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改性沸石的磷钝化影响因素研究
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摘　要：通过实验室模拟，对比研究了在不同环境条件下（温度、ｐＨ值、溶解氧和上覆水磷浓度）改性沸石的沉积物磷钝化效

率。结果表明：改性沸石能有效减少不同环境条件下沉积物磷的释放量，具有较好的钝化效果，同时可吸附减少水体重金属

离子含量，对水环境基本上没有负面影响。改性沸石对沉积物磷的钝化效率主要受水体ｐＨ值控制，上覆水体溶解氧含量、水

体温度和上覆水磷含量对钝化效果影响较小。
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　　水体富营养化是目前最主要的水环境问题之
一，我国有８０％以上的湖泊和水库处于水体富营养
化状态，如滇池、太湖和巢湖等大型湖泊均为重度
富营养化湖泊［１－３］。湖泊沉积物不仅是污染物质的
汇，同时也是污染物的源［４，５］。尤其是外源污染物
不断进入湖泊沉积物，并积累到一定程度之后，沉
积物内源污染物的释放就可能超过外源输入而成

为水体污染物的主要来源，并造成水体持续富营养
化。磷是控制水体富营养化的关键因素，有效减少
沉积物内源磷释放是当前水体富营养化治理的

关键［６］。
红枫湖是位于贵州高原中部喀斯特地区的亚

深水人工水库。自上世纪９０年代以来，湖泊水质不
断恶化［７］，水体富营养化程度日益加重，蓝藻暴发时
有发生，直接威胁区域供水和生态安全。红枫湖为
典型的磷限制型富营养化水库，其总氮（ＴＮ）／总磷
（ＴＰ）达４０∶１以上［８，９］，沉积物中活性较高的有机
磷和铁、锰氧化物结合态磷含量高［１０，１１］。因此，要
想彻底改善红枫湖水环境质量，在控制湖泊外源污
染物输入的同时，还必须进行湖泊底泥污染治理。
由于红枫湖水体深度较大，生物技术和环保疏浚难
以达到沉积物修复的目的，采用钝化技术可以有效
减少沉积物内源磷的释放。

改性沸石作为沉积物磷钝化剂，可有效减少沉
积物内源磷释放［１２，１３］。研究不同环境条件下改性
沸石的磷钝化效果不仅有助于明确其适用范围，而
且有助于深入揭示其钝化机理，并为进一步优化钝
化剂组成、提高钝化效果提供科学指导。本研究以
红枫湖污染较严重的代表性沉积物为研究对象，通
过系列模拟实验，探讨了改性沸石沉积物磷钝化的
影响因素，为改性沸石的广泛应用提供科学指导。

１　材料与方法

１．１　实验材料

２０１２年８月，采用抓斗式采样器采集红枫湖污
染较重的大坝湖区表层５ｃｍ沉积物作为实验样品。
样品采集后装于样品箱内，带回实验室０～４℃保
存，部分样品冷冻干燥后研磨过１００目筛备用。实
验用水为沉积物采集区的湖水（ｐＨ＝８～９），采集后
用０．４５μｍ混合滤膜过滤，实验室０～４℃保存。实
验所用钝化剂为铝改性沸石，改性比例为２∶１（沸
石：改性物）［１４］。实验所用沸石源自河南信阳，改
性物为硫酸铝，主要成分为Ａｌ２（ＳＯ４）３·１８Ｈ２Ｏ。

１．２　实验方法
实验以１０００ｍＬ烧杯为实验容器，称取２００ｇ

混合均匀的新鲜沉积物，平铺于烧杯底部，沉积物
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厚度约２ｃｍ，沉积物稳定一天后，虹吸法加入原位
过滤湖水７００ｍＬ。实验控制环境条件包括温度、

ｐＨ值、溶解氧（ＤＯ）及上覆水磷浓度，各影响因素
下的具体实验条件如表１所示。相同实验条件下设
置实验组和空白对照组，稳定１天后，实验组加入

０．７５ｇ改性沸石。实验期间定期取上覆水体，测定
水体中溶解活性磷（ＤＲＰ）含量，分析改性沸石的沉
积物磷抑制效率，探讨钝化效果的影响因素。同
时，保存一组实验上覆水测定其有害重金属元素含
量，探讨钝化过程钝化对水体生态环境的负面影
响。为保持上覆水体积不变，在取样的同时加入相
同体积的过滤湖水。

