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摘 要

溶液 中 F e

与 P反应并不直接生成结晶磷铁矿
,

中间经过无定形阶段
。

溶液的 p H 对 F e 一 P 无定形物质的组成

及 由无 定形 F e 一 P 向结 晶磷铁矿转化都有很重要的作用
。

在 90
。

下老化 80 天
,

用加入的 F e( N O 3 ) : 和 N a H Z P O ; 浓

度及混 合后 的溶液 p H 计算得到的〔F e 3+ 〕〔H ZP O不〕值可以较好地判断溶液中是否会有结晶磷铁矿生成
。

本文的实

验条件下
,

结 晶磷铁矿生成的条件是一 109 { 〔eF
“ + 〕〔H少O 矛〕 }簇 6

.

09 (加入 的 P/ eF 比妻 1 )
。

磷肥施 )
、

列土壤后
,

对作物的有效性随着时间的延长而下降
。

最初这种因土壤对磷的吸持

而减小其有效性的现象被称之 为磷的固定
。

对于土壤吸持磷的机理
,

主要流行的有沉淀学说和

吸附学说
。

过去的文献时而以沉淀学说为主
,

时而以吸附学说为主
,

至今未有可靠的答案
。

在

5。 年代和 60 年代
,

沉淀学说特别盛行
〔 `〕 。

被广泛应用的 C h a n g 一 Jac k s o n
磷分级方法就是基

于这一学说而提出的
〔 2〕 。

沉淀学说的基础是溶度积原理
。

运用溶度积原理计算元素在土壤溶液中的浓度或 已知土

壤溶液中某元素的浓度
,

推测控制该元素浓度的可能矿物曾经是土壤化学研究的一个重要手

段 〔3〕 。

众所周知
,

溶度积原理揭示的是一种终极趋势
,

它揭示的最终结果的实现需要克服一定

的能障和有充分的作用时间
。

土壤是一个多变的体系
,

溶度积原理揭示的结果并非都能在土壤

中实现
。

根据沉淀学说
,

在酸性土壤中磷肥施入土壤后的最终产物是结晶磷铁矿和磷铝石
。

可

是即使在磷含量很高的土壤中
,

至今尚未观察到这二种矿物的存在
〔`

,
5 〕 。

根据 H s u 在实验室获

得的结果
,

磷铝石和结晶磷铁矿在室温下的生成是非常缓慢的
,

并需要远高于溶度积所计算的

铁
、

铝和磷的浓度
〔6

,
7〕 。

一般人都假设温度只影响结晶磷铁矿的生成速度
,

并不影响化学作用的性质
〔 , 〕 。

故此
,

本

文选择较高的温度 ( 9 00 )老化 F e 一 P 溶液
,

以期合成多组有结晶磷铁矿和无结晶磷铁矿生成的

样品
,

从中找出有结晶磷铁矿生成样 品的共同特征和无结晶磷铁矿生成样品的共同特征
。

由此

提出确定结晶磷铁矿生成临界条件的方法
。

一
、

样品的制备和测定方法

在本实验中
,

铁贮备液 由分析纯 F e ( N O
3
)

3

配制
,

磷贮备液 由分析纯 N a H
Z
P O

;

配制
。

样品

的铁浓度分别为 1
.

1 又 1 J
3 ,

2
.

2 又 1。 一 3

和 1 0 一 ’
m ol / L 三级

;
磷浓度从 5只 1。一 `

至 3 义 1 0一 Z
m ol / L

不等 (表 1 )
。

加入 N a O H 或 H N O
。

以调节溶液 p H
。

样品在室温下配制 ( 2 0一 2 3
o

C )
,

根据最后

能生成的沉淀量 足够分析 用确定样品的体积
,

分别 为 20 Om l ( 0
.

01 m ol / L F e )
,

50 Om l (2
.

2 只

1 0 一 3
m o l / I

一

F e ) 和 l 0 0 0m l ( 1
.

