
摘 要：湿地中基质的吸附与转化是磷去除的主要途径，强化湿地基质对磷的吸附能力是提高磷去除率的关键所在。研究以云南

罗时江河口湿地的基质为实验对象，考察了三种固磷试剂（FeCl3、AlCl3、CaCl2）对基质磷吸附性能的强化效果。结果表明，FeCl3和
AlCl3的施用比 CaCl2更明显有效地增加了基质磷的吸附能、最大吸附容量、最大缓冲容量，同时更大幅度地降低了基质磷平衡浓度
（EPC0），从而赋予基质更强的从水相中吸附磷的能力。在同处最低使用剂量时，投加 FeCl3降低 EPC0值的幅度大于 AlCl3，而 AlCl3
对其他吸附参数的提升高于 FeCl3。
关键词：湿地；基质；磷吸附；固磷试剂；磷平衡浓度
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Abstract：Enhancing phosphorus adsorption on sediments is critical for improvement of the phosphorus removal efficiency in wetland. Sedi原
ments from Luoshijiang River wetland in Yunnan Province were used to examine the effects of different phosphorus-fixing agents（FeCl3,
AlCl3 and CaCl2）on improving phosphorus adsorption on the sediments. Adsorption data were fitted by Langmuir and modified Freundlich
isotherms. Addition of phosphorus-fixing agents increased adsorption energy（K）, maximum adsorption capacity（Qm）, and maximum buffer原
ing capacity（MBC）, but decreased equilibrium phosphorus concentration（EPC0）. FeCl3 and AlCl3 had greater effects than CaCl2 did. When
the agents were added at a rate of double P amount, EPC0 was 0.000 3 mg·L-1, 0.003 mg·L-1 and 0.049 mg·L-1 for FeCl3, AlCl3 and CaCl2
treatment, respectively, which were 99.8%, 98.2% and 66.8% reduction of the initial phosphorus concentrations. The findings indicate that
applying phosphorus-fixing agents could enhance phosphorus adsorption by sediments and improve phosphorus removal from water.
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湿地基质是公认的进入湿地系统磷的最终归宿[1]，
植物收割和微生物对磷素净化的贡献率均仅在 2%~
10%之间，基质吸附与转化是磷去除的主要途径[2-3]。
目前针对基质的研究主要围绕原位处理技术[4]、磷吸
附影响因素[5]、内源磷释放及影响因素[6]、磷形态分布[7]

等进行。河口湿地作为河流入湖前污染物质截留的最

后屏障，研究如何提高其磷吸附效果、降低入湖磷浓

度无疑具有重要意义。投加固磷试剂是一种有效的强

化基质磷吸附的手段，铁、铝、钙是基质中的重要组

分，补充 Fe/Al/Ca盐能增强基质对磷的持留能力[8]。然
而，目前许多研究多限于用上覆水中磷酸盐浓度的变

化来表征投加固磷试剂后的处理效果，缺乏结合全面

的磷吸附性能参数变化来探讨不同固磷试剂效果差

异的原因。

本文以云南罗时江河口湿地的基质为研究对象，

从基质磷吸附参数的角度，研究了固磷试剂铁、铝、钙

盐（FeCl3、AlCl3、CaCl2）对基质磷吸附性能的强化效
果，比较不同试剂间的效果差异，并讨论其差异的原

因和应用的环境条件，为湿地基质磷吸附性能的恢复
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与技术的提高提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 样品采集与处理
2013年 1月在云南大理罗时江河口湿地采集表

层基质，风干后过 100目筛备用。其基本理化性质如
表 1所示。

1.2 实验方法
取 0.5 g过 100目筛的基质样品于一系列 50 mL

离心管中，分别加入 5 mL固磷试剂溶液 FeCl3、AlCl3、
CaCl2（溶液浓度与添加量依据 Ca2+、Fe3+和 Al3+与 PO3-4
发生沉淀反应所需的量计算而得，Ca颐P=5颐3，Fe颐P=Al颐
P=1颐1，P以沉积物总磷计，比值为摩尔比），与土样振
荡混匀 30 min。再加入 40 mL KH2PO4溶液，浓度范围
为 0~200 mg P·L-1（0、0.5、1、2、5、8、10、25、50、100、200
mg P·L-1），25 益恒温振荡 48 h，离心并取上清液过
0.45 滋m滤膜后用钼蓝比色法测定磷浓度。每种固磷
试剂分别按 0.5、1.0、2.0倍投加量进行上述试验。

等温吸附方程采用 Langmuir方程[9]和经过修改
的 Freundlich 方程 [10]，并用 SPSS 19.0 非线性回归进
行拟合，求取磷吸附参数及标准误差，比较不同固磷

试剂间的效果差异。

Langmuir方程：Q=KLQmC/（1+KLC） （1）
式中：Q表示结束时基质磷吸附量，mg·kg-1；KL表示
Langmuir吸附能参数，L·mg-1；Qm为基质最大吸附量，
mg·kg-1；C为平衡溶液浓度，mg·L-1。

