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富营养化水体原位控磷技术研究及应用

杨摇 洁,刘摇 波,常素云,张摇 凯,任必穷

(天津市水利科学研究院,天津摇 300061)

摘要:为有效抑制底泥中磷的释放,进而控制富营养化水体蓝藻水华,提出以镧改性膨润土

(Phoslock襆)为修复材料的底泥原位修复技术。 通过多因素作用下的静态、动态模拟试验,同时结

合现场水体治理工程的实际应用及跟踪监测,首次分析、研究镧改性膨润土的应用对底泥中不同形

态磷转化和固化的效果以及对控制水体富营养化的贡献,为类似富营养化水体污染的防治提供理

论依据。 结果表明,Phoslock襆用量为 0郾 5 kg / m2 时,上覆水中正磷酸盐质量浓度在 10 d 内降至 0郾 02
mg / L,即使在厌氧和高 pH 值(pH = 9郾 0)条件下,底泥抑磷率也能达到 98郾 3% ,底泥释磷速率为

-8郾 20 mg / (m2·d)(负值代表 Phoslock襆对磷的吸附),底泥中的活性磷逐渐被惰性化为稳定态磷,
现场监测结果与室内模拟试验取得的结论一致。
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Research and application of in situ phosphorus control technology in
eutrophic water bodies

YANG Jie, LIU Bo, CHANG Suyun, ZHANG Kai, REN Biqiong
(Tianjin Hydraulic Research Institute, Tianjin 300061, China)

Abstract: To effectively control phosphorus release from sediments and blue鄄green algal blooms in eutrophic water
bodies, in situ control technology with lanthanum鄄modified bentonite clay (Phoslock襆) was chosen as a method and
its effectiveness was tested and evaluated through laboratory and field trials. This study, the first of its kind, was
conducted to monitor and analyze the transformation of different forms of phosphorus in sediments after in situ
treatment. The results of static and dynamic simulation experiments under different environmental conditions showed
that with an application rate of Phoslock襆 of 0郾 5 kg / m2, the orthophosphate ( PO3-

4 鄄P) concentration of the
overlying water decreased to 0郾 02 mg / L within ten days. Even under anaerobic and high pH ( pH = 9郾 0 )
conditions, the phosphate release suppression efficiency reached 98郾 3% , and the phosphorus release rate was -
8郾 20 mg / (m2·d) (a negative value indicates phosphorus adsorption by Phoslock襆). Moreover, the proportion of
bio鄄available phosphorus (BAP) in sediments was reduced, a majority of which was transformed into non鄄reactive
species. The field monitoring data in the sediment rehabilitation project were consistent with the results achieved in
laboratory experiments.

Key words: eutrophication; sediments; phosphorus; lanthanum鄄modified bentonite clay; in situ control

摇 摇 水体富营养化现已成为全球关注的环境热点问

题,富营养化使藻类特别是产毒微囊藻大量异常繁

殖,形成水华,水体透明度及 DO 浓度降低,从而使

水体生态系统和功能受到阻碍和破坏,严重影响人

民生活和社会经济发展。
磷已被公认是决定水域生产率以及影响藻类异
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常繁殖的限制性因子[1],在外源性磷得到有效控制

