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第 ３７ 卷　 第 １１ 期

２０１８ 年　 　 １１ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． １１
Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２０１８

　 ２０１８ 年 １ 月 １１ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｊａｎｕａｒｙ １１， ２０１８）．

　 ∗国家自然科学基金（５１４０８３５４， ５０９０８１４２）， 上海市自然科学基金（１５ＺＲ１４２０７００）和上海海洋大学优秀本科生进实验室项目资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ ５１４０８３５４， ５０９０８１４２）， ｔｈｅ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｈａｎｇｈａｉ

（１５ＺＲ１４２０７００）ａｎｄ ｔｈｅ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｏｃｅａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｏｕｔｓｔａｎｄｉｎｇ Ｕｎｄｅｒｇｒａｄｕａｔｅ Ｅｎｔｅｒｉｎｇ ｔｈｅ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０２１⁃６１９００３３１， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｊｗｌｉｎ＠ ｓｈｏｕ．ｅｄｕ．ｃｎ； ｚｈｈ１２４＠ ｚｊｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：０２１⁃６１９００３３１， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｊｗｌｉｎ＠ ｓｈｏｕ．ｅｄｕ．ｃｎ； ｚｈｈ１２４＠ ｚｊｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０１１１０４
何思琪， 周亚义， 林建伟， 等．氢氧化镧改良沉积物对水中磷的吸附特征［Ｊ］ ．环境化学， ２０１８，３７（１１）：２５６５⁃２５７４．
ＨＥ Ｓｉｑｉ， ＺＨＯＵ Ｙａｙｉ， ＬＩＮ Ｊｉａｎｗｅｉ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｏｎ ｌａｎｔｈａｎｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ⁃ａｍｅｎｄｅｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（１１）：２５６５⁃２５７４．

氢氧化镧改良沉积物对水中磷的吸附特征∗

何思琪１　 周亚义１　 林建伟１∗∗　 张宏华２∗∗　 汪振华１　
詹艳慧１　 汲　 雨１　 奚秀清１　 邢云青１　 高春梅１

（１．上海海洋大学， 海洋生态与环境学院， 上海， ２０１３０６；　 ２． 浙江工业大学环境学院， 杭州， ３１００３２）

摘　 要　 考察了氢氧化镧改良沉积物对水中磷酸盐的吸附特征，并考察了被改良沉积物所吸附磷酸盐的形态

分布特征．结果发现，氢氧化镧改良沉积物对水中低浓度磷酸盐的吸附可以采用线性模型进行描述，而对高浓

度磷酸盐的吸附则适合采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型进行描述．准二级动力学比准一级动力学模型更适合用于拟合改良

沉积物对水中磷酸盐的吸附动力学过程，膜扩散和颗粒内扩散共同控制了缓慢吸附阶段的速率．强碱性条件

不利于改良沉积物对水中磷酸盐的吸附．溶液共存的 Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ 、ＨＣＯ－

３、Ｎａ
＋、Ｋ＋和 Ｍｇ２＋对改良沉积物吸附水中

磷酸盐的影响较小，而溶液共存的 Ｃａ２＋会促进改良沉积物对水中磷酸盐的吸附．改良沉积物对水中磷酸盐的

吸附能力明显强于未改良沉积物．改良沉积物的最大磷酸盐单位吸附量明显高于未改良沉积物，并且改良沉

积物的最大单位吸附量随着氢氧化镧添加量的增加而增加．改良沉积物的初始吸附速率随着氢氧化镧添加量

的增加也随之增加．改良沉积物的磷吸附⁃解吸平衡浓度（ＥＰＣ０）明显低于未改良沉积物．被改良沉积物所吸附

的磷酸盐中大部分（８４％）以较为稳定的 ＮａＯＨ⁃ｒＰ 和 ＨＣｌ⁃Ｐ 形态存在，仅仅只有 １６％左右会以容易释放的

ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ 和 ＢＤ⁃Ｐ 形态存在．以上结果显示，添加氢氧化镧不仅可以增强沉积物对水中磷酸盐的吸附能力，而
且可以降低沉积物中磷的释放风险，氢氧化镧是一种有希望的可以用于沉积物内源磷释放的改良剂．
关键词　 氢氧化镧， 改良， 沉积物， 磷酸盐， 吸附特征， 水体富营养化．

Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｏｎ
ｌａｎｔｈａｎｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ⁃ａｍｅｎｄｅｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

ＨＥ Ｓｉｑｉ１ 　 　 ＺＨＯＵ Ｙａｙｉ１ 　 　 ＬＩＮ Ｊｉａｎｗｅｉ１∗∗ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｈｏｎｇｈｕａ２∗∗ 　 　 ＷＡＮＧ Ｚｈｅｎｈｕａ１ 　 　
ＺＨＡＮ Ｙａｎｈｕｉ１ 　 　 ＪＩ Ｙｕ１ 　 　 ＸＩ Ｘｉｕｑｉｎｇ１ 　 　 ＸＩＮＧ Ｙｕｎｑｉｎｇ１ 　 　 ＧＡＯ Ｃｈｕｎｍｅｉ１