１．３　实验条件的控制
温度：利用人工气候培养箱，分别调节温度至

５℃、１５℃、２５℃，温度偏差小于０．５℃。

ｐＨ值：分别用１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸和１ｍｏｌ／Ｌ氢
氧化钠溶液为调节液，使水体初始ｐＨ 值分别至

５．５、７．５和９．５。

ＤＯ：分别向好氧组和厌氧组上覆水体通入氧
气和氮气，氧气和氮气每隔１ｈ通气２ｈ，使上覆水
体溶解氧含量大于６ｍｇ／Ｌ（好氧）和小于２ｍｇ／Ｌ
（厌氧）。
上覆水磷含量：以磷酸二氢钾溶液改为“为调

节液”，调节水体磷含量分别至０．０ｍｇ／Ｌ（未添加）、

０．１ｍｇ／Ｌ、０．３ｍｇ／Ｌ、０．５ｍｇ／Ｌ，实验模拟上覆水
磷含量变化对改性沸石磷钝化效果影响。

表１　钝化实验条件

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｉｎ－ｓｉｔｕｉｎａｃｔｉｖａｔｉｏｎ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

实验分组 Ｔ（℃） ｐＨ　 ＤＯ（ｍｇ／Ｌ）磷含量 （ｍｇ／Ｌ）

１　 ５　 ７．５～８．０ ＜２ ～０．０

２　 １５　 ７．５～８．０ ＜２ ～０．０

３　 ２５　 ７．５～８．０ ＜２ ～０．０

４　 ２５　 ５．５ ＜２ ～０．０

５　 ２５　 ７．５ ＜２ ～０．０

６　 ２５　 ９．５ ＜２ ～０．０

７　 ２５　 ７．５～８．０ ＞６ ～０．０

８　 ２５　 ７．５～８．０ ＜２　 ０．１

９　 ２５　 ７．５～８．０ ＜２　 ０．３

１０　 ２５　 ７．５～８．０ ＜２　 ０．５

　～０．０ｍｇ／Ｌ，即上覆水体为未添加磷溶液的过滤湖水。

１．４　分析测试和数据处理
水体 ＤＲＰ含量采用钼酸盐分光光度法（７００

ｎｍ）测定。水体微量元素Ｃｒ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ利
用高分辨等离子体质谱仪（ＩＣＰ－ＭＳ）进行测定，常量
元素Ｆｅ、Ｍｎ含量利用电感耦合等离子体－光发射光
谱（ＩＣＰ－ＯＥＳ）测定。其中微量元素测量误差小于

５％，常量元素测量误差小于５％。利用Ｘ射线荧光
光谱（ＸＲＦ）分析测定沉积物主量元素，沉积物粒度
通过 Ｍａｌｖｅｒｎ　２０００粒度分析仪测定。

沉积物磷钝化效率 Ｗ＝（Ｃ０ｉ－Ｃｉ）／Ｃ０ｉ＊１００％，

其中Ｃｉ为实验组第ｉ次取样时水体磷浓度，Ｃ０ｉ为空
白控制组第ｉ次取样时上覆水体磷浓度。当 Ｗ＞０
时，实验组上覆水体磷含量小于空白控制组磷含
量，沉积物释放量减少；当 Ｗ＜０时，实验组上覆水
体磷浓度大于空白控制组磷含量，沉积物里磷释放
量增加。

２　实验结果与讨论

２．１　沉积物物理化学性质
实验所用沉积物采集于红枫湖的大坝湖区，该

沉积物颜色较深，有刺激性气味。沉积物的主要成
分为硅、铝、铁氧化物，所占比例分别为５０．７％、

１５．３％和７．５％，与沉积物磷形态相关锰（Ｍｎ）含量
也较高，为１０２５．５ｍｇ／ｋｇ。该研究区沉积物粒度较
细，其中９０％以上粒径小于６５μｍ。

２．２　温度对沉积物磷钝化效率的影响
水体温度变化可能导致水体磷形态及含量的

变化，改性沸石形成的 Ａｌ（ＯＨ）３ 主要吸附水体无

机磷，对有机磷的吸附去除效果不明显［１５］，因此温
度的变化可能影响钝化剂的磷钝化效率。不同温
度条件下，改性沸石的沉积物磷钝化效率变化如图

１所示。从图中可以看出，不同温度条件下，改性沸
石均能较好的抑制沉积物磷释放，钝化效率表现为
先增加后降低再升高的趋势。５℃、１５℃、２５℃下的
平均磷钝化效率分别为６７％、５７％和７１％，就平均
钝化效率，２５℃和５℃下的磷钝化效率较好，而在

