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一 二元溶液中吸附按

的初步研究

虞锁富 陈家坊
中国科学院南京土壤研究所

土壤胶体对阳离子的选择吸附研究 包括氧化物对某些重金属离子的选择吸附
,

随

着微量元素营养化学和环境化学研究的进展
,

日益受到人们的重视
。

土壤胶体的吸附选择

性除受阳离子的影响外
,

还主要决定于土壤胶体的本性
。

例如 在钙和铁离子混合条件

下
,

腐殖质对钙有强烈的选择吸附性
,

而白云母则对钱有特殊的偏好口
。

在一定条件下
,

蛙

石对镁离子的亲和力远比按离子强 。

粘土矿物对钾
、

铁
、

枷
、

艳等离子的选择吸附和固

定及其机理的研究
,

近年来有新的进展 ,’、

本文主要讨论几种粘土矿物组成不同的土壤的按离子吸附等温线的特征
,

对土壤选

择吸附特点也作一初步的了解
。

一
、

试 样 和 方 法
砂

供试样品有 下蜀系黄土发育的黄棕壤 第四纪红色粘土发育的红壤和玄武岩风化

物发育的砖红壤 以及膨润土
、

高岭土
、

阳离子交换树脂
。

各土样的基本性质见表
。

表 供试土城的某些特性
 

土土 坡坡 有机质质 阳离子交换最最 游离氧化铁铁 主要粘土矿物物

叼叼
 

。

,

黄黄棕壤壤
。

‘‘
。

‘
。 。

伊利石石
一

盆

红红 坡坡
。 。

牛牛 呼
。

““ 高岭石
、

伊利石石
。

砖砖红城城
。 。 。

高岭石
、

三水铝矿矿
,

  

表中数据由何群和许祖贻同志提供
,
谨致谢意

。

试验方法采用一次平衡法 称取试样 克 膨润土和树脂为 克 于 毫升

离心管中
,

加二元溶液 毫升
,

在室温下震荡半小时
,

立即过滤
,

取一定量滤液用微最定 户
氮器测定其中 才 浓度

,

用 容量法测
。

平衡前后溶液浓度之差为吸附量
,

以每百克试样的毫克当量表示 均以风干土为准
。



虞锁富等 土壤从 才
一

  二元溶液中吸附钱的初步研究

价

用 氏 和 制备 才
一 十

二元溶液
,

其总的离子浓度为
,

才
、

  

的浓度及当量百分比如表 所示
。

仅有少数试验采用较浓的 个等级浓度
。

二元溶液的

起始 为
。

裹 二元溶液中 才和 的浓度

‘   
方

 

浓度 士
。

斗
。 。

 

  
。

 
。

  
。

甘甘,尹了口弓‘口曰当 士

钾

此外
,

还将土壤样品作以下几种处理
,

借以了解土壤胶体性质的变化对吸附特性的影

响
。

用 去除有机质
。

用连二亚硫酸钠还原方法
,

除去游离氧化铁
,

并制成以钠离子饱和的钠质土
。

渍水处理 将同重量的土壤与一定量的蒸馏水置于容器中
,

密封
,

静置 天后
,

试样均有不同程度的还原
,

而后向容器中加人适量的 式
一   二元溶液的母液

,

使溶

液中阳离子浓度和固液相比均与对照相同
,

然后按前述方法进行
。

二
、

结果 与讨 论

一 铁的吸附特征

从图 可以看出
,

除砖红壤和膨润土稍有转折外
,

均呈良好的直线关系
。

这些直线相

当于吸附等温线的第一区 , 刀 ,

是在离子浓度较稀的情况下出现的
。

为了阐明图 所示的直线关系
,

引用了比例律
。

根据比例律
,

本实 验 中的
十
和

才 分配可以下列公式表示
,

该式与 卯
一

的公式相似切
,

唯浓度单位有所改变
。

工竺业 二塑兰工
, 、

一 斌己户
式中

,

为固相上的阳离子吸附量
,

以每 克样品的毫克当量数表示 为液相

中阳离子浓度
,

以每 克样品的毫克当量数表示
。

 式可改写为

氏
了瓦石

·

为

如果 式中
“

·

了乙不不
”
为一恒值

,

则钱的吸附量与其在溶液中的浓度呈直线关

钾
系

。

为此
,

选用三个去除游离氧化铁并用钠离子饱和的土样的实验数据进行讨论
。

这些

样品用二元溶液平衡后
,

阳离子在固相中的分配及其它有关数据列于表 中 与图 比
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表 3 的数据中删去二元溶液中无 c: 的一个点)
。

