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摘要:采用等温吸附解吸方法,研究大范围 pH ( 2 ~ 12)和盐度 ( 2j ~ 32j )对海河表层沉积物吸附解吸磷的影响, 并与分级提取技术得到的海

河沉积物中磷形态分布相结合,进一步探讨磷在沉积物 -水界面的迁移转化机理.结果表明,钙磷 ( C a-P)和难溶态磷 ( Re-P)为海河表层沉积

物磷的主要形态.沉积物对磷的吸附符合修正的 Langmu ir吸附等温线 ( R2 > 0. 90 ) .海河沉积物 ( 8个典型断面 )对磷的理论吸附量较大,说明

在今后上覆水含磷浓度较高的情况下,沉积物仍能吸附大量的磷污染物.在海河水磷污染较轻的情况下,沉积物中的磷将释放并导致水体发生

富营养化. pH 对磷的吸附影响呈 / U0型,且随着 pH增大,磷的解吸量也增大,这是由于 OH -交换能力的增强所致;盐度增大,沉积物对磷的吸

附总体呈下降趋势,但在 10j ~ 15j 之间有反复,并且随着盐度增大,磷的解吸量也下降.
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Effects of pH and salinity on phosphorus sorption and desorption in the surface

sedim ents of the mainstream of the Haihe R iver

AN M in
1
, W EN W ei

1
, SUN Shu juan

1, 2
, HUANG Suiliang

1, *

1. Num erical S imu lat ion Group forW ater E nvironm ent, K ey Laboratory ofPol lut ion Processes and Environm en talCriteria ofM in istry ofEdu cation, T ian jin

Key Lab oratory of Environm en ta l R em ediation and Pollu tion Con tro,l C ollege of E nvironm ental Scien ce and Engin eering, N ankai Un iversity,

T ian jin 300071

2. Co llege of Resou rces and E nvironm ent, Shandong Agricultura lU n iversity, Taican 271018

R eceived 21 Jun e 2008;    received in revised form 29 June 2009;    accepted 13 O ctober 2009

Abs tract: Ph osphoru s speciat ion analys is us ing sequen tial extracting m ethods w as com b ined w ith ph osphoru s sorpt ion and desorp tion experim en ts to

understand the effects of pH and salin ity on phosphorus sorpt ion and desorp tion in the surface sed im en ts of the H aihe R iver. Th e resu lts show ed thatC a-

P and R e-P w ere th e tw o ma in fract ions of P in th e surface sedim en t of the m a instream of the H aihe R iver. A m od ified Langmu ir isotherm fitted th e

phosphorus sorp tion w ell (R 2 > 0. 90) , and the sorp tion capacity of sed im ents from eigh t locations ofH aihe R iverm ainstream w ere h igh, w h ich indicated

that th eH a ihe R iver m ain stream sed im en tsw ill be a sou rce of phosphoru s in the future. The pH ef fect on phosphoru s sorpt ion from sed im en ts w as U-

shaped, so phosphorus desorpt ion from sed im ents in creased w ith pH, due to d isp lacem en t of PO 3-
4 ad sorbed on sed im en t surfaces by OH - . Phosphorus

sorpt ion decreased w ith increasing salin ity, and phosph oru s desorp tion decreased w ith increas ing salin ity, result ing from stronger an ion compet it ion.

Keywords: H aihe River ma instream; su rface sed im ent; phosphoru s speciation; sorp tion and desorpt ion; pH; sal in ity

1 引言 ( Introduct ion)

沉积物中的磷主要以无机磷和有机磷两种形

态存在 (H ouse et al. , 2002) ,并在沉积物-水体界面

存在吸附沉淀和解吸溶解的动态平衡.随着环境条

件的改变, 这种动态交换特性也随之变化 ( Zhou
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et al. , 2005; Bubba et al. , 2003; Jarvie et al. , 2005) .

