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土壤中可变电荷表面磷的解吸特性

王 建林 陈家坊
(中国科学院南京土壤研究所 )

摘 要

本文研究了土壤中可变电荷表面磷的解吸特性
。

结果表明
,

磷解吸量与吸附量成正相

关
,

并与直线方程和指数方程拟合
。

其平均解吸百分数依次为 : 高岭石(“肠 ) > 无定形硅酸铝

(6。% ) > 砖红壤粘粒(5 , % )》无定形氧化铁钾9 % )》三水铝石 (23 % )》火山灰粘粒(9 % )
。

解

吸体系的 PH 是借对磷酸根质子的解离和表面电荷的影响而制约解吸量
。 F一

和 O H 一

离子对

磷酸盐化的三水铝石连续解吸的结果表明
,

磷酸根和氟离子在三水铝石表面的吸附量或剩余

量之和均较为接近
,

这揭示了 H 少o ; 和 F一

离子之间既竞争又相互补充表面空位
。

它可作

为一种区分磷吸附形态和沉淀的定量方法来进一步研究
。

土壤中磷的释放(包括解吸 )是土壤吸磷反应的逆过程
。

它影响土壤中磷的形态转化

和植物磷素营养
,

也制约着磷在土壤中的迁移及其环境效应
。

长期以来
,

对土壤中磷释放

的研究
,

较多的是土壤中磷的有效性问题
,

而对土壤中磷的释放(包括解吸)过程及其机理

的研丸则相当薄弱
。
迄件咧坦了解土壤吸持磷酸离子的机理主要是专性吸附和化学

沉淀
,

而磷的释放(包括解吸)机理则有配位体交换
,

扩散和溶解
,

但以何者为主或几种同

等重要
,

则与土壤胶体表面性质以及可变电荷表面的载体密切相关闭
。

因此
, 研究可变龟

荷表面所吸持磷的解吸特性
,

则具有一定的理论和实践意义
。

本文选用以可变电荷表面为主的土壤
,

同时人土合成几种氧化物
,

研究吸持磷的解吸

及 p H 的影响
,

为制订磷的环境容量及磷肥的最佳用量提供部分科学依据
。

一
、

材 料 和 方 法

1
.

供试样本的制备

供提取粘拉的土壤为砖红壤(广东徐闻)和火山灰土(云南腾冲)
。

前者由玄武岩风化物发育
,

粘粒

中的主要矿物是高岭石
,

三水铝石和氧化铁 ;后者系由火山灰发育
,

粘粒中矿物以无定形水铝英石为主
。

粘粒部份(粒径 < 1拌二 )按常规法分离和提取
〔, ’,

并经 H
2 0 2

处理以除去部分有机质
,

而后制成钙离子饱

和态
,

风干磨细过 60 目筛
,

保存备用
。

天然的粘土矿物选用苏州阳 山的高岭石
,

除不经分离外
,

其它处

理同粘粒部分
。

此外
,

还人工合成了三水铝石
“, ” ,

无定形氧化铁
〔”及无定形硅酸铝

〔’4 , ,

以模拟供试土

壤中常见的可变电荷表面载体
。
所有供试样本

,

按各自特点选用常规法
〔’〕

测定了有关组成 (表 1 )
。

2
.

实验方法

(1 ) 磷的吸附(磷酸盐化样本的制备 ) 用 K H : p o
;

配制 p H 6
.

0 的 0
.

5
, 1

.

0 , 2 0 , 呼
.

。, 6
.

0 ,
s

一

。和

滚。
.

饵 .二成 P了。 1 的系列水溶液
,

并以 K CI 为支待电解质使溶液的总离子强度为 。
,

0 1 m o l/ L
。

然后将此
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T a b le

表 1 供试样本的基本性质
S o m

e
b a s i c P r o P e r t i

e s o f t h e s a m P le s

样品及代号
S a m P le s a n d

游离铁 无定形铁

o d e n a m e s

F e d

(F

f
,

e o

〔,2
0

3

% )

活性硅
*

A
c

(5

t iv e 5 1

10
:

% )

有机质
0

.

M
.

(% )

方程 [ 1 ] K 值
K in 〔1 ] E q u

·

最大吸附量
M计

(l户m o l/ g )

砖红壤 (L )
-

火山灰土 (V )

高岭石 (K l)

三水铝石 (G )

无定形硅酸铝 (A * 、一。, )

无定形铁 (A F e

)

。
.