１５℃时，磷钝化效率相对较差，且存在较大的波动。
温度是影响沉积物磷释放量的主要因素，温度

升高沉积物磷释放量也逐渐增加［１６，１７］，且 ＤＲＰ增
加比例大于ＴＰ［１８］。另外，温度升高会增加微生物
的活性及数量，消耗水体中溶解氧，导致沉积物中
易受氧化还原影响的铁／锰结合态、有机态等活性
态磷释放到水体，增加水体中 ＤＲＰ比例。水体

ＤＲＰ比例的增加，有利于Ａｌ（ＯＨ）３ 的吸附，进而增
加沉积物磷的钝化效率，因此，在高温条件下，钝化
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剂的磷钝化效率较高。同时，生物数量及活性的增
加会引起沉积物再悬浮，破坏钝化层的稳定性［１９］，
并消耗水体中ＤＲＰ，这是钝化前期钝化效率不稳定
的主要原因。在温度较低的情况下，微生物活动较
弱，水体中磷释放总量小，水体各形态磷比例相对
稳定［２０］，所以，５℃时钝化剂的沉积物磷钝化效率也
相对较高。
总体上，改性沸石可以在不同温度下达到较好

沉积物磷的钝化效果。该实验还表明，沉积物磷的
钝化实施最佳时期应为温度较高的夏季时期。

图１　不同温度下改性沸石的磷钝化效果

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｉｎａｃｔｉｖｅ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　ｏｆ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｚｅｏｌｉｔｅ　ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．３　上覆水体ｐＨ值对钝化效果的影响
不同ｐＨ值下，改性沸石的沉积物磷钝化效率

变化如图２。由图２可以看出，改性沸石可以有效
抑制不同ｐＨ值下沉积物磷的释放，磷钝化效率随
时间逐渐增加。不同ｐＨ 值下，沉积物磷的钝化效
率有一定差异，碱性环境下（ｐＨ＝９．５）的磷钝化效
率最高，平均效率可达８１％，其次为中性环境下
（ｐＨ＝７．５），平均钝化效率为７１％，而酸性环境下
（ｐＨ＝５．５）的 钝 化 效 率 最 低，平 均 钝 化 效 率
为５３％。
水体ｐＨ值的变化，一方面会改变沉积物的理

化性质［２０］；另一方面，影响钝化剂的稳定性［２１］。实
验所用改性沸石的主要成分为沸石和硫酸铝，水体

ｐＨ值变化通过影响 Ａｌ（ＯＨ）３ 絮凝体的稳定性来
影响磷的钝的效果。在中性环境下，Ａｌ（ＯＨ）３ 具有
最佳的磷吸附效果，且沉积物磷释放量最小［２２，２３］，
因此在中性条件改性沸石可以保持稳定、高效的沉
积物磷钝化效率。酸性条件下，沉积物、水体中的
有机磷、钙结合态磷逐渐分解并释放到水体，增加
水体磷含量。加之铝离子水解，进一步降低水体

ｐＨ 值。 在 ｐＨ ＜ ６ 时，Ａｌ（ＯＨ）３ 溶 解 形 成

Ａｌ（ＯＨ）２＋、Ａｌ　３＋，因此，酸性条件下沉积物磷的钝

化效率较低。碱性条件下，可能会促使沉积物中氧
化物结合态磷释放，然而，在石灰岩分布较广的地
区，地表水体硬度大，提高上覆水的ｐＨ 值，可使沉
积物对磷的吸附能力增加，降低磷的释放量［２４］。红
枫湖位于喀斯特地区，水体硬度大且水体偏碱性，
因此其在高ｐＨ 值下，沉积物磷释放量减小。另一
方面，受铝离子水解作用影响，降低了水体ｐＨ 值，
使水体ｐＨ值处于中性环境下。因此，碱性条件下
改性沸石的沉积物磷释钝化效率相对增加。
水体ｐＨ值的变化对改性沸石的沉积物磷钝化

效率影响较大，其差异近３０％，说明在对湖泊实施
钝化的过程中应充分考虑水体ｐＨ 值的影响，结合
水体实际水环境条件，优化钝化剂组合。
在酸性条件下，Ａｌ　３＋的水解使水体ｐＨ 值进一

