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河湖水沙对磷迁移转化的作用研究进展
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摘要: 泥沙颗粒对水体中的磷具有较好的亲和能力, 河湖中的水沙运动可以改变磷的赋存状态并在一定条件下造成

水体富营养化等生态环境问题。综合近年研究成果,目前关于河湖泥沙对磷的迁移转化作用研究存在研究内容局

限、作用机理分歧、数学模型不全面等问题,且多为宏观层面研究。有必要在实验技术创新的基础上探讨水沙微界

面吸附, 并结合生态作用完善复杂条件多因子耦合对泥沙迁移转化磷的理论研究。
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Review of effects of flow and sediment on the transport and transformation

of phosphorus in rivers and lakes
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Abstract:Pho sphor us has st rong affinit y t o react w ith sediment part icles. T he motion of flo w and sediment can change t he occur2

r ence fo rms of phosphor us that may cause such env iro nmental pro blems as eut ro phicatio n in r iver s and lakes under certain con2

ditions. T he recent st udies wer e analyzed, which sug gested that there are some limitat ions in the resea rch co nt ents, co nt rov ersy

of mechanism, and incomplete mathematical mo dels fo r the tr anspor t and tr ansfor matio n o f phosphorus in rivers and lakes, and

pr evio us studies ar e ma inly o n t he macro sco pic level. F ur ther studies sho uld be fo cused on the ex plor atio n o f micr o2adso rptio n

betw een w ater and sediment interface on the basis of ex perimental t echnolog y innovat ion, and t heo retic r esear ch of phospho rus

transpo rt and t ransfo rmation on the co upling function of multiple fact ors under co mplicated co nditions.

Key words: f low and sediment; eut rophicatio n; water eco lo gy functio n; transpo rt and transfor mat ion of phospho rus

  我国河流湖泊水污染状况严重,氮磷浓度严重超标造成

的水体富营养化等生态环境问题日趋显著。氮具有来源面

广的特点,污染排放以及生物固氮作用均可导致水体较高氮

浓度;磷则主要来源于人为污染。可见,控制磷浓度是治理

水体富营养化的有效途径[1] 。同时,磷对泥沙颗粒有很强的

亲和性[ 2] ,进入水体的磷大部分以颗粒态的形式吸附于泥沙

表面[324] ,并伴随水动力及环境条件变化在水沙两相中发生

迁移转化。水体突发污染时,泥沙通过吸附污染物达到净化

水质、缓解污染作用; 降水径流作用稀释污染时, 泥沙则将释

放污染物并造成水体/ 二次污染0 [ 5] 。研究水沙特性对磷迁

移转化过程的影响,对于水体富营养化的防护与河流水环境

的治理具有重要意义[6] 。本文总结河湖磷的赋存状态, 从泥

沙颗粒特性、水质特性以及水沙运动三个角度概述磷迁移转

化的水沙条件,并对数学预测模型的发展前景进行展望。

1  河湖水体中磷在水沙两相的赋存状态

可溶态与颗粒态是磷的两种常见天然状态。可溶态磷

通常以溶解物的形式存在于上覆水、孔隙水以及少量的地下

水中,包括可溶活性态磷以及少量的可溶非活性态磷[ 7] 。可

溶活性态磷指能够与钼酸盐发生反应的溶解态磷, 主要包括

正磷酸盐、部分缩合磷酸盐以及少量在酸性条件下不稳定的

有机磷[8] ,是生物活性磷的主要来源。颗粒态磷以矿物相或

结合泥沙表面微生物的方式存在于粒径大于 0. 45 Lm 颗粒

上[ 8] ,是河湖系统磷的主要存在形态。少数颗粒态磷在一定
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条件下通过生化作用能够转化为藻类可以直接利用的可溶

态磷[9] 。

许多学者依据化学存在形态以及来源将沉积物中的磷

分为[8211] :弱吸附态磷/可交换态磷( Ex2P )、闭蓄态磷 ( O c2

P)、有机磷( O rg2P)、钙结合态磷( Ca2P )、铝结合态磷( A l2P )

