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不同 p H 条件下针铁矿表面磷的配位

形式及转化特点
’
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摘 要

应用 X PS 技术研究了不同 p H 条件下针铁矿表面磷的配位形式及转化特点
。

结果表明
:

磷浓度一定时
,

低 pH 值有利于形成磷的单基配位
,

高 p H 值有利于形成磷的双基配位
。

体系

p H 值升高
,

针铁矿表面的单基配位磷即较快地向双基配位磷转化 ; p H 降低
,

双基配位磷则缓

慢地向单基配位磷转化
.

分析认为
,

体系 pH 通过影响溶液中磷酸根的离子类型来影响针铁矿

表面吸附磷的配位形式
,

pH 变化引起表面磷酸根质子的解离和缔合
,

是导致针铁矿表面磷配

位形式转变的重要原因
。

双基配位磷的稳定性比单基配位磷的高
,

原因在于两种表面配合物

的键能和结构不同
。

关健词 针铁矿
,

磷
,

吸附
,

配合物
。

热带和亚热带是我 国主要的农区之一
,

主要 土壤为红
,

黄壤或砖红壤
,

缺磷或施磷不

当往往是限制作物高产的重要因素
。

铁铝氧化物是这一地 区土壤中最常见和含量高的氧

化物
,

其可变 电荷表面对磷的固定
,

是影响磷素在土壤 中的浓度
,

形态
,

化学行 为和生物有

效性 的重要原 因
。

有 关此类研究一直是土壤化学领域里的热点
,

对铁铝氧化物表面固磷

机理 的探讨
,

则是这些研究 的核心和前沿 11 一6]
。

目前认为
,

磷在氧化物表面的吸附是 以化

学键形式 与表面吸附点的键合
,

但这些研究所采用 的是平衡吸附
,

追加吸附
,

解吸或红外

光谱等分析方法
,

得到 的多是间接证据 [’一 5]
.

随着测试手段的改进
,

近年来应用 X 射线光

电子能谱 (X PS )分析
,

直接探测了氧化铁表面吸附磷的结构信息和化学状态
。

初步证实专

性吸附的磷在针铁矿表面有两种相近的化学状态
,

分别为单基配位和双基配位形式
; 随着

溶液中含磷浓度的增加
,

由单一双基配位 向单基配位转化 [71
。

但就有关不同 pH 体系和体系

p H 转化条件下
,

氧化铁表面吸附磷的化学状态及其配位稳定性仍不清楚
,

本文就此作进

一步探讨
。
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1 材料与方法

1
.

1 针铁矿的制备

制备方法见参考 文献〔71
。

将针铁矿合成样经去离子水洗数次后
,

用 电渗析法净化
,

50 ℃ 下烘干备

用
。

1
.

2 针铁矿对磷的吸附

取 8 份针铁矿试样分别置于 8 个小烧杯中
,

各加去离子水并用稀 H C I或稀 K O H 溶液分别调节悬液

p H 为 4
.

5
,

7
.

0 和 9
.

0
,

再分别加人对应 pH 的 K l戈Pq 溶液 (使样 / 液比为 1 / 5 0)
,

其中以
一
G6

,

G8
一G 10 号

样液中磷酸盐浓度为 1 x 1 0
一 Z m o l / L

,

。 为 3 x lo
一 Z m o l / L

,

G I一为 l x lo
一 3 m o l / L

。

用 A手1 1 7型

自动电位滴定仪搅拌
,

监测 p H 值
,

滴加 0. 02 96 7 m of / L 盐酸 以中和反应过程中释放的轻基
,

保持体系 p H

值恒定
。

一个小时后反应基本结束
,

记下实际所耗的 H O 量
,

25 土 1℃下平衡 24 h后
,

离心 以
一
G7

,

G ll 号

样
,

测定磷吸附量
。

G S (pH4 5)
,

G9 (PH9
.

0) 的 pH 分别调至 9. 0 和 4. 5
,

继续平衡 24 小时
,

离心测磷
,

G1 0 (p Hg
.

