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曝气复氧对滇池重污染支流底泥污染物迁移转化的影响
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摘要：利用模拟试验方法，研究和探讨了河道曝气复氧对滇池重污染支流底泥污染物迁移转化的影响，结果表明：（1）曝气复氧会导致上覆水体pH值上升0.6~1.0；（2）曝气复氧对上覆水体中TN、TP的质量浓度影响相似，在好氧处理条件下呈下降趋势，而在不曝气的对照处理中呈持续上升趋势，两种状况上覆水体TN、TP的平均变化速率分别为：-0.156 mg·L-1·d-1、-0.060 mg·L-1·d-1和0.414 mg·L-1·d-1、0.036 mg·L-1·d-1；（3）上覆水体中COD的质量浓度在好氧和对照两种处理条件下，表现出两种不同的变化趋势，前者先上升后下降，而后者先下降后上升，平均变化速率分别为-0.361 mg·L-1·d-1和0.314 mg·L-1·d-1；（4）曝气复氧可抑制河道底泥向上覆水释放污染物质，适合于重污染河道水体修复。
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河流污染是国内外日益受到关注的环境问题之一，其中河道黑臭是我国城市河道的一种普遍现象。国内外研究表明[1-5]，河道人工曝气复氧是治理城市黑臭河道问题行之有效的技术。水体中溶解氧含量不足是生成H2S、NH3、FeS等致黑致臭物质引起自然水体发生黑臭的主要原因之一[5]。目前，我国对一些径流量小的河道的治理通常采用河道截污来实现对外源污染物的控制[6, 8]。当河流外源污染受到控制后，河道底泥可能由“污染汇”转变为“污染源”，成为河流“内污染源”而造成二次污染。河流底泥是河流生态系统的重要组成部分，美国已发生了2100次由于鱼类被污染而引起的消费问题，多次证实污染源来自底泥，EPA调查了1372处底泥质量数据，证实有96处存在底泥恶化问题[7]。因此，利用曝气复氧技术治理污染河流时，研究曝气复氧对底泥与上覆水体间污染物迁移转化的影响具有重要意义。本文以云南昆明市大清河福宝段为研究对象，采用现场小试模拟泥水界面的好氧状态，探讨了曝气复氧对底泥氮、磷化合物及有机物释放规律的影响，为云南高原地区富营养化河流的治理提供依据。

1  试验材料与方法

表1  大清河福宝段上覆水理化性质

Table 1  Characteristics of water sample in Daqing river

	pH
	ρ/(mg·L-1)

	
	DO
	TN
	NH4+-N
	NO3--N
	TP
	正磷酸盐
	COD

	7.41
	0.23
	19.13
	17.90
	1.18
	1.56
	1.11
	50.40


1.1  试验材料

大清河位于昆明市官渡区，是昆明市大清河水系的末段，主要污染为中、下游的生活污水，近年来全河道一直处于黑臭状态。本试验底泥取自大清河福保段（由于上游泵站截污，在大多数情况下，该河段形成了断头河，河水基本处于不流动状态），利用底泥采样器采集底泥表层样品，同时在同地点取现场水样。采样后马上运回实验室，运输过程中避光，到实验室后立即进行理化性质分析。pH和DO在现场进行分析，上覆水理化性质如表1。
1.2  试验方法

试验采用自制塑料密封反应器，见图1，长50 cm，宽50 cm，高155 cm，容积为387.5 L。在反应器底部平铺25 cm厚的新鲜底泥，再按水泥厚度比5∶1小心加入现场水样，即加入125 cm厚的现场水样，上覆水体积为312.5 L，在加入过程中，尽量避免对底泥的扰动，以减小试验的误差。试验设2种工况，分别是：
试验工况1：模拟河道曝气复氧时维持泥水界面的好氧状态ρ(DO)=5.0～7.0 mg·L-1，以下简称好氧。
试验工况2：模拟河道自然泥水界面的缺氧或厌氧状态，作为对照。
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①  


图1  试验装置示意

Fig. 1  Experimental apparatus diagram
①-进气管；②-出气口及加水口；③-取样口；
④匀速搅拌器；⑤溶解仪；⑥底泥
缺氧或厌氧状态，不向密封反应器通气，使其处于自然状态，其DO值小于0.5 mg·L-1，每隔一段时间搅动一次；曝气复氧的好氧状态，由溶氧仪控制，一直由空气泵向反应器内通气，维持ρ(DO)=5.0～7.0 mg·L-1；每种处理设3组平行，共6组，取样口设置在距底泥表面5 cm处，文中数据为3组平行的平均值。

