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碳酸钙/高岭石复合材料对底泥释磷与组分的影响
潘浩奇 1， 张亚倩 1， 龙跃升 2， 张凤娥 1

（1. 常州大学 环境与安全工程学院，江苏 常州 213000；2. 江苏筑森建筑设计有限公司，

江苏 常州 213000）

摘 要： 为了解决富营养化河道中内源磷释放的问题，合成了一种新型磷负荷控制材料，即

负载有碳酸钙微粒的高岭石复合材料（CLK），研究了其对底泥磷释放和磷组分的影响。结果发现，

CLK能有效抑制底泥释磷，最佳投加量为100 mg/g，2 h内即将水中溶解态磷（SRP）浓度控制在0.021
mg/L。CLK的添加促使底泥中的可交换态磷（Ex-P）、铝结合态磷（Al-P）和铁结合态磷（Fe-P）向钙

结合态磷（Ca-P）转变，其中Fe-P含量减少了 17.31%，Ca-P含量增加了 27.91%，有效降低了底泥磷

释放的风险。
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Effect of Calcium Carbonate/Kaolinite Composite on Phosphorus Composition

Released from Sediment
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Abstract： To solve the problem of endogenous phosphorus release in eutrophic rivers, a novel
phosphorus load control material, namely kaolinite composite loaded with calcium carbonate (CLK)
particles, was synthesized and its effect on phosphorus composition released from the sediment was
investigated. CLK effectively inhibited phosphorus release from the sediment. The optimal dosage of CLK
was 100 mg/g, and the concentration of soluble phosphorus in water was controlled at 0.021 mg/L within 2
h. The addition of CLK promoted the conversion of interchangeable phosphorus (Ex‑P), aluminum‑bound
phosphorus (Al‑P) and iron‑bound phosphorus (Fe‑P) to calcium‑bound phosphorus (Ca‑P) in the
sediment. Among them, the content of Fe‑P decreased by 17.31%, and the content of Ca‑P increased by
27.91%, which effectively reduced the risk of phosphorus release from the sediment.

Key words： calcium carbonate/kaolinite composite； sediment； phosphorus release；
phosphorus composition

磷是水生生物生长的限制性因素，也是水体富

营养化的重要诱因，因此削减水体磷含量具有重要

意义［1］。水体中的磷可分为内源性磷与外源性磷，

可通过减少污染输入有效控制外源性磷，但对内源

性磷释放的控制仍需探索有效手段［2］。
到目前为止，国内外已探索了许多内源性磷释
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放控制技术，包括底泥疏浚［3］、曝气增氧［4］、微生物

修复［5］、化学氧化［6］和底泥改良等。其中底泥改良

技术主要通过向底泥添加磷负荷控制材料，从而达

到阻止底泥磷释放的目的，可见寻找有效的控制材

料是该技术的应用关键［7］。为此，研究人员做了大

量工作，已对饮用水厂污泥［8］、层状金属氢氧化

物［9］、镧改性膨润土［10］、水化硅酸钙［11-12］、热处理海

泡石［13-14］等磷负荷控制材料开展了研究，但是这些

材料均存在某些缺陷。比如，镧改性膨润土有潜在

生物风险［15］，稀土离子投入成本高，失去了天然黏

土的廉价优势；水化硅酸钙与热处理海泡石对水体

pH冲击大。因此仍需进一步探索高效、经济、安全

且合成便利的底泥改良材料。

高岭石是一种层状硅铝酸盐矿物，廉价易得，

因其具有热稳定性高、比表面积大等特点，常作为

催化剂载体和各种无机离子的吸附剂［16］。高岭石

复合材料吸附水中磷酸盐已取得一定的成果，其吸

附能力强，但合成路径复杂［17］。碳酸钙获取便利，

作为磷负荷控制材料对底泥释磷有抑制作用，但常

见的矿物（方解石）或化学制品形态的碳酸钙作用

效率不高，受外界 pH变化影响较大［18］。基于此，将

高岭石与碳酸钙进行结合，预计可以取得较好的内

源性磷释放控制效果，但目前国内外关于这方面的

研究尚未见报道。为此，笔者制备了一种负载有碳

酸钙微粒的高岭石复合材料（CLK），研究其对底泥

磷释放与磷素存在形态的影响。

1 材料与方法材料与方法

实验所用底泥取自常州市武进区某河道重污

染段，采集后的底泥经自然风干、破碎、去除树枝和

石子等杂质后备用。实验所用高岭石取自湖南省

岳阳市，研磨后过100目筛备用。

CLK的制备与表征：称取 5 g天然高岭石（NK）
和 2 g CaO置于研钵中，研磨混合后移入 500 mL烧
杯，再向该烧杯中加入 350 mL水并置于磁力搅拌器