（１． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｍａｒｉｎｅ Ｅｃｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｏｃｅａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｓｈａｎｇｈａｉ， ２０１３０６， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， Ｚｈｅｊｉａｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｈａｎｇｚｈｏｕ， ３１００３２， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅ ｏｂｊｅｃｔｉｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｓｔｕｄｙ ｗｅｒｅ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ Ｌａ （ＯＨ） ３⁃ａｍｅｎｄｅｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｔｈｅ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｉｎ ｔｈｅ
Ｌａ（ＯＨ） ３⁃ａｍｅｎｄｅｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ
ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ ｔｈｅ Ｌａ（ＯＨ） ３⁃ａｍｅｎｄｅｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ａｔ ｌｏｗ ｉｎｉｔｉａｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｍｏｄｅｌ， ｗｈｉｌｅ ｔｈｏｓｅ ａｔ ｈｉｇｈ ｉｎｉｔｉａｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ
ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｍｏｄｅｌ． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌ， ｔｈｅ ｐｓｅｕｄｏ⁃
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ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌ ｆｉｔｔｅｄ ｂｅｔｔｅｒ ｔｏ ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃ ｄａｔａ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｕｎａｍｅｎｄｅｄ ａｎｄ Ｌａ
（ＯＨ） ３⁃ａｍｅｎｄｅｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ， ａｎｄ ｔｈｅ ｒａｔｅ⁃ｌｉｍｉｔｉｎｇ ｓｔｅｐ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｇｒａｄｕａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｔａｇｅ ｗａｓ ｂｏｔｈ
ｆｉｌｍ ａｎｄ ｉｎｔｒａ⁃ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ． Ｓｔｒｏｎｇｌｙ ａｌｋａｌｉｎｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｗａｓ ｕｎｆａｖｏｒａｂｌｅ ｆｏｒ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｎｔｏ ｔｈｅ Ｌａ（ＯＨ） ３⁃ａｍｅｎｄｅｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ． Ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ Ｃｌ－， ＳＯ２－

４ ， ＨＣＯ－
３， Ｎａ＋， Ｋ＋ ａｎｄ Ｍｇ２＋ ｉｎ

ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｈａｄ ｎｅｇｌｉｇｉｂｌｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｏｎ ｔｈｅ Ｌａ（ＯＨ） ３⁃ａｍｅｎｄｅｄ
ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ， ｗｈｉｌｅ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ Ｃａ２＋ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｔｈｅ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ． Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ， ｔｈｅ Ｌａ（ＯＨ） ３⁃ａｍｅｎｄｅｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｓｔｒｏｎｇｅｒ ａｆｆｉｎｉｔｙ ｔｏｗａｒｄｓ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｔｈａｎ ｔｈｅ
ｕｎａｍｅｎｄｅｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ． Ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｌａ（ＯＨ） ３⁃ａｍｅｎｄｅｄ
ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｗａｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｕｎａｍｅｎｄｅｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ， ａｎｄ ｉｔ ａｌｓｏ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ
ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｌａ （ＯＨ） ３ ｉｎ ｔｈｅ ａｍｅｎｄｅｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｌｓｏ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｌａ（ＯＨ） ３ ｉｎ ｔｈｅ ａｍｅｎｄｅｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ． Ｍｏｓｔ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｄｓｏｒｂｅｄ
ｂｙ Ｌａ（ＯＨ） ３⁃ａｍｅｎｄｅｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｅｘｉｓｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍ ｏｆ ＮａＯＨ⁃ｒＰ ａｎｄ ＨＣｌ⁃Ｐ， ａｎｄ ｏｎｌｙ ａ ｖｅｒｙ ｓｍａｌｌ
ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｅｘｉｓｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍ ｏｆ ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ ａｎｄ ＢＤ⁃Ｐ． Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ
ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｌａ（ＯＨ） ３ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｔｈｅ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｎ ｒｉｖｅｒ ｓｅｄｉｍｅｎｔ，
ａｎｄ ｉｔ ｍａｙ ａｌｓｏ ｇｒｅａｔｌｙ ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｒｅｌｅａｓｉｎｇ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｆｒｏｍ ｒｉｖｅｒ ｓｅｄｉｍｅｎｔ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， Ｌａ（ＯＨ） ３

ｈａｓ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｔｏ ｂｅ ａｐｐｌｉｅｄ ａｓ ａ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ａｍｅｎｄｍｅｎｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｌｏａｄｉｎｇ ｉｎ ｒｉｖｅｒ
ｓｅｄｉｍｅｎｔ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｌａｎｔｈａｎｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ， ａｍｅｎｄｍｅｎｔ， ｓｅｄｉｍｅｎｔ， ｐｈｏｓｐｈａｔｅ， ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ，
ｅｕｔｒｏｐｈｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒｂｏｄｙ．

地表水体富营养化是我国最为重要的水环境问题之一，磷作为水生生态系统的一个关键限制因子，
对水体的富营养化起到非常重要的作用［１］ ．因此，降低水体中磷浓度对于水体富营养化的治理至关重

要．水体中磷的来源包括外源输入和内源释放．当外源污染得到有效控制之后，沉积物内源磷释放就成

了水体中磷的主要来源［２］，此时有效控制沉积物内源磷的释放就成为了水体富营养化治理的重要工作

之一．目前内源磷释放控制的方法主要包括沉积物疏浚［３⁃ ４］、铝盐钝化［５⁃ ６］、硝酸盐注射［７⁃８］、曝气供

氧［９⁃１０］、生态修复［１１］、物理覆盖［１２］和活性覆盖 ／改良技术［１３－１７］ 等．其中，活性覆盖 ／改良技术是近年来受

到国内外学者广泛关注的一种内源磷释放控制技术［１３－１７］ ．
成功应用活性覆盖 ／改良技术控制内源磷释放的一个技术关键是选择合适的固态钝磷剂作为活性

覆盖材料或改良剂．锁磷剂（商标名为 Ｐｈｏｓｌｏｃｋ􀳏 ），即通过镧溶液与膨润土之间的阳离子交换反应制备

得到的镧改性膨润土，是近年来备受关注的一种可用于内源磷释放控制的活性覆盖材料或改良剂［１８－２２］ ．
研究发现，水中的磷酸根离子可通过与锁磷剂中的镧反应生成磷酸镧（ＬａＰＯ４·ｎＨ２Ｏ）而得以去除［１５］；锁
磷剂改良后沉积物中易解吸态磷（Ｌｉａｂｌｅ⁃Ｐ）和氧化还原敏感态磷（ＢＤ⁃Ｐ）磷含量降低，而氢氧化钠提取

