
第 n 卷 第 1 期

1 9 6 3 年 3 月

土 壤 学 报 V o l
。

1 1
,

M a r e h
,

N o
-

A C T人 P E D O L O G IC A SIN I C A 1 9 6 3

土壤 化 学 现 象 中的 能量关 系

于 天 仁
(中国科学院土联研究所)

每
自然界 中的各种化学现象

,
归根到底是能量的各种形式的表现及其相互棘化

,

土壤中的化学现象
,

作为化学现象中的一种特殊表现形式
,
也应遵循这些墓本规律

。

在土壤学发展的早期
,
人们只能够从表

,

面上抓立地看待土壤中的各种化学现象
,

以后随着物理化学和胶体化学的理输和方法的进展及其在土

扩 旅学研究中的应用
,
从五十年代起

,

开始从能量关系方面
,

研究土壤化学现象的本质
,

并且在最近几年来
,

「

”
.

及展如为士族化学研究中极为活跃的一个镇域
。

由于土壤中的能量关系在土壤化学现象中具有较大的

栩括性
, 所以这方面的进一步研究在整个土壤化学研究 中所将起到的推动作用

,
应触是可以植期的

。

本

女对于国外在这方面的已有研究成果
,

做一个粽述
。

一
、

葵 本 概 念

热力学上的一些基本概念和关系式
,

在碗相土壤溶液的研究中应用时是没有什么困难的
,

但是在有

土壤胶体存在的情况下
,
阴题就复杂得多

。

玖下就封榆这些简题
。

1
.

关于偏克分子自由能
、

化学位和活度的定义简题
。

在土壤胶体体系中
,

对待偏克分子 自由能的最

筒单也是最通用的办法
,

是在与活度有关的化学位境以外
,

再加上一个土壤固相的电荷与离子的静电作

用力填
,
总称电化学位

,

此时假定士壤胶体和离子之简没有另外的专性吸力 〔1一4J
。

用数学式表示时
,

可

以写为 :

‘r 二 拜, + R T In a ; + z ‘尹价i) (1一 l)

式中
:

为离子价数
, F 为法拉第常数

,
沙为电位

, 。

为离子活度
,
尸是 i 离子在标准状况下时的化

学位
, G 为自由能 2、

Bo lt[ 5] 对于土壤悬液中溶厦的偏克分子自由能
,

作了进一步的划分
,

献为一溶质的偏克分子 自由

能
,

是它的浓度
、

与其相邻分子的作用和与粘土颗粒的作用的函数
,
因此可以写为 :

。, == G , + R r In c 、 + ‘ G , (M ) + ‘ G ; (c ) (一2 )

式 中 ‘自(M )代表分子简作用所引起的自由能的增加
, ‘价 (c) 代表胶体和溶质作用 所引起的

自由能的增加
。

对于离子成分
,

胶体和离子的作用中至少有很大一部分是碗粹静电性的
,

所以可将
▲瓦(c ) 分成二填

,

一镇为静电填 z,. 神
,

一填为胶体与离子的非静电作用镇 ‘厕
,

(c )
,

因此式 (l 一
2 )

可以写为 :

G , = G夕+ R T In e , + Z , 石少 + ‘ G 了(M ) + ‘ G , ,

(c ) (一3 )

Lo w 饰一 ] 敲为
,

在一个力婚中
,

一个体系的自由能包括两部分
,
一部分决定于其本身的本性和状态

,

另 一部分决定于其在力易中的位看
,

所以他称 G = ” + e 中的 G 为总能
, ”为化学位

, e 代表位能
。

在钝溶液中
,

离子的位能为零
。

B a b c o c k t, ] 进行了与 L o w 相似的处理
。

B o lt [5 ] 也指出在他的式 (l
一
3 )

中
,

除 僻 填以外
,

都应加一个 (约的符号
,

以表示所有稠都与位置有关
。

因此看来
,

对于一个不均匀的

土壤体系
,

需要区分万和户的差异
,

但是关于改正位能镇的办法
,

各个作 者所采取 的途径 不完全相

l) 在文献上
,

各个作者所用的符号很不一致
。

本文中对于一些常用的函数
,

尺可能在符号上加以扰一
,

而对于各

个作者所独自创用的名嗣
,

则仍保留其原来符号
。

2 ) 很多文献上用 F 代表自由能
。

本文中为了遨免与法拉第常数沮淆
,

所以采用 G 的符号
。
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同
。

2
.

