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沉积物不同天然有机组分对氨氮解吸特征的影响
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摘  要：采用平衡解吸法研究了西辽河沉积物不同天然有机组分对氨氮解吸特征的影响。结果

表明，去除有机质后的沉积物氨氮解吸比例（Dr = 0.70）大大增加，同时，解吸迟滞性指数显著

降低（T Ⅱ = 0.016），有机质是影响沉积物氨氮解吸特征的重要因素；重组有机组分中的紧结态

腐殖质（胡敏素）对抑制氨氮解吸起关键作用，它不但解吸比例较低，而且解吸迟滞性指数较大；

氨氮在轻组有机组分上的表面分配作用吸附是导致解吸比例增大，解吸迟滞性指数减小的原因；

考查沉积物吸附态氨氮的解吸特征不但要考虑有机质的含量，更要考虑有机质的存在形态，它

也是影响沉积物吸附态氨氮解吸特征的重要因素，轻组有机组分、重组有机组分以及重组有机

组分中的稳结态腐殖质和紧结态腐殖质所吸附的氨氮对上覆水体的扩散通量可分别按其饱和吸

附量的 0.97 倍、0.41 倍、0.25 倍和 0.17 倍进行估算。
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Effect of natural organic matter fraction on desorption characteristic of ammonium 
nitrogen on sediment in Western Liao River
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2. College of Safety Science and Engineering, Liaoning Technical University, Fuxin 123000, China)

Abstract: Effect of desorption characteristic of ammonia nitrogen on different natural organic matter 
from Western Liao River sediments was investigated by batch experiments of equilibrium adsorption. The 
results indicated that humus was a main influencing factor in desorption of ammonia nitrogen on sediment, 
because desorption ratio (0.70) of ammonia nitrogen on the sediment increased dramatically, while 
desorption hysteresis index (0.016) decreased significantly after the organic matter was removed. Tight 
humus (humin) in heavy fraction play an important role in restraining desorption of ammonia nitrogen. 
It could cause the desorption ratio to be lower and desorption hysteresis index to be larger. Distribution 
function sorption of ammonia nitrogen on light fraction mainly caused desorption ratio to be larger and 
desorption hysteresis index to be smaller. Consequently, the content of organic matter and its existing state 
were the main influencing factors of desorption characteristic of ammonia nitrogen on sediment and both 
should be considered. The diffusion flux of the adsorption of ammonia nitrogen on light fraction and heavy 
fraction of organic matter, stable humus and tight humus of heavy fraction to the overlying water could be 
roughly calculated by the percent of 97, 41, 25 and 17 of the saturated adsorption amount respectively.
Key words: sediment; natural organic matter fraction; ammonium nitrogen; desorption partition

coefficient; maximum desorption capacity; desorption ratio; desorption hysteresis index
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沉 积 物 — 水 界 面 NO3-N 和 NH4-N 的 扩 散

