
第 28卷 第 3期

1卯7 年 5 月

海 洋 与 湖 沼
C OEA NO LG OIA E TI LM NO LG OI A SI I NC A

Vo l
.

28
,

N o
.

3

M ay
,

l卯 7

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 V 形交换率 一 pH 曲线
’

赵宏宾 刘莲生 t 张正斌十

(中国科学院大连化学物理研究所
,

大连 n 印 23 )

卞 (青岛海洋大学海洋化学研究所
,

青岛 双双刃3 )

提要 于 1夕义)年 2 月在青岛鲁迅公园采得海水样品 ; 19 89 年 5 月在南京采得伊利石样

品
,

在苏州采得高岭石样品 ; 19男)年 3 月实验室合成针铁矿和 占一 Mnoz 样品
。

用振荡平衡

实验
、

离心分离方法和光度分析方法测定 3种电解质溶液 ( Nao 溶液
、

N a Q 一Q O
Z

溶液和

海水 )中磷酸盐在上述 4 种固体粒子上的交换率 一 p H 曲线
。

测定结果表明
,

海水中磷酸盐在

固体粒子上的交换率 一 p H 曲线为 V 形
,

并建立阴离子液 一 固界面作用的交换率 一 p H 公

式 ; 半定量地讨论 V 形交换率 一 p H 曲线的形成机理
,

酸性溶液中
,

海水中腐殖 酸和硫

酸盐与磷酸盐竞争固体粒子上的作用点位
,

降低磷酸盐的液 一 固界面作用 ; 碱性溶液中磷

酸盐通过钙( ll) 与固体粒子形成三元表面络合物
,

钙( n) 促进磷酸盐的液 一 固界面作用
。

海

水中的钙( n )
、

腐殖酸和硫酸盐是影响磷酸盐液 一 固界面作用的主要组分
,

酸性溶液中腐殖

酸和硫酸盐降低磷酸盐在固体粒子上的交换作用
,

碱性溶液中钙 ( n )会增加磷酸盐在固体粒

子上的交换作用
.

关健词 磷酸盐交换 V 形交换率 一 p H 曲线 三元表面络合物

C五en 等 ( 1973 )
,

B上卿 a记 等 ( 1976 )研究了人工海水中腐殖酸和钙 ( ll) 对磷酸盐液
一 固界面作用的影响

,

然而尚无天然海水中磷酸盐的液 一 固界面作用研究的报道
。

本

文主要研究溶液 p H 及溶液组分 ca 曲对磷酸盐液 一 固界面作用的影响
,

以探讨天然海

水中磷酸盐液 一 固界面作用的特征及其机理
。

1 材料与方法

.1 1 主要试剂

针铁矿
、

占一 M n q
、

高岭石和伊利石按赵宏宾等 ( 1997 )
’ )制备

,

取 100 目的固体粒

*

国家自然科学基金资助项目
,

铭如刀 5号
。

赵宏宾
,

男
,

出生于 1% 3年 5月
,

博士
。

l) 赵宏宾等
,

1卿
,

海水中磷酸盐在固体粒子上阴离子交换作用一 海水中磷酸盐 一 固体粒子相互作用的台阶型

等温线
,

海洋与湖沼
。

(待出版)

收稿 日期 : 1望砰 年 1月 19 日
,

接受 日期
: 19火i年 9 月 巧 日

。
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子用于实验
。

天然海水于涨潮时在 199 0年 2月取 自青岛市鲁迅公园附近
,

盐度为

31
.

80
。

经 .0 4 5拜m 的有机膜过滤使用
。

磷酸盐和钙的标准溶液由烘干的 K H尹q 和 aC C0
3

直接称重配成所需要的浓度
。

L Z 主要仪器设备

p HM 84 型酸度计 (丹麦 )
,

722 型分光光度仪
,

往复式水浴恒温振荡器 ( 自制 )
,

L】J 一 64 一 0 1型离心机
。

13 交换率 一 p H 曲线的测定

在分析天平上准确称取固体样品 0
.