1 x 1 0一 3
m o l / I

J

F e )
。

试 剂 严 格 按 如 下顺序加 入
:

一 定 量 的
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N a H
ZP O

4

加入到一定容积的容量瓶中
,

加入一定的 H N O
。

或 N a O H
。

用去离子水稀释至仅供

加入 F e ( N O
3
)

3

所需的体积
,

摇匀后
,

在摇动中加入 F e ( N O
3
)

3

溶液
。

定容
、

摇匀后立即取其一

小部分测定溶液 p H
,

将其余部分转移至磨口三角瓶 中
,

称重后放置在 9。℃ 烘箱 中老化 80 天
。

少数不足 80 天已全部结晶的样品提前取出以供分析
。

在老化期间
,

定期取出称重
,

补充因蒸发

而损失的水分
。

为研究老化过程中样品所发生的变化
,

编号 为 lF l 的样品系列 (表 1) 一次配制 4 瓶
,

定期

取出一瓶以供分析
,

最长老化时间为 80 天
。

样品经老化后
,

从烘箱中取出
.

待冷却至室温后测定溶液 p H
,

然后离心分离
。

少数上清液

仍混浊的样品
,

加入 l m lo
.

s m ol / L N aZ S O
、

或 0
.

s m ol I/
,

C a 1C
2

促使胶体凝聚
,

以获得纯清的

上清液供分析 F e 、

P 浓度
。

沉淀部分用 70 %甲醇洗涤三次
,

后在室温下干燥
。

称取 20 m g 沉淀

物用 M e h l iC h l 试剂 ( 0
.

Os m o l / I
一

H C I+ 0
.

O 1 2 5 m o l / I
J

H
Z
S O

4
)连续提取 4 次

·

每次振荡 5 分

钟
,

残余部分用 6 m ol / L H CI 溶解
。

测定提取液和残余部分的 P 浓度
,

计算 4 次提出的 P 占总

量的百分数
。

另取 20 m g 二份
,

一份用于 X 一衍射鉴定矿物
;一份用 6m ol I/

J

H CI 溶解后测定沉

淀中的 F e 、

P 和 N a 浓度
,

计算 P / F e ,

N a / F e 比
。

表 1 样 品 的 组 成 及 其 产 物

样样品号号 F e P H C I ///

NNNNNa o
)IH

p ZH
)

不去喇胜认习 外观 3 ) 可玲件
” 矿物组成 ““

`̀̀ ’ 一 ~
’ ` 厂

“ 匕H Z PO厂 」}
/ ’