态磷（ＮａＯＨ⁃Ｐ）和残渣态磷（Ｒｅｓ⁃Ｐ）等不容易释放的各形态磷含量增加［２０］ ．这说明基于镧元素的固态钝

化剂可以降低沉积物中磷的释放风险．最近的研究发现，氢氧化镧（Ｌａ（ＯＨ） ３）对水中磷酸盐的亲和力极

强，是一种极具应用潜力的除磷吸附剂［２３－２５］ ．因此，如果将氢氧化镧直接添加到沉积物中，预计可以增强

沉积物对水中磷酸盐的吸附能力，并且降低沉积物中磷的释放风险．所以，充分了解氢氧化镧改良沉积

物对水中磷酸盐的吸附特征，以及深入了解被氢氧化镧改良沉积物所吸附磷酸盐的赋存特征，对于应用

氢氧化镧作为改良剂控制沉积物磷释放而言是非常必要的．但是，目前国内外关于这方面的报道还非常

少见．
本文将氢氧化镧添加进沉积物中制备氢氧化镧改良沉积物，通过批量吸附实验考察改良沉积物对

水中磷酸盐的吸附特征，重点考察吸附等温线、吸附动力学、溶液 ｐＨ 值和共存阴阳离子的影响，并考察

被改良沉积物所吸附磷的形态分布特征，以期为实际应用氢氧化镧控制重污染河道内源磷释放提供

帮助．
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　 １１ 期 何思琪等：氢氧化镧改良沉积物对水中磷的吸附特征 ２５６７　

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 实验材料

　 　 采自上海市金山区某重污染河道的沉积物经自然风干、破碎、过 １００ 目筛后装于自封袋内备用．实
验所用分析纯化学试剂均购自中国国药集团化学试剂有限公司．采用去离子水配制实验所用溶液，磷酸

盐溶液均以磷（Ｐ）计．实验所用氢氧化镧通过化学沉淀法制备得到，具体步骤为：称取一定质量 ＬａＣｌ３溶
解后，缓慢滴加 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ 溶液直至镧溶液 ｐＨ 值达到 １０，稳定 ２４ ｈ 后用去离子水清洗、自然风

干、研磨、过 ２００ 目筛后得到白色氢氧化镧粉末材料．
１．２　 氢氧化镧改良沉积物制备和表征

分别称取四份 ２５ ｇ 沉积物放于盛有 ０、１、２、３ ｇ 氢氧化镧的 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中，再加入 １００ ｍＬ 浓度

为 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＣｌ 溶液（作为模拟上覆水）后以 １５０ ｒ·ｍｉｎ－１的振荡速度反应 ２４ ｈ，然后通过固液分

离、自然风干和破碎后得到氢氧化镧含量分别为 ０％、４％、８％ 和 １２％ 的改良沉积物，分别记为

０％ Ｌａ（ＯＨ） ３、４％ Ｌａ（ＯＨ） ３、８％ Ｌａ（ＯＨ） ３和 １２％ Ｌａ（ＯＨ） ３ ．采用比表面积分析仪（ＡＳＡＰ ２４６０，美国麦

克仪器公司）分析 ０％ Ｌａ（ＯＨ） ３、４％ Ｌａ（ＯＨ） ３和 ８％ Ｌａ（ＯＨ） ３等 ３ 种改良沉积物的比表面积．
１．３　 吸附实验

通过批量吸附实验考察未改良和改良沉积物对水中磷酸盐的吸附特征，实验步骤为：取磷酸盐溶液

２５ ｍＬ 加入锥形瓶中，再加入 ８０ ｍｇ 未改良或改良沉积物，再置于恒温水浴振荡器中（振荡速率为

１５０ ｒ·ｍｉｎ－１和温度为 ２９８ Ｋ）进行反应；反应一段时间后对锥形瓶中的混合液进行离心分离，再采用钼

锑抗比色法对上清液中残留的磷浓度进行分析，最后分别采用公式（１）和（２）计算得到平衡时刻和任何

时刻未改良或改良沉积物对水中磷酸盐的单位吸附量．

ｑｅ ＝
（ｃ０ － ｃｅ）Ｖ

ｍ
（１）

ｑｔ ＝
（ｃ０ － ｃｔ）Ｖ

ｍ
（２）

式中，ｑｅ和 ｑｔ分别为平衡时刻和任何时刻 ｔ 时沉积物对水中磷酸盐的单位吸附量（ｍｇ·ｋｇ－１）；ｔ 为反应时

间；ｃ０、ｃｔ和 ｃｅ分别为初始时刻、任何时刻和平衡时刻溶液中磷浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｖ 是溶液的体积（Ｌ）；ｍ 为

沉积物投加量（ｇ）．
对于吸附动力学实验，初始磷浓度为 ２ ｍｇ·Ｌ－１，ｐＨ ７，反应时间为 ５—４８０ ｍｉｎ．对于低浓度等温吸附

实验，初始磷浓度为 ０—０．５ ｍｇ·Ｌ－１，ｐＨ ７，反应时间为 ２４ ｈ．对于高浓度等温吸附实验，初始磷浓度为

１—８ ｍｇ·Ｌ－１，ｐＨ ７，反应时间为 ２４ ｈ．对于 ｐＨ 值影响实验，初始磷浓度为 ２ ｍｇ·Ｌ－１，ｐＨ ５—１１，反应时间

为 ２４ ｈ．对于共存电解质影响实验，初始磷浓度为 ２ ｍｇ·Ｌ－１，初始共存电解质浓度为 ２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ ７，
反应时间为 ２４ ｈ．
１．４　 磷形态分析

