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、

锰离子的吸附特征
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铝
、

锰离子的非等 当量交换

丁昌璞 潘映华
�中国科学 院南京土壤研究所

,

南京 �� �城洲〕��

摘 要 对铝
、

锰离子在红壤中的吸附特征进行了研究
,

结果表 明
�
离 子交换能�或吸

附能�的次序为 铝 � 锰 � 钙 � 钾
,

但同一离子在不同固相中的交换 吸附能力有异
。

离子 的代

入量和代出量随其加人量而递增
,

而代人量占所加数量 的百分数则递减
,

遵守 一般 的离 子交

换规律
。

非等当量性为铝或锰离子参与交换所 出现 的一 种特殊现象
,

是由于其水解产物的非

电性 吸附叠加于电性吸附所致
,

尤 以在砖红壤体系 中者为甚 �非 电性 吸附量与平衡溶液 浓度

的关系符合 �� �� �� �� 方程
。

关键词 铝离子
,

锰离 子
,

水解产物
,

非电性 吸附
,

非等当量交换
,

红壤

中图分类号 �� ��
�

�

红壤 的主要特征之一是存在大量的铝
、

锰离子
,

前者可 占交换性阳离子总量的 �� �

以上
,

是土壤酸度的本质所在
,

后者的数量又与土壤酸度成正相关 〔’
一 � 〕

。

研究报导
,

红壤

中铝
、

锰离子是造成植物生长不 良的主要原因��, “〕。 另一方面
,

铝
、

锰离子具有某些特殊

的化学本性
。

因此
,

研究铝
、

锰离子与其他离子的交换反应及其化学平衡应该在理论和实

践上具有重要意义 ��
,

’。了
。

本文从铝
、

锰离子 的性质出发
,

并联系土壤 固相的特点
,

研究红

壤对铝
、

锰离子的吸附特征
。

� 土壤及其处理和测定方法

�
�

� 土壤及其处理

选 用江西进贤第 四纪红色粘土 �下称 红壤�
、

广东徐闻玄武岩发育的砖红壤和膨润土作供试标本
。

将土壤磨细
,

按 �� �� 土水比分别用 �
�

� � � � �
一 ’� � ��

、

�� � � �
一 ’� � � ��

、

�� � � �
一 ’� � � �� 和 一� � � �

一 ’� � �

溶液淋洗
,

使之为离子饱和
,

再以 � ��� 土水 比加人蒸馏水
,

洗 至清液中无 ��
一

为止
,

然后 将土壤烘干
,

磨

细
,

过 �� 目筛
,

即得铝质
、

锰质
、

钙质 和钾质红壤与砖红壤
。

为了获得较纯 的膨润 土
,

按提胶方法提取直径 � �拌� 的颗粒
,

然后 加 � ��� �� 絮凝
,

再将糊状胶体按

上述处理 土壤 的步骤 制成 铝质
、

锰质
、

钙质和钾质膨润土
。

�
�

� 测定方法

称取供试土样各 � �
,

膨润土 ��
,

按 � ��� 土水 比分别按对称值加人与其饱和离子 相异 的电解质溶 液
,

在 �� ℃下 平衡一 夜
,

次 日在同温下振荡 ��
,

过滤
,

定量吸 取滤液进行测 定
,

用铝试剂比色法测 铝〔川
,

� �
�

� � 络合滴定法测钙 �’“〕
,

过碘酸钾 法测锰 �” �
,

火焰光度计法测钾〔‘, �
。
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红壤对铝

、

锰离子的吸附特征 �
�

铝
、

锰离子 的非等当量交换

� 结果和讨论

�
�

� 一般规律

从表 � 一 � 看 出
,

代人固相的离子数量和所代出的离子数量随该离子加入量的增加而

递增
,

但代人量占所加数量的百分数则递减
。

例如在钙质砖红壤 中分别加人 �
�

��
、

��
�

�

和 �� �
�

� � � � ������ � 土
,

下 同 �铝时
,

代 人量分别为 �
�

��
、

�
�

�� 和 ��
�

� � � � �
,

占加 人量 的

��
�

� �
、

��
�

�� 和 ��
�

� �
,

代出的钙量相应为 �
�

��
、

�
�

�� 和 �
�

��� � ��
。

这些结果符合一般

的离子交换规律
。

同时看出
,

在加人离子 的数量级之间都成 � � � �

�� 的整数 比
,

从倍比定

律而言
,

在其代入量的数量级或代出量的数量级之间应表现相应的比例关系
,

但结果并非

如此
,

对于上述平衡体系
,

其代人量之间的比例为 � � �
�

�� � �
�

��
,

代 出量之间的比例为 � �

�
�

��
� �

�

��
,

与加人量之间的比例关系相去甚远
,

说明铝
、

锰离子与固相之间的交换反应并

不是一个简单的取代过程 仁�
,

�了
。
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2
.
2 交换能和吸 附能

对于同一固相体系
,

在加人的离子数量相近时
,

代 出离子 的能力 以铝离子最大
,

锰离

子次之
,

钙和钾离子较小
,

例如表 1 中在锰质砖红壤 中分别加人 5
.
40

、

6

.

