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摘要: 通航水域污染治理难度大, 限制了水运交通绿色发展, 泥沙是影响通航水域水体磷负荷的重要因素。 通过室内

试验和野外现场试验, 分析了航道泥沙对磷的等温吸附特性, 提出酸性活化和钙性活化方法, 比较了活化泥沙的磷吸附特

征及动力学过程, 探讨了泥沙活化除磷方法的适用性。 结果表明, 航道泥沙粒径和含量是影响磷平衡吸附量的重要因子,

减小泥沙粒径和降低泥沙含量可增加对磷的平衡吸附量, 最高可达 0. 944
 

mg∕g; 等温吸附和动力学分析表明, 酸性活化泥沙

对磷以物理吸附为主, 钙性活化泥沙对磷以化学吸附为主; 钙性活化泥沙最大磷饱和吸附量可达 16. 50
 

mg∕g, 在相同泥沙含

量条件下, 分别是酸性活化泥沙和天然泥沙的 8. 1、 17. 5 倍。 泥沙活化可提升天然泥沙吸附磷性能, 作为潜在的水体除磷方

法可为通航水域水质提升和污染治理提供基础研究支撑。
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Abstract The
 

difficulty
 

of
 

pollution
 

management
 

in
 

navigable
 

waters
 

restricts
 

the
 

green
 

development
 

of
 

water
 

transport
 

traffic and
 

sediment
 

is
 

an
 

important
 

factor
 

affecting
 

the
 

phosphorus
 

load
 

of
 

navigable
 

waters. This
 

paper
 

analyses
 

the
 

isothermal
 

phosphorus
 

adsorption
 

characteristics
 

of
 

channel
 

sediment
 

through
 

sediment
 

adsorption
 

indoor
 

tests
 

and
 

field
 

tests proposes
 

acidic
 

activation
 

and
 

calcareous
 

activation
 

methods compares
 

the
 

phosphorus
 

adsorption
 

characteristics
 

and
 

differential
 

kinetic
 

processes
 

of
 

activated
 

sediment and
 

demonstrates
 

and
 

explores
 

the
 

applicability
 

of
 

the
 

activated
 

phosphorus
 

removal
 

method
 

for
 

polluted
 

sediment. The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

particle
 

size
 

and
 

content
 

of
 

the
 

channel
 

sediment
 

are
 

important
 

factors
 

affecting
 

the
 

equilibrium
 

phosphorus
 

adsorption and
 

that
 

reducing
 

the
 

particle
 

size
 

or
 

content
 

of
 

the
 

sediment
 

can
 

increase
 

the
 

equilibrium
 

phosphorus
 

adsorption
 

up
 

to
 

0. 944
 

mg∕g. The
 

isothermal
 

adsorption
 

and
 

kinetic
 

adsorption
 

analysis
 

show
 

that
 

the
 

phosphorus
 

adsorption
 

by
 

acidic
 

activated
 

sediment
 

is
 

mainly
 

physical
 

adsorption while
 

the
 

phosphorus
 

adsorption
 

by
 

calcareous
 

activated
 

sediment
 

is
 

mainly
 

chemical
 

adsorption. The
 

maximum
 

phosphorus
 

saturation
 

adsorption
 

by
 

calcareous
 

activated
 

sediment
 

is
 

up
 

to
 

16. 5
 

mg∕g. The
 

maximum
 

phosphorus
 

saturation
 

adsorption
 

capacity
 

can
 

reach
 

16. 50
 

mg∕g which
 

is
 

8. 1
 

and
 

17. 5
 

times
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

acid-
activated

 

sediment
 

and
 

natural
 

sediment
 

respectively
 

under
 

the
 

same
 

sediment
 

content. Sediment
 

activation
 

can
 

enhance
 

the
 

performance
 

of
 

natural
 

sediment
 

in
 

phosphorus
 

adsorption which
 

can
 

provide
 

basic
 

research
 

support
 

for
 

water
 

quality
 

improvement
 

and
 

pollution
 

control
 

in
 

navigable
 

waters
 

as
 

a
 

potential
 

method
 

for
 

phosphorus
 

removal
 

in
 

water
 

bodies.
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　 　 航道是水运交通的重要基础设施, 为国民经