首先获得吸附磷酸盐后的改良沉积物样品，具体步骤为：称取 ８０ ｍｇ 的改良沉积物置于离心管中，
再加入 ２５ ｍＬ 的磷酸盐溶液（初始磷浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１ 和 ｐＨ ７），再将离心管置于恒温水浴振荡器

（１５０ ｒ·ｍｉｎ－１和 ２９８ Ｋ）中反应 ２４ ｈ，然后离心分离获得固体样品．
采用化学连续提取法［２６， ２７］ 对吸附磷酸盐前后的改良沉积物样品中磷进行形态分析，分别采用

１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮＨ４Ｃｌ、０．１１ ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｎａ２Ｓ２Ｏ４ ／ ０．１１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＨＣＯ３、１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＯＨ（２９８ Ｋ）、０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ
和 １ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＯＨ（３５８ Ｋ）对沉积物中磷进行提取，所提取的磷分别为 Ｌｉａｂｌｅ⁃Ｐ、ＢＤ⁃Ｐ、ＮａＯＨ⁃ｒＰ、ＨＣｌ⁃Ｐ
和 Ｒｅｓ⁃Ｐ．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 等温吸附线

图 １（ａ）为未改良和改良沉积物对水中较低浓度磷酸盐的等温吸附线．由图 １（ａ）可见，当磷初始浓
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度为 ０ ｍｇ·Ｌ－１时，未改良和改良沉积物对水中磷酸盐的单位吸附量均为负值，这说明此时沉积物存在磷

释放的现象．从图 １（ａ）还可发现，改良沉积物的释磷量远低于未改良沉积物，这说明添加氢氧化镧可以

显著降低沉积物中磷的释放风险．另外，当初始磷浓度为 ０．１—０．５ ｍｇ·Ｌ－１时，未改良和改良沉积物对水

中磷酸盐的单位吸附量均为正值，且前者的单位吸附量明显小于后者．这说明添加氢氧化镧明显增强了

沉积物对水中磷酸盐的吸附能力．８％和 １２％氢氧化镧改良沉积物对水中磷酸盐的单位吸附量大于 ４％
氢氧化镧改良沉积物，说明增大氢氧化镧添加量可以有效增强沉积物对水中磷酸盐的吸附能力．

图 １　 未改良和改良沉积物对水中磷酸盐的等温吸附线

注：（ａ）较低浓度；（ｂ）较高浓度

Ｆｉｇ．１　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｏｎ ｕｎａｍｅｎｄｅｄ ａｎｄ ａｍｅｎｄｅｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

比表面积分析结果显示，０％ Ｌａ（ＯＨ） ３、４％ Ｌａ（ＯＨ） ３和 ８％ Ｌａ（ＯＨ） ３等 ３ 种氢氧化镧改良沉积物的

比表面积分别为 １４．１１０５、１５．３５１５、１６．７３７９ ｍ２·ｇ－１，说明氢氧化镧添加增加了沉积物的比表面积，且氢氧

化镧添加量越大，沉积物比表面积增加越多，而通常情况下沉积物比表面积的增加，有利于沉积物对水

中磷酸盐的吸附．通过对比分析氢氧化镧改良和未改良沉积物的比表面积，确定氢氧化镧的比表面积约

为 ３２ ｍ２·ｇ－１ ．这说明氢氧化镧的比表面积远大于未改良沉积物．这进一步说明了氢氧化镧添加可以增加

沉积物的比表面积．
采用线性模型［２８］对图 １（ａ）实验数据进行拟合，结果见表 １．吸附－解吸平衡浓度（ＥＰＣ０）是评估沉

积物⁃水界面磷交换行为的重要工具：当水中磷浓度超过 ＥＰＣ０时，沉积物将吸附水中磷，并重新建立平

衡；当水中磷浓度低于 ＥＰＣ０时，沉积物将向水中释放磷．由表 １ 可知，改良沉积物的 ＥＰＣ０明显低于未改

良沉积物，而且氢氧化镧添加量越大，沉积物的 ＥＰＣ０越小，这说明氢氧化镧改良明显降低了沉积物的磷

释放风险，氢氧化镧添加量越大的沉积物中磷释放风险越小．
图 １（ｂ）为未改良和改良沉积物对水中较高浓度磷酸盐的等温吸附线．由图 １（ｂ）可见，当初始磷浓

度为 １—８ ｍｇ·Ｌ－１ 时，沉积物对水中磷酸盐的单位吸附量按照 ０％ Ｌａ（ＯＨ） ３ ＜ ４％ Ｌａ（ＯＨ） ３ ＜ ８％
Ｌａ（ＯＨ） ３＜ １２％ Ｌａ（ＯＨ） ３的顺序递增，这说明添加氢氧化镧增强了沉积物的吸磷能力，并且氢氧化镧添

加量越多，对沉积物吸磷能力的增强效果越好．采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ［２９］和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ［３０］ 等温吸附模型对

图 １（ｂ）进行拟合，结果见表 １．由表 １ 可见，与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型相比，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型更适合用于描述未改

良沉积物对水中磷酸盐的吸附等温行为．相反地，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型则比 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型更适合用于改良沉

积物对水中磷酸盐的等温吸附行为．推测可能原因是，与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型相比，氢氧化镧对水中磷酸盐的

吸附等温行为更适于用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型加以描述［２３］ ．由表 １ 还可知，沉积物对磷的最大单位吸附量从小

