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摘　要　采集了典型受污染城市河道——陕西省新河不同季节的沉积物，研究其磷吸附特征及影响因素，并考

察其缓冲外源污染的能力，评估其磷释放风险。结果显示，沉积物平均粒径在秋季小于夏季和春季，pH为

7.64~8.88；沉积物总磷  (TP) 为 870~2 173 mg·kg−1；计算了沉积物磷富集系数，明确了新河部分点位为重度污染

类型。吸附动力学研究结果表明：0~2 h沉积物对磷的吸附量在正负之间波动；2~4 h吸附量迅速增加，吸附速

率也达到了峰值；之后吸附量增加趋势变缓，并在 48 h达到平衡。绘制吸附等温线，可知沉积物的磷吸附-解
吸平衡质量浓度  (EPC0) 为 0.39~2.21 mg·L−1，高于同时段上覆水中磷的质量浓度，具有释放风险；磷最大缓冲容

量 MBC和 Freundlich常数 KF 呈现秋季>>夏季>春季的规律；经 D-R模型拟合，绝大多数样品的吸附能为 8.45~
11.18 kJ·mol−1，说明吸附机制为离子交换。相关性分析结果表明，沉积物的磷吸附速率常数与钙的相对含量呈

显著相关  (P<0.05) 。EPC0 与沉积物的总磷和易释放态磷含量呈显著相关  (P<0.01) ，与沉积物平均粒径和有机质

显著相关 (P<0.05) ，与 pH显著相关 (P<0.05) 。本研究结果可为受污染城市河道治理提供参考。
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水体磷污染问题由来已久 [1-2]。进入水体中的磷可通过一系列物理化学作用蓄积在沉积物中，

而在环境因子或水动力条件发生改变时，沉积物中的磷又会重新回到水中，从而诱发河湖富营养

化 [3-6]。沉积物对磷的吸附过程，是水体磷循环的关键环节 [7-9]。沉积物对磷的吸附能力，反映了河

流、湖泊和湿地对于外源磷污染的净化和贮存能力。近年来，已有研究人员对黄河三角洲湿地 [10]、

黄河兰州段消落带 [11] 和洱海入湖河口湿地 [12-13] 等水生态系统的沉积物进行了分析，证实其均具有

缓冲外源磷污染的能力。吸附模型拟合也成为了描述沉积物-水界面磷交换行为的重要方法。如使

用线性模型拟合吸附等温线得到的沉积物磷吸附-解吸平衡浓度 (EPC0) 是判断沉积物是否发生磷释

放的关键指标。当上覆水中磷质量浓度大于 EPC0 时，沉积物会吸附磷，反之则会释放磷[14-17]。

新河地处我国北方半湿润半干旱季风气候区 [18]，发源自秦岭浅山区，是渭河支流之一。除洪

水期外，新河天然径流严重不足 [19]。同时，流域面源污染和沿岸城镇排污也导致新河水质出现恶

化，氮和磷质量浓度峰值为 25.08和 2.94 mg·L−1，远超 V类标准 [20]。目前，有关沉积物磷吸附特征
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的研究多集中在清洁或微污染水体中，对具有较高磷本底值的受污染河道较少 [7]，故沉积物中超量

