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�摘要 � 利用化学全分析、XRD分析、原子力显微镜等方法对内蒙古产黑色电气石进行测试表征, 并研究

了该电气石对海水 pH 值的影响,探讨了电气石用量、海水盐度、初始 pH 值等因素对 pH 调控的影响.结果

表明, 电气石能够调节初始 pH 值为 3和 10的海水pH 值分别至7�9 和 8� 1; 电气石对低盐度海水 pH 调控

速率大于高盐度海水, 处理 120 min 后初始 pH 均为 5, 盐度为 5、10、15、20、35 的海水 pH 分别增加了

3� 24、3�16、3�06、2� 99、2� 85; 电气石对海水电导率基本无影响.本研究为将电气石应用于调控水产养殖水

体 pH 提供了实验基础.
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In this paper, chemical analysis, X�r ay diffraction and atomic force microscopy w ere employed to examine the

character istics of tourmaline produced in east Inner Mongolia Autonomous Reg ion, and batch experiments w ere

conducted to study its regulation effects on seawater pH value. The factors affecting the regulation, such as the

dosage of tourmaline and the salinit y and initial pH value of seaw ater , were also studied. The results show ed that

tourmaline could r egulate the seawater pH value from its initial 3 and 10 to 7. 1 and 8. 9, respectively , and the

regulation effect was greater in the seawater with lower salinity, e. g . , after 120 minutes treatment, the initial

pH value ( 5. 0) o f the seaw ater w ith a salinity of 5, 10, 15, 20 and 35 w as increased by 3. 24, 3. 16, 3. 06, 2. 99

and 2. 85 unit, respectively. T ourmaline had little effect on seawater conductivity . This study w ould provide an
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1 � 引 � � 言

在养殖水环境中, pH 值是十分重要的水化学指

标,因为它直接决定着水体中很多的化学和生物过

程,同时也反映出水体总的化学和生物学性状,直接

或间接影响着养殖生物的生长和繁殖[ 13, 14, 17] , 其量

值的变化对水体的物理、化学和生物过程均有较大

的影响,尤其在高密度集约化养殖体系,水体自身污

染严重,水环境中的 pH 变化不仅直接影响养殖生

物的代谢机能[ 18, 21] , 而且还可影响氨氮[ 16]、硫化氢

和重金属离子等环境因子, 从而间接影响水体中生

物的生长与存活.研究表明, 鱼类最适生长的 pH 值

为 7~ 8�5,对虾生活在 pH 为 7�6~ 9�0的海水中最
适宜, 即为中性弱碱性

[ 5, 10]
. 目前调控 pH 的方法主

要采用酸碱中和法[ 5] , 该方法存在操作繁琐、难以

控制等缺点,且容易造成二次污染.

电气石( Tourmaline)是一类由 Al、Na、Ca、Mg、

B 和 Fe等元素组成的含水、氟等的环状硅酸盐晶体

矿物, 19世纪就发现其沿 c 轴具有压电和热释电效

应
[ 1, 4]

, Kubo
[ 9]
实验发现了电气石存在永久性自发

电极,冀志江等
[ 7]
和 Jin

[ 10]
利用扫描电镜、电子探针

等手段直接观测到电气石电极性的存在. 此外, 电气

石还能够辐射远红外线, 能自发调节水体氧化还原

电位和 pH 值, 选择性去除水体中的重金属, 具有很

好的环境净化功能和健康功能,在环保、建筑装潢、

水质处理、空气净化以及屏蔽电磁辐射等众多领域

都展现了较好的应用前景[ 4, 9, 12] ; 电气石具有高的

机械化学稳定性, 对环境无污染,是良好的生态智能

材料;近年来,电气石在环境、水产养殖、保健等领域

的应用成为研究热点[ 11, 19, 20] .

Yoshitake等
[ 22]
和冀志江等

[ 8]
的研究都发现电

气石能够调控蒸馏水的 pH 至中性, 海水和淡水不

同,海水成分复杂,离子强度高. 迄今尚未见有关电

气石调控海水 pH 值的研究报道. 本文试图研究电

气石对不同盐度的海水 pH 值的缓冲作用, 并探讨
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其机理,旨在为电气石在水产养殖中的水质调控提

供依据.

2 � 材料与方法

2�1 � 试验材料

2�1�1 电气石表征 � 含量在 85%以上内蒙东部产黑色电气

石矿, 采用湿式搅拌磨超细粉碎工艺制备电气石微粉. 用

XD98 型自动 X 射线衍射仪测定样品的结晶结构, 分析条件

为:Cu 靶 K�线, 40 kV , 20 mA, 扫描范围 3 ~ 50, 速度 4∀#

min
- 1

,步长 0� 02∀. 采用日本岛津公司 SPM�9500J3 原子力

显微镜( AFM ) ,观察颗粒形貌和粒度分布.