10( 刃g
,

置于干燥的 25 0m l的磨口三角瓶中
,

加人

离子强度为 .0 7
,

p H 值分布在设定范围内的 Na O 溶液或天然海水
,

其体积与 K H尹q 溶

液或 Q q 溶液的总体为 10() l n 1
。

在 25 ℃ 下振荡 24 h
,

使固体粒子充分水化
,

并达到酸

碱平衡
。

于上述各样品中准确加人一定体积的 K H尹O4 溶液或 aC a :
溶液

,

用稀 Na O H

或 H a 调节样品的 p H 值
,

使它们均匀分布在设定的 p H 范围之内
。

于 25 ℃ 下振荡 24h,

使磷酸盐的液 一 固界面作用达到化学平衡
。

取下样品
,

测定样品 p H 后
,

用离心方法分

出溶液
,

用磷铝蓝法或偶氮肿 111 法测定溶液中磷酸盐或钙的浓度
。

总的磷酸盐浓度减

平衡浓度为吸附量
。

2 结果与讨论

.2 1 阴离子液 一 固界面作用的交换率 一 p H 公式

水溶液中氧化物和粘土矿物表面经基有不均匀性质
,

因此液 一 固界面作用表现为分

级交换反应
。

液 一 固界面作用涉及静电作用和化学作用
,

用离子和配位子分别描述上

述两种性质的液 一 固界面作用 (张正斌等
,

19 89)
。

阴离子 xA
一

在平均交换单位为 一 s (o 印
,

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 :

一 s( o以
+ 左

一

、 一 So( 呱
_ . ) (A,

一力+ O H
-

一 s o( 以+2 xA
一

“ 一 s (o印肠 _。

对
一
x2) +

oZ H
-

一 So( 以+n xA
一

、 一 sA户
一
初 + 。 O H

-

上述各交换反应有如下的交换平衡常数 :

o印肠!一以O印肠
_ 1)(A

,一

x)1 【O H
-

K
2

卜 s o( 氏 ]xA[
一

]

--S[ (o )H
认 _

式
一

哟【O H
一

r

xe p [( l 一 x) 四 /R月

xe p l(z 1一 x) 四 R/ 月

nK
--[ sA 分

一
耐 HoH

一

n]
xe p n([ 1一 x) 四 /R月
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式中
,

一 s (o 闭肠_ 1) (A
, 一刃

,

一 So( 呱
_ 。
峙

一
x2)

,

一 S A分
一
耐分别是固体粒子上各级交换产物 ;

凡为交换平衡常数 ; 甲是液 一 固界面双电层电势 ; F 是法拉弟常数 ; R 为气体常数 ; T

为绝对温度
。

另外有如下的生成三元表面络合物
一 So( 印 + C

y + + 用A书
一 = 一
的窑料纬

:
_ _ 二

5 0 C A m +
、

H
’

上述反应的平衡常数为:

h ℃ A

[一 soc 心
一
,

一 ’

勺田
+

]
xe p (r[ 一 xnI

一 l) PF R/ 月

其中
,

C A 表示发生阳离子交换作用
。

电解质溶液中有如下的络合作用 :

O
十 + xA

一 = C A今
一力

o
+ + ZxA 一 C越

一 x2)

0
十 + ixA 一 C种

一动

上述各反应的络合常数如下 :

几二

【C A勺
一

勺

rC[
+

1xA[
一

】

【C A全
一

哟

lC,
十

1xA[
一

r

【C种
一

内
[yC

+

」xlA
一

了

_ … _
. 、

一
_
.

_ 。 。
, ,

!一 So( 明【xA
一

r
r ` 八 _

二`
_ ,

固体粒于上交换态 刃
一

为 : I EA = 乙乙 n入期
目

一
布石石二石一一一 xe p ln以一 l川丫 /长 ,J

x 月 l、
勺

J i 工 J

_ _
_ _

「一 So( 印 1 [C +1 xA[
一

卜
_ , 、

_
_ _ -

+
冬冬

”

呱
二一一五亩为一一

ex刚
一 , +

xm) 脚 R/ TJ

其中
,

E A 表示发生离子交换作用
。

溶液中总的溶解态 xA
一

为:

几
一艺xA[

一

卜艺工低【o
十

】xA[
一

1

其中 SA 表示溶解态的阴离子
。

xA
一

在固体粒子上的交换率定义为 :

五% 二 几
sT̂ + 几

.2 2 Na a 溶液中磷酸盐液 一 固界面作用的交换率一 p H 曲线

Na O 溶液中磷酸盐在针铁矿
、

占一 M n o
z、

高岭石和伊利石上的交换率一 p H 曲线为

峰形 (图 l)
,

交换的 p H 范围分别为 1一 12
,

1一 11 和 2一 8
。

磷酸盐在 4 种固体粒子

上的交换量顺序为 : 针铁矿 > 占一 M n q > 伊利石 > 高岭石
。

磷酸盐在针铁矿和 J 一 M n q 上的交换率 一 p H 曲线为峰形
,

目前尚未见到类似的结

果
,

原因是文献中交换率 一 p H 曲线的 p H 范围较小
。

磷酸盐在粘土矿物上的交换率
一 p H 曲线与 ( 七即等( 19 7 3)

,

B上阴a dr 等( 19 76) 的结果相一致
.



赵宏宾等
:
海水中磷酸盐在固体粒子上阴离子交换作用一海水中磷酸盐一 固体粒子

3期 相互作用的 V 形交换率 一 p H曲线 2 97

磷酸盐在固体粒子上可发生如下的 2 级

离子 /配位子交换反应 :

一 s( Oz H )
+HzR万 =一 s( OH )H尹创 +H o

一

( l )

一 S( oH )
2 +HR无

- =一 S( O田 H代万 + OH
一

位 )

一 S( O印
2 +P创

- =一 s( oH )叫
一 +

H o
一

( 3)
一 s( O印

2 +Z Hzp o
- =一 s( H

Z

4 P O蝗 +Z
H o

一

(4 )
一 S( O叽

+Z HP少
- =一 s(班众滩

一 +
Z oH

一

( 5)
一 s( o瓜 +2

叮
- =一 s(代成

一 +Z oH
一

( 6 )

N a Q溶液中磷酸盐有如下的酸碱平衡 :

H 3P q =H尹. o--
+H

+

( 7 )

HzP. O--
= 1于代

一 +H
+

(8 )

HR无一 P创
一 +H

+

匆 )

那么交换率公式中各项应为:

ǎ伏 )督铃轰

[S(0 团
月

1畔
一

」
n卜切 一

一 -节戒于石二不厂一一

( OH )
月

【 OH

x ep n [仅一 1)四 R /月

3

T̂ s一

互少
一

]

图 N 1 aO溶液中磷酸盐在针铁矿( .
,

磷

酸盐 : 10 一4m of /)L
、

占一M喊 ( 0
,

磷酸盐 :

10 一mo l /O
、

高岭石 (O
,

磷酸盐 : 10 一 m o l /)L

和伊利石( O
,

磷酸盐 : 10
一 s m of /L ) 的交换率一

p H 曲线
lF .g 1 Tb e e x曲团1罗 p

~
切罗

~
p H

~
of

p h呷恤 te o n g戊 thi et (二
p卿恤沈

二
10

-

七旧 l /L )
,

占一 M喊 ( 0
.

p h o印抽 t已 10 一m ol /日
,

油d iin te

o(
.

p h众甲hat
o ol

一

知
。 l / )L

a l记 iiil te (幻
.