; 、

1
1 4

.

4

{
。

.

9 ;

{
。

.

;

}
、

7 9
}

。9
.

0

1 8
。

4

4
。

8 7

4 0 ‘3
-

l,
。

,

::

3 8
,

盛

20 7 0

8 7

象3 8

4 , 8 8

7 53

9 94

1D

16 9 1

4 0 2

1 1 2 2

* 活性铝
、

活性硅以 0
.

, m ol
,
11 N a o n 捎煮试样 5 分钟提取

。

系列溶液以不同的固液比与各样本混合(砖红壤和火山灰土为 。
.

2兔
,

高岭石为1
.

。。g ,

其它均为 0
.

1 0 9 ,

溶液均为 2 5 m l)
,

在 25 ℃ 恒温下振荡 2 小时
,

继之静置 48 小时以达吸附平衡
,

而后离心分离
,

厕定平衡

液中的磷浓度
,

差减法求出试样的磷吸附量 (拜m 0 1/ g )
,

管中样本以 95 % 乙醇洗涤三次(每次 幻m 均
,

以

除去游离磷
。
此时样本已被不同程度地磷酸化

,

供磷解吸试验用
。

磷的吸附量与平衡液中磷浓度的关系
,

经统计其最佳拟合 La ng m o ir 方程为

(l )
C一M十

K一M一一
c一Y

式中 Y 为吸附量 (拜m o l / g )
, c 为平衡液磷浓度(群m 。

比一
,

)
,

M 为最大吸附量(M们
,

K 为常数
。 Y 与 c 的

相关性达 1 % 显著水平
,

而 M 计 与实测的磷最大吸附量(M耐的百分比平均为 1 09 土 13 肠
。

M 计 值及 K

值列入表 1 ,

以供参考
。

(2 ) 磷的解吸 将上述各离心管中样品
‘,

分别加入 p H 7
.

o s
、
。

.

o l m o 1L 一,
N a F 溶液各 2 5 m l ,

以

解吸吸附态磷
。

离心分离后
,

侧定平衡液中磷的浓度
,

计算出磷的解吸量 (”m ol / g )o 同时
,

测定平衡液

p H 值
。

(3 ) p H 对磷解吸的影响 分别取高岭石(1
.

00 9 )
,

砖红壤和火山灰土粘粒 (各为 0
.

2 5 9 )以及三

水铝石
,

无定形硅酸铝和无定形氧化铁(各为 0
.

1 0 9 )各 5 份
,

均加人 p H 6
‘

o 含磷量为 4
.

。拜m ol / ml 的

K H
Z

P o
;

水溶液 2 5 ml
,

同实验(l )的处理
,

使吸附达平衡
,

而后离心分离
,
测定平衡液中的磷量

,

计算出各

试样的吸附量
,

再以增重法测定残留液中的游离磷量
。

同时向各个离心管中分别加人 0
.

l m o

IL 一 ,
K CI 溶

液 Z sm l(PH 分别为 3
.

0 9 , ,
.

0 (〕。 6
.

5 5
, 9

.

6 9 和 1 2
.

0 5 )
,

振荡 2 小时 (2 5℃ 恒温)
,

平衡 4 8 小时
,

离心分离

后测定上清液中磷量
,

扣去解吸前残留的游离磷量以求出磷的解吸量
。

.

同时
,

测定解吸平衡液的 p H

值
。

(4 ) 三水铝石的磷吸附和连续解吸 三水铝石对磷酸离子吸持的主要机制是专性吸附和沉淀
。

前者可利用配位体交换反应使吸附态磷解吸 ;后者只能借溶解(包括络合溶解 )以释放磷
。

虽然如此
,

欲

区分两者则是困难的
。

本实验依据在三水铝石水体系中
,

其表面上可发生 H
Z P O 不一 F一O H 一

离子间的交

换
,

以及能在表面形成新矿物磷铝石或冰晶石
〔, ”

的原理而设计的
,

希望从连续解吸的现象中对吸附机埋

及其区分的可能途径作一探讨
。

方法 : 将实验(l) 和 (2 )中用的三水铝石的试样
,

在分离出清液以供测定磷和氟(电极法
L ” )之后

,

残

留在离心管中的试样
,

用 9 5 % 乙醇洗净游离 F 一

离子
,

继向管中各加 巧ml 的 0
.

