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摘　要：通过批量吸附实验考察磁性铁锆改性沸石对水中磷酸盐的去除性能，再通过底泥培养实验考察磁性
铁锆改性沸石覆盖对河道底泥磷释放的控制效果。结果表明：磁性铁锆改性沸石对水中磷酸盐的吸附能力良

好。无论是在自然状态下，还是在缺氧控制状态下，河道底泥均向上覆水体中释放出一定数量的溶解性活性

磷（ＳＲＰ），而磁性铁锆改性沸石覆盖可以有效控制河道底泥中磷的释放，使得上覆水体中 ＳＲＰ浓度处于非常
低的水平（０．００７～０．０３１ｍｇ／Ｌ）。当覆盖层受到破坏并使覆盖材料与表层底泥混合之后，磁性铁锆改性沸石
仍然可以极大地降低上覆水体中ＳＲＰ浓度，并且使底泥中潜在可移动态磷向较为稳定和非常稳定的磷形态
转变，以及促使底泥中生物可利用性磷向非生物可利用性磷转变，使得底泥中磷发生释放的风险降低。以上

结果初步表明，磁性铁锆改性沸石是一种非常有希望用于控制河道底泥中磷释放的覆盖材料。
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　　城市河道水体富营养化问题已经成为政府
和公众最为关注的环境问题之一［１３］。为有效控

制城市河道富营养化，还城市河道以良好的水生

生态环境，除了有效削减外源性磷的输入之外，

还需要有效地控制河道底泥内源磷的释放［４７］。

底泥原位活性覆盖是由底泥原位惰性覆盖发展

而来的，该方法利用对磷具有较强吸附能力的活

性材料作为覆盖材料，达到有效控制底泥内源磷

释放的目的［８１３］。目前，底泥原位活性覆盖已经

成为底泥内源磷释放控制研究中一个重要的研

究方向［８１３］，而安全、环保、高效且经济的活性覆

盖材料的开发和研制是底泥活性覆盖研究中非

常重要的内容。

近年来，许多吸附剂材料开始被开发利用作

为底泥原位活性覆盖材料，包括锁磷剂［８９］、铝改

性沸石［１０］、水合氧化铝／沸石复合物［１１］、方解

石［１２］、壳聚糖改性黏土［１３］、给水处理厂铁铝污

泥［１４］、热处理凹凸棒土［１５］、锆改性高岭土［１６］和

锆改性沸石［１７］等。不同的底泥活性覆盖材料通

常具有不同的优点，而锆改性沸石作为一种底泥

活性覆盖材料的优势［１７１８］在于：（１）不仅可以有
效地控制底泥中磷的释放，而且可以显著降低氨

氮由底泥向上覆水体的迁移；（２）氧化锆的化学
性质稳定、无毒且不溶于水，所以将锆改性沸石

应用到水体中后不会对水体产生负面影响。因

此，将锆改性沸石作为活性覆盖材料控制河道内

源磷释放，预计应用前景广阔。但是，应用锆改

性沸石控制底泥磷释放时，还需要考虑材料的可

持续利用和磷再次释放等问题。这是因为如果

锆改性沸石一次使用后不加以回收，一方面会造

成资源的浪费，不符合可持续发展理念；另一方

面当外界环境条件发生改变时，被锆改性沸石所

吸附的磷可能会再次释放出来，从而降低了锆改

性沸石的控磷效果［１９２１］。

借助外加磁场分离和回收吸附剂材料是吸

附剂开发和应用中较常采用的方法［２２］。最近，也

有研究［１９２１］报道指出可以采用磁性吸附剂作为

底泥的修复工具，这不仅可以控制底泥磷的释
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放，而且可以采用磁分离的方式对磁性吸附剂进

