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镧改性沸石改良太湖底泥的磷吸附特征
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摘要： 采用镧改性沸石对太湖底泥进行改良，通过吸附试验分析镧改性沸石改良太湖底泥的磷酸盐吸附特征。
结果表明，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型可以较好地描述太湖底泥对水体中较高浓度磷酸盐（１ ～ １５ ｍｇ·
Ｌ－１）的吸附平衡，根据 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附方程，未改良太湖底泥对水体中磷的最大吸附容量为 ７９１ ｍｇ·ｋｇ－１，镧改性沸

石添加量为 １０、２５ 和 ５０ ｇ·ｋｇ－１的改良太湖底泥对水体中磷的最大吸附容量分别为 ９３７、１ ０３７ 和 １ ５０５ ｍｇ·ｋｇ－１。
准二级动力学模型可以较好地描述太湖底泥对磷酸盐的吸附动力学过程。 太湖底泥对磷酸盐的去除能力随 ｐＨ
值增加而降低，其对磷酸盐的吸附属于自发和吸热过程。 改良太湖底泥对磷酸盐的吸附能力明显高于未改良太

湖底泥，并且其吸附能力随镧改性沸石添加量的增加而增加。 镧改性沸石添加量为 １０～ ５０ ｇ·ｋｇ－１的改良太湖底

泥的磷吸附 解吸平衡浓度为 ０ １２９～０ ２４１ ｍｇ·Ｌ－１，明显低于未改良太湖底泥（０ ３８６ ｍｇ·Ｌ－１）。 被改良底泥中

镧改性沸石所吸附的磷以 ＮａＯＨ⁃Ｐ 和 ＨＣｌ⁃Ｐ 等较稳定的形态存在，厌氧状态下不易释放。
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　 　 磷是湖泊富营养化最主要的限制性因子，其来

源包括外源输入和内源释放［１－３］。 底泥作为湖泊水

体中磷的重要蓄积库，当环境条件发生改变时，底
泥中蓄积的磷会再次释放进入水体，成为引起湖泊

富营养化的内源［２，４］。 因此，控制污染底泥中磷的

释放对于湖泊富营养化防治非常重要。 目前，国内

外应用较多的底泥污染控制技术是底泥疏浚和原

位覆盖［５］。 底泥原位改良技术是近年来新出现的

一种底泥污染控制技术，与底泥疏浚和原位覆盖技

术相比，该技术对现存底栖生态系统的破坏性更

小［５］。 此外，底泥原位改良技术还可以与底泥疏浚

技术联合使用，即底泥疏浚后向残留底泥中添加吸

附剂以降低底泥再悬浮对水体的二次污染［５］。 已

有研究考察了许多吸附剂对底泥中有机污染物、重
金属和磷的钝化效果［５－７］。 向底泥添加活性炭可以

有效降低底泥中多环芳烃、多氯联苯和有机氯农药
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等有机污染物的释放风险［５］。 采用镧改性黏土

