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改性沸石的沉积物磷钝化效果研究
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摘　要：通过室内模拟实验，对天然沸石及不同方法改性沸石的磷吸附性能及沉积物磷钝化效果进行了对比研究。磷吸附实

验结果表明，磷吸附量大小为改性沸石Ｚ３＞改性沸石Ｚ２＞改性沸石Ｚ１＞天 然 沸 石，３５ｄ的 平 均 吸 附 量 分 别 为８３２、４６６、１６８
和７０ｍｇ／ｋｇ。改性沸石的磷吸附量与沸石含量正相关，并随时间呈增长趋势，其中改性沸石Ｚ３第３５ｄ的磷吸附量可达１６９０

ｍｇ／ｋｇ。离子交换量测定结果显示，沸石经改性后促进了Ｃａ２＋ 的释放，同时减少了Ｋ＋、Ｎａ＋ 的释放量。沉积物磷钝化实验表

明，改性沸石可有效减少沉积物ＴＰ、ＤＲＰ的释放，减少释放量达８０％以上。天然沸石主要通过表面吸附减少水体磷含量，其

次，物理阻隔作用拓展了钝化作用的时间和空间。Ａｌ（ＯＨ）３ 絮凝物通过表面吸附、电中和及架桥作用可显著提高改性沸石的

磷吸附量，增强沉积物磷钝化效果。

关键词：天然沸石；硫酸铝；沉积物磷；改性沸石；磷钝化

中图分类号：Ｘ５２４　　文献标识码：Ａ　　文章编号：１６７２－９２５０（２０１３）０３－０２８８－０８

　　水体富 营 养 化 是 目 前 最 主 要 的 水 环 境 问 题 之

一，我国８０％以 上 的 湖 泊、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严重富营

养化湖泊［１］。当外源污染逐步得到控制之后，控 制

沉积 物 内 源 磷 释 放 成 为 水 体 富 营 养 化 治 理 的 关

键［２，３］。深水、亚 深 水 型 湖 泊 水 深 较 大，存 在 温 跃

层、季节性缺氧和热分层消亡等现象［４］。在温 度 等

条件突然改变的情况下，沉积物中易受氧化还原条

件影响的 弱 结 合 态、Ｆｅ／Ｍｎ结 合 态 磷 可 释 放 到 水

体，导致突发性水质恶化事件，如“黑潮”［５］。因 此，

有效减少深水、亚深水型湖泊沉积物磷的释放迫在

眉睫。

沉积物磷原位钝化技术是指通过向水体或沉积

物加入钝化剂，在沉积物 表 层 形 成 “钝 化 层”，与 沉

积物中不稳定态的磷结合，有效减少沉积物磷向上

覆水体的释放，从而改善水体水质。硫酸铝是有效

的沉积物磷钝化剂，已成功应用于多个湖泊的沉积

物内源 磷 控 制［６－１０］，如 Ｗｅｓｔ　Ｔｗｉｎ湖（１９７５年）、

Ｍｉｒｒｏｒ湖（１９７８年和１９８８年）、Ｗｈｉｔｅ湖（１９８０年）、

Ｍｏｒｅｙ湖（１９８６年）、Ｇｒｅｅｎ湖（１９９１～２００２年）等，

其磷钝化时效长达５～１２ａ。硫酸铝中铝离子水解

能形成具 有 高 絮 凝 性 的 Ａｌ（ＯＨ）３ 絮 状 体，并 通 过

Ａｌ（ＯＨ）３ 吸附去除水体磷。然而，铝离子水解会造

成水体ｐＨ 值 降 低，影 响 硫 酸 铝 的 有 效 性［１１，１２］，同

时Ａｌ（ＯＨ）３ 悬浮物受风浪扰动而再悬浮的可能性

是沉积物的５倍［１３］，因此硫酸铝不宜直接（或单独）

在缓冲能力较弱以及水动力较强的湖泊应用。

天然沸石是自然界中广泛存在的一种硅铝酸盐

矿物，主 要 成 分 为ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ 及 铁 氧 化 物，来 源

