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摘 要 在实验室对天然 Ca-蒙脱进行了纯化, 并在一定条件下人工合成了针铁矿、

水锰矿, 以此作为实验材料, 用吸附 解吸平衡法和反应动力学方法研究了温度对硼在 Ca-

蒙脱,针铁矿, 水锰矿上的吸附、解吸特性的影响。结果表明: 随温度升高, Ca-蒙脱对硼的吸

附量升高,其对硼的解吸滞后性下降, 水锰矿和针铁矿对硼的吸附量下降, 其对硼的解吸滞后

性加强。计算表明,在常温下, 硼在 Ca-蒙脱上的吸附热为 63. 08 kJ mol- 1, 在针铁矿和水锰矿

上分别为- 122. 45和 - 93. 91 kJ mol- 1 , 硼在 Ca-蒙脱、针铁矿和水锰矿上的解吸热分别为

- 31. 02, 53. 95 和 46. 30 kJ mol- 1。上述结果说明, 硼在 Ca-蒙脱上的吸附为吸热过程,解吸为

放热过程;硼在针铁矿、水锰矿上的吸附为放热过程,解吸为吸热过程。随着温度的升高, 硼

与矿物的初始反应速率明显加快,而整体反应速率略有下降。
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在高温、干燥的夏季,土壤硼有效性降低,导致植物缺硼[ 1]。40 较之 25 时,土壤对硼

的吸附量下降,但硼的解吸滞后系数却有所上升,这可能是造成土壤夏季有效硼缺乏的原因

之一[ 2]。温度对土壤硼的吸附、解吸动力学的影响表明, 在25 和 40 时,土壤对硼的吸附

或解吸均可以分别用抛物线扩散方程和一级动力学方程来描述[ 3]。尽管硼在土壤中的吸附

解吸平衡特性或动力学特性与土壤硼有效性关系在一定程度上可解释硼在土壤中的行

为
[ 4, 5]

,但土壤粘粒矿物或氧化物在其中起何作用, 特别是在硼吸附 解吸的整个过程中,

这一作用对土壤硼滞后解吸现象的解释至关重要,过去对此研究较少。本研究以天然钙蒙

脱、人工合成针铁矿和水锰矿为实验材料, 深入研究其与硼反应的物理化学过程,并结合温

度对此过程的不同影响,初步求出特定条件下,供试矿物与硼的吸附热和解吸热。

1 材料与方法

1 1 实验材料与处理

Ca-蒙脱由湖北省地质实验研究所提供,用常规方法去除有机质和游离铁、铝[ 6]。
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针铁矿的合成
[ 7]
:将 50 g Fe( NO3) 3 H2O溶于 825 ml去离子水, 在剧烈搅拌下,以每分钟 5 ml的速度

