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海水中磷酸盐在固体粒子上

阴离子交换作用

海水中磷酸盐 一 固体粒子相互

作用的台阶型等温线
‘

赵宏宾 刘莲生 张正斌

(中国科学院大连化学物理研究所
,

大连 11 日)2 3 ) (青岛海洋大学海洋化学研究所
,

青岛 2 6日卫)3 )

提要 通过研究氯化钠溶液中磷酸盐在 4 种固体粒子 (针铁矿
、

百一 氧化 锰
、

伊利石和

高岭石 )上的交换等温线及钙对上述交换等温线的影响
,

发现磷酸盐液 一 固界面作用的台阶型

等温线(2 个台阶)
,

可用分级离子 / 配位子交换等温式定量描述
。

钙能够促进磷酸盐在针铁矿

和 石一 氧化锰上的交换作用
,

其机理是交换在固体粒子上的钙再结合溶液中的磷酸盐
,

形成

表面无机三元络合物
。

关键词 磷酸盐交换作用 液 一 固界面作用 台阶型等温线 表面三元络合物

磷酸盐是一种生物营养盐
,

磷酸盐的液 一 固界面作用决定性地影响着水体中磷酸盐

的生物获得性(Ca rr itt
,

1954)
。

近年来
,

灾害性海洋环境事件赤潮频繁发生
,

磷酸盐在赤

潮形成中起着重要的作用
。

因此
,

开展海洋中磷酸盐的液 一 固界面作用研究对海洋环境科

学具有重要意义
。

有关土壤中磷酸盐液 一 固界面作用的研究较多 (A n der so n
,

19 81 )
,

磷酸盐的液 一 固界面作用等温线可概括为 3 类(La
n

grn ui r 型
、

Fr eu n dl ich 型及它们的

复合型 )
,

可用它们对应的等温式描述(K u o
,

19 88 ; G o ld be rg
,

1984 )
。

海水体系与土壤

体系中磷酸盐含量
、

固体粒子性质和水溶液组成明显不 同
,

因此
,

海水 中磷酸盐的

液 一 固界面作用等温线会有一些新特点
。

本工作系统地研究了海水中磷酸盐的液一 固界

面作用
,

它包括
“

海水中磷酸盐液 一 固界面作用的台阶型等温线
” 、 “

海水中磷酸盐液
一 固界面作用的 V 型交换率 一 p H 曲线

”

和
“

长江 口磷酸盐缓冲现象及其生物获得性
” 。

1 基本原理

水溶液中氧化物
、

粘土矿物表面上的经基具有不均匀的性质
。

当这些氧化物
、

粘土

矿物与水溶液中组分发生相互作用时
,

这种相互作用表现为分级交换反应
。

一般的液 一

固界面作用既有静电作用
,

也有化学性质的作用
,

用
“

离子
”

表述静电作用
, “

配位子
”

表述

化学性质作用
,

总之用
“

分级离子 / 配位子交换反应描述一 般的液 一 固界面作用(张
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,
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若阴离子 A一 在平均交换单位为 ) S( O H )
。

的氧化物或粘土矿物上发生如下的分级离

子 / 配位子交换反应 :

) s(o H )
。

+ A
/ 一

# ) s(O H )(
。一 l)A ‘’一 , + O H

-

) s(o H )
。

+ ZA
X 一

# ) S(O H )(
, , 一。A罗

一
2x) + ZO H

-

) S(O H )
,J

+ n A牡 ) S
。

A分一
’+ n o H

-

上述交换反应有如下的交换平衡常数 :

[) s(o H )
, 7 _ 、A ‘’一 ,

]Io H
一

]
e x p【(l一 x )F少 / 尺丁]

降 s(o H )
(, , _ 2 )

‘

拼一一百而面

2 一欢 ,
][O H

一

]
2川

2
-

〕{A
e x p [2(l一 x) r沙 / 天丁]

/ , 一

瓮斜黔
了

e x p [
。
(一

x )F功 /尺T ]