pH、盐度和溶解氧等对磷在沉积物-水体界面特性

的影响较为显著,特别是 pH,对磷的吸附影响较为

复杂. 如对太湖沉积物的研究表明, pH对磷吸附的

影响为倒 / U 0型 ( Zhou et al. , 2005) , 而刘敏等

( 2002)对长江河口潮滩沉积物的研究结果则为

/ U 0型, 其影响机理和沉积物中离子交换以及磷的

形态有极大关系. pH减小, 则铝结合态磷先释放,部

分 CaCO3结合态磷也会释放 (徐轶群等, 2003) ; pH

增大, 氢氧化铁等氢氧化物和 C aCO3化合物的表面

吸附点位增多,磷的吸附量增加; 同时,其表面 OH
-

的离子交换能力逐渐大于 PO
3-
4 ,导致上覆水磷浓度

较低时,磷的解吸量也在增加. 盐度主要通过阴离

子在沉积物吸附点位上的竞争吸附影响磷在沉积

物-水的界面特性.溶解氧主要作用于铁结合态磷,

溶解氧降低,铁结合态磷由三价被还原为二价向上

覆水释放 (H ouse et al. , 2000) .

海河干流是华北地区的重要河流之一, 在天津

市的经济发展中具有举足轻重的地位. 但由于近年

城市化进程加快和工业发展, 海河生物多样性下

降,多数监测断面水质处于Õ类和劣Õ类 (刘国华

等, 2001) ,已处于富营养化状态 (秦保平等, 1998;

袁倩等, 1998) .沉积物中磷含量与国内水体沉积物

相比, 也已属较高水平 (安敏等, 2007) .

目前, 对于磷在海河表层沉积物-水体之间的界

面交换特性的研究尚未见报道, 并且大范围 pH和

盐度对沉积物吸附解吸磷的影响的报道也不多见.

因此,本文在实验室条件下, 研究大范围 pH和盐度

对磷的等温吸附解吸特性的影响. 同时, 结合海河

表层沉积物中不同形态磷的丰度分布,探讨磷在海

河沉积物以及水体中的迁移转化机理,以期为进一

步治理海河提供参考资料.

2 材料与方法 (M aterials and m ethods)

2. 1 样品采集区域与预处理

海河干流表层沉积物样品采集区域如图 1所

示,共 8个断面, 从西至东 (从上游至下游 )依次为

金刚桥、光华桥、外环河桥、西河闸、二道闸、葛沽

镇、中心桥和邓善沽. 其中, 二道闸以上为淡水 (包

括二道闸断面 ), 以下为咸水; 金刚桥、光华桥和外

环河桥位于天津市中心城区, 最近几年进行了清淤

疏浚;外环河到二道闸属城郊过渡地带; 二道闸以

下流经东丽区、津南区与塘沽区, 现已成为现代化

的港口物流、贸易、加工经济区.

图 1 海河干流表层沉积物的断面分布示意图

Fig. 1 Sam p ling locations of surface sed im ent in th eH aih e R iver

采样时间为 2005年 10月. 采用深水表层沉积

物采样器,在各断面中间采集表层沉积物. 样品装

入密封塑料袋中,运回实验室后风干, 研磨, 并过 60

目筛 ( 0. 246mm ), 置于 50mL广口瓶中, 4e 保存待
分析.沉积物理化性质如表 1所示.

表 1 海河表层沉积物的部分理化性质测定结果

Tab le 1 Phys ioch em ical ch aracteristics of surface sed im ents in th em ain stream of theH a ihe R iver

断面

各粒径物质占沉积物质量百分比

细砂 极细砂 粉粒
粉粒、粘粒

混合物

OM

总磷 ( TP)

含量 /

(Lm ol# g- 1 )
质量分数

总铁 ( TFe)

