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官厅水库富营养化污染的磷源研究与分析

摘要

据监测结果显示：官厅水库库水的氮磷比为30：1，远远大于7，磷

是官厅水库富营养化的限制因子。本论文主要对官厅水库磷的污染来

源进行研究。研究内容包括：入库河流永定河输入磷的历史变化：监

测官厅水库磷的外负荷，研究磷的不蚓来源所r‘1比重；计算官厅水库

的内负荷，了解官厅水库的富营养化状况与趋势。

永定河排入官厅水库的总磷随时间变化规律是先增加后减少。在

近期内总磷得到控制，但是Ca2．P，Ca8．P，AI—P和Fe—P输入量并未减

少，工业和生活污染所占比重增加，磷的污染并未得到有效控制。

2004年7月一11月，官厅水库TP的输入量为67．1t，其中永定河输

入量占89．8％。TDP的输入量为10．3t，永定河11i 58．8％。DRP的输入

量为6．9t，永定河占47．4％。

官厅水库的外污染源以点源为主，点源输入的DRP、TDP和TP

分别占到总输入量的84．4％、72．3％和53．6％。在点源中，以延庆所占

的比重较人，其输入官厅水库中的DRP、TDP和TP分别占到48．7％、

38_2％和7．o％。其次是怀来，其它点源对官厅水库的贡献随到官厅水

库的距离加大逐渐减少。与前人的研究结果不同。

t官厅水库沉积物中TP的负荷量为1385．7t，Ca2．P的负荷量为67．2t，

潜在生物有效磷的负荷量为509．8t。从各种形态磷的柱状变化中可以明

显看出：磷的输入量在逐渐增加，官厅水库富营养化情况将会更加严

重。
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目前，官厅水库沉积物主要以“汇”存在，富营养化治理的重点

应放在延庆和怀来城市污水的处理和面源污染的防治。

关键词：官厅水库，磷，富营养化，污染源
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ABSTRACT

On basis of the data，TN月P ratios of Guanting Reservior water is 30：1，

which bigger than 7．So phosphorus is the limiting factor of Guanting

Reservior eutrophication．In this article，phosphOruS sources of Guantin g

Reservior were investigated and analysed．The content of th e articl includes
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non·surface source．The ratios of DRP、TDP and TP imported by

non—surface source to all were 84．4％、72．3％and 53．6％．The best part of

non—surface is Yanqing，The ratios of DRP、TDP and TP imported Guanting

Reservior by Yanqing to all were 48．7％、38．2％and 7．0％．The next is

Huailai．The relation of Phosphorus contents imported by other

non—·surfaces and disturces of non·-surface and Guanting Reservior is direct

proportion．It’S different with customary viewpoint．

Total Phosphorus contents in Guanting Reservior sediment is 1385．7t，

Ca2一P contents in Guanting Reservior sediment is 67．2t，potential

bioavailable phosphorus contents is 509．8t．from the trend of multi-forms

phosphorus along with the depths，we can find phosphorus imported

Guanting Reservior increased gradually．Eutrophication of Guanting

Reservior will become more intense．

Sediments of Guanting Reservior is a converge of phosphorus．So The

importance of manage Guanting Reservior eutrophication is d isposal of

Yanqing and Huailai municipal wasterwater and prevention of surface loss．

KEY WORDS：Guanting Reservior,phosphorus，eutrophication，source
non．surface
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1。1富营养化

一、文献综述

1．1 1富营养化的发生机制与特征

在湖泊水体污染中。富营养化是最普遍、危害最大的水环境问题之一。主要

指在人类活动的影响下，生物所需的氮、磷等营养物质大量进入湖泊、水库等水

体诱发的灾害。⋯般认为水体中含生物有效磷20rng／m3和生物有效氮300mg／m3即

会发生富营养化。富营养化的实质是由予营养物质输人输出的失衡，而造成水体

生态系统中物种分布的平衡被打破，导致单一物种(如藻类)的疯长，从而进一步破

坏了生态系统。

陈宜瑜【1】在香山科学会议学术讨论会上介绍湖泊富营养化概念的历史演革时

谈及，富营养化一词原用于描述植物营养物浓度增加对水体生态系统的生物学效

应，但富营养化很难严格定义，因为任何一个水体的营养性质的描述常常是相对

于以前的情况，而且每个水体对营养盐响应存在着差异。Lindeman(1942)在其“111e

trophic．dynamic aspect ofecokogy”经典之作中，认为富营养化是湖泊发展过程中的

自然过程。Vokkenweider(1968)率先以湖泊中磷和氮的营养状态作定量依据，提出

了分类系统。OECD(1982)扩大了营养状态划分的指标，将叶绿索和透明度也包括

进来。到20世纪中后期，当富营养化及其影响成为人们关注的问题时，其内涵已

大为拓展，所指的是人为富营养化(artificial eutrophication)，即由社会城市化、工

农业利用植物营养物及其废弃物的排放等所引起的生态变化。

1．1．2富营养化的危害12】

水体富营养化的最直接表现为：浮游生物大量繁殖，水面往往呈蓝、红、株、

乳白等色，因占优势浮游生物的颜色1i同而水的颜色各昴。这种现象在江iuI湖泊
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中称为水华，在海洋中则称作赤潮。水体的透明度降低，阳光难以穿透水层，而

影响水中植物的光合作用，减少氧的释放，水中溶解氧减少，从而造成鱼类等乍

物大量死亡。

富营养化所造成的水质恶化，增加饮用水处理的困难。富营养化给饮用水处理

及饮用水水质带来的问题有；①水中藻类和水生微生物的大量孳生繁殖使滤池堵

塞，破坏正常运行。微生物还会穿透滤池，在配水系统中繁殖造成配水系统不畅

或阻塞。而且藻类产生的微量有机物使水带有强烈异昧，常规净水工艺很难去除。

②水中大量藻类、有机物和氨氮的存在，混凝剂和消毒剂用量大大增加，水处理

成本增高：同时有机物与氨氮和氯反应，增加了水中副产品的含量，降低了饮水

安全性。③藻类分泌出的有机物经分解生成难以降解的腐殖酸即“i卤甲烷前驱

物”(THM的前驱物)。若用氯消毒即生成具有致癌、致畸和致突变作用的总三卤

甲烷C丌HM)陶，使水质更加恶化，不宣饮用。④严重时，湖库底部沉积物的厌氧

发酵，在还原作用下，某些重金属元素由高价变低价后释放出来，经扩散和弥散

进入上覆水体。⑤水中NH4一N在一定条件下会转化为亚硝酸盐，使其浓度增加。

严重时将饮用水不能达到安全水质标准，水中过量的NH4．N还会干扰氯消毒过程。

⑥水中有机物的增加．促进水中微生物如线虫、苔藓虫等在配水系统孳生繁殖。

⑦某些藻类(蓝藻)可分泌毒素危及人、畜饮水安全。

其次，寓营养化水体中溶解氧浓度因藻类覆盖水面而降低，水体中水生生物

常会缺氧窒息致死，导致水产养殖减产，甚至完全破产。

富营养化使水体中的水带霉臭味，因此丧失水体的游泳价值和观赏价值。

富营养化困水体中的大片藻类造成运输的困难。

富营养化使水体水质不能符合工业冷却水及工艺用水的水质要求，易造成冷

却设施堵塞失效。

1 1．3目前全球湖泊水库富营养化现状

近年来由于我国城市和工业的发展，以及农业大量施用化肥，加l二植被破坏造



北京化工大学硕士学位论文

成水土流失冲刷入湖，人类活动对环境干扰的加剧，湖泊水库的氮、磷污染物的

长期积累，我国大部分湖泊、近海水体的富营养化问题十分突出。1993年，我国

56％湖库㈣发生了不同程度的富营养化。如今，湖泊富营养化问题更加严重。五大

淡水湖水体中的营养盐均大大超过氮磷富营养化临界值【4J，太湖【5】和巢湖已进入富

营养状态，滇池、洱海等中型湖泊已达严重富营养化水平16J，呈现出蓝藻、绿藻等

季节性频频暴发的景象。

联合国环境规划署最新公布的一份海洋调查报告显示【71，由于富营养化污染现

象日益严重，过去10年中，全球海洋中不适合生物生存的“死亡区域”(简称“死区”，

即海水富营养化日益严重，导致海水中含氧量减少，鱼类等生物无法生存的区域)

面积翻了一番，而且还呈不断扩大的趋势，有些“死区”面积高达数万平方公里。联

合国环境规划署目前在其官方网站上发布的(2003年全球环境展望年鉴》还指出，

目前全球海洋中约有150处“死区”，数量也在不断增多。环境规划署说，情况最糟

糕的一处“死区”在墨西哥湾，鱼类等生物根本无法生存。另外，美国东海岸的切萨

皮克湾、波罗的海、黑海、亚得里亚海沿岸及泰国湾等海域，均有“死区”分布。在

南美、日本、澳大剥亚和新西兰等海域中也开始出现这样的区域。

1 1。4富营养化营养因子机理分析

富营养化过程是自养性生物(浮游藻类)在水体中建立优势的过程。它包含着一

系列生物、化学和物理变化的过程，与水体化学、物理性状，水库的形态和底质

等众多因素有关。国际经济合作与开发组织对水质富营养化的研究表明：氮、磷

等营养物质的输人和富集是水体发生富营养化的最主要原因。根据对藻类化学成

分进行分析研究，提出了藻类的“经验分子式”为c106H挑0110N16P，利贝格最小

值定律指出，植物生长取决于外界提供给它的所需养料中数量最少的一种。由此

可见，在藻类分子式中所占的重量百分比最小的两种元素是氮和磷【8l，磷更易成为

限制性因素。根据OECD的研究，80％的湖泊富营养化受磷元素的制约，10％的

湖泊富营养化与氮元素和磷元素直接相关，其余10％的湖泊是氮与其它因素起作

．1．
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用f9l。

氮是生物生长必须的元素。由于工业、生活污水中含有大量的氮营养物质。农

业生产过程中大量使用农药、化肥，而它们中的很大一部分进入水体。此外，大

气圈中氮气为具有固氮能力的植物与微生物也成为氮供给源。水体中有一些藻类

具有固氮能力，能够把大气中的氮转化为能被永生植物吸收和利用的硝酸盐类。

自然界中氮循环的固氮过程被不断强化而造成水体氮负荷的增加，从某种程度上

说是诱发富营养化形成的原因之一。

磷是生命活动绝对必须的元素。自然界中的磷来源于天然磷酸盐矿，由j：过度

的人为活动(如矿山开采、土地开发等)，储藏在地球表面的磷活化后进人水循环中，

使得水体中的磷负荷增加，为藻类繁殖提供了机遇。环境因素造成磷浓度的变化，

通过藻类生物量表现出来。

1 1 5富营养他的治理

由j二富营养化造成的严重威胁，引起人们广泛的注意，为了保护水资源，各

国都对富营养化进行广泛的研究，寻找有效的治理方法。目前，对磷控型湖泊富

营养化的治理手段主要有：污染源控制、工程控翻和管理控制三大方面I“。

污染源控制包括：修建与完善下水道系统，以截流输送城镇生活污水到污水

处理J’+进行集中脱氨除磷；将磷系洗涤剂改为非磷系洗涤剂，从根本卜自4减磷源

排放量。工业上应优先选择推行清洁生产及生产绿色产品，将污染消除于生产过

程中，对需要外排的废水，要进行脱氮除磷处理达到标准后外排。在湖库一级保

护区内应不允许新建规模化养殖场．流域内畜禽养殖场粪尿及废水一定要经妥善

处理，达到排放标准才允许外排。生活垃圾和固体废弃物妥善处置与处理或采用

废弃物肥料化等措施。

工程措施包括：农业工程、市政工程、生物工程及水利工程等措施。

农业工程措施包括植树造林绿化。涵养水源，建立种植业、养殖业、林果、Ik

相结合的生态工程，结合小流域整治，减少水土流失，防止泥石流及塌方。

．4一
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市政工程措施包括完善下水道系统，建设污水／雨水截流工程，对城市污水工

业废水进行深度处理。

生物工程措施包括开发现代乍物脱氮除磷技术，利用水生生物及水生态环境

食物链系统达到去除水体中氮、磷营养物的目的【10111。如曝气混合法，将水体内浮

游植物输送到光照微弱的深水层，导致生物内源呼吸速率超过光合作用速率。混

合分层利于浮游动物的生存，特别对大型水蚤有好处，能促使浮游植物的减少，

由于人工混合导致水质较浑浊，亦能抑制藻类的生长繁殖，通过浮游动物吞食藻

类，进而控制其生长。

水利工程措施包括底泥琉浚，此法如与外源负荷削减措施相结合，将能有效

控制城市湖泊、水库的富营养化。设置前置水库，兴建渗滤池，此种方法用于径

流量波动小、流量小的情况，该法也适用于农村畜禽养殖场等分散污染源的污水

处理；

环境是社会的，资源是社会的，因此富营养化的控制也是社会的事情，要依

靠社会公众的共同努力，因此管理是富营养化控制的重要环节。首先要明确氮、

磷负荷制是防止富营养化的中心环节，科学制定污染物排放标准与水质标准。其

次对湖泊、水库应实施磷负荷总量控制。应测算湖泊、水库水域的氮、磷容量，

再通过调研及监测弄清内外源氮、磷负祷总量，然后据此制定营养物逐年削减量

计划，削减量应分配到各污染源。最后要加强湖泊、水库水质的监测、监督、预

测和评价工作。制定相应法规、条例和管理办法。成立统～的保护机构。

1．2磷

1 2．1磷的性质

磷(P)是被称为“智慧元素”，它是生物光合作用和新陈代谢过程中不可缺

少的关键元素。磷对地球上的生命过程具有重要意义，构成生命遗传物质DNA和

RNA的基本材料就是磷脂。在地壳中磷为常量元素，含量丰富，克拉克值为

-5．
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0．105％。爆发富营养化时水中磷的浓度介于0．01．0．02mg／L之间，仅为地壳中磷含

