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Abstract

Characteristics 0f PhosphOrus Distribution 0f the Fuhe

RiVer and Research on PhOsphOrous Adsorption and

Removal

Abstract

Phosphorus is me restrictive element of lake eutrophication and the

focus problem when research the eutrophication．As the longest riVer

mnning in协the Baiyangdian Lake，the Fu黜Ver has deliVered amount

ofphosphoms．R．esearches on the phosphoms distribution in the垣Ver are

essential to contr01 pollution of me lake． This study focused on

detemining the dist曲ution charact嘶stics of phosphoms in the riV既

MoreoV％ the adso印tion capaci吼 innuencing factors and the

mechanism of some adsorbent material and its modified were

inVestigated．Main conclusions were aChieved as follows：

(1)Water quality of the Fuhe硒Ver in the recent year was

monitored contiImously，which was worse than that required by Criteria

V(GB3838—2002)．The river is char乏lcterized as containing hi曲

phosphoms aIld low DO．The concentrations of total phosphoms and DO

of the riVer are O．83—4．14 mg／L and 1．16—7．67 mg／L．The highest

concentrations of phosphoms tum up in 10w—now period，and followed

by average—now p嘶od and hi曲一now p嘶od．DO with a signific枷

negatiVe con．elation of phosphoms in water，and TOC is not associated
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with the phosphoms in water．

(2)Di髓rellt foms of phosphollls in sediment of Fuhe黜Ver were

extracted by the method of SMT．The leVel of ino玛anic phosphorus in

sediments of Fuhe mVer is usually a litter higher than mat of o玛anic

phosphoms；The leVel of phosphoms in sediments of shaoche area is

obViously lower than that in other saI】叩ling points．As same as

phosphoms in water， the highest concen仃ations of phosphoms in

semment tum up in low-flow pedod，a11d f01lowed by average—flow

p嘶od and 11i曲一now p舒od．O玛anic phosphorus and Fe／Al—P with a

significant negatiVe correlation of phosphoms in wat瓯

(3)The Fuhe黜Ver is Ve巧dirty water，and the total bact商al are an

more than l×1 05CFU／1nL．The肌mber of bacterial in sediment was

si印ificantly hi曲er than in wat优As the bact嘶alin water’me general

trend of bact耐al in sediment are showing decreased f幻m upstI．eam to

downstre锄． The coment Of OPB is higher than the IPB． The

pllosphate-dissolVing bacteria in sediment mainly belong to Bacillus，

A孕Dbacterium，St印hylococcus，Acinetobacter．

(4)The capacit)，of natllral zeolite，fly ash，red枷d，dia的maceous

earth，iron—aluIIli肌m Inud and the modified adsorbents(iron-aluminum

mud modified with hydrochloric acid，fly ash and I．ed Inud modified

with femc chloride)for phosphoms adso印tion were compared．The

results indicate that the order of the phosphoms adso印tion is as

Ⅵ
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foUowed： modified red nlud> modified ny ash> modified

iron-alumim毗I>iron-aluminum>red mud and ny ash>natural ze01ite

> diatomaceous eanh．The adso印tion capac时 of the modified

adsorbents is obViously improVed．

(5)The ef-fects of PH，tempemre， other ions in water， smaU

nlolecule o玛anic aCid and DOM in sediment of FuHe黜Ver on

phosphorus adso印tion by the modified red mud，mDdified ny ash and

modified iron—aluminum were inVestigated．The results indicate that the

adso印tiOn肌n出er will be me best when PH=7；the optimum adso印tion

tempe咖re is 25—35℃；the adso印tion c印ac时of phosphonls can be

inhibited by HC03‘zuld S042。，but me effect of C1．aIld N03‘on

phosphoms adso印tion is insigIlificant．The adso印tion c印aCi够of

Inodified iro】卜aluminum mud caIl be inllibited by oxalic acid a11d citric

aCid． The adso印tion c印ac埘of modified red mud can be iInproVed by

oxalic acid but i1111ibited by citric acid．DOM can promote the adso印tion

of phosphoms． The mechanism of these innuenCing flactors were

inVestigated，T11e results indicate that the Zeta potemial of the modified

I．ed mud，modified fly ash and Inodified iI．on—aluminum mud is incI．eased．

Oxalic acid and citric aCid can promote the dissolution of iron and

alumimIm in the surf．aces of modified i1．on—alumimlm mud，iron a11d

aluminum in the sullf．aCes of modified red nmd can dissolve with the

condition of citric acid，by not with oxalic acid．The DOM can raise the
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吸附平衡时单位吸附量m∥g

理论单层饱和吸附量m∥g

平衡常数1／mg

相关系数
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第一章绪论

1．1白洋淀概况

第一章绪论

白洋淀是中国海河平原上最大的湖泊，位于河北省中部，地处北纬

38043’．39002’，东经115038’．116007’。东接任丘、雄县，西邻清苑、徐水，南连

高阳，北接容城。总面积366平方公里(水面大沽高程10．5米)，现有大小淀

泊143个，其中以白洋淀、烧车淀、羊角淀、池鱼淀、后塘淀等较大【l】。其中

85％的水域在安新县境内，几乎占安新县总面积的二分之一。淀区地势自西

北向东南倾斜，自然坡度为1：7000，海拨(大沽)高程高度7．9米。属于

东部季风区暖温带半干旱区，大陆性气候特点显著。四季分明，春旱少雨，

夏湿多雨，秋高气爽，冬寒少雪。平均气温12．1 oC，日照2638．3小时。无

霜期203天。平均降水量5522．7毫米。自洋淀总流域面积31199平方公里。

占大清河水系流域总面积的96．13％。汇集了从南、西北三面流来的唐河、

府河、漕河、拒马河等九条河水，然后从淀泊东面经赵王新河、大清河汇

入海河。 ·

近年来随着自洋淀流域工农业的迅速发展及附近居民活动的加剧，大

量的工农业废水和生活污水排放入淀区，使白洋淀淀区受到严重的污染，

部分污染物严重超标。尤其是氮、磷等营养物质持续增高，使得白洋淀的

存在和发展面临巨大的威胁。据相关资料表明，目前白洋淀水质基本属于

ⅡI．Ⅳ类之间，污染较为严重【21。

府河是白洋淀最大的入淀河流，发源于保定市的一亩泉，全长45 km，

流经保定市区，原是保定市主要地表水源和白洋淀淀区重要源头之一。现

代化工农业发展之前，府河常年流水，水量丰富，水质清澈，有大量的水

生动植物生长，是白洋淀经济鱼类的产卵场所。然而，随着近年来保定地

区的现代化工业和农业的迅速发展，工业废水和生活污水的排放量逐年增

加，使得府河水质逐年恶化。而这些污染物通过府河直接排入白洋淀，对

淀区内的水质构成严重威胁。实际上府河已多年没有天然径流，全部为上

游污水，入淀的安州断面水质连《地表水环境质量标准》(GB3838．2002)

V类标准都未达到。

1．2水体富营养化的基本概念及危害

水体富营养化(Eutrophication)是指氮、磷及其它无机盐等营养物质

大量输入水库、湖泊、河口、海湾等相对封闭、水流缓慢的水体后，水体
l



磷作为大多数湖泊富营养化的限制性元素，越来越成为研究富营养化

时所考虑的焦点问题。一般认为当水体中磷浓度在O．02m∥L以上时，对水

体的富营养化形成明显的促进作用【111。磷是影响初级生产力的主要营养物

质，在水生生态系统中磷可以以有机磷，溶解性无机磷和不溶性无机磷等

多种形式存在。其中溶解性无机磷能被浮游植物直接吸收利用，能有效的

影响初级生产力。它的主要存在形式是正磷酸盐离子，根据磷酸盐的电离

平衡方程可知，在正常水体pH条件下，溶解性磷的主要以HP042‘形式存

在【12】。在水体中经常发生颗粒固相的磷溶解释放过程和颗粒固相吸附溶解

磷的过程。因此水体中磷的实际存在形式较复杂。
2
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水中磷的来源按进入途径可分为内源性磷和外源性磷【l31，外源性磷主

要来源于肥料、农业废弃物、工业废水和城市污水中的含磷化合物等。内

源性磷主要包括汇中沉积物释放和生物降解磷。在一定条件下，沉积物中

的营养盐可能成为湖泊水库富营养化的主导因子【141，同时沉积物中含磷物

质的组份形态【l5】也是影响水体富营养化的重要因素，另外，微生物在水体

或沉积物营养物质的生物地球化学循环过程中发挥着至关重要的作用

【16‘17】。它不仅需要吸收利用水体中的溶解态磷，而且解磷菌可将沉积物中

的不溶磷分解成溶解态磷，从而增加水体中的磷含量。

水体中的磷，特别是可溶性正磷酸盐能很快地被藻类等植物吸收，通过

食物链逐级传递，生成颗粒有机磷。动、植物死亡后，残体分散，磷又进入

循环。进入水体中的磷，有一部分可能直接沉积于深水底泥，从此不参加这

一生态循环。磷在水体中的循环存在一下几种形式：其一是年循环；二是完

全在富营养层发生的循环；三是在一定条件下溶解性磷同浮游植物或细菌中

的磷之间的循环。TaR J．L．假设了四种形态的磷循环模型：图中，DOP表示

溶解性有机磷；PP表示颗粒态磷；DIP表示可溶性无机磷；PolyP表示多聚磷

酸盐。

PolyP

T上
图1．1四种形态的磷循环模型

Fi91-1 111e ciI℃ulation model of four f0彻s ofphoSph伽晒

1．3．2磷在沉积物中的主要形态及分级方法

沉积物是自然水域的一个重要组成部分，是水体中磷的一个重要来源。

磷通过颗粒物吸附、沉淀、水生生物死亡沉积等方式蓄积在沉积物中，在一

定的条件下又可以从沉积物中释放出来，为水生生物的生长提供必要的营养

元素，如果磷的释放量高于水体的自净能力，就会造成或加剧水体的富营养

化。

沉积物中主要有以下几种组分的磷形态【18．19】：(1)活性的、松散结合的

或可交换的磷组分，这部分磷易于释放并可为水生动植物的生长所利用；(2)

铁／铝结合态磷(Fc／A1．P)是指P与沉积物中的铝、铁的氧化物或氢氧化物，如

3
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Fe(OOH)等结合在一起形成的，当沉积物-水界面处在厌氧环境下时，该组分的

P可以被OH一或其它有机配体所交换，将P释放出来以满足浮游生物生长的需要，

因此活性态Fe和Al的氧化物或氢氧化物通常被认为是天然沉积物中吸附P的主要

成份；(3)钙结合态磷是指与自生磷灰石、湖泊沉积碳酸钙以及生物成因的含磷

矿物有关的沉积磷存在形态，它可以是天然的，也可以是由岩屑形成的，同时也

可能包括与碳酸盐结合的P和少量可酸解的有机态P，它是沉积物中较为稳定的P

形态，且常常被永久地掩埋入深层沉积物中而难于被藻类等浮游生物所利用；(4)