上式中【O H
一

」是溶液中经基浓度
,

【A
“一

] 是溶液中阴离子浓度
,

【sA分一
,
〕是固体粒子表

面交换产物 sA分一
, 的浓度

,

少是液 一 固界面双电层电势
,

F 是法拉弟常数
,

R 是气体常

数
,

T 是绝对温度
。

定义平均交换数 O如下式 :

几 一【A
‘ 一

1

双

八 是液 一 固界面体系中阴离子 A
工 -

根据质量守恒定律
,

有如下的公式 :

Ts = ) S( O H )
。

+ 艺[郭(O H )(
。 一 ;

八:一,

的总量
,

双是固体粒子表面总的交换点位数
。

〕一。、 s(o H ,
, ,

任
‘·

客 【AIA
工一

1
‘

万 - 二, 二 , , , 吧了- - - 二

‘

IO H
一

1
‘

二p :(一 1), F* / R : }

}
同理

,

又有如下的质量守恒 :

几 一 [A
‘一

] + 艺i[) S(O H飞
, , _ , )月:

一八 )]一 [A一] + 艺i 、、[) s(o H )
。

][A
‘ -

【O H
一

1
‘

e x p [(x 一 l)iF少 / R 了]

将两个质量守恒式代入到平均交换数的定义式中
,

那么有如下的公式 :

全
,
、 、

l、

全
、

[A
‘一

]
‘

【O H
一

1

【A
‘一

]

【O H
一

1
‘

e x p [(x 一 l)iF沙 / R 丁]

ex p l(x 一 l)iF少 / R 了]

在一定的 p H 值下
,

【O H
一

1和 功均为定值
,

那么有如下的条件交换常数

芳
今= 戊

ex p [(x 一 l)iF少 / R 了]

【O H
一

」
‘

最终有如下的阴离子分级离子 / 配位子交换等温式 :



2 8 卷

艺沁
,

[A
工 一

〕
‘

目一
I一 !

l+ 艺
厂

。

!A
‘ 一

〕
‘

实验方法

主要试剂 针铁矿和 j 一 氧化锰 : 按照 Zh an g (198 5) 的工作制得
,

取 100 目

,创,创

大小的固体粒子备用
。

高岭石和伊利石 : 用蒸馏水淘洗粘土矿物
,

然后用 6 % 的 H户
:
浸泡固体以除去有

机物
,

再用 0
.

sm ol / L的 H a 淋洗固体以除去金属离子
,

还需要用 o
.

sm of / L 的 N a O H

淋洗固体以除去磷酸盐等无机阴离子
,

最后用 2 % 的 N a ZCO :
溶液浸泡固体

,

最终制得

钠型粘土矿物
。

用 100 目的固体粒子备用
。

磷酸盐标准溶液 : K H尹O
、

可用作基准试剂
,

于 110 ℃ 下烘干
,

然后直接称重 配制

成所需浓度的贮备液
。

3
.

0

2
.

5

2
.

2 主 要仪器设备 p H M84 型酸

度计(丹麦 )
,

722 型分光光度仪 (高密

分析仪器厂)
,

往复式水浴恒温振荡器

(自制)
,

LX J 一 64 一 01 型离心机 (北京

医疗仪器修理厂)
。

2
.

3 等温线测定方法 在分析天平

上准确称取固体样品 0
.

19
,

置于干燥的

25 Om l磨 口三角瓶中
,

其样 品共 30 个

左右
。

加人调定 p H 值的离子强度为 0
.

7

的 N a o 溶 液
,

N a a 溶液 的体 积 与

K H尹0 4
溶液或 Ca a :

溶液的总体积为

lo0m l
。

在 25 ℃ 下振荡 24h
,

使固体粒

子充分水化
,

并达到酸碱平衡
。

然后加

刀石10

�朗\一
。已下。一x�咧哪识

l 5

时间 (h)

图 1 N o c l溶液中磷酸盐在针铁矿 上交换动力学曲线

Fig
.

1 Th
e R ine t ic s o f Pho sPhat

e e xc lla llg e o n
go

e thi te in

N a e l s o lu tio n 磷酸盐
: 5 x 10

一‘

(m
o l / L )

,

p H = 3
.

