这些研究似乎表明$底
泥扰动不仅可以加快磷由上覆水向底泥迁移$而且
可以提高内源磷的持留能力B然而$迄今为止$鲜有
见到有关城市河道底泥资源化用于水体磷的吸附和
内源磷固定的研究报道B其主要原因是$以往研
究 *"% g"&+一直认为底泥扰动会促使内源磷释放$增加
水体富营养化程度$而忽视了在特定条件下 "好氧
状态(上覆水中磷含量较高等#$底泥扰动也可以促
使底泥对磷吸附和固定这一现象B本研究采用间歇
扰动的方式$分析了底泥对上覆水中外源磷的吸附
和内源磷的固定效果以及机制$以期为底泥资源化
用于城市重污染河道的治理提供理论依据B

JK材料与方法

JLJ!试验用底泥及上覆水
试验用底泥及上覆水于 ’(($E(#E"( 采自某校

园河道B自从 ’((F 年监测以来$该河道一直处于重
度富营养化状态"2W(‘$) GV)4h"#$藻类水华频繁B
底泥采样点位于河道入口处B采用活塞式柱状沉积
物采样器采得表层 * MG的底泥样品$立即用冰盒保
存"Fm#送至实验室$采用孔径为 " GG的铁筛筛除
大颗粒物质$对筛过的底泥进行充分混匀$备用B同
时取采样点上覆水 )( 4B底泥 O]q$‘")$含水率为
$%‘&j$烧 失 量 为 "’‘"#j$ 总 磷 "2W# 含 量 为
" "#F‘* GV)IVh"$0JE=@和0JE3;含量分别为 "* $((
GV)IVh"和 "" ’(( GV)IVh"B上覆水溶解氧含量为
"‘&# GV)4h"$ O]q$‘")$总磷 "2W#含量为 (‘%$)
GV)4h"$溶解性活性磷"5/W#为 (‘F’ GV)4h"$氨氮
为 #‘&& GV)4h"B
JLM!磷吸附试验

% 个 ) 4圆形有机玻璃容器作为实验装置" 7 q
"$ MG$5 q’) MG#$每 * 个为 " 组$其中$" 组作为底

泥间歇扰动试验 "每天采用恒速搅拌机以 "F(
L)GA8 h"的转速对底泥扰动 "( GA8$然后静置沉淀
" F*( GA8B试验共持续 *# ?#’另 " 组作为静态对照
试验"对底泥和上覆水均不扰动#B在每个容器中分
别加入 ’(( V湿底泥$沉积物厚度约为 "‘’ MGB沿器
壁用虹吸管缓缓注入采集自底泥采样点的河水 ’‘)
4"5/W为 (‘F’ GV)4h"#$尽量避免扰动底泥B

试验从第 ( ? 开始$采样间隔时间为 ’ ?$每次
采集水面以下 "( MG处水样 ’) G4B采完水样$立即
向容器中补充等量的河水B每次补充水样时$河水中
均含有一定体积的已知浓度的 ]̂’W0F 溶液$目的
是模拟外源磷的加入B" g& 次采样$分别加入 "‘’)
GV)G4h"的 ]̂’W0F 溶液 " G4’# g"’ 次采样$则分

别加入 "‘’) GV)G4h"的 ]̂’W0F 溶液 ’ G4B试验期
间$共加入 W’( GV"以 5/W计#B

试验结束后$将 % 个试验装置中底泥分别取出$
干燥$磨碎$过 "(( 目筛网$备用B
JLN!等温吸附试验

分别在一系列 "(( G4比色管中$加入 (‘) V底
泥干样"磷吸附试验结束后的底泥#和 )( G4不同
浓度的 ]̂’W0F 溶液$其初始浓度分别为 (( (‘()(
(‘"(( (‘’(( (‘)(( "‘"(( ’‘((( F‘(( GVP4$在"’)
i"#m下$恒温振荡至吸附平衡"’F :#$离心"* )((
L)GA8 h"$’( GA8#$过滤$测定 5/W浓度"平衡浓度#B
根据初始浓度与平衡浓度之差$计算底泥吸附 5/W
的量B每个试验 * 个平行B相对误差 p)jB
JLO!分析方法