与此相联系的
,

是关于活度的定 义简题
。

在物理化学上
,

除了式(1一钓中联系到化学位的定义方

法以外
,

还有联系到自由能的定义方法和联系到带电物体简的相互作用能的定 义方法Il, ”
。

三者可以

分别以下式表示 :

”, = ”夕+ R T I。 。 , (1一4 )

G , = G 梦+ R T In a , (l 一, )

”, = 岭 + R T I“ f‘“ , (l一6 )

式中州 为离子浓度
, R T In 八代表离子简的相互作用对于化学位的夏献

,
h脚 二 盯。

比杖式(1一)

和(1‘ , )时可以看到
,
因为在有力锡存在时

,

Gi 和 脚 的意义不完全相同
,

所以两种情况下 ‘的意义也

不完全相同
。
因此

,

LO , 称以偏克分子自由能规定的 ai (式 1一 , )为总活度
,

以化学位拢定的 盯 (式 1叫 )

为活度
。

、

买在离子分布不均匀的土续体系中
,

还有一个爵算离子活度的方法简题
。

如前所远
,
由于万与其位

餐有关
,

而溶液化学中的活度系指一均匀体系中的
‘

漓子简作用对于浓度的改它
, ,

所以 Ba bC
o
ck tll 敲

为
,

肠w 时
‘

总活窗
,

的用法也是不适宜的
。

同理
,

他敲为
, M ar

s

恤11 的
‘

竿均活度
,

伪概念
,

在胶体体系

中也失掉意义
。

M ar
s

恤n 的出发点是
,

以胶膜电极电位反映出来的 “平均活度” ,

是各个离子活度的几

何平均
。

4
.

关于式 (l一的 中 ft. 的意义简题
,

在物理化学上
,
一般称做活度系数

。

在应用到土壤体系中时
,

M a”h a ll 称之为活性分数 (fr a c tio n a e tiv e

)
,

w ik la

nd
o r [ 1 0 ] 称之 为活 度系 数

。
B a b e o e k 献 为

,

因为

f = 兰中的平均浓度 (c) 在土攘悬液中几乎浚有任何物理意义
,

所以 f 也就失掉了意义
。

C

粽上所远
,

在离子分布不均匀的多相胶体休系中
,

一些作者从微观的角度对偏克分子自由能和化学

位所做的区分以及所强稠指出的任一体积单元的能量指标都与其位看有关
,

达在理输上是可以接受的
。

简理是
,
由于土壤胶体体系的复杂性

,

所以在目前对于其中的很多渭
,

还不能够进行直接侧定
。

因此
,

仍

有很多学者从比较商单化了的概念出发
,

进行了一些工作
,

以下归袖成几个主要方面
。

川

二
、

土城胶体体 系

1
.

土壤胶体对离子的桔合能 : M ar sh all 从 1 9 41 年起
,

开始应用胶膜电极
,

研究胶体悬液中的阳离

子活度
。

他的出发点是把粘土看做胶体电解盾[11 〕,

在溶液中进行解离
,

达到平衡后
,

离子活度与其总浓

度之比
,

相当于活度系数 (f)
.

因此可以敲为
,

他实际上主耍是根据电解质的电离理渝
,

来处理胶体和离

子之简的关系简题
。

M ar
s

ha ll 在 1 9 4 9一 1 9 5 0 年 [瑞切
,

在大量侧定桔果的墓础上
,
又提出了一个胶体

和离子的平均自由桔合能的概念
,

舒算公式是:

G = R T hi 二 = R T ln 止

式中 G 为克分子平均自由桔合能
, a

为侧得的活度
, 。

为假定吸附性离子完全解离时的浓度
。

(2一)

M a r sha ll

学派沿着这个方向
,

进行了相当祥袖的工作
。

在 1 9 5 3 年 tl’〕
, M ar 止alI 曹对其研究籍果

,

做了一个总

籍
。

他们的主耍籍渝有 :

(l) 同一类型胶体对于同一种阳离子可以具有不同的精合能
,

一般的规律是桔合 能随离子鲍和度

的增加而减低
。

(2 ) 同一种胶体对于不同离子的精合能不同
,

一般的规律是二价离子的桔合能杖一价离子为大
。

(3 ) 不同类型胶体对于同一种离子的桔合能不同
。

(4 ) 相伴离子对离子的桔合能具有重大影响
。

(5 ) 胶体浓度愈大 ,桔合能也愈大
。

M cL
e

, 少
·

10] 根据士壤胶体对钙和钾离子的精合能的大小 , 判断其主耍粘土矿物的类型
。
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M o sh all 是最早从自由能方面
,

研究土壤胶体与离子之简的相互关系的人
,

他的大量工作所揭示的

各种胶体对各种离子的吸附情况
,

在定性地解释上壤中的化学现象时
,

具有一定的普遍性意义
。

但是
,

由于他的所有能量数据都是来源于胶膜电极所反映的离子活度
,
而在这方面现在还存在着一些需耍澄

清的简题
,

所以这些能量数值的艳对意 义 ,

就具有相当大的条件性
。

2
.

