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摘　要　本研究以净水污泥为原料，通过 400 ℃、4 h煅烧制备了热改性净水污泥。探讨了其对水体中磷酸盐的

吸附特性，以及在不同投加量  (2.5%、5%、10%) 下热改性净水污泥对底泥中磷的控释及形态影响。同时结合

SEM、BET等表征手段，探究了 WTS400-4 对底泥中磷的稳定机理。结果表明，WTS400-4 相比 WTS具有更发达的

孔隙结构及比表面积，增强了对磷酸盐的吸附能力。吸附过程符合准二级动力学模型，Freundlich模型更适用于

描述 WTS400-4 吸附磷酸盐的过程，其中参数 n＞1，说明 WTS400-4 对磷酸盐的吸附容易进行。WTS400-4 的添加会使

底泥中弱吸附态磷 (NH4Cl-P)、氧化还原敏感态磷 (BD-P)和有机磷 (Org-P)等不稳定态磷向稳定的金属氧化物结

合态磷 (NaOH-rP)转变，且其转化量会随着WTS400-4 投加量的增加而增加，有助于抑制底泥磷向上覆水释放。此

外，WTS400-4 的添加可降低底泥中 WSP(水溶性磷 )和 Olsen-P (碳酸氢钠可提取磷 )这 2种生物有效磷含量。

WTS400-4 添加入底泥，一方面可以降低底泥中潜在活性磷和生物有效磷含量，降低底泥内源磷向上覆水释放的

风险，另一方面可以通过 WTS400-4 的吸附作用直接去除间隙水中的磷，从而降低上覆水和间隙水之间的磷浓度

梯度，进而抑制磷从间隙水向上覆水中释放。结果表明，WTS400-4 可作为底泥改良剂用以控制水体和底泥的磷

含量。
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磷是导致水体富营养化的关键因素之一 [1-3]，如何有效控制水体磷含量是近些年来学者们的研

究热点。湖泊磷的来源主要分为外源进入和内源释放，底泥是湖泊的重要组成部分，输入湖泊的

外源磷经过一系列的物理、化学和生物作用会蓄积于底泥中。当外界环境条件发生变化时，蓄积

于底泥中的磷会重新释放以内源磷的形式进入上覆水，因此，在目前外源磷逐步得到控制的条件

下，有效抑制底泥中磷的释放成为了亟待解决的问题[4-7]。

目前底泥磷释放控制技术主要包括异位控制 [8] 和原位处理 [9]。异位处理技术主要是疏浚技术，

其是通过水力或机械方法挖除湖泊表层的污染底泥，清除污染水体的内源磷。我国的滇池草海、

安徽巢湖、杭州西湖、瑞典的 Trummen湖等均采用了该技术 [10]。原位处理技术可分为化学处理、

生物处理和稳定化处理。与异位处理技术相比，原位处理技术优点在于：可以避免疏浚过程中底

泥悬浮致使大量磷向水体释放的问题，减少底泥异位时流失的污染物总量，降低污染物毒性及控

制污染物迁移性，并且处理费用低 [11]，且原位控制技术可显著降低沉积物中各形态磷含量，抑制

沉积物磷及其他污染物向上层水释放[12]。
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净水厂污泥是给水处理厂在净水过程中产生的污泥，包括原水中的悬浮物质、有机物质等，