为使试验更好地模拟实际情况，试验整个过程对实验装置进行了遮光处理，试验时间为2007年12月10日—2008年1月2日，试验期间日均温度为16～17 ℃。试验准备好后先稳定一段时间；试验正式开始后，每隔一定时间取上覆水水样，分析其各自的理化性质。水样每次取500 mL。

1.3  测试项目及方法（见表2）
1.4  数据处理

由于考虑到上覆水体本身具有一定的自净作用，因此，本文用上覆水体中污染物的平均变化速率来描述底泥与上覆水体间污染物的迁移转化，上覆水体中污染物的整个过程的平均变化速率用以下公式计算：
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其中，
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为上覆水体中污染物的平均变化速率(mg·L-1·d-1)，
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次取样时上覆水中污染物质量浓度(mg·L-1)，
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为上覆水初始污染物质量浓度(mg·L-1)，
[image: image6.wmf]t

为反应天数(d)。（
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>0时表示上覆水体中污染物质量浓度上升，原因可能是底泥释放；
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<0，则表示上覆水体中污染物质量浓度下降，原因可能是底泥吸附或污染物的降解）
2  结果与讨论
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图2  曝气复氧对上覆水体pH值的影响

Fig. 2  Influence on pH in overlying water by aeration

2.1  曝气复氧对上覆水体pH的影响

pH值是影响各污染物指标的一个重要水质指标，图2描述了曝气复氧对上覆水pH值的影响。
表2  测试项目及方法[9]
Table 2  Test items and analysis methods [9]
	测试项目
	分析方法

	氨氮
	纳氏试剂分光光度法

	硝酸盐氮
	紫外光分光光度法

	COD
	重铬酸钾消解法

	TN
	过硫酸钾氧化-紫外分光光度法

	TP
	钼锑抗分光光度法

	pH
	梅特勒-托利多（上海）SG2型pH计

	DO
	梅特勒-托利多（上海）SG6型便携式DO仪


从图2可以看出，好氧处理中上覆水中的pH值表现为先上升后下降；而缺氧或厌氧状态下的对照处理，则呈先下降后上升趋势。分析其原因，可能是好氧处理前期有机质被分解，生成大量的NH3，NH3与H2O反应生成NH4+和OH-，使得pH值呈上升趋势；在后期，随着有机质的耗尽和NH3的硝化反应耗碱，pH值又有所下降；缺氧或厌氧状态的对照处理初期，类似于水解酸化，除了产生NH3，还产生大量有机酸、硫化氢等[10]，可能引起上覆水pH值下降，但在中后期，可能是由于甲烷细菌分解有机酸[11]，使上覆水pH值又稍有上升趋势。 
2.2  曝气复氧对上覆水体中氮化合物质量浓度的影响

图3、图4、图5描述了曝气复氧对上覆水体中氮化合物质量浓度的影响。从图3、图4、图5中可知，底泥中的氮在两种处理中都会向上覆水体释放，但不同处理，氮化合物变化规律不同。好氧处理中，上覆水体中氨氮质量浓度的变化规律分两个部分，初期（前6 d），氨氮质量浓度稳定，这是由于水体呈现出好氧状态，硝化细菌能够进行硝化作用，虽然此时硝化细菌的活性不强，但也可将水体中部分氨氮转化为硝态氮，使得底泥向上覆水体释放氨氮的作用受到一定的抵消，水体中氨氮质量浓度的升高不明显，在第6～23天，由于硝化作用强烈，氨氮质量浓度大幅度下降，在20 d后趋于稳定，好氧处理整个过程（23 d）上覆水体中氨氮平均变化速率为-0.752 mg·L-1·d-1。对照处理中，由于底泥的释放作用，上覆水体中氨氮质量浓度持续上升，在第12天后，氨氮质量浓度趋于稳定，前12 d氨氮的平均变化速率是0.814 mg·L-1·d-1，整个过程（23 d）氨氮的平均变化速率为0.417 mg·L-1·d-1。
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图3  曝气复氧对上覆水体中NO3--N质量浓度的影响

Fig. 3  Influence on NO3--N in overlying water by aeration
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图4  曝气复氧对上覆水体中NH4+-N质量浓度的影响