的情况下,内源性磷成为水体磷负荷的主要来源。
底泥中的磷含量约为上覆水体中磷酸盐含量的数百

倍甚至上千倍,研究显示,当外源磷被截断后,蓝藻

水华的发生仍将持续若干年,原因就在于沉积物中

磷的“活化冶 [2]。 作为水环境重要组成部分的沉积

物,其生物可利用磷的吸附与解吸是决定水体富营

养化进程的重要方面。 而影响底泥磷释放的因素很

多,除底泥自身的物理化学组成外,还与各环境因子

的影响关系非常密切,温度、DO、pH、扰动是其主要

的环境影响因子。 如果对污染底泥不加任何控制,
即使外源得到完全控制,内源的释放仍然会使地表水

体的上覆水污染物浓度处于较高的水平。 为此,世界

上许多国家纷纷展开底泥污染控制技术的研究工作。
底泥的污染控制技术主要分为两大类:易位控

制技术和原位控制技术。 而底泥易位控制技术(疏
浚)目前仍存在一系列问题,主要包括处置及输送

过程中会对水体和周边环境造成二次污染、占用场

地、成本高、破坏底栖生物等。 所有这些均引起人们

对底泥污染原位控制技术的重视,并展开相关的研

究。 近年来,由于在成本和技术上的优势,底泥原位

修复技术在国外一些国家得到应用[3],主要包括物

理性的覆盖法(砂、砾石等)以及融合了物理化学方

法的活性屏障法(CaCO3、沸石、黏土等);但我国对

底泥污染原位控制技术的研究及应用都较少。 目

前,对控制底泥磷释放的研究及应用主要基于覆盖

材料中铝盐、钙盐、铁盐等与释放到水中的 PO3-
4 形

成不溶性沉淀物,以抑制 PO3-
4 鄄P 的释放。

目前,国际上绝大部分的研究[4] 都集中在对上

覆水体的营养盐控制、底泥磷的吸附和解吸方面,对
在各种不同环境因素影响下的底泥释磷情况研究得

比较深入;对抑制底泥释磷及底泥中磷形态的转化

却鲜有涉及,迄今未见有对底泥原位修复后其中的

磷形态转化、生物有效磷的固化等方面的研究和监

测。 因此,笔者在对底泥不同形态磷研究的基础上,
分析其对系统磷负荷的贡献,提出相应的底泥原位

修复措施,在室内模拟试验及现场工程示范的基础

上,对修复后的底泥中磷形态的转化进行分析、研
究,并对其有效性进行评估。

1摇 材料与方法

1. 1摇 研究水体

研究区域选择在天津市滨海新区一段相对封闭

的水体内,长度为 400 m,平均宽度为 20 m,平均深

度为 2郾 5 m。 研究水体主要排放该区内的地表雨

水,但由于排污管道内污水渗入雨水管道,导致入河

污染物急增,超过河道本身承载能力,属劣 V 类,水
体中磷含量高,夏季经常出现蓝藻水华现象,而且在

截污工程实施前由于雨、污水的排入造成了水体底

泥污染严重,内源污染亟待解决。 同时考虑到在对

雨水泵站进行截污工程后,底泥中污染物会解吸、重
新返回水体,成为今后河道水质污染的一个潜在内

源。 该区域不宜开展清淤工程,因此采用 Phoslock襆

原位修复法对底泥进行治理。
1. 2摇 材料

上覆水:用有机玻璃采样器采集上覆水,运回试

验室,测试不同形态磷的质量浓度,包括 TP、溶解性

总磷(TDP)、溶解性正磷(SRP)等。
沉积物:用深水表层沉积物采样器采集表层 10

cm 以内的沉积物,装入密封塑料袋中,运回试验室

后搅匀、自然风干、研磨、过筛,置于干燥器中保存待

用。 全磷的测定采用氯化亚锡还原光度法,底泥磷

的分形态方法采用 Hupfer 改进的 Psenner 法[5]。
水体和底泥的部分指标参数见表 1。

表 1摇 研究区水体和底泥的部分指标参数

时间

上覆水体 底泥

籽(SRP) /
(mg·L-1)

籽(TDP) /
(mg·L-1)

籽(TP) /
(mg·L-1)

w(TP) /
(mg·kg-1)