0) 的 p H 调至 4
.

5 后
,

继续平衡 72 小时
,

离心测磷
。

上述试样经不同处理后的磷吸附量见表 l
。

所有试样的残留物先用去离子水洗一次
,

接着再用 乙醇洗三次
,

最后将残留物在 50 ℃ 下烘干
,

备用
。

L 3 X 射线光电子能谱 (X PS )分析

取上述烘干样在 E SC A LA B M K ili x 射线光电子能谱仪上
,

用 Mg 长 X 射线分析 PZ P
电子结合能

(B E )
。

分析时的真空 为 3 x lo
一 ’p a ,

电子出射角 4 0
。 ,

能量准确度 士 0
.

le V
,

用 C , , = 2 84
.

6o e V 进行能量

校正
,

灵敏度因子为 0. 39
。

2 结果与分析

2
.

1 不同处理条件下针铁矿表面的磷吸附 ,

由表 1 中的数据可以看出
:

(l) G4
,

G S 和 G6 号样 的磷溶液浓度相 同
,

恒定 p H 值分别

为 4
.

5
,

7. 0 和 9. 0
,

它们的磷吸附量随 pH 值升高而降低
; (2) G4 与 G ll

,

G S 与 G 7 的 pH 值相

表 1 针铁矿表面的磷吸附t

T a b le 1 Ph o s Pha te ad so rp ti o n

am
o u n t o f g oc thi te su r f台c e s

样 号 处 理

N o
.

Il e a 七11 e n t

加人磷浓度

C o n ee n
tra ti o n o f P

(m o l/ L )

1x lo
一2

1x lo
一2

lx lo
一2

3 x lo
一2

lx lo
一2

lx lo
一2

lx lo
一 2

lx lo
一 3

磷吸附量

ad d e d P ad so rbe d

(拼m o l/ g )

消耗的H+ 量

仔
c o n s

um
ed

(“ m o l/ g )

PH4 石
,

2 4 h

PH 7
.

0
,

2 4 h

PHg
.

0
,

2 4 h

P H 7
.

0
,

2 4 h

PH4
.

5
,

2 4 h一P珊刃
,

2 4 h

PHg 刀
,

2 4 h一PH4
,

5
,

2 4 h

p Hg 刀
,

2 4 h一PH4
.

5
,

7 2 h

PH4 乃
,

2 4 h

18 8
.

8 4 8 8
.

3

1 58
.

52 2 3 5
.

5

1 32
.

0 3 10 7 8

16 8
.

9 0

1 39
.

6 5

19 4 石2

以G6G7GSGgGS

G 10 19 5
.

6 9

G ll 4 9 石0
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同
,

但磷的初始浓度高者
,

其吸附量大
; (3) 在 p H4

.

5 下平衡 24 小时 的针铁矿样
,

磷吸附量

为 188
.

84 卜m of / g (G4 )
,

当将其 pH 调至 9. 0
,

并 继续平衡 24 小时后
,

其磷吸 附量下降为

13 9. 65 林 m of / g (G8 )
。

这说明 随着体系 p H 升高
,

针铁矿表 面有 部分磷 被解 吸
; (4) 在

p Hg .0 下平衡 24 小时
,

针铁矿吸附磷量为 132 .0 3协m ol / g (G6 )
。

当将其 p H 调至 4
.

5
,

并继

续平衡 2 4 或 7 2 小时后
,

它们的磷吸附分别增至 19 4
.

5 2 和 19 5
.

6 9卜m o l / g (G9 )和 (G lo )
。

这表明随着体系 p H 值的降低
,

针铁矿表面吸附磷量有显著增加
,

且增加量主要是在 pH 改

变后的前 2 4 小时平衡期间完成的
; (5) 试样 C 4

,

G S 和 G 石在吸附过程中
,

磷酸根置换出的

O H
一

被中和所消耗的 H
+

量分别为 5 5 3
,

2 3 5
.

