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粘土矿物对海水中主要营养盐的吸附研究
*

俞志明 马锡年 谢 阳十

(中国科学院海洋研究所
,
青岛 2` 6 0 71 )

提要 对海水中磷酸盐和硝酸盐在粘土矿物上的吸附行为的研究发现
,

海水体系中高

岭土对磷酸盐的吸附能力大于蒙脱土
,

其原因为
,

粘土颗粒的表层铝 /硅结构比是控制磷酸盐

吸附的主要因素
,

其中铝含量越高
,

吸附能力越大
。

考察 p H
、

粘土酸改性处理等因素对吸附

作用的影响
,

结果表明
, pH < 8

.

5 的磷酸盐吸附 p H 曲线呈峰形
,

其吸附作用以阴离子交换

为主 ; p H > 8
.

, 时磷酸盐的吸附作用以沉淀吸附为主
。

酸改性蒙脱土可提高吸附磷酸盐的

能力
,

对高岭土则恰好相反
。

对硝酸盐的吸附研究表明
,

在通常条件下其在粘土矿物上的吸附

百分率均在 6% 以下
,
可以忽略粘土矿物对它的吸附作用

。

关键词 粘土矿物 吸附 磷酸盐 硝酸盐 海水

磷酸盐和硝酸盐在水体中的含量控制着水体的生产力
,

所以通常被当做衡量水体营

养化程度的重要指标 ( R
e
id

,

19 7 2 )
。

有关研究已证明在富营养化的水域中极易发生赤

潮 ( 村上彰男
, 1 9 7 6 )

,

所以营养盐的研究已成为赤潮研究的重要组成部分
,

两者密切相

关
。

前文 (俞志明等
, 1 9 9 3 , Y u et al

. ,

1 9 9 4 ) 曾系统地研究了粘土矿物对赤潮生物的絮

凝作用
,

利用该作用去除赤潮生物是目前国际上新开发的治理赤潮的方法
。

粘土矿物具

有资源丰富
、

成本低
、

对环境充污染等优点
,

是一种合适的去除赤潮生物的
“
絮凝剂

” 。

此

外
,

由于其表面物理化学性质
,

粘土矿物还被称之为
“

天然吸附剂
” ,

对一些物质具有吸附
、

迁移等作用 ( S w
a r t z e n 一

lA l e n et a l
. ,

1 9 7 4 )
。

从该意义上讲
,

粘土矿物不仅能去除赤潮

生物
、

抑制赤潮发生
,

而且还可吸附水体中的营养组分
、

降低水域的富营养化程度
,

预防赤

潮的发生 (代田昭彦
, 1 9 8 0 )

。

为研究粘土矿物的这种综合作用
,

本文进一步考察了粘土矿

物对海水中磷酸盐和硝酸盐的吸附作用以及各种因素对该作用的影响
,

为粘土矿物防止

赤潮的发生提供理论上和实验上的依据
,

为粘土矿物治理赤潮这一新方法的进一步开发
、

应用奠定了基础
。
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纯化处理后取 100 一 140 目者使用
。 KN O 3, K H

Z P O 、

等均为 A R 级试剂
。

1.2 实验步骤

1
.

.2 1 磷酸盐和硝酸盐的分析方法 ( K
o or l e f f et al

. ,

1 9 8 3 ) 磷酸盐 : 根据铝蓝光度

比色法
,

使用 72 1 型分光光度计测定 又 ~ 8 0 o n m 的溶液吸光度
。

硝酸盐 : 采用镐
一

铜还

原法
,

测定 又~ 5 4 0 n m 的溶液吸光度
。

工作曲线 见图 l 。 _

1
.

4

人
,

2

ǐ恐气.