行回收。因此，将锆改性沸石赋予磁性，可能是

解决锆改性沸石可持续利用问题的一个有前景

的方法。先前的研究［２３］已经发现，锆四氧化三
铁沸石复合材料（即磁性铁锆改性沸石）对水中
磷酸盐和铵具有良好的吸附性能。但是到目前

为止，磁性铁锆改性沸石覆盖对底泥磷释放的控

制效果尚不明确。

为此，首先制备一种磁性铁锆改性沸石，并

考察了吸附剂磁性铁锆改性沸石投加量对其吸

附水中磷酸盐的影响，然后再通过底泥模拟释放

系统研究磁性铁锆改性沸石活性覆盖对底泥磷

释放的控制效果，进而研究了当覆盖层遭到破坏

时磁性铁锆改性沸石对底泥磷释放的控制效果，

以及对底泥磷形态分布和生物有效性的影响，以

期为应用磁性铁锆改性沸石作为活性覆盖材料

控制河道内源磷释放提供科学依据。

１　材料与方法

１．１　实验材料
所采用的天然沸石（过５００目筛）购自浙江

缙云某矿业集团。Ｘ射线衍射分析结果表明，该
天然沸石含斜发沸石、丝光沸石和石英，它们的

质量分数分别为５２％、１６％和３２％。实验所用分
析纯化学药剂，包括八水合氧氯化锆、六水合氯

化铁、七水合硫酸亚铁、氢氧化钠、盐酸、磷酸二

氢钾、无水亚硫酸钠和氯化钴等，均购自国药集

团化学试剂有限公司（上海）。模拟释放实验使

用的底泥取自上海市金山工业区红光村的一条

重污染河道。

１．２　磁性铁锆改性沸石的制备
磁性铁锆改性沸石的制备方法参考文献

［２３］。首先，称取１０ｇ天然沸石放入１Ｌ锥形瓶
中备用；其次，称取 ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ（１１．６５７ｇ）、
ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ（５．９９ｇ）和 ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ（５ｇ）分
别置于容量瓶中，再加入去离子水配制成１００ｍＬ
的Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋和Ｚｒ４＋溶液；然后，将上述溶液转移
至盛有１０ｇ天然沸石的锥形瓶中，并将锥形瓶置
于恒温磁力搅拌器上进行搅拌和加热，当悬浊液

温度为７０℃时开始向悬浊液中缓慢滴加１ｍｏｌ／
Ｌ的ＮａＯＨ溶液，直至悬浊液 ｐＨ达到１０；最后，
悬浊液静置过夜后采用蒸馏水反复清洗固体材

料１０遍，所得固体经过自然风干、研磨后即得到

磁性铁锆改性沸石。

１．３　吸附实验
配制浓度为３０ｍｇ／Ｌ的磷酸盐溶液（浓度以

ＰＯ４
３表示），采用 ＮａＯＨ和 ＨＣｌ溶液调节磷酸盐

溶液ｐＨ至７．０。准确移取适量磷酸盐溶液放入
５０ｍＬ锥形瓶中，再向该锥形瓶中投入适量磁性
铁锆改性沸石，然后将锥形瓶置于水浴恒温振荡

器（２５℃和１５０ｒ／ｍｉｎ）中反应２４ｈ。采用离心分
离的方法对悬浮液进行固液分离，上清液中磷浓

度采用钼锑抗分光光度法进行分析。磁性铁锆

改性沸石对水中磷酸盐的单位吸附量（ｑｅ，ｍｇ／
ｇ）和去除率（η，％）分别采用以下公式进行计算：

ｑｅ＝
（ｃ０－ｃｅ）Ｖ
ｍ （１）

η＝１００－
ｃｅ
ｃ０
×１００ （２）

式中：ｃ０和ｃｅ分别为反应液中磷的初始浓度和平
衡浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｖ为反应液体积，ｍＬ；ｍ为磁性铁
锆改性沸石的投加量，ｇ。
１．４　底泥释放控制模拟实验

称取８份质量均为１００ｇ风干底泥（过２００
目筛）分别放入８个１Ｌ棕色大口瓶中。取２个
反应器作为自然状态对照组（ＣＫ１），也就是说这
２个反应器不进行密封处理，保持瓶口敞开的状
态；取２个反应器作为缺氧状态对照组（ＣＫ２），
也就是说这２个反应器中上覆水首先需要进行
脱氧处理，然后再进行密封培养；取２个反应器
作为自然状态覆盖组（ＣＡＰ１），也就是说，向这２
个反应器中底泥的表面均匀撒上５ｇ磁性铁锆改
性沸石，并使反应器处于自然状态；取剩下的 ２
个反应器作为缺氧状态覆盖组（ＣＡＰ２），也就是
说，向这２个反应器中底泥的表面均匀撒上５ｇ
磁性铁锆改性沸石，并使反应器处于缺氧状态。

模拟释放实验所用上覆水的配制方法：采用蒸馏

水和ＮａＣｌ配制浓度为１０ｍｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＣｌ溶液，
并采用 ＮａＯＨ和 ＨＣｌ溶液调节该溶液的 ｐＨ至
７．０，将该溶液作为自然状态反应器的上覆水；按
照同样的方法配制 ＮａＣｌ溶液，再采用化学脱氧
法去除溶液中的溶解氧（ＤＯ），脱氧试剂为
Ｎａ２ＳＯ３，将该溶液作为缺氧状态反应器的上覆
水。随后采用虹吸方法向模拟反应器中缓慢加