广、储量丰富，具有独特孔状结构、比表面积大、表面

吸附性和离子交换性强等特点，因此被广泛应用于

氨氮及重金属离子的吸附［１４］。然而，天然沸石对磷

酸根等阴离子的去除效果并不理想，且受温度、覆盖

厚度、粒径等多因素影响［１４，１５］。用不同方法对天然

沸石进行改性，可以有效增加磷酸根等阴离子的去

除效率。林伟健等［１６，１７］研究表明天然沸石／盐酸改

性沸石与方解石复合盖层可以有效减少沉积物氮磷

释放，投加量 越 大，钝 化 剂 颗 粒 越 小 磷 钝 化 效 果 越

好，且 先 投 加 沸 石 的 磷 钝 化 效 果 优 于 先 加 方 解

石［１８，１９］。Ｇｉｂｂｓ等［２０，２１］研 究 并 对 比 了 改 性 沸 石
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Ｚ２Ｇ１、ｐｈｏｓｌｏｃｋ、ａｌｕｍ及ａｌｌｏｐｈａｎｅ四种钝化剂的沉

积物磷钝化效果，结果显示Ｚ２Ｇ１可以有效抑制 沉

积物磷释放，且不会向水体释放重金属离子等污染

物。

尽管天然沸石及改性沸石已在钝化实验和湖泊

底泥内源磷释放控制中得到广泛采用，但目前对天

然沸石及改性沸石的钝化机理尚缺乏系统研究，对

如何有的放 矢 地 进 行 改 性 目 前 仍 缺 乏 理 论 上 的 指

导。本研究针对高原深水型湖泊底泥磷污染严重和

潜在释放风险大的特点，通过系列实验设计和模拟，

深入揭示改性沸石的磷钝化机理，旨在研究建立适

合于高原深 水 型 湖 泊 的 高 效 的 底 泥 磷 原 位 钝 化 技

术，为该类型湖泊底泥内源污染治理提供有效科技

支撑。

１　材料与方法

１．１　实验材料

２０１１年７～９月，利 用 抓 斗 式 采 样 器 在 红 枫 湖

污染较重的大坝湖区，采集表层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０．４５μｍ混 合 滤 膜 过 滤，实 验 室０～４℃保

存。

实验用钝化剂包括天然沸石、改性沸石Ｚ１、Ｚ２、

Ｚ３和硫酸铝。改 性 沸 石Ｚ１、Ｚ２、Ｚ３分 别 为（沸 石：

改性物）１∶１、２∶１、５∶１的改性沸石。

１．２　实验方法

１．２．１　天然及改性沸石的磷吸附效率及阳离子交
换性

分别称取天然 及 改 性 沸 石Ｚ１、Ｚ２、Ｚ３各１５ｇ，

分别加入１０００ｍＬ初始磷浓度为４０ｍｇ／Ｌ的溶液

中，定时取上覆水样品并测定水体磷含量，分析测定

沸石及改性沸石的磷吸附量，实验条件为厌氧、室温

环境。相同 实 验 条 件 下，在 氨 氮 浓 度 为２００ｍｇ／Ｌ
的溶液中分别 加 入１５ｇ天 然 沸 石 及 改 性 沸 石Ｚ１、

Ｚ２、Ｚ３，取样测定上覆水离子浓度，分析天然沸石及

改性沸石的离子交换性能。

１．２．２　沉积物磷的钝化实验
沉积物磷钝化实验开始于２０１１年７月、８月、９

月，在室温环境下分别进行了４５ｄ、７０ｄ和８５ｄ。以

１０００ｍＬ烧杯为实 验 容 器，加 入２００ｇ混 合 均 匀 的

表层沉积物，沉 积 物 厚 度 约２ｃｍ，虹 吸 法 加 入 原 位

过滤湖水７００ｍＬ。同时设实验组和空白控制组，实
验组稳定一天后，分 别 加 入２ｇ天 然 沸 石、硫 酸 铝、
改性沸石Ｚ１、Ｚ２、Ｚ３，定时取上覆水体，测定水体中

