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吸附的初步研究

赵美芝 陈家坊
(中国科学院南京土墩研究所)

土壤中铁铝氧化物胶体
,

包括层状粘土矿物边缘裸露的铝醇 (Al
u m in ol

,

Al 一O H ) 和

铁醇 (Fe二l
,

Fe 一O H )[9] 对阴离子的吸附
,

不仅制约某些植物营养元素的有效性
,

而且

还影响某些阴离子对土壤的污染
。

所以
,

日益受到人们的注意
。

对于土壤吸附阴离子的机 制
,

早已 进行 了 广泛 的研究
,

直 到 H in gs to n 和 Qui rk

等【1卜玩域17. 灼刀却发表许多论文以后
,

阴离子的两种吸附(专性吸附和非专性吸附 )机制
,

才

为较多的人所接受
。

1
.

非专性吸附 : 由带正电荷的土壤胶体通过静电引力进行的吸附
。

它发生在胶体的

扩散层
,

与氧化物配位壳之间为 1一 2 个水分子所隔
,

故键合弱t10

⋯11
,

易于解吸或为水

所洗出ta] 。

凡体系的 pH 值低于胶体电荷零点 (Ze ro po int of ch 盯g e
) 时

,

均可发生这一吸

附
。

土壤对 CI- 和 N O子的吸附常作为这种吸附的典型t1J Jo

2
.

专性吸附
:
铁铝氧化物水合物的配位壳中的部分配位体

,

在一定条件下可与含氧

酸和氟离子发生交换
,

这种因配位体交换 (li gan d e xc han ge ) 而发生的阴离子吸附
,

称为专

性吸附
【ll. 山

。

它发生在 H el m holt
z
层的内层

,

被吸附的阴离子
,

在离子强度和 pH 相同的

条件下
,

不能为非专性吸附的 Cl 一和 N O犷所置换t1l1
。

只能为另一个能进一步增加表面负

电荷的阴离子所交换圈
。

本试验选用迄今研究得最广泛
,

争论最多的磷酸离子 (H zP O力 为指示离子
。

本工

作企图通过土壤从
“H zP q 一Cl ”

二元阴离子溶液中吸附磷酸离子的现象
,

了解阴离子吸

附点的特性与土壤胶体矿物组成的关系
。

一
、

供试样品和实验方法

供试样品为高岭土
、

膨润土和不同粘土矿物组成的砖红壤(高岭和三水铝矿为主)
、

红

壤(高岭
、

水化云母为主 )和黄棕壤(水化云母为主 )山
。

用 <7 17 苯乙烯一 o H 型)阴离子交

换树脂为对照
,

各样品的基本性质见表 1 。

砖红壤除原土外
,

还备有用 H :
q 去除有机质

和用连二亚硫酸钠去铁的样品
,

其中去铁样品基本上为钙离子所饱和(钙饱和度为93 肠)
。

所有样品除阴离子交换树脂过 40 孔外
,

其他均为过 60 孔的风干样品
。
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衰 1 供试样品的墓本性质
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. 由何群
、

许祖贻同志提供
。 s u p p lied b y 。o m r a d e : H e Q 。 n : n d x u z u

一

yi
.

“H ZP认一Cl ”
二元阴离子溶液的离子强度为 0

.

o 1M
, pH 为 6

.

。,

两种离子的克分子百

分数如下
:

O

nUnU

,胜二

一,�、一
. .二00口,一、夕3

乙UnUO
夕哎�、�nUn‘Ud

l
n甘n甘内/,j克分子百分数
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}
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H
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.

5 3 1
.
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样品与溶液的比例是
:
土壤为 1 : 2 0 ,

高岭土为 1 : 1。,

膨润土为 l : 5 ,

树脂为 1 : 50
。

震荡 1

小时
,

在 35 ℃ 下放置 24 小时后离心分离
。

用铂蓝法切 和硝酸汞滴定法分别测定平衡溶

液中的磷和氯
。

此外还测定了 p H 值
。

二
、

结 果 与 讨 论

( 一 ) 吸附等温线的特征

Fr eu nd lic h 和 Lan g m ui r
方程式常用来阐明磷酸离子吸附等温线的特征

。 Fre un dli ch

方程式为
:

1

Y ~ K C .