含量 /

( Lmo l# g- 1 )
质量分数

金刚桥 35. 53% 19. 80% 26. 97% 15. 45% 7. 18% 78. 99 0. 24% 715. 30 4. 00%

光华桥 22. 19% 18. 89% 31. 97% 24. 04% 3. 77% 34. 66 0. 11% 612. 70 3. 43%

外环河桥 41. 02% 23. 54% 21. 12% 13. 11% 4. 57% 51. 30 0. 16% 719. 91 4. 03%

西河闸 34. 68% 19. 46% 18. 30% 24. 66% 5. 89% 40. 33 0. 13% 684. 02 3. 83%

二道闸 41. 84% 20. 41% 17. 52% 18. 54% 6. 22% 37. 56 0. 12% 595. 67 3. 34%

葛沽镇 43. 85% 20. 77% 19. 81% 13. 46% 5. 73% 31. 59 0. 10% 705. 11 3. 95%

中心桥 38. 27% 20. 08% 18. 60% 20. 93% 5. 63% 29. 00 0. 09% 612. 69 3. 43%

邓善沽 45. 42% 22. 89% 12. 50% 16. 20% 8. 79% 58. 20 0. 18% 675. 81 3. 78%

  注:细砂粒径为 0. 147 ~ 0. 246mm;极细砂粒径为 0. 074~ 0. 147mm;粉粒粒径为 0. 0385 ~ 0. 074mm;粉粒、粘粒混合物粒径 < 010385mm;

OM为有机质含量;质量分数分别为 TP, TFe占沉积物的百分含量.
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2. 2 实验方法

2. 2. 1 沉积物磷的形态研究  本实验磷的测定方

法采用钼蓝法 (国家环境保护总局, 2002 ). 磷的分

级实验在总结欧洲标准测试委员会 SMT 法

( Standard M easurem ent and Test)及相关研究方法

(孟凡德, 2005; Reitzel et al. , 2005)的基础上, 采用

五步提取法,具体步骤详述如图 2所示.各断面的总

磷含量减去 Ex-P、Fe-P、C a-P和 H u-P 4种形态磷含

量得到难溶态磷 ( R e-P) . 该试验均为 3个平行样,

计算结果为 3个平行样的算术平均值. 其中, Ex-P、

Fe-P、C a-P 和 H u-P 为无机磷 ( M cDow ell et al. ,

2003) ,剩余为有机磷.

图 2 海河表层沉积物中不同形态磷的提取方法

Fig. 2 Sequen tial extraction m ethods for phosphorus speciat ion of su rface sed im en ts in the H aihe R iver

2. 2. 2 吸附等温线过程  室温下, 称取一系列

015g过 60目筛 ( < 0. 246mm )的风干泥样于 100mL

磨口锥形瓶中, 加入含 1、3、5、8、10、12、15m g# L
- 1

(以 P计 )的 50mL KH 2PO 4溶液,于恒温振荡器上振

荡 12h. 将上清液在 3000r# m in
- 1
离心 10m in, 并过

0. 45Lm滤膜,稀释适当倍数后测定含磷量. 由吸附

前后磷酸盐的浓度差计算吸附量, 同时做空白实

验.每个样品均重复测定 1次,实验结果为两个平行

样的算术平均值.

2. 2. 3 磷解吸实验的测定  取 0. 5g过 60目筛 ( <

0. 246mm )的风干泥样于 100mL磨口锥形瓶中, 加

入 50mL去离子水,振荡 14h. 样品处理与测定方法

与吸附实验相同.每个样品均重复测定 1次,实验结

果为两个平行样的算术平均值.

2. 2. 4 pH、盐度对沉积物等温吸附解吸磷的影响

 选择断面为金刚桥与中心桥, 即二道闸之上与之

下的两个断面,代表海河干流沉积物.

pH对沉积物吸附磷的影响:取 0. 5g过 60目筛 ( <

0. 246mm )的风干泥样于 100mL磨口锥形瓶中,加入含

2m g#L
- 1

(以 P计 )的 KH2PO4溶液 50mL,并采用 KOH与

HC l溶液调节 pH值在 2~ 12之间,之后于恒温振荡器上

振荡 14h,取出后将上清液离心过滤,测定其吸附前后的

磷酸盐浓度差,计算吸附量.

pH对沉积物解吸磷的影响:取 0. 5g过 60目筛

( < 0. 246mm )的风干泥样于 100mL磨口锥形瓶中,

加入 50mL去离子水和一定浓度的 KOH与 H C l溶

液,调节 pH值在 2 ~ 12之间, 之后实验操作同 pH

对沉积物解吸磷的影响. 测定上清液中磷酸盐浓

度,计算解吸量.

