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摘 要:通过吸附实验 , 研究了杭嘉湖流域某源头沟渠中沉积物对氨氮和磷酸盐的吸附动力学及吸附等温线特征 , 以揭示氮、磷迁

移转化机制。结果表明 ,沉积物对氨氮和磷酸盐的吸附是一个复合动力学过程 ,包括快速吸附和慢速吸附 2 个阶段 , 主要吸附过程

发生在 0～5 h 之内 ,吸速率在 0～1 h 较大 ,氨氮最大吸附速率为 160 mg·kg-1·h-1, 磷酸盐最大吸附速率为 300 mg·kg-1·h-1。实验浓度

范围内( 氨氮 0～50 mg·L-1,磷酸盐 0~20 mg·L-1) 沟渠沉积物对氨氮和磷酸盐的吸附等温线均呈良好线性变化。沉积物中固定态氨氮

含量为 9.81 mg·kg-1,沉积物对磷的吸附-解吸平衡质量浓度为 0.046 mg·L-1,与同流域内湖泊河流相比均较低。说明氮、磷在农田沟

渠中的迁移转化较快 ,与河流湖泊相比 ,氮、磷并未大量累积在沉积物中。
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Abstract: Agriculture non- point pollution is attracting increasing interests. Interests are focused on the excess nutrient such as nitrogen( N)

and phosphorus ( P) which can lead to eutrophication. As the main connecting part between fields and lake or river, agricultural ditch system

plays an important role in the retention of N and P. During the transportation and transformation in ditch system, N and P can be held up by

some ways such as adsorption, nitrification, denitrification and emergent uptake. Adsorption is one of the important retention factors. Static

adsorption experiments were performed to investigate the adsorption kinetic and isotherm characteristics of ammonia nitrogen and phosphate

on ditch sediments. The results help to explain the mechanism of transportation and transformation of N and P as to control the loss N and P.

The results showed that the adsorption included two phases: fast and slowadsorption. The adsorption on sediment mainly occurred within 0~5

h and the maximum adsorption rates of ammonia nitrogen and phosphate on ditch sediment were 160 mg·kg-1·h-1 and 300 mg·kg-1·h-1 re-

spectively. The adsorption isotherms of ammonia nitrogen and phosphate fitted well with linear relation. The content of immobile ammonium

in the sediment was 9.81 mg·kg-1. The adsorption- desorption equilibrium concentration of phosphate was 0.046 mg·L-1. According to above

results, N and P did not accumulate much in ditches as that in other waters.
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氮和磷是决定水体发生富营养化的主要限制性

因素[1],农业面源已成为水体氮、磷的重要污染源。大

量营养物质从农田流失, 并随地表排水汇入水体,对

水质造成污染。沟渠系统是面源污染物向水体运移的

主要通道,沟渠系统截留的流失养分占流域总输出的

60%~90%[2], 其中 , 沟渠沉积物对污染物的吸附作用

很大程度上控制着其分布状况,是影响污染物在整个

系统内迁移转化的一个重要过程。氮、磷在沉积物界

面上的吸附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[3]。吸附等温线、吸附动

力学以及吸附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[4]。

目前 , 国内外有关面源污染物在海洋、湖泊及河
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流中的吸附作用研究较多[5~11], 但对沟渠沉积物对污

染物的吸附报道却较少。氨氮和磷酸盐是农田流失

氮、磷的主要形式 , 本实验选择长江中下游地区某农

场中沟渠系统为研究对象,分析了沟渠沉积物对氨氮

和磷酸盐的吸附动力学及吸附等温线特性,以期为氨

氮和磷酸盐在沟渠中的迁移转化机制和控制提供科

学依据。

1 材料与方法

1.1实验材料

在浙江嘉兴某农场的沟渠内采样,该农场位于杭

嘉湖平原地区,农场内沟渠总长超过 2 000 m,包括农

渠、斗渠、支渠和干渠( 图 1) 。其中,干渠总长约 500~

600 m。本次实验所取沉积物样品来自干渠,采自表层

0~5 cm。沿渠共设 5个采样点,平均分布于整个干渠。

前期实验对采样点沉积物分别测定,测定结果相对误

差<5%,因此,本次实验将 5 个样品混匀后用于测定;

