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电解质种类和浓度影响磷酸根

解吸的机理研究

何振立 袁可能 朱祖样
(浙江农业大学土化系

, 3 1 0 0 2 , )

摘 典

本文研究了吸附性阳离子
、

电解质浓度和组成影响几种矿物和土坡吸附态磷的解吸的机

理
。

结果表明
,
吸附性阳离子影响磷酸根解吸与离子桥有关

。

桥接静电场愈强
,
被束缚磷的释

放就愈困难
。
电解质阳离子对磷酸根解吸的影响则取决于其对表面负电荷的屏蔽效应

。

阳离

于电价高
,

屏蔽作用大
,

磷解吸就少
。
电解质浓度影响吸附态磷的解吸主要与表面电位的变化

有关
。

当 pH > Pz C 值时
,

提高电解质浓度降低表面负电位
,

从而减少磷的吸附 ; 当 pH < Pz C

时
,

提高电解质浓度则降低表面正电位
,

促进磷的解吸
。

磷酸根解吸盐效应零点 (P。
:
) 值一

般都介于土城或矿物样品吸附磷酸根前后测得的两个 Pz C 值之间
。
不同浓度电解质溶液中

碑解吸盆之差与吸附层电位变化里 (‘价
,

) 呈正相关
。

关桩询 阳离子
,

电解质
,
土壤

,

粘土矿物
,

磷酸盐
,

解吸
,

电位

吸附
一
解吸反应对磷在土坡固

、

液相间的分配特性起着支配作用
‘, ,4, 8] 。

由于从等温线

上反映出磷酸根的解吸与吸附间存在明显的滞后现象
’” ,

以及土壤及环境中磷的后效 日

益受到关注
,

近年来
,

对吸附的研究已 日趋让位于对解吸的研究
【‘,

卜
“, 。 在土壤或沉积物

与水共存的体系中磷的解吸主要涉及两种过程
,

即吸附态磷沿浓度梯度向外扩散
〔,

·

川和竞

争性阴离子对吸着磷的交换反应
〔‘·, ,。

在实验室研究中
,

前者在水溶液或稀中性电解质中

进行
,

后者则采用一定浓度的有机或无机阴离子溶液来实现
。

例如
, 。

.

, m ol L 一‘ H O A C
,

0
.

, mo lL
一 , NH. F 或 N a H c q 等

。

在田间情况下
,

除根际或施肥点的局部区外
,

土壤中能

够与磷酸根竞争吸附位的阴离子的浓度一般很低
,

交换释磷的机理不及扩散解吸重要
。

关于吸附性阳离子和电解质对磷酸根的吸附作用的影响已有不少研究, 一
川

。

早已发

现磷肥的利用率与肥料中阳离子性质有关
「81 。

高p H条件下
,

增加电解质浓度或采用较高电

价的阳离子的 电解质会促进磷酸根的吸附 ;但在低声 下
,

情况则相反t.1 。

Bo lo n
等人的工

作表明电解质对阴离子吸附的影响还取决于土壤的 PZ C 值 [10J
。

电解质对磷酸根解吸的

影响研究较少
,

初步研究表明以 ca CI
:

为电解质
,

磷的解吸速率反比于钙的浓度 ; 磷的解

吸速率在 0
.

0 1
mo lL 一 , e a c l

:

溶液中要比在 o
.

o 3 m o lL
一 ,

N a C I 溶液中慢的多
‘9 , 。 土壤中

磷的有效度在一定程度上也依赖于共存阳离子的性质和浓度
〔B. ’2] 。

但是
,

迄今关于 电解质

形响磷吸附或解吸的机理却很不清楚
。

过去常用浓度积原理来解释
,

并在此基础上建立

养分位理论国。

但近年来
,

愈来愈多证据表明
,

除了施肥点
,

土壤中磷的溶解一沉淀反应

并不占主导地位
‘
slo

本文试图通过系统研究交换性阳离 子
、

电解质种类和浓度对磷酸根解吸的影响及其
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与体系 p H 的关系等来阐明电解质影响土壤磷解吸的内在机理
。

吞

一
、

材 料 与 方 法

供试土壤和矿物的基本理化性质见参考文献 【51 和 【‘]
。

阳离子饱和样品的制备 : 称取一定数盆过 1 00 目筛的高岭石
、

粘粒
,

分别用 lm o l L 一 ‘
N a c l

、
0

.

