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摘要　本文概括了天然水体中铝的形态分类和地球化学行为.综述了天然水体中 Al 3+和有机铝的浓度的预测方

法.提出了由矿物的溶度积、无机铝和有机铝经验关系式、有机铝模型辅以配体的浓度和热力学常数预测天然水体

中各形态铝的浓度的方法.
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　　铝是天然水体中广泛存在的元素, 其酸碱缓冲作

用及形态特征的研究在酸雨水化学研究中占有重要地

位. 在中性或弱碱性天然水体中, 铝对总碱度的贡献相

对较小. 但在水体酸化的过程中、随着 pH 值的降低, 有

机和无机配体的浓度的增加, 含铝矿物如水铝石

( Al2O 3 3H2O)的溶解度和风化速率就会增加. Adir on-

dack 地区[ 1]高山湖泊的研究结果表明, 土壤中的铝从

流域迁移到酸化湖泊的量比中性水体的量要大10- 50

倍. 因此, 在天然水体酸化容量研究中, 铝的浓度的评

估是十分重要的研究内容.

1　铝的形态分类及其地球化学行为

进行铝的浓度预测首先应了解天然水体中铝的形

态分类及其地球化学行为. 天然水体中铝的浓度有多

种表示方法[2] .总铝是用酸消解后的水样中的铝.总单

体铝是通过0. 45 m 微孔滤膜后的水样中的铝,有人建

议采用0. 1 m 微孔滤膜, 因为有相当数量的胶态铝可

以通过0. 45 m 微孔滤膜[3] . 有机单体铝是通过阳离子

交换柱后的水样中的铝, 主要指铝与溶解有机物形成

的络合物 . 无机单体铝是指Al3+ 和铝的OH-、F -和

SO 4
2-等无机络合物.

天然水体中铝的浓度及其形态分布与水体的水质

状况、水文条件和流域内土壤的物理化学特征密切相

关. 水体 pH 值能够直接和间接地影响矿物的溶解平衡

(部分含铝矿物的溶度积如表1所示) . 在低 pH 值的条

件下, 天然水体中总铝显著地增加, 然而无机单体铝和

有机单体铝的变化大小却是不同的,无机单体铝的增

加更为显著[ 4] . 对酸性流动水体的研究表明[ 5] ,酸度较

高的河水中的 Al3+ 浓度常常处于不饱和状态, 但在流

动过程中, 由于支流的汇入和水体 pH 值的提高, A l3+

与 SO 4
2- 的络合物的浓度逐渐降低, 使水体中的 Al3+

出现超饱和现象而水解. 在 pH 值为4. 5- 5. 0的变化范

围内, 酸性水体存在一个过渡区,这个范围与 Al3+ 的第

一水解常数(大约5. 0)相一致. 在这个范围以下, 水体

pH 值相对于含铝矿物溶度积出现 Al3+ 的不饱和现象.

控制水体 Al3+ 浓度的不仅是矿物溶解平衡, 还有更为

复杂的迁移机理, 其迁移的一般过程是通过含铝矿物

的风化, 铝慢慢地转变成不安定态铝并在土壤中积累,

随着雨水的冲刷, 土壤中可交换态铝逐渐转移到水体

中[ 6] .

表1　部分含铝矿物的溶度积

含铝矿物 溶解平衡式 l ogK 文献

天然水铝矿 Al( OH) 3= Al3+ + 3OH- - 33. 230 [ 7]

微晶水铝矿 Al( OH) 3= Al3+ + 3OH- - 32. 650 [ 7]

高岭石 Al2Si2O 5( OH) 4+ 7H 2O= 2Al (OH) 4- + 2H4SiO 4+ 2H+ - 36. 910 [ 7]

多水高岭土 Al2Si2O 5( OH) 4+ 7H 2O= 2Al (OH) 4- + 2H4SiO 4+ 2H+ - 32. 820 [ 7]

无定型完美硅酸铝 [A l( OH) 3] 1- x [ SiO 2] x+ ( 3- 3x) H+ = ( 1- x) Al 3+ + xH4S iO4+ ( 3- 5x ) H2O 1) - 5. 7+ 1. 68pH [ 2]

可逆不完美硅酸铝 [A l( OH) 3] 1- x [ SiO 2] x+ ( 3- 3x) H+ = ( 1- x) Al 3+ + xH4S iO4+ ( 3- 5x ) H2O 1) - 5. 89+ 1. 59pH [ 2]

1) x = 1. 24- 0. 135pH

2　水体中游离 Al3+ 浓度的预测

天然水体中铝浓度的预测实际上是预测水体中的

Al3+ 浓度,再根据水体中无机和有机配体的浓度和有



关热力学常数计算铝的形态分布和铝的总浓度.

