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污水一海水混合过程中磷转移的动力学

陈 松 林汝健 廖文卓
(国家海 洋局第三海洋研究所

,
厦门 3 6 10 0 , )

提要 模拟研究厦门市污水排海时污水
一

海水混合过程中磷含量和形态的变化
,

及其在

海水
一

颗粒物界面交换的动力学过程 3提供转移模式
,

确定转移速率
,
进行磷的容量校正

,
为厦

门西海域环境容量估算和水质控制提供定量参数和理论依据
。

关键词 污水 海水
.

磷 转移 动力学

污水排放入海并不是简单的物理混合
,

除了水动力的稀释扩散而产生物理 自净外
,

在混合水体中还产生若千重要的物理化学和生物过程
。

在污染物的形态变化及其在颗粒

物
一海水之间的界面交换过程中

,

污染物的去除或释放都偏离于理想混合过程
。

在河口

区
,

溶解磷的浓度可能完全被磷在颗粒物的吸附
一
解吸作用所控制 ( K r o m e t a l

. ,

19 8 0 )

因而对海域的生态环境及其容量产生明显影响
。

近年来一些环境工作者在环境容量估算

以至某些专著中
,

己把这类转移过程的动力学资料作为重要的参数和理论依据
,

进行非理

想混合校正
,

提出更为综合实用的计算模式
。

本研究将为厦门市污水排海磷的环境容量

估算提供界面转移的动力学资料和理论依据
。

实验

样品采集和分析 污水取自厦 门污水处理厂
,

海水取自厦门西海域
。

溶解无机.

ō.二山.二

磷用钥蓝法直接分析
。

溶解磷和总磷用过硫酸钾氧化后分析
。

实验均采用分析纯以上试

剂
o

1
.

2 实验方法 未过滤污水与天然海水按一定比例混合
,

配成一定磷含量的混合液
。

在恒温条件下定时搅拌
,

隔一定时间取样分析
。

分别测定水样总磷 ( T P )
、

溶解磷 ( D P )

和溶解无机磷 ( IP )
。

并根据 P P 一 T P 一 D P 和 O P ~ D P 一 IP 分别计算颗粒磷 ( P P )

和溶解有机磷 ( O P ) 的含量
,

同时考察 5 种形态磷的变化
。

2 结果和讨论

几种混合体系的试验结果如图 1所示
。

结果表明
,

尽管实验条件有所不同
,

各种形态

磷的转移趋势甚为相似
,

反映出共同的规律性
。

.2 1 磷的形态 研究表明
,

,

在天然海水
一污水混合体系中

,

溶解磷一般 占体系总磷的

70 多以上
,

而在溶解态中
,

无机磷通常占 90 多 以上
,

且随着混合过程的进行
,

这两种比值

仍在继续提高 (图 1 )
。

可以认为
,

污水排海之后
,

溶解无机磷是海水中磷的主要存在形

态
。

.2 2 磷的界面转移 图 a1 一 d 都展示出溶解磷的增长和颗粒磷的减少趋势
。

表明在

收稿日期 : 1 99 0年 10 月 15 日 ;接受日期
: 1 , 9 1年 9 月 10 日

。
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图 1 污水
一

海水混合体系磷的转移过程
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污水
一
海水混合过程中磷的界面转移现象相当明显

。

在开始混合的 l 天内
,

水体溶解磷产

生一定的吸附 (移除 )现象
。

实验条件不同
,

吸附率有较人 差异
。

然后即产生磷的持续释

放作用
。

总的过程表现为颗粒磷” 溶解磷 ” 溶解无机磷的转移
。

磷在颗粒态和溶解态的

平衡分配比一般都小于 10 外
,

说明水体颗粒磷在高盐度海水中可被充分交换而释出
,

也

体现出过程的离子交换性质 (陈田耕
, 1 9 8 8 )

。
因而在海水中溶解 (无机 )磷成为磷的主要

存在形态
。

由于污水
一

海水混合时磷的溶出
,

偏离了理想混合过程
,

降低了海区对磷的环境容量
,

因而必须进行适当校正
。

这是笔者的释放动力学研究的主要目的
。
如上所述

,

总的混合

过程呈现颗粒磷溶出为无机磷
,

这里分别研究颗粒磷和溶解无机磷的变化动力学
。

.2 3 颗粒磷的释放动力学 如上所述
,

颗粒物对磷的吸附
一
释放属可逆离子交换过程

,

在研究重金属的吸附
一
释放作用时

,

我们曾提出一种交换吸附动力学模式 (陈松等
, 1 98 9 )

,
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现把该模式用于颗粒磷的释放过程
,

并采用如下形式
:

2 一 一 ` 三一 十 B
`

( l)
x p ( t ) x P ( e q )

介 (t )
和 介 ` , )

分别为释放时间
!
时和平衡时颗粒磷的含量 ; B

’

为常数
。

图 2 给出相应的

实验结果
。

上 一 , 为很好的线性关系
。

由直线斜率计算的
二 P (。 , ,

和平衡释放量 △二 P ( , , )

X P

值与实验值也很接近 (表 1 )
,

证明本模式的适用性
。

本模式可 从理论上估算一定条件下

的最大释放量
,

确定释放限度
。
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图 2 污水
一

海水混合体系颗粒磷的释放动力学
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2 . 4溶解无机磷的增长速率 溶解无机磷的增长速率遵循一级动力学方程

I nC一 畏
: P, + 刀 ( 2 )

实验结果见图 3。

根据实验条件不同
,

速率常数 及
, P

值在 0
.