, 二 o l L 一 ‘ c a C I m o l L一
1

蒙脱石以及从黄筋泥样品分离得的

Al cl
,

溶液浸泡和淋洗处理
,

使之

达到阳离子吸附饱和
。

采用半透膜渗析除去样品中游离的离子
。

得到的 N 。一 , C 。一

和 A卜饱和样品在

红外灯下烘干
,

过 IQ0 目筛备用
。

磷酸根吸附等温线和解吸等温线的测定见参考文献〔5 1
。

供试土壤和矿物样品吸附磷前后的 p z C

值的测定见参考文献 【6 ]
。

电解质阳离子对磷酸根解吸的影响 : 分别用 。
.

02 二。I L 一 ‘
K CI 和 。

.

o lm o l L 一 ,
C .

cl
,

溶液

(p H , 二) 解吸被土壤和矿物所吸附的磷〔样品吸附磷最 (m g P/ k g )
:

非晶氧化铝 l , 2 。。,

针铁矿 l。。O ,

高岭石 2 2 。,

土坡 1。。01 解吸方法见参考文献 〔, ]
。

电解质浓度对磷酸根解吸的影响及其与体系 p H 的关系 : 在 pH Z一 11 范围内分别用 。
.

02 m ol

L 一 “

和 1
.

00 m o 1 L 一 ‘ K cl 溶液解吸被土壤和矿物样品吸附的磷(样品吸附磷t 同上
,

解吸方法见参考

文献【, ] )
,

得到两条磷酸根解吸量随 p H 变化的曲线
。

犷 二
、

结 果

(一 ) 吸附性及电解质阳离子对麟酸根解吸的影响

图 1 表明不同阳离子饱和的蒙脱石
、

高岭石和红壤胶体吸附磷的能力差异都很大
。

由

于获脱石带永久负电荷为主
,

因此它并不具备多大吸附磷的能力
。

从图 卜M 可见
,

Na
-

饱和蒙脱石只能吸附很少量的磷
,

吸附曲线平缓
,

属于低亲和能的吸附
。

但随着吸附性 阳

户二黔、生马
口口

丫也
枷400 0

翻枷150100500它创‘着)明盆哪哄妞件匀赵七且勺双七月昌
.性百止
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平衡浩液中确的浓度 平衡协液中确的浓度 平衡摘旅中确的浓度
c a圈笼n 忆侧如. 加 目以协n (m碑 IL )

令

图 I N卜
, C卜 和 Al

一

饱和蒙脱石 (M )
,

高岭石 (K ) 和红壤胶休吸附磷酸根

的等温曲线
,

(1)(2 )(3) 表示试样分别为 N 。 、

c. 和 Al 离子所饱和

Fig
.