量的千万分之一到二。地壳中大量存在的磷并没有给湖泊水体带来普遍性的灾难，

这有两个方面的原因：一方面说明地壳中原始存在的磷是稳定的，难以以溶解形

式进入水体。另一方面是水体中藻类等对磷是选择性的吸收，只能利用水中的溶

解磷，自然界中，富营养化通常出现在湖泊发育的晚期．老年沼泽化时期，DH、Eh

值降低，处于还原环境，底积物中稳定的磷酸盐解体，释放出磷酸根离子，供给

藻类足够的营养物质，才出现水华现象。现今大量的湖泊、水库爆发富营养化，

可以说明主要是人为因素造成的，人们为了有效的利用磷资源，将自然界中稳定

的磷激活，伴随着激活磷的散失和流入到湖泊、水库中，也就带来r灾害。

1 2．2湖泊、水库中磷的主要来源

湖泊、水库中磷主要来源于流域岩石土壤的风化侵蚀产物、大气沉降、工农

业生产以及城市生活废水等。按其来源不同，可分为内负荷磷与外负荷磷。内负

荷磷即来自湖泊和水库水体与沉积物中的磷；外负荷磷即湖库水体之外，经河流、

降雨、落尘等作用迁移到水体中的磷。

内负荷磷主要包括汇中沉积物释放和生物降解磷。

沉积物是湖泊水库营养物质的重要蓄积库，营养物质在沉积物中不断累积，

成为湖库内负荷的主要来源1124铂。沉积物中磷的释放，成为上覆水体中磷的重要

补给源，沉积物中磷的释放常被人们视为是其上覆水体中溶解磷的重要来源，侄

一定条件下，沉积物中的营养盐可能成为湖泊水库富营养化的主导凶子【”l。当然

这应视具体情况而定。因任何湖库沉积物总磷量达数百至干余me,／kg是极为普遍

和正常的现象。然而，不是所有的湖泊和水库都能爆发水华，关键问题还是看沉

积物中含磷物质的组份，若是溶度积极小的羟磷灰石、氟磷灰石、碳氟磷灰石类

磷酸盐，沉积物中含量再高，又处在相对氧化的环境下，不会溶出释放到水体中。

外负荷磷主要来源于工业、农业、生活排泄物和土壤侵蚀。

除化工厂生产黄磷、磷酸、磷酸钠和洗涤剂厂生产含磷洗涤剂外，合成纤维

．丘
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厂锦纶、涤纶油剂中含有机磷酸盐，涂料印花、染色剂和棉织物阻燃剂中用到磷

酸盐，造纸厂用磷酸盐作纸张增强剂，皮革整筛和T业清洗都用磷酸盐，食品厂

利用聚磷酸盐作防腐剂和发泡剂等。这些工厂的排出的废水中往往含有相当可观

的水溶性磷。生活污水中洗涤剂及人畜排泄物中皆含有大最磷。

通常工业和生活污染源经污水处理后排入汇中，或直接通过排污渠道进入汇

中，一般视其为点源。

农业来源最常见的有过磷酸钙肥料，饲料添加剂和有机磷农药。尤其是磷酸

：二氢钙肥料，溶解度大，易于迁移。

人为投入到土壤中的磷和土壤内本底磷混合后融为一个整体，溶解磷和吸附

磷共同受统一的围液相平衡浓度制约，即溶解磷和吸附磷分量取决r它混合后的

平衡浓度，而非不同来源分量的叠置与加和。因此将土壤背景中的磷和人为施入

的磷严格区分开来，分辨各自的贡献率是困难的。不过，投磷的耕作土和不投磷

的自然土两相对照，有效磷含量存在明显的差异，前者高于后者，足以说明人为

活动起着重要的推波助澜作用，这也就是为什么人烟罕及未受人为污染的湖泊，

不易发生富营养化的原因。

农业源和土壤源通常称为面源污染。

近年来，人为污染排放成为湖泊水体中磷负荷的一个重要来源，在受人为影

响较大的湖泊和水库，这种来源的磷虽然在屠上要低于自然输入的磷，但在输入

磷的生物有效性方面要远远超过自然输入量，对湖泊生态系统的危害性也极大。

人为排放的磷已成为非常引人注目和受到广泛讨论的焦点。研究表明，最人的磷

的点源污染是大量使用的工业和家用洗涤剂，而最重要的磷的面污染源可能是农

j【k施肥的结果陋鲫。目前许多湖泊面临的富营养化问题，主要是由于人为污染引

起的116】。

1 2．3水体中的磷

1．2．3．1湖泊或水库上覆水体中的磷
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自然水体中溶解无机磷的主要形式是正磷酸盐离子(P043-)，根据磷酸盐的电

离平衡方程可知，正常湖泊水体和沉积物pH条件(7．9)的溶解态磷!t要存在形

表1-1磷酸在水中的派生形态与pH的关系【17】

Tablel—1．The Relation ofPhosphate forms and pH

淤阴 5 6 7 8 8．5 9 10 11【根形态＼
I H2P04 97，99 83．67 33．90 4．88 1．60 0。5】 O。05

I HP042。 1．91 16_32 66．10 95．12 98_38 99．45 99．59 96．53

l PO。。 0．01 0．04 0．36 3．47

式是HPO。3‘；部分磷是以有机磷存在的。其实，水体中磷的实际存在形式较复杂。

水体中的磷根据含磷化合物的性质或以分析方法分为不同的形态191。

水中的磷按其粒度大小分为真溶液磷、胶体磷和颗粒磷。真溶液磷粒径小于

lnm，胶体磷介于1-100nm之间，颗粒磷大于100nm。通常用0．45 i．z m滤膜过滤

将水中的总磷(TP)可以分为溶解态(TDP)和颗粒态磷(PP)两大类，显然，

过滤后水中磷浓度与真溶液磷浓度是有差异的，滤纸上悬浮物中磷含量也与理论

意义上的PP不同。PP的组成可以是很多种不同的形式，细分为：生物体中的磷；

矿物颗粒相的磷和未定形的磷；风化残屑晶体矿物磷；吸附在颗粒有机物表面的

磷。溶解态磷可分为；正磷酸盐，聚合磷酸盐和溶解的有机磷，它{f]主要是来源

于人为污染排放的生产、生活废水．聚合磷酸盐源于人工合成的洗涤剂和工业合

成的产物：水体中生物有机体也有可能产生聚合磷酸盐。水体中的聚磷酸盐和偏

磷酸盐一般不稳定，聚合磷酸盐会逐渐水解成正磷酸盐，自然水体中溶解磷主要

有正磷酸根及其络合物。聚磷酸根及其络合物，有机胶体、粘土矿物、生物体等

吸附的磷酸根离子或络合物；以及低分子量的溶解性有机磷【”I。

1．2．3．2沉积物中磷的形态及分析方法

沉积物中P的形态多种多样，分类原则也小相同，总的说来，主要有不稳定或

弱结合态P，铁、铝氧化物结合P，ca结合P，有机P等。其中，ca与P的结合，按

其成因又分为来自火成岩和变质岩的碎屑氟磷灰石，沉积成因的生物骨骼碎屑磷

灰石、羟氟磷灰右和碳氟磷灰石等。Org．P包括酸提取有机磷(潜在生物有效态)
喜
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和碱提取有机磷(相对较弱的生物可利用态)【19】。

沉积物中P的形态分析对于研究沉积物．水界面磷的交换是非常重要的，有助

于评价沉积物中磷的生物有效性、记录水体的营养状态、确定氧化．还原界面、F

解成岩作用及其形成过程，还可以P物理化学变化的条件和加深对P循环的理解。

为此，识别、分离和定量阐述不同形态的P具有重要的实用意义。

现今以不同化学试剂提取并分离湖泊沉积物中不同形态的磷，己成为重要的

分析手段[20,21I。化学试剂提取法是基于给定提取剂对某一结合态具有较强的选择性

而定的，任何提取剂都不可能将某种形态的磷百分之百的萃取出来，而不涉及其

它形态的磷，因此，沉积物中P的形态分析结果只是对不同结合态P的总体或基

本估计，由此可见，提取剂的选择性萃取和提取效率显得十‘分熏要，在较准确的

定量分析沉积物中活性和非活性P方面起着关键作用。就操作方法而言，分为选

择性化学试剂提取法和连续提取法。

从1980年Hieltjes等提出4步连续提取法f19l至今，沉积物中磷的形态提取方

法有数十种∞。1。这些方法由于使用的提取剂不同，所提取的磷的形态也不尽相

同。但基本上将沉积物中P的形态分为非稳定态P，Fe／Al结合态P，Ca结合态P，

有机结合态P等。

研究沉积物中P的形态，重要目的之一是确定生物可利用的P，即生物有效磷。

生物有效磷应该包括沉积物中可以释放并参与水中P再循环的部分。生物可获得P

影响水体的营养状态和初级生产力，其与磷吸附与解吸、络合与解离、氧化与还

原之间的平衡，与生物中磷的循环，沉积物．水界面P的交换等作用息息相关。在

分析方法j二，用不同的试剂提取生物有效磷，其含意同样是不一样的，用

lmol／LNH4CI，或用O．1mol／LNaOH，还有用柠檬酸盐一碳酸氢盐一连二亚硫酸盐，再

或用硝基三乙酸(NrA)等，所得结果也相差较大。Stone等1993年在对伊利湖

两条支流的细颗粒沉积物地球化学组成、P的形态和质量转移研究中，提出弱结合

态P、还原剂溶解活性P和金属氧化物吸附P三者之和为生物可获得P或非磷灰
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石无机P。Olila等研究佛罗里达两个富营养化湖泊沉积物中无机P形态和分布时，

则提出易获得P为沉积物间隙水中P和NH4Cl提取P之和。Andriuex等认为生物

可获得P为沉积物中可交换P和有机P之和。还应指出，沉积物的理化性质(组

分和粒度)可影响生物可获得P的量，如有机质、粘土矿物、正溶胶Si032-的富集

均利于沉积物中生物有效P的储积。1989年，顾益初等针对中国北方石灰性土壤

中无机磷的不同形态及其溶度积大小，进一步提出分级测定方法【311，分为二钙结

合磷(Ca2．P)、八钙结合磷(Ca8．P)、铝结合磷(A1．P)、铁结合磷(Fe．P)和f+

钙结合磷(Calo．P)。其主要特点是将土壤中无机磷部分的磷酸钙盐分为3级，即

Ca2．P、Ca8．P和Cal”P。不仅有助于对土壤中各种形态磷的转化和有效性的研究，

也有助于对湖库沉积物中不同形态磷的含量和转化的分析，并可确定潜在生物有

效磷的含量。

1．2．3．3磷的沉积物．水界面反应【”1

沉积物．水界面之间的物质交换是典型的生物地球化学过程，该界面是水体和

沉积物两相组成的环境边界，与其它界面，如岩．土界面、水．气界面等相比，最显

著的特点在于：界面发生的所有反应都是在一定水深和相对缺氧(或含氧一无氧界面)

条件下，在有机质和微生物间接或直接参与下进行的1-431。1976年9月在荷兰阿姆

斯特丹召开了一‘次关于二沉积物与水间相互作用的国际会议。会议认为在湖泊、河

流等水体沉积物中发生的现象不仅与水体内部的生物和非生物作用有关，还与流

域地区人类的活动紧密相关【⋯。Mhamdi等【”1的研究发现，沉积物．水界面磷的交

换主要由环境的物理化学特性、流域的地质特征和水库的营养状态等三个因素控

制。Bostrom等p51曾对磷在沉积物一水界面的交换及磷在水体环境的停留机制进行

了综述，他们认为沉积物是水体中磷的源和汇，在大多数水体中，存在磷的净沉

降，沉积物作为磷的“汇”，在某些高营养水平的水体中，在短时间内，沉积物中

磷的释放可能超过磷的沉降，使得水体中磷的浓度保持较高的水平，沉积物便成

为磷的“源”。沉积物释放磷会影响水体的营养状态，导致水体污染，美国EPAI“】

．1 n-
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在1998年9月关于“污染沉积物战略总报告”中指出，“在全美国许多水域污染

沉积物都造成生态和人体健康的危机，使沉积物成为污染物的储存库”。

磷的沉积物．水界面反应主要包括两个方面：沉积物中磷的固定及沉积物中磷

的释放。

沉积物对磷固定，除了通过微生物作用变为有机态外，还包含以下i种机制：

(1)物理吸附：这种吸附一般是可逆的，自由能降低较少，比较容易释放。(2)化学

沉淀：水中存在的钙、镁、铁、铝等阳离子可以和磷酸根阴离子生成溶度积小的

化合物，因化学沉淀而被固定。(3)物理化学吸附：由于同相表面所带的阴离子，

使溶液中的磷酸根阴离子能够通过离子交换而被吸附在固相表面。这种吸附的能

量变化介于物理吸附和化学吸附之间，被吸附的磷酸离子可为其它阴离子所代出。

沉积物对磷的固定根据阳离子性质的不同主耍分为铁、铝化台物对磷的固定

和钙化合物对磷的固定。

磷酸根与铁、铝离子结合生成的磷铝石(AIP04·2H20)或粉红磷铁矿

(FePO。·2H20)，它们的溶度积都很小。水中的Fe“或～“浓度主要受ge(OH)3或

Al(OH)，控制．而沉积物中与磷产生化学沉淀的铁、铝离子的来源，主要是各种含

水的铁、铝氧化物，如针铁矿(FcOOH)、水铝石(A1203·H20)，以及胶态的氢氧化铁

[Fe(OH)3】和氢氧化铝fA【(OH)3l，还包括胶体上的代换性铁和铝‘∞1。在碱性情况下，

磷酸根离子的形态主要是HP042。，[HP042■[OH’卜【Fe“】或【舢“】的乘积达到一氢

磷酸盐化合物的溶度积时，就会产生沉淀。化学沉淀物首先是非晶质的铁、铝磷

酸盐[Fe(OH)HP04·nil20或AI(OH)2HP04·nH20]，也就是以凝胶体存在的粉红

磷铁矿和磷铝石的原始形态。在酸性条件下，磷酸根离子的形态主要是H2PO。1，

FcPO。和AIP04则会水解，弱酸性生成Fe(OH)(H2P04))2·nil20和

AI(OH)(H2P04))2·nil20；强酸性生成Fe(H2P04))2和Al(H2P04))2。因此由磷酸盐

和铁、铝化合物所形成的化学沉淀主要是非品质磷酸铁和磷酸铝凝胶，之后逐渐

转化为粉红磷铁矿和磷铝石晶体。氧化铁、铝矿物也可因代换吸附和专属性吸附

．11．
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而吸附磷，代换吸附相当于阴离子代换作用。专属性吸附是配位离子的置换，被