到大的排序为：０％ Ｌａ（ＯＨ） ３＜ ４％ Ｌａ（ＯＨ） ３＜ ８％ Ｌａ（ＯＨ） ３＜ １２％ Ｌａ（ＯＨ） ３，说明向沉积物中添加氢氧

化镧增加了沉积物的最大磷酸盐吸附能力．根据公式（３）进一步计算得到改良沉积物中氢氧化镧对水中

磷酸盐的单位吸附量为 ８０８０—９７７９ ｍｇ·ｋｇ－１（以 Ｐ 计）．这说明改良沉积物中的氢氧化镧具有良好的吸

磷能力，可以有效地吸附从沉积物中释放出来的磷酸盐，从而控制沉积物中磷向上覆水体的释放．

ｑｍ，Ｌａ（ＯＨ） ３
＝
（１ ＋ Ｗ）ｑｍ２ － ｑｍ１

Ｗ
（３）
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　 １１ 期 何思琪等：氢氧化镧改良沉积物对水中磷的吸附特征 ２５６９　

式中， ｑｍ，Ｌａ（ＯＨ） ３
为沉积物中氢氧化镧的单位吸附量（ｍｇ·ｋｇ－１）；ｑｍ２和 ｑｍ１分别为改良沉积物和未改良沉

积物对水中磷酸盐的单位吸附量（ｍｇ·ｋｇ－１）；Ｗ 为改良沉积物中氢氧化镧与沉积物的质量百分比．

表 １　 未改良和改良沉积物对水中磷酸盐等温吸附线的拟合参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ ｕｎａｍｅｎｄｅｄ ａｎｄ ａｍｅｎｄｅｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ
模型 参数 ０％ Ｌａ（ＯＨ） ３ ４％ Ｌａ（ＯＨ） ３ ８％ Ｌａ（ＯＨ） ３ １２％ Ｌａ（ＯＨ） ３

线性模型ａ Ｋｄ ／ （Ｌ·ｋｇ－１） ７６２ ４９７２ １６１１９ １０６４７

ＮＡＰ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） ４０．１ ７３．７ １２５ ６２．３

ＥＰＣ０ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ０．０５３ ０．０１５ ０．００８ ０．００６

Ｒ２ ０．９８５ ０．９８３ ０．８４７ ０．８０５

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型ｂ ｑｍ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） ２９２ ６５７ ９１０ １１２７

ＫＬ ／ （Ｌ·ｍｇ－１） ０．１１０ １．６０ ４．４０ ４．１１

Ｒ２ ０．６８７ ０．９８８ ０．９９７ ０．９９２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型ｃ ＫＦ ２９．６ ３６９ ６５７ ８１１

１ ／ ｎ ０．７７８ ０．３２１ ０．２３９ ０．２７４

Ｒ２ ０．９５１ ０．９５０ ０．７００ ０．５８９

　 　 注： ａ线性模型的数学公式为 ｑｅ ＝ＫｄＣｅ－ＮＡＰ，式中 ｑｅ（ｍｇ·ｋｇ－１）为沉积物对水中磷酸盐的单位吸附量；ｃｅ（ｍｇ·Ｌ－１）为水中磷酸盐的

平衡浓度；ＮＡＰ （ｍｇ·ｋｇ－１）为沉积物的本底吸附态磷含量；Ｋｄ（Ｌ·ｋｇ－１）为斜率，表示沉积物对水中磷酸盐的吸附效率．根据 ＮＡＰ 和 Ｋｄ可

以计算得到吸附－解吸平衡浓度 ＥＰＣ０（ｍｇ·Ｌ－１），计算公式为 ＥＰＣ０ ＝ＮＡＰ ／ Ｋｄ ．
ｂ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型的数学公式为 ｑｅ ＝ ｑｍＫＬ ｃｅ ／ （１＋ＫＬ ｃｅ），式中 ｑｅ和 ｃｅ的含义同线性模型；ｑｍ（ｍｇ·ｋｇ－１）为沉积物对水中磷酸盐

的最大单分子层单位吸附量；ＫＬ（Ｌ·ｍｇ－１）为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型常数．
ｃ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型的数学公式为 ｑｅ ＝ＫＦ ｃｅ １ ／ ｎ，式中 ｑｅ和 ｃｅ的含义同线性模型；ＫＦ和 １ ／ ｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型常数．

２．２　 吸附动力学

图 ２ 为改良沉积物对水中磷酸盐的吸附动力学曲线．由图 ２ 可见，改良沉积物对水中磷酸盐的吸附

动力学符合“初期快速吸附，后期缓慢稳定”的特点．采用准一级和准二级动力学模型［３１， ３２］ 对图 ２ 实验

数据进行拟合，结果见表 ２．由表 ２ 可见，与准一级动力学模型相比，准二级动力学模型更适合用于描述

改良沉积物对水中磷酸盐的吸附的动力学过程．这说明改良沉积物对水中磷酸盐的吸附属于化学吸

附［３２］ ．根据准二级动力学模型参数计算得到的 ｈ 值按着以下顺序排列：１２％ Ｌａ（ＯＨ） ３＞ ８％ Ｌａ（ＯＨ） ３＞
４％ Ｌａ（ＯＨ） ３ ．这说明，改良沉积物对水中磷酸盐的初始吸附速率随着氢氧化镧添加量的增加而增加．

图 ２　 改良沉积物对水中磷酸盐的吸附动力学曲线

Ｆｉｇ．２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｏｎ ａｍｅｎｄｅｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

完整的吸附动力学过程通常包括 ３ 个过程，分别为磷酸盐穿过扩散层从溶液中向吸附剂外表面迁

移（膜扩散）、磷酸盐穿过吸附剂内部孔道向内表面迁移（颗粒内扩散）和吸附到吸附剂的表面．颗粒内

扩散模型通常被用来识别膜扩散和颗粒内扩散在吸附过程中所起的作用．如果颗粒内扩散是速率的限

制步骤，则 ｑｔ对 ｔ１ ／ ２是线性曲线；如果 ｑｔ对 ｔ１ ／ ２是直线，且该直线通过原点，则颗粒内扩散是速率的唯一限

制步骤［３３］ ．本研究采用颗粒内扩散模型对图 ２ 实验数据进行拟合，拟合曲线见图 ３．由图 ３ 可见，改良沉
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积物对水中磷酸盐的吸附动力学过程包括 ３ 个阶段：（１）第一阶段为膜扩散，磷酸盐穿扩散层被吸附到

