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黄河口磷酸盐缓冲机制的探讨
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.

黄河口悬浮物对磷酸盐的吸附一解吸研究
*

石晓勇 史致丽 余 恒 薛长玉

(青岛海洋大学化学化工学院 青岛 26 60 03 )

提要 以黄河 口 为研究对象
,

通过对温度
、

盐度
、

平衡时间
、

悬浮物含量等模拟河口现场条

件
,

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和解吸一般在

4一5h 后就已趋于平衡 ; 随着水体悬浮物含量的增加
,

对磷酸盐的吸附一解吸量呈指数形式下

降
,

粒度减小使吸附量一解吸量呈指数形式增加
;
盐度对解吸量的影响程度大于吸附量

,

最大

吸附和最小解吸出现在低盐度区 ; 温度对吸附一解吸平衡的影响较大
,

随温度升高吸附量和解

吸量均 呈线性关系增加
,

且平衡时间有所延长
。

关键词 磷酸盐 黄河 口 缓冲 悬浮物 吸附 解吸

学科分类号 P7 34 .2

磷 酸盐是海洋 生物所必需 的营养盐之一
,

是影 响海洋初级生 产力的主要 营养盐

(F
roc lic h 。t al

,

198 2)
,

也是水体发生富营养化的重要 因素之一
,

严重时会引起赤潮
。

海

洋磷酸盐 的来源主要通过陆地径流和大气中磷酸盐的沉降 (G r as s
ho ff, 19 7 4)

,

其中河流

是磷 酸盐人海 的主要途径
。

我国的长江 口
、

黄河 口及世界众多河 口均已观测到磷酸盐的

缓冲现象
,

但对于磷酸盐的缓冲机制 目前尚没有被普遍接受的理论模型
。

本文以黄河 口

为研究对象
,

通过对温度
、

盐度
、

平衡时间
、

悬浮物含量等方面模拟河 口现场条件
,

对黄河

口磷酸盐的缓冲机制进行了探讨
,

这对研究海洋生物及环境有着重要的实际意义
。

1 研究方法

L l 样品的采集

L L I 悬 浮物样 品 1 994 年 5 月于黄河利津 渡 口 采集表层 沉积物样品 (H l
,

D 。 二

0.0 36 m m)
,

并用沉 降和过滤法采集悬浮物样品 (H2
,

D 。 = 0. 0 0 61 ~ )
,

两组样品均 经离

心脱 水
、

室温风干
。

部分样 品分级为 > 0
.

0 6 3
mm

、

0
.

0 6 3一 0
.

3 2 0
nun

、

0
.

0 3 2一 0
.

16 0
nlln

、

< o
.

o l6 m m 四组
,

中值粒径 (Md
。 )分别为 0

.

0 7 5
、

0
.

0 5 3
、

0
.

0 18
、

o
.

o lZ
mm

。

对照样品 G lo 沉

积物采 自渤海 (一 9
0

2 0
‘
E

,

3 8
0

0 0
‘
N )

,

D 。 = 0
.

0 0 5 Z
mrn

。

1.1 .2 水样 黄河水于 1994 年 5 月采于利津渡口
,

加 0. 02 % H g a
Z ;海水采集于胶州湾

湾外
。

所有水样均经孔径 0
.

45 件m 滤膜过滤后使用
。
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L Z 实验方法

于 2 50c m ,具塞三角瓶 中加人 100c m ,
黄河水一海水混合液

、

黄河 口悬浮物样品
、

磷酸盐

标准溶液
,

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
,

用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

浮物含量计算出单位重量悬浮物的吸附量 ( + △凡)
;
将悬浮物置于无磷黄河水一海水中进

行实验
,

可计算出解吸量 (一 △凡)
。

L 3 实验因素及条件的选择

L l l 平衡时间 为尽可能达到吸附一解吸平衡以确保实验结果 的可靠性
,

振荡平衡时

间为 1 2 h
。

L1 2 悬浮物含量 从黄河 口水体悬浮物平均含量和实验结果的精密度两方面考虑
,

除进行悬浮物含量影响实验外
,

均采用悬浮物含量为 5 9 /dm
,
。

L 3. 3 粒度 采用黄河 口悬浮物样品 (H l
,

H2 )及四种不同粒度悬浮物样品进行模拟实

验
。

黄河 口悬浮物粒度分析见表 1
。

表 1 黄河口悬浮物粒度 (~ )分析

Ta b
.

1 Th
e Siz e(nun ) an al ysis o f H 圈n ghe Es tua ry sus pe n de d m a tte r

> 0刀6 3 0 刀6 3一0乃3 2 0乃3 2一0
.