入制备好的上覆水。自然状态模拟反应器不密

封，缺氧状态模拟反应器采用橡胶塞和凡士林进

８６２
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行密封。所有的反应器均置于室温条件下进行

培养。模拟释放期间，分别采用溶解氧仪、ｐＨ计
和钼锑抗分光光度法测定上覆水的 ＤＯ浓度、ｐＨ
和溶解性活性磷（ＳＲＰ）浓度。模拟释放结束后，
采用虹吸法弃去上清液。将底泥连同表层的活

性覆盖材料一起转移到盖有保鲜膜的托盘上，置

于阴凉处风干，再混合均匀，制备得到用于后续

研究的底泥样品。一部分底泥样品将用于底泥

中磷赋存形态和生物有效性分析；另一部分底泥

样品则用于继续开展底泥释放控制模拟实验，以

进一步检验覆盖层破坏后磁性铁锆改性沸石对

底泥中磷向上覆水体中释放的控制效果。具体

的实验步骤为：分别取５０ｇ不含和含覆盖材料的
底泥置于５００ｍＬ棕色试剂瓶中，再分别加入脱
氧的 １０ｍｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液（ｐＨ７），直至水位到
达瓶口，再用橡胶塞和凡士林对试剂瓶进行密

封，随后置于室温条件下培养３４ｄ，培养结束后
采用钼锑抗分光光度法测定上清液中的 ＳＲＰ浓

度。

１．５　底泥磷形态分析
采用五步化学提取法对底泥样品中各种形

态磷含量进行分析［２４２６］。该方法将底泥中的磷

分为ＬｉａｂｌｅＰ（易解吸态磷）、ＢＤＰ（氧化还原敏
感态磷）、ＮａＯＨＰ（金属氧化物结合态磷）、ＨＣｌＰ
（盐酸提取态磷）和 ＲｅｓＰ（残渣态磷）。准确称
取０．５ｇ风干底泥放入５０ｍＬ离心管中，依次加
入提取剂分别提取 ＬｉａｂｌｅＰ、ＢＤＰ、ＮａＯＨＰ、ＨＣｌ
Ｐ和ＲｅｓＰ，并采用钼锑抗分光光度法测定上清液
中磷浓度。各种形态磷的提取方法见表１。底泥
中各形态磷的含量（Ｍ，ｍｇ／ｋｇ）按照公式（３）进行
计算。

Ｍ＝ｃ×Ｖ×１０００ｍ （３）

式中：ｃ为提取剂上清液中磷的浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｖ为
提取剂体积，ｍＬ；ｍ为底泥质量，ｍｇ。

表１　底泥中不同形态磷的提取方法
Ｔａｂ．１　Ｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｆｒａｃｔｉｏｎｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

磷形态 Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｆｏｒｍｓ 提取方法 Ｅｘｔｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

ＬｉａｂｌｅＰ
以２５ｍＬ浓度为１ｍｏｌ／Ｌ、ｐＨ为７．０的ＮＨ４Ｃｌ溶液为提取剂，反应温度２５℃，振荡速度１５０ｒ／ｍｉｎ，
反应时间１ｈ，４０００ｒ／ｍｉｎ离心分离

ＢＤＰ
以２５ｍＬ浓度均为０．１１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＨＣＯ３Ｎａ２Ｓ２Ｏ４混合溶液为提取剂，反应温度４０℃，振荡速度
１５０ｒ／ｍｉｎ，反应时间０．５ｈ，４０００ｒ／ｍｉｎ离心分离

ＮａＯＨＰ 以２５ｍＬ浓度为０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液为提取剂，反应温度２５℃，振荡速度１５０ｒ／ｍｉｎ，反应时间
１６ｈ，４０００ｒ／ｍｉｎ离心分离

ＨＣｌＰ 以２５ｍＬ浓度为０．５ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ溶液为提取剂，反应温度２５℃，振荡速度１５０ｒ／ｍｉｎ，反应时间
１６ｈ，４０００ｒ／ｍｉｎ离心分离

ＲｅｓＰ 以１０ｍＬ浓度为１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液为提取剂，反应温度８５℃，反应时间２４ｈ，４０００ｒ／ｍｉｎ离心
分离