以及处理过程中形成的如铝盐、铁盐等化学物质 [13]。有研究 [14-18] 表明，净水污泥对磷具有优良的

吸附效果。徐颖等 [19] 利用原始净水污泥为原料，其对磷的实际饱和吸附量为 3.065 mg·g−1；马啸宙

等 [20] 采用 80 ℃ 烘干的净水污泥作为磷吸附材料，明确净水污泥对低浓度磷  (5 mg·g−1) 的最佳去除

率为 92.5%，理论饱和吸附量为 3.47 mg·g−1。以上研究结果均说明净水污泥对磷具有一定的吸附能

力。净水污泥在煅烧过程中其含有的铁、铝等元素会生成对应金属氧化物，可进一步提高净水污

泥的吸附性能，而且通过煅烧可避免有机质对水体的影响 [15-16,21]。本文使用经热改性处理后的净水

污泥作为底泥改良材料，探讨了其对水体磷酸盐的吸附性能，并对比了不同 WTS400-4 投加量 (0%、

2.5%、5%、10%)对底泥内源磷形态分布的影响及吸附机制，以期为净水污泥资源化利用与水体内

源磷控释提供参考。

 1    材料与方法

 1.1    实验材料

底泥取自成都市金牛区某受污染的河道，采集底泥经自然风干后，破碎过 100目筛网备用。

所用 HCl、NaOH、NaCl、LaCl3·(H2O)7、KH2PO4、CaCl2、NaHCO3 等试剂均为分析纯，购自国药集

团化学试剂有限公司。实验所用水为超纯水。

实验用净水污泥取自成都市某自来水厂，以铝盐和铁盐作为混凝剂，含水率在 75%~80%，其

中干基灰分 82.02%。取回后经干燥、破碎过 100目筛网备用。

本实验所用热改性净水污泥的制备步骤为：称取 30 g100目净水污泥加入到 50 mL陶瓷坩埚

中，加盖密封，置于马弗炉中于 400 ℃ 反应 4 h，待反应完成后，冷却至室温，研磨过 100目筛

网，密封装袋置于干燥器中备用。经测定，WTS400-4 磷含量为 1 400 mg·kg−1，干基灰分 89.5%。净

水污泥原泥命名为WTS(water treatment sludge)，制备的热改性净水污泥命名为WTS400-4。
 1.2    实验方法

1)底泥培养实验。首先，将 4份质量均为 150 g的底泥分别加入到 4个 500 mL透明试剂瓶

中，再将 WTS400-4 按照占底泥质量分数 0%、2.5%、5%、10%的比例分别加入上述试剂瓶中，并完

全混合均匀，按照投加量的不同，各组分别命名为空白、WTS2.5、WTS5、WTS10；其次，配制

含 1 mmol·L−1NaHCO3、10 mmol·L−1 NaCl和 1 mmol·L−1 CaCl2 的溶液 4 L，将 pH调至 7.0，经超声除

氧后作为模拟实验的上覆水；最后再将模拟上覆水加入试剂瓶至与瓶口平齐，封口后再置于暗处

培养 60 d。实验期间，每 15 d向试剂瓶内加入 100 mg亚硫酸钠，以确保培养体系的溶解氧 (DO)质
量浓度不大于 0.5 mg·L−1。每 5 d利用 pH计和溶解氧仪测定上覆水的 pH值、DO质量浓度，采用钼

锑抗比色法测定溶解性活性磷质量浓度 (Soluble Reactive Phosphate(SRP))。
底泥实验结束后，将上覆水倒掉，将湿底泥通过离心得到间隙水和底泥样品，测定间隙水的

SRP及底泥含水率。底泥样品经烘干后过 100目筛网密封装袋后置于干燥器保存备用，以用于后续

的磷形态提取和生物有效磷提取。空白、WTS2.5、WTS5和 WTS10中底泥的含水率分别为

27.5%、28.7%、28.8%和 29.6%。

2)底泥中磷形态的连续提取。底泥中的磷形态可分为弱吸附态磷 (NH4Cl-P)、铁结合态磷 (BD-
P)、铝结合态磷 (NaOH-rP)、有机碎屑态磷 (Org-P)、钙结合态磷 (HCl-P)和残渣态磷 (Res-P)。以上

各种形态磷采用六步连续化学提取法 [21] 得到，具体步骤为：分别将 1 mol·L−1 NH4Cl溶液 (pH=7)，
0.11 mol·L−1 Na2S2O4/NaHCO3 溶液、0.1 mol·L−1 NaOH溶液在 25 ℃、200 r·min−1 下振荡 2、1、16 h得

到 NH4Cl-P、BD-P、NaOH-rP；上述溶液消解后减去 NaOH-rP的量得到 Org-P；用 0.5 mol·L−1 HCl溶
液在 25 ℃、200 r·min−1 下振荡 16 h得到 HCl-P；使用 1 mol·L−1 NaOH溶液在 85 ℃ 烘箱中反应 1 h得
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到 Res-P。
3)底泥生物有效磷提取。为了进一步探究 WTS400-4 对底泥磷的影响效果，本研究采用

ZHOU等 [22] 提取生物有效磷的方法，测定水溶性磷 (WSP)和碳酸氢钠可提取磷 (Olsen-P)，具体步

骤为：取 0.4 g过 100目筛网的底泥样品于 150 mL锥形瓶中，加入 40 mL去离子水，在 25 ℃、

220 r·min−1 条件下振荡 2 h，离心 10 min(4 000 r·min−1)，取上清液测 SRP即水溶性磷 (WSP)；取 1.2 g
过 100目筛网的底泥样品于 150 mL锥形瓶中，加入 40 mL 0.5 mol·L−1NaHCO3 溶液，在 25 ℃、220 r·min−1

条件下振荡 0.5 h，离心 10 min(4 000 r·min−1)，取上清液测 SRP即碳酸氢钠可提取磷 (Olsen-P)。
4)材料的表征。材料的表观形貌采用场发射扫描电镜 (SEM，Zeiss Merlin, 德国 Zeiss公司)测

定；比表面积、孔容和平均孔径特征采用全自动比表面积孔径分析仪 (BET，Micromeritics Asap 2460，
美国)测定；物相特征采用 X射线衍射仪 (XRD，D8 Advance, Bruker, 德国)测定。

 1.3    磷吸附实验

1)吸附等温曲线。设置 WTS400-4 投加量 2 g·L−1，pH=4，磷酸盐初始质量浓度分别为 10、20、
30、40、50、60、70、80和 90 mg·L−1 时，在 30、40、50 ℃ 3个温度下，振荡 48 h至吸附平衡后，

测定溶液中磷酸盐浓度，计算磷吸附量，并对吸附数据进行 Langmuir(式 (1))和 Freundlich(式 (2))等
温吸附模型拟合。

1
qe
=

1
qm
+

1
qmKLCe

(1)

lnqe = ln KF+
1
n

lnCe (2)