看(代)换能 : w oo dr uf 以玩18. 191 从另一个途径
,

来接近土壤固相与离子的作用能简题
。

他毅想一

个假想的标准状况
,

作为对照点
。

因为平衡溶液和标准状况之简的代换自由能
,

应与粘土和标准状况之

简的代换自由能相等
,

所以可以利用溶液作为一个工具
,

来简接判断粘土和标准状况之简的离子代换

自由能的能量关系
。

w oo d r u任 根据应用这个方法对各种土壤的侧定桔果和作物对肥料的反应的相关

性
,

得到的初步桔输为
,

在钾代换钙的代换能为 一 3 ,
50 0 卡以上时

,

代表土续中缺钾 (不足以平衡钙)
,

一 2 ,
00 0 卡以 下时为缺钙

,

理想的钾钙平衡适当的土攘
,

一

代换能为 一 (2 , 5 00 一 3 ,

00 0) 卡
。

Li sa nt ilz o] 利

用同样的方法
,

研究了意大利的 22 种盐土
,

精果与田简的观察相符
。

w oo dr u 任 的着眼点虽然是在于

离子之简的代换能
,

但是实盾上它与 D o

nna
n 平衡的处理织为相似

。
由于这种代换能值主要决定于例

如钙和钾的相对比例
,
而与其胶体的吸附能的关系相对蛟小

,

所以看来这种接近方法
,

不足以充分反映

出离子与胶体之简的相互关系
。

3
.

Do
n na

。

平衡 : 最近二十年来
,

Do 姗
n

平衡理渝在胶体和土壤研究中应用很广 ; 关于这方面的

理渝简题
,

可以参圈 D a v ist2 1 ] ,

ve
r v e ld e [ 2 2 ]

,
o v e r b e e k [ 2 3 )

,
B a b e o e k [1 ] 等人的谕文或粽述

。

在实际应用

上
,

Pe ec ht 24) 利用下述的 D o

nn 二 膜电位
,

侧定离子活度 :

沙
, ,

一 沙
,

= ▲ : = 三互 : 。

宾
z 砰 听

‘

(2 一2 )

式中训 和 训
’

分别为悬液相和平衡液相中的电位
, ‘ E 为侧得的电位差

,

可和 可
‘

分别为悬液相和平

衡液相中的离子活度
。

由于液相中的 幻 可以根据浓度和离子强度算出
,
因此可以靛算悬液相的离子活

度
。

一些其他学者 [戏从6] 所用的方法
,

大致与 Pe
e

比 相似
。

这一派学者的研究内容是只到膜电位和离

子活度为止
,
而没有进一步对于其他方面的能量关系

,

进行更多的推渝
。

4
.

离子扩散层 : 另有一些学者
,

应用 Go uy 的离子扩散层理输
,

封渝土壤胶体体系中离子与固相表

面之简的能量关系 127
·2 ·

8.2 8]
。

所有这些封湍的基本出发点
,

都是根据 B glt
z m a

nn 的能量分布定律 :

c ;
~ 叨

亡- z 拼佛
T (2 一3 )

式中 价 代表局部离子浓度
,

叨 代表距胶体表面无限远(平衡液)处的离子浓度
,

zl F少填代表离子的克

分子位能
。

但是
,

主耍由于技术上的困难
,

所以尽管 Go uy 理渝在定性地解释士壤中的化学现象时应用

极广
,

但实际的研究材料却很少见
。

粽上所述
,

为了研究土壤胶体和离子之简的能量关系
,

Ar rh en ius 的电解厦解离理渝
、

De by
e

一阮k d

的离子简作用力理渝
、

Do nna
n 的膜平衡理渝和 Go uy 的离子扩散层理渝

,

都得到了广泛的应用
。

应熟

就
,

这些不同的接近途径
,

是相互补充的
。

由于离子扩散层理输牵涉到土壤体系中微观的能量关系的阴

明
,

所以如果能够在这方面进行更多的实徽研究
,

应裁可以更好地揭露固液相之简的能量关系的本厦
。

这是摆在土壤化学工作者面前的重耍任务
。

三
、

土 城 溶 液

由于土壤胶体和液相之简的关系的复杂性
,

所以单碗的士壤溶液中能量关系的研究
,

应鼓较为商

单
。

这方面的另一个重耍意义是
,

土壤溶液代表着植物根系的实际化学环境
。

当然严格靛来
,

士壤液相

中的任何化学性盾都不可能不受到固相胶体的影响
,

但是我介弓在研究时
,

可以暂时不考虑达些因素
。

可

惜的是
,

士壤液相 中的能量关系的研究材料还不很多
。

关于土壤水的化学位的研究 [z9 ] ,

大多是从土壤

物理学的角度进行的
。

以下介韶近几年来受到蚊多注意的所稍“养分世
,

简题
,

和虽然研究材料缺乏
,

但

看来却很有意义的氧化还原体系简题
。
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1
.