　　底泥中磷的生物有效态磷含量，根据所采用
的提取方法不同可以分别表示为 ＲｅｓｉｎＰ（树脂
可提取态磷）、ＷＳＰ（去离子水可提取态磷）、ＲＤＰ
（ＣａＣｌ２可提取态磷）、ＡＡＰ（ＮａＯＨ可提取态磷）
和ＯｌｓｅｎＰ（ＮａＨＣＯ３可提取态磷）［２６２８］。ＲｅｓｉｎＰ
的测定方法为：将１ｇ氯型７１７阴离子交换树脂
（采用棉布作为包裹材料）与２５０ｍｇ底泥一起放
入５０ｍＬ蒸馏水中以２５℃和１５０ｒ／ｍｉｎ的条件
反应２４ｈ，然后采用去离子水反复冲洗树脂以去
除底泥，并自然风干，再将其加入到５０ｍＬ浓度
为０．５ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＣｌ溶液中反应２４ｈ（２５℃和
１５０ｒ／ｍｉｎ），之后进行离心分离（４０００ｒ／ｍｉｎ），再

采用钼锑抗比色法对上清液中磷浓度进行测

定［２６］。参考文献［２８］测定底泥中 ＷＳＰ、ＲＤＰ、
ＡＡＰ和ＯｌｓｅｎＰ的含量，准确称取若干份１００ｍｇ
风干底泥放入５０ｍＬ锥形瓶中，分别放入２０ｍＬ
的去离子水（提取ＷＳＰ）、０．０１ｍｏｌ／Ｌ的 ＣａＣｌ２溶
液（提取 ＲＤＰ）、０．１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ溶液（提取
ＡＡＰ）和０．５ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＨＣＯ３溶液（提取 Ｏｌｓｅｎ
Ｐ），然后分别振荡反应（１５０ｒ／ｍｉｎ和 ２５℃）１５
ｍｉｎ、１ｈ、４ｈ和３０ｍｉｎ后离心分离，再采用钼锑
抗比色法对上清液中磷浓度进行测定。底泥中

生物有效态磷含量按照公式（３）进行计算。
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２　结果与讨论

２．１　磁性铁锆改性沸石对水中磷酸盐的吸附
性能

由图１可知，磁性铁锆改性沸石对水中磷酸
盐的去除率随吸附剂投加量的增加而增大，这主

要是因为当吸附质浓度一定时，吸附剂投加量越

大，提供给磷酸盐的有效吸附位点数量越多，越

有利于水中磷酸盐的去除［２９］。另外由图１还可
以发现，磁性铁锆改性沸石对水中磷酸盐的单位

吸附量随着吸附剂投加量的增加而快速地下降。

这主要是因为随着吸附剂投加量的增大，磁性铁

锆改性沸石表面上未被利用的吸附位点会随之

增多［３０］。根据吸附剂投加量影响实验结果，还可

以得知本实验条件下磁性铁锆改性沸石对水中

磷酸盐的单位吸附量达到了６．２８ｍｇ／ｇ（以元素
磷计）。这说明磁性铁锆改性沸石对水中磷酸盐

具有较强的吸附能力。文献［２３］报道了一种锆
四氧化三铁沸石复合材料（即磁性铁锆改性沸
石）对水中磷酸盐的吸附性能，结果发现，该吸附

剂对水中磷酸盐的最大吸附容量为 １６．２ｍｇ／ｇ
（以磷酸盐计），以元素磷计则等同于５．２９ｍｇ／ｇ。
这说明本研究所制备的磁性铁锆改性沸石对水

中磷酸盐的吸附能力优于文献［２３］所报道的结
果。

图１　吸附剂投加量对磁性铁锆改性
沸石吸附水中磷酸盐的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｓｏｒｂｅｎｔｄｏｓａｇｅｏｎｐｈｏｓｐｈａｔｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｏｍａｇｎｅｔｉｃｉｒｏｎ／ｚｉｒｃｏｎｉｕｍｍｏｄｉｆｉｅｄｚｅｏｌｉｔｅ

２．２　磁性铁锆改性沸石活性覆盖对上覆水 ＤＯ
和ｐＨ的影响

由图２可知，对于自然状态反应器而言，上覆

水中ＤＯ浓度随着培养时间的增加而呈现下降的
趋势，直至达到比较低的水平。对于自然状态，

当培养时间由３ｄ增加到１３ｄ时，对照组中上覆
水ＤＯ浓度由４．６２ｍｇ／Ｌ下降到２．２７ｍｇ／Ｌ，而覆
盖组中上覆水ＤＯ浓度由５．６５ｍｇ／Ｌ下降到２．８２
ｍｇ／Ｌ。当培养时间继续增加时，在自然状态下对
照组和覆盖组中上覆水ＤＯ浓度则下降至更低的
水平（当培养时间为２０～３４ｄ时，对照组和覆盖
组的ＤＯ浓度分别为０．７４～１．４０ｍｇ／Ｌ和０．９４～
１．７０ｍｇ／Ｌ）。这说明，本研究所用底泥具有较高
的消耗上覆水中 ＤＯ的能力。此外，对于自然状
态，覆盖组中上覆水 ＤＯ浓度稍微高于对照组。
这说明，磁性铁锆改性沸石略微延缓了底泥对上