专属性吸附的磷酸离子不能为非配位离子代换。进行这种吸附作用的铁、铝矿物

主要有针铁矿、水铝石，以及胶态的氢氧化铁和氢氧化铝。氧化铁、铝矿物除．厂

通过化学沉淀和代换吸附与磷作用以外，还可以在表面上吸附磷酸根。一些研究

表明，即使在磷酸根离子饱和的磷酸铁、铝表面，赶有通过物理作用而吸附磷的

可能，这种吸附以能量变化较小为其特征。闭蓄态磷是指氢氧化铁或氢氧化铝胶

体凝聚时，把溶液中的磷酸根关闭在凝胶体内，或包裹在磷酸盐沉淀或其它含磷

固体的表面，降低其溶解度。

钙化合物对磷的吸附和固定主要包括三个方面：化学沉淀、碳酸钙表面吸附

和粘土矿物对磷的吸附和固定。各种磷酸盐的溶度积相差很大，其中磷酸二氢钙

化合物物的溶解度相当大，不易沉淀。非极端条件下，磷酸十钙化合物物极难溶

解。北方地区，无论是湖库沉积物还是E覆水体大多为弱碱性环境，沉积物中磷

酸根离子和钙离子沉淀的方式分三种，一种是初步产物以磷酸一氢钙化合物为丰，

然后进一步转化为磷酸八钙五水化合物，再转为更稳定的磷酸十钙化合物，即羟

磷灰石或碳氟磷灰石。另一种是沉积物中原存在固体磷酸十钙化合物，也可在其

表面吸附磷酸离子，直接形成难溶性化合物丽使其固定，磷酸f一钙化合物的颗粒

愈细，表面积愈大则吸附量愈多。再一神是当磷酸根离子以单分子层沉淀在CaC03

的表面，还可与碳酸钙结合，碳酸钙周相吸附磷酸根离子的机制可用钙的配位理

论解释，在结晶的方解石矿物内部ca2+是由六个氧原子配位的，而在固相表面，

配位不完全。因此，空余的配位位置须由其他离子充填，如OH一、HC03-等，而磷

酸根离子则是其中之一。

沉积物中的次生粘土矿物对磷的吸氍奇和固定，盈是磷固定的一个重要方面。

沉积物中几种常见的粘土矿物如伊利石、蒙脱石和高岭石，对磷部有一定的吸附

能力。粘土矿物对磷的吸附随温度的增加而增加，而且吸附的可逆性较小，冈此

卅i是单纯的物理吸附，也不是单纯的阴离子代换吸附。关于粘土矿物粘粒吸附和
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固定磷酸根离子的机制有以下几种：阴离子代换吸附、同晶置换、粘=}二矿物表面

阳离子对磷的吸附。

沉积物和水之间存在着一种吸附和释放的动态平衡。目前，国内外对沉积物

中P的释放影响因素的研究很多【58。76l。一般认为沉积物空隙水中P的浓度较大，

从而形成一个向上的浓度梯度，这是造成沉积物释放的一个客观条件。

颗粒状的有机磷在生物酶的作用下，转化为无机盐溶入到空隙水中，再经扩

散和弥散、生物扰动和水动力搅动等进入水体。传统上描述磷释放的化学模式是

还原环境下有利于P的释放，而氧化环境下有利于P的沉积。湖泊水体中的物质

进入沉积物．水界面后，在沉积物早期成岩过程中，沉积物中有机质氧化降解，使

得沉积环境处于相对还原条件，此时沉积物中的铁氧化物或氧氧化物溶解，与之

结合的磷酸盐也可溶解释放【⋯。进入沉积物中的磷可能以四种形式向水体释放，

(1)寄生在水体中悬浮颗粒上物理吸附的磷酸根和磷酸盐，随着固体颗粒的沉降，

跟随羲从水体中沉落到湖底，由于上覆水体处在相对氧化的环境，从表1中获知，

溶度积低的一氢磷酸根和磷酸盐所占比例较大，下伏沉积物处于相对还原的环境，

一氧磷酸根将转化为二氢磷酸根，伴随着这种变化，吸附磷将转化为溶解磷，进

入到沉积物的空隙水中，故溶解度火的二氢磷酸根和磷酸盐所占比例增大，这就

是上面所述的空隙水中磷浓度比上覆水体中磷浓度高的原因。(2)有机磷的降解，

在生物酶的作用下，释放出溶解性的无机磷酸盐，其中一一部分通过空隙水向上扩

散，男一部分被沉积物矿物颗粒吸附。被吸附的磷酸盐，在空隙水中的磷释放以

后，可解吸补充到空隙水中去。(3)铁氧化物解吸作用也是一个可能的释磷途径，

在沉积物中，尤其是表层沉积物，绝大多数的磷酸盐可能是与非晶质或短序络合

物呈共价键形式结合，这些络合物在成份上与水合铁氧化矿物有关。与铁氧化物

结合的磷和有机磷一样，相对于其它形式的磷较为不稳定，当环境氧化条件变化

时，很容易释放出来。而强还原作用能使阳离子Fe。还原为Fc“，而使被氧化铁束

缚的磷释放。(4)扰动可能会使沉积物内氧化带之下的孔隙水中的溶解磷直接向f：
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覆水体释放13“。还有的研究认为，由于有机质的分解不完全，会产生许多有机络

合物。又因磷酸盐矿物中所含的阳离子，如铁、铝、钙、镁等，都有形成络合物

的倾向，容易和具有络合和螯合能力的阴离子结合，如与Fe“、削“等产生络合物

和螯台物，不仅能减少磷的固定，而且还可使被固定的磷溶解析出。

沉积物．水界面磷的循环主要受到氧化条件的影响，有机磷、铁结合态磷以及

其它结合态磷在氧化还原条件差异的界面环境和沉积埋藏环境的地球化学行为是

控制磷在沉积物和水体中重新分配的主要原因【砷】。沉积物表层的无机铁氧化物能

够影响磷的释放，因为这些物质在DH呈中性时，能吸附阴离子：在氧化环境里，

这些物质充当了阻挡磷元素从沉积物进入上覆水中的阻碍物。pH对水环境的各种

物理化学反应均有重要影响，在沉积物释磷反应中也是如此。pH接近中性，在其

它条件不变时，磷释放量较小，而在酸性或碱性范围内磷释放量较人，其机理可

能是DH影响沉积物的吸附作用和离子交换作用p71，而这涉及到溶解与沉淀、吸附

与解析、络合与解离、氧化于还原等的总体平衡。壬雨春[391等也认为：湖泊沉积

物向水体释放的“活性磷”主要来自与铁氧化物或铁氢氧化物结合的磷，这种相

态的磷与非晶质的络合物以共价结合，Fe的氧化状态控制了磷的释放。隋少峰等

旧在东湖底泥释磷的研究中也认为，磷在湖底中通常被认为与Fe，触盐相互作用，

其中Fe(OH)3的吸附作用尤为重要，这种吸附受pH影响很大：低pH值时，溶解

性H2P04-含量增多，有利于底泥中磷的释放；在高pH值时，由于OH一与铁、铝磷

酸盐复合体中的磷酸盐发生交换，使底泥中的磷释放出来。吴根福H21等人在对杭

州西湖底泥释磷的研究中发现，试验中不调节pH值，磷素的变化最小，偏酸或偏

碱都可有利{F底泥中磷素的释放。其町能原因是一方面pH值的改变引起r系统内

微生物结构及其活动强度的变化，另一方面也影响了磷素的溶解状态。从理论上

讲，DH值在6．5左右，水中lE磷酸盐主要以H2P04‘和HP042。存在，最易被底泥吸

附；降低pH，底泥释磷以溶解为主：Goldshmid和Rubinl43l关F磷酸铝络合物转

化的总结，认为在AI(1lI)-磷酸盐酸性溶液中，一般存在如下反应：
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x一0AIHPO：+AIOH2+=AI，OH(PO。X：。+(x一1)H+ (1—1)

式中X限制取2，3，4。

由上式可知，在酸性条件下，难溶的羟基磷酸铝络合物转化为可溶解的磷酸

氢铝。升高pH，释磷以离子交换为主，体系中OH。与Fe—P和A1-P复合体中的磷

酸盐发生交换。如：

FePO。+30H一一Fe(oH)3+Poi‘ (1．2)

AIPO。+30H一一越(oH)3+Po} (1．3)

因此，pH值6．5时磷酸盐最易被沉积物吸附，从试验结果看，t覆水pH值

8．0时磷释放量最小，而这两者是吻合的。由于磷酸盐的的沉积物．水界面反应，使

其对水体pH具有缓冲作用。对于磷酸盐的缓冲机制有以下两种观点ml：(1)沉淀

溶解作用，认为羟磷灰石Cas(PO)tOH的沉淀和溶解控制着磷酸盐的浓度。这种观

点由Fox等人提出，他们认为羟磷灰石与水反应生成表面络合物，这种络合物处

于亚稳态，并可分解释放HP042‘。(2)吸附解吸作用，认为水体悬浮物能从富磷水

中吸附磷酸盐，同时也能在低磷水中将磷酸盐释放出来，这样就使磷酸盐浓度保

持在一个恒定的范围。Istvanovics等145嗵过研究三个湖泊水库中不同分级沉积物样

品的磷的吸附规律发现，只要有沉积物的再悬浮就有解吸发生，而吸附仅出现于

沉积物中。FroelichI“I提出的有关吸附反应的动力学过程，磷酸盐吸附分两步：先

是HP042-能很快被吸附到悬浮颗粒物表面，后是表面吸附磷结晶，转为晶体，这

一步却十分缓慢。

1．3论文的选题及意义

本论文依托于国家重点基础研究发展规戈I项目(G1999045709)《首都北京及

餍边地区大气、水、土环境污染机理与调控原理》中第零丸课题《环境污染调控

原理与综合治理方案》。内容主要是对宫厅水库富营养化污染进行研究，并对P的
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来源进行分析。

官厅水库是中国建国以后修建的第一座大型水库，控制流域面积43400Km2，

总库容41．60亿m3，是北京市的第一。i大水库【47I。曾经和密云水库一起作为北京市

饮用水的两大地表水源地。具有防洪、发电、城市供水和灌溉等功能。1997年底，

由于水体污染被迫退出了北京市饮用水供水系统。随着北京市的经济发展和和人

民生活水平的提高，近年来北京市需水量日渐增加，供水日益紧张。丽同时降水

量的减少导致密云水库的蓄水量小断降低，重新治理开发官厅水库，使之回归于

北京市地表水水源地对于缓解北京市用水紧张具有重要的意义。

根据对官厅水库的水质监测结果分析，官厅水库的污染主要是富营养化和有

机污染。月前水库水质已处于中营养向富营养过渡的阶段，某些指标如氨氮等己

达到或超过富营养化水平。尤其是磷污染近年来仍有增加的趋势H81。因此，要解

决官厅水库的水质污染问题，必须解决官厅水库的富营养化问题。

管理是富营养化控制的重要环节。磷是防止官厅水库富营养化的中心问题，

首先要科学制定污染物排放标准与水质标准，对湖泊、水库应实施磷负荷总量控

制。这就要求测算湖泊、水库水域的磷容量，再通过调研及监测弄清内外源磷负

荷总量，然后据此制定营养物逐年削减量计划，削减量应分配到各污染源。本论

文就是对上述内容进行研究。
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=、官厅水库的自然区域环境概述

2．1官厅水库的历史㈣

官厅水库是1951年10月25日iE式开工，1953年汛前土坝填筑达到拦洪高

程，到1954年5月5曰工程全部竣工。拦河坝左岸原有一官厅村，水库因而得名。

官厅水库的入库水系主要有桑干河、洋河和妫水河和矾山河(已干涸)。桑干

河发源于山西省宁武县管岭山，由西南流向东北。洋河发源于内蒙高原南缘人同、

丰镇、兴和、天镇之问的山区，两河在怀来县夹河村汇合始称永定河(又名燕尾河)。

东流约20km进入官厅水库。妫水河发源于延庆东北山区，流经延庆进入官厅水库。

矾山河发源于怀来盆地东南山区，于桑园注入官厅水库。永定河出j==家店峡谷进

人平原，泥沙沿途淤积，河道宽且浅，洪水游荡不羁，河槽变化无常，灾害频繁，

人称无定河。自1736年，1911年的176年中，共发生决溢49次，平均3．6年一次。

自1912年至建国前30余年中，卢沟桥以下堤防丈的决口就有7次，受灾面积最

多达2000km2之多。其中最严重的是1917年和1939年两次丈水，当时与大清河

洪水同时发生，决堤多处，大片土地受淹，洪水侵入天津市区，京津问交通断绝，

海河航道淤塞，损失颇巨。

官厅水库设计洪水重现期为千年，校核洪水为最大可能洪水(初期为万年)，主

要建筑物按1级建筑物标准设计，土坝、溢洪道按地震烈度9度设防，其它建筑

物按8度设防。自1953年以来，永定河发生多次洪水，入库洪峰大于1000m3／s

的有7次，历次洪水经水库调着，削减洪峰70～95％，大大减轻了对卜．游的威协。

41年以来，水库总拦蓄水量385．6亿rfl3，向京、津、冀地区供水371亿rn3，水

电站累计发电23．7亿kw·h。

自80年代后期以来，由于水库上游T、农业迅速发展和人1：3的增加，水库上
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游用水量及工业废污水排放量逐年增大，同时流域水土流失严重，大量泥沙、农药