式中： qe 为平衡吸附量，mg·g−1； qm 为最大吸附量，mg·g−1；Ce 为平衡浓度，mg·L−1；KL 为

Langmuir吸附常数，L·mg−1；KF 为 Freundlich吸附常数，mg·g−1；n为非均质系数。

2)吸附动力学。磷酸盐初始质量浓度为 20、50和 80 mg·L−1 时，设置吸附剂投加量 2 g·L−1，调

节体系 pH=4，在 30 ℃ 下持续振荡，分别于 5、15、30、60、120、240、360、480、720、1 440、2
160和 2 880 min时，取水样测定其中的磷浓度。对吸附数据进行准一级动力学方程 (式 (3))、准二

级动力学方程 (式 (4))和颗粒内扩散模型方程 (式 (5))拟合分析。

ln (qe−qt) = lnqe− k1t (3)

t
qt
=

1
k2q2

e

+
t

qe
(4)

qt = k3t
1
2 +C3 (5)

式中：t为吸附时间，min；qt 为 t时间的吸附量，mg·g−1；k1 为准一级动力学常数，min−1；k2 为准

二级动力学常数，g·(mg·min)−1；k3 为颗粒内扩散反应速率常数；C3 为与边界层厚度相关的常数。

3)吸附热力学。吉布斯自由能 ΔGθ、熵变 ΔSθ 和焓变 ΔHθ 这些参数有助于阐明吸附过程的状态

和趋势，有助于明确吸附特征和机制 [23]。根据 Freundlich吸附模型拟合得到的参数，可以根据式

(6)计算不同温度下的 ΔGθ；根据式 (8)，以 1/T为横坐标，lnKp 为纵坐标作图，熵变 ΔSθ 从直线的截

距推算，焓变 ΔHθ 从斜率推算。其中标准压力平衡常数 Kp 是计算 ΔGθ 的关键， Kp 可通过

Freundlich等温式中的吸附常数计算得到[24]。

∆G = −RT ln Kp (6)

Kp = kn
F (7)

lnKp =
∆S θ

R
− ∆Hθ

RT
(8)

 

  36 环　境　工　程　学　报 第 17 卷    



式中：ΔGθ 为吉布斯自由能，kJ·mol−1；ΔSθ 为熵变，kJ·mol−1；ΔHθ 为焓变，J·(mol·K)−1；R为气体

常数，8.314 J·(mol·K)−1；Kp 为标准压力平衡常数；T为热力学温度，K。

4)数据处理。根据上覆水中 SRP质量浓度的变化，底泥中磷向上覆水的平均释放速率通过式

(9)计算[25-26]。

J =
V(ct − c0)

At
(9)

式中： J为平均释放速率，mg·(m2·d)−1； ct 和 c0 分别为 t时刻和初始时刻上覆水磷质量浓度，

mg·L−1；V为上覆水体积，L；A为底泥-上覆水界面的面积，m2；t为时间，d。
5)pH的影响。分别取 80 mg的 WTS和 WTS400-4，加入到 40 mL磷质量浓度为 20 mg·L−1 的磷酸

二氢钾溶液中，用 0.1 mol·L−1 的 HCl和 NaOH调节溶液 pH为 2、4、6、7、8和 10，在 30 ℃ 摇床中

于 150 r·min−1 振荡 48 h，结束后离心分离，经 0.45 μm滤膜过滤后取上清液测定剩余磷质量浓度，

计算对磷的吸附量，每组设置 3个平行样，实验结果取平均值。吸附剂对磷的平衡吸附量按照式

(10)计算。

qe =
(C0−Ce)V

m
(10)

式中： qe 为平衡吸附量，mg·g−1； c0、 ce 分别为溶液中磷的初始和吸附平衡时的质量浓度，

mg·L−1；V为溶液体积，L，m为吸附剂质量，g。

 2    结果与讨论

 2.1    吸附剂的表征

图 1为 WTS400-4 和 WTS的扫描电镜图。由图 1可知，原污泥的表面形貌是紧密相连的片层结

构，孔隙较少；经热处理后，表面组织变得粗糙，污泥孔径增大，内部形成较大的孔隙、结构更
 

图 1    WTS和WTS400-4 的 SEM图

Fig. 1    SEM images of WTS and WTS400-4
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松散。这也体现在 WTS和 WTS400-4 的元素分析图上。图 2为 WTS和 WTS400-4 的 EDS能谱图，表 1
为 WTS和 WTS400-4 的元素含量。由 WTS和 WTS400-4 干基灰分分别为 82.02%和 89.5%可知，与

WTS相比，WTS400-4 的有机物减少且碳含量降低，有效孔径增大，Fe、Al、Ca等元素含量相对增

加。WTS和 WTS400-4 的元素组成没有明显差异，主要元素组成均为 C、O、Na、Al、 Si、Ca、
Fe等，占总比例的 85%以上，这与净水污泥的组成一致[27]。