沉积物样品分析之前进行冷冻保存。

将沉积物置于背光、通风处阴干,并研磨备用。沉

积物的主要理化性质见表 1。本文所用化学药品均为

分析纯,直接用蒸馏水配制所需浓度的溶液。

1.2 实验仪器

HZQ2F160 全温振荡培养箱( 哈尔滨东联电子技

术开发有限公司制造) ; UV- 2100 分光光度计 ( 上海

尤尼柯仪器有限公司) 。TDL- 5型低速台式大容量离

心机( 上海安亭科学仪器厂) 。

1.3 氨氮与磷酸盐吸附动力学实验

分别称取 15 g沉积物干样, 置于一系列 250 mL

三角瓶中 , 并加入 200 mL标准溶液配制的氨氮( 45

mg·L-1) 和磷酸盐( 20 mg·L-1) 实验水样,在室温( 23℃

~25℃) 下恒温振荡,每隔一定时间取一个三角瓶,将

样品先以 4 000 r·min-1离心 15 min, 再用 0.45μm的

膜过滤上清液 , 采用标准方法测定氨氮和磷酸盐含

量。根据吸附前后的浓度差计算氮、磷吸附量。该实验

在相同的条件下作 3个平行,样品相对偏差<5%。

1.4氨氮与磷酸盐吸附等温线实验

称取一系列 5 g沉积物干样 , 分别置于 250 mL

三角瓶中,加入 200 mL标准溶液配制的氨氮溶液( 浓

度范围为 0~50 mg·L-1) ; 称取一系列 15 g沉积物干

样 , 分别置于 250 mL三角瓶中 , 加入 200 mL标准溶

液配制的磷酸盐溶液( 浓度范围为 0~20 mg·L-1) 。在

室温( 23~25℃) 下振荡至吸附平衡之后 , 将样品先

以 4 000 r·min-1离心 15 min,再用 0.45μm的膜过滤

上清液。采用标准方法测定氨氮和磷酸盐含量,得到

水体中氨氮和磷酸盐的吸附平衡浓度,按吸附前后的

浓度差计算吸附量。上述实验每一浓度下均做 3个平

行样品,样品相对偏差<5%。

1.5 分析测定方法

沉积物的粒径分析采用激光粒度 分 析 仪

( Malvern Co.,UK) 。该仪器分析范围为 0.02~ 2 000

μm,激光波长 750 nm,精度≤1%。沉积物样品分析采

用国家标准方法 , 其中 , 沉积物有机质采用重铬酸钾

法,总氮采用开氏消煮法;总磷采用酸溶-钼锑抗比色

法。水样参照《水和废水监测分析方法》分析氨氮、磷

酸盐含量 : 水样经 0.45μm微孔滤膜过滤后进行测

定 ,氨氮采用钠氏试剂分光光度法测定 ;磷酸盐用钼

锑抗分光光度法测定。

2 结果与讨论

2.1 吸附动力学实验

2.1.1 氨氮的吸附动力学过程

沟渠沉积物对氨氮的吸附动力学过程如图 2 所

示。可以看出 , 在 0～5 h 内 , 沉积物对氨氮有较大吸

附 , 吸附量很快增加到 0.12 g·kg-1 左右 , 之后吸附量

基本稳定 ,保持在 0.12~0.14 g·kg-1之间 ,一直到 24 h

吸附量均变化不大。

由图 2可知,沉积物对氨氮的吸附是一个复合动

表 1 沟渠沉积物理化性质

Table 1 Characteristics of the ditch sediment

pH 总氮/
g·kg-1

总磷/
g·kg-1
有机质/
%

颗粒组成/%

2～0.02 mm 0.02～0.002 mm <0.002 mm

6.6 22.58 4.48 3.5 10 55.6 34.4

图 1 沟渠类型示意图

Figure 1 Skeptic map of ditch system
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力学过程,包括快速吸附和慢速吸附 2 个阶段。快速