2009 年 5 月—
2010 年 4 月

0郾 205 ~
2郾 090

0郾 378 ~
2郾 215

0郾 565 ~
2郾 438

1 615 ~
2 248

2009 年 8 月
(室内试验) 1郾 024 1郾 179 1郾 321 2 044

原位修复材料:为有效抑制富营养化水体中磷

的解吸,引进澳大利亚科工委(CSIRO)研发的专利

产品———Phoslock襆,该产品的主要成分为膨润土与

稀土镧,即经过镧改性的膨润土,主要是通过其中的

镧与已经交换而附着在土壤中的 PO3-
4 发生化学和

吸附反应,从而形成一种非常稳定的磷酸镧[4],可
以称得上是富营养化水体水华治理中的“中草药冶。
其反应式为

摇 摇 摇 摇 La3++PO3- 寅4 LaPO4 (1)
1. 3摇 试验设计及方法

1. 3. 1摇 沉积物磷的形态分析

由于磷是绝大多数富营养化水体生态系统的限

制因子,同时底泥中不同形态磷的生物有效性有所

不同,对水体富营养化过程的影响也不同,磷的总量

分析不足以反映其生物可利用性,不能有效预测其

潜在的供磷能力,磷的赋存形态是一个评价沉积物

内负荷的重要参数,因此应对底泥中磷的赋予形态

及其含量进行研究。
本次研究采用的是 Hupfer 改进的 Psenner 连续提

取法将沉积物中的磷分为:可交换态磷(NH4Cl鄄P)、可
还原态磷(BD鄄P)、金属氧化物结合态磷(NaOH鄄P)、

·11·



钙结合态磷(HCl鄄P)和闭蓄态磷(Res鄄P)。 沉积物

中的活性磷(生物可利用磷,BAP)包括 NH4Cl鄄P、
BD鄄P和 NaOH鄄P,其中 BD鄄P 和 NaOH鄄P 在厌氧和碱

性条件下的溶解、迁移是沉积物释磷的重要机制[6]。
称取风干底泥 1郾 0 g,加入 50 mL 浸提剂,振荡、

离心、抽滤,采用钼锑抗比色法测定浸提液中 SRP
和 TDP,其提取过程如图 1 所示。 非活性磷(NRP)
为 TDP 与 SRP 的差值。

图 1摇 沉积物磷连续提取方法

1. 3. 2摇 静态模拟试验

鉴于水体底泥中磷的解吸主要受 DO、pH 值、上
覆水中的 PO3-

4 鄄P 初始质量浓度等外界环境因素的

影响,对 Phoslock襆在高温、厌氧及碱性等环境下能

否有效抑制底泥中有效磷的解吸进行试验研究及相

关的比对分析。
水温 25益条件下,对试验体系(15 000 mL 沉积

物-上覆水混合物,其中泥水比为 1 颐 4)分别进行好

氧 /厌氧(上覆水通入空气模拟好氧环境,充入氮气

除氧来模拟厌氧水体环境)、中性 /碱性(用 1 mol / L
HCl 和 1 mol / L NaOH 调节上覆水初始 pH,使其分

别为 7郾 0、9郾 0)、上覆水不同 PO3-
4 鄄P 质量浓度(1郾 0

mg / L、0郾 05 mg / L)环境下单因子与多因子作用下的

释磷模拟研究。
1. 3. 3摇 动态模拟试验

在 100 mL 具塞离心管中分别加入底泥样品5 g,
上覆水 50 mL,按不同用量(0郾 5 kg / m2和 0郾 8 kg / m2

分别加入 Phoslock襆,在恒温振荡器上(25 依1)益 以

200 r / min 转速振荡,4 500 r / min 转速离心 10 min,上
清液过 0郾 45 滋m 滤膜,测定样品的 SRP 后,将底泥

自然风干,测定底泥的 TP 并对其形态进行划分。
考察在外力扰动下的好氧 /厌氧、中性 /碱性、上覆水

不同 PO3-
4 鄄P 质量浓度等条件(同静态模拟试验,试

验方 案 描 述 详 见 表 2 ) 下, 富 营 养 化 水 体 在

Phoslock襆修复前后底泥中磷形态的转化。
表 2摇 动态模拟试验的设计方案

试验分组
籽(DO) /

(mg·L-1) pH Phoslock襆用量 /
(kg·m-2)

籽上(PO3-
4 鄄P) /

(mg·L-1)
原始水体(比对) 3郾 5 7郾 9 0 1郾 00

治理组 A 7 ~ 8 7郾 0 0郾 5 1郾 00
治理组 B 0 ~ 1 7郾 0 0郾 5 1郾 00
治理组 C 0 ~ 1 9郾 0 0郾 8 1郾 00
治理组 D 0 ~ 1 9郾 0 0郾 8 0郾 05
治理组 E 0 ~ 1 9郾 0 0郾 5 0郾 05

1郾 3郾 4摇 现场示范工程

根据室内模拟试验的阶段性成果,于 2010 年 3
月对示范区水体进行 Phoslock襆底泥原位修复,并监

测、分析水体和底泥的后续相关参数。

2摇 结果和讨论

2. 1摇 研究区表层沉积物磷形态分析

底泥磷的形态分析试验显示,研究区沉积物中各

形态磷的含量由大到小的顺序为:NaOH鄄P、HCl鄄P、
Res鄄P、 BD鄄P、NH4Cl鄄P(图 2),沉积物中占主要形态

的是生物可利用磷(NH4Cl鄄P、BD鄄P 和 NaOH鄄P 之

和),占 TP 的 53% 。 大量研究[7鄄8]表明,在外界环境

发生改变时,具有生物活性的内源性磷将大量解吸

(“活化冶)进入上覆水体中,成为蓝藻暴发的主要诱

因,较高的温度(15益以上)、碱性条件(pH>8郾 0)以
及厌氧等环境条件会促进底泥磷的释放。 由此可

见,研究区底泥 TP 中有约一半以上的磷是易释放

而可被生物利用的,这部分磷的生态风险性大,对该

内源污染应引起高度重视。
2. 2摇 控制前后的释磷分析

2. 2. 1摇 修复前的释磷分析

底泥中磷的溶出率计算如式(2):
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图 2摇 研究区底泥中磷形态百分率

R = r / At (2)

其中 r = V(籽n - 籽0) + 移
n

j = 1
U(籽 j -1 - 籽a)

式中:R 为溶出速率, mg / (m2·d);r 为溶出量,mg;
A 为面积,m2;t 为溶出时间,d; V 为上覆水体积,L;
n 为取水样的次数;籽n 为第 n 次取水时上覆水的

