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氧化铁对磷酸根和氟离子的竞争吸附
*

季 国 亮
(中国科学院南京土壤研究所)

摘 要

吸附在氧化铁表面上的磷酸根包括同位素可交涣性的和非交换性的二种类型
。
当磷酸根

的吸附量低时
,

非交换性磷酸根与磷酸根的吸附量之比大于磷酸根的吸附量
,

高时二者之比非

交换性磷酸根的量不受平衡悬浮液中磷酸根的浓度的影响
。

当磷酸根先被吸附
,
或磷酸根和氟离子同对吸附时

,

磷酸根的吸附不受氟离子的影响
。
当

氟离子先被吸附时
,

它对磷酸根的吸附有一定的影响
。

当氟离子的吸附量低时
,

大部分被吸附的氟不能被磷酸根取代
。

随着氟的吸附量的增加
,

可被取代的氟离子的比例增大
。

氧化铁是土壤中常见的氧化物
。

它对土壤的物理化学性质有重要的影响
。

合成的氧

化铁具有很好的结晶表面
,

往往被作为研究表面化学性质和离子吸附的机理等问题时的

典型吸附剂
。

氧化铁及其水合物是一种带可变电荷的胶体
。

它的表面电荷性质随介质的 p H 而

变 l,J 。

当介质的 声 低于它的电荷零点 (z Pc ) 时
,

它的表面带正电荷
,

可以对 N O子等离

子发生非专性吸附
。

在一定的条件下
,

其表面的配位经基也可与磷酸根
、

氟离子等进行配

位交换
,

发生专性吸附
。

许多土壤化学家已经对氧化铁表面的离子吸附进行了大量的研究工 作内 ,’.9 ] 。 但到

目前为止
,

对于氧化铁的表面化学性质及其离子吸附中的许多问题
,

还是很不清楚的
。

除

了阴离子的单独吸附以外
,

二种阴离子在氧化铁表面的竞争吸附
,

也是研究其表面化学性

质的一个重要途径切
。

但至今有关这方面的报道极少
。

本工作的研究内容包括
: 磷酸根和氟离子的吸附性能的比较 ; 被吸附的磷酸根的同

位素可交换性 ;两种离子的吸附次序对离子吸附的影响 ;两种离子竞争吸附的相互关系
。
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祥

滴加入上述溶液
,

得到 pH 接近 12 的悬浮液
。

将此悬浮液在 60 ℃ 的保温箱中老化 佣 小时
,

并不时搅

拌
。

最后将氧化铁的悬浮液渗浙至渗浙液中检不出钠离子为止
。

用 B E T 真空吸附法
,

测得氧化铁的比

表面积为 80 米
’

/克
。

(二 ) 吸附等温线的测定 在一系列含有 。
.

1 克左右氧化铁的塑料离心管中
,

加入不同量的磷酸

盐或氟化钠溶液和一定量的支持电解质 (N aC I) 溶液
。

悬浮液中磷酸盐的初始浓度为 2
.

6 x l。
一 ‘

一4
.

Z x

1 0 一
,

M 。

支持电解质的浓度为 0
.

1 盯
。

用浓 N a 0 H 或 H c l 溶液调至一定的 p H
。

在 30 ℃ 下振荡 5一6

小时后
,

重测 p H
。

必要时重新调至原来的 p H ,

并继续振荡
。

经过总共 2咚小时的振荡以后
,

将悬浮液

离心
。
用 M u

印b 和 Ri !ay ‘, ’
的方法测定离心清液中磷酸根的浓度

。

同时用 or io n 9 4
一
。9 型氟 电极配

以 p H M 一
63 型数字式 pH 计测定氟离子的浓度

。

根据平衡前后悬浮液中阴离子的浓度
,

计算吸附量
,

并

绘制吸 附等温线
。

(三) 礴酸根与报离子的竟争吸附 当研究两种阴离子的吸附次序对其吸附的影响时
,

先将一种

阴离子加入含氧化铁的悬浮液中
,

用 0
.