吸附主要发生在 0~5 h 之内 , 5 h 后进入慢速吸附过

程,吸附量相对稳定。为进一步描述沉积物对氨氮的

动态吸附过程,引入吸附速率的概念[12]。沉积物对氨

氮的吸附速率在不同时段差异较大( 见表 2) ,变化范

围为 0.13~160 mg·kg-1·h-1。其中, 0~0.5 h之间的吸附

速率最大为 160 mg·kg-1·h-1,在 0.5~1 h 之间 ,沉积物

对氨氮的吸附速率也较大 , 达到 40 mg·kg-1·h-1, 之

后 ,吸附速率均较低 , 说明沉积物对氨氮的吸附主要

发生在 0~1 h之内。

2.1.2 磷酸盐的吸附动力学过程

沟渠沉积物对磷酸盐的吸附动力学过程如图 3

所示 ,与氨氮在沉积物的吸附过程相似 , 沉积物对磷

的吸附同样包括快速和慢速吸附 2个阶段。磷酸盐在

沉积物的吸附在开始时较快,沉积物对磷酸盐的吸附

量在 0~5 h内即达到 0.23 g·kg-1,之后直到 24 h,吸附

量变化较平稳,保持在 0.25 g·kg-1左右。

沉积物对磷酸盐的吸附速率见表 2中所示。磷酸

盐在不同时段的吸附速率的变化范围是 0.28～300

mg·kg-1·h-1, 其中 , 0~1 h 吸附速率较大 , 之后迅速降

低,说明沉积物对磷酸盐的吸附也是主要发生在 0~1

h之内。沉积物对磷酸盐的吸附与沉积物的性质特征

相关 , 研究表明 [13], 沉积物对磷酸盐的吸附速率与<

0.063 mm细颗粒物质的体积百分比含量呈较好的正

相关关系 , 由表 1 可知 , 沟渠沉积物主要由<0.02 mm

细颗粒组成,因此,沉积物对磷酸盐的吸附速率在 0~

1 h较高。同时也说明快速吸附阶段主要以物理吸附

为主,因为粒径越小,比表面积越大,沉积物颗粒表面

活性点位越多[14]。

2.2 吸附等温线实验

2.2.1 氨氮的吸附等温线

根据吸附等温实验结果,以吸附平衡时水相氨氮浓

度为横坐标, 以单位质量沉积物吸附的氨氮量为纵坐

标,绘制沟渠沉积物对氨氮吸附等温线,如图 4所示。

通过对实验结果进行分析,沟渠沉积物对氨氮的

吸附量与平衡浓度之间符合方程 : q=5.42ce+9.81, 其

中,相关系数 R2=0.957 0。

式中: q 为单位质量沉积物吸附量 , mg·kg-1; ce为水相

平衡浓度, mg·L-1。因此,在本实验所设定的氨氮浓度

范围内( 5~120 mg·L-1) , 沟渠沉积物对氨氮的吸附呈

线性。

氨氮的平衡浓度与沉积物对氨氮的吸附量之间

的回归线有一个非零正截距。Rosenfeld 将沉积物吸

附态氨氮区分为可交换态氨氮和固定态氨氮,并且认

表 2 不同时段沟渠沉积物对氨氮和磷酸盐的吸附速率

( mg·kg-1·h-1)

Table 2 The adsorption rates of ammonia nitrogen and phosphate

on the ditch sediment( mg·kg-1·h-1)

项目
取样时段/h

0～0.5 0.5～1.0 1.0～1.5 1.5～3 3～5 5～7 7～9 9～16 16～24

氨氮 160 40 4 6.7 2.5 1 1 0.14 0.13

磷酸盐 300 100 20 15 5 1.5 1.5 0.57 0.28

图 2 沟渠沉积物对氨氮吸附动力学曲线

Figure 2 The kinetic curve of ammonia nitrogen sorption

on the ditch sediment
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图 3 沟渠沉积物对磷酸盐吸附动力学曲线

Figure3 Thekineticcurveofphosphate sorption

on theditchsediment
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图 4 氨氮等温吸附曲线

Figure 4 Adsorption isotherm of ammonia nitrogen
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为回归线的非零正截距是由固定态氨氮含量引起的[15]。