改良沉积物的外表面；（２）第二阶段为缓慢吸附阶段，磷酸盐穿过改良沉积物的内部孔道向内表面扩散

并被吸附，颗粒内扩散是此阶段的速率限制步骤；（３）最终缓慢吸附阶段，改良沉积物上吸附位达到吸

附平衡．根据颗粒内扩散模型确定的第二阶段的参数见表 ２．由表 ２ 可见，颗粒内扩散模型的截距不等于

０，这说明颗粒内扩散模型不是缓慢吸附阶段唯一的速率限制步骤，膜扩散和颗粒内扩散共同控制了缓

慢吸附阶段的速率．

图 ３　 颗粒内扩散模型拟合结果

Ｆｉｇ．３　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｉｎｔｒａ⁃ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ

表 ２　 未改良和改良沉积物对水中磷酸盐吸附动力学的拟合参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ ｕｎａｍｅｎｄｅｄ ａｎｄ ａｍｅｎｄｅｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ
模型 Ｍｏｄｅｌ 参数 Ｐａｒａｍｅｔｅｒ ４％ Ｌａ（ＯＨ） ３ ８％ Ｌａ（ＯＨ） ３ １２％ Ｌａ（ＯＨ） ３

ｑｅ，ｅｘｐ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） ｄ ３０８ ５４６ ５７７

准一级动力学模型ａ
ｑｅ，ｃａｌ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） ｄ ２７２ ４６８ ５２０

ｋ１ ／ （ｍｉｎ－１） ０．０３９５ ０．０４０９ ０．０５３２

Ｒ２ ０．８７２ ０．８４５ ０．８６４

ｑｅ，ｅｘｐ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） ｄ ３０８ ５４６ ５７７

ｑｅ，ｃａｌ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） ｄ ３００ ５１７ ５６７

准二级动力学模型ｂ
ｋ２（ｋｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１） ０．０００１８１ ０．０００１１０ ０．０００１３６

ｈ （ｍｇ·ｋｇ－１·ｍｉｎ－１） １６．４ ２９．５ ４３．８

Ｒ２ ０．９５２ ０．９３８ ０．９４９

ｋｉｐ（ｍｇ·ｋｇ－１·ｍｉｎ－０．５） １５．２ ２５．９ ３０．１

颗粒内扩散模型ｃ Ｃ （ｍｇ·ｋｇ－１） ８７．７ １６０ １９２

Ｒ２ ０．９８３ ０．９９７ ０．９８０

　 　 注： ａ准一级动力学模型的数学表达式为 ｑｔ ＝ ｑｅ（１－ｅｘｐ（－ｋ１ ｔ）），式中 ｑｔ和 ｑｅ分别为 ｔ 时刻和平衡时刻沉积物对水中磷酸盐的单位吸

附量（ｍｇ·ｋｇ－１）；ｔ 为反应时间（ｍｉｎ）；ｋ１为准一级动力学模型的速率常数（ｍｉｎ－１） ．
ｂ 准二级动力学模型的数学表达式为 ｑｔ ＝ ｑｅ ２ｋ２ ｔ ／ （１＋ｑｅｋ２ ｔ），式中 ｑｔ、ｑｅ和 ｔ 的含义同准一级动力学模型；ｋ２为准二级动力学模型的速

率常数（ｋｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１） ．根据 ｋ２和 ｑｅ可以计算得到初始时刻的吸附速率 ｈ （ｍｇ·ｋｇ－１·ｍｉｎ－１），计算公式为 ｈ＝ ｋ２ｑｅ ２ ．
ｃ 颗粒内扩散模型的数学表达式为 ｑｔ ＝ ｋｉｐ ｔ０．５＋Ｃ，式中 ｋｉｐ为斜率（ｍｇ·ｋｇ－１·ｍｉｎ－０．５）；Ｃ 为截距（ｍｇ·ｋｇ－１）．
ｄ ｑｅ，ｅｘｐ和 ｑｅ，ｃａｌ分别为 ｑｅ的实验值和计算值．

２．３　 溶液 ｐＨ 值影响

图 ４ 为溶液 ｐＨ 值对未改良和改良沉积物吸附水中磷酸盐的影响．由图 ４ 可见，当溶液 ｐＨ 值由 ５ 增

加到 ９ 时，未改良沉积物对水中磷酸盐的吸附能力逐渐下降，继续提高溶液 ｐＨ 值时未改良沉积物出现

了释磷现象．ｐＨ 值不仅会影响到溶液中磷酸盐的存在形式，而且会影响到沉积物中金属氧化物表面的

电荷．水中磷酸盐的 ３ 个 ｐＫａ值分别为 ２．２、７．２ 和 １２．４ ［３４］ ．因此，当溶液 ｐＨ 值为 ５—１１ 时，磷酸盐主要以

带负电荷的阴离子形式存在．通常情况下，沉积物中铁铝氧化物和氢氧化物含量对沉积物吸附水中磷酸

盐起到至关重要的作用．铁氧化物的零电荷点（ｐＨＰＺＣ）为 ５．７—６．２，而铝氧化物的 ｐＨＰＺＣ超过 ８．０ ［３５］ ．溶液
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ｐＨ 值由 ５ 增加到 ９ 会导致沉积物中铁氧化表面的负电荷数量增加，进而导致水中带负电的磷酸盐与带