上搅拌 3 h；在搅拌过程中向上述悬浮液持续滴加

0. 1 mol/L的Na2CO3溶液（共 50 mL），滴加完成后继

续搅拌 2 h；随后将悬浮液离心分离获得固体材料，

用去离子水冲洗材料 5遍后放入 50 ℃烘箱中烘干，

将干燥后的材料研磨过 200目筛，放于自封袋中备

用。采用扫描电子显微镜（SEM）观察材料的表面形

貌，采用粉末X射线衍射仪（XRD）分析材料的组成，

采用 X射线荧光光谱仪（XRF）分析材料的化学

组分。

底泥释磷抑制实验：将 1 g底泥加入 50 mL锥形

瓶中，再加入 25 mL蒸馏水，然后加入一定量的

CLK，随后将锥形瓶置于恒温振荡箱中，在 20 ℃、

200 r/min的条件下振荡一定时间，研究 CLK投加

量、反应时间、pH对河道底泥磷释放的影响。

底泥磷组分转化实验：将 1 g底泥加入 50 mL的
锥形瓶中，再加入 25 mL蒸馏水，然后加入 0~200 mg
的CLK，随后将锥形瓶置于恒温振荡箱中，在 20 ℃、

200 r/min的条件下振荡 4 h。振荡完成后离心分离

混合物，将沉淀物冲洗烘干以备进一步分离提取。

采用连续提取法测定底泥中磷的不同组分［11-12］，可
以分为可交换态磷（Ex-P）、铝结合态磷（Al-P）、铁

结合态磷（Fe-P）、钙结合态磷（Ca-P）、闭蓄态磷

（O-P）和有机磷（Org-P）。

根据振荡完成后离心清液中溶解态磷（SRP）的

浓度，分别按式（1）~（3）计算底泥磷释放量、CLK磷

固定量、磷固定率。

P r = VCx

MS
（1）

K i = V ( )C0 - Cx

MK
（2）

P i = C0 - Cx

C0
× 100% （3）

式中：Pr为磷释放量，mg/kg；MS为底泥质量，g；
Cx为投加不同质量CLK时水中 SRP浓度，mg/L；V为
水的体积，mL；Ki为 CLK磷固定量，mg/g；C0为不投

加CLK时水中 SRP浓度，mg/L；MK为CLK投加量，g；
Pi为磷固定率，%。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 CLK的表征

图 1为CLK与NK的XRD图谱。可以看出，NK
图谱的主要衍射峰属于高岭石（12. 31°、19. 78°、
24. 84°），杂质为二氧化硅，含有部分白云母与霞石。

NK改性为 CLK以后，高岭石主峰未发生明显偏移

（12. 31°、24. 91°），但是峰强有所减弱，说明碱处理

过程造成了黏土层的剥离。同时，CLK图谱中出现

了方解石（CaCO3）的典型衍射峰（29. 35°），这说明

CaCO3已成功负载。

表 1为NK与 CLK的化学组分，结合XRD结果
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可知，NK为高岭石与二氧化硅的混合物，CLK主要