0 16

9 4 6 7
.

8 1 6
,

6

2 2 14名 19
,

4

< 0刀1 6

6
.

2

6 3
.

6

L 1 4 磷酸盐浓度 选用磷酸盐起始浓度约为 5协m ol /d m
,

(略高于黄河 口的实际浓度

水平)进行其它影响因素实验
。

进行磷酸盐浓度影响实验时采用磷酸盐浓度范围为 0一

10卜m o l/ d m 3
。

L 3. 5 盐度 黄河水与海水按不同比例混合配制成不同盐度的海水
。

进行盐度影响实

验时
,

低盐度 区适 当加密
。

对于其它因素的影响实验
,

采用 S 二 16 的海水
.

L 3. 6 温度 在 5一30 ℃温度范围内
,

间隔 5 或 10 ℃进行实验
,

精度优于 士 0
.

1℃
。

2 结果与讨论

2. 1 动力学曲线

磷酸盐的吸附实验结果见图 l(20 ℃
,

S = 16)
,

吸附反应开始进行很快 (图 1
,

实线)
,

4 h

后变化 幅度就 已很小
,

可认为 已趋于平衡状态
。

这一结果 与诸多文献的结论是一致的

(M即 er e r a人 19 8 0 ; T a n ak 礼 19 88 ; 焦念志等
,

19 8 9 ; 林荣根等
,

19 9 4 )
。

解吸过程也有类

似的结论 (图 l
,

虚线 )
,

基本上在 4 h 后趋于平衡
,

这与 M盯e r
等 (19 8 0 )

、

Ch as e
等 (19 8 0 )的

实验结果基本一致
。

不同实验条件下对吸附动力学 曲线的影响有所不同
。

总的来讲
,

在实验室条件下约

4一5h 就可达到吸附一解吸平衡
。

2. 2 悬浮物粒度

悬浮物粒度的变化对磷酸盐吸附及解吸量的影响见图 2 (2 0 ℃
,

S = 16)
。

可以看出
,

随

着悬浮物粒度的减小
,

吸附量和解吸量均呈指数增加趋势
,

符合方程 Y二 a ·

X
“

(b < 0)
,

其

中 Y为吸附量或解吸量
,

X 为悬浮物粒度
, a 、

b 为经验系数
。

回归分析结果较好 (表 2)
。

实验结果与林荣根等 (19 94) 的结论基本一致
。

可以认为
,

悬浮物粒度越小
,

其表面积
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图 1 吸附量及解吸量随平衡时间的变化
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表2 图2线性回归分析结果

T a b Z T五e re sul ts o f re gre s si o n a n al ys i s fo r R g Z

YYY= a
·

X bbb a b r nnn

吸吸 附附 0 刀3 5 6 6 一0
.

5科 8 一0
.

9 9 0 6 777

解解 吸吸 一 0
.

0 0 2 0 8 一0
.

7 2 4 7 一0 乡9 3 5 777

益二二二‘七二 二 二. ,
.

了于 , , 嗯气

越大
,

即可交换的
“

活性点位
”

越多
,

则吸附量

和解吸量越大
。

经矿物成分分析
,

黄河 口 悬浮物基本不

含磷 一钙矿物
,

大粒径悬浮物 比较富含石英
、

长石
,

小粒径悬 浮物含方解石较多
。

可能 由

于方解石 表面的
“

活性 点位
”

较石英和长石

多
,

故有利于 吸附和解吸
。

渤海 G 10 站沉积

物矿物成分和黄河 口悬浮物较为一致
,

粒度

比 H2 悬浮物略小
,

其吸附
一解 吸和黄河 口悬

浮物有同样的规律
。

2. 3 悬浮物含t

利用不 同粒度的黄河 口悬浮物在不 同条

件下进行 了实验
,

可知吸附量和解吸量 ( 士

△卿均随悬浮物含量 的增加呈指数下降趋势

(图 3
,

3 0 ℃
,

S = 16 )
,

同样符 合方程 Y = a ·

X ”
(b < 0)

,

其中
,

Y为吸附量或解吸量
,

X 为

悬浮物含量
, “ ,

b 为经验系数
。

回归分析结果

见表 3
。

对不同种类 (粒度 )的黄河 口悬浮物

2.、
nj

O山08
�b月,LLO.0.0.

一日卜�L
.

2000.0.0

0.

一 0
。

05

一 0
。

1 0

一 0
.

1 5

一 0
.

2 0

一 0
.