底泥中磷赋存形态的分析参照 ]A@;9H@N等 *"#+的
分析方法B底泥含水率的定义为 "()m烘干 "’ : 的
质量损失$有机质含量的定义为 ))(m灼烧 ’‘) : 的
质量损失B底泥中活性铁"0JE=@#与活性铝"0JE3;#
的测定参照文献*’(+的方法B

MK结果与讨论

MLJ!底泥对上覆水中磷的吸附
底泥扰动增加了上覆水中颗粒物质含量$强化

了对上覆水中磷的吸附B因此$加快了上覆水中磷向
底泥的迁移"图 "#B图 " 显示$扰动状态下$底泥对
磷的累积吸附量远高于静态试验B从第 *( ? 开始$
静态试验中底泥对磷的吸附逐渐饱和$而底泥扰动
试验中$并未出现饱和的迹象B试验结束时$静态试
验中底泥对磷的累积吸附量为 ’"*‘’ GV)IVh"$而底
泥扰动状态下$则高达 *%*‘F GV)IVh"$是静态试验
底泥吸附量的 "‘$ 倍B由此说明$底泥扰动加快了上

$#
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覆水中磷向底泥的迁移B而试验期间$上覆水中 5/W
浓度的变化规律也能说明这一点"结果未显示#B底
泥扰动状态下$每次加入外源磷后的第 "?$上覆水
中 5/W含量均显著降低$而且随着底泥扰动次数的
增加$该值进一步降低B这可能与底泥扰动强化了悬
浮的颗粒物质的絮凝(沉降效果 *"$$’"+ $从而加快了
悬浮物的沉降速度有关$而这会缩短扰动期间吸附
了大量 5/W的悬浮物在水体中的停留时间$并抑制
颗粒态磷向溶解态磷的转化B然而$在每次加入外源
磷后的第 * ?$上覆水中 5/W基本保持在平衡状态$
平衡浓度约为 (‘(’ GV)4h"$说明加入的大部分外
源磷被底泥吸附B这主要是由于上覆水中能够对磷
进行物理(化学(生物吸附的颗粒物质含量因扰动而
显著增加所致 *F g$+B而静态试验中$5/W随着外源磷
的加入而逐渐升高$试验结束时$ 5/W高达 ’‘)’
GV)4h"B远高于底泥扰动试验B其底泥对磷的吸附
主要是通过磷在浓度梯度作用下扩散到底泥表面$
被表层底泥中的无机颗粒物质捕捉完成的B另外$水
体中的游离微生物以及底泥中的微生物可能也利用
了部分磷 *’’$’*+B

@̂;?@LGD8 等 *’F+关于人工湿地净化污水中磷的
研究表明$输入的磷中有大约 ))j被湿地基质吸附
并持留B本研究中$经过 *# ? 的试验$发现扰动状态
下输入的外源磷中大约 &(j被底泥吸附$而静态试
验则仅为 F&j左右B后者与 @̂;?@LGD8 等 *’F+的研究
结果类似$而前者明显较高B其原因可能与底泥扰动
增加了颗粒物质与水体中磷的接触几率以及提高了
对内源磷持留能力有关B

图 JK间歇扰动对底泥吸附磷的强化效果
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MLM!不同底泥吸附磷等温线
经过 *# ? 底泥对外源磷的吸附后$底泥中磷的

吸附位将会减少$从而对底泥的吸附容量(磷平衡浓
度等吸附特征参数产生显著影响"图 ’$表 "#B图 ’

显示$底泥吸附外源磷后$对磷的吸附能力均有不同
程度的降低$其中$扰动后底泥对磷的吸附能力显著
降低’而静态试验底泥的降低幅度很小B其主要原因
是扰动状态下底泥吸附磷的量要远高于静态试验B
另外$静态试验条件下$仅是表层底泥对磷发生了吸
附$而底层底泥则很难对磷吸附$因为磷从底泥表层
扩散至底层的速度十分缓慢B这就导致底层底泥的
大量吸附位剩余$在等温吸附试验中采用的底泥为
表层底泥和底层底泥的混合物$因此$与原底泥相
比$静态试验底泥对磷吸附能力降低幅度很小B然
而$扰动试验中$表层底泥和底层底泥基本被完全混
合$吸附位被大量占据$导致磷的吸附能力显著降
低B由此推测$底泥吸附外源磷后$磷最大吸附容量
"=GDJ#将会显著降低$而磷平衡浓度"+W6( #将会显
著升高B