养分位 : sc 场fi el d 所以引入养分位的概念
,

主耍是签于下述几个考虑 : (l) 土缝中一种养 分的

有效性
,

主耍决定于刻匕学位和它的降低速度ta0 ]
。

他把养分比做一个水池
,
从池中吸水时需耍做的功

,

决定于水面的深度
,

取走养分时所豁要做的功 , 也决定于化学位的高低 ; (2 ) 从实际的角度来看
,

溶液中

个别离于泊勺活度不能够精确测定
,
而整个分子的平均活度的侧定RlJ 在热力学上是严密的 [a1 ] ; (3 )根据

Do ~
n 平衡的原理

,

溶液相中两种离子的比例应孩为常数
,
而不受外加盐或水分数量的影响 [32. 33]

。

所

以无输从理输或实际的角度着眼
,

养分位的概念都有可取之处
。

sc ho fie ld 歌为
,
因为 p H 一 上 p c :

是 ca (oH )2 的化学位的筒单函数
,

所以可以称之为石灰位
。

根据
2

同样的理由
,

他分别称奋
p c · + p H ZP O ; 和 p” 一 p

Na 为磷酸盐位和‘, ‘匕, 位
。

很据 sc ho fie ld 的研究桔果
,

这些氢氧化物位的数值不受提取时盐类浓度和水土比例的影响
,
而为

某一土续所具有的特征数值
。

他用 。
.

0 ;
哪ac l: 作为磷酸盐位和石灰位的测定中的提取剂

。
Ul

r

油山,

和 Tu 二
: [35] 得到了类似的桔果

,

前者并研究了养分位与 植物 生长的关系
。

但是根据 加“. 的研

究晰 ] ,

磷酸盐位受水土比例的影响很大
。

为了解释这个现象
,

他敲为这是由于随着磷的不断解吸
,
固相

所余下的磷的平均桔合能 (解吸能) 校初始时为高所致
。

ui ric h[ 37] 熟为在石灰性上线中
,
石灰位可以

作为 c 。: 含t 的一个指标
。

不过总的税来
,

关于
‘

锌分位
” 的概念

,
目前还是处在发展阶段

,

很多理输简

题和其有关因素
,

都还没有间明
,

关于它的实际肥力意义的具体材料也还不多
。

2
.

氧化还原体系 : 一个氧化还原体系的氧化还原电位
,

标志着它与电子的亲和力
。

很自然
,

这就牵

涉到能量关系
。

在这方面
,

Di xo n[ 38] 进行了很好的理瑜推导
。

他殷想
,

可以做一个以自由能为刻度单

位的标尺
,

把各种氧化还原体系按次序排列起来
,

一个体系的还原性愈强
,

在次序中的位置愈低
。

由于

自由能的变化是反应推力的一个标志
,

所以标尺上任意二体系乏简的自由能距离
,

应骸是二者之简的反

应推力的一个尺度
。

根据 Di xo n 的推导
,
当任一体系与另一体系相反应时

,

一 ▲ G == 2
.

3 0 3及r ‘附 (3一 l)

式中 ▲rH 为二体系的 rH 之差
,
因此可以根据 迢和 Rh 的测定

,

爵算其简的能量关系
。

可惰在土续学

的研究中
,

还没有这方面的直接材料
。
另一方面还必须指出

,

式 (3 一 l) 的
, H 对于复杂的有机体系

,

井

不是都与声和 E h 威简单关系 , 因为这时还牵涉到复杂的解离简窟 [39 ] 。

在士坡溶液的研究中
,

看来金属离子与鳌合剂之简的精合能的研究值得注意
,
因为这既牵涉到金属

离子在淋移过程中的稳定性
,
又牵涉到它被植物吸收时的能量关系

。

四
、

离子平衡和反应动力学

土级中的离子平衡的研究
,

主耍包括两个方面
,
一个是固液相之简的平衡

,
一个是由于不均匀体系

各相中的化学位不同而引起的扩散平衡
。

关于前一个简粗
,

在第二节中已握不断涉及到
,

本节中主耍叙

远通常所理解的离子代换平衡
。

但是根据最近的一般意晃
,

离子代换的速度主耍是由离子的扩散速度

所决定
,
而在胶体体系内

,

离子的扩散机制又不能够与离子和代换位之简的关系相分开
,

所以两个简既

往往交错在一起
。

1
.

