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摘 　 要:
 

缺氧是城市污染河流水质持续恶化的关键诱因。 本研究利用醇-水替换法将氧纳米气泡负载到膨润土、凹凸棒石和

白云母矿物表面开发了氧纳米气泡改性矿物材料,并在室内开展了城市污染河流沉积物柱芯增氧除磷试验研究。 结果表明,
投加氧纳米气泡改性矿物材料使沉积物-水界面溶解氧含量快速提升,最高达 7. 0

 

mg / L 以上,沉积物表层 1. 0
 

cm 转变为好氧

状态。 与对照组相比,实验组柱芯上覆水体总磷含量降低 90%以上。 沉积物-水界面溶解氧的提升提高了表层沉积物氧化还

原电位,抑制硫酸盐还原和还原态 S2- 的形成,增加了沉积物铁氧化物对磷酸盐的固持能力。 16S
 

rRNA 分析表明,投加氧纳米

气泡改性矿物材料抑制了 Longilinea 和 Syntrophomonas 在表层沉积物中的生长,促进了 Thermomonas 的富集,微生物群落的变

化显示了底栖生物生存环境的改善。 Acidovorax 和 Acinetobacter 丰度增加也反映了增氧过程中,硝酸盐还原亚铁氧化菌和聚磷

菌对磷下降的作用。 氧纳米气泡改性矿物材料能快速提升沉积物-水界面含氧性,有效抑制沉积物磷的释放,在城市河流水

质改善和内源污染原位控制方面具有良好的应用前景。
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城市河流是城市生态环境和城市景观的重要

组成部分。 随着城市化建设的加快,城市河流污

染问题日益突出 [ 1] 。 近二十年来,我国许多城市

河流出现水体“ 黑臭” 现象 [ 2] ,城市“ 黑臭” 水体整

治成为了我国水污染防治工作的重点内容。 城市

河流污染不仅对城市生态造成破坏,阻碍城市生

态文明建设,也会给人民群众日常生活带来负面

影响 [ 3] 。
城市河流污染重要的诱因是氮磷污染物的过

量输入,其来源可以分为“外源” 和“内源” 两大类。
沉积物作为“汇” 聚集从河流水体吸附沉降的氮磷

污染物, 同时也是河流水体氮磷物质的重要 “ 内

源” 。 因此,沉积物在水环境的生态修复和治理中

必须引起足够的重视 [ 4] 。 沉积物-水界面的溶解氧

含量是影响界面氧化还原状态的重要因素 [ 5] 。 磷

的生物地球化学行为受各种物理、化学和生物因素

的影响, 如温度、 溶解氧 ( Dissolved
 

Oxygen, DO ) 、
pH、微生物活性、铁 / 铝等金属含量、酶水解反应和

流体动力学条件 [ 6- 8] 。 即使在外源磷输入减少或得

到有效控制后,长期累积在沉积物中的磷在一定的

环境条件下会再次释放到水体,造成水体二次污

染 [ 9- 11] 。 改善沉积物 -水界面处溶解氧含量,是减

少沉积物内源磷释放的一种重要途径 [ 12] 。 目前用

于增加水体溶解氧的方法主要包括人工曝气、水循

环、化学氧化、化学沉淀、微生物强化技术、人工浮

岛等 [ 3,13] 。 传统原位曝气方法的氧传质效率和氧保

留能力较低, 需要大量曝气机来持续供氧, 能耗

高 [ 3] 且传统曝气对沉积物 -水界面针对性不足,水
体扰动强烈,容易导致沉积物发生再悬浮,污染物

进入水体而加剧水体污染 [ 14] 。
城市污染河流的治理技术包括底泥疏浚、原位

钝化修复和水生植物群落恢复 [ 15- 16] 。 底泥疏浚优
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势在于见效快,技术简单成熟,但是工程大,成本