负电的铁氧化物表面之间静电排斥力的增加，从而导致未改良沉积物对水中磷酸盐吸附能力的下

降［３５］ ．沉积物不同形态的磷对于 ｐＨ 值改变的敏感度不同：钙结合态磷在低 ｐＨ 值条件下容易释放，铁 ／
铝结合态磷在高 ｐＨ 值条件下则容易释放［３６］ ．因此，未改良沉积物在高 ｐＨ 条件下（１０—１１）的释磷现象

可以解释为沉积物中铁 ／铝结合态磷被溶液中的 ＯＨ－离子所解吸而得以释放．
从图 ４ 还可见，溶液 ｐＨ 值由 ５ 增加到 ９ 时，溶液 ｐＨ 值的改变对改良沉积物吸附水中磷酸盐的影

响较小；当溶液 ｐＨ 值由 ９ 增加到 １１ 时，改良沉积物对水中磷酸盐的吸附能力则急剧下降．这说明偏酸、
中性和弱碱性条件有利于改良沉积物对水中磷酸盐的吸附，而强碱条件则不利于改良沉积物对水中磷

酸盐的吸附．氢氧化镧的 ｐＨＰＺＣ约为 ８［２５］，当溶液 ｐＨ 值由 ９ 逐渐增加到 １１ 时，改良沉积物中氢氧化镧和

沉积物表面的负电荷数量增加使得磷酸盐和改良沉积物之间静电排斥力增大，从而导致改良沉积物吸

附能力的逐渐下降［３７］ ．此外，镧、铁和铝等金属氧化物与磷酸盐之间的配位体交换会释放出 ＯＨ－，而在

高 ｐＨ 值条件下，水中存在的大量 ＯＨ－离子会抑制了金属氧化物对水中磷酸盐的吸附［３３］ ．图 ４ 还显示在

不同的溶液 ｐＨ 值（５—１１）条件下，改良沉积物对水中磷酸盐的单位吸附量均高于未改良沉积物，且氢

氧化镧添加量越高的改良沉积物对水中磷酸盐的单位吸附量越大．这说明添加氢氧化镧显著增强了沉

积物对水中磷酸盐的吸附能力，并且氢氧化镧的添加量越大，沉积物吸磷能力的增强效果越明显．

图 ４　 溶液 ｐＨ 值对未改良和改良沉积物吸附水中磷酸盐的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ ｕｎａｍｎｅｄｅｄ ａｎｄ ａｍｅｎｄｅｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

２．４　 溶液共存阴阳离子的影响

天然水体中通常含有 Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｃｌ－、ＨＣＯ－
３ 和 ＳＯ２－

４ 等多种阴阳离子，而这些离子可能会对

未改良和改良沉积物吸附水中磷酸盐产生影响．本研究考察了溶液共存 ＮａＣｌ、ＫＣｌ、ＣａＣｌ２、ＭｇＣｌ２、Ｎａ２ＳＯ４

和 ＮａＨＣＯ３等电解质对改良前后沉积物吸磷特性的影响，结果见图 ５．由图 ５（ａ）可见，共存的 ＮａＣｌ 和
ＫＣｌ 对未改良沉积物吸附水中磷酸盐的影响很小，共存的 ＣａＣｌ２和 ＭｇＣｌ２促进了对磷酸盐的吸附，而共存

的 Ｎａ２ＳＯ４和 ＮａＨＣＯ３则抑制了对磷酸盐的吸附．这说明溶液共存的 Ｃｌ－对未改良沉积物吸附水中磷酸盐

影响较小，而共存的 ＳＯ２－
４ 和 ＨＣＯ－

３ 则抑制了未改良沉积物对水中磷酸盐的吸附；溶液共存的 Ｎａ＋和 Ｋ＋

对未改良沉积物吸附水中磷酸盐影响可以忽略不计，而共存的 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋则促进了未改良沉积物对水

中磷酸盐的吸附．由图 ５（ｂ）可见，溶液共存的 Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ 和 ＨＣＯ－

３ 等阴离子对改良沉积物吸附水中磷酸

盐的负面影响可以忽略不计，这说明改良沉积物对共存 Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ 和 ＨＣＯ－

３ 等阴离子的磷酸盐溶液中的

磷具有高度的选择性吸附．此外，溶液共存 Ｎａ＋、Ｋ＋和 Ｍｇ２＋等阳离子对改良沉积物吸附水中磷酸盐的影

响可以忽略不计．共存 Ｃａ２＋时 ４％和 ８％Ｌａ（ＯＨ） ３改良沉积物对水中磷酸盐的单位吸附量明显高于不存

在 Ｃａ２＋时的单位吸附量，这说明溶液共存的 Ｃａ２＋促进了改良沉积物对水中磷酸盐的吸附．
通过对比图 ５（ａ）和图 ５（ｂ）的实验结果发现，共存同一电解质时改良沉积物对水中磷酸盐的单位

吸附量明显高于未改良沉积物，并且氢氧化镧添加量越大的改良沉积物对水中磷酸盐的单位吸附量越

大．这进一步证实了添加氢氧化镧显著提高了沉积物对水中磷酸盐的吸附能力，并且添加量越大，氢氧

化镧对沉积物吸附水中磷酸盐的促进作用越强．
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图 ５　 溶液共存电解质对未改良和改良沉积物吸附水中磷酸盐的影响

注：（ａ）未改良沉积物 Ｕｎａｍｅｎｄｅｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ； （ｂ）改良沉积物 Ａｍｅｎｄｅｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎｔｏ ｕｎａｍｅｎｄｅｄ ａｎｄ ａｍｅｎｄｅｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

