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摘要:为了研究巢湖流域富磷地质岩石中磷素 (即岩源磷 )的释放动力学特征,用 0. 5mo l# L- 1 N aHCO 3连续提取法对岩样进行岩源磷释放的动

力学实验,并应用统计学原理建立化学动力学的非机理模型研究岩源磷的释放过程.同时,选用零级方程、一级方程、二级方程、抛物线方程、

E lov ich方程、权函数方程等 6个动力学模型进行解析过程拟合,分析岩源磷动力学释放的主要化学过程.结果显示,随着反应时间的延长,磷

的释放量均不断增加,释放速率随时间的延长而下降.选用的几种动力学模型中,一级方程、E lovich方程、权函数方程和抛物线方程对岩源磷

的释放动力学过程均能很好地拟合,其中以一级方程拟合度最佳.岩源磷的释放动力学过程是一个以扩散过程为主的反应过程.
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Abs tract: The release k inetics ch aracteristics of phosphorus in rock s ( rockP ) of the Ch aohu lake b as inw ere in vestigated us ing con tinuou s extractionw ith

0. 5m ol# L- 1 NaHCO3. And th e app lication of s tat ist ical p rincip les estab l ished in th e ch em ical k inetics model to study the m echan ism of rock sou rce

phosphorus release p rocess. A lso, the zero-order、firs t-order、second-order、s im ple E lovich, pow er function, and parabol ic d iffusion k inetics m odel w ere

chose for analyt ical process, then f it ting th em a in chem ical p rocess of the release m ech an ism of rock phosphorus. Th e resu lts sh ow that the am ount of th e

released phosphorus in creased w ith th e tim e, w hile the rate of phosphorus released declinedw ith t im e. Several dynam ic models, in clud ing the first-order,

s im ple E lov ich, pow er fun ct ion, and parabol ic d iffu sion k in et icsm odels, w ere found to f it the data and describ ed the rock P release k inetics w el.l Th e

first-order m odel had th e b est fit. The data ind icate that the release m echanism of rock phosphorus is a sim ple f irst-order k inet ic reaction th at m ain ly

involves diffus ion.

Keywords: Chaohu Lake; phosphorus; rock phosphorus; release k inetics

1 引言 ( Introduct ion)

巢湖位于安徽省中部、长江中下游, 是我国著

名的五大淡水湖之一. 但近 30年来, 巢湖水资源污

染日益加重, 水体严重富营养化, 其水污染治理及

生态恢复受到政府和有关方面的高度重视 (屠清瑛

等, 1990; Xu et al. , 1999; Wu et al. , 2009) .关于巢

湖富营养化问题的研究从 /七五 0就已开始进行,结

果表明,湖泊富营养化的主要限制因子是磷 ( Sm ith,

1982;彭近新等, 1988; Sharp ley et al. , 1994; Dav id,

1998; Sm ith et al. , 1999) .但目前的研究多集中在湖

泊环境中磷素含量、分布与迁移转化及湖泊沉积物

中工农业磷素污染等方面 (汪家权, 2002; 黄清辉

等, 2003; 陈云峰等, 2006; 王绪伟等, 2007; 周慧平

等, 2008),鲜见有关巢湖流域富磷地层自然本底磷

(简称岩源磷 )的报道.

研究指出, 巢湖地处富磷地质区, 由于特殊的

地质构造,天然的磷背景值很高, 如流域北岸的肥

东县和巢湖市的居巢区一带, 广泛分布着古老的含

磷变质岩系, 总面积达 500km
2
以上, 周围几乎全部

被磷矿包围 (韩德刚, 1987 ). 巢湖地区属于江淮低

山丘陵区,地貌以低山丘陵和波状平原为主, 在成
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土母质方面,相对低平的波状平原上覆盖着深厚的

下蜀黄土母质,发育土体深厚、质地粘重的黄褐土;

