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摘 要

供试三种不 同土壤溶解态胡敏酸 (HA )与 c了
十

络合的稳定常数 log K 大小呈
:

黑沪土

H A > 缕土 H A > 黄绵土 H A
,

log K 的大小与 p H
、

温度 (T) 及离子强度 (刀有关 ; 络合反应的热力

学函数变化
:

标准 自由能变 △r‘。” < 0
,

标准焙变△rl石” a < 0
,

标准嫡变△
r

如
“ < 0

,

表明络合

是 自发的放热反应
,

体系有序性增大
。

△r

枷
e

负值大小与 log K 呈相同次序
,

称为 H A 络合 C矿
十

过程中 1 1A 分子变形及络合物稳定性的嫡效应
。

不同土壤非溶解态队对cuz
‘

的吸附等温线可用Fre un dii ch 方程
,

单表面Lan
g m ui r 方程

及双表面 L 田g m ul :
方程描述

。

吸附过程热力学函数变化
:

标准 自由能变 △G m ” < 0
,

标准焙变

△劲”” < 0
,

标准嫡变△枷
“ > 0

,

表明吸附是 自发
、

放热
、

混乱度增大的过程
,

△加皱的大小可

表征 C记
十
在 H A 表面的墒状态

,

H A 对 C u Z 十
的吸附结构类似于扩散双电层结构

。

络合反应与吸附过程特征比较
,

其差异与二者的结合机制不同密切相关
。

关键词 土壤胡敏酸
,

铜离子
,

络合
,

吸附
,

热力学
。

胡敏酸含有多种能与环境中的金属离子发生吸附
、

交换和络合作用的官能团
,

形成 的

有机 一 金属络合物及吸附物的稳定性对植物的微量元素营养
、

土壤形成和环境保护诸方面

起着重要 的作用
。

以 sc 俪忱e
尸

,

Bro ed be ntl
‘3]

,

S te ve ns on [l0] 为代表的土壤 工作者
,

侧重于

H A
、

FA 与金属离子络合作用 log K 的测定方法及影响因素的研究
,

由此所得 的数据不易解

释队处于非溶解态下的吸附现象
。

Ke m do rff 和 sc 俪枕 e
尸

’〕曾研究了 pH 对 H A 吸附 Fe
, 十 、

C u Z + 、

Zn
Z + 、

C了
+ 、

M n Z 十

的影响
.

在国内
,

关于 H A 对金属离子络合
、

吸附及热力学特征方

面的研究较少 [8. ‘2], 朱燕婉等 [8] 研究了不同来源 H A 对 Z n Z 十

络合物稳定性
。

本文侧重探讨陕西三种土壤 H A 对 C u Z 十

的络合与吸附特征
,

通过热力学函数的变化
,

阐明络合与吸附机制的差异
,

为不同土壤固定金属离子提供重要的理论依据
。

1 材料与方法

胡敏酸样品的提取

采用文启孝介绍的方法 [l]
,

从陕西三种 土壤 (缕土
,

黑沪土
,

黄绵土 )中提取
。

其中非溶解态 H A 采用
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:
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T 吕b le

表1 供试胡敏酸的基本性质

B as ie Pro pe rti e s of 5 0 11 h
unu

e 即ids us ed in the
e x pe ri m en t

胡敏酸

H u m iC ac id

采样地

L oc al ity

采样深度

(
e m )

块Pth

0 se 2 5

0 ~ 2 5

0一 2 5

总酸度

(e m o l/ k g )

To tal ac idi ty

经基

(
e m o l/ kg )

Hy d ro x yl

酚经基

(
e m ol /地)

Phe n of ie hyd ro x yl

凝聚极限

(
n l n lol / L)

C o n d ens ati
o n 11湘 t

缕 土 H A

黑坊土 H A

黄绵土 H A

陕西杨陵

陕西洛川

陕西米脂

6
.

3 3 2
.

5 7

7
.

4 2 3
.

3 6

2 2 8

3
.

7 6

4
.

0 5

5
.

0 5

l0

l3

7

注
:

总酸度测定
:
B a( 0 H ) : 法

L‘」; 狡基测定
:

Ca (A c ) : 法
L” ; 分子截面积测定

:

最大压力气泡法 l’J ; 聚聚极限测定
:

以

Ca C 12 为絮凝剂
,

HA 浓度为 0
.