p h o印
-

hat
o 10

一 sm o l / )L in N a Q os lut io n

水合氧化物液 一 固界面的电势为 : 甲 = .2 3R T /饰H陇 一 p印
。

对于磷酸盐 一 氧化物体系
,

p H 值小于 .2 5时
,

磷酸盐主要以 H 〕R巩和 H ZPq 形式

存在 ; 随着 p H 值增加
,

H尹-O4 增加
,

耘 增大
,

那么 尸汤 增大
。

p H 等于 .2 5 一 p H陇

时
,

磷酸盐主要以解离态存在
,

几 和 sT̂ 不随 p H 变化
,

因此 刃% 也不随 p H 变化
。

p H

大于 p H二 时
,

尽管 sT
A
不随 p H 变化

,

但液 一 固界面负电势 毋随 p H 增加而增大
,

使

得 几减小
,

那么 五耳乞也减小
。

对于磷酸盐 一 粘土矿物体系
,

液 一 固界面恒为负电势
,

磷酸盐主要 以 H尹0 --4形式

在粘土矿物上发生阴离子交换反应
,

那么 尸% 随 p H 的变化与 H 2(P 万形式随 p H 变化相

似
,

呈峰形曲线
。

.2 3 aN O 溶液中钙对磷酸盐液 一 固界面作用的交换率 一 p H 曲线的影响

10
一

玩。 1 / L 钙的 aN a 溶液中磷酸盐在针铁矿
、

占一 M n q
、

高岭石和伊利石上的交

换率一 p H 曲线为 V 形 ( 图 2)
。

与 aN o 溶液中磷酸盐在 占一 M n
q

、

高岭石和伊利石上

的交换率一 p H 曲线相比较 (图 1)
,

or
一

b o l /L 钙的 aN a 溶液中磷酸盐的交换率 一 p H

曲线有如下特点 : 偏酸性的溶液中各对应曲线相重合
,

偏碱性的溶液中钙使磷酸盐的交

换率 一 p H 曲线向交换率增大的方向偏移
。

但是
,

钙对磷酸盐 一 针铁矿体系的交换率
一 p H 曲线影响有另外一些特点 : 偏酸性的溶液中

,

两种溶液中磷酸盐的交换率一 p H 曲

线重合
,

偏碱性的溶液中
,

钙使磷酸盐的交换率一 p H 曲线向交换率增大的方向偏移
,

然而中间的 p H 范围内钙使磷酸盐的交换率 一 p H 曲线向交换率减小的方向偏移
。

主要

结果概括于表 1
。
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图 2 N a Q溶液中钙对磷酸盐液 一 固界面作用的交换率 一p H曲线的影响

F i. 2 gTb e efl b沈 f o阎 11) on

t h e以由 n a罗 p

~
恤罗

~
p H

~
f op h呷t h a

e int el at c in ost al i q谊d /刃 h山

inN 自 Ql so
u

t i on

` 针铁矿 ;b
.

占一 Mz n o
; c

.

高岭石 ;d
.

伊利石
。

二 l x o
一

如d /L Ql x o
一

骊川 /L
。

表 1N a o溶液中钙对磷酸盐交换率 一P H曲线的影响

丁恤b
.

1 11比 印过t f o阔 n )n ot h ep h仪币 h at ex ec比川罗 p

~
t剐笋

~
p H

~
n iN 创」 l sot uin o

固体粒子 。 ll ( )的浓度

( mol /L )

交换率不变

的 p H范围

交换率增加

的 p H范围

交换率减小

的 p H范围

针铁矿
10

一 3

10
一 2

l 一 7 5

1一 7
.

0

> 0 1

> 9
.

0

7
.

5一 0 1

7
.

0 一 0 1

占一 Mz n o
10

一 3

10
一 2

l 一 6
.

0

l 一 j s

高岭石

伊利石

l 一 5
.

8

目前尚未见到有关钙对磷酸盐的交换率一 p H曲线影响的系统研究结果
。

本文从钙

在溶液中的络合作用及在固体粒子上的交换作用讨论钙对磷酸盐液 一 固界面作用的影

响
。

磷酸盐 一 钙 一 固体粒子三元体系中
,

除了 ( l) 一 ( 9) 的反应外
,

还有如下的物理化
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学作用 :一 s (o H) 十ca + 2+ H ZR万二 一 sC 0a H尹嗽 + H
+

一 sO (印 +Ca
, + +
柳伐

- = 一 s〕 飞H p o矛+ H
+

一 s (o )H + aC +2 + P以
- = 一 SO C a R无

一 +
+H

aC +2 + H尹.--O
= aC H尹工

Q +2 + HP男一。 HR男

Q
Z十 + P创一 aC (P ….-)

那么交换率公式中各项如下所示 :

_ 启 二
, ,

【一 s o( 印 ]少
一

r
r , 八 _

, .