~ 乡乞 ” 勺 一
’

~~~

———
rn m o l / L

——FFF 1 3
.

555 10 30 22 4
.

8 0 6
.

0 9 M i x
.

一 S t + A mmm

FFF 1 3
.

666 2 5 5
.

9 6 8
.

3 2 C o l
.

4 3
.

2 A mmm

FFF 1 3
.

777 3 0 6
.

4 2 9
.

4 3 C o l
.

4 9
.

2 A mmm

FFF l l
.

lll 10 10 一 4 0 1
.

3 7 4
.

8 5 C
r y

.

0
.

2 3 S t + M
s ttt

FFF l l
.

222 一 20 1
.

5 3 4
.

7 3 C
r y

.

0
.

3 8 S t + M
s ttt

FFF l l
.

333 0 1
.

7 9 4
.

5 6 C
r y

.

0
.

1 2 S t + M
s ttt

FFF 1 1: 444 10 2
.

0 6 4
.

4 4 C
r y

.

1
.

0 7 S ttt

FFF l l
.

555 20 3
.

0 3 4
.

6 3 M
x x

.

10
.

6 S t 十 A mmm

FFF l l
.

666 2 2 4
.

2 4 5
.

7 8 M
l x

.

2 6
.

1 S t + A mmm

FFF l l
.

777 2 5 6
.

2 8 9
.

5 6 C o l
.

5 0
.

9 A mmm

FFF l l
.

888 3 0 7
.

8 0 1 4
.

4 0 C o l
.

5 7
.

6 A mmm

FFF 0 1
.

111 1
.

1 6 0 2
.

8 6 5
.

7 1 C
r y

.

1
.

2 3 S ttt

FFF o l
.

222 1 3
.

1 3 5
.

8 1 M
z x

.

2 3
.

7 S t+ A mmm

FFF 0 1
.

333 2
.

5 5
.

2 9 8
.

5 9 C o l
.

7 6
.

9 A mmm

FFF 0 1
.

444 1
.

1 2 1 2
.

9 7 6
.

2 4 C o l
.

4 7
.

6 A mmm

FFF 0 1
.

555 0 2
.

7 1 6
.

1 2 C o l
.

50
.

9 A mmm

FFF 0 1
.

666 一 1 2
.

5 6 6
.

0 7 M
a x

.

2 5
.

1 S t + A mmm

FFF o l
.

777 1
.

1 1 一 1 2
.

5 2 6
.

4 1 C o l
.

58
.

0 A mmm

FFF OI
.

888 0 2
.

6 7 6
.

3 7 C o l
.

5 9
.

4 A mmm

FFF 0 1
.

999 1
.

1 5 0 2
.

7 6 6
.

7 4 C o l
.

5 3
.

1 A mmm

FFF 0 2
.

111 } 2
.

2 6 0 2
.

5 1 5
.

2 9 e
r y

.

0
.

4 4 s ttt

FFF 0 2
.

222 } 3 3
·

0 2 5
·

5 0 M
l x

·

2 2
·

9 5 ` 一 A mmm

FFF 0 2
.

333 }}}
FFF 0 2

.

444

} 2
.

2 4 0 2
·

4 4 5
·

4 5 C r y
·

o
·

0 7 S t

___
FFF 0 2

.

555

} 2
·

4 2
·

7 9 5
·

5 5 M
, x

·

3 3
·

2 5卜 A mmm

FFF O 2
.

666 … 4
.

4 3
.

7 7 6
.

3 0 C o `
·

6 3
·

2 A mmm

注
:
l )

“
一

”

值表示加 N a O H
,

其余加 HC I
。

2 ) p H
,

样品制备后立即测定的 p H
。

3) M l x
.

混合沉淀 ; C ol
.

胶体沉淀
;
Cr y

.

结晶沉淀

4) tS
.

粉红磷铁矿