（Ｐｈｏｓｌｏｃｋ®）改良底泥可以明显增强底泥对磷的固

定能力［６］。 镧改性沸石对水体中磷酸盐具备较强

的吸附能力［８］。 因此，采用镧改性沸石对底泥进行

改良可以降低底泥中磷向水体迁移的风险。 研究

底泥对磷的吸附特征有助于理解底泥和上覆水之

间的磷交换过程。 尽管目前国内外关于底泥对磷

吸附特征的研究较多［９－１２］，但是关于镧改性沸石改

良底泥对磷吸附特征的研究尚鲜见报道。 为此，通
过吸附试验分析镧改性沸石改良太湖底泥的磷吸

附特征，以期为应用镧改性沸石控制湖泊底泥中磷

的释放提供参考。

１　 材料与方法

１ １　 试验材料

试验所用的天然沸石源自浙江省缙云县，其粒

径＜０ ０７５ ｍｍ，Ｘ 射线衍射分析结果表明该沸石含

ｗ＝ ６６％的斜发沸石、ｗ＝ １９％的丝光沸石和 ｗ ＝ １５％
的二氧化硅。 底泥样品于 ２０１１ 年 １０ 月采自江苏太

湖（３１°３１′５６″ Ｎ，１２０°１２′１７″ Ｅ），运回实验室后自然

风干，破碎，过 ０ ０７５ ｍｍ 孔径筛，备用。 底泥有机

质含量分析方法参见文献［３］，ｐＨ 分析方法参见文

献［１３］，总磷含量分析方法参见文献［１４］。 太湖底

泥 ｗ（有机质）为 ２１ ｇ·ｋｇ－１，ｐＨ 值为 ７ ０１，ｗ（总
磷）为 ５２０ ｍｇ·ｋｇ－１。 试验所用化学试剂均为分析

纯，均购自中国国药集团化学试剂有限公司。 试验

用水为去离子水。
１ ２　 镧改性沸石制备

准确称取 １０ ｇ 天然沸石置于 １００ ｍＬ 水中，形
成悬浊液，再加入 ５ ｇ 氯化镧，通过磁力搅拌使氯化

镧溶解并使天然沸石处于悬浮状态，再用 ２ ｍｏｌ·
Ｌ－１ＮａＯＨ 溶液调节混合液的 ｐＨ 值为 １０。 反应完全

后进行固液分离，再用去离子水清洗固体直至上清

液 ｐＨ 值为 ７ 左右，最后将固体置于 １０５ ℃烘箱内

烘干，破碎后即得到镧改性沸石。
１ ３　 太湖底泥制备

分别称取 １０ ｇ 太湖底泥置于 ４ 个锥形瓶中，再
分别加入 ０、０ １、０ ２５ 和 ０ ５ ｇ 镧改性沸石。 向上

述 ４ 个锥形瓶中分别加入 １００ ｍＬ ０ ０２ ｍｏｌ·Ｌ－１的

ＫＣｌ 溶液，再置于 ２９８ Ｋ 恒温振荡器中以 ６０ ｒ·
ｍｉｎ－１进行振荡。 反应一段时间后取出锥形瓶中的

固体样品，风干，破碎，过 ０ ０７５ ｍｍ 孔径筛后即得

到用于后续吸附试验的固体样品。 镧改性沸石添

加量为 ０、０ １、０ ２５ 和 ０ ５ ｇ 的固体样品编号分别

记为 １＃、２＃、３＃和 ４＃，１＃固体样品为未添加镧改性沸

石的太湖底泥（对照），２＃、３＃和 ４＃固体样品分别为

含 １０、２５ 和 ５０ ｇ·ｋｇ－１（以干底泥计）镧改性沸石的

改良太湖底泥。
１ ４　 试验方法

１ ４ １　 吸附等温试验

采用 ＫＨ２ＰＯ４ 配制初始质量浓度为 ０～１５ ｍｇ·
Ｌ－１的磷溶液，并调节磷溶液 ｐＨ 值至 ７。 分别量取

２０ ｍＬ 的上述磷溶液置于一系列锥形瓶中，并分别

加入 ０ １ ｇ 太湖底泥，再置于 ２９８ Ｋ 恒温振荡器中

以 ２００ ｒ·ｍｉｎ－１进行振荡。 反应 ２４ ｈ 后离心分离，
并采用钼锑抗分光光度法测定上清液中磷浓度。
试验设置 ２ 组平行。
１ ４ ２　 吸附动力学试验

采用 ＫＨ２ＰＯ４ 配制初始质量浓度为 ５ ｍｇ·Ｌ－１

的磷溶液，并调节磷溶液 ｐＨ 值至 ７。 分别量取 ２０
ｍＬ 上述磷溶液置于一系列锥形瓶中，并分别加入

０ １ ｇ 太湖底泥，再置于 ２９８ Ｋ 恒温振荡器中以 ２００
ｒ·ｍｉｎ－１进行振荡。 反应一段时间（０ ２５、０ ５、１、２、
４、６、８、１４、１８ 和 ２４ ｈ）后离心分离，再采用钼锑抗分

光光度法测定上清液中磷浓度。 试验设置 ２ 组

平行。
１ ４ ３　 温度影响试验

采用 ＫＨ２ＰＯ４ 配制初始质量浓度为 １～１０ ｍｇ·
Ｌ－１的磷溶液，并调节磷溶液 ｐＨ 值至 ７。 分别量取

２０ ｍＬ 上述磷溶液置于一系列锥形瓶中，并分别加

入 ０ １ ｇ 太湖底泥，再分别置于 ２８８、２９８ 和 ３０８ Ｋ 恒

温振荡器中以 ２００ ｒ·ｍｉｎ－１进行振荡。 反应 ２４ ｈ 后

离心分离，再采用钼锑抗分光光度法测定上清液中

磷浓度。 试验设置 ２ 组平行。
１ ４ ４　 ｐＨ 影响试验

采用 ＫＨ２ＰＯ４ 配制初始质量浓度为 ５ ｍｇ·Ｌ－１

的磷溶液，并调节磷溶液 ｐＨ 值至 ４ ～ １１。 分别量取

２０ ｍＬ 上述磷溶液置于一系列锥形瓶中，并分别加

入 ０ １ ｇ 太湖底泥，再置于 ２９８ Ｋ 恒温振荡器中以

２００ ｒ·ｍｉｎ－１进行振荡。 反应 ２４ ｈ 后离心分离，再
采用钼锑抗分光光度法测定上清液中磷浓度。 试

验设置 ２ 组平行。
１ ４ ５　 吸附产物磷形态分析试验

采用文献［１５］的方法分析吸附磷后 １＃和 ４＃固

体样品中各形态无机磷含量，将底泥中的无机磷分

为弱吸附态磷（ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ）、氧化还原敏感磷 （ ＢＤ⁃
Ｐ）、金属氧化物结合态磷（ＮａＯＨ⁃Ｐ）和钙结合态磷

（ＨＣｌ⁃Ｐ）。 采用欧洲标准测试委员会制定的 ＳＭＴ
连续提取法分析吸附磷后 １＃和 ４＃固体样品中的有

机磷（Ｏｒｇ⁃Ｐ）含量［１４］。 试验设置 ３ 组平行。
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２　 结果与讨论

