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楼土不同粒级组分 K
+

吸附研究

王 玉 张一平
(西北农林科技大学资源与环境科学系

,

陕西杨陵 7 12 10 0)

摘 要 楼土各粒级 K
十

吸附特征有很大区别
.

在一定平衡液浓度下
,

颗粒越细
,

土壤

固相 吸附量越大
,

不同粒级固相吸附量大小顺序是
:

( < 0
.

1 协m ) > ( < 1 卜m ) > (l 一 2 卜m )

> (2 一 5 “m )
,

不同粒级土壤有效 阳离子交换量也具有相同的变化规律
.

混合样中不 同粒级

组分对吸附的贡献可用吸附贡献率表示
,

缕土各粒级饱和 吸附贡献率大小顺序为
:

( < l 协m )

> (1 一 2 协m ) > ( > 5 “m ) > (2 一 5 协m )
,

其中粘粒部分的饱和吸附贡献率为 85% 左右
。

在

供试混合土样中 < 1 协m 粒级吸附贡献率随平衡液浓度增大呈幕函数形式增大
,

相反
,

l一 2

协m
、

2一 5 协m 粒级吸附贡献率随平衡液浓度增大则呈幕函数形式减小
.

实验证明混合样中不

同粒级 K
+

吸附存在交互作用
,

吸附交互作用大小可用吸附交互作用系数表征
, < 1 “m 和 l一

2 卜m 之间存在吸附负交互作用
,

且随平衡液浓度增大而增强
.

< l 协m 和 2一 5 协m 之间存在吸

附正交互作用
,

且随平衡液浓度增大而减弱
。

论述 了建立土壤多粒级组分吸附方程的必要性
,

提出了多粒级组分吸附方程
:

q 一 P (c )艺
r .

不(c )

关扭词 粒级
,

离子吸附
,

吸附贡献率
,

吸附交互作用
,

多粒级组分吸附方程

中圈分类号 5 153
.

6 1

土壤离子吸附交换和运移显著受土壤质地影响
,

例如
,

陕西四种主要土壤的阳离子交

换量
、

K
+

运移阻滞因子和磷吸附能力大小顺序依次是黄褐土 > 楼土 > 黑沪土 > 黄绵

土 11, 2〕
.

土壤质地对离子吸附交换的影响实质上是土壤不同粒级组分共同作用的结果
。

土

壤 不同粒级组分的 比表面
、

表面电荷密度和数量
、

矿物组成等均有明显的差异I3]
,

土壤多

粒级组分之间相互作用对土壤性质产生复合作用 [4]
。

但 目前研究 土壤不同粒级组分离子

吸附交换特征 的工作还不多
,

不同粒级离子吸附是否具有相互作用尚无研究报道
。

本文

利用陕西缕土对土壤不同粒级 K
十

吸附特征及其吸附贡献率
、

吸附交互作用和多粒级组分

吸附方程进行探讨
。

1 材料和方法

楼土各粒级土粒的分离

缕土耕层 (0 一 20 c m )土样
,

采 自西北农业大学农一站
。

取一定量 土样
,

先用 0
.

l m ol L
一 IH C I分解

〔滋C 0 3 ,

然后加蒸 淄水
,

沉匀
,

辞 ! 沉降
,

冼去多余的盐分离于
,

仅夏进仃
,

宜到出现混浊
,

烈

散
.

利用静置沉降法
,

按照 S to ke s定律
,

用虹吸法分离各粒级土粒14]
.

所得各粒级为 < l

,

然后加蒸溜水
,

搅匀
,

静置沉降
,

洗去多余的盐分离子
,

反复进行
,

直到出现混浊
,

然后用超声波分

卜m
、

l一 2 卜m
、
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:
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2 一 5 “m
、

> 5 “m
.

再另取土样
,

按上述方法分散
,

离心法提取 < 0
.

1 “m 粘粒 14]
.

1.2 各粒级 C a 饱和样品制备

将分离的各级土粒用 2 m ol L
一 ’C aC IZ溶液反复浸泡

,

直至上清液无 K 十
、

p H 为 7
.