向溶液滴加2. 5 mol L- 1KOH,直至悬液 pH 达到11. 9,盛于烧杯中,在60 的恒温箱中老化 48小时, 并不

时搅拌,老化后用蒸馏水洗净。

水锰矿的合成[ 8] :取 277 g MnCl2 4H2O 于 1 907 ml蒸馏水中, 加入 893ml 36% 的 HAc, 另将 177 g

KMnO4于 2 800 ml蒸馏水中,边搅拌边将该溶液以 200ml min- 1的速率加到上述MnCl2 溶液中, 抽滤, 取

500ml蒸馏水分数次洗涤沉淀。

将合成的氧化物、水合氧化物和处理后的 Ca-蒙脱在 40 下烘干, 研磨,过 100 目筛备用。

1 2 吸附 解吸平衡实验

称 1. 00 g氧化物或 2. 50 g Ca-蒙脱若干份,各加入 20 ml硼溶液(硼酸溶液) ,硼浓度分别为2, 4, 6, 8,

10, 12 mg L- 1, 溶液介质为 0. 01 mol L- 1 NaCl, 三次重复。在 25 条件下振荡平衡 24 小时, 离心, 吸取

10 ml上清液备测; 在取上清液后的离心管中补加 10 ml无硼的0. 01 mol L- 1NaCl溶液,重新悬浮内容物,

在 25 条件下再振荡 24 小时,离心, 取上清液备测。对所得吸附、解吸平衡的上清液分别测硼。

1 3 动力学实验

动力学实验采用流动技术[ 5] ,该装置由超级恒温水浴,反应器, 蠕动泵及部分收集器组成。

1 3 1 吸附动力学 一定量的氧化物或 Ca-蒙脱样品与石英砂混匀后, 填入反应器,将反应器置于超

级恒温水浴中,当温度达到平衡时, 以蠕动泵抽吸硼反应液, 并控制其流速, 反应液为含 5 mg L- 1硼的

0. 01mol L- 1NaCl的溶液。流出的反应液(流出液)每 2分钟收集一次,测定收集液中硼浓度, 用下式计算

吸附量:

Xa= V ( C0- C ) / W (1)

( 1)式中 X a为硼吸附量( mg kg- 1) , V为流出液体积( ml) , W 为反应矿物质量( g) , C0 为反应液硼的初始

浓度( mg L- 1) , C 为流出液硼浓度( mg L- 1 )。

1 3 2 解吸动力学 将电解质为 0. 01 mol L- 1 NaCl的 25ml 10 mg L- 1硼溶液加入到 5. 0 g 矿物样品

中, 25 下振荡 24 小时,离心, 收集上清液测硼;用少许乙醇洗涤已吸附硼的矿物样品, 40 烘干, 研磨过

100 目筛,进行矿物硼解吸动力学实验。解吸反应的流动相改为无硼的 0. 01 mol L- 1 NaCl溶液, 其他过

程与吸附动力学实验一样。用下式计算解吸量:

X d= V C/ W (2)

( 2)式中 Xd 为硼解吸量( mg kg- 1 ) , V 为流出液体积 ( ml) , W 为供试矿物质量( g) , C 为流出液硼浓度

( mg L- 1)。

1 4 硼的测定

甲亚胺分光光度法[ 9]。

矿物的最终处理、吸附 解吸、动力学等实验均在近中性条件下完成。

2 结果与讨论

2 1 温度对硼吸附 解吸平衡的影响

在硼吸附达到平衡后,通过稀释平衡浓度, 再进行硼的解吸平衡, 解吸等温曲线的绘

制是对解吸平衡中硼的剩余吸附量和硼的解吸平衡浓度作图,用 Langmuir方程对不同温

度下硼在不同矿物上的吸附 解吸曲线进行拟合的结果见表 1。由表 1可知,硼在 Ca-蒙

脱,针铁矿,水锰矿上的吸附 解吸行为均可用Langmuir方程来描述。其中硼吸附量为吸

附过程Langmuir方程中硼的最大吸附量,硼解吸量为吸附过程硼的最大吸附量与解吸过

程硼的最大剩余吸附量之差。由于解吸过程是建立在吸附过程基础上的,只有了解硼解
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吸量占硼吸附量的比例, 才能比较温度对硼在供试矿物上滞后解吸的影响, 为此, 表 1还

列出了硼的解吸量与吸附量的比率,即硼的解吸率。

表 1 硼在矿物上吸附 解吸的 Langmuir方程的参数

Table 1 Parameters of Langmuir equation f ittedwith boron adsorption-desorption data from experimental minerals

回归系数 吸附量 解吸量 解吸率

矿物 温度 Regression coefficient Adsorbed Desorbed Desorption

Minerals Temperature 吸附 解吸 amount amount rate

Adsorption Desorption ( mg kg- 1) (mg kg- 1) ( % )