从表 3 可 见 (l) 式 中K 值和 [c
a]/( 了乙石)比值虽非定值

,

但除个别外
,

均变动不

大
。

因此(2)式可用来表达表 3 所列铁的吸附量 (刃 与溶液中离子浓度 (幻 的直线正相

关
,

其直线方程式和相关系数如下
:

去铁并为钠离子饱和的黄棕壤 y ~ 0
.
72二 + 2

.
6 0

(
,

~ 0
.
9 9 5 * * *

)

去铁并为钠离子饱和的红壤 y ~ 0. 2lx 十 1
.
11(

,
~ 0. 9 9 2 * * *

)

去铁并为钠离子饱和的砖红壤 y ~ 。
.
1 1二 + 0

.
5 4

(
,

~ 。
.
9 8 0 * * * )

从(2)式看出
,

该直线应通过坐标零点
,

但从上述方程式和图 1 可看到
,

除个别线以

外
,

均不经过零点
。

当然这种情况绝非仅有
,

例如在 K 一 c : 交换平衡体系中
,

吸附的钾量

户
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,
表 3 平衡时铁和钙离子在固相和液相中的分配 (m eq /l 00 9 50 11)

T abl. 3 丁h e d istrib u tio n o f a m m o n iu m a n d e a le iu m io n s o n so lid a n d in

liq u id p lia ses a t eq u ilib riu m

钾

土土壤壤 [N H
;
」」 (N H 才))) [C a]]] (C

a++))) KKK [C
a]/// 平衡时溶液液

555 0111111111111 (E q
.
1))) (斌e

a++
))) 的 p H 值值

FFFFFFFFFFFFFFFFF ixlal pH o fff
sssssssssssssssssolutio nnn

黄黄棕壤壤 3
.
1444 0

。

8 666
1

7

。

4 222 1 8

.
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.
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.

0 444 7

.

0 斗一7
.
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.

0 555 2

。
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7

.

4 666 l 呼
.
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。
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(

7
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.
15 )

书书
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w
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。
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t
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,
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.
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。
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.

2 333 4

.

1 99999
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。
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。

2 999 1 2

。

2 牛牛 7
.
7石石 0

.
2 111 4

。

4 00000

11111 1

。

5 777 1 2

。

4 333 1 0

.

0 222 5

.

9 888 O

。

2 333 4

。

1 11111
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。
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.
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.
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.
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。

3
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。
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。
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注: 【」( )分别代表在固相上和液相中的离子浓度;供试土样为除去游离氧化铁并用钠离子饱和
。
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娜

同K 与 Ca、
M

g 的活度比呈正相关
,

其直线也不通过零点囚
。

其次
,

将土壤原样的吸附按量和测得的液相中钱量
,

用( l)
、

(
2
) 式进行处理以资对照

。

这需假定二点
: 1
.
固相吸钙量等于交换量减去按的吸附量 ; 2

.
液相中钙离子总量等于二

元溶液中原有的钙离子加上被吸附铁离子以等当最置换下来的钙离子最
。

有关数据列于

表 4 (与图 1 对照
,

删去 系列液中无钙的一点)
。

土壤原样交换性阳离子组成复杂
,

经交换

后
,

进人平衡液中不仅仅是钙离子
。

但从表 4 中还是可以看出(l) 式K 值和(2)式的 〔ca ]/

(了己石不不) 值变化不大
。

同时
,

表 4 也表明在一定的浓度范围内
,

(
2

) 式可用来反映图 1 所

表明钱的吸附量与平衡液中铁浓度的直线关系
。

总之
,

根据以上讨论
,

本实验条件下
,

不同试样从 N贯
一

Ca ++ 二元溶液中吸附钱离子

的吸附等温线是服从比例律和 G apo n一BO lt 方程式
。

其相关系数和常数见表 5
。
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农 4 平衡时校和钙离子在固相和液相中的分配 (m eq /l 。。
, 50 11)
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注: 「」( ) 分别代表在固相上和液相中的离子浓度;供试样本为原样
。
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resen t tho ion eoneen tration on so lid and in liq uid resP eetively
.