有机磷组分相对更复杂，其主要包括酸提取有机磷(潜在生物有效态)和碱提取

有机磷(相对较弱的生物可利用态)【201。

磷的分级提取一直是磷形态研究的重点问题，已有很多研究者对沉积

物中磷的形态分级提取方法做出了研究，沉积物中不同磷形态的分级分离

步骤(表1．1)源于土壤学中相应的方法。

表1．1沉积物分级提取的各种方法【21埘】

Tab．1一l Extraction schemes for determining the fractions of sediment phosphous

方法 提取剂 拟提取部分 缺点

C．J法 a．NH4Cl 1．Omol／L不稳定 NH4F提

(1957年) b．NH4FO．5moI／LpH8．2 性磷(1abile P) 取的

c．NaOH 0．1mol／L 铝结合态磷(A1．P) Fe．P被

d．HCl 0．5m01／L 铁结合态磷(Fe．P)CaF重吸

e．CBD 钙结合态磷(Ca．P)附有磷酸

可还原水溶性磷 铁沉淀产

(RSP) 生

W法 a．CBD0．22／1．0／1．Omol／L 非磷灰岩磷(NAP)碱质沉积

(1976年) b．NaOH O．1mol／L 物中碳酸

c．HCl 0．5mol／L 磷灰岩磷(AP) 盐重吸

附，CBD

溶解部分

钙磷及有

机磷

H-J法 a．NH4C11．Omol／L 不稳定性磷(1abile NH4Cl溶

(1980年) b．NaOH O．1mol／L P) 解少量

c．HCl O．5mol／L 铁结合态磷(Fe、 Fe，A1．P

A1．P)

4
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尽管沉积物中各种磷形态的分级提取方法一直备受关注，且各种磷形态的

提取方法也得到了较快的发展，但是目前常用的是淡水沉积物磷形态连续提取

的SMT【251协议的方法，该方法是欧洲标准测试测量组织，通过选对用于湖泊沉

积物形态研究中四种最广泛被接受的方法(Willi锄s、HieltjeS-Lijklema、

5



1．5水中磷吸附及其主要影响因素

近年来，随着水体富营养化问题变得越来越严重。如何控制并采取有

效措施去除水体中的磷显得日益重要。目前国内外常用的除磷方法主要有

沉淀法、生物除磷、吸附法等【2引。沉淀法主要是通过向含磷废水中投加化

学试剂，使水中的磷酸根离子生成难溶的磷酸盐，然后进过分离，使磷从

水体中去除。沉淀法使用的化学沉淀剂一般是铁盐、亚铁盐、铝盐、石灰

和镁盐等。沉淀法除磷效率高，出水的水质一般能达到一级要求，在一些

发达国家得到了广泛的应用。美国的South Shore和Jones Island污水处理

厂、挪威的oslo west。污水处理厂以及瑞典的污水处理厂大多是采用沉淀

6
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法除磷。但从运行情况来看，沉淀法运行成本高，后处理困难，且容易引

入其它离子造成污染等，这些因素也制约了沉淀法的进一步发展；生物除

磷法是通过除磷微生物过量摄取废水中的磷，以聚磷酸盐的形式积累于细

胞内，然后作为剩余污泥排出。生物法除磷具有经济、污染小等优点，但

是生物法亦存在反应速度慢、处理高浓度含磷废水难以实现水质达标【291、

易产生生物污染等缺陷。

吸附法是应用对磷有吸附作用的材料对水体中的磷进行吸附，以达到

除磷的目的。吸附除磷法以其设备简单、原料来源广泛、低运行成本等优

势，被认为是高效的、普遍适用的水体除磷方法【3们。吸附法的关键在于吸

附剂的选择，目前常用的材料有沸石、硅藻土、蒙脱石、膨润土等天然矿

物以及粉煤灰、钢渣等工业废弃物。阎存仙等【”】在实验室以上海某电厂的

粉煤灰作为吸附剂对模拟含磷废水进行除磷研究，发现当磷浓度为50～120

m∥L时，粉煤灰对磷的去除率达到99％以上。黄玲采【32】利用首钢炼钢厂

的炼钢炉渣作为吸附剂，研究了其对磷的吸附性能，结果表明炉渣对磷有

很好的去除效果，在生活污水的含磷浓度范围内，其除磷率可达到97％以

上。

虽然很多天然吸附剂对磷具有很好的吸附效果，但其一般只适用于含

磷浓度较低的水体。随着对吸附剂吸附除磷机理的深入研究，越来越多研

究者致力于高吸附性能材料的开发，或者对现有吸附材料进行改性以提高

其吸附能力。不同吸附材料的物理化学属性是影响除磷的一个重要因素，

主要包括比表面积、孔隙率、粒径分布、形态结构等【33。341。一般情况下，

吸附材料的比表面积和孔隙率越大，吸附容量就越大。所以通过酸碱的腐

蚀作用增大吸附剂的比表面积和孔径是提高吸附剂除磷能力的一个重要手

段。另外吸附剂的化学结构和组成也是影响吸附性能的一个重要因素，其

中决定除磷能力的关键因素在于吸附材料中钙、镁、铝、铁等金属氧化物

的含量。Michael J Baker等【35】认为，金属氧化物的表面是很重要的P043-

吸附位。根据配位体吸附理论，P04弘可以同氧化物表面的配位基(．OH或

．OH2)进行交换而被吸持。因此增加吸附材料表面铁铝等金属氧化物的含量

也是提高其吸附除磷能力的一种重要改性方法。

影响吸附剂对磷吸附效果的影响因素很多，主要包括以下几个方面：

(1)水体pH值的影响。众多的研究表明，pH值是影响吸附剂除磷效果的

关键因素。研究表明水体的pH值能够影响一些吸附剂表面的‘电位，而表

面‘电位的增大可以促进吸附剂对磷的吸附啪1。同时研究表明PH值能够影响吸

附剂表面Fe、Al等的溶出以及磷在水体中的存在形式等，这些都会对磷的吸附

7
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效果产生一定的影响。(2)温度的影响。温度能够影响离子扩散速率，从而影

响P的吸附活性，因此温度也是影响吸附剂对磷吸附效果的重要因素。(3)水

体中其它离子的影响。水体中含有与磷共存离子，如cl。、N03。、C032’等，这

些离子能够影响水体的离子强度，同时也可能和磷竞争吸附点位，从而对磷的

吸附造成影响。 (4)低分子量有机酸的影响。低分子量有机酸主要来源于

有机质分解、植物根系分泌及微生物分泌，是一种高活性的有机阴离子，

在自然界有机酸的浓度一般较低【37-381，但是在一些特殊的条件下，有机酸

可能会因富集作用而在环境中存在较高的浓度。Staunton S．and Leprince F

研究发现低分子量有机酸会在一定程度上促使土壤中磷的溶解。“J．Y．【”1

研究表明低分子量有机酸会不同程度地增加可变电荷土壤交换性铝的量。

(5)溶解性有机质DOM的影响。DOM是陆地生态系统和水生生态系统

中重要且很活跃的组分之一。不但影响环境特性，而且也影响磷等营养物

质的有效性【401。相关研究表明，DOM对吸附剂吸附磷的影响，可能有两方

面的原因，其一可能DOM能够改变吸附剂表面的PH值。土壤中DOM通

过与土壤表面羟基发生交换【411，进而对土壤PH值产生一定的缓冲作用，

而PH值的变化对磷吸附具有较大的影响；其二是DOM的存在可能占据沉

积物表面吸附磷的部分有效位点。另外，一些研究表明，土壤对DOM的

吸附可以提高土壤的有机质含量【421，还可以改变土壤表面的电荷特征【431，

进而影响对磷的吸附，产生这一结果可能与DOM与磷的络合和鳌合等作

用有关。



第二章府河主要理化性质及磷浓度形态分布特征

第二章府河主要理化性质及磷浓度形态分布特征

2．1材料和方法

2．1．1样品的采集

2．1．1．1采样点的布设

根据历史资料及河流位置，在北淀区内的烧车淀及府河入淀前的河段

上布设七个监测断面(表2．1、图2．1)。府河上，设有6个监测断面，其中

包括上游的焦庄(1)、黄花沟(2)；中游的望亭(3)、李庄(4)；下游的

安州(5)、安新(6)。其中，烧车淀(7)采样点作为背景对照点。

表2_l采样点设置图

Table2-1111e s锄d她sites

图2．1采样点位置图

Fj92—1 11le s锄p娃ng sites
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测定总磷、溶解性正磷酸盐和总溶解性磷，下图为测定流程。

图2-2测定水中各种磷的流程图

Fig 2-2 The now chan of det锄ination V撕ous phosphon硌

lO
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其具体步骤为【删

(1)水样预处理：采用过硫酸钾消解法进行消解：吸取25 ml混匀水样(必要

时，酌情少取水样，并加水至25 m1，使含磷量不超过30 p曲于50 ml具塞刻度

管中，加过硫酸钾溶液4ml，加塞后管口包一小块纱布并用线扎紧以免加热时

玻璃塞冲出。将具塞刻度管放在大烧杯中，置于高压蒸汽消毒器或压力锅中加

热，调节温度为121℃使保持30 IIlin后，停止加热，待压力表指针降至零后，

取出放冷。

(2)钼锑抗分光光度法：取数支50 m1具塞比色管，分别加入磷酸盐标准使用

液O、0．5、1．0、3．0、5．O、10．0、15．O加水至50 m1。向比色管中加入10％抗坏

血酸溶液1 IIll并混匀，30s后加2ml铝酸盐溶液充分混匀，放置15 Inin。用10 mm

的比色皿，于700 m波长处测量吸光度。

(3)样品测定：分取适量水样(使含磷量不超过30p曲用无氨水稀释至标线。按

以上绘制标准曲线的步骤进行显色和测量。减去空白试验的吸光度，并从校准

曲线上查出含磷量。

(4)计算水体中磷的含量按如下公式计算

磷酸盐(P，，赡／三)=竺
1，

式中m是由校准曲线查得的磷的含量(pg)；v是水样体积(mL)。

(5)溶解性正磷酸盐和溶解性总磷按图2．1上的流程进行处理，其测量与计算

的过程与总磷的相同。

2．1．2．2沉积物中磷的测定方法：

沉积物中的磷采取SMT【45】法分级提取和分析测定，该程序操作上含有三个

独立的提取步骤： 其一，用1 mo儿NaoH提取沉积物，接着用3．5 mol／L Hcl酸

化水解上一步中的提取液可得与铝铁结合的磷；用1 mol／L HCl提取上一步残渣

中的磷，可得钙结合态磷(Ca-P)；其二，用l mol／L HCl提取可得无机磷(m)，

残渣经过450℃灼烧处理以分解有机质，并用1 mol／L Hcl提取原本与有机质结

合的磷(OP)；另外，沉积物总磷含量(TP)是经450℃灼烧后，用3．5 mo儿HCl

提取后测定而得。其流程如图2．3所示：
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裂麓兰一无机磷l 20mL lmo娩Hcl P伫一缀筠16h；蜜激 l

l褥墩液|

沉积物I【蕊】

毒504 C煅烧3h

20粕邑3．5moI瑾，HCl

振荡l强；寰温

旋暇液

有移L磷l }总磷

图2．3沉积物中磷提取的SMT方法的步骤

Fig 2．3 111e st印s of SMT memod for ex仃ac吐on phosphomsin sedim∞ts

2．1．2．3沉积物中DOM的提取

取沉积物样品，以1：2比例加入去离子水，室内使用恒温振荡器振荡24h；取

上部液体，装入50 mL离心管，用离心机对沉积物样品离心分离2肚30 min，转速

8000 r／miIl，倾出水后立即用装有O．45 um玻璃纤维滤膜的循环水式真空泵进行抽

滤(根据实际情况也可注射过滤)，玻璃纤维滤膜先于450℃灼烧5 h。将提取的

样品装入已烘干的棕色玻璃瓶(先经1 mo儿HCI浸泡过夜，洗净后置于马弗炉中

450℃灼烧5h)内冷冻保存于4℃冰箱里，供后绪仪器分析使用。(实验用化学试

12
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剂均为分析纯。配制溶剂等所有实验用水均为Milli．Q超纯水)