实验结果表明,本研究范围内沟渠沉积物中固定态氨

氮为 9.81 mg·kg-1。长江中下游河口及浅水湖泊沉积

物中固定态氨氮含量一般较高 , 其含量在 16.68～

33.73 mg·kg-1之间。因此,与同流域的河流湖泊相比,

该地区农田沟渠沉积物中固定态氨氮含量偏低。沉积

物中可交换态和固定态氨氮,在自然状态下存在一种

相对缓慢的可逆转化过程。实验沟渠主要为当地农田

排水通道,与长时间处于相对静止状态的湖泊河流相

比,氨氮在沟渠中的迁移转化速度要快 , 从而加速可

交换态与固定态之间的相互转化,这可能反映了沟渠

沉积物中固定态氨氮含量较少的主要原因。

2.2.2 磷酸盐的吸附等温线

根据吸附等温实验结果,以吸附平衡时水相磷酸

盐浓度为横坐标,以单位质量沉积物吸附的磷酸盐量

为纵坐标, 绘制沟渠沉积物对磷酸盐的吸附等温线,

如图 5所示。

由实验结果可知,在本实验所设定的磷酸盐浓度

范围内( 0~20 mg·L-1) ,沟渠沉积物对磷酸盐的吸附呈

线性。与氨氮的等温吸附相似,符合方程: q=136.65ce-

6.33,并且, R2=0.985 7。

自 20世纪 80年代以来,就发现磷在天然土壤或

沉积物上的吸附等温线是穿过浓度坐标而不是通过

原点的“交叉式”的[16]。说明当溶液中磷浓度为某一适

当的值时, 沉积物对磷既不发生吸附也不发生解吸,

称此时的状态为吸附-解吸平衡点, 此时溶液中磷的

质量浓度即为吸附-解吸平衡质量浓度。当溶液中磷

的质量浓度大于该平衡质量浓度时,沉积物吸附一定

量的磷;反之 , 当溶液中磷的质量浓度小于该平衡质

量浓度时,沉积物则开始释放磷。因此,确定沉积物的

吸附-解吸平衡点 , 对于研究水-沉积物界面磷的交

换机理具有非常重要的意义。

长江中下游地区浅水湖泊的研究表明 [5], 沉积物

的吸附-解吸平衡质量浓度为 0.02~0.45 mg·L-1,由于

大多湖泊中上覆水中的磷质量浓度还没有达到 0.45

mg·L-1,所以可以认为 ,长江中下游浅水湖泊中 ,污染

严重、营养水平较高的湖泊 , 沉积物有向上覆水释放

磷的趋势。而对于沟渠系统来说,情况有所不同。根据

本研究实验结果,由沟渠沉积物对磷酸盐的等温吸附

方程可知,磷的吸附-解吸平衡质量浓度为 0.046mg·L-1,

与同流域的浅水湖泊相比,实验区域内沟渠沉积物对

磷的吸附-解吸浓度较低, 而农田排水中磷的浓度较

高,因此,农田排出的污染物磷进入沟渠系统后,有向

沉积物迁移的趋势,沟渠系统对磷应具有一定截留作

用。沉积物对磷的吸附-解吸平衡质量浓度与沉积物

的总磷以及各形态磷、有机质含量均有较好的相关

性。由于农田排水的季节性,虽然一定时间内沉积物

中磷含量会增加 , 但随着透光和曝气条件改善 , 将加

快沉积物中积累的有机质、营养成分的转化分解,从

而可降低沉积物中氮、磷的含量,进而降低磷的吸附-

解吸平衡质量浓度。

3 结论

( 1) 实验区域内沟渠沉积物对氨氮和磷酸盐的吸

附是一个复合动力学过程,包括快速吸附和慢速吸附

2个阶段,快速吸附主要发生在 0~5 h之内。吸附速率

在 0~1 h较大,氨氮最大吸附速率为 160 mg·kg-1·h-1,

磷酸盐最大吸附速率为 300 mg·kg-1·h-1。

( 2) 实验浓度范围内( 氨氮 5~120 mg·L-1,磷酸盐

0~20 mg·L-1) , 沟渠沉积物对氨氮和磷酸盐的吸附等

温线均呈良好线性变化。

( 3) 研究范围内 , 沟渠沉积物中固定态氨氮含量

为 9.81 mg·kg-1,沉积物对磷的吸附-解吸平衡质量浓

度为 0.046 mg·L-1,与同流域内湖泊河流相比均较低,

氮、磷并未大量累积在沟渠沉积物中。
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