; M

, t
.

偏粉红磷铁矿
; A m

.

无 定形磷酸铁
。
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溶液 pH用 Fl zh e rA e e ume t5 2 5 pH计测 定
; P 用钥蓝 比色法

〔8二 ; Fe 用琳菲罗林比色测

定
〔8 〕 ; N a用原子吸收测定

。

二
、

结果与讨论

(一 ) 外观与 X一衍射分析

样品在室温下配制后
,

外观呈真溶液状或悬浊液状
,

取决于加入的 F e 、

P 浓度和溶液 的

p H
。

低 F e 、

P 浓度和低 p H 的溶液如 F 0 1
.

9
,

F n
.

1 和 F n
.

2 等均为真溶液
,

反之
,

外观呈悬浊

状
。

90 oC 老化一天后
,

所有样品均变混浊
,

颜色分别呈红色
,

浅黄色和白色
。

随着老化时间的延

长
,

胶体颗粒逐渐沉淀至底部
,

形成界线分明的沉淀层和上部清液层
。

随着老化时间的进一步

延长
,

在浅黄 色和 白色沉淀的底部以斑点状先后在不同的样品中出现肉眼明显可辨的白色结

晶颗粒
。

其中一部分样品的结晶斑点迅速扩大
,

不足 80 天时 已完全转变成结晶状
,

如 lF l 系

列 中的 F l l
.

1一 F n
.

4
。

而 另一部分样品的白色结晶斑点或出现较晚
,

或扩展较慢
,

至 80 天时
,

胶体状和结晶共存
。

红色胶体状沉淀
,

80 天后仍以胶体状存在
,

期间未见有明显的外观变化
。

这样在实验结束时
,

获得 了三种外观不同的沉淀物— 结晶沉淀
。

胶体沉淀和混合沉淀
。

各样

品的最后外观列于表 1
。

三种沉淀物的 X 一衍射鉴定结果与外观相一致
。

胶体沉淀样品均无衍射峰出现
,

是一种无

定形的磷酸铁
。

混合沉淀和结晶沉淀均 出现衍射峰
,

证 明沉淀物为粉红磷铁矿或偏粉红磷铁矿

( M e t a s t r e n g i t e )
。

所有样品的 x 一衍射鉴定结果也列于表 1
。

从外观变化和 X 一衍射分析可以看出
,

结晶磷酸铁矿并不直接由 F e
与 P 在溶液中反应而

生成
,

而是 由无定形磷酸铁转变而成
。

早先合成粉红磷铁矿也总是先制备成无定形磷酸铁
,

然

后加热使其转变成粉红磷铁矿
〔 ,

一

。

在室温下 F e

与 P 反应首先生成的也是无定形磷酸铁
,

尔
’

由无定形磷酸铁转变成粉红磷铁矿或偏粉红磷铁矿
`
一

。

溶液的 p H 对结晶出现的时间
,

从无定形转 化到结晶所持续的时间均有很重要的作用
。

了
1

-

F n 系列中 (表 2 )
,

样 品配制 5 天后
,

所有样品均 为胶体沉淀
,

X 一衍射鉴定表 明为无定形物

质
。

20 天后
,

F n
.

4 首先观察到结晶颗粒的生成
,

经鉴定为粉红磷铁矿
。

40 天后该样品已全部

转变成结晶颗粒
,

经鉴定仍为粉红磷铁矿
。

这时
,

lF l
.

1
,

F n
.

2
.

lF l
.

3 和 F n
.

5 开始有结晶出

现
,

前三个含有偏粉红磷铁矿
,

F n
.

5 为纯粉红磷铁矿
。

60 天后
,

前三个样品完全成为结晶沉

表 2 F ll 系列溶液 p H 和产物的动态变化 (老化温度 g OC )

_ p H 矿 物
样品号 室 温

— _
5 天 2 0 天 4 0 天 6 0 / 8 0 天

·

5 天 4 0 天 6 0 / 8 0 天
`

mmmmAAAA

mmmmmmmmAAAAAAAAO
é自乃Qó9妇乙
ō
bǹ乃ú J任叮了O曰八Oó

J任
.

……
1上,土119ú。乃
J任亡」门了门自Q

八
b门乃
J住n6八曰八j尸011nCé今曰9目n匕

.

……
,

1
咭

11
1C̀八dj
`户O月lF 1 1

.

1

F l l
.

2

F 1 1
.

3

F 11
.

4

F 11
.

5

F 11
.

6

F l l
.

7

F l l
.

8

1
.

0 0 1
.

1 3 1
.

2 7

1
.

2 6 1
.

34 1
.