1 Pho sp h a te a d s o r p t io n o n m o n tm o r ill o n it e (M )
,

K a o lin ir e (K ) a n d c la y fr o m r e d

。0 11(C )
s a t u r a te d w ith (1 ) N a

,

(2 ) C 。 a n d (3 ) A I io n s
,

r e : p e c t iv e lv

离子电价增高
,

从 N : 十
, ca 抖 * A1 3+

,

蒙脱石吸附磷的量显著增加
。

例如在平衡浓度

为 4 m g PL
一‘
时

,

三种阳离子饱和的蒙脱石的吸附磷量分别为 N a 一蒙脱石 4 0 ,

ca
一

蒙脱石

8 0
,

Al
一
蒙脱石 1 40 m g P/ k g 。

N : 一

蒙脱石的吸磷量只有 ca
一

蒙脱石的 l/ 2 ,

不到 Al
一

蒙脱

石的 1 / 3
。

这种差异在磷平衡浓度较低情况下尤为显著
。

据此可以排除磷酸盐沉淀的可
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能性
,

说明高价阳离子的存在能够明显提高表面对磷的亲和力
,

尤其是铝离子的存在使蒙

脱石也具有较高亲和力的吸附特征
,

表现出 L 型的吸附曲线
。

在以前的研究中
,

我们也发

现土坡吸磷 t 与交换性酸具有正相关闭 。

高岭石和红坡胶体上得到的结果与蒙脱石的情

况类似
。

随着饱和阳离子电价增高
,

其对磷酸根的亲和力和吸附量都显著增加 (图 卜K
、

C)
。

不同样品间
,

磷酸根吸附最随着吸附性阳离子 电价提高而增加的相对幅度以蒙脱石

橄大
,

高岭石次之
,

红城胶体最小
,

这说明吸附性阳离子中和表面负电荷的程度愈高
,

提供

的正电场愈强
,

则有更多的磷酸根被吸持在固相表面或阳离子周围
。

阳离子充当离子桥

的作用
。

从被吸附礴的解吸可以更清楚看到交换性阳离子的性质对所束缚磷解吸 的 制 约 作

用
。

图 2 表明吸附最相等条件下
,

同一样品吸着磷的解吸都因阳离子电价增高而减少
。

以

获脱石为例
,

磷的解吸从容易到难依次为: N 。十一

饱和> C护十一饱和 > > A1
’+ 一
饱和样品 (图

2
一

M)
。
在吸附盆均为 ”m g P/ kg 下

,

解吸平衡溶液中磷的浓度 Al , 十一
蒙脱石只有 0

.

3 m g

PL-
, ,
而 Ca,

+ 一
蒙脱石和 N : + 一

蒙脱石则分别达到 1
.

22
.

和 1
.

9 4 m g PL
一 , ,

分别为前者的

披
⋯一投翻油侧姗旧
洲协, . . . 加目 加. 列匆O

八旦飞旦翅理佑.备犯映.肠
.勺,
.
昌.月落.
.舀..‘

图 Z N卜
, c卜和 l̂

一

饱和蒙脱石 (M)
,

高岭石 (K ) 和红壤胶体吸附态磷的

解吸等温曲线
Fig

.

2 D e o o r Pt io n o f 仁h e s o r b o d Pho . Pho te f r o m m o n t m o r illo n i t。 (M )
,

k a o lin i te (K )
a o d c lo y fr o m re d (C )

: a t u r a t e d w ith (l) N 。 ,

(2 ) C a a n d (3 ) A I io n
.

t e . P . c t iv e l萝
,

b e fo r e P a d 一o rP t io n

呼倍和 6 倍多
。

可见
,

N , 十一

和 c a , 十一

桥接吸附磷容易解吸
,

解吸可逆性较大 ; 而 A1 3+ 作

为饱和阳离子时
,

则被吸附磷较难解吸
。

这种差异在不同样品间的变化为 : 蒙脱石 > 高

岭石 > 红坡胶体
。

亦即在负电性较大的固相表面
,

吸附性阳离子的性质对吸着磷的解吸

的影响更为显著
。

不难想像
,

这是因为蒙脱石带永久负 电荷为主
,

磷的吸附主要由阳离子

桥引起 ; 而高岭石和红壤胶体则以可变电荷为主
,

配位交换和阳离子桥两种机理同时存

在
,

各自的贡献视两种吸附点的相对比例而定
。

解吸溶液中
,

电解质阳离子的性质对固相表面吸附态磷的解吸也有重要影响 (表 1 )
。

在相同离子强度和 pH 条件下
,

被 Ca C[
2

溶液解吸的磷比 K CI 溶液解吸磷的量要少得

多
。

这种差异在低吸附饱和度下比在高饱和度下更为明显
。

以黄筋泥为例
,

在 90 多 吸附饱

和度下相差约 30 多
,

而在 30 界 吸附饱和度下则相差 3 倍之多
。

对于不同样品
,

水化铁铝

氧化物的差异比高岭石和红壤样品的差异明显
。

在 ca CI :
溶液中针铁矿吸附磷几乎不发

生解吸
,

非晶氧化铝吸附磷在高吸附饱和度下也极少解吸
。

解吸率显著低于 K CI 电解质
。

在高吸附饱和度下
,

电解质对高岭石和黄筋泥吸附磷的解吸的影响则小得多
。

磷酸根的

吞
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农1 电解质对矿物和土城表面吸附态礴解吸率(肠)的影响

T . 曰e 1 In flu e n c e o f e le e t r o ly : e s o n ph o s ph a t e d e * o r b a bilit ,
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。
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;
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” ,,
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.
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‘
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·

’‘‘
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.
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·
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。

0 2 m o l L 一
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·

4些些 :此此
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。

2 999

泥泥 田田 0
.

0 1 m o l L 一 1 C a C I::::: l
。

2 22222 3
。

斗,,, ,
。

6 888

吸附增加了固相表面的负电荷
,

根据电荷平衡原则
,

这部分电荷必须通过吸附阳离子来平

衡 ;

!