5 和 10 7
.

8“ m o l 2 9
,

即在 pH 7 的条件下
,

磷酸

根置换针铁矿表面的 O H
一

最多
,

pHg .0 时其次
,

p H4
.

5 时最少
。

2. 2 三种 pH 下针铁矿表面磷的配位形式

试样 G4 至 G ll 表面 PZ
P

电子结合能 (B E )值为 1 3 2
.

7 5一 13 3
.

5 0 e V (表 2 )
。

与标准数据

对照 {‘,
,

它们介于 HP O ;
一

的 B E 值 (1 3 2
.

3 oeV )和 坟PO矛的 B E 值 (13 3
.

so ev )之 间
。

退卷积

处理后
,

上述试样的 几
P
谱均分裂为 B E I (13 2

.

2 7一 1 3 2
.

8 5 e V )和 B E Z (1 3 3
.

2 5一 13 3
.

s6 eV )两

种化学状态
,

这两种化学状态分别是 HP O ;
一

和 H
Z
Po.--

。

它们在针铁矿表面所对应的配位

形式为双基配位和单基配位 Iv]
.

试样 PZP退卷积 的分峰拟合结果 (表 2
,

图 l) 表明
,

样 品 G4 (pH 4
.

5) 和 G6 (p H g
.

0) 吸

附磷的化学状态分别是 以单基配位 为主 (75 % )和 以双基配位 为主 (77 % )
。

在 p H 7 的条

件下
,

试样 G S 的单基配位磷为 41 %
,

双基配位磷为 59 %
。

这说明 当磷 的浓度相同时
,

随

溶液 p H 值的升高
,

针铁矿表面吸附磷的化学状态 由单基配位为主转变为以双基配位为

主
。

上述 p H 条件下 磷的配位形式
,

与对应 p H 时溶 液中磷酸根离子类型的分布特点较

1 3 0 1 3 2 1 3 4 1 3 6 1 3 0 1 3 2 13 4 1 3 0 1 3 0 1 3 2 1 3 4 1 3 6 1 3 0 1 3 2 1 3 4 1 3 6

E E (
e V )

图 1 针铁矿表面PZ P
电子结合能的分峰拟合谱

R g
.

1 R tti n g spe e

tra
o f R p o n g oc 而te su rf 白c e s
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T 皿b le

表 2 针铁矿表面Pz
P

电子结合能 (B E) 和配位百分比

R P e lec

tro
n bi nd in g e ne rg ies (B马 an d pe 代en ta g e o f c

oo 油
n a ti o n o f Ph o s

Ph
ate

双基配位 单基配位 总配位

B lr ad ic al C0 0 rd in a ti o n M o n o ra d ic al c o o
rdi

n a ti o n T O
tal

Co o r d in a ti o n

(
eV )

原子%

a to m %

卜 m o l/ g 原子%

a to m %

m o l/g 卜 m o l/g
料amnlNo.

�了, ,‘J气内/,
护

n�,一252323212430288
. ,l哎J
1tz

,、1
压月任乙U,JO八,、06

目

卫‘JI
,、..且凡j,山�了4

,山‘、,�4只�4
,4,乙7

.

、j4Q0
OnnUI

口胜工J
...
且目..几

1 3 3
.

10 13 2 2 7

1 3 3
.

0 0 13 2石4

2 5

5 9

13 3
.

4 5

1 3 3
.

2 8

以G5

一zQ门zR�74门z
�I一

以1 1 32 乡5

C 7 1 3 3 2 5

G S 1 32 7 5

13 2
.

7 4

13 2
.

7 4

13 2乃6

1 3 3
.

8 6

13 3
.

6 8

1 3 3
.

8 0

C g 1 3 3 4 5

G 10 13 3 4 5

G I 1 13 3
.

10

13 2
.

8 5 1 33 .6 2

13 2 7 5 4 3 8 4 13 3
.