0 时止
.

再加蒸溜

水
,

静置沉降法洗去多余的 C a Z 十 ,

反复操作至混浊时
,

离心
.

土样再用 95 % 乙醇离心洗涤一次
, < 60 ℃

烘干
,

即得各粒级的 C a 饱和土样
。

1
.

3 平衡法测定 K
十

吸附等沮线151

采用各粒级 Ca 饱和土样
, < 1 “m

、

1一 2 林m
、

2一 5 卜m
、

> 5 卜m 粒级单独实验时各称样 2. 0 000 9
,

组

成 < l + l一 2 “m
, < l + 2一 5 “m 混合土样时各称样 1

.

00 00 9
, < 0

.

1 协m 粒级各称 0
.

2 000 9
.

按液土 比

20 : l分别加人不同浓度的 KQ 溶液 (0
.

0 07
,

0
.

0 1
,

0
.

0 1 5
,

0
.

0 2
,

0
.

0 3
,

0
.

04
,

0
.

06
,

0
.

0 8
,

0
.

1
,

0
.

13
,

l
.

o m o l L
一 ’
)

.

> 5 “m 粒级土样只加 1
.

0 m of L
一 ’ KO 溶液

.

22 ℃恒温振荡 24 小时
,

离心分离平衡液
,

平衡液中 K 十
、

Q
Z +

浓度用 日立 18 于 80 型原子吸收分光光度计测定
.

固相 K
十

吸附量由液相 C扩
十
浓度计算

,

固相 Ca Z +

吸附量由有效阳离子交换t 与固相 K +

吸附量之差求得
.

2 结果与讨论

2
.

1 各粒级土粒的有效阳离子交换 .

阳离子交换量 (c E c )是一定 p H 条件下
,

土壤所带负 电荷的数量 131
。

通常认为 C E C

是恒定的
,

实际上不同的测定方法
、

饱和离子
、

和浸提剂浓度所测的土壤 阳离子交换量均

不相 同t6]
。

因此一般将平衡法
、

流动法所测 阳离子交换量称为有效 阳离子交换量 (C ECe
,

Effe e ti v e eati o n e x e han g e e叩ac ity )[
, ]

.

本文 以平衡法 1
.

0 m o l L
一 ’

双l溶液浸提的 e a , 十

计算有效 阳离子交换量 [8]
,

供试土样各粒级有效阳离子交换量列于表 1
.

由表 l可知
,

粒

级越细
,

有效 阳离子交换量越大
,

且这种变化非常明显
.

这与颗粒越细
,

比表面越大
,

表

面电荷越多有关
,

也与不同粒级的矿物类型有关
。

粘粒和细粉粒的有效 阳离子交换量差

异显著
,

粘粒中的 < l 卜m 和 1一 2 卜m 粒级差异也较大
.

中
、

粗粉粒和砂粒也显示微弱的

吸附作用
.

衰1 楼土各粒级有效阳离子交换t 及饱和吸附贡献率

T a b le 1 E ffe
e ti v e e ad o n e x chan g e c a 口玫ity an d sa t切ra 址d ad so rp ti o n e o n tri bu ti o n

ra 记 o f di ffe re n t f任‘ti o ns o f lo u 5 0 11

粒级 质t 百分含t 有效阳离子交换t 饱和吸附贡献率

fra c ti o n s eo n te n t CE Q s

atu m te d ad so rp ti o n

肠 m o lk g
一 1 e o n州buti on ra te

%

< 0 1卜m 0
.

5 73 6

< l卜m 2 2 .5 0 0
,

4 63 8 7 3
.

6 3

l一 2卜m 6
.

04 0
.

2 58 9 1 1
.

0 3

2 ~ 5“m 1 1
.

4 7 0
.

0 79 8 6
.

4 5

> sp m 59 8 5 0
.

0 2 10 8 8 9

2. 2 各粒级 K
十

吸附等温线

各粒级 K
十

吸附等温线列于图 l
,

可以看出
,

各处理 K
十

吸附等温线形状差别明显
.