覆水中ＤＯ的消耗。
从图２中还可见，当培养时间为３～１３ｄ时，

在缺氧培养条件下反应器上覆水中ＤＯ浓度处于
很低的水平，对照组和覆盖组的 ＤＯ浓度分别位
于０．１０～０．４２ｍｇ／Ｌ和０．１０～０．９９ｍｇ／Ｌ。当培
养时间由１３ｄ增加到３４ｄ时，在缺氧培养下反
应器中上覆水 ＤＯ浓度逐渐增加，对照组和覆盖
组的ＤＯ浓度由０．４２ｍｇ／Ｌ和０．９９ｍｇ／Ｌ分别增
加到１．６９ｍｇ／Ｌ和２．１３ｍｇ／Ｌ。培养后期 ＤＯ浓
度出现一定程度的增加，这可能是因为采样过程

中带入了一定体积空气的缘故。当培养时间为

１３～３４ｄ时，在缺氧培养下覆盖组中 ＤＯ浓度高
于对照组。这说明磁性铁锆改性沸石可以阻止

底泥对上覆水中 ＤＯ的消耗，从而有利于上覆水
中ＤＯ浓度的恢复。

进一步对比分析自然培养反应器和缺氧培

养反应器上覆水中 ＤＯ浓度变化规律发现，当培
养时间为３～１３ｄ时，自然培养反应器上覆水ＤＯ
浓度明显高于缺氧反应器上覆水的ＤＯ浓度。这
说明，当培养时间较短时，自然培养反应器中上

覆水处于好氧状态（ＤＯ＞２．２ｍｇ／Ｌ），而缺氧培
养反应器中上覆水则处于缺氧状态（ＤＯ＜１．０
ｍｇ／Ｌ）。当培养时间为２０～３４ｄ时，在自然培养
条件下对照组／覆盖组中 ＤＯ浓度与在缺氧培养
条件下相差不明显。这说明，当培养时间较长

时，在自然培养条件下反应器中上覆水处于缺氧

状态，并且在缺氧培养条件下反应器中上覆水同

样处于缺氧状态。

０７２
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图２　反应器上覆水ＤＯ浓度的变化情况
Ｆｉｇ．２　ＣｈａｎｇｅｉｎＤＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

ｏｖｅｒｌｙｉｎｇｗａｔｅｒｉｎｒｅａｃｔｏｒｓ

　　由图３可知，当培养时间较短时（３ｄ），上覆
水的ｐＨ相对较高（ｐＨ＝８．１９～８．８７），而当培养
时间较长时，上覆水的 ｐＨ则相对较低（ｐＨ＝
７．０８～７．９３）。从总体上看，底泥培养期间各反
应器中上覆水的 ｐＨ处于略微偏碱的范围，且磁
性铁锆改性沸石的覆盖未造成上覆水ｐＨ的明显
改变。

图３　反应器中上覆水ｐＨ的变化情况
Ｆｉｇ．３　ＣｈａｎｇｅｉｎｐＨｖａｌｕｅｏｆｏｖｅｒｌｙｉｎｇ

ｗａｔｅｒｉｎｒｅａｃｔｏｒｓ

２．３　磁性铁锆改性沸石活性覆盖对上覆水中
ＳＲＰ的影响

由图４可知，处于自然状态的对照组反应器
上覆水中ＳＲＰ浓度开始随着培养时间的增加（从
０ｄ增加到３ｄ）而快速增加，而后随着培养时间
的继续增加（从３ｄ增加到１０ｄ）ＳＲＰ浓度出现一
定程度的降低，然后随着培养时间的继续增加

（从１０ｄ增加到３４ｄ）ＳＲＰ浓度再逐渐增加到相
对较高的值。对于缺氧状态下对照组反应器上

覆水中的ＳＲＰ浓度随培养时间的变化情况，与自

然状态非常类似。这说明，无论是处于自然状

态，还是处于缺氧状态，本研究所采用的底泥逐

渐向上覆水体中释放出 ＳＲＰ。此外，从图４还可
以发现，当培养时间为３～２０ｄ时，处于自然状态
的对照组上覆水中 ＳＲＰ浓度高于处于缺氧状态
的上覆水中ＳＲＰ浓度，而当培养时间为２７～３４ｄ
时，则刚好相反。这说明，当培养时间较短时，处