盐度对沉积物等温吸附解吸磷的影响: 与 pH

的影响试验不同的是, 溶液中加入不同浓度的 KC l

溶液调节混合物盐度为 2j ~ 32j的指定值, 其余

操作步骤与 pH实验相同.

2. 3 数据处理

吸附等温线采用修正的 Langm u ir等温线 (式

( 1) )和修正的 Freundlich等温线 (式 ( 2) )拟合. 本

文涉及的曲线生成、参数拟合皆采用 O rigin 7. 0软

件, ANOVA分析采用 SPSS11. 0软件.

X =
kbc

1+ kc
- X 0 ( 1)
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X = K c
n
- X 0 ( 2)

式中, X 为沉积物的吸附磷量 ( m g# kg
- 1

); k为与沉

积物表面能有关的常数 ( L#m g
- 1

) ; c为吸附达到平

衡时上清液中的磷酸盐浓度 ( m g# L
- 1

); b为沉积物

对磷的最大吸附量 ( m g# kg
- 1

) ; X 0为沉积物的本底

可交换态磷 ( m g# kg
- 1

) ,由模型计算确定; K和 n为

两常数.

3 结果 (R esults)

3. 1 沉积物中磷的形态分布
各断面沉积物磷的形态分布如图 3所示, 无机

磷的比例如表 2示.从表 2可以看出,光华桥、西河

表 2 各断面沉积物无机磷占总磷的比例

T able 2 P roport ion of inorgan ic phosphorus in su rface sed im ents at eigh t

s ites

金刚桥 光华桥 外环河 西河闸

49. 30% 81. 30% 37. 60% 74. 00%

二道闸 葛沽镇 中心桥 邓善沽

62. 20% 75. 10% 59. 30% 35. 72%

图 3 海河表层沉积物中不同形态磷的丰度分布

Fig. 3 Distribu tion of phosphoru s species in su rface sedim en ts of the

m ain stream of th eH aih e R iver

闸、二道闸、葛沽镇与中心桥的无机磷含量占总磷

含量的一半以上, 其余断面则为有机磷含量较高.

金刚桥和邓善沽沉积物中有机质含量较高, 可能这

是两断面有机磷含量高的原因.

从形态分布上看 (图 3) , Ca-P与 Re-P为海河

表层沉积物中磷的主要形态, Ex-P含量最小, 说明

海河沉积物磷的污染历史较长. 这和长江口岸带

(候立军等, 2001)与太湖湖区 (张路等, 2004)沉积

物中磷的丰度分布相似. 各断面沉积物的磷的形态

分布差异较大 ( ANOVA, p < 0. 01) . 金刚桥、外环河

桥与邓善沽沉积物的 R e-P 含量较高, 分别为

1272118、1036. 3、1196. 8 m g# kg
- 1

, 其余 5个断面沉

积物的 C a-P含量最高. Ex-P和 Fe-P在金刚桥和西

河闸的含量最高, Ex-P 分别为 68. 2和 45. 6

mg# kg
- 1

, Fe-P分别为 157. 2和 158. 4 m g# kg
- 1

. H u-

P的含量范围为 59. 4~ 132. 4 m g# kg
- 1

.

3. 2 沉积物对磷的等温吸附过程
图 4和表 3为各断面表层沉积物对磷的吸附等

图 4 海河沉积物对磷的吸附等温线过程

Fig. 4 Phosphorus sorp tion isotherm s on su rface sed im ents from

the ma instream of the H aihe R iver

表 3 修正的 Langmuir等温线和修正的 F reundlich等温线对沉积物吸附磷的等温线过程拟合参数及结果

T able 3 Fitted resu lts and coefficien ts ofm od if ied Langm u ir isoth erm and F reundl ich isotherm for phosphorus sorp tion of surface sed im en ts at eigh t cross-

sect ion s

断面

修正 Langm u ir等温线

b

/ ( m g# kg- 1 )
S. E.

