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湖泊沉积物对磷的吸附特征

及其吸附热力学参数

王圣瑞!金相灿!庞!燕
$中国环境科学研究院湖泊生态环境研究中心!北京#$$$#!%

摘要!在模拟条件下研究了属于不同营养 水 平 的:个 沉 积 物 吸 附 磷 等 温 线&动 力 学 和 热 力 学

参数!比较了不同沉积物吸附磷的差别’结论 如 下"$#%在 本 研 究 条 件 下!五 里 湖 沉 积 物 吸

附磷的??7K&@&AB&和!&($均高于 东 太 湖 和 贡 湖 沉 积 物!而 ?却 较 低’东 太 湖 和 贡 湖

沉积物与其上覆水间基本保持磷吸附G解 吸 动 态 平 衡 状 态!五 里 湖 沉 积 物 有 向 上 覆 水 释 放 磷

的趋势#$!%沉积物吸附磷主要发生 在$"$4"B之 内!此 时 间 段 吸 附 速 率 为 贡 湖 沉 积 物 与 东

太湖沉积物相差不大!均高于五里湖沉积物#$:%温度对五里湖沉积物吸附磷影响相对较小!
而对贡湖和东太湖沉积物影响较大’

关!键!词"磷#吸附等温线#热力学参数#吸附动力学#吸附G解吸平衡浓度#沉积物

文章编号"#$$$9$"H"$!$$%%$#9$$#;9$H

!!磷被认为是控制湖泊富营养化的关键营养元素(#":)!并且磷在湖泊水+沉积物界面上

的吸附G解吸作用是影响其在上覆水中浓度&迁移&转化和生物可利用性的重要过程(>)’
因此!长期以来!科学家一直非常重视磷在湖泊水+沉积物界面吸附行为的研究("";)’吸

附等温线&吸咐动力学以及吸咐热力学参数是用来探讨磷在沉积物上吸附行为的重要内

容(#$"#!)’以往这方面的研究主要针对某一具体的沉积物(#:!#>)!而针对营养水平具有明显

差异的沉积物!比较其吸附磷酸盐差异的研究报道较少’本文在太湖选择了:个不同的湖

区!采集沉积物!研究其吸附磷的等温线&动力学以及热力学参数!并比较了其吸附磷的

差别’

#!材料与方法

#"#!研究区域概况

!!五里湖位于江苏省太湖北部!面积"4;S?!!水深#"!?!是无锡市的饮用水源和主

要风景 游 览 区!也 是 工 业&生 活 等 污 水 的 主 要 排 放 地!被 我 国 政 府 定 为 严 重 污 染 水

体(#"!#%)’贡湖位于太湖东北部!水面广阔!流动性好!复氧程度高!局部有 大 型 的 沉 水

植物生长!自净能力强!在太湖众多湖区中属于中营养水平(#<)’东太湖在太湖的东南角!
是太湖的一个浅水草型湖湾!面积#:#S?!!平均水深$4H;?!是上海和浙东地区的主要
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水源地!该湖区水生植物丰富!水质较好!也处于中营养水平(#H)’因此!本研究所取的:
个沉积物属于不同营养水平!其中五里湖沉积物属于严重污染!而东太湖和贡湖沉积物均

属于轻微污染’

#"!!样品采集和分析

!!本研究针对:个湖区现场利用柱状采样器采集表层#$F?沉积物 $采样点水深为$4H
"!4<?%于封口塑料袋中 $每个样品均为#$个采样点样品的混合样%!在冰盒中存放!
带回实验室!冷冻干燥后过#$$目筛进行实验’在采集沉积物样品的同时!在同一地点采

集上覆水样品回实验室测定U+&0)+和U5含量’现场测定透明度 $塞氏盘%&溶解氧&

V,值 $便携式溶氧仪和便携式V,计%和水深!并用&+0测定采样点的位置!结果见表

#’沉积物化学成分用电感耦合等离子体发射光谱仪 $-.+9*’0+0+;"$%分析!取$4#C
土样!加碱性试剂偏硼酸锂$4:C在#$$$f下灼烧成熔珠状!然后用"Y的硝酸溶液提