累积的磷对其吸附行为的影响尚不清楚。

采集新河 3个典型点位在不同季节的沉积物样品，测定其 pH、粒径、化学组成、有机质、总

磷含量和磷形态分级等多个理化指标，通过吸附实验和吸附模型研究其磷吸附行为，分析其影响

因素。本研究结果将有助于掌握新河沉积物磷污染状况，并为制定相关生态修复策略提供参考。

 1    研究方法

 1.1    样品采集

分别选取西户铁路新河桥  (点位 1#：坐标

34o8′30.598 8″N、108°39′29.253 6″E) 、银榕

公 路 新 河 桥  (点 位 2#： 34°13 ′34.95 ″N、

108°39′57.672 ″E)  和新渭沙湿地公园  (点位

3#：34°15′41.85″N、108°40′34.712 4″E) 为采

样点  (图 1) 。采样点 1#为城乡过渡区，点位

2#和 3#流经市区。3个采样点附近的土地利用

类型分别为农用地、建设用地和生态用地。

分别于 2021年 8月  (夏季 ) 、2021年 11月  (秋
季) 和 2022年 4月 (春季) 使用彼得森取泥器采

集河底表层 5 cm处的沉积物样品，运回实验

室冻干后过 80目筛保存备用。

 1.2    指标测定与评价

沉 积 物 的 平 均 粒 径 使 用 激 光 粒 度 仪

(Mastersizer  3 000， 德 国 Malvern  Panalytical公
司 ) 测定；pH通过向冻干样品中添加纯水，

在固液比 1∶10下测定；元素组成使用 X射线

荧光光谱仪  (PANalytical Axios，德国 Malvern
Panalytical公司 ) 测定；有机质含量使用低温外热重铬酸钾氧化法测定 [21]；总磷使用 K2S2O8-
H2SO4 消解法测定 [22]。磷形态分级使用 Rydin等提出的逐级提取法 [23]：1) 向 1 g冻干沉积物中加入

浓度为 1 mol∙L−1 的 NH4Cl溶液，反应 0.5h后提取出松结合态磷  (LB-P) ；2) 向残渣中加入浓度为

0.11 mol∙L−1 的 BD 溶液  (NaHCO3/Na2S2O4) ，反应 1h后提取出铁锰螯合态磷  (BD-P) ；3) 继续加入浓

度为 0.1  mol∙L−1 的 NaOH溶液，反应 16 h，一部分上清液直接测定磷含量，得到铝结合态磷

(NaOH-P) ，另一部分加入质量分数为 5% 的 K2S2O4，121 ℃ 下消解 40 min后得到 NaOH-TP，而

NaOH-TP与 NaOH-P的差值即为有机质结合态磷  (Org-P) ；4) 再向残渣加入浓度为 0.5 mol∙L−1 的
HCl溶液，反应 16h后提取出钙结合态磷 (HCl-P) ；5) 将固体残渣转移至比色管中，加入质量分数

为 8% 的 K2S2O4 及质量分数为 30% H2SO4 溶液，121 ℃ 消解 40 min后得到残渣态磷  (Res-P) 。松结

合态磷 (LB-P) 、铁锰螯合态磷 (BD-P) 、铝结合态磷 (NaOH-P) 和有机质结合态磷 (Org-P) 在环境条

件发生变化时容易向水中释放，统称为易释放态磷。

使用磷富集系数对新河沉积物中磷污染情况进行评价，计算见式 (1) [13]。
PI =Ci/Cs (1)

式中：PI为沉积物磷富集系数，无量纲；Ci 为沉积物中总磷含量的实测值，mg·kg−1；Cs 为沉积物

中总磷的背景值，mg·kg−1；本研究使用陕西省关中地区土壤磷背景含量值 [24]。当 PI<0.5时，为 I级
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图 1    采样点布设情况

Fig. 1    Layout of sampling points
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风险，沉积物属于清洁类型；当 0.5≤PI<1时，为 II级风险，沉积物属于轻度污染类型；当 1≤
PI<1.5时，为 III级风险，沉积物属于中度污染类型；当 PI≥1.5时，为 IV级风险，沉积物属于重

度污染类型[13]。

 1.3    磷吸附测定

取 0.4 g冻干沉积物样品与 40 mL不同质量浓度的磷溶液在 50 mL离心管中混合，分别进行吸

附动力学和吸附等温线实验。在 25 ℃ 恒温摇床中，以 180 r·min−1 振荡反应；使用浓度为 0.1 mol·L−1

的 HCl和 NaOH溶液调节混合液 pH为 7~8。一定时间后，取出离心管在 3 000 r·min−1 条件下离心

10 min，采用钼酸铵分光光度法[25] 测定上清液中的磷浓度。磷的吸附量采用式 (2) 计算。

q =
(C0−Ce)×V

m
(2)

式中：q为沉积物的磷吸附量，mg·kg−1；V为溶液体积，L；C0 和 Ce 为吸附前后溶液中磷质量浓

度，mg·L−1；m是沉积物的干重，kg。
1) 吸附动力学

吸附动力学实验使用质量浓度为 5 mg·L−1 的磷溶液与沉积物进行反应，时间分别为 0.5、1、
2、4、8、12、24和 48 h。每个反应时间均进行 3个平行实验，结果选用标准误差修订后的平均