为碳酸钙（CaCO3）、高岭石、SiO2的混合物。负载处

理后钙含量明显上升，硅铝比增大，SiO2杂质减少。

图 2为CLK与NK的 SEM照片。可见，NK原有

的层状六面体晶片堆积结构出现裂隙，CaCO3以微

小晶粒的形式负载于NK表面及孔隙中。这一结果

与XRD图谱的变化相一致，说明CLK制备成功。

2. 2 对底泥释磷的影响

2. 2. 1 CLK投加量

表 2为不同 CLK投加量下底泥中 TP与释磷量

的变化。可知，振荡前后底泥中 TP的变化较小，底

泥中TP与CLK投加量无相关性，但底泥的释磷量从

16. 11 mg/kg降低至 0. 63 mg/kg。当 CLK投加量为

10 mg/g时，磷固定率为 14. 90%；当投加量为 100
mg/g时，磷固定率上升至 96. 09%，底泥释磷能力明

显下降。

CLK投加量对水中SRP与pH的影响见图3。 由图 3可知，水中 SRP浓度随 CLK投加量的上

升而降低，当 CLK投加量从 0增加至 100 mg/g时，

SRP从 0. 537 mg/L降低至 0. 021 mg/L，此后继续增

大CLK投加量，SRP浓度不再显著降低，可见最佳投

加量为 100 mg/g。总的来看，CLK有效抑制了磷由

底泥向水中迁移。

随着 CLK投加量的增大，pH也随之上升。当

CLK投加量从 0增加至 200 mg/g时，pH由 7. 53上升

至 10. 06，这是由于 CLK对磷酸盐的吸附机制导致

的。碱处理后的高岭石表面易发生质子化［19］，可吸

附水中氢离子，进而通过电荷吸引作用去除磷酸

盐，见式（4）和式（5）。

强
度

2θ/（°）
5 15

C

CLK

K Q

NK

K:高岭石Q:二氧化硅C:方解石

25 35 45 55 65

CCC

KKKK

K

K

图1 NK与CLK的XRD图谱

Fig.1 XRD pattern of NK and CLK

表1 NK与CLK的化学组分

Tab.1 Chemical components of NK and CLK
%

项 目

NK
CLK

SiO2
51.22
36.10

Al2O3
43.54
31.77

CaO
0.02
28.30

K2O
3.18
1.67

Fe2O3
1.20
0.71

MgO
0.32
1.13

a. NK
400 nm

b. CLK
400 nm

图2 NK与CLK的SEM照片

Fig.2 SEM image of NK and CLK

表2 不同CLK投加量下底泥中TP与释磷量的变化

Tab.2 Changes of TP and phosphorus released from sediment with different CLK dosages

CLK投加量/
（mg·g-1）

0
10
50
100
200

原底泥TP/
（mg·kg-1）
1 092.47±23.51
1 097.45±18.23
1 084.32±19.77
1 076.95±25.54
1 091.66±8.97

CLK处理后底泥TP/
（mg·kg-1）
1 045.36±11.15
1 059.21±26.67
1 069.72±15.56
1 054.12±14.29
1 082.62±19.93

底泥磷释放量/
（mg·kg-1）
16.11±0.27
13.71±0.21
4.08±0.42
0.63±0.21
0.54±0.33

CLK磷固定量/
（mg·g-1）

—

0.16±0.016
0.160 4±0.021
0.103 2±0.011
0.051 9±0.025

磷固定率/%
—

14.90±2.6
74.67±1.9
96.09±3.1
96.65±2.4

SR
P/（
mg
·L-

1 ）

0 50

SRPpH

100 150 200
CLK投加量/（mg·g-1）

0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

pH

14
12
10
8
6
4
2
0

图3 CLK投加量对水中SRP和pH的影响

Fig.3 Effect of CLK dosage on SRP and pH in water
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SiOH + H+¾®¾¾ SiOH+2 （4）
SiOH+2 + H2PO-4 /HPO2 -4 ¾®¾¾

SiOH+2⋯H2PO-4 /HPO2 -4 （5）
此外，负载于高岭石表面的碳酸钙颗粒可通过

配位体交换吸附去除磷酸盐，见式（6）。

CaCO3 + H2PO-4 /HPO2 -4 ¾®¾¾

Ca (H2PO4 /HPO4 ) + HCO-3 + OH- （6）
2. 2. 2 pH

图 4为 pH对水中 SRP的影响。可以看出，改变

水体初始 pH对CLK固磷能力的影响较小，SRP始终

维持在 0. 01~0. 03 mg/L。这说明 CLK对自然水体

pH的变化具有一定的适应能力。与初始 pH相比，

水体最终 pH有一定上升。当初始 pH为 7时，最终

pH为 9. 22，略高于《地表水环境质量标准》（GB
3838—2002）的要求。

2. 2. 3 接触时间

图5为接触时间对水中SRP的影响。

由图 5可知，在未添加 CLK的对照组中，水中

SRP浓度在振荡开始的 4 h内急剧上升，在 8 h时达

到最高值 0. 546 mg/L。当 CLK投加量为 100 mg/g
时，30 min内水中 SRP浓度略有升高，达到 0. 143
mg/L，2 h内即出现显著降低，并在 4 h后基本达到平

衡，SRP浓度降低至 0. 015 mg/L。前期 SRP浓度上

升是因为初期底泥磷释放速率较高，而CLK主要通

过吸附与形成钙磷沉淀的共同作用抑制磷酸盐的

释放，化学沉淀作用速率快，但吸附过程需要一定

的时间。综上所述，最佳接触时间应为2 h。
图 6为底泥磷释放速率的变化。可以看出，投

加CLK后 SRP的释放速率显著降低。在 0~1/6 h和
1/6~2 h两个阶段，对照组的底泥磷释放速率分别为

投加CLK组的 1. 992倍与 3. 049倍。之后的几个阶

段，投加 CLK组的 SRP释放速率为负，说明 CLK对

磷酸盐的去除速率已经超过了底泥释磷速率。总

的来说，CLK具有较高的底泥释磷抑制效率。

2. 3 CLK对底泥磷组分的影响

图 7为底泥组分的变化。可以看出，随着 CLK
投加量的增加，底泥中 Ex-P、Al-P和 Fe-P含量降

低，Ca-P含量明显上升，O-P与 Org-P的含量保持

稳定。当 CLK投加量达到 100 mg/g时，继续增大

CLK投加量底泥中磷各组分变化较小。

不投加CLK时，底泥中Ex-P含量为 299. 96 mg/
kg，占底泥总磷的 24. 76%。当 CLK投加量为 100
mg/g时，Ex-P含量降至 207. 32 mg/kg，占底泥总磷