4 3

1
.

6 5 1
.

70 1
.

7 2

1
.

9 3 2
.

0 1 2
.

0 0

2
.

7 7 2
.

74 2
.

8 4

3
.

40 3
.

3 1 3
.

2 5

5
.

2 5 5
.

0 8 5
.

3 0

6
.

9 7 6
.

90 一

2 0 天

A m

A m

A m

A m S t

M s t S t

A m M
s t S t

M
s t S t

S t

A m S t

A m

A m

M
s t S t

M
s t S t

M
s t S t

S t

A m S t

A m S t

A m S t

A m

,
F l l

.

l 一 F l l
.

4 ,

老化 6 0 天 ; F l l
.

5一 F l l
.

8 老化 8 0 天



淀
,

而 F n
.

5 即使在 80 天后其沉淀仍为胶体和结晶的混合物
。

F n
.

6 则是在老化 80 天后观察

到结晶颗粒的
;
lF l

.

7 和 lF l
,

8 始终为胶体沉淀
,

经 X 一衍射鉴定为无定形磷酸铁
。

值得注意的是溶液的酸度还影响结晶磷铁矿的类型
。

4
.

6 4 衍射峰是偏粉红磷铁矿的特征

峰
。

该峰在酸性最强的 F ll
.

1 中最强
,

随着溶液 p H 的提高
,

该峰逐渐减弱
,

在 F l l
.

4 中完全消

失 (图略 )
。

这意味着偏粉红磷铁矿较 易在酸性 条件下生成
。

(二 )溶液 F e 、

P 浓度和 p H 的变化

在 F n 系列中
,

样品老化 5 天后
,

溶液 中铁 的浓度随着溶液 p H 的升高而下降
,

而磷的浓

度则成开 口 向上的抛物线型变化 (图 1 )
,

在 p H Z 左右时
,

P 的浓度最低
,

随着溶液 p H 的升高

或降低
,

P 的浓度均明显提高
。

在酸性较弱的一侧
,

显然是 O H 与 P 竞争 eF 的结果
,

随着 p H

提高
,

O H 对 P 的竞争加强
。

导致 P 的浓度随着 p H 的上升而增加
。

在酸性较强的一侧
,

不但 eF

的水解受到抑制
,

F e
与 P 的结合也受到了强酸性 的抑制

。

这可能是结晶磷铁矿首先出现在酸

性中等的 F n
.

4
,

而不是酸度更强的样品中的原因
。

换言之
,

F e
与 P 的结合有一个最适宜 的

p H 范围
。

过强的酸度和过弱的酸度都不利于 F e 和 P 的反应
。

在本实验体系中
,

有三种可能的反应其结果都能在不同程度上改变溶液 的 p H
。

即 l) 铁的

工/1
0已三
、

娜经dJ忍名
今]! |

名5忍

一\一
。已已

n切ó产n,d

.-

八曰ù日八曰

韧经
。ó

溶液 P H

图 1 g o C老化 5 天后溶液中 F e
、

P 浓度 ( F H 系列 )

水解
,

2) F e 3 +
与 H

Z
P O不的反应

,

3) 与 eF
3+

结合的 O H 被 P o l
一

置代或它的逆过程
。

反应 1 和

2 的结果将改变溶液中 F e 3十

的浓度
,

反应 2 和 3 改变游离 P 的浓度
。

从表 2 结果可以看出
,

样

品在室温下制备后
,

移置到 90 ℃ 的烘箱 中老化 5 天
,

溶液 的 p H 都有极显著的下降
,

表明高温

促进了上述反应
。

而溶液 p H 的改变又以 F n
.

4 为最小
,

证明即使在室温下
,

lF l
.

4 的 eF 与 P

的反应也是最完全的
。

在以后的老化过程中
,

如果沉淀保持胶体状不变
,

溶液的 p H (表 2
,

F n
.

7 和 F n
.

8) 和 P

的浓度 (图 2) 均不发生明显的变化
。

lF l
.

5一 F ll
.

8 的 F e 浓度因老化 5 天后 已降低到比色法

可以精确测定的程度以外 (图 1 )
,

以后变化 已可略而不计
。

当沉淀从无定形 向结晶转化时
,

溶

液的 p H 都有不同程度的上升
,

而 P 的浓度同步下降
。

在 p H 较高的 F n
.

5 和 F n
.

6 中