2�1�2 海水 � 实验用海水参照文献[ 2]配制: N aCl: 28� 150 g ,

MgCl2#6H2O: 5�510 g, KCl: 0�670 g, MgSO4#7H2O: 5� 000 g ,

CaCl2#H2O: 1� 200 g ,加水至 1 000 g ,该海水盐度为 35, 其它

盐度海水用去离子水稀释配置.所有试剂均为分析纯.

2�2 � 实验设计

2�2�1 不同盐度海水 pH 值、电导率 � 在锥形瓶中分别加入

盐度为 5、10、15、20、35 的海水各 100 ml, 再分别加入 2 g 电

气石,于不同时间用 pH�3C 精密 pH 计测定溶液的 pH 值,用

DDS�11A 电导率仪测定电导率.

2�2�2 电气石调控海水 pH 值

分别用分析纯盐酸、NaOH 调盐度为 35 的海水 pH 为 3

和 10;分别取每种溶液 100 ml, 加入电气石 2 g ,于不同时间

用 pH�3C 精密 pH 计测定溶液的 pH 值.

2�2�3 电气石用量 � 取盐度为 35 的海水 100 ml 4 份, 分别

加入电气石 0� 5、1、2 和 5 g, 于不同时间用 pH�3C 精密 pH

计测定溶液的 pH 值.

3 � 结果与讨论

3�1 � 电气石表征
电气石微粉化学分析结果如下 ( %) : SiO2

46�03, Al2O3 16�71, B2O3 10�24, FeO 0�92, Fe2O3

18�24, T iO2 0�45, Na2O 1�12, K2O 0�06, M gO

2�28, CaO 3�95.
图1为电气石XRD分析图,主要组分为铁镁电

气石,含有少量 SiO2 杂质. 图 2为电气石 AFM 图,

电气石呈柱状和粒状颗粒, 以长、短柱为主, 并组成

团簇. 经粒度分析软件分析(图 3) ,电气石粒度变化

幅度在 200~ 800 nm 之间, 且粒度在 200~ 500 nm

之间颗粒占总颗粒数的 80% .

3�2 � 电气石对不同盐度海水 pH 值的影响

电气石粉体对不同盐度海水(初始 pH 均为 5)

pH 值的影响见图 4. 结果显示,电气石不仅使高盐

度海水 pH 值增大到中性,而且可以使低盐度海水

pH 值也增大到中性.比较图中的电气石对不同盐度

海水pH值的影响程度, 盐度为5、1 0、15、20和35

图 1 � 电气石 XRD 衍射谱线

Fig. 1 X�ray dif fraction pattern of tourmaline.

图 2 � 电气石原子力显微镜图

Fig. 2 Atom ic force microscopy of tourmaline.

图 3 � 电气石粒度分析
Fig. 3 Granularity of tourmalin e.

图 4 � 电气石对不同盐度海水 pH 值的影响

Fig. 4 Effect of the salinity on the pH value of the seaw ater regulated by

tourmaline.
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的海水 pH 分别增加了 3�24、3�16、3�06、2�99、
2�85;处理 120 min 后不同盐度海水 pH 值都在 7�8
~ 8�2之间.

以LnCt 对时间作图 ( Ct 为不同盐度海水在 t

时的H + 浓度, Ka 为表观动力学常数) ,并进行回归

分析, 其结果列于表 1. 可以看出,电气石调控海水

pH 值符合一级反应动力学规律,盐度影响电气石调

控海水 pH 的速率,对低盐度海水 pH 调控速率大于

高盐度海水.盐度对最终 pH 影响不大.

表 1 � 电气石调控不同盐度海水 pH的动力学参数

Table 1 Kinetics parameters of pH value of the seawater regulated by

tourmal ine

盐度
S alinity

动力学方程
Kinet ics equat ion

表观动力学常数
K a ( min - 1)

相关系数
R

35 LnCt= - 0�0285 t- 4�8175 0�0285 0�9976
20 LnCt= - 0�0305 t- 5�1777 0�0305 0�9549
15 LnCt= - 0�0344 t- 5�6596 0�0344 0�9565
10 LnCt= - 0�0364 t- 6�0126 0�0364 0�9223
5 LnCt= - 0�064 t- 6�2161 0�0064 0�9993