的 20. 73%。Ex-P的结合键稳定性差，因此易释放

进入水中，造成 SRP上升［11-12］。本实验中，Ex-P含
量占比变化较小，但随着CLK投加量的增加，SRP的

时间段/h
0~1/6

0 mg/g
100 mg/g

1/6~1/2 1/2~1 1~2 2~4

磷
释

放
速

率
/（m
g·g

-1 ·h
-1 ）

0.04

0.03

0.02

0.01

0

-0.01

CLK投加量:

图6 底泥磷释放速率的变化

Fig.6 Change of phosphorus release rate of sediment

SR
P/(m

g·L
-1 )

SRP
最终pH

初始pH

0.05
0.04
0.03
0.02
0.01
0

最
终
pH

11
10
9
8
7
64 5 6 7 8 109

图4 pH对水中SRP的影响

Fig.4 Effect of pH on SRP in water

t/h
0 5

0 mg/g
100 mg/g

10 15 20 25

SR
P/（
mg
·L-

1 ）

0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

CLK投加量:

图5 接触时间对水中SRP的影响

Fig.5 Effect of contact time on SRP in water
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释放被有效抑制，说明CLK抑制了Ex-P的释放。

原底泥中 Fe-P含量为 443. 96 mg/kg，占底泥总

磷的 36. 64%，是底泥中磷的主要组分。当 CLK投

加量为 100 mg/g时，Fe-P含量降低至 193. 29 mg/kg，
占底泥总磷的 19. 33%，含量占比明显下降。Fe-P
含量的降低是配体交换的结果，即与铁氧化物相连

接的磷酸盐配体被羟基取代［20］。CLK持续吸收H+

并释放羟基，从而导致Fe-P含量降低，见式（7）。

FexOy (H2PO4 /HPO4 ) + OH-¾®¾¾ FexOyOH +
H2PO-4 /HPO2 -4 （7）

Al-P含量的降低过程与 Fe-P类似，即结合于

铝离子表面的磷酸根离子被羟基交换，见式（8）。

Al(H2PO4 /HPO4 ) + 3OH-¾®¾¾ Al(OH)3 +
H2PO-4 /HPO2 -4 （8）

不投加CLK时，底泥中Ca-P含量为 237. 32 mg/
kg，占底泥总磷的 19. 59%。当 CLK投加量为 100
mg/g时，Ca-P含量上升至 475. 09 mg/kg，占底泥总

磷的 47. 50%，含量占比上升了 2. 42倍，代替 Fe-P
成为底泥中磷的主要形态。Ca-P含量的增加来源

于两方面，一是溶出磷酸盐与碳酸根的配体交换，

二是 pH上升与 Ca2+溶出量的增加促进了钙磷沉淀

的形成［11，21］，见式（9）~（11）。

Ca2 + + 2H2PO-4 + H2O¾®¾¾ Ca (H2PO4 ) 2∙H2O
（9）

Ca2 + + Ca (H2PO4 ) 2¾®¾¾ 2CaHPO4 + 2H+（10）
3HPO2 -4 + 5Ca2 + + 4OH-¾®¾¾

Ca5(PO4 ) 3OH + 3H2O （11）

底泥中 O-P含量在 38. 39~88. 64 mg/kg之间，

Org-P含量在 22. 25~31. 00 mg/kg之间，两者变化较

小，不受CLK的影响。

总的来说，CLK的投加导致了 Ex-P、Al-P和

Fe-P向Ca-P转换，尤其是Fe-P向Ca-P的转换。当

CLK的投加量从 0增加至 100 mg/g时，Fe-P占比下

降了 17. 31%，Ca-P占比上升了 27. 91%。在外界氧

化还原条件改变时，Fe-P易转换为 SRP进入水中，

可生物利用性强，所以通常认为其是内源释磷的主

要因素，而Ca-P被认为是磷的稳定存在形态，磷酸

盐溶出量小，难以被生物利用。以上结果表明，CLK
的投加使底泥中磷素的存在形态更加稳定，有效限

制了SRP的释放。

3 结论结论

CLK能有效抑制底泥磷的释放，最佳投加量为

100 mg/g，可将水中 SRP控制在 0. 021 mg/L，磷固定

率达到 96. 09%，底泥磷释放量为 0. 63 mg/kg。CLK
的投加能导致水体 pH上升，但上升幅度在可接受

范围内，改变水体 pH对CLK固磷能力的影响较小。

CLK能快速抑制底泥磷的释放，最佳接触时间为 2
h。CLK能使底泥中 Ca-P含量增加，Ex-P和 Fe-P
减少，当 CLK投加量为 100 mg/g时，Fe-P的占比下

降了 17. 31%，Ca-P的占比上升了 27. 91%，使底泥

中磷的存在形态更稳定，降低了磷释放的风险。
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