
第 30 卷 第 6 期
1 9 9 9 年 11 月

海 洋 与 湖 沼
C( !E A NOL OGI A E T U M NO LOG 认 S IN ICA

V ol
.

30

卜沁v
. ,

N O
.

6

19 99

黄河口磷酸盐缓冲机制的研究

n
.

黄河口磷 一钙矿物的离子平衡
*

石 晓勇 史致丽

(青岛海洋大学化学化工学院 青岛 2 6 6 0 0 3)

提要 19 94 年 5 月一19 95 年 6 月
,

利用黄河 口悬浮颗粒物
,

在实验室内于不同温度
、

盐度
、

磷酸盐浓度
、

pH 值及悬浮物粒度条件下进行了悬浮物对磷酸盐的吸附和解吸模拟实验
,

通过

水体中几种磷一钙矿物的离子平衡计算
,

对黄河 口磷酸盐的缓冲机制进行了探讨
。

结果表明
,

黄河口现场条件下水体中钙与磷之间存在某些离子平衡
,

黄河口水体中磷一钙矿物的离子积

受温度
、

悬浮物种类及粒度影响较小
,

而与水体盐度
、

磷酸盐及钙含量有关
,

但不足以形成磷一

钙矿物沉淀 ; 磷一钙矿物的沉淀和溶解在黄河 口磷酸盐浓度的控制机制上所起的作用较小
,

而

悬浮颗粒物表面对磷酸盐的吸附和解吸起了较大的作用
.

关键词 黄河口 磷酸盐 缓冲 沉积物 离子积 吸附 解吸

学科分类号 P7 34
.

2

磷酸盐的缓冲现象是河 口 区 比较普遍的磷酸盐的地球化学行为
,

其缓冲机制 目前主

要有两种观点
:

一是认为 由于悬浮颗粒物对磷酸盐的吸附一解 吸作用所致
; 另一种观点认

为是 由于河流 中悬浮的磷酸盐矿 物 (主要是经基磷灰石)的沉淀一溶解作用所致 (R 优lic h

et a 人 1 98 2)
。

本文利用黄河 口沉积物样品和水样
,

在不 同温度
、

盐度
、

磷酸盐浓度
、

悬浮物

含量
、

pH 值等情况下模拟河 口现场条件实验
,

并通过对磷一钙矿物的沉淀一溶解平衡计算
,

对黄河 口磷酸盐缓冲机制的贡献做了进一步 的研究和讨论
。

1 研究方法

样 品的采集
、

分级及处理方法见石晓勇等 (1 9 99)
。

于 2 5 0 c m ,
具塞三角瓶 中加人 100c m ,

黄河水一海水混合液
、

悬浮物样 品
、

磷酸盐标准溶

液 (解 吸实验不加)
,

恒温 (温控精度 < 0
.

1℃ )振荡一定时间
,

取部分溶液
,

经孔径 0. 45 协m

滤膜过滤
,

磷钥 兰分光光度法测定磷酸盐含量 (国家海洋局
,

19 7 5)
,

由水体中磷酸盐减少

量及悬浮物含量计算悬浮物的吸附量 ( + △Ps )
;
将悬浮物置于无磷黄河水一海水中进行实

验
,

可计算出悬浮物的解吸量 (一 △Ps ) ; 测定水体 pH 值和钙含量 (Ts un og ai E G 丁A 微量滴

定法 )(C
ra ssho ff e t a l

,

1 9 8 3)
,

并在相同条件下利用 G IO沉积物
、

CaC o 3固体和 C气(p q )
2

固体 (优级纯 )进行对照实验
.

实验条件均与黄河 口现场条件相近 (石晓勇等
,

1 9 99)
,

且对
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容器
、

滤膜等的吸附作了校正
。

2 数据计算及分析

黄河 口 悬浮物 (H I, HZ )
、

G 10 沉积物
、

CaC O 3 、

C气(PO口
2
在不 同实验条件下其水体中

巩P o
礴、

C成o 琦
2 、

C a

HP o
礴、

C气(Po p
Z和 C a ,。

(p q )
。
(O H )

2

的离子积 (用 IP 表示 )
,

按如下方法

计算
:

了凡狱
。。

2
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3 结果与讨论
3. 1 磷一钙矿物的沉淀一溶解平衡