含
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< 1 卜m 粘 粒多 的样 品
,

初始斜率

大
,

纵坐标上坪的位置 高
,

含 l一 2

协m
,

2 一 5 卜m 粒级较多的样品
,

初始

斜率小
,

纵坐标上坪 的位置降低
。

一定平衡液浓度时
,

不同粒级固相

吸附量 大 小顺序是
:

( < 0
.

1 林m )

> ( < l “m ) > ( < l + l一 2 卜m )

> ( < l + 2 一 5 卜m ) > (l一 2 协m )
> (2 一 5 协m )

.

楼土土样的吸附等

温线与 2 一 5 卜m 细粉粒的吸附等温

线相近
,

这与缕土富含 > 5 卜m 粉砂

粒以及粉砂粒的吸附量较小有 关
。

不 同 粒 级 K
十

吸 附 等 温 线 用

R e u n di ic h 方程拟合均达极显著水

平
‘, ,

因此
,

不同粒级 K
十

吸附可用

R e u n d li e h 方程描述
。

2. 3 不同粒级组分的吸附贡献率

在某一平衡浓度 (。)时
,

i 粒级

< 0 1p m

< l卜m
< 1+ 1~2 林m

0 02 0 04 0 06 0 08

平衡液浓度

E q u . I一br 一u m e o n e e n t ra t一o n ( m o l L
一 ,
)

图 1 缕土不同粒级组分K 十
吸附等温线

R g
.

I K
+

ad s o rp ti o n ls o
the rm

s o f di ffe 肥 n t

f门 e ti o ns o f lo u 5 0 11

组分吸附 K
十

的数量为 Q
,

(m of )
,

i

粒级组分的质量为 外 单位质量 i 粒级组分吸附 K
+

的数量为 q,, 混合样吸附 K
十

的总数量

为 Q (m of )
,

单位质量混合样吸附 K
+

的数量为 q
,

混合样总质量为 乙令 i 粒级组分吸附贡

献率为“
, ,

则有
:

Q
,

不叮
l

Q 匆

其中
, r ,

一 尺/ Z 为 i 粒级组分的质量百分数
。

r ,

q
,

r ,

q
,

q

若不考虑组分间的交互作用则有
:

( l )

代 一
艺而;

相应地在饱和吸附时 (l
、

2 式中相关符号加注脚 m )
,

各粒级的饱和吸附贡献率气为
:

Q二 Z 叮, : r :

q m ,

气 =

瓦
一

离万
一
石万

不考虑组分 间的相互影响
,

r ,

q、

(2 )

(3 )

气 一 艺不万二
( 4 )

按照各粒级的质量百分含量和有效阳离子交换量
,

用 (4) 式计算的缕土各粒级饱和吸

附贡献率列于表 l
。

< 1 “m 和 1一 2 “m 粒级饱和吸附贡献率之和接近 85 %
.

因此
,

缕土

吸附 K
十

主要集 中在粘粒组分
,

其中 < 1 协m 的细粘粒是关键部分
.

这对于根据质地来指

l) 王玉
.

土壤离子吸附交换和运移相关因素定 t 关系研究
.

西北农业大学博士论文
.
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导合理施肥等农业生产具有重要意义
.

< 一+ l一 2 “m
,

< l + 2 一 5 卜m 混合样中 < l 卜m
、

一 2 “m
、

2 一 5 “m 各粒级的质量

分数均为 0
.

5
。

利用 Fre un dli ch 吸附方程拟合的吸附量位)和公式 (l )计算的不同平衡浓度

(e )时各粒级吸附贡献率列于表 2
.

< l 林m 对 < l +
一 2 “m

、

< l + 2 一 5 “m 的吸附贡

献率分别为%
、

%
,

l一 2 , m
、

2 一 5 协m 对 < l + l一 2 协m
、

< l + 2 一 5 林m 的吸附贡献率分

别为 a ‘
、

“â’ 结果表明
:

各平衡浓度下
,

吸附贡献率均为 ( < l 卜m ) > (l 一 Z om )
、

( < l

。m ) > (2 一 s o m )
; < l o m 的吸附贡献率随平衡浓度的增大以幂函数方式增大

,
a 机 =

l
.