及化肥进入库区，致使官厅水库水体污染较为严重，1997年底退出’r北京市饮用

水供水系统。

2．2官厅水库流域自然环境概况

官厅水库位于北京市西北约80km处河北省张家[]市和北京市延庆县界内，官

厅水库流域大致位于39。～40。，东经112。～117。之间，暖温带亚湿润的华北

沿海平原与中温带干早的内蒙高原之间的过渡带，或为中温带、亚干早的山间瓮地。

官厅水库水域的地质构造位于祁、吕、贺兰山字型构造的东翼和以阴dj．燕I|J

为代表的东西向构造带以及大兴安岭．太行山为代表的华夏式构造带的交接地区。

作为影响地表和地下径流及污染物迁移基本条件的地貌大致可划分为：东南部中

度至深度切割的中山地貌，海拔在2000米上下，最高峰超过3000米。西北部为

坡陀起伏，坦荡开阔的高原地貌，海拔一般在1500米左右。中部为山间盆地地貌，

低山、丘陵、盆地以及它们之间的过渡地貌(如黄土台地，坡梁地相间分布)，海

拔一般均在1500米以F，东部盆地降至500米以下。

官厅水库流域自西北向东南总的趋势是：年平均气温约2～8。C，1月平均气

温一6。C～．14℃，1月最低气温为．12～一20℃，7月平均气温20～24。C，7月最高气

温26～30。C，年温差约35～30℃。年平均降水量约为350～500毫米，年降水量

的60％～70％集中于夏季，7月最多，8月次之，雷阵雨较多，风多而强。冬、春

季多强烈的西北风。水面蒸发约在2000毫米左右，陆面蒸发约300～400毫米，

干燥度2～1．5度。春季干而短，约40～60日，相对湿度35～45度，夏季热而湿

润，长约30～90目，相对湿度65470度，秋季长约50～60日，相对湿度45～55

度，冬季长而冷，约150～210日，相对湿度50--60度。此外，气象条件受地形

影响，东南部山区垂直变化明显，随地势升高，气温降低。降水鼍、相对湿度、

陆面蒸发等均相应增加。在桑干河、洋河下游，地势较低平开阔，气候于暖形成
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一个相对气温较高，降水量较少的中心。

官厅水库流域由东南向西北，由暖温带森林草原褐土带过渡到中温带干草原

栗钙土带。东南山地气候较寒冷湿润，原为森林植被主要树种为辽东栎、油松和

阔叶落叶林，目前尚有残存森林，但大部地区都是以酸枣、牡荆为主的落叶灌从

和杂草。士壤主要为褐土和棕壤。自山麓而上依次为褐土、淋溶褐土、棕壤和生

草棕壤。流域的西北部内蒙高原为克氏针茅、小叶锦鸡儿为主的禾草草原，上壤

为暗栗钙上。自低山丘陵至宽浅盆地，依次为粗骨薄层碳酸盐暗栗钙土、碳酸盐

暗栗钙土，革甸暗栗钙土，至滨湖草滩则主要为苏打草甸碱上和盐渍草甸土。

2．3官厅水库水量状况

官厅水库常年平均入库径流量8．8亿立方米。2001年径流量为7．85亿立方米，

2002年入库水量锐减，截止10月底，累计入库水量为0．788亿立方米，出库1．2266

亿立方米，相应库容为2．61亿立方米f”I。

2．4目前官厅水库存在问题及研究情况

2．4．1淤积问题

到目酶水库已淤积泥沙6．32亿矗，其中4亿m3淤积在堆沙库容内，另2亿

m3淤积在有效库容内。在永定河库区形成淤积三角卅l，并在妨水河库区口形成“拦

门槛”，“槛”顶已达474m高，致使妨水河库区2．54亿矗的水成为“死水”；

三角洲上游河床抬高。两岸地下水排不出去，造成几千亩土地不能耕种：坝前淤

积高程已达462m，坝前出现异常的重力流，造成泄沙，影响下游工业用水；右岸

泄洪洞进口前形成18m离的淤积漏斗，有坍塌和堵塞闸门的危险。
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从1962年水库管理处提出“妨水河口拦门槛”之后，北京市水利局、水科院

等部门及专家们成立了课题组，进行了大量的调查和研究工作，课题结论认为：

解决官厅水库淤积问题，主要是泥沙的合理安排问题，要解决好4个矛盾：水库

t：下游的矛盾：用水与排沙的矛盾：妨水河淤堵抬高与水位的矛盾；保持坝前库

容量与上游水库周边损失的矛盾。

2．4．2供水问题

官厅水库原规划年供水量为5．5亿矗，流域内年平均供水量为17．8亿矗。但

上游流域内修建了数以百计的水库和灌渠，大部分水资源被拦蓄和利用。而且随

着生产的发展和气候的变化，流域内的用水量还在增加。致使入库水量出现逐渐

减少趋势，80年代以来年入库水量只有2．5亿m3，己很难满足下游生活和工农业

生产需要。

2 4．3水质问题

2001年6月10日到9月29日，对官厅水库清水湾的水样进行监测，监测数

据如表2—1所示。

表2-1官厅水库清水湾水样监测数据(mg，L)

Table2—1 Dab ofwater in Guanfing Reservmr(mg，L)

F C1_ N02‘ NOf S042。 HCO，‘ C032’ Na+

0．72 70．66 41．01 3．32 85．10 211．71 16．97 77．82

NH4+ K+ M92+ Ca2+ BODE LAS TN TP

7．45 5．40 45．52 25．51 11 羽．05 2．08 0．07

pH DO Eh COD

8．8 6．4 102．7 29．7

据国家环境保护总局2002年监测：水体水质多为v类，全流域水环境有机污

染也相当严重，t要污染物是BOD、COD、氨氮等。主要入库河流水质Iv．v类。

其中，桑干河水质在Ⅳ类～v类之间，洋河为v类或劣v类，妫水河下游为劣v

类⋯。

-20．
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官厅水库水体污染，其污染源主要来自洋河两岸，每年约有1．0亿m3污水排

入洋河而入库。无机污染与有机污染都在逐渐加剧，氨氮、溶解氧、大肠杆菌群

等超标严重，水体颜色发黑，有异味。坝前水草丛生，并多次爆发水华。

造成官厅水库水质恶化的原因有以下i个方面：

1．上游地区建设的拦蓄工程截流入库水量，水库蓄水量锐减，水体中的污染物

浓度增加。水库上游267座大中小型水库等蓄水工程，仅永定河水系上游就有大

小水库76座。这些拦蓄工程拦蓄厂大部分地表径流。造成水库来水少，在年均降

水量相当的情况下，1985．1995年的年均入库水量仅相当于84年以前的1／4。加之

气假变化，降水量减少，上游需水量骤增，用水浪费，水库来水锐减，50年代水

库来水量为19亿立方米／年，60年代13亿立方米／年，70年代8亿立方米／年，80

年代5亿立方米／if-，到90年代减少到4．0亿立方米／年，1999年为1．46亿立方米／

年，比50年代减少92．3％。水环境容量也随之大幅度下降。

2．大量污水排入库区。目前，非汛期污水入库量已是清水入库量的两倍。}：游

共有工业污染企业643家，主要分布在轻工、食品、酿造、医药、化工、冶金、

纺织、选矿等行业，每年直接排放入河的工业污水约15502万吨，主要污染物COD

排放量5．51万吨。据统计，工业污染企业河北省有305家，年排废水7800万吨：

山西省有318家，年排废水6967万吨：北京市延庆县有18家，年排废水95万吨；

内蒙古区有2家，年排废水640万吨。数河北省宣化市的钢铁、造纸、化肥等企

业排放的．r业废水，对水库的污染贡献率大。

匕游城镇生活污水年排放总量约14910万吨。其中河北省4500万吨，山西省

9594万吨，北京市666万吨，内蒙古区150万吨。这些污水大部分未经处理直接

排放。河北省张家口、宦化和F花园地区人口集中，污水排放量大，但至今尚无

’座污水处理厂建成运行，大量生活污水直接进入库区支流。加之1997年水库退

出饮用水源功能后，建设项目环境管理标准降低，库区相继建设了一批疗养设施。
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目前，在水源地一、二级保护区内，仍存在着严重违章建筑。距水库2．5公里的怀

来县华电、温泉等疗养院至今仍以漫流方式向库区排放生活污水。

3．水库上游地区生态环境恶化。因库区上游大部分为沟壑纵横的黄土丘陵地

带，植被覆盖率低，加之农民上山砍柴，山区及川区过度放牧，荒滩、河道无序

开采等生态破坏，致使水土流失、沙漠化严重。张家口市过度放牧草场57．2万公

顷，沙化、退化草场13．5万公顷，水土流失面积12540平方公里，士壤沙漠化面

积4135平方公里，平均每年土壤流失量为4500吨／平方公里，官厅水库周边约有

70％的地区被沙漠化土地覆盖，每年入库泥沙为2250万吨。大同、朔州均是山西

省水土流失严重的地区，其中大同地区森林覆盖率只有18．5％，土地沙漠化面积

6498平方公里。北京市妫水河流域水土流失面积314平方公里，由于长期不合理

的开发，形成荒滩2000亩，土地条件十分恶劣。
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三、永定河向官厅水库输送磷的历史

3．1样品采集及分析方法

3 1．1样品采集与前处理

沉积物样品采集于北京～怀来铁路桥(八号桥)旁，经纬度坐标为N40。21．445’，

Ell5031．563’。样品采集深度77cm，从沉积物表层向下每一厘米为一个层位单元样

品进行分割，依次编号为1、2、3⋯，共77个子样品。

样品冷冻干燥后，以四分法取出不同深度编号为1(0一lcm)，2(1—2cm)，5(4．5cm)