净水污泥改性前后的 N2 吸脱附等温曲线和孔径分布分别如图 3(a)和图 3(b)所示。可见，吸附

量随着相对压力增大而增大，WTS400-4 的吸附量显著高于 WTS。材料的 N2 吸脱附等温线与Ⅳ型特

征相符，说明 WTS400-4 属于介孔类材料。改性之后，WTS400-4 的比表面积相对 WTS (29.39 m2·g−1)略

 

图 2    WTS和WTS400-4 的 EDS图

Fig. 2    EDS of WTS and WTS400-4

 

图 3    WTS400-4 及WTS的 N2 吸脱附等温曲线及孔径分布图

Fig. 3    N2 adsorption and desorption isothermal curves and pore size distribution of WTS400-4 and WTS

表 1    净水污泥和热改性净水污泥的元素含量占比

Table 1    Element content ratio of WTS and WTS400-4

样品 C/% O/% Si/% Al/% K/% Fe/% Ca/% Mg/% Na/%

WTS 35.03 47.96 7.26 5.59 0.57 2.59 0.94 0.47 1.58

WTS400-4 9.90 52.95 15.21 11.50 1.18 4.34 1.05 1.75 2.11
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有增加至 34.22 m2·g−1，这使得吸附磷酸盐的活性位点有所增加；平均孔径由 7.77 nm增加到

10.5 nm，增加了 1.35倍，表明WTS400-4 可以有效提高污泥的孔隙扩散吸附能力。

 2.2    WTS和WTS400-4 吸附磷酸盐前后的 XRD分析

WTS和 WTS400-4 吸附磷酸盐前后的 XRD
分析如图 4所示。可见，WTS400-4 主要由 SiO2

和 Al2O3 等物质组成。其中 SiO2 占主要成分，

2θ分别在 21.003°、 26.826°、 50.373°和 60.435°
等处出现衍射峰。而在吸附磷酸盐后的谱图中

出现 PO4
3-的衍射峰，则表明 WTS400-4 成功吸附

了磷酸盐[28]。

 2.3    pH对磷酸盐吸附的影响

初始 pH对 WTS400-4 和 WTS吸附磷酸盐的

影响如图 5所示。可见，WTS400-4 对磷的吸附

效果明显优于 WTS，且 WTS400-4 和 WTS均在

pH为 4时达到最大吸附量，分别为 7.92、7.1
mg·g−1。随着体系 pH升高，WTS400-4 和 WTS的

磷酸盐吸附量均呈现先升高后下降的趋势，这

种趋势可能是受吸附剂表面电荷性质及吸附质

存在形式的影响 [29]。零电荷点 (pHpzc)指吸附

剂表面静电荷为 0时溶液的 pH，采用 ZHU等[30]

的 方 法 测 定 了 WTS400-4 和 WTS的 零 电 荷 点

(pHpzc)分别为 8.91和 8.2。当溶液 pH小于吸

附剂的零电荷点 (pHpzc)时，吸附剂表面呈正

电性，能以静电引力吸附溶液中的阴离子，因

此拥有较高零电荷点 (pHpzc)的 WTS400-4 可以

在更广的 pH范围内呈现正电性，从而更加有

利于通过静电引力吸附磷酸盐 [31]。当溶液

pH大于吸附剂零电荷点 (pHpzc)时，吸附剂表

面呈负电性，从而与磷酸根离子产生静电斥力，抑制了 WTS400-4 吸附磷酸盐。WTS400-4 吸附磷酸盐

后溶液 pH由初始的 2、4、6、7、8、10分别变为 5.68、7.1、7.58、7.79、8.17、10.09。可见，达到

吸附平衡后溶液 pH呈现上升趋势，表明溶液中 OH−增多，推测是因为磷酸盐与 WTS400-4 表面的

OH−发生配体交换所致，磷酸盐通过配体交换被吸附[32]。

 2.4    吸附等温线模型及热力学分析

吸附等温线反映在一定温度下达到吸附平衡时，吸附剂中吸附质浓度与溶液浓度之间的关系[33]。

分别在吸附温度为 30、40、50 ℃ 时，使用 Langmuir和 Freundlich等温模型方程对实验数据进行拟

合，其结果如图 6所示。在 3种不同温度下，WTS400-4 对磷酸盐的吸附量均随着初始磷质量浓度的

增加呈先增加后趋于平衡趋势。吸附等温曲线的拟合参数如表 2所示，Freundlich模型显示了较高

的相关系数、其 R2 为 0.92~0.95，因此，Freundlich模型更适用于描述 WTS400-4 吸附磷酸盐的过程。

Freundlich模型中，n为与吸附强度有关的常数，n值越大，吸附剂对吸附质的亲和能力越强，越有

利于吸附。一般情况下，当 n值处于 1~10时，吸附容易进行，n＜0.5时，则难于吸附 [34]。本研究

中WTS400-4 对磷酸盐的 n为 4.2~4.8，均大于 1，说明WTS400-4 对磷酸盐的吸附过程易进行[35]。

 