通量对于水环境中氮的循环具有非常重要的作

用（Aller et al，1985；Kaspar et al，1985）， 特

别是在浅水区，沉积物对于水环境体系的营养

水平是主要控制因子之一。沉积物 — 水界面的

扩散作用以及吸附 / 解吸作用都与扩散通量密切

相 关（Berner et al，1980）NH4
+-N 在 沉 积 物 —

海水界面上的扩散通量为 5.46 μmol∙m−2∙d−1（ 蒋
增杰等，2007）。静态条件下太湖全湖一年沉

积物中的 NH4
+-N 释放量达 1 万 t 左右（秦伯强

等，2005）。在沉积物 — 水界面营养盐交换过

程中，氨氮的迁移在总溶解态氮的交换中起主要

作用，其交换量约占总溶解态氮扩散量的 76％
（玉坤宇等，2001），甚至可以满足上层水体中

浮游植物生长对氮素营养盐需求的 80%（Jesnen 
et al，1990）。因此在某种程度上可以认为，沉

积物—水界面的物质交换可对上覆水体的营养水

平和环境质量产生不可忽视的影响（范成新等，

2004）。不同河流中沉积物的理化性质存在较

大差异（孟凡德等，2004）。有机质是影响氨

氮在沉积物上吸附特征的主要因素（王而力等，

2012a）。沉积物有机质含量增加，影响各种离子

释放量并使可转化态氮向稳定态转化，抑制各形

态氮释放（王圣瑞等，2012）。天然有机质（NOM）

是土壤、水体和沉积物中的重要组成部分，NOM
一般可分为两类，一类是组成有机体的各种有机

化合物，称为非腐殖物质，如蛋白质、糖类、树

脂、有机酸等；另一类是成为腐殖质的有机化合

物，占沉积物有机质的 65% ~ 75%（李爱民等，

2005）。腐殖质中大量含氧官能团的存在，是它

们具有水溶性、酸性、金属络合能力、表面活性

和在矿物表面吸附性质的主要原因（汤鸿霄等，

1982；Schulten and Scnnitzer，1993），进而影响

污染物（重金属、农药）和 N、P 等元素的迁移

方式和生物有效性（Jastrow，1996；Cheshire et 
al，2000），因而成为影响氮素生物地球化学循环

的一个关键因素。但关于沉积物中不同天然有机

组分对氨氮解吸特征影响的研究鲜见报道。研究

沉积物不同天然有机组分对氨氮解吸特征的影响，

对于理解氮素生物地球化学循环具有特殊的意义。

辽河是辽宁省重要河流，其中西辽河是辽河

的主要支流之一，其流域面积占辽河流域总面积

的 64.6%，径流量占辽河总径流量的 21.6%（赵纯

厚等，2000），辽河双台子河口淤泥质沉积物主

要来源于西拉木伦河，贡献率达76.08%（杨俊鹏等，

2001）。本文研究了西辽河沉积物不同天然有机

组分对氨氮解吸特征的影响，以期为应用有机质

含量和组成估算沉积物吸附态氨氮对上覆水体扩

散通量提供依据。

1  材料和方法

1.1  材料

1.1.1  采样点位布设

西辽河上、中、下游均为冲积平原（曹振等，

2005），河道坡降比较小，水体中颗粒物易于沉

积。上、中、下游沉积物理化性质变化不大（见

表 1）。为了研究西辽河全河段沉积物不同天然有

机组分对氨氮解吸特征的影响，采样点位基本按

等距离布设。采样点的分布情况为：西辽河上游

两条支流老哈河（设置玉田皋断面）和西拉木伦

河（设置海拉苏断面）；西辽河中游（设置通辽、

双辽两个断面）；西辽河下游（设置三眼井断面）。

采样点位置及分布见图 1。
1.1.2  样品采集

应用自制的底质采样器，在设置的 5 个断面

上采集表层（0 ~ 10 cm）沉积物样品 20 kg，自然

风干，通过 1 mm 筛，备用。                                                 
1.1.3 样品制备　

沉积物不同天然有机组分分组方法：（1）轻

组样品；（2）重组样品；（3）稳结态腐殖质（HⅡ）

＋紧结态腐殖质（H Ⅲ）样品；（4）紧结态腐殖质

（H Ⅲ）样品；（5）全去除腐殖质（H0）样品。采

用相对密度分组法和熊毅－傅积平改进的结合态

腐殖质分组法（鲁如坤，2000；Tan et al，2007；
Christensen，2001）。具体制备方法详见文献王而

力等（2012a）。

1.2  实验设计

采用先吸附、后解吸的方法研究沉积物不同

天然有机组分的氨氮解吸特征。

1.2.1　吸附实验设计

吸附实验设计详见文献王而力等（2012a）。

1.2.2　解吸实验设计

样品对氨氮达饱和吸附后，加入 0.02 mg∙L−1KCl
溶液 25 mL 解吸，振荡解吸 24 h，静止平衡 2 h，
上清液通过 0.45 μm 微孔滤膜后，测定氨氮浓度，

由此计算氨氮解吸量（王而力，2012b）。
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1.3　测试方法

