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摘要：本文通过对河流泥沙运动以及泥沙吸附解吸作用对磷营养盐交换转化影响的分析，推导建立了描述河流吸附态磷和溶解态磷输移转化的基本方程，与一维河流泥沙数学模型联立构成河流泥沙与磷作用的数学模型。河流泥沙冲淤过程中底泥与水体磷的交换量可以表示为泥沙冲淤量与与冲淤泥沙和悬沙吸附量差值的乘积，吸附解吸影响可以通过动力学方程进行描述。通过三峡河段原状水沙的实验，确定了泥沙吸附磷的计算模式和参数。临界平衡磷浓度可以作为发生吸附或者解吸的判断条件，吸附解吸动力学实验确定了吸附动力学方程的参数。根据三峡地区实测数据，对模型进行了验证。
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1 前言

水环境系统中，泥沙与水流共同成为污染物的主要载体，共同影响着污染物在水体中的迁移转化过程，从而最终影响着水体的生态环境条件。其中，泥沙运动状态和吸持特征的变化显著影响着污染物的迁移转化过程，这种作用可以称为泥沙的环境作用[1-2]。

水体中溶解态磷含量是湖泊、水库和缓流河流等水体发生富营养化的限制条件，并且相对于其他营养物质，磷与泥沙具有更强的结合能力[2]，因此泥沙运动过程及吸附解吸过程对水环境中磷营养盐的演化具有十分重要的影响。关于湖泊沉积物对水体磷的影响进行了充分的研究，主要包括实验或者实体条件下湖泊沉积物营养盐释放的研究[3-5]、采用泥沙动力学方法对湖泊沉积物再悬浮条件下磷营养盐变化进行的模拟研究[6]。河流泥沙与磷营养盐环境作用方面，通过实验和观测在水库、河流及河口研究了厌氧-好氧条件对泥沙吸附、释放磷的影响[7-9]，也有研究者建立数学模型对泥沙冲淤过程中河床与水体磷的交换、泥沙吸附磷作用进行了模拟[10]。

实际上，底泥磷在冲淤过程中的输移转化现象在冲积河流上广泛存在，据对黄河三角洲7座9-26年不同库龄水库的调查发现，随着库龄的增加，底泥中沉积的总磷含量显著增加[11]。这些污染物一方面造成库内，特别是库区底质条件的下降，另一方面当水库水位消落时，底泥污染物又可能随床沙冲刷进入水体，随之排出水库进入下游河道造成更大范围的污染。进行河流泥沙与磷作用的模拟有助于深入了解河流、水库、河口等区域的环境过程，对于河流环境管理也具有重要意义。现有泥沙水质模拟研究的指标大多为重金属，对于磷还缺少系统的研究，包括重金属在内的泥沙运动过程中污染物运动转换的数学模型还有待深入，并且模型在泥沙吸附解吸磷机理过程描述方面也缺少实验和观测数据的支持。本文将在天然过程分析的基础上，建立泥沙与磷作用的数学方程，并且通过实验确定泥沙吸附解吸磷的数学模式，并且利用河流实测数据对模型进行了验证。

2 数学模型的建立

把水体中的磷分为溶解态磷和吸附态磷，吸附态磷的主要环境过程包括：对流扩散、河床冲淤产生的交换、水固两相之间的交换三个部分；溶解态磷的主要环境过程包括：对流扩散、水固两相之间的交换、水体与河床由于浓度梯度产生的交换、生化反应过程。分别对以上过程进行数学描述，可以建立泥沙与磷作用的数学方程。对于磷的生化反应过程，已经进行了充分的研究，本文以概化的方法进行了处理。

2.1 吸附态磷输移转化方程

取两个距离为无限小量Δx的过水断面之间的河段作为控制体(图1)，控制体的边界面由上游过水断面A1、下游过水断面A2、河底面和水面构成，设河段断面面积为A、进口控制断面面积为A1、出口控制断面面积为A2。
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设cs为单位质量悬移质吸附磷的质量，s为含沙量，
[image: image42.emf]E
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为泥沙运动速度。在dt时段内，通过上游断面随泥沙进入控制体的磷质量为
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，通过下游断面流出控制体的磷质量为
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在dt时段内，通过河床与挟沙水流界面的磷包括两部分，一部分是泥沙沉降引起，一部分是泥沙扩散引起，其质量为
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式中，
[image: image5.wmf]w