济发展提供了重要支撑。 近年来, 随着我国生态

文明建设的推进, 航道水环境保护愈来愈引起人

们的重视。 太湖流域地处长江三角洲核心地区,
航道网密集、 水运发达, 航道中船舶航行的旋浆

搅动、 船行波等引起的水体扰动可引起底泥再悬

浮  1-2 , 以及疏浚实施后污染底泥的再暴露, 均会

增加底泥内源磷的释放, 使得底泥磷释放进入上

覆水而不易被吸附沉降, 是航道磷负荷较高的重

要原因之一  3 , 成为航道水体总磷控制的难点。
泥沙广泛存在于航道水体中, 是磷素重要的载体

和蓄积库, 泥沙对磷的吸附解吸作用可改变水体

中溶解态磷和颗粒态磷的分配, 影响着磷在水体

中的赋存和循环转化  4-5 。 天然泥沙对磷的吸附能

力有限且易解吸, 为提升泥沙对磷的吸附性能,
可运用物化方法或人工合成方式提高其孔隙率  6-7 

和表面活性  8-9 。 目前, 对泥沙吸附磷性能的研究

仍存在吸附能力不稳定、 环境因素影响大、 吸附

动力学机理尚不十分清楚等问题。
为此, 本文重点研究航道泥沙活化前后对磷

的吸附特征, 探究不同粒径和不同含量泥沙对磷

吸附特性的影响, 并利用盐酸净化和负载氯化钙

方法激活泥沙表面活性, 比较泥沙活化前后的吸

附动力学过程和等温吸附效应, 提出泥沙活化后

吸附除磷的方法, 以期为航道水环境治理提供基

础研究参考。

1　 材料和方法

1.1　 材料采集与处理

1) 泥沙的采集与预处理: 泥沙采集于太湖流

域航道太滆运河, 经去除杂质后迅速运回实验室。
将泥沙于阴凉处风干, 样品筛分为 0 ~ ＜30

 

μm、
30 ~ ＜60

 

μm、 60 ~ ＜100
 

μm 粒径组, 并将其标记

为 D1、 D2、 D3。 清洗、 烘干后备用。
2) 酸性活化泥沙的制备: 准备 0. 5、 1. 0、

2. 0
 

mol∕L 盐酸溶液, 分别与 D1 泥沙以 5􀏑1 的质量

比例混合, 分别用 S0. 5、 S1. 0 和 S2 . 0 标记。
3) 氯化钙活化泥沙的制备: 准备 0. 1、 0. 5、

1. 0
 

mol∕L 氯化钙溶液, 分别与 D1 泥沙以 5􀏑1 的比

例混合, 分别用 G0. 1、 G0. 5 和 G1. 0 标记。
上述活化泥沙的制备均需在混合均匀后, 置

于 25
 

℃恒温振荡箱中, 190
 

r∕min 振荡 12
 

h。 取出

后用 0. 45
 

μm 滤纸过滤, 用纯水清洗至中性, 烘

干冷却备用。
1.2　 磷吸附试验

1) 不同粒径泥沙的磷吸附试验: 称取 D1、
D2、 D3 粒径组泥沙各 0. 2

 

g 置于若干 200
 

mL 锥形

瓶中, 分 别 加 入 0. 01、 0. 1、 0. 2、 0. 5、 1. 0、
1. 5、 2. 0、 2. 5

 

mg∕L 的磷溶液。
2) 不同含量泥沙的磷吸附试验: 称取 0. 1、

0. 2、 0. 4
 

g
 

D1 泥沙样品置于若干 200
 

mL 锥形瓶

中, 分别加入 0. 01、 0. 1、 0. 2、 0. 5、 1. 0、 1. 5、
2. 0、 2. 5

 

mg∕L 的磷溶液。
3) 活化泥沙的等温吸附试验: 称取 0. 1、

0. 2、 0. 4
 

g 活化泥沙样品置于若干 200
 

mL 锥形瓶

中, 分别加入 0. 05、 0. 1、 0. 2、 0. 4、 0. 5、 0. 6、
1. 0、 5. 0、 10. 0

 

mg∕L 的磷溶液。
4) 活化泥沙的吸附动力学试验: 称取 0. 1、

0. 2、 0. 4
 

g 活化泥沙样品置于若干 200
 

mL 锥形瓶

中, 加入 200
 

mL 浓度为 0. 2
 

mg∕L 的磷溶液。 在

0. 25、 0. 5、 1、 2、 4、 6、 8、 12、 24
 

h 后取出锥

形瓶。
上述试验将锥形瓶均置于 25

 

