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磷素在湖滨湿地基质-上覆水界面中的迁移过程*1 
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摘  要: 以抚仙湖流域马料河湖滨湿地基质为研究对象, 进行了低浓度(P≤3.0mg/L)负荷条件的吸附动力学试验; 以及低、高

浓度磷的吸附等温线试验. 结果表明, 在初始磷浓度为 0.02mg/L、0.03mg/L 时, 基质存在磷释放现象. 当初始浓度增加到

0.05mg/L 时, 基质开始吸附磷, 24h 后吸附趋于平衡状态. 以一元线性回归法对上述基质的吸附等温线进行了 Freundlich 模型

和 Langmuir 模型的回归分析, 在此基础上, 进行了高初始浓度下上覆水与基质振荡 24h 后基质对磷的吸附试验, 结果表明在

高浓度下, 基质样品可在 24h 内释放原来吸附的大部分磷量.  
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Abstract: The substrate of the riparian wetland of Maliao River, Lake Fuxian catchment, was selected to investigate the removal and 

transfer process of phosphorus. The experiments of adsorption dynamics was examined under the low concentration scenario(P≤

3.0mg/L), and the experiment of adsorption isotherms also was examined under high and low concentration scenario. The results of 

dynamic adsorption showed that phosphorus release existed in the substrate when the initial concentrations of phosphorus were 0.02 

and 0.03mg/L. The phosphorus had been adsorbed by substrate when the initial concentration had been increased to 0.5mg/L. Finally 

the adsorption curves tended to be stable after 24 hours. Regression analysis based on Freundlich model and Langmuir model on the 

adsorption isotherms of substrates was carried on by monadic linear regression method. Based on Freundlich model analysis, the 

adsorption experiment of phosphorus on substrate was examined between overlying water and substrate under the high initial 

concentration as well as 24 hours oscillation. The results showed that most of the phosphorus adsorbed originally in the substrate was 

released within 24 hours under high concentration condition. 
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目前关于湿地净化功能已有许多研究, 其原理主要是利用湿地中基质、水生植物和微生物之间的相

互作用, 通过一系列复杂的物理、化学及生物过程净化污水. 其中, 基质吸附是湿地去除污水中磷的一个

重要机制[1-4]. Ciupa 等研究了湿地基质对磷的去除随时间的变化规律, 得出磷的去除率开始时候较高, 一
段时间后, 基质对磷的吸附能力达到饱和后开始下降[5]. Pant HK 等研究发现污水中的磷只是被吸附停留 
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在基质表面, 并且这种吸附过程部分可逆[6]. 基质的作用在某种程度上是作为一个“磷缓冲器”来调节水

中磷的浓度, 截留的磷只是暂时贮存在其中, 有可能释放到水体中去[7]. 有研究表明, 湿地基质磷充当汇

-源功能, 取决于基质本身磷的浓度和数量[8]. 由于这种去除机制是非生物性的, 所以, 湿地基质的这种

除磷能力是有限的, 一旦吸附饱和, 基质则成为磷的源项而非汇项[9]. 因此, 研究湿地基质的吸附特性至

关重要.  
基质的吸附效率受多种因素的影响, 例如基质类型及其中的微生物种类和数量、水体停留时间、污

染负荷、水力负荷、试验条件、气候状况等等[10]. 目前国内外大部分研究集中在湖泊沉积物-上覆水界面

中磷的迁移转化研究[11-14], 很少涉及到湖滨湿地中基质-水界面上营养物质的迁移, 尤其是针对湿地基

质与上覆水磷含量的互动变化的关系的研究则鲜见报道, 这对于深入了解湖滨湿地的水质净化功能形成

很大瓶颈. 因此, 本研究拟采用实验室模拟的方法, 研究湖滨湿地基质-上覆水界面磷的迁移特性, 进一

步增加对湖滨湿地的水质净化机理的认识. 在研究基质-水界面磷迁移过程时, 水力停留时间是湿地设

计和运行中的重要控制条件. 停留时间太长, 则建造和处理成本太高; 太短, 则不能充分去除磷. 并且为

了模拟实际湿地中的进水条件, 本研究探讨了低浓度(P≤3.0mg/L)的吸附动力学试验. 在此基础上, 考虑

了在不同浓度条件下基质-上覆水界面磷的迁移, 并对此进行吸附等温线试验.  