以及铁结合态磷( F e2 P)等。其中, Ex2P 与小颗粒泥沙表面

的氧化物、氢氧化物以及粘土矿物作用形成对外部环境变化

具有灵敏反应能力的复杂不稳定结构[12] ; O c2P 主要指氧化

铁包裹具有较稳定结构的还原性磷酸铁以及磷酸铝, 来源于

成岩过程中的含磷矿物; O rg2P 为农业生产以及水生生物代

谢产物,通过矿化作用进入水体并被生物吸收[8] ; Ca2P 为岩

石风化以及生物沉积作用产生的颗粒态磷, 包括碎屑磷以及

自生钙磷两种,难以被生物利用; A l2P、Fe2P 来源于工业生产

以及生活污水并通过径流作用进入水网, 对应含量高低能有

效表征水体富营养化程度。已有的研究成果表明, 重度污染

条件下泥沙中 A l2P 含量高于 Ca2P 含量; 中度污染条件下,

情况则相反[13214] 。

2  影响污染物迁移转化的水沙条件

水沙运动导致污染物的对流扩散以及赋存形态的变化,

从而影响污染物的迁移转化过程。泥沙颗粒通过持续吸附/

解吸污染物来对外界及自身条件的变化发生响应, 最终影响

污染物的时空分布特征。泥沙对污染物吸附是通过发生在

固2液界面复杂的物理化学及生物作用产生的[ 15] , 其实质是

污染物在水、沙两相间的分配过程。影响污染物迁移转化的

水沙条件主要包括泥沙颗粒特性、水质特性以及水沙运动等。

2. 1  泥沙颗粒特性对水沙两相间污染物转化作用

的影响

  泥沙颗粒的物理特性以及化学特性均对污染物的吸附

作用产生影响。物理特性包括泥沙的表面特性 (比表面积、

表面微形貌)、粒径等表征泥沙物理性状的参数。泥沙比表

面积不但决定物理吸附强弱[16] , 也通过影响活性成分含量

而对化学吸附作用产生一定影响[17] 。方红卫等[18] 对比吸附

前后泥沙形貌, 发现各污染物对应分布在泥沙表面不同位

置,磷元素主要集中在泥沙颗粒表面的鞍部、凹地和凸起部

位。粒径与比表面积之间存在一定的负指数关系, 不同粒径

泥沙之间的吸附性能也存在差异。金相灿等[ 19] 比较四种粒

径范围内泥沙吸附磷实验, 发现细颗粒泥沙的吸附能力、吸

附速度均比粗颗粒大。非均匀沙中细颗粒含量越高对应磷

酸盐的吸附量也相对越大[ 20] 。各学者对粒径影响吸附的原

因进行分析:禹雪中等[ 17] 认为细沙活性成分含量较高, 对污

染物的吸附能力较强; 申禹等[ 21] 则基于生物膜吸附污染物

理论 ,认为细沙表面生物膜作用对磷的吸附影响较粗沙作用

大。不同粒径泥沙对应不同的污染物吸附能力。然而, 现阶

段研究表明,混合沙样对污染物吸附过程中不同粒径泥沙之

间不存在对污染物的竞争吸附作用:黄岁樑[22223] 指出不同粒

径泥沙在重金属吸附过程中互不影响; H ouse等[ 24] 假设非

均匀沙之间无竞争吸附作用并建立混合沙吸附磷公式。目

前,非均匀沙吸附磷的实验研究较少, 不同级配对磷的迁移

转化是否存在竞争及其竞争机制和规律都有待明确。

化学特性参数包括泥沙矿物组成与有机质含量等。矿

物组成影响泥沙吸附的机制包括以下几种[25] : ( 1)铁锰对磷

的吸附沉淀作用; ( 2)镁、铁、钙、铝等形成的络合物与磷酸根

的结合作用; ( 3)磷与碳酸盐的结合作用。H ouse 等[26] 认为

无机磷会与碳酸钙通过晶格作用发生协同沉降。L opez

等[ 27] 证实泥沙对磷的吸附能力与其中钙、铁、铝等元素的含

量相关性,王振华等[ 28] 进一步证实泥沙对磷的吸附速度及