２ １　 吸附等温线

图 １ 为初始磷浓度对镧改性沸石改良太湖底泥

吸附磷的影响。 从图 １ 可以看出，当水体初始

ρ（磷）≤０ ３ ｍｇ·Ｌ－１时，未改良太湖底泥对磷的吸

附量为负值；当水体初始 ρ（磷）≤０ １ ｍｇ·Ｌ－１时，
两种太湖底泥对磷的吸附量均为负值。 这说明当

水体初始磷浓度较低时，太湖底泥呈现出对磷的负

吸附，即释磷现象。 改良太湖底泥对磷的单位吸附

量随着初始磷浓度的增加而增加。 不同初始磷浓

度条件下改良太湖底泥对磷的单位吸附量均高于

对照，并且改良太湖底泥对磷的吸附量随着镧改性

沸石添加量的增加而增加。 这说明采用镧改性沸

石对太湖底泥进行改良可以明显提高太湖底泥对

磷的固定能力。

图 １　 初始磷浓度对镧改性沸石改良太湖底泥吸附磷的影响

Ｆｉｇ １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ
Ｔａｉｈｕ Ｌａｋｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ａｍｅｎｄｅｄ ｗｉｔｈ ｌａｎｔｈａｎｕｍ⁃ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ

　 　 当水体磷浓度较低时，底泥对磷的等温吸附行

为可以采用线性吸附方程进行模拟［２，４］。 线性吸附

方程表述为

ｑｅ ＝ ｍＣｅ － ＰＮＡ。 （１）
式（１）中，ｑｅ 为底泥对磷的吸附量，ｍｇ·ｋｇ－１；Ｃｅ 为

水体磷平衡质量浓度，ｍｇ·Ｌ－１；ＰＮＡ为本底吸附态磷

含量，ｍｇ·ｋｇ－１；ｍ 为斜率，Ｌ·ｋｇ－１，用来衡量底泥

对水体中磷的吸附效率。 磷吸附－解吸平衡浓度

（Ｃ０，ＥＰ）的计算公式为 Ｃ０，ＥＰ ＝ ＰＮＡ ／ ｍ。 Ｃ０，ＥＰ 是评估

底泥吸附或者释放磷的重要参数。 当水体磷浓度

低于 Ｃ０，ＥＰ时，底泥将向水体中释放磷；当水体磷浓

度超过 Ｃ０，ＥＰ时，底泥会吸附水体中的磷并重新建立

平衡［２，４］。
当水体磷浓度较高时，底泥对磷的等温吸附行

为可以采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附方程进行模

拟。 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附方程［１１，１６］表述为

Ｃｅ

ｑｅ

＝
Ｃｅ

ｑｍ

＋ １
ｑｍＫＬ

， （２）

ＲＬ ＝ １
１ ＋ ＫＬＣ０

。 （３）

式（２） 中， ｑｍ 为底泥对水体中磷的最大吸附量，
ｍｇ·ｋｇ－１；ＫＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附平衡常数，Ｌ·ｍｇ－１。
采用无量纲的常数 分离因数 （ＲＬ ） 进一步分析

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附方程。 根据 ＲＬ 可将等温吸附方程的

吸附类型分为 ４ 类：０＜ＲＬ＜１，优惠吸附；ＲＬ＞１，非优

惠吸附；ＲＬ ＝ １，线性吸附；ＲＬ ＝ ０，不可逆吸附［１６］。
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附方程［１６］表述为

ｌｎ ｑｅ ＝ ｌｎ ＫＦ ＋ １
ｎ
ｌｎ Ｃｅ。 （４）

式（４）中，ＫＦ 和 １ ／ ｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附平衡常数。
从表 １ 可知，镧改性沸石改良太湖底泥对磷的

吸附效率明显高于对照，而磷吸附 解吸平衡浓度明

显低于对照，这表明改良太湖底泥中磷释放的可能

性明显低于未改良太湖底泥。 随着改良底泥中镧

改性沸石含量的增加，ｍ 值逐渐增加，磷吸附 解吸

平衡浓度逐渐降低，这表明随着镧改性沸石含量的

增加，改良底泥对水体中磷的吸附效率逐渐增加，
改良底泥中磷释放的可能性逐渐降低。

从表 １ 还可知，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附方

程均可以较好地描述改良太湖底泥对水体中较高

浓度磷的等温吸附行为。 根据 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附方程

的拟合结果，未改良太湖底泥对水体中磷的最大吸

附容量为 ７９１ ｍｇ·ｋｇ－１，镧改性沸石添加量为 １０、２５
和 ５０ ｇ·ｋｇ－１的改良太湖底泥对磷的最大吸附容量

分别为 ９３７、１ ０３７ 和 １ ５０５ ｍｇ·ｋｇ－１。 笔者计算得

到的 ＲＬ 值位于 ０ ～ １ 之间，这说明改良太湖底泥和

对照对水体中磷的吸附均属于优惠吸附［１２，１６］。 改

良太湖底泥吸附磷的 ＫＦ 值大于对照，这说明镧改性
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沸石改良太湖底泥对水体中磷的吸附能力强于未 改良太湖底泥。

表 １　 等温吸附模型拟合参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｏｎｔｏ Ｔａｉｈｕ Ｌａｋｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｕｎａｍｅｎｄｅｄ ａｎｄ ａｍｅｎｄｅｄ
ｗｉｔｈ ｌａｎｔｈａｎｕｍ⁃ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅ

ｗ（镧改性
沸石） ／

（ｇ·ｋｇ－１）

线性方程１）

ｍ ／
（Ｌ·ｋｇ－１）

ＰＮＡ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｃ０，ＥＰ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ｒ２