一3 6 g/ L I’J
.

蒋以超介绍的方法曰进行纯化
。

样品的基本性质列于表 1
。

1
.

2 络合反应 10 gK 的测定

离子交换平衡法 [l]
。

1
.

3 吸附等温线的测定

一次平衡法 [3l
。

以 o
.

lm ol/ L 的 Na a 溶液做支持电解质
,

系列溶液中cuz
+

的浓度从 1一2叩 g / 耐
。

土 :水 = 1 : 20
。

c u , +

吸附量采用差减法求得
。

起始溶液 p H 均为 5
.

00
,

恒温室中振荡 2 小时
,

离心分离
,

原

子吸收分光光度计上测平衡液中Cu
Z +

的浓度
。

1
.

4 络合与吸附过程热力学函数的计算

根据 2 98 K 及 3 13K 下所测络合
、

吸附过程的稳定常数 log K 及吸附亲和力常数 K, 通过下面所述公式

计算
:

△r G m 口 = 一 2
.

3o 3 R T lo g 犬

T
!

T , K
.

△r lb 刀
“ = 2

.

3 0 了R 二 , 一一二
一

10 9 下
i

一
1 2

伙

△r及”口 =
△r lln Z口一 △r G 舰口

T

式中 △rG m ”
为标准 自由能变

,

△r l扔
之0
为标准烩变

,

△r

如
”
为标 准嫡变

。

符号中的 r 代表反应
,

m 代表

lm of
,

0 代表标准态
。

T 代表开氏温标
,

R 为气体常数
。

由于吸附过程含有物理吸附
,

所以其热力学函数变

化用△G m o ,

△劲” 0 ,

△加
口
表示

,

其中 犬项乘以 6 35 0 0 (e u 的摩尔质量 m g / m o l)
,

为单位换算因子
,

将 C u , +

浓度单位换算为 m of / L

2 结果与讨论

2. 1 不同土壤 H A 络合 c u , +

的 10 g K 及其热力学特性

表 2 为不同条件下所测土壤 H A 与 C J
+

络合反应的特征参数
,

由表可见
,

三种土壤 H A

与 C u , 十

络合反应的稳定常数 log K 值大小顺序为
:

黑沪土 > 缕土 > 黄绵土
,

这与其梭基含

量大小一致 (表 l)
。

p H 值增加
,

10 9犬 值及配位数 (x )均增大
,

这与 助
n d haw

a
,

Bro ad be n衫”l

对HA
一
zn

, 十

络合物 的研究结果一致
。

离子强度 (I )减小
,

log K 值均增大
,

与 sc 肠tz els 〕等报

道的 FA 与二价离子络合反应的结论一致
。

关于其原因已有所解释 [5J
。

温度 (T) 升高
,

log K
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表2 不同土坡H A 一 C了路合物的特征参数

T a b le 2 Ch ara
ete ri s ti c P

aram
e te rs o f hu

mi
e ac id 一 eo Ppe r io n e o m Pl ex e s in 庄ffe re n t 5 0 11

胡敏酸

H u ln 1C

离子强度

(m
ol/ k g )

Io ni e s
沈

n g th

温度 (K )

PH Te m pe ra
一

lo g K x

标准自由能变

; (kJ/ m o l)

△r G 用 o

标准焙变

(kJ/ m o l)

△ r

劲
”0

标准嫡变

(J/K- m o l)

△r

枷
0

缕 土 H 气

2 9 8

2 9 8

2 9 8

2 4 14

2石7 6

3
t

7 0 5

2石6 8

2石 18

2名9 4

3
.

7 5 1

2 2 8 4

2
一

3 7 6

2
一

4 4 8

2
.

6 6 8

1
.

9 17

1
.

3 3 5

1
.

3 5 8

l
,

4 17

2刀6 1

1
.

2 0 5

1
.

2 5 9

1
.

3 2 5

2
.

5 0 3

1
.

2 4 6

1
.

3 3 2

1
.

3 5 0

1
.

7 5 7

0
,

9 9 7

0乡6 1

0
.