图 MK不同底泥对磷等温吸附线
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表 JK不同预处理底泥磷 _F(96#’&吸附模型参数
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底泥
=(

PGV)IVh"
T

P4)GVh"
=GDJ

PGV)IVh"
+W6(
PGV)4h"

D’

原底泥 "FF‘() (‘$& """"‘" (‘"#" (‘#)$(
静态试验 ’&&‘)’ (‘*% #(#‘" "‘’#" (‘&"’#
扰动试验 "F%‘’" (‘## &**‘* (‘’") (‘#’F%

!!采用4D8VG>AL模型 *’)+进行吸附等温线拟合时$
得到模型参数"表 "#$包括 =(!初始状态下吸附的磷

量"GV)IVh"#’=GDJ!磷吸附最大值"GV)IVh" #’T!键

能常数"4)GVh" #B底泥磷平衡浓度"+W6( #参照 4A

等 *’%+的计算方法B
如表 " 所示$原底泥具有较高的磷最大吸附容

量"" """‘" GV)IVh" #$并且显著高于 *" g)((
GV)IVh""=;7LA?D泻湖河口底泥# *’$+ 以及 "" g&’%
GV)IVh" " ÂNNAGG@@河湿地# *’$+ $这主要是与本研
究中河道底泥含有较高的 0JE=@(0JE3;(有机质有
关B底泥吸附外源磷后$导致底泥中磷吸附位减少$

&#



" 期 李大鹏等!城市重污染河道底泥对外源磷的吸附和固定机制

致使 =GDJ显著降低B如果底泥每吸附单位质量的外
源磷$底泥中磷吸附位的减少是一致的$那么 =GDJ就
会出现相应的降低幅度$但计算却发现$与静态试验
底泥 =GDJ降低幅度相对比$扰动后底泥 =GDJ应该降至

$%%‘& GV)IVh"$该值远小于通过 4D8VG>AL模型计算
所得"&**‘* GV)IVh" #B这可能与底泥扰动状态下
0JE3;(0JE=@含量显著变化有关B0JE3;含量从
"" ’(( GV)IVh""原底泥#升至 ") &(( GV)IVh" "扰
动后底泥#’0JE=@含量则从 "* $(( GV)IVh" "原底
泥#降至 "" ’(( GV)IVh" "扰动后底泥#B0JE3;含量
的增加导致底泥中磷吸附位增加$而 0JE=@含量的
减少则可能是无定形的铁氧化物被氧化成晶体铁氧
化物 *"*+ $提高了对内源磷的持留能力 *’&+ $从而使得
扰动后底泥具有较高的 T值"表 "#$而 T值越高说
明底泥对磷的持留能力越高 *’)+B因此$尽管扰动状
态下底泥吸附了大量外源磷$但扰动导致大量溶解
氧融入$致使吸附位数量增加以及内源磷持留能力
提高$使得 =GDJ并未大幅度下降B并且$扰动后底泥
的 T值明显高于静态试验底泥$说明底泥扰动提高
了内源磷的持留能力B

=( 与水体污染程度密切相关$即水体污染程度
越高$则 =( 越大B底泥扰动后$与原底泥相比$=( 几
乎没有变化$而静态试验底泥的 =( 则升高了 ’ 倍左
右"表 "#B从而说明$底泥扰动后$大量外源磷在底
泥中并未形成易交换态磷$而静态试验中$则是大部
分外源磷形成了易交换态磷B

磷平衡浓度"+W6( #可以用来描述底泥吸附过

程的方向 *#$’$+ $即底泥是.源/还是.汇/B原底泥中
+W6( 为 (‘"#" GV)4h"$这也代表了该河的污染状
况和发展过程"从 ’((F 年监测以来$该河一直处于
重度富营养化状态#B由于河水中 5/W含量显著高
于 +W6($底泥仍会吸附上覆水中的磷B然而$底泥经
过 *# ? 对外源磷的吸附后$扰动状态下底泥和静态
试验底泥 +W6( 的变化显著不同B前者略有升高