PO3-
4 鄄P 质量浓度,mg / L;籽0 为上覆水的 PO3-

4 鄄P 初始

质量浓度, mg / L;U 为每次的取水量,L;籽 j-1为第 j-1
次取水时的上覆水 PO3-

4 鄄P 质量浓度,j = 1,2,…,n,
mg / L;籽a 为添加水的 PO3-

4 鄄P 质量浓度,mg / L。
底泥中磷的吸附与解吸是一个多因素综合作用

的复杂动态过程,本文中笔者主要讨论在不同 DO、
pH 值、上覆水的初始 PO3-

4 鄄P 质量浓度等外界环境因

素的影响下,原位修复前后底泥释磷情况(如图 3、
表 3,其中图 3 中分组方案的各参数描述详见表 3)。

图 3摇 不同方案下 Phoslock襆对底泥磷解吸、抑磷的影响

2. 2. 1. 1摇 DO 的影响

由图 3 和表 3 可见,厌氧状态下底泥中的磷会很

快解吸出来,且随着模拟试验时间的延长,上覆水的

PO3-
4 鄄P 质量浓度会逐渐增加,基本于30 ~40d 达到平

衡;经计算得到,达到静态平衡时,在 pH=7郾 0 的条件

下,厌氧状态下的磷释放速率为2郾 85mg / (m2·d),

表 3摇 原位修复前后底泥磷的释放速率比较

(静态模拟试验)

编号
籽(DO) /

(mg·L-1) pH
籽上(PO3-

4 鄄P) /
(mg·L-1)

底泥 P 释放速率 /
(mg·m-2·d-1)

CK1 0 ~ 1 9郾 0 0郾 05 10郾 67
CK1忆 7 ~ 8 9郾 0 0郾 05 5郾 56

原位修复 1 0 ~ 1 9郾 0 0郾 05 -0郾 35*

CK2 0 ~ 1 7郾 0 0郾 05 2郾 85
CK2忆 7 ~ 8 7郾 0 0郾 05 0郾 95

原位修复 2 0 ~ 1 7郾 0 0郾 05 -0郾 50*

CK3 0 ~ 1 9郾 0 1郾 00 5郾 88
CK3忆 7 ~ 8 7郾 0 1郾 00 -4郾 38*

原位修复 3 0 ~ 1 9郾 0 1郾 00 -8郾 20*

摇 摇 *注:底泥中释放速率中的“ -冶号表示底泥 / Phoslock襆 对水体

中磷的吸附。

是好氧条件下的 3郾 00 倍(CK2 & CK2忆);当 pH =9郾 0
时,厌氧状态下的磷释放速率为 10郾 67 mg / (m2·d),
是好氧条件下的 1郾 92 倍(CK1 & CK1忆)。

大量研究[9鄄10]认为,DO 对底泥磷释放的影响主

要是与底泥中的铁、锰元素有关(铁、锰元素存在可

变化合价),即与底泥中的 BD鄄P 有关。 水中 DO 的

改变会引起底泥氧化还原电位的改变,当 DO 浓度

降低时,固态的 Fe(OH) 3 易变成溶解态的 Fe2+,原
先被 Fe(OH) 3 吸附的磷就会被释放出来,同时被

Fe(OH) 3 包裹的铁结合态磷就会暴露出来,磷会进

一步释放。 即当 DO 浓度降低时,铁、锰被还原,使
得 PO3-

4 鄄P 解吸至间隙水中,进而影响泥水界面的磷

交换过程,导致上覆水体中 PO3-
4 鄄P 浓度升高。 随着

DO 浓度的增加, Fe2+会变成 Fe(OH) 3,甚至可能变

成 Fe3+,Fe(OH) 3 会吸附水体中的磷, Fe3+会和水体

中 PO3-
4 结合产生沉淀,重新以铁磷的形式固化入底

泥中, 使得好氧状态下底泥对磷的释放作用减弱。
对于自然界中的富营养化水体而言,底质所释

放的磷主要为 SRP,是水生生物最易吸收的形式,这
样就为水生生物(包括藻类)的增殖提供了营养盐,
加速其生长繁殖的速度;藻类的大面积暴发以及死

亡后的有机质分解、腐烂将消耗水中大量的 DO,
水-土界面呈厌氧状态,这种环境反过来加速底质

BD鄄P 的释放,形成恶性循环,BD鄄P 此时的解吸率达

到峰值[11]。
即使对上覆水体复氧,使其处于好氧状态,但沉

积物依然会呈现厌氧[12]。 也就是说,在上覆水体为

好氧状态下,底泥也会发生磷释放,只是释放速度和

释放量要比其在厌氧状态下小得多。
2. 2. 1. 2摇 pH 的影响

图 3 和表 3 显示,在上覆水 PO3-
4 鄄P 质量浓度为

0郾 05mg / L 的情况下,当 pH = 7郾 0 时,曝气条件下底

泥磷的释放量较小(CK2忆),达到静态平衡时底泥磷
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的释放速率为 0郾 95 mg / (m2·d);而当 pH=9郾 0 时,
虽然同样是在曝气条件下,底泥中的磷却得到大量