M一 H P O不

} 十 M
Z布 二二

色

M一H PO 不

}
>

M
Z·

式中M代表金属离子
。

阳离子电价愈高
,

中和负电荷能力就愈强
,

从而增加表面对磷的结

合力
,

降低吸附态磷的解吸势
。

ca
, +

与表面吸附磷的静电键合已为光电子能谱所证实 叨 。

C扩+
的迭加吸附对表面吸附磷具屏蔽作用

。

(二 ) 电解质浓度对磷酸根解吸 的影响

电解质浓度影响磷酸根解吸的程度和方向都与介质声及固相表面电荷特性密 切 相

关
。

农 2 土维胶体衰面电荷特性与碑酸根吸附和解吸的关系
T a 从e 2 shi ft o f PZ C v a lu e w it h p h o sp ha t e o o r P tio n a n d d e * o r p t io n fo r s o m e 5 0 11。

a n d el a y m i n e r a ls te . t . d

供试样品
S a m P le

PZ C
(二 m o lPlk g )

Ph o s Ph a t e s o r b e d
PZ C‘ PP z , z

高}咤石

非晶氧化铝

针铁矿

黄 城

黄筋泥

种红城性土

3
。

8 0

,
。

7 0

5
。

0 7

3
。

10

3
。

0 ,

3
。

2 0

4
。

7 0

8
一

6 0

�n�弓J几甘J.口UO�.,月,.匕

:
丈O一,几几�.,

‘
.

今7

,
。

9 0

7
。

18

斗
。

3 0

3
。

5 0

4
。

3 0

7
。

0 5

6 0 0

9 1
。

7

3 1
。

3

3 1
。

3

3 1
。

3

考 图 3 表明
,

供试的水化铁铝氧化物
、

高岭石和红黄壤样品吸附磷的解吸量在高 p H 端随粉

电解质浓度的增加而减少 ;而在低 声 端则随着 电解质浓度 的增加而增加
。

其转折点或两

条曲线的交叉点之 声 值
,

虽视胶体类型而异
,

但恰好都落在土壤或矿物胶体吸附磷酸
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农 3 电解质浓度对‘酸根解吸的形响及其与吸附层电位变化的关系

T . U . 3 E ffe c t o f io n ic . t re n g th o n ph o 一ph a t o d。一o r Ptio n in r e l一t io n t o c h 一n g e o f
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SSSa口 Pleeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee
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,
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。
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根前后分别测得的两个电荷零点值 (分别称为 Pz c ;
和 Pz C .

)之间(表 2 )
。

由于在此 p H

点上
,

电解质浓度对磷酸根解吸没有影响
,

故定义为磷酸根解吸盐效应零点
,

用 P P二。

(P
o in t o f z e r。 sa lr E ffe 。t fo r Ph 。sph a te D e s o r p t io n

) 来表示
。

六种供试样品的 p p z s:

值(表 z) 都无一例外地介于各自的 P z c ;
和 Pz c ,

值之间
。

由于供试矿物和土壤均 以可

变电荷为主
,

磷酸根的吸附使固相表面的 P z c 值都发生明显的酸移
,

即从 P z c 。
值减小

到 Pz C ,
值

。

其中矿物样品酸移更为显著
,

而土壤的酸移较小
。

相反
,

磷酸根解吸又会使

固相的 Pz C 值提高
。

因此
, PPz s : 值可认为是磷酸根吸附

一
解吸达成瞬时平衡的 PZC

值
。
故它既非 Pz C ;

也不等于 Pz C ,
值

。

可见
,

电解质浓度影响磷酸根解吸的机理在于

改变了表面电位分布
。

当 p H 高于 P o s :
时

,

增加电解质浓度降低了表面负电位
,

从而减

少磷的解吸 ; 当 p H 低于 P, zs :
值时

,

提高电解质浓度则降低表面正 电位
,

结果促进磷

的解吸
。

当 pH 等于 P , zs :
值时

,

表面 电位为零
。

电解质浓度对磷酸根解吸没有影响
。

(三 ) 礴截根解吸 t 与表面电位变化的关系

为了进一步验证上述初步结论
,

有必要研究不同浓度电解质溶液中磷酸根解吸量之

差 (△P‘) 与表面吸附层 电位的变化量 (△沙
二

) 之间的关系
。

假设磷酸根的吸附层距固

相表面一个极小的距离
x ,

并且该层面上的电位为 沙
二 ,

则 ;