2 5

一 0
。

3 0

分宙
。

一昌且�\公V泪

0 5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0

悬浮物含量/( g ·

dm
一 , )

图3 吸附量 ( a) 和解吸量 (b) 随悬浮物

含量的变化

R g 3 V ari
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o
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m at te T C o n te n t

a : l
.

HZ 样品
; 2

.

0
.

0 3 2一洲)
.

0 16 n l n l ;

3
.

H I样品
; 4

.

> 0刀6 4 m lll

b: 1
.

H l样 品; 2
.

HZ样品
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表3 图3回归分析结果

几b3 Th
e re su lts o f re g re ssio n an al ysis fo r R g 3

卜
a

·

广

吸附 样品

样品

样品

样品

0
.

4 12 6 一0 3 84 3 一 0
.

99 4 5

1
.

50 0 8 一0
.

6 4 8 2 一 0
.

9 8 9 8

解吸 一 0
.

09 6 4

一 0 2 78 7

一0 石50 1

一0 刀14 6

一0
.

9 9 4 0

一0
.

9 9 8 1

川H2一HIHZ

在不 同实验条件下
,

其吸附量和解吸量的变化均有相同规律
。

2. 4 盐度的影响

关于世界河 口
、

海湾中盐度对悬浮物吸附及解吸磷酸盐影响的研究
,

T a n a ka (19 8 8) 认

为最大吸附和最小解吸在盐度 1
.

7一 3
.

4 范围内
,

Cam
tt 等 (195 4) 认为在盐度为 0 时有最大

吸附
,

s tri n g 等 (19 7 7) 认为盐度为 2 时吸附量最大
。

盐度对吸附一解吸量的影响见图 4
。

吸

附量 (解吸量)总的变化趋势是随盐度的增加而减小 (增加 )
,

与上述文献报道基本一致
。

在盐度约为 2一 3 附近均出现最大吸附和最小解吸 (H l 样品在 30 ℃ 时最大吸附量可达

0
.

26 卜m of / g ; 12 ℃时最小解吸量为 0. 0 0 5 5协m of / g )
,

使整条曲线表现出两种不同的反应机

制
。

在极值以前
,

吸附量 (解吸量 )随盐度增大而增大 (减小)
;在极值以后则相反

。

其原因

可能是在极值 以前
,

随着盐度的增加离子强度增大
,

水体 中发生颗粒凝聚现象
,

将部分磷

酸盐包藏
、

夹带
,

显示出吸附量增大和解吸量减小 ; 在极值以后
,

随着离子强度增大
,

颗粒

凝聚基本完成
,

海水 中的其它离子如 a
一 ,

S代
一 ,

O H
一 ,

B (O H) 矛
,

Br
一

在吸附及解吸的快反

应中与磷酸盐竞争颗粒物表面的交换
“

活性点位
” ,

从而影响到慢反应中第二层上吸收或

释放的速度和数量
,

显示出以上现象
。

总的来说盐度对吸附量影响程度不显著
,

盐度在 5一32 范围内一般吸附量减小 20 %
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以内;
对解吸量影响稍大

,

在同一盐度范围内一般解吸量增加在 100 % 以上
。

最大吸附和

最小解吸的盐度范围在 O一5 以 内 (多在 2一 3 左右 )
。

其它黄河 口悬浮物也有同样规律
。

2. 5 温度效应

温度变化对吸附和解吸量影响较大 (图 5 )
,

各种实验条件下吸附量和解吸量均随温度

的升高而呈线性关系增大
,

且随具体实验条件的不同呈现不同的斜率和截距
。

不同温度

时吸附量 随盐度的变化梯度相近 (图 sa)
,

解吸量的变化梯度增大 (图 sb)
。

另外
,

温度升

高
,

吸附和解吸反应趋于平衡 的时间有所延 长
。

H2 样 品
,

吸附温度系数在 5. 8 x lo ”一

6. 7 x lo
’ 3

之 间
,

解 吸 温 度 系数 在 9
.
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图6 G 10 悬浮物 (a)
、

碳酸钙 (b) 及磷酸钙固体

(c )吸附量随盐度的变化

R g
.

6 V 硕ati o n i n

the
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o
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G 10 se di m e n t (a
)

,

〔泊C O : (b) 明 d 〔场〕 (阳
‘
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(
c ) w ith sal ihi ty

氏 一. 一30 ℃ ;
一O一20 ℃ ;

·

⋯⋯ 10 ℃ ;

b
.