等11个层位的适量样品，碾磨过120目筛，使样品粒度小于0．125mm，储存在样品

袋中备用。

3 1．2样品分析方法

本文通过顾益初等提出的石灰性土壤无机磷分级方法【31J，连续提取沉积物中

的Ca2．P、Ca8-P、Al-P、Fe-P，Org．P通过灼烧法测定。通过差减法(TP减去各种

形态磷)确定残留态磷的含量，这部分磷主要为闭蓄态磷署llCalo．P，其中以Calo．P

为主。

Tpl51】：HCl04．H2S04消化法，称取120目烘干沉积物样品o．2克(精确No．0001

克)置f50mL三角瓶中，以少量水湿润，加入浓H2SO。3毫升，摇匀，再加入70～72％

的HCL0410滴，摇匀，在瓶口加一个漏斗。置于电炉上，待瓶内溶液开始转白或

灰白时，继续消煮15．20分钟，全部消煮时间为30一40分钟。同时做一个空白。将冷

却后的消煮液用水小心地冲入100毫升容量瓶中，冲洗时用水应量少次多，轻轻摇

动容量瓶，待完全冷却后，以水定容，用干燥漏斗和无磷滤纸过滤。取滤液5—10

毫升于25毫升比色管中，用水稀释至约15mL，加二硝基酚指示剂1滴，用

4mo江NaoH溶液调节pH值垒溶液刚呈微黄色，然后用2fn0肛稀H2s0·溶液一滴使

．23．
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黄色刚刚退去，定容。用磷钼蓝法测定。

Ca2-P：取19沉积物样品，／NApH=7．5，0．25mol／L的NaHC03溶液，振荡1h，

离心，取上清液用磷铝蓝法测定。

Cas—P：提取Ca2．P后的沉积物中，加A25mL，95％的酒精清洗两次后，加入

pH----4．2，O．5mol／LI筝JNH4Ac溶液，放置4h后，振荡lh，离心，取上清液用磷钼蓝

法测定。

AI—P；提取Cas．P后的沉积物，用25mL饱和的Naa溶液清洗两次，911JkpH=

8．2，0．5mol／LNH。F溶液，振荡1h，离心，取上清液用磷钼蓝法测定。

Fe．P：提取址P后的沉积物，用25mL饱和NaCI溶液清洗两次，加入

O．1mol／LNaOH．0．1mol／LNa2C03溶液，振荡2h后，静霞16h，再振荡2h，离心，取

上清液用磷钼蓝法测定。

Org_P[91：称取120目的沉积物样品1．09，置于15ml瓷坩塌中，在550。C高温

电炉内灼烧1小时，取出冷却，用100mL0．20NH2S04溶液，将土样洗入100ml容

量瓶中。另称取1．Og同～样品于另一个100mL容量瓶中，加入100mlO．2NH2S04

溶液。两瓶的溶液摇匀后，分别将瓶塞松放在瓶口上，一起放入40℃(烘箱内保温

1小时。取出冷却至室温，加水定容，过滤。吸取两瓶的滤液适量分别放入25mL

比色管中，用磷钼蓝分光光度法测定磷(同TP测定)。分别算出灼烧与未灼烧土壤

的含磷量，然后经灼烧的结果减去未灼烧的结果，其差值即为有机磷含量。

残留态P：差减法，TP一(Ca!一P+Ca8一P+舢．P+Fe-P+Org—P)。

为验证试验方法的可靠性，利用上述方法对同样采集于永定河的3个河道沉积

物样品的Ca2．P、Ca8．P、A1．P、Fe．P、残留态磷进行连续提取，其中残留态磷为提

取Fc．P后的沉积物，用25mL饱和NaCI溶液清洗两次后，自nA50mL。O．5mol／LH2S04

溶液，振荡1h，磷钼蓝法测定。结果显示，TP含量分别为O．5491、0．5209、0．9181mg／g，

对应的各形态磷之和分别为0．5578、0．4540、1．0672mg／g。3个沉积物样品TP与各

形态磷之和差值的绝对值与TP的比值分别为0．02、O．10、()．12。方法较可靠。

．24-
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磷钼蓝分光光度法f52】

方法原理：在酸性条件下，正磷酸盐与铜酸铵、酒石酸锑氧钾反应，生成磷

钼杂多酸，被还原剂抗坏血酸还原，则变成蓝色络合物，通常称磷钼蓝。

本方法最低检出浓度为0．01mg／L(吸光度A=0．01时所对应的浓度)：测定上

限为0．6rag／L

试剂：

①(1+1)硫酸：化学纯；

②10％抗坏血酸溶液：溶解109抗坏血酸溶于水中，并稀释至100mL。该溶液

储存在棕色玻璃瓶中，在4。C时可稳定几周。如颜色变黄，则弃去重配。

③钼酸盐溶液：溶解139钼酸铵((NH4)6MoT024·4H20)于100mL水中。

溶解o．359酒石酸锑氧钾(K(SbO)C4H406‘1／2H20)于100mL水中。在不断

搅拌下，将钼酸铵溶液徐徐加到300mL(1+1)硫酸中，加酒石酸锑氧钾溶液荠

且混合均匀。贮存在棕色的玻璃瓶中，在约4。C下保存。

④磷酸盐贮备液：将优级纯磷酸二氢钾(KH2PO。)于1 10。C干燥2h，在干燥

器中放冷。称取0．21979溶于水，移入1000mL容量瓶中。加(1+1)硫酸5mL，

用水稀释至标线。此溶液每毫升含50．0u g磷(以P计)。

⑥磷酸盐标准溶液：取4．00mL磷酸盐贮备液，投入到100mL容量瓶中，用水

稀释至标线，使每毫升溶液含2．00 1．t g磷。

步骤：

标准睦线的绘制

①取数支25ml有塞比色管，分别加入磷酸盐标准溶液0、o．25、o．50、1．00、

2．00、3．o()、5．00、7．00mL，加水至25mL。

②显色：向比色管中加入lmLl0％抗坏血酸溶液，混匀。30s后加2mL锢酸盐

溶液充分混匀，放置15min。

③测量：用10mrn比色皿，f 700rim波长处，以零浓度溶液为参比，测量吸

光度。

样品测定

取适量滤膜过滤或消解的水样加入25mL比色管中，用水稀释至标线。以下按

绘制标准曲线的步骤进行显色和测量。减去空白试验的吸光度．并从校准曲线卜

奁出含磷量。

计算

磷酸盐(P，rng／L)=m／V (3—1)
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式中： m一由校准曲线查得的磷量(nag、

v一水样体积(mEl

注意事项

① 如试样中色度影响测量吸光度时，需做补偿校正。在25mL比色管中，

分取与样品测定相同最的水样，定容后加入3mL浊度补偿液，测吸光

度，然后从水样的吸光度中减去校正吸光度。

② 室温低于13 6C时，可在20～30。C水浴中显色15rain。

③ 操作所用的玻璃器皿，可用(1+5)盐酸浸泡2h，或用不含磷酸盐的洗

涤剂刷洗。

④ 比色皿用后稀硝酸或铬酸洗液浸泡片刻，以除去吸附的钼蓝有色物。

3．2结果与分析

分析结果如表3．1所示：

表3-1沉积物各层位中TP及各种形态磷的含量表(D、】l伽，mgg‘1)

Table3．1 The contents of TP and multiform P in cofe sediments(DWp／mg·g-1、
取样深度 残留态

编号 TP Ca2-P Cas-P A1．P Fe．P Org—P
(cm) P

1 O一1 O，6807 0．0409 0．0441 0．0418 0，0837 0．1322 0．3380

2 1—2 0．7761 0．0511 0．0404 0．0471 O．1152 0．1384 0．3839

5 4．5 0．9927 0．0301 0．0351 0．0293 0．1093 0．0635 0，7254

10 9，10 0，9950 0．0420 0．0349 0．0991 0．0996 0．1496 0．5698

15 14—15 0。7528 0．0138 0．0164 0．0214 O，0184 0．0629 0．6199

20 19．20 1，2762 0．0089 0．0104 O．0087 0，0091 0．3737 0．8654

30 29．30 1．1963 0．0455 0．0388 O．0517 0．1112 0．1164 0．8327

40 39．40 O．8553 O．0110 O．0140 0．0158 O．0262 0．0936 0．6947

50 49．50 0．6351 0．0076 0．0102 0，0068 0．0176 0．0395 0．5534

60 59．60 0．5803 0．0073 O．∞86 0．0210 0．0254 0．0609 0．4571

75 74—75 0．6070 O．0030 O．0074 0．0112 0．0】71 0．0183 O．5500

3．2．1沉积物中各种形态磷的含量

由表1可知，沉积物中各层位TP含量在0．5803～1．2762rng／g。IP(无机磷总量)

是沉积物中磷的主要成分，占TP的70．7％～97．0％。Org．P的含最在O．0183～

O．3737mg／g，约占TP的3．0％～29．3％。沉积物中磷的各种形态中，残留态磷占TP

比例最大，占TP的49．4％～90．6％。Ca2，P所占的比例最小，占TP的0．5％～6．5％。
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大部分层位中IP占总磷的百分含量由4,N大依次为Ca2一P、Cas—P、A1．P，Fe．P

Cal。．P，饶有趣味的是5种无机磷在含量上由低至高的排序，与它们的溶度积由人

到小排序～致，也止反映了它们在稳定程度上的顺序，反映了磷酸盐类物质在漫

氏的演变过程中，逐步由易溶向难溶磷酸盐转化。

3 2．2沉积物中TP的变化趋势

近些年来，随着人类活动对水体环境的干扰不断加剧，水体富营养化趋势日

益加剧，滇池【53I、东海154】、南京玄武湖【55J等湖泊和海域的沉积物中TP随深度向上

递增，磷负荷逐年加重，官厅水库的情况略有差异。

沉积物中TP含量随深度变化如图3．1所示，由深到浅先增大后减小。在75—

30cm深度的沉积物中，从底部向I：TP含量不断增大，变化曲线呈现抛物线型。说

明TP增加的速度越来越大。在30--20cm之间，沉积物中TP含量稍有增加，在20cm

_ltI：TP含量最大，达到1．2762mg／g。自20crnl6J卜直至表层，TP含量除丁在15—5cm

之间稍有变化外，总体呈下降趋势，且下降速度很快。到达表层时，TP含量基本

与70cm处相当，减小至0．6807mg／g。TP随深度变化的状况，反映了永定河向官h
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水库磷输入量的历史变化趋势1531，在柱状样深度75—30cm的沉积年份中输／N．彭JTp

逐年增加，输入速度也在不断加快，在20crn到达表层的沉积年份中输入的TP逐渐

减少。

3，2 3沉积物中各种形态磷随深度变化趋势

沉积物中各种形态磷随深度变化如图3一l、3-2所示。

残留态磷含量随深度的变化与TP的变化一致，在底层75cm处，残留态磷占TP

比例近91％；随后层位上升至20啪处，达最高值0．8654mg／g，占TP比例为68％；

再后含量下降，直至表层达最低值，仅为o．3380mg／g。尽管不同层位内残留态磷含

量出现了波动，沉积物中以其为代表的主体物源，没有太大的变化。

Ca2．P、Ca8．P、A1．P、Fe．P含量差别较大，变化复杂。总体卜．这四种形态磷的

含鼍随着深度由深到浅逐渐增大，而不随TP含量的变化而变化。40cm以下相对稳

定，各种形态磷的含量仅轻微上扬。40cm以上，各种形态磷的含量急剧}：升，30cm

和20cm深度为两个异常沉积层位，30cm处Ca2．P、Ca8．P、AI—P、Fe．P占TP比例甚

岛。20cm处Ca2．P、Cas—P、AI．P、Fe．P r占TP的比例最低。从20cm到达表层，这4种

形态磷的含量总体变化趋势，均显著增加，占TP的比例也相应增加。从4种形态磷

的绝对增长量来看，Fe．P增长幅度最大，其后依次为A1-P、Ca8一Pj}I：ICa2．P。

Org．P含悬变化也较为复杂，大致分两个阶段，大于40cm深度，Org．P含量呈

现线性增长，在40cm深度上，陡然升高，在20cm处出现一个高峰，达至40．3737mg／g，

此后，在0．0629—0．1496m∥g范围内波动。

沉积物中，总体}：以残留态为代表的物源占丰导地位，在40cm层位以下，沉

积物来源比较单一，40cm层位以上，沉积物物源发生丰}l当人的变化，由单一变为

多／二，显示人为活动的痕迹。

3．3．讨论



北京化工大学硕士学位论文

磷主耍来源于工业和生活污水排放、地表径流、农业污染等。流域内的怀柬

县是农业大县，河道两侧遍布葡萄园和农田。张家口、宣化等城市工业发达，同

时张家口，宣化，下花园，怀来等至今对磷污染未进行有效的处理，工、lk污水和

生活污水直接经河流入库。

一般说来，工业和生活用磷，先将稳定的磷矿物活化后再加利用，排出后进

入弱碱性水中，易转化为Ca：．P。官厅水库自建成之日起，水库来水量不断减少，

尤其是近年来降水量不断减少，与此同时，却有大量的污水经永定河涌入官厅水

库。目前，非汛期污水入库量已是清水入库量的两倍f50l。即使载水的河道，电会

因日渐减少的降水和上游来水对污水稀释作用的减弱，河道水中溶解磷浓度易达

到饱和状态，利于磷酸盐的积淀，沉积物中以Ca：一P为代表的交换态含量，随着时

间的延伸，将逐渐增高。

Org．P含量的波动或多或少反映了沉积年代里河道中有机质含量的变化，一般

认为，沉积物中有机质含量和粘土含量与粒度将直接影响到对Ca8．P、AI．P、Fe．P

的吸附能力，对11个层位沉积物的性状进行观察发现：各个层位沉积物在粒度和

组成上有明显差别。就总的趋势来看，从表层至i]20cm深度，沉积物中粘粒含量逐

渐减少．砂粒的含量增加，粒度变大，但1、2、5、10和15cm沉积物中有团粒结构，

粒径小，粘粒含量高，以淤泥质沉积物为土，不同形态磷含最与磷总量之比，呈

增长趋势，同以淤泥质中磷含量作比较，显示出物源的差异。20cm专要为沙质沉

积物，无团粒状结构，松散，在柱状剖面中，TP与残留态磷含量最高，显然主要

与物源有关，然而，其它形态磷含量偏低，则与沉积物的粒度有⋯定关系。在30cm

处，沉积物有闭粒结构，砂粒肉眼不可见，在柱状剖面中，TP与残留态磷含_肇处

J：第二：高峰，除Fe．P外，其它形态磷的含量都I：t20cm处高，这吖；仅反映了物源的

影响，同时也影射了沉积物吸附作用的差异。40和50cm处为沙质沉积物，60芹1175cm

处沉积物性状介于淤泥质和沙质沉积物之间。6051175cm处细粒沉积物巾各种形态

磷含量反而低于40年N50cm处粒度粗的沙质沉积物磷含量，显然，与物源关系更为

．29．
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密切。尽管不同层位中磷含量受物源和吸附作用双重因素的制约，但从Ca，．P、

Ca8一P、AI—P、Fe—P和Org—P含量由深到浅的总体走势来看，并不完全同步，晚期沉

积最与早期沉积量的走势变化，以及出现一些异常现象，可能更多的反映了不同

时间内沉积物来源的差异。

残留态磷通常以悬浮颗粒物形式迁移，主要以土壤侵蚀方式随径流进入水库。

在底层75cm处，残留态磷占TP的比例最大，其它形态磷含最很低，此时土壤侵蚀

的贡献率也最大，从其与TP的比值来看，含量随时问的推延而降低，反映了土壤

侵蚀作用减弱，这与近些年来雨量减少相吻合。

土壤侵蚀泥沙俱下时，夹带着各种形态的磷，除TP随残留磷的上升而上升，

下降而F降，呈正相关的关系外，其它形态磷均无如此密切的伴生关系，尤其是

Ca2一P。如果说，在40cm以下的沉积早期，Ca2．P含量主要为土壤侵蚀的产物，尤其

是在75cm深度七，根据沉积物的蓄积量取决于侵蚀量，其物质成分，在没有人为

_F扰时，通常较为稳定的原则以及残留态磷占TP的比例判断，此深度I：的Ca2．P含

量最接近十壤侵蚀遗留下来的正常沉积量。在20cm以卜的沉积晚期，土壤侵蚀作

用减弱，Ca2一P依然保持着增长的势头，且与TeLk值相应增大，反映了除来自上壤

侵蚀外，还有其它物源的介入。近些年来，官厅水库富营养化面临的严峻现实情

况，并不随TP,}N残留态磷降低而减弱，与此相反，却伴随非稳定态磷的增艮而加

剧。沉积物中稳定态磷主要为土壤侵蚀的产物，非稳定态磷主要为一I：业和生活污

染的结果。沉积物中A1．P和Fe．P的变化同样也说明工业和生活污水排放的影响

113,15．161。另从连续跟踪的排污口和排污渠道了解到，污水中溶解磷分别为0．219～

o．674mg／L和2．525～3．184mg／L，均表明来自点源的非稳定态磷污染，即人们的生

产活动和社会生活带来的污染是诱发官厅水库富营养化的主因。
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四、官厅水库的磷源分析