2．1．2．4 DOM的荧光光谱测定及紫外可见光光谱

DOM的荧光光谱采用Fluorolog-1’au．3荧光光谱仪，激发光源为150W氙弧灯；

PMT电压为700 V；激发光带通为5胁，发射光带通为10 11IIl；响应时间为自动；

扫描速度为1200 nm／m血，扫捕光谱进行仪器自动校正；激发光波长335姗，发
射波长为450．600 nm。

DOM的紫外可见光光谱分析采用u．3010紫外分光光度计，以去离子水做基

线，190．900 11111全波长扫描，以1舢为步长，中速扫描。样品在装入O．4 clIl石英

荧光样品池室温测定。空白为去离子水。

2．1．2．5 DOM的三维荧光光谱测定

激发光源为1 50W氙弧灯；Ph仃电压为700 V；激发光带通为5nm，发射光带

通为10 nm；响应时间为自动：扫描速度为1200 IlI】min，扫描光谱进行仪器自动
校正；激发光波长为200450咖，发射波长为250．500 nm。样品在装入1 cm石英

荧光样品池测定前保持温度恒定(恒温水浴20℃)。试验空白为Milli-Q超纯水。

2．2结果与讨论

2．2．1府河水体Do和Toc的时空分布特征

溶解氧对水中生物的生存、生长和发育相当重要，与生物活动有密切的联

系。溶解氧含量的变化是衡量水体初级生产力高低的一个重要标志，同时也可

以直接反应水体污染程度。

水中溶解氧含量受到两种作用的影响：一种是使溶解氧下降的耗氧作

用，包括好氧有机物的降解作用，生物的呼吸作用等；另一种是使溶解氧

增加的复氧作用，主要包括空气中氧的溶解，水生植物的光合作用等。这

两种作用的相互消长，使水中溶解氧含量呈现出时空变化。当污染物降解的

耗氧速率大于空气中氧与水体之间氧的交换速率时，水体中溶解氧含量将会逐

渐降低并趋近于零，这时厌氧微生物开始大量繁殖，致使水质恶化。而当污染

物降解的耗氧速率小于空气中氧与水体之间氧的交换速率时，水体中溶解氧含

量会增加，有利于好氧微生物的繁殖，使得在好氧微生物参与下的氧化分解作

用极为活跃，水中污染物的降解速率加快，有利于水体的净化。这种作用在水

体自净化过程中的贡献仅次于物理作用。

水体中的有机污染物质来源于天然有机污染物质及其产物以及化学工业迅

13



平均为6．4 m∥L，这主要是由于焦庄和黄花沟点靠近污水排放口，而且靠近居

民区，有大量的工业废水和生活污水的排放，使得这两处水体中耗氧物质含量

高，这些物质的降解消耗了大量的氧气。随着下游各点逐渐远离污水排放口，

水体的自净使得耗氧物质逐渐减少，DO的含量也因此逐渐增大。尤其是淀区

内的烧车淀处，由于淀区内生长有大量的芦苇等植物以及淀区水体对耗氧物质

的稀释作用使得该处的溶解氧含量达到最大。

图2．5表明府河水体ToC浓度沿程变化趋势。从图中可以看出府河水体中

的TOC并不很高，焦庄点TOC含量在3月份达到最高值，为90 m∥L，其余

各取样点Toc含量均不超过60 m∥L，可以看出府河水体属于低碳型污染。

14
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TOC的总趋势同DO的变化趋势相反是从上游到下游逐渐降低的，这主要是因

为上游水体中有大量的废水排入，使得水体中的有机物污染物的含量较高，而

随着下游各点逐渐远离排污口以及水体中Do含量的升高，使得水中有机物的

分解加快，从而降低了水体的ToC含量。

105．OO

90．OO

75．OO

一
葡
昌 60．OO

绷
如
b 45．oo
0
—

30．00

15．oo

O．OO

焦庄黄花沟望亭 李庄 安州 安新烧车淀

图2．5府河各点水体中ToC的沿程变化图

Figu№2-51k 1-oC distribu60n of each saIrlpling site

2．2．2溶解性有机质分析

四3月
14月
圆5月
衄6月
函7月
圆8月
四9月
皿10月
+平均值

(1)DOM的荧光指数

荧光指数定义为激发波长EX_370眦时，荧光发射光谱在450衄与500 nm处

的强度比值。Mekni龇提出，陆源DOM和生物来源DOM两个端源￡150／500值分别

为1．4和1．9【53删，并且pH对￡150／500值的测定影响不大。￡15以oo与富里酸芳香性之间

具有负相关关系，较低的￡150／500值揭示了沉积物间隙水中的腐殖类物质芳香性比

较强，含有较多的苯环结构，这与陆源输入DOM中含有大量木质素类结构的物

质相一致。

表2-2．府河各点处的荧光指数

Table 2．2．The nuoresc锄t illd懿of船ch sampling sife



DOM发射峰强度呈现出一定差别，强度的大小也反映了各点DOM中荧光物质含

量的大小关系。其荧光物质含量的大小关系为望亭>安新>安州>黄花沟>焦庄。

(3)紫外可见光谱分析

表2-3．府河各点DOM中的1’oC含量

Table 2-3．111e contellt ofTOC in DOM of each s锄pliIlg site

望亭 焦庄 安州 安新 黄花沟



2∞∞0 400 500 6∞ 7∞8∞∞0

波长(衄)

图2-7．府河各点DOM的紫外看见光光谱图

Fig 2-7．ne Uv_VIS Spec衄ofDoM ill∞ch sampling site

图2．7表示了府河几个采样点沉积物中DOM的紫外可见光光谱，从图中可以

看出不同采样点处DOM的紫外可见光光谱均为无特征吸收峰的光谱曲线，其在

254．280衄之间的紫外区有明显的吸收，且它们光谱曲线的吸收值均随波长的增

加而降低。

由于腐殖质类物质含有大量共轭双键和各种含O、N元素的官能团，这些官

能团中存在具有低能量的‘‘p”或‘钌’键电子跃迁，导致腐殖质在紫外区和可见区有

明显吸收【55。561。但由于腐殖质中多种官能团的吸收峰的相互叠加和影响，导致腐

殖质在整个紫外可见区中(190．800衄)，没有明显的特征吸收峰出现。而其在
254-280 nm之间的紫外区有明显的吸收，光谱曲线随波长的变化主要是因为不同

官能团在紫外和可见光区的吸光度不同造成的。天然有机物的芳香c_C、酮类羰

基C=O结构和其他助色基团(如C．OH和胺基等官能团)均在254．280啪的紫外
区有明显吸收。在这些官能团中，芳香C=C结构在可见区有比较明显的吸收；酮

类C；O结构在可见区的吸收较弱；助色官能团本身在可见区并没有吸收，但它的

存在可增强其他官能团在可见区的吸收强度。天然有机物在波长为265和465啪
处吸收强度的比值，可作为其官能团相对含量的代表参数。根据Cl啪【57】等人的

17
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研究：低的E265／E465表示有机物中含有较多的C=c结构；反之，则表示有机物中

含有较多的酮类C=O结构或助色官能团。根据表2．4数据分析可推断，府河沉积

物DoM中芳香C=C结构与C=O官能团(或助色官能团)含量比例的大小排序为：

望亭>黄花沟>安州>安新>焦庄。

天然有机物在波长为465和665 111Il处吸收强度的比值(E465／E665)，可作

为腐殖质分子量相对大小的替代参数【571。研究者认为高的E465／E665比值代表该

腐殖质的分子量较小，反之，则说明其具有较高的分子量。由表2_4可知各点

沉积物中DOM的相对分子量大小关系为：望亭>黄花沟>安新>焦庄>安州。

表2-4．府河各点DOM的E265／E465和&65／E665值

Table 2-4．The ratio E265／E465觚d E465／E665 ofDOM in each s锄plmg site

参数 望亭 黄花沟 安新 焦庄 安州

E265／E螂 4．41 6．1l 6．22 7．71 6．21

E拍5／E665 2．56 2．68 3．02 3．14 3．26

(4)

和污，

不o f

中的：
4∞一

渤一

晶枷j

2蜘·蟹篱露!彰～；鎏鬟蟊i黉戮
酬焦庄

酬望事

蹦胁l黄花沟
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削安新
图2．8．府河各点处DOM的三维荧光光谱图

Fig 2-8 11圮EEMs ofDoM in髓ch s锄pliIlg site

从图2．8可以看出，府河各点处DOM的荧光物质主要由腐殖酸类腐殖质

Flul和色氨酸类芳香族蛋白质Flu4以及溶解性微生物代谢产物Flu5组成，其

中望亭处仅检测到Fhl4，而安新处在Ex低发射区(200．250啪)的荧光物质较
为复杂。而从检测的结果看腐殖酸类腐殖质和溶解性微生物代谢产物的强度基

本趋于稳定，而色氨酸类芳香族蛋白质在望亭和焦庄处有较高的强度，类蛋白

质是城市水体的主要污染物之一，其来源主要是生活中的洗涤水、食品残余物

和排泄物等。望亭和焦庄处的类蛋白质强度较大说明两处的生活污水排放较多。

表2-5．荧光峰所代表的物质类型

Table 2—5．11le di仃e姗t mat舐al types in di行er锄t nuo他sc∞ce
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2．2．3水体中磷元素的时空分析

鼠∞1 3月

委至三j凰fl薯蕊毽
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垂三曩鱼堕翼翼量：礴 委堇慧鱼詈霍雾；：二
图2-9．府河水体不同形态P分布图

Fig 2—9 Disn也ution of di髓r饥t phosphonls f．0ms iIl me Fu Riv盯

从图2-9中可以看出，府河水体中总磷的浓度为0．83．4．14 m∥L，污染严重

超标，属于劣v类水体。3—5月府河各点水体中各种形态的磷的含量比较高，而

6．8月份各种形态磷的含量较3．5月份有了明显的下降，9、10月份各形态磷含
20
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量又有所回升，且淀区内的烧车淀处的各种形态磷的含量较低，其浓度保持在