图 4    WTS和WTS400-4 吸附磷酸盐前后的 XRD谱图

Fig. 4    XRD patterns of WTS and WTS400-4 before and after
phosphate adsorption

 

图 5    pH对WTS400-4和WTS吸附磷酸盐的影响

Fig. 5    Effect of pH on phosphate adsorption by
WTS400-4 and WTS
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基于 Freundlich模型 WTS400-4 吸附的 ΔGθ、

ΔSθ 和 ΔHθ 计算结果见表 3，以 lnKP 对 1/T进行

线性拟合，得 WTS400-4 吸附磷酸盐的相关系数

R2 值 达 到 0.999。 在 303.15、 313.15和 323.15
K的条件下，WTS400-4 对磷酸盐吸附过程的

ΔGθ 值均小于 0，表明该吸附反应是自发进行

的。此外，随着温度的升高，ΔGθ 值呈现递减

的趋势，说明升高温度可以提高该吸附反应的

自发特性，有利于 WTS400-4 对磷酸盐吸附，且也说明该反应是一个吸热反应。由表 3可知，该吸附

过程 ΔHθ>0，则进一步表明此反应是吸热反应。该吸附过程 ΔSθ>0，表明该吸附过程的无序性增

大，WTS400-4 吸附磷酸盐增加了固-液界面上物质的混乱度 [36]，ΔHθ、ΔSθ 的值进一步证明了该吸附

过程的自发性。

 2.5    吸附动力学分析

本研究分别在磷溶液初始浓度为 20、50、80 mg·L−1，对实验数据拟合了准一级动力学和准二

级动力学曲线，其结果分别如图 7(a)和图 7(b)所示，其拟合参数如表 4所示。拟合结果表明准二

级动力学模型 (R2>0.99)优于准一级动力学模型，理论平衡吸附量 qe,cal 接近于实验平衡吸附量

qe,exp，相对误差小于 6.56%。因此、准二级动力学模型可以准确地描述 WTS400-4 对磷酸盐的吸附过

程。准二级动力学包括液膜扩散、表面吸附和颗粒内扩散、电子共享或转移等吸附过程 [37]。结果

表明，WTS400-4 对磷酸盐的主要控制步骤为化学吸附。

为了进一步探究吸附速度的控制步骤，本研究分别在磷溶液初始质量浓度为 20、50、80 mg·L−1，

 

图 6    WTS400-4 的磷酸盐吸附等温曲线

Fig. 6    Phosphate adsorption isotherm curve of WTS400-4

表 2    Langmuir和 Freundlich吸附等温模型拟合参数

Table 2    Fitting parameters of Langmuir and Freundlich adsorption isothermal models

温度/ ℃
Langmuir模型 Freundlich模型

qm/(mg·g−1) KL/(L·mg−1) R2 n KF/(mg·g−1) R2

30 20.383 3 0.078 2 0.789 1 2.885 0 4.266 6 0.947 2

40 21.374 6 0.731 7 0.768 3 2.959 0 4.526 2 0.928 7

50 23.324 1 0.742 2 0.797 5 2.829 9 4.713 4 0.939 0

表 3    WTS400-4 吸附磷酸盐的热力学参数

Table 3    Thermodynamic parameters of phosphate adsorption
by WTS400-4

温度/K ΔGθ/(kJ·mol−1) ΔHθ/(kJ·mol−1) ΔSθ/(J·(mol·K)−1)

303.15 −10.55

4.062 25.484313.15 −11.34

323.15 −12.02
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对实验数据采用颗粒内扩散模型进行拟合，结果如图 7(c)所示，拟合参数如表 5所示。可见，整

个扩散过程分为了 3个阶段：第 1阶段为液膜扩散过程，k1 越大，说明边界扩散过程越快；第 2阶
 

图 7    WTS400-4 的吸附动力学拟合曲线

Fig. 7    Phosphate adsorption isotherm curve of WTS400-4

 

图 8    底泥模拟实验上覆水 SRP质量浓度、pH和 DO随时间的变化

Fig. 8    Variation of SRP concentration, pH and DO in overlying water with time in sediment simulation experiment

表 4    准一级、准二级动力学拟合参数

Table 4    Quasi-first order and quasi-second order kinetic fitting parameters

磷溶液初始

浓度/(mg·L−1)

准一级动力学模型 准二级动力学模型

k1/(min−1) qe,cal/(mg·g−1) R2 k2/(g·(mg·min)−1) qe,cal/(mg·g−1) R2

20 0.001 2 2.968 0 0.884 6 0.002 1 7.869 0.998 5

50 0.002 1 9.519 0 0.896 0 0.000 7 12.930 0.995 8

80 0.002 4 14.703 2 0.979 2 0.000 3 18.054 0.999 3

表 5    颗粒内扩散模型拟合参数

Table 5    Fitting parameters of the intra-particle diffusion model

磷溶液初始

浓度/(mg·L−1)