而低山丘陵中上部的母质是花岗片麻岩、片麻岩等

岩石的风化残积坡积物, 发育土体浅薄、砂性大、偏

酸性的粗骨土;低山丘陵中下部的母质是花岗片麻

岩、片麻岩等岩石的风化坡积物, 发育土体较厚、偏

酸性的黄棕壤. 矿区主要矿石类型为磷灰岩, 直接

覆盖于磷矿上部的土壤多为普通黄棕壤. 区域内的

农业利用时间较久, 除了少数山体中上部生长森林

和草木以外,其它地区基本都开垦成农田 (韩德刚,

1987; 胡宏详, 2008). 北部肥东群的产磷层位是目

前主要的露采区和群众开采矿点, 从磷矿区发源的

水系大部分汇入巢湖, 而这些河流补给又来源于含

磷层位出露区的地表径流,富磷地层的自然风化以

及人为开采所导致的磷流失必然最终汇入巢湖.因

此,对于巢湖来说, 流域磷的高背景值无疑对其富

营养化问题具有十分重要的影响, 地层中的含磷层

位对磷污染不容忽视.

化学动力学是研究化学工程进行的速度及其

影响因素,从而揭示化学过程机制的一个分支科学

(韩德刚, 1987) . 富磷岩层是一个开放体系, 其中,

磷素的流失包括多种化学过程, 用化学动力学的思

想和方法研究其中的化学变化, 将有助于了解岩源

磷释放的真实状况, 可为进一步调查富磷岩层由于

风化、运移导致的磷流失及其对巢湖污染的贡献提

供理论依据,对于巢湖磷素污染控制具有重要的实

际意义.磷释放动力学研究的目的在于阐明磷释放

过程机理,在动力学方法上, 长期间歇法是常用方

法.因此, 本文利用有效磷的连续提取法研究岩源

磷释放动力学特征,并应用统计学原理建立化学动

力学的非机理模型研究岩源磷的释放过程. 同时,

选用抛物线方程、E lov ich方程、权函数方程等 6个

动力学模型进行解析过程拟合, 根据拟合度分析岩

源磷动力学释放的主要化学过程,以期为下一步结

合动力学反应过程前后岩源磷的赋存形态变化, 建

立岩源磷环境系统非机理模型, 对其进行模拟与仿

真提供理论依据.

2 材料与方法 (M aterials and methods)

2. 1 样品的采集与分析

样品采自安徽省巢湖北岸东部龟山, 岩体 S iO 2

含量在 70%左右, 岩石吸收品质因子 Q 值为 30左

右,属查氏二类三科或四科, 为 S iO 2过饱和的过碱

性及中碱性岩石.所有采样点均使用全球卫星定位

系统进行定位 (表 1), 共采集了 12个岩样, 所采样

品均粉碎过 100目筛备用.

用 N aOH熔融-钼锑抗比色法测定岩样中总磷

( TP)的含量 (金相灿等, 1990 ), 并用 0. 5mo l# L
- 1

NaHCO3法和钼锑抗比色法测定其中有效磷 ( O lsen

P)含量 (鲁如坤, 2000), 测试结果如表 1所示.

表 1 样品分布位置和基本理化指标

Tab le 1 Location andm ain p ropert ies of the sam ples

样品

种类

样品

序号
纬度 ( N) 经度 ( E )

TP /

( mg# kg- 1 )