总磷（ＴＰ）、溶 解 活 性 磷（ＤＲＰ）含 量 及 水 体ｐＨ 值，
分析改性钝化剂的沉积物磷抑制效率，探讨钝化剂

的沉积物磷钝化机理。

１．３　数据处理与分析

水 体 ＤＲＰ含 量 采 用 钼 酸 盐 分 光 光 度 法（７００
ｎｍ）测定，ＴＰ先用过硫酸钾消解后利用钼酸盐分光

光度 法 测 定。利 用ＩＣＰ－ＯＥＳ测 定 水 体 Ｋ＋、Ｎａ＋、

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋ 离子含量。水体ｐＨ值用便携式ｐＨ计

测定。沉 积 物 磷 形 态 采 用 Ｈｕｐｆｆｅｒ等［２２］发 展 建 立

的化学连续提取法进行测定。

沉积 物 磷 的 钝 化 效 率 Ｗ ＝ （Ｃｉ－Ｃ０ｉ）／Ｃ０ｉ＊
１００％，其中Ｃｉ 为 实 验 组 第ｉ次 取 水 水 样 磷 浓 度，

Ｃ０ｉ为控制组第ｉ次上覆水体磷浓度。当 Ｗ＜０时，

实验组上覆水体磷含量小于控制组磷含量，即沉积

物磷释放量减少，当 Ｗ＞０时，实验组上覆水体磷浓

度大于控制组磷含量，沉积物向水体释放磷。

２　实验结果

２．１　沉积物及沸石的主要性质

实验所用沉积物及沸石的主要物理化学性质如

表１所示。沉 积 物 颜 色 较 深，有 刺 激 性 气 味，主 要

成分 为ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３，其 次 为 与Ｐ含 量 相 关 的Ｆｅ、

Ｍｎ等。从沉积 物 粒 度 分 析 上 看，该 湖 区 的 沉 积 物

具有粒径小、径距及比表面积大等特点，说明该湖区

沉积物具有较强的表面吸附能力及较高的弱吸附态

磷含量。实验所用沸石源自河南信阳，为灰白色粉

末，其粒度和主要成分与沉积物相似，因此不会造成

二次污染。

表１　沉积物主要物理化学性质

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｐｈｙｓｉｃａｌ　ａｎｄ　ｃｈｅｍｉｃａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

样品类型
ＳｉＯ２
（％）

Ａｌ２Ｏ３
（％）

Ｆｅ２Ｏ３
（％）

Ｍｎ（１０－６）

沉积物 ５０．７４　 １５．３３　 ７．５４　 １０２５．５
沸石 ６８．１１　 １４．１２　 ３．３１　 ０．０５

样品类型
粒径范围

（μｍ）

比表面积

（ｍ２／ｇ）

ｄ（０．９）

（μｍ）

径距

（μｍ）

沉积物 ０．０２～２０００．０５　 ０．２１２　 ６５．８３７　 ２．０５９
沸石 ０．０２～２０００．０２　 ０．３２９　 ６３．８１１　 ３．４７０

按照Ｈｕｐｆｆｅｒ等建立的化学连续提取法可将沉
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积物中磷形态分为弱结合态磷（ＮＨ４Ｃｌ－Ｐ）、ＢＤ结合

态磷（ＢＤ－Ｐ）、ＮａＯＨ－活 性 磷（ＮａＯＨ－ＳＲＰ）、ＮａＯＨ－
非活性磷（ＮａＯＨ－ＮＲＰ）、ＨＣｌ结合态磷（ＨＣｌ－Ｐ）及

有机磷和其他耐火物质中的磷（Ｒｅｓｔ－Ｐ）六类。实验

所用沉积物中各磷形态及含量如表２所示。沉积物

中ＮａＯＨ－Ｐ含量较 高，占 ＴＰ的５０％以 上，其 次 为

Ｒｅｓｔ－ＳＲＰ，ＮＨ４Ｃｌ－Ｐ 和 ＢＤ－Ｐ 含 量 相 对 较 低。

ＮａＯＨ－Ｐ主要为Ｆｅ、Ｍｎ等结合态磷，对环境变化比

较敏感，易受氧化还原条件影响，且与人为污染活动

相关，具有较强的环境指示意义［２３］。在较低的氧化

还原条件 下，ＮａＯＨ－Ｐ向 上 转 化 为 ＮＨ４Ｃｌ－Ｐ，释 放

到阳光孔隙水中，并通过浓度梯度向上覆水迁移，增
加上覆水体磷含量。总体上研究区沉积物可释放磷

含量较高，释放风险大。

表２　沉积物磷的形态及含量

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｆｏｒｍｓ　ａｎｄ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｆ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