O．1 m∥L以下。这主要是因为3．5月份属于府河的枯水季，府河水量较小，而

污染的排放并未减少，使得水体中磷浓度相对较高。同时3．5月份温度较低，

各点处的植被较少，动植物生长对磷的需求量较低也是造成水体中磷含量较高

的原因。随着6．8月份府河流域进入丰水季，府河的水量增大，其对水体中磷

的稀释作用明显增强，同时随着气温的回升，微生物及植物的生长对磷的需求

量增大，使得水体中的磷有所下降。9、lO月份为府河流域平水季，降水逐渐

减少，水体的稀释作用逐渐不明显，使得水体中磷的浓度又有所回升。烧车淀

处于白洋淀淀区内，白洋淀的总体水量相当大，其对磷的稀释作用十分明显，

因此烧车淀处的磷含量是比较低的。

2

O

焦庄 黄花沟 望亭 李庄 安州 安新 烧车淀

图2．10．府河水体不同形态P月均值沿程分布图

FiglI阳2—10 Dis劬ution of di髓r朗t phosphoms fonns along me Fu鼬V嚣

图2．10表明府河水体不同形态的磷沿程分布情况，可以看出不同形态的磷

的变化规律是一致的，除在望亭处有一定的下降外，其总体趋势是先从上游到

中游逐渐升高，到安州处达到最高，其后逐渐降低。造成这种趋势的原因可能

是焦庄处水生藻类较多，这些藻类的生长繁殖吸收了大量的磷，而望亭处的下

降可能是由于望亭采样点远离生活区，生活污水的排放较少造成的；李庄、安

州的磷含量的升高可能是由于附近居民向府河中排放的生活污水造成的；而随

着府河逐渐流入淀区，府河的水量逐渐增大，磷的含量得到的稀释，因此磷的

含量有所下降。府河水体不同形态的磷浓度明显高于淀区内浓度，因此，河流

所携带的P输入对淀区水体会造成一定的威胁。

2l

5

l

5

L

玑

《旨删印罄



通过SPSS软件，采用pearson系数分析统计水体中各形态的磷与DO、TOC

的相关性分析。相关性系数Irl>0．8为高度相关，0．5<⋯<O．8为显著相关，O．3<|r|<O．5

为低度相关，|r|<0．3为弱相关【蚓。根据表2．1结果总磷、溶解性磷和活性磷之

间互相高度正相关，说明三种形态磷的变化规律是相似的；溶解氧DO与总磷、

溶解性磷和活性磷之间有显著的负相关；TOC与总磷、溶解性磷和活性磷之间

为弱相关，说明总有机碳对水体中磷的含量变化影响不大；TOC与溶解氧D0

之间有显著的负相关。

水体中磷的来源有两种，一种是外源输入，另一种是沉积物中磷的吸附和

释放，一般认为富氧条件促进沉积物对磷的吸附，而缺氧则有利于磷的释放，

本调查期间府河水体中磷的外源输入基本是稳定的，所以影响水体中磷浓度水
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平主要是沉积物中磷的吸附和释放。而水体中的总有机碳TOC含量越高，表明

其有机污染越严重，有机物的降解消耗大量的溶解氧，因此造成溶解氧的下降。

表2_6．水体中各形态磷及DO、ToC的相关矩阵

Table 2-6．The correlation allalysis ofP and 1’oC锄d DO

¨．在．01水平(双侧)上显著相关·

2．2．5沉积物中磷元素的时空分布

大量研究表明，磷是水体富营养化的主要限定因素【471。当外源性磷得到有

效控制的情况下，沉积物向水体中释放的内源性磷就成为水体磷负荷的主要来

源。通常，沉积物中的磷与其上覆水体之间不断地进行着释放、吸附过程，维

持着一种动态平衡。当水体中的磷浓度较高时，这个动态平衡被破坏，沉积物

表现出“汇”的特征，对磷进行吸附，使上覆水体中的磷浓度降低；当水体中磷

的浓度过低时，沉积物则表现出“源”的特征，向水体中释放磷。

沉积物磷的释放是一个相当复杂的过程，包括吸附解析、分解、配位体交

换以及酶水解等一系列作用。而且沉积物中不同形态的磷对内源磷的释放贡献

有显著的差异，如Fe／A1．P易于向水体中释放，而Ca-P、有机磷，则不易向水

体中释放。一般情况下，磷释放首先进入沉积物的间隙水中，这一步骤通常被

认为是释放速率的决定步骤，再逐渐扩散到水土界面，进而向上覆水混合扩散。

此外，溶解氧、pH【48491、温度【50】、水力挠动【51‘52】、水生生物、沉积物组成等主

要环境因素也可以促进磷形态相互转化，从而影响沉积物磷的释放强度。



图2．12沉积物中各形态磷的变化

Fig 2-12 Distribution of di虢rellt phosphoms fornls in sedilIl饥t of Fu砌ver
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图2．12反应了府河各采样点处沉积物中总磷、无机磷、有机磷、Fe／A1．P、

Ca-P在不同月份的分布情况。从图上可以看出沉积物中无机磷的含量一般略高

于有机磷的含量，烧车淀处沉积物中各形态磷的含量明显小于其它各点，这主

要是因为该点处于白洋淀淀区内，一方面淀区内水体中磷的含量较低，不利于

磷在沉积物表面的吸附；另一方面，淀区内水生植物较多，植物的生长需要吸

收大量磷，有又利于沉积物中磷的释放。3．5月份沉积物中的总磷的变化规律相

似且含量均比较高，这主要是因为3．5月份气温较低，微生物活性下降，水生

植物停止生长，这些都使得动植物对磷的需求下降，不利于沉积物中磷的分解

和释放。而6．8月份时总磷的含量开始有所降低，6月份时的降低还不是很明显，

而7、8月份时除焦庄在8月份总磷有所升高外，其余均较3．5月份有了明显的

下降。这主要是因为6月份后雨季到来，府河流域进入丰水季，府河水流量增

大，对水体中的磷有稀释作用，同时6．8月动植物的生长繁殖对磷的需求量加

剧，使得水体中磷的含量降低，有利于沉积物中磷的释放。而在焦庄8．10月份

时的由于水体的污染使得水生植物大量的死亡，这些植物被分解释放大量的磷，

有利于沉积物对磷的吸附，因此在8．10月份焦庄处沉积物中总磷有一个较大的

提高。而9、10月份随着降水的减少，水体中的磷逐渐回升，沉积物中的磷有

所升高。无机磷和有机磷也有类似的变化趋势。可能是因为无机磷易于向水体

中释放。而有机磷的这种变化则可能是因为有机溶磷菌的变化造成的。

钙磷的含量相对比较稳定，其含量在不同月份的变化不大，这主要是因为

钙磷是沉积物中较为稳定的P形态，且常常被永久地掩埋入深层沉积物中而难

于被藻类等浮游生物所利用，因此其含量相对稳定。
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图2．13沉积物中不同形态磷的沿程变化趋势

Fig 2—13 Distribution of di彘reIlt phosphonls foms iII sediInent along me Fu砌Vcr

图2．13表明沉积物中不同形态的磷的变化趋势，总磷的总体趋势是从上游
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到下游不断降低的，最高点的焦庄处为1400 p魄，而最低点的烧车淀为400

肛醣，无机磷和铁铝磷的变化趋势同总磷的变化趋势相似，均是从上游到下游
逐渐降低的。有机磷也有类似的规律，但是其含量在安州点有急剧的升高，这

可能与该处附近居民向府河排放较多的生活污水有关。可以看出淀区内的烧车

淀处的沉积物中的总磷的含量较其它各处的明显较低，这与淀区内水体中的磷

的含量较低有关。

2．2．6沉积物中不同形态磷的相关性分析

(1)沉积物中各形态磷同水中各形态磷的相关性

通过SPSs软件，采用pearson系数分析统计沉积物中各形态磷与水体中各

形态磷的相关性。相关性系数|rI>o．8为高度相关，O．5<|rI<O．8为显著相关，

O．3<|rI<O．5为低度相关，|r|<O．3为弱相关。根据表2—7结果表明：沉积物中各形

态磷同水体中各形态磷均为负相关，且无机磷和铁铝磷同水中磷的相关性较其

它几种形态磷的相关性大，这说明沉积物中无机磷和铁铝磷向水体中的释放对

水中磷浓度的增加有一定的作用，而沉积物总磷同水体中各形态磷的相关性较

小，这主要是因为沉积物中总磷含量比较大，水体中的磷在沉积物表面的的吸

附对沉积物磷浓度影响不明显；沉积物中总磷同无机磷、铁铝磷、有机磷之间

为显著正相关，而同钙磷为低度相关。这说明钙磷的变化对总磷含量的变化影

响较小。

表2-7沉积物中各形态的磷与水中各形态磷的相关性分析’

Table 2-7．The correlation analySis ofdi髓rent phosphoms f．onns in sediment and water

水中总溶解性 沉积物总

磷 磷 活性磷 磷 无机磷有机磷铁铝磷钙磷

水中总磷 1．ooO

溶解性磷 ．949¨ 1．000

活性磷 ．905” ．926¨ 1．000

沉积物总磷．．108 ．．076 ．．14l 1．OOO

无机磷 ．．260 ．．244 ．．264 ．572¨ 1．000

有机磷 ．．198 ．．2lO ．．191 ．667“ ．575¨ 1．000

铁铝磷 ．．290‘ ．．323+ ．．351． ．638” ．858” ．745¨ 1．000

钙磷 一．114‘ 一．156‘ ．．118’ ．356’ ．645“ ．551“ ．692¨ 1．000

¨．在．01水平(双侧)上显著相关}．在．05水平(双侧)上显著相关。
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(2)沉积物中各形态磷同DO和ToC的相关性

通过SPSS软件，采用pearson系数分析统计沉积物中各形态磷与水体中

DO和ToC的相关性。

表2-8．沉积物中各形态的磷与T'oC、DO的相关陛分析

Table 2-8．The co腓1ation allalySis of di髓rent phosphonls foms in sediment aJld TOC、Do