9 9 6

0
一

9 5 6

0
.

9 8 1

0
.

9 9 1

0
.

9 9 2

0
.

9 6 5

0
.

9 9 9

0
.

9 9 5

0
.

9 5 0

0
.

9 4 4

一 2 1
.

14

一 17
.

18

一 9 9
.

6 5 一 2 6 3 4 7

一 2 6 3 4 7

4
7诊�了,了l-八曰nU.

⋯
nUon曰nU

黑沪土 1」A
一 2 1

.

4 0

一 19
,

6 8

一 17 4
.

6 7 一 5 14 3 3

一 5 14 3 2

塑298298298313
4
,了,了,尹l-nU八曰

:
‘.

nCUnUU八曰

O
.

0
.

黄绵土 HA

2 9 8

2 9 8

2 9 8

3 1 3

一 15 2 2

一 1 1
.

4 8

一 8 9
.

4 2 一 2 4 8乡7

一 2 4 8
.

9 7

,一/nUO

:
nn�

注
: r
为 10 9

(今一 )
- IO g K

一
。·〕中 10 9

(今一)
与 10 9 :A ,的相关系数

。

值减小
,

配位数 (x) 增大
,

此 时有 1 :2 型络合物形成
,

即 lm ol C了
+

与 Zm of l毛气结合
。

在此条

件下求出的热力学参数见表 2
。

表 2 表明
,

三种土壤 H A 与伽
2十

络合反应后的标准 自由能变△
r G m “ < O

,

标准烩变△
r石加二“

< O
,

即络合反应是 自发的放热反应
,

H A 上强酸性基团以配价键或离子键与 0
2 十

结合
,

降低

了 C u Z +

的活性
,

因而络合后体系能量降低
,

络合物以稳定态存在
。

标准嫡变△
r

如
“ < 0

,

说明

H A 络合 C u Z +

后
,

整个体系变得更为有序
,

C u Z 十

由原来的自由状态进人 H A 网状结构变为束缚

态
,

形成内圈络合物 l4] ,

即因 Cuz
+

在水中是以 Cu (巩O )
6
的形式存在

,

与HA 作用后
,

Cu (巩O )
6

中的两个 乓0 分子由队 的两个一℃0 。
一

取代
,

其余四个 代0 分子分布在 Cuz
+

的外面
,

使HA
网状结构变得更为紧密

,

即束缚了伽
2 + ,

又使 H A 分子结构发生变形
,

排列整齐
,

因此嫡变值

为负
。

三种 H A 络合 Cu Z 十

的反应 (△r G m ”
、

△r l赤力口
、

△r

如
“) 负值大小均 呈

:

黑沪土 H A > 缕

土 HA
> 黄绵土HA

,

这与稳定常数 】og K 的大小一致
,

说明络合物的稳定性高
,

络合反应 自发

性大
,

能态低
,

络合物结构排列整齐
。

三种土壤 H A 一℃u Z 十

络合物的△
r

枷
口与 log K 变化趋势的

一致性表明
:

黄绵土 H A一C u Z
络合物的△

r

如
“
值相对较大 (负值小)

,

有序性较小
,

其 log K 值较

低
,

稳定性较小
; 而黑沪土

、

搂土 H A一C u Z +

络合物的△
r

如
“
值较小 (负值大 )

,

HA 络合 C u Z +

后

分子易变形
,

其 log K 值较高
,

稳定性较大
,

因此△
r

如馗可表征 H A 络合Cuz
十

过程
,

H A 分子结

构变形及络合物的稳定性
,

故可称其为 H A 络合 C u Z 十

过程的嫡效应
。

嫡效应大 (负值大)
,

C u尸

+

对 H A 分子结构产生的变形大
,

体系有序性高
,

稳定性大
; 反之

,

嫡效应小 (负值小 )
,

0
2 +

对

HA 分子结构产生的变形小
,

H A一( 为
2 +

络合物混乱度大
,

有序性低
,

稳定性差
。

2. 2 不同土坡 H A 吸附 C u Z 十

的等温线

三种 土壤 H A 吸附 C u Z 十 的等温线如图 1
,

2 所示
。

在所给浓度范围内吸附 C u Z +

量均
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呈
:

黑坊土 H A > 缕土 H A > 黄绵土 H A
。

温度升高
,

吸附量增加
。

根据土壤离子吸附中常

用的吸附等温式 (表 3 脚注 )对等温线进行拟合
,

结果见表 3
。

表 3 表明
,

用 f比un dli ch 方程

进行拟合
,

相关系数达极显著 (尸 < 0
.