ｉｎ　ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ　ｍｇ／ｋｇ
深度

ｃｍ

ＮＨ４Ｃｌ

－Ｐ

ＢＤ

－Ｐ

ＮａＯＨ

－ＳＲＰ

ＮａＯＨ

－ＮＲＰ

ＨＣｌ

－Ｐ

Ｒｅｓｔ

－ＳＲＰ

Ｔｏｔａｌ

Ｐ
１　 ２４．６　 １０２．３　 ７３８．２　 ２０９．３　 ２０１．９　 ２８５．４　 １５６１．７
３　 １７．４　 ８８．５　 ７８５．８　 ２３３．２　 １９０．１　 ２６４．５　 １５７９．５
５　 ２０．６　 １１１．０　 １１６９．７　 １４０．３　 ２１６．３　 ２９２．６　 １９５０．５

２．２　改性沸石的磷去除效率

图１为天然及改性沸石Ｚ１、Ｚ２、Ｚ３四种钝化剂

３５ｄ的磷去除效率图。从图１可见，钝化剂的磷吸

附量大小为改性沸石Ｚ３＞改性沸石Ｚ２＞改性沸石

Ｚ１＞天 然 沸 石，其 平 均 磷 吸 附 量 分 别 为８３２、４６６、

１６８和７０ｍｇ／ｋｇ（图２）。天然沸石的磷去除效率较

低，改性沸石 的 磷 吸 附 量 较 大，且 与 沸 石 含 量 正 相

关。各钝化剂的整体磷去除率表现为升高－降低－

升高，其中改性沸石Ｚ３第３５ｄ磷去除率已达６０％
以上，此时吸附量可 达１６９０ｍｇ／ｋｇ，并 有 随 时 间 持

续增加的趋势。

２．３　钝化剂的阳离子交换性能

天然及改性沸石的总阳离子（Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋、

Ｍｇ２＋）交换量如表３所示。从 表 中 可 以 看 出，各 钝

化剂的离子交换量随时间逐渐增加。天然沸石具有

较高的阳离 子 交 换 性，前 四 天 的 增 加 较 快，增 量 达

５０％，四天后增加量逐渐减缓。改性沸石的离子交

换量与 沸 石 含 量 成 正 相 关，其 中 改 性 沸 石Ｚ２的 初

始离子交换量最 高，Ｚ３最 小，总 体 上 前 四 天 离 子 总

交换量有 所 下 降，随 后 增 加。改 性 沸 石Ｚ３离 子 交

换量增加量最快，２０ｄ内增量达２００％。交换的 阳

离子以Ｋ＋ 和Ｃａ２＋ 为主，其次为Ｎａ＋，而 Ｍｇ２＋ 交换

量较小（图３）。按相同沸石量计算，沸石经改性后，
可增加Ｃａ２＋ 交换量，减少Ｎａ＋、Ｋ＋ 交换量。

２．４　沸 石、硫 酸 铝、改 性 沸 石Ｚ１的 沉 积 物 磷 钝 化

效果

为对比硫酸 铝、沸 石 及 改 性 沸 石Ｚ１的 沉 积 物

磷钝化效果，进行了三种钝化剂的沉积物磷钝化效

果的对比研究。实验 组 分 别 加 入２ｇ天 然 沸 石、硫

酸铝和改性沸 石Ｚ１，定 时 取 样 分 析 上 覆 水 磷 含 量，
同时 测 定 水 体ｐＨ 值。沉 积 物 磷 钝 化 效 果 如 图４，
上覆水 体ｐＨ 值 变 化 如 图５。从 图 中 可 以 看 出，硫

酸铝的初始沉积物磷钝化效果较差，后期对沉积物

磷抑制效率逐渐 增 加（图４），ＤＲＰ、ＴＰ的 平 均 释 放

减少量 为８７％和８６％，但 因 铝 离 子 水 解 造 成 水 体

ｐＨ降低，且ｐＨ回升较慢（图５）。天然沸石基本不

改变水体ｐＨ值，但天然沸石的磷去除效果较差，甚
至导致反吸附，增 加 水 体 磷 含 量。改 性 沸 石 可 以 有

图１　不同钝化剂的磷吸附效率

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ　ｏｆ　Ｐ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｉｎａｃｔｉｖｅ　ａｇｅｎｔｓ
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图２　不同钝化剂的平均磷吸附量