1 材料与方法 

1.1 研究区域 

抚仙湖位于云南玉溪市境内, 是我国第二深水湖泊. 近年来, 由于开发与环境保护失调, 抚仙湖水

质日益恶化, 富营养化加重的趋势较为明显[15]. 马料河是抚仙湖北岸水量较大的入湖河流, 也是抚仙湖

水质污染最为严重的第二条河流, 由此我们在马料河入湖口处建造人工湿地, 抑制其对抚仙湖的污染. 
马料河湖滨湿地位于抚仙湖北岸湖滩地上, 于2003年6月建成并投入使用, 年均入湖水量890×104t, 总占

地面积为2.3×104m2. 该湿地处理工程收集了抚仙湖入湖河道马料河集水域内的农田径流污水和澄江县

城部分生活污水. 湿地分为生物强化沉淀池、水平潜流湿地和表面流湿地三个净化功能区, 由于表流湿

地底泥磷释放比较严重 , 这里仅以表流湿地为研究对象 . 表层流湿地由三级组成 , 其长宽分别为

249m×97m, 313m×131m, 311m×113m, 深度均为0.3m.  
1.2 试验材料 

于 2006 年 7 月从三级表流湿地取回表层新鲜基质及上覆水, 并立即监测上覆水 pH 为 7.3. 将基质静

置并沥去水分, 晾干, 剔除杂物, 过 100目筛, 备用. 对基质进行有机磷的测定及无机磷的分级测定, Or-P, 
SRP(溶解性磷酸盐, Soluble Reactive Phosphorus), Al-P, Fe-P, Oc-P, Ca-P 在基质样品中的含量分别为 5.2, 
2.4, 35.4, 174.1, 0.7, 128.8µg/g(干重). 在试验过程中, 以 SRP 作为研究指标.  
1.3 试验方法 

1.3.1 基质对磷的吸附动力学试验 首先, 按上覆水磷酸盐浓度变化范围为0.0-0.4mg/L来确定湿地进水的

设计参数(湿地的进水浓度在此范围内); 各种浓度下, 分别振荡一定的时间以确定停留时间对基质吸附

解吸的影响.  
称取若干份经预处理过的基质干样10.0g于50ml比色管中; 分别加入0.02、0.03、0.05、0.1、0.2、0.4mg/L

磷酸盐标准溶液(用无水KH2PO4+0.01mol/L CaCl2配置而成)30ml; 在室温下分别振荡1、3、5、10、24、
100、300h后取出离心10min(5000r/min); 用孔径为0.45µm的微孔滤膜抽滤; 取适量上清液于50ml比色管

中, 加蒸馏水至50ml, 用磷钼蓝法[16]测定上清液中的磷酸盐含量(两者之差即为基质吸附的磷量), 同时

进行空白试验.  
1.3.2 基质对磷的吸附等温线试验 在初始浓度较低时, 吸附等温线的斜率基本上是相同的, 较难看出差

别. 而通过对较高初始浓度的试验, 可对基质的吸附容量进行粗略估计. 因此, 吸附等温线可在两种浓

度下进行: (1)高浓度系列磷酸盐浓度分别为0、20、40、80、160、320mg/L; 以更精确地描述吸附与平衡

浓度间的联系. 所有的样品均做两个平行试验, 并用天然湿地进水作为上覆水而不是用CaCl2配置的标准

溶液; 每种浓度做两个平行试验, 测定水中的SRP; (2)低浓度系列磷酸盐浓度变化范围为0.0-3.0mg/L, 以
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确定湿地进水的设计参数(湿地进水浓度在此范围); 各试验均振荡24h.  
称取经预处理的基质干样 10.0g 于若干个 50ml 离心管中; 用 KH2PO4 试剂将天然湿地水配置成浓度