叨
。

人 K H ZPO 4
或 C a a :

标准溶液
,

使 K H尹O
;
的浓度均匀分布在设定的浓度范围内

,

每个

样品的 p H 值等于等温线设定的 p H 值
。

于 25 ℃ 下振荡 24 h
,

使液 一 固界 面作用达到

化学平衡
。

取下样品
,

测定样品的 p H 值
,

每个样品之间的 p H 值之差小于 士0. 01
。

用

离心方法分出平衡溶液
,

用磷钥蓝法或偶氦肿 111 法测定溶液中磷酸盐浓度或钙的浓

度
,

用磷酸盐或钙的总浓度减去平衡液中测定浓度
,

即为它们在固体粒子上的交换量
。

用交换量对平衡浓度作图
,

即可得等温线
。

3 结果与讨论

3
.

1 N aCI 溶液中磷酸盐液 一 固界面作用等温线 磷酸盐的液 一 固界面作用的平衡时

间为 5一 10h ( 图 l)
。

在磷酸盐的液 一 固界面作用等温线测定中
,

所有样 品振荡 时间

为 24 h
,

以确使磷酸盐的液 一 固界面作用达到化学平衡
。

磷酸盐在针铁矿
、

占一 氧化锰
、

高岭石和伊利石上的交换等温线表现为台阶型等温

线(图 2)
,

即等温线上有一个拐点
、

两个台阶
。

文献中未曾报道过磷酸盐液 一 固界面

作用的台阶型等温线
。

原因有两点 : 其一
,

等温线的实验点少 ; 其二
,

实验体系中磷酸
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~ 月

一
,
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图 2 N a C I溶液中磷酸盐在针铁可
‘ ’

( l
,

PH = 9
.

5 )
,

占一 氧化锰( 2
,

PH = 8
.

5)
,

伊利石( 3
,

pH = 5
.

5) 和高岭石( 4
,

pH = 5
.

56 )上的交换等温线

F ig
.

2 1三Xc han 罗 iso the rm s of ph o spha te o n g o e t址t e ( l
,

pH = 9
.

5)
,

占一 MnO
Z
(2

,

p H = 8
.

5)

illit e (3
,

p H = 5
.

5) 出
1( 1 kao lin it e (4

,

pH = 5
.

5 6) in N aC I so lu ti o n , r e sp e e tiv e ly

盐浓度较高( 10
一 , m ol / L)

,

磷酸盐在固体粒子上的交换量很快达到饱和值
。

本文建立了

阴离子分级离子 / 配位子交换等温式
,

并用来拟合上述的新型等温线
。

上述等温线是两

个台阶的等温线
,

所以按 2 级形式展开上述等温式如下 :

8

( 1 一的!A
/ 一

} -

(2 一 0)[ A一]
勺 + 一了i下厕厂一

、 : O = n , / n ~

-
、

-
·
- - 一

,

一
,

一
、 一 ,

二 一
, ,

o (2 一 0)[ A一]
其中 n] 是一级交换量

, ”m 川 是一级饱和交换量
·

从 石下可工万万 一
二行士访止 的线

性关系图的截距和斜率分别求得一级交换常数和二级交换常数
。

磷酸盐在针铁矿
、

J一 氧化锰
、

伊利石和高岭石上的各交换常数列于表 1
。

表 1 磷酸盐在固体粒子上的交换平衡常数

Ta b
.

1 T he e xc ha n ge e o ns tan ts o f Pho sPha te o n ‘ sof id Par t ie le s

固体粒子

针铁矿 1 5 x l0
5

2
.

4 x l理

舀一 氧化锰 8
,

o x l伊 2刀 x l了

伊利石 6
,

o x lJ 1
.

2 x l0
,‘,

高岭石 l
‘

o x lJ l
.