4
5c

m ol 钙
、

钾离子

时
,

代出的锰离子量分别为 1
.
89

、

l

.

4
5c

m ol

,

而 5
.
25 cm ol 锰离子代出 的钙

、

钾离子分别为

3
.
04

、

3

.

37

C

m ol

。

在铝质砖红壤 中
,

当钙
、

钾离子的加人量分别为 5
.
40

、

6

.

45

c
m ol 时

,

代出的

铝离子量分别为 0
.
15 、

0

.

13

c
m ol ; 6

.

45

e
m ol 铝离子从砖红壤中代出的钾离子量为 4

.
10
cm ol

,

而对称值相近的锰离子则代出 3
.
37c m ol

。

有资料表明
,

铝
、

锰
、

钙和钾离子的水化半径分
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别为 0
.
057

、

0

.

0
80

、

0

.

0
99 和 o

.
133nm ,

离子的价数愈高
,

水化半径愈小
,

其交换能愈大L
7,
”〕

。

因此
,

离子交换能的次序是铝 > 锰 > 钙
> 钾

。

另从表征吸附能的代人量看
,

在铝质或锰质

固相体系中
,

钙
、

钾离子的代人量 占其加人量的百分数都远低于铝或锰离子在钙质或钾质

固相体系中者
。

例如在铝质 红壤 中
,

钙
、

钾离子 的代入量分别 占其加人 量的 16
.
1% 和

巧
.
8 %

,

而铝离子 在钙和钾质红壤 中则分别 为 70 % 和 67
.
9 %

,

锰离子分 别为 52
.
2 % 和

56
.
4 %

。

因此
,

离子吸附于固相表面的亲和力即离子吸附能 的次序也呈现铝
> 锰 > 钙 >

钾
。

看来
,

离子的交换能大
,

其吸附能也大
,

在能量的表现上
,

离子 间的交换 能与离子
、

固

相间的吸附能是一致的
,

虽然离子交换与离子吸附的概念有别 [v]
。

对于不同固相体系
,

同

一离子表现的交换能力和吸附能力有异
,

例如在铝质砖红壤
、

红壤和膨润土 中
,

5
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、

5

.

40

和 23
.
scm ol 钙离子代出的铝离子量分别为 0

.
15 、

0

.

28 和 7
.
30c mo l

,

其代入量 占加人量 的

百分数分别为 11
.
7 %

、

16

.

1 % 和 57
.
4 %

,

表明钙离子在砖红壤中的交换能力最弱
,

而铝离

子的吸附能力最大
,

依次为红壤和膨润土 中者
。

显然
,

这是 由于固相表面性质的影响所

致
。

研究证明
,

土壤胶体的矿物组成不同
,

其表面所表现的电场强度和电荷状况各异
,

因

而对离子的吸附量和吸附强度也不相同比 ”J
。

2

.

3 非等当量交换

表 1 一 3 表明
,

对于涉及铝或锰离子参与的平衡体系
,

交换反应都不是按等当量的关

系进行的
,

即代人量和代 出量的摩尔 比值大于 1
.
00

,

且其比值因加人量 和固相的不同而

异
。

例如钾离子与铝质砖红壤平衡体系的变动范围为 5
.
08 一 7

.

25

,

红壤者 3
.
92

一 4
.

49

,

膨

润土者 1
.
52 一 1

.

78

,

钾离子与锰质砖红壤
、

红壤和膨润土体系的变动范围分别为 1
.
79 -

3
.
08

、

1

.

46

一 2
.

