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摘 要

本文就黄棕壤
、

红壤
、

砖红壤的 � �一�� 交换平衡进行了初步研究
。

结果表明二三种土壤

对 � 护十离子的选择性是 � 黄棕壤� 红壤 � 砖红壤
。

、

选择系魏
天

‘

�随着土壤粘粒表面上 又、十

翼瓢黔默微嘿票彗贺章默女黔�粼氮馨桨
中�

� �十
离子交换 �� 什离子过程中

, △�� 受 △ �
。

的影响远比 △�� 要大
。

这在黄棕壤里表现尤为

明显
。

从热力学参数 △��
、 △“

“ 、
△夕 的变化情况看

,

黄棕壤对 � �汁 离子特别偏好
,

结合得

也较紧
。 �

红壤和砖红壤则无法比拟, 这可能与土壤粘粒矿物类型及表面性质有关
。

土壤粘粒表面阳离子间交换是重要的理化现象
。

其过程必然引起体系中能 量 的 变

化
。

� �� � ��  �� �� 等人将热力学原理引用于土壤胶体与阳离子
�

乖目互作 用的 研 究
,

后 经

� � ��� � � �� �
。� � 等人完善发展

,

并用数学模式表示各热力学参数之间的关系
��� 

,

现已广

泛应用
。

但均以纯粘土矿物为材料
,

阳离子多采用 �
、

� 。、

��
、

吨
、

�� 等�� �
,

线闪
。

晚

近随着微量营养化学和环境科学的发展
,

对重金属元素的研究亦 日益增多仁� ,�� 洲
。

虽然用

土壤或土壤胶体为材料的报道也有不少��,
‘,’, �,�

,

城�� 
,

但以土壤和 � � , 十

离子相互作用的研

究还不多见
。

壤对

尝塔摄霆摆睿赢黔
换过睦甲

·

热力鸽孵
化

·

从
耐

解土

试 样平口方 法

�� 供试土样 �

红壤
。

下蜀系黄土发育的黄棕壤 � 第四纪红色粘土发育的红壤以及玄武岩风化物发育的砖

�
�

样品制备 � 土样先用 �� , “ �泥�溶液连续处理 �一”次
,

使之成为 �� 计 离子饱和的土壤
,

多余的
、 、

盐用渗析法移去
,

直至半透膜外的蒸馏永的电导与新蒸馏水相同
,

并持续二天术女为止
。

然后将试样放
一 犷

‘

在红外灯下 ��� ℃ 左右�烘干
,

过 �。孔筛
,

装瓶备用
。

�
�

试验方法 � 称取土样 �
�

�� 克放在塑料容器中
,

加人含有不同 � � , 十

离子 ��
� ��

�

�浓度 ��� 一���
� � � �的溶液 知 毫升

,

加盖摇匀放置恒温箱中
,

采用 �� ℃ 和 知℃两种温度
,

并不时摇动
。
过 �� 小时取

出离心
,

用等离子光谱仪测定清液中的 � � 计
、

��
�十
禽子 的含量

。

�� 计 离 子 饱和 土壤 的 � � � 用

凡认��
‘’

方法提取
,
用等离子光谱仪测定 ��

� 十 离子量
。
土壤基本特性见表 � 。
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表 � 土壤的某些特性
�
�

�
� � � � � � � ���

吕 。上 � � 全� 匕� 口� �� �

土土壤壤 卧 质质 有机质质 � ��� 游离氧化铁�� ��� 粘粒�拓���比表面租租 阳离子交换换 主要粘土矿物物
��� � ���� � � �  � � �

� � � � �
�
��� �� ��� ��

�
� ��� � � � � �� � � 毛� ��� � �� ��� ��

�

�� ��� 量��
� ��� � � � � � � � ���

�������
�

����� ��
� � �

�

����� �� � � ������ 上。� � � � � ��� � �� � 拟�� � � � ���
��������������� � �王� � �������

黄黄棕壤壤 下蜀系黄土土 �
,

���� �
。

��� �
,

����  �
。

��� 呼�巴巴 � �
。

��� 伊利石石

红红壤壤 第四纪红色粘土土 �
,

弓��� �
。

��� 井
。

���� � �
�

��� �多��� ��
。

中中 高岭石
、

伊利石石

砖砖红壤壤 玄武岩风化物物
「

�
�

� ���  
。

��� � 
。

��� 呼�
。

��� �� ��� �
。

��� 高岭石
、

三水铝矿矿

二
、

结 果 与讨 论

测得的结果列于缸
·

并根据计算各项热力学参数的要求对却 数据经必要的演算
,

然后进行热力学处理
·

并进行初步的讨论
。

�一 � 选择系数 � 。质土与溶液中 � � �十 离子相互作用可用下式表示
。

又
一 � � 十 � � �十 架� 生 又

一 � � 十 � 扩十

���

冬��
、

又
一

�� 代表固相上的 ��
, 十 、

� � , 十 离子 � 它�
� � 、

��
, 十

表示液相中的离子
。

其选择系数的计算可由
一

下式表示
�

一 「�
, 。

��� �� 飞
�

,

� 卜兰竺兰些兰上兰兰止‘才 �� �
一

�� �� 伽
�� �

,

�� 为选择系数 � 办, ,
。

�
、

〔�
� �

�分别为固相
�

上 �� 升 和 �记
‘

离子量
,

用离子的摩尔

份数表示 � ���
, 十

�
、

�� �
�

�� 为溶液巾 ��
, � 、

� � , 十

离子的活度
,

以摩尔表示
。

用下面的方程式计算出体系中离子的活度系数
,

然后再求得离子的活度。

一 �� � �
�

一才� 子丫了���
一

卜 抒 � ,

丫丁�
·

�

���

了
,

为离子活度系数 � 汉
、 ‘

� 为在一定的温度下 � � ���
」
� �� �� � 方程式的常数值 � � , 为

离子价数 �了
�

为

舒
水化直径 � , 为离子

雌 �
即

一

‘ 一
含

刃�

叮
�,�

·

·

份薰戴带粉赞粼丫默�� 值随着 � � , �

离子的饱和度增加而降低
,

可是降幅不相同
。

黄棕壤随着固相部分 � � , 千

离子的摩尔份数增加而锐降
。

特别是 �。℃ 的曲线尤为明显 , 但卞降的起始点较早
,

当土

壤粘粒表面的 � � , �

离子量为 。
�

� , 摩尔分数时曲线开始平缓下来
。

鉴于上述情况可以认

为黄棕壤粘粒表面存在着两种不同类型的吸附位
,

前者属于对 �彭
�

离子结合能较高的吸

附位 �后者为结合能较低的吸附位
。

相比之下红壤和砖红壤�除 ��℃ 与黄棕壤类似的情

况外 �的曲线较平缓
�

在 , 轴上起点低
,

随着 � � , 十

离子在固相表面的摩尔份数增加
,

�
。

值

则缓慢下降
,

曲线的坡度较小
。

其次
,

从图 � 上还可以看出
, �

。

的变化受土壤的 � � � 影

响大
。

土壤 � � � 大
,

�
。

值就高
,

表现在 夕 轴上起始点高 � � � � 小的土壤
一

�
。

值低
,

起始
丫

点也相应低
。
温度对 �� 值也有明显的制约作用

,
除高温大于低温外 ,曲线的上端部份显
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得比较直
,

近似于线性关系
,

这是因离子热运动不
「

同所致
。

( 二) 热力学参数 阳离子交换反应过程中能量的变化
,

常用自由能 (G)
、

热函

(H )
、

和婿 (S)等热力学
r
参数表征

。

1
.

热力学乎衡常数 (尺)
:K 值是计算热力学参数的基本数据

,

其公式是
:

、、一
{;
In“‘M

Z·

翼嚣豁默家建鼻黯参翼忿篡珊纂瓮
一

渺
图

。

( 4 )

然后将曲

2. 标准自由能
一

(
△‘。关热力孚平衡常数 (K )和标准自由能 (压户)的关系如下

:

△G 。‘
-
一R T in K ( , )

戛翼豁悲粼馨犷雾篙髯老猛瀑紧默篡熬霸
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势名。诺.生卜

固相上z n的厚钧‘分数(M 云)

勺五e
mo
le 加

etion of z劝心 。几 ‘o 五d
(M
:n)

图 1 选择系数 (尺
‘

) 与固相上 z护 十 离子的摩尔份数 (M
zn
) 的关系

Fsg. 1 T he re!Latsonship betw een selectivity eoeffieients and m ole

fraction of z inc ions on solid

限度的判据
。

一 3
.
热函 (△尸)

:热函 (△尸) 与热力学平衡常数的关系可由下式表示;

In
丛 _ _

‘全翌
K , ,

R

r

生 一 工、\TZ T:/
(6)

在固液相体系中进行离子交换
,

必然引起热量的变化
。

体系中 △尸 和总的贮能量是固相

表面与离子之间结合的牢固度和强度的重要指标
。

4

.