离子代换反应 : 在离子代换反应的研究中
,

艳大部分的工作是根据平衡常数
,

舒算自由能变化
,

一部分是根据平衡常数与温度的关系
,

箭算热函的变化
,

再根据自由能与热函的关系舒算嫡的变化
,

个

别工作是用热化学的方法 [40
·

41, 42] 或膜电位方法进行直接浏定
。

现在将一些主要研究桔果
,
归扔成几

个简题 :

(l) 关于能量变化的数量极简翟 : 一般秋为
,

同价离子之简的代换反应所牵涉到的能量变化较小
,

而不同价离子之简者朋数值较大
。

例如
,

根据 Bo 拟L43 ] 用 H +

质沸石的研究桔果
,

Na
+

的标准自由形成能

为 3 2 0 卡
, B a + +

为 z , 6 8 0 卡
, L a + + +

为 2 , 1 0 0 卡
,

此时假定 H +

的标准 自由形成能为零
。

由于各个作者

所用的代换剂不同
,

离子对不同
,

以及突歇条件不同等原因
,

所以在艳对数值之简进行相互比校是困难
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的
。

一般脱来
,

大多数代换反应中自由能变化的数值都 在 一 千卡 以下
,

超 过 一 千 卡 的 已 樱不

多14 0 , 略, . 4 4 · , , · 4 6 , 呼, , 4 8 , 4 9 ] 。 如果回想到
, M a r s五a ll 学派所箭得的 离子的自由 精合能一般也仅为 l , 0 0 0一

3 ,
00 0 卡

,
而代换反应中的 盛 G 应骸墓本上是参与反应的两种离子与胶体的桔合能之差

,
自然应校这个

数值为小
,

所以看来两种不同途径所得到的数据是符合得起来的
。

在这里
,

氢离子占有一个特殊位置
,

因为如果代换的金属离子所相伴的离子为 o r 墓
,

RlJ 除了代换能以外
,

还有一个数值很大的中和热简

理
。

例如 , D a w so 示翔 用鱼氧化钙中和鱼质泥炭时
,

所相当的 自由能变化为 2 7 ,
60 0 卡

。

co le m 叨 [40]

和 sl ab 曲g h〔41] 用树脂得到的精果
,

所产生的热量变化与 H 十 + O H 一一今H Zo 的反应热理瑜值 (1 3
.

3

千卡 )相近
。

(2 ) 关于代换反应的方向简题 : 根据关于一个体系中内能变化的符号的一般规定
,
当 ‘ G 为食时

,

就明反应可以自动进行
, ▲s 的正号代表产物校反应物更为安定

。

例如
, n 。服Ko B t们 用钙离子代换按

质土时
, ▲ G0 为食号 (一 1 ,

03 9 卡 )
,

所以他认为钙盾土较按盾土更为稳定
。

反之
,
当用按离子代换钙

质土时沸】, △G0 为正号
,
而数值相等 (+ 1 ,

07 5 卡)
,

所以他献为按和钙离子的代换反应是可逆的
。

看

来离子代换反应中标准自由能的变化情况
,

决定于离子对的种类和代换方向
。

例如
,

根据 Gr is sb ac h[ 川

引用的 K ie ll的 d 的材料
,

对于缺盾树脂
,
用 L i+ 、

N a +

和 A g +

代换时
, ‘G0 分别为 + 2 , 6 9 0 , + 8 9 0 和

一 2 , 1 90 卡
。

在这里需耍注意
, 鑫G0 系指参与反应的离子活度均为 l 的标准状况而言的

,
而 吞 G 的符

号H[J 决定于 ‘ G0 填和与反应物厦浓度有关的自由能镇的相对大小
,

所以在实际的离子代换反应中
,

可

以改变离子对的相对数量
,
而使反应向任一方向进行

。

从嫡值的变化情况看
, fl o 几。K o B 得到很小的正值[ 47 , 略, ] 或零 [咯8 1, c o le m a n [书0 ] 对像脱土的研究精

果
, K 十

代换钠时 ‘胡 为 + 0. 8 4 卡 / 度
, K + 代换钙时为 一 9

.