"(‘’") GV)4h" #$而后者则升至 "‘’#" GV)4h"B高
的入流磷负荷会增加 +W6( 值

*’(+ $但本研究中却恰
好相反$说明底泥扰动是导致两者 +W6( 完全不同
的关键因素B因此$若以当前河水中 5/W含量为标
准$前者将会成为.磷汇/$后者即成为.磷源/B同时
也说明$尽管静态试验底泥仍具有较高的吸附容量$
但从其磷平衡浓度"+W6(#考虑$其已经不再适合对
磷吸附B因此$为了保证底泥对磷的有效吸附$需要
及时清除吸附趋于饱和的底泥B但是若采用底泥扰
动的方式$则清淤周期可适当延长B

磷饱和度 4"j#被定义为底泥吸附的磷占底
泥磷最大吸附容量的百分比 *’%+B计算可知$扰动后
底泥以及静态试验底泥中磷饱和度分别从 "’‘#%j
"原底泥#升高至 "$‘)Fj和 *"‘$*jB通常为了保护
表层和地下水质$磷饱和度的阈值为 ’)j *’(+ $即超
过该值$就不应该接受外源磷的输入B因而$静态试
验中底泥的磷饱和度已经超过了 ’)j$应该及时清
淤$而扰动状态下底泥对外源磷仍具有一定的缓冲
能力B磷饱和度通常与水体外源磷负荷和底泥内部
0JE3;(0JE=@含量有关B由于扰动状态下底泥吸附
的外源磷量明显高于静态试验底泥$并且两者含有
的 0JE3;(0JE=@含量几乎一致B因此$底泥扰动是导
致磷饱和度明显不同的关键$其可能是通过改变内
源磷赋存形态的数量分布来实现的B
MLN!底泥内源磷赋存形态

底泥吸附外源磷后$总磷含量显著增加B扰动后
底泥与静态试验底泥分别从 " "#F‘* GV)IVh" "原底
泥#升高至 " )(#‘( GV)IVh"和 " *$*‘* GV)IVh"B根
据图 " 计算可知$’ 种底泥中总磷的净增加量与上
覆水中消失的磷量"认为被底泥吸附#基本一致B另
外$底泥对外源磷的吸附导致内源磷赋存形态的数
量分布发生了显著改变"图 *#B

图 NK内源磷赋存形态的数量分布

=AVB*!XAN9LAR>9A78 7SO:7NO:7L>NSLDM9A78D9A78N

图 * 显示$与原底泥相比$扰动状态下底泥中铁
铝结合态磷"=@P3;EW#含量显著增加$从原底泥中的
%$)‘( GV)IVh"升高至 &#&‘* GV)IVh"$净增加量为
’’*‘* GV)IVh"$占被吸附外源磷量的 %"‘FjB
[7;9@LGD8*’#+ 认为被底泥吸附的磷大多数会与
=@00]结合$而 X@[L779等 **(+对河道底泥研究发
现$外加磷中超过 &)j会形成 =@P3;EWB尽管底泥扰
动状态下$仅有 %"j的磷被结合到 =@P3;EW中$低于
X@[L779等 **(+的研究结果$但是在静态试验底泥中
却发现$超过 &*j的磷结合到 =@P3;EW中B这与 X@

##
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[L779等 **(+的研究结果基本一致B由于校园河道底
泥含有大量的 0JE=@(0JE3;$因此$底泥对外源磷具
有较强的吸附能力B外源磷在底泥中的存在形态也
以 =@P3;EW为主B这可能是导致 =((+W6( 以及 4j
显著增加的关键因素B

底泥扰动状态下$=@P3;EW的形成量占被吸附
外源 磷 的 百 分 比 " %"‘Fj# 远 小 于 静 态 试 验
"&*‘%j#B说明被底泥吸附的外源磷可能被转化成
其它形态磷B从其它形态磷的变化规律来看$除钙结
合态磷"]6;EW#外$其余如弱吸附态磷",]F6;EW#和
残渣磷"/@NEW#基本未发生变化B而 ]6;EW则增加
了 &%‘$ GV)IVh"$占被底泥吸附外源磷的 ’*‘#jB
]6;EW的形成意味着底泥对磷持留能力的增加 **"+B
根据静态试验底泥中不同形态磷的变化规律$除
=@P3;EW显著增加外$其余如 ,]F6;EW(]6;EW和残
渣磷"/@NEW#基本未发生变化B因此推测$静止状态
下$被底泥吸附的外源磷会首先形成 =@P3;EW$而底
泥扰动状态下$被吸附的外源磷在形成 =@P3;EW后$
可能又被转化成了 ]6;EWB]6;EW的形成可能还有
其 它 原 因$ 如 外 源 磷 与 钙 离 子 形 成
6D&"]W0F# ’"W0F# F))]’0沉淀$或者底泥中的磷酸