（1）平衡液中氨氮浓度采用纳氏试剂分光光度

法测定（国家环境保护总局《水和废水监测分析方法》

编委会，2002）；（2）沉积物有机组成采用相对密

度分组法和熊毅－傅积平改进的结合态腐殖质分组

法测定（鲁如坤，2000；Christensen，2001；Tan et 
al，2007）；（3）有机质含量采用水合热重铬酸钾

氧化－比色法测定（鲁如坤，2000）。

1.4 计算方法

1.4.1　吸附量计算

吸附量计算方法详见文献王而力等（2012a）。

1.4.2　解吸量计算方法

由解吸平衡溶液氨氮浓度计算得出样品的氨

氮解吸量（王而力等，2012b）。

式中，ce ：解吸平衡溶液氨氮浓度（mg∙L−1）； V：
解吸平衡溶液体积（L）；W：供试样品质量（kg）； 
De：解吸平衡时解吸量（mg∙kg−1）。

1.4.3　解吸分配系数

沉积物不同天然有机组分的氨氮解吸附特征

用 Freundlich 解吸方程来定量描述。Freundlich 解

吸方程为：

式中，De：解吸平衡时的解吸量（mg∙kg−1）； 
Ce：解吸平衡时液相中的吸附质浓度（mg∙L−1）； 
k：解吸分配系数，在一定平衡溶液浓度条件下，

吸附质在固相和液相中的分配比，可直观表征吸

表 1　供试沉积物样品的有机组成（单位 %）
Table 1 organic composition of tested sediments

点位
轻组

重组

H Ⅰ H Ⅱ H Ⅲ Ht

ω 占 Ot 比例 ω 占 Ht 比例 ω 占 Ht 比例 ω 占 Ht 比例 ω 占 Ot 比例

玉田皋 1.76 1.09 0.03 3.37 0.07 7.87 0.79 88.76 0.89 98.91
海拉苏 1.84 1.21 0.04 4.26 0.06 6.38 0.84 89.36 0.94 98.79
通辽 1.68 1.14 0.04 3.96 0.07 6.93 0.90 89.11 1.01 98.86
双辽 1.70 0.97 0.03 3.61 0.05 6.02 0.75 90.36 0.83 99.03

三眼井 1.81 1.01 0.04 3.92 0.07 6.86 0.91 89.22 1.02 98.99
平均值 1.76 1.08 0.04 3.83 0.06 6.81 0.84 89.36 0.94 98.92
标准差 0.07 0.10 0.005 0.34 0.009 0.70 0.07 0.60 0.08 0.10

变异系数 3.98 9.26 12.50 8.90 15.00 10.28 8.33 0.67 8.51 0.10

   注：H Ⅰ为松结态腐殖质；H Ⅱ为稳结态腐殖质； H Ⅲ为紧结态腐殖质；Ot 为有机质总量；Ht 为腐殖质总量；ω 为质量百分含量。

图 1 西辽河沉积物采样点位平面分布
Fig.1 Distribution of sampling sites from sediment in Western Liao River
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附剂对吸附质的解吸倾向的大小，k 值越小，解吸

倾向越大；n：解吸速率常数，表示随着吸附质溶

液浓度的降低，解吸量增加的速度。

上式直线化可得： ，以 ln De

对 lnCe 作图，即可求得各特征值。

1.4.4  最大解吸量

沉积物不同天然有机组分的氨氮解吸特征还

可用 Langmuir 解吸方程来定量描述。Langmuir 解
吸方程为：

式中，De：解吸平衡时的解吸量（mg∙kg−1）；

Dm：最大解吸量（mg∙kg−1），吸附质接近完全解吸

时的解吸量；Ce：解吸平衡时液相中的吸附质浓度

（mg∙L−1）；b：解吸作用的平衡常数，也叫做解吸

系数。上式直线化可得： ，以

Ce /De 对 Ce 作图，即可求得各特征值。

1.4.5  解吸比例

最大解吸量占饱和吸附量的百分比，用下述

公式进行计算（张先明等，2007；王而力等，

2012b）：

1.4.6  解吸迟滞性指数

描述吸附 / 解吸行为的一个重要参数，当吸

附 / 解吸等温线都符合 Freundlich 拟合时，解吸

迟滞性指数可以简化为下式（吴文伶和孙红文，

2009；王而力等，2012b）。

式 中 ns 和 nd 分 别 为 吸 附、 解 吸 等 温 线

Freundlich 拟合的 n 值，TⅡ值范围在 0~1，越接近 0，
解吸迟滞性越弱，解吸可逆性越强，反之，越接近1，
解吸迟滞性越强，解吸可逆性越弱。

2　结果与分析

2.1  沉积物样品有机组成特征

供试沉积物样品的有机组成见表 1。
表 1 结果表明，沉积物中轻组有机质含量较

高，平均为 1.76%。但轻组在沉积物中所占比例

较小，平均为 0.62%。轻组有机质仅占沉积物有

机质总量（Ot）的 1.08%。重组有机质含量平均

为 0.94%。重组有机质占 Ot 的 98.92%。重组中

以紧结态腐殖质（相当于胡敏素）含量最高，占

重组腐殖质（Ht）的 89.36%。其次为稳结态腐殖

质，占 Ht 的 6.81%。以松结态腐殖质含量最低，

占 Ht 的 3.83%。西辽河沉积物有机组成特征上下

游之间变化不大（变异系数在 0.10% ~ 15.0%，均

在 20% 以内）。上中下游沉积物样品比较均一，

实验结果可以取用 5 个点位平均值进行分析。

2.2  沉积物不同天然有机组分对氨氮解吸特征影响

沉积物不同天然有机组分对氨氮的解吸等温

线拟合参数见表 2。

表 2 沉积物不同有机组分的氨氮解吸等温线拟合参数
Table 2 Desorption Isothermal parameters for Ammonium nitrogen on sediment 

