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摘 要

本文从溶质
、

溶剂与吸附剂表面三者之间相互作用的角度
,

阐明了 F r 。二耐n o h 方程 (
二

,

护灼 在固
一
液吸附中两个参数的物理意义

, 天是与吸附平衡常数成正比的特征参数
·

左值大

小则表示吸附反应进行的程度 ; “
与溶质和吸附剂表面脱落的溶剂分子数的比值有关

,

是表征

吸附作用力性质的特征参数
。
由实验求得的 天和

。
值初步探讨了 Zn 在石灰性土壤中的吸附

机制和迁移规律
,

结果是令人满意的
。

Fr e
un dl ic h 方程原是一个描述 固

一

气吸附规律的经验公式
,

现已能从理论上推导
。

然

而将它应用于固体自溶液中的吸附
,

方程中两个常数的物理意义不甚明确
·

有的作者曾从

理论上加以阐明
〔9,l 代也有些作者则从大量的实验数据中加以总结归纳

,

给予解释t5, 动
,

都

得到了比较满意的结果
。

本文试图从另一个角度
,

考虑吸附中溶质
、

溶剂 与吸附剂表面三

者之间的相互作用
,

来阐明 Fr e
lln di icll 方程在固

一

液吸附中两个参数的物理意义
,

并将

它应用于土壤体系
,

对 z n 在石灰性土壤中的吸附机制和迁移规律进行初步探讨
。

一
、

参数 左和 详 的物理意义

在考虑固
一

液吸附时
,

必须同时顾及溶剂
、

溶质和吸附剂表面三者之间的相互作用 [7J 。

吸附剂表面吸附活性点和溶质在吸附前呈溶剂化状态
,

当吸附发生后清详不同程度地释放

出一定数量的溶剂分子(脱溶剂化)
。

脱溶剂化程度与吸附作用力有关
。

吸附平衡时
,

它们

所脱落的溶剂分子数量一定
,

可以由下式估算
〔

今
~

.

刀 , _

幻g a 固 ~ 祥
。

十 , 一下一万 IO g a 液

邦 州一 呀

(l)

式中
。 , 为平衡时吸附剂表面上溶质的活度

, 。液为平衡液中溶质的活度
, 。 为吸附剂脱落

,

的溶剂分子的数量
, q 为溶质脱落的溶剂分子的数量

,

声
。

为方程中的常数
,

口
。

一 lo g K
。

+

耐。g 尸靶
,

其中 尺
。

为吸附平衡常数
, p 钾为溶剂分子在固

一

液两相中的分配系数
。

如果式(功中的活度项用相应的浓度来表示可写成
:

, ,
、

,

俘 1 _ 子

1 0 9 1 *
·

劣 ~ 逻 , 一卜

—
i o g T 油

一
. 因

⋯
了1

’

~

冷 一r 性

(2 )
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式中
x 为平衡时吸附剂表面上

.

溶质的吸附量
, ‘

为平衡液中溶质的浓度
,

场和 f液为固相

上和液相中溶质用相应的浓度单位表示时的活度系数
。

对固体自稀溶液中的吸附
, f固可

假定为常数叭 溶质可以直接用浓度代 替活度
,

即 f液 阳 1 ,

在恒定离子强度的稀溶液中
,

根据 D e bye
一
H 位c ke l 理论

, 上‘为一常数
。

所以式 (2 )则写成 ;

fo g x 一 夕十 二- 竺
- - lo g c

刀

十 q
(3 )

其 由 夕一 log K
。

+ 滋og 几洲 一 IO g f
二

+ 丝一
十 宁

10 9 服
,

将后三项常数项合并为一项
,

则 :

尹~ fo g K
。

+ lo g A 或 口一 109 (A
·

K
:

)
,

A 为常数
。

F re u o
di ic h 方程的一般形式

: x ~ 扮l/Z
,

其直线形式为 :

、,
矛
、少
声

、奋2J呀��J
�

6
了扭、/.
、
Z气、los

二 一 10 9 天十 二 10 9 ‘

将式 ( 4 )与式 ( 3 )相比较得 :

饮 三= 匕

过左
口

龙 + q q
~ 1 . 1一

-

—
称

、

由此可见
,

Fr eu “ di iCh 方程中参数 搜和
a 的物理意义可以讨论如下 :