诸多 的实验室工作显示磷在 (滋CO 3
(方解石

、

破石 )表面的吸附受盐度 (s ti rli ng et al,

19 7 7 : 氏 Jo n g e e r a l
,

19 8 9)和磷酸盐浓度所控制 (B
u rt o n e t a l, 19 9 0 )

。

stuln m 等 (19 7 1)

和 Jac obe
e n (1 9 7 8 )亦认为。Hp o 掩在含磷的溶液中会发生 向经基磷灰石 Ca

lo
(叽)6(o H)

2
的

转化
。

本文在模拟实验过程中
,

测定了水体中磷酸盐
、

钙含量和 p H 值
,

计算了几种可能存在

的矿物离子积
,

并且对黄河 口悬浮物进行了矿物成分分析
。

分析结果表明
,

黄河水样品 (陈

化近 3 个月 )和海水样品的磷浓度均在 0 .4 一0
.

5协m o l/ 山m 3 ;
黄河口水样 p H 值比海水略高

,

约为 8
.

4
,

但钙浓度仅为海水的十分之一
,

约为 0. g m m o l / 山m 3 。

矿物成分分析表明了黄河口

几种悬浮物 中均以石英
、

长石和方解石为主要成分
,

磷一钙矿物含量极少
,

粒度小的黄河 口

悬浮物样品 ( < 0. 0 16
~

,

H2 )以及对照样品 G 10 沉积物中没有检 出磷 一钙矿物
,

而实验证

明这些悬浮物对磷酸盐的吸附和解吸量较大 (石晓勇等
,

19 99)
。
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图 1 不同条件下 C aC 0 3
固体对磷酸盐的吸附

R g. 1 A ad so rpti on of Ph os pha te 切 C aC 0 3 u n d e r

0 2个月
; . 12 h

v ari o us e o n di ti o n s

用 CaC q 在不 同盐度 (图 la
,

20 ℃ )
、

不 同磷酸盐平衡浓度 (氏nal ) (图 lb
,

20 ℃
,

S = 1 6)

下的吸附过程 中进行模拟实验
。

可以看出
:

两种情况下 的吸附曲线与黄河 口悬浮物的规
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律完全一致
;
振荡平衡 2 个月后吸附量 比 12h 振荡平衡后高出 25 %一100 %

,

说明已有大量

磷酸盐吸着在 CaC O
3

固体上
。

将此 CaC O 3固体过滤
、

风干后进行 X-- 衍射分析
,

未发现有磷
一
钙矿物检出

。

磷酸钙固体的对照实验表 明
,

水体磷酸盐浓度可高达 2 7 0 卜m of / dm
, ,

远远

高于现场条件下的磷酸盐含量
,

且其变化规律与黄河 口悬浮物不同 (石晓勇等
,

19 99)
。

以上事实表明
,

在黄河 口磷酸盐的缓冲现象中
,

可能磷一钙矿物的沉淀一溶解作用所做

的贡献不大
,

起决定作用的可能为悬浮物表面对磷酸盐的吸附和解 吸作用
。

3. 2 pH 值效应

在 s 二 16 和不同 p H 值条件下 (PH 为 6
.

0一 10
.

0) 进行了 p H 值变化对吸附一解吸量影

响的模拟实验
。

对于黄河 口悬浮物
,

不同 pH 值下水体中 lgIP
。动玛

2

与 lg IP
。 3

叽呈明显的线

性关系 (图 2)
,

吸附和解吸过程 中分别有 1 个和 2 个点偏离
,

原 因可能是 pH 值较高时钙
、

镁产生氢氧化物沉淀
,

夹带部分磷酸盐沉淀
。

线性回归结果 (表 l
,

其中
a 和 b 为回归线的

截距和斜率 )表明
,

其相关性很好
。

由此可以说明
,

在 p H 值变化范围较大 的过程中
,

磷一钙

苏
。

.‘.

l
we
.
.