k

/ ( L#m g- 1 )
S. E. X 0 S. E. R 2

修正 Freund lich等温线

K S. E. n S. E. X 0 S. E. R 2

金刚桥 1225 136 1. 03 0. 37 58 51 0. 97 566 126 0. 50 0. 13 75 99 0. 93

光华桥 496 70 4. 99 2. 45 37 58 0. 91 330 121 0. 21 0. 10 37 106 0. 76

外环河桥 1007 79 1. 89 0. 58 24 41 0. 98 601 175 0. 31 0. 11 96 139 0. 88

西河闸 1875 350 0. 14 0. 04 26 17 1. 00 253 28 0. 71 0. 06 46 22 0. 99

二道闸 1358 156 0. 45 0. 14 1. 05 28 0. 98 414 26 0. 57 0. 04 18 19 1. 00

葛沽镇 1116 129 2. 21 1. 05 55 85 0. 93 697 228 0. 30 0. 12 113 193 0. 80

中心桥 937 53 1. 27 0. 32 1. 00 29 0. 99 449 91 0. 35 0. 07 53 72 0. 96
邓善沽 1191 95 2. 38 0. 80 39 60 0. 97 768 208 0. 31 0. 11 113 172 0. 86

  注: S. E.为标准误差.
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温线实验以及参数拟合结果. 结果显示, 修正的

Langm uir等温线对吸附等温线的拟合结果最好 ( R
2

> 0. 90), 这和其他研究者 ( Bubba et al. , 2003)对

磷的吸附特性研究结果一致.各断面沉积物对磷的

理论吸附量都较高, 其大小顺序为西河闸 > 二道闸

>金刚桥 > 邓善沽 >葛沽镇 >外环河桥 >中心桥

>光华桥.理论最大吸附量可能和沉积物对磷的实

际最大吸附量有所偏差, 由于实验室条件下, 泥水

基本完全混合, 而这点在实际情况下不太可能达

到,并且本试验基本不考虑季节变化、生物作用以

及矿化作用等.但也说明, 在上覆水浓度较高时,沉

积物仍为磷污染物的 /汇 0.关于海河表层沉积物对

磷的吸附特性将于另文详述.

3. 3 磷的解吸结果
沉积物对磷的解吸结果如图 5所示. 由图 5可

知,各断面沉积物解吸得到的磷酸盐浓度范围为

01045~ 0. 360m g#L
- 1

,仍能达到水体发生富营养化

磷浓度标准. 西河闸的解吸磷浓度最高, 这和西河

闸沉积物的 Ex-P和 Fe-P比例较高有关. 同时也反

映出海河表层沉积物在上覆水含磷浓度足够小时,

沉积物的 /内源0污染不容忽视.

图 5 海河表层沉积物对磷的解吸结果以及和 Ex-P的比较

F ig. 5 Phosphorus desorp tion and th e com parison w ith Ex-P for surface

sed im ents in th em ainstream of theH aihe R iver

3. 4 pH、盐度对沉积物等温吸附解吸磷的影响

3. 4. 1 pH的影响  研究认为 ( Zhou et al. , 2005) ,

P在沉积物中主要以 H2 PO
-
4 的形式存在, pH主要

通过影响沉积物中磷的形态、离子交换和竞争沉积

物表面吸附点位等影响磷在沉积物-上覆水的界面

特性. 在没有其它因素影响的情况下, 湖水 pH为 7

左右时底泥磷的释放最小, 因为此时磷以 H PO
2-
4 、

H 2PO
-
4形态存在,最易被吸收.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 OH
-
与被束缚的磷酸盐阴离子产生竞争,使磷的

释放增强.

