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表面吸附层对磷矿石磷素释放的影响

王 光 火
浙江农业大学

,

杭州

摘 要

次生磷矿石表面的 吸附层对磷矿石磷的释放有重要影响
。

以 直
、

或 场 浸

提除去磷矿石表面的吸附态
,

导致了随后的水提取磷的大量增加
。

认为磷矿石表面的吸附

层给磷灰石的加速溶解提供了 的接收库
。

关键词 磷矿石
,

表面络合物
,

溶解

天然沉积形成的磷矿石
,

大多是 由碳氟磷灰石所组成
。

碳氟磷灰石的溶解
,

可以用下

式表示 川

。 一 、 , , 、 十
一 扩

十 一 乓 矛 ￡
一

坟
上式表明

,

是控制磷灰石溶解的最重要的因素
,

但却并非是唯一的因素
。

从反应

物中移去 扩 离子也可有效地促进磷灰石的溶解
。

等
’, 应用钠型阳离子交换树

脂作为溶解产物 中 扩 的吸收体
,

显著地促进了磷矿粉 的溶解
。

基于同一原理
,

莫慧 明

等 应用一 价 阳离子型斜发沸 石与磷 矿粉混合
,

也显著地增 加了磷 矿粉 中磷的释放
。

而 等 发现用 淋洗微酸性土壤以除去吸收复合体的交换性钙
,

从而为磷矿粉溶

解提供了钙的接收库
,

可 以大量增加施磷矿粉土壤 中水提取磷的数量
。

类似的研究很多
。

磷矿石 中磷灰石的溶解度是不均一的
,

这可能与其表面的吸附层有关
。

等 指

出
,

磷灰石容易与水反应形成表面络合物
,

这种表面络合物的溶解度 比磷灰石结晶主体大

得多
。

以经磷灰石为例

固体 二 扩
‘

犷
域 固体 乓 嵘

面

即
飞

礴 表面 扩
一

上三式平衡常数的对数值分别为一 厂 和一
。

等 应用放射性 同位素
, 和 ’