高,容易造成二次污染 [ 17] ;水生植物群落恢复技术

投资低,技术简便,不易产生二次污染,但是受季节

影响较大,见效缓慢,效果有限 [ 18] 。 原位钝化修复

见效快,成本低 [ 19] ,但抑制沉积物耗氧过程的能力

是有限的 [ 12] 。 近年来,纳米气泡增氧技术被认为是

最有潜力应用于水环境修复的绿色技术之一 [ 20] 。
纳米级气泡在水体中存在时间较长,停留时间几小

时到几天不等 [ 21] 。 Pan 等 [ 22] 首先利用天然矿物材

料与纳米气泡技术结合,在硅藻土 -水界面观测到

了稳定的氧纳米气泡。 Yu 等 [ 23] 将氧纳米气泡改性

矿物投加到沉积物 -水界面,实现对界面的持续增

氧,并将表层沉积物中 Fe2+ 氧化为 Fe3+ ,促进铁结合

态磷的形成,以达到抑制沉积物内源磷的释放 [ 24] 。
在增氧过程中,氧含量的增加也会引起界面微生物

群落的变化,改善生物地球化学循环 [ 25] 。
本研究以贵阳市典型城市污染河流为对象,采

用醇-水替换法制备氧纳米气泡改性矿物材料,进

行柱芯培养试验,探究了氧纳米气泡改性材料的增

氧作用及抑制沉积物内源磷释放的效果,并从生物

学角度阐述了其作用机制,为氧纳米气泡改性矿物

材料对污染水体的原位修复提供理论依据。

1　 实验材料与方法

1. 1　 氧纳米气泡改性材料的制备

　 　 本研究使用醇-水替换法 [ 23] 对膨润土、凹凸棒

石(北京枫斯洛克生态工程技术有限公司) 和白云

母(广州拓亿新材料有限公司) 进行载氧改性。 取

适量基底材料放进液体池中并注入过饱和氧的醇

溶液,然后用无氧纯水替换掉醇,利用氧气在醇和

水中的溶解度不同,使得氧气在材料表面析出形成

氧纳米气泡。 将制得的改性膨润土( OB) 、改性凹凸

棒石( OA) 和改性白云母( OM) 用注射器立即投加

到柱体实验中。
1. 2　 模拟实验设计

　 　 采集贵州贵阳某污水处理厂入水口表层沉积

物和上覆水体模拟富营养水体,水质指标见表 1。
实验前将平面光电极( Planar

 

Optode,
 

PO)氧荧光膜

裁剪 2
 

cm×4
 

cm 的长条状贴于有机玻璃盒( 8
 

cm ×
8

 

cm×20
 

cm)内侧,用于观测沉积物-水界面溶解氧

( DO)浓度变化。 然后将沉积物平铺于有机玻璃柱

中,厚度约 5
 

cm,使用虹吸法缓慢加入 12
 

cm 上覆

水体。 实验共设置 12 个培养盒,分成 4 组,包括空

白组( BK) 、投加 OB 组、投加 OA 组和投加 OM 组,
每组设置 3 个平行。 整个实验在 25. 0

 

℃ 下开展,所
有柱体均被铝箔纸包裹以避光,培养时间 15 天。

表 1　 实验所用上覆水水质相关指标

Table
 

1　 Relevant
 

indicators
 

of
 

overlying
 

water
 

quality
 

used
 

in
 

the
 

experiment

水质指标
总磷

( TP)

活性磷

( PO3-
4 )

总氮

( TN)

氨氮

( NH +
4 -N)

含量 / ( mg / L) 1. 43±0. 02 0. 45±0. 01 40. 4±0. 05 34. 4±0. 04

1. 3　 上覆水基本参数的测定

　 　 在 培 养 期 间, 每 天 用 平 面 光 电 极 技 术 [ 26]

( VisiSens
 

TD,
 

PreSens
 

Precision
 

Sensing
 

GmbH,
 

德

国)测量沉积物 -水界面的溶解氧浓度。 煮沸后密

封冷却的去离子水(循环 2 次)作为 0
 

mg / L,配制去

离子水中溶解氧达到 10
 

mg / L,绘制 DO 曲线。 使用

多水质参数仪( YSI6600V2) 测定沉积物 -水界面氧

化还原电位( Oxidation-Reduction
 

Potential,ORP) ,每
次收集 50

 

mL 上覆水,测定第 1、2、3、5、7、10 和 15
天的 PO3-

4 和 TP 的浓度。 每次取样后,所有实验柱

都缓慢地补充原始水避免造成扰动,以补偿水分取

样和蒸发过程中的损失。
1. 4　 沉积物测定

　 　 利用南京 EasySensor 有限公司提供的 AMP-
TH&ZrO-Chelex

 

