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摘　要　底泥中轻组有机质对其中磷的吸附-释放行为影响显著。镧沸石可有效地控制底泥磷释放，但轻组有机

质对控磷效果的影响尚不清楚。因此，考察了镧沸石对原底泥 (raw sediment，简称 R-S)和去除轻组有机质底泥

(light fraction organic removal sediment，简称 LFOR-S)中磷释放的控制效果及机理。R-S和 LFOR-S的最大磷吸附量

分别为 2 568 mg·kg−1 和 2 071 mg·kg−1，投加镧沸石可将其提高到 4 054 mg·kg−1 和 4 014 mg·kg−1。LFOR-S在 24 h内

磷释放量为 R-S的 1.61倍。温度从 5 oC上升到 30 oC时，镧沸石对 R-S的磷释放控制率逐渐升高，而对 LFOR-
S的磷释放控制率由 90%下降到 76%后又回到原水平。XPS表征发现，配体交换是镧沸石控制 2种底泥磷释放

的主要机制。镧沸石可将底泥中非稳定态磷转化为稳定态，但 LFOR-S中减少的非稳定磷的并未完全转化为稳

定态，而是进入了水相中使其磷释放量高于 R-S，导致控磷效果变差。在原位钝化实际工程中，温度升高引起

底泥轻组有机质含量下降时，需提高镧沸石投量以获得稳定的控磷效果。
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磷过量是水华爆发重要的诱因之一[1]。近年来，随着排污管控和面源污染治理，水体外源磷已

得到逐步控制，内源成为水体中磷的主要来源，而底泥中磷向上覆水的释放是内源磷的重要成因

之一[2-3]。

原位钝化技术具有操作简便、见效快等优势，可有效控制底泥中磷的释放，近年来得到了广

泛的推广应用 [4-5]。镧系钝化剂是目前使用最为广泛的底泥磷钝化剂，其效果远优于传统的铝盐和

钙盐 [6-8]。笔者在先前研究中，合成了具有强控磷能力的新型钝化剂——镧沸石，与市售锁磷剂

Phoslock®相比具有一定的优势[9-12]。

钝化剂使用过程中，泥水界面有机质对其效果有显著影响 [13-14]。从比重分组的角度，有机质

可以分为轻组和重组有机质[15-18]。其中，轻组有机质由动植物残体、微生物等组成，具有周转时间

短 (最短为数周)和碳氮比高等特点，其含量呈现明显的季节变化[19-22]。将土壤或沉积物分散在密度

大于轻组有机质的重液 (如 NaI、Na6(H2W12O40)溶液中，轻组有机质就会悬浮在溶液中，实现其与

土壤或沉积物中其他组分的分离 [23]。轻组有机质虽然占比不足有机质总量的 10%，但其对底泥的

磷释放行为有着重要影响 [24]。有研究表明，去除轻组有机质后太湖贡湖湾底泥磷释放量增加了
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12.8倍，吸附磷的速率减少到原先的 40%[25]；底泥对磷的饱和吸附量也有了明显的降低 [26]。但是，

底泥轻组有机质对于钝化剂控磷效果的影响，目前仍然不清楚。

本研究以黑臭河道底泥为对象，考察了镧沸石对原底泥 (raw sediment，简称 R-S)和去除轻组

有机质底泥 (light fraction organics removal sediment，简称 LFOR-S)磷吸附性能的影响，分析了镧沸

石对 R-S和 LFOR-S磷释放的控制效果及其对温度变化的响应，并通过 XPS和磷分级揭示了相关机

理。研究结果将为原位钝化技术在河湖磷污染控制中的应用提供参考。

 1    实验方法

 1.1    镧沸石的制备

镧沸石的制备按照文献 [9] 进行。具体来说，25 g粉煤灰与 150 mL NaOH溶液 (浓度 2 mol·L−1)
充分混合，在水热反应釜中以 95 ℃ 反应 24 h。反应结束后，向得到的固液混合物中逐滴加入浓度