吸附量与无定形铁铝氧化物含量呈显著的正相关性。有机

质通过与金属水合氧化物的化学作用以及粘附架桥作用聚

集在泥沙颗粒表面[ 29] , 对泥沙颗粒表面微观形貌以及微生

物的代谢作用产生影响,而且有机质矿化过程对氧化还原电

位以及 pH 等均会产生影响。张斌亮等[ 30] 以及刘敏等[ 31] 分

别研究淡水湖泊与河口区域表层沉积物对磷的吸附, 发现泥

沙饱和吸附量与颗粒有机质含量之间存在一定的正相关性。

2. 2  水质特性对水沙两相间污染物转化作用的影响
水质特性因素包括: pH 值、温度、盐度、溶解氧、污染物

浓度以及泥沙浓度等。pH 改变水体磷的存在形态以及泥沙

颗粒表面理化性质[32] , 具体表现为 :低 pH 时泥沙颗粒表现

为正电性,高 pH 时表现为负电性[33] 。王晓蓉等[ 34] 发现太

湖沉积物对磷的释放量与 pH 变化之间呈/ U0形关系, pH

处于 4 ~ 8 时对应沉积物最小解吸量, 与黄敏的结论一

致[ 35] 。刘敏等[ 31] 则认为在 pH 处于 7~ 8 时长江河口泥沙

对磷的吸附量较小。郭长城等[ 36] 提出由强酸向强碱环境变

化时,泥沙对污染物由吸附向解吸过程转变。有分析认

为[ 36] , 不同含钙量的实验材料导致了 pH 对吸附的影响表现

出不同的变化规律。温度升高改变了泥沙表面电荷、磷的形

态以及泥沙对磷的物理吸附强度[25] , 并影响微生物对磷酸

盐的矿化作用。王晓蓉等[ 33] 发现 40 e 条件下湖泊沉积物

释放磷的量大于 10 e 条件。Wildung 等[ 37] 发现沉积物在

10 e 释放磷的量只占 23 e 释放量的 70%。盐度对吸附的

影响具有双面性:增大盐度导致溶液中离子作用强度变大,

促进对磷的吸附;伴随增加的阴离子在泥沙表面发生与磷酸

根离子的竞争吸附作用,反而降低吸附作用。盐度为 6 左右

对应泥沙的最大吸附量[38]。

不同学者对比了 pH、温度、盐度对水沙之间污染物转化

强度的影响。李敏等[20] 认为温度对河口泥沙吸附动力学过

程以及平衡吸附量的影响并不显著,对应作用强度为: pH 大

于温度、盐度。高丽等[ 38] 总结了影响湿地泥沙吸附磷的因

素,认为温度、盐度大于 pH。上述实验结果存在差别, 可能

是由于不同区域泥沙的理化性质不同所致, 因为湿地泥沙粒

径大、有机质含量高、微生物作用显著, 温度、盐度影响明显;

河口区泥沙有机质含量相对较低, 受 pH 变化影响显著的钙

盐吸附成为泥沙吸附磷的主要作用[36, 39]。

相对于上述三种因素, 关于溶解氧、污染物浓度以及泥

沙浓度影响的研究基本达到共识。溶解氧通过改变泥沙矿

物组成以及泥沙表面生化过程来影响污染物的吸附。张丽

萍等[ 40] 发现厌氧条件能够促进颗粒态磷向可溶态磷的转

化。王晓蓉等[ 34] 证实厌氧条件下底泥对磷的最大释放量高

于好氧条件, 并使得 O rg2P 向无机磷转化。这与其他学

者[ 829] 的结论存在一定程度的相似性。磷浓度增大导致水沙
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界面浓度梯度增加,含沙量增大导致泥沙表面活性吸附点位

的增加,并最终引起显著的污染物吸附现象。黄文典[5] 在吸

附总量随含沙量增大而增大的基础上, 指出吸附过程中存在

/ 泥沙吸附效应0 ,即单位泥沙吸附量随含沙量增大而减小;