_ _
I EA 一马石

n

、 - 一I丽丁 , 一 xe p ln该一 ” r 丫 /K I J

+xt
xK

旦嘿黔鲤
xe p吩一 ’̀砂 `“ ”

3 3

sT̂
一

二xIP
一

】+Xx 双JaC +z] 俨
一

]

若 10 0

8060

ǎ球)

s o L\ A

哪哥留
604020

ǎ冰尸拭决仲ù建

10 11 12

图 3 N a Q溶液中钙与磷酸盐的络合作用 ( a) 及钙在针铁矿

( . )和伊利石上 ( 0 )的交换率 一 p H曲线 ( b)

iF g 3 Th e co比甲 lxae it o n
of 以功 iw ht p h卿恤

t e (a)
, a l记 het 。由 an 罗 p

~
切罗

~
p H

~
of 以 ll)

o n g oc thi et ( . ) 朋d iill et
(o) (b) in N a Q sol iut on

A 代lp
. ; B

.

H尹灭
; C

.

H R戈
一 ; D

.

〔 h班狱
卜; E

.

Q班叹
; F

.

Q洲 .-3
。

由图 3 可知
,

偏酸性的溶液中
,

钙对磷酸盐的络合作用及钙在固体粒子上的交换作

用较小
,

那么几和 sT̂ 中有关钙的各项可以忽略
,

这时磷酸盐的液 一 固界面作用主要

以磷酸盐的阴离子交换反应为主
。

偏碱性的溶液中
,

钙能够在固体粒子上发生阳离子交

换作用
,

并结合溶液中的磷酸盐
,

形成这样构型的三元表面络合物 : 一 50 一 aC 一 P
。

因

此
,

三元体系中磷酸盐在固体粒子上的交换率一 p H 曲线是阴离子型与阳离子型交换率
一 p H 曲线的复合

,

表现为 V 形特点的交换率一 p H 曲线
。

在偏酸性的溶液中
,

钙对磷酸盐液 一 固界面作用的影响很小
,

所以这里主要讨论偏

碱性的溶液中钙对磷酸盐液 一 固界面作用的影响
。

由本小节的几公式可知
,

钙对磷酸
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盐液 一 固界面作用的促进效应与钙在固粒子上的交换作用及液 一 固界面电势有关
。

对

于 咨一 Mn OZ ,

高岭石和伊利石固体粒子
,

占一 M n O Z
零电荷点为 .3 2

,

表面偏碱性
,

高岭

石和伊利石表面恒为负电势
,

因此钙较易在这些固体粒上发生 阳离子交换作用
。

p H 值

大于 6 时
,

由图 3b 可知
,

钙在氧化物和粘土矿物上发生 阳离子交换作用
,

而且随着溶

液 p H 值的增加
,

钙在固体粒子上的交换量增加
,

钙对磷酸盐液 一 固界面作用的促进效

应也随 p H 值增加而增加
。

溶液 p H 值小于 9 时
,

交换在氧化物或粘土矿物上的钙较

小
,

尽管钙促进了磷酸盐的液 一 固界面作用
,

但磷酸盐的液 一 固界面作用仍以阴离子

交换机理为主
。

溶液值大于 9 时
,

钙在氧化物或粘土矿物上的交换量较大
,

钙对磷酸盐

液 一 固界面作用的促进效应增强
,

使得磷酸盐的液 一 固界面作用表现为阳离子交换机

b

广~ ~ 、

丫
ǎ%à势羞答

P H

图 4 天然海水中磷酸盐在固体粒子 ( .a 针铁矿 ; .b 占一M onz
, .c 高岭石 ; .d 伊利石 )上的交换率

一 p H 曲线

iF .g 4 Tb e ex hc an 罗 p

~
扭罗

~
p H

~
of pho 印 hat

e
on the so ild p alt id es (凡 多又 t ih 始 b

.

舀一 M n 0
2;

c
.

肋
。 il in七 d

.