为 0.67 mol·L−1 的 LaCl3 溶液 150 mL，同时保持搅拌。之后离心分离，弃去上清液。用纯水和乙醇

清洗固体 2~3次，冻干研磨过 80目筛备用。

 1.2    原始底泥 R-S)的采集和去除轻组有机质底泥 (LFOR-S)的制备

底泥样品于 2022年 4月在新河西安鄠邑区黑臭段 (34°13′34.95″N、108°39′57.672″E)使用重

力取泥器采集。采集后尽快冻干，过 80目筛获得原始底泥 (R-S)。去除轻组有机质的方法参考文

献[22]，具体方法为：向 5 g底泥中加入 20 mL比重为 1.7的 NaI溶液，超声状态下混合 10 min，之后

在 4 000 r·min−1 条件下离心 10 min，弃去上清液。将上述步骤重复 2次后，使用去离子水将固体残

渣清洗 3次，冻干获得去除轻组有机质底泥 (LFOR-S)。使用低温外热重铬酸钾氧化法测定 R-S和

LFOR-S的有机质含量，使用过硫酸钾-硫酸消解法测定 R-S和 LFOR-S的总磷含量，使用比表面与

孔隙度分析仪 (北京金埃谱公司 F-sorb3400型)测定 BET比表面积。

 1.3    投加镧沸石后 R-S和 LFOR-S磷吸附能力

分别称取 0.4 g R-S或 LFOR-S于 50 mL离心管中，添加质量分数为 2%(0.008 0 g)或 4%(0.016 0 g)
的镧沸石。加入 40 mL质量浓度为 0~100 mg·L−1 的 KH2PO4 溶液 (包含 0.01 M的 NaCl离子强度 )。
在 25 ℃ 下恒温振荡 (180 r·min−1)24 h，取出后在 3 000 r·min−1 下离心 15 min，使用钼锑抗分光光度法

分析上清液正磷酸盐浓度，根据式 (1)计算底泥对磷的吸附量；使用 Langmuir(式 (2))和 Freundlich
模型 (式 (3))拟合吸附等温线[27]。

Qe =
(C0−Ce)
1000m

×V (1)

式中：Qe 为平衡吸附量，mg·kg−1；C0 和 Ce 为反应前后的磷质量浓度，mg·L−1；V为液体体积，

L；m为底泥或底泥/镧沸石混合物的重量，g。
Ce

Qe
=

Ce

Qmax
+

1
KLQmax

(2)

lgQe =
1
n

lgCe+ lgKF (3)

式中：KL 为 Langmuir常数；Qmax 为根据 Langmuir模型计算出的最大吸附量，mg·kg−1；KF 为

Freundlich常数；其余符号意义同前。

为明确镧沸石对底泥吸附量增加的贡献，通过差减，得到投加镧沸石前后底泥磷吸附量的增

加量，再除以投加的镧沸石质量，再根据式 (4)计算镧沸石的吸附量。

QL =
QS+L (m+mL)−QSm

mL×1000
(4)

式中：QL 为镧沸石的吸附量，mg·g−1；QS+L 为投加镧沸石后底泥的吸附量，mg·kg−1；QS 为底泥自
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身的磷吸附量，mg·kg−1；m为底泥质量，g；mL 为镧沸石投加量，g；1 000为单位转换系数。

 1.4    投加镧沸石后 R-S和 LFOR-S磷释放行为

分别称取 0.4 g R-S或 LFOR-S于 50 mL离心管中，添加质量分数 2%(0.008 0 g)或 4%(0.016 0 g)
的镧沸石。加入 40 mL浓度为 0.01 mmol·L−1 的 NaCl溶液，恒温振荡 (180 r·min−1)一定时间。反应结

束后，在 3 000 r·min−1 下离心 15 min，测定上清液的正磷酸盐浓度。在磷释放动力学实验中，反应

时间为 0.25、0.5、1.5、3、5、8、12、24 h，反应温度为 25 oC。在不同温度下的磷释放实验中，反

应时间为 24 h，反应温度为 5、10、15和 30 ℃。

通过实验后水中磷的浓度计算磷的释放量 (式 (5))。通过特定温度下，底泥在投加镧沸石前后

磷释放量的变化，来计算镧沸石在该温度下的磷释放控制率 (式 (6))。

R =
CV
m

(5)

式中：R为磷释放量，mg·kg−1；C为释放实验结束后水中磷的质量浓度，mg·L−1。

K =
RS+L−RS

RS
×100% (6)