0 1 )
,

说明吸附不仅仅是单分子层吸附
,

H A 分子表面

不均匀
,

含有不同能位
。

用单表面 La n g m in r
方程拟合

,

低温效果好 (尸 < 0. 0 01 )
,

高温拟合效

果较差 (P < 0. 01 )
.

用双表面 La n g m 说 : 方程处理
,

拟合效果均达极显著 (P < 0. 0 01 )
.

总之
,

队 吸附 Cu
, 十

的等温线均可用这三种方程拟合
、

通过凡
、

凡值可判断HA 对Cuz
+

的吸附包

6
.

0
黑为, 土 H A

6
.

0

缕土 H A

�V口迎恤三,曰�

P。q�o切吧已

4
.

0 4
.

0

�侧国迎二切,口�

一�口q
-

20的一�已

罕羞彭。Q

2
.

0 2
.

0
纂羞多

,曰

4
.

0 8
.

0 1 2
.

0 4
.

0

平衡溶液铜浓度 (C u 卜 g / m l)

E q u i lib r i u m e o n e e n t r a t i o n o f C u

图 1 2 98 K H A吸附铜等温线

Fl g
.

l C u
ed

s o甲ti o n i s o th e

rm
s o f H A a t 2 9 8 K

平衡溶液铜浓度

8 0 1 2
.

0

( C u 认 g / , n l)
E q u i li b r i u m e o n e e n t r a t io n o f C u

图 2 3 13 K

R g Z Cu ad
s o rp ti o n

H A 吸附铜等温线

is o th e n n s o f H A at 3 1 3 K

表3 不同土坡H A 吸附C诊
+

等温线特征

T a b le 3 T七e c h
arac

te ri s ti e s o f C u
ad

s o rp ti o n i s o th e

rm
s o f d iffe re n t 5 0 11 hunu

e ac i d s

温度 (K )

Te m pe
-

胡敏酸

H U n l改C

样品数

N Um be r

公式 ( l ) 公式 (2 ) 公式 (3 )

Eq
.

1 Eq Z Eq 3

ra tU此 朗id o f s

am Ple s
K 几了 K

z

凡 Ml 肠 M

0乡8 6 0乡9 7 0 4 0 2 5夕5 2 0
.

2 8 7 5乃2 2 6 石9 7

2 9 8

缕 土 HA

黑沪土 1】A

黄绵土 I毛气

缕 土 HA

黑护土 HA

黄绵土 HA

0乡9 5 0夕 18 0 4 8 3 7
.

19 4

1
.

7 0 0

2 4 5 5 0
.

2 4 0 5
.

5 75 7
.

2 53

0
.

9 8 9 0乡科 0
.

2 12 3
.

7 5 5 5 3 2 0
.

12 2

1
.

17 5

1
.

5 7 8

0名5 8 2
.

8 0 2 3 6 6 0

....‘00J
44
内、�Qn,q

�

⋯
0on
�

0月9 6 0
,

9 9 0 0 2 5 2 9
.

3 0 6 0
.

9 6 5 2
.

12 9 0
.

2 2 2 1
.

8 4 6 7
.

2 53 9刀9 9

3 1 3 0
,

9 9 5 0名4 7 0 2 9 0 9 3 4 5 0
‘

9 6 9 2夕8 9 0
.

1 82 2 2 12 7 3 88 9石0 0

0
.

9 9 5 0
.

8 9 2 0
.

16 5 5
.

2 16 0乡6 4 1
.

9 7 3 0
.

0 8 6 0乡4 5 4
.

3 0 5 5 2 50

注

, 、
、

_ 、 、 ,

_
.