DGT[ 27] ( Diffusive
 

Gradients
 

in
 

Thin-
films,DGT) 测定了水-沉积物界面的不稳定可溶性

活性磷( DGT-P) 和 S2- ( DGT-S) 浓度。 DGT 膜在不

干扰实验柱的情况下垂直穿透沉积物,经历 24
 

h 的

平衡期后测试。
15 天培养结束后,对底泥中的微生物群落进行

采样分析。 采集表层 0 ~ 2
 

cm 沉积物样品,在-80. 0
 

℃ 的无菌离心管中保存,直到 DNA 提取。 微生物

DNA 用 MAG-BIND 土壤 DNA 试剂盒 ( Omega
 

Bio-
Tek,USA)提取。 用正向引物 515F(5′-GTGCCAGC-
MGCCGCGGTAA- 3) 和反向引物 806R ( 5′ - GGAC-
TACHVGGGTWTCTAAT- 3′) 对细菌 16s

 

RNA 基因

V4 区进行 PCR 扩增。 纯化的扩增物以等摩尔量汇

集,并使用 Illumina
 

Miseq 平台 ( Illumina,Sandiego,
USA)根据上海美吉生物医药科技有限公司 ( 中国

上海)使用的标准方法进行配对末端测序(2×300) 。

3　 结果与讨论

3. 1　 氧纳米气泡改性材料的增氧效果

　 　 投加氧纳米气泡改性材料能够显著提高沉积
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物-水界面处的 ORP 和 DO。 在不同的处理方式下,
沉积物-水界面处 ORP 和 DO 浓度的时间变化如图

1 所示。 在整个实验期间 BK 的 ORP 都维持在

-200. 0
 

mV 以下(图
 

1a) ,OB、OA 和 OM 处理组的

ORP 在第一天提升至+150. 0
 

mV 以上,随后逐渐降

低,在第 7 天时下降到 0
 

mV 左右,到实验第 15 天下

降至-200. 0
 

mV 附近。 实验结果说明氧纳米气泡

改性矿物材料对污染水体沉积物-水界面具有良好

的界面增 ORP 能力。

图 1　 空白组和实验组 ORP 变化( a)和沉积物-水界面 DO 垂向二维分布( b)
Fig. 1　 ORP

 

changes
 

in
 

the
 

blank
 

group
 

and
 

the
 

experimental
 

group
 

( a)
 

and
 

the
 

vertical
 

two-dimensional
 

distribution
 

of
 

DO
 

at
 

the
 

sediment-water
 

interface
 

( b)