o l m o1 L 一州
a o H 溶液

,

利

用 o H
一

离子解吸三水铝石所吸附的磷和氟离子
。

条件同实验(1 )
。
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二
、

结 果和 讨 论

(一) 磷的解吸特征

以磷的解吸量(产 m 0 1/ g )对解吸之前的磷吸附量 (产 m o 1Zg )作图
,

即为供试样本的磷

解吸曲线 (图 , )
。

由图可见
,

所有样本的解吸量均与吸附量成正相关
,

但其斜率 f立、似
\己劣 /

可相差一个数颤
(表 2 )

。

经常用的几种方程式拟合
,

表明除砖红壤粘粒外
,

协
n g m ul

:

方程式均有显著水平的相关性
,

但其常数或为负值或与实验结果相距很大
,

难以解释
,

只

有直线方程和指数方程得到较好的拟合
,

_

其有关参数见表 2。 解吸曲线中有的出现
“

平

台
” ,

似可用吸附平台作类似的解释 [5J 。

4 又 1 0 2

了声

/
‘入, 。

) 了

/
乙二二
1 2 4 6

/一
/一4

/一

。

广
.

竺�
.

/
。 .

/二�
?

/2 X l乎

1 5

1
。

0

0
.

5

1 1 X I沪

/

/
(G )

方而艾1
0 :

产

才尸

公�洲。舀导叫以胜公蓄

P名‘。仍。勺么

tr.lesesLes.leseslesse阵叨动60如劝

魂Q 5 0 石O 沁

即4020 0

6 X I沪

解吸前磷的吸附量 小 m 创 /助
P ad 助加 d b e for e d 巴o rPt沁n

图 1 解吸曲线

F i g
.

1 D e s o r Pr io n c u r v e s

表 : 中 [ 2 〕式的 , 值和〔; 〕式的
。
值

,

反映曲线的李
弓万

或
J

星
.

〕旦里
d 19 二

的变化
, 具有容量特征

。

统计结果也表明 b 值和
。值都与最大吸附量 (表 l) 的对数值呈显著水平的相关性

,

相关

系数分别为 一 0
.

9 8 0 ( ; < 0
.

0 0 1j和 0
.

9 2 0 ( , < 0
.

0 2)。 而 [ z ]式的 。 值同 L a n g m u i r 方程

式的 K 值 (表 l) 之间也具有一定的相关性 ( , ~ 0. 7 4 5 , p < 0
.

1)
。

但 [ 31 式的 K 值却意义
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表 2 解吸曲线的拟合方程式
*

T a
‘

曰e 2 T h e e q u a t io n s fo r t h e d e s o r p t io n c u r v e s

砖红壤 (L )

火山灰土(V )

高岭石(K L )

三水铝石(G )

无定形硅酸铝(A A , 一s , )

无定形氧化铁(A F 。

)

O{ 。

9 2 3 * *

0
。

9 8 6 * 水牛

0
.

87 0 n ’

0
。

9 9 5 * * *

0
。

9 1 1 * *

0
.

9 9 3 * * *

样样品品 试样数数 y ~
a
十 b

·

二 〔2〕〕 y ~ K
.

犷 ...

[ 3 ]]]

SSS a
m p le sss nnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn

rrrrrrrrr aaa
bbb rrr K 义 1 0 一 333 nnn

砖砖红壤 (L ))) 666 O{ 。

9 2 3 * *** 一 4 多
.

888 1
.

3 5

⋯⋯
0

.

9 7 1 * 平平 0
。

444 2
。

7444

火火山灰土(V ))) 888 0
。

9 8 6 * 水牛牛 一 14
。

777 0
.

1 7 4 1110
·

9 8 2 (
n

= 7 )* * *** O
。

333 2
。

0 111

高高岭石(K L ))) 555 0
.

87 0 n ’’

一 17
。

888 2
。

6 555 0
。

9 2 6 *** 0
。

222 4
。

6 555

三三水铝石(G ))) 888 0
.

9 9 5 * * *** 一 18
.

444 0
。

2 6 888 O
。

9 9 8 * * *** 9 333 1
。

1444

无无定形硅酸铝(A A , 一s , ))) 888 0
。

9 1 1 * ***
5

。

000 0
。

5 9 444 0
.

9 7 1 * * *** 2 9 888 l
。

1444

无无定形氧化铁(A F 。

))) 888 0
.

9 9 3 * * *** 一 4 4
。

666 0
。

4 0 222 0
。

, 9 8水 * *** 3 555 1
.