O lsen P /

(m g# kg- 1 )
岩性

岩样 1 31b38c19. 4d 117b49c27. 2d 85 2. 6 红色粗砂岩

岩样 2 31b38c18. 5d 117b49c21. 8d 86 0. 57 红色粗砂岩

岩样 3 31b38c18. 8d 117b49c27. 2d 73 2. 49 红色粗砂岩

岩样 4 31b38c18. 2d 117b49c27. 9d 99 2. 87 红色粗砂岩

岩样 5 31b38c17. 6d 117b49c27. 9d 81 0. 56 红色粗砂岩

岩样 6 31b38c17. 5d 117b49c23. 1d 91 2. 59 红色粗砂岩

岩样 7 31b38c17. 3d 117b49c27. 9d 91 1. 15 石英砂岩

岩样 8 31b38c03. 3d 117b49c47. 6d 113 1. 53 灰色石灰岩

岩样 9 31b38c17. 9d 117b49c30. 1d 60 1. 06 红色粗砂岩

岩样 10 31b38c18. 1d 117b49c29. 4d 80 1. 21 红色粗砂岩

岩样 11 31b38c17. 7d 117b49c27. 8d 60 1. 92 红色粗砂岩

岩样 12 31b38c17. 7d 117b49c27. 8d 73 1. 24 红色粗砂岩

2. 3 磷释放动力学实验

用 0. 5mo l# L
- 1

N aHCO 3 ( pH = 8. 5)连续提取法

对岩样进行岩源磷释放的动力学实验. 在 100mL离

心管中加入 0. 25g 岩样和 50mL 0. 5 mo l# L
- 1

980
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N aHCO3 ( pH = 8. 5 )溶液, 即固液比 1B20, 在 200

r#m in
- 1
、25e 的恒温水浴振荡器下连续振荡 1h;然

后将离心管放至于 25e 恒温培养箱, 23h后,取出离

心管, 4500 r#m in
- 1
转速下离心 15 m in, 分离固、液

相.取上清液,过 0. 45Lm 滤膜后,用钼锑抗分光光

度法测定提取液中磷的浓度 ( C i ) .在离心管残渣中

加入 50mL 0. 5 mol# L
- 1

NaHCO3 ( pH = 8. 5)溶液,

保持水土比不变,进入下一个提取环节,步骤如上,

并分别在浸提不同时间 ( 72、144、240、360、480、648、

888h)测定提取液中磷的浓度. 按式 ( 1)计算岩源磷

的累积释放量 Q (mg#L- 1
) .

Q = E
n

i= 1
C iVi - E

n

i= 2
C i- 1 ( Vi - Vi- 1 ) /Vi ( 1)

式中, Vi为第 i次采样时离心管中溶液的体积 ( L ), C i

为第 i次采样时上清液的磷浓度 (mg#L- 1
), Vi- 1为第

( i- 1)次采样后添加的 NaHCO3溶液体积 ( L ), C i- 1

为第 ( i- 1)次采样时上清液的磷浓度 ( mg#L- 1
).

2. 4 磷释放动力学拟合模型和评价系数

磷释放动力学用零级方程、一级方程、二级方

程、E lov ich方程、权函数方程和抛物线方程 6种描

述化学反应动力学的常见模型进行拟合, 几种方程

的具体表达式见表 2.

表 2 描述 P释放的动力学模型

Tab le 2 K ineticm odels used to describe P release

模型 方程 常数

零级方程 P 0 - P t = a- k0 t a, k0

一级方程 ln(P 0 - P t ) = d - k1 t d, k1

二级方程 1 /P t = 1 /P 0 + k2 t k2

E lovich方程 P t = 1 /B ln(AB) + ( 1 /B) lnt A, 1 /B

权函数方程 lnP
t
= lna+ b lnt a, b

抛物线方程 P t /P 0 = c+ rt0. 5 c, r

  注: P0 为平衡时 P释放的累积量 (m g# kg- 1 ) ; P t 为经过时间 t

( h) P释放的累积量 (m g# kg- 1 ) .

用可决系数 R
2
和标准估计误差 SE对拟合岩源

磷释放的动力学方程进行评价, SE的计算公式如

下所示:

SE = E (Pm - P c )
2

n - 2

0. 5

式中, Pm 和 P c分别为 t时刻 P释放的测定值和计

算值 (mg# kg
- 1

), n代表测试的次数.

3 结果 (R esults)

3. 1 时间对岩源磷释放量与释放速率的影响
岩源磷释放量与时间的关系如图 1所示. 由图

1可以看出, 12种供试岩源磷释放动力学曲线具有

非常相似的形状, 随着时间的延长, 岩源磷释放量

不断增加.曲线上升趋势反映了释放速率的大小,

最初磷的释放速率较快, 接近释放与吸收量平衡

时,释放速率减缓. 这一点与文献报道的研究结果

相似 ( B arrow, 1979; Griffin et al. , 1974; Lookman

et al. , 1995; S iddique et al. , 2004; Toor et al. ,

1999) ,最初较快速率释放的大部分是不稳定的磷,

如交换态磷或铁磷等, 后期较慢速率释放的磷则代

表了少部分稳定态磷的转化, 如原生态磷和闭蓄

态磷.