64 卡/ 度
。

因为在饭温时 ▲H = 查 G + T ‘ s ,

所以代换反应中热函的变化情况决定于自由能和嫡值变化的

方向及其相对大小
。

在这方面
,

文献上的材料不甚一致
。

概括巳有的材料 [40
·

伟咭3, 牛”0j 时似乎可以敲

为
,

在离子代换反应中
,

嫡变在能量变化中占有相当大的比重
。

(3 ) 关于温度的影响简题 : 在这方面
,

有 两种 不 同 的意 兑
。

根据 n 。月 , Ko
B

的一系列研究精

果 [46
,

竹
,

侣
·

49]
,

在他所研究的 15 一7 0
“

的范围内
,

平衡常数不受温度的影响
,
因此他献为

,

代换反应 中没

有明显的热效应
。

但是大多数的研究材料 [51
,

40, 50 ,52
·, 4] 表明

,

平衡常数受到温度的影响
。

事夹上女献上

很多活化能的数据
,

就是根据 v“
t H of 王公式舒算的

。

如果考虑到
,

如果 K 值随温度的升高而增加
,

刘

‘H0 为正号
,
郎反
吩

吸热反应
,

所以平衡常数与温度的关系在决定能量 变化的方向上
,

应骇具有重

耍意 义
。

(4 ) 关于影响能量变化的因素阴题 : Bo ydL 43] 敲为
,

代换剂对离子的亲和力
,
主耍决定于离子的电

荷和其水化半径
,

他排列的离子水化能的次序
,
与离子的标准自由形成能的次序一致

。

关于离子电荷的

影响阴题
,

是容易想象到的
。

Kr es sm an 沁 ] 用 H cl 代换钾厦树脂时
,

所侧得的标准代换热 (‘H0 ) 为

1
.

95 千卡
,
而爵算出的康伦能的变化 RlJ 仅为 。

.

80 千卡
,

还不到它的一中
。

他献为
,

其余部分的能量可能

是来 自离子水化热的变化
,
郎当离子由溶液移向固相时

,

其水化度有了变化
。

但是 co le m an [ 40J 舒算出

的一种离子代换另一种离子时康伦能的变化
,
与实测的代换热值大体一致

。

由于这方面的材料很少
,

所

以不可能再做进一步的封输
。

看来 M ar
s

ha ll 关于胶体与离子之简的精合能的材料
,
也可以有助于解释

离子代换反应中能量的变化情形
。

顺便可以指出
,

在文献上关于离子代换反应的平衡常数的数据是极

为浩繁的
,

如果能够从能量的角度加以舒算整理
,

可能会发现一些很有意思的简踢
。

2
.

离子扩散 : 离子扩散过程中的能量关系
,
牵涉到活化能简题

。

一般舒算活化能的方法
,

是利用反

应比速和温度之简的关系的 Ar
r
he ni us 积分公式 :

E
In R ;二:

—
.

十 戏
R T

(月一l )

式中 反为反应比速
, 才为常数

, E 郎为活化能
。
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在应用到离子扩散时
,

大多是侧定不同温度下的扩散常数(D )
,

以之代替式 (4一l) 的 左值
,

也有人

根据直流电锡下的离子淌度 [53 ]或比电导 [54 ]舒算
。

根据已有的研究桔果
,

离子在有吸附剂存在时的扩散活化能
,

较在碗溶液中者为大
。

例如
,

LO , [,3 ]

侧得的膨润土中 K +

离子移动时的活化能为 4 ,
03 7卡

,

Na
+ 为

‘

4 , 4 86 卡
,

Li
+

为 4 ,
35 8 卡

,
而三种离子

在碗溶液中者员lJ仅分别为 3 , 咚3 5 , 3 , 9 1 9 和 4 , 2 0斗卡 : B o , d ts, ] 用树脂的研究精果
, N a + 、

K + 、 e s 七的活

化能分别为 6 , 5 0 0
、

,
, 2 2 0 和 4 , 7 9 0 卡

,
而三种离子在无限稀释的水溶液中者只IJ分别为 4 , 3 9 0

、
3 , 9 9 0 和

3 ,
86 。卡

。

从上述的材料以及其他材料州 ,56 ]可以看出
,

各个作者所得到的各种离子的活化能的艳对值

不同
,

其相互之简的排列次序也不相同
。

显然
,

这是由于所用的吸附剂不同以及研究方法不同所致
。
当

体系中有两种以上的离子存在时
,

其相互之简也有影响
。

前面已握提到
,

根据最近的看法
,

一般所理解的离子代换反应的速度
,
主要决定于代换离子向代换

位上的扩散速度和被代换离子向外扩散的速度
,

所以在离子代换反应中
,

也有一个活化能简题
。

根据

M ey er 用树脂所得的材料田] ,
一价离子之简的代换活化能的数量毅

,

大多在 4一 7 千卡
。

K ea y脚〕发

现
,

蛙石中二价离子代换钠方向的活化能钓为 8
.