有机组成
Langmuir 解吸方程 解吸比例 Freundlich 解吸方程

Dm（mg∙kg−1） R2 Dr k T Ⅱ R2

轻组 1906.20±279.88a 0.988 0.97±0.04a 135.98±19.93a 0.041±0.004b 0.988

重组 H Ⅰ＋ H Ⅱ＋ H Ⅲ 1149.36±160.05c 0.988 0.41±0.02b 67.55±8.65b 0.069±0.009b 0.965

H Ⅱ＋ H Ⅲ 860.62±164.02d 0.975 0.25±0.02b 64.11±9.05b 0.251±0.008ab 0.991

H Ⅲ 739.34±89.67e 0.981 0.17±0.01b 58.76±6.15bc 0.478±0.04a 0.989

H0 1195.04±31.73b 0.974 0.70±0.03a 23.90±2.38d 0.016±0.004bc 0.996
注：H Ⅰ为松结态腐殖质；H Ⅱ为稳结态腐殖质；H Ⅲ为紧结态腐殖质；H0 为完全去除腐殖质；τm 为饱和吸附量；Dm 为最大解吸量；
Dr 为解吸比例；T Ⅱ为解吸迟滞性指数；k 为解吸分配系数；R2 为相关系数；表中数据为玉田皋、海拉苏、通辽、双辽、三眼井
5 个点位平均值 ± 标准差；同列数据后不同小写字母表示处理间差异显著（P < 0.05）。

表 2 结果表明，沉积物不同天然有机组分对氨

氮的解吸特征均符合 Langmuir 解吸等温式，其 R2

在 0.974 ~ 0.988。该解吸特征也符合 Freundlich 解

吸等温式，其 R2 在 0.965 ~ 0.996。不同有机组分的

氨氮解吸比例（Dr）由大到小排序为轻组（0.97）
> H0 组（0.70）> 重 组（H Ⅰ + H Ⅱ + H Ⅲ）（0.41）
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> H Ⅱ + H Ⅲ组（0.25）> H Ⅲ组（0.17）。解吸迟滞

性指数（T Ⅱ）由大到小排序为 H Ⅲ组（0.478）
>HⅡ+ HⅢ组（0.251）>重组（HⅠ+ HⅡ+ HⅢ）（0.069）
> 轻 组（0.041）> H0 组（0.016）。 河 流 沉 积 物

主要来源于流域的土壤（Martin and Meybeck，
1979），科尔沁沙地主要分布于西辽河下游干、支

流沿岸的冲积平原上（曹振等，2005），其疏松的

表土是西辽河沉积物的主要来源。西辽河流域沙土

的氨氮解吸行为研究（王而力，2011）表明，沙土

氨氮解吸比率 Dr 在 0.44 ~ 0.99，平均为 0.75。解吸

迟滞性指数 T Ⅱ在 0.05 ~ 0.65，平均为 0.29，全去除

腐殖质（H0 组）的解吸比例接近于其平均值（0.75），

重组（H Ⅰ + H Ⅱ + H Ⅲ）、H Ⅱ + H Ⅲ组和 H Ⅲ组的解

吸比例均小于其最小值（0.44）。可见，轻组有机

组分吸附的氨氮进入水体后重新释放的比例最大，

对上覆水体的环境风险最大，其次为全去除腐殖质

（H0）组；全去除腐殖质（H0）组的解吸迟滞性指

数最小，其次为轻组。重组有机组分吸附的氨氮进

入水体后重新释放的比例较小，特别是紧结态腐殖

质 H Ⅲ组吸附的氨氮对上覆水体的环境风险最小。

3　讨论

沉积物有机质含量增加，影响各种离子释放

量并使可转化态氮向稳定态转化，抑制各形态氮释

放（王圣瑞等，2012）。沉积物对氨氮的吸附系数

与沉积物孔隙度有明显相关关（Mackin and Aller，
1984）。在富含有机质的沉积物中，有机质或有机 –
无机复合体控制着沉积物对氨氮的吸附（Boatman 
and Murray，1982）。微团聚体是形成沉积物结构