针铁矿 25 0. 951* * 0. 992* * 398. 41 115. 12 28. 89

35 0. 978* * 0. 993* * 93. 72 44. 14 47. 10

45 0. 937* * 0. 952* * 73. 31 5. 93 8. 09

水锰矿 25 0. 907* * 0. 955* * 151. 88 110. 11 72. 50

35 0. 919* * 0. 990* * 93. 37 55. 65 59. 60

45 0. 996* * 0. 971* * 48. 31 11. 23 23. 25

Ca-蒙脱 25 0. 994* * 0. 993* * 28. 33 13. 33 47. 05

35 0. 988* * 0. 926* * 136. 99 71. 11 51. 91

45 0. 979* * 0. 995* * 100. 91 65. 61 65. 02

* * 为 99%的显著水准

从表 1可以看出, 在 25 、35 和 45 3个温度点, 针铁矿、水锰矿对硼的吸附量随温度

升高而下降,在 25 向 35 的变化中(第一个 10 ) ,硼吸附量下降幅度明显大于由 35

向45 (第二个 10 )的下降幅度, 充分说明这两种矿物对硼的吸附符合一般的吸附规

律,特别是针铁矿,在第一个 10 ,硼吸附量为第二个 10 的 15倍,这一数据将可解释热

带地区含大量针铁矿的土壤,有效硼含量低的部分原因。从吸附量随温度的变化可以判

断, 硼在这两种氧化物上的吸附过程表现为放热反应。温度对 Ca-蒙脱吸附硼的影响与

对针铁矿和水锰矿的情形不同, 35 的吸附高于 25 和 45 , 但第一个 10 增加的幅度

( 108. 66 mg kg
- 1
)远远大于第二个 10 的下降的幅度( 36. 08 mg kg

- 1
) ,这里面可能有硼吸

附动力学效应或 Ca-蒙脱结构变化因素起作用,然而,从这一变化趋势可以判断, 硼在 Ca-

蒙脱上的吸附过程为吸热反应。

由表 1的数据还可看出,温度由 25 上升到 45 时, 针铁矿对硼的最大吸附量下降

了5倍, 而它们相应的最大解吸量却下降了 20倍;这时水锰矿对硼的最大吸附量减少了 3

倍,而最大解吸量却减少了 10倍。这种硼吸附与解吸随温度的升高而下降的不对称性表

明,硼在这两种矿物上的解吸滞后于吸附。温度对硼在 Ca-蒙脱上吸附、解吸的影响表现

为,温度由 25 上升为 45 , 其吸附量下降了 3. 56倍,而同时解吸量也下降了 4. 92倍。

这说明,温度升高,硼解吸率上升,主要是由于在较高的温度下, Ca-蒙脱既能吸附较多的

硼,同时,这些硼又易于解吸,即硼在这种矿物上吸附 解吸的可逆性较大, 这可解释,在

以蒙脱石为主的石灰性土壤中,硼吸附容量大且有效性高的部分原因。

2 2 温度对硼吸附、解吸动力学特性的影响

对不同温度下硼在供试矿物上吸附、解吸的动力学数据进行一级方程, 指数方程,

Elovich方程, 权函数和抛物线扩散方程拟合,并以相关系数( r )和标准差( SE)作为衡量方

程拟合度的标准。从总体上讲,对这三种矿物, 权函数方程的拟合度最好,而指数方程效
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果最差。为了了解硼在供试矿物上吸附、解吸的动力学的有关特性, 我们对动力学数据

用权函数方程进一步处理,其过程如下:

权函数方程为:

X t= A t
k

( 3)

其导数为:

dxt

dt
= A k t

k- 1 ( 4)