1 M N aC I作支持电解质
,

调至一定的 pH
,

振荡 , 一6 小时后
,

重新

将 p H 调至原来的值
。

经过总共 2 书小时的振荡后
,

加人另一种阴离子的溶液
,

并重新调至原来的 p H
。

再经过 2嘴小时的振荡后
,

将悬浮液离心
,

取离心清液
,

用上述方法同样分别测定磷酸根和氟离子的浓

度
。
当研究两种阴离子的同时吸附时

,

将两种阴离子同时加人悬浮液中
,

经过 2 4 小时的振荡后
,

分别测

定离心清液中两种阴离子的浓度
。

(四 ) 被吸附礴酸根的可交换性 在含有一定量的氧化铁的塑料离心管中
,

加入不同里的 磷 酸

盐
,

使悬浮液中磷酸盐的初始浓度为 l
.

7 x 1 0 一
‘

一 2
.

8 x l 0
“ 3

M 。
用 0

.

IM Na CI 作支持电解质
。

调至一

定的 p H ,

在 30 ℃ 下振荡 , 一 6 小时后
,

重新测定并调 p H 。
经过共 2 4 小时的振荡后

,

将 1
.

。毫升
’

甲 浓

度为 10 微居里 / 毫升的磷酸盐溶液加人上述平衡液中
,

重新调 p H ,

并继续振荡 2斗小时
。

测定离心清

液中的磷酸盐的浓度
,

并用自动闪烁计数器测定其中 ” P 的浓度
。

最后计算为被吸附的磷酸根的可交换

率
。

二
、

结 果 和 讨 论

碑

(一) 磷酸根与报离子的吸附性能的比较

图 1 为在 p H 3
.

2 时
,

氧化铁分别对磷酸根和氟离子的吸附等温线
。

由图可见
,

磷酸

根和氟离子的最大吸附量分别为每克氧化铁 1 95 微克分子和 4 05 微克分子左右
。 P, rfi tt

等〔田指出
,

每克合成的氧化铁的表面含有各为 40 0 微克分子的 A 型
、

B 型和 c 型经基
。

以

上结果说明
,

在氧化铁的表面
,

只有与一个铁原子连结的 A 型经基才能参与阴离子的配位

交换
,

而与三个或二个铁原子连结的 B 型和 c 型经基不能参与这种配位交换
。

从图 1 中两条吸附等温线的比较可知
,

在达到最大吸附量之前
,

磷酸根的吸附等温线

的斜率比氟离子大得多
。

根据吸附等温线的理论
,

磷酸根的吸附有较大的吸附能
,

它的吸

附比氟离子强得多
。

一

由图 l 还可看到
,

两种阴离子的吸附等温线都不符合单一的 La ng
-

m u ir 方程式
,

似乎它们都可被分为 2一 3 条连续的 La ng m ui r
吸附等温线

。

这与 Po
sn e r
等

〔10J

从理论上推导的结果相似
。

它反映出氧化物表面上的吸附点是不均匀的
,

它们对阴离子

的亲和力不完全相同
。

从关于氧化铁吸附的磷酸根的同位素可交换性的研究
,

也可得到

同样的结论
。

图 2 中的 A , B , C 为在不同 pH 条件下同位素可交换性
、

非交换性和磷酸根 总吸附

量与平衡液中磷酸根浓度的关系
。

可见在各种 pH 条件下
,

氧化铁吸附的磷酸根都可分
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为可交换性的和非交换性的两种类型
。

其中大部分为可交换性的
,

只有一小部分为非交

换性的
。

当磷酸根的吸附量较低时
,

非交换

性磷酸根在被吸附的磷酸根中所占的比例较

大
。

当吸附量很低时
,

非交换性者甚至可能

超过交换性者
。

当吸附量较大时
,

非交换性磷

酸根所 占的比例较小
。

这说明当氧化铁的表

面上磷酸根的覆盖度较低时
,

大部分被吸附

哟磷酸根是非交换性的
。

可以设想
,

这部分

被吸附的磷酸根具有较高的吸附能
。

考虑到同位素测定中可能产生 的误差
,

可以认为非交换性磷酸根的吸附等温线为几

乎平行于横坐标的直线
。

因此可以认为
,

在

瘩
户生

,

耐文价性

非文换桂

^

(p日 10
.

之)

司女, 竺

.

(p H 5
.