值。使用准一级和准二级动力学模型拟合吸附动力学数据，计算见式 (3) 和式 (4) [26]。

ln(qe−qt) = lnqe−
k1

2.303
t (3)

t
qt
=

1
k2q2

e

+
t

qe
(4)

式中：qt 和 qe 是 t时刻和吸附平衡时的吸附量，mg·kg−1；k1 是准一级吸附速率常数，h−1；k2 是准

二级吸附速率常数，kg∙(mg∙h)−1。
2) 吸附等温线

采用质量浓度为 0~10 mg·L−1 的磷溶液与沉积物进行反应，时间为 48 h。采用线性模型拟合低

浓度吸附等温线，计算见式 (5) 和式 (6) [27]。
qe = KCe−NAP (5)

EPC0 = NAP/K (6)

式中：K为线性模型系数，L∙kg−1；NAP为沉积物本底磷吸附量，mg·kg−1；EPC0 为沉积物的磷吸

附-解吸平衡质量浓度，mg·L−1。

采用 Langmuir和 Freundlich模型拟合高浓度吸附等温线，计算见式 (7)~(9) [28]。

qe =
qmaxKLCe

KLCe+1
(7)

qe = KFC1/n
e (8)

MBC = qmaxKL (9)

式中：qmax 为根据 Langmuir模型计算出的沉积物最大磷吸附量，mg·kg−1；KL 为 Langmuir常数，

L·mg−1；KF 为 Freundlich常数，(mg∙kg−1)∙(mg∙L−1)−1/n；1/n为吸附密度；MBC为沉积物磷最大缓冲容

量，L·kg−1。
根据WANG等[22] 提出的方法，计算表层沉积物的磷吸附能力，计算见式 (10) 和式 (11) 。

C = M ·qmax (10)

M = S ·H ·ρ (11)
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式中：C为单位面积沉积物磷吸附能力，mg∙m−2；M为单位面积沉积物质量，kg∙m−2。S为单位面

积，取 1 m2；H为沉积物“活跃层”厚度，m。ρ为沉积物固相密度，g∙cm−3。

采用 D-R模型拟合全部吸附等温线数据，计算见式 (12)~(14) [12]。

qe = qmaxexp(−KDε
2) (12)

ε = RTln(1+1/Ce) (13)

E =
1

(2KD)0.5 (14)