式中 Y 为土壤吸附磷酸离子的数量 ; c 为平衡溶液中磷酸离子的浓度 ;

( 1 )
K 和 l/

,
均为

常数
。

该式为一经验式
,

但在一定条件下
,

可根据 L an g m ui r
法则推导出来【‘

。 L an g m ui r

方程式为
M C ~ 1 1

.

K
I ~

—
去戏 — ~ — 州卜—

’

C 十 K Y M M

1

C
( 2 )
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式中M 为最大吸附量
,

其它同 (l) 式
。 以
令
对
告
作图 可得一直线

,

葬即为该直线
M

的斜率
,

奥即为该直线在
y 轴上的截距

。

M

(2 ) 式也可写成下列方程式
:

C

Y
(3 )C

i一M+
K一M

以孕和
c 作图为一直线

,

其斜率的倒数即为最大吸附量
。

此式亦常用来阐明土壤胶体或
Y

表 2 吸附等沮线的特征

T比le 2 T h e eh a r a c t e ris tie : o f p a d s o rPt io n is o th e r m

处处 理理 样品数数 式 (1 ))) 式(2 ))) 式(3 ))) 实测 M
t )))

糯
‘ ,“””

丁丁r e a tm e n ttt N u m b e rrr e q
·

(1)))
e q

·

(2 )))
e q

.

(3)))
o b s e r v a tio nnn

嘉瓮黑{瓮
x , 。。。

rrrrrrrrr KKK rrr rrr MMMMMMM

起起始 p H 5
.

000 999 * * *** 0
.

8‘444 * * *** * * *** 1
.

8 999 1
.

8 222 10 444

III n it ia l p H 5
.

00000 0
.

98 22222 0
.

9 1000 0
.

98 888888888

*************************************************** * *******************************************************同同上 p H 6
.

000 888 * * *** 0
.

夕7 333 0
.

9 3 888 * * *** 1
.

8 888 1
。

8斗斗 10 222

0000000
.

96 44444 * * *** 0
.

99 777777777

000000000000000000000000000000000000000000000000000
.

92 999 * * *********************************************同同上 p H 7
.

000 999 * * *** 0
.

石7 99999 0
.

9 9 000 1
.

3 111 1
.

斗888 8 QQQ

0000000000000000000000000000000
.

9 4 666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666666

去去有机质
, ))) 888 * * *** 0

.

82斗斗 * * *** * . *** 2
.

3 666 2
.

4 000
‘ 888

OOO
。

M
.

r e m o v e ddddd 0
.

9 7 888 0
.

5 0 呼呼 0
.

9 5 222 0
.

9 8 999999999

******************************* * *** 0
.

7 8333 * * *** 水 * 水水水水水水水水水水水水水水水水水水水水水水水去去氧化铁
, ))) 999 0

.

9 4999 0
.

7 6 444 0
.

89 888 0
.

92 888 1
.

夕888 1
.

2 444 IJ斗斗

FFF r e e ir o n o x id eeeee 幸 * ***** * 水 *** 巾* *** 2
.

0 2222222
rrr e rn o v e

ddddd 0
.

96 66666 0
.

96 222 0
.

9 9 333 1
.

96666666

******************************* * ********* 1
.

800000000000000000000000000000000000

起起始 p H 3
.

000 888 0
.

97 444444444 1
.

1777 2
.

0 777
〔)888

IIIn itial p H 3
.

0000000000000000000

同同上 p H 6
.

000 9999999 * * 水水 * * ***** 2
.

1333 9 222

00000000000
.

93 555 0
.

9 8 777777777

无无 K e l
, ))) 999 * * *** 0

.

6 8777 * * *** * * ***** 1
.

9‘‘
()222

WWW it h o u t K C IIIII 0
.

97 999 0
.

斗5 555 0
.

90 666 0
.

98 444444444

******************************* * ***** * * *** * * *************************************起起始 p H 6
.

000 999 0
.

9」lllll 0
。

9 3 999 0
.

Q , 66666 1
.

0 777 1fJ(JJJ

lll一、1ria l p H 6
.

0000000000000000000

起起始 p H 6
.

000 999 * * *** 0
.

3 3 222 * * *** * * 申申 0
.