3今今

*
介y 分别为磷的吸附最和解吸量 (尸m ol o Zg )

。

“ * ”
P < 0

.

0 5 , “ * * ” P < 0
.

0 1 , “帘* * ” P < 0
.

0 0 1 (下 同)
。

不明
。

因此
,

我们认为本实验条件下
,

磷的解吸量主要受吸附量所制约
,

可用直线方程表

征
,

其 b 值可作为样本吸附态磷解吸能力的指标
。

磷的解吸量占吸附量的百分数即解吸百分数
,

也相对反映出供试样本磷解吸的难易

或强弱
。

表 3 为各试样磷解吸百分数的变异情况
。

可以看到
,

解吸百分数的平均值以高

岭石为最高
,

与之相近而稍低的有无定形硅酸铝和砖红壤粘粒
。

这可能是因为它们组分

上近似之故
。

合成的铁铝氧化物之磷解吸百分数相近
,

但远比高岭石者低
,

而火山灰土粘

粒则更低
,

似与它们对磷具有强亲和力有关
。

同时计算表明
,

这一平均值 (不含 S办与表 2

的 b 值之间呈直线正相关
; =

·

0
.

9 0 , (p < 0
.

0 , ) ;但实验中最高的解吸百分数(表 3“变幅
”

行中较高之值 )却与 b 值呈显著水平的正相关 (
, 一 0. 9 36

, p < 0
.

01 )
。

此外
,

从表 3 中可

以看到 自然样本因组成较复杂
,

故其变异系数也较大
,

合成样品较纯
,

因此变异也小 ;而硅

酸铝和氧化铁又高于三水铝石
,

则可能与无定形物质具有微孔隙而导致的解吸速率变化

有关
。

表 3 各试样解吸百分数的变异情况

T a b 里e 3
’

r h e v a r ia t io n o f t h e d e s o r p t io n p e r‘e n t a g e o f s a m p le s

样品名称 样品数
S a m Ple n a m e N

() o f s a m P le s

变幅
V a r ia t io n r a n g

戈十 S厉 变异系数
C V

J峥尹O,山,j今州冉nJ,
‘件,l,一砖红壤(L )

火山灰土(v )

高岭石(K l)

三水铝石(G )

无定形硅酸铝(A A , 一5 1 )

羌定形氧化铁(A F。 )

2 8
.

8一 7 9
.

6

0一 16
.

6

3 2
.

0一 9 7
。

0

1 7
。

9一 2 7
.

2

3 9
。

3一 80
。

5

18
.

3一 3 6
。

8

5 5
.

0士 18
。

8
万

9
.

4 + 6
。

1

6 6
。

1+ 2 7
。

7

2 3
.

0士 3
,

1

6 0
.

5士 13
。

6

2 9
.

2士 6
.

9

(二) p H 对磷解吸的影响

解吸体系的 p H 可能影响磷酸根的质子解离和表面 电荷状态
,

因此也可能影响磷的

解吸
。

通常认为
, p H 增高

,

磷的解吸量将增
、

哥
‘一 9] 。

我们的研究结果与此类似(表 4 )
,

即

随着解吸剂 p H 的增高
,

磷的解吸量也随之增加
,

表明磷的解吸过程是消耗 oH
一

或释放

质子的过程
,

也表明磷的吸附和随之的解吸过程中存在配位体的交换
。
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表 4 争H 对磷解吸的影响(25 ℃)

2名 卷

T 妞b le 4 E ff e‘t o f p H 心n t h e p h Q s p五a t e d e s o r p t‘o n
(2 5 00 )

样本
S a m p l e s

吸附量
P a d s o r b亡d

(拌m o llg )

0
·

lm ol 71 K C I 解吸后 的溶液
S o l u t io n a ft e r d e s o r P t io n w it h

0
.

1 m o l/ 1 K C I
磷解吸量

P d e s o r b e d

(拼m o l/ g )

解吸百分数
D 。‘o r P仁io n

p H 吞PH

P e r c e n t a g e

(% )

通
.产n产6一j沪b

..

⋯
门jn八Q”n乡目‘U内‘咋乙弓乃‘丹‘,

+ 1 8 l} l
一

互{舀6一 一}一
一
丁石万一 {

、6 .0

砖红壤
(L )

6 8
。

4

6
。

7 7

6
。

8 0

7
。

0 8

1 1
。

8

十 1
.