一 . 一 加oC ; e

一 . 一6协m o lzg
,

一O一一0 万(卜m o
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10
一 4

一2. 8 x lo
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。

其它 黄河 口 悬浮

物也有同样规律
。

2. 6 对照实验

采用渤海 G lo 站 沉 积 物
、

Ca C o 3 、

C礼(P q ) 2 固体进行 了不同条件下 的对照

实验
。

G 10 站沉积物在不同盐度下吸附量

的变化 (图 6 a) 规律 与黄河 口 悬浮物基本

一致
。

吸附量 随盐度增大而减小
,

在盐度

较低时有跳跃且也出现了最大值
.

解吸量

的变化规律也与黄河 口悬浮物基本一致
。

碳酸钙固体也有相 同的变化规律 (图 6b,

20 ℃ )
,

其吸附量比相同条件下 H2 悬浮物

大
,

与 G 10 悬 浮 物 相 当
,

可 能 方 解 石

(C aC O
3
)在对磷酸盐的吸附一解吸过程 中

起 了较大的作用
。

磷酸钙固体在两种磷酸盐浓度水平下

( I
:
6卜m o l/ g 和 0

.

5卜m o l/ g )进行 了盐度影响

的模拟实验 (图 6c
,

20 ℃ )
,

结果 显示 在两

种磷酸盐浓度水平下均表现出
“

解吸
”

过程

(实际上即是磷酸钙的溶解 )
,

且解吸量非

常 接 近
,

溶 液 中磷 酸 盐 浓 度 最 大值达

27 0 (协m ol / g )
,

远远超过世界河 口溶解磷酸

盐含量
,

这与 肠ss iss ipp i 河 口 由于磷一
钙矿物含量较多而成为缓冲控制因素是一致的 (Fo

x

et al
,

198 5)
。

与黄河 口悬浮物变化规律完全不 同的是其在盐度 5 左右时出现最大
“

解

吸
” ,

其原因可能是在盐度较大时水体中钙浓度增加
’) ,

抑制了磷酸钙的溶解
。

3 结论

3
.

1 悬浮物对磷酸盐的吸附一解吸在开始几分钟 内非常快
,

以后渐缓
,

4一5h 后已趋于平

衡状态
。

l) 石晓勇等
,

黄河 口磷盐缓冲机制的探讨n
,
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3. 2 随着悬浮物含量 的增加
,

吸附量和解吸量均呈指数形式下降
。

3. 3 悬浮物粒度减小使吸附量和解吸量以指数形式增加
。

3. 4 随着盐度的增加
,

总体来说吸附量减小
、

解吸量增大
,

其中对解吸量影响相对较大
。

所有悬浮物的最大吸附或最小解吸范围均在低盐度区 (盐度约为 2一 3 左右)
。

1 5 温度对吸附量和解吸量影响较大
,

随温度升高吸附量和解吸量均呈线性关系增加
。

参 考 文 献

林荣根
,

吴景阳
,

19 9 4
.

黄河 口沉积物对磷酸盐的吸附与释放
.

海洋学报
,

16 (4)
:
8 2一90

国家海洋局
,

19 7 5
.

《海洋调查规范》
,

第三分册
.

北京
:

海洋出版社
,

3 8一40

焦念志
,

李德 尚
,

19 89
.

悬浮物对磷酸盐浓度的吸附与释放及藻类对吸附磷的利用
.

青岛海洋大学学报
,

19 (2)
:

2 7一3 5

Carn
tt D E

,

(k 加二Klg al S
,

19 5 4
.

S o rp ti o n re ac ti o n s an d s

om
e e eo lo gieal im Pl ie a tion

s
.

块
e P Se a 砒

s ,

l : 2 24一

2 4 3

Ch as e E M, Sa yles F L
,

19 8 0
.

Ph
o sPho nis in s us pe n d ed sedi me

n ts o f th e A m az o n 凡 ve r
.

E stu a C o as t M ar

Sei
,

1 1 : 3 8 3一3 9 1

Fo
x L E

,

Sag er S L
,

W
o fs y S C

,

19 8 5
.

凡
c to rs eo n

tro llin g th e c o n ee n
tra ti o n s o f slo u ble Pho sPho rus in the

肠
ssissiPP皿 e stua ry

.

Li rn n o l 仅
e
an

o g r, 3 0 : 8 2 6一8 3 2

Fr‘兄 lie h P N, B e
nd

e r M L
,

Lue d tk e N A e t a l
,

19 82
.

刀le m an ne Pho sPh o rus
c ye le

.

A刀l eri e
an Jo u n l a】 o f

S eie n c e
,

2 8 2(4 ): 4 74 一5 1 1

O
习ssho ff 长 19 74

.

丁七e Hy droc he而
s
卿

o f La lld loc ke d B as in s an d 巧
。

心
.