为泥沙沉速，
[image: image6.wmf]b

s

为河床附近含沙量，Dz为河床附近泥沙扩散系数，cks为沉降泥沙的吸附量，ckb为扩散泥沙的吸附量。

设s*b为床面附近水流挟沙力，根据泥沙动力学中悬移质泥沙扩散的边界条件，扩散泥沙吸附磷质量为
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根据泥沙冲淤过程中床沙与悬沙交换特性，河床发生冲刷时，交换泥沙来自河床，冲刷泥沙吸附量与河床泥沙吸附量相等，即
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式中csb为床沙吸附量。河床淤积时，交换泥沙来自水体，床面淤积物吸附量与水体中泥沙吸附量相等；冲淤平衡时，悬沙与床沙不断交换，此时床面泥沙吸附量等于悬沙吸附量，也就是
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根据以上条件，并且进一步采用断面平均含沙量S和断面平均挟沙力S*分别代替床面附近含沙量和挟沙力，式(1)可以改写为
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式中
[image: image11.wmf]a

为恢复饱和系数，B为河宽，Ck为
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设ka为单位时间单位质量泥沙吸附量的变化率，ka>0表示泥沙吸附，反之表示解吸。控制体dt时段内泥沙对磷的吸附(解吸)量为：
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根据质量守恒定律，在dt时段内，流入控制体的吸附态磷质量与流出控制体的吸附态磷质量之差，加上控制体内由于吸附(解吸)作用产生的变化量，等于dt时段内控制体中吸附态磷质量的变化，即
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将出口断面的通量积分由进口断面上的积分按照一阶Taylor级数展开，代入式(8)可以得到积分形式的吸附态磷连续方程
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一般认为泥沙具有较好的随流特性，泥沙运动速度
[image: image16.wmf]s
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是浑水流速与分子扩散速度之和，由于后者相对于对流运动可以忽略，所以
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，对式(9)中第二项进行时均化
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根据紊动扩散模式得到
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式中，Dx为纵向离散系数。将式(10)、(11)代入式(9)，并且略去时均项符号得到
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上式诸项对断面积分后得到
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式中U为断面平均流速，S为断面平均含沙量，Cs为断面平均的泥沙吸附量。对该式进一步变换，并且引入泥沙连续方程后可以得到
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式(14)即为吸附态磷的输移转化方程，从方程中可以看出：

(1) 伴随泥沙冲淤过程磷在河床与水体之间的交换量为
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，即泥沙冲淤量与冲淤泥沙和悬沙吸附量差值的乘积；

(2) 冲刷过程中泥沙来自河床，Ck根据河床条件取值，冲刷过程中水环境的变化并非决定于冲刷泥沙吸附的磷含量，而是决定于冲刷泥沙吸附量与悬沙吸附量的差值，当冲刷泥沙吸附量小于悬沙吸附量时，冲刷泥沙相当于自净剂，反之，冲刷泥沙相当于污染源；

(3) 淤积过程中，Ck与Cs相等，河床与水体交换量等于零，泥沙淤积对水体中泥沙吸附量的影响主要体现在泥沙浓度降低对吸附解吸过程的影响，本文介绍的实验成果显示了这种影响。

2.2 溶解态磷输移转化方程
与吸附态磷连续方程的推导过程类似，根据质量守恒定律可以得到微分方程，经过时均化和积分后得到
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式中，U为断面平均流速(m/s)，Cw为断面平均溶解态磷浓度(g/m3)，Dx为纵向离散系数(m2/s)，A为断面面积(m2)，B为河宽(m)，f(Cw)为生化反应项(g/m3·s)，
[image: image25.wmf]s

为单位河长磷的释放速率(g/m·s)，r为排放源强(g/m·s)。

2.3 基本方程与数值方法

将方程(14)、(15)与一维水沙运动基本方程 (包括4个方程)联立，就得到了描述河流泥沙与磷作用的基本方程。对于ka，采用Langmuir吸附动力学方程，一般表达式为：
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式中，k1为吸附速率系数，k2为解吸速率系数，b为饱和吸附量(g/kg)。

采用有限体积法TVD格式对方程进行离散[12]，该格式是借鉴计算空气动力学中的算法，具有守恒型好、计算稳定、效率高的特点。

3 实验与模型参数

为了实现模型对吸附解吸过程的描述，需要解决两个问题：(1) 由于吸附和解吸过程动力学方程参数存在较大差异，因此需要确定吸附解吸发生的条件；(2) 吸附和解吸动力学过程方程中参数的取值，为此进行了泥沙吸附解吸磷的热力学及动力学实验。

3.1 实验条件和基本方法

取长江三峡区域原状水沙进行实验，取样区域处于重庆上游江段。原水电导为327us/cm，PH为8.21，用0.45um微孔滤膜过滤，沙样经过40℃烘干后采用筛分法进行分离。由于野外观测数据表明长江中<0.02mm粒径组泥沙对磷的吸附能力最大，因此选择<0.02mm的泥沙作为实验用沙。