步降低，导致改性沸石的磷钝化效果相对较差。为
有效提高酸性条件下沉积物磷钝化效率，可以在钝
化剂的实施过程中加入适当缓冲剂或增加粘土用

量，减缓水体酸化［１４］，提高Ａｌ（ＯＨ）３钝化层的稳定
性。而在碱性、硬度较大的水体中，湖水本身有较
大的缓冲能力，可以有效减缓甚至避免钝化过程中
水体的酸化，从而有效减少沉积物磷的释放。但若
在添加钝化剂之后，水体ｐＨ仍较高，此时可以在改
性钝化剂中适当增加硫酸铝用量，以确保Ａｌ（ＯＨ）３
的稳定性。水体的ｐＨ 值越大，胶体的ｚｅｔａ点位越
偏负［２５］，因此，可在碱性水体的钝化过程中可以适
当加入带正电荷的离子，增加 Ａｌ（ＯＨ）３ 絮凝层的
稳定性。

图２　不同ｐＨ值下钝化剂的磷钝化效果

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｉｎａｃｔｉｖｅ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　ｏｆ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｚｅｏｌｉｔｅ　ｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐＨ　ｖａｌｕｅｓ

２．４　溶解氧对钝化效果的影响
图３为改性沸石在厌氧及好氧环境下沉积物磷

的钝化效率随时间变化图。由图３可见，改性沸石
在厌氧和好氧环境下的沉积物磷钝化效率无明显

差别，两者的平均磷钝化效率均在７０％以上（好氧
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表２　水体重金属含量变化

Ｔａｂｌｅ　２　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ　ｉｎ　ｈｅａｖｙ　ｍｅｔａｌ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｆ　ｏｖｅｒｌｙｉｎｇ　ｗａｔｅｒ

元素 Ⅰ类水水质标准 空白对照
实验取样时间（天）

３　 ５　 １１　 １４　 ２０
Ｃｒ（μｇ／Ｌ） １０．００　 ６．８２　 ４．５９　 ４．８４　 ２．４３　 ３．４０　 ３．２９
Ｃｕ（μｇ／Ｌ） １０．００　 ０．２５ ～ ～ ～ ～ ～
Ｚｎ（μｇ／Ｌ） ５０．００　 １．４８　 １．４５　 ４．８４　 ２．４１　 １．２８　 ２．０７
Ａｓ（μｇ／Ｌ） ５０．００　 １．１５　 ０．２３　 ０．２３　 ０．２３　 ０．１８　 ０．１９
Ｃｄ（μｇ／Ｌ） １．００　 ０．１３　 ０．１６　 ０．１６　 ０．０９　 ０．０９　 ０．１０
Ｐｂ（μｇ／Ｌ） １０．００　 ５．３２　 ３．２６　 ３．４０　 １．５６　 ２．３８　 ２．４１
Ｆｅ（ｍｇ／Ｌ） ０．３０　 ０．１６　 ０．３２　 ０．４３　 ０．２８　 ０．３７　 ０．３４
Ｍｎ（ｍｇ／Ｌ） ０．１０　 ０．１０　 ０．２５　 ０．４０　 ０．６１　 ０．４５　 ０．２２
Ａｌ（ｍｇ／Ｌ） ０．２０　 ０．０９　 ０．４２　 ０．７８　 ０．３５　 ０．８０　 ０．３１

　　～ 低于仪器检测限。

７４％，厌氧７２％）。好氧环境下，改性沸石的钝化效
率略高于厌氧环境下的钝化效率，主要原因是沉积
物在厌氧环境下的磷释放量较大。

　　水体溶解氧含量是影响沉积物水界面物质迁
移的重要因素［２６，２７］。深水、亚深水型湖泊存在温跃
层，其下层滞水层一般处于厌氧状态，上下水体混
合的过程中加速沉积物中易受氧化还原状态影响

的铁／锰结合态磷及弱结合态磷释放到上覆水
体［２８］，增加水体磷含量。
本次实验所用改性沸石，有效减少了厌氧环境

下沉积物磷的释放，可以广泛用于该类型湖泊内源
磷的治理，解决深水、亚深水型湖泊沉积物污染治
理的难题。

图３　不同含氧条件下钝化剂的磷钝化效果

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　ｉｎａｃｔｉｖｅ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　ｏｆ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｚｅｏｌｉｔｅ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ　ｏｘｙｇｅｎ　ｌｅｖｅｌｓ

