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提要   于 1994年 5月 ) 1995 年 6 月在实验室进行了不同磷酸盐浓度、pH 条件下的悬浮物

吸附解吸模拟实验,对黄河口磷酸盐的缓冲机制进行了探讨。黄河口悬浮物对磷酸盐的吸附

量(解吸量)随磷酸盐浓度的增大而增大(减小) , 零平衡时磷酸盐浓度 ( EPC0)值在 0. 4 ) 1. 3

Lmol/ dm3之间,且随温度的升高和悬浮物粒度的增大而略有减小。黄河口悬浮物的线性吸附

系数(K )在 0. 03) 0. 40dm3/ g 之间,且随温度的升高呈线性关系增加,随悬浮物粒度的减小呈

指数形式增加。盐度对 EPC0 和 K 基本没有影响。在 pH 对黄河口悬浮物吸附和解吸磷酸盐

的影响实验中,首次发现在 pH 约为 7. 7 ) 9. 3 范围内存在/稳定 pH 范围0, 在此范围内悬浮物

对磷酸盐的吸附量和解吸量不随水体 pH 值发生变化。此范围的大小和位置随实验条件不

同而略有变化,稳定 pH 范围随温度的上升有所减小且左移( pH 减小方向) , 随着悬浮物粒度

的增大稳定 pH 范围有所增大且右移。
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河口区磷酸盐的缓冲机制目前主要有两种观点,即由颗粒物对磷酸盐的吸附- 解吸

作用控制和由颗粒物中的磷- 钙矿物的沉淀(溶解)作用控制。Mississippi河口的磷酸盐

浓度高达 8 ) 10Lmol/ dm3, Fox等( 1985, 1987)认为,该河口磷酸盐浓度是由磷钙矿物的沉

淀- 溶解平衡所控制,且已证明该河口沉积物中磷酸钙含量相当高。黄河口磷酸盐浓度

与世界各大河口水平相当,变化范围在 0 ) 112Lmol/ dm3 之间(吕小乔等, 1985) , 但其总碱

度和钙含量均很高, 不仅居中国河流之首, 而且分别为世界河口平均值的 4倍和 3倍,且

泥沙含量极高, 是世界上具有代表性的大河。在初步对黄河口沉积物吸附和解吸磷酸盐

进行研究的基础上(石晓勇等, 1999a, b) , 本文利用黄河口悬浮物、渤海 G10沉积物及碳酸

钙固体(优级纯) ,针对河口区悬浮颗粒物在不同磷酸盐浓度和 pH 条件下的吸附解吸特

性,进一步研究了水体磷酸盐含量及 pH值对缓冲作用的贡献。

1  研究方法
111  样品采集

同石晓勇等( 1999a)。
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112  实验方法

同石晓勇等( 1999a) , 同时测定水体 pH 值。

113  实验因素及条件的选择

11311  磷酸盐浓度、温度   同石晓勇等( 1999a)。

11312  pH 值   采用 pH 范围 6 ) 10(平衡后 pH 值) , 实验间隔小于 0. 5pH, 精度优于

? 0. 02pH。实验采用盐度为 16 的黄河水- 海水混合液, 悬浮物含量为 5g/ dm3,以优级纯

HCl和NaOH 溶液调节混合液 pH 至适当值,且对容器、滤膜及试剂背景值做了校正。

2  结果与讨论
211  沉积物成分分析

利用 X- 衍射对黄河口几种悬浮物、渤海G10沉积物进行了矿物成分分析,结果见表1。

表 1 悬浮物的矿物成分及百分含量( % )