为了分析泥沙浓度对吸附解吸的影响，设计了不同含沙量的实验条件，含沙量分别为0.5、1.0、1.5 和2.0 kg/m3。泥沙和水样样品在转速为190r/min的恒温摇瓶机中进行混合，实验温度采用长江多年平均水温18.2℃。实验利用TP标准溶液作为吸附剂，采用钼酸铵分光光度法测定样品中的TP浓度。

3.2 等温吸附实验

采用Langmuir吸附等温式对吸附平衡时清水浓度和单位质量泥沙吸附量之间的关系进行了拟合(图2)，分别得到吸附等温式为：
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泥沙吸附磷的实验研究中，临界平衡磷浓度(Equilibrium Phosphorus Concentration, EPC0)的存在得到了实验和理论的验证[13-14]。吸附等温式表示了一定体系条件下 (泥沙浓度、泥沙特征、溶液pH值、盐度等)吸附平衡状态时磷在水体和泥沙之间的分配关系，如果暂不考虑溶液化学条件的变化，就可以根据吸附等温式得到具有一定吸附量的泥沙所对应的液相平衡浓度。如图3所示，根据吸附等温式，相应于Csa存在一定的溶解态磷浓度EPCa，当Cw>EPCa时，磷被泥沙吸附，当Cw<EPCa时，泥沙释放磷，当Cw= EPCa时，既不发生吸附也不发生解吸。如果研究区域内水体化学条件比较稳定，就可以根据实验得到的吸附等温式，作为模型中判断吸附解吸发生的依据。
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3.3 吸附动力学实验

含沙量分别为0.5、1.0kg/m3时泥沙吸附和解吸磷的动力学过程分别见图4和图5，由图可以看出，无论是磷的吸附过程还是解吸过程，泥沙浓度都具有明显的影响，也就是说泥沙对磷的吸附具有所谓的“浓度效应”，这与相关的研究结论是一致的。
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[image: image32.emf]不同泥沙浓度解析动力学曲线
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图3  不同泥沙浓度TP吸附动力学过程    图4  不同泥沙浓度TP解析动力学过程

4 模型验证

2004年6月在长江清溪场-万县区间进行了同步水沙、水质监测，其中清溪场至忠县全长100公里布设5个断面(依次为清溪场、B断面、C断面、D断面、E断面)，采用船用声学多普勒海流剖面仪(ADCP)测定区间断面的流量，同时取水样测定含沙量、溶解态TP浓度和吸附态TP量，监测结果可以作为模型验证的基础。

[image: image35.emf]B

断面

0

5000

10000

15000

20000

25000

30000

0 20 40 60 80 100

t(hour)

Q(m

3

/s)

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

S(kg/m

3

)

实测流量

计算流量

实测含沙量

计算含沙量

由于模拟区域水流流速较大，不形成叶绿素显著生长的水动力条件，因此计算中不考虑TP的生化反应项。模拟范围内河床泥沙污染并不明显，因此忽略由于底部浓度梯度产生的TP交换。泥沙运动计算中挟沙力公式及其他参数参考相关文献[15]，纵向离散系数参考了文献[16]的成果。
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模型计算得到的流量、含沙量、吸附态TP和溶解态TP浓度与实测值的比较见图4，可以看出模拟结果与实测值变化趋势基本符合、大小比较接近，表明模型较好地模拟了河流天然过程的变化。

5 结论及讨论

(1) 泥沙在河流中通过河床冲淤和吸附解吸共同影响磷的演化，本文分别建立了泥沙运动条件下吸附态和溶解态磷的输移转化方程，与泥沙运动方程一起构成河流泥沙与磷作用数学模型的基本方程。

(2) 泥沙冲淤对水体磷的影响可以表达为泥沙冲淤量与冲淤泥沙和水体泥沙吸附量差值的乘积，河床发生冲刷或者淤积时，伴随着相应的河床-水体磷的交换，吸附解吸作用使得水体中的泥沙和污染物进行重新分配。

(3) 本研究建立的模型采用了吸附解吸动力学方程，并且通过实验得到了不同泥沙浓度条件下磷的吸附等温式，以临界平衡磷浓度作为发生吸附或者解吸的判断条件。通过泥沙吸附、解吸磷的动力学实验，确定了吸附动力学参数。并且根据三峡地区实测数据进行了模型的验证计算，结果表明模型可以模拟天然河流中泥沙对磷的作用。

(4) 磷是水体富营养化的主要限制因子之一，并且泥沙运动和吸持特征显著影响着磷在水生态环境中的变化，本文建立的模型可以对河流、河道型水库、海岸等冲积特征明显水域中泥沙与磷的环境过程进行模拟，并且对于湖泊底泥释放磷的研究也具有一定的意义。
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图1  一维河段控制体示意图
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图2 Langmuir吸附等温式实验数据及拟合
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图3 吸附等温式与临界平衡磷浓度
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图5 模型计算结果与实测值的比较
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