ε

式中：qe 和 qmax (式  (12) ) 分别为平衡吸附量和饱和吸附量，mol·g−1；KD 为与吸附过程平均自由能

有关的吸附常数，mol2·J−2； 为吸附势，J·mol−1；R为理想气体常数 8.314 J·(mol·K)−1；T为绝对温

度，K；Ce (式 (13) ) 为平衡浓度，mol·L−1；E是吸附自由能，kJ·mol−1。
 1.4    统计分析

采用美国 IBM公司的 SPSS 19.0软件，分析吸附模型拟合得到的参数与沉积物环境因子之间的

关系。

 2    结果与讨论

 2.1    沉积物理化性质和磷污染风险评价

沉积物的理化性质如表 1所示。不同季节各点位沉积物的 pH为 7.64~8.88，呈现弱碱性，大于

顾艳林等[12] 对洱海沉积物的测定值，而接近 XU等[10] 在黄河三角洲测定的结果。沉积物 pH较高主

要是由于该区域土壤类型为石灰型土壤，碳酸钙的浓度较高 [29]。沉积物的平均粒径在秋季小于夏

季和春季，这可能是由于新河属于雨源型河流 [30]，当深秋和冬季降雨量较小时河流流速变缓，粒

度较小的悬移质沉降使得沉积物平均粒径变小 [31-32]。XRF (X射线荧光光谱分析) 结果表明，样品中

氧化硅的质量分数达 50%以上；氧化铝、氧化铁和氧化钙质量分数均为约 10%左右。对比顾艳林

等 [12] 在云南洱海河口湿地中的研究结果，新河沉积物中铁、铝氧化物浓度较少。有机质的质量分

数在 1.56%~2.48%，点位 1#的有机质浓度明显低于点位 2#和 3#，这说明河道沉积物中有机物的累积

主要出现在进入城区之后。

如图 2 (a) 所示，新河中不同季节的 3个点位的沉积物 TP为 870.00~2 173.00 mg·kg−1，点位

2#>点位 3#>点位 1#。新河自点位 1#流至点位 2#后，沉积物中出现显著的磷累积，这与点位 2#附近高

表 1    沉积物理化性质

Table 1    Physical and chemical characteristics of the sediments

季节 点位 平均粒径/μm pH
化学组成

有机质
SiO2 CaO Al2O3 Fe2O3 其他

夏季

1# 25.79 8.88 57.88% 10.54% 13.62% 8.14% 9.82% 1.56%

2# 46.25 7.64 59.14% 5.74% 14.64% 8.69% 11.79% 2.42%

3# 54.13 8.13 61.08% 8.56% 13.29% 6.61% 10.46% 2.07%

秋季

1# 22.63 8.63 58.36% 9.34% 14.08% 8.29% 9.93% 1.82%

2# 33.06 7.98 59.64% 6.99% 14.33% 8.39% 10.65% 2.33%

3# 48.16 8.1 61.03% 8.43% 13.33% 6.82% 10.39% 2.33%

春季

1# 56.33 8.24 60.9% 6.92% 13.66% 8.03% 10.49% 1.56%

2# 96.19 7.89 57.63% 6.72% 15.77% 8.76% 11.12% 2.49%

3# 50.10 8.1 60.35% 7.12% 14.11% 7.76% 10.66% 2.17%
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强度的城市开发有密切关系。点位 3#相比点位 2#磷累积量较低，这可能是由于该点位地处新渭沙