Tab. 1 The mineral composition and percentage( % )of suspended particles

悬浮物 石英 长石 方解石
伊利石

(云母)
绿泥石 高岭石 蒙脱石

磷- 钙

矿物

> 0. 063 62 22 6 3 3 2 1 1

0. 063 ) 0. 032 56 18 12 5 3 3 2 1

0. 032 ) 0. 016 51 13 12 9 5 6 3 1

< 0. 016 50 11 16 9 5 6 3 nd

H1 59 18 9 6 3 2 2 1

H2 42 11 18 12 6 7 4 nd

G10 43 14 23 8 5 5 2 nd

  注: nd为未检出。

由表 1可知, 黄河口悬浮物中石英和长石占绝大部分, 其次是方解石和少量的伊利

石,磷- 钙矿物基本上没有检出,且石英和长石含量随粒度减小明显减少,方解石含量随

粒度减小明显增高。粒度较小的沉积物样品基本没有检出磷- 钙矿物, 而实验证明这些

沉积物样品对磷酸盐的吸附、解吸量较大,初步表明磷- 钙矿物在黄河口磷酸盐缓冲机制

中所起的作用较小(石晓勇等, 1999a)。

212  磷酸盐浓度影响

不同磷酸盐浓度对吸附量的影响比较明显,实验结果表明: 悬浮物对磷酸盐的吸附量

随着磷酸盐浓度的升高而增大,几乎呈直线关系上升。以吸附量对平衡时水体磷酸盐浓

度作图,则得到交叉缓冲图,见图1。在纵坐标 0点以下为沉积物的解吸量;在纵坐标 0点

以上为沉积物的吸附量;在吸附量为 0时的磷酸盐平衡浓度值为悬浮物的 EPC0值, 称为

/零平衡时磷酸盐浓度0, 在此浓度时沉积物对磷酸盐既不吸附也不解吸。EPC0处该曲线

的切线斜率,称为/线性吸附系数0( K ) ,是表征悬浮物吸附和解吸能力的参数。

经二次曲线拟合, 计算出交叉缓冲图的 EPC0 值和线性吸附系数( K )。实验结果显

示,黄河口沉积物的 EPC0 值范围在 0. 4 ) 1. 3Lmol/ dm
3
之间, 这与 Pomeroy 等( 1965)的

EPC0值范围为 0. 7 ) 1. 6Lmol/ dm
3
的结论相近。

温度对EPC0的影响不太明显,H2沉积物随温度的升高( 5 ) 30bC)其 EPC0值(为 110

- 112Lmol/ dm3)约下降 012Lmol/ dm3(图 la, S = 16) ; H1悬浮物 EPC0 值(为 016 ) 018Lmol/

dm3)较小(图1b, S = 16) , 且其降低值略小,这可能是由于H1样品粒度较大而吸附量和解
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图 1 黄河口悬浮物对磷酸盐的吸附量和解吸量与水体磷酸盐浓度关系
Fig. 1  Variation of adsorption and desorpt ion amount of phosphate by Huanghe River

estuarine suspended particles related to phosphate concentration

吸量均较小的缘故。随着沉积物粒度的减小, 吸附量和解吸量均增大, EPC0 值也随之升

高, 20 bC时从0. 6增至1. 1Lmol/ dm
3
(图1c, 20 bC, S= 16) ;盐度对EPC0值的影响不十分明

显,随着盐度的增大 EPC0 值仅略有增大, S = 16时 EPC0 值较大(图 1d, 30 e ,H1)。黄河

口悬浮物的 K 值在0. 03 ) 0. 40dm3/ g 之间,盐度对 K 值基本没有影响(图 1d) ; 随温度升

图 2  黄河口悬浮物线性吸附系数

(K )与温度关系

Fig. 2  Variat ion of linear adsorpt ion coefficient

K of Huanghe River estuarine suspended

particles related to temperature

高H1和H2悬浮物的 K 值均呈线性增加(图

2) ,即温度升高使悬浮物对磷酸盐的吸附和解

吸能力呈线性增强, 分别符合方程:

K H1= 0. 025 1+ 0. 001 65#t

( r= 0. 993 8, n= 4)

K H2= 0. 163 0+ 0. 007 92#t

( r= 1. 000 0, n= 4)

K 值随粒度的减小呈指数形式增加, 且粒度对

K 值的影响较温度为大,符合方程:

K= 2. 62 @ 10- 3#U- 0. 965

( r= 0. 973 1, n= 24)

其中, K 为线性吸附系数, U为悬浮物的中值

粒径(单位为mm)。

Mayer等 ( 1980)、White 等 ( 1977b) 的结论
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和本文一致。White等( 1977b)认为磷的吸附反应是吸热的, 温度升高、吸附加快,故 EPC0