取!上机测定元素含量(#;)’沉积物有机质总量用经典的重铬酸钾法(!$)测定’阳离子代换

量用’JU*’铵盐快速法测定(!$)’总磷用0_U法测定(!#)’实验所用器皿均用稀硝酸浸

泡过夜!所用药品均为分析纯’
表#!采样点位置及其状况

()*"#!L2./1/23)3C*:/60C6.,:/91/2320.)79-/3A./16.

采样点 位置 水深$?%
上覆水U+
$?C//G#%

上覆水0)+
$?C//G#%

上覆水U5
$?C//G#%

透明度

$?%
V,

溶解氧

$?C//G#%

五里湖
北纬:#i:#j!:k

东经#!$i#%j:"k
#4H< $4#$! $4$<< !4%!# $4:! <4H% !4!;

贡湖
北纬:#i!>jH>:k

东经#!$i#"j!>!k
!4:> $4$>$ $4$!H $4"#! $4%: H4;$ "4";

东太湖
北纬:#i#$j!$%k

东经#!$i#;j><<k
!4<$ $4$"! $4$:# $4H!" $4": H4%" >4<"

#"$!吸附实验

!!本研究的吸附实验分别在两个条件下进行’其一是高浓度条件!在一系列#$$?3离

心管中!加入$4"C沉积物和"$?3不同浓度的磷酸二氢钾溶液!初始磷浓度分别为$?C
//G#&$4"?C//G#&#?C//G#&!?C//G#&"?C//G#&H?C//G#&#$?C//G#&

#"?C//G#和!$?C//G#的磷酸二氢钾溶液’使用如此高的磷浓度一方面可以使沉积物

对磷的吸附尽快达到饱和!另一方面使沉积物对磷的吸附曲线更为完整’另一是低浓度条

件!在一系列#$$?3离心管中!加入$4"C沉积物和"$?3不同浓度的磷酸二氢钾溶液!
初始磷浓度 分 别 为$?C//G#&$4$#?C//G#&$4$!?C//G#&$4$"?C//G#&$4$H
?C//G#&$4#?C//G#&$4#"?C//G#&$4!?C//G#和$4"?C//G#的磷酸二氢钾溶

液!这样的磷浓度更接近实际情况’离心管加塞后在!"fl#f下 $!;H]%!恒温振荡!>
B!至吸附平衡 $根据预实验结果%!离心!采用标准方法(!!)!取上清液测定磷酸盐浓度

$平衡浓度%!测试精度在$4$$#?C//G#!加入沉积物的量和磷溶液的量对实验结果的影

响在误差范围内(#$!##!#:)’根据起始浓度与平衡浓度之差!扣除空白!计算沉积物吸附磷酸

盐的量!并利用回归法计算吸附G解吸平衡浓度 $吸附量为$时的磷酸盐平衡浓度%(!:)’
另外!高浓度条件下分别在!H:]和:$H]时进行吸附实验!计算吸附热力学参数’
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#"=!吸附动力学实验

!!$4"C过#$$目筛的沉积物干样置入#$$?3用酸洗过的离心管中!加入"$?3磷浓度

为#$?C//G#的磷酸二氢钾溶液’离心 管 加 盖 后!在!"fl#f!!"$转 条 件 下 恒 温 振

荡!取样时间为$4"B&#4"B&!4"B&"B&;B&#:B&#HB和!>B’每次所取离心管在恒

温离心机中"$$$转离心#$?@8!上清液过$4>"%?滤膜!测 定 滤 液 磷 浓 度(!#)’所 有 实

验!相同条件下!均作:个重复!相对离均差小于"Y!用0+00#$4$进行统计分析’

!!结果与讨论

!"#!吸附等温线

!!高浓度和低浓度下:个沉积物吸附磷等温线结果见图#’