4,ú众.0

3 4 5

` x 10 一 乏 (m o l / L )

8八O.00,丈侧息架

图 l 海水中磷酸盐和硝酸盐浓度与吸

光度的关系

F 19一 T h e r e l a t i o n b e t w e e n t h e c o n e e n t r a t i o n s

o f P h o s P h a t e
/
n i t r a t e a n d a b s o r b a n c e

0 一一磷酸盐
, 又一 8 0 0 n m ; .

—
硝酸盐

, 又 ~ , 40 n m
。

图 2 磷酸盐和硝酸盐在粘土矿物 (高岭土
,

2 9 / L ) 上的吸附平衡时间测定

F 19
.

2 D e t e r m i n a t i o n o f a d s o r p t i o n e q 协i l i b r i u m
t i m e o f P h o s P h a t e a n d n i t r a t e o n k a o l i n

O

—
磷酸盐

, c 一 3
.

2父 1 0
一 ,

m o l / L ;

.

—
硝酸盐

, c = 7
.

0又 1。” m ol / L
。

1 ..2 2 磷酸盐和硝酸盐的吸附平衡时间测定 准确称取 0
.

2 0 0 0别高岭土若干份
,

分别

加人 3
.

2 x 1 0一 , m ol / L 标准磷酸盐和 7 x 1 0一 ,
m ol / L 标准硝酸盐溶液 1 00 m l

,

取不同

振荡时间的样品
,

测定其溶液中的含量
,

做动力学曲线如图 2 所示
。

该实验结果表明平衡

时间 > h3
,

取 h5 为本实验的平衡吸附时间
。

1
.

.2 3 吸附实验 准确称取 0
.

2 0 0鲍 粘土矿物若千份于具塞塑料瓶中
,

分别加人一定

浓度 的磷酸盐和硝酸盐溶液 1 00 m l ,

调节不同 p H 值
,

在 25 ℃ 下振荡 h5
,

离心
,

取上层清

液测定平衡 p H 值及磷酸盐和硝酸盐浓度
,

计算吸附量
。

2 结果与讨论

.2 1 粘土矿物对磷酸盐的吸附作用

.2 L I p H 的影响 磷酸是三元酸
,

在不同 p H 条件下 可发生如下解离反应
:

、少、 、2、 、/,l勺乙,j了、
r

了、了、
H

3 P o 4

+ 。 2。

二
H

Z P o 、 + 。 3。 · , K
: 、

一 ,
.

。 义 , 0一
,

H
ZP o 、 十 。 : 。

丝
H P o ;一 十 H

3

O · , K
: 2

一 6
.

3 x ,。一
,

K
a 3

H PO ;一 + H
z
O

一
p o 飞- 一 H

:

O 十 , K
a ,

一 4
.

4 X 10一 ` , ,

所以在不同 p H 溶液中
,

磷酸盐的存在形式也不同 (图 3 )
。

这种存在形式上的差异对它们

在粘土上的吸附作用有较大的影响
。

图 4 为碑 对磷酸盐在粘土矿物上吸附作用的影响
。
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结果表明
,

在 p H < 3 的介质中磷酸盐的吸附量极低
,

其吸附百分率大都在 5外 以下 ;随

着声 增高吸附增大
,

在 p H 一 6
.

5 附近达到一峰值
,

而后又随之降低 ; 当 p H > .8 5 后
,

其吸附量又随 p H 的增大而再度升高
,

整条曲线呈波浪形
。

八?。l

0

xà岑喇注

粘土矿物是一组含有叠层结构的铝硅酸

盐结构
,

在水溶液中其表面轻基具有两性性

质
:

三 S一 o H犷二三
纽

三 S一 O H + H
+

获井兰竺

三 S一 O一卜 ZH
+

感 一 6

图 4 p H 对磷酸盐在粘土等矿物上吸附

的影响 (吸附量以磷计算 )
图 3

F i g
.

3

不同 p H 条件下的磷酸盐形态分布 F i g
.