修改的 Freundlich方程：Q=KFCn-Q0 （2）
式中：Q表示结束时基质磷吸附量，mg·kg-1；KF表示
Freundlich吸附能参数，mg·kg-1；C为平衡溶液浓度，
mg·L-1；Q0为试验开始前样品表层吸附的磷。沉积物
磷平衡浓度（EPC0）为 Q=0时所对应的 C值。

2 结果与分析

2.1 固磷试剂对基质磷吸附参数的影响
吸附能常数 K（包括 KL和 KF）在一定程度上反映

了土壤吸附磷的能级。K 为正值，说明反应在常温下
能自发进行；K 值的大小反映该吸附反应的自发程
度，K 越大反应的自发程度愈强[11-12]，土壤对磷酸根离

子的吸附能力较强，吸附速率较快。Langmuir方程是
理论模型方程，Freundlich 方程则是经验方程，KL能
直接代表吸附能力的强弱，KF的物理意义虽然尚未
清晰定义，但作为特征参数仍常用于表征吸附能力。

在 0.5倍投加量时，投加 Fe/Al/Ca盐的 KL值比原土
仅增加了 0.006~0.01 L·mg-1；而在 1倍投加量时 KL
值分别是原土的 3.2、4.4、2.1倍；在 2倍投加量时分
别是原土的 9.2、7.2、2.9倍。同时，KF值也得到了大幅
提升。投加 Fe/Al盐的 KL和 KF值增量均高于 Ca盐。
祝荣华等[13]将 FeCl3溶液滴入红壤-NaOH混合液进行
改性，25益下等温曲线 KL为 0.028 3 L·mg-1，略高于本
研究中的原土，但低于投加最低剂量 Fe/Al/Ca 盐的
土样（0.031~0.036 L·mg -1），其改性每克土样消耗
0.336 4 g FeCl3和 40 g NaOH，而本研究中 0.5倍投加
量时每克土样仅消耗 0.001 6 g FeCl3。

最大吸附量反映了基质对磷的吸附能力，高 Qm
值指示基质对外界输入磷的吸附、固定能力强[14]。投
加 Fe/Al盐后，Qm有所增加，以 0.5倍和 2倍投加量
时效果最好。

MBC=KL·Qm，称为土壤最大缓冲容量或土壤对磷
的吸持特性值[15]，是综合强度因子与容量因子两方面
的参数，是对土壤溶液浓度变化的一种对抗能力。随

着盐投加量的增加，MBC也逐渐增加，且投加 Fe/Al
盐后 MBC增长幅度远高于 Ca盐，以 2倍投加量为
例，相比于原土，投加 Fe盐和 Al盐后 MBC分别增加
了 902.03%和 725.00%，而投加 Ca盐后 MBC仅增加
了 135.76%，但仍比原土有较大提升。

基质既不吸收又不释放磷时，水中 SRP被定义为
磷平衡浓度（EPC0）[16]。当水体磷浓度低于 EPC0时，基
质解吸磷，反之则吸附磷，EPC0越低意味着从水体吸
收磷的趋势越强，有较强的对外源磷的缓冲能力[14]。因
此，EPC0值被广泛用于基质磷趋向的判定[17-18]。投加
Fe/Al/Ca盐后，EPC0大幅降低。CaCl2随着投加量增
加，EPC0逐渐减小。FeCl3和 AlCl3在 2 倍投加量时
EPC0大幅低于 1倍投加量，分别降低到 0.000 3 mg·L-1

和 0.003 mg·L-1，从 EPC0计算式（Q0 /KF）
1
n
来看，n 值

变化不大，FeCl3在 2倍投加量时比 1倍投加量的 KF
增大而 Q0减小，所以 EPC0明显降低，而 Al虽然在 2
倍投加量时 KF减小 7%，但 Q0减小 64%，EPC0也是
明显减小。李大鹏等[19]在校园河流基质中添加质量百
分比为 2%的 FeCl3 后，EPC0值为未加入 FeCl3 的原
基质的 85.7%，试剂投加量高于本研究而效果却较本

表 1 湿地基质的基本理化性质
Table 1 Basic physical-chemical properties of wetland sediments

pH 烧失率/% 全磷/g·kg-1 总铁/% 总铝/% 总钙/%
7.21 11.69 1.17 2.749 2.624 0.916 3
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图 3 不同处理组基质磷最大吸附量（Qm）的变化
Figure 3 Changes of phosphorous adsorption maximum（Qm）

after adding different agents at various rates

图 4 不同处理组基质磷最大缓冲容量（MBC）的变化
Figure 4 Changes of maximum buffer capacity（MBC）for
phosphorus after adding different agents at various rates
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研究低。