,

p H 的

升高和 P 浓度的下降
,

显然是反应 3 进行的结果
,

即 P 置代了与铁结合的 O H
一 。

在酸性较强的

lF l
.

1
,

lF l
.

2和 F n
.

3 中
,

同时还有 eF 浓度的下降 (图 3 )
。

但 eF 浓度的减少远不如 P 浓度的

减少
。

显然
,

这些样品在结晶过程中仍有 F e 和 P 的反应 (反应 2 )
,

但同时也进行着反应 3
。

这



、

口
产̀

匕

二

侧长d

老化口
、

士l飞
!
j、 天 )

图 2 在老化过程中磷浓 度的变化
、
老化温度 洲

些结果都表明
,

无论在酸性较强或较弱的情形下
,

无定形磷酸铁都含有一定数量的 O H
一 。

(三 )沉淀物的化学组成和磷的可溶性

沉淀的 P / eF
、

N a / eF 比分别列于表 3 和表 4
。

样品 F n
.

7 和 F ll
.

8 在整个老化过程中沉

淀的 P / F e 比未发生有意义的变化
,

而且始终小于粉红磷铁矿的理论 P / F e 比
。

这二个样品还

含有相当数量的 N a ,

如此大量 的 N : 、
不是依靠裹胁所能带下来的

,

这表 明胶体还带有一定数

量的负电荷
。

这些负电荷的来源只能是 F e
结合了超过中和残余电荷需要的 O H

一 。

F 01
.

8 和

F o 1
.

9( 表 4 ) 的 P / F e 比与上述二个样 品的 P /

F e 相仿
,

但它们不带有大量的 N a ,

显 然是它们

溶液的 p H 低
,

抑制 了 F e 的进一步水解
。

曰一曰

扮化时 问 。 又
、

图 3 在老化过程中铁浓度的变化

(老化温度 g O
O

C )

在老 化过程 中
,

由无定形 向晶状转化的样

品
,

沉淀的 P/ 下
e 比逐渐增加 (表 3 )

,

这进一步

证 明确有 P 置换 O H
一

的过程
。

当完全结晶后
.

P F/’
e 比都达到粉红磷铁矿的理论值的范围

。

而

混合沉淀的 P / F e 比因结晶磷铁矿所占的 比例

不同而有所差异
。

所有无定形沉淀的 P / F
e 比

均小于 1
。

沉淀物中的 P 在 M e hl ic h l 试剂中的可溶

性 因它 们的结 晶化程度 不同而有很大的差异
,

月
、

结 晶完 好 的不 足 1 %到 无定 形 的 77 % (表

l )
。

虽然 M e hl ihc l 的方法完全是经验性的
,

由

于该试剂可溶的 P 与磷铁矿的结晶化程度有较好的一致性
,

因此
,

它在酸性土壤上能较好地

反映土壤磷的有效性
。
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。
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淀的 P / F e 比未发生有意义的变化
,

而且始终小于粉红磷铁矿的理论 P / F e 比
。

这二个样品还

含有相当数量的 N a ,

如此大量 的 N : 、
不是依靠裹胁所能带下来的

,

这表 明胶体还带有一定数

量的负电荷
。

这些负电荷的来源只能是 F e
结合了超过中和残余电荷需要的 O H

一 。

F 01
.

8 和

F o 1
.

9( 表 4 ) 的 P / F e 比与上述二个样 品的 P /

F e 相仿
,

但它们不带有大量的 N a ,

显 然是它们

溶液的 p H 低
,

抑制 了 F e 的进一步水解
。

曰一曰

扮化时 问 。 又
、

图 3 在老化过程中铁浓度的变化
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在老 化过程 中
,

由无定形 向晶状转化的样

品
,

沉淀的 P/ 下
e 比逐渐增加 (表 3 )

,

这进一步

证 明确有 P 置换 O H
一

的过程
。

当完全结晶后
.

P F/’
e 比都达到粉红磷铁矿的理论值的范围

。

而

混合沉淀的 P / F e 比因结晶磷铁矿所占的 比例

不同而有所差异
。

所有无定形沉淀的 P / F
e 比

均小于 1
。