T h e sa m Ples w itho ut treatm ent
.

三
、

几种处理对土壤吸附钱的影响

去有机质和游离氧化铁以及演水处理后的土样从二元溶液中吸附的铁量
,

依次以 y
:、

y
:

和 y, 表示
, 夕则代表未处理土壤的吸钱量

。

那末 y:、 y
: 和 y , 与 , 的比值变化(表 6 )

可反映这几种处理对吸附钱量的影响
。

从表 6 可以看出
,

除渍水还原的黄棕壤外
,

其它试

样均固处理而明显地增加了对按的吸附量
,

去有机质和游离氧化铁的红壤和砖红壤等四

个试样尤为明显
。

当然
,

从图 1 中也可看出一个大概
。

·

从表 7 可以看到
,

去有机质后三个试样的吸钱量的增值与溶液中钱浓度无关
。

个别

点除外
,

在低浓度时
,

吸附按的增量与高浓度时的增量差别不大
,

似乎表明去有机质后游

离出来的吸附点
,

对 N
H.+ 离子有较大的亲和力

。

渍水还原后被活化的吸附点
,

亦有类似

情况
。

去游离氧化铁后的样本释放 出较多的交换位
,

其吸附按的增t 却与钱离子浓度成

正相关
。

设
x 为按溶液中钱离子的起始浓度

,
y 为吸附铁的增量

,

其迥归方程式如下:

尹
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协
黄棕壤 夕 ~ o

.
14 x + 0

.
9 0 (

r
~ 0

.
9 , o * * * )

红壤 夕 ~ o
.
l l x + 0

.
7 7 (

r
~ 0

.
9 9 3 * * * )

砖红壤 夕一 0
.
o 4x + 0

.
47(
r
~ 0

.
9 50** *)

表 5 图 1 中吸附等通线的常数及相关系数 (y ~ bx 十 。
)
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注 : (l) 方程式中

x ,
y 与图 l 中相同

。

( 2) 表中 1
,

2
,

3
,

4
,
分别代表原样

,
去有机质

,
去铁和演水

。
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农 6 不同处理对土维吸附铁离子的影响
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表 7 土旗样本处理后吸附铁t 增值与其平衡溶液浓度之间的关系 (
Ineq 八00 9 50 11)

T able 7 T he relationshiP betw een inerem ent of adsotb ed am m onium and am m onium 杯
eoneentration ofequilibrium solution aftertreatment

NH士

( N )

去有机质

Rem o ved O
.
M
-

去

R em oved

黄棕壤
Y ellow -

铁

lton oxides

演 水

W
aterlogged

红坡
R ed

b row n
ea rth

红城
R ed

earth

砖红壤

L atefite earth

砖红壤

L aterite

黄棕壤
Y ellow

-

brow n
earth

红坡
R ed
earth

砖红城

L aterite

l
�n�叨曰V‘

h
自尔0Orl名

.,�日目压a寿吸e
.
Oe

一 0
,

7

0

。

3

0

.

7

0

。

3

0

.

2

0

.

3

0

.

6

0

.

6

一

}

1

.

1

}

。
.
6

}

’

一
}

一
}

一

2
。

,工,‘,�,‘口U
..

…
nn�U八11�nll�,j,‘,人,,魂UnU一UOn

一一一�0
。

9

D

,

7

0

。

7

0

。

5

;

:

;
{

:

:
0

.

7

,‘n
�

0

。

5

0

.

2

,‘,‘,二00
.

…
‘.且J.工..三..且

gn
�

2

。

7 2

。

。

8 0

。

8 3

.

5
3

,

斗
�O0

.
8

。

7 3

。

5 0

.

2

0

。

9

。

4 4

。

2 0

。

8

夕
0nU

一Un�

竺solid
0.9 5。 8 5

。

5
2

。

l
0

.

5 0

。

2

卜0.

内‘J‘U六U
4
,‘
0

.且11内‘,山
3斗

注: 此液无 C a+
+
离子

。

N
o t e : T h

e s o
l
u t

i
o n

f
r e e

f
r o

m
e a

l
e
i
u
m

.