2. 1　根据矿物溶度积进行预测

天然水体中 Al3+ 活度(以[ Al3+ ]表示, 下同)主要

受固相 Al( OH) 3的控制,水铝矿( Al ( OH) 3 )是常用来

假设控制水体中 Al3+ 和单核羟基络合形态的一种矿

物. 在 Birkenes 地区河水的研究[ 14]中, 曾假设水体与

合成水铝石处于平衡, 并采用 K sp= 8. 1, 计算水体 ( pH

= 4. 48)的 Als(即 Al3+ + A l( OH) 2+ + A l( OH) 2
+ ) . 以

总溶解铝与 Als 的差值作为铝与其它无机和有机配体

络合的浓度. 结果表明: 在所有的无机配体中 F- 是最

重要的,总 F - 浓度达到5 mo l时,在 pH< 5范围内, 大

部分 F - 将与 Al3+ 络合. 有的学者采用平均溶度积

logK 0= 8. 77进行预测[ 8] , 这相当于表1中天然三水铝

矿的溶度积( lo gK = 33. 23) , 那么对于天然水铝矿, 水

体中的[ A l3+ ]通过( 1)式与 pH 值相关:

lo g [ A l3+ ] = 8. 77- 3pH ( 1)

然而对某些水体的研究发现: 虽然其水体 pH 值低

于4. 5并且有机配体可使含铝矿物的溶解度增加,但其

预测浓度比实际值要高. 这说明溶度积预测方法的不

足之处. 因此就需要考虑水体中各配体的浓度及含铝

矿物的溶解不饱和性. ( 1)式适用于低流量期间河水中

游离 Al3+ 的浓度的预测.

2. 2　根据胡敏物质-铝模型进行预测

对以胡敏酸吸附-解吸反应占优势的水体, 在 pH

值= 3. 0- 5. 0时, 其 [ A l3+ ]的溶解度表达式如 ( 2)所

示[ 8] . 这个经验回归方程提供了一个预测通过酸性有

机土壤层的水中[ Al3+ ]的简单手段.

pA l3+ = b( pH) + c ( 2)

这里, 斜率 b= 1. 05×(土壤中有机结合态铝的比率) +

0. 345; 截距 c= - 5. 47× (土壤中有机结合态铝的比

率) + 3. 879

该模型的应用上限是 pH= 5. 2左右,因为在 pH =

5. 2以上,随着 pH 值的升高, 水体中的铝由于均相成核

作用而形成无定型 Al( OH) 3沉淀.

2. 3　根据质量作用表达式进行预测

对 Langm iur 吸附等温式进行修正,给出反应[ 8] :

3H+ + A lX= H3X+ Al3+ ( 3)

经验交换函数为:

K ex= ( [ Al3+ ] / [ H+ ] 3) ( H3X/ A lX ) n

这里, [ ]表示活度; n 为常数, AlX 为铝在有机吸附剂

X 上的摩尔分数; H3X 为H+ 在有机吸附剂 X 上的摩尔

分数. 这个线性表达式的对数形式为:

log
[ A l3+ ]
[ H+ ] 3

= logK ex+ nlog
A lX
H3X

( 4)

2. 4　根据天然水体中 Al3+ 与 pH 值和 TOC 之间的经

验关系预测

在天然水体中 Al3+ 与 pH 值和 TOC(总有机碳)之

间存在显著的相关关系. 水体中的 Al3+ 与溶解有机物

可以生成有机络合物,使得矿物溶解平衡向溶解方向

进行, 增大了水体中铝的总浓度. 水体氢离子直接参与

矿物溶解平衡, 水体 pH 降低,反应向利于矿物溶解的

方向进行. 根据它们之间的经验关系可以进行相关水

域游离 Al3+ 浓度的预测. 在 Adir ondack 地区水体中,

有的学者提出经验关系式( 5) [9] .

pA l3+ = 3pH+ 0. 10 T OC- 9. 05 ( 5)

该经验公式适用于流经有机土壤层, TOC 含量较高,

无机铝较低的水体.

2. 5　酸雨事件时河流中铝的浓度预测

铝从土壤进入河流, 其中一部分积累在河床上, 河

床上铝的释放决定了酸雨事件初始阶段河水中铝的浓

度. 这实际是假设在酸雨事件初始阶段, 酸性降水仅流

过表层土壤层进入河道, 并含有非常低浓度的铝. 这样

就会在河床上发生 H+ -A l3+ 离子交换. 据估计河床中

铝的释放速率 R= 0. 1- 3. 2 mol m- 2 s- 1[ 9] . 若将富

含叶苔的河床暴露于初始 pH 为3. 5的水中, 河水中单

体铝浓度可达60 mol. 这表明由河床释放而使河水出

现不可忽视的单体铝的浓度是可能的.

3　天然水体中有机铝的预测

天然水体中有机配体的当量浓度及其与铝络合的

络合常数实际上不能直接测定. 欲得到总铝的浓度及

其形态分布还需预测水体中的有机铝的浓度.