湿地公园，丰富的水生植被利用了沉积物中生物有效磷 [33]。对比前人研究，新河沉积物中 TP远超

过同区域的城市湖泊汉城湖的水平  (655.38~809.38 mg·kg−1) [34]。对沉积物中磷的形态进行分级提取

发现，点位 2#和 3#的易释放态磷  (LB-P、BD-P、NaOH-P和 Org-P) 的质量分数及相应在总磷中所占

的质量百分比，明显高于点位 1#。沉积物中钙元素和有机质对其磷累积有正向作用 [35-36]，沉积物的

平均粒径则与磷累积量呈反比 [8]。分析不同点位沉积物的理化性质发现，点位 2#的沉积物中平均粒

径较大，且钙相对含量最低而有机质质量分数最高。因此，可推测点位 2#较高的有机质质量分数

促进了磷累积。从季节角度来看，除点位 2#以外沉积物在春季和秋季磷累积量较高，夏季磷累积

量较低。这可能是由于新河秋冬季水质较差 [18] 蓄积了较多的磷，而夏季新河所在的陕西关中地区

降雨频繁，形成的洪峰会反复冲刷河道，将沉积物中蓄积的磷冲走[37-38]。

通过磷富集系数评价沉积物中磷污染状况，结果如图 2 (b) 所示。以研究区域所在地陕西省关

中地区土壤磷质量分数  (917.70 mg·kg−1) [24] 作为背景值时，点位 2#在不同季节的污染风险均达到了

IV级；点位 3#在秋季达到了 IV级。通过新河 3个点位沉积物中总磷和磷形态的测定结果，结合沉

积物磷富集系数的评价，可看出新河流经市区后沉积物中存在明显的磷富集现象。

 2.2    吸附动力学

不同季节各点位的磷吸附动力学过程如图 3 (a)~(c) 所示。吸附动力学过程可划分为 3个阶段：

第 1阶段为 0~2 h，此时吸附量在正负值间波动，这可能是由于沉积物中总磷含量非常高，在剧烈

振荡的实验条件下出现了快速的释磷现象；第 2阶段为 2~4 h，沉积物对磷的吸附作用逐渐加强并

超过了释放，吸附量迅速增加并变为正值，进入了快速吸附阶段；第 3阶段为 4~48 h，磷的吸附量

继续增加但增速减缓，为慢速吸附阶段，并逐渐达到平衡。TANG等 [39] 发现丹江口水库沉积物在

最初 1 h内可快速吸附质量浓度为 10 mg·L−1 的磷，之后吸附量增加但逐渐减缓并最终平衡。

PENG等[40] 研究了污水稳定塘沉积物对质量浓度为 5 mg·L−1 的磷的吸附动力学过程，也发现了类似

现象。本研究在 0~2 h出现了吸附量正负波动，推测主要是由于新河沉积物本底磷含量远超上述

2项研究，这导致反应初期磷释放抑制了吸附，呈现出“净”释放的效果。

进一步计算沉积物对磷的吸附速率，结果如图 3 (d)~(f) 所示。磷的吸附速率在最初 2 h呈现正

负波动的状态；在 2~4 h最大，在不同季节分别可达到 22.14~48.46 mg·(kg∙h)−1；随后逐渐降低，

24~48 h的吸附速率仅为 2~4 h的 0.03%~3.72%，此时反应基本结束，磷的吸附速率趋于稳定。沉积

物对磷的吸附速率随时间的变化曲线说明对吸附阶段的划分是合理的。LIAO等 [7] 计算了北运河沉
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积物的磷吸附速率，得到的结果比本研究要大一个数量级，其原因应为其使用的磷溶液的质量浓

度较高 (400 mg·L−1) 。
使用准一级动力学模型和准二级动力学模型拟合了沉积物吸附动力学过程，结果如表 2所

示。准一级和准二级动力学模型的相关系数 R2 均较高，但准二级动力学模型拟合得到的平衡吸附

量 qe 更接近实际的结果，这说明准二级动力学模型可以更好地描述吸附反应过程。沉积物对磷的

吸附，主要通过磷酸盐与沉积物中的钙、铁和铝等元素生成磷酸盐沉淀实现。因此，适用于化学

和离子交换反应的准二级动力学模型能较好地描述沉积物对磷的吸附过程[26]。
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图 3    不同季节沉积物吸附动力学及吸附速率

Fig. 3    Adsorption kinetics and rates of sediment in different seasons
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 2.3    吸附等温线

不同季节各点位沉积物对磷的吸附等温线见图 4。低平衡质量浓度范围内  (0~2.5 mg·L−1) 磷吸

附量线性增长 (图 4 (a)~(c) ) ，而在高平衡质量浓度范围 (>2.5mg·L−1) 吸附量的增加呈现非线性趋势

(图 4 (d)~(f) ) 。
分别使用线性和非线性模型拟合，结果如表 3所示。使用线性模型拟合得到的沉积物本底磷

吸附量 NAP，即沉积物中自带的可解吸的磷。点位 2#的 NAP值最高，特别在夏季为点位 1#的
7.76倍，达到 185.35 mg·kg−1。这一水平远超过上海滴水湖入湖河道 [41]，而与苏州河网区农村河道

水平相近 [17]。对照图 2发现，点位 2#较高的 NAP值可能与该点位较高的总磷和易释放态磷含量有

关[8, 15]。

吸附-解吸平衡浓度 (EPC0) 是判别沉积物是否处于磷释放状态的重要参数。当上覆水中磷浓度

低于 EPC0 时，沉积物中的磷被释放；反之，高于 EPC0 时，沉积物吸附水中的磷 [27]。因此，

EPC0 越小，沉积物中磷的释放趋势越弱。本研究中，各点位的 EPC0 为 0.39~2.21 mg·L−1，远高于同

一时段内上覆水中磷质量浓度  (图 5) ，这说明在研究时间范围内各点位沉积物始终处于磷释放状

态，造成严重的内源污染。与国内外多个河流湖泊的 EPC0 对比 [27, 42-46]，新河沉积物的 EPC0 远高于

水质较好水体 (如青草沙水库) ，与一些水质恶化、水华频繁爆发的水体 (如巢湖、东湖和滇池) 相
当或更高。点位 2#的 EPC0 为 3个点位最高，应该与该点位沉积物本底磷含量较高有关。

高浓度吸附等温线拟合结果表明，与 Langmuir模型相比，高平衡浓度下吸附等温线更适合被

Freundlich模型拟合。拟合结果表明，在夏季和秋季，沉积物对磷的 Langmuir最大吸附量分别为

833.23~1 428.57 mg·kg−1 和 1 250.00~2 500.00 mg·kg−1，明显高于春季 (416.67~555.56 mg·kg−1) 。沉积物

的磷吸附能力对于河水中磷的截留有重要意义。一般认为，表层 0~10 cm沉积物可与上覆水之间发

生磷交换，称之为“活跃层” [22]。取“活跃层”厚度为 5 cm，沉积物固体密度为 2.65 g∙cm−3。根据式

(10)~(11) ，可得到表层沉积物的磷吸附能力为 110.42~189.29 g∙m−2 (夏季 ) 、165.63~331.25 g∙m−2 (秋
季) 和 55.21~73.61 g∙m−2 (春季) 。根据同期开展的水质分析结果，新河夏季、秋季和春季河水中溶