释放(CK1忆),静态平衡时底泥磷的释放速率为 5郾 56
mg / (m2·d),是 pH = 7郾 0 时的 5郾 85 倍。 由此可见,
对于高 pH 值的富营养化水体,进行曝气无法控制底

泥磷的释放,该结论与林建伟等[13]的试验研究一致。
对于厌氧水体,pH 的影响也相当明显:pH=7郾 0

(CK2)时底泥磷的释放速率为 pH = 9郾 0(CK1)时的

26郾 7% 。
在碱性、厌氧状态下,达到静态平衡时底泥中磷

的释放速率为 10郾 67 mg / (m2·d),而在中性、好氧

情况下,底泥磷的释放速率为 0郾 95 mg / (m2·d),仅
为碱性、厌氧情况下的 8郾 9% 。

同时,静态模拟试验结果显示,厌氧和中性情况

下的底泥释磷速率(2郾 85 mg / (m2·d))小于碱性和

好氧时的释磷速率(5郾 56 mg / (m2·d)),该结果与

研究区底泥中 NaOH鄄P 含量大于 BD鄄P 含量相吻合。
研究[14]表明, pH 值对沉积物释磷有重要影

响———pH 值在中性左右释磷量最小,升高或降低

pH 值时释磷量均会倍增。 当水体的 pH 值为 7郾 0
左右时,Al3+会水解形成胶体状 Al(OH) 3,它具有很

大的比表面积,能够强烈地吸附水相中的 HPO2-
4 和

H2PO-
4,降低了水体磷的有效性。 在碱性条件下,一

方面,底泥中的可变电荷胶体的表面会带上负电荷,
降低了对水体中 HPO2-

4 的吸附性;另一方面,水体

中 OH-能与铁结合态磷和铝结合态磷中的 H2PO-
4

发生交换,加大了磷向上覆水释放的速率。
长期的水质监测数据表明,水华发生时,水体的

pH 值显著上升,甚至会达到 9郾 5 以上。 pH 在 7郾 0
左右时,Al(OH) 3 胶体具有巨大比表面积,可以强

烈吸附正磷酸盐。 虽然铝的价态不受氧化还原电位

的影响,但 pH 值增大到 8郾 0 后,铝磷就会大量解

吸,主要是因为此时 Al(OH) 3 由胶体转变成沉淀

物,不再具有吸附性,因此会导致沉积物中铝磷的大

量解吸。
综上所述,pH 值对沉积物磷释放的影响主要是

pH 值影响 Fe、Al、Ca 等元素与磷的结合状态。 在高

pH 值条件下,促进 NaOH鄄P(主要是铝的氧化物和

水化物结合的磷,以及部分铁、锰结合态的磷)的

释放[15]。
2郾 2郾 1郾 3摇 上覆水 PO3-

4 鄄P 浓度的影响
图 3 中的 CK2忆和 CK3忆是 pH = 7郾 0、曝气状态、

上覆水 PO3-
4 鄄P 不同初始质量浓度 (0郾 05 mg / L 和

1郾 00 mg / L)条件下,底泥对磷的吸附 /解吸情况。 从

图 3 中可见:曝气状态下,当上覆水 PO3-
4 鄄P 质量浓

度较高时(CK3忆),底泥对磷有吸附作用,即底泥是

污染源的“汇冶,会发生“吸磷冶现象,从而使上覆水

体的 PO3-
4 鄄P 质量浓度逐渐降低,到第 40 d 时,底泥

磷的释放速率为-4郾 38 mg / (m2·d),上覆水磷的去

除率达 70% ;而在同样的外界环境因子作用下,上
覆水 PO3-

4 鄄P 质量浓度较低时(CK2忆),虽然底泥中

磷的释放速率较低(0郾 95 mg / (m2·d)),但仍呈“解
吸冶状态,底泥由“污染汇冶转变为“污染源冶,上覆水

PO3-
4 鄄P 质量浓度逐渐升高,到第 40 天时,由初始时

的 0郾 05 mg / L 升高到 0郾 17 mg / L。
而在 pH=9郾 0、厌氧状态下,无论上覆水 PO3-

4 鄄P
初始质量浓度的大小如何(CK1 和 CK3),底泥中的

磷均呈现解吸状态,上覆水 PO3-
4 鄄P 质量浓度逐渐升

高,上覆水 PO3-
4 鄄P 质量浓度为 0郾 05 mg / L 时,底泥磷

的释放速率(10郾 67 mg / (m2·d))是上覆水 PO3-