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ａｖｅｒａｇｅ　ａｍｏｕｎｔ　ｏｆ　Ｐ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｇｅｎｔｓ

表３　钝化剂的阳离子交换量

Ｔａｂｌｅ　３　Ｔｈｅ　ｍｅｔａｌ　ｃａｔｉｏｎｓ　ｅｘｃｈａｎｇｅ　ａｍｏｕｎｔｓ

ｆｒｏｍ　ｉｎａｃｔｉｖｅ　ａｇｅｎｔｓ　 ｍｇ／Ｌ

时间 沸石 Ｚ１ Ｚ２ Ｚ３

１８ｈ ３４．１７　 ２４．７３　 ３７．９４　 １８．１５

２４ｈ ３５．１８　 ２０．７２　 ３０．６７　 ２７．８６

４ｄ ５１．２３　 １９．７６　 ２６．３０　 ２０．８９

７ｄ ５３．１５　 ２５．１０　 ３９．８３　 ４２．１３

８ｄ ５３．６６　 ２６．７１　 ３０．５０　 ３８．５７

１９ｄ ５５．２７　 ３５．５９　 ４８．３９　 ５７．５０

图３　天然沸石及改性沸石Ｚ１、Ｚ２、Ｚ３的阳离子交换量

Ｆｉｇ．３　Ｍｅｔａｌ　ｃａｔｉｏｎｓ　ｅｘｃｈａｎｇｅ　ａｍｏｕｎｔｓ　ｆｒｏｍ　ｚｅｏｌｉｔｅ（Ａ），Ｚ１（Ｂ），Ｚ２（Ｃ）ａｎｄ　Ｚ３（Ｄ）

图４　上覆水体ＤＲＰ、ＴＰ减少百分比（实线ＤＲＰ，虚线ＴＰ）

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ　ｏｆ　ＤＲＰ　ａｎｄ　ＴＰ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ

ｏｖｅｒｌｙｉｎｇ　ｗａｔｅｒ（ｓｏｌｉｄ　ｌｉｎｅｓ：ＤＲＰ，ｄａｓｈｅｄ　ｌｉｎｅｓ：ＴＰ）

图５　上覆水体ｐＨ值变化

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ｐＨ　ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｏｖｅｒｌｙｉｎｇ　ｗａｔｅｒ
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效减少沉积物磷释放，沉积物ＤＲＰ、ＴＰ释放量分别