嫡 (△G
”

)
:嫡与热函和标准自由能之间的关系极为密切

,

可以下式表示 :

△ G
。
一 △H

,

一 T △夕 ( 7 )

数据经上述公式(2) 一(7 )处理
,

三种土壤 Z 。一ca 交换 中几个重要热力学参数列于

表 30

从表 3 可以看出 △G0 的变化
,

黄棕壤是负值
,

而红壤和砖红壤均为正值
。

根据热力

学原理
,

反应方向向负值 (△夕 < 0) 的一侧进行
。

.

就是说黄棕壤 Z。一ca 交换体系中
,

在 Z扩
+
离子置代 ca, 十 离子的过程中伴随着自由能的降低

,

这有利于 z
n , +

离子交换 c
aZ十

离子
。
表明黄棕壤对 z

n ,土离子偏好
。

而红壤和砖红壤则相反
。

这是由于土壤不同
,

粘土
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表 3 凡种土壤 z 。一C
a
交换的热力学参数

T a‘10 3 T h e : m 。
d , n a

m i 。 p
a r a

m
e t e r : 。

f
z
i
n c e x e

h a n g e ; w i
t
h e a工e形u o on , 。v e : a

t
: o

黄 棕 壤
Y ello w 一

b
r o

w
n

2 0 ℃ 多0℃

红

R ed

20℃

壤
earth

多O℃

砖 红 壤

L ato so l

20℃ 50℃

l 。

斗3 0 5 1
。

0 3 3
6

一2 0 8
。

斗 一2 1
。

2

一 2 0 1 8
。

6

一6
。

1 8

0

,

7 9 7 7

1 3 1

。

6

0

。

8 7
6

3

8 4

。

7

0

.

6
8

8
0

2 1
7

。

7

0

。

8 9 9 4

6
8

。

O

5 8 3

。

7

I

。

多4

矿物的组成及其理化性质不同所致
。

△尸 变化与 △G0 有同样的趋势
。

黄棕壤的 △尸 是负
一

值
,

红壤
、

砖红壤为正值
。

一般

来说 △尸 是负值为放热反应
,

正值为吸热反应
。

,

根据热力学原理来观察离子交换过程热
量变化

,

可以认 为黄棕壤与 z n2+ 离子结合得紧
,

化学稳定性好
,

而红壤和砖红壤比黄棕壤

要差
。

但是必须指出
,

△尸 变化较复杂
,

除离子交换过程伴随着 △尸 的变化外
,

还包括离

子水解
、

混合等热量的变低 分别测定其变化是困难的
,

因此也无法进行单独计算
,

△月

值是整个体系中热能变化的表观现象
。 -

△s0 的变化与 △H0
、

△G0 相碱‘赊黄棕壤是负值外
,

其它两种土壤均为正值
。

嫡值是

反映体系内部物质的混乱程度
,

也是整个体系内嫡变化的代数和
。

「

z

n
Z 十 、

Ca

, +

离子在体

系中进行交换时
,

离子在固液相中嫡的变化可用下式表示
〔31 。

△: 、化主要、于体系内

氟念猛⋯糯;翟
的

。
、

、 子水解作用 , 使

霖

嘉翼霎忿耀:婴呼嚣纵篙厦纂⋯霭黯黔摺誉拿鬓囊迄凳
的方向主要受两种因素的制约

: 心约体索趋向最低热能;
一

(

2

) 体系内部趋向于混乱
。

综上所述
,

可以认为黄棕壤对 Z
n2+ 离子有较强的亲和力

,

也较稳定
。

其它两种土壤

则差些
。

土壤表露的吸附特性和离子的偏好
,

除土壤的理化性质的作用外
,

还与土壤粘粒

表面的电荷类型有关
。

可变电荷易极附 山
, 十 离子阎。 酸性土壤粘粒表面交换位为 Ca

,
一

卜

离子所占据
,

阻碍对重金属离子的吸附卿奋此外
,

也与土壤的 C E C 有密切关系
。

m
a

尹
」 的结果表明

,

土壤去氧化铁后
,

其吸附 znZ+

相关
。 但是必须指出

,

在涉及到有关氧化铁对 2
02+

离子量增加
,

增值与土壤 C E C

Shu-

呈正

离子的专性吸附的文献
,

普遍认为土

壤中的氧化物对 z
n Z+ 离子有较强的亲和力

。

显见土壤与
~
阳禽子相互作用的复杂性

。
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