衰 8

T曲】e s 竹
e equiv

平衡时固相上和液相中钙被当t 比值
alent ratio of eal eium and

liquid Phases at equilib
21lln】O n IU 】n
f 1U 】1 1

a n
d i

n

户
液相中 C a什/N H 才

起始比值

B eg in ning ratio of

c a什 to N H士i
n

solutio n

黄 棕 城 红坡

Y ellow 一

b
r o

w
n e a r t h R

e
d

e a r t h

砖红坡

L ate ri比

液相

Liqu id P hase

固相 液相 固相 液相 固相

So lid P has。
I
L iq

u
id P h

a s e
l
s
o
lid p h

a s 。
I
L iq

u
id p恤

se
ls
olid Phase

月,
q
�O口, .‘一
U八,
�
6

产O口0fj夕6,‘4
.臼了

5
。

5.3.

J七R�,才
‘
,ZJd
.
八丫

q
�一O
‘.
1,j口�已J
‘
.‘

9.3.

2

.

1

。

O

。

0

。

O

.

2

。

2

。

1

.

0

。

受Jnl
才了只�n甘
月
,

.3.7.3一

…3
已J,j,‘,三
嘴
�.
n
�

,‘件‘n,Q曰R

.9.1.3一

…8
nUd月,臼nU
00

哎一
�
6
,l,j �6
tlt了�,d

.
一j11气‘Q��j
.

……
�勺,j,‘心且t且n�n甘}

一 :1
.
6

之�矛O,了砚Zn乙9 4Z
J,
矛
�,
矛
d
月
,且

……
月,,‘,二
0
决“��“�

0
33
50
2567

d
.
,乙
d.几, .人�
U
�
U

注: 试样去游离软化铁并以钠离子饱和
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四
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土壤对钙离子和钱离子吸附选择性

假如试样与溶液达到平衡后
,

固相上所吸附的和溶液中的 ca /N H. 当最 比 值相 当

时
,

即可认为该试样对 ca ++ 和 N时 的亲和力相同
。

若该比值
,

固相小于液相
,

表明样本

对 N H 才的亲和力较大
。

表 8 中固相比值下划横线的以上各数值均小于液相的比值
,

表

朋溶液 中 N
H.+ 浓度较稀时

,

供试样本对铁离子偏好
。

土壤对 N H 才离子的偏好顺序为
:

价
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彼
黄棕壤> 红壤> 砖红壤

。

此外
,

还研究了吸附 N时 的解吸情况
。

供试土壤同系列溶液平衡后
,

测出钱的吸附

量
,

而后用乙醇洗去游离的按离子
,

成为不同吸附铁量的试样
。

然后用含有二个对称量的

H 十 溶液与试样平衡(固液比为 l
:20)

,

测定平衡溶液中的钱量(即为吸附性钱的解吸量)
。

其结果是 : 黄棕壤 N H 才离子解吸量为 28
.
4一33

.
7多

,

平均值为 30
.
2肠土 2

.
2沁

。

而红壤

和砖红壤几乎 100 多地解吸
。

这些结果同样表明砖红壤和红壤对 N H 才离子的亲和力远

比黄棕壤低
。

五
、

小 结

弥

研究结果表明
:
土壤的吸附钱量和溶液中 N时 离子浓度之间基本上是正比关系

,

用比例律公式加以处理取得良好结果
。

土壤去除有机质和渍水还原而增加的吸铁量与二元溶液中 N H 才离子浓度无关
。

但

是因土壤去游离氧化铁后所增加的吸钱量则与二元溶液中的 N贯 浓度之间呈良好的正

相关
,

其相关系数 (
,

) 是
: 黄棕壤为 0

.
950*** ,

红壤为 0
.
993*** ,

砖红壤为 0
.
9, 0 * * * 。 所

以如此
,

可能由于去有机质和渍水还原后所释放的交换位对 N H才离子具有较强的亲和

力或偏好
,

因此
,

不论二元溶液中 N时 离子浓度高或低
,

其吸附钱量没有多大差别
,

但是
,

因去游离氧化铁而释放的交换位则不然
。

此外
,

根据表 8 的结果和吸附钱的解吸量来看
,

都表明土壤对 N时 的亲和力为 : 黄

棕壤 》红壤) 砖红壤
。
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