其中( 3)式为吸附量(解吸量)与时间的关系, ( 4)式反映的是吸附或解吸速率。式中 A , k

为方程有关的系数。A 可视为初始速率, 在本研究中, A 值高, 意味着硼吸附或解吸初始

速率高;而 k 则反映了一定范围内动力学过程的一个平均速率[ 10]。当 k> 1时, 则吸附或

解吸的速率随时间的延长而增大,并且, k 值越大, 反应进行的越快;当 0< k< 1时, 吸附

或解吸的速率随时间的延长而下降, k 值越小则反应进行的越慢; 如果 k 趋近于 1,则权

函数方程接近于零级方程,这时,吸附或解吸的速率约为一常数[ 11]。由表 2可以看出,随

温度升高, Ca-蒙脱吸附、解吸过程的 A 值都升高,而 k 值下降, 其表现为: 温度由 25 上

升到 45 ,吸附反应中的 A 值由1. 907上升到 9. 255, k 值由 1. 104下降到 0. 874; 解吸反

应中, A 值由 0. 536上升到 0. 729, k 值由 0. 964 下降到 0. 728。通过 A 值大小的比较可

知,温度对 Ca-蒙脱吸附硼初始速率的影响远大于对硼解吸初始速率的影响,从 k 值的大

小可以看出,温度对 Ca-蒙脱吸附硼或解吸硼过程平均速率的影响较小。这说明, 温度升

高,硼在 Ca-蒙脱上的最初吸附速率随之提高,而整体反应速率稳定中有所下降。针铁矿

和水锰矿随温度的变化, 从总体趋势上看,随温度升高,对硼吸附与解吸过程的 A 值都升

高, k 值则呈下降趋势。特别是针铁矿,随温度升高,硼与之的最初反应速率提高很快,而

整体反应速率下降。表2 还表明, 硼在针铁矿上吸附反应的 k 值发生 35 高于 25 和

45 或针铁矿和水锰矿 A 值为 35 低于 25 和 45 (水锰矿对硼的解吸例外)的现象。

这种现象是否预示着温度对这两种矿物表面特性的影响具有一定的特殊性? 例如, 温度

由低温( 25 )向较高温( 35 )变化时,氧化物的水合度可能降低,使硼与其更容易靠近反

应,硼与氧化物之间的反应速率提高;温度继续升高, 氧化物表面暴露的羟基脱水而导致

活性基团减少, 与硼反应的速率又下降。这种氧化物表面性质的变化引起其与硼的吸附

反应速率发生变化的假设,还有待用实验作进一步论证。

表 2 温度对不同矿物硼吸附、解吸权函数动力学方程参数的影响

Table 2 Effect of temperature on parameters of power equation for boron adsorpt ion-desorpt ion by minerals

过程

Processes

温度

Temperature

Ca-蒙脱

Ca-montmorillonite

针铁矿

Goethite

水锰矿

Manganite

A k A k A k

25 1. 907 1. 104 5. 454 0. 614 1. 826 0. 725

吸附 35 3. 575 1. 106 3. 452 0. 756 1. 368 0. 573

45 9. 255 0. 874 14. 978 0. 390 2. 125 0. 550

25 0. 536 0. 964 3. 966 0. 584 2. 726 0. 382

解吸 35 0. 684 0. 827 1. 959 0. 564 3. 136 0. 320

45 0. 729 0. 728 5. 937 0. 529 4. 627 0. 287
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2 3 硼的吸附热和解吸热

当反应过程达到平衡时,其平衡常数 K、反应温度 T 与反应热 H
0之间存在如下的

关系:

dlnK
dT

= H
0

kT
2 ( 5)

在恒压条件下, 当反应为吸热过程时, H
0> 0, 则 K 随温度升高而增大。相反, 若反

应为放热过程, H
0< 0,则 K 随温度的升高而降低。在温度变化范围不大时,可视 H

0

为常数,这样,对不同的温度 T 1、T 2 之间取定积分后得:

ln
K 2

K 1
= - H

0

R
1

T 2
-

1
T 1

( 6)