5 6 5 7 1 12

13 2 7 1 6 4 3 2 13 3 石2 3 6 18

为一致
。

可见
,

溶液 pH 通过影响溶液中磷酸根的离子类型来影响针铁矿表 面吸附磷的

化学状态
。

试样 G4 与 G ll 相 比
,

以及 G7 与 G5 相 比
,

前者的磷浓度高于后者
,

其磷的单基配位百

分 比 (75 % 和 59 % ) 也显著高于后者 (35 % 和 4 1% )
。

即 p H 值相同时
,

加人的磷浓度越高
,

越有利于其单基配位吸附
。

这意味着
,

除 p H 外
,

溶液 中磷浓度仍是影响氧化铁表 面吸附

磷化学状态的重要 因素
。

磷浓度提高
,

可能使原试样表面 占据两个吸附点位 (双基配位 )

的单个磷酸根基 团趋于只 占据一个吸附点位 (单基配位 )
,

并导致磷吸附量增加
。

2. 3 体系 p H 值的变化与针铁矿表面磷的配位

从表 2 可 以看 出
,

体系 p H 为 4
.

5 时
,

针铁矿 (G4 )表 面 的单
,

双基 配位磷量分别为

141 和 4 8户 m ol / g
,

各 占磷 吸附量的 75 % 和 25 %
。

将体系 p H 调至 9
.

0
,

继续平衡 24 小时

后
,

G S 的单
,

双基配位磷量分别为 33 和 107 尸 m ol / g
,

各 占磷吸附量的 23 % 和 77 %
。

这

说明体系 p H 值由 4
.

5 升至 9
.

0
,

平衡 24 小时后
,

针铁矿表 面有 42 % 和 35 % 的单基配位

磷分别转 变为双基 配位磷和解吸
,

其表面吸附磷由单基配位 为主转变为以双基配位为

主
。

体系 pH 为 9. 0 时
,

针铁矿 G6 表面单
,

双基配位磷量分别为 30 和 10 2尸m of / g
,

各点磷

吸附量的 2 3 0,0 和 7 7 %
。

将体系 p H 调至 4
.

5
,

继续平衡 2 4 小 时 (。 ) 和 7 2 小时 (G lo )
,

表面

单基配位磷分别增至 81 和 1 12尸 m ol / g
,

各占磷 吸附量 的 42 % 和 57 % ;
双基配位磷分别为

1 13 和 84 尸m of / g
,

各 占磷吸附量的 58 % 和 43 %
,

即在 pH 下降后的 24 小时内
,

样品 G9 表

面单
,

双基配位磷分别增加 51 和 12尸 m of / g
。

说明这段时间内
,

两者都有追加吸附
,

但单

基配位磷增加的比例 比双基配位磷的大
,

以致双基配位磷的 比例相对下降
,

随着平衡时间

延 长
,

在最 后 的 48 小 时 (G 10) 内
,

双 基配 位磷 量 减 少 3 0尸 m ol / g
,

单 基 配位磷量 增加

3 1户m ol / g
,

两者的大小相近
。

根据这些事实
,

可 以认为
:

双基配位磷的减少
,

主要是因为

它转化成了单基配位磷
,

这种转化是一个相对缓慢的过程
。
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3 讨论

3. 1 体系 p H 变化对针铁矿表面磷配位形式转变影响的机制

针铁矿表面磷在体系 pH 从 4
.

5 升至 9
.

0 时
,

由单基配位为主转变为双基配位为主
,

并

伴有部分单基配位磷的解 吸
,

使磷吸附量下降
。

体系 pH 从 9. 0 降到 4
.