式中：K为特定温度下的磷释放控制率，%；RS+L 和 RS 分别为底泥在投加镧沸石后和投加前的磷

释放量，mg·kg−1。
 1.5    XPS表征实验

按照 1.4中方法，不添加镧沸石的情况下获得 R-S或 LFOR-S磷释放上清液，反应时间为

24 h。上述两种上清液中正磷酸盐质量浓度分别为 1.79和 2.89 mg·L−1。将 2种上清液分别与 0.008 0 g
镧沸石混合，恒温振荡 (180 r·min−1)24 h，离心分离得到反应后的镧沸石，45 oC下烘干。使用日本

Ulvac-Phi公司 PHI Quantera SXM 扫描成像 X射线光电子能谱仪测定 XPS图谱，按照 C1s峰结合能

为 248.8 eV进行校正，并使用 casaXPS进行处理。

 1.6    投加镧沸石后 R-S和 LFOR-S中磷形态转化

分别称取 1 g R-S或 LFOR-S于 50 mL离心管中，添加质量分数 2%(0.020 0 g)或 4%(0.040 0 g)的
镧沸石。添加 40 mL去离子水，在 25 ℃ 下恒温振荡 (180 r·min−1)24 h，取出后在 3 000 r·min−1 的条件

下离心 15 min，分析剩余底泥的磷形态，同时测定水相中磷的浓度。磷形态主要采用连续提取法

测定 [28]，将底泥中的磷分为 6种形态，其中 NH4Cl-P和 BD-P形态具有较强的释放潜力，NaOH-
P和 Org-P形态具有中等释放潜力，HCl-P和 Res-P形态较为稳定一般不会释放。通过磷形态转化

实验前后特定形态磷含量的变化计算转化率 (式 (7))。

T =
(Qf −Qi)

Qi
×100% (7)

式中：T为某一形态磷在转化实验前后的转化率，%；Qf 和 Qi 分别为转化实验结束后和开始前该

形态磷的含量，mg·kg−1。

 2    结果与讨论

 2.1    底泥去除轻组有机质前后理化性质的变化

去除轻组有机质前后底泥理化性质的变

化如表 1所示。可以看出，去除轻组有机质

后，底泥中有机质含量下降了 0.18%。此处下

降的有机质属于轻组有机质。换算后发现，

黑臭河道底泥中轻组有机质占总有机质的比

例约为 7%，远高于在西辽河 [29]、西湖 [15]、洱

海 [24]、太湖和鄱阳湖 [19] 等自然水体底泥中得

表 1    去除轻组有机质前后底泥的基本理化性质

Table 1    Basic physical and chemical parameters of sediment
before and after light fraction organic matter removal

底泥
有机质

含量/%
总磷/

(mg·kg−1)
比表面积/
(m2·g−1)

pH
(固液比1:5)

R-S 2.54 2 272.11 8.12 7.35

LFOR-S 2.36 2 116.22 8.15 10.21
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到结果，而低于玄武湖、月湖 [19] 等城市内湖底泥中的水平。这也印证了前人有关重污染城市河湖

底泥中轻组有机质含量较高的观点 [19]。去除轻组有机质后，底泥中总磷从 2 272.11下降到 2 116.22
mg·kg−1，下降的部分应随轻组有机质的去除离开。底泥的比表面积在去除轻组有机质前后没有发

生明显的变化。底泥的 pH在去除轻组有机质后有了明显了上升。根据磷分级结果 (见 2.6)，R-S和

LFOR-S中 BD-P和 NaOH-P含量之和占到总磷的一半左右。研究表明，这些与底泥中铁、铝氧化

物结合的磷，在碱性条件下会被水中 OH−基团置换从而释放出来 [26, 30-31]。因此，LFOR-S对磷的“束
缚”能力相比 R-S会出现明显的下降，进而产生较高的磷释放量。