4 鄄P 质

量浓度为 1郾 00 mg / L 时 (5郾 88 mg / ( m2 · d)) 的

1郾 8 倍。因此,可以认为,在高 pH 值耦合厌氧的条件

下,底泥将成为污染源。
底泥中 TP 的含量与上覆水中磷的浓度关系密

切,经常同底泥进行物质和能量的交换,但是底泥向

湖泊的释磷过程并不是无条件进行的,而是受到上

覆水中磷浓度的限制。 研究发现,只有当上覆水磷

浓度低于底泥磷释放临界浓度值时,底泥中的磷才

会释放;底泥磷释放临界浓度值与底泥磷含量呈正

相关关系,底泥磷含量越高,临界浓度值越大;上覆

水磷浓度越高,底泥释磷量越低;当湖水中磷浓度高

于底质磷释放临界浓度时,总的表现是以沉积为主。
总之,磷的释放与底泥和上覆水之间的浓度差有关,
浓度差越大,底泥释磷越快。 因此,在外源性磷得到

有效控制的情况下,内源磷解吸的问题就开始凸显,
这与本试验中上覆水较低 PO3-

4 鄄P 质量浓度下底泥

磷的解吸结论一致。
2. 2. 2摇 修复后的抑磷分析

由上述影响底泥解吸的环境因素分析可以看

到,在厌氧条件下,底泥中的 BD鄄P 大量解吸;而在

pH>8 的碱性环境中,NaOH鄄P 则会大量解吸;上覆

水 PO3-
4 鄄P 浓度较低时,底泥中的磷也会解吸。 但当

应用 Phoslock襆进行原位修复(Phoslock襆 推荐用量

为 0郾 5 ~ 0郾 8 kg / m2 [16] )后,在厌氧、碱性水体(pH =
9郾 0)中的底泥磷释放速率均呈现负值(图 3、表 3),
说明 Phoslock襆对水体中的磷为吸附状态,抑制了底

泥磷的解吸。
另外,底泥原位修复的效果可以通过对磷释放

的抑制率(浊)来表示,计算时式(3)根据修复后和空

白比对试验两者上覆水中的PO3-
4 鄄P质量浓度比较
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表 4摇 Phoslock襆原位修复试验前后对水体的抑磷率比较(静态模拟试验)

时间 / d

原位修复 1 原位修复 2 原位修复 3

籽上(PO3-
4 鄄P) / (mg·L-1)

空白 修复后
抑磷率 / %

籽上(PO3-
4 鄄P) / (mg·L-1)

空白 修复后
抑磷率 / %

籽上(PO3-
4 鄄P) / (mg·L-1)

空白 修复后
抑磷率 / %

2 0郾 33 0郾 016 95郾 2 0郾 090 0郾 012 86郾 3 1郾 329 0郾 033 97郾 5
10 0郾 48 0郾 020 95郾 8 0郾 128 0郾 029 77郾 6 2郾 187 0郾 028 98郾 7
15 0郾 69 0郾 029 95郾 8 0郾 145 0郾 020 86郾 2 2郾 530 0郾 025 99郾 0
20 1郾 08 0郾 028 97郾 4 0郾 181 0郾 016 91郾 1 2郾 763 0郾 020 99郾 3
30 1郾 28 0郾 020 98郾 4 0郾 360 0郾 012 96郾 7 2郾 999 0郾 016 99郾 5
40 1郾 29 0郾 025 98郾 1 0郾 456 0郾 012 97郾 4 3郾 075 0郾 016 99郾 5
50 1郾 28 0郾 025 98郾 5 0郾 456 0郾 016 96郾 5 3郾 123 0郾 016 99郾 5
65 1郾 29 0郾 028 97郾 8 0郾 435 0郾 012 97郾 2 3郾 124 0郾 020 99郾 4
80 1郾 26 0郾 020 98郾 4 0郾 410 0郾 016 96郾 1 3郾 126 0郾 016 99郾 5
90 1郾 24 0郾 020 98郾 4 0郾 400 0郾 012 97郾 0 3郾 130 0郾 016 99郾 5

而得。

浊 =
籽忆0 - 籽m

籽忆0
伊 100% (3)