3 x lo ,0

有关水合氧化物和粘土矿物表面经基结构的原位拉曼光谱表明
,

表面经基可以区分为

表面缔合经基和表面孤立经基
。

磷酸盐在固体粒子上台阶型交换等温线与固体粒子上表

面经基的这种不均匀性有关
。

根据磷酸盐在固体粒子上 2 台阶交换等温线
,

那么有如下

的分级交换反应
:

s (o H ) 2 + H Z p o 不= ) S(o H ) (p O 4 H Z )+ O H
-
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.
,

x 1 0 一3 m o l / L

. 0 里

一
_

」
12 0 2 4

磷酸盐浓度 (m ol / L)

10 12

图 3 N aC I 溶液中钙对磷酸盐在针铁矿 (a
,

p H = 9
·

5) 和 占一 氧化锰

( b
,

p H = 8
.

5) 上交换等温线的影响

Fig
.

3 Th
e e ffe e t o f C a

(11)
o n ph o sphat e e xc ha n 罗 o n g o e thi t e (

a
.

p H = 9
.

5 )

an d 咨一M n O
,

(b
.

pH = 8
.

5 ) i n N aC I so lu t io n

) s (o H ) 2 + H Po ;一 ) s(o H )(Po 4 H )
一 + o H -

) S (O H ) 2 + p o ;一) s (o H )(Po
4

) 2
一 + o H -

) s (o H ) 2 + ZH 尹。犷= ) s (p o 4H Z
)
2 + ZO H

-

) s (o H ) 2 + ZH Po 互一夕s (Po 4H )l
一 + ZO H -

) s (o H )
2 + ZPo 二一 ) s (Po 4)璧

一 + Zo H
-

3
.

2 N a a 溶液中钙对磷酸盐液 一 固界面作用的等温线影响 钙的 N aa 溶液中磷酸

�欲�并璐俐

图 4 N a C I 溶液中钙在针铁矿 l几的交换

率 一 p H 曲线(钙含量 10
一’m o l / L )

Fig
‘

4 C a (11)
e xc lla n ge o n

衅
thi te as a

fu nc ti o n o f PH v习u e in N a C I so lu tio n u
nd

e r

a C a( I l)
c o nc e n tr a tio n o f 10 一 , m o l /L

盐在针铁矿和 J 一 氧化锰上的交换等温线仍是一个

拐点的台阶型等温线 (图 3) ; 随着钙浓度的增加
,

磷酸盐在两种氧化物上的交换等温线向交换量增大

的方向偏移
。

这些结果说明钙会促进磷酸盐在氧化

物上的交换作用
,

这与 H el yar ( 19 76 ) 等报道的有

关结果相一致
。

为研究磷酸盐液 一 固界面作用中钙的促进效

应
,

另测定了钙在针铁矿上 的交换率 一 p H 曲线
,

结果如图 4
。

根据离子交换理论 (张正斌
,

19 89)
,

钙在针铁矿上发生 了如下的阳离子交换反应 :

夕 SO H + Ca 2+ = ) SO C a + + H
+

磷酸盐在针铁矿和 占一 氧化锰上交换等温线的 p H

值分别为 9
.

5 和 8
.

5
,

在这样的 p H 值条件下
,

由图

4 可知
,

钙可以在针铁矿和 j一 氧化锰上发生 阳离

子交换反应
。

被交换在固体粒子上的钙仍可 以结合

溶液中的磷酸盐
,

形成如下构型的表面无机三元络合物 : ) 50 一C a Z+ 一PO孟
一 。

可以这样
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认为交换了钙的氧化物表面对磷酸盐的作用点位要大于单纯的氧化物表面对磷酸盐的作

用点位
,

这是因为具有较大离子半径的 PO ;
一

通过较小离子半径的 C a Z +

与固体表面结

合
,

从而减小了表面上 PO ;
一

之间的侧相互作用
,

所以钙会促进磷酸盐在氧化物上的交

换作用
。

4 结语

磷酸盐在四种固体粒子(针铁矿
、

占一 氧化锰
、

伊利石和高岭石 )上的交换等温线为

台阶型
,

可以用阴离子分级离子 / 配位子交换等温式定量描述
。

钙会促进磷酸盐在氧化

物上的交换作用
,

可以用表面无机三元络合物的机理解释上述这种促进作用
。

参 考 文 献

张正斌等
,

t9 89
,

海洋物理化学
,

科学出版社(北京)
,

6 34 一 《朔〕
。

A n d er so n
,

M
.