于自然状态的底泥释放出更多的 ＳＲＰ进入上覆
水体中；而当培养时间较长时，处于缺氧状态的

底泥则释放出更多的ＳＲＰ进入上覆水体中。
底泥中磷释放过程通常包括磷铁同步释放、

ＯＨ－与铁磷之间的配位体交换和有机物降解导
致的磷释放等［３１３３］。底泥磷铁同步释放过程主

要受氧化还原电位的控制。当底泥处于好氧状

态时，铁以三价形式存在，被氢氧化铁所固定的

磷很难被释放出来；而当底泥处于缺氧状态时，

三价铁被还原为二价铁，导致氢氧化铁被还原为

氢氧化亚铁，进而使得铁氢氧化物被溶解，最终

导致磷与铁被同步释放出来［３１］。当培养时间较

短时（３～１３ｄ），处于自然状态反应器中上覆水
处于好氧状态（图２），而处于好氧状态反应器中
上覆水ＳＲＰ浓度却高于处于缺氧状态的反应器
（图４）。这意味着，当培养时间较短时，由底泥氧
化还原电位变化所引起的磷铁同步释放机制，不

是底泥中磷向上覆水体中释放的主要原因。另

外，无论是在自然状态下，还是在缺氧状态下，上

覆水ｐＨ均处于略微偏碱的范围（图３）。因此，
ＯＨ－与铁磷之间的配位体交换机制，同样不是底
泥中磷向上覆水体中释放的主要原因。有研

究［３４］表明，沉积物有机质矿物分解对磷释放起到

促进作用，所以，笔者推测底泥磷释放的原因是

表层底泥中有机物的降解引起有机物中磷向上

覆水体中释放。

间隙水是底泥水界面磷交换的重要媒介。
间隙水和上覆水之间 ＳＲＰ的跨界面（底泥水界
面）扩散，对底泥中磷向上覆水体的释放，起到非

常重要的作用。通常，间隙水中 ＳＲＰ浓度越高，
ＳＲＰ的界面扩散速率越大。底泥中 Ｏ２的渗透深
度一般较小，通常小于１０ｍｍ［３５］，而本研究反应

器中底泥的厚度约为４ｃｍ，所以本研究反应器中
底层的底泥预计处于缺氧状态。因此，当培养时

间较长（２７～３４ｄ）时，底部底泥通过铁氢氧化物
的还原溶解机制向间隙水中释放出 ＳＲＰ，并且与

１７２
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处于自然状态反应器相比，处于缺氧状态反应器

中底层底泥预计向间隙水中释放出更多 ＳＲＰ，从
而可能导致缺氧状态下上覆水中 ＳＲＰ浓度高于
自然状态。

根据上覆水中ＳＲＰ浓度的变化，底泥向上覆
水中释放 ＳＲＰ的平均速率［Ｊ，ｍｇ／（ｍ２·ｄ）］可
以采用以下公式［３６］进行计算：

Ｊ＝
Ｖ（Ｃｔ－Ｃ０）
Ａ×ｔ （４）

式中：Ｖ是上覆水体积，Ｌ；ｔ是底泥培养实验进行
的时间，ｄ；Ｃｔ和Ｃ０分别是培养实验ｔ时刻和初始
时刻上覆水中磷的浓度，ｍｇ／Ｌ；Ａ是底泥上覆水
界面面积，ｍ２。计算得到模拟释放期间自然状态
和缺氧状态下底泥向上覆水体中释放 ＳＲＰ的平
均速率分别为０．３６和０．５５ｍｇ／（ｍ２·ｄ）。

由图４可见：当培养时间为３～３４ｄ时，覆盖
组上覆水中 ＳＲＰ浓度均低于对照组；特别是，当
培养时间较长（２０～３４ｄ）时，无论是在自然状态
还是在缺氧状态下，覆盖组上覆水中 ＳＲＰ浓度明
显低于对照组。这说明，磁性铁锆改性沸石活性

覆盖可以有效地控制底泥中磷向上覆水体中的

释放。

图４　反应器上覆水中ＳＲＰ浓度的变化情况
Ｆｉｇ．４　ＣｈａｎｇｅｉｎＳＲＰｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

ｏｖｅｒｌｙｉｎｇｗａｔｅｒｉｎｒｅａｃｔｏｒｓ

进一步根据公式（５）计算得到磁性铁锆改性
沸石活性覆盖对上覆水中 ＳＲＰ的削减效率
（Ｒ，％）。

Ｒ＝
ＣＣＫ－ＣＣＡＰ
ＣＣＫ

×１００％ （５）

式中：ＣＣＫ和 ＣＣＡＰ分别为对照组和覆盖组上覆水
中ＳＲＰ的浓度，ｍｇ／Ｌ。

由图５可见，对于自然状态的反应器，磁性
铁锆改性沸石活性覆盖对上覆水中 ＳＲＰ的削减
效率介于７０．０％ ～９４．９％。而对于缺氧状态的
反应器，覆盖对上覆水中ＳＲＰ的削减效果则与培
养时间的长短存在关系；当培养时间较短时（３～
１３ｄ），削减效率介于２３．８％ ～４５．８％；当培养时
间较长时（２０～３４ｄ）时，削减效率介于８４．６％ ～
９５．０％。这进一步说明，磁性铁锆改性沸石活性
覆盖可以有效地控制底泥中磷向上覆水体中的