4 o 7 9 e 。
·

04O4 (r = 0
.

9 9 9 5
’‘

)
,
a M = l

.

6 ll4 e 0 0 , 。。
(
r = 0

.

9 9 8 0”)
,

表明细粒级具有较大吸附容

量
,

在较高平衡液浓度下仍可保持对 K
+

吸附贡献率的增长趋势
; 1一 2 卜m

、

2 一 5 林m 的吸

附贡献率随平衡浓度的增大以幂函数方式减小
,

%
= 0. 6 3 2 5。

一 。, 84 (r = 一 0. 9 9 98
“ ), ‘

= 0. 2 5 9 7 。
一 ““86 2

(r = 一 0
.

9 9 9 3
‘’

) ; 随平衡液浓度增大各粒级吸附贡献率趋于各粒级的饱

和吸附贡献率
。

衰z < l+ l一 2卜m
、

< l + 2一 5 卜m 混合样中< l卜m
,

l一 2“m
,

2一 5卜m 组分吸附贡献率

T a ble 2 The ad so rp ti o n e o n tri b u ti o n ra te s o f < l卜m, l一 2卜m
,

2 ~ 5卜m

in < l+ l~ 2协m
、

< l+ 2一 5卜m m ix

姗
s

< 一+ 一 2 卜m 混合样 < 卜2一 5 “m 混合样

< l 卜m l~ 2 卜m < l 卜m 2 ~ 5 卜m

(m
o l L

一’)

0
.

0 0 18 4

0
.

0 0 3 2 9

0刃0 6 0 5

0 0 0 8 6 3

0
.

54 44 0
.

4 5 56 0
.

7 80 1 0 2 19 9

0乃5 8 7 0
.

44 13 0
.

79 0 0 0
.

2 10 0

0
.

5 7 3 3

0
.

5 82 2

0
.

4 2 6 7

0
.

4 17 8

(m o lL
一 ’)

0
.

0 0 2 17

0刃0 3 8 1

0 0 0 6 7 6

0
.

0 0 9 5 1

0
.

79 9 7

0
.

80 5 3

0
.

2 00 3

0
.

19 4 7

0
.

0 14 8 0
.

59 4 9 0
.

4 0 5 1 0
.

0 15 5 0
.

8 1 32 0
.

18 6 8

0
.

0 2 0 5 0
.

60 2 5 0
.

3 9 7 5 0
.

0 2 1 8 0
.

82 0 7 0
.

17 9 3

0
.

0 3 3 6 0石14 2 0 3 8 5 8 0乃3 50 0 名2 7 2 0
.

17 2 8

0
.

0 4 6 2 0
.

62 16 0 3 7 8 4 0
.

04 8 1 0
.

8 3 18 0
.

16 8 2

0
.

0 60 9 0
.

62 8 0 0
.

3 7 2 0 0
.

0 62 2 0 8 3 4 9 0
.

16 5 1

0
.

0 79 0 0
.

63 4 1 0
.

3 6 5 9 0
.

0 80 7 0
.

8 3 7 9 0
.

16 2 1

2. 4 不同粒级离子吸附交互作用

土壤是 由不同粒级组成的多组分混合体
,

不仅不同粒级吸附特性不同
,

而且不同粒级

离子吸附存在相互影响
.

混合样的总吸附量不是各粒级组分吸附量的简单加和
,

如在添

加浓度为 0
.

0 2 0 6 1 m o l L
一 ’

时
,

< l + l一 2 卜m (2
.

0 0 0 0 9 )总吸附 t (0
.

0 3 9 0 c m o l)小于 < l

卜m (1
.

0 0 0 0 9 )吸附 量 (0
.

0 2 4 2 e m o l)与 l一 2 林m (1
.