斗 T h e e f f e e t o f p H o n t h e a d s o r p t i o n o f

T h e d i s t r i b u t i o n o f P h o s P h a t e s P e e i e s

a t v a r i o u s PH

·

p h o s p h a t e o n c l a 萝5 a n d k i e s e i g u h r

c ~ 3
·

2父 10一
,
m o l / L ; 2 5℃

。

0

— 高岭土 ; .

— 蒙脱土 ; 0

— 硅藻土
。

c 。 ~ 3
.

2又 1 0
一 ,

m o l / L :平
。 ~ 2 9 / L : 2 5℃

o

、 ,/、少、 ,护、 ,产、 .产月,丈J J

6俘
了Ré.2、

J

了、 /`、尹t、Z、̀

所以
,

在不同 p H 条件下
,

不同形态的磷酸盐与粘土矿物表面有如下作用 :

( l) 静电作用
: 三 S一 O H才十 H

Z
P o 不

一
二 s一 o H才

·

H
Z P o 不

( 2 ) 阴离子交换作用
:

三 S一 O H 十 H
Z
PO 不获井兰 三 S一 O PO苏

: + O H -

三 S一 O H + H P。 ;
-

一
二 S一 O P 0 3

H 一 十 O H -

( 3 ) 氢键作用
:

8一 占一

三 S一 o H + H
: P O不共

=
之三 S一 o H … O P O 3

H
Z

a~ a -

三 S一 o H + H P O尾
一 哥

=尧三 S一 o H 二
心 PO

,

H -

( 4 ) 海水中 M g
Z+ , c a+2 等金属离子 ( M

Z

+) 的促进作用
:

二 s一O H + 材
z + 十 H

一

P o 才一
,

一
二 s一。一材一 o p o尹: 一 , + H + ,

(
。 《 3 ) ( 9 )

其中以阴离子交换作用最稳定
,

起主导作用
,

由此不难解释实验曲线的峰形部分
:
在

低 p H 条件下磷酸盐只能与粘土表面发生反应 ( 4 )
,

根据图 3 当声 降至 2 以下
,

反应 ( 4 )

也难 以进行
,

所以低 p H 时磷酸盐的吸附量极低 ;随着体系声 升高
,

{表面经基 二 S一 O H

浓度增大
,

反应 ( 5 )一 ( 9 )逐渐增强
,

导致磷酸盐吸附量逐渐增大 ; 当 p H 增大至表面径基

三 S一 O H 减少
、

三 S一 o 一
增多时

,
.

反应 ( , )一 ( 9 )减弱
,

促使磷酸盐吸附量减少
。

所以实

验曲线在 2 < p H < .8 5 区间呈峰形
。

当体系困 继续升高至磷酸盐与 M g +2
, c 扩+

等

能形成难溶性沉淀时
:

e a , 十

+ H p O寻一 (
o r p o 二一 ) ” C a

H P O ;

[ o r C a 3

( P O
。

)
2

]
,

M g
Z十

十 H p O蕊一 (
o r p o 犷 ) ” M g H P O ;

[ o r M g 3

( P O 4

)
2

1
,

粘土矿物与之发生沉淀吸附
,

使吸附量再度升高
。

根据计算 结 果
,

该 实 验 体 系 生 成
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C 为 ( P认)
2

和 M g3 (o P;

)
:

的 PH值分别为 8
.

6和 8
.

2。
与实验现象基本相符

。

该观点已为

H
awk e 等人 (1 8 9 9) 的实验所证实

。

所以
,

海水体系的磷酸盐 /粘土矿物吸附 p H 曲线呈

彼浪形
。

.2 1 .2 磷酸盐在不同粘土矿物上的吸附能力 除了 p H
:
对吸附的影响外

,

图 4 还表明

不同结构的矿物种类对磷酸盐的吸附能力也不同
。

其中
,

磷酸盐在高岭土上的吸附量远

远大于蒙脱土
,

其峰值相差两倍以上
。

这是一个新的实验结果
,

符合前文 ( Y
u et al

. ,

19 9 4 ) 关于对赤潮生物絮凝能力的研究结果
,

但与 : E dz w a ld 等人 ( 1 9 7 6 )的实验结果相

悖
。

他们对 N
o
H C O 3 ,

N
a

CI
,

N
a Z S O ,

等介质体系的研究表明
,

磷酸盐在蒙脱土上的吸附

量远远高于高岭土
。

他们认为这是由于蒙脱土具有更大的离子交换容量
,

提出蒙脱土中

,

曰
,,,

;