沉积物水界面溶解氧含量如图 1b 所示,BK 组

的溶解氧在整个实验期间几乎不发生变化,而投加

OB、OA 和 OM 的实验组在第 1 天均能将沉积物-水

界面处 DO 提升至好氧水平( > 5. 0
 

mg / L) 。 OA 组

在第 5 天 DO 水平和 BK 相当,而 OB 和 OM 组依旧

能检测到 DO 处于 2. 0
 

mg / L 以上的水平。 OB 组在

第 3 天检测到沉积物-水界面以下 1
 

cm 处沉积物处

于好氧状态,说明 OB 具有氧穿透能力,这可能和材

料的质量有关系。 OB 在沉降到沉积物-水界面后,
与表层沉积物发生了混合,并将氧气释放到表层沉

积物中,这更有利于对表层沉积物内源 P 释放的

控制 [ 28] 。
实验组的沉积物-水界面处 ORP 大幅度提升,

说明沉积物-水界面的 DO 浓度分布状态很大程度

上影响了 ORP 的高低,这与 Shi 等 [ 13] 的研究结果一

致。 沉积物和水体中大多数溶解性物质的迁移转

化均受到 ORP 的影响 [ 29] 。 实验 5 天后,沉积物-水

界面附近 DO 浓度逐渐降低,这主要是因为沉积物

中还原性物质、微生物活动等不断耗氧造成的。 相

比于载氧改性凹凸棒石,载氧改性膨润土和载氧改

性白云母具有更好的氧气缓释能力。
3. 2　 氧纳米气泡改性材料对上覆水体中磷浓度的

影响

　 　 实验表明,OB 和 OA 在抑磷方面比 OM 更具有

优势。 如图 2,在培养过程中,空白对照组上覆水体

的 PO3-
4 含量(图 2a)在 15 天时间里缓慢上升,相比

于第 1 天,水体中第 15 天 PO3-
4 含量增加了 48. 9%,

说明沉积物内源磷在释放。 在投加了 OM 的实验组

中,上覆水体的 PO3-
4 含量在第 1 天快速下降,在随

后的 14 天时间里缓慢下降。 而投加 OB 和 OA 的实

验组,PO3-
4 含量的下降则更为显著。 OB 组在第 1

天对 PO3-
4 的抑制作用就达到平衡。 OA 组,上覆水

体的 PO3-
4 含量在第 1 天显著降低,在 2 ~ 5 天缓慢

下降达到平衡。 在 15 天时,OM、OA 和 OB 对 PO3-
4

含量抑制效果分别为 50. 7%、89. 5%和 92. 5%。
上覆水体 TP 含量变化趋势与 PO3-

4 相似 ( 图

2b) , 与 第 1 天 相 比, BK 组 第 15 天 TP 增 加 了

21. 7%。 OM 组在第 2 天显著下降,与 OM 增氧抑磷

有关 [ 5] 。 随着溶解氧含量的降低,沉积物内源 P 释

放,从第 3 到第 15 天,缓慢上升。 本研究的材料除

负载氧外,还具有吸附磷的能力。 投加 OA 和 OB 的

实验组除了氧气抑制 P 释放外,还与其自身具有对

P 的吸附和钝化作用有关 [ 30- 31] 。 在富营养化沉积

物中,表层沉积物剖面中的 ORP 通常随深度迅速降
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图 2　 PO3-
4 ( a)和 TP( b)随时间的变化关系

Fig. 2　 The
 

relationship
 

between
 

PO3-
4

  ( a)
 

and
 

TP( b)
 

with
 

time

低,导致 P 的释放 [ 32] 。 载氧钝化剂快速提高了沉积

物表面的 ORP,从而提高了材料本身和底泥对磷污

染物的吸附能力,同时抑制了磷从底泥向上覆水中

的扩散 [ 33] 。

图 3　 培养 15 天后,沉积物柱芯 DGT-P( a)和 DGT-S( b)的垂直分布

Fig. 3　 After
 

15
 

days
 

of
 

incubation,
 

the
 

vertical
 

distribution
 

of
 

DGT-P
 

( a)
 

and
 

DGT-S
 

( b)
 

in
 

sediment
 

cores

3. 3　 氧纳米气泡改性材料对沉积物内源磷的抑制

效果

　 　 15 天后,不同处理的沉积物剖面中 DGT-P 的分

布差异显著(图
 

3a) 。 OA 的添加显著影响了沉积物

-水界面附近 DGT-P 浓度梯度,降低了孔隙水向上

覆水中释放磷酸盐的速率。 OB 和 OM 的添加并未

显著抑制沉积物-水界面附近沉积物中 DGT-P 的释

放。 但在界面 10
 

mm 以下,投加材料的实验组显著

降低了深层沉积物内源磷的释放,这可能是投加材

料后,材料携带氧气渗透进入深层沉积物中,使沉

积物剖面的 P 也得到抑制。 沉积物中磷的释放受

沉积物-水界面氧化还原条件的控制 [ 23] 。 在好氧条

件下,表 层 沉 积 物 中 铁 主 要 以 氧 化 物 的 形 式 存

在 [ 34] 。 铁氧化物具有较大的比表面积和离子吸附

能力,能够抑制沉积物中活性磷的解吸和释放 [ 35] 。
Yu 等 [ 23] 研究发现,沉积物 -水界面在厌氧条件下,
随着沉积物中铁结合态磷的还原溶解,表层沉积物