对于岩石样长期间歇实验而言, 在前 480h内,

磷的释放速率较快,约占总释放量 80%的磷通过溶

解和扩散释放出来; 在 640h左右, 磷的释放量达到

了 90%以上,释放速率变慢;随着反应时间的延长,

磷的释放速率进一步减缓. 因此, 40~ 50d的长期间

歇实验反应时间基本上可反映出磷从岩石中释放

的动力学过程. 岩样浸提 1224h后, 12种岩样的磷

释放量为 5. 14~ 15. 75 mg# kg
- 1
, 平均释放了 10. 9

mg# kg
- 1
, 其中, 1

#
岩样的磷累积释放最多, 高达

15175 mg# kg
- 1

(图 1) .

图 1 供试岩样中磷的累积释放

F ig. 1 Th e cumu lat ive release of phosphorus from the rock samp les

3. 2 磷释放的动力学过程

分别用零级方程、一级方程、二级方程、E lov ich

方程、权函数方程和抛物线方程 6种动力学方程对

磷释放数据进行拟合, 采用非线性化拟合所得的可

决系数 (R
2
)和标准估计误差 ( SE )作为评价拟合效

果的好坏的指标,拟合结果和参数取值如表 3和表

4所示. 从表 4可以看出,供试样品的释放性能与其

中 4种动力学模型吻合, 可决系数 (R
2
)都达到了显

著水平.其中, 一级方程和 E lov ich方程对岩源磷的

981
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释放拟合效果最佳,长期间歇实验的可决系数 R
2
分

别为 0. 99和 0. 97;权函数方程和抛物线拟合次之,

R
2
分别为 0. 82和 0. 85,说明这 4个方程可用来描

述供试岩样中磷的释放. 而零级方程和二级方程拟

合后的可决系数 R
2
均小于 0. 5, 不能很好地描述岩

源磷的释放动力学规律.

  标准估计误差 ( SE)可用来表示模型拟合的优

劣程度.从理论方程计算出经过时间 t磷的理论释

放量 (P c )与试验所得的实际释放量 ( Pm )的差别来

判断,一级动力学直线方程的 P c和 Pm 十分接近,

标准估计误差 SE= 0. 49mg# kg
- 1

( [ 0. 5mg# kg
- 1

) .

而根据 E lov ich方程、权函数方程和抛物线方程计算

出的 P c 均小于 Pm, 标准估计误差分别为 0. 72、

2182、2. 14(mg# kg
- 1
) .

表 3 几种方程对岩源磷释放动力学拟合的可决系数 R 2和标准估计误差 SE

T ab le 3 Determ inat ion coefficien ts (R 2 ) and standard errors of estim ates ( SE) for f it ted k inet ics equat ions of the rock P release

样品
一级方程

R 2 SE / (m g# kg- 1 )

E lovich方程

R 2 SE / (m g# kg- 1 )

权函数方程

R 2 SE / ( mg# kg- 1 )

抛物线方程

R 2 SE / (m g# kg- 1 )