２．５　 磷形态分布

评估改良沉积物所吸附磷酸盐的稳定性，是应用氢氧化镧作为沉积物改良剂控制内源磷释放之前

非常重要的工作．本研究制备了吸磷后的改良沉积物，通过连续化学提取法分析吸附磷酸盐前后改良沉

积物中磷形态，结果见图 ６．由图 ６ 可见，改良沉积物中 ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ、ＢＤ⁃Ｐ、ＮａＯＨ⁃ｒＰ、ＨＣｌ⁃Ｐ 和 Ｒｅｓ⁃Ｐ 等的含

量分别为 ３．４１、４３５、８３．５、４０６、３７．２ ｍｇ·ｋｇ－１；吸附磷酸盐后的改良沉积物中 ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ、ＢＤ⁃Ｐ、ＮａＯＨ⁃ｒＰ、
ＨＣｌ⁃Ｐ 和 Ｒｅｓ⁃Ｐ 等含量分别为 ３７．２、６３２、８５９、８６２、４１．９ ｍｇ·ｋｇ－１ ．这意味着被改良沉积物所吸附的磷酸盐

中 ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ、ＢＤ⁃Ｐ、ＮａＯＨ⁃ｒＰ、ＨＣｌ⁃Ｐ 和 Ｒｅｓ⁃Ｐ 含量分别为 ３３．７、１９７、７７５、４５７、４．７７ ｍｇ·ｋｇ－１ ．进一步通过计

算确定被改良沉积物所吸附的磷酸盐中 ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ、ＢＤ⁃Ｐ、ＮａＯＨ⁃ｒＰ、ＨＣｌ⁃Ｐ 和 Ｒｅｓ⁃Ｐ 占总磷的百分比分别

为 ２．３０％、１３．４％、５２．８％、３１．１％和 ０．３３％．说明被改良沉积物所吸附的磷酸盐中绝大部分（８４．０％）以较

为稳定的 ＮａＯＨ⁃ｒＰ 和 ＨＣｌ⁃Ｐ 形态存在，这意味着被改良沉积物所吸附的磷总体上是稳定的，不容易被

重新释放出来．

图 ６　 吸附磷酸盐前后改良沉积物中磷形态分布

Ｆｉｇ．６　 Ｐ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｅｎｄｅｄ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）氢氧化镧改良沉积物对水中磷酸盐的吸附能力明显强于未改良沉积物，而前者的 ＥＰＣ０明显低

于后者．
（２）氢氧化镧改良沉积物对水中较低浓度的磷酸盐可以采用线性模型进行描述，氢氧化镧改良沉

积物对水中较高浓度的磷酸盐适合采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温模型进行描述．
（３）氢氧化镧改良沉积物对水中磷酸盐的吸附动力学可以采用准二级动力学模型进行描述．
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　 １１ 期 何思琪等：氢氧化镧改良沉积物对水中磷的吸附特征 ２５７３　

（４）强碱性条件不利于氢氧化镧改良沉积物对水中磷酸盐的吸附．
（５）溶液共存的 Ｃｌ－、ＳＯ２－

４ 、ＨＣＯ－
３、Ｎａ

＋、Ｋ＋和 Ｍｇ２＋对氢氧化镧改良沉积物吸附水中磷酸盐的影响较

小，而溶液共存的 Ｃａ２＋则促进了氢氧化镧改良沉积物对水中磷酸盐的吸附．
（６）被氢氧化镧改良沉积物所吸附的磷酸盐主要以较为稳定的 ＮａＯＨ⁃ｒＰ 和 ＨＣｌ⁃Ｐ 形态存在．
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３５８⁃３６６．
ＬＩ Ｊ， ＺＨＵ Ｇ Ｗ， ＺＨＡＮＧ Ｘ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏｎｔｒｏｌ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｈｏｓｌｏｃｋ ａｎｄ ｓａｎｄ⁃ｃａｐｐｉｎｇ ｏｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｒｅｌｅａｓｅ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｐｏｌｌｕｔｅｄｓｅｃｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｃｈａｎｇｇｕａｎｇｘｉ Ｒｉｖｅｒ ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１５， ３４（２）： ３５８⁃３６６（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［２２］ 　 朱广伟， 李静， 朱梦圆， 等． 锁磷剂对杭州西湖底泥磷释放的控制效果［Ｊ］ ．环境科学， ２０１７， ３８（４）：１４５１⁃１４５９．
ＺＨＵ Ｇ Ｗ， ＬＩ Ｊ， ＺＨＵ Ｍ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｉｃａｃｙ ｏｆ Ｐｈｏｓｌｏｃｋ􀳏 ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｒｅｌｅａｓｅ ｉｎ Ｗｅｓｔ Ｌａｋｅ，Ｈａｎｇｚｈｏｕ，Ｃｈｉｎａ
［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１７， ３８（４）：１４５１⁃１４５９（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［２３］ 　 ＸＩＥ Ｊ， ＷＡＮＧ Ｚ， ＬＵ ＳＹ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｍｏｖａｌ ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｌａｎｔｈａｎｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１４， ２５４：１６３⁃１７０．

［２４］ 　 ＸＩＥ Ｊ， ＷＡＮＧ Ｚ， ＦＡＮＧ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｇｒｅｅｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａ ｎｏｖｅｌ ｈｙｂｒｉｄ ｓｏｒｂｅｎｔ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ ／ ｌａｎｔｈａｎｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ
ｒｅｍｏｖａｌ ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１４， ４２３：１３⁃１９．
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［２７］ 　 ＷＡＮＧ ＣＨ， ＢＡＩ ＬＬ， ＪＩＡＮＧ Ｈ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ａｌｇａｌ ｂｌｏｏｍ ｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｉｎｄｕｃｅｓ ｖａｒｉａｂｌｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ ｌａｋｅ ｅｕｔｒｏｐｈｉｃａｔｉｏｎ ｂｙ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

ｉｎａｃｔｉｖａｔｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ［Ｊ］ ． Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， ２０１６， ５５７⁃５５８： ４７９⁃４８８．
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