沉淀物中的 P 在 M e hl ic h l 试剂中的可溶

性 因它 们的结 晶化程度 不同而有很大的差异
,

月
、

结 晶完 好 的不 足 1 %到 无定 形 的 77 % (表

l )
。

虽然 M e hl ihc l 的方法完全是经验性的
,

由

于该试剂可溶的 P 与磷铁矿的结晶化程度有较好的一致性
,

因此
,

它在酸性土壤上能较好地

反映土壤磷的有效性
。



三
、

结晶磷铁矿生成临界条件的探讨

H S u 〔 7二
在室温下的实验表 明

,

0
.

01 m ol / L 的 F e 浓度
,

当 P 的浓度 ) 0
.

03 m ol / L 时
,

老化 24

个月才有偏粉红磷铁矿生成
。

当 P 的浓度是 0
.

01 m ol / L 和 0
.

02 m ol / L 时
,

老化 24 个月得到的

是带正电的盐基性无定形磷酸铁
。

与本文所报道的实验结果相 比较可以看出
,

在 9o0 C 下老化
,

结 晶磷铁矿的生成要 比在室温下容易得多
。

本项实验 中
,

生成结 晶磷铁矿 的最低 F e 浓度是

1
·

l x 1 o一 3
m ol / L

,

P 浓度为 Z X I O ’ 3
m ol / L

,

这要比在室温下低一个数量级
,

也是 目前 已知的生

成粉红磷铁矿的最低 F e 和 P 浓度
。

由于结晶磷铁矿的生成 明显地受到加入的 P / eF 比和溶液

p H 的影响
,

我们仍不能肯定地认为在 90 ℃ 老化 80 天的条件下
,

这是生成结晶磷铁矿的极限

浓度
。

表 1 和表 4 结果都表明
,

生成结晶磷铁矿的 p H 范围相 当广
,

起始 p H 从 1
.

37 至 4
.

80
,

最

终 p H 从 1
.

29 一 5
.

4 6
。

比较表 1 或表 4 的结果可以发现加入的 eF 浓度越高或 P / eF 比越大
,

生

成结晶磷铁矿的 p H 范围越广
。

所以
,

起始 p H 4
.

8 或最终 p H 5
.

46 也不能肯定是生成结晶磷铁

矿的极限 p H
。

另一方面
,

如果只分别考察各个因素
,

而不注意它们之间的相互影响
,

其结果显然无法预

测各种各样的给定条件下是否会有结晶磷铁矿的生成
。

如在 H
s u 所报道的条件下

.

0
.

01 m ol / L

F e
与 0

.

02 m ol / L P 混合
,

室温下老化 24 个月
,

p H 是 1
.

92
,

产物是带正 电菏的盐基性磷酸

铁
〔7〕 。

显然我们不能得出
,

如果溶液 p H 调节至 1
.

5 或 2
.

2
,

其它条件相同时的结果
。

同样
,

在本

文中我们知道 1
.

1又 1 0一 3
m o l / L F e 和 1 又 1 0 一 3

m o l / L P 混和
,

起始 p H 为 2
.

5 6 时 g O
O

C 老化 8 0

天有粉红磷铁矿生成
。

但我们无法预测 8 只 1 0
一 `

m ol l/ F
e

和 1
.

5 只 1丁
3
m ol l/

J

P 混合
,

有相同

的起始 p H 和老化条件时
,

样品的可能产物
。

因此
,

要预测给定条件下的产物
,

必须从 已有的实

验结果 出发
,

找出各因素之间的相互关系
。

本文的实验结果及先前的一些报道都表明
〔7

,

9〕 ,

溶液中 F e
与 P 反应并不直接生成结晶磷

铁矿
,

首先经历一个无定形阶段
,

然后脱水或脱 O H 或同时脱水和脱 O H 而成结晶磷铁矿
,

即
H

,

0
_ _

, H
,
O / O H 一 _ _

二 _

F e 3十 + H
Z P O矛一一二竺二

一F e ( P O
4
)

,一 二

O H
3 x (无定形 )

/全止互二止二- 争 F e P O
4 ·

ZH
Z
O (结晶 )

显然溶液 中 F e 、

P 浓度及无定形磷酸铁的组成及其量和溶液 p H 共同决定结晶磷铁矿的生成
。

经过大 量的探索发 现
,

利用 L a m b 和 Jac qu
e 〔` 。〕
的铁 水解模式和水解常数 ( K r

’