因此，投加 Fe/Al/Ca盐均在不同程度上提高了基
质的吸附能（K）、最大吸附量（Qm）、最大缓冲容量
（MBC），并降低了磷平衡浓度（EPC0），有效强化了基
质对磷的吸附性能，其中 Fe盐和 Al盐的投加效果均
优于 Ca盐。
2.2 固磷试剂强化基质磷吸附性能的分析

铁、铝化合物影响沉积物的表面积、表面基团和

表面电荷，在沉积物对磷酸根离子的吸附中起重要作

用，所以铁盐（如 FeCl3）、铝盐[如 Al2（SO4）3]固定磷的
效率高于钙盐[如 Ca（OH）2][20]。这也体现在钙质沉积
物吸附容量没有铁铝元素含量高的沉积物吸附容量

大[21]。本研究结合基质磷吸附参数的分析进一步说明
了这种效果差异的原因。

钙离子与基质间隙水及上覆水体中的各种磷酸

根结合成不溶性的磷灰石等矿物，沉淀吸附在基质颗

粒表面[22]。当水中 Ca2+浓度过饱和时，少量磷与钙直
接沉淀，而大量的磷与碳酸钙共沉淀生成具晶体结构

的方解石[23]。但是在磷浓度较低的水中，钙的沉淀作
用会失效[24]。如图 1至图 5所示，相比于原土，钙的加
入使 KL、MBC均有所增加，但以 1倍投加量时为例，
分别只有加 Fe基质的 65.82%、65.09%，加 Al基质的
47.71%、44.70%，EPC0虽有所降低，为原土的 33.16%~
51.13 %，但是效果仍逊于 Fe、Al盐。Ca盐对基质磷吸
附参数的提升不足以及 Ca、P需满足一定浓度要求
才能有效结合沉淀，这是 Ca盐固磷效率低于 Fe盐、
Al盐的原因所在。

Fe盐和 Al盐投加后，都可发生水解及聚合反应
而生成羟基聚合物，具有很强的凝集性并且对磷有很

强的吸附能力。基质对磷的持留能力高低与铁、铝含

量呈正相关[25-26]。如图 1至图 5所示，铁和铝的添加不

仅能显著增加基质 KL（1倍投加量下，KL分别提升了
216%和 336%）和 MBC（1 倍投加量下，MBC 分别提
升了 187%和 318%），而且显著降低了基质 EPC0值
（2倍投加量下，EPC0值分别大幅下降至 0.000、0.003
mg·L-1）。Fe盐和 Al盐除了与磷发生沉淀，还能水解
生成强凝集性聚合物，是投加 Fe盐和 Al盐比 Ca盐
效果更好的原因。然而，Fe容易受氧化还原电位的影
响，在厌氧条件下，铁结合态磷发生明显的解吸，Fe3+

图 2 不同处理组基质 Freundlich吸附能参数（KF）的变化
Figure 2 Changes of Freundlich constant（KF）after adding

different agents at various rates
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图 1 不同处理组基质 Langmuir吸附能参数（KL）的变化
Figure 1 Changes of Langmuir constant（KL）after adding different

agents at various rates
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图 5 不同处理组基质磷平衡浓度（EPC0）的变化
Figure 5 Changes of equilibrium phosphorus concentration（EPC0）

after adding different agents at various rates

被还原为 Fe2+，不断地向上覆水体释放磷酸盐[27]。而铝
的价态则不受氧化还原电位的影响，还原条件也不会

增强 Al-P的溶解性。铝化合物还可以吸附固定由于
对氧化还原电位敏感而释放的铁磷，抑制还原条件下

的磷释放，有效弥补只投加 Fe盐的不足。但是，在水
体过酸时，铝将逐步溶解向水体释放有毒的 Al3+，水
体过碱时，铝会形成溶解态有毒的 Al（OH）-4，因而对

于 pH变化幅度过大的水体需谨慎使用。此外，尽管
铁和铝都具有很好的固磷效果，但在同样使用最低剂

量时，AlCl3 对 KL、KF、Qm、MBC 的提升高于 FeCl3，而
FeCl3则能更大幅度降低 EPC0值。

3 结语

本文以罗时江河口湿地基质为研究对象，研究了

投加不同固磷金属盐试剂（FeCl3、AlCl3、CaCl2）对基质
磷吸附性能的提高，并讨论其固磷效果差异的原因和

应用的环境条件。FeCl3和 AlCl3比 CaCl2更明显有效
地提高了基质吸附磷的能力，吸附能参数、最大吸附

容量、最大缓冲容量都有了较大幅度的提高，磷平衡

浓度有了更大幅度的降低。在同处最低使用剂量时，

Fe盐降低 EPC0值的幅度大于 Al盐，而 Al盐对其他
参数的提升高于 Fe盐。在实际工程应用中，为了避免
湿地水体受到投加试剂的影响，可以将其制成片剂直

接加入到基质内部，通过缓释的方式发挥作用。
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