徐明德等[1] 进一步揭示了单位泥沙吸附量与含沙量之间呈

现指数下降的关系。

2. 3  水沙运动对污染物迁移转化的影响
水流可促进水相磷的迁移扩散并影响不同形态磷之间

的转化。表征水流作用强度的因素有流速和紊动强度, 流速

的增大可以促进溶解态磷的扩散[41] 。朱红伟等[42] 认为流速

增加降低了水2沉积物界面边界层厚度并促进磷的释放。

Ho use等[ 43] 通过床沙吸附磷实验证明了流速与边界层厚度

之间的反比关系。然而, Bar lo w 等[ 44] 基于 8 组实验数据的

协方差分析结果,认为流速对污染物吸附没有显著影响。唐

洪武等人[45] 认为实验过程中不同的水流条件 (流量)可造成

不同结论:低流速条件下, 边界层作用控制污染物在水沙两

相间分配;随着流量增大, 水流紊动取代边界层在污染物吸

附过程中的主导作用。紊动作用既直接影响泥沙对污染物

的吸附作用,又通过改变泥沙运动状态、污染物扩散规律以

及孔隙水与上覆水的交换对磷的迁移转化进行间接影响。

赵文谦[ 46] 等通过实验证明紊动作用是表层污染物向下扩散

的主要动力。夏波等[47] 证明紊动能够促进孔隙水与上覆水

之间磷的交换。黄廷林等[48] 证实紊动作用能够促进河流底部

沉积物对污染物的释放。周孝德等[ 49] 基于水流携沙力公式,

建立了污染物释放浓度与水流雷诺数之间的指数关系式。

泥沙运动携带颗粒态磷进行空间迁移, 加大与上覆水中

溶解磷相互转化的机会。根据相对粗细及来源不同, 可以把

泥沙可分为床沙质与冲泻质[ 50] 。冲泻质以悬沙形式存在于

河流中,并在一定水流条件下与床沙进行交换。悬沙吸附污

染物协同沉降能够净化水质[51] , 而床沙再悬浮将释放磷元

素,从而造成水体污染[ 41] ,且水体磷的增加速度与再悬浮强

度之间存在一定的正相关性[52]。郑西来等[ 53] 将造成底泥再

悬浮的因素分为水动力扰动、生物扰动以及人为扰动, 其中

水动力扰动是再悬浮的主要驱动力。R eddy 等[54] 与 S nder2

g aard 等[ 55] 分别通过现场以及室内实验, 指出再悬浮过程向

上覆水释放营养盐强度是扩散作用的数十倍。Wan 等[ 56] 则

具体描述了再悬浮导致磷在水沙间的重新分配过程: 泥沙再

悬浮导致吸附态磷向可溶态磷的转化, 水体污染物浓度持续

增加并达到峰值;同时, 水体磷浓度增加导致床沙对污染物

的进一步吸附作用,发生可溶态磷向吸附态的转化。两种形

态磷通过相互转化,使得污染物在水沙之间达到新的动态分

配平衡。

3  水沙迁移转化污染物的数学模型

污染物迁移转化模型的发展经历三个阶段, 即传统的泥

沙吸附模型、结合水力学和泥沙运动理论的污染物迁移转化

模型,以及研究水沙微界面吸附的格子 Bo ltamann 模型。

传统的泥沙吸附模型如 Henr y、Lang muir 及 F reundlich

模型等源于固体吸附气体理论[ 57] , 并经证明适用于描述泥

沙吸附污染物过程。Lo pez 等[21]发现 Lang muir 模型能够较

好地拟合泥沙的平衡吸附量。李敏等[ 58] 认为 L ang muir 模

型适宜描述细泥沙对磷的吸附,粗沙吸附模型则倾向于指数

形式。黄文典[ 5] 基于悬沙吸附磷实验, 认为 Lang muir 模型

以及 Fr eundlich 模型均能较好描述泥沙的平衡吸附关系。通

过对传统吸附模型进行数学推导,人们还建立了诸如混合吸

附模型[24] 、分形模型[59] 等用于复杂情况的污染物吸附模式。

污染物的迁移转化模型是在泥沙吸附模型的基础上,综

合水沙运动理论以及水动力、水质条件变化引起污染物在

水2沙两相的分配而建立的。常用的迁移转化模型包括: 单

相模型、分相模型、混合模型三种[ 60] 。单相模型假设泥沙吸

附污染物含量与水相可溶态磷之间满足经典的吸附方程,并

针对水相可溶态污染物浓度的变化建立相应的时空分布关

系式[ 61] 。分相模型[ 62] 结合泥沙的冲淤以及污染物、泥沙的

质量守恒,分别描述溶解态与颗粒态污染物的迁移。混合模