中的 Fe3+ 被还原成 Fe2+ ,导致铁结合态的活性磷被

释放。
厌氧条件下,沉积物有机质的降解常常伴随

着 SO 2 -
4 的还原 [ 36] ,并在表层沉积物中生成过多

的硫化物,硫化物与
 

Fe 2 + 、 Mn 2 + 等金属离子结合
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图 4　 表层 0 ~ 2
 

cm 沉积物中门水平( a) 、属水平( b)的微生物相对丰度

Fig. 4　 Relative
 

abundance
 

of
 

microorganisms
 

at
 

phylum
 

level
 

( a)
 

and
 

genus
 

level
 

( b) in
 

0-2
 

cm
 

surface
 

sediments

形成金属硫化物配合物,导致 PO 3 -
4 失去结合点,

从而使得 PO 3 -
4 从沉积物释放到水体 [ 37] ,同时金

属硫化物等的生成会导致水体变黑,甚至形成黑

臭水体 [ 38] 。 BK 组和实验组在沉积物 -水界面处

DGT-S 浓度( 约为 0. 08
 

mg / L) 接近 ( 图
 

3b) 。 与

BK 相比,实验组在 10 ~ 30
 

mm 沉积物中 DGT-S
显著降低,其中 OM 处理的降低最多。 这表明氧

纳米气泡改性材料有效改变了表层沉积物的氧

化还原状态,抑制 S 2 - 的生成,从而抑制了沉积物

磷的释放。
3. 4　 氧纳米气泡改性材料对微生物的影响

　 　 界面增氧影响了微生物的丰度并促进了磷循

环细菌丰度的增加。 图 4a 给出了不同处理沉积物

15 天后,对照组和实验组的群落组成(门级) 。 这些

类群中优势种群的种类相似,主要优势种为 Chlo-
roflexi 和 Proteobacteria,但它们的相对丰度存在差

异。 Chloroflexi 在 BK 组比实验组中多约 10%,Pro-
teobacteria 实验组比 BK 多约 10%。 在属水平上进

一步考察了相关微生物(图 4b) 。 所有组中都以 De-
chloromonas 为主,其相对丰度约占 40%。 本研究中

PO3-
4 和 TP 的下降可能与 Dechloromonas 参与除磷

有关,Dechloromonas 被认为是反硝化除磷系统中的

主要反硝化聚磷生物 [ 39] 。 Longilinea 在 BK 中相对

丰度为 9%,比实验组高约 4%。 Syntrophomonas 在

BK 组中相对丰度占比约 9%,在 OB 组中占 4%,在
OA 组中占 6%,在 OM 组中占 3%。 Syntrophomonas
是一种互营细菌,生长缓慢,对氧气敏感 [ 40] ,在有氧

时,内生孢子不形成 [ 41] 。 这有力证明了氧纳米气泡

改性材料对沉积物-水界面的增氧显著影响了微生

物活动和群落组成。
在此基础上,进一步对 S 和 P 相关微生物在属

图 5　 在属水平上 3 种菌的相对丰度

Fig. 5　 The
 

relative
 

abundance
 

of
 

the
 

three
 

bacteria
 

at
 

the
 

genus
 

level

水平上进行分析(图 5) 。 Acidovorax 和 Acinetobacter
丰度在实验组中比 BK 显著增加,Thiobacillus 在所

有组别中丰度相近。 Acidovorax
 

属的硝酸盐还原亚

铁氧化菌在环境中广泛存在 [ 42] ,并且在亚铁氧化和

硝酸盐还原中发挥着重要的作用并具有代表意

义 [ 43] 。 简单来说,亚铁可以和硝酸盐微生物还原过

程中产生的亚硝酸盐进行化学反应 [ 44] ,被氧化为

铁,再形成铁结合态磷,从而抑制沉积物中磷的释

放。 在本研究中,投加载氧材料的实验组 Acidovorax
 

属相比于空白组,丰度增加,这是磷含量降低的原

因之一(图 2 和图 3a) 。 Acinetobacter
 

被认为是生物

强化除磷系统 ( Enhanced
 

Biological
 

Phosphorus
 

Re-
moval,EBPR) 中主要的聚磷菌 [ 45] 。 在 Acinetobacter
属中,一些菌种能够在厌氧阶段释放磷,而在好氧

阶段超量吸附磷 [ 46] 。 在本研究中,投加材料为界面
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大幅度增氧,使得界面由厌氧状态转变为好氧状