7 7

+ 0
.

2 ,

一 2
。

6 1

一 0
。

2 2

1 9
。

6

1 9
.

6

2 0
.

2

6 6
。

1

! }
7
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.
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6
。
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‘

9
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。
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。
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。
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。

2 2
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。
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; 。
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.
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}

:
.
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八0OOn�
成U五1二马

峨

:
5

。

3 54.464.603.944.34
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。
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一 O
。

6 6

一 2
.

0 9

一 5
。

0 9

一 1
.
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:
:::

1 0
。

6 7 6
.

3

{
一

{ 。.07 } 十如
。 一

} 9 .6

无
若溉噎黔 } I5s

6
,

6 5

6
。

名4

6
。

9咚
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。

7

+ 1
.

6 ,

+ O
。
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一 2
。

7弓

一 0
。

3 6

9
。

8

1 1
。

3

2 2
。

6

1 7 2

6
。

0色

6
。

2 0

7
。

1 ,

1 4
。

3

10 9

n一‘6无定形氧化铁
( A F 。

)
6 4 5

1 1
。

8

十 2
。

0 6

十 1
。

6 1

+ 0
.

1 7

一 2
。

7 3

一 0
。

2 2

4
。

2 7
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一

,

:::
5.156.616.726.96

4 7 6

0
.

‘6

3
。

4 0

3
。

10

3
.

, 心

7 3
。

8

从表 4 中还可以见到 , 当解吸体系平衡 p H 在 10 以上时
,

磷的解吸比为中性时成 倍

地或呈 1一2 个数量级的增加
,

其中砖红壤
、

高岭石和无定形硅酸铝上的磷几乎全部解吸
,

而无定形氧化铁和三水铝石上的磷解吸百分数亦达 75 务 左右
,

火山灰土粘粒上则甚低
。

这一现象看来除 。H
一

参与磷酸根置换或与之竞争以外
,

还与 p H 影响磷酸根质子的解离

有关
。

当解吸体系的 p H 接近于磷酸的 pK
3

时、被吸附的磷因脱质子化作用以 P以
一

形态

存在
,

不被表面专性吸附向而解吸
。

同时
,

体系哪 >
一

1 0 时
, 胶体表面携带的大量负电

荷对 P侧
一 离子强烈排斥

,

也可能是解吸率陡增的原因之一
。

此外
,

我们认为当禅接近
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p K 。

时
,

吸附配合物的分解也可能是一个因素
,

但需深人的实验证实
。

三 水铝石和高岭石在解吸体系 p H 开始增高时
,

磷解吸量反而减少
,

似可认为是高岭

石因吸附态磷转化为固定态之故山
,

川
,

对三水铝石则是在该 户H 条件下可能与易发生 铝

磷沉淀反应有关
。

此外
,

表 4 的 △p H 似乎表明解吸液的 p H 有一临界值
,

即 △p H ~ 0 时解吸液的 p H

值
。

当解吸液 p H 小于此值时
,

磷解吸引起体系 p H 上升的原因
,

可能是在不可逆的解吸

过程中
, O H

一

基解吸优先于专性 吸附的阴离子叫或吸附质子
,

而大于此值时
,

磷解吸引起

体系 pH 下降的原因
,

则是由于此时吸附的磷发生脱质子作用
〔9] 之故

。

解吸试验中解吸量

与平衡后解吸液 p H 的关系 (表 5 )
,

亦从另一侧面表明在临界 p H 以上的条件下
,

磷解吸过

程的实质乃是质子释放或消耗 O H
一

的反应过程
。

据表 4 ,

以 △p H 值对解吸后的溶 液 p H

作图进行图算表明
,

在本实验条件下临界 p H 值
: 火山灰土粘粒为 p H 7

.

7 ,

无定形硅酸铝为

p H 6
.

9 ,

砖红壤粘粒为 pH 6
.

8 ,

无定形氧化铁为 p H 6
.

7 ,

高岭石为 p H 6
.

l ,

三水铝石为

p H 4
.

2 。

初步表明 禅 与解吸量之间的相互影响
,

还受粘粒矿物表面性质的制约
,

其机理

则有待于进一步研究
。

表 5 磷解吸量对解吸平衡液 p H 的影响

T a b le 5 E ff e ‘: t o f p d e s o r b e d o n t h e p H o f e q u i li b r iu m s o lu t io n

a f t e r d e s o r P t io n

试样

S a m P le s

样本数
范 围 R a n g e ~ a + b

.