卜卫.... .L.......Leseseseseseses卜1210141618一一一一一

z(
舌
)占戍、.一

矿物对控 制水体磷酸盐浓度起到 了相 当

重要的作用
,

而且 回归分析的斜率接近 1
,

估计起主要 作用 的是磷酸氢钙类 的矿物

(Lo 详
2 e r a l

,

1 9 9 2 )
。

在磷酸钙固体的对照实验 中 (S = 16
,

水 体 起 始 磷 酸 盐 浓 度 分 别 为 0. 5 和

6. 0 协m of / d m , )
,

在磷酸钙固体达到沉淀-

溶解平衡时
,

水体中分别为 lgIP<
泪(、

2

分

别为 一 16 2 8 和 一 16
·

犯
,

lg 气、分别为

一 1 7. 5 8 和 一 17 .6 4
。

由图 2 可知
,

黄河 口

悬浮物在 p H 值为 6一 10 的范围内和的变

化范 围在 一 10一 一 18 .5 和 一 17 一 一 27

之间
,

可知此过程 中产生 了磷 一钙矿物 的

一 2 8

图 2

一 2 6 一 2 4 一 2 2 一 20 一 1 8 一 16

19 1凡
3

呜

19
气

(
oH) 厂 lg 气、变化曲线

R g
.

Z V 如ati on
o f 19 1凡狱

。。 ,

1 0℃ : S = 1 6 ; 0 2 个月
;

w ith lg
IPK

。
。

. 12 h

沉淀与溶解
。

这与 Fo
x
等 (19 85) 和 Lo pe

z
等 (19 92) 的调查结果一致

,

他们认为水体中磷酸

盐浓度是由 C旷P固相 (可能是经基磷灰石或磷酸氢钙 )来控制的
。

表 1 线性回归分析结果

Tab
.

l 砒
sul ts o f line ar re g re ssio n

anal
ysis fo r lgIPc

a《o 。

:--l g

IPK
o

.

数据取舍 项目
a b r n

全部 吸附 一 33
.

5 1 一0
.

8 9 8 1 一0
.

9 9 6 2 12

数据点 解吸 一 32
.

17 一0
.

7 9 7 7 一0
.

9 9 3 0 12

舍弃 吸附 一 34
.

6 7 一0
.

9 56 8 一0
.

9 99 7 1 1

偏离点 解吸 一 34 3 1 一0
.

9 0 3 0 一0 9 9 9 5 10

对于黄河 口 悬浮物 (H l
,

甩)
、

渤海 G 10 沉积物及 C a CO 3 固体在不 同温度
、

磷酸盐浓

度
、

盐度
、

悬浮物含量等变化条件下模拟实验中均没有发现此现象
,

说明在模拟天然状态

下 (盐度变化
、

磷酸盐浓度变化
,

而 pH 变化幅度很小)
,

水体的磷酸盐浓度可能不是 由磷 -

钙矿物的溶解 - 沉淀平衡控制的
。

而黄河 口悬浮物的 p H 效应实验 由于人工改变其 p H 值
,



海 洋 与 湖 沼 3 0卷

PH 值变化范 围大
,

不 能反 映黄河 口 的现场情 况
,

若在此条件下
,

正如 Fo
x
等 (19 85) 和

Lo pe z
等 (1 9 92) 的结论

,

水体中磷酸盐浓度是 由磷一钙矿物的溶解一沉淀作用来控制的
。

3. 3 模拟现场实验

黄河 口悬浮物 (H I, 印)
、

G 10 沉积物 以及 CaC 0 3固体在模拟现场条件的实验 中
,

水体

磷酸氢钙离子积凡
互
佣

月

均约为 10
一 ’,

这和Fox 等 (19 85 )的结论是一致的
,
水体中磷酸钙离

子积和经基磷灰石离子积分别为 1 0
一 ’9和 10

一 7‘

左右
。

此 3 种离子积并不保持恒定
,

随着水

体磷酸盐浓度的增加
,

离子积均略有增加 (图 3)
。

由图 3a 可 以看 出
,

在所有条件下的模拟
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图 3 3 种离子积与磷酸盐平衡浓度关系 (5= 16)
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研 ,

阳
月

山化 e
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ion P ro duc ts an d

lg IPn
,

。
.