10 和 1
.
19 一 1

.
9 6

,

而在树脂体系中的比值则在 1
.
00 左右 (结果未列 )

。

这种

差别与几种 固相中氧化铁含量 的顺序相一致 [
“〕

,

表现了砖红壤和红壤表面性质的特殊性
。

如以 比值大小来表征体系的非等当量性
,

则不 同氧化铁含量的固相表面性质似可程度不

一地影响离子间的非等当量交换t
“

,

”〕
。

已有试验结果证明
,

钙
、

钾离子在砖红壤
、

红壤和膨润土体系中的交换反应是按等当

量的关系进行的
,

其代入量和代出量很接近
,

比值都在 1
.
00 左右

,

为电性吸附
,

即在离子

与吸附点之间不发生电子转移或共享电子对主“,
。

因此认为
,

非等当量性的出现
,

很可能与

铝
、

锰离子的水解产物 的吸附有关
,

已经知道
,

铝
、

锰离子可水解成 Al (o H )3
、

Al (
o H

) 犷
、

A I
(

o H
)

2
+

和 M n(o H ):
、

M
n

(
o H

)

十

轻基化合物 〔7
,

9 〕
,

这类水解产物的吸附或通过 固相表面

的交换点的静电作用和专性力
,

或通过 Al (o H ):
,

M
n

(
o H

)

: 在固相表面的物理吸附
。

试验

证明
,

这种吸附的数量是相当大的
,

不定成分的带 电荷或不带电荷的水解产物
,

可进一步

聚合成直径大和电荷多 的环状或链状多聚体为 固相所 吸附[v,
“〕

。

因此设想
,

在有铝或锰

离子存在的平衡体系中
,

交换和吸附应包括同时发生 的电性吸附即等当量吸附和非电性

吸附
,

具体情形可能是
,

用钙或钾离子交换铝质或锰质土壤时
,

代 出的铝或锰离子遭水解
,

其中经基铝或经基锰又为土壤所非 电性吸附(专性吸附和物理吸附)
,

而致代人量超过代

出量
。

当钙 质 和钾质 土壤 为铝 或锰 离子交 换 时
,

平衡 溶液 中除 了 A1
3+ 、

Al ( O H
)

2
十

和

Al (o H )z+ 「或 M n“+ 和 M n(o H )
十

」进行 等 当量 吸 附 和专性 吸附 以 外
,

部分 Al (oH )
:
仁或

M n( o H)
x
」还被土壤所物理吸附

。

因此
,

非等当量交换 的本质原因应该是 由于非 电性吸附

叠加于等当量吸附所引起[v,
”

,

‘4
,
’5 〕

。

这里将代人量减去代出量的差数称为非电性吸附
。
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2
.
4 非电性吸附的 F reun dlish 方程处理

长期以来
,

对离子在土壤固液相之间的电性吸附平衡一般通过 Fre im 曲sh 方程式进行

处理匕 ‘“〕
。

本文用其处理非电性吸附量与平衡溶液浓度的关系
。

结果表明
,

对于表中所

列平衡体系
,

两者基本上均呈直线相关
,

此处仅 以铝质 固相与钾离子的交换平衡为例
,

如

图 1所示
。

可 以看出
,

砖红壤
、

红壤和膨润土体系中非 电性吸附量与溶液浓度的相关性 良

好
,

相关系数分别为 0
.
99

、

0

.

99 和 0
.
94

,

属显著
,

除此
,

三种 固相的非 电性吸附量与其 阳离

子交换量成正相关
,

看来
,

固相容量似为一个重要的影响因素 〔’“〕
。

鸿2刃石名4之分2-101门0D0
八U

�

喇盆叁划奋监下

宁朗洲10日。z/1)遥益
。一�
uo�衬仑osp。。�4月ls0J工。。工。UON

平衡溶液中离子浓度
Equll;brium eoneentrationfloge(l/z em olkg

一‘

)]

图 1 铝质固相对钾离子的非电性吸附量与平衡溶液离子浓度的关系

Fig
.
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3 结 论

铝
、

锰离子参与交换吸附的特殊表现是代人量大于代 出量的非等当量交换
,

这是由于

铝
、

锰离子水解产物的非电性吸附叠加于电性吸附所引起
,

反应是不可逆的
。

非等当量交换受固相表面性质的影响
,

以砖红壤最为明显
,

红壤次之
,

膨润土较弱
,

可

能与不同固相的氧化铁含量有关
。

非电性吸附量与溶液浓度的相关性 良好
,

符合 Fre un dli sh 方程
,

三种铝质 固相与钾离

子平衡时的非电性吸附量与其阳离子交换量成正相关
。

铝
、

锰离子及其水解产物的巨大吸附能为解释红壤盐基饱和度低
,

吸附性氢
、

铝量大
,

强酸性反应和钾
、

钙等离子易于淋失提供了理论依据
。

另一方面
,

非电性吸附作为交换反

应的一种特别现象
,

其化学内涵如掩蔽土壤表面的交换点及其与共存离子的竞争吸附
,

应

成为离子交换研究领域 中值得进一步探讨的问题
。
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