解性正磷酸盐的平均质量浓度分别为 0.13、0.10和 0.07 mg∙L−1；基本上与关中地区河流的丰水期、

枯水期和平水期相对应 [19]。虽然夏季河流中磷的总量应该是 3个季节中最高的，然而表层沉积物

单位面积的磷吸附能力并非所有季节中最大的，这可能会导致新河在夏季输入渭河的磷负荷相较

表 2    不同模型对吸附动力学的拟合结果

Table 2    Fitting results of adsorption kinetics by different models

季节 点位
准一级动力学模型 准2级动力学模型

k1 qe R2 k2 qe R2

夏季

1# 0.25 161.14 0.92 0.002 7 119.05 0.99

2# 0.06 62.60 0.56 0.011 2 64.94 0.99

3# 0.08 77.75 0.75 0.022 5 64.10 0.92

秋季

1# 0.24 169.82 0.98 0.000 7 151.52 0.90

2# 0.09 146.99 0.98 0.000 4 204.08 0.96

3# 0.14 126.68 0.95 0.041 8 89.29 0.94

春季

1# 0.11 140.60 0.88 0.012 0 133.33 0.88

2# 0.20 129.03 0.95 0.009 3 111.11 0.87

3# 0.09 166.07 0.98 0.000 8 232.56 0.99
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其他季节偏高。

磷最大缓冲容量 (MBC) 为综合考虑最大吸附量和吸附亲和力的参数。由于夏季的吸附亲和力

较弱 (KL 较小) ，故夏季沉积物 MBC低于秋季，仅为秋季的 31.04%~71.43%，吸附后容易向上覆水

再释放。通过 Freundlich模型拟合得到的常数 KF 也呈现出秋季>>夏季>春季的规律，与 MBC值类

似。秋季沉积物之所以有较高的磷吸附量和亲和力，推测是由于秋季沉积物的粒径较小，比表面

积大，黏土矿物含量较高 [26, 47]。监测表明，新河春季和秋季上覆水 pH 为 7.39~7.95，呈微弱碱性；

但是夏季时，会上升到 8.36~8.46。已有研究证实，上覆水 pH增大会抑制沉积物中铁铝氧化物对磷
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图 4    不同季节沉积物的低质量浓度和高质量浓度吸附等温线

Fig. 4    Adsorption isotherms of sediments in different seasons.
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的吸附 [8, 12]。本研究的吸附等温线实验均在纯

水配制的磷溶液中进行，没有考虑不同季节

上覆水 pH的差异。因此，实际环境下夏季沉

积物的磷吸附能力会比本研究得到的结果更

低，这对河流消纳由夏季暴雨径流导致的面

源磷污染十分不利。

使用 D-R模型计算了沉积物对磷的吸附

能，结果表明除夏季点位 2#以外其余样品对

磷的吸附能为 8.45~11.18 kJ·mol−1。已有研究

表明，吸附能为 8~16 kJ·mol−1 时吸附机理为离

子交换 [48]。因此，本实验中绝大多数沉积物

样品的吸附机制应该为离子交换。夏季点位

2#的沉积物吸附能小于 8 kJ·mol−1，这说明此实验有物理吸附机制的存在。这也解释了上文中夏季

2#点位沉积物磷吸附量高、吸附亲和力低的形成原因，即夏季沉积物存在不稳定的物理吸附作用。

 2.4    沉积物磷吸附特征的影响因素分析

将吸附模型拟合参数与沉积物理化指标进行了相关分析，结果如表 4所示。如吸附模型参数

与沉积物任意一个理化指标的相关关系均不显著  (P>0.05) ，则不列出该参数。吸附速率常数与沉

积物中钙的相对含量存在显著的正相关关系，与硅和铁的相对含量显著负相关。一般来说，沉积

物中游离的钙和无定形铁铝氧化物是决定其磷吸附能力的主要因素 [39]，可通过与磷生成磷酸盐沉
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图 5    新河 EPC0 与其上覆水磷浓度和