图例同图 3

现场实验 中
,

对磷酸盐平衡浓度 (凡、 ) 的曲线符合指数方程

19 1气卿
‘

一 8
·

2 8 3 2
·

端
‘, , , ‘

(
n 一 5 3

, r

一
o

·

9 9 9 2 )

在温度 5一30 ℃
、

S = 16 时
,

H l 和 H2 样品
、

G 10 沉积物
、

C aC o 3固体
,

其曲线完全重合

(均符合上述方程 )
,

说明钙和磷在溶液中确实存在着某种平衡关系
,

且与温度及悬浮物种

类和粒度关系不大
。

水体中经基磷灰石离子积和磷酸钙离子积
,

变化规律与磷酸氢钙离

子积类似
,

在与前者同样条件下
,

水体 lg几
10 (、).(o 。

2、

19

气
(、、与磷酸盐平衡浓度之 间也

呈指数关系 (图 3b
、

c)
,

二者 回归分析相关性 比前者略差
,

方程分别为
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,

5 3
, r = 0

.
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r = 一 0
·

9 9 7 3)

在磷酸钙固体的对照实验 中
,

达溶解平衡后 S 一 16 时
,

水体中吧
〕日阳

月、

凡
10

、6(,
2

和

19

气、
)

分别为
10

一 ’89
、

10
一 ’86 和 10

一 ’41
,

与之相比在模拟实验中磷酸盐平衡浓度高达 so
mol

/ d m 3
时

,

3 种离子积也只为 10
“ 7 ‘、 10

一 6 7和 10
一 ’75

。

黄河 口水体磷酸盐浓度为 1协m o l/ 山m 3
左

右
,

可知其离子积应为 ro
一 “, 、 10

’ 7 ,

和 10
一 ’88 左右

,

可见达不到生成沉淀的水平
。
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图 5 模拟实验中磷酸氢钙离子积的变化 (2 0℃ )
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.

图 c: 一卜 H2
,

吸附尸
· ·

⋯. H2
,

解吸
;
一卜

C a〔!0 3 ,

吸附

上述模拟实验中
,

水体中 lg IP. ~
司、

lg 凡
l。
(、)

6
(0巩

、

19

气
(、)

2

与19
气、之间呈线性关
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其中磷酸氢钙离子积 的相关性较高
,

分别符合以下线性关系
:
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由此证实了溶液中钙和磷之间存在着某种平衡关系
。

同样由磷酸钙固体对照实验与可看

出模拟实验水体中达不到生成磷一钙矿物沉淀的水样
。

水体中上述 3 种离子积与水体盐度密切相关
,

其大小随盐度变化呈指数关系
。

图 5a
、

b 所示为 理 样品及 CaC O 3固体在不同磷酸盐平衡浓度下的模拟实验中水体lg IPc ~
司

随盐

度
、

磷酸 盐平衡 浓度 及钙平衡浓度 的变 化 (20 ℃ )
,

方程符合 lg IPca 卿
司
一 “ ·
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b和

lg IPc
》IJ叽 一 “ ·

[C al b ,

回归分析相关性较高 (表 2)
,

与磷酸钙对照实验 比较也可知模拟实

验中达不到生成沉淀的条件
。
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和盐度及钙浓度也有

同样的规律
。
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在盐度变化的模拟实验中
,

lg IPc
a

吧、与磷酸盐平衡浓度呈正相关线性关系见图 5c
。

这

可能是 由于海水 中有 %% 的州
一

和 44 % 的 即O ;
一

与钙和镁生成离子对
,

故随着盐度的

升高
,

磷酸盐存在形式发生变化
,

就形成了图 5c 的线性关系
。

3 条直线方程分别为
:
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同样也存在上述线性 关系
。

在黄河 口 悬浮物的 p H 效应

实验中
,

没有观测到 以上所述几种相关性
。

磷酸氮钙离子积一盐度及钙平衡浓度 (卜m ol /d m 3
)回归分析结果

T ab
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表2 磷酸氮钙离子积一盐度刀
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4 结论

模拟 实验表明
,

水体中的磷一钙矿物 (可能是 C )的沉淀一溶解作用对控制水体磷

酸盐浓度起重要作用
,

但黄河口 悬浮物矿物分析证实其中磷一钙矿物含量极少
,

说明在黄

河 口现场条件下磷一钙矿物不足以对水体磷酸盐浓度起到控制作用
,

而是悬浮物的吸附和

解吸所起作用较大
。

黄河 口水体中磷一钙矿物离子积受温度
、

悬浮物种类及粒度影响较小
,

而与水体盐度
、

磷酸盐及钙含量有关
。

钙与磷在水体中生成 C a

HP O
4

离子对或化合物的可能很大
,

但还达

不到生成沉淀的水平
。
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