颗粒内扩散模型

第1阶段 第2阶段 第3阶段

C1 k1 R2 C2 k2 R2 C3 k3 R2

20 1.732 4 0.821 6 0.990 6 3.251 7 0.400 3 0.986 3 13.216 3 0.072 0 0.912 4

50 0.041 0 0.799 1 0.935 7 4.400 9 0.220 9 0.991 4 8.973 7 0.070 7 0.991 6

80 0.605 0 0.588 1 0.951 8 4.249 6 0.102 9 0.968 8 6.149 2 0.031 8 0.987 3
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段为粒子内扩散过程，k2 较小，说明粒子内扩散过程为限速步骤，第 3阶段则为平衡吸附过程。

结合颗粒内扩散模型的特点，表明WTS400-4 吸附磷酸盐过程由颗粒内扩散和液膜扩散联合控制[38]。

 2.6    底泥覆盖实验结果分析

1) WTS400-4 添加对上覆水 pH、DO和 SRP的影响。图 8(a)和图 8(b)为底泥培养过程中各体系上

覆水 pH和 DO质量浓度的变化。可见，底泥培养期间各反应体系上覆水中 DO质量浓度均为

0.2~0.6 mg·L−1。这说明各反应体系中底泥和上覆水均处于缺氧状态。另外，在 60 d培养周期内，各

反应体系上覆水的 pH均呈现先上升最后趋于稳定的趋势，并且 4个控制组 pH的升高趋势根据

WTS400-4 投加量增加也变得越来越大，但各体系 pH均位于 7.1~8，这说明培养期间底泥的 pH环境

处于中性范围，添加WTS400-4 并不会大幅的改变底泥的 pH环境。

图 8(c)为底泥培养过程中不同底泥投加量体系上覆水 SRP质量浓度的变化。可见，空白组上

覆水 SRP质量浓度由 0上升到 0.617 mg·L−1。这代表在低 DO浓度条件下，底泥会持续释放 SRP进

入上覆水，当培养时间到 60 d时，WTS2.5、WTS5和 WTS10上覆水 SRP质量浓度分别为 0.114、
0.077、0.072 mg·L−1，远低于空白组上覆水 SRP质量浓度。这说明向底泥中添加 WTS400-4 可以明显

降低底泥中磷向上覆水中释放的风险；空白组、WTS2.5、WTS5和 WTS10的磷平均释放速率分别

为 0.989、0.183、0.123、0.115 mg·(m2·d)−1；与空白组相比，WTS2.5、WTS5和 WTS10的底泥磷平均

释放速率分别下降了 81.50%、87.56%、88.37%。这进一步证明 WTS400-4 添加可以显著降低底泥磷释

放速率，可有效抑制底泥中磷向上覆水释放，并且WTS400-4 投加量的递增可以更有利于控制底泥中

磷向上覆水中释放。

2) WTS400-4 添加对间隙水中 SRP质量浓度

的影响。一般底泥中的磷首先会被释放进入间

隙水中，再通过分子扩散、对流等作用穿越底

泥 -上覆水界面进入上覆水 [39]。因此，探究

WTS400-4 对间隙水中磷含量的影响是很必要

的。如图 9所示，当底泥模拟实验进行至 60 d
时，空白组、WTS2.5、WTS5和 WTS10的间

隙水 SRP质量浓度分别为 0.378、0.087、0.074、
0.048 mg·L−1，相对空白组，WTS2.5、WTS5和

WTS10的 削 减 率 分 别 为 76.98%、 80.42%、

87.30%。这证明 WTS400-4 对磷的优良吸附效

果、可以显著降低间隙水中磷的浓度，从而实

现抑制底泥中内源磷向上覆水释放的目的。

如图 8(b)所示，本研究所有控制组均处于缺氧条件，表明在缺氧条件下底泥中的内源磷会持

续向上覆水中释放。有研究表明，在好氧条件下，底泥中的 Fe3+会和磷酸盐形成磷酸铁络合物，致

使底泥中磷难以被释放 [5]；而在缺氧条件下，底泥中的 Fe3+会转化为 Fe2+，因此被 Fe3+所固定的磷

会被大量释放进入间隙水，从而扩散进入上覆水中使得上覆水中磷含量增高。有研究 [40] 表明，热

改性净水污泥对水体磷酸盐具有良好的吸附能力，WTS400-4 会直接吸附间隙水中磷酸盐，使间隙水

中 SRP质量浓度降低。推测另一个底泥吸附磷的原因可能是净水污泥经热改性生成的 WTS400-4 相
比原泥，金属氧化物含量有所提高及在去除有机质后使得表面粗糙程度较高、孔隙发达且分布广

泛，絮状程度大大提高，致使WTS400-4 有较大的比表面积，并且经热改性之后的净水污泥具有氧化

性，其与底泥完全混合之后，可对底泥微环境进行改善，从而提升对磷的持留能力[41]。

3)WTS400-4 添加对底泥磷形态的影响。底泥中磷的存在形式直接关系到底泥中磷向上覆水释放

 

图 9    底泥模拟实验间隙水 SRP质量浓度

Fig. 9    SRP concentration of interstitial water in sediment
simulation experiment
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的风险，因此，探究 WTS400-4 添加对底泥磷赋存特征的影响是十分必要的。不同控制组 NH4Cl-P、