℃ 恒温振荡箱

中, 190
 

r∕min 振荡 24
 

h, 经 0. 45
 

μm 滤膜过滤得

上清液, 采用钼锑抗分光光度法测得上清液磷

浓度。
5) 野外现场试验: 选择通航水域河道, 在河道

上游根据流速均匀加沙, 泥沙投放量为 2. 5
 

kg∕min,
投放河道断面的泥沙含量经测算为 0. 1

 

g∕L。 单组

试验投放时间为 12
 

min, 在下游设置 2 处断面,
每 2

 

min 采样 1 次。
1.3　 数据处理

1.3.1　 等温吸附模型

Langmuir 等温吸附方程:

　 　 　 　 　 Qe =
QmKLCe

1+KLCe
(1)

Freundlich 等温吸附方程:
　 　 　 　 　 Qe = KfCn

e (2)
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式中: Qe 为磷平衡吸附量, mg∕g; Qm 为最大饱和

吸附量, mg∕g; Ce 为吸附平衡时水体磷浓度, mg∕L;

KL 为 Langmuir 平衡常数, 可表征反应的自发程;

Kf 为 Freundlich 常数, 其值越大, 吸附容量越大;

n 为反应进行的容易程度。

1.3.2　 吸附动力学模型

准一级动力学方程:

　 　 　 　 　 ln(qe -qt)= lnqt -k1 t (3)

准二级动力学模型:

　 　 　 　 　
 

t∕qt = (k2q2
e ) -1 +t∕qe (4)

颗粒内扩散模型:

　 　 　 　 　 qt = kip t0. 5 +C (5)

式中: qe 为磷平衡吸附量, mg∕g; qt 为 t 时刻吸

附量, mg∕g; k1 为准一级方程速率常数, min-1;

k2 为准二级方程速率常数, min-1; kip 为内扩散速

率常数; C 为涉及厚度、 边界层的常数。

2　 结果与讨论

2.1　 不同粒径泥沙条件下磷吸附量的变化

如图 1 所示, 平衡吸附量随初始磷溶液的增

加而增大。 初始磷浓度相同时, 粒径越小, 单位

质量泥沙对磷的平衡吸附量越大。 Freundlich 等温

模型更适合描述天然泥沙对磷的等温吸附过程

(表 1), Kf 值随粒径的减小而增大, 即细颗粒泥

沙对磷的吸附容量更大, 表现出的吸附能力也

更强。

图 1　 不同粒径泥沙对磷吸附量的影响

表 1　 不同粒径泥沙对磷的吸附等温模型参数

粒径∕
μm

Langmuir Freundlich

R2 Qm KL R2 n Kf

0~ ＜30 0. 957 0. 623 0. 441 0. 983 0. 653 0. 253

30~ ＜60 0. 962 0. 532 0. 163 0. 976 0. 822 0. 160

60~ ＜100 0. 984 0. 456 0. 103 0. 991 0. 762 0. 117

2.2　 不同含量泥沙条件下磷吸附量的变化

相同粒径下, 单位质量泥沙对磷的平衡吸附量

随泥沙含量的增加而减少, 见图 2 和表 2, 0. 5
 

g∕L

含量的泥沙对磷的最大饱和吸附量是含量为 2. 0
 

g∕L

泥沙的 2. 1 倍。 研究表明, 泥沙含量越高, 颗粒

间距离越小, 会导致细颗粒泥沙发生絮凝现象,

絮凝作用会掩盖吸附位点  10 。 高含量细颗粒泥沙

由于絮凝作用, 导致吸附位点减少, 表现出 “固

体浓度效应”。
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图 2　 不同含量泥沙对磷吸附量的影响

表 2　 不同含量泥沙对磷的等温吸附模型参数

泥沙含量∕
(g·L-1 )

Langmuir Freundlich

R2 Qm KL R2 n Kf

0. 5 0. 902 0. 944 0. 832 0. 947 0. 550 0. 323

1. 0 0. 957 0. 623 0. 441 0. 984 0. 685 0. 241

2. 0 0. 932 0. 449 0. 302 0. 965 0. 810 0. 192

2.3　 泥沙活化后对磷吸附量的影响

2.3.1　 不同盐酸浓度下泥沙活化后对磷的吸附量变化

如图 3 所示, 酸活化泥沙的磷吸附量随盐酸浓

度的增加呈先上升后下降的趋势, 但随初始磷浓度

的增加而增加。 当盐酸浓度为 0. 5 ~ 1. 0
 

mol∕L 时,

盐酸溶解了部分本底物质, 使得该吸附位点被重新

激活, 提高了泥沙的吸附能力。 盐酸浓度增加到

2. 0
 

mol∕L 时, 泥沙表面的金属化合物被大量溶解,

活性位点减少, 泥沙对磷的吸附能力下降。

图 3　 不同盐酸浓度活化泥沙下的磷吸附量

2.3.2　 不同氯化钙浓度下泥沙活化后对磷的吸附

量变化
 

如图 4 所示, 在低浓度磷溶液(＜0. 6
 

mg∕L)