8 千卡
,
而钠离子代换二价离子方向的活化能则为 1 3

,
今

千卡
。

Di ck 邵52] 用强酸型树脂所得到的一价离子之简的代换反应的活化能为 0
.

6一 0
.

8 千卡
,
弱酸型树

沮欲叮为 0
.

8一2
.

1 千卡
。

联系到酸性土族的中和速度时 D av ist ss] 献为
,

氢离子的活化能很小
,

可与 O H -

墓迅速反应
,
而代换性招离子刻以共价键和离子键的共振状态与胶体相精合

,

需耍较高的活化能
,

因而

中和反应的速度很慢
。

关于活化能的机制及其影响因紊简盆
,
目前还是不很清楚的

。 D ut tls 4 1 敲为
,

离子扩散中的活化

能
,

是一个离子在平衡位置之简移动时所需耍克服的能的障碍
。

La i娜 ] 敲为粘土浓度墉大时活化能的

减少
,

系由于颗粒简接触得更近
,

因而减少了离子由一代换位向另一代换位跳跃时能的障碍所致
。

看来

对于 Bo 拟[5,J 所观察到的树脂中离子扩散的活化能随树脂的交联程度而增加的现象
,

也似乎可以这样

解释
。 L司w [59, , 3 ,

8J 根据 (1 ) 用各种离子所 饱和的 粘土表面的水 的密度校腕水为小的次序
,

(2 )在

一 5 ℃ 时未桔冰的水分占水分总量的%的次序
,

和 (3 )重水 (巧o) 的扩散活化能的次序三者都与各种

鲍和离子的扩散活化能的次序相一致的现象而献为
,

离子移动时的活化能
,

主耍是决定于离子推开水分

子以形成一个室穴时所消耗之能
,
而破坏鼓离子与相邻离子和粘土的精合键以进人教空穴时所豁耍的

能量
,

HlJ 仅是第二位的
。

根据胶体与水分的相互作用的已有材料可以敲为
,

胶体附近的水分子构造
,
与

自由溶液中者不同
,

这自然会影响到离子的活化能值
,

但是这种宜献在活化能中是否如 Lo , 所毅想的
_ _

.
‘ . 。

.

_
_ _ _ _ _ .

_

_
_ _

_
_

方

那样
,
占有较离子本身的精合能更为重耍的位餐

,

则是一个值得加以脸赶的简题 ; 顺便可以指出
,

离子

扩散或代换反应中活化能的研究
,

是从动力学的角度
,

研究离子与胶体之简的相互作用的本厦的一个新

辟途径
,
虽然它的严格性在理渝上不如静态平衡的方传 (如平衡常数

、

离子活度)
,

但是这方面可查利用

的研究方法
,

却似乎较后者更为广阴
。

3
.

晶格的破坏 : 当晶格中的离子进入代换性状态或溶液中时
,
也牵涉到活化 能的 简题

。

一些作

者 [60
·‘1, 62. 63] 应用不同方法所得到的招的活化能为 17 一20 千卡

,

只有 or
a

卿ist [e4 〕得到较低的活化能

值 (7
.

27 千卡)
。

从这些材料看
,

尽管各个作者所用的方法不同
,

研究对象也不相同
,

但晶胳中离子棘向

代换性状态或液态时的活化能值校单碗的离子扩散时的数值大得多这个定性的精渝
,

却是肯定的
。

二

者的能值之差
,

应敲大体代表晶格能和离子的水化能的代数和
。

可惜上述各作者在这方面没有进行更

多的探封
。

五
、

土 簇 与 植 物

在最近十几年来
,

逐渐有较多的学者把上壤胶体和植物根系看做一个体系中的两个固相
,

研究离子

在它护,之简以及与液相之简的平衡关系
。

但是当牵涉到平衡过程中的能量关系时
,

期理希上的封渝相

对校多
,
而可查严格比较的突脸数据却很少

。

这主要是由于简题狡袖土壤体系或拢植物体系更为复杂
,
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因而方法上就更困难得多
。

se h o fie ld [ 3 0 ]
,

sc

加ffe lo n [ 2 6 ] 和 U lr ie h [3斗] 都敲为
,
士攘中一种养分的有效性

,

决定于它的化学位
、

总

储量和平衡速度
。

关于养分位的概念
,

前面已握介招过了
。
总储量作为一个容量因素

,

也是一个重耍方

面
。

例如当碗溶液和胶体悬液中某种元素的化学位相同时
,

植物从二者中吸收养分所需之功相同
。

但

是在水溶液中
,
因为没有后侧蒲蓄

,

所以随着植物的吸收
,

化学位降低得较悬液中快得多
。
因此

,

养分从

储蓄状态到植物直接吸收状态的平衡速度
,

也起有重耍作用
。

这在磷方面
,

具有较大意 义
。

关于植物吸收养分时与土壤相之简的能量关系
, M ar

s

ha !l[ 65. “ .67 〕曹进行了定量的处理
。

他毅想
,

对于下述反应 :