4．1官厅水库磷的外污染源分析

4．1 1官厅水库上游流域磷源前期调查

对官厅水库上游流域进行调查发现：书要污染源集中在上游入库河流沿岸城

巾．。包括北京市的延庆县；河北省张家口市的4区、8县；山两省的大同市、朔州

市、忻州市的宁武县和神池县：内蒙古自治区丰镇市和兴和县，伞流域人口蔓j685

万人。在2004年5月14日一5月17日，对整个官厅水库卜游各个污染源进行野外调查。

洋河向上追溯到怀安和张家|]，桑T-N追溯到琢鹿。怀安为西洋河，南洋河

和东洋河的交汇处，三条河流向E主要漉经山区，不再有夫的城市和居民点。桑

千河流域琢鹿段向上游主要流经山区，而且，流程较大，河水在流动的过程中，

因为河水的自净化作用．上游点源的排放影响已经很微弱，通过实际调查，情况

也是如此。

1．洋河支流清水河(通桥河)调查

从张家口地图(1978年由中国人民梓放军总参谋部测绘局出版的1：50000地

形图，1981年修编，1982年第一一舨)上看，清水河发源于张家口上游Ij J区，流经

的主要城市为张家口，通过调查发现：清水河已经成为张家口的“下水道”，各种

各样的排污管道直接将污水输送入清水河，包括两岸的生活区和J：厂企业等。水

色浅灰，有恶臭。从孤石村向下发现水量逐渐增加，达到纬一大桥处向后不再有

污水汇入。但是，在清水河入洋河处发现，并无水排入洋河，通过询问得知，清

水河已经将近一年没有水汇入洋河。，

2．怀安调查

东洋河大桥上游t要流经山区，人口稀少，工业和生活影响较小，主要受雨

．”．
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水等地表径流的影响，夏季流量大，可淹没河道(300m)。在怀安县政区图(1：

75000，怀安县土地管理局编制，1999年12月)上，可以看到在东洋河汇入洋河前，

途径地区没有丈的城市及工业区。在张家口至怀安县的途中经过西洋河，发现河

道已经干涸，但是在南洋河与西洋河的交汇处发现：西洋河有水汇入，nJ+知西洋

河河水主要为怀安县城区的：l：业和生活污水排放。2001年5月15目到达南洋河怀安

县I二游三道口(N40。37．735．，E114。25．100．)，发现南洋河流量在洋河的三条支流巾

最大，河水混浊，但没有发现生活和工业排污的迹象。西洋河与南洋河交汇处位

于刘家窑村以北约lkm处。南洋河流经怀安县城边缘时有可能有污水汇入，东洋河

汇入洋河处位j二第十屯村以北约1．5km处，河流流量减少，可能与河道两侧的稻田

有关，农业用水使水量减少，同时，农业造成的面源污染不容忽视。

3．宣化和下花园调查

宣化段卜游洋河河道宽阔，但是河床较浅，流量较小，河道中大型车辆能够

通行，河道底积物主要为泥沙，较为坚实，在宣化阳河大桥沿着河道向卜游追溯，

在约lkm处，点位坐标为N40。35．452．，Ell4。02．149．为第一炼铁厂的污水排放口，

同时在排放r】与阳河大桥之间发现，3-4个排放口，其中在距离洋河大桥北部约

100m处有两个排放口，污水中含有大量的油污，河水恶臭，污染较为严重。同时，

在洋河宣化段下游还有第二炼铁『-，因为时间关系没有调查，不过通过询问发现

虽然日前宣化在投资3亿元兴建污水处理厂，但是污水目前主要还是通过管道排入

，洋河。

洋河下花园段相对简单，下花园城市较小。在民胜桥(N40。28．921．，

E115。16．061．)上半段与戴家营河交汇处(N40。29．276．，E115。15．682．)到下半段约

2km处进行调查发现排污口10个走右，大的排污口有2-3个，在民眭桥下的污水排

放[】出流量最大。

4，琢鹿调查

涿鹿桑干河大桥位于涿鹿南约lkm处，点位坐标为N40021．703．，E115027．464

．32．
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海拔535m，通过调查发现，涿鹿的生活和工业污水并未排入桑干河，丽是作为桑

干河北岸的农田灌溉水，桑干河水质比洋河明显好，河漫滩主要为鹅卵，百，而洋

河主要为泥沙河道。并且，桑十河中有鱼虾等生物。而在洋河中则不能找到。

5．桑：}二河与洋河交汇处调查

交汇处位于怀来县夹河村村东，点位坐标为N40021．285．，Etl5026．470．。在此

处可以明显看到桑干河与洋河水质的不同，一青一黄在此交汇，洋河河道较宽，

流速较大，但河床浅。桑干河自涿鹿向下两岸遍布葡萄园。河水水质较差，但没

有发现生活和工业污水的排放。

6．怀来段调查

交汇处位于怀来南侧约3公里处，点位坐标为N40"21．952’，E115'’30．875’。交

汇处发现，怀来污水水色发黑，有恶臭，为混排的生活污水与工业污水，永定河

水水色昏黄，无异味。

7．妫水河延庆段调查

妫水河{要流经延庆县城，在延庆县城段的上游(N40“27．476’Ell5。59．821’)

承质较好，清澈见底，无异昧，流经延庆县城后，水质开始变差，在妫水公圆内

发现水中水草疯长，富营养化现象严重，到达延庆县城段下游，水质较差，水呈

黄绿色。

4．1．2官厅水库磷的外污染源分析数学模型

根据调查发现：工业污水和生活废水在各城市中混排，对两者较难区分，因

此将官厅水库的磷的外污染源分为点源和面源。确定数学模型如下：

假定：河流的汇流处和污染源排放口下，。。旦河流汇合和污水排卜H即均匀混

合，性质一致。

1．测定每月永定河和妫水河P的入库最(PY和PG)，两者之和为P总入库量

P，。PY和P6与Pz的比值分别为永定河和妫水河对P总入库量的贡献率GY、

GG；
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匕一Py+B (4．1)

Gy(％)=e,,／Pz G。(％)一P．／ez (4．2)

2． 从永定河和妫水河分别向L追溯，至河流交汇处或污染源排放口，将汇流

处或排放口作为一个单元，将单元的两个支流(或河流和污染排放口)作为

主流的贡献体；

3．测出两个贡献体向主流输入P的量P1、P2，分别除以两者之和得到两个贡

献体对主流的贡献率为G1、G2。G，和G2与该主流占官厅水库P总入库量的

比值(Gv或G。)相乘。即为两个贡献体对官厅水库P的贡献率G1’、G2’。

Gi—G。×G，(G。) G：；G：xG，((；6) L4—3)

4．在选定的大的污染源和汇流处，按照以上步骤逐步算出贡献率。在各个支

流继续向}：追踪，方法同上，其总体贡献率在支流上重新分派。

5． 对于因为工业污水和生活污染源排放的贡献率为点源污染，剩余部分为丽

源污染。

4 1．3采样点位置与方法

根据4．1．2的确定的数学模型。确定采样点位及坐标如图4-1和表4-1所示：

图4-1官厅水库P外污染源采样点位置图

Figure4—1 Samples sites of P source in Guanting Reservior Valley
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如前所述，导致富营养化的是水体中生物有效磷，它包含溶液中的溶解磷和

可适时释放出来的溶解磷，以总溶解磷(TDP)代表。严格说来，TDP分为三个部

分：第一部分，可被生物直接利用的溶解性正磷酸盐(DRP)：第二部分，可转化

为能被生物直接利用的交换吸附态磷、多聚磷酸盐磷，甚至包括小分子有机磷；

第三部分，不能被生物利用的有机磷(如细菌、病毒中的有机磷)和粒度小于0．45

u m的颗粒磷。前两部分统称为生物有效磷，或称活性磷：后一部分称非有效磷，

或称非活性磷，但这部分磷经过滤处理后，通常含量甚微，故将TDP视为生物有效

瞵。因此，对水样分析。我们仅分析TP，TDP，DRP，而占主体的稳定磷。通常

情况下，既难以被生物利用又难以转化成可被生物利用的磷，故不予考虑。

2004年7月份到12月份，每月在永定河和妫水河流域进行了野外采样。获得

流量和TP，TDP，DRP实测和分析数据，其中在12月份因为河流结冰，未取得

水样。

表4。1官厅水库P外污染源采样点位置图

Bble4—1 Samples sites of P souse in Guanting ResewiorⅦlley

编号 采样位置 点位坐标
1 官厅水库清水湾 N40。16．713’EllP36．875

7

2 官厅水库出水口 N40013．529’Ell5u36，162’

3 永定河入库处 N40019．055’EllP33．521’

4 怀来污水 N40021．952’E115030．875
7

5 怀来污水入永前永定河 N40021．890’E115030．832’

6 桑洋交汇处桑干河 N40021．284’E115。26．459’

7 桑洋交汇后永定河 N40【．21．292’E115026．514’

8 下花园下游洋河 N40。28．659’E115。16，833’

9 下花园上游洋河 N40口29．270’E115015．718’

10 洋河宣化段下游 N4050．927’E115008．760
7

11 洋河宣化段上游 N40035．990’E115000．837’

12 清水河张家口上游 N40051．308’E114053、305’

13 清水河张家口下游 N40口46．173’E114叮2．028’

14 东洋河入洋河前东洋河 N40040．726’E114％9．502’

15 东洋河入洋河前洋河 N40040．396’E114鬯9．243’

16 南西洋河交汇前南洋河 N40040．106’Ell4026．784’

17 南西洋河交汇前两洋河 N40040，106’E114026．784’

18 南洋河怀安上游 i'440。。39．143’Ell妒25．362’

19 西洋河怀安上游 N40041．433’Ell妒22．665’

20 妫水河延庆段上游 N40027．476’Ell5059．821’

21 延庆污水厂出口 N40。27，152’Elly57．585’

22 清水河入洋河前清水河 N40041，179’Ell4048 999’

23 清水河入洋河前洋河 N40041．131’E114048．828’
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每月样品的采集根据具体情况确定，如永定河流域在7、8月份，洋河断流，

则水样采集到怀来污水入永定河处，向上不再采样【77】。

流量的测定：河宽用米尺丈量，测定水深，流速利用浮标法测定‘771。

4．1 4实验部分

4．1．4．1主要仪器及试剂

分光光度汁(岛津公司生产的UV02450紫外分光光度计，工作站采用UVprobe

versionl．11)；电炉(SC．2．4．4型，江苏省东台市跃进电器J。)：干燥箱(DGF一25003C

台式电热鼓风干燥箱，重庆华茂仪器有限公司)；电子天平(CP225D，sartorius)：

真窄泵(HPD．25)；pHi,t；筛子；100ml三角瓶、100ml容量瓶、50ml容量瓶、25ml

比色管，150mL三角瓶(或大试管)、药匙、吸管，各种规格的移液管。

化学纯：盐酸，硫酸，抗坏血酸，钼酸铵，酚酞，酒石酸锑氧钾，过硫酸钾；

优级纯：磷酸二二氯钾。

4．1．4．2实验方法

实验中玻璃器皿先用洗涤剂超声清洗，功率400W，时间30min。再用自来水

充分清洗，再用10％盐酸浸泡一昼夜，然后用自来水和蒸馏水先后各冲洗五次。

烘箱中90。C烘干备用。

水中磷测试流程如图4．2所示：

1．溶解性正磷酸盐(DRP)的测定：吸取通过0．45 la m滤膜过滤的滤液～定量

(使含磷量不超过15ug，大约在lOmL左右，生活污水吸取2mL)。直接用磷镅蘸

法进行测定。磷钼蓝法同3．1．2。

。。，堂坚r—丽订
I 鲨旦一+厂_1—F]
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2．总溶解磷(TDP)的测定：吸取通过O．45 H m滤膜过滤的滤液一定量(大约

在10mL左右，生活污水吸取2mL)。用过硫酸钾消解后用磷钼蓝法进行测定。磷

钼蓝法同3．1。2。

3．总磷(TP)的测定：取适量摇匀的水样，用过硫酸钾消解后_}{j磷铝蓝法进行

测定，磷钼蓝法问3．1．2。

水样的消解(过硫酸钾消解法)：将待消解的水样加入到25mL比色管中，定

容至10mL，加入2mL，5％过硫酸钾溶液，摇匀后加盖，并用纱布扎紧后，放入

烧杯中防止颂斜。放入医用高压蒸汽消毒器中，在220伏特升温至蒸汽，从出ti

阀中出来2分钟后，关闭出气阀，使温度增加至120度，调节电压至140伏特，

保持温度半小时后，冷却至100度，打开出气阀，取出样品冷却。

4 1 5结果与讨论

4．1．5．1 2004年7月．11月官厅水库磷的输入量

2004年7．11月f{}，官厅水库接纳永定河和妫水河输入的DRP，TDP和TP量分

别为6．9t，10．3t和67．1t，接纳水量2．06亿立方米。

表4．2 2004年7月．11月官厅水库磷的输入量

砀ble4·2 Pcoaten拈import Guaating Reservior in 2004．711

7月 8月 9月 10月 11月

【DRP(kg) 1266 203 826 2774 1843

TDP(kg) 1662 845 954 4752 2094

TP(kg) 2649 1748 17590 39389 5759

7月8月 9月 】0月 11月

时间

图4-3输入P量月变化

Hgure4—3 P contents change along with momhs

图40输入水量月变化

Figute4．4 water contents change along with months

图4—3揭示TDRP，TDP和TP随时间的变化趋势，在这五个月中，8月份官厅水库接

集一
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纳的各种形态磷的量最低，十月份最高。toe份DRP的输入量是8月份输入量的13．7