钙对外源磷吸附 *$+等B
尽管 =@P3;EW被广泛认为是易释放态磷 **"$*’+ $

但有研究认为其包含部分难释放态磷 *"&$’&+B通常把
这部分磷称为闭蓄态 =@P3;EW"7MM;>?@? =@P3;E
W# *"*+ $而另一部分易于释放的 =@P3;EW被称为非闭
蓄态 =@P3;EW" 878E7MM;>?@? =@P3;EW#B这部分磷可
以采用藻类可利用态磷 "33W#来表征 ***+B结果表
明$底泥吸附外源磷后$33W由 *()‘) GV)IVh" "原
底泥#分别升高至 F)’‘# GV)IVh" "扰动试验 #和
F*’‘* GV)IVh""静态试验#$净增加量分别为 "F$‘F
GV)IVh"和 "’%‘& GV)IVh"$分别占 =@P3;EW净增加
量的 %%‘(j和 $"‘"jB说明扰动状态下形成非闭蓄
态 =@P3;EW的量较低$相应地提高了底泥对磷持留
能力B另外$扰动后底泥和静态试验底泥中非闭蓄态
=@P3;EW分别占底泥吸附外源磷总量的 F(‘%j和
)#‘)j$从而表明$扰动状态下$外源磷更易于在底
泥中形成难释放态磷"7MM;>?@? =@P3;EW(]6;EW#B因
此$从内源磷的生物有效性考虑$将非闭蓄态 =@P3;E
W和 ,]F6;EW看作易于释放态磷

**’$**+ $则底泥吸附
外源磷后$生物有效磷的增加量分别占底泥吸附外
源磷量的 F"‘(j "扰动试验 #和 %F‘’j "静态试
验#B由此可见$尽管扰动状态下底泥吸附了更多的
外源磷$但其存在形态以难释放态磷为主B这可能是

导致 =((+W6((4j明显低于静态试验的主要原因B
值得指出的是$底泥吸附外源磷后$由于 =GDJ显

著降低$+W6( 和 4j有所升高B因此$为了保证底泥
对磷的有效吸附和固定$需要定期清淤B清除的底泥
由于含磷量较高$可以考虑作为农田土壤或者贫瘠
土地的改良土壤以实现磷的资源化利用B

NK结论

""#扰动状态下$底泥对外源磷的累积吸附量
达到 *%*‘F GV)IVh"$其中$分别有 %"‘Fj和 ’*‘#j
被结合到铁铝结合态磷和钙结合态磷中B而静态试
验底泥对磷的累积吸附量仅为 ’"*‘’ GV)IVh"$其中
超过 &*j的磷被结合到 =@P3;EW中B这主要是由于
校园河道底泥中蕴含丰富的 0JE=@和 0JE3;B

"’#底泥吸附外源磷后$被结合到 =@P3;EW中的
外源磷分别有 %%‘(j "扰动试验#和 $"‘"j "静态
试验#形成了非闭蓄态 =@P3;EWB从内源磷生物有效
性考虑$前者有 F"‘(j的外源磷形成了生物有效
磷$而后者则为 %F‘’jB

"*#底泥吸附外源磷后$磷吸附最大值显著降
低$磷平衡浓度和磷饱和度在不同底泥中均有所增
加$但增加幅度显著不同B因此$定期清淤是保证底
泥对磷吸附和固定的有效方法$而清除的底泥由于
含磷量较高$可以考虑作为农田土壤或者贫瘠土地
的改良土壤以实现磷的资源化利用B

"F#对于重污染河道而言$底泥扰动似乎不仅
可以加快上覆水中磷向底泥迁移$而且可以提高内
源磷持留能力B
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