斗1222 0
.

5 3 555 7夕夕

IIIn itia l PH 6
.

00000 0
.

90 999 0
.

3 1斗斗 0
.

9 」777 0
.

96 斗斗 0
.

4 2 净净净净

00000000000000000000000000000000000000000
.

3 1 666 * 康 *** * 牢*** 0
.

8 7 22222222222222222222222222222222222无无 K C I
‘))) 999 * * ***** 0

.

9 4 222 0
.

9 5 444 0
.

10 333 0
.

5 7 222 7斗斗

WWW ith o u t K C IIIII 0
.

93 55555 * *** * 水 *** 16
.

6夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕夕

******************************* * ***** 0
.

, 2 222 0
.

8 7 22222 0
.

8 2 222 10 666脱脱钙
, 》》 888 0

.

9 8 5555555 * * *********

DDD e c a le ifie ddddd * ******* 0
.

() 7 111111111

0000000000000000000000000000000
.

8 9 44444444444444444444444 * * *************************************
未未脱钙

, ))) 99999 0
.

1 9 222 * * *** 0
.

9 9 88888 0
.

2
‘

子斗斗 7 999

NNN o t d e e a leifie ddddddd 1 1
.

斗斗 0
.

9 6 111111111111111111111111111111111111111

巾巾巾巾巾巾巾巾巾巾巾巾巾巾巾巾巾巾巾巾巾巾* ******* 13
.

5 444 12 333起起始始 999 * * ***** 1
.

0 0 00000000000

III n it ia l p H 6
.

00000 0
.

9 7666666666666666

1) 起始 PH
6

·

0
。 I n i: ial p H 6

·

o
。

材 为最大吸附最 (l. m g / g )
。

M a x i: 、飞u m a d s o r p tio n
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刃二
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氧化物胶体的吸磷量与平衡溶液中磷酸离子浓度的关系
‘6 .15 ,18 .24 Jo

根据上述 (1 )
、

(2 )
、

(3 )式
,

对实验数据进行了处理
,

结果如表 2 所示
。

14 条吸附等温

线
,

均服从上述各式
,

且达显著水平
。

此外
,

阴离子交换树脂的吸磷量与平衡溶液中磷酸

离子浓度还呈一直线相关 (即 y ~ 0
.

31 十 0
.

8 7 c
, ;

~ 0
.

9 9 9 * * *
)
。

从表 2 还可以看到
,

在本实验条件下
,

除个别处理外
,

三个方程式的
!
值的大小次序是(3 )> (l) > (2 )

,

但均达

显著水平
。

因此
,

根据
/
值的大小难以判断这些吸附等温线符合何种方式

。

根据 (2 ) 式
,

最大吸附量 M
,

即为直线在 Y 轴上的截距的倒数
,

与实测中的最大吸磷

量(表 2 )比较
,

阴离子交换树脂的 M 值为实测值的 1 44 多
,

其余的均在 54 一83 务之间
,

平

均为实测的 69
.

6 士 8
.

, 务
。

可见
r
值虽达显著水平

,

但常数的计算值与实测值差异很大
。

若根据(3 )式所得直线的斜率
,

计算的M值与实侧值比较
,

则较为接近(表 2 )
,

平均为实测

值的 ”
.

0 士 18
.

5务
。

而(l) 式的 K 值与最大吸附量呈正相关 [3J 。

本实验结果亦如此
。 ; ~

。
.

9 8 7
* * * ,

但 K 值为一经验常数
。

因此
,

我们认为 (3 ) 式可用以表征本实验中的吸附等温

线
,

即在本实验条件下
,

磷酸离子在液相和固相中的分配比值
,

与平衡溶液中磷酸离子的

浓度呈正相关
,

而与最大吸附量 (M 值 )呈反相关
。

M值似受氧化铁含量的影响
。

(二) 吸附等温线中出现
“
平台

”的问皿

本实验所得数据
,

如不经 (1 )
、

(2 )
、

(3 ) 式处理
,

仍用吸磷量与平衡溶液中磷的浓度作

2 100

厂
一

“ 、、 、x. 、

弓

(一.-0叻

的/.二d�徽g盆咨P名
�蕊勺讨卜

溶液中磷的浓度 ( P 林 g / m l)
C o n c e n t ra ti o n i n so lu t i o n P

l
·

砖红壤 L a t e r i te 2
.