⋯
、 _ , ,

_ _ _ _

止
. 、 _ 、 、 、 ,

_ _
_ 、

_ C K l
_ , . 、 _ 、 、 ,

_ 一 _
公八 以 ) 刀 十re un dil c h 万程 Y = K护

; 公式 t口 为早表 回 匕功g m 也r 万程
:

二 二 二 + 二 C ; 公式 又习 为从表 圆
I 几义 了粗

La n g m ui r
方程

:
Y = 凡鱿

C

万不 ; +
凡从C

一+ 戈 e
。

2
.

; 为相关系数
。

3
.

K 为吸附亲和力常数
,

式为第一能位吸附常数
,

长为第二能位吸附常数
,

相应 鱿
、

从为最大吸附量
,

M = 鱿 +

从
。
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括专性吸附及物理吸附
,

吸附结构类似于扩散双电层结构 [7]
。

2. 3 不同土壤 11A 吸附 c u 2+ 的热力学特性

表 4 表明
,

用单表面 La n g m ui r方程中的参数 K 计算出
,

△G m “ < 0, △劲
月“ < 0, △腼

” > 0,

表明吸附是 自发的放热过程
,

体系的混乱度增加
。

三种 H A 吸附 C了
+

后
,

△G m “ < O
、

△为协之“

负值大小与吸附量及吸附亲和力常数大小一致
,

表明黑坊土 1无A 吸附 C u “十反应易进行
,

吸

附物稳定性高
,

黄绵土 H A 则相反
。

△如
”
值大小呈

:

黄绵土 H A > 缕土 H A > 黑沪土 H A
,

归因于黄绵土 H A 对 C u Z 十

吸持力小
,

C u Z 十

活动性大
,

在扩散层混乱度大
。

至于 H A 吸附

Cu
, +

过程△枷
“
为正

,

与络合过程相反
,

归因于 C u Z 十

存在的状态不同
,

吸附过程 H A 为不溶

解性的固体
,

C u Z 十

对 H A 分子结构产生的影响较小
,

且吸附仅出现在 H A 分子表面
,

Cu 2+ 以

扩散双电层形式分布
,

相对来说
,

增加 了 11A 分子表面 Cu Z +

存在状态的混乱度
。

用双表面 La ng m in : 方程中参数 Kl
、

凡处理
,

结果表明
,

第一能位
:
△G m “ < 0, △为加2“ >

认△如
“ > 0

,

说明第一能位吸附为 自发吸热过程
,

温度升高
,

△G m “
负值变大

,

第一能位吸

表 4 不同土坡H A 吸附铜的热力学特性

T a b le 4 Th
e

rm ed yn

anu
e e ha rac te rs o f eo Ppe r

ed
so rp ti o n by d iffe re n t 5 0 11 h

unu
c ac lds

胡胡敏酸酸 搂 土 H AAA 黑沪土 1七AAA 黄绵上 IIAAA

HHH lln l】C 朗lddddddddd

温温度 (K ))) 2 9 888 3 1333 2 9 888 3 1333 2 9 888 3 1333

TTTe m pe ra tu reeeeeeeeeeeeeee

单单La ng m ul访程程 KKK 0
.

4 0 222 0 2 5 222 0 4 8 333 0
.

2 5 222 0 2 1222 0
.

16 555

SSSin g le La
n g m 川 rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr

eeeqUa ti o nnn △G m 口口 一 2 5
.

1222 一 2 5
.

5 777 一 2 5
.

5 777 一 2 5
.

5 333 一 2 3 5 333 一 2 4
.

0 666

(((((曰/m o l)))))))))))))))

△△△幼
力ooo 一 2 1

.

3 222 一 2 3
,

8 555 一 1 1
.

7 222

(((((kJ /m o l)))))))))

△△△肠
000 8 9 000 8

,

8 999 1
.

5 555 1
.

5444 3 7 5 444 3 7
.

5 888

(((((J/K
.

m o l)))))))))))))))

双双助
n g m ul访程程 第一能位位 K lll 1

.

7 0 000 2
.

1 2 999 2
.

4 5 555 2乡8 999 1
.

5 3 222 1 9 7 333

DDDO
u ble La llg m in rrr 1ll e fi rs ttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttt

eeeqUa ti o nnn en e rg y slteee △G m 口口 一 2 8
.

7 999 一 3 0 7 444 一2 9
.

6000 一 3 1
.

6 333 一 2 8
,

4 555 一 30
.