可交换的钙离子与磷酸盐生成磷灰石
,

积累

在粘土矿物表面
,

造成吸附量增高的观点
。

为验证 E dz w a
ld 的观点

,

我们用酸处理

方法除掉蒙脱土中可交换的金属离子 ( C扩
十 ,

M g
, +

等 )
,

考察其对磷酸盐吸附能力的影响

(图 5 )
,

发现蒙脱土用盐酸改性处 理 后大 大

提高 了对磷酸盐的吸附能力
,

说明 E dz w a ld

的观点不适合于海水体系
。

我们认为这是由

于海水中含有大量 c a ,十 ,

M g , +
等金属离子

,

削弱了蒙脱土中 c 扩
+

对磷酸盐吸附的促进

作用
。

所以
,

该条件下粘土矿物中钙含量的

多少已不是决定因素
。

高岭土和蒙脱土是两类不同结构的粘土

种类
,

前者为两层结构
,

结构单元 中的 iS

(层 ) / lA (层 )~ 1八 ; 后者为 三 层 结 构
,

iS

(层 ) / lA (层 )一 2八
,

其铝层夹在两硅层 中

高岭土

…0
勺J勺̀l

ǎ甲。一火)绷鳌弩

图 ,

F i g
.

粘土矿物经酸改性处理后对磷酸盐吸

附作用的影响(吸附量以磷计算 )
几

T h e e f f e
杯

o f e l a y m o d i f i e d b y a e i d

o n t h e a d s o r P t i o n o f P h o s P h a t e

O
一 酸改性高岭土 ; .

— 酸改性蒙脱土
。

c 。 ~ 3
.

5又一o一 ,
: 平

: = 2 9 / L ; 2 5℃
。

间
。

由于铝
、

硅是两种性质完全不同的元素
,

所以其所在层也有完全不同的性质
:
硅层

p H
p : 。

七 2 ( p
a r k s ,

19 6 7 )
,

而铝层估计为 7
.

8 ( M i e h a e l s e t a l
. ,

19 6 4 )
,

有的研究还表

明铝层的表面径基在 p H 《 8 时均可以三 lA 一 o H犷形式存在 ( E dz w al d et al
. ,

19 7 6 )
。

因此
,

磷酸盐更易与铝层表面发 生 反 应 〔( 4 )一 ( 9 ) 〕
,

生成二 IA P O ;
H

Z

或三 lA 一 O H
Z ·

P O尹
:

等产物
。

从该意义上讲
,

粘土的表层铝含量越高
,

吸附量越大
。

所以
,

粘土矿物的

铝 /硅结构比是影响磷酸盐吸附量的主要因素
。

为证明该观点
,

我们选用硅藻土做对比实

验
,

结果表明由于硅藻土的表面官能团大都是二 iS 一 o H
,

无二 lA 一 O H
,

所以磷酸盐的

吸附量比蒙脱土还低 (图 4 )
,

从而证明该论点的合理性
。

.2 1
.