红城 R e d e a r th 3
.

黄棕壤 Y o
llo w b r o w n o a rt h

4
.

高岭土 K a o li n 5
.

膨润土 M o n tm o r i llo n o i d

图 l 供试样品磷酸盐的吸附等温线
F ig

.

1 p h o s p ha
t e a d s o r p t io n is o t h e r m o f t h e sa m p le s
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图
,

除阴离子交换树脂为一直线外
,

其它样品和不同处理则均为曲线
,

且在磷的起始浓度

达 1
.

86 毫克/克土以上时
,

都出现一个或二个吸附
“
平台

刀 ,

其中以高岭土
、

黄棕壤和红壤最

为明显 (图 1)
。

这一现象
,

Ra ian 和 w at in son [3lJ 研究水铝英石对磷酸离子吸附时亦曾发

现
。

他们认为这是在表面配位体交换反应以外
,

还可能存在二种以上吸附能高低不同的吸

附点之故
。

除上述原因之外
,

看来还有一种原因是由于本试验的供试样品所含的胶粒并非以单

粒存在
,

而是由数目不等的单粒胶结(或絮固)为微团聚体(或复粒 )状态出现
。

这样
,

微团

聚体(复粒)与磷酸离子接触的表面就有内外之分
。

磷酸离子在与微团聚体(复粒)内表面

反应之前有一个扩散过程
,

这过程不仅与溶液中磷酸离子的浓度有关
,

而且还与微团聚体

(复粒 )的孔隙粗细有关
。

因此其反应速率就比外表面慢
,

同时在一定浓度范围内出现吸

磷量不能随浓度增加而增加
,

而呈现
“
平台

”。

根据实验的结果
,

我们认为这一可能性是存

在的
。

如图 2 所示
,

增加震荡时间
,

可使
“
平台

”
消失或减弱

。

1400

1200

On
甘�n�n�八U八Un�Q�八OJ.二

�二05

的、8盈d)P肚一JO召.食

姗件彭

93 1 2 4 155
溶液中磷的浓度《P ”g /j ” I)
C o n e e n t r a t io n in so lu t io n P

20 1
.

5

图 2 震荡时间对吸附“平台”的影响

F i g
.

2 I n flu e n e e o f shak in ‘ t im e o n t h o a d s o r p ti o n “p la t fo r 一n ”

供试样品为去游离氧化铁的砖红城
S a m P lo N o

.

1
一

Fr e e i r o n o x id e r e zn o v
ed

图 3 表明了用过 1 5 0 孔高岭土为供试样品
, “
平台

”
现象也明显减弱

。

此外
,

砖红壤在去除游离氧化铁后
,

也出现
“
平台

”
现象( 图4 )

。

这一结果也可以支持上

述的解释
。

由于在微团聚体形成中
,

氧化铁的胶结作用较大叩
, ,

所胶结的微团聚体也较

致密[..l
们。

因此在本实验条件下
,

几乎不发生磷酸离子向微团聚体内部扩散并与其表面反

应
,

或反应甚为微弱
。

从而在除去氧化铁后
,

反而出现
“
平台气

(三 ) 吸磷 t 与平衡溶液 p H 的关系

在测定各个样品吸磷量的同时
,

还测定了溶液的 p H 值
。

它们之间 出现良好的相关
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图 3 样品细度对磷酸盐吸附的影响
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一一

一
15 万3 1 62 9 3 1 2 4 1 5 5 2 0 1 2 6 3 3 10

溶液中磷的浓度 ( P 昭 / 闹 J
C o n e e n

tra 幼o n i n so lu幼o n P

图 4 游离氧化铁对吸附“平台”的影响

Fi g
.

呼 x n flu e n e e o f fr e e i印 n ox 记 e o 。

t h e a d so 印ti o n “p la rfo r m ,

性 (表 3 )
o

农 3 吸礴t 与平衡溶液 p H 的相关系橄

T 一曰 . 3 C o r r e l沁
o n e o 。王fi e i e n t b e t w e e n th e a m ou

n t o f P a d s o r b e d a n d p H o f e q u ilib r i u m s o lu ti o n

样样品号号 111 222 333 444 555 666

SSS a m Ple N o
...............