¨．在．Ol水平(双侧)上显著相关。

幸．在．05水平(双侧)上显著相关。

根据表2．8结果，D0同沉积物中各形态磷均为比较显著的负相关，这主要

是因为富氧条件促进沉积物对磷的吸附，而缺氧则有利于磷的释放；无机磷和

铁铝磷同DO的相关性较高，有机磷和钙磷同DO的相关性较低。这主要是因

为无机磷和铁铝磷易于向水体中释放磷，而有机磷和钙磷比较稳定，不易释放

磷；ToC同沉积物中各形态磷为正相关，这与ToC对DO的影响有关系。有

些研究表明有机污染比较严重时，在好氧条件下，有机物的矿化速率远比在厌

氧条件下快，因而在快速矿化释磷的作用下，造成沉积物内源磷的大量释放。

2．3小结

(1)府河水体属于劣V类水体，其中总磷(TP)浓度为0．83-4．14 m∥L，

溶解氧(DO)浓度为1．16．7．67 m∥L，属于低氧高磷河流。府河的磷含量在枯

水季最高，其次是平水季和丰水季。从空间分布看，溶解氧(DO)从上游到下

游逐渐升高，而总有机碳(ToC)则逐渐下降。溶解氧(DO)同水体中磷显著

负相关，而总有机碳(ToC)同水体中磷相关性不大。TOC与总磷、溶解性磷

和活性磷之间为弱相关；TOC与溶解氧DO之间有显著的负相关。

(2)府河沉积物中DOM的荧光指数大多在1．7左右，说明府河其它各点



————?———————

北京化工大学硕士学位论文

水体中的DOM的来源在陆源和生物来源两种来源之间，只有安新处达到1．9，

说明该处的DOM来源表现为较强的生物来源；府河各处沉积物中的DoM荧

光发射光谱峰值范围为420．450 m，较宽且无明显特征，其荧光物质含量的大

小关系为望亭>安新>安州>黄花沟>焦庄；不同采样点处DOM的紫外可见光光

谱均为无特征吸收峰的光谱曲线，其在254．280 11111之间的紫外区有明显的吸收；

不同采样点沉积物中DOM的相对分子量大小关系为望亭>黄花沟>安新>焦庄>

安州；府河各点处DOM中的TOC的大小关系望亭>焦庄>安州>安新>黄花沟，

其变化趋势同各点在254衄处的吸光度UV254的大小变化相一致；府河各点

处DOM的荧光物质主要由腐殖酸类腐殖质F1u1和色氨酸类芳香族蛋白质Flu4

以及溶解性微生物代谢产物Flu5组成。

(3)府河沉积物中无机磷的含量一般略高于有机磷的含量，淀区内沉积物

中磷的含量明显小于府河沉积物中的磷，同府河水体中磷的变化一样，枯水季

沉积物中的磷的含量最高，其次是平水季和枯水季。沉积物中无机磷和铁铝磷

同总磷的变化规律类似，而钙磷含量则相对比较稳定；无机磷和铁铝磷同水体

中磷为负相关，这说明沉积物中无机磷和铁铝磷向水体中的释放对水中磷浓度

的增加有一定的作用，而沉积物总磷同水体中总磷的相关性较小，这主要是因

为沉积物中总磷含量比较大，水体中的磷在沉积物表面的的吸附对沉积物磷浓

度影响不明显； DO同沉积物中各形态磷均为比较显著的负相关，无机磷和铁

铝磷同Do的相关性较高，有机磷和钙磷同DO的相关性较低。TOC同沉积物

中各形态磷为正相关。



(1)牛肉膏蛋白胨培养基

牛肉膏，49；蛋白胨，109；NaCl，59；琼脂，209；蒸馏水，1000ml用1％NaoH

或HCl溶液调节pH至7．4．7．6，于121℃，O．11MPa灭菌20min。

(2)无机磷细菌培养基

葡萄糖，lO g；CaCl2，4．4 g；K2HP04，4．6 g；Mgcl2。6H20，5 g；Mgs04‘7H20，

O．25 g；KCl，0．2 g； (NH4)2S04，O．1 g；琼脂， 18 g；蒸馏水，1000“；O．1

N的NaoH调pH至7．0。

(3)有机磷培养基以卵磷脂作为唯一的磷源，具体成分与无机磷培养基相似，

只不过用O．025 g卵磷脂和5 gCaC03代替CaCl2和K2HP04。

3．1．2菌落的计数方法

平板菌落计数是经典的计数方法，虽然只有不到l％的细菌可以通过平板

菌落计数的方法被培养计数，但通过选择适当的培养基，平板培养能够直接获

得环境中的优势异养细菌。所以本实验采用平板计数法统计细菌的数量。

计数水体中的微生物时用直接稀释培养，计数底泥中的微生物时，则先精

确称取底泥109，放入100ml无菌水中，并加入适量玻璃珠，摇床振荡lOmin，

然后按梯度稀释，常规法培养计数。结果以每克干泥所含的微生物数量来表示。

总菌数的测量，总菌数的测定采用蛋白胨牛肉膏培养基。有机磷溶解菌和

无机磷溶解菌计数采用稀释平板计数法【5引。样品经稀释后分别涂布在无机磷培

养基和有机磷培养基上。有机磷细菌数量以28℃培养2天后的菌落形成单位

(CFU)来表示。无机磷细菌数量以28℃培养3天后的菌落形成单位(CFU)

来表示，具有溶解圈的菌落视为具有解磷活性的菌落，分别记录具有透明圈的

菌落个数，并同时分别记录菌落数为3肌300的稀释度分别计细菌总数。

3．1．3解磷菌的P僳分析

总DNA的提取：挑取1接种环的细菌悬浮于50Il=l】M Tris·HCl．5mM EDTA



以看出，府河水体中各点的总菌数较大，均超过1×105 CFU／mL，而淀区内的烧

车淀处的菌数明显小于其它各点，一般认为，自然水体中细菌总数loo．1000

CFU／mL为清洁水，>105 CFu／mL则为极不清洁水。这说明府河水域污染严重。



图3．1．府河水体中总菌数的沿程分布图

Fig 3一1．Disrtn)u60n ofbact商al counts along tlle Fu砒ver

另外从图中可以看出不同的采样点的细菌数量总体呈现从上游到下游逐渐

降低的趋势。最高的焦庄点的平均菌数为6．13×106 CFU／mL，这主要是因为该

点为保定市雨水排污口，有机质含量丰富，有利于细菌的生长。而随着逐渐远

离污水排放口，由于水体的自净，使得水体中的有机质含量逐渐下降，这一点

从第二章中TOC的变化可以说明，有机质含量的下降不利于细菌的生长。因此，

细菌总数出现了沿程下降的趋势。在总菌数沿程下降的过程中，安新处有一个

明显回升，这可能与安新县城人类活动对府河水质的影响有关。

3l



图3．3表示的是府河沉积物中总菌数的空间分布情况，从图上可以看出，

沉积物中的菌数明显高于水体中的菌数，这是因为，沉积物中含有大量微生物

生长所需的元素，有利于其生长；总体趋势同水体中的总菌数的趋势相似，都

是呈现从上游到下游逐渐降低的趋势。数量最高的保定市雨污排污口焦庄桥平

均数为6．16×10‘7 CFU／g，沿程直下，到安州细菌数量为7．39×105 CFU儋，而安

新县城的安新大桥平均数为1．75×106 CFu儋，比安州点数量略有上升，这与安

新县城人类活动对府河水质的影响有关。
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第三章府河微生物的分布及溶磷菌的种类
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图3-3沉积物中总菌数的沿程分布图

Fig 3-3．Disrtib嘶∞ofbact耐al co吼ts in∞din煳t along the Fu硒Vcr

不同的采样时间沉积物中细菌数量变化并不十分明显，8月份的菌数最高，

可达到2．54×107 c矗垤， 10月细菌总数浓度最低，为5．57×106c削g。这说明沉

积物中细菌季节间差异不显著。这与水体中总菌数的变化相似，从3月开始气

温逐渐回升，微生物浓度一直保持较高的水平，10月气温回落，府河沉积物中

的细菌数量也相对减少。
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图34沉积物中总菌数的时间分布

Fig 3-4．Disnibution ofbact甜al counts in sedim锄t ill dil酗．铋t month
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各点处

无机溶

的总菌

个明显

无机磷

也出现

它因素

而在淀

图3-5沉积物中溶磷菌的沿程分布

Fig 3-5．DiSnibution ofpho印hate．di姆olving bact耐a in sediIIlent a10ng the Fu黜Ver
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第三章府河微生物的分布及溶磷菌的种类

图3．6为有机溶磷菌和无机溶磷菌的时间分布趋势图，由图上可以看出不

同的采样时间沉积物中溶磷菌数量变化并不十分明显，8月份的菌数最高，可

分别达到3．78×105 c纠g，1．1l×105 c剐g。10月份溶磷菌总数浓度最低，分别为

1．64×105c削g，3．77×104c眺。这说明沉积物中细菌季节间差异不显著。这与沉
积物中总菌数的变化相似，从3月开始气温逐渐回升，微生物浓度一直保持较

高的水平，10月气温回落，府河沉积物中的细菌数量也相对减少。这种变化同

总菌的变化十分相似。

芒
3
_
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添
翘
瓣
脚

1．∞E+06

1．∞E喇OS

1．∞E+a14
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图3．6沉积物中溶磷菌的时间分布趋势

Fig 3-6．Disnibution ofphosphate-dissol访ng bacteria i11 sediment ill di伍锄mt month

3．2．4溶磷菌的PCR分析

根据菌落形态和磷酸钙及卵黄琼脂培养基中水解圈的大小，我们挑选了3

株有机磷分解菌和1株无机磷分解菌，最终确定这4株三峡库区主要磷细菌的

种类。从表中可以看出，府河沉积物中的磷细菌优势种类主要属于芽孢杆菌属

(Bacillus)、农杆菌属(Agrobact嘶um)、葡萄球菌属(staphylococcus)、不动

杆菌属(Acinetobacter)等。

35



北京化工大学硕士学位论文

表3．1．磷细菌的鉴定结果

Tabk 3-1．Id饥tific撕on ofphosphor．dissoMng bact耐a

S仃ain Lengm Closest match Identit)， Gap 存储号

OPB1 655 B伽幻6口cf盯铅卿舭， 97．56％ 0．94％ 32M375、，A0 l 3

彳罟即6口c据一甜m置p．

OPB2 728＆印砂如cocc淞c印r口r 98．31％ O．71％ 32M7EWSRl013

OPB3 734 彳c伽咖6口c幼五口绷。纱眈螂 98．82％ O．75％ 32MAFvZ20ll

PBl 689 Z}口cf肌岱m昭口纪一聊z 99．17％ 0．44％ 32ⅪRKVlGOll

3．3小结

(1)府河水体中各点的总菌数较大，均超过1×105CFU／，mL，为极不清洁

水。细菌数量总体呈现从上游到下游逐渐降低的趋势。最高的焦庄点的平均菌

数为6．13×106 CFU／mL。水体中的总菌数随季节变化不大。

(2)沉积物中的菌数明显高于水体中的菌数，总体趋势同水体中的总菌数

的趋势相似，都是呈现从上游到下游逐渐降低的趋势。数量最高的焦庄点平均

数为6．16×107 CFU／g。

(3)有机溶磷菌的比无机溶磷菌的含量要丰富，有机溶磷菌和无机溶磷菌

总体变化趋势同沉积物中的总菌数的趋势相似，都是呈现从上游到下游降低的

趋势，数量最高的焦庄平均数分别为5．96×105 CFU／g，2．47×105 CFu儋。

(4)府河沉积物中的磷细菌优势种类主要属于芽孢杆菌属(Bacillus)、农

杆菌属(Agrobact嘶啪)、葡萄球菌属(Staphylococcus)、不动杆菌属
(Acinetobacter)。
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(1)铁铝泥的盐酸改性

取59铝泥分别加入O．5mol／l、lmoM、2moⅥ的NaoH和O．5mo坍、1mol／l、

2moM的Hcl溶液振荡12h，离心弃去上清液，水洗，105摄氏度下干燥3h。

(2)粉煤灰和赤泥的铁盐改性

分别取5 g粉煤灰和赤泥于l L的烧杯中，加入500 m1水，调节PH值至13，在

不断搅拌条件下缓缓加入O．5 mo儿的FeCl3溶液直到溶液的PH值降到5为止，溶液

沉淀老化24 h，离心后的沉淀物在105℃下干燥。干燥后的固体磨碎后过100目

筛备用。

4．1．2．2吸附材料对磷的吸附动力学

准确称取0．2 g赤泥、粉煤灰、沸石、硅藻土于50 ml离心管中，加入25 IIll质

量浓度为100 m∥L的磷溶液，在30土1℃下，恒温振荡。取样时间设定为2、4、6、

8、20、24、36、48 h。取样过滤后测定溶液中的磷含量。由于铁铝泥和改性铁

铝泥、粉煤灰、赤泥的吸附量较大，因此加入100 ml质量浓度为100 m∥L的磷溶

液进行吸附试验，其它实验条件同上。

4．1．2．3吸附材料对磷的等温吸附实验

准确称取O．2 g赤泥、粉煤灰、沸石、硅藻土于50 ml离心管中，分别加入25 IIll

质量浓度为30、60、100、120、150、300 m∥L的磷溶液在30土1℃条件下恒温振

荡48h后取样过滤，测定溶液中的磷含量。

准确称取0．29铁铝泥于50 ml离心管中，分别加入25 ml质量浓度为100、1 50、
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4．1．2．6有机酸及DOM的影响实验