一 2
.

5 又

1 0 一 3 ,

K 彗
e

= Z X l o一 5 ,

K互
’

= 4 X I O一 ’
)及磷的解离常数

〔“ 〕 ,

用表 1 中的起始 p H 和加入溶液 的 F e

( N O
3
)

3 、

N a H
ZP O

、

浓度
,

计算 F e 3` ,

F e (O H )
2+ ,

F e ( ( )H )犷
,

F e ( O H )
3

和 H
3 P O

; ,

H
Z P O不

,

H P O了

和 P O才的浓度 (均未考虑离子强度对活度的影响 )
,

乘积 〔F e 3+ 〕〔H
Z
P O不〕 (表 1 中为负对数 )可

以很好地 区分在 90 ℃ 下老化 80 天而获得 的有结晶和无结晶磷铁矿生成的二类样品
。

前者的

一 10 9 {〔F e 3 + 〕〔H
Z P O矛〕 }成 6

.

0 9
,

而后者 ) 6
.

1 2
。

为了验证上述临界值的可靠性
,

在相 同的条件

下
,

制 备了 F ol 系列 (表 1 )
,

其结果与预测的完全一致
。

因此
,

可以认为
,

在 9 0℃ 老化 80 天
,

由

加入溶液的 F e 、

P 浓度和起始 p H 计算得 出的 〔eF
3

勺 〔H
ZP O 和可用于判断制备样品的产物

。

用 F e 3干
或 F e ( O H )

2+

与不同解离度的 P 组合
,

唯有乘积 〔eF 0 H
, + 〕〔H

3
PO

4〕能将上述二类

样品区分开来
。

这是因为 〔F e 3

勺 〔H
ZP O不〕 = K r / K了

’

〔F e O H
Z一 〕 〔H

3 P O
4〕 ( K犷为磷酸的一级解离

常数 )
,

它们具有线性关系
,

只差一常数 K r / K价
。
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〕 ; K l m n l o l L 厂。
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m o l / L P ; ▲ l rn m o l L F e

,

3 m m o l / L P

图 4 一 10 9 〔F e ’ + 〕〔H Z p O不〕随溶液 p H 的变化曲线

这一结果定量地揭示 了 F e 、

P 浓度和溶液 p H 在生成结晶磷铁矿时的相互作用
。

〔F e 3

勺

〔H Z
P O 门计算值还符合二个实验事实 (图 4 )

,

即
,

在 F e 、

P 浓度一定的情况下
,

有一个最适宜于

结晶磷铁矿生成的 p H ; 生成结晶磷铁的 p H 范围随着 F e 浓度和 P / F e 比的增加而扩大
。

表明

eF
3十

和 H
ZP O 矛 是参与反应的主要存在形式

。

用加入溶液的 F e 、

P 浓度计算
,

不但有更好的实

用性
,

而且部分地反映了无定形磷酸铁在结晶磷铁矿生成过程中的作用
。

但它的理论阐述 尚需

作深入的研究
。

比较表 1 中一 10 9 {〔F e 3+ 〕〔H
Z
P O不〕 }值可以发现

,

F l l
.

s 的值为 4
.

6 3 小于 F l l
.

1和 F l l
.

2

的值
。

后二个样品在实验中止时完全转化成结晶磷铁矿
,

而前者反而只生成混合沉淀
,

其原因

可能是计算值对溶液 p H 的作用估计不足
。

其次
,

一 1。 g {〔F e 3 + 〕〔H
: P o 不〕 }镇 6

.

09 是本实验条件下获得的结果
,

不同的实验温度和老

化时间应有不同的数值
。

如用 H S u 〔 7〕
报道的结果

,

计算得到的临界值应在 4
.

20 一 3
.

97 之间
。

再

则
,

应该注意的是
,

对于加入溶液 的 P / F e < 1 的样品
,

由于过 量的 F e
可能不对结晶磷铁矿的

生成有促进作用
,

在这样的条件下
,

如何确定计算 〔F e 3 + 〕〔H
Z P O不〕的 F e 浓度尚需作进一步的

研究
。
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