pH对海河沉积物吸附和解吸磷的影响如图 6

所示.从图 6a可以看出, 在 pH为 9左右时,磷吸附

量最小,大于或小于 9时, 磷吸附量增加. 类似结论

在刘敏等 ( 2002)对长江口潮滩沉积物的研究中亦

有报道, 但也有与本文相矛盾的结论, 如 Zhou等

( 2005)对太湖沉积物的研究结果显示, pH 对吸附

的影响呈倒 / U0型.说明 pH对沉积物吸附 P的影

响机理非常复杂,随着 pH 变化,磷的存在状态可能

发生变化,或者由于海河沉积物中含有较多的钙结

合态磷,随着 pH的增大,这部分磷会络合或吸附部

分活性磷 (徐轶群等, 2003) .对沉积物解吸 P的影

响基本为 / U0型 (图 6b) ,这与大多数研究者 (金相

灿, 1992)的结论一致. 这是由于 pH 增大, OH
-
与

PO
3-
4 竞争吸附于沉积物的活性电位上, 并且 pH越

大, OH
-
的竞争能力愈强, 故 PO

3-
4 被释放出.

图 6 pH对金刚桥和中心桥沉积物吸附和解吸磷的影响

F ig. 6 pH effects on phosphorus sorp tion and desorp tion of surface

sed im en ts at Jingang Bridge and Zhong X inq iao sites

3. 4. 2 盐度的影响  由于盐度为海河干流的一大
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重要特点.以二道闸为界, 其上游为淡水, 下游为海

水,并且在下游盐度一般为 25j ~ 32j之间, 故盐

度对海河干流沉积物吸附解吸磷影响较显著 (图

7) .总体上, 盐度对沉积物吸附 P的影响为随着盐

度增加,吸附量逐渐降低 (图 7a) . 但在中间出现反

复,可能在盐度为 10j ~ 15j 的高盐度区, 沉积物

中的活性铁、活性铝、有机质等与磷发生聚合,随着

盐度继续增大, 絮凝体表面的吸附电位达到饱和,

故而吸附量下降 ( Forsgren et al. , 1996) . 类似的结

果在其他研究中也有报道 (M illero et al. , 2001; 胡志

弢等, 2004).

图 7 盐度对金刚桥和中心桥沉积物吸附和解吸的影响

Fig. 7  Salin ity ef fects on phosphorus sorpt ion and desorpt ion of

surface sedim en ts at J ingang B ridge and Zhong X inq iao s ites

盐度对磷解吸的影响在金刚桥和中心桥两断

面差别较大 (图 7b) .在金刚桥,随着盐度增大, 沉积

物对磷的解吸也增大. 说明阴离子竞争为磷解吸的

主要作用, 即随着盐度增大, 阴离子吸附于沉积物

表面吸附点位的竞争能力大于 PO
3-
4 ;中心桥沉积物

的结果在 15j ~ 20j之间出现反复,并且在盐度大

于 20j后,解吸量基本保持不变. 这可能由于中心

桥一直处于高盐度区有关, 实验过程中, 随着加入

盐度的继续升高,解吸量达到稳定. 但 pH和盐度对

沉积物吸附解吸磷的具体影响机理仍需进一步

研究.

4 结论 ( Conc lusions)

1)海河沉积物中磷的形态中主要为 Ca-P和

Re-P,海河沉积物中磷污染历史较长.

2)沉积物对磷的吸附符合修正的 Langm u ir等

温线 (R
2

> 0. 90) . 8个断面沉积物对磷的理论吸附

量较大,在上覆水含磷浓度较高时, 沉积物仍能吸

附磷污染物. 在上覆水不含磷或磷的浓度较小时,

沉积物的解吸磷量仍足以维持水体富营养化需求,

特别在西河闸,由于 Ex-P和 Fe-P含量较高,解吸磷

量也比较高.

3) pH对沉积物吸附磷的影响呈 / U0型,对沉积

物解吸磷影响为随着 pH增大, OH
-
离子竞争力增

强, PO
3-
4 释放量增高.

4)盐度对沉积物吸附磷的影响, 随着盐度升

高,磷的吸附量总体呈下降趋势, 但在 10j ~ 15j

出现反复.对解吸磷的影响结果表明, 阴离子的竞

争在磷的解吸过程中优势明显. 即随着盐度增高,

阴离子浓度增大, PO
3-
4 竞争能力减小, 导致沉积物

中磷释放.
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