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中国科学院南京土壤研究所

,

南京

摘 要 研究了四种红壤用硫酸盐溶液处理后
一

解吸动力学特点及 和温度的

影响
。

结果显示
,

其最大解吸量在 一 之间
。

解吸曲线的数据用  方程和双常数

方程可以很好的拟合 升高时解吸量增加
,

解吸速度变慢
。

温度升高时解吸量增加
,

反应

速度加快
。

根据 公式估算出的活化能为  
一 ’,

关扭词 红壤
,

可变 电荷土壤
,

解吸动力学
, 一

解吸

中圈分类号

硫是一种生命元素
,

与动植物的生长发育有密切关系
。

代
一

是土壤中硫的一种形态
,

是土壤圈中硫循环的一个重要环节
。

土壤 中的
一

是以动态平衡形式分配在固相和液

相之 中
,

其分配比例受土壤固相表面性质和液相的多种条件的影响和制约
。

这些 因素都

应反映在该土壤对 代
一

的吸附和解吸的特点上
。

我国长江以南分布着大面积的红壤
,

它属可变电荷土壤
,

其表面化学性质与寒温带的

恒电荷土壤有许多不同之处
,

对
一

的吸附和解吸特点也应有所不同
。

我国长江以南是

酸雨污染严重的地区
,

我国酸雨的特点是硫酸为主要化学成分
,

这些酸性物质进人土壤后

的去向
,

以及土壤酸化后对土壤其他性质的影响等与红壤对
一

的吸附和解吸特点有密

切关系

有关红壤对
一

的吸附方面已做了不少工作
,

研究 了影响吸附的因素
,

探讨 了吸附

的机理等
,一 ,

。

但对 代
一

的解吸却研究较少
一 ”

,

对
一

的解吸动力学的报道更少〔, , 川
。

依常理
,

土壤吸附
一

的机理不同
,

吸附后解吸的特点也应有所不同
。

本文研究了几种

红壤类土壤用硫酸盐溶液处理后的解吸动力学特点及
、

温度等因素的影响
,

以对红壤

的表面化学性质
、

硫酸根离子的本性及二者相互作用的机理有进一步的认识
。

标本和方法

标本

氢
、

铝质的土壤标本 选用的四种土壤标本均采自底土
,

有机质含量极少
,

其基本性质列于表

土壤标本用电析法制成氢
、

铝质土壤备用

巾 国家自然科学基金
、
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衰 土坟标本的甚本性质

详丙

土壤 采集地点

仪 

母质

比 】

游离民 伪

比 民 场

主要粘土矿物

而  
目

一,

红坡 江西进贤 第四纪红色粘土   高岭石
、

水云母

铁质红壤 云南昆明 古风化壳 鸿  高岭石
、

三水铝石
、

氧化铁

砖红壤 巴西利亚 洪积物 高岭石

砖红坡 夏威夷
一   高岭石

、

氧化铁

硫酸盐处理的标本 将氢
、

铝质土壤以土液比 加人浓度为 。  
。 一 ’

的硫酸钠溶液
,

浸泡

小时后在 ℃烘干
,

磨细
,

过 目筛

方法

硫酸根解吸的动力学方法 在 的烧杯中
,

加人  的去离子水
,

置于搅拌器上搅拌
,

然

后迅速加人 用硫酸盐处理的土壤样品
,

并开始计时
。

将两层滤纸放人布氏漏斗中
,

用数滴去离子

水湿润
,

使之紧贴漏斗壁 启动抽滤装置
,

按照一定的时间间隔用半球形勺迅速移取 左右的上壤

悬液
,

立刻倒人抽溥装置中的布氏漏斗 滤液由一支置于抽滤瓶内的 巧 试管收集
,

抽滤一般可以在

内完成
,

有些分散度较高的悬液需要 或更长的时间
’

。

结果和讨论

动力学方程的拟合

用四种预先用硫酸盐处理 的土壤
,

测定了其在水溶液中一小时内的硫酸根解吸随时

间的变化
。

图 是土壤的硫酸根动态解吸曲线
。

可看出
,

四条解吸曲线形状相同
。

解吸量

在最初几分钟内增加很快
,

约 巧 分钟后增加缓慢
,

分钟已达最大值
。

土壤的最大解吸

量
,

巴西砖红壤的最大
,

达 其他三种土壤的最大解吸量相近
,

在 之间
。

这

表明被吸附的硫酸盐在水溶液中约 分钟后大部分可重新进人溶液
,

但有 一 仍

被吸附在土粒表面

用动力学方程对图 中的解吸曲线数据进行拟合
,

发现用  方程和双常数方程

可以很好地拟合硫酸根在水中的解吸量与时间的关系
,

其相关系数平均分别是 方

程为 二
,

双常数方程为   

表 列出在四种土壤 中 代
一

的解吸用 方程拟合时所得的参数 该方程中的

常数 是与吸附活化能有关的常数 在此可用来衡量硫酸根离子的解吸速率
,

该值越大
,

解吸速率越高 比较表 中的四种土壤的 值大小
,

可看出四种土壤对硫酸根的解吸速率

依次为江西红壤 夏威夷砖红壤 昆明铁质红壤 巴西砖红壤
。

从已发表的有关结果看
,

有人 川研究 土壤对硫酸根的解吸动力学特性发现其数

据符合 方程
,

用  
一 ’

洗三次
,

吸附量的 可以 被洗 出
。

币 和

张福山 氢离子在可变电荷土壤中的物理化学行为 中国科学院南京土坡研究所博士论文
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加