‘)

非文镇性

/�州l伟李侧侧�-盆哪公璐..

八./卫
。日吕).,咨召奋二�d0.忍苍日勺y

‘pH ‘
一

1 }

/ 靠交换性

/
鸯

平翻液中确破报的浓度 《M K I。勺
p h o印h . 抽 co 仗

e n *ra 肠o n 二 犯 Iu 如
n

(斌,小余祝妞).盆彭�.�
‘月各蕊�:召e公勺V

平肠液中附离子的浓度 吸抽
、

砂 )

C o 目e o f o n 沁n 却己e ie s 1. 的Iu 应o n

图 1 磷酸根和氟离子的吸附等温线 ( pH 3
.

2 )

F ig
.

1 A d s o r p t io n is o t h e rm s o f Ph o sPh a te

a n d flu o r id e
( p H 3

.

2 )

图 2 同位素可交换性
、

非交换性和磷

酸根总吸附量与平衡液中磷酸根浓度的

关系( 3 0℃ )

Fi g
.

2 R e la ti o n sh iP b e tw e e n is o t o Pie a lly

e x e h a n g e a b le
, n o n 一x e h a n g e a b le

, t o ta l ad so r ·

b e d Ph o sPha te a n d Ph o sPha te e o n e e n tr a ·

tio n in s u sp e n s io n
( 3 0℃ )

一定的哪 条件下
,

氧化铁表面的非交换性磷酸根的吸附点的数量是一定的
,

它不受悬浮

液中磷酸根的浓度的影响
。

从直线在纵坐标上的截距
,

可以知道这种非交换性的吸附点

的数量
。

从图看到
,

其值有随 pH 的降低而增加的趋势
。

(二 ) 吸附次序对磷酸根吸附的形响

将氟离子与磷酸根按不同的次序吸附于氧化铁的表面
,

以观察氟离子对磷酸根的吸

附等温线的影响
。

图 3 中的 A 为当磷酸根与氟离子同时吸附时的吸附等温线
。

当磷酸根先

被吸附
,

氟离子后被吸附时
,

线的形状和位置与此相同
。 B 为当氟离子先被吸附

,

磷酸根

后被吸附时的吸附等温线
。

从两条曲线可见
,

当磷酸根先被吸附
,

或者氟离子和磷酸根同

时被吸附时
,

氟的存在对磷酸根的吸附毫无影响
。

这时
,

即使多达每克氧化铁 40 0 微 克分

子的氟离子加人悬浮液中
,

磷酸根的吸附等温线的形状和位置也无任何变化
。

这些结果

也说明
,

磷酸根的吸附比氟离子强得多
。

当氟离子先被吸附时
,

磷酸根的吸附量比没有氟 协
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图 3 吸附次序对磷酸根的吸附等温线的影响

Fig
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3 E 任e e t o f a d s o r p ti o n se q u e n e e o f a n i o n s p e c ie s o n a d s o r p t io n o f p h o s p h a 比

布

离子时略低
。

可能这是因为在氧化铁的表面上仍有少量吸附点被氟离子所占据
,

妨碍了

磷酸根的进一步吸附
。

(三 ) 吸附次序对氟离子吸附的影响

如果以被吸附的氟离子与磷酸根的比例对平衡液中两种离子的比例作图 (图 4 )
,

可

:::

( 二)

0 一

5

( 1 ) ( 4 )磷先吸附

( 2 )丈5 ) 同时吸附

( 3 ) ( a )抓先吸附

公岛、几密主荀俐召.山、岛戈仑。心叫

缚二竺兰艺芝三三三三戴于塌
‘”

10 1 5 2 0

平衡液中的F I P 比

F/ P 伪匆 in so !u Uo n

( 1一 3 ,

加人氟盘 魂0 0 微克分 子/克
, p H 3

.

2 , 4一 6 , 加人氟量5 0微克分子l克
, p H 4

.

2)

图

a d s o rP ri o n

4 吸附次序对被吸附的 FZP 比例的影响

.
Fig

。

1 E f卜e t o 女

flu o r id e

s e q u e n e 七 o f a n io n sPe e i e s

斗0 0拌 : n o l/ g
, p H 3

·

2 ; 4一6 , a d d i ti o 。

。

梦
0 【

a d so r b e d F / P r a tio ( l一 3
, a d d iti o n o f

flu o r i d e 5 0 p m o l/ g
, pH 斗

.