5 333

(((((((kJ /m o l)))))))))))))))

△△△△Hn 尸尸 1 1
.

6 333 10
.

1 777 1 5刀777

(((((((kJ/ m o l)))))))))

△△△△如
口口 1 3 5 3 888 1 3 5 3 888 13 3

.

4 777 1 3 3
.

0 000 1 39 3 777 1 39
.

3222

(((((((J/K m o l)))))))))))))))

第第第二能位位 凡凡 0 2 8 777 0 2 2 222 0
.

2 4 000 0
.

1 8222 0
.

12 222 0 刀8 666

11111ll e se c o n ddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddd

eeeeen e嗯y sl teee △G 用000 一 24 2 999 一2 4
.

8 666 一 2 3
.

8 444 一2 4
.

3 000 一2 2
.

1 777 一2 2
.

3 777

(((((((妇 / m o l)))))))))))))))

△△△△产吞”‘‘ 一 13
.

2 888 一 14 名777 一 16 刀888

(((((((U / m o l)))))))))

△△△△如
ooo 36

.

9 666 3 7刀000 3 0
.

1000 3 0
.

1333 13
.

7 222 13
.

7 111

(((((((J/ K
.

m o l)))))))))))))))

注
:
△G m ” :

标准自由能变
; △少加之“ :

标准烙变
; △翻

“ :

标准嫡变
。
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附为化学吸附
。

对于三种 H A 来说
,

△G m ”
值大小与单表面 La n g m ui r

方程处理结果一致
;

△Hm
口正值大小呈

:

黄绵 土HA
> 缕土 HA

> 黑沪 土HA
,

与凡值大小相 反
,

说明黑沪土

H A 第一能位吸附力 强
,

吸附需热能少
,

黄绵土则相反
,

吸附需热能多
。

△枷
”
值大小与单

表面 La ng m in r
方程处理结果具有相同次序

。

第二能位
:
△G m ” < 0, △Hm

“ < 0, △枷
“ > 0

,

说

明吸附过程有热放出
,

这可能与该能位 C u , +

的物理吸附及弱酸性吸附有关
,

△枷
“
值大小

与第一能位呈相反的次序
,

这可能与黄绵土 H A 上酚一OH 含量多
,

对 Cu
“+

束缚定位强
。

比较第 一
、

二能位 的△枷
“
值可见

,

两能位总的△产初2 ”
值为负

,

与单表面 L a n g m 说 :
方程处

理结果一致
。

综上所述
,

三种土壤 H A 对 c u , +

的吸附用单双表面 Lan g m 证 r
方程处理

,

均为△G m “ <

0 的自发反应
,

△产勿之“ < 0 的放热过程
,

△如
” > 0 混乱度增加的过程

,

由此说明两方程在解

释 H A 吸附 c u , +

过程上 的统一性
。

单表面 La ng m tu r 方程能综合反映吸附的特征
,

双表面

La ng m ui r 方程可进一步了解吸附的多能级性
,

两者互相补充
,

相得益彰
。

2. 4 H A 对 C u , +

络合与吸附机制的比较

通过上述分析可知
,

溶解态 H A 与 Cu
“ 十

在溶液中的反应
,

主要靠离子键和配位键络

合
; 非溶解态 H A 在 p H < 7 的溶液中与 C u Z 十

的作用主要 以吸附方式进行
,

吸附力 为静电

引力及化学键力
。

络合过程中 H A 分子键伸展彼此之间成 网状结构l4]
,

C才
+

易进人 11A 分

子 内表面
,

以不 同方式与梭基
,

酚轻基络合
,

11A 网状空 间变小
,

有序性增大
,

△r

枷
“为负

;

吸附过程 H A 分子处于多聚体颗粒状t’]
,

Cu
Z 十

不易进入 内表面
,

仅在 H A 表面通过边面活

性基进行专性吸附及物理吸附
,

形成扩散双电层
,

增加 了其混乱度
,

所以△枷
“
为正

。

因此

说
,

H A 对金属离子的结合机制
,

对不同状态的 H A 来说其机制有 明显差异
。

而且形成的络

合物及吸附物其稳定性差异也 比较大
,

这可通过热分析研究进一步探讨
。
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