 2.2    镧沸石对 R-S和 LFOR-S磷吸附能力的影响

为了解投加镧沸石对 R-S和 LFOR-S磷吸附能力的影响，测定了 R-S和 LFOR-S在投加镧沸石

前后的吸附等温线，并使用 Langmuir和 Freundlich模型对其进行了拟合，结果如图 1和表 2所示。

结果表明，R-S和 LFOR-S在投加镧沸石前后的吸附等温线均可以被上述两个模型较好地拟合。去

除轻组有机质后，底泥的最大磷吸附量从 2 568下降到 2 071 mg·kg−1。Freundlich模型拟合的结果表

明，R-S和 LFOR-S的 Freundlich常数分别为 68.13和 13.57，同样说明去除轻组有机质后底泥对磷的

吸附能力有所下降 [32]。这与 WANG等 (2011)对太湖贡湖湾、梅梁湾和武汉月湖底泥进行类似研究

的结果相近 [26]。底泥去除轻组有机质后磷吸附量的下降主要是由于以下 2个原因：1)磷酸盐可与

底泥中铁铝氧化物表面的 OH基团发生配体交换被吸附，同时释放出 OH−，pH升高时水中 OH−浓

度增加会抑制这一反应；2)有机质对底泥中铁铝矿物表面吸附的磷起到一定的“保护”作用，轻组

表 2    投加镧沸石前后 R-S和 LFOR-S对磷的吸附等温线的拟合结果

Table 2    Fitting results of adsorption isotherms of R-S and LFOR-S before and after LMZ dosing

实验组合
Langmuir模型 Freundlich模型

Qmax/(mg·kg−1) KL/(L·mg−1) R2 　 KF/(mg·kg−1)·(mg·L−1)−1/n 1/n R2

R-S 2 568 0.014 0.984 68.13 0.696 0.992

R-S+2% 镧沸石 3 055 0.152 0.986 965.16 0.252 0.988

R-S+4% 镧沸石 4 054 0.532 0.996 1 805.09 0.209 0.966

LFOR-S 2 071 0.007 0.938 13.67 0.998 0.990

LFOR-S+2% 镧沸石 3 004 0.059 0.989 400.22 0.437 0.974

LFOR-S+4% 镧沸石 4 014 0.201 0.987　 1 307.37 0.262 0.992

 

图 1    投加镧沸石前后 R-S和 LFOR-S对磷的吸附等温线

Fig. 1    Phosphate adsorption isotherms of R-S and LFOR-S before and after LMZ dosing
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有机质的去除使得部分磷直接暴露于固液界面，其释放趋势因而增强[26]。

投加镧沸石后，无论是 R-S还是 LFOR-S的磷吸附量都有了显著的提升。对于 R-S，投加质量

百分数为 2%和 4%的镧沸石后，磷最大吸附量上升到 3 055 mg·kg−1 和 4 054 mg·kg−1；对于 LFOR-
S，在相同的条件下，磷的最大吸附量则上升到 3 004 mg·kg−1 和 4 014 mg·kg−1。镧沸石中的有效组

分为水合氧化镧，其中 La3+可以通过与 PO4
3-形成沉淀的方式去除水中的磷，且沉淀产物 LaPO4 不

会受到环境中 pH和氧化还原电位变化的影响 [9, 11]。在包括太湖、滇池、洱海等多个湖泊底泥中，

镧沸石已经显示出较好的磷钝化能力[10-12]。

为明确镧沸石对底泥磷吸附量提升的贡献，根据式 (4)计算了镧沸石在 R-S和 LFOR-S中的实

际磷吸附量。结果表明，投加 2%和 4%镧沸石后，镧沸石在 R-S中的实际磷吸附量分别为 27.41
mg·g−1 和 41.20 mg·g−1，在 LFOR-S中的实际磷吸附量为 49.65 mg·g−1 和 52.59 mg·g−1。LFOR-S中镧沸