式中:浊 为对 PO3-
4 鄄P 释放的抑制率,% ;籽忆0 为空白试

验中 PO3-
4 鄄P 最终质量浓度,mg / L;籽m 为底泥修复试

验中的 PO3-
4 鄄P 最终质量浓度,mg / L。

图 4摇 不同情况下,Phoslock襆对水体中 PO3-
4 鄄P 和底泥磷形态的转化 (动态试验+现场工程)

Phoslock襆原位修复试验前后对水体的抑磷率

比较(表 4)结果显示,治理后的上覆水体 PO3-
4 鄄P 质

量浓度下降迅速,且在达到静态平衡时,都被控制在

很低的水平(0郾 02 mg / L 左右),Phoslock襆的抑磷率

均在 97郾 4%以上,其中,厌氧、pH=9郾 0、籽上(PO3-
4 鄄P)=

1郾 0 mg / L 条件下的抑磷率高达 99郾 5% ,充分说明其

有效性。 原因分析如下:NH4Cl鄄P 在间隙水与上覆

水进行动态交换时由于浓度差而释放到水体中的

磷,BD鄄P 在厌氧状态下解吸出的磷,以及 NaOH鄄P
在高 pH 值的情况下解吸出的磷都将被 Phoslock襆

中的有效成分“镧冶重新结合,由活性磷转变为稳定

态磷,吸附稳定于底泥中,从而达到抑磷目的。
2. 3摇 修复前后底泥磷形态的转变分析

通过底泥原位修复的方法,将沉积物中的生物

可利用磷转化为难被解吸的稳定态磷,从而达到减

少内源磷污染的目的。
原位修复后,底泥中的 BAP 转化为稳定态磷的

比率可按式(4)进行计算:

rp =
wb - wa

wb
伊 100% (4)

式中:rp为底泥中磷的固化率,% ;wb 为治理前底泥

(空白试验)中 BAP 的质量比,mg / kg:wa 为原位修

复后底泥中 BAP 的质量比, mg / kg。
在此基础上进行的动态模拟试验, 其结果

(图 4)则验证了:采用 Phoslock襆对富营养化水体进

行治理后,不仅上覆水体中的 PO3-
4 鄄P 质量浓度均迅

速下降至一个很低的水平( 籽<0郾 02 mg / L),而且随

着时间的推移,底泥中的 BAP 所占比例逐渐减小而

转化为稳定态的磷,即使在极端恶劣的环境下(厌
氧、高 pH 值、外力扰动等)亦如此。 分析动态模拟

试验得出的相关图表,可以看出:在不同环境因子

下,经过 Phoslock襆的治理,底泥中的 TP 变化幅度很

小,而各个形态磷的含量和比率的变化相当明显:构
成 BAP 的 NH4Cl鄄P、BD鄄P 和 NaOH鄄P 的比率都有不

同程度的下降,同时稳定态的 HCl鄄P 比率则有相应

的上升,极稳定态的闭蓄磷在此期间基本保持恒定。
以原位修复时间为 1 年的数据为例,与空白组(原
始底 泥 ) 相 比 较, 治 理 组 A ( 好 氧、 pH = 7郾 0、
籽上(PO3-

4 鄄P)= 1郾 0 mg / L、Phoslock襆用量: 0郾 5 kg / m2)
的底泥磷固化率为 58郾 4% ,其中,NH4Cl鄄P、BD鄄P 和

NaOH鄄P 的含量分别减少 73郾 0% 、64郾 0%和 56郾 1% ,
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而 HCl鄄P 的含量则升高了 1郾 2 倍;当外界环境由好

氧转变为厌氧状态(治理组 B)时,虽然此时 BD鄄P
易被解吸,但上覆水没有出现 PO3-

4 鄄P 浓度升高的情

况,反而 BD鄄P 的含量下降了 57郾 3% ,稍低于治理组

A;当 pH 由 7郾 0 升高至 9郾 0(治理组 C)时,未治理底

泥 NaOH鄄P 易于释放,将 Phoslock襆 的用量提高至

0郾 8 kg / m2,底泥磷的固化率上升为 60郾 7% ,在此基

础上,将初始上覆水 PO3-
4 鄄P 质量浓度由 1郾 0 mg / L 减

小为 0郾 05 mg / L(治理组 D),磷的固化率也能达到

57郾 6%;而当把 Phoslock襆的用量重新降至 0郾 5 kg / m2

时,虽然底泥磷的固化率降低到 48郾 0% ,但是仍然

有将近 50%的 BAP 被惰性化,使内源磷的解吸得到

了很大程度的抑制。
现场示范工程的水质跟踪监测结果显示:

Phoslock襆投放后 7 d,水体感官状况比治理前有了很

大改善,透明度显著提升;水体中 SRP 水质指标浓

度降低 97% 以上,TP 降低 50% ,COD 降低 45% ,
Chl鄄a 下降 51% ,TN 降低 25% ,透明度提高 90% ;投
放 3 个月,上覆水体中的 SRP 降低 96郾 5% ,底泥磷