减少９６％和８８％，同时有效改善水体ｐＨ值变化。

２．５　改性沸石Ｚ３、Ｚ２的沉积物磷钝化效果

铝离 子 水 解 形 成 Ａｌ（ＯＨ）３ 絮 凝 物 在 水 体ｐＨ
值为６～８时具有较高的磷吸附性，因此水体ｐＨ值

与改性钝化 剂 的 磷 去 除 效 果 直 接 相 关［２４］。为 有 效

改善水体因铝离子水解造成 的 水 体ｐＨ 值 降 低，本

次研究采取了增加沸石用量（改 性 沸 石Ｚ３）及 加 入

缓冲剂（改性沸石Ｚ２）两种方法来提高水体ｐＨ值。

沉积物磷钝 化 过 程 中，改 性 沸 石Ｚ３覆 盖 下 上

覆水 ＤＲＰ、ＴＰ浓度变化如图６。从图中可以看出，

改性沸 石Ｚ３能 有 效 抑 制 沉 积 物 磷 释 放，其 中 沉 积

物ＤＲＰ释放 减 少 量 为８５％，ＴＰ释 放 量 减 少 量 为

７６％。增加沸石用量，水体ｐＨ值在第８ｄ回升到６
（图８），相比改性沸石Ｚ１，ｐＨ值提前５ｄ回升至６。

改性沸石Ｚ２对沉积物ＤＲＰ、ＴＰ的钝化效率如

图７，其平均效率为８５％和７５％。在第５８ｄ后，沉

积物磷钝化效率降低，其原因是该时期空白控制组

上覆水体磷含量降低，使得沉积物磷控制率相对降

低。总体上，实验组上覆水磷含量一直保持在较低

的范围内，表明实验组能有效减小沉积物磷的释放

通量。为提高水 体ｐＨ 值，在 第５ｄ加 入 少 量 缓 冲

剂（ＮａＨＣＯ３）。加入缓冲剂后水体ｐＨ值迅速回升

至６以上（图８），表明在水体缓冲能力较小的区域，

可适量添加缓冲剂减缓水体酸化。

图６　改性沸石Ｚ３上覆水 ＤＲＰ、ＴＰ减少比例图

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｒａｔｅｓ　ｏｆ　ＤＲＰ　ａｎｄ　ＴＰ　ｕｎｄｅｒ

ｔｈｅ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｚｅｏｌｉｔｅ　Ｚ３

３　讨论

３．１　沸石的磷吸附原理

天然沸石颗粒具有较大的比表面积、阳离子交

换性能和氨 氮 吸 附 性 能［１４］。天 然 沸 石 主 要 依 靠 表

面吸附减少水体磷含量，抑制沉积物磷释放，一旦沸

石吸附达到饱和，将失去吸附性能并有可能将已经

图７　改性沸石Ｚ２覆盖下ＤＲＰ、ＴＰ减少比例

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｒａｔｅｓ　ｏｆ　ＤＲＰ　ａｎｄ　ＴＰ

ｕｎｄｅｒ　ｔｈｅ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｚｅｏｌｉｔｅ　Ｚ２

图８　Ｚ２、Ｚ３覆盖下上覆水体ｐＨ值变化

Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅ　ｐＨ　ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｏｖｅｒｌｙｉｎｇ
ｗａｔｅｒ　ｕｎｄｅｒ　Ｚ２ａｎｄ　Ｚ３