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程２）

ｑｍ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

ＫＬ ／
（Ｌ·ｍｇ－１）

ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程２）

ＫＦ １ ／ ｎ ｒ２

０ １１８ ４５ ７ ０ ３８６ ０ ８１８ ７９１ ０ １８６ ０ ９９４ １２４ ０ ６４１ ０ ９８９
１０ ２３５ ５６ ６ ０ ２４１ ０ ８６６ ９３７ ０ ２２４ ０ ９９３ １６９ ０ ６１６ ０ ９９０
２５ ６５０ １０７ ０ ０ １６４ ０ ９６３ １ ０３７ ０ ３１１ ０ ９９１ ２３２ ０ ５７３ ０ ９８７
５０ ７３５ ９４ ９ ０ １２９ ０ ９５０ １ ５０５ ０ ５４７ ０ ９９０ ４５８ ０ ５３０ ０ ９８６

１）水体初始磷质量浓度为 ０～０ ５ ｍｇ·Ｌ－１； ２）水体初始磷质量浓度为 １～１５ ｍｇ·Ｌ－１。 ｍ 为吸附效率； ＰＮＡ为本底吸附态磷含量； Ｃ０，ＥＰ为磷

吸附 解吸平衡浓度； ｑｍ 为磷最大吸附量； ＫＬ、ＫＦ 和 １ ／ ｎ 为吸附平衡常数。

２ ２　 吸附动力学

从图 ２ 可以看出，改良太湖底泥对磷的吸附动

力学过程符合初期快速吸附、后期缓慢稳定的特

征，即初始处于快速吸附阶段，随后进入缓慢吸附

阶段，再逐步达到吸附平衡。 改良太湖底泥对磷的

吸附量高于对照，且吸附量随镧改性沸石添加量的

增加而增加。

图 ２　 镧改性沸石改良太湖底泥对磷的吸附动力学曲线

Ｆｉｇ ２　 Ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ
ＬＭＺ⁃ａｍｅｎｄｅｄ Ｔａｉｈｕ Ｌａｋｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

底泥对水体中磷的吸附动力学过程可以采用

准一级和准二级动力学吸附模型加以描述。 线性

化的准一级和准二级吸附动力学模型［１０，１６－１７］为

ｌｎ （ｑｅ － ｑｔ） ＝ ｌｎ ｑｅ － ｋ１ ｔ， （５）
ｔ
ｑｔ

＝ ｔ
ｑｅ

＋ １
ｋ２ｑｅ

２， （６）

ｈ ＝ ｋ２ｑｅ
２。 （７）

式（５） ～ （７）中，ｑｔ 为 ｔ 时刻的磷吸附量，ｍｇ·ｋｇ－１；
ｋ１ 为准一级吸附动力学速率常数，ｍｉｎ－１；ｋ２ 为准二

级吸附动力学速率常数，ｋｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１；ｈ 为初始

时 刻 底 泥 对 水 体 中 磷 的 去 除 速 率， ｍｇ ·
ｋｇ－１·ｍｉｎ－１。

从表 ２ 可知，虽然准一级动力学吸附模型拟合

的相关系数较高，但是拟合得到的平衡吸附量 ｑｅ，ｃａｌ

与试验值 ｑｅ，ｅｘｐ相差较大，而由准二级动力学吸附模

型拟合得到的平衡吸附量 ｑｅ，ｃａｌ与试验值 ｑｅ，ｅｘｐ较为

接近。 因此，准二级动力学吸附模型更适合描述改

良太湖底泥对水体中磷的吸附动力学过程。 改良

太湖底泥的 ｈ 值高于对照，并且其值随镧改性沸石

添加量的增加而增加，这说明采用镧改性沸石改良

太湖底泥可以提高底泥对水体中磷的吸附速率。

表 ２　 吸附动力学模型拟合参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ

ｗ（镧改性
沸石） ／

（ｇ·ｋｇ－１）

ｑｅ，ｅｘｐ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

准一级动力学模型

ｋ１ ／
ｍｉｎ－１

ｑｅ，ｃａｌ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

ｒ２

准二级动力学模型

ｋ２ ／
（ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１）

ｑｅ，ｃａｌ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

ｈ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１·ｍｉｎ－１） ｒ２

０ ３０４ ０ ００２ ７４ ２２３ ０ ９９４ ０ ０２７ ０ ３２１ ２ ７９ ０ ９９２
１０ ３４２ ０ ００２ ６６ １５７ ０ ９８３ ０ ０５７ ８ ３４８ ７ ００ ０ ９９８
２５ ５２３ ０ ００２ １１ １８０ ０ ９６１ ０ ０５０ ５ ５２４ １３ ９０ ０ ９９８
５０ ７６９ ０ ００３ １１ １５８ ０ ９５５ ０ ０８１ ８ ７７３ ４８ ９０ １ ０００

ｋ１ 和 ｋ２ 分别为准一级和准二级吸附动力学速率常数； ｑｅ，ｅｘｐ为试验得到的实际平衡吸附量； ｑｅ，ｃａｌ为模型拟合平衡吸附量； ｈ 为初始时刻底泥

的磷去除速率。
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图 ３　 温度对镧改性沸石改良太湖底泥吸附磷的影响

Ｆｉｇ ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ＬＭＺ⁃ａｍｅｎｄｅｄ Ｔａｉｈｕ Ｌａｋｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