图#!不同初始磷浓度下湖泊沉积物对磷的吸附

T@C4#!JMDFE@VO@282N7LD2EVO@28@D2OBME?D2NVB2DVB7OM2837SMDML@?M8OD
@8L@NNMEM8O@8@O@73VB2DVB7OMF28FM8OE7O@28

!!实验结果分析表明!本研究:个沉积物在低浓度条件下对磷的吸附符合线性方程"?
ZCm(GAB&(!>)’其 相 关 性 全 部 达 到 了 极 显 著 水 平 $-!Z$4;<"$4;H!8ZH!&(
$4$#%!说明可以用该方程来描述本研究中的:个沉积物在低浓度条件下吸附磷 的 特 征’
其中( $?C//G#%为平衡浓 度!AB& $?C/SCG#%为 沉 积 物 本 底 吸 附 态 磷!C $//

SCG#%为斜率!可用来衡量沉积物对磷的吸附效率(!")’!&($为沉积物对磷的吸附+解吸

平衡浓度!当沉积物对磷的解吸量等于吸附实验中被吸附的磷量时!沉积物对磷的表观吸

附量为$!此时溶液的磷浓度为吸附+解吸平衡浓度(!:)!可根据吸附等温线方程计算沉积

物对磷的吸附+解吸平衡浓度’在高浓度条件下的等温吸附曲线可以用/78C?W@E方程来

拟合"

(*?Z(*??7K\@m#*??7K
!!其中!( $?C//G#%为平衡浓度!? $?C/SCG#%为吸附量!@ 为吸附强度!表示

沉积物对磷的吸附能!??7K $?C/SCG#%为最大吸附量(!%)’其相关性也全部 达 到 了 极

显著水平 $-!Z$4;!"$4;%!DZH!&($4$#%!说明可以用该方程来描述本研究中的:
个沉积物在高浓度条件下吸附磷特征’根据以上方程计算相关的吸附参数!所得 结 果 见

表!’
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表!!湖泊沉积物吸附磷等温曲线方程参数

()*"!!(869):)7616:.20186982.98)16.2:91/23/.2186:7.6RB)1/2323-)S6.6C/7631.

样品
参!!!数

??7K$?C/SCG#% @$//?CG#% C$//SCG#% AB&$?C/SCG#% !&($$?C//G#%

贡湖 :!#4H $4";$ ""%4:> #H4:> $4$::

东太湖 :$<4< $4%$> %!"4#! !:4:" $4$:<

五里湖 <;H4: #4;H% :!:4!: >%4!H $4#>:

!!表!中的参数可以表征本研究中的:个沉积物对磷的吸附特征’东太湖和贡湖沉积物

吸附磷的??7K&@&C&AB&和!&($相差不大!其中??7K&@&AB&和!&($均低于五里

湖沉积 物!而 ?则 较 高’即 污 染 较 为 严 重 的 五 里 湖 沉 积 物 吸 附 磷 的??7K&@&AB& 和

!&($均高于污染较轻的东太湖和贡湖沉积物!而 ?却较低’表明沉积物的污染状况对其

吸附磷特征有重要影响’因此!污染严重的五里湖沉积物吸附磷的最大吸附量$??7K%和吸

附能$@%较高!而吸附磷的效率$C%较低!同时由于AB&和!&($值较高!其释放磷的风险

较大(!:"!")’对比表#与表!可见!本研究条件下!贡湖和东太湖上覆水中磷含量接近本研

究所得吸附G解吸平衡浓度!所以贡湖和东太湖沉积物与上覆水体间基本保持磷的吸附G
解吸动态平衡状态$上覆水磷浓度分别为$4$!H?C//G#和$4$:#?C//G#%!而五里湖上