倍，10月份输入的DRP是7．11月这五个月份中总输入量的40％，8月份输入的DRP

是7．11月这五个月份中总输入量的3％。10月份TDP的输入量是8月份的5．6倍，10

月份输入的TDP是7．n月这五个月份中总输入量的46％，8月份输入的TDP是7．11

月这五个月份中总输入量的8％。TP的变化较大。10月份TP的输入量是8月份的22．5

倍，10月份输入的TP是7．11月这五个月份中总输入量的58％，8月份输入的TP是7．11

月这五个月份中总输入量的3％。由圈4．4所示，水库入水量随时间变化较大，10月

份水的输入量是8月份的25．4倍，lo)q份输入的水量是7—11月这五个月份中总输入

量的75％，8月份输入的水量是7．11月这五个月份中总输入量的3％。从图4．3和4—4

中可以看出：二三种形态磷与流量相关性较好，尤其是TP和TDP，TP．$11TDP的月变

化与水的月输入量变化的相关系数为0．86和0．92。DRP的输入量随水量的变化较

小，DRP与水的月输入量变化的相关系数为0．69。这可能是因为DRP的输入来源比

较稳定，主要来源于工业和生活污水排放，而TP的来源主要是土壤侵蚀造成的，

与河流的流量关系密切。10月份TP的输入量是7月份的15倍，相应的水的输入量是

7fl份的17倍。11月份三种磷的输入量都tLlo￡J份有了明显的降低，究其原因可能

是由于降雨量的减小和用水量的减少所致。

4，1．5．2永定河与妫水河磷的输入量

永定河与妫水河在2004年7月N11月总水量与对官厅水库DRP、TDP、TP的输

入量如表4．3所示。

表4．3 2004年7月一11月水定河和妫水河的输入水量与DRP、TDP、'rP的输入量

"Pable4—3 water and DRP、TDP and TP contents imported by Yongding and Guishui River

流量(万m3) DRP(t) TDP’(t) TP(t)
永定河 19042．907 3．281 6，063 60．32l

妫水河 1539．300 3 632 4．243 6．814

由表4．3可知：对j：商接具有生物有效性的DRP，妫水河在这五个月中与永定

河的输入量基本相当，永定河占47．5％，妫水河占52．5％。在对官厅水库直接生物

有效磷的贡献方mi，妫水河的贡献率要高。与两条河流的流量进行比较发现：永

-罅
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定河的入库水量占总输入量的92．5％。妫水河只占7．5％。说明在妫水河上有相对

比较大的污染源。对于TDP，与DRP的情况正好相反，永定河的TDP输入量&-N总

输入量的58．8％，TP输入量占总输入量的89．8％。TDP在永定河中含量商的原因主

要是因为永定河中悬浮颗粒的含量高，细颗粒吸附的磷含量较大。而妫水河只占

到了总输入量的41．2％和10．2％。这说明这三种不同形态磷在来源上的不同。

对于永定河和妫水河DRP、TDP*IITP输入量随月份变化关系如图4—5、图4．6、

图4．7所示：

永定河TP随时间变化与河流流量的时间变化相关性较好，TP的输入量与流量

的关系密切，究其原因，主要是因为占TP绝大多数的PP(颗粒磷)与河流的流量

关系直接相关，携带PP的悬浮物被河水携带进入官厅水库，河水流量越大，河流

携带悬浮物的量就越多，输入水库的PP的量就高。妫水河的流量和TP的输入量随

时问变化比较平稳，从水体中悬浮颗粒物的含景来看，妫水河流域土壤侵蚀量远

比永定河流域低，这是因为妫水河发源于延庆的山区，沿途河道两侧绿化条件较

好，土壤侵蚀较小。而永定河流域内地理环境恶劣，河道两侧绿化条件很差，河

道底泥主要是泥沙质沉积物，土壤侵蚀严重。从两条河流上来看，永定河水量变

化较大，妫水河注入水量基本稳定。这是因为永定河流程较长，河岸遍布农田，7、

8月份由于农业灌溉，永定河七游洋河断流。在7、8月份流入官厅水库的水鼍最少。

虽然，这两个月的降雨量很大，但是，对于永定河属于“枯水期”。9月份流量有

所增加，10月份，官厅水库接纳的磷量和水量都达到了高峰，其原因可能是农业

灌溉水的减少和工业、生活污水入库量增加所致。

两条河流的DRP输入量变化较为一致。8月份两条河流的DRP输入量最低，随

之开始J：升，在10月份，都达到r最大值。11月份，DRP的输入量都有所减低，与

两条河流的流量进行比对发现：两者的相关性并不是很好，可以看出DRP的输入

量与河流的流最关系不大，主要是来源于永定河和妫水河两岸的城市污水。

总的来说，TDP随时问的变化与河流流量的变化相同。但是，TDP随n,．iN变化

．39．



官厅水库富营养化污染的磷源研究与分析

较为激烈。与工业生活用水和流域内的农业用水有关。在7、8、9月份，虽然工业

和生活用水增加，降雨集中。但流域内农业灌溉水的增加，河流流鬃较低，以永

定河最为显著，在7、8月份，洋河因为沿河拦截河水用作灌溉，河流断流。永定

图4-5两河输入DRP量月变化

Figure4-5 DRP contents oftwo rivers change

along with months

40000

32000

—24000

基

¨16000

图4-6两河输入TDP量月变化

Figure4-6TDP contents of two rivers change

along with months

图4-7两河输入TP量月变化 图4-8两河输入流星月变化

Figure4-7 TP ct)ntents of two rivers change Figure4-8 water contents of two rivers change

along with months along with months

河和妫水河的TDP输入量在7、8月份降低，9月份开始，随着农业灌溉水的减少，

流量有所增加，永定河的TDP输入量有所增加，妫水河在9月份TDP最低，可能是

因为延庆污水处理厂采取的是SBR处理工艺，反应池露天建设，受气温的影响较大，

9月份比较适合微生物的生物处理，在9月份运行条件较好。减少。TTDP的排放罱，

而将P转化为DRP排入妫水河。10月份，两条河流的TDP输入量都达到r峰值。11

月份，因为降雨量的减少，气温减低，生活用水减少，两条河流的DRP平flTDP都不

同程度的降低。

．越)．
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4。1．5．3永定河和妫水河流域内点源和面源

由上表可知，在2004年7．11月中，官厅水库DRP的主要来源从大N,b依次

有延庆、怀来、面源污染、F花园、宣化、张家口和怀安。它们在向官厅水库输

表4—4各污染源输入官厅水库的P量

Table4-4 P contents imported Guanting Reservior by sources

怀来 下花园 宣化 张家臼 怀安 延庆 面源

DRP(t) 1．500 0．835 O．122 O．【)06 0．002 3．368 1．078

TOP(t) 1．763 1．571 0．163 ，0．014 0，003 3．938 2．853

}TP(t) 3．225 22．398 5．426 0．244 0 4．705 31．136

送DRP占总输入量分别为48．7％、21．7％、15．6％、12．1％、1．8％、<o．1％和<0．1

％。在这里我们可以发现：各个污染源排放的DRP对官厅水库的贡献率和污染源

与官厅水库的距离有关。这与前期调查和前人资料有所不问，在这些污染源中，

虽然张家口和宣化等城市生活和工业污水排放量大，排放的DRP含量加火。但是，

张家口、宣化等城市因为距离官厅水库的距离较远，排放的污水在流动的过程巾，

通过河道两侧的农田汲水灌溉和引流，以及水体的自净化作用。造成从这些城市

排放的DRP很难到达官厅水库。其中7、8、9月份，张家口的污水并未进入官厅

水库。7、8月份宣化市污水也未到达官厅水库。将各城市对官厅水库的DRP的贡

献率相加，就得到了点源的DRP的贡献率为78_3％。面源污染占到21．7％。主要

为点源污染。

各个污染源TDP的荧献率与DRP基本相同，由大到小的顺序为延庆、面源污

染、怀来、宣化、下花园、张家口和怀安，分别为38．2％、27．7％、17．1％、15．8

％、15．2％、0．1％和<o．1％。主要是延庆、面源污染、怀来、宣化、下花园。点源

的TDP贡献率为72．3％

各个污染源TP的贡献率与DRP和TDP 1；同，t要来源于面源污染，【与46．4

％。以下依次为下花园(33．4％)、宣化(8．1％)、延庆(7．0％)、怀来(4．8％)、

张家f](3．6％)。怀安基本上对官厅水库没有影响。这主要是因为占TP绝大数的

PP主要来源于面源污染，这个城市对官厅水库TP的贡献率与官厅水库的远近和

排水量有关。

．41．
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备个污染源DRP、TDP和TP逐月的输入量如表4—5、图4-9、图4．10、图4．11

所示：

每个月各个污染源DRP、TDP和TP的排放量与五个月的总排放量所占比率

表4-5 2004年7—11月各污染源每月输入P量

Table4—5 P imported Guanting Reservior by SOUl-Ces in 2004．7-11

怀来 下花园 宣化 张家口 怀安 延庆 面源

7月份 98．785 0 O 0 0 759．883 407．804

o 8月份 42．694 0 0 0 0 132．148 28．463
V
9月份 211．367 133．758 49，539 O 2．477 303．84 124．674

壶 10月份 782，393 366．227 8．323 2．774 O 1226．305 388．422
凸
11月份 364．941 335．451 64，51 3．686 0 945．529 129．02

7月份 222．741 0 O O O 774．606 664．898

8月份 140．24 0 0 0 0 671．631 32．948
V
9月份 225．047 150．667 51．494 0 2．861 313 731 209．79

厶
o 10月份 798．292 926．589 23．759 9，503 O 1225．949 1767．648
b
11月份 376．876 494．126 87．938 4．188 0 952．658 177．969

7月份 127．156 0 0 0 0 1059 632 1462．292

8月份 807．465 0 O O 0 891．358 48．937

＼，
9月份 545．294 6490．754 4608．611 O 0 457．343 5488．117

山
10月份 1221．062 13234．74 236．335 157．556 0 1260．451 23278．96H

11月份 524．077 2672．217 581．668 86．386 O 1036．636 858．104

致。DRP、TDP和TP在10月份排放量最大，7、8月排放量最小，其中在7、8

月份因为在桑干河和洋河交汇处，洋河断流，所以张家口，怀安，宣化和下花园

的贡献率为0。这两个月中，主要污染源为延庆、怀来和面源污染，如表所示。

洋河受沿河流域农业用水的限制加大，经常发生断流。在清水河与洋河交汇处，9

月份，清水河断流，张家口的污水未汇入洋河，而在10、11月，洋河断流，怀安

排放的污水未汇入官厅水库。
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图4-9 2004年7．11月各污染源每月输入DRP量

Figure4·9 DRPimported Guanting Reservior by SOUI'COS in 2004．7-1 1

图4．10 2004年7．11月各污染源每月输入TDP量

Figure4-10 TDP imported Guanting Reservior by$OUI'Ces in 2004 7—1 1

图4．11 2004年7-11月备污染源每月输入TP量

Figur04-11 TPimportedGuanfingReservior by Sow'rosin 2004．7-11

-43．
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4．2官厅水库磷的内污染源调查

4 2 1沉积物在富营养化中的作用

计算2004年7月一11月五个月内入库水DRP、TDP、TP的平均浓度如表4-6

所示，与官厅水库清水湾水样每月的浓度进行比较，如图4．所示，除了10月份河

水TP浓度小于库水TP浓度以夕}，各个月份河水的DRP、TDP和TP都要高于库

水中的相应磷浓度。这说明，在这五个月中，官厅水库沉积物在富营养化中的主

要作用是作为一个“汇”存在。

表4．6河水磷的平均浓度与库水磷浓度

Table4．6 Average P concentration of river water
1·2

and P concentration of reservoir water ．

DRP TDP TP

7月库水 0．012 0．032 0．036

8月库水 0．005 O．018 0．098

9月库水 0．O】3 0．03l O．270

lO月库水 0．003 O．011 O．99l

11月库水 0．003 0．014 0．032

7月河水 0．144 0．190 0．302

8月河水 0．033 0．138 0．286

9月河水 0．055 0．064 1．172

10月河水 0．018 O．031 0．254

11月河水 0．087 0．099 O．271

4．2．2沉积物的采样和预处理

2004年12月，利用重力钻在官厅

水库永定河库区采集了4个表层沉积物

i月8月 9月 lO月 11月

时间

图4．12河水磷的平均浓度与库水磷浓度对比

Figure4—12 comparison ofAverage P

concentration of fiver water and P concentration

of reservoir water

样品，柱状沉积物样品2个。柱状样品按照lcm分层。点位坐标及编号及相对位

置如表4—7和罔4．13所示：

表4．7官厅水库沉积物采样点位坐标

Table4一Sample coordinates of sediments in Guanting Reservior

编
5 |号

1 2 3 d

举 N400 15．157’ N40。14．670
7

N400 15．569’ N400 15．260’ N400 14．346’ {

标 E1150 36．305’ E1150 35．524’ E】】5035．214’ E115。35．884’ Ell50 36．380’

备 表层样品和柱状样 柱状样品 表层样品 表层样品 表层样品 I

8

6

{

0

O

0

0

0

0

一]／∞占趟蟥
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采集的样品在30。C烘箱中烘干后，研

磨过120目筛备用。

4．2 3沉积物分析方法

TP：同3．1．2

将沉积物中磷的形态分为六种进行连

续提取：ca,-p、Ca8-P、A1～P、Fe—P、Ca。o—P

席H 0rg～P。其中Ca：一P、Ca8-p、A1一P年口Fe—P

的提取方法同3．1．2。

图4—13沉积物采样点位置圈

Figure4-13 Sediment sample sites

in Guantine Reserviot

Ca．。一P：Fe．P提后残渣加入0．5NH。SO。溶液25ml，振荡1小时，离心，倾出上

层清液罨于三角瓶中。吸取浸出液卜5m]j二25ml比色管中，磷钼蓝法测定。

0rg—P：Ca，P提后残渣转移到瓷坩锅中．马弗炉中550℃灼烧2小时。冷却

后以25mL，1mol，LHcl振荡提取16小时，提取液过滤。滤液用磷钼蓝法测定。

4．2．4结果与讨论

4个表层沉积物样品分析结果如表4-8所示。

表4-8表层沉积物中TP及各种形态磷含量(DWp／10。)