态,为 Acinetobacter 属中的好氧超吸附菌种提供了有

利的环境,磷被吸附在细菌体内。 这也是磷含量下

降的原因之一。 有研究表明,Thiobacillus 能将单质

硫或还原性硫化物氧化为硫酸盐 [ 47] 。 硫化物的减

少能释放亚铁 [ 48] ,在好氧状态下形成铁氧化物,抑
制沉积物中活性磷的释放,这可能是沉积物中 DGT-
P 和 DGT-S 降低的原因。

4　 结论

　 　 1)投加氧纳米气泡改性材料能够为城市污染

河流进行界面的精准增氧,显著提升水体的 ORP 水

平,抑制沉积物内源磷的释放。 载氧白云母降低了

50. 7%的水体溶解活性磷和 45. 4%的总磷。 载氧膨

润土和凹凸棒石,对内源磷抑制效率则分别高达

89. 5%和 92. 5%。

2)投加氧纳米气泡改性矿物材料,能够持续改

善沉积物表面氧化还原条件,抑制表层沉积物硫酸

盐的还原和磷酸盐的释放。 同时,改性材料显著提

高了表层沉积物中的含氧量并改善了微生物群落

组成,有利于城市污染河流的生态恢复。
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Study on the Efficiency of Oxygenation and Phosphorus Removal
in Urban Polluted Rivers by Oxygen Nano-bubble Modified Particles

1 2 2 3 1 2 3XU Shu , , WANG Jingfu , , YANG Yongqiong , YANG Haiquan , ,
4 2 3ZHU Zhengjie , CHEN Jingan ,

( 1. School of Geography and Environment, Guizhou Normal University, Guiyang 550001, China; 2. State Key Laboratory
of Environmental Geochemistry, Institute of Geochemistry, Chinese Academy of Sciences, Guiyang  550081, China;

  3. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China; 4. Baise University, Baise 533000, China)

Abstract: Hypoxia is a key triger of continuous deterioration of water quality in urban polluted rivers. In this study, oxygen
nanobubbles were loaded onto the surface of Bentonite, Attapulgite and Muscovite minerals by alcohol-water substitution method to 
develop oxygen nanobubble modified mineral materials ( ONBMMs ) , and the oxygenation and phosphorus removal efficiencies of 
ONBMMs were tested in the simulated urban polluted water-sediment core system. The results showed that the dissolved oxygen at the 
sediment-water interface increased rapidly with the addition of ONBMMs, up to more than 7. 0 mg / L, and the surface layer of the 
sediment was about 1. 0 cm into an aerobic state. Compared with the control group, the total phosphorus in the overlying water of the 
experimental group decreased by more than 90% . The increase of dissolved oxygen at the sediment-water interface increased the redox

2potential of surface sediments, inhibited sulfate reduction and the formation of reduced S - , and increased the retention ability of iron
oxides to phosphate. 16S rRNA analysis showed that the addition of ONBMMs inhibited the growth of Longilinea and Syntrophomonas in 
surface sediments, but promoted the enrichment of Thermomonas. The change of microbial community showed the improved living
environment of benthic organism. The increase in the abundance of Acidovorax and Acinetobacter also reflected the role of nitrate-
reducing ferrous oxidizing bacteria and phosphorus accumulating bacteria in the decrease of phosphorus during the oxygenation process.
ONBMMs can rapidly improve the oxygen level at the sediment-water interface and effectively inhibit the release of sediment
phosphorus, which has a good application prospect in the improvement of urban river water quality and in-situ control of endogenos
pollution.
Key words: oxygen nanobubbles; sediment-water interface; oxygenation; phosphorus inhibition; urban polluted river
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