2 )
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以明显地看出吸附次序对被吸附的两种离子的比例的影响
。

如前所述
,

只有当氟离子先

被吸附时
,

氟离子才对磷酸根的吸附有微小的影响
。

因此吸附次序对氟离子的吸附有较

大的影响
。

在平衡液中氟离子与磷酸根的比例一定的情况下
,

当氟先被吸附时
,

氟离子的

吸附量最大 ; 当氟离子与磷酸根同时吸附时
,

吸附量次之 ; 当磷酸根先被吸附时
,

吸附量最

小
o

(四 ) 礴敌根吸附与扭离子吸附的关系

图 5 示悬浮液中磷酸根的浓度对氟的吸附的影响
。

由图可见
,

当氧化物表面氟离子

的覆盖度较低时
,

即使磷酸根的吸附量达到最大值
,

氟离子的吸附也几乎不受磷酸根吸附

的影响
。

随着氟离子的覆盖度的增大
,

被吸附的氟离子中可被磷酸根取代的数量也增加
,

而且不能被磷酸根取代的数量也增加
。

但即使在磷酸根的吸附达到最大吸附量时
,

仍然

有相当数量的氟离子被吸附在氧化铁的表面上
,

而这些氟离子并不影响磷酸根的吸附
。

因

此可以认为
,

在氧化铁的表面上
,

一部分吸附点比较有利于氟离子的吸附
,

而不利于磷酸

根的吸附 ;一部分吸附点既可吸附氟离子
,

又可吸附磷酸根
。

从磷酸根与氟离子单独吸附

必
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图 5 磷酸根对氟的吸附的影响

Fig
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5 E ff e e t o f Ph o s Ph a t e 0 0 flu o r id e

ad s o r Pti o n

的关系 ( p H 斗
.

2 )

F ig
.
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时的等温线知道
,

它们的最大吸附量分别为每克氧化铁 195 微克分子和 40 5 微克分子
。

根

据配位交换理论
,

吸附一个磷酸根将解吸二个氟离子
。

在一个实验中
,

我们同时将少量磷

酸盐和氟化钠溶液分别加人 4 个含 0
.

1 克左右氧化铁的塑料离心管中
,

使悬浮液中氟离

子的初始浓度为 2
.

63 x 1 0
一,

M
,

它足以使氟离子的吸附达到最大值
。

磷酸盐的初始浓度

为 0. ” X 1 0
一 ,

M
。

调 pH 至 3
.

8 。 经 24 小时振荡后
,

取两个样品
,

测得磷酸根的吸附量为

每克氧化铁 ”
.

8 微克分子
,

氟离子的吸附量为每克氧化铁 2 82
.

1 微克分子
。

再将同样数量

的磷酸盐加人另外两个样品中
,

经振荡后
,

测得磷酸根和氟离子的吸附量分别为每克氧化

铁 1 54
.

6 微克分子和 2 33
.

4 微克分子
。

由此可知
,

第二次吸附的磷酸根与解吸的氟离子的

比例为
1 5 4

.

6 一 9 9
.

8

2 8 2
.

1一 2 3 3
.

4
‘ 1。 它大大超过了 1 : 2 。 因此可以认为

,

当发生竞争吸附时
,

在氧

化铁的表面上还有一部分吸附点比较有利于磷酸根的吸附
,

而不利于氟离子的吸附
。

今
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当悬浮液中磷酸根的平衡浓度达 5 x lo 一 令 M 时
,