劣

磷解吸量 (拜m ol / g )
P d e s o r b e d (x

)
PH (y ) b 只 」[0 一

3

砖红壤

(L )

火山灰土

(V )

无定形硅酸铝

(A ^ : _ 引)

无定形氧化铁

(A F 。

)

0一 5 3
。

9 9
。

2 5一 7
.

7 5 一 0
。

9 9 0 * * *

"

一.3l
。.73。

0一 9 3
。

9 9
.

3 0一 8
。

3 3 一 0
。

9 3 6 * * *

0一 1 9 8 8
.

8 6一 7
。

9 3 一 0
.

9 7 5* * *

0 一3 7 5 8
.

2 0一7
.

0 5

一 2 9

一 8
‘

2

一 4
.

6

一 3
。

O 一 0
.

9 6 0 * * *

(三) F
一

和 O H
一

离子对三水铝石表面吸磷的连续解吸

F 一

和 O H
一

离子都是能与磷酸根竞争可变电荷表面吸附位的配位体
,

而三水铝石与

磷酸根或 F 一

离子作用时
,

会同时发生专性吸附和化学沉淀反应
。

因此
,

我们进行了三水

铝石对磷的吸附和连续解吸的试验 (表 动
,

旨在从它们相互置换的现象中
,

探讨吸附机理

及其区分的可能途径
。

表 6结果表明
,

三水铝石所吸附的磷可被 F 一 和 o H
一

离子相继置换 达 62 务至 92 外
,

并与磷在表面的覆盖程度相关
。

表 6 中所示的 F 一 离子解吸磷量
, O H 一

离子解吸磷量或

剩余的吸附磷量对磷的吸附量 (幻的关系可用下列方程表示 :

F一

离子解吸磷量
:
式 l) 一 0. 27 x 一 18

.

2 , ; ~ 0
.

9 9 ,
* * * , , ~ 8 ;

oH
一 离子解吸磷量 : 式2

,

) ~ 。
.

5 2x + 52
.

8, , 一 0
.

97 5 * *

气
, 一 公

剩余的吸附磷量 ; 1g y (3 ) ‘ a 十 介
, , ~ 0

.

% 8 * * * , 。 ~ 8o
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一 ,

一
一

一
一
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一
-

一
一一

一
一

表 6 三水铝石表面上磷的吸附和连续解吸

T a b 盆e 6 T h e a d s o r p t io n a n d ‘o n t in u o u :

起始磷吸附量
In it i

a
l P

(A ) 与 o
.

0 1 m o l / 1 N a F 溶液平衡后
D e s o r p t io n w it h o

·

o l m o l / 1 N a F (1 : 2 , o )

a d 吕o r b e d

(l )
P d e s o r b e d D e s o r Pt io n

P e r e n t a g e

〔2 ) / (l )丫 10 0

F a d s o r b e d T o t a l F a n d P

_ }
(2 ’

1 2 2

24 0

4 a2

7 0 4

吕9 4

! 3 24

1 , 0 4

1 5 8 9

2 1

5 0

9 6

16 8

2 3 0

3 1 3

3 7 1

牛32

片
.

9脸
2 0

。

8

20
。

1

2 3
。

9

2 5
。

7

2 3
。

8

2 4
。

6

2 7
.

2

7 8 9

1 2 5 0

13 咚2

1 2 8 9

1 2 5 0

10 9 2

10 3 9

9 7 4

8 6 7

1 3 9 0

16 3 0

1 6 , 7

1 6 8 4

! 7 8 0

1 8 0 1

1 6 9 9

17 0 8土 68

一

—
: ,

。~ _

一从
_ _
⋯

_
‘ 、

⋯
: .

土
_

二
_ . :

一 }
: . : 1 : , :

}
, : : 。

二
。 一叮

J
.

N O t e : (婚) ~ ((1 ) 一 (2 )) + (〔子) 一 (2 )); (7 ) ~ (1 ) 一 (2 ) 一 (5 ) ; (8 ) 二 (3 ) 一 (6 )
.

T 五e o n it f o r a d s o r P t呈o n ,

d e s o r p t , o n a n d t五。 : 。s记u a l o f Ph o s p h a : e a n d F 一 1
1: 户m o l / 9

.