(1)有机酸对吸附动力学的影响

取5000 mg／L KH2P04溶液5 mL分别加入100 ml的若干离心管中，再分别加入

1、5、10 mL的5000 m∥L柠檬酸、草酸溶液，然后加入少量超纯离子水，使得溶

液总体积为50 mL。称取改性后的样品o．1 g力Ⅱ入离心管中，手动摇匀后，放入恒

温震荡器中(30士1℃)，分别振荡2、8、30、48、72、96h后离心(5000 r／min)过滤

测定滤液中磷的浓度，计算其吸附量。

(2)有机酸对吸附等温线的影响
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第四章不同吸附材料对磷的吸附性能及主要影响因素

于50mL的离心管中加入5000 m∥L柠檬酸、草酸2．5 mL，取5000 m∥L的

KH2P04溶液l、2、3、5、7、lO、15 m1分别加入上述锥形瓶中，再分别补充适

量的超纯去离子水，使溶液总体积为25 mL，分别加入O．19的改性后的赤泥和铁

铝泥。然后手动摇匀后放入恒温水浴震荡器中(30士1℃)，震荡72 h，离心、过滤、

测定滤液中磷的浓度。

(3)DOM对吸附动力学的影响

取5000 m∥L KH2P04溶液5 mL分别加入100 ml的若干离心管中，再分别加入

望亭和安新处提取的DoM 10 mL，然后加入少量超纯离子水，使得溶液总体积

为50 mL。称取改性后的样品O．1 g加入离心管中，手动摇匀后，放入恒温震荡器

中(3Q士1℃)，分别振荡2、8、30、48、72、96h后离心(5000 r／mill)过滤测定滤液

中磷的浓度，计算其吸附量。

(4)DOM对吸附等温线的影响

于50mL的离心管中加入10 mL望亭处提取的DOM，取5000 m∥L的KH2P04

溶液l、2、3、5、7、10、15 m1分别加入上述锥形瓶中，再分别补充适量的超纯

去离子水，使溶液总体积为25 mL，分别加入0．19的改性后的赤泥和铁铝泥。然

后手动摇匀后放入恒温水浴震荡器中(30士1℃)，震荡72h，离心、过滤、测定滤

液中磷的浓度。

4．1．3分析方法

溶液中磷含量的分析：根据水和废水监测分析方法中钼锑抗分光光度法。

按下式计算样品对磷的吸附量：

。一[(c。一cf)y】
鼍‘一

形

式中：w为样品投加量(曲；V为磷溶液体积(L)；co为磷溶液初始浓度

(mg／L)；c。为吸附平衡时水中剩余的磷浓度(m∥L)；qt为吸附t小时后样品对磷的

吸附量。

4．2．结果与讨论

4．2．1几种吸附材料对磷的吸附效能

4．2．1．1磷的吸附动力学

赤泥、粉煤灰、沸石、硅藻土、铁铝泥五种材料对磷的吸附动力学结果如

图4．1所示。可以看出，吸附的初期，各吸附材料对磷的吸附量均随吸附时间
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图4．1吸附材料和改性材料在30℃下的对磷吸附动力学曲线(a．25 ml P浓度100 mg／L溶液；

b．100ml，100mg／L；c．100ml，loom班)

F蟾．4-l The kiIletic alrve of the adsorbents and modified ads0I：bI胁tS at 30℃(a．25

ml P conc∞妇ti∞100 mg几；b．100 lnl，loo mg／L；c．100 IIll，100 mg／L)

通常，吸附剂对溶液中溶质的吸附动力学过程可用一级和准二级动力学模型

进行描斟59侧。 一级动力学模型的微分表达式为：
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第四章不同吸附材料对磷的吸附性能及主要影响因素

空：一厄f(1)——=一忍f Ll，
df

‘

其常用表达式为

吼=彳(1一P一婶)(2)

准二级动力学模型的微分表达式为

警=％。飞)2(3)
积分后得

三：土+上(4)一=一+一I‘|-qt k2q? qe一

式中，c为溶液中溶质的质量浓度；qt为吸附材料对磷的吸附量；t为吸附作用时间；

kl为一级动力学速率常数；A为与初始质量浓度有关的常数；k2为准二级动力学

速率常数；q。为吸附材料对磷的平衡吸附量。

采用一级和准二级动力学模型拟合吸附材料吸附磷动力学过程，结果如表

4_l。

表4-1．吸附材料吸附磷的一级、准二级动力学拟合参数

Table．4一l Data fitting results pa船meters of phosphoms adsorption kinetic

通过对各种材料的一级和准二级动力学拟合的结果可以看出，沸石、粉煤灰、

4l
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图4-2吸附材料及改性材料在30℃F的等温吸附曲线

F蟾．4-2 11圮a凼。印ti∞isonl翎m of adso而钮ts at 30℃

对于恒温条件下固体表面发生的吸附现象，常用L觚gmllir方程来表示其表

面的吸附量和介质中溶质平衡浓度之间的关系【621，其表达式如下：

旷篙6)
式(1)可以改写成以下线性表达式：

立：J二+皇(6)
g。 幻蛳 g一

式中qe为吸附平衡时单位吸附量m∥g；qm缸为理论单层饱和吸附量m∥g；b为

平衡常数1／mg；ce为吸附质平衡浓度。由式(6)可以看出咖。对ce是一条直
线，q一和b可以有直线的斜率和节距确定。
通过LaIl伊面r方程对各吸附材料拟合的结果如表4．2
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表4—2各吸附材料的L趾gmuir拟合方程

Table．4．2 111e Lang哪ir fitting equation of adsort)eIlts

材料 方程 q一(m∥g) B(1／m曲 R2

沸石 y=O．3251z+27．53 3．08 0．012 0．92

硅藻土 y=8．567x+406．09 O．12 O．021 O．95

赤泥 y=O．0625x+5．093l 16．OO 0．012 0．94

粉煤灰 少=O．0934工+1．8757 10．71 0．049 O．97

铁铝泥 y=0．0236+3．6044 42．37 0．007 O．99

改瞄懒 J，=O．0208x+3．3119 48．07 0．006 0．98

改性赤泥 y=0．0109工+O．3157 91．74 0．034 O．99

刮a生钐捃泥y=O．0136x+7．8959 73．53 O．002 0．99

从拟合结果可以看出，拟合后的相关系数均在0．9以上，说明Lan群nuir方程

能够很好的描述各材料对磷的吸附等温线。通过qm戤数据可以看出几种材料的单

层饱和吸附量的大小关系为铁铝泥>赤泥>粉煤灰>沸石>硅藻土。

以上结果表明，铁铝泥、赤泥和粉煤灰对磷具有较好的吸附作用，而沸石和

硅藻土对磷的吸附效果较差。因此我们选取铁铝泥、赤泥和粉煤灰进行改性，以

期得到对磷具有更高吸附能力的材料。



第四章不同吸附材料对磷的吸附性能及主要影响因素

4．2．2改性材料对磷的吸附效能

4．2．2．1磷的吸附动力学

采用不同浓度酸碱改性剂对铁铝泥进行改性后的吸附等温线如图4．3

O lOOO 20∞ 3000 4000

图4-3不同浓度酸碱改性铁铝泥等温线

Fig．4-3 11le adso印ti∞isomI釉s ofmodific撕吼Fe—AJ mud谢tlI di妇衙％t conc∞仃a脏0ns of

acid．base

从图4．3中可以看出通过1 mol／LHCl改性的铁铝泥有最好的吸附效果，其

饱和吸附量可以达到50 m∥g左右，而在高浓度HCl下的改性后的吸附效果最

差，这可能是因为高浓度的盐酸可以将铝泥中的铁铝等一些金属溶解掉，从而

降低了铝泥中铁铝的含量，影响了吸附量。而低浓度的HCl和NaoH可能腐蚀

铝泥的表面，疏通孔道，从而增大了吸附的比表面积，增大了吸附量。为了得

到更好的实验结果，后续实验中的改性铁铝泥均采用1n10忱的盐酸改性。

将粉煤灰和赤泥进行铁盐改性，铁铝泥进行盐酸改性，图lc是改性材料对磷

的吸附动力学曲线。可以看出，改性后的材料对磷吸附随时间的变化趋势与改性

前基本相同，吸附初始阶段磷吸附量随时间增大而显著增加，一段时间后吸附趋

于平缓，48小时后达到平衡。同时从平衡吸附量上来看改性后各材料对磷的吸附

能力显著提高。

采用一级和准二级动力学模型对改性后材料磷吸附动力学过程进行拟合，结

果如表l。可以看出，改性后三种材料对磷的吸附均符合准二级动力学模型，相

关系数均达到0．99。改性后铁铝泥、粉煤灰和赤泥对磷的平衡吸附量分别为23．33

m∥g、26．95 m∥g和33．55 m∥g，分别是改性前的1．2、4．3和5．2倍，二级动力学的
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速率常数k2有所提高，亦说明改性后的材料对磷有更好的吸附效果。

4．2．2．2磷的吸附等温线

改性后铁铝泥、赤泥、粉煤灰的磷吸附等温线如图4-2c所示，利用Lan印面r

方程进行拟合，结果如表4．2。可以看出，改性后各材料的磷吸附能力均明显提

高，对磷的吸附符合Lall肿uir方程。改性后铁铝泥的饱和吸附量达到73．529 m∥g，
是改性前的1．7倍，这主要是因为盐酸对铁铝泥表面的腐蚀作用增大了铁铝泥的