A
,

e t al
.

,

198 1
,

A d so rP tio n o f In o r罗ni es a t So lid / L iq以d l n te r

fac
e s ,

A n n A rbor Sc ie nc e Publ ishe
r

xn e
.

(L
o
nd

o n
)

,

pp
.

45一 79
.

C盯rj tt
,

D
.

E
.

et al
.

,

195 4
,

月哪 , 一 投u R
~ rcjl

,

1
:

22 4一 2 4 3
.

G 。ld be rg
,

5
.

et al
.

,

1984
,

&材2 剐一旦
人

,

A m J
,

银 77 2一 78 3
.

He lyar
,

K
.

R
.

et a l
.

,

1976
,

J 及蒯 & 农大ce
,

朴 30 7一 3 23
.

K uo
,

5
.

,

19 88
,

勘il 及f
.

及汉
.

Am
.

J
,

弘 97 一 102
.

Z ha
ng

,

2 11e n g bin et al
.

,

19 8 5
,

Th
eo ry o f In te r

fac ia l Ste Pw ise Io n
/

eo o rd in at io n Pa rtic le E xc llan g e a lld Its A PPlie a
-

tio ns
,

C瓦 n a O c e
an Pr e ss

(B
e
iji心

,

24() 一 2 5 5
-



17 8 海 洋 与 湖 沼 28 卷

T H E A N IO N 一 E X CH A N G E O F PH O S PH A T E O N

S O L ID PA R T IC L E S IN S E A W AT E R

TH E P LAT EA U ISO T H E R MS O F PH O SPH AT E O N

SO L ID PAR n C LES IN SE AW AT E R

Zh
a o H o n g b in

(擞lia
。 加Lvti tut

o
of Ch em lca l p 八l巧

ics
,

ch in 郡e A ca 口en 勺 of &俪ces
,

山lia
n ll傲3

L iu Li a n she n g
,

Zh an g Zh
e n g b in

(In vli tu le of Ma rin
o

Ch em 众妙
,

。玫之n un i燃l(v of Qin gdl
Z o

,

Qin gd’
J0 2砧阅3)

Abs tr ac t In v e stig a tio n o f th e iso th erm s o f Ph o sPha te o n g o e thi te
,

占一Mn O Z ,

illite

a n d ka o lini te in N aC I so lu tio n r ev e a led Plate a u iso th erm s o f Ph o sPh a te o n the so lid

Pa rtiele s
.

Th
e iso the rm eq u a tio n o f stePw ise io n / e o o rdin a tio n Pa rtie le e xc h ang e 15 Pr o

-

Po sed to d ese ribe th e is o th e rm s
.

It 15 su gg e ste d th a t th e he ter o ge n eity o f su r

fac
e

场d r o x y o f the so lid Pa rtie le s re su lts in a stePw ise ex eha n ge o f Pho sPha te o n th e

so lid p a rtie les
.

In a d山 tio n
,

the effe e t o f ca (Ix) o n th e in tera e tio n 忱tw e en p h o sp h a te

a n d the so lid P a rtic le s 15 ex a m in ed
.

T lle Pla te a u iso th e rm s o f Ph o sPh a te o n the so lid

p a rtiele s still o e c u r in the p r e sen ee o f e a (xl)
.

xt is n o te d tha t th e p h o sp ha te

ex c h a n g e d o n the so lid p a r tie les e a n inc re a se d u e to Ca (11)
.

Th
e te r n a ry su r fa ce c o m

-

p lex a s a c o nc e p tu a l m o d el 15 p r o p o sed to illu stra te the e
ffe

c t o f ca (lx) o n th e

in te ra etio n be tw ee n p h o sp h a te a n d the so lid Pa rtic les
·

Ke y w o rds Pho sPh a te ex c h a n g e Pla te a u iso th erm Te r n a ry su rfa c e e o m Ple x