分别为 0(蒸馏水)、0.5、1.0、3.0、20、40、80、160、320mg/L PO4-P 的溶液; 将各不同浓度的溶液 30ml
加入装有基质干样的离心管中; 在室温下振荡 24h 后取出, 在 5000r/min 下离心 10min; 然后用 0.45µm 滤

膜抽滤; 取适量清液(根据溶液的磷酸盐浓度而定)于 50ml 比色管中, 加蒸馏水至 50ml, 用磷钼蓝法[16]测

定上清液中的溶解性磷酸盐含量(两者之差即为被基质吸附的磷量), 同时进行空白试验. 对两种浓度范

围的吸附磷作图, 以等温线进行描述. 而后取经过高浓度系列磷酸盐(20、40、80、160、320mg/L)吸附后

的基质, 加蒸馏水 30ml 于装有基质的离心管中, 在室温下振荡 24h 后取出, 在 5000r/min 下离心 10min; 
然后用 0.45µm 滤膜抽滤; 取适量清液以同样方法测其溶解性磷酸盐含量, 以考察基质的吸附-解吸特性.  

2 结果与讨论 

2.1 基质对磷的吸附动力学试验 

根据不同初始浓度下基质磷酸盐吸附/解吸试验结果绘制吸附量(解吸量)-吸附(解吸)时间关系(图1). 
图中负值表示基质向上覆水释放磷, 使上覆水中磷的浓度增加; 正值表示基质从水体吸附磷, 上覆水中

磷的浓度下降, 图中比较平滑的曲线是趋势线. 在初始浓度为0.02mg/L、0.03mg/L时, 基质存在磷释放现

象; 当初始浓度增高到0.05mg/L时, 基质开始吸附磷(图1). 6种不同初始浓度时吸附量随时间的变化趋势

基本一致. 在初始浓度大于或等于0.05mg/L时, 即基质吸附磷的情况下, 在吸附时间不到24h时, 其对磷

的吸附/解吸量变化较大, 趋势线较陡; 在吸附时间达到24h后, 趋势线较为平缓, 对磷的吸附/解吸量变

化很小, 基本已达到平衡. 而在初始浓度较小, 基质处于解吸磷的状态下, 其达到平衡的时间稍长.  
为了将各不同初始浓度的基质吸附/解吸进行比较, 将图1资料进行处理, 得综合图2. 基质吸附磷时, 

初期的吸附量随时间增加而增加较快, 24h后吸附曲线趋向平稳, 可认为已趋于平衡状态; 基质向上覆水

释放磷时, 初期的释放量随时间增加而释放也较快, 在近100h后, 释放曲线才趋于平稳, 较基质吸附达

到平衡的时间长(图2).  
2.2 基质对磷的吸附等温线试验 

为探讨基质对磷的吸附特征和吸附能力 , 以一元线性回归法对上述基质的吸附等温线进行了

Freundlich 模型和 Langmuir 模型的回归分析, 并对回归方程进行相关性计算.  
对 Langmuir 模型吸附模型进行拟合.  
Langmuir 模型:  

S=SmaxKC/(1+KC)                                 (1) 
式中, S 为基质对磷的吸附量(µg/g); Smax 为基质对磷的最大吸附量(µg/g); K 为平衡吸附常数; C 为吸附平

衡时溶液中磷的浓度(mg/L).  
基质吸附磷量, 可用下式计算:  

S=(C0V-CV)/M                                  (2) 
式中, C0 为加入基质中的溶液的初始浓度(mg/L); V 为溶液体积(L); M 为干土的质量(kg); S 为基质吸附磷

总量(µg/g).  
将 Langmuir 模型转变为:  

P max max
/ = 1/( ) + /C F S K C S  或 

P max max
1/ = 1/( )(1/ ) + 1/F S K C S  

以 C/FP 对 C 作图或以 1/FP 对 1/C 作图, 根据最小二乘法原理对其进行一元线性拟合, 根据斜率和截

距可求出吸附参数 K 及 Smax. 图 3 是用 Langmuir 吸附模型对试验数据的模拟结果.  
吸附等温线同样也可由 Freundlich 模型描述.  