In : 凡le y J P
,

S ki

rrow
G (

e ds 〕
.

Ch
e
mi

c al Ck
e
an og ra Phy

,

V o l
.

2
.

Ac
ad e而

c

助nd
o n

除w Y o rk S an E ra n e iseo
,

6 4 7

Ma yer L M, 口
0 5 5 S P

,

19 8 0
.

B u ffe ri n g o f siliea an d Ph o sPha te in a tU rbi d ri v e r Llln
n o l Ck

e
an

o g r, 2 5 : 12一

22

S ti ri in g H P, W
o

rm al d A 只 19 7 7
.

Ph
o sPha te / sedi m en t in te rac ti o n in T o lo a

nd Lo ng H ar bo
u rs ,

Ho ng k o ng
,

田ld its ro le in e stu a n ne Ph o sPh o rus
a vai la bi lity

.

Es tu a C o as t M a r Se i
,

5 : 6 3 1一6 4 2

T an ak
a K, 19 8 8 Pho sPh

ate a ds o rp ti o n an d de so rp ti o n
by th e sedi m tn t in the Chiku g o Rj v er estU 别甲

,

Jap an
.

Bul l Se ikai 砒9 R sh 甩
s
助b

,

6 6 : l一 12



1 98 海 洋 与 湖 沼 3 0卷

PH O SPH A T E B tJFF E R M E CH A N ISMS IN

T H E H U A N G H E R IV E R E S T U A R Y

1
.

T H E A D S O R Pr1 0 N A N D D E SO R P〕
,

10 N OF PH O S PH A T E

BY S U SPE N D M A T T E R

SHI Xi
a
o-- yo n g

,

SHI Z hi 一11
,

(Co ll塔e
of Ch

em is抑
a n d Ch

em iea l En g in e er in g
,

口e e a n

He
n g

,

X U E C ha n g 一yu

Un ive r si印 of Qi
n g da

o ,

Q动g da
o ,

2 6 6 00 3)

A b str a e t Pho sPh a te b u fl七r me
e h a币sm in H u a n g he 凡v e r e s tu a ry are di se us s e d in 面5 Pape

r
.

T卜e

e

ffe e t o f ad so rp ti o n a n d de so rp ti o n o f Pho sPha te 勿 di ffe re n t siz e s o f rlua
n g he 斑

v e r e stua ri n e

sus pe n de d P浏
e le s (sus pe n de d m atte r an d re sus pe n de d se di m e n ts ) w e re in v e sti gate d 勿 m ean s o f the

sim ul ate d e x pe ri m e n ts o f H uan ghe e stu a ry in the labo ra to ry
, u n de r the

vari o us e o

ndi ti o n s o f

te m pe ra tu re
, sal ihi ty

, e qul libro us ti me an d eon te n t o f Parti
e le s

.

了h e re sul ts indi
e
ate th a t l) the

a ds o rb

叨d de s o th ra te s o f 曲o sPha te by sus pe n d e d P翻
e le s are fai d y ra Pid in the fi rs t fe w 而n u te s ,

the y

w ill s low d o w n an d e q山lib rium 15 re ac he d in 4一 5 h ours ; 2 ) the
a dso 由 an d de so th am

o un ts o f

Ph o sPh a te de e re as e in an e x po ne nti al fo rm w hi le the
c o
nte ni o f Pa rtic le inc re as e s; 3) w he n

the
siz e

o f Pa rtj ele de e re as e s ,

the ad so th an d de s o th aJ 旧o u n ts o f Pho sPh a te inc re as e e x Po n e n ti al ly; 4) g ene lal ly
,

山e a d so rb am
o un t de c re as es an d the de s o th am

o u n t inc re as es w ith 曲 inc re as e in sal ini ty
, a n d the

vari ati on se o pe o f d e so rb am
o un t 15 re l硕 v ely l哩

e ; m ax im um ad s o rp tion an d 而ni m um de so rp ti o n

are in the 屁田g e o f lo w sal ini ty (abo ut Z一 3); a n d s) te m pe ra tu re has a g re a t effe e t o n a ds o rp ti o n

阴d de s。印石。n; if te m pe ra tU re inc re as es
,

the
n
the

a ds o rb an d de so th am
o un ts o f p ho sPha te inc re as e

in a line ar fo rm
,

an d the
e q山lib ro us ti m e te n ds to be lo ng

.

K ey w o r d s Ph
o s曲 a te Hus n g he 凡v e r e s tua 侧 B ul Te r Sus pe nd e d m a tte r A d so th

L尧so th

Su b je e t e la ss ifi e a d o n n u m b e r P7 34
.

2