释放。

图５　磁性铁锆改性沸石活性覆盖对
上覆水中ＳＲＰ的去除情况

Ｆｉｇ．５　ＲｅｍｏｖａｌｏｆＳＲＰｆｒｏｍｏｖｅｒｌｙｉｎｇｗａｔｅｒｂｙ
ｃａｐｐｉｎｇｗｉｔｈｍａｇｎｅｔｉｃｉｒｏｎ／ｚｉｒｃｏｎｉｕｍｍｏｄｉｆｉｅｄｚｅｏｌｉｔｅ

２．４　磁性铁锆改性沸石活性覆盖控制底泥磷
释放的有效持续时间分析

通常，覆盖层控制底泥磷释放的有效持续时

间与底泥磷释放速率、覆盖材料投加量和覆盖材

料的吸磷能力等因素密切相关，可以采用以下公

式［３７］进行估算：

Ｔ＝
ｍ×Ｑｍ
Ｊ （６）

式中：Ｔ为覆盖层控制底泥磷释放的有效持续时
间，ｄ；ｍ为覆盖材料投加量，ｇ／ｍ２；Ｑｍ为覆盖材
料对水中磷的最大吸附容量，ｍｇ／ｇ；Ｊ为底泥中磷
向上覆水中释放的通量，ｍｇ／（ｍ２·ｄ）。本研究
中Ｍ为６３７ｇ／ｍ２，Ｑｍ为６．２８ｍｇ／ｇ，Ｊ为０．３６或
０．５５ｍｇ／（ｍ２·ｄ）。由此计算得到，在自然状态
和缺氧状态下覆盖层控制底泥磷释放的有效持

续时间，分别为３０．４和１９．９年。由此可见，在理
想情况下，磁性铁锆改性沸石活性覆盖控制底泥

磷释放的有效持续时间是非常长的。需要指出

的是，底泥中各种物质对覆盖材料的污染，可能

２７２
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会影响到覆盖层控制底泥磷释放的有效持续时

间。因此，在实际情况下磁性铁锆改性沸石控制

底泥磷释放的有效持续时间可能会比理想情况

下要短。尽管如此，计算得到的理想情况下非常

长的有效持续时间，仍进一步说明了磁性铁锆改

性沸石活性覆盖可以有效地控制底泥中磷向上

覆水体的释放。

２．５　覆盖层完整性遭到破坏后磁性铁锆改性
沸石对底泥磷向上覆水体释放的影响

河道底泥不仅可能受到风浪、水流、鱼类巡

游、航运等物理因素的扰动，而且可能受到底栖

生物的扰动［３８］。物理扰动和生物扰动作用可能

引起磁性铁锆改性沸石覆盖层完整性的破坏，即

磁性铁锆改性沸石可能会与表层底泥发生混合。

目前还不了解，当底泥与磁性铁锆改性沸石覆盖

层混合后，磁性铁锆改性沸石是否仍然可以有效

地控制底泥中磷的释放。为此，本研究进一步考

察了覆盖层完整性遭到破坏后磁性铁锆改性沸

石对上覆水中 ＳＲＰ浓度的影响，结果发现，当不
存在和存在磁性铁锆改性沸石时，上覆水中 ＳＲＰ
浓度分别为０．２３６和０．０３６ｍｇ／Ｌ。很显然，磁性
铁锆改性沸石的存在显著降低了上覆水体中ＳＲＰ
的浓度，削减率达到８４．７％。这说明，当覆盖层
的完整性遭到破坏之后，位于底泥中磁性铁锆改