值下降;Meyer( 1979)认为 EPC0值随温度变化很小, 可以解释为由于不同作者所用的沉积

物种类、粒度及表面性质的不同而造成的。

213  pH影响

pH对悬浮物吸附和解吸磷酸盐的影响, 各文献说法不一。Tanaka ( 1988)在研究

Chikugo河口时认为 pH 上升吸附量下降; Carritt等( 1954)以及White等( 1977a)认为 pH 为

418 ) 6范围内吸附量最大; Macpherson( 1958)认为最大吸附 pH 范围在 515 ) 615; Aston

( 1980)认为 pH 为 3 ) 7时吸附量最大。林荣根等( 1994)发现 pH 在 2 ) 9范围内黄河口沉

积物的吸附量随 pH的增加而略有增加。

图 3 黄河口悬浮物对磷酸盐的吸附量和解吸量与 pH 值关系

Fig. 3  Variat ion of adsorpt ion and desorption amount of phosphate by

Huanghe River estuarine suspended particles related to the pH value

  本文在 pH 为 515 ) 1015范围内进行吸附和解吸实验。结果显示, 在所有实验条件

下均没有发现最大吸附的 pH 范围(图 3a ) d) ,而是在 pH 约为 717- 910的范围内有一稳
定的吸附- 解吸范围,在此范围内, 吸附量及解吸量基本不随 pH 的变化而变化, 此现象

未见文献有类似报道,本文称此范围为/稳定 pH 范围0。高于此范围时,随着 pH 的增大,

吸附量急剧上升(解吸量急剧下降) ;低于此范围时,随着 pH 降低,解吸量急剧增大(吸附

量除H1沉积物样品外均急剧降低)。H1沉积物样品的吸附实验则在低 pH 区有独特的

现象: 随着 pH 的降低, 在 pH约为 713处吸附量略有下降,然后随着 pH 降低吸附量反而

增加(图 3b)。在稳定 pH 范围内,随粒度的增大和温度的降低,吸附量和解吸量均有所减

小。另外,随温度的降低,吸附- 解吸曲线的稳定 pH范围均有所右移(即向pH 增加的方向

移动) ,且范围逐渐变宽;同时,随悬浮物粒度的减小,稳定 pH范围逐渐变窄并有所左移。
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以上问题可能由于在不同 pH 条件下颗粒物表面性质的变化、沉积物表面的吸附解