� � 电气石的自发电极为永久性电极, 其自发极化

值是一个与温度无关的数值. 自发电极的存在被解

释为组成 [ Si6O18 ] 复三方环的 6 个硅氧四面体

SiO4-
4 角顶定向所致[ 3] . 电气石电极产生的电场是

其电极性的重要反映, 在电气石表面厚度十几微米

范围内存在104~ 107 V/ m 的高场强[ 7, 11] .电气石的

电场效应一方面表现在其对水分子的电解作用, 另

一方面表现为静电场对处于其中的带电粒子的吸附

和中和作用.电气石通过其表面的高强静电场, H +

和OH - 离子被吸附到电气石的两极, H + 的迁移速

度是 OH
-
的两倍

[ 9]
, 从而调节水溶液的 pH 上升,

过多的H+ 以氢气的形式被释放出去.随着电气石

表面H + 离子的减少, 在浓度差作用下, 远处的 H +

不断向电气石表面移动, 直至达到平衡为止. 在电气

石形成的电场中,海水中各种带电荷的离子间及带

电离子和电气石间都产生强烈的相互作用. 随着海

水盐度的升高, 溶液中离子强度增加,溶液的介电常

数升高,影响电气石对水的电解及其 H
+
和 OH

-
离

子的迁移,从而影响了海水 pH 值的调控速率.

3�3 � 电气石对海水电导率的影响
图5反映了电气石粉体对海水(初始 pH 均为

5)电导率的影响.由图 5可知,电气石对海水电导率

基本无影响.

溶液的离子电导率通常可代表水体中离子的总

量. Yoshitake[ 22]、冀志江等[ 6]用等离子谱( ICP) 测

定了电气石处理后溶液中各种金属离子的溶出量,

发现电气石的离子溶出很小,本实验中电气石对海

图 5 � 电气石对海水电导率的影响
Fig. 5 Effect of tourmaline on the conduct ivity of the seaw ater.

水电导率基本无影响, 表明电气石对水体中离子总

量影响不大. 因此认为电气石调控海水 pH 值不是

由于电气石的离子溶出. 电气石能吸附水中重金属

离子并形成碱式盐或氢氧化物沉淀而析出,使水中

重金属离子浓度远低于国际标准规定值, 而有益的

碱金属离子如 K
+
、Na

+
等则不会发生沉淀

[ 15]
, 保持

了自然界的平衡关系, 而且不会污染环境.由于本实

验所用海水不含重金属离子,所以不存在重金属的

析出.电气石对海水的电导率基本无影响亦表明不

会改变海水中 K+ 、Na+ 等重要组成离子的含量, 体

现了智能材料的特征[ 22] .

3�4 � 电气石对海水初始 pH 值的影响

图 6为电气石对不同初始 pH 海水的 pH 值的

影响.结果表明,电气石不仅可以将海水 pH 从 3调

至 7�9,而且可将 pH 从 10降为 8�1, 初始 pH 对电

气石调控海水 pH 的影响较小. 同时也可以看出电

气石对酸性溶液 pH 的影响远远大于对碱性溶液的

影响,冀志江等
[ 6]
对这种现象做出了合理的解释,

他认为电气石使碱性溶液 pH 值减小的主要因素是

电气石的电极性; 使酸性溶液 pH 值增大, 除电极性

之外,电气石本身含羟基( OH- )晶体结构和颗粒表

面的原子悬键对调节溶液 pH 值也起相当大的作

用.

3�5 � 电气石用量对海水 pH 值的影响

图7是电气石用量对pH值的影响 . 随着电气

图 6 � 电气石对海水初始 pH 值的影响

Fig. 6 Ef fect of init ial pH value on pH value of the seawater regulated by

tourmaline.
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石加入量由 0�5 g 增至 5 g ,海水达到相同 pH 值所

需要的时间缩短,即其调节海水 pH 调控效率增加.

电气石调控水溶液 pH 值, 除电极性之外,随着电气

石用量的增加, 其表面吸附、交换 H
+
的活性位点亦

相应增加,从而提高了其调控海水 pH 的速率.

图 7 � 电气石用量对海水 pH 值的影响

Fig. 7 Ef fect of tourmaline quantity on pH value of the seaw ater.

4 � 结 � � 论

4�1 � 电气石能够有效调控海水 pH 值, 不仅可以将

酸性条件下的海水调至中性弱碱性,还可将碱性条

件下的海水调至中性弱碱性.

4�2 � 盐度影响电气石调控海水的 pH 速率;电气石

对海水的电导率基本无影响; 随着电气石用量增加,

其调控 pH 速率增大.

4�3 � 本实验为电气石应用于改善水产养殖水体水
质提供了实验基础, 电气石用于养殖水体调控,避免

了水体 pH 变化过于频繁而对水生生物的危害, 同

时能够满足养殖水体对 pH 的要求, 不污染环境; 预

示电气石在海水、高盐废水的生化处理过程中也具

有重要的应用前景, 值得进一步深入研究.
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