２．５　上覆水磷含量对钝化效果的影响
磷是湖泊初级生产的限制性营养元素［２９］，上覆

水磷浓度是评价水体富营养化程度的主要指标。
在不同磷含量上覆水下，改性沸石的沉积物磷钝化
效率是衡量钝化剂适用范围的最佳指标。实验过
程中，不同磷含量上覆水的沉积物钝化效率如图４。
从图中可以看出，与未加磷溶液实验组相比，增加

上覆水磷浓度，改性沸石的沉积物磷钝化效率明显
增加，增加比例最高可达３０％，说明该改性沸石可
以用于高浓度磷含量下的沉积物磷钝化。
上覆水磷含量增加使钝化效率相对增加的原

因包括以下几方面：第一，水体中添加的磷主要是
溶解无机磷（ＤＩＰ），其更有利于钝化剂的吸附；第
二，人工增加上覆水磷含量会破坏沉积物－水界面物
质平衡，上覆水体磷通过扩散等作用向沉积物界面
移动，沉积物从“源”转为“汇”，沉积物磷的释放量
也相应减小，因此改性沸石的钝化效率增加。
通过实验也可说明，该改性沸石有足够的磷吸

附效率，其可用于高磷浓度水体的磷钝化。

图４　不同上覆水磷含量对沉积物磷钝化效果影响

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　Ｐ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｎ　ｔｈｅ

Ｐ　ｉｎａｃｔｉｖｅ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

２．６　钝化剂对水环境影响
钝化实验过程中，上覆水体有害重金属元素含

量随时间变化如表２所示。以《地表水环境质量标
准》（ＧＢ３８３８－２００２）中Ⅰ类水质为标准可以看出，钝
化过程中上覆水体Ｃｒ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ等有害元
素含量均远低于地表水Ⅰ类中限值，说明该钝化剂
的使用不会造成水质污染。与空白对照组相比，钝

８２６ 地　球　与　环　境　　 ２０１３年　



化过程中减少了水体 Ｃｒ、Ｃｕ、Ａｓ、Ｐｂ等离子的含
量，钝化后期可减少Ｃｄ离子浓度，说明改性沸石可
以吸附重金属离子，减少水体重金属浓度。
常量元素 Ａｌ、Ｆｅ、Ｍｎ含量较Ⅰ类水标准和空

白对照组高，其主要有两个原因：①原湖水水体本
身含量较高；②钝化剂和沉积物本身的释放。铁／
锰结合态磷是沉积物磷的主要形态［１０，１１］，在钝化过
程中，铁锰结合态磷逐渐向铝结合态、钙结合态磷
转变，导致部分铁、锰溶解到水体，增加了水体铁、
锰的含量。
虽实验上覆水中 Ａｌ、Ｆｅ、Ｍｎ含量相对较高，但

根据本次实验钝化剂添加量（８０ｇ／ｍ２），上覆水量

７００ｍＬ计算，其总量小于５ｍｇ。若野外试验中按
照水体深度７ｍ 计算，每平方米的水量为７×１０３

ｍ３，小于５ｍｇ的Ｆｅ、Ｍｎ溶解在水体中的浓度小于

０．０００７ｍｇ／Ｌ，如此微量的Ｆｅ、Ｍｎ对水环境影响几
乎可以忽略不计。所以，从上述角度分析来看，以

改性沸石作为沉积物磷钝化剂不会对水体生态环

境造成二次污染，可以广泛应用于沉积物磷的修复。

３　结论

水体温度、上覆水体ＤＯ含量和磷含量的变化
对改性沸石的磷钝化效果影响较小。水体ｐＨ值是
影响磷钝化效果的主要因素，其通过改变沉积物的
物理化学性质和钝化剂的稳定性来影响钝化剂的

磷钝化效果。酸性条件下的磷钝化效率最低，碱性
环境下的磷钝化效率最高。水体ｐＨ值是水体主要
的化学性质之一，因此在钝化剂应用过程中，应结
合湖泊具体条件进行优化改性，建立一湖一策的钝
化剂和钝化工艺。
改性沸石在不同环境条件下能有效减少沉积

物磷释放，具有较好的钝化效果，并吸附部分重金
属离子含量，对水环境基本上没有负面影响，可在
湖泊沉积物磷修复中广泛应用。
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