这表明解吸量或剩余吸附量均受起始磷吸附量哲制约
,

并呈极显著相关
。

而被 O H
一

离

子置换的磷解吸量 夕(2 ) 与经 F 一

离子解吸后残余的吸附磷量 (x(l )) 之间
,

也呈极显著的直

线正相关
: y (2 ) 一 3 8 十 0. 夕1翔

) , , 一 D
.

9 8 0“
‘ , 。 一 8 。

从这些方程的
a
和 b 值的大小及

“

值的正或负
,

可以看出 O H 一离子对磷的解吸能力

远比 F 一 离子为强
。

从表 6 中可计算得到 O H
一

和 F 一 离子对磷的解吸百分数平均值
,

分

别为 58 并士 8沁 和 23 务士 3 外
,

而且 O H
一

解吸的是不为 F 一

解吸的相对难解吸的吸附态

磷
,

也同样证明 O H
一

离子对磷的解吸能力强于 F 一

离子
。

虽经 F一
和 O H

一

离子连续解吸

仍然剩余 8一 38 并 的磷未能解吸
。

据此
,

似可以认为
,

三水铝石对磷的吸附
,

至少存在两

种结合松紧不同的吸附形态
,

或称两种吸附机理 (如单齿的和双核的配位 )
;而最终未被解

吸(包括被溶解)的部分
,

则可能以化学沉淀而被吸持
。 若真如此

,

则 F一 O H
一

连续解吸

似可作为一种区分磷吸附的形态 (或机理 )和沉淀态的定量方法来深入研究
。

其次
,

磷酸盐化三水铝石与卫
一

离子之间可能同时发生配位体交换反应和化学沉淀反

应
,

它反映在 F一

离子的被吸附
。

从表 6 可见
,

当起始磷吸附量大于 24 峥功ol / g时
, F 一

离

子的吸附量(刃随起始的磷吸附量 (幻增加而减少 (, 一 巧 18 一 。
.

33 x , , 一 一 。
.

9 9 2 )
。

当

‘ 小于 24 0声。d 了g 时
,

处于三水铝石对磷的强烈吸附区
,

被吸附的磷酸根可能以双核或

双齿配合物为主
,

其对表面的覆盖显然比单齿配合物为大
,

这可能是导致初始两个磷吸附

值下 F 一
吸附量与磷吸附量间关系背离的原因之一

。

从表 6 中可以求得 (F一

吸附量) / (磷

吸附量 )的摩尔比值
,

在起始磷吸附量大于 2初 邵。。l/ g 时
,

均在 14 以下
,

而初始两个磷吸

附量即 122 和 2 4 0 那 m o l/ g 时
,

该值分别为 3 6 和 25, 这也给予了部份解释
。

在本实验中
,

三水铝石与 N aF 溶液的比例是恒定的
,

N aF 的浓度也是定值
,

但三水铝

石对 F一
离子的吸附量却变动在 7 89 一 1 3 4 2 产山。 1/ g 之间 (表 6)

。

这是因为三水铝石的吸

附位或表面位
,

在磷酸盐化中被不同量的磷酸根所占或覆盖
,

因此导致了 F 一

离子吸附量
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(除注明所有单位均为 拜m o

l/ g , 2 , ℃
,

1: 2 , o )

刁
e s o r P t io n o f P h o s P h a t e o n g ib b s it e s u r fa c e

(B )经(A )处理后试样再与 0
·

0 1 m o l/ 1 N a O H 平衡
D e s o r p t io n w it h (》

·

0 1 M N a O H a ft e r
(A )

(A )及(B )处理后
R e s id u a l a ft e r

的残余量
(A ) + (B )

te
一

P d e so r b e d F d e s o r b e d D e S O t io n
% P h o s Ph a F 一 I

(8 )

T o t a l

(”,

{
(‘,

{
_

_
_

一里一
一 -

l_
_

_

二
_ _

_

_
_

(7 ) + (8 )

汽jon�
�n

.

⋯
砂O内乙q
�

34
.‘

斗
‘

66n,l八�QU门‘�匕6丹UQ
..