的固化率达 12郾 7% ,此后,经过连续治理,在 6 个月

和 12 个月时,底泥磷的固化率分别为 19郾 5% 和

31郾 0% ;进一步验证了室内试验的结论和 Phoslock襆

的有效性。

3摇 结摇 论

a. 环境因素对底泥磷解吸的影响较大:底泥中

的磷在水体为厌氧和好氧条件下均会释放,只是在

好氧状态下的释放速率和释放量比厌氧条件下要小,
前者为后者的 30% ~ 50%;而当水体呈碱性(pH =
9郾 0)时,即使在曝气条件下,静态平衡时底泥磷的

释放速率仍为中性(pH= 7郾 0)时的 5郾 85 倍,可见对

于高 pH 值的富营养化水体,进行曝气无法控制底

泥磷的释放;中性、好氧情况下底泥磷的释放速率仅

为碱性、厌氧情况下的 8郾 9% ,而夏季蓝藻暴发时水

体恰恰呈现碱性和厌氧状态,此时底泥磷的解吸应

引起关注。
b. 曝气状态下,当上覆水 PO3-

4 鄄P 浓度较高时,
底泥对磷有吸附作用,是污染源的汇,会发生吸磷现

象,从而使上覆水体的 PO3-
4 鄄P 浓度逐渐降低;而在

同样的外界环境因子作用下,当上覆水 PO3-
4 鄄P 浓度

较低时,虽然底泥中磷的释放速率较低,但仍呈解吸

状态,底泥由污染汇转变为污染源,上覆水 PO3-
4 鄄P

浓度逐渐升高。 但是,在 pH = 9郾 0、厌氧状态下,无
论上覆水初始 PO3-

4 鄄P 浓度大小如何,底泥中的磷均

呈解吸状态。 因此,在高 pH 耦合厌氧的条件下,底
泥是污染源。

c. 经 Phoslock襆治理后,水体的 PO3-
4 鄄P 质量浓

度都被控制在很低的水平(0郾 02 mg / L 左右),其抑

磷率均在 97郾 4% 以上,其中,对厌氧、 pH = 9郾 0、
籽上(PO3-

4 鄄P)= 1郾 0 mg / L条件下的抑磷率高达 99郾 5%
(蓝藻水华时,水体会呈现厌氧和碱性状态);同时,
随着 时 间 的 推 移, 底 泥 中 的 NH4Cl鄄P、 BD鄄P 及

NaOH鄄P 在环境因子变化时解吸出的磷都将被

Phoslock襆中的有效成分—“镧冶重新结合,由活性磷

转变为稳定态磷,吸附稳定于底泥中,使底泥中的

BAP 所占比例逐渐减小而稳定态磷含量增加,从而

达到抑制磷解吸的目的。
d. 室内模拟试验及现场示范工程的结果均显

示,Phoslock襆 对上覆水体中磷的去除是迅速持久

的,在抑制底泥释磷方面是长期有效的,而且能持续

将底泥中的生物活性磷转化为稳定态磷,即使在厌

氧、高 pH、扰动的水体中也能持续发挥效用,有效控

制富营养化水体水华的发生,从根本上达到修复底

泥的目的。 Phoslock襆用量为 0郾 5 kg / (m2·d)时,经
连续治理,富营养化水体底泥磷的固化率在 3 个月、
6 个 月 和 12 个 月 时 分 别 为 12郾 7% 、 19郾 5% 和

31郾 0% 。
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·简讯·
水利部、国家能源局联合印发

《大中型水利枢纽和水电工程

移民统计管理暂行办法》
摇 摇 近日,水利部、国家能源局以水移[2013]84 号文件

联合印发了《大中型水利枢纽和水电工程移民统计管理

暂行办法》(以下简称《统计办法》),自印发之日起施行。
《统计办法》是《大中型水利水电工程建设征地补

偿和移民安置条例》(国务院令第 471 号)的配套法规

之一。 移民统计工作是移民管理的一项重要基础性工

作,是掌握移民安置和后期扶持情况、了解库区和移民

安置区经济社会发展情况的重要途径。 该办法的颁布

实施,将进一步加强全国大中型水利枢纽和水电工程

的移民统计管理工作,规范移民统计机构、统计调查、
统计工作质量控制与管理,既有利于建立健全移民统

计工作机制,落实有关各方统计工作责任,又能提高统

计工作效率,确保移民统计工作质量,对进一步提高水

利水电工程移民管理水平具有重要的现实意义。
(本刊编辑部供稿)
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