1 0. 99 0. 587 0. 98 1. 006 0. 93 2. 820 0. 87 2. 025

2 0. 99 0. 343 0. 97 1. 018 0. 91 3. 354 0. 86 2. 069

3 0. 99 0. 624 0. 97 0. 576 0. 95 1. 245 0. 86 1. 117

4 0. 99 0. 667 0. 97 1. 518 0. 92 1. 965 0. 83 10. 170

5 0. 99 0. 754 0. 96 0. 909 0. 89 5. 733 0. 82 2. 556

6 0. 99 0. 646 0. 97 0. 480 0. 90 1. 355 0. 83 1. 231

7 0. 98 0. 588 0. 97 0. 538 0. 92 1. 395 0. 84 1. 265

8 0. 99 0. 321 0. 98 0. 761 0. 94 2. 358 0. 93 1. 452

9 0. 99 0. 289 0. 95 0. 437 0. 79 2. 285 0. 80 0. 877

10 0. 99 0. 426 0. 97 0. 608 0. 78 4. 700 0. 85 1. 251

11 0. 98 0. 539 0. 95 0. 471 0. 81 2. 102 0. 84 0. 979

12 0. 99 0. 100 0. 97 0. 346 0. 90 4. 480 0. 90 0. 679

平均值 0. 99 0. 490 0. 97 0. 722 0. 82 2. 816 0. 85 2. 139

表 4 拟合的岩源磷释放动力学参数

Tab le 4 Param eters of k inet ic m odel fits for phosphorus released from rocks

样品
一级方程

k1 d

E lovich方程

1 /B A

权函数方程

b a

抛物线方程

r c

1 0. 0043 2. 6703 4. 0284 0. 2217854 0. 5739 0. 3643283 0. 0309 0. 0987

2 0. 0049 2. 7479 4. 0793 0. 1997340 0. 6479 0. 2243159 0. 0320 0. 0722

3 0. 0055 2. 3980 2. 3866 0. 1680231 0. 4707 0. 4420201 0. 0293 0. 1468

4 0. 0046 2. 4755 3. 5551 0. 4541459 0. 4025 1. 0913331 0. 0529 0. 2528

5 0. 0049 2. 4408 3. 2844 0. 3396480 0. 4346 1. 1674245 0. 0264 0. 1548

6 0. 0042 1. 9735 2. 1607 0. 2382452 0. 4168 0. 6432640 0. 0258 0. 2512

7 0. 0042 2. 0568 2. 2930 0. 2210354 0. 4324 0. 5936888 0. 0267 0. 2222

8 0. 0039 2. 7398 3. 9033 0. 1801372 0. 6200 0. 2489757 0. 0318 0. 0378

9 0. 0053 1. 6331 1. 4283 0. 0658353 0. 9286 0. 0135971 0. 0326 0. 0761

10 0. 0044 2. 1158 2. 3626 0. 0903889 0. 9470 0. 0054073 0. 0341 0. 0109

11 0. 0046 1. 6240 1. 5758 0. 0812308 0. 7960 0. 0355434 0. 0314 0. 1062

12 0. 0041 1. 7496 1. 5292 0. 0558132 0. 9277 0. 0132600 0. 0343 0. 0162

4 讨论 (D iscussion)

一级方程动力学模型主要用于描述扩散机制

控制的动力学过程 (涂从, 1994) , 说明岩源磷的释

放过程是由固相扩散到自然界水体, 这一过程涉及

的主要机制较单一,能量变化不大. E lov ich方程、权

函数方程和抛物线方程也都是经验公式, 实际应用

表明,它们均适用于反应过程较复杂的动力学过程

(涂从, 1994). 如 E lov ich方程, 它能够描述包含一

系列反应机制的过程, 其中, 不仅包括溶质在本体
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或界面处的扩散,还包括表面的活化与去活化作用

等,它对于反应机制单一的过程不适合, 却非常适

用于反应过程中活化能变化较大的过程 (如沉积物

等表面上的过程 ) .从表 3可以看出,供试样品的释

放性能能很好地用一级方程、E lov ich方程、权函数

方程和抛物线方程 4种动力学模型描述 ( R
2 \

0180) ,可决系数 (R
2
)都达到了显著水平, 但根据磷

的理论释放量 (P c )与实际释放量 ( Pm )可知, 一级

方程拟合标准估计误差 SE = 0. 48mg# kg
- 1

( [

015mg# kg
- 1

), 而 E lov ich方程、权函数方程和抛物

线方程的标准估计误差 ( SE )均大于 0. 5mg# kg
- 1
.