性沸石仍然可以有效地控制底泥中磷向上覆水

体的释放。

２．６　磁性铁锆改性沸石对底泥磷形态和生物
有效性的影响

底泥中不同形态的磷通常具有不同的磷释

放潜力［３９］。将磁性铁锆改性沸石应用到底泥表

面后，覆盖材料将不可避免地与表层底泥发生混

合。因此，揭示磁性铁锆改性沸石对底泥中磷赋

存形态的影响，显然有助于确定磁性铁锆改性沸

石覆盖对底泥中磷释放的控制效率。由图 ６可
知，对照组底泥和覆盖组底泥中 ＬｉａｂｌｅＰ含量很
少，而ＢＤＰ、ＮａＯＨＰ、ＨＣｌＰ和ＲｅｓＰ含量则远远
超过 ＬｉａｂｌｅＰ含量。此外，覆盖组底泥中 ＢＤＰ
和ＨＣｌＰ含量明显低于对照组底泥，覆盖组底泥
中ＮａＯＨＰ含量则略微高于对照组底泥，而覆盖
组底泥中ＲｅｓＰ含量则远远高于对照组底泥。这
意味着，磁性铁锆改性沸石与底泥的混合，促使

了底泥中 ＢＤＰ和 ＨＣｌＰ向 ＮａＯＨＰ和 ＲｅｓＰ转
变。先前的文献［４０］报道了锆改性沸石添加对底

泥中磷形态的影响，结果发现，将锆改性沸石添

加进底泥中后，底泥中 ＢＤＰ和 ＨＣｌＰ会向
ＮａＯＨＰ和ＲｅｓＰ转变。由此可见，磁性铁锆改
性沸石与底泥的混合对底泥中磷形态的影响规

律，与锆改性沸石的影响规律是类似的。通常，

底泥中 ＬｉａｂｌｅＰ和 ＢＤＰ容易释放，ＮａＯＨＰ和
ＨＣｌＰ比较稳定，而 ＲｅｓＰ则非常稳定［１４，２６］。

ＬｉａｂｌｅＰ和ＢＤＰ被认为是底泥中潜在可移动态
磷（Ｐｍ）的组成成分［１４］。覆盖组底泥中 Ｐｍ含量
比对照组底泥少３２．７％～５０．４％，这说明磁性铁
锆改性沸石与底泥的混合，极大地降低了底泥中

潜在可移动态磷含量，从而显著地增加底泥中磷

的稳定性，并降低底泥中磷的释放风险。

图６　磁性铁锆改性沸石对底泥磷形态的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍａｇｎｅｔｉｃｉｒｏｎ／ｚｉｒｃｏｎｉｕｍｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｚｅｏｌｉｔｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｎｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

　　底泥中磷生物有效性分析也是评价底泥中
磷稳定性的一种方法。为此，本文进一步考察了

磁性铁锆改性沸石对底泥中磷生物有效性的影

响，结果见图７。对照组底泥中 ＲＤＰ含量较低，
而 ＲｅｓｉｎＰ、ＡＡＰ和 ＯｌｓｅｎＰ含量则明显高于
ＲＤＰ。此外，覆盖组底泥中 ＲｅｓｉｎＰ、ＷＳＰ和
ＯｌｓｅｎＰ含量低于对照组底泥。将磁性铁锆改性
沸石添加进自然状态和缺氧状态培养底泥中后，

ＲｅｓｉｎＰ含量分别下降了８３．４％和５１．９％，ＷＳＰ
含量分别下降了３０．６％和４８．２％，ＯｌｓｅｎＰ含量
则分别下降了２２．５％和２２．２％。另外，将磁性铁
锆改性沸石添加进自然状态培养底泥中后，ＡＡＰ
含量明显下降，下降幅度达到３８．１％。而将磁性
铁锆改性沸石添加进缺氧培养底泥中后，ＡＡＰ含
量仅仅只是略微下降，下降幅度仅为３．６％。以
上结果说明，磁性铁锆改性沸石与表层底泥的混

合，可以降低底泥中磷的生物有效性，从而可以

３７２
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降低底泥中磷的释放风险。

图７　磁性铁锆改性沸石对底泥中
各生物有效磷含量的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍａｇｎｅｔｉｃｉｒｏｎ／ｚｉｒｃｏｎｉｕｍｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｚｅｏｌｉｔｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｎｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｂｉｏａｖａｌｉａｂｌｅ

ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

３　结论

（１）无论是在自然状态还是在缺氧状态下，
河道底泥均向上覆水体中释放出一定数量的

ＳＲＰ，而磁性铁锆改性沸石活性覆盖可以有效地
控制河道底泥中磷的释放，使得上覆水体中 ＳＲＰ
浓度处于非常低的水平。

（２）当活性覆盖层受到破坏并使覆盖材料与
底泥完全混合之后，磁性铁锆改性沸石仍然可以

显著降低上覆水体中ＳＲＰ浓度，并且使底泥中潜
在可移动态磷向较为稳定和非常稳定的磷形态

转变，以及促使底泥中生物可利用性磷向非生物

可利用性磷转变，使得底泥中的磷更为稳定，从

而使得底泥中磷发生释放的风险降低。
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