吸、某些物质的沉淀溶解原因造成的,也可能存在其它离子的竞争作用。当 pH 高于稳定

pH范围时,可能由于溶液中的Mg( OH) 2 及 CaCO3沉淀而将溶液中的磷酸盐夹带、吸附下

来,致使吸附量上升, (在振荡实验中已发现 pH> 913时有少量白色沉淀生成) ;而在低 pH

范围,除了酸性条件下促使沉积物释放表面吸附的磷外,一些矿物成分的溶解将其本身所

吸附或包藏的磷释放,从而使吸附量降低、解吸量升高。所以, 可认为/稳定 pH 范围0即

为悬浮物对磷酸盐达到最大吸附和最小解吸的 pH 范围, 即对于黄河口悬浮物, pH 在

717 ) 910时为其最大吸附 pH范围, 且吸附量保持恒定。对 H1沉积物在低 pH 时吸附量

的增大现象有待于进一步的探讨。

总之, 对于黄河口悬浮物在 pH影响下的吸附和解吸行为,本文的实验结果在文献上

未见有类似的报道。Bolan等( 1984)认为由于不同沉积物其表面交换的 pH 要求不同,因

而其测定结果各不相同。此现象的机理问题,还有待于进一步的研究。

214  对照实验

图 4 G10沉积物及碳酸钙固体对磷酸盐的

吸附- 解吸量与水体磷酸盐浓度关系

Fig. 4  Variation of adsorpt ion and desorption amount of

phosphate by G10 sediment and calcium carbonate

related to phosphate concentration

渤海 G10沉积物的对照实验(图 4a, S =

16)与黄河口悬浮物对磷酸盐的吸附和解吸实

验有相同的规律,其 EPC0在 110 ) 114Lmol/ dm3

之间, 且 EPC0 值随温度升高而逐渐降低; K

值随温度的降低也呈线性增加。碳酸钙固体

的对照实验也有相同的规律(图 4b, S = 16) ,

除EPC0 值为 0外(磷酸钙固体没有解吸) , K

值随着温度的降低也呈线性增加, 即对磷酸

盐的吸附作用呈线性增强。

渤海 G10沉积物样品在不同 pH 下对磷

酸盐吸附- 解吸的对照实验(图 5, 20 bC, S =

16)显示, 总趋势是吸附量(解吸量)随 pH 增

大而增大(减小) , 与黄河口悬浮物样品的规

律基本一致,而黄河口悬浮物所出现的在 pH

为8左右的稳定 pH 范围在此几乎看不出, 只

表现为在 pH 为 8 ) 815之间略有平缓。对于
纯碳酸钙固体, 无法进行 pH 影响实验。

由实验结果及矿物成分分析来看,可知悬

浮物粒度对/稳定 pH 范围0有一定的影响作
用,可能不同的矿物成分对/稳定 pH 范围0的

影响也各不相同,此问题有待于进一步研究。

3  结论

311  黄河口悬浮物对磷酸盐的吸附量(解吸量)随水体磷酸盐浓度的增大而增大(减小) ,

其EPC0值在 014 ) 113Lmol/ dm3之间,且随温度的升高略有减小,随悬浮物粒度的增大也
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图 5  G10 沉积物对磷酸盐的吸附-

解吸量与 pH 值关系

Fig. 5  Variation of adsorption and desorpt ion amount

of phosphate by G10 sediment related to the pH value

略有减少。黄河口悬浮物的 K 值位于 0103 )

0140dm3/g 之间,且随温度的升高呈线性关系增

加,随悬浮物粒度的减小呈指数形式增加。水

体盐度对 EPC0 值和 K 值基本没有影响。

3. 2  黄河口悬浮物对磷酸盐的吸附- 解吸过

程中,首次发现在 pH 约为 717 ) 913 范围内存
在/稳定 pH范围0。在此范围内,悬浮物对磷酸

盐的吸附量和解吸量不随水体 pH 值而变化,当

水体 pH 值大于此范围时, 随 pH 升高吸附量急

剧上升(解吸量急剧下降) ; 此范围以下, 随 pH

降低, 吸附量急剧下降、解吸量急剧上升( H1沉

积物的解吸例外)。此范围的大小和位置随实

验条件的不同而变化, /稳定 pH 范围0随温度的

上升有所减小且左移,随悬浮物粒度的增大有所增大且右移。
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DISCUSSION OF PHOSPHATE BUFFER MECHANISM

IN HUANGHE RIVER ESTUARY

Ó. CROSS OVER BUFFER PLOT OF PHOSPHATE

AND / STABLE pH RANGE0

SHI Xiao- yong, SHI Zhi- li

( College of Chemistry and Chemical Engineering , Ocean University of Qingdao, Qingdao, 266003)

Abstract   InMay 1994 to June 1995, the effect of adsorb and desorb of phosphate by various sizes of Huanghe River

estuarine suspended particles, under various conditions of phosphate concentrations and pH values, were investigated by

means of simulated experiments for theHuanghe River estuary in the laboratory in Qingdao OceanUniversity. The phos-

phate buffer mechanism inHuanghe estuary was discussed in this paper.

The adsorption( or desorption) amount of phosphate byHuanghe River estuarine suspended particles increase( or de-

crease) with the increase of phosphate concentration in water. The Zero Equation Phosphate Concentration( EPC0 value) of

Huanghe River estuarine suspended particles is in the range of 0. 4 ) 1. 3Lmol/ dm3. The EPC0 value decreases with

temperature and increase with the size of suspended particles. The linear adsorption coefficient K is in the range of 0.

03 ) 0. 40dm3 / g, and the value of K increases linearly with temperature and decreases in exponentially with the size of

suspended particles, the function is: K = a#Ub( b< 0) . Where, K is linear adsorption coefficient, Uis the size of sus-

pended particles, and a and b are regressional constant. The salinity has no effect to the EPC0 value and the K value on

the whole.

For the pH effect on adsorb and desorb of phosphate by Huanghe River estuarine suspended particles, a stable range

of adsorption and desorption amount was found, in the range of pH 7. 7 to pH 9. 3 approximately, and it was named as

a Stable pH Range. In this range, the adsorption and desorption amounts of phosphate are stable with pH value. When

pH value is higher than the range, the adsorption amount increases rapidly and the desorption amount decreases rapidly

with pH. When pH value is lower than the range, the adsorption amount decreases rapidly and the desorption amount in-

creasea rapidly with the decrease in pH value( there has an exception with H1 sediment in desorption) .

The size and position of the Stable pH Range vary with experimental conditions; the range will be narrow and move

to left( where pH value is low) when temperature is higher, and it will be wide andmove to right( i. e. high pH values)

when the size of suspended particles is larger.
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