⋯⋯
,曰611�气j,曰肉‘1,妇d ‘,j,j,J内jq�,jr

JJ

rP

⋯
53

。

9

14 8

3 1 6

4 6 8

5 8 5

8 1 1

8 10

7 7 0

3 3 1

4 5 2

4 7 0

4 3 6

斗0 2

3 5 8

3 3 1

3 19

4 4
。

2

6 1
。

7

6 5
。

6

6 6
。

5

6 5
。

4

6 1
。

7

, 3
。

8

4 8
。

呜

7 9
。

0

1 9 0

3 2 2

3 8 7

呜5 8

7 9 8

8 7 2

8 5 3

8 4 8

7 3 4

7 0 8

6 5 5

5 0 4

8 4 0

9 4 1

9 2 1

9 2 7

9 2 4

10 0 8

10 4 2

9 6 0士 52

( 。 = 6 )

与磷起始吸附量之间的负相关
。

如果把三水铝石表面易发生 H zP O 不
一F一 配位体交换的吸

附位除外
,

余下的表面则紧紧地吸持着磷酸根和 F 一

离子 (包括专性吸附和化学沉淀 )
。

因

此
,

剩余部分的表面 (以吸附磷和氟的 那 m ol 表示 )应该较为接近
。

如表 6 第五栏所示
,

当

起始磷吸附量大于 24 0 产
卜

m 0 1/ g 时
,

吸附总量变动在 16 3 0 ~ 18 0 1 , ‘m ol / g 之间
,

平 均为

17 0 8 士“ (
n ~ 6 )

,

变异系数仅为 住0 4, 非常接近
。

与三水铝石对磷的最大吸附量 (M
计
)

16 9 1产 m ol / g (表 l) 比较
,

则扣除易发生配位体交换的那部分之后
,

三水铝石吸附的磷和

氟总量平均为 M 计
值的 1 01 多 士 4 务

。

同理
,

表 6 中还反映出
,

磷酸盐化三水铝石经 F 一 和

O H
一

离子连续解吸之后
,
卜

剩余部份的磷和氟总量
,

当起始磷吸附量大于 2 4 0 那 m ol / g 时
,

平

均为 9 6。士 5 2 拌 m ol / g
,

变异系数仅为 。
.

0 5 ,

很接近
,

表明两种不同价的阴离子在三水铝石

表面的覆盖具有加和性
,

也即它们在三水铝石表面既竞争又互相补充表面位
。

结合表 4

所示的 pH 与磷解吸百分数的关系
,

可以认为在本实验条件下
,

不被 O H 一 和 F一 离子解吸

的磷酸根和氟离子 (表 6 中 ( 7 :)和 ( 8) 两栏 )则可能以磷铝沉淀和冰晶石形态存在
。

因此
,

利用 F一 OH
一

离子连续解吸法以区分被土壤中可变电荷表面所吸持的磷酸根的吸附之

强弱和沉淀及其数量
,

看来是值得进一步研究的
。

1.JIJIJ,1,乙气jf,七尸,Lr.

, .J,J.,
.

J口
,哎J丈U

r.tr‘rLl
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新刊物出版消息
·

((P E D o sP H E R E)) (土壤圈)英文刊物

—
中国目前唯一的外文版土壤学刊物

1 9 91 年创刊出版

({P
e
do

s p h e r e》 英文刊物为季刊
, 1 9 91 年正式出版

,

主办单位为中国科学院南京土壤

研究所和 中国科学院土壤圈物质循环开放研究实验室
,

由科学出版社出版
、

印刷并向国内

外公开发行
。

((P
e
do

s Phe re 》 为我国英文版土壤学科高级学术刊物
,

主要刊登土壤学各分支学科的

学术研究论文
,

并刊登少量研究简报
。

主要读者对象为土壤学科和有关学科的科技人员

以及有关高等院校的教师
、

研究生等
。

投寄 《Pe d p “p h e r e》 英文刊物的稿件必须是未曾发表过的
,

并请勿一稿两投
。

作者

请将中
、

英文稿各一式两份
,

并附 2 00 字 以内的中
、

英文摘要各一份投寄该刊编辑部 ; 或者

先将中文稿一式两份
,

并附不超过 2 00 字的中
、

英文摘要各一份寄该刊编辑部
,

经送审决

定刊用后
,

由编辑部通知作者寄英文稿
。

《Pe do sP h e r e》 编辑部地址 ; 江苏省南京市北京东路 71 号中科院南 京土 壤研究 所

转
。

邮政编码 : 2 1 0 0 0 8 。
_

订阅 《Ped
o sp h e r e》 英文刊物请直接与科学出版社发行处期刊科 (地址 ; 北京市东

黄城根北街 1 6 号
,

邮政编码
: 10 0 0 1 0 )联系

。