型[ 63] 将水相可溶态与颗粒态磷作为整体, 通过适当简化研

究水相磷浓度的变化过程。传统的污染物迁移转化模型仅

考虑床面以上污染物含量的时空变化, 对沉积物表层以下一

定范围内地下水、孔隙水污染物的变化并未进行分析, 研究

具有明显的局限性。K ynghy un K im [ 64] 以及李剑超[ 65] 提出

的整体模型基于泥沙运动力学相关理论, 并结合各因素对磷

浓度变化的影响,具有理论性强、考虑全面的优点。

微观吸附是研究泥沙宏观迁移转化污染物的基础, 对于

从根本上分析相关影响因素以及作用机理具有重要意义。

然而, 现阶段的微观研究理论往往依据宏观吸附现象并结合

相关的数学统计方法进行推导得出,直接面向微界面的吸附

研究不充分。利用格子 Boltamann 方法模拟不同污染物质

在水沙界面分配可能是未来研究微界面吸附的新方法。格

子 Bo ltzmann 方法( Lat tice Boltzmann M et ho d, 简称 LBM )同

时具有微观本质与介观特点,能够从微观角度模拟颗粒物的

运动, 在研究界面动力学和复杂边界下的流动特性时具有独

特优势[66] 。近年来, 利用 L BM 模拟颗粒的沉降悬浮以及颗

粒之间相互作用等方面已经取得了一定的成果。N guyen 和

Ladd[ 67] 引入润滑( Lubrication)理论, 成功地模拟了相互接触

颗粒的沉降;吴锤结等[ 68] 结合固体颗粒的牛顿力学研究二

维不规则形状悬浮颗粒的运动; 张金凤等[69] 从微观角度模

拟了不同密度絮团和单颗粒静水沉降过程, 并进一步研究絮

团和颗粒相对运动轨迹和碰撞效率[ 70] 。通过耦合水动力学

方程与泥沙输运方程,利用多孔介质模型以及不规则颗粒物

的沉降悬浮分别研究磷在床沙与悬沙界面的交换、分配、迁

移等微观动力学过程可能是泥沙输移污染物研究的一种新

思路。

4  展望

目前,围绕磷在水沙之间的赋存状态以及不同因素对各

形态磷之间相互转化的影响, 已经开展了大量研究, 并建立

了系统的泥沙迁移转化磷的数学模型。但是,受到研究方法

限制以及问题复杂性的影响, 机理研究不透彻、结论存在较

多分歧、部分影响因素没有引起重视、模型建立不全面等问

题有待进一步系统深入研究。笔者认为以下几个方面可能

是今后研究的重点。

( 1)不同矿物组成对泥沙吸附磷的影响。围绕矿物质对
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泥沙吸附/解吸污染物之间存在一定的定性研究,如何量化不

同矿物质对吸附的影响以及相应机理,将是一个重要的方向。

( 2)依据粒径组成判断河流泥沙的环境效应。通过分析

河流泥沙的粒径级配判断其对污染物作用强度, 并对不同河

流的泥沙环境效应进行评价与预测。

( 3)结合生物学原理研究磷的垂向分布。揭示泥沙浓

度、水温、光照强度、溶氧量以及有机物含量等生物生长因子

导致磷在水深方向的非均匀分布, 关系到水体磷的输运、分

配、分解和转化等过程。

( 4)河口区域磷的分布。包括: 淡盐水交互作用对磷分

布的影响,河流入海过程流场剧烈变化的影响, 涨落潮过程

中流向变化的影响。

( 5)复杂边界下泥沙对污染物的作用。目前的研究多围

绕顺直平整河道条件下简单的一维水沙运动展开, 很少结合

天然河流复杂平面形态 (游荡、分叉、弯曲河道)以及起伏床

面形貌(浅滩、深槽、植物覆盖等)对泥沙迁移转化磷的影响

进行研究。

( 6)悬沙、床沙共存体系对磷的吸附。包括: 悬沙、床沙

对磷的吸附机理;流速、紊动对吸附的影响; 污染物在悬沙与

床沙之间的分配。

( 7)水沙微界面吸附污染物机理。根据吸附总量建立的

水沙界面宏观吸附理论过于笼统,有必要从微观尺度分析吸

附解吸的不同步性以及泥沙表面生物膜作用等对动态吸附

以及污染物迁移转化的影响,探索微界面吸附机理并建立统

一的污染物吸附规律。
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