Fig. 4  Influence on NH4+-N in overlying water by aeration
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图5  曝气复氧对上覆水体中TN质量浓度的影响

Fig. 5  Influence on TN in overlying water by aeration

硝化作用的另外一个结果是硝氮质量浓度升高。试验表明，在好氧处理中，在硝化作用和底泥释放作用的综合影响下，水体中硝氮质量浓度呈现持续增长的趋势，但在试验初期，由于硝化细菌处于驯化期，硝化作用不强，增长缓慢（见图3）；第6天后，硝化作用强烈，硝氮质量浓度迅速增长，整个过程硝氮的平均变化速率为：0.510 mg·L-1·d-1。对照处理中，水体呈现出缺氧或厌氧状态，存在反硝化作用，微生物利用硝态氮中的氧进行代谢，导致上覆水体中硝态氮浓度降低，但在后期上覆水体中硝态氮质量浓度趋于稳定，这说明底泥中有硝氮释放，且与反硝化作用相当（见图3），整个过程硝氮的平均变化速率为：-0.044 mg·L-1·d-1。
由图4、图5可知，TN在不同处理中的变化趋势与氨氮相似。在对照处理中，TN质量浓度持续上升，在第12天以后趋于稳定，并维持在较高水平，整个过程（23 d）TN的平均变化速率为0.414 mg·L-1·d-1，底泥向上覆水释放TN明显。而在好氧处理中，初期由于底泥的释放略有上升，而后由于底泥的吸附作用，系统中存在一定的厌氧微环境导致的传统的缺氧反硝化[12]，生物的合成代谢作用，氨氮的曝气吹脱等原因呈下降趋势，综合作用的结果，使上覆水体中TN质量浓度呈略微的下降趋势，并在后期趋于稳定。整个过程（23 d）上覆水体中TN的平均变化速率为-0.156 mg·L-1·d-1，可见，曝气复氧能较好地抑制底泥向上覆水体释放TN，并有一定的脱氮作用。
2.3  曝气复氧对上覆水体中TP质量浓度的影响

图6描述了曝气复氧对上覆水体中TP质量浓度的影响。从图6可看出，好氧处理中上覆水体中TP质量浓度呈下降趋势，这是因为底泥中的磷通常被认为与Fe、Al盐相互作用，其中与铁盐的相互作用尤为重要，而Fe的存在形态与水体中溶解氧含量密切相关，好氧条件下Fe以Fe3+存在，Fe3+与磷酸盐结合形成难溶的磷酸铁，使得好氧状态下底泥对P的释放作用减弱，同时，Fe3+在中性条件或碱性条件下，生成的[Fe(OH)3]X胶体也会吸附水中的游离性P[6]，即通常所说的好氧吸磷作用；另外，在好氧状态下，硝化细菌等好氧性细菌的生物合成代谢作用旺盛，因此，出现了水体中总磷质量浓度下降的现象，整个过程（23 d）TP平均变化速率为：-0.060 mg·L-1·d-1。而对照处理刚好相反，厌氧或缺氧状态促进了底泥P的释放，上覆水体中TP质量浓度持续上升，从1.56 mg·L-1上升到2.38 mg·L-1，整个试验过程，TP的平均变化速率为0.036 mg·L-1·d-1。
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图6  曝气复氧对上覆水体中TP质量浓度的影响

Fig. 6  Influence on TP in overlying water by aeration

2.4  曝气复氧对上覆水体中COD质量浓度的影响
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图7  曝气复氧对上覆水体中COD质量浓度的影响

Fig. 7  Influence on COD in overlying water by aeration
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图8  各污染物质平均变化速率的趋势