“四。 彭盛、
  已的火

研究了两个热带土壤
,

发现用

 
一 ’

洗三次
,

吸附的硫酸

根 可 以 完 全 回 收
。

但对 四 个

土壤 的研究 发现用
一 ’

洗三次
,

可提出吸附量的

闪 , 〔
。

 用
一 ’

以 提取 次
,

硫酸根 的解 吸

量随 吸附 量 的增 大 而增 加
,

约在

一 之间 
。

可看出硫 酸根

的解吸不仅与土壤性质有关
,

提取

剂的种类
、

浓度
,

以及提取的方法和

时间等有密切的关系
。

 的影响

既影响硫酸根的吸附
,

也影

响硫酸根的解吸
,

因为它 明显地影

响土壤的表面化学性质
。

图 为江

西红壤在三种 时的解吸量 一时

间曲线
。

由图可见
,

解吸量随水溶

液 的增 高 而 增大
,

当 值 从

时间

卜一 巴西红壤

一自  夏威夷红壤

一门卜一 铁质红壤

一州卜 江西红壤

图 四种土壤中 代
一

的解吸动力学 屯 加人量为
· 。 一 ’

日 印 代
一

‘

一

 一 ’
)

表 2 5代
一

在四种土坡中解吸的动力学方程参数 (El ov ich 方程
:
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0
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一
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nun
ol kg 一 ’

)
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n = 1 0

4

.

72 升高到 5
.
26

,

再升高到 5
.
6 时

,

解吸量最大值分别占加人量的 45 %
、

57 % 和 73 %
.
但另

一方面
,

p H 低时 S代
一

解吸量达到最大值的速度 比 p H 高时为快
.
pH 对 50 ;

一

解吸量和解

吸速度产生这种影响的原因主要有两方面
.
首先

,

p H 低时土壤表面的正电荷较多
。

因为

上壤 中 的水合 氧 化物 表面 和高 岭 石等 粘 土矿物 边 面上 的铁 醇基 (Fe
-O H )

、

铝醇 基

(A I- O H )等不同类型的经基都可能有不 同程度的质子化
,

从而转变为表面的正电荷
。

这

些正电荷可以通过静电吸引而吸附硫酸根离子
。

因此
,

p H 低时硫酸根的解吸量较小
.
因

为这时所涉及 的仅是表面上的吸附离子的迁移
,

不涉及颗粒内的扩散
,

因此解吸速度较

快
。

其次
,

还存在配位吸附的硫酸根离子
。

p H 愈高
,

介质中经基的数量愈多
,

使得以这种
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配位吸附的形态存在的硫 酸根离子的解吸量愈高
.
因为这些离子与土壤表面结合较强

,

硫酸根解吸时不仅涉及表面上离子的交换反应
,

还涉及两种离子的扩散
,

不管是膜扩散还

是颗粒内扩散
,

都是一种慢反应
,

所以解吸速度较慢
。

2. 3 沮度的影响

离子在土壤中的吸附和解吸均受温度的影响
。

研究吸附反应和解吸反应与温度的依

赖关系可提供反应过程中焙变和嫡变及活化能等重要信息
.
本试验通过改变硫酸根离子

解吸时的温度
,

观察温度对硫酸根的解 吸量和解吸速度的影响
.
表 3 列出了不同温度时

s代
一

解吸的动力学方程参数
。

衰 3 不同沮度时州
一

解吸的动力学方程 , 数(江西红壤 )(双常数方程
:
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·

1
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图 3示温度对江西红壤 中 s代
一

解吸动力学的影响
。

从图可见
,

解吸量随温度的升高

而增加
,

但在不同温度范围内
,

解吸程度有所 不同
.
在解吸开始的 5 分钟

,

30
℃

、

35 ℃ 和

45 ℃时的解吸量 占吸附量的百分数分别为 55 %
、

63
% 和 78 %

,

但解吸 20 分钟后
,

35 ℃ 和
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4 5℃时的解吸量几乎相同
。

在温度低时静电吸附的硫酸根和与表面水分子进行配位交换

而吸附的硫酸根易于解吸
,

温度高时有利于高活化能的反应
,

与轻基配位交换而吸附的硫

酸根也可有一部分解吸
,

因此温度高时解吸量较大
。
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一

的解吸动力学的影响
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图 4 50
:
一

解吸时速度常数 K 与

温度 T 的关系
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a
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温度对反应速率的影响在硫酸根解吸过程中表现得很明显
。

由图 3可见
,

反应速率随

温度的升高而加快
。

反应速率与反应速率常数 K 有关
,

K 值愈大
,

表示反应速度愈快
。

A

rrh

e
ni

us 观察到反应速率常数与温度之间有如下关系
:

InK = E / R T + B

其中
,

K 为速率常数
,

R 为通用气体常数
,

T 为绝对温度
,

E 为活化能
,

B 为常数
.
根据表 3

,

用双常数方程中的速率常数 K 的 自然对数 in K 对绝对温度的倒数作图
,

可得一近似的直

线
,

如图4 所示
。

从 图中可知该直线的截距 B 为 20
.
76

,

斜率 E/ R 为 2. 806 x 10 ,
。

用 R 等于

8
.
32 J m of

一 ’

代人
,

可计算出活化能为 23
.
35 kJ m of

一 ‘,

数值相 当小
.
可见该土壤对硫酸根

的吸附强度不是很高
,

所以较易于解吸
。
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