1班 te) in n a t u lal 货习从 . t e r

由本小节中 sT̂ 公式可知
,

钙对磷酸盐液 一 固界面作用的促进效应与钙对磷酸盐的

络合作用有关
。

对于针铁矿
,

其零电荷点是 .7 3
,

是较为酸性的表面
,

相对而言钙不易

在针铁矿上发生阳离子交换作用
。

溶液 p H 值大于 9 时
,

钙在固体粒子上交换量较大
,

钙对磷酸盐液 一 固界面作用有较大的促进效应
,

使得磷酸盐的液 一 固界面作用表现为

阳离子交换机理
。

但溶液 p H 值小于 7 时
,

钙在针铁矿上交换量较小
,

钙对磷酸盐液
一 固界面作用的影响表现为溶液中钙与磷酸盐的络合作用

,

从而 降低了磷酸盐的液

一 固界面作用
。

.2 4 海水中磷酸盐液 一 固界面作用的交换率 一 p H 曲线

海水中磷酸盐在固体粒子 (针铁矿
、

占一 M n O Z
、

高岭石和伊利石 )上的交换率 一 p H
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3期 相互作用的 V形交换率一 p H曲线 3 01

曲线是 V形 (图 ) 4
,

但与 N a O 一 aC O :
溶液中磷酸盐的交换率 一 p H 曲线相比较

,

又有

一些新的特点 : 偏酸性的溶液中
,

磷酸盐的交换率一 p H 曲线向交换率小的方向偏移 ;

偏碱性的溶液中
,

磷酸盐 一 氧化物体系的交换率一 p H 曲线向交换率小的方向偏移
,

但

对磷酸盐 一 粘土矿物体系
,

其交换率一 p H 曲线向交换率增大的方向偏移
。

海水是中等离子强度的多组分电解质溶液
,

主要离子组分是 O
一 ,

S氏
一 ,

H A
,

Na
+ ,

K
十 ,

M犷
十

和 aC
Z十 。

酸性溶液中
,

海水中阴离子 S氏
一

和 HA 会降低磷酸盐的液 一 固界

面作用
,

这是因为 S以
一

和 H A 与磷酸盐竞争固体粒子上作用点位 ( B上w a记 et al
. ,

1976
;

H a w k e et al
. ,

19 89 )
。

偏碱性的溶液中
,

海水中磷酸盐液一 固界面作用的交换率一 p H 曲

线与 Na o 一 aC 0 2
溶液中的磷酸盐的交换率 一 p H 曲线相似

,

这说明海水中主要是 aC仙
影响磷酸盐的液 一 固界面作用 ; 但海水中钙对磷酸盐液 一 固界面作用的影响又与海水中

其它阴离子有关
。

根据海水中 I L气对金属阳离子液 一 固界面作用的影响规律 (张正斌

等
,

19 89 ) ; H A 会降低金属离子在氧化物上的交换作用
,

但会促进金属离子在粘土矿

物上的交换作用
。

因此对于磷酸盐 一 氧化物体系
,

钙对磷酸盐液 一 固界面作用的促进

效应由于海水中 HA 的存在而减小
,

相反
,

对于磷酸盐 一 粘土矿物体系
,

钙对磷酸盐

液 一 固界面作用的促进效应由于海水中的 11A 存在而增强
。

3 结语

海水中磷酸盐在固体粒子 (针铁矿
、

占一 M n 0 2、

高岭石 和伊利石 )上的交换率一 p H

曲线为 V 形
。

酸性溶液中
,

海水中腐殖酸和硫酸盐与磷酸盐竞争固体粒子表面作用点

位
,

降低了磷酸盐的液 一 固界面作用 ; 碱性溶液中
,

钙会促进磷酸盐的液 一 固界面作

用
。

另外
,

酸性溶液中磷酸盐在固体粒子上发生阴离子交换作用
,

碱性溶液中由于钙在

固体粒子上发生 阳离子交换
,

通过三元表面络合物机理促进磷酸盐液 一 固界面作用
,

因此
,

V 形的交换率 一 p H 曲线是阴离子交换率 一 p H 曲线与阳离子交换率 一 p H 曲线复

合结果
。
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