磷酸根的吸附量即可达最大值
。

由

图 5 可知
,

当磷酸根与氟离子发生竞争吸附时
,

它们的吸附量的总和远远超过根据配位交

换理论计算的数值
。

其原因目前还不清楚
。

可能这是由于被吸附的磷酸根与氟离子的相

互作用
,

使总吸附量增加
。

此外
,

一般认为只有氧化铁表面上的 A 型经基才能参与阴离子

的配位交换反应
。

但当两种阴离子发生竟争吸附时
,

配合水合基和桥接轻基参与配位交换

的可能性也是一个值得探讨的问题 [11 , 。

由图 5 也可看出
,

当悬浮液中磷酸根的浓度不太

高时
,

绝大部分可以被取代的氟离子都可被取代出来
,

这也说明磷酸根的吸附比氟离子强

得多
。

图 6 表明氟离子的吸附量与磷酸根的吸附量的关系
。

图中每一条直线的最后一点 相

当的吸附量
,

都已达到磷酸根的最大吸附量
。

由图可见
,

氟离子的吸附量与磷酸根的吸附

量成负相关
。

通过对不同 pH 和各种氟离子初始浓度条件下氟离子与磷酸根的吸附 量的

比例(即图 6 中各直线的斜率 )的计算可以发现
,

这个比例只与氟离子的初始浓度有关(表

1)
。

只要氟离子的初始浓度一定
,

无论两种阴离子的吸附次序如何
,

在 p H 3 和 pH 4 时
,

两种离子吸附的比例都不变
。

而且这个比例与氟离子的初始浓度成正相关
。

这是一个很

有意思的现象
。

关于这种现象的真正原因
,

还有待于进一步的探讨
。

从表面上看
,

似乎这

种现象与当两种阴离子发生竞争吸附时它们的吸附总量超过理论计算值的现象有关
。

表 l 报与磷的吸附的比例

T . b le 1 R a tio

续 吸 附 次 序

S e q u e n e e o f

a d so rPtio n

磷先吸附
p h o sPh a t e a d so rb ed fir s t

同时吸附
S im u lta n e o u sly

氟先吸附

F lu o r id e a d s o r b e d fir st

PPPHHH 氟的初始浓度 (M 只 10 一 ,

)))
IIIIIn it ia l e o n e e n t r a tio n o f flt一o r id

eee

00000
。

1666 0
。

3 222 0
.

6 666 1
.

3 111

:::::
0

.

0 999 0
。

1 888

:::::: :::;;;00000
。

1000 0
。

l,,,,

::::: ::{{{{ ::;{{{ :::::: :::;;;

:::::
0

.

0 888 0
.

2 000

:::;;;00000
。

1000 0
。

2 22222

三
、

结 语

妙

磷酸根和氟离子在氧化铁表面上的吸附等温线都不服从单一 的 La ng m u ir 方 程 式
。

从吸附等温线 的斜率的比较可知
,

磷酸根的吸附比氟离子强得多
。

被氧化铁吸附的磷酸根
「
户包括同位素可交换性的和非交换性的两种类型

。

当吸附量

较低时
,

其中大部分为非交换性的
。

当 pH 一定时
,

非交换性磷酸根的数量是一定的
,

’

之

不受悬浮液中磷酸根的浓度的影响
。

但可交换性磷酸根的数量与悬浮液中磷酸根的浓度

有关
。

如果磷酸根先被吸附
,

或者磷酸根与氟离子同时被吸附
,

当两种离子发生竞争吸附

时
,

氟离子不影响磷酸根的吸附
。

如果氟离子先被吸附
,

则它对磷酸根的吸附稍有影响
。
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虽然两种离子的吸附次序对磷酸根的吸附影响不大
,

但它对氟离子的吸附有一定的影响
。

当氟离子先被吸附时
,

氟离子的吸附量最大 ; 当磷酸根先被吸附时
,

吸附量最小
。

氟的吸附与平衡悬浮液中磷酸根的浓度的关系表明
,

当氧化铁表面上氟离子的覆盖

度较低时
,

大部分被吸附的氟离子都不能被磷酸根取代出来
。

当悬浮液中磷酸根的浓度

不太高时
,

绝大部分可被磷酸根取代的被吸附氟离子可被取代出来
。

但即使磷酸根的吸

附已经达到最大吸附量
,

氧化铁的表面仍有相当数量的被吸附氟离子
。

说明当发生竞争

吸附时
,

两种阴离子的吸附量的总和超过根据配位交换理论计算的数值
。

氟离子的吸附量与磷酸根的吸附量成负相关
。

它们的吸附量之比与氟离子的初始浓

度成正比例关系
。

奄

[ 10 ]

[ 11 ]
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