由此可知,一级方程对试验中磷释放数据的拟合效

果最好 (R
2
= 0. 99, SE= 0149mg# kg

- 1
), 这表明岩源

磷的释放动力学反应过程以扩散过程为主. 研究表

明,一级方程能有效地拟合某些土壤中磷的释放过

程 ( E lkhatib et al. , 1988; Pav latou et al. , 1988;

Lookman et al. , 1995; Shariatm adari et al. , 2006), 这

也表明一级方程对磷的释放过程具有通用性,不管

是在土壤中, 还是在岩样或是沉积物体系中, 磷素

的释放都可能存在着同样的化学机制.

在一级方程动力学模型中,速率常数 k1反映磷

释放作用进行的快慢程度. P 0为岩源磷中通过扩散

机制可释放的磷总量, k1为岩源磷释放速率常数,

反映了一定范围内动力学过程的平均速率. 当 k1 >

0时,表明动力学过程是一个释放过程; k1 < 0时则

表示该过程是一个吸收或吸附过程; k1 = 0时则意

味着该过程处于一种平衡状态.从表 4可以看出,一

级方程中的 k1均大于 0,说明该过程属于释放反应

过程.通过 k1值的比较还可以发现, 在释放过程中,

各个岩样磷的释放速率差异较小, k1均在 010045左
右,比较稳定, 表明该系数可望成为能够较好地表

征岩源磷有效性的指标.

一级方程对岩源磷释放数据的拟合效果最好,

但 E lov ich方程、权函数方程和抛物线方程也能在一

定程度上反映岩源磷的释放过程,特别是 E lov ich方

程,它的拟合参数能够反映释放速率大小以及释放

速率随释放率增加而下降的程度. 磷释放的最初速

率 ( DR in)和最终速率 ( DRf)都能利用 E lov ich方程

在 t= 24h和 t = 1224h分别计算得到. 研究表明,

E lov ich方程能有效地拟合某些土壤中磷的释放过

程 ( Ch ien et al. , 1980; Gee et al. , 1986; Toor et a l. ,

2000) ,说明 E lov ich方程对某些磷的释放过程也具

有通用性.

此外,权函数方程中的参数 a也被视为初始瞬

时速率, a值高, 说明吸附或释放瞬间速率高; 而参

数 b类同于一级方程的 k1,在一定程度上也反映了

一定浓度范围内动力学过程的平均速率, b值高, 则

表明在该浓度范围内, 岩源磷的释放速率较低. 通

过 b值的比较可以发现,在岩源磷释放过程中,各个

岩样的磷释放速率变化不大.事实上, b值的意义远

非如此.当 b> 1时,说明释放速率随时间的延长而

增大,且 b值越大,反应进行的越快; 当 0< b< 1时,

释放速率随时间的延长而下降,且 b值越小,反应进

行的越慢;如果 b趋近于 1, 则权函数方程接近于零

级方程,此时吸附或释放的速率约为一常数 (晏维

金等, 2000) .表 4中的 b值基本上都在 0~ 1之间,

表明磷释放的速率随时间的延长而下降, 这与试验

结果相吻合.

本研究表明,岩源磷的释放动力学过程是一个

以扩散为主的反应过程. 富磷岩层是一个开放体

系,对这些反应动力学模型拟合效果的研究可为下

一步进行环境系统模拟与仿真, 深入调查富磷岩层

由于风化、运移而导致的磷流失及其对巢湖磷素污

染的贡献提供理论依据, 且对巢湖磷素污染控制及

富营养化问题研究具有重要的指导意义.

5 结论 ( Conc lusions)

1)随着反应时间的延长, 12个巢湖岩样的磷释

放量均不断增加, 最初磷的释放速率较快, 接近平

衡时,释放速率减缓, 释放速率随时间的延长而

下降.

2)选用的几种动力学模型中, 一级方程、

E lov ich方程、权函数方程和抛物线方程均能够很好

地拟合岩源磷的释放动力学过程, 其中, 一级方程

的拟合效果最佳,表明岩源磷的释放动力学过程是

一个以扩散为主的反应过程, 速率常数 k1可望成为

表征岩源磷有效性的理想指标.
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