其他河湖 EPC0 对比

Fig. 5    Comparison of EPC0 concentrations in Xinhe River
with the phosphate concentration in its overlying water and

EPC0 concentrations of other rivers and lakes

表 3    不同模型对吸附等温线的拟合结果

Table 3    Fitting results of adsorption isotherms by different models

季节 点位
线性模型 Langmuir模型 Freundlich模型 D-R模型

NAP EPC0 R2 Qmax KL R2 MBC n KF R2 E R2

夏季

1# 23.90 0.39 0.98 1 000.00 0.10 0.92 98.04 0.72 102.47 0.98 8.45 0.98

2# 185.35 2.02 1.00 1 428.57 0.05 0.95 68.97 0.91 63.08 0.98 7.45 0.98

3# 71.19 1.07 1.00 833.33 0.11 0.81 95.24 0.68 102.66 0.93 9.13 0.93

秋季

1# 75.07 0.46 0.99 1 666.67 0.09 0.97 153.85 0.68 176.44 0.99 9.13 0.99

2# 174.13 0.85 0.97 1 250.00 0.18 0.87 222.22 0.54 252.12 0.93 10.00 0.93

3# 126.75 0.82 0.98 2 500.00 0.05 0.87 133.33 0.78 149.42 0.99 8.45 0.99

春季

1# 41.44 0.41 0.95 416.67 0.15 0.95 64.10 0.62 66.28 0.95 9.13 0.96

2# 241.05 2.21 0.96 526.32 0.11 0.81 55.87 0.64 15.21 0.92 9.13 0.92

3# 143.86 0.53 0.99 555.56 0.31 0.97 169.49 0.50 149.45 0.97 11.18 0.98

表 4    吸附模型参数与沉积物理化指标相关分析结果

Table 4    Correlation analysis results between adsorption model parameters and physicochemical indexes of sediments

参数 平均粒径 pH 有机质 SiO2 Al2O3 CaO Fe2O3 TP Liable-P

k1 −0.153 0.753 −0.42 −0.71* 0.116 0.703* 0.249 −0.342 −0.345

k2 0.247 −0.248 0.249 0.568 −0.41 0.034 −0.713* 0.116 0.157

EPC0 0.67* −0.741* 0.754* −0.39 0.743* −0.604 0.361 0.913** 0.898**

KF −0.685* 0.192 0.016 0.214 −0.348 0.229 −0.169 −0.357 −0.332

　　注：*和**分别表示在 P<0.05 和 P<0.01 水平下显著相关；双尾检验。
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淀降低水中磷浓度。与前人研究相比，本研究发现沉积物吸附速率常数仅与钙的相对含量显著正

相关，而与铁的相对含量显著负相关  (P<0.05) 。张潆元等 [32] 在长江三峡库区沉积物中也发现了类

似现象，并认为其原因在于沉积物中的铁铝元素来自于成岩基质，活性较低，因而对磷吸附的贡

献较小。DELAUNE等 [35] 发现，沉积物 pH小于 6.5时，铁铝元素对磷吸附的影响较为显著；pH大

于 7.5，则钙镁元素对磷吸附的影响占到主导作用。pH均大于 7.5，因而沉积物对磷的吸附受钙元

素的影响更大。 如前所述，作为一条典型的石灰型土壤地区河道，新河沉积物中钙浓度高于其他

类似河道，这也映证了上文分析的磷吸附机制。

沉积物的吸附 -解吸平衡浓度  (EPC0) 是决定其是否发生磷释放的重要指标。本研究中，

EPC0 与沉积物的总磷和易释放态磷极显著正相关 (P<0.01) ，这说明沉积物中本底 (非稳定形态) 磷
含量是影响沉积物磷吸附 -解吸行为最为关键的因素。JARVIE等 [15] 在对英国城市河流 Hampshire
Avon和 Herefordshire Wye的研究中发现，城市污水厂下游沉积物中蓄积了大量磷，使其 EPC0 明显