起起始 p H 6
.

000 * * *** * * *** *** * *** * * *** * * ***

III n i t ia l p H 6
.

000 一 0
.

8 7 444 0
.

8 9 999 一 0
.

7 2 999 一0
.

7 6555 一0
.

8‘555 一 0
.

8 4 555

起起始 p H 7
.

000 * * *************

III n it ia l p H 7
.

000 0
.

9 7 0000000000000

无无 K C IIIII 0
.

朽99999 * * *******

WWW ith o u t K C IIIIIIIII 0
.

9 3 4444444

. p < 0
.

0 5 : * * p < 0
.

0 1 : * * . P < 0
.

0 0 1

在本实验条件下
,

溶液中质子的来源有
: ( l) 在发生 H zP o 不专性吸附时

,

胶体表面或

层状粘土矿物边缘配位经基 (一O H ) 或水合基 (一0 H 2
) 上 H + 的解离

〔洲 ; (2 ) 溶液中 K 十

置代出的交换性酸 ; ( 3 ) H ZPO不的脱质子化作用甲气川
。 O H 一

的主要来源
,

则是 H zP o 不与

胶体表面的 一O H 基发生配位体交换的结果 (磷酸离子还可能与一O H :
基发生配位体交

换
,

但这种交换不影响溶液的 PH 值 )
。

当 O H 一 > H 十
时

,

出现正相关
,

反之则为负相关
。

从表 3 可以看到溶液起始困 为 6
.

0 时
,

除红壤外
,

均为负相关
。

其中阴离子交换树脂

( O H 型 ) 吸磷量与平衡溶液的哪 值呈负相关
,

可能与吸磷过程中 H护O不离子的脱质子

化作用有关洲
,

从而使平衡溶液的 p H 值随吸磷量的增加而降低
。

其它出现负相关的样

品
,

平衡溶液中随吸磷量的增加而增加的 H 十
离子

,

其来源看来是( l) 和‘3 )
,

而不是 K 十
与

交换性酸交换的结果
,

因为溶液中 K +
的离子强度为一恒定值 (0

.

01 M )
。

另外
,

当从磷溶

掖中除去支持电解质 K a 以后
,

高岭土的负相关却变为正相关
,

也支持了上述的判断
。

当
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二元溶液除去 K CI以后
,

上述 H 十离子的三个来源
,

都可能成为平衡溶液中 H 十
离子的给

源
,

且随吸磷量的增加而增加
,

似应出现负相关
。

而实验的结果却是正相关
,

因此溶液中

必须要有足够的 O H 一
来中和三个来源的 H 十的总量

,

还要有过剩
,

其过剩量且应随吸磷量

的增加而增加
。

这样
,

郡1认为表 3 所示的负相关或正相关
,

起决定作用都不是 K+ 的置

代作用
,

而很可能是 H Zp o 不专性吸附的结果
。

但由于土壤是一个复杂的体系
,

加之磷酸

离子与土壤胶体之间反应的复杂性
,

以上的解释仅作为初步尝试
,

有待进一步研究
。

三
、

小 结

1
.

本实验条件下
,

由于M值的计算值与实测值颇为接近
,

可见土壤和粘土矿物从二元

溶液中吸附 H ZPO矛离子的吸附等温线特征
,

符合 l篇山 g m ui r
方程式

:

旦 ~ 丝 + 生
.

c

、 Y M M

2
.

吸附等温线中出现
‘
平台

.
现象

,

除 Raj an 和 w
a tin son 分析的原因外

,

可能与供试

样品不是以单粒而是以微团聚体(复粒)状态出现有关
。

因此延长震荡时间或增加样品的

细度
,

均可使
“
平台

”
消失或减弱

。

3
.

当 H ZPO不一cl 一
二元溶液起始 州 为 6

.

0 时
,

样品的吸磷量与平衡溶液 p H 的关系
,

除红壤为正相关外
,

其它均为负相关
。

起始 pH 为 7
.

0 或从二元溶液中除去 K cl
,

可以使

原来的负相关变为正相关
。

这些现象涉及吸附机制
,

有待进一步研究
。
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