-

不友是与平衡常数 K
。

成正比的特征参数
, 尺

。

值愈大
,

表示吸附进行的程度愈大
,

即

吸附量就大
。

因此
,

友值大小可以在一定程度上作为吸附容量的指标
。

这与许多作者的结

论是一致的
〔5 ,6, 101 。

然而显而易见
,

正如有的作者所指出的
,

反值是与最大吸附量有关的

常数
,

而本身并非最大吸附值
【
e]o

2
.

a 与溶质和吸附剂表面脱落的溶剂分子数比值有关
。

由式( 6 )可见
, a 》 1

,

因此

告
值总在 0一 , 之间

,

这是大量实验结果所证实的
。

由于溶质和吸附剂表面脱落溶剂分

子的数量与吸附作用力强弱O戈束缚力强弱 )有关
,

所以 a
值可以作为吸附作用力强度的

指标
。

这也与许多学者的看法相一致 [5. 6

洲
。

对某一指定的吸附体系
,

溶质一定
,

则 q 和 , 的取值范围也一定
。

例如土壤自水溶

液中吸附 Z n “
一

, , Z n 2+ 离子本身溶剂化时
,

初级水化层可能带的水分子数
,

可以为配位数 6 ,

也可以大于或小于 6 ,

由其他一些同价离子 ( Ca+ 十 ,

M g 2+ , B a 2+ 等 )的水合数来推算
, Z n Z+

的水合数假定为 8一 10 左右 [8J 。

吸附时因吸附作用力不同
,

脱溶剂分子程度也不一样
, 宁

可以在 o一 10 之间取值
。

而 二知2+ 离子吸附到固相表面上一般只 占据两个活性点
,

每个活

性点溶剂化时只结合一个 溶剂分子田
,

故
。 只能在 。一 2 之间取值

。

一般来说
,

表面活性

点脱溶剂化要比溶质容易些
,

这样
a
值大小主要取决于溶质脱溶剂化程度

, a
值愈大

,

则

溶质脱溶剂化程度愈高
,

表示吸附作用力愈强
。

二
、

结 果 与 讨论

本文讨论所用的数据为作者用平衡法测得石灰性土壤吸附 z “ 的实验数据
,

见文献
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(一 ) 10 9 二 与 lo g c
间的线性关系

图 l 为三个石灰性土壤样品的 109 :

. 。沼

图 1 Fr e u n d lie h 方程作图

F ig
.

1 T h e F r o u n d lie h p lo t s o f d 且 t a

对 fo g ‘
作图络果

, 由图形可见
,

得到了比较好

的一条直线
, lo g x 与 109 ‘ 间具有极显著的线

性关系
,

说明吸附符合 Fr
e
tln dl ich 方程

。

因此

由直线可以求得参数 灸和
a 值

,

见表 l
、

表 2 和

表 3 ,

其线性相关系数
r

也列在表中
。

(二 ) 吸附机制的初步探讨

由表 l 可知
,

温度升高
,

友值增大
, 。 值保

持不变
,

说明温度升高有利于 z n 的吸附
,

吸附

量增大
,

但并没有改变吸附作用力
。

其中三个

土样具有相同的
a
值

,

说明三种土壤吸附 Z 。

的作用力相同
。

这是因为三种土壤中 C o c 0 3

组

分含量高 (7
.

9 多一 12
.

4外)〔刃
,

ca c o ,

组分是吸附

Z 。 的主要载体 t2, 3 ]。 由此可以推测
,

去除 ca C 。;

组分后必然引起
“ 值的改变 (见表 2 )

。

图 2 为

外加不同量 H CI 于土壤中
,

反应掉的 ca c o ,

量
、

与土壤 p H 测定值的关系
。

由图可见
,

当 pH

为 4
.

0 时
,

土壤中
厂

c a c q 组分 已被 H CI 反应

表 1 不同温度时的 掩 和 a 值 (p H 7
.

, )

T a b lo 1 V a
lu e s o f 无

a n d a a t d i ffe r e n t : e m P
e r a t u r 。。

一牛亩
表 2

T a b是e Z

不同 p H 时的 鑫 和 a 值 (s
一

01 )
V a lu e s o 至 k

a lld “ a t d if f
e r e n t PH v a l让 e s

温温 度度 p HHH 充充 优优优

TTT o m p
.

(℃ )))))))))))

222 000 7
.