的基本单元（陈友媛等，2009）。土壤和侵蚀泥沙

氮磷养分主要存在于不同粒径的土壤团聚体中（黄

满湘等，2003）。关于沉积物不同天然有机组分对

氨氮的解吸机理下面分别讨论。

3.1　重组有机组分氨氮解吸机理探讨

研究表明，有机质是团聚体存在的胶结物质。

在团聚体的形成过程和稳定性方面起着重要作用。

氨氮在稳、紧结态腐殖质，特别是紧结态腐殖质的

碳标化饱和吸附量大，其根本原因就在于在稳、紧

结态腐殖质中存在孔隙填充方式的氨氮吸附。氨氮

在重组有机组分上的吸附除分配作用外，还存在孔

隙填充方式的吸附，特别是重组有机组分中的紧结

态腐殖质（胡敏素）对氨氮吸附起关键作用（王而

力等，2012b）。表 2 结果表明，H Ⅲ组（Dr = 0.17）
和 H Ⅱ + H Ⅲ组（Dr = 0.25）的氨氮解吸比例较小。

当前普遍认为导致吸附 / 解吸不可逆性的微观机理

是吸附质在固体颗粒微孔隙中转变为亚稳态并造成

吸附剂的不可逆形变（Sander et al，2005），氨氮

在紧结态和稳结态腐殖质所形成的团聚体结构微

孔隙中的不可逆吸附是导致解吸比例降低的根本原

因。一般认为，化合物解吸的滞后性主要有两个

原因：一是化合物与特殊吸附位点的结合不可逆

（Bhandaria et al，1996），二是吸附到有机质和无

机矿物晶格中的化合物的解吸速度缓慢（Weber et 
al，1998；Guo et al，2006）。表 2 结果表明，H Ⅲ

组（T Ⅱ = 0.478）和 H Ⅱ + H Ⅲ组（T Ⅱ = 0.251）的氨

氮解吸迟滞性指数较大主要是腐殖质的作用，作为

团聚体结构形成重要胶结物质的紧结态和稳结态腐

殖质对氨氮的解吸滞后性也产生重要影响。重组有

机组分以及重组有机组分中的稳结态腐殖质和紧结

态腐殖质携载的吸附态氨氮向上覆水体的扩散通量

可分别按其饱和吸附量的 41%、25% 和 17% 估算。

3.2　轻组有机组分氨氮解吸机理探讨

核磁共振技术分析轻组的化学成分发现，轻

组有机质含有丰富的木质素二聚物、油脂、固醇、

软木脂和脂肪酸。由此可以推断，轻组有机质除

不同分解阶段的动植物残体外，还包括它们的分

解产物可溶性的木质素二聚物、有机酸和脂肪酸

等，它们共同构成了无定形的橡胶态有机组分。

研究证明，沉积物轻组有机组分对氨氮的表面分

配作用吸附是导致氨氮解吸比例增大、解吸迟滞

性指数减小的原因（王而力等，2012b）。轻组有

机组分携载的吸附态氨氮向上覆水体的扩散通量

可按其饱和吸附量的 97% 估算。

4　结论 

（1）通过过氧化氢去除有机质后的沉积物氨

氮的解吸比例（Dr = 0.70）大大增加，解吸迟滞性

指数（T Ⅱ = 0.016）显著降低，进一步说明有机质

是影响氨氮在沉积物上解吸特征的重要因素。

（2）沉积物有机组分中的重组有机质对氨氮

的固持起主导作用，重组有机组分中的紧结态和稳

结态腐殖质对抑制氨氮解吸起关键作用，氨氮在紧

结态和稳结态腐殖质所形成的团聚体颗粒微孔隙中

的不可逆吸附是导致解吸比例降低的根本原因。

（3）作为团聚体结构形成重要胶结物质的紧

结态和稳结态腐殖质对氨氮的解吸滞后性产生重

要影响，其影响机制一是氨氮与特殊吸附位点的

结合不可逆，二是吸附到团聚体结构微孔隙中的
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氨氮解吸速度缓慢。

（4）氨氮在轻组有机组分上的表面分配作用

吸附是导致解吸比例增大，解吸迟滞性指数减小

的原因。

（5）考查沉积物吸附态氨氮的解吸特征不但

要考虑有机质的含量，更要考虑有机质的存在形

态，它也是影响沉积物吸附态氨氮解吸特征的重

要因素，轻组有机组分、重组有机组分以及重组

有机组分中的稳结态腐殖质和紧结态质所吸附的

氨氮对上覆水体的扩散通量可分别按其饱和吸附

量的 0.97 倍、0.41 倍、0.25 倍和 0.17 倍进行估算。
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