２ ３　 温度对吸附的影响

从图 ３ 可以看出，太湖底泥对磷的吸附量随反

应温度的增加而增加，这说明反应温度越高，越有

利于太湖底泥对水体中磷的吸附。
镧改性沸石改良太湖底泥吸附水体中磷的热

力学参数计算公式［１８］为

ΔＧ° ＝ － ＲＴｌｎ Ｋ， （８）

ｌｎ Ｋ ＝ ΔＳ°
Ｒ

－ ΔＨ°
ＲＴ

。 （９）

式（８） ～ （９） 中，ΔＧ°为吉布斯自由能变化， ｋＪ·
ｍｏｌ－１；Ｔ 为绝对温度，Ｋ；Ｋ 为平衡吸附系数，ｍＬ·
ｇ－１，其值等于 ｑｅ ／ Ｃｅ；Ｒ 为理想气体常数，８ ３１４ Ｊ·
ｍｏｌ－１·Ｋ－１；ΔＳ°为熵变，Ｊ·ｍｏｌ－１ ·Ｋ－１；ΔＨ°为焓

变，ｋＪ·ｍｏｌ－１。 镧改性沸石改良太湖底泥吸附水体

中磷的热力学参数见表 ３。

表 ３　 镧改性沸石改良太湖底泥吸附磷的热力学参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｂｙ ＬＭＺ⁃ａｍｅｎｄｅｄ Ｔａｉｈｕ Ｌａｋｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

ｗ（镧改性
沸石） ／ （ｇ·

ｋｇ－１）

Ｃ０ ／
（ｍｇ·
Ｌ－１）

ΔＨ° ／
（ｋＪ·
ｍｏｌ－１）

ΔＳ° ／
（ Ｊ·ｍｏｌ－１·

Ｋ－１）

ΔＧ° ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）

２８８ Ｋ ２９８ Ｋ ３０８ Ｋ

０ ５ １２ ４ ７６ －９ ４ －１０ ３ －１０ ９
５０ ５ ５７ ３ ２４８ －１４ ２ －１６ ４ －１９ ２

Ｃ０ 为初始磷质量浓度； ΔＨ°为焓变； ΔＳ°为熵变； ΔＧ°为吉布斯自

由能变化。

从表 ３ 可知，不同温度下对照和改良太湖底泥

的 ΔＧ°均小于 ０，这说明太湖底泥对水体中磷的吸

附过程是自发进行的。 ΔＨ°＞０，说明太湖底泥对磷

的吸附过程为吸热反应，这与前人的研究结果［１９］ 相

一致。 改良太湖底泥的 ΔＨ°远大于对照，说明改良

太湖底泥比未改良太湖底泥更容易发生磷的吸附

反应［１９］。
２ ４　 ｐＨ 值对吸附的影响

由图 ４ 可知，太湖底泥对磷的吸附量随着溶液

ｐＨ 值的增加而下降。 不同 ｐＨ 条件下镧改性沸石

改良太湖底泥的磷吸附量高于对照，并且随镧改性

沸石添加量的增加而增加。

图 ４　 ｐＨ 值对镧改性沸石改良太湖底泥吸附磷的影响

Ｆｉｇ ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ
ＬＭＺ⁃ａｍｅｎｄｅｄ Ｔａｉｈｕ Ｌａｋｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

底泥对水体中磷的吸附能力主要取决于铝和

铁含量［９，２０］。 铁、铝氧化物或氢氧化物表面的羟基

可以被水体中的磷酸根阴离子交换，吸附在底泥表

面的磷酸根阴离子会与铁、铝活性位点之间形成内

配合物［９，２０］。 配位体交换作用是镧改性沸石吸附水

体中磷的主要机制［８］。 ｐＨ 不仅会影响水体中磷的

存在形态，而且会影响太湖底泥表面的电荷。 当 ｐＨ
值为 ４ ～ １０ 时，水体中的磷酸盐主要以 Ｈ２ＰＯ

－
４ 和

ＨＰＯ４
２－形式存在［２１］。 Ｈ２ＰＯ

－
４ 的吸附自由能小于

ＨＰＯ４
２－，因此，Ｈ２ＰＯ

－
４ 比 ＨＰＯ４

２－更容易被吸附到金

属氧化物或氢氧化物表面［２１］。 当 ｐＨ 值由 ４ 逐渐增

加到 １０ 时，水体中 Ｈ２ＰＯ
－
４ 数量逐渐减少，而 ＨＰＯ４

２－

数量逐渐增加，导致磷酸盐阴离子不利于被太湖底

泥吸附。 铝氧化物的零电点超过 ８ ０［２１］，镧氢氧化

物的零电点约为 ８ ０［２２］。 当溶液 ｐＨ 低于金属氧化

物或氢氧化物的零电点时，金属氧化物或氢氧化物

的表面会带正电；反之，金属氧化物或氢氧化物的

表面带负电。 当 ｐＨ 逐渐增加到金属氧化物或氢氧
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化物的零电点时，太湖底泥表面的正电荷数量逐渐

减少，不利于磷酸盐阴离子被吸引到太湖底泥表

面。 当 ｐＨ 值由金属氧化物或氢氧化物的零电点逐

渐增加到 １１ 时，太湖底泥表面的负电荷数量逐渐增

加，导致其与水体中带负电的磷酸盐阴离子之间的

静电排斥力逐渐增强，不利于太湖底泥对水体中磷

酸盐的吸附。 另外，太湖底泥通过配位体交换作用

去除水体中磷酸盐的过程中会释放 ＯＨ－，因此低 ｐＨ
有利于底泥对磷的吸附，而高 ｐＨ 不利于底泥对磷

的吸附。
２ ５　 吸附磷后产物的磷形态分析

从图 ５ 可以看出，吸附磷后镧改性沸石改良太

湖底泥的 ＮａＯＨ⁃Ｐ 和 ＨＣｌ⁃Ｐ 含量明显高于对照，而
ＢＤ⁃Ｐ、Ｏｒｇ⁃Ｐ 和 ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ 含量两者差异不大。 这说