石的实际吸附量大于 R-S，说明镧沸石的吸附能力在 LFOR-S中可得到更好地发挥。

 2.3    镧沸石投加对 R-S和 LFOR-S磷释放动力学的影响

R-S和 LFOR-S的磷释放动力学过程如图 2所示。可以看出，两种底泥磷释放量逐随时间逐渐

上升，在 12 h后逐渐平衡。R-S的磷释放量 179.40 mg·kg−1，相比前人在我国浅水湖泊中得到的结

果 [19]，本研究中底泥的磷释放量明显更高，这可能是与本研究采取的底泥中磷的本底值较高有

关。去除轻组有机质后，底泥的磷释放量上升到 289.03 mg·kg−1，相比 R-S上升了 1.61倍，这与易

文利等在武汉月湖、太湖五里湖和贡湖开展的研究结果相近 [25]。去除轻组有机质后，底泥磷释放

量的增加主要与 pH的升高有关，原因详见本文 2.1节。

投加镧沸石可以有效控制底泥中磷的释放。如图 2(a)所示，投加 2%的镧沸石可以将磷释放量

降低到 9.97 mg·kg−1，而镧沸石投加量在 4%时则可以完全控制 R-S的磷释放。去除轻组有机质后，

镧沸石对磷释放的控制效果明显变差，投加 2%和 4%的镧沸石分别仅可将释放量降低到 94.68 mg·kg−1

和 59.80 mg·kg−1(图 2(b))。如前所述，镧沸石在 LFOR-S中有着更高的吸附量，因此 LFOR-S磷释放

量过高应该是控磷效果较差的原因。要实现对 LFOR-S磷释放的有效控制，需增大镧沸石投量[33]。

 2.4    镧沸石投加对不同温度下 R-S和 LFOR-S磷释放的影响

不同温度下 R-S和 LFOR-S的磷释放情况如图 3所示。对于 R-S来说，温度在 5 oC时磷释放量

较大 (218.24 mg·kg−1)。当温度上升到 10 oC以上时，释放量降至 119.04~145.49 mg·kg−1，并保持相对

稳定。对 LFOR-S来说，当温度由 5 oC上升到 30 oC的过程中，磷释放量持续上升。具体来说，5 oC

时磷释放量为 99.20 mg·kg−1，之后磷释放量稳步上升，到 30 oC时达到 322.96 mg·kg−1。底泥中磷的

 

图 2    投加镧沸石前后 R-S和 LFOR-S的磷释放动力学

Fig. 2    Phosphate releasing kinetics of R-S and LFOR-S before and after LMZ dosing
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释放是底泥对磷的吸附和释放 2个过程“净”的结果，即二者的差值 [5]。从吸附来说，高温条件有利

于底泥对磷的吸附[34]；从释放来说，温度升高微生物活性增强会形成局部厌氧环境并生成 CO2，导

致 Fe/Mn结合磷和 Ca结合磷的释放 [35, 36]。推测环境温度上升到 10 oC以上时，R-S由于吸附作用增

强磷释放量明显降低；而对 LFOR-S，温度升高引起释放量的增加占主导作用。

投加镧沸石后，R-S和 LFOR-S的磷释放均得到不同程度的控制。通过式 (6)计算得到磷释放

控制率 (表 3)。对 R-S来说，温度从 5 oC上升到 30 oC，投加质量分数 2%的镧沸石时，磷释放控制

率从 60.61%逐步上升到 92.31%，这主要是由于镧沸石的吸附属于吸热反应，其性能会随着温度的

升高而增加 [37]。对 LFOR-S来说，随温度升高

磷释放控制率呈现先降低后增高的趋势，具

体来说当镧沸石投加量为 2%、温度由 5 oC上

升 到 10  oC时 磷 释 放 控 制 率 由 90%下 降 到

62.67%，而温度继续升高控制率则逐步回升

到 75.26%。如前所述，随着温度升高，镧沸

石的吸附性能会增加，但 LFOR-S的磷释放量

也会随之升高。因此，磷释放控制率随温度

的变化，取决于以上 2个因素中影响更大

者。推测在 5~10 oC，底泥磷释放量的增加影

响更大，而在 10 oC以上镧沸石的吸附性能的

提升则占主导作用。

 2.5    XPS表征

由于底泥成分复杂，很难直接使用光谱学手段表征镧沸石控制底泥磷释放的机理 [38]。因此，

使用 R-S和 LFOR-S释放 24 h后得到的上清液与镧沸石反应，测定了反应前后镧沸石的 XPS谱

图，探讨实际环境中的控磷机理。

通过 XPS宽谱获得的 3种样品表面元素组成如表 4所示。可以看出，镧沸石和 R-S/LFOR-S释

放上清液反应后，表面均有磷元素检出，说明镧沸石可有效吸附 2种上清液中的磷。镧沸石反应

后表面镧、氧原子摩尔比明显降低，侧面证实了具有较高氧原子含量的 PO4
3-在镧沸石表面吸附 [39]。

镧沸石与 R-S和 LFOR-S释放上清液反应前后的 La3d轨道 XPS精细谱 (图 4)表明，镧沸石在反应

后，La3d轨道结合能均有了明显的上升。有研究 [40-42] 表明，镧沸石中水合氧化镧组分表面的羟

表 3    不同温度下镧沸石对 R-S和 LFOR-S
磷释放控制率

Table 3    Phosphate releasing control efficiency of LMZ for
R-S and LFOR-S at different temperatures %