BD-P、 Org-P、 NaOH-rP、 HCl-P和 Res-P含 量 如 图 10和 表 6所 示 。 对 NH4Cl-P而 言 ，WTS2.5、

WTS5和 WTS10的含量比空白组分别下降了 49.54%、54.05%、79.60%；对 BD-P而言，WTS2.5、

WTS5和 WTS10的含量比空白组分别下降了 24.53%、46.01%、42.95%；对 Org-P而言，WTS2.5、
 

图 10    不同调理方式对底泥磷形态的影响

Fig. 10    Impact of different adding methods of WTS400-4 on the concentration of various P fractions in sediments
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WTS5和 WTS10的含量比空白组分别下降了

22.87%、 48.57%、 57.15%；对 NaOH-rP而言，

WTS2.5、WTS5和 WTS10的含量比空白组分

别 升 高 了 36.28%、 51.12%、 63.23%； 而 HCl-
P和 Res-P含量基本保持不变。以上结果说明

向底泥中添加 WTS400-4 会显著影响底泥中磷的

赋存形态，NaOH-rP含量上升，而 NH4Cl-P、
BD-P、Org-P等含量降低。分析其原因主要分

为以下 4点：一是本实验采用的净水污泥来自以铝盐和铁盐作为混凝剂的自来水厂，所以 WTS400-4
中含有大量铝金属氧化物，其会大量吸附底泥中的磷并且以 Al-P(NaOH-rP)的形式存在，加之

WTS400-4 本身就含有相当比例的 Al-P(总磷含量为 1 400 mg·kg−1)，因此，造成了底泥中 Al-P大幅上

升；二是 NH4Cl-P(弱吸附态磷、主要指被底泥矿物颗粒吸附的磷)虽然含量低，但当水环境发生变

化时极容易被释放出来进入水体 [41]，因此各个反应体系中 NH4Cl-P含量都出现了不同程度的下降；

三是 BD-P(氧化还原敏感态磷、一般指与铁锰氧化物结合的磷)的稳定性与底泥 DO质量浓度条件

呈正相关，在缺氧条件下易发生释磷情况 [42]；四是 Org-P(有机磷)易被底泥中微生物转化利用 [43]，

因此各反应体系中 Org-P含量均出现不同程度的降低。而钙磷 (HCl-P)和残渣态磷 (Res-P)均很稳

定，不容易被释放 [42]。而朱培颖 [41] 等研究表明热改性污泥与底泥混匀相比覆盖在底泥表面上，其

钙磷 (HCl-P)占比最高，覆盖组 Al-P(NaOH-rP)占比更高，这可能和其热改性污泥投加方式与投加

外源磷等条件有关。

进一步分析 WTS400-4 添加对底泥总磷的影响，如图 11(a)所示，空白组、WTS2.5、WTS5
和 WTS10总磷含量分别为 848.59、 899.63、 950.79、 1  022.59  mg·kg−1，各控制组总磷含量随着

WTS400-4 添加量的增多而增多，之所以出现这种情况是因为本次实验所用净水污泥本身含有一定量

的磷 (总磷含量为 1 400 mg·kg−1)，表明 WTS400-4 的添加不仅会改变底泥中磷的分布形态也会增加底

泥中总磷含量，这在实际运用中需要具体考量。NH4Cl-P、BD-P与 Org-P被认为是潜在活性磷 [39]，

图 11(b)为各组中不同形态磷占总磷的比例，空白组、WTS2.5、WTS5和 WTS10潜在活性磷比例分

别是 8.52%、6.02%、3.94%、3.23%，WTS400-4 添加量为 2.5%、5%、10%的潜在活性磷比例分别较

空白组降低了 2.50%、 4.58%、 5.29%；此外，空白组、WTS2.5、WTS5和 WTS10的 Al-P(NaOH-
 

图 11    各控制组总磷含量及不同形态磷占总磷的比例

Fig. 11    Total phosphorus content and the proportion of different forms of phosphorus in total phosphorus in each control group

表 6    不同实验组各形态磷的含量

Table 6    Contents of phosphorus forms in different
control groups mg·kg−1

样品 NH4Cl-P BD-P Org-P NaOH-rP HCl-P Res-P

空白 4.40 21.56 46.30 120.77 497.75 157.80

WTS2.5 2.22 16.27 35.71 189.55 493.53 162.35

WTS5 2.02 11.64 23.81 247.08 501.16 165.08

WTS10 0.89 12.30 19.84 328.44 492.46 168.66
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rP)比例分别为 14.23%、21.07%、25.99%、32.12%，WTS400-4添加量为 2.5%、5%、10%的Al-P(NaOH-rP)
比例分别较空白组升高了 6.84%、11.76%、17.89%，可见 WTS400-4 的添加可以使底泥中不稳定态磷