5 时
,

针铁矿表面有

磷的追加吸附
,

且有双基配位磷缓慢地转变为单基配位磷
。

这些说明体系 p H 的变化明显

地影响着针铁矿表面磷的配位形式
。

随着体系 p H 的升高
,

针铁矿表面与溶液中离子间发生的反应有三个可能
:

(l) 溶液的

O H 增多
,

诱使表面上部分单基配位磷 (氏PO .--) 脱 去质子
,

转变为 H pO ;一再与表面上相

邻的 O H
一

或 一 0 坟进行配位交换
,

形成双基配合物
。

反应式如 (l )
:

一0 0
\ 日

F七一C卜
- P一O H

/ }
0 O H

一O
\

一O

Fe 一 0 一一P一O H
/ }

+ O H
一 , 0 0

-

R 一0 0

\ //

\

Fe 一O践

\

Fe 一O H
,

+ 坟 ()
宁色

O P + 2玫O (l)
\ / \

R 一O O H

/ / /

一o
we ~

习 一0

这时一个磷 占据两个表面活性点位
。

在活性点位数量一定的情况下
,

使连接磷的数

量减少
,

吸附量下降
。

(2) 溶液中的 O H
一

与表面上单基配位磷竞争
,

使部分磷解吸
,

导致吸

附量降低
。

反应式如 (2)
:

一0 0 一O
\ }} \

Fe 一。一P一O H + 3 O H
一‘ Fe 一O H + Hp O互

一 + 2玩 0 (2 )
20 \

J O H

\

Fe 一O巩 R 一O H

一。‘ 芍
(3) pH 升高

,

溶液中的 凡Po.-- 转 变为 HP 代
一 ,

也影 响着针铁矿表面磷的配位反应
。

体系

p H 下降
,

溶液中 H+ 增多
,

表面双基配位磷 P 一 。 一 Fe 键中的 。 可与 H+ 缔合
。

由于氢原子

的电负性 (2
.

1 )比铁原子的 (1
.

7) 大
,

形成的 P 一 O 一 H 键的键能 比 P 一 O 一 Fe 键的高
,

从

而使 Fe 一 O 键被削弱以致断裂
,

表面上吸附的磷 由即0 ;
一

变为单基配位的 践PO 矛
。

断裂

的 Fe
一

(0 )键重新与 凡O 或 O H
一

键合
,

反应式如 (3)
:

一O
\

Fb一0 0
/ \ //

O P

一0
\

尸
I!

Fe 一(} 一P一O H

\ / \

Fe 一0 O H

/

气
/ {

+ 践(卜 0 O H

\
(3)

O H Fe 一O从

一0

一O
\

R 一O

/ \
+ 仔 + 钱O , O

\ /

R 一O

/

一 0

/

一0
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在低 p H 下
,

溶液 中 HP代
一

质子化变成 比Po .--, 再与表 面的 O H
一

或 O坟进行配位交

换
,

呈现一定量的追加吸附
,

(l) 与 (3) 合并可得
:

一0 0
\ }}
R 一0 一P一O H

/ }
2 0 O H + O H

一 ,

一0
\

一O

}}
Fe 一O 一一

P一O H

O H +

/O\

\

Fe 一O玫
/

Fe 一0 H
2

一O 一戒〕

\

R 一0 0
/ \ //

O P + 2 H 2〔卜
\ / \

Fe 一0 O H

/

一O

(酸性 ) (中性 )

一 O

1七一0 0

\ //

P + H+ + 3 H
Z
O

/ \
I二七一0 O H

(4 )

/\O\

,‘

/

一O

(碱性 )

(4 )式表 明
,

体系在酸性条件下
,

针铁矿表面的磷以单基配位为主
,

pH 升高至中性
,

表

面有利于磷的单 一 双基配位共存
,

p H 进一步升高至碱性
,

则双基配位磷 占优势
。

由此可

见
,

溶液中 H
+

或 O H
一

的浓度是影响针铁矿表面单
,

双基配合物相互转化的主要因素
。

体

系 p H 变化不仅决定着溶液中离子的类型
,

而且可促使针铁矿表面磷酸根离子 的质子解离

或缔合
,

改变其化学状态和配位形式
。

3. 2 针铁矿表面磷的两种配位形式的稳定性

将体系 p H 由 4
.