比表面积，并且盐酸能够溶解铁铝泥中的一些杂质，疏通孔道，使其能为磷提供

更多的吸附点位，从而增大了磷的吸附量。改性后粉煤灰和赤泥的吸附量分别达

到48．077 mg儋和91．743 mg儋，分别是改性前的4．8倍和5．7倍。吸附量的增加主

要是因为利用铁盐改性，增大了两种物质表面铁氧化物的含量，使得其能为磷吸

附提供更多的吸附位。

通过动力学和等温线分析可以看出改性后的赤泥、粉煤灰和铁铝泥对磷的吸

附能力都较改性前有了很大的提高。而通过很多的研究表明，吸附剂表面的Fe、

Al的物质的氧化物和氢氧化物对磷的吸附起很重要的作用。

· 表4．3．吸附材料改性前后不同形态磷的吸附量

Table4-3．111e phosphoms f．0nIls adso叫0n of adsod)eIlts beR)re锄d afIer modific撕on

总磷m∥g 铁铝磷m∥g 钙磷m∥g

赤泥 14．94 7．76 5．87

改性后赤泥 82．78 76．32 4．01

粉煤灰 9．02 4．03 4．15

改性粉煤灰 5 1．34 45．37 3．05

铁铝泥 39．32 27．73 1 O．35

改性铁铝泥 70．96 60．34 9．05

表4．3显示了吸附材料改性前后不同形态磷的吸附情况，从表上可以看出，

吸附材料对磷的吸附形态主要是铁铝磷和钙磷的形态，两种磷的形态约占吸附总

磷的90％以上，而改性后材料吸附磷的主要形态是铁铝磷，从数据可以看出，改

性后材料的铁铝磷形态有了很大的提高。改性后的赤泥，粉煤灰、铁铝泥吸附的

铁铝磷分别是改性前的10、11、2．2倍。改性后赤泥和粉煤灰的铁铝磷含量的提

高可能是因为铁盐改性后，表面铁的氧化物的含量提高，使得铁铝磷吸附形态提

高。而铁铝泥在用盐酸改性后，使得一些杂质溶出，增大了表面上的铁铝元素对

磷的吸附点位，使得铁铝磷的形态提高。

目前，对一些吸附材料进行改性以提高其对磷的吸附能力，已经成为了吸

附除磷领域的一个重要的研究方向，陈雪初、孑L海南等【63J以NaCl为活化剂，15％
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的H2S04为改性剂，采取高温活化后再进行酸处理的方式对粉煤灰进行改性，

改性后的粉煤灰对磷的吸附量可达到19 m∥g。而丁葵英、朱茂旭【删等合成的

聚合羟基铁铝蒙脱石复合体对磷的吸附量可达20 m∥g以上。与这些已经报道

过的改性吸附材料相比较，本文中的改性材料对磷明显具有更好的吸附容量。

这也说明本文中的改性材料对磷的吸附效果是比较理想的。

4．2．3环境因素对改性材料吸附磷的影响

4．2．3．1 pH值的影响

l 3 6 7 9 11 13 O 10 20 30 40

pH值 温度℃
’

图4-4 PH值和温度对磷的吸附的影响

Fi94．4．IIlnuence ofpH Value and temp贸atIlre 0n phosph帆s崩noVal

改性后铁铝泥、赤泥、粉煤灰在不同pH值条件下对磷的吸附量变化曲线

如图4-4a。可以看出，当pH小于7时，各材料的磷吸附量均随pH的增加而增

大；当pH为7时，磷吸附量达到最大值；随后，磷吸附量随着pH的增加而减

少。

用Js94J型Zeta电位仪对改性前后的吸附材料进行电位分析，结果如图4．5。
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图4-5改性前后的赤泥、粉煤灰和铁铝泥的zeta电位

Fi94—5．111e Zeta pot铋tial of同舢d，diatomaceolls eartll锄d的n—al啪iI岫mud before锄d

Zeta电位一般指胶体颗粒物运动时与液体剪切面(或者滑动面)处的电势，

即电动电位。Zeta电位可以用来解释电动现象，其本质是在固／液界面之间存在

双电层。在电场中，固液发生相对运动的滑动面位于扩散层中，因而，从Zeta

电位可以反映表面的带电特性，有些作者在计算表面电位时，将表面扩散层电

位近似等同于颗粒物的Zeta电位。通过对改性前后的吸附材料的Zeta电位进行

比较可以发现，改性前后吸附材料的zeta电位随pH的变化规律相同，都随pH

的增大而逐渐降低，而且改性后吸附材料的zeta电位明显增大。赤泥和粉煤灰

的等电点在pH=5左右，改性后的等电点为pH=7左右；铁铝泥的等电点在

pH=6．8左右，改性后的等电点为pH=7．3左右，可以看出改性后的赤泥、粉煤

灰和铁铝泥的等电点都有所增大。

从图4．5中还可以看出，吸附磷之后，各改性吸附剂的表面电位和等电点

降低了。从溶液中磷和改性后吸附剂界面间等电点的降低可以推断磷的吸附是

特性吸附而不仅仅是静电吸附过程。

不同pH值下溶液中，P的存在形式不同，可以为不带电荷的中性分子

(H3P04)、一价阴离子(H2P04。)、二价阴离子(HP042．)及三价阴离子(P043-)。磷酸

(H3P04)的离解常数分别为pKal=2．1，pKa2_7．2，pKa3=12．3，当pH<2．1时，
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溶液中主要是不带电的中性H3P04分子，其与吸附剂表面没有静电引力；而在

pH>2．1时，羟基解离度增大，溶液中开始解离出带负电荷的H2P04。，同时随着

随pH的升高，吸附剂表面的电位逐渐下降，但是其下降速率没有H2P04。的解

离速率快，因此表现为它们之间的静电吸附能力逐渐增大，吸附剂对磷的吸附

量逐渐增大。当PH>7．2后，溶液中开始解离出带负电荷的HP04z‘，带负电荷

量进一步增强，同时吸附剂的表面逐渐过渡到带负电荷，且随pH的增大其带

负点逐渐增大，对磷排斥作用越来越强，同时P043‘和OH。发生竞争吸附，因此

pH>7后，吸附能力呈下降趋势。

4．2．3．2温度的影响

改性后铁铝泥、赤泥、粉煤灰在不同温度条件下对磷的吸附结果如图4．4b所

示。可以看出，10．20℃吸附材料对磷的吸附量随温度的升高而增大，而温度在

25_-35℃之间的时候，温度对磷的吸附影响变化不明显。

温度的影响因吸附机理不同而不同，一种是随温度升高离子交换能力增强的

化学吸附；一种是随温度升高吸附能力降低的物理吸附， 且共吸附都是各种作

用力综合作用的结果【681。实验结果表明温度升高有利于吸附剂吸附效果的提高，

由此推断吸附剂对磷的吸附作用以化学吸附为主。在P04孓与吸附剂接触的过程

中发生了类似离子交换的反应过程，温度的升高增强了这一反应的能力，对磷的

去除能力增加；另一方面，高温下的吸附速率常数大于低温下的吸附速率常数，

使得P04弘扩散到吸附剂颗粒表面并进入颗粒内部的速度增加，同时高温使吸附

剂颗粒外层膨胀，使得P043。进入颗粒内核更加容易，从而提高了吸附除磷效果。

4．2．3．3其它共存离子的影响

表4—4改性材料在不同离子中对初始浓度为0．01mol／L，的磷溶液的吸附量

Table4-4．ne adso叩tion of0．01mol／L phosphonls ofmodified adsorb愧ts谢tll dif断吼t

ions

＼＼ 材料 改性赤泥吸附量 改性粉煤灰吸附量 改性铁铝泥吸附

溶液＼＼ m∥g m∥g 量m∥g

KH2P04

KH2P04斗．Na2S04

KH2P04+NaN03

KH2P04神、jaHC03

KH2P04斗NaCl

混合

25．991

21．412

25．991

18．689

25．744

21．164

15．843

9．407

14．481

7．056

15．719

11．264

12．007

9．531

11．883

4．704

12．130

6．932
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图4毛不同浓度草酸和柠檬酸下改性铁铝泥和赤泥的动力学曲线

Fi94．6．The kinetic cllrve ofmodificd red mud粕d Fe．越mud丽th differ锄t conc锄舰tions of

0xalic acid and citric acid

图4-6为不同浓度的草酸和柠檬酸条件下，改性铁铝泥和赤泥对磷的吸附

动力学曲线，从图上可以看出在不同浓度的草酸和柠檬酸条件下，改性铁铝泥

和赤泥对磷的吸附动力学曲线的变化趋势是相同的，吸附量均随时间而增大，
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在70h左右达到平衡。不同浓度的草酸和柠檬酸条件下，铁铝泥对磷的平衡吸

附量均有下降，草酸和柠檬酸的浓度越高，平衡吸附量越低。而且相同浓度下，

柠檬酸存在时的平衡吸附量较小。对于改性后的赤泥，不同浓度的草酸条件下

的对磷的平衡吸附量有所提高，且草酸的浓度越高，平衡吸附量越大。而柠檬

酸则使赤泥对磷的平衡吸附量有所下降，且浓度越高，平衡吸附量越低。

对以上的动力学曲线进行一级和准二级动力学拟合，拟合结果如表4．5所

示，从拟合的结果可以看出一级和准二级动力学拟合的相关系数R2基本都在

O．9以上，准二级动力学拟合的相关系数R2达到了0．99，这说明两种拟合均能

很好的反应上述的吸附过程，且准二级拟合的平衡吸附量较一级拟合的有所增

大，但拟合的平衡吸附量的变化规律同图的表现的变化规律是一致的。以准二

级拟合的结果可以看出，草酸和柠檬酸存在条件下铁铝泥的平衡吸附量均随酸

浓度的增大而下降，在酸浓度为1000mg／L的条件下其平衡吸附量分别是未加

酸时的O．6和0．5倍。改性赤泥在柠檬酸存在条件下平衡吸附量也随酸浓度的增

大而下降，在柠檬酸浓度为loooIng／L的条件下其平衡吸附量是未加酸时的O．7

倍，而其在草酸存在的条件下其平衡吸附量却随草酸浓度的增大而增大，在草

酸浓度为1000IIl∥L的条件下其平衡吸附量是未加酸时的1．4倍。

从以上的动力学曲线和拟合结果可以看出，草酸和柠檬酸的存在对改性铁

铝泥对磷的吸附有抑制作用。用ICP分析方法测定吸附后溶液中的Fe、Al的含

量，分析吸附剂表面的Fe、A1溶出。通过ICP的结果表明，在草酸和柠檬酸存

在条件下，铁铝的溶出率(溶出的铁铝的质量占总吸附剂质量的百分比)在

3‰5％之间，且酸的浓度越高，铁铝的溶出率越大。因为铁铝的溶出使吸附剂

表面对磷的吸附位点降低，从而使吸附量下降；柠檬酸对赤泥有抑制作用，而

在草酸存在时却对改性赤泥对磷的吸附有促进作用。通过ICP结果看出在草酸

条件下并未有明显的铁铝溶出，而在柠檬酸条件下铁铝则有明显的溶出，溶出

率在2％．4％之间，且柠檬酸的浓度越大铁铝的溶出量越大。草酸对磷吸附的促

进作用可能是因为草酸对赤泥表面的铁铝有活化作用。
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表4．5．不同浓度草酸和柠檬酸影响下动力学拟合曲线

Table 4-5．Da诅fittiIlg懈mlts pa姗ece辐ofphosphoms adSo巾tion kinetic诵m dif鼢lt
concentr．ations of oxalic acid and ci仃ic acid