}二卜
+

区卜。 }习
H + I画卜 (, 一 1 )

币肩由能的变化应为土一K
、

土一H
、

根一 K
、

根- H 四个自由桔合能的代数和
。

根据 M ar 比
: 11 用大

: 谧在粘球
树脂中生长的献蔽桔果

,
当各体系的反应 自由能相差豹三千卡以上时

,

在植物的吸收上可以

褥到明显的友映
。

另一方面
, Bl an ch et [68 J根据显然是过于简单化了的方法舒算的植物呼吸时所产生的

总能盆
,

较土续中离子的解吸能量大得多
,
因此他敲为

,

在大 田中
,
吸附性离子的解吸能似乎不是影响植

物生长的限制因子
,
而应鼓主要从解吸的速度方面进行考虑

。

应敲靛
,
虽然生物化学上关于植物体内的

能t 关系已樱得到相当程度的间明
,

土壤化学上关于离子与胶体之简的能量关系也已握有了一些了解
,

而关于离子从土壤体系移到植物根系的过程中能量关系的实脸研究
,

现在还几乎是室白的
。

最近有些

人采用 M a。加11 的方法
,

侧定植物根面对离子的桔合能
,

是这方面的一个初步尝封
。
由于植物吸收养

分的过程实际上是个动态过程
,

所以看来动力学的方法
,

应鼓具有更大意 义
。

六
、

关于研究方法上的一些周颐

由于士壤反应中所牵涉到的热量变化的数值一般很小
,

所以除了对代换量较高的粘士 (嚎脱土 )和

合成树脂体系中的中和反应偶尔应用热化学的方法以性
,

大多数的工作是应用简接方法
。

根据前面叙

述的各节可以看到
,

这些能量关系的爵算中的主要数据
,

是来自离子活度和平衡常数(或反应比速)的测

定
。

关于前一个简题
,

有两条途径可循
,

一条是根据溶解的离子对于溶剂的活度 (化学位 )的影响
,

油过

对水的化学位(冰点降低法
,

渗透压法等) 的侧定来简接舒算离子的活度[z9
,

e9]
。

但是由于缺乏专性
,

所

以这种方法在土壤化学研究中的应用不多
。

另一条途径是根据电极电位和离子活度的关系的跳
r二t 公

式
,

来直接侧定电位
。

这也是这方面的研究重心
。

但是在这方面有两个重要障碍或者意义不清的地方
。

一个是
,

除了象氯化银电极对氛离子和玻璃电极对氢离子等少数隋况以外
,

大多数电极在复杂的土壤体

系中都缺乏必耍的专性 ; 另一个是
,
当侧定个别离子的活度时

,

需要使土壤油过一个盐桥与参比电极速

成一个电池 ;而这
,

就产生了盐桥与士壤悬液之简的所稍接触(扩散)电位的争渝简题
。

考虑到土壤体系

中离子的迁移数确随士壤条件而异[v0 ] ,

所以牵涉到盐桥的应用的个别离子的活度测定
,

不能够敲为是

热力学上严格的
。

在这里
,

不拟封愉关于离子活度的测定的所有技术简题
,

但是从以上的商单叙述可以

看到
,

根据离子活度所爵算出的能量数值
,

具有相当大的条件性
。

这也是文献上很多能量数据之简不能

进行严格比较的主耍原因之一
。

关于平衡常数和反应比速的测定简题
,
严格性就差得更多

。

首先
,

在舒算浓度时
,

同样碰到离子活

度的简题
,

在这方面所通常采用的根据离子强度加以修正的办法
,

就是在极稀的悬液中
,

也不能敲为是

严格的
。

其次
,

各个作者在舒算时往往做出各种各样的假定
,

以使能够从实段数据中得出一个接近于常

数的
“平衡常戮

, ,

所以这个常数数值
,

就更缺乏理渝基础
。

更何况
,

在很多情况下
,

特别对于不同价的离

子和在广泛的浓度范围内
,

井不能得到一个常数
。

所有这些
,

都使根据平衡常数或反应比速舒算出的能

量关系
,

在艳对数值上不是很严格的
。

从这个意义来看
,

离子代换反应特别是多价离子的代换反应的理

输的进一步发展
,

也应鼓有助于能量关系的阂明
。
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