温度/oC
R-S LFOR-S

2%镧沸石 4%镧沸石 2%镧沸石 4%镧沸石

5 60.61 83.33 90.00 90.00

10 83.33 88.89 62.67 76.00

15 93.18 100.00 70.00 88.75

30 92.31 100.00 75.26 89.69

 

图 3    不同温度下 R-S和 LFOR-S在投加镧沸石前后磷释放量

Fig. 3    Phosphate releasing amount of R-S and LFOR-S before and after LMZ dosing at different temperatures
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基，可以与 PO4
3-之间发生配体交换形成内圈

络合物。发生配体交换反应后，La原子的化

学环境发生了明显的变化，其轨道结合能也

会随之上升。因此，镧沸石与 2种上清液中

磷的作用机制均应为配体交换[40]。

 2.6    镧沸石对 R-S和 LFOR-S中磷形态的转化

投加镧沸石前后 R-S和 LFOR-S中磷形态

分级情况如图 5(a)所示。可以看出，无论对

于 R-S还是 LFOR-S，投加镧沸石后非稳定态

磷 (LB-P、BD-P、NaOH-P、Org-P)的含量均有

了明显的下降，而稳定形态磷 (HCl-P和 Res-
P)的含量则有了明显的上升，说明镧沸石将

底泥中非稳定态磷转化为了稳定态。为进一

步比较镧沸石在 R-S和 LFOR-S中磷形态转化

能力，根据式 (7)计算了每一种磷形态的转化

率 [43]，结果如图 5(b)所示。从非稳定态磷来

看，投加镧沸石后 R-S和 LFOR-S中的转化率

基本上为正值且大小相近，说明两种底泥中

非稳定态磷含量的下降幅度接近。从稳定形

态磷来看，投加镧沸石后转化率均为负值，

且 LFOR-S中转化率的绝对值小于 R-S。具体

来说，投加 2%的镧沸石时，R-S中 HCl-P的

转化率为-86.58%，LFOR-S中 HCl-P的转化率

仅为-75.92%；R-S中 Res-P的转化率为-33.73%。LFOR-S中 Res-P的转化率仅为-8.89%。这说明投加

镧沸石后，LFOR-S中稳定形态磷含量的增幅小于 R-S。衡算发现，投加 2%镧沸石后 R-S中非稳定

态磷的含量降低了 710.85 mg·kg−1，而稳定态磷的含量增加了 755.48 mg·kg−1；在相同处理下，

LFOR-S中非稳定态磷的含量降低了 717.51 mg·kg−1，而稳定态磷的含量仅增加了 632.52 mg·kg−1。也

就是说，LFOR-S中减少的非稳定形态磷并未完全转化为稳定形态。

表 4    不同反应条件下镧沸石表面元素组成及摩尔比值

Table 4    Surface element composition and molar ratios of LMZ
under different reaction conditions.

样品
元素原子百分比/%

La:O
La Si C O P

镧沸石 1.240 47.130 21.300 26.890 — 0.046

镧沸石+R-S释放上清液 1.120 42.920 24.130 28.460 0.870 0.039

镧沸石+LFOR-S
释放上清液

0.830 36.580 29.530 28.730 0.650 0.029

 

图 4    镧沸石与 R-S和 LFOR-S释放液反应前后的

La 3d 5/2轨道精细谱

Fig. 4    High resolution La3d5/2 XPS spectra of LMZ before
and after reaction with releasing supernatant of

R-S and LFOR-S

 

图 5    投加镧沸石前后 R-S和 LFOR-S中磷形态分布及磷形态转化率的变化

Fig. 5    Phosphate fraction distribution and its transmission efficiency in R-S and LFOR-S before and after LMZ addition

 