明改良太湖底泥中镧改性沸石所吸附的磷主要以

ＮａＯＨ⁃Ｐ 和 ＨＣｌ⁃Ｐ 形态存在。 ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ 即弱吸附态

磷，主要指很松散地吸附在固体表面的磷；ＢＤ⁃Ｐ 即

对氧化还原敏感的磷，主要指固定在铁锰氧化物和

氢氧化物表面的磷；ＮａＯＨ⁃Ｐ 即金属氧化物结合态

磷，主要指固定在铝氧化物表面和铁氧化物内部等

的磷；ＨＣｌ⁃Ｐ 即钙结合态磷，主要指被钙和镁等物质

所固定的磷［７］。 ＮＨ４Ｃｌ⁃Ｐ 和 ＢＤ⁃Ｐ 很容易重新释

放，而 ＮａＯＨ⁃Ｐ 和 ＨＣｌ⁃Ｐ 相对稳定，不易被重新释

放［７］。 因此，改良底泥中镧改性沸石所吸附的磷主

要以较为稳定的形态存在，厌氧条件下不容易被重

新释放。

图 ５　 吸附磷后镧改性沸石改良太湖底泥的磷形态分布

Ｆｉｇ ５　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｐ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ＬＭＺ⁃ａｍｅｎｄｅｄ
Ｔａｉｈｕ Ｌａｋｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ａｆｔｅｒ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ

笔者研究表明，当水体中初始磷浓度较低时太

湖底泥会释放磷，这与前人的研究结果［４，１０，２０］ 类似。
需要指出的是，用于该试验研究的太湖底泥与野外

原位太湖底泥有所区别，它们对磷的吸附 解吸特征

亦不完全相同。 不过根据笔者的研究结果并结合

已有研究结论，仍然可以推测当太湖外源磷得到有

效控制之后，原先已经受磷污染的太湖底泥会释放

磷进入孔隙水，成为上覆水中磷的一个来源。 当上

覆水中 ρ（磷）为 ０ ０２ ｍｇ·Ｌ－１时，可导致湖泊富营

养化。 因此，控制太湖底泥磷释放造成的“二次污

染”，是控制太湖富营养化的有效手段。 采用镧改

性沸石对太湖底泥进行改良可明显提高太湖底泥

对磷的吸附能力，使太湖底泥中磷释放的可能性明

显降低，从而有助于太湖富营养化的控制。 稀土元

素镧对水生生物有毒［２３－２４］，因此，探讨镧改性沸石

改良底泥是否会对水生生物产生毒性作用，对于镧

改性沸石的实际应用非常必要，这有待于进一步

研究。

３　 结论

（１）当水体初始磷浓度较低时，镧改性沸石改

良太湖底泥对磷酸盐呈负吸附状态；当水体初始磷

浓度较高时，底泥对磷酸盐的吸附能力随初始磷浓

度的增加而增加。 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附

方程可以较好地描述太湖底泥对水体较高浓度磷

酸盐（１～１５ ｍｇ·Ｌ－１）的吸附平衡。
（２）镧改性沸石改良太湖底泥对水体中磷酸盐

的吸附动力学过程可以较好地采用准二级动力学

模型描述。 太湖底泥对水体中磷酸盐的去除能力

随 ｐＨ 的升高而降低，太湖底泥对磷酸盐的吸附属

于自发和吸热的过程。
（３）镧改性沸石改良太湖底泥对水体中磷酸盐

的吸附能力明显高于未改良太湖底泥，并且其吸附

能力随镧改性沸石添加量的增加而增加。 镧改性

沸石添加量为 １０ ｇ·ｋｇ－１的改良太湖底泥对水体中

磷酸盐的最大吸附容量为 ９３７ ｍｇ·ｋｇ－１，高于未改

良太湖底泥的最大吸附容量（７９１ ｍｇ·ｋｇ－１），当镧

改性沸石添加量增加到 ５０ ｇ·ｋｇ－１时，改良太湖底

泥的最大吸附容量增加至 １ ５０５ ｍｇ·ｋｇ－１。
（４）镧改性沸石添加量为 １０ ～ ５０ ｇ·ｋｇ－１的改

良太湖底泥的磷吸附 解吸平衡浓度为 ０ １２９ ～
０ ２４１ ｍｇ·Ｌ－１，明显低于未改良太湖底泥（０ ３８６
ｍｇ·Ｌ－１），并且其平衡浓度随镧改性沸石添加量的