Freundlich 模型: 
1/

P
=

n

F KC                                      (3) 

式中, FP: 磷酸盐在基质上的吸附量(µg/g); n: 常数; K, C: 同上.  
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图 1 各不同初始浓度下吸附量与吸附时间关系 
Fig.1 The relationship between the adsorption quantity and adsorption time under different initial 

concentrations 
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图 2 吸附量与吸附时间关系 
Fig.2 The relationship between the adsorption quantity and adsorption time 

 
将 Freundlich 模型两边取对数, 即变为线性方程形式: 

Plg = 1/ lg + lgF n C K                                 (4) 

同理也可求得吸附参数 n 和 K. 通过变换, 两种吸附模型均可转变为线性形式, 拟合模型的相关系数

R 反映了模型的适用范围.  
利用 Freundlich模型, 由不同初始浓度下磷酸盐的吸附/解吸试验结果, 绘制吸附量(解吸量)-吸附(解

吸)时间关系图(图 4). 在初始磷浓度较低的情况下, 存在着解吸现象; 随着磷浓度的增加, 逐渐进入吸

附区. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

表1是用一元线性拟合方法得到的磷在基质表面吸附的Freundlich模型、Langmuir模型的拟合参数. 
Langmuir模型拟合的基质最大吸附量为31.25µg/g, 相关系数为0.83, 拟合较好; Freundlich模型拟合的基

质吸附等温线的相关系数为0.98, 更为精确(表1).  
 

图 4 湿地基质对磷的吸附等温曲线 
(Freundlich 模型) 

Fig.4 The adsorption isotherm of phosphorus by 
sediment of the wetland (Freundlich model) 

图 3 湿地基质对磷的吸附等温曲线 
(Langmuir 模型) 

Fig.3 The absorption isotherm of phosphorus by 
sediment of the wetland (Langmuir model) 
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表 1 磷在基质表面吸附的模型拟合参数 
Tab.1 The model fitting parameter of the absorbed phosphorus on the surface of substrate 

Langmuir模型 Freundlich模型 
Smax(µg/g) K R2 n K R2 

31.25 3.52 0.83 0.92 1.34 0.98 
 

2.3 基于Freundlich模型的磷素迁移过程 

为了便于研究吸附-解吸与平衡浓度之间的联系, 做了高初始浓度下, 上覆水与振荡 24h 后基质对磷

的吸附关系(图 5). 在高浓度下, 基质样品可在 24h 内释放原来吸附的大部分磷量. 如在此监测范围内的

最小的初始浓度时(P=20mg/L), 基质基质释放了原来吸附磷量的 77.9%; 相对应地, 在其最大初始浓度时

(P=320mg/L), 基质基质释放了原来吸附磷的 17.5%.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5 高初始浓度条件下初始浓度-吸附量关系 

Fig.5 The relationship between initial concentration and the absorption quantity under high initial concentration 

3 结论 

(1)在上覆水不同的初始浓度下, 基质存在释磷及纳磷两种过程, 存在源-汇之间的功能转换. 上覆水

磷初始浓度较大时, 基质吸附磷, 24h后基本达到平衡状态; 上覆水磷初始浓度较小时, 基质向上覆水释

磷, 但较基质吸附达到平衡的时间长.  
(2)采用Freundlich吸附等温模型对基质吸附-解吸行为进行拟合较好, 同时由吸附等温线可看到, 基

质在上覆初始浓度较低时存在释磷现象.  
(3)在高初始浓度条件下, 基质-上覆水完全混合时, 基质释磷速率都很大, 在24h内即释放了原来吸

附的大部分SRP通量.  
(4)对于基质-上覆水界面磷素的迁移, 本文只做了一个样点的研究, 磷在湿地基质-水界面迁移是一

个动态过程, 对于迁移过程的各种变量很难控制和掌握. 因此, 对于湿地中磷在基质-水界面迁移过程还

有待进一步探索, 例如试验方法、计算方法、样点方位的选取等, 以便能更准确地描述磷在基质-上覆水

界面的迁移过程.  
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