升高，磷释放风险加大。肖文娟等 [49] 也发现太湖沉积物中较高的总磷含量会增加磷释放风险。沉

积物 EPC0 和总磷和易释放态磷的相关关系，这说明其磷释放风险主要源自于自身磷的过度蓄积。

如要降低新河沉积物内源磷释放风险，应及时采取工程措施 (如环保疏浚等) 进行治理。

表 3表明，EPC0 与沉积物平均粒径和有机质显著正相关，而与 pH显著负相关。沉积物平均

粒径越大，比表面积越小，EPC0 也会随之升高[14]。LABOSKI等[50] 发现施加有机肥会降低土壤吸附

磷的吸附能，从而促进磷释放。此外，李如忠等 [51] 提出了一种基于生态计量化学的解释，即沉积

物中有机质含量升高会改变生源要素碳、氮和磷的比例，可能导致可吸收磷的微生物代谢活性下

降，进而使磷释放量增加。沉积物 pH与 EPC0 之间的负相关关系，应是由于沉积物中钙与磷的相

互作用机制引起的。钙元素的固磷模式是与磷酸盐形成磷酸钙沉淀，如磷酸三钙、磷酸八钙和羟

基磷灰石等。由于在高 pH环境下易生成磷酸钙沉淀，因而 EPC0 与 pH成反比[52]。

 3    结论

1) 新河沉积物 TP为 870~2 173 mg·kg−1，磷富集系数显示沉积物处于严重污染水平。沉积物吸

附磷的动力学过程分为 0~2 h的波动期、2~4 h快速吸附期和 4~48 h逐渐平衡期，吸附速率在 2~4 h
时最大。

2) 新河沉积物的 EPC0 为 0.39~2.21 mg·L−1，高于同时段上覆水中磷浓度，具有高释放风险；磷

吸附缓冲容量MBC和 Freundlich常数具有秋季>>夏季>春季的趋势；吸附机理应为离子交换。

3) 沉积物的磷吸附速率常数与钙的相对含量显著正相关；沉积物 EPC0 与其总磷和易释放态磷

含量极显著正相关。

4) 沉积物的磷释放风险主要源于自身的超量磷累积。对流经市区的重污染河段，应及时采取

环保疏浚等工程措施。对流入市区前、磷累积量较少的河段，则可使用更加生态友好的水生植物

和微生物菌剂等进行治理。
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Characteristics  and  influencing  factors  of  phosphorus  adsorption  in  polluted
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Abstract      The sediment  samples  of  Xinhe River  were  collected，which was a  typical  polluted urban river  in
Shaanxi  Province.  The  phosphate  immobilization  capacities  of  the  sediment  samples  were  studied  through
adsorption experiments, and the influencing factors were also analyzed though a statistical method. The results
showed  that  the  pH  of  sediments  was  between  7.64  and  8.88,  and  their  average  particle  size  in  autumn  was
smaller than that in summer and spring. The total phosphorus contents of the sediment were between 870.00 and
2  173.00  mg·kg−1.  The  sediment  phosphorus  enrichment  coefficient  was  calculated,  and  some  sites  of  Xinhe
River  were  identified  as  the  type  of  heavy  pollution.  The  adsorption  kinetics  showed  that  the  phosphate
adsorption  amount  of  the  sediment  fluctuated  between  positive  and  negative  in  the  first  2  hours,  and  then
increased  rapidly  in  2  to  4  h,  and  the  adsorption  rate  reached  the  peak.  Subsequently,  the  adsorption  amount
increased  slowly  and  reached  equilibrium  at  48  h.  The  adsorption  isotherms  showed  that  the  phosphate
adsorption-desorption equilibrium concentration (EPC0) of the sediment ranged from 0.39 to 2.21 mg·L−1, which
was higher than the phosphate concentration in the overlying water, and had the risk of release. The maximum
phosphorus buffer capacity (MBC) and Freundlich constant KF showed the tendency of autumn>summer>spring.
For most of the samples, adsorption energy was between 8.45 and 11.18 KJ·mol−1, indicating that the adsorption
mechanism was ion exchange. The correlation analysis showed that the phosphate adsorption rate constant was
significantly positively correlated with the calcium content of the sediment (P<0.05). The EPC0 value was highly
significantly  positively  correlated  with  the  total  phosphorus  and  easily  released  phosphorus  content  (P<0.01),
and  was  significantly  positively  correlated  with  the  average  particle  size  and  organic  matter  (P<0.05).
Nevertheless,  EPC0  was  negatively  correlated  with  pH  (P<0.05).  This  study  could  offer  reference  for  the
remediation of polluted urban river.
Keywords    phosphate; sediment; adsorption; polluted river.
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