Fig. 8  Trends of average variation rates of the pollutants

图7描述了曝气复氧对上覆水中COD质量浓度的影响。从图中我们可以看出，对照处理在初期（0～6 d）水体中COD质量浓度呈下降趋势，在后期（6～23 d）有一些波动，但总体呈上升趋势。而好氧处理刚好相反，初期（0～6 d）水体中COD质量浓度呈上升趋势，在后期（6～23 d）总体呈下降趋势。这可能是好氧处理初期曝气复氧改变了底泥的氧化还原环境，底泥中出现了兼性或好氧性细菌，加速了底泥中有机质的降解，加速了底泥COD向上覆水体的释放，而此时上覆水体中好氧菌活性不强，COD降解速率低，使上覆水体COD质量浓度呈上升趋势；随着上覆水体中溶解氧质量浓度的升高，好氧菌活性增强，加速了上覆水体中COD的降解，因此在后期（6～23 d）表现为下降趋势，整个试验过程COD的平均变化速率为-0.361 mg·L-1·d-1。对照处理初期（0～6 d）呈下降趋势，这可能是由于定期的扰动对底泥产生了影响，底泥的悬浮-凝聚沉淀对COD的吸附作用；而在后期（6～23 d）随着底泥吸附的饱和，底泥开始向上覆水体释放COD，使得水体的COD值升高，对水体产生了反污染，整个试验过程COD的平均变化速率为0.314 mg·L-1·d-1。
2.5  各污染物质平均变化速率的日变化趋势
图8描述了各污染物质量浓度平均变化速率的日变化趋势。从图8中可看出，上覆水体中TN、COD的质量浓度在前期（0～6 d）均有所增加（
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>0），后期（6～23 d）逐渐降低并趋于稳定（
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<0，
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≈0），TP在整个过程中都处于下降趋势（
[image: image19.wmf]v

<0），因此，在河道治理实际应用中，曝气区位置的设置要按实际情况结合考虑，如：入湖口距离、下游自净能力等，且在曝气复氧运行的前期（一星期左右）可辅以其他措施，以保证处理效果。

3  结论

（1）曝气复氧影响了上覆水中的pH值，表现为先上升后下降并趋于稳定；对照处理，上覆水中的pH值表现为先下降后上升。
（2）曝气复氧能较好地抑制底泥向上覆水体释放氮、磷。曝气复氧后的好氧状态下上覆水体中TN及TP的质量浓度都呈下降趋势，整个过程（23 d）上覆水体中TN、TP质量浓度的平均变化速率分别为-0.156 mg·L-1·d-1、-0.060 mg·L-1·d-1，而在对照处理中，TN及TP的质量浓度表现为持续上升，整个过程（23 d）平均变化速率分别为0.414 mg·L-1·d-1、0.036 mg·L-1·d-1。
（3）试验期间，两种处理中底泥均向上覆水体释放COD；好氧处理，表现为先上升后下降，对照处理则相反，表现为先降后升。整个过程（23 d）两种处理上覆水体中COD的平均变化速率分别为-0.361 mg·L-1·d-1和0.314 mg·L-1·d-1，总体来说，曝气复氧促进了上覆水体中COD的降解。
（4）曝气复氧可抑制河道底泥向上覆水释放污染物质并促进各污染物质的降解，适合高原富营养化河流的修复。但曝气初期可能引起上覆水体污染物质的质量浓度略有上升，特别是TN、COD的质量浓度，因此，在河道治理实际应用中，曝气区的设置要结合实际情况如入湖口距离、下游自净能力等综合考虑，以保证处理效果。
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Effect of aeration on the Transport and transformation of pollutants
from the sediments in the tributary of Dianchi Lake

Chen Jianyu1, Xu Zhencheng1, Luo Qijin1,2, Liao Baihan3, Guo Qingwei1, Huang Bo1,2
1. South China Institute of Environmental Sciences, MEP, Guangzhou 510655, China;
2. College of Bioscience and Biotechnology, Hunan Agricultural University, Changsha 410128, China;
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Abstract: Impacts of aeration on transport and transformation of pollutants between the sediments and overlying water in the tributary of Dianchi Lake was researched by simulated experiments．Results showed as following: (1)Aeration caused pH value of overlying water increased; (2) Total nitrogen(TN) and Total phosphorus(TP) in overlying water presented similar decreasing trends in the case of continuous aeration.，and the average variation rate of TN and TP were -0.156 mg·L-1·d-1、-0.060 mg·L-1·d-1. But for the non-aeration condition, the average variation rate of TN and TP were 0.414 mg·L-1·d-1、0.036 mg·L-1·d-1; (3) The concentration of Chemical oxygen demand (COD) in overlying water presented different trends. Aeration caused COD increased at the early stage and decreased subsequently, the average variation rate of COD was -0.361 mg·L-1·d-1, and for the non-aeration condition, the average variation rate and 0.314 mg·L-1·d-1; (4) Aeration effectively inhibited the release of pollutants from sediments to overlying water, and was an available remediation method for heavy polluted rivers.

Key words: aeration；eutrophication；sediments；heavy polluted rivers
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