3 酸处理对粘土的影响 不同粘土矿物经酸改性处理后提高了蒙脱土 的 吸 附 能

力
,

降低了高岭土的吸附作用 (图 5 )
。

前文 ( Y
u et al

. ,

19 9 4 ) 已报道蒙脱土经 H CI 改性处理后能提高絮凝赤潮生物 的

能力
,

并证明其主要原因是交换出的铝离子在粘土表面形成聚合体
,

改变了原矿物 iS 一。

表面 的性质
。

根据我们提出的关于表层铝结构含量是磷酸盐在粘土矿物上吸附的控制因
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素的观点
,

该变化也同样有利于磷酸盐在矿物表面上的吸附
。

所以
,

蒙脱土用酸改性处理

后大大提高了吸附磷酸盐的能力
。

对于高岭土来说
,

由于是两层结构
,

酸处理造成的表面

铝结构变化不如蒙脱土那样明显
。

相反酸处理会导致层间脱水
、

结构破坏
、

比表面积降低

表 l

T a b
.

1

酸改性处理高岭土前后比表面积变化

T h e e h a p g e o f s p e e i f i e s u r f a c e a r e a o f

k a o l i n e P a r t i e l e d u e t o a e i d
一
m o d i f i e a t i o n

比表面积 处理前

了( m
,

/ g ) 4 5
。

2 2

(表 1 )
,

所以高岭土用酸改性处理后磷酸

盐吸附量有所下降
。

上述实验也证明粘

土矿物的表层铝结构是控制磷酸盐吸附
能力的主要因素

。

.2 2 粘土矿物对硝酸盐的吸附作用

目前文献对硝酸盐的吸附研究报道
_

极少
,

其原因是硝酸盐属惰性电解质
,

活

性极低
,

不易发生吸附作用
。

我们的实验也证实了这一点
。

图 6a 一
。
是硝酸盐在蒙脱土和高岭土上的吸附 p H ,

曲线以及酸改性处理粘土 对其

影响
。

结果表明硝酸盐在粘土矿物上的吸附能力远远小于磷酸盐
,

其最高 吸附百 分率

< 6多
,

不同粘土种类 以及酸改性处理等因素对其影响都不大
。

硝酸盐是一种极稳定 的阴

离子
,

难以与粘土表面 上的官能团发生化学吸附作用
,

与之作用主要靠以下两种方式进行 :

( l) 静电作用
: 三 S一 O H犷+ N o 了

一
三 s一 o H芬

·

N o 了

( z) 氢键作用
: 三 S一 O H + N O了

一
三 S一 O H

· ·

.o 一 N O牙

相对而言
,

前者大于后者
。

所以
,

硝酸盐只能在低 p H 与带正电的矿物表面发生吸附

作用 ( H i gn st on
,

1 9 8 , )
,

通常可以忽略该作用
。

比较而言
,

天然水中磷酸盐的含量是通过在
_

河流
、

湖泊的沉积物中所进行的吸附
一

解吸反应和氧化还原控制的 ( G ar er n et al
. ,

19 7 7 ;

s h u k l a e t a l
. ,

1 9 7 1 )
。
而硝酸盐含量却取决于生物因素而不是吸附作用 ( H i n g s t o n ,

1 9 8 5 )
。

。
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图 6 粘土等矿物对硝酸盐吸附作用的 p H曲线 (吸附量以氮计算 )

F i g
.

6 T h e e f f e e t o f p H
o n t h e a d s o r p t i o n o f n i t r a t e o n e l a y s a n d k i e s e l g u h r

a
.

矿物种类的影响 : 0

— 高岭上
, .

— 蒙脱土
, 0

— 硅藻土 ; b
、 c

.

粘土矿物酸改性

处理的 影响 : 0

— 酸改性高岭土
, .

— 酸改性蒙脱土
。

虚线为相对应的
、

未经酸改性

粘土矿物
。 c 。

= 7
·

O K l o一 ’
m o l / L : 平

: ~ 2 9 / L ; 2 5℃
。

综上所述
,

利用粘土矿物去除赤潮生物的同时
,

可以通过吸附作用或通过覆盖在沉积
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物表面
、

阻止沉积物中磷酸盐的释放
,

来降低水体中磷的含量
。

但对硝酸盐则难以为之
。

换言之
,

粘土矿物对赤潮预防的主要作用之一是降低水体中磷的含量
。
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