弓弓 0
。

8 111

:::::::44444
。

000 0 0 0 3333333

333 000 7
。

,, 1
。

0 999 2
。

33333

咯咯咯
,

OOO O
。

0斗斗 卜 77777

0
。

9 96

0
。

9 9 8

0
。

9 9 0

口
。

夕70
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表 3

T 皿blo 3

几种主要形态 z ” 的 寿 和 a 值 (S
一妇 少

V a lu e s o 全 灸
;: n d “ d if fe r e爪 fr a e t io n s

at一

⋯
吸附条件

A d s o r p t io n

交 换 态
E x e h a n g e a

b l
e

C a C O ,

态
B o u n d to

c a r b o n a t e s

氧化物态
B o u n d t o

o x id e s

有机质态
B o u n d 〔o

0 r g a n l c
m a t t e r

去 }
a {

伐一
,�,相
�
.

一一��山什d,4一
乃,

"

一
,

一
味不以公一2.6叫司

l

川洲叫一2.6
c o n d i t i o n

- 生{土}
_ ?

_
2 0℃ PH 7

.

5

2 0 oC PH S
.

7

4 0℃ PH 7
.

7

3 0℃ p H S
.

5

0
。

0 7 1

0
。

0 5 0

0
。

0 6 2

0
.

0 4 0

:;:

0
。

9 8 4

0
.

9 9 8

0
。

9 , , 4

0
.

9 勺) 8

0
.

5 9 3

0
,

0 4 0

1
。

1 2 1

e
。

0 50

l
。

0 0 0

0 9 9 7

0
.

9 94

0
。

9 92

0
。

10 8

0
。

0 4 0

0
。

16斗

0
。

0 5 0

0
.

0 0 7

0
。

0 1 0

0
。

0 2 5

0
。

0 10

斗
。

8

14
。

9

,
.

7

6
。

0

0 9 6 5

0 6 8 4

0 9 7 5

0
。

9 7 a

“ 平均值 I

20 ℃ , p H S
.

7 线性关系差
,

没有参加求 二平均值
。

仑。力的日之,℃馨。日臼才昭.

解
月Q味如程派匀州

巴乃凡U

0乐乙〕〕一

广
---

了了/

一
/

‘ ---

7
,

5

10 0

工2
.

场

15
.

D

1 7
.

5

汾勺�勺付6翔

(逻
一。日总酬义

、

吕工舅

l甘
‘J比

1 2 3 4 5 6

p H

7 8 9

图 2 土壤 PH 与 C : c o
,

含量间的关系 ( s
一。1 )

F i g 2 T h e r e la t i o n s h i p b e t w e e n 5 0 11 p H a n d C a C O
3 e o n t e n t

掉 ( S
一

01 的 Ca c 0 3
含量为 12

.

4 多)
,

所以此时
a 值确实变小了

。

表 3 为交换态 z n , CaC 仇 态 z n ,

氧化物态 z n 和有 机 质 态 z n 的 畏和 a
值

,

由

表中发现
,

它们的
a 值不尽相同

,

说明其吸附作用力不一样
。

依据 a 值的大小
,

其吸附作用

力的强弱次序为 : 有机质( 5
.

5) > 氧化物 ( 4
.

7 ) > ca c q ( 2
.

6 ) > 交换态 ( 1
.

7 )
。

这可解释

为它们吸附 21
1

的机制是不 同的
。

一般认为有机质与 z n 为络合作用
,

氧化物与 z n 主

要为表面配位作用
, C a(= o 3

与 Z n 为表面沉淀吸附
,

而交换态 z n 为静电吸附作用
。

它

们与 z n 结合时
, z n

所脱落的水分子数可以由
“
值来估算 (近似假设

, 为 2 )
,

见表 弋

由表 4 可见
, z n 与氧化物和有机质结合时

,

几乎脱去周围所带的水分子
,

成为裸露
-

的 z n 2+ , z n 与 ca c 仇 结合时
,

只脱落与固相接触部分的水分子
,

而暴露在溶剂中的另

一部分周围仍溶剂化
。

交换态中 Z n 几乎仍呈水合离子形态
。

另外
,

石灰性土壤
“
值接近于 ca c os 组分的

a
值

,

这再次证明 ca c 0 3
组分在石灰性

土壤吸附 Z n 中的作用
。
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表

T a b及e 4 T h e 山 u m b e 厂

4 不同吸附作用力时 z 。 脱落的水分子数 q

。f H
Z
O 爪 o le c u le s d e五yd r a t ed f r o m Z n a t d if fe r e n t a d s o rP t io n fo r e e 吕