一级动力学拟合 准二级动力学拟合

A kI R2 q。 k2 R2

改性铁铝泥(未加酸) 38．84 O．42 0．87 47．62 O．003 1 O．98

草酸(100mg／L) 33．42 0．57 0．92 38．91 O．0057 O．99

草酸(500 m∥L) 30．64 O．58 0．94 35．09 O．0071 O．99

草酸(1000 mg／L) 26。84 O．70 0．98 28．91 O．01 6 O．99

卡宁檬酸(100 n呵L) 29．06 O．71 0．90 33．89 O．007l O．99

卡宁霹翥唆(500 m∥L) 25．09 0．68 O．92 28．89 O．0086 O．99

柠檬酸(1000 m∥L) 21．28 O．78 O．96 23．64 O．015 O．99

改性赤泥(未加酸) 33．46 0．26 0．94 38．17 O．0053 O．99

草酸(1 OOmg／L) 36．76 O．25 0．95 41．67 O．0049 O．99

草酸(500 m∥L) 41．50 0．46 0．95 46．08 O．007l O．99

草酸(1000 mg／L) 48．73 0．22 0．92 55．25 O．0036 O．99

卡宁霍泰唆(100 m∥L) 29．71 O．3 1 O．93 34．Ol O．0062 0．99

卡宁檬酸(500m∥L) 27．41 0．16 0．91 31．95 0．0045 O．99

柠檬酸(1000 mg／L) 25．36 O．11 0．9l 29．67 O．0038 O．99
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4．2．4．2对等温线的影响

改性赤泥 改性铁铝泥

O 姗盈啪鬟m 4∞D

磷浓度-他，L

图4-7．改性铁铝泥和赤泥在有机酸存在下的吸附等温线

Fi94．7．111e adsorption isolll锄ns of modified rad nmd锄d Fe-Al nmd谢m 0xalic acid锄d c确c

∞id

图4．7为改性的铁铝泥和赤泥在草酸和柠檬酸存在条件下的吸附等温线，

从图上可以看出吸附量均随磷浓度的提高而增大，最后达到饱和。铁铝泥在草

酸和柠檬酸存在的条件下的饱和吸附量均有所下降，且柠檬酸存在条件下的饱

和吸附量最低。而改性赤泥在草酸存在时的饱和吸附量有所上升，而在柠檬酸

存在条件下的饱和吸附量有所下降。
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表4．6．草酸和柠檬酸影响下Langmuir拟合方程

Table 4-6．ne Lan舯uir fitt堍equa咖ofmodified删mud and Fe—Al mud wim 0xalic撕d

and citric acid

方程 q一(m眺) B(1／m曲 R2

改性赤泥 y=0．0098x+10．53 102．04 O．O0093 0．96

草酸 y=O．0083+10．19 120．48 O．00081 O．94

柠檬酸 y=0．013z+13．79 76．92 O．o0094 0．96

望亭DOM y=0．0084x+8．42 119．05 O．O0099 O．98

改性铁铝泥 y=O．011x+11．15 88．03 0．001 O．99

． 草酸 J，=O．015+14．89 64．93 0．001 O．99

柠檬酸 y=O．02l+9．94 47．41 O．002 O．99

望韵DOM y=0．01x+8．53 100 O．0012 O．98

从拟合结果可以看出，拟合后的相关系数均在0．9以上，说明LaIl舯uir方程
能够很好的描述以上吸附等温线。通过拟合数据可以看出，未加有机酸时改性赤

泥的拟合饱和吸附量为102．04 m∥g，而加入草酸后为120．148 m∥g是加入前的1．2

倍；加入柠檬酸后的饱和吸附量为76．92 m∥g，是加入前的O．75倍。未加有机酸

时改性铁铝泥的拟合饱和吸附量为88．03 m∥g，而加入草酸后为64．93 m∥g是加

入前的O．74倍；加入柠檬酸后的饱和吸附量为47．41 m∥g，是加入前的O．54倍。

结合动力学曲线和以上等温线结果表明，草酸和柠檬酸对改性铁铝泥对磷的

吸附有抑制作用，柠檬酸对改性赤泥有抑制作用。这主要是因为草酸和柠檬酸能

够促进吸附剂表面Fe、Al的溶解【691，从而降低了吸附剂表面对磷的活性吸附位，

影响了对磷的吸附效果。而草酸对改性赤泥有促进作用，这可能是因为有机酸活

化了改性赤泥表面的晶体态的铁和铝，使无定形态的铁铝相对增多，从而间接有

利于磷吸附的作用【70。721。
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4．2．5∞M对改性后材料吸附磷的影响

口 W 刃 那 册 朋 口 加 拥 孤 帅 卵

时问h 时问h

图4-8．府河DOM存在下改性铁铝泥和赤泥的动力学曲线

Fi94_8．Thekin甜ca】Ⅳeof删Ddified川mud锄dFe枷倒咀谢lllDOM

图4．8为望亭和黄花沟处提取的DOM对改性后铁铝泥及赤泥吸附磷动力学

的影响曲线。从图上可以看出加入DOM后并未改变吸附剂对磷的吸附趋势，而

加入DoM后吸附剂对磷的平横吸附量明显增大，铁铝泥的平衡吸附量由未加

DOM时的29 m∥g，增大到36 m眈。而赤泥的平衡吸附量由31m∥g增大到38m眺。
同时望亭和黄花沟两处的DOM对磷的吸附影响不大，这可能是因为望亭、黄花

沟两处DOM中所含的官能团的种类比较相似。

4．2．5．2对吸附等温线的影响

改性铁铝泥
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图4-9．改性铁铝泥和赤泥在DOM存在下的吸附等温线

Fi94-9．11le adso删0n isotll咖s ofmodified red mud锄d Fe．AlⅡmd、jl，itll DoM

图4．7为改性的铁铝泥和赤泥在DOM存在条件下的吸附等温线，从图上

可以看出吸附量均随磷浓度的提高而增大，最后达到饱和。铁铝泥和赤泥在
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从图中可以看出两中材料吸附后DOM在420．450nm处的荧光强度在吸附后均有

所降低。
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破性赤泥

图4．11．吸附前后D()M的三维荧光光谱和ToC变化

Fig 4一11．1he EEMs锄d ToC ofDOM谢ttI modi毹d red mud锄d的n-aluminum mud bef-0re

and加缸tsorption
图4．11表示了改性赤泥和铁铝泥对府河DOM吸附后的三维荧光光谱图和

TOC的变化，从图中可以看出，吸附后Flu4的荧光强度均有所下降，改性赤泥吸

附后Flu4的强度又610．9下降到了420．7，而改性铁铝泥吸附后下降到了365．7。吸

附后DoM的ToC值也有所下降，改性赤泥吸附后TOC由5．31m∥L下降到

4．01m∥L，而改性铁铝泥吸附后则下降到了3．93 m∥L。这可能是因为吸附剂对

DOM中的一些荧光物质有一定的吸附作用，而很多的研究表明，土壤对DOM的

吸附可以提高土壤的有机质含量，影响吸附剂表面的铁铝的活性等【73-74】。从而影

响吸附剂的吸附作用。
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图4．12．DOM对改性赤泥和铁铝泥的zeta电位的影响

Fi94-5．11he Zeta pot∞tial ofmodi6ed删nmd锄d iron-al啪iIlum mud丽tll DoM

图4．12为改性赤泥和铁铝泥加入DOM前后的Zeta电位随pH的变化趋势，从

图中可以看出，加入DOM后的Zeta电位有所增大，同时其零电势点的位置也有

所提高。表面Zeta电位的提高可以增大吸附剂表面对磷的静电吸附力，从而提高

其对磷的吸附。由此可见DoM对表面电位的改变也是其影响吸附剂对磷的吸附

的重要原因。
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铝溶出，草酸对磷吸附的促进作用可能是因为草酸对赤泥表面的铁铝有活化作

用。

(6)改性赤泥和改性铁铝泥的pH由未加DoM前为8．8和4．64，分别变为加

DOM后的7．7和6．53。可见在加入DOM后吸附剂的pH值均得到一定的缓冲。改性

赤泥和改性铁铝泥对府河沉积物中DOM吸附前后的三维荧光光谱图和TOC的变

化表明：改性赤泥吸附DOM后Flu4的强度由6lO．9下降到了420．7，而改性铁铝泥

吸附后下降到了365．7。吸附后DOM的TOC值也有所下降，改性赤泥吸附后TOC
58
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由5．31 m∥L下降到4．Ol m∥L，而改性铁铝泥吸附后则下降到了3．93 m∥L。吸附

DOM后改性赤泥和改性铁铝泥的zeta电位有所增大，同时其零电势点的位置也

有所提高。
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第五章结论

第五章结论

本文对府河磷的分布以及除磷吸附剂改性和影响因素进行了研究，得到的主

要结论如下：

(1)府河水体属于劣V类水体，其中总磷(TP)浓度为O．83-4．14 m∥L，

溶解氧(DO)浓度为1．16．7．67 m∥L，属于低氧高磷河流。府河的磷含量在枯

水季最高，其次是平水季和丰水季。从空间分布看，溶解氧(DO)从上游到下

游逐渐升高，而总有机碳(ToC)则逐渐下降。溶解氧(DO)同水体中磷显著

负相关，而总有机碳(ToC)同水体中磷相关性不大。TOC与总磷、溶解性磷

和活性磷之间为弱相关；ToC与溶解氧DO之间有显著的负相关。

(2)府河各处沉积物中DOM的来源在陆源和生物来源两种来源之间，只

有安新处的DOM来源表现为较强的生物来源；府河各处沉积物中的DOM荧

光物质含量的大小关系为望亭>安新>安州>黄花沟>焦庄；不同采样点沉积物中

DOM的相对分子量大小关系为望亭>黄花沟>安新>焦庄>安州；府河各点处

DOM中的TOC的大小关系望亭>焦庄>安州>安新>黄花沟；府河各点处DoM

的荧光物质主要由腐殖酸类腐殖质和色氨酸类芳香族蛋白质以及溶解性微生物

代谢产物组成。

(3)府河沉积物中无机磷的含量一般略高于有机磷的含量，淀区内沉积物

中磷的含量明显小于府河沉积物中的磷，同府河水体中磷的变化一样，枯水季

沉积物中的磷的含量最高，其次是平水季和枯水季。沉积物中无机磷和铁铝磷

同总磷的变化规律类似，而钙磷含量则相对比较稳定；无机磷和铁铝磷同水体

中磷为负相关，沉积物总磷同水体中总磷的相关性较；D0同沉积物中各形态

磷均为比较显著的负相关，无机磷和铁铝磷同DO的相关性较高，有机磷和钙

磷同DO的相关性较低。TOC同沉积物中各形态磷为正相关。

(4)府河水体中各点的总菌数较大，均超过l×105CFU／mL，为极不清洁

水。细菌数量总体呈现从上游到下游逐渐降低的趋势。最高的焦庄点的平均菌

数为6．13×106 CFU／mL。水体中的总菌数随季节变化不大；沉积物中的菌数明

显高于水体中的菌数，总体趋势同水体中的总菌数的趋势相似，都是呈现从上

游到下游逐渐降低的趋势；有机溶磷菌的比无机溶磷菌的含量要丰富，有机溶

磷菌和无机溶磷菌总体变化趋势同沉积物中的总菌数的趋势相似，都是呈现从

上游到下游降低的趋势；府河沉积物中的磷细菌优势种类主要属于芽孢杆菌属

(Bacillus)、农杆菌属(A挚0bact嘶啪)、葡萄球菌属(staphyloCoccus)、不
动杆菌属(Acinetobacter)。

(5)沸石、硅藻土、粉煤灰、赤泥对磷的吸附符合一级动力学模型，而铁

铝泥、改性粉煤灰、改性赤泥和改性铁铝泥对磷的吸附符合准二级动力学模型；
6l
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