增加而降低。
（５）被改良底泥中镧改性沸石所吸附的磷以

ＮａＯＨ⁃Ｐ 和 ＨＣｌ⁃Ｐ 等较稳定的形态存在，厌氧状态

下不易释放。

参考文献：

［１］ 　 李北罡，高娜，马钦．黄河上中游水体沉积物对磷酸盐的吸附 ／

释放行为［Ｊ］ ．生态与农村环境学报，２０１０，２６（４）：３５６－３６０．

［２］ 　 张志斌，谭晓波，魏垒垒，等．南四湖各生态功能湖区垂向沉积



·５０６　　 · 　 生　 态　 与　 农　 村　 环　 境　 学　 报 第 ２９ 卷

物的磷吸附特征［Ｊ］ ．离子交换与吸附，２０１１，２７（３）：２３８－２４６．
［３］ 　 ＨＵＡＮＧ Ｌ Ｄ，ＦＵ Ｌ Ｌ，ＪＩＮ Ｃ Ｗ，ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ

Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｏ Ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ Ｆｒｏｍ Ｓｈａｌｌｏｗ Ｅｕｔｒｏｐｈｉｃ Ｌａｋｅｓ
［Ｊ］ ．Ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１１，３７（１０）：１５１５－１５２２．

［４］ 　 姜霞，王秋娟，王书航，等．太湖沉积物氮磷吸附 ／ 解吸特征分

析［Ｊ］ ．环境科学，２０１１，３２（５）：１２８５－１２９１．
［５］ 　 ＧＨＯＳＨ Ｕ，ＬＵＴＨＹ Ｒ Ｇ，ＣＯＲＮＥＬＩＳＳＥＮ Ｇ，ｅｔ ａｌ． Ｉｎ⁃Ｓｉｔｕ Ｓｏｒｂｅｎｔ

Ａｍｅｎｄｍｅｎｔｓ：Ａ Ｎｅｗ Ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｉｎ Ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ Ｓｅｄｉｍｅｎｔ Ｍａｎａｇｅ⁃
ｍｅｎｔ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１１，４５ （ ４）：
１１６３－１１６８．

［６］ 　 ＭＥＩＳ Ｓ， ＳＰＥＡＲＳ Ｂ Ｍ， ＭＡＢＥＲＬＹ Ｓ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅｄｉｍｅｎｔ
Ａｍｅｎｄｍｅｎｔ Ｗｉｔｈ Ｐｈｏｓｌｏｃｋ® ｉｎ Ｃｌａｔｔｏ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ （Ｄｕｎｄｅｅ，ＵＫ）：
Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｎｇ Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ Ｓｅｄｉｍｅｎｔ Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ
Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ Ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ［ Ｊ ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ，２０１２，９３（１）：１８５－１９３．

［７］ 　 ＷＡＮＧ Ｃ Ｈ，ＱＩ Ｙ，ＰＥＩ Ｙ Ｓ．Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ
Ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｉｎ Ｌａｋｅ Ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ Ｕｓｉｎｇ Ｗａｔｅｒ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
Ｒｅｓｉｄｕａｌｓ［Ｊ］ ．Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１２，２０９：３７９－３８５．

［８］ 　 李佳，林建伟，詹艳慧，等．镧改性沸石对水中磷酸盐和铵的去

除性能［Ｊ］ ．上海海洋大学学报，２０１２，２１（５）：８００－８０８．
［９］ 　 ＺＨＯＵ Ａ Ｍ，ＴＡＮＧ Ｈ Ｘ，ＷＡＮＧ Ｄ Ｓ． Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ

Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ：Ｍｏｄｅｌｉｎｇ ａｎｄ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐＨ ａｎｄ Ｓｅｄｉｍｅｎｔ Ｃｏｍ⁃
ｐｏｓｉｔｉｏｎ［Ｊ］ ．Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２００５，３９（７）：１２４５－１２５４．

［１０］ 黄利东，柴如山，宗晓波，等．不同初始磷浓度下湖泊沉积物对

磷吸附的动力学特征［Ｊ］ ．浙江大学学报：农业与生命科学版，
２０１２，３８（１）：８１－９０．

［１１］ 王而力，王嗣淇．西辽河不同粒级沉积物对磷的吸附特征［ Ｊ］ ．
中国环境科学，２０１２，３２（６）：１０５４－１０６１．

［１２］ 张宪伟，潘纲，王晓丽，等．内蒙古段黄河沉积物对磷的吸附特

征研究［Ｊ］ ．环境科学，２００９，３０（１）：１７２－１７７．
［１３］ 中国科学院南京土壤研究所．土壤理化分析［Ｍ］．上海：上海科

学技术出版社，１９７８：１４６－１４８．
［１４］ 杨长明，徐琛，尹大强，等．巢湖城市内河沉积物不同形态磷空

间分布特征［ Ｊ］ ．同济大学学报：自然科学版，２０１１，３９（１２）：

１８３２－１８３７．
［１５］ ＲＹＤＩＮ Ｅ．Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｌｙ Ｍｏｂｉｌｅ Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｉｎ Ｌａｋｅ Ｅｒｋｅｎ Ｓｅｄｉｍｅｎｔ

［Ｊ］ ．Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２０００，３４（７）：２０３７－２０４２．
［１６］ ＳＡＲＩ Ａ， ＴＵＺＥＮ Ｍ， ＣＩＴＡＫ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ， Ｋｉｎｅｔｉｃ ａｎｄ

Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ Ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｂ （Ⅱ） Ｆｒｏｍ Ａｑｕｅｏｕｓ
Ｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｏｎｔｏ Ｔｕｒｋｉｓｈ Ｋａｏｌｉｎｉｔｅ Ｃｌａｙ［Ｊ］ ．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａ⁃
ｔｅｒｉａｌｓ，２００７，１４９（２）：２８３－２９１．