中, 各试验组对磷的吸附量无明显差异; 随着初

始磷浓度的增加, G1. 0 组对磷的吸附量显著大于

其余 2 组。 在低浓度磷溶液中, 各试验组泥沙均

有足够的钙离子与磷酸盐发生反应, 随着磷浓度

的增加, 泥沙表面的钙离子减少, 各试验组磷吸

附量之间的差异趋于明显。

图 4　 不同氯化钙浓度活化泥沙下的磷吸附量
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2.3.3　 泥沙活化后对磷的等温平衡吸附

如图 5 所示, 3 种泥沙对磷的平衡吸附量均随

水体磷平衡浓度的增加而增加。 在相同磷浓度条

件下, 3 种泥沙对磷的平衡吸附量大小依次为: 钙

活化泥沙＞酸活化泥沙＞天然泥沙。 由表 3 可以

看出, Langmuir 等温模型更适合描述钙活化泥沙

对磷的吸附, Freundlich 模型更适合描述天然泥沙

和酸活化泥沙对磷的等温吸附过程。 天然泥沙和

酸活化泥沙对磷的吸附机理主要以物理吸附为主;

钙活化泥沙表面的钙离子与磷酸盐发生化学反应,

生成磷酸钙型沉淀  11-12 , 宏观上钙活化泥沙呈现

出以化学吸附为主的吸附机制。

如表 3 所示, 投加量为 0. 5
 

g∕L 钙活化泥沙的

最大饱和吸附量 Qm 为 16. 50
 

mg∕g, 比酸活化泥沙

和天然泥沙对磷的吸附效果分别提升了 8. 1 倍和

17. 5 倍。 其原因为钙活化泥沙一方面提升了泥沙对

磷的吸附能力; 另一方面通过化学吸附被固定在泥

沙表面的磷在周围环境的干扰下不易脱附。 此外,

Qm 与 KL 的乘积表示对磷的缓冲能力, 钙活化泥

沙的缓冲能力高于天然泥沙, 表明在高磷浓度水

体中, 该固液体系仍能维持较好的磷处理能力  13 。 图 5　 活化泥沙对磷的吸附等温曲线

表 3　 不同含量活化泥沙对磷的等温吸附模型参数

泥沙含量∕
(g·L-1 )

泥沙类型
Langmuir Freundlich

Qm KL R2 n Kf R2

天然泥沙　 0. 944 0. 832 0. 902 0. 550 0. 323 0. 947

0. 5 酸活化泥沙 2. 026 0. 736 0. 963 0. 463 0. 691 0. 981

钙活化泥沙 16. 500 0. 100 0. 989 0. 807 1. 447 0. 981

天然泥沙　 0. 623 0. 441 0. 957 0. 685 0. 241 0. 984

1. 0 酸活化泥沙 1. 455 0. 715 0. 984 0. 484 0. 477 0. 986

钙活化泥沙 13. 577 0. 045 0. 993 0. 901 0. 572 0. 990

　 　 表 4 为采用 Langmuir 等温模型得出的不同材

料对磷的吸附量对比。 由表可知钙活化泥沙对磷

的吸附过程中不会引起水体 pH 值的大幅变化,

说明只有少量的 OH-参与反应。 钙活化泥沙对磷

的吸附量处于较高的水平, 可作为一种较好的吸

附除磷材料, 具有潜在的污染水体除磷应用

价值。

表 4　 不同材料的磷吸附量对比

活化泥沙

类型

吸附前后

pH 变化

Qm ∕

(mg·g-1 )
参考

文献

氯化钙活化泥沙　 轻微下降 16. 500 本研究

氢氧化钙活化沸石 增加 7. 570  14 

羟基钙膨润土　 　 增加 25. 597  15 

石膏活化赤泥　 　 - 0. 345 ~ 2. 730  16 

牡蛎壳活化污泥　 - 4. 510  17 
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2.3.4　 泥沙活化后吸附磷的动力学过程