3. 1　根据经验关系式进行预测

水体中溶解有机物十分复杂, 难于准确地确定其

当量浓度及酸离解常数, 但天然水体中有机铝与 TOC

之间存在显著相关关系. 在 Adir ondack 地区水体中,

有经验关系式[ 10] ( A l-o rg 以 Al计, TOC 以 C 计) :

A l-O rg ( mg / L ) = - 0. 084+ 0. 046( mg / L ) ( 6)

根据 Adir ondack 的水化学数据[ 11] , 水体中的有机

单体铝与总单体铝之间具有如下经验关系:

A lo rg= A lm
0. 043DOC

13. 85+ [ H+ ] + 0. 043DOC
( 7)

这里 , A lo rg是有机铝浓度( mol/ L ) ; A lm 是总单体铝的

浓度( m ol/ L ) ; [ H+ ]是氢离子的浓度( mo l/ L ) : DOC

是溶解有机碳的浓度( mol/ L ) .

3. 2　根据天然水体中的有机铝络合模型进行预测

模型Ⅰ[ 12]是一个经验模型, 它的表达式为:

lo g 10v Al= log 10 + log10[ A l3+ ] + log 10 [ H
+ ] ( 8)
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这里, vAl为每克胡敏物质结合铝的摩尔数; 、、为多

元回归参数.对苏格兰 Pemohirn 水库提取的胡敏物质

的实验数据进行线性回归的结果表明:

= 1. 32×10- 4mo l gHS- 1　 = 0. 178　 = - 1. 054

回归系数是0. 93, 根均方残差 ( RMSE ) 为 1. 44 ×

10- 4mo l g HS - 1. 利用上述对数表达式可以进行有机

铝的浓度的计算, 该经验公式适合于 pH 在3—5之间的

天然水体.

模型Ⅱ[ 12]将胡敏物质看作在 pH< 7时离子化的羧

基官能团和能同铝进行离子交换的酚基官能团的均相

电解质. 在求得胡敏物质的电荷当量后, 考虑如下反

应:

A 型结合点:
COO -

COO -
+ A l3+

COO

COO
Al+ 　　KA

B 型结合点:
COO-

OH
+ Al3+

COO

O
Al+ + H+ 　K B

假设有1/ 2的羧基官能团组成 A 型结合点,另外1/ 2与

酚基官能团共同组成 B 型结合点. A 和 B 分别是被铝

占有的类型 A 和类型 B 的份数, 可以由[ A l3+ ]和一些

经验参数值求得. 这样就可以由( 9)式求得天然水体中

有机铝的浓度.

A lorg( mol/ gHS) =
n A

4
+

n B

2
( 9)

这里, n 为每克胡敏物质的羧基官能团的摩尔数.根据

胡敏物质的酸碱滴定数据进行分析得到: n = 3. 5×

10- 3eq/ gHS.

模型Ⅲ[13]假设胡敏物质具有2种类型(Ⅰ和Ⅱ)的

官能团: pK < 7. 0的羧基官能团; pK > 7的酚基和弱羧

基官能团. 这是一个8参数模型,包括 n、Ac(总酸度)、P

(确定静电作用因子的参数)、Q (确定静电作用因子的

另一个参数)、K Ⅰ (Ⅰ类型官能团的酸离解常数)、K Ⅱ

(Ⅱ类型官能团的酸离解常数)、K Al (胡敏物质与铝结

合的平衡常数)和 K H (有机铝的水解常数 )等. 可利用

经验参数值计算水体中有机铝的浓度. 该模型的适用

范围是 pH= 3～6.

4　结论

天然水体中 Al3+ 的浓度与水体 pH 值、TOC 及其

它无机配体有显著相关关系。在实测数据不足情况下,

对基流河水可以用矿物的溶度积预测水体中 Al3+ 的浓

度; 对通过酸性土壤层的水体, 可以根据土壤的物理化

学特征用经验公式进行预测.天然水体中有机铝的预

测是通过有机铝与 DOC 之间经验关系式或有机铝模

型来进行的. 根据 Al3+ 和有机铝的预测结果及水体中

有机和无机配体的浓度就可以确定水体中总单体铝的

浓度和铝的形态分布.水体中的总单体铝的浓度还可

以根据( 7)式,由 DOC 和水体 pH 值求得水体中有机铝

与总单体铝的比值, 进而计算得到无机铝与总单体铝

的比值, 最终通过预测得到的无机单体铝的浓度得到

总单体铝的浓度. 有关铝的浓度预测及其形态分布计

算为天然水体酸化容量的区域划分奠定了基础.
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bio logical t reatment , pr et reatment , anaerobic
process, aerobic process.
Carbon Cycle in Natural Ecosystem in Russia.
Zhang Chuanqing ( College of Resource and
Env ironment , China Agricultural University ,
Beijing 100094) : Chin. J . Envir on. Sci. , 18
( 3) , 1997, pp. 86_ 87
Carbon cycle in natural ecosy stem in Russia
w as summarized. Forest, tundra, peat-bog
and soil o rganic matter are main carbon
stocks. Gr een plant is a main CO 2 abso rber ,
so il is a fundamental CO 2 source in natur al
ecosystem o f Russia. Russian natural ecosys-
tem is one of big gest CO 2 absorber & source on
the Ear th.
Key words: Russia, natur al ecosystem, carbon
cycle.
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