5 调至 9 .0 后
,

平衡 24 小时
,

针铁矿表面磷 由以单基配位 为主 (75 % )转

变为以双基配位为主 (77 % )
,

并有较多的单基配位磷解 吸
; 而 当体系 p H 由 9 .0 调至 4

.

5 后
,

平衡 24 小时
,

针铁矿表面的双基配位磷 (77 % )虽 向单基配位转化 (42 % )
,

但转化速率相对

较慢
,

平衡 72 小时的情况下
,

其表面仍存在较多的双基配位磷 (43 % )
。

这说明针铁矿表面

的单基配位磷稳定性较差
,

易于解吸和向双基 配位磷转 化
,

双基配位磷具有较强的稳定

性
,

比较难解吸
,

且也不太容易向单基配位磷转化
。

针铁矿表面上单
,

双基 配位磷的稳定性有明显差异
,

其原因可能是
:

(l) 双基配位磷 比

单基配位磷多 了一个 P 一 O 一 Fe 键
,

后者 比前者多了一个 P 一 O 一 H 键
。

Fe 原子电负性

比 H 原子的小
,

电子诱导效应使得双基配位磷 P 一 O 一 Fe 键的键能高于单基配位磷 Fe 一

O 一 P 键的键能
。

因此
,

双基配位磷 比单基配位磷较难以 发生键的断裂
.

(2) 在诱导效应

下
,

单基配位磷 (坟PO 不)的 一 o H 较易发生二级质子解离
,

并与表面上相邻点位进行双基

配位
,

形成双基配合物
。

(3) 两种表面配合物的结构不同
。

双基配合物中
,

磷氧四面体与针

铁矿表面上两个铁氧八面体共用两个氧原子
,

形成六元环结构
。

而单基配合物中
,

磷氧 四

面体只有一个顶角氧原子 与表面的一个铁氧八面体共用
,

未形成六元环结构
。

所以
,

双基
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配位磷 比单基配位磷稳定
。

3. 3 针铁矿表面参与磷交换的配位基与 p H 的关系

在针铁矿表面
,

磷 以单基配位时
,

一个磷酸根基 团只 占据一个配位基点位
; 双基配位

时
,

一个磷酸根基 团则 占据两个配位基点位
。

因此双基配位的磷吸附量乘以 2 后 即为实际

双基配位所 占表面的配位基点数
,

加上单基配位的磷吸附量 (即单基配位磷所 占点位数 )

就是其总磷所 占的总配位基位点数
。

表 2 的数据表明
,

供试针铁矿表面参与吸附磷的总配

位基数在 80 一3 10 尸m ol / g 之间
。

表面磷吸附量高
,

且双基配位磷多
,

其总配位基数大
。

在上述三种 pH 下
,

p H 7
.

o 时被磷酸根置换的经基最多 (2 3 5
.

5尸 m ol / g )
,

约 占总配位

基数的 9 3 0,0 ;
其次是 p即

.

0 (10 7
.

5“ m o l / g
,

4 6 0,0 )
,

在 p形
.

5 时最少 (5 8
.

3召 m o l / g
,

3 7 0,0 )
。

我们知道
,

不 同 p H 条件下针铁矿表面的轻基和水合基不一样
。

p H 高时
,

以 轻基为主
,

p H

低 时以水合基为主
。

本实验中
,

磷酸根以 pH 7. 0 时置换的轻基量及百分数量高
,

说明在此

p H 下
,

针铁矿表面的经基最易与磷酸根进行配位体交换
。

pHg .0 时
,

虽然针铁矿表面的

O H
一

较多
,

但由于溶 液 中的 O H
一

也多
,

以 致磷 酸根 置换轻基的反应 较 p H 7 .0 时 困难
。

p H4
.

5 时
,

溶液 中的 H
十

多
,

O H
一

少
,

这有利于磷酸根与针铁矿表面的轻基配位交换
,

但此

时的针铁矿表面 O H
一

少
,

表面基团以水合基为主
,

可能是其经基置换率低 的重要原因
。
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