图 6 为泥沙活化后对磷的吸附动力学拟合曲

线。 由图可知, 吸附初期活化泥沙对磷的吸附速率

迅速增加, 可能与吸附初期泥沙表面的吸附位点较

多有关。 由表 5 可知, 酸活化泥沙的 k2 值大于钙活

化泥沙, 表明前者比后者更快达到吸附平衡状态。

酸活化泥沙和钙活化泥沙对磷的吸附动力学过程可

用准二级模型描述, 其主要吸附方式为化学吸附。

如图 6c)所示, 颗粒内扩散模型可考察磷在活

化泥沙内的的扩散行为。 第一阶段为快速的表面

吸附阶段, 限速步骤为膜扩散; 第二阶段为孔道

内缓慢的扩散吸附阶段, 限速步骤为膜扩散和颗

粒内扩散; 第三阶段为最终吸附平衡阶段。 钙活

化泥沙表面吸附的磷酸盐大约占总磷的 95%, 只

有少量磷酸盐通过内扩散进入到泥沙内部; 而酸

活化泥沙吸附的磷酸盐有 87%吸附在泥沙表面,

其余部分通过孔隙进入到泥沙内部。

图 6　 泥沙活化后对磷的吸附动力学拟合曲线

表 5　 酸性活化泥沙对磷的吸附动力学模型参数

投加量∕
(g·L-1 )

泥沙类型
准一级动力学方程 准二级动力学方程

k1 qe R2 k2 qe R2

0. 5
酸活化泥沙 1. 844 0. 221 0. 956 19. 783 0. 224 0. 999
钙活化泥沙 0. 410 0. 251 0. 933 1. 905 0. 289 0. 991

1. 0
酸活化泥沙 1. 150 0. 121 0. 962 17. 698 0. 122 0. 994
钙活化泥沙 0. 273 0. 117 0. 273 2. 357 0. 149 0. 974

2.4　 泥沙除磷现场试验

根据实地考察, 选择新孟河穿京杭运河以南

的一条支河为试验河道, 开展泥沙除磷现场试验,
评估水体总磷削减效果。

图 7a)为抛洒泥沙时中下游断面水体总磷浓度

变化。 由图可知, 泥沙进入采样断面后, 下游断

面的水体磷浓度在相同时刻均大于中游断面, 最

高可达 1. 49 倍。 由于到达下游断面的距离较长,
沉降在河床表面的泥沙持续的吸附作用导致更多

的磷被吸附, 故相同时刻下游断面的水体磷浓度

比中游断面的更低。 悬浮泥沙流出采样断面后,
中下游断面的水体磷浓度均有不同程度上升, 但

均低于初始水体磷浓度, 表明沉降在河床表面的

泥沙持续吸附水体的磷, 还未达到吸附平衡状态。
相同条件下, 向河道中抛洒等量钙活化泥沙, 水

体总磷呈现出与泥沙抛洒后总磷浓度相似的变化

趋势, 见图 7b), 钙活化泥沙对磷的吸附能力更

强, 故同一断面处钙活化泥沙的磷下降比例更高。
磷下降比例在中游断面处最高可达 60. 32%; 在下

游断面处, 最高可达 64. 65%。 对于通航水域总磷

的控制或者突发河湖污染的情况下, 可以根据航

道水动力条件, 抛洒适量钙活化泥沙以达到短期

内水体减磷的目的。
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图 7　 中下游断面水体总磷浓度变化

3　 结语

1) 泥沙粒径和含量越小, 单位质量泥沙的磷

平衡吸附量越大, 最大可达 0. 944
 

mg∕g, 天然泥

沙对磷的等温吸附作用表现为以物理吸附为主。
2) 酸活化泥沙可通过去除泥沙表面污染物,

增加吸附位点的方式提升泥沙对磷的吸附能力,
0. 5

 

g∕L 的酸活化泥沙对磷的饱和吸附量(2. 026
 

mg∕g)
是天然泥沙的近 2 倍。 动力学吸附过程中酸活化

泥沙对磷的吸附由初始的快速表面吸附、 扩散吸

附逐渐过渡到吸附平衡状态。
3) 钙活化泥沙通过增加泥沙表面钙含量的方

式提升泥沙对磷的吸附能力, 以化学吸附为主,
相同磷浓度下钙活化泥沙对磷的平衡吸附量大于

酸性活化泥沙和天然泥沙。
4) 现场试验中天然泥沙的磷削减率最高可达

48. 58%, 而钙活化泥沙的磷削减率最高可达

64. 65%。 利用钙活化泥沙磷吸附能力可应用于航道

磷污染应急处理, 有效削减通航水域水体磷负荷。
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