( 6)式中的 K 1、K 2分别为在温度 T 1、T 2时反应的平衡常数, R 为气体常数。所以,如果知

道了 K 1、K 2, 就可以由公式( 6)计算出反应过程的焓变( H
0 )。对于吸附反应或解吸反

应, H
0则表示吸附热或解吸热。在计算中硼与矿物反应的平衡常数由 Langmuir 方程得

到,采用 25 和 45 的平衡常数值,以( 6)式计算硼在供试矿物上的反应热如表 3所示。

表 3 硼在供试矿物上的反应热

Table 3 Enthalpies for boron react ion with experimental minerals

过程

Processes

参数

Parameters

Ca-蒙脱

Ca-montmorillonite

针铁矿

Goethite

水锰矿

Manganite

K 25 ( L mg- 1) 11. 36 13. 99 44. 19

吸附反应 K 45 ( L mg- 1) 56. 35 0. 625 4. 07

H 0( kJ mol- 1) 63. 08 - 122. 45 - 93. 91

K 25 ( L mg- 1) 3. 915 7. 97 67. 43

解吸反应 K 45 ( L mg- 1) 1. 781 31. 35 218. 4

H 0( kJ mol- 1) - 31. 02 53. 95 46. 30

由表 3可以看出, Ca-蒙脱与硼吸附反应的反应热(吸附热)等于 63. 08 kJ mol- 1, 这一

过程为吸热过程,而其对硼的解吸反应的反应热(解吸热)等于- 31. 02 kJ mol
- 1
, 即解吸

反应为放热反应。根据反应热这一状态函数变化所对应的物质量变化的关系可知, Ca-蒙

脱对硼的吸附量随温度升高而增加,对硼的解吸量随温度升高而下降,这一推论从表 1中

Ca-蒙脱对硼的解吸率上得到证明。针铁矿和水锰矿对硼吸附热分别为 - 122. 45和

- 93. 91kJ mol- 1,说明这两种矿物对硼的吸附反应为放热反应,因而,随温度的升高, 硼吸

附量减少。与此对应,针铁矿和水锰矿对硼解吸热分别为 53. 95和 46. 30 kJ mol- 1,即这

时硼在其上的解吸反应为吸热反应, 表 1中这两种矿物对硼的解吸量随温度变化很难对

此直接加以证明, 因为解吸量是建立在吸附量基础上的, 但与 Ca-蒙脱类似,这两种矿物

硼的解吸率却反映了这一物质状态的变化情况。因此,单从最大解吸量上来判断反应的

机制是不全面的。过去的研究结果表明, 华中地区的主要土壤对硼的吸附热在- 15~

- 23kJ mol
- 1
范围,都为放热反应,这一状态函数值处在化学吸附的下限

[ 2]
。本实验中,供

试矿物对硼的吸附热比土壤高几倍以上,说明这些吸附更是化学吸附,只是有的矿物对硼
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的吸附为放热反应, 有的为吸热反应,可见,土壤对硼的吸附是多种矿物综合反应的结果,