［１７］ 秦海芝，刘莹莹，李恋卿，等．人居生活废弃物生物黑炭对水溶

液中 Ｃｄ２＋的吸附研究［Ｊ］ ．生态与农村环境学报，２０１２，２８（２）：
１８１－１８６．

［１８］ ＹＥＤＤＯＵ Ｍ Ｎ，ＢＥＮＳＭＡＩＬＩ Ａ．Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ Ｓｔｕｄｙ
ｏｆ Ｐｈｏｓｐｈａｔｅ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ Ｉｒｏｎ Ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ⁃Ｅｇｇｓｈｅｌｌ Ｗａｓｔｅ ［ Ｊ］ ．
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ，２００９，１４７（２ ／ ３）：８７－９６．

［１９］ 王圣瑞，金相灿，庞燕．湖泊沉积物对磷的吸附特征及其吸附

热力学参数［Ｊ］ ．地理研究，２００６，２５（１）：１９－２６．
［２０］ 金相灿，姜霞，王琦，等．太湖梅梁湾沉积物中磷吸附 ／ 解吸平

衡特征的季节性变化［Ｊ］ ．环境科学学报，２００８，２８（１）：２４－３０．
［２１］ ＬÜ Ｊ Ｂ，ＬＩＵ Ｈ Ｊ，ＬＩＵ Ｒ Ｐ，ｅｔ ａｌ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｖｅ Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｐｈｏｓｐｈａｔｅ

ｂｙ ａ Ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ Ｆｅ⁃Ａｌ⁃Ｍｎ Ｔｒｉｍｅｔａｌ Ｏｘｉｄｅ Ａｄｓｏｒｂｅｎｔ［Ｊ］ ．Ｐｏｗ⁃
ｄｅｒ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１３，２３３：１４６－１５４．

［２２］ ＺＨＡＮＧ Ｌ，ＺＨＯＵ Ｑ，ＬＩＵ Ｊ Ｙ，ｅｔ ａｌ．Ｐｈｏｓｐｈａｔｅ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ Ｌａｎ⁃
ｔｈａｎｕｍ Ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ⁃Ｄｏｐｅｄ Ａｃｔｉｖａｔｅｄ Ｃａｒｂｏｎ Ｆｉｂｅｒ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１２，１８５ ／ １８６：１６０－１６７．

［２３］ ＢＡＲＲＹ Ｍ Ｊ，ＭＥＥＨＡＮ Ｂ Ｊ． Ｔｈｅ Ａｃｕｔｅ ａｎｄ Ｃｈｒｏｎｉｃ Ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ
Ｌａｎｔｈａｎｕｍ ｔｏ Ｄａｐｈｎｉａ ｃａｒｉｎａｔａ［Ｊ］ ．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０００，４１（１０）：
１６６９－１６７４．

［２４］ ＬÜＲＬＩＮＧ Ｍ，ＴＯＬＭＡＮ Ｙ．Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｌａｎｔｈａｎｕｍ ａｎｄ Ｌａｎｔｈａｎｕｍ⁃
Ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｃｌａｙ ｏｎ Ｇｒｏｗｔｈ，Ｓｕｒｖｉｖａｌ ａｎｄ Ｒｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｄａｐｈｎｉａ
ｍａｇｎａ［Ｊ］ ．Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２０１０，４４（１）：３０９－３１９．

作者简介： 李佳（１９８８—），女，辽宁朝阳人，硕士生，主要研

究方向为水污染控制原理与技术。 Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｍ１３７８８９３８７２０＠
１６３．ｃｏｍ

欢迎订阅 ２０１４ 年《农业环境科学学报》

《农业环境科学学报》（原《农业环境保护》）是由农业部主管、农业部环境保护科研监测所、中国农业生态环境保护协会

主办的全国性学术期刊。 本刊是中文核心期刊、中国科技核心期刊、中国科学引文数据库核心期刊，列于被引频次最高的中

国科技期刊 １００ 名之内并入编《中国学术期刊（光盘版）》。 本刊还被国外多家著名检索机构收录，如美国《化学文摘》（ＣＡ）和
俄罗斯《文摘杂志》（ＡＪ），美国《剑桥科学文摘社网站：水系统、水科学与渔业文摘、环境工程、水资源文摘及环境科学与污染

管理》等 ７ 种国际检索系统列为来源期刊。 本刊主要刊登农业生态环境科学领域具有创新性的研究成果，包括新理论、新技

术和新方法。 读者对象为从事农业科学、环境科学、林业科学、生态学、医学和资源保护等领域的科技人员和院校师生。
《农业环境科学学报》为月刊，每月 ２０ 日出版，大 １６ 开，２２４ 页，每本定价 ７５ ００ 元，全年定价 ９００ ００ 元。 国内外公开发

行，全国各地邮局征订，邮发代号 ６－６４。 如读者在当地邮局漏订，可通过邮局汇款至本刊编辑部补订。 此外，编辑部存有 ２０００
年以前的各卷合订本，欢迎选购。

编辑部地址：天津市南开区复康路 ３１ 号；邮编：３００１９１；电话：（０２２）２３６７４３３６；传真：（０２２）２３６７４３３６；电子信箱：ｃａｅｐ＠ ｖｉｐ．
１６３．ｃｏｍ；网址：ｈｔｔｐ∥ｗｗｗ．ａｅｓ．ｏｒｇ．ｃｎ。