0 0 0 0 9 )吸 附 量 (0
.

0 18 0 e

mo l)之 和

(0
.

0 4 2 2 e m o 一) ; < l + 2一 5 卜m (2
.

0 0 0 0 9 )总吸附量 (0
.

0 3 5 1 em o l)大于 < l 协m (1
.

0 0 0 0 9 )

吸附量 (0
.

0 2 4 2 em o l)与 2 一 5 协m (1
.

0 0 0 0 9 )吸附量 (0
.

0 0 6 5 c m o l)之和 (0
.

0 3 0 7 c m o l)
,

其他

添加浓度时也有相同趋势
,

这说明不同粒级 K
十

吸附具有交互作用
。

为表述各粒级吸附交

互作用
,

引人吸附交互作用系数 (P )
,

表示为
:
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_ q

p 一艺万互
(5 )

如果只有两组分
,

则可表示为
:

q

r ,

叮
,
+ 几马

(6 )

q 为吸附量
, 犷为质量百分数

,

i
,

j表示不同粒级组分
。

P大于 1 ; 表明不同粒级具有吸附

正交互作用
;
P小于 1

,

表明不同粒级具有吸附负交互作用
。

根据 6 式以 Fre un dli ch 方程

计算的吸附量推算吸附交互作用系数列于表 3
。

表3 不同平衡液浓度下不同粒级吸附交互作用系数

T a b le 3 Ad
s o rp ti o n in te 陇ti o n e oc ffi c ie n ts o f di ffe re n t frae ti o n s

w 一th va ri o us e q山lib n

um
c o nc en

tra ti o ns

< l + l一 2卜m ‘ l+ 2 ~ 5卜m

e (m o l L
e(m o lL

一 ’)

0刀0 18 4

0
,

0 0 3 2 9

0
.

0 0 6 0 5

0
.

0 0 8 6 3

0
,

0 14 8

0刀2 0 5

0刀3 36

0刀4 62

0
.

0 6 0 9

0
.

0 79 0

0 乡9 3

0
.

9 8 7

0
.

9 8 0

0
.

9 7 6

0
.

9 6 9

0
.

9 6 4

0
.

9 5 7

0
一

9 5 2
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< l
+l 一 2 脚中

< 1
阿与

1一 2 o m 的吸附交互作用系数 (助小于 1
,

且随平衡液浓度

增大呈减小趋势 (表 3)
,

说明 < 1 卜m 与 1一 2 卜m 粒级 K
十

吸附具有负交互作用
,

且随平衡液

浓度增大而增强
·

< 1 + 2一 5 om 混合物中 < 1 o m 与 2 一 5 o m 的吸附交互作用系数 (几)大

于 1
,

且随平衡液浓度增大呈减小趋势 (表 3)
,

则表明 < 1 林m 与 2一 5 卜m 粒级 K
+

吸附具有正

交互作用
,

且随平衡液浓度增大而减弱
.

氏 和几与平衡液浓度
。(m ol L 一 ‘

)关系拟合为
:

PM下捻长
(r 一

0.94 00’’ (7 )

几
0

.

6 0 9

0
.

5 2 2 + e
(; = 0

.

9 6 2 8 (8 )

2. 5 多粒级组分吸附方程

一般的吸附方程在认定吸附介质颗粒表面均匀的基础上
,

除 La n g而ur 方程认为颗粒

表面吸附点位吸附能是恒定的外
,

Te m ki n 方程认为颗粒表面吸附点位吸附能随覆盖率

而直线变化
,

Fre u n di ich 方程认为颗粒表面吸附点位 吸附能随覆盖率以对数形式变化
.