双标记技术对经磷灰石的表面结构特征进行了详细的研究
,

结果表 明 磷灰石表面有一

二 吸附层 磷灰石表面对 和 的吸附
,

是表面电荷
、

介质溶液的 以及介质溶液中

, 浓度的函数
,

表面吸附层的 比值也随上述 因素的改变而改变 表面吸附层连同

吸附层下的晶格表层中的 原子和 原子可以参加同位素交换
,

属于磷灰石的活性磷
。

莫慧明等  曾指 出
,

斜发沸石使磷矿石增释的磷
,

是属于磷矿石表面的活性磷部分
,

只占
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柠檬酸提取出的酸溶性磷的很小一部分
。

上述研究结果表明 磷灰石表层 的活度 比其结 晶主体大得多 磷灰石表面的
, 吸

附层与其周围介质溶液相平衡
,

可能对控制介质溶液 中 浓度起重要作用
。

关于这一

点
,

在研究磷矿石溶解过程时值得注意
。

因此
,

本文探讨了用一价 阳离子盐溶液浸提除去

磷矿石表面的吸附态钙对磷矿石溶解特性的影响
。

材料和方法

磷矿石样品采 自云南昆 阳磷矿区
,

含磷矿物为碳氟磷灰石
。

全磷含量 地
,

柠檬酸溶

性磷  吨
。

射线衍射谱和红外光谱均表明
,

磷矿石样品中不含游离的碳酸钙
。

磷矿石磨碎
,

过

巧 筛
。

下述的所有浸提试验均于 ℃恒温室内进行
,

采用 的固 液比
,

每次振荡平衡 小时
,

然后离心获取提取液
。

试验步骤为

先用蒸馏水对磷矿粉连续浸提 次
,

收集提取液作对照
。

然后先取 份样品分别以
,

和

的 溶液浸提 次
,

接着以无水乙醇洗 次
,

丙酮洗 次
,

风干
。

对经过上述处理的 份样

品再用蒸馏水连续浸提 次
,

收集提取液
。

分析提取液中的
,

和 浓度
。

另取两份样品分别进行两

种连续浸提对比试验 提 次一 水提 次和 提 次一 水提 次
,

提 次一水提 次和 提 次一水提 次
,

分析各次提取液的磷浓度
。

 对经过蒸馏水连续浸提 次的磷矿粉样品
,

再取 份分别以 的
,

和
礴

溶

液浸提 次
,

弃去离心液
。

接着用蒸馏水连续浸提 次
,

收集各次提取液
。

重复盐液处理和蒸馏水浸提步

骤三次
。

分析各次提取液中磷浓度
。

 对经过蒸馏水连续浸提 次的磷矿粉样品
,

取 份分别以 乓 , 和 浸提

次
,

并在加人浸提液 或水 的同时
,

加人无载体 卜 。
。

接着用蒸馏水连续浸提 次
。

分析各

次提取液中磷浓度
,

用 液闪法测定提取液 活度
,

计算出各次浸提时磷矿石表面的同位素交

换性磷数量
。

试验结果

试验步骤  的结果表明
,

磷矿粉经过 溶液浸提处理
,

并用丙酮洗去溶液 中离子

后
,

在随后 的连续水提过程 中
,

磷的释放量 比对照显著增加 图
。

这种促进磷素释放的

作用
,

随 卜恤 浸提液浓度的增加而增加
。

图 还表明
,

在各次水提 中
, ,

和 三者的

释放是 同步的
。

考虑到 卜抽 处理时
十

对磷矿粉表 面吸附态 的取代
,

这时磷矿粉中

和 的释放
,

可能与表面吸附态 的解吸有关
。

与此相反
,

浸提处理则对磷矿粉

中磷 的释 放 有 抑 制作用
。

连 续 浸提 对 比试 验 的释磷量 结果为 巧 和
,

合计 比  和  
,

合计
。

除 了 卜巨 外
,

磷矿 粉先经  , N H

礴

a 等一 价 阳离子盐溶液 浸提处理 (试验 步骤

(2 ))
,

均能使磷矿粉 的水提取磷有显著增加 (图 2)
。

从图 2 可以看 出
,

水提磷量的高峰发

生在盐液处理后的第二次水提时 (如盐液处理后再用丙酮洗去残留溶液 中离子
,

则高峰发

生在 随后的第一次水提时 (图 1))
。

一般到第五次水提
,

提取磷量即回到对照水平
。

值得
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注意的是
,

这时再次对磷矿粉进行盐液处理
,

可 以重新产生类似 的使水溶性磷增加的效

应
。

三种一价阳离子对磷矿粉磷素释放的促进作用遵循的顺序为 Na
+ >
阳犷

> K 十 。

表 1列出了按试验步骤 (3) 提取的磷的数量和相应的磷矿粉活性磷数量
。

活性磷等于

提取液 中磷与表面同位素交换性磷之和
。

由表可见
,

N 自C l处理大幅度地提高了随后 3次

连续水提时磷矿粉的活性磷数量
。

且 N aC I浸提液浓度越高
,

提高的幅度越大
。

表1 N aCI 浸提处理对磷矿石活性磷的影响

Table 1 Effe
et of N台C l e x tra cti on o n l

abi
le P co n te nt

o f
the

P h o sP h
ate roc

k

浸提处理

E xtr aetio nS

水提取磷

P ,

w i th 践0

(
nlm ol/kg)

磷矿石活性磷

L ab il
e P of P R

(
nun
ol /kg)

‘Jn勺只�‘U4

山1..,‘
, .且

…
可

6
,�/内了

对照 (四次平均值)

0刀lm ol/ L N 自C l
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0万m o l/ L N aC I

第一次水提

第二次水提

第三次水提

02 1 0
.
26
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33 3 4
.
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.
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,

8 3
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0 4 4 0 石l

1
.
6 6 2

.
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10名0 12名5
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3 讨 论

对经过连续 5 次水提处理的磷矿石样品
,

分别用 0. 0 1
、

0

.

1 和 1
.
Om of /L Na a 溶液浸提

1次
,

提取钙量分别为 2. 98
、

5

.

68 和 8
.
12
~
of /kg

。

显然
,

提取的钙主要来 自磷矿石表面的

吸附态钙
,

可能涉及的主要反应机理是 阳离子交换作用
。

前述试验结果表明
,

用较高浓度

的一价 阳离子盐溶液浸提以除去磷矿石表面的吸附态钙
,

导致了随后 的水提取磷的显著

增加
。

沉积形成的次生磷矿石主要 由微晶质的碳氟磷灰石组成
,

同结晶完好的火成的或变

质形成的原生磷灰石相 比
,

其 比表面和化学活性要高得多
.
目前直接施用于土壤的磷矿

粉几乎都是来自沉积形成的磷矿石
。

对于天然的次生磷矿石 以及实验室制备的纯经磷灰

石
,

其表面都存在着 C二P吸附层
。

这一吸附层的组成和性质的改变
,

可能对磷矿石本身的

溶解过程产生影响
。

本实验室对贵州开阳和江西吴村两处沉积型磷矿石 以及人工制备的

经磷灰石的研究
,

也获得了与上述昆阳磷矿石类似的结果 (未发表资料)
。

磷矿石在土壤中的溶解作用
,

受着诸多土壤因素的影响
,

其中最为重要的有土壤 pH
、

土壤溶液中的 P 和 C
a
浓度等

。

这些土壤因素很有可能通过影 响磷矿石表面吸附层的组成

和性质
,

从而影响磷矿石整体的溶解过程
。
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