覆水中磷含量 远 低 于 其 沉 积 物 对 磷 的 吸 附G解 吸 平 衡 浓 度$上 覆 水 磷 浓 度$4$<<?C/

/G#%(!<)!有向上覆水体释放磷的趋势’沉积物中磷的释放!受多种因素影响’其中水利条

件&温度&V,和’B等因素均影响沉积物向上覆水体释放磷(!H!!;)’沉积物向上覆水体释放

磷除了需要考虑其对磷的吸附G解吸平衡浓度以及上覆水体磷浓度外!还需要考虑现场的

水文&化学等具体的环境条件’当然!本实验条件和实际情况存在一定的差异’所以!本研

究条件下东太湖和贡湖沉积物与上覆水体间基本保持磷的吸附G解吸动态平衡状态!五里

湖沉积物有向上覆水体释放磷的趋势’

!"!!吸附动力学

图!!湖泊沉积物对磷的吸附

T@C4!!UBMVB2DVB7OMD2EVO@28
S@8MO@FFWERMD2837SMDML@?M8OD

!!:个沉积物吸附磷动力学结果见图!’

!!沉积物 对 磷 的 吸 附 是 一 个 复 合 动 力 学

过程!通常包括快吸附和慢吸附!个过程’
为了反映 沉 积 物 对 磷 的 吸 附!引 入 吸 附 速

率的概念(!")!即单位时 间 内!单 位 质 量 沉

积物吸附磷 的 量’表:列 出 了 不 同 取 样 时

间段!不同沉积物吸附磷的速率’其中$"
$4"B之内的吸附速率均最大!达到!#!"
!<<?C/$SC4B%G#!是以后各时间段的#$
倍到百倍!反 映 沉 积 物 对 磷 的 吸 附 主 要 发

生在$"$4"B之内’此时间段的吸附速率

贡湖沉积 物 与 东 太 湖 沉 积 物 相 差 不 大!均

高于五里湖 沉 积 物!这 一 结 果 也 在 图!中

得到证实’沉积物对磷的吸附主要取决于沉积物的物理化学参数!刘敏等的研究认为!$

"$4"B沉积物对磷的吸附速率与(%:%? 细颗粒物质的体积百分含量呈正相关(!")’而本
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研究中$"$4"B沉积物对磷的吸附速率并没有与(%:%?细颗粒物质的体积百分含量呈

正相关’所以!沉积物对磷的吸附不仅与细颗粒物质的体积百分含量有关!可能也受到其

他物理化学参数的影响’
表$!不同沉积物不同取样时间段吸附磷速率’7A("SA(8$>#

()*"$!(86.2:91/23:)16.20982.98)1623C/006:631.6C/7631.

采样点
取样时间 $B%

$"$4" $4""#4" #4""!4" !4""" ""; ;"#: #:"#H #H"!>

五里湖 !#! !< !% > % : ! $

东太湖 !%< !H #! > # : ! #

贡湖 !<< >$ ! % > < # #

!"$!吸附热力学参数

!!研究了温度为!H:]&!;H]和:$H]时!五里湖&贡湖和东太湖沉积物吸附磷的等温

线’结果表明!在实验温度范围内!吸附量随温度升高而增加!表明沉积物吸附磷是吸热

过程!与前人的研究结果相一致(:$)’分别利用/@8M7E方程&TEMW8L3@FB方程和/78C?W@E
方程对不同温度下五里湖&贡湖和东太湖沉积物吸附磷的等温线进行拟合’根据-!和沉

积物对磷的吸附为吸热过程两方面!对不同方程的拟合效果进行比较!最终确定五里湖&
贡湖和东太湖沉积物吸附磷的等温线’方程拟合参数结果见表>&"和%’其中五里湖沉

积物更符合/@8M7E方程!东太湖沉积物更符合TEMW8L3@FB方程!贡湖沉积物更符合/78C9
?W@E方程’

表=!不同温度下五里湖沉积物

吸附磷等温线T/36:方程拟合参数

()*"=!(869):)7616:.20982.98)16)C.2:91/23
/.2186:7B3C6:C/006:63116796:)1B:6,23C/1/23.