01 一 o dZ 吐 之间
,

多数小于

0
.

l d
一 , 。

部分实验结果列于表 1。

影响 爱
: P

值的主要因素是起始吸附率
a 。
和影响 a 。

的因

素 (如 I P 的起始浓度及所用污水的处理程度等 )
。
在其他条件相似时

,

随着 C 。
或污水处

理程度降低
, a 。
和 及

, P 值相应提高
,
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图 3 污水
一

海水混合溶解无机磷的增长速率
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.2 5 及, , 的选取及应用

0
.

20 0

要进行磷的容量校正
,

须先确定恰当的 及
, P

值
。

在海水
一

污水

混合过程中
,

先产生磷的吸附后才释放
,

且实验条件不同 及
: P
和

“ 。

差异很大 (表

0
,

10 0

ǎ丫)P乏戍
·
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.
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“ o
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图 4 七
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的关系
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1 )
,

给 凌
, P

值的确定带来困难
。

但研究

发现
,

在广泛的实验条件范围内
,

友
` P

与
a 。
之间存在线性关系 (图 4 ) :

及: p

~ 0 0 3 2a0 十 。
,

0 16

( n 一 12
, r ~ 0

.

9 9 ) ( 3 )

当外推到
a 。

。 0 时
,

友
。 ( , P ) ~ o

一

o l 6 d
一 `

即为要选取的 lP 的净增长速率
。

该值

表明
,

混合水体中由于颗粒磷 的 释 放
,

溶解无机磷每天以 2多 左右的净速率增

长
。
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如厦门市按 日排污水量 10万吨计
,

污水按一级处理
,

[ Ip l ~ 8 0拼 m o l / L ( ~ 2
.

s m g /

L )
,

k0(
、 p ) ~ 0

.

OdZ
一 ` ,

则可估算得无机磷的溶出通量 Q , p
~ s k g / d 、 磷的校正容量

。

换

言之
,

如考虑混合水体中磷的固液交换
,

则厦门西 海域每天接纳 1 0万吨一级处理污水时
,

其对磷的环境容量相应减少 sk g / d
。

3 结论

.3 1 在污水
一海水混合过程中

,

第 l 天产生磷的吸附
,

之后即出现磷的持续释放现象
。

总

的过程表现为颗粒磷向溶解无机磷的转移
。

在混合水体中溶解无机磷是磷的主要存在形

态
。

.3 2 颗粒磷的释放过程可用交换吸附动力学模式处理
。

由模式计算的
` 扎 。 )

和 △介喃 )

值与实测值很接近
。 △二 , (。 , )

值提供了在一定条件下磷的最大释放量
。

3
.

3 溶解无机磷的增长速率符合一级动力学模式
,

获得净增长速率常数 毛( , , )~ o
.

0 d2
一` 。

经估算
,

厦 门市如日排放一级处理污水量 10 万吨
,

由于混合水体颗粒磷的释放
,

海域对磷

的环境容量每天将减少约 s k go
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C h e n S o n g
,

L i n R u ii a n a n d L i a o W e n z h u o

( T h i , d I o s t i t “ t e o f o c e a o o g r a P h y ,

S o A
,

X i a m 。 , 3 6 1 0 0 5 )

A B s T R A e T

A n e x P e r i m e n t a l w a s t e w a t e r 一 s e a w a t e r m i x i n g s y s t e m w a s s e t u P t o s t u d y t h e

t r a n s f e r o f p h o s P h o r u s d u r i n g m i x i n g o f s e a w a t e r w i t h w a s t e w a t e r d i s e h a r g e d i n t o

X i a m e n B a y
.

P h o s p h o r u s w a s a d s o r p e d o n t h e f i r s t d a y a n d t h e n w a s r e l e a s e d c o -

n t i n u a l l y f r o m p a r t i 。 u l a t e f o r m
.

D i s s o l v e d p h o s p h o r u s 15 t h e m a io r s p e c i e s o f p h o -

s P h o r u s i n t h e m i x e d w a t e r b o d y
.

T h e P a r t i c u l a t e P h o s P h o r u s r e l e a s e d e a n b e e x P r e s s e d b y t h e e x e h a n g e 一 a d s o r P t i o n

k i n e t i e e q u a t i o n , /
x P (̀ ) 一 z /

x P (。 , ) + B
` .

T h e v a l u e s o f x P (。 , ) a n d △ x p (。 , ) e a l c u l a t e d

f r o m t h e e q u a t i o n a r e v e r y e l o s e t o t h o s e m e a s u r e d
.

T h e m a x i m u m o f p h o s ph o r u s

r e l e a s e d u n d e r s P e e i f i e d c o n d i ti o n s c a n a l s o b e e s t i m a t e d
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m o d
e

l: I n C ~ 及
, P t + B

.

A l i n e a r r e l a t i o n s il i p e x i s t s b e t w e e n r a t e e o n s t a n t (友
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