多表面 La ng m 止r
、

Fre
u ndl ic h 方程把颗粒总表面分为几个分表面

,

在吸附量方面
,

各表面是

独立的
,

分表面之间没有交互作用 [5]
。

总之
,

上述吸附方程虽考虑到颗粒表面吸附点位的

变异
,

但没有考虑颗粒与颗粒之间的变异
。

然而
,

土壤是一个非均质混合物
,

不同粒级颗
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粒的矿物组成
、

比表面
、

电荷密度和数量等特征有明显差异
。

可以认为
:

(l) 不同粒级颗粒

的吸附能存在差异
。

(2) 不同粒级颗粒表面不同吸附能点位的分配 比例是不相同的
。

(3)

土壤中还可能存在一部分不参与离子吸附反应的粒级
,

该粒级影响固相吸附量的计算值
,

从而改变吸附等温线的形状
.

因此
,

建立描述多粒级组分吸附方程是必要的
,

也是符合实

际情况的
。

多粒级组分混合样中不考虑组分 间相互影响时
,

第 i级组分的吸附方程是 q
,
= 厂(

。)
,

由于混合样中各粒级组分吸附特性不同
,

且粒级组分间常有相互影响
,

多粒级组分混合样

的吸附方程可推导如下
:

Q 一 P(e )艺Q
:
一 刀(

e )艺Z 。
,

Q 二 匆
、 一 P(e )艺(不/ 刁、

,
一 P(e )艺

r :

厂(
e ) (9)

、用 一 P(c )乏
r ,

、_

式 中各符号意义同前
,

P(
。)为粒级组分间吸附交互作用系数

.

综上所述
,

多粒级组成混合

样 的吸附方程可 由各粒级组分的吸附方程 (以 Fre
u n di ich 方程为例 川

,

< 1 卜m
,

q =

l
.

o4 se
。

,

,‘, , ; l一 2 协m
,

穿 = o
.

4 6 9 4 e。’“ , ; 2 一 5 协m
,

穿 = o
.

1 5 5 6 e。’‘, ‘)
、

粒级组分含量
、

及

粒级间的吸附交互作用系数P(
。)构成

.

本实验混合样多粒级组分吸附方程可表示为
:

< 1 + 1一 2 卜m 混合样的多粒级组分吸附方程
:

、 一 P(e )艺
r ,

不(
e ) -

1
.

52 1

1
.

5 4 6 + e

x 0
.

5 x (l
.

o4 5 c o ’4 , , + o
.

4 6 9 4 c o ’4 8 ,

) (1 0 )

< 1 + 2 一 5 卜m 混合样的多粒级组分吸附方程
:

。 = P(e )艺
r‘

厂(
e ) -

。”「一
一一

一一
~一

一

易摹:封才络户一

0
.

6 0 9

0
.

5 2 2 + e

x o
.

s x (l
.

0 4 5 c o ’4 7 , + o
.

15 5 6 e o 2 4 ,‘) (1 1 )

- ~ . - - 拟合 l

- 叫 . 卜 ~

实测 I

~ ~ 目冲- 拟合 2

~ 叫. 冲- 实测 2

O

一
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平衡液浓度
E q u lllbr lum c o n ce n tr ar一o n (m o IL

一 ‘
)

图2 多粒级组分吸附方程拟合吸附t

与实测值比较

R g Z C o m Pan s
on

o f d e te
mu ne d an d fi tte d

a l】1 0 u n t o f ad S O .
忱d K

利用上述方程计算 < 1 + 1一 2 “m
,

< l + 2 一 5 协m 混合样在不同平衡液浓度

下的吸附量
,

并将其与各混合样实测吸附

量 比较 (图 2)
。

拟合 1代表利用方程 (10 )

计算的 < l + l一 2 协m 混合样吸附量
,

实

测 1 代表 < l + 1一 2 协m 混合样的实测吸

附量
。

拟合 2 代表利 用方程 (1 1) 计算 的

< l + 2 一 5 “m 混合样吸附量
,

实测 2 代

表 < l + 2 一 5 协m 混合样的实测吸附量
.

由图 2 可见
,

拟合 1 曲线与实测 l 曲线很

接近
,

拟合 2 曲线与实测 2 曲线很接近
,

说

明上述多粒级组分吸附方程可以很好的

预测混合样的吸附量
,

方程是可靠的
。
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