因此,土壤对硼的吸附热比单纯矿物明显要低是不难理解的。

2 4 Ca-蒙脱对硼吸附的特征

表3数据说明, Ca-蒙脱吸附硼是一种吸热反应,与供试的氧化物吸附硼的热效应相

反。这一现象可以用这些矿物的结构特点和受外界条件影响时的变化趋势加以讨论。蒙

脱石是一种具有较高内表面的粘土矿物, 其对硼的吸附与矿物表面所处状态有关。一般

情况下,蒙脱石的比表面约为 810 m2 g- 1,其中外比表面约 15~ 100 m2 g- 1,而针铁矿为

41. 4 m
2
g
- 1
,且全是外表面

[ 12]
。水锰矿的表面特征基本上与针铁矿类似。蒙脱石外表面

上的硅氧烷基是一个非极性的疏水表面,对硼的吸附非常微弱,但这一矿物颗粒, 其晶层

破损处外露有硅烷醇基( S-i OH) ,和铝醇基( A-l OH) ,是水合氧化物型表面,它在决定矿物

的表面特性及其功能上具有特别的意义。

为了进一步说明 Ca-蒙脱的结构特点,有人将 Ca-蒙脱和 Na-蒙脱分别分散在阳离子

相同的氯化物溶液中,而后加 H-质离子交换树脂, 使其发生 Ca-H 和 Na-H 的离子交换反

应。实验表明, Ca-H交换的半衰期为 50~ 135 min,Na-H 交换的为 1. 3~ 3. 5 min, 相差 37

~ 40倍。其原因是 Ca-蒙脱在悬浮液中以稳定的 5~ 20片相平行的叠胶存在, 而 Na-蒙脱

则分散成单片, 从而导致表面积在数量上和性质上巨大差异[ 13]。在 Ca-蒙脱的粘粒片层

发生破损时,其平行叠胶会破碎为更小的叠胶,甚至成为单片。在本文实验结果中, Ca-蒙

脱具有既能吸附较多的硼,同时,这些硼又易于解吸的特点,这与有关报道相一致
[ 14]
。另

外,粘粒的破损边缘存在一种负电场, 它可以阻止阴离子向颗粒表面接近[ 15]。然而, Ca-

蒙脱和 Na-蒙脱相比,硼在 Ca-蒙脱的吸附量明显高于 Na-蒙脱, 即负电场对单片蒙脱( Na-

蒙脱)的影响大于对平行叠胶蒙脱( Ca-蒙脱)的影响。在 25 下用超声波使 Ca-蒙脱颗粒

变小,随着叠胶层的破损, Ca-蒙脱对硼的吸附量增强,这说明负电场的加强与蒙脱石比表

面的增加相比, 比表面的增加更有利于硼在 Ca-蒙脱上的吸附[ 16]。

与上述讨论类似,当外界温度较低时, Ca-蒙脱的平行叠胶比较稳定,其内表面不易表

现出应有的活性。当外界温度上升时, 平行叠胶部分崩解, 其内表面中隐藏的活性羟基外

露的机会增加, 当外界硼的羟基接近矿物表面时, 羟基之间发生配位体交换而产生专性吸

附。温度的上升也导致矿物吸附的硼解吸加强,表现为矿物对硼吸附量的下降。但在室

温范围内,温度上升,外界热能引起蒙脱石叠胶崩解, 这一效应导致蒙脱石对硼吸附的加

强,从表观上抵消了大部分的硼解吸作用。因此, 温度从 25 向 45 变化时, 硼在蒙脱石

上的吸附量呈增加趋势。尽管硼配位吸附本身是释放能量的, 但矿物的平行叠胶崩解要

吸收更多的能量,故 Ca-蒙脱石对硼的吸附表现出一种吸热反应, 这也是 Ca-蒙脱在吸附

硼时与以外表面为主的铁、锰氧化物的主要区别。

3 结 论

1 温度升高, Ca-蒙脱上硼最大的吸附量和解吸量都升高; 水锰矿和针铁矿上硼最大

的吸附量和解吸量都下降。

2 温度上升, Ca-蒙脱、针铁矿和水锰矿对硼的吸附或解吸的最初速率增大,但整体
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速率却有不同程度的降低。

3 硼在 Ca-蒙脱上的吸附反应为吸热过程,而在针铁矿和水锰矿上的吸附反应均为

放热过程,硼在这 3种矿物上的解吸反应的热效应则与各自的吸附反应相反。
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EFFECTS OF TEMPERATURE ON CHARACTERISTICS OF BORON

ADSORPTION-DESORPTION BY MINERALS

Cheng Dong-sheng Zhu Duan-wei Liu Wu-ding

( Department of Resources, Environment and Agrochemistry, Huazhong Agricultural University , Wuhan 430070)

Summary

Effects of temperature on characteristics of boron adsorption-desorption by Ca-montmorillonite,

goethite and manganite were studied. The results showed that boron adsorption by Ca-montmorillonite in-

creased with increasing temperature, whereas boron adsorption by goethite and manganite decreased as

temperature rose. Boron adsorption-desorption by Ca-montmorillonite was less hysteretic as compared to

goethite and manganite in terms of boron desorption rates at different temperatures. At constant tempera-

ture, boron adsorption heat for Ca-montmorillonite, goethite and manganite were 63. 08, - 122. 45 and

- 93. 91 kJ mol
- 1
, respective desorption heat were - 31. 02, 53. 95 and 46. 30 kJ mol

- 1
. The process of

boron adsorption by Ca-montmorillonite was endothermic. By contrast, the process for goethite and man-

ganite were exothermic. As temperature rose, boron reacted faster with minerals initially. However, the

reaction rate as a whole slightly decreased.

Key words Boron, Temperature, Adsorption- desorpt ion, Mineral, Reaction enthalpy
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