吸附的磷释放到水体（图１）。天然沸石的磷吸附量

在第二天达到 最 大（图１），说 明 此 时 的 吸 附 量 为 沸

石饱和吸附量（图４）。Ｃａ２＋ 含量的增加可以增加磷

的去除率［１９］。后 期 天 然 沸 石Ｃａ２＋ 交 换 量 增 加（图

３Ａ），并通过Ｃａ２＋ 与ＰＯ３－４ 结 合 减 少 上 浮 水 体 磷 含

量，但减少量较小，且需要５～１０ｄ的反应期（图１、

４）。沸石的表面吸附及离子交换是可逆的［２５］，因此

天然沸石不宜单独用于沉积物磷钝化。

３．２　改性沸石的磷钝化原理

改性沸石具有较大的磷吸附量及较好的沉积物

磷钝化效果。静态下改性沸石Ｚ１、Ｚ２、Ｚ３三种钝化

剂３５ｄ平均吸附量为１６８、４６６和８３２ｍｇ／ｋｇ，改性

沸石的磷吸附量与沸石含量正相关（图１）。Ｃａ２＋ 含

量增加，促进 钙 磷 化 合 物 沉 淀 生 成［２６］，沸 石 含 量 越

高，Ｃａ２＋ 交换 量 也 越 大，因 此 磷 钝 化 效 率 也 有 所 增

加。
沉积物磷钝化实验中，改性沸石可以有效减少

沉积物磷释放，沉积物ＤＲＰ释放量减少８５％以上，

ＴＰ减少量达７５％以 上。沉 积 物ＤＲＰ的 钝 化 效 率

大于ＴＰ的钝化效率，其主要原因是Ａｌ（ＯＨ）３ 主要

吸附水体 中 ＤＲＰ，而 对 水 体 中 的 有 机 磷 吸 附 量 较

小［２７］。
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与天然沸石相比，改性沸石的沉积物磷钝化效

率较高。改性沸石中铝离子水解形成表面带正电荷

的Ａｌ（ＯＨ）３ 胶 体，能 够 强 烈 吸 附 水 体 中 带 负 电 荷

的细菌和 离 子［２８，２９］，如ＰＯ３－４ 。随 着 异 性 电 荷 的 吸

附，胶体表面电荷部分中和，增加颗粒碰撞几率，促

进了固体微粒间的凝聚。另外，水解产物Ａｌ（ＯＨ）３
提供架桥吸 附 作 用 吸 附 水 中 悬 浮 物［２９］。三 价 铝 离

子经水解、缩聚反应形成具有线性结构的高分子聚

合物，它可以和相距较远的两胶粒之间进行吸附架

桥，其一端吸附某一胶粒后，另一端伸入水中又吸附

另一胶粒，微粒通过高分子吸附架桥而使颗粒逐渐

变大。随着胶体的体积、质量不断增加，逐渐向水体

底部移动，并在下沉的过程中吸附水体中悬浮颗粒

物。胶体沉降至沉积物表面后，在沉积物表层形成

覆盖层阻止沉积物磷释放。另外，沸石进行改性后，
可以减少沸石Ｋ＋、Ｎａ＋ 释 放 量，促 进Ｃａ２＋ 释 放（图

３）。Ｃａ２＋ 的增加有助于沸石的磷吸附性［１６，１７］，这也

是后期天然沸石的沉积物磷钝化效果提高的主要原

因。
相比硫酸铝的沉积物磷钝化效果，改性沸石的

初始沉积物磷钝化效率增加（图４）。改性沸石中沸

石颗粒通过表面吸附作用，快速吸附水体中的溶解

活性磷以及因ｐＨ值降低引起的沉积物释放的酸性

敏感性磷。同 时，Ａｌ（ＯＨ）３ 悬 浮 物 质 量 较 轻，不 易

沉淀［１３］，Ａｌ（ＯＨ）３ 吸 附 水 体 中 沸 石 颗 粒 可 增 加 其

质量，并迅 速 沉 降 到 水 底，减 少 再 悬 浮 的 可 能。第

三，天然沸石的添加可以增加覆盖层的厚度，拓展了

钝化作用的时间和空间，增加水体吸附点，提高铝聚

合物的架桥作用［３０］。
改性沸 石 中Ｚ３的 磷 吸 附 量 远 大 于 改 性 沸 石

Ｚ１、Ｚ２（图２）。在沉积物磷钝化实验过程中改 性 沸

石Ｚ３的沉积物磷抑制效率为ＤＲＰ－８５％，ＴＰ－７６％，
略低于改性沸石Ｚ１的９６％和８５％，说明钝化剂的

钝化效果不仅受钝化剂用量、种类的影响，同时也受

沉积物的物理化学性质影响，如水体ｐＨ值。因此，

在现场实施过程中需要充分考虑沉积物及水体的物

理化学性质，因地制宜地选择合理的钝化方案。
为保护底栖生物的栖息地，钝化剂应在水深大

于５ｍ的区域使用［２０］。深水、亚深水型湖泊水体深

度大，适合实施沉积物钝化，且对底栖生物影响小。
钝化剂可有效减少沉积物磷的释放，同时增加氧气

在沉积物 中 的 扩 散 深 度［３１］，达 到 沉 积 物 修 复 的 目

的。
在沉积物内源磷污染控制过程中既要有效抑制

沉积物磷的释放，也要避免钝化剂对水体造成二次

污染，因此，在钝化剂的选择过程中优先考虑对环境

影响小的天然物质，如粘土矿物。然而，天然物质普

遍存在磷吸附量小的缺点，所以有必要对天然物质

进行改性，提高沉积物磷的钝化效率。同时，在钝化

实施过程中 有 必 要 对 沉 积 物 磷 钝 化 效 果 的 影 响 因

素、最佳用量及对环境的负面影响进行深入研究，最
终建立适合不同环境条件的沉积物磷钝化技术。

４　结论

　　天然沸石具有较强的阳离子交换性，但磷吸附

效果较差。天然沸石主要通过表面吸附及物理阻隔

作用减少水体及沉积物磷释放。当天然沸石的磷吸

附量达到饱和时，将不再吸附磷，甚至将已吸附的磷

释放到水体，直到释放出的Ｃａ２＋ 与水体磷反应，减

少水体磷含量，此过程需要５～１０ｄ的反应期。
改性沸石具有较好的磷去除效果，其对磷的吸

附量与沸石含量呈正相关关系，改性的沸石可以促

进Ｃａ２＋ 释放，减少 Ｎａ＋、Ｋ＋ 释 放，从 而 有 效 提 高 钝

化剂的磷吸附量。改性沸石的磷吸附量从大到小的

顺序是改性沸石Ｚ３＞改性沸石Ｚ２＞改性沸石Ｚ１＞
天然沸石，分别达到８３２、４６６、１６８及７０ｍｇ／ｋｇ。

改性沸石可以有效减少沉积物磷的释放，ＤＲＰ
减少量可达８５％以上，ＴＰ减少大于７５％，增加沸石

的用量或向水体添加缓冲剂可减缓水体ｐＨ值因铝

离子水解造成的下降。
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