  1510 环　境　工　程　学　报 第 17 卷    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



为明确 LFOR-S中非稳定态磷的去向，测定了磷形态转化实验结束后水相中的磷含量。结果表

明，实验后 R-S中进入上清液的磷为 79.91 mg·kg−1，投加 2%镧沸石和 4%镧沸石可以将水相中的

磷分别降至 22.64 mg·kg−1 和 25.30 mg·kg−1。而 LFOR-S中进入水相的磷达到 312.98 mg·kg−1，投加

2%镧沸石和 4%镧沸石仅能将磷降至 106.55 mg·kg−1 和 74.58 mg·kg−1。因此，可以推断在磷形态转

化过程中，LFOR-S中部分非稳定态磷直接进入了水相，由于其浓度较高无法被镧沸石有效控制，

最终导致磷释放控制率有所下降。

 2.7    对实际原位钝化工程的意义

本文的研究结果对于实际的原位钝化控磷工程具有一定的意义。根据谢锦升等 [44] 的研究，轻

组有机质组分具有明显的季节变化特征，其含量在冬春季含量高于夏季 58%~122%[44]。LI等 [21] 发

现，在 6~23 oC内，轻组有机质含量与环境温度呈反比关系。因此，春夏季气温逐渐升高时，底泥

中轻组有机质含量会逐渐下降，磷的释放量则随之上升。在此条件下，镧沸石控磷效果相比升温

前将有所下降。事实上，近期已有学者观测到夏季钝化控磷效果较差的现象 [45]。根据 2.3中的结

果，对于 LFOR-S，增大镧沸石投加量可以有效提高其磷释放控制率。因此，在底泥轻组有机质含

量下降导致镧沸石控磷效果变差时，可以通过增大投量来保障钝化效果。总之，在使用镧沸石控

制河湖内源磷的实践中，特别是在轻组有机质含量较高的重污染城镇河湖修复工程中，温度上升

对钝化效果的抑制作用需要引起重视，并及时补充投加钝化剂。

 3    结论

1)投加镧沸石可以有效提高 R-S和 LFOR-S的磷吸附能力，且镧沸石在 LFOR-S可以发挥出较

好的固磷能力。LFOR-S的磷释放量为 R-S的 1.6倍，在相同投加量下控磷效果差于 R-S。
2)无论在 R-S还是 LFOR-S中，镧沸石的控磷机制均为生成内圈络合物。镧沸石可以驱动底泥

中非稳定形态的磷转化为稳定形态，但在 LFOR-S中不能实现完全转化，这可能是镧沸石对 LFOR-
S磷释放控制效果不佳的原因。

3)在实际原位钝化工程中，如存在轻组有机质含量下降的情况，应考虑适当增加镧沸石的投

量以实现较好的控磷效果。
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Effect  of  light  fraction  organic  matter  in  sediment  on  its  phosphate  releasing
controlling by lanthanum modified zeolite

WANG Zhe1, WANG Yajuan1, WANG Liling1, ZHANG Yi1, XUE Yifeng2, LI Jiake1,*

1. State Key Laboratory of Eco-hydraulics in Northwest Arid Region of China, Xi′an University of Technology, Xi′an 710048,

China; 2. Shaanxi Province Institute of Water Resource and Electric Power Investigation and Design, Xi′an 710001, China

*Corresponding author, E-mail: sys@xaut.edu.cn

Abstract      Light  fraction  organic  matter  in  sediment  has  a  significant  impact  on  its  phosphorus  releasing
behavior. Lanthanum Modified Zeolite (LMZ) could effectively control phosphorus release from sediment, but
the effect of light fraction organic matter in sediment on its performance was still unclear. Therefore, control of
phosphate  release  from  raw  sediment  (R-S)  and  light  fraction  organic  removal  sediment  (LFOR-S)  by  LMZ
were investigated in the present study. The results showed that the maximum phosphate adsorption capacities of
R-S  and  LFOR-S  were  2 568  and  2 071  mg·kg−1,  respectively,  and  they  could  increase  to  4 054  and  4 014
mg·kg−1  after  dosing  LMZ,  respectively.  Phosphate  release  amount  of  LFOR-S was  1.61  times  of  that  of  R-S
within 24 hours, leading to a lower controlling efficiency of LMZ in LFOR-S. Controlling performance of LMZ
on phosphate release from R-S gradually became better when the temperature rose from 5 oC to 30 oC, while that
of LFOR-S decreased from 90% to 76% and then returned to the original level under the same condition. XPS
characterization  showed  that  ligand  exchange  was  the  main  mechanism  of  phosphate  releasing  inhibition  by
LMZ.  LMZ  could  convert  unstable  phosphorus  in  R-S  to  stable  forms,  while  a  completely  conversion  of
decreased liable phosphorus did not occur in LFOR-S, some unstable phosphorus entered water phase which led
to a higher release than RS and worse phosphorus release control effect of LMZ. In engineering practice,  it  is
necessary to increase the dosage of LMZ to maintain a stable controlling performance when the amount of light
fraction organic matter in the sediment decreased under elevated temperature.
Keywords    lanthanum modified zeolite; sediment; light fraction organic matter; phosphate
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