Table4．8The contentsofTP andmultiformPin sediments(DWp／10“3)

编号 TP Ca2一P Ca8-p AI．P Fe-p Cam-P Org—P

1 0．4322 0．0043 0．01lO O．0047 0．0174 0．3016 0．0231

3 0．6551 0．0199 0．0170 O．0316 O．1007 0，3178 0．1015

4 0．5691 O．0186 0．0180 0．0271 0．0749 0，3287 0．0751

5 0．4966 0．0064 0．0121 0．0112 0．0238 0．3551 0．0516

在此次调查中，只在官厅水库的永定河库区(西库区)进行了采样分析，主要是

因为，西库区水的深度较大，而在官厅水库的其它地方水的深度较小，沉积环境

为氧化性好氧条件，沉积物中只有Ca2．P和部分Ca8．P能够与水中的溶解磷进行交

换，即只有Ca：．P和部分Ca8．P能够释放出来，而两者在沉积物中的含量很少，含

量不大于0．02％。因此，相比于水深较大官厅水库永定河库区，在水库发生寓营

养化时，水中溶解氧降低，沉积环境非常容易达到还原性缺氧条件，沉积物中的

A1．P和Fe—P易溶出来。潜在生物有效磷的含景很大。
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由表4-8所示，官厅水库表层沉积物中TP含量在0．043％．0．066％之间。平均

为O．054％。怀来县境内葡萄园土壤中TP含量为0．029％，沉积物中TP是土壤TP

含量的2倍。根据分析，这可能是有两个方面的原因造成的：一是河流携带的悬

浮物主要来自土壤冲刷，而河流携带的土壤悬浮物粒径较小，表面积较大。相对

于整个土壤中的土壤颗粒表面积要大，悬浮物中的土壤颗粒吸附的磷的含餐要高

于整个土壤中吸附的磷量。第二个可能的原因是因为河流携带的悬浮物进入水库

在沉积的过程中，吸附了水中的溶解磷，以及水中有机磷的沉降都导致了水库中

表层沉积物中TP的含量要高于周围土壤的环境背景值。3号表层沉积物中TP大

于1、4和5号表层沉积物TP，Ca2．P在沉积物中的含量在o．0004％．0．0019％之问，

平均占TP比例为2．1％，含量很低。Ca8．P含量在0．0011％．0．0018％之间，平均占

TP的比例为2．6％，4个样品中的Cas．P含量比较稳定。AI．P含最在0．0047％一0．0316

％之间，平均占TP的比例为3．2％。Fe．P含量在o．0017％．0．0101％之间，平均占

TP的比例为9．3％。4个表层沉积物中ca2．P、Ca8．P、A1．P、Fe．P含量由永定河入

库El向大坝逐渐减少，可以看出，永定河对官厅水库沉积物的影响。4个表层沉积

物中Calo．P含量很稳定，在0．030％．0．036％之间，平均为0．302％，平均占TP含

量的61．9％，是沉积物中P的主要成分，其在官厅水库中的水平变化与距离永定

河入库口处的远近关系不大。Ca”P性质稳定，主要与流域内的地质环境有关。

Org．P是有机质的组成部分，4个点位中Org-P含量在0．0023％一0．0102％之间，平

均占TP量的11．1％。其水平变化与Fe—P相同。原因主要有两个方面：永定河河

水携带的Org-P沉降和永定河排入的污水影响了水库内不同区域库水的溶解磷含

量。在这六种形态中，Fe．P随距离永定河入库}l变化最为明显，3号点的Fe．P含

量是1号点的5．7倍。可以用Fe．P反应永定河流域内工业和生活污染对官厅水库

富营养化的影响⋯13，1”。

表层沉积物中无机磷各种形态占TP比例由大到小的顺序依次为：Cal0-P、

Fe．P、AI．P、Ca。．P、Ca2．P，其变化关系与永定河入库口采集的沉积物样品相同。

4＆
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1号和2号柱状沉积物中TP及各种形态磷的垂直变化如图4—14到图4-19所示。

由图4．14和图4．15中可以看到2个柱状样中TP等变化复杂，与永定河入库

口柱状沉积物中TP变化相似。主要与永定河流量季节性变化较大有关。从1号柱

样TP和Ca2-P随深度垂直变化大致可以将整个柱状样分为4个层。在33cm深处

以下为正常湖泊沉积层，22．33cm之间为过渡层，11．22cm之问为异常层，llcm

深处到表层为污染层。

在正常湖泊沉积层，沉积物中TP含量稳定，变化很小，含量在0．0670％一0．0766

％范围内波动。平均值为0．7111mg／g。此层保持着水库周围土壤母质的岩性特征。

与土壤本底值相当。Ca2．P含量在0．0074．0．0204mg／g之间，平均值为0．0133mg／g。

占TPl．9％。

在过渡层中，Ca2．P含量在0．0202．0．0358mg／g之间，明显高于正常湖泊沉积

层。在正常湖泊沉积层和过渡层中，Fc-P和Org-P都在不断的上升，Fc—P由

0．0674mg／g七升到0．1668mg／g，Org—P由0．0282mg／g卜升到0．0703mg／g。而TP在

过渡层中略有减少。说明在这两个层位中，1二业和生活污染所占的比例在逐渐增

加。

在异常层，TP、ca2．P、～．P、Fe—P、Org-P均有明显下降，其原因可能是永

定河输入水量的变化，在此层沉积的过程中，永定河大量的来水稀释了工业和生

活污水，使得TP、Ca2．P、越．P、Fe—P含量下降。库水中生物活性磷的降低，使得

水中生物量减少，Org．P降低。Cas—P在正常湖泊沉积层、过渡层和异常层中含量

变化刁i大。平均含量在0,0230mg／g。说明在沉积过程中，Cas—P逐渐转化为Cain⋯P

与Calo．P保持一种平衡关系。由图4．18可知，Cal0．P含罱垂直方向变化不大。

1号柱样自llcm向上为污染层，在此层内TP、Ca2．P、Cas．P、AI．P、Fe．P急

剧增加，并且始终保持着上升的趋势。同时计算此层中Caz—P、Ca8，P、AI．P、Fe—P

占TP的比例分别为：6．87％、5．27％、5．04％、24．4％，正常湖泊沉积层中这四种

形态磷占TP的比例为：1．91％、3．02％、3．85％、14．4％，两者相比，污染层中

．47．
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Ca2．P、Ca8．P、AI．P、Fe．P占TP的比例明显高于正常湖泊沉积层。可以看出工业

和生活污染的影响。

1号柱样中Ca”P的含量始终保持稳定，说明其来源主要是土壤侵蚀引起的水

土流失造成的。与水库周围土壤等地质条件有关。基本不受生活和工业污染的影

响。Org-P含量除了在异常层减少之外，整个趋势不断增加。说明官厅水库中生物

量逐渐增加。富营养化日益严重。

比较z号与1号柱状样品各种形态磷含量垂直变化发现，2个榨状样品中各种

形态磷都呈现出逐渐增加的趋势。与永定河入库口柱状样的变化趋势一致。说明

磷的输入量在不断增加，工业污染和生活污水排放所在的比重越来越大，官厅水

库富营养化情况在逐渐加重。2号柱TP、Org-P含量大于1号柱相应的层位。在2

号柱中，异常层并未出现，除稳定的calo—P外，TP和其他形态磷逐渐增加。究其

原因可能是2号样接近于大坝，受永定河入库水的影响较小，入库水中占绝大多

数的PP首先沉降，在坝前沉积物中的磷主要为水中溶解磷的吸附。使得沉积物中

的TP较高，永定河水进入官厅水库之后在流向2 g-A的过程中，因为缓冲作用使

得各种形态磷稳定增加。

官厅水库永定河库区面积为2．0×107m2。经测定沉积物的1．36t／m3。由前面的

讨论可知：沉积物中的磷主要累计于表层llcm内。而且，磷的释放也主要体现在

污染层内。因此官厅水库中沉积物磷负荷量取表层llcm厚度的沉积物计算，计算

公式如卜．：

W=S·h·p／G (4-1)

式中：w一沉积物干重；

S一沉积物面积；

h一沉积物深度：取llcm

．一单位立方米沉积物湿重：
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图4．18 Fe．P含量随深度的变化

Figure4—18 Change of Fe-P contents along with depth

图4—19 Org-P含量随深度的变化

Figure4—19 Change of Org-P contents along with depth

o一湿、于沉积物重量比，官厅水库沉积物为1．77。

官厅水库沉积物表层11cnlTP含量均值为西P为0．8271mg／g。则llcm厚度表层沉

积物TP负荷为：

CP—CP×W (4-2)

式中：CP-沉积物中TP负荷量；

石，—TP含量均值

W一沉积物干重：

F扫式4-1和式4．2可知：官厅水库沉积物中内污染TP的负荷量为1385．7t。每

．吼
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年永定河和妫水河排入官厅水库的TP为67．1t。

同理可得：官厅水库沉积物中内污染Ca2．P的负荷量为67．2t，这部分磷极容

易溶出。官厅水库中潜在生物有效磷，即Ca2，P、Ca8．P、A1．P和Fe—P的负荷量为

509。8t，部分Org—P通过生物降解也是潜在生物有效磷的，一部分。

Calo—P的负衙量为495．3t，虽然其所占量很大，但是凶为Calo．P性质稳定，在

自然状态下难以溶解。是非生物有效磷。
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五、结论与建议

随着北京市经济的发展和人民生活水平的提高，北京市的需水量会进一一步增

加，水资源短缺势必会制约北京市的进一步发展。这就要求在充分利用当前已有

的水资源的情况下，开发新的水源成为当务之急。官厅水库的治理和开发会成为

必然。据最新报道：明年官厅水库将恢复对北京市的供水。这就要求对官厅水库

的富营养化问题尽快解决。这一切都建立在对官厅水库磷的来源的分析和研究的

基础七。

1．通过对永定河向官厅水库输入磷的历史进行调查发现：TP的输入最虽然在

近年来有所降低，但是Caz-P、Cas—P、AI-P和Fe．P的输入量并未随TP的降低而减少，

对水库富营养化有直接作用的生物有效磷的输入量逐渐增加。而湖泊水库的富营

养化与输入的生物有效磷直接相关。因此磷的污染并未减轻，永定河流域内工业

和生活污染源排放磷的比重不断增加。官厅水库富营养化趋势会逐渐加重。

2．2004年7月份．11月份，官厅水库接纳永定河和妫水河输入的DRP，TDP年H

TP量分别为6．9，10．3，67．1 t。接纳水量2．06亿立方米。其中永定河输入的DRP，

TDP和TP分别占N47．5％，58．8％和89．8％。永定河TP的输入量所占比例较大，应

该加强对永定河流域排放TP的治理。在永定河入库口设立前置水库，将占TP大部

分的PP沉淀后，再排入官厅水库。而且也能够很好的解决官厅水库内的淤积问题。

同时，在怀来入库口处修建污水处理厂，将永定河水和怀来污水进行处理。

3．在对官厅水库富营养化监测的五个月中，对官厅水库富营养化产生影响的

点源主要有：延庆，怀来，下花园和宣化。其他城市如张家|1，怀安和涿鹿因为

距离官厅水库较远和污水处理方式不同，对官厅水库的影响几乎为零。这与前人

笼统的将官厅水库流域内大的城市作为官厅水库的污染源不同。其中延庆输入官

厅水库的DRP为3．368t，占总输入量的48．7％。。为DRP的主要来源。目前，延庆已

建成污水处理厂，采用SBR2E艺。该工艺虽然对P有～一定的处理效果。但是，需要

对处理工艺进行进一步的改进，同时结合化学除磷法，对磷进一步的去除。怀来

足第二大点源污染。该城市目前还没有对城市污水很好的处理设施。而源污染对

官厅水库TP的输入是最火的。永定河流域内的面源污染大于妫水河流域，永定河
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流域的面源污染主要是土壤侵蚀和农业施肥。其土壤类型主要为沙壤土，河道两

侧的河漫滩广泛分布农田，在永定河流域植树种林，涵养水源，同时对农田施肥

进行科学的管理。对官厅水库的富营养化消减具有重要意义。

4．目前，官厅水库沉积物在富营养化的过程中，主要起到的是一个“汇”的

作用，因此，首先要控制和消减磷的外污染源输入水库中的磷。沉积物的疏浚为

辅。但是，沉积物中极易溶解的Ca2-P负荷为67．2t，潜在生物有效磷的含量在509．8t。

其量很大，在外污染源得到控制的情况F，必须考虑对沉积物中磷的处置。

5．张家ln宣化等城市虽然距离官厅水库较远，对官厅水库的影响很小，但

是这些城市排放的污水未经处理直接排入河道，磷在河道沉积物蓄积。一旦发生

大的洪水灾害。将河道沉积物携带入官厅水库。其对官厅水库的富营养化影响是

灾难性的。对这些城市的城市污水也必须进行处理。

6．官厅水库上游地区大量的拦蓄工程使入库水量急剧减少。使得城市污水相

对入库量增加，对污水的稀释能力卜^降。因此，要彻底解决官厅水库的水质问题，

应该对官厅水库的水资源进行综合调配，并且，结合各污染源对官厅水库污染的

影响，实行消减计划，逐步实现各污染源的治理，使污染源的污水达标排放。

7．目前，国家制定的污水的排放标准中磷的标准为1．Omg／L，远远高于富营

养化的发生限值0．02mg／L。因此，重新制定污水排放标准和污水处理新技术的开发。

对j二湖库富营养化的治理具有特殊意义。
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