宁 一 《 二 一 功

} 交 换 态 }
一

疏亡6梦了一丁一雇蔽石牙
一一下

~

一臀篇孺簇, 甲
】 E X c h a ” g e a b le 】 B o u n d ‘o

】 B o o n d t。

} Bb u

初
’

t石 -

} ! C a C O
:

! o x id
e s

}
。 r o a n 玉。 m

。 ,

件
,

一

}

—
一一{

—
}

—
一

}一盆二二二二三‘
一

{一
止竺- 一一

-

{一一
“丝

,

一 }一
.

一上生一
一

}
-

一一全王一一
一

_

{
土 ‘ ,

}
j

·
乙

1
了

·

z } 9
·

0
.

一

一
~ . . . . . .毕 . 山~ ~ 一 ~

. . . . . . . . . , . . 曰 ~ , . 侧. . . .
曰

一
一

.

一
,

山

一一
(三 ) z n 在土壤各组分 l旬的迁移规律以及对作物有效性的预测

依据各形态 2 11 的 a
值可以预测 z n 在土壤各组分间的迁移规律

,

见图 3 所示
。

图

图 3 外加 Z n

进人土壤后的迁移规律示意图

F 19
一

3 T h
e
m l g r a t io n o f Z n a d d e d I n 5 0 11

中双箭号
“

~
”

表示 Z n
朝长箭头方向

迁移趋势比朝反方向迁移趋势大
。

由图

3 可以推测
,

由于 ca c q 组分在土壤中

的含量较高
,

当外加 z n 进人土壤后首

先被 c a c 0 3

所保持
,

但 Ca c o :

态 Z n 不

稳定要继续转化成氧化物态 和 有 机 质

态
。

因石灰性土壤中氧化物和有机质的

含量少
,

所以外加 Z n
大部分还是保持在

c 。c o ,

组分中
。

从对作物有效性角度来

看
,

交换态 Z n 吸附作用力较弱
,

易被作

物吸收利用
,

而 Ca C 0 3

态 z n 较难被作

物直接吸收利用闭 ,

只有转化成交换态才能成为有效态 z n ,

有机质态 Z n 和氧化物态 z n

很难被作物吸收利用
,

也不易转化成其他形态
,

除非作物能直接吸收利用它们可溶性的络

合物形态
。

由此可以预测在 z n 耗竭的土壤中
,

除矿物中存在较多的 Z n 以外
,

有机质

和氧化物可以保持一定数量的 z n ,

而交换态和 ca c q 态 Z n 缺乏
,

作物表现出缺 z n

症
。

这与许多文献报道的实验结果相一致 l!1 洲
。

同时也可说明
,

由于 Z n Z十

与有机质间结

台力最强
,

所以 z n 在土壤溶液中
,

以可溶性的有机络合态最为稳定
。
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出版公司于 19 89 年出版的这本

专著
,

内容广泛
,

它不仅回顾了近期内物理
、

化学
、

生物等方面对植物生长所需水分
、

养分

之间交互作用的影响的研究
,

而且还为读者提供了了解土壤与植物关系中水分和矿物营

养方面的最新知识
。

此书共分七章
。

前二章讲的是植物吸水规律和各种因素 (如根际效

应
、

菌根形成等 ) 影响下根系生长与分布的规律
。

第三章着重讲述了固态矿物养分的溶

解
,

其 中包括 N
、

s
、

P
、

K
、

c 。、

M g
、

z n 、

c u 、

N i
、

B
、

M 。、

cl 等元素
。

第四和第五章分别

论述了植物根系
、

土壤
一

根系界面中水分的迁移规律
,

和植物吸收矿物养分机理及其吸收

养分后对根际环境的影响
。

上述两章还包括了植物吸水的宏观模型与微观模型
,

以及四

种描述植物吸收养分的模型 ;第六章则定量地描述了植物生长与养分供给之间的关系
,

同

样也论述了建模研究的情况
。

最后一章
,

结合实际情况
,

探讨了在特定环境中
,

如在强酸

性土壤
、

湿地
、

盐渍土
、

钙质土等类型土壤 中
,

植物吸收水分和养分的规律
。

(王学锋 )