向稳定的 Al-P(NaOH-rP)转化，且其转化量会随着 WTS400-4 的增多而增多，同时底泥内源磷的释放

风险随着 WTS400-4 的增多而减小。这说明 WTS400-4添加稳定底泥内源磷的主要机制是底泥中潜在活

性磷被WTS400-4 吸附转化为稳定的 Al-P(NaOH-rP)，这也与WANG等[44] 的研究一致。

4)WTS400-4 添加对生物有效磷的影响。生物有效磷常指底泥中可通过物理、化学和生物过程转

化为藻类而被直接利用的磷 [33]。因此，研究 WTS400-4 添加对生物有效磷的影响有助于探明其控释底

泥磷的机制，也有助于明确 WTS400-4 投加量对于底泥生物可利用磷的影响。WTS400-4 的添加对

WSP和 Olsen-P 2种生物有效磷含量的影响如图 12所示。空白组、WTS2.5、WTS5和 WTS10的

WSP含量分别为 16.83、 13.39、 6.51、 6.24  mg·kg−1，WTS2.5、WTS5和 WTS10相对于空白组的

WSP含量分别下降了 20.43%、61.32%、62.93%；空白组、WTS2.5、WTS5和 WTS10的 Olsen-P含

量分别为 50.69、33.49、22.12、21.32 mg·kg−1，WTS2.5、WTS5和 WTS10相对于空白组的 Olsen-P含

量分别下降了 33.93%、56.36%、57.94%。这表明 WTS400-4 可以有效降低底泥中 WSP和 Olsen-P 2种

生物有效磷的含量，并且降低程度与 WTS400-4 添加成正相关，进一步的证明了 WTS400-4 添加可以抑

制底泥中磷向上覆水释放。

 3    结论

1)对净水污泥进行热改性可以显著提高其对磷酸盐的吸附性能，WTS400-4 不仅可以降低底泥间

隙水的磷含量，也会降低底泥间隙水中磷向上覆水的释放速率。

2) WTS400-4 对磷的吸附过程更符合 Fruendlich等温吸附模型；WTS400-4 添加一方面会降低底泥

中 WSP和 Olsen-P 2种生物有效磷含量，也会使底泥中 NH4Cl-P、BD-P和 Org-P等不稳定态磷向稳

定的 NaOH-rP转化。

3) WTS400-4 对底泥中磷的吸附稳定机制一方面是 WTS400-4 本身会吸附一定的磷，另一方面会促

使底泥中不稳定磷向稳定态磷转化，达到抑制底泥中磷向上覆水释放的目的。

4)实际运用中需要考察 WTS400-4 添加对不同性质底泥中潜在活性磷和生物有效磷的稳定效果

以及其潜在活性磷含量与生物有效磷削减量与WTS400-4 投加量之间的关系。

 

图 12    不同调理方式对底泥中生物有效磷的影响

Fig. 12    Influence of WTS400-4 addition on the content of bioavailable P in sediments
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Abstract    In this study, the heat modified water purification sludge (WTS400-4) was prepared by 400 ℃ and 4 h
pyrolysis using water treatment sludge as raw material. The adsorption characteristics of phosphate in water and
the  effects  of  different  dosage  (2.5%,  5%,  10%)  on  the  controlled  release  and  the  form  of  phosphate  in  the
sediment were discussed. At the same time, combining with SEM, BET and other characterization methods, the
stabilization mechanism of WTS400-4 on phosphorus in sediment was explored. The results showed that WTS400-4
had  more  developed  pore  structure  and  specific  surface  area  than  WTS,  which  strengthened  the  phosphate
adsorption  capacity.  The  adsorption  process  conformed  to  the  quasi-second-order  kinetic  model.  Freundlich
model was more suitable to describe the phosphate adsorption process on WTS400-4, the parameter n higher than
1  indicated  that  the  WTS400-4  was  easy  to  adsorb  phosphate.  The  addition  of  WTS400-4  could  cause  the
transformation  of  the  weakly  adsorbed  phosphorus  (NH4Cl-P),  redox-sensitive  phosphorus  (BD-P),
organophosphorus  (Org-P)  and  other  readily  released  phosphorus  to  stable  metal  oxide  bound  phosphorus
(NaOH-rP) in sediment, and the conversion amount increased with the increase of WTS400-4 dosage, which could
contribute to inhibiting the release of phosphorus from the sediment. In addition, the addition of WTS400-4 could
reduce  the  contents  of  WSP(water-soluble  phosphorus)  and  Olsen-P  (sodium  bicarbonate  extractable
phosphorus)  in  the  sediment.  Adding WTS400-4  to  the  sediment,  on the one hand,  could reduce the contents  of
potential  active  phosphorus  and  bioavailable  phosphorus  in  the  sediment  and  reduce  the  risk  of  endogenous
phosphorus release from the sediment to the overlying water.  On the other hand, the phosphorus in interstitial
water  could  be  directly  removed  through  the  adsorption  on  WTS400-4,  so  as  to  reduce  the  phosphorus
concentration gradient between overlying water and interstitial water and inhibit the release of phosphorus from
interstitial water to overlying water. The results showed that WTS400-4 could be used as a sediment amendment to
control the phosphorus content in water and sediment.
Keywords      water  treatment  sludge;  thermal  modification;  adsorption;  sediment;  controlled  release  of
endogenous phosphorus
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