温度 $]% @ E -!

!H: $n$!## $4$";; $4H%>>

!;H $4$:!> $4$%>; $4;:%#

:$H $4$:"> $4$<;% $4;!%<

表@!不同温度下东太湖沉积物

吸附磷等温线U:6B3C-/,8方程拟合参数

()*"@(869):)7616:.20982.98)16)C.2:91/23
/.2186:7B3C6:C/006:63116796:)1B:6,23C/1/23.

温度 $]% @ D -!

!H: $4$H:$ $4:%<H $4HH":

!;H $4$;$% $4>%>" $4;;<:

:$H $4##$$ $4><%" $4H<"#

表N!不同温度下贡湖沉积物吸附磷等温线T)3A7B/:方程拟合参数

()*"N!(869):)7616:.20982.982:B.)C.2:91/23/.2186:7B3C6:C/006:63116796:)1B:6,23C/1/23.

温度 $]% ??7K* $?C/SCG#% @ -!

!H: !H:4! #4:><H $4;#":

!;H :!#4H #4%;%! $4;%:<

:$H >#$4: #4<>!: $4;!>#

!!应用吉布斯方程可以计算温度对平衡吸附系数的影响(:#)"

&*$ZG-’38@ $#%

&*$Z!+$G’&$$ $!%

!!由式 $#%和式 $!%可得"
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38@ZG&+$*-’\&$$*- $:%

!!上式中!&*$为吸附的标准自由能改变量!&+$为标准吸附热!&$$为吸附的标准熵

变值!-为气体摩尔常数!’ 为绝对温度!@ 为平衡吸附系数’根 据 朱 利 中 等 的 计 算 方

法(:#)!将 $:%式中的38@ 和#*’作图!得线性回归方程!东太湖为38@ZG;>!4<*’\
!4:>H; $EZ$4;"<>%!五里湖为38@ZG#H%:4:*U\!4<"!: $6Z$4;<"$%!贡湖为38@Z
G#$:!4>*’\!4:!%H $6Z$4;%"!%’根 据 上 述 回 归 方 程 可 求 得 东 太 湖&+$为<4H>S6/

?23G#!五里湖&+$为#"4>;S6/?23G#!贡湖&+$为H4";S6/?23G#’根据 $#%式计算

得东太湖&*$为H4"$S6/?23G#!五 里 湖&*$为"4;"S6/?23G#!贡 湖&*$为H4$<S6
/?23G#’

!!本研究中&+$的物理学意义为!摩尔磷从单位水中分配到单位沉积物中的标准吸附

热!&*$的物理学意义为!摩尔磷从单位水中分配到单位沉积物中的标准自由能变化量’
所以!根据上述计算结果可知!采自五里湖的沉积物较东太湖和贡湖沉积物容易发生吸附

反应!且温度对其吸附反应的影响相对较小’

:!结论

!! $#%本研究中沉积物对磷的等温吸附结果表明!污染较为严重的五里湖沉积物吸附

磷的??7K和@ 均高于污染较轻的东太湖和贡湖沉积 物!而C&AB& 和!&($却 较 低#
东太湖和贡湖沉积物与其上覆水体间基本保持磷的吸附G解吸动态平衡状态!五里湖沉积

物有向上覆水体释放磷的趋势’

!! $!%本研究中沉积物对磷的吸附主要发生在$"$4"B之内!此时间段的吸附速率为

贡湖沉积物与东太湖沉积物相差不大!均高于五里湖沉积物’

!! $:%本 研 究 中 东 太 湖&五 里 湖 和 贡 湖 沉 积 物 吸 附 磷 的 标 准 吸 附 热 分 别 为<4H>&

#"4>;和H4";S6/?23G#!标准自由能分别为H4"$!"4;"和H4$<S6/?23G#’温度对五

里湖沉积物吸附磷的影响相对较小!而对贡湖和东太湖沉积物吸附磷的影响较大’
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