沙
二

一 机exP (一kx ) (l)
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式中 沙.
为固相表面电位

,

对于可变电荷为主的表面
,

25 ℃ 时 :

中。(m
v

) 一 5 9(PZC 一PH )
。

K
:

是一项常数
,

它与电解质的浓度
、

离子价数
、

溶液介电常数及温度有关
。

在室温下
,

尺
二

一 3 x 一。, z 土了丁
,

式中 Z 为离子的价数
。

对 1 :1 型的 K CI 电解质
,

Z ~ 1 ,

则 (l) 式可改写为:

争.召甘.奋.几甘‘甘位遭汀甘
‘ 1 1 . ,

I , f弓00 .

J/ l ,

IJ [. . 布
I , 一毛 1/ 1 .

浏犷顶妇尸}严
,

义二/ }咖
,

,.冬.‘奋.另口乙官场言�

一一 和 一△一 分别代表 。
·

0 2 m ol L 一 , K cl 和 l
.

00 m o1 L 一 , K cl 两种解吸溶液

电解质浓度对磷酸根解吸的影响及其与介质 p H 的关系 ( Y 一

黄壤
, L一砖红墩性

,

K 一

高岭石
, R 一红壤

、
A卜非晶氧化铝

, G 。一

针铁矿 )

3 E ff e e t o f i o n i e s 七r e n g 七h o n p 五o aPha re d e s o r p t i o n fr o m . o i 1. a o d . o i l m a t o r ja l-

r e la t i o 几 t o pH ; Y 一y e llo 份 e a r t h , L一 la t e r i t i c r e d s o i l. K 一k a o li n i t e 一 R 一 r . d 一0 11.

A a 一a rn o rP五o u s A I一 。盆 id . G o 一g o e t五i t .

;一n叭匕g!F

考

必
二

一 沙
。e x p ( 一 3 x 10 ,

了丁) ( 2 )

两种浓度电解质溶液中固相表面吸附层 电位变化 (△币
:

) 为 :

△沙
:

. 价
。

r
e x p ( 一 3 x 20 ,

了刃) 一 。x p ( 一 3 x ; o ,

了万) 1 ( 3 )

表 3 中 △沙
二

根据式 ( 3 ) 计算得
,
△p ‘

根据图 3 数据计算得
。

可见
,

在 0. 02 m o1 L 一 , 和

1
.

。。匕。IL 一 , K cl 溶液中
,

磷酸根解吸量之差 (△p ‘) 与吸附层 电位的变化最 ( I△沙
二

l)

具有较好的正相关
,

即层面电位改变愈多
,

磷酸根解吸量的差异也愈大
。

两者的相关系数

( ,
) 变化范围为 0

.

6 2 6 2一 0
.

” l, ,

供试 6 种样品的平均值达到 0
.

8 3 6 8
。
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三
、

讨 论
,

在不存在竞争性阴离子的水溶液或中性 电解质溶液中
,

土坡胶体表面吸附态磷的解

吸在很大程度上受表面 电化学位的制约
’,1 。

任何改变表面电化学位的因素都可能影响磷

的解吸
。

PH 和电解质的性质
、

浓度的变化都会改变表面电位
。

但两者影响表面 电位的

机理有所不同
。

电解质影响表面 电位主要通过压缩双电层实现
,

它一般只改变电位高低
,

而与电荷性质无关
。

而 H
+

和 。H 一
则是表面电位的决定离子

,

困 的变化不仅影响表

面电位大小
,

而且改变表面电荷性质
,

它同时取决于其与固相 表面电荷零点的相对位置
,

故电解质对磷酸根解吸的影响与 州 值密切相关
。

当 团 高于固相表面零电荷点时
,

表

面带净负电荷
,

提高电解质浓度
,

抑制表面负电场
,

从而减少吸附磷的解吸
,

而当 声 低于

零电荷点时
,

情况则恰好相反
。

由于磷酸根的专性吸附导致固相表面零电荷点酸移
‘1Z1

,

解

吸则使 PZ C 碱移
,

故实际的 Pz C 值只是瞬时的平衡值
,

这一点在考察电解质影响磷解

吸的方向时应加以考虑
。

由此并结合前人的研究可以推论
,

电解质影响磷酸根解吸或吸

附的主要机理是改变表面电化学位
,

从而导致吸附一解吸平衡位置的移动
。
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