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与蒙脱石的吸附特征
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蒙脱石对胡敏酸不同级分的吸附

王旭东 张一平 胡田田
(西北农业大学

,

陕西杨凌 7 1 2 10 0 )

摘 要 采用酒精沉淀法
,

把不同施肥处理土壤胡敏酸分为 7 个级分
,

研究了胡敏酸不

同级分与钙饱和蒙脱石的吸附特征
。

结果表明
,

蒙脱石对胡敏酸各级分的吸附可用单表面

La n g m 血
、

双表面 L川g m ui r 和 Fre
u n d lich 方程来描述

。

各级分的吸附量和吸附强度不是随级

分数变化单一递增或递减
,

在 7 个级分中
,

级分 4
、

3 的吸附量和吸附强度较大
,

是吸附最佳级

分
。

说明级分 4
、

3 具有与蒙脱石胶体最佳的成键吸附状态
,

是吸附最佳分子状态
。

有机肥处

理
,

吸附最佳级分的吸附性状 (吸附量和吸附强度)优于化肥
、

无肥处理
.

关键词 蒙脱石
,

胡敏酸级分
,

吸附

中图分类号 5 143 .9 2

胡敏酸是 由系列分子构成的高分子缩聚物质
,

具有高分子物质共有 的多分散性
,

同时

由于形成条件和腐解物质的多样性
,

它还具有高度非均质性
。

即使经过精制的胡敏酸样

品
,

在化学性质和分子量上仍是多种分子的混合物[l]
。

不 同来源
,

不同施肥处理土壤胡敏

酸的性质发生变化
,

是 与其组成变化密不可分
。

也必然会影响到与粘土矿物的相互作用
。

作者曾利用酒精沉淀方法
,

对长期定位试验不同处理土壤胡敏酸进行了研究 I2]
。

国内对胡

敏酸与粘土矿物吸附作用的研究很少
,

对胡敏酸不同级分与粘土矿物吸附作用 的研究还

是空白
,

国外也未见类似报导
。

为此本文通过对不同施肥处理胡敏酸进行分级
,

研究了胡

敏酸不同级分与钙饱和蒙脱石的吸附特征
,

与前文胡敏酸与蒙脱石的吸附特征相对应
,

以

揭示不同施肥处理土壤胡敏酸与蒙脱石作用差异的实质
。

1 材料与方法

以 17 年长期定位试验无肥
、

化肥
、

秸秆
、

厩肥处理耕层土样为材料
,

按文启孝 [3] 介绍方

法提取制备胡敏酸
。

采用卓苏能
、

文启孝介绍的酒精分级沉淀方法川
,

把胡敏酸共分为 7 个级分
,

具体分级

方法以及各级分性质见已发表文章l2]
。
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蒙脱石对胡敏酸不同级分的吸附

胡敏酸各级分与钙饱和蒙脱石 的吸附等温线测定
,

同前文胡敏酸与钙饱和蒙脱石吸

附等温线测定
。

由于各级样品量较少
,

只进行了一个温度条件 (2 98 K )的测定
。

2 结果与讨论

2
.

1 胡敏酸不同级分的吸附等温线

不 同处理土壤胡敏酸各级分的吸附等温线 (图 IA
、

B
、

C
、

D )显示
,

各级分的吸附等温

线大致相似
,

随平衡液浓度增加
。

吸附量增加
,

在试验浓度范围内
,

吸附没有达到饱和
。

由

吸附等温线看 出厩肥和秸秆处理
,

各级分吸附量 的大小顺序是级分 4 > 级分 3 > 级分

5 > 级分 6 > 级分 7
,

无肥处理以级分 4
、

3
、

5
、

1呈递减趋势
,

化肥处理以级分 3
、

2
、

1
、

6
、

7 呈

递减趋势
。
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图 1 不同处理胡敏酸各级分的吸附等温线

R g
.

1 A bs o rP d o n is o

the 即
5
of H A fi 双 c ti ons

2. 2 吸附特征

蒙脱石 对胡敏 酸各 级 分的 吸 附亦可 用 单 表 面 La n g
~

r 、

双 表 面 L a n gm ui r 和

Fre un di ic h 方程描述
。

由单表面 L a n g m 证r
方程参数 (表 l) 可以看出

,

各级分的最大吸附量

(Xm ) 与其吸附等温曲线反映的趋势完全一致
。

吸附强度 (K) 的大小顺序也与最大吸附量

的大小顺序基本保持一致
。

不 同处理土壤胡敏酸的 4
、

3 级分呈现吸附强度和吸附量较大
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的趋势
,

而 1
、

6
、

7 级分呈现吸附强度和吸附量较小的趋势
。

这说明蒙脱石对级分数过大或

过小的胡敏酸级分的吸附量和吸附强度均较小
。

本研究结果显示 4
、

3 级分胡敏酸分子具

有与蒙脱石胶体最佳成键
、

吸附状态
。

表1 象脱石吸附胡敏酸各级分的单表面Lan g m ui r方程

T a ble 1 5 1飞le su ri’ae e
La

n g rn u ir e
qu ati on

o f ab
so rp tio n o f h川刀 le 解id f比e tion

s
by m o n

tln
o ri llo 垃te

自由能
HA级分

F怕C ti o n 瓜K

+上

几

相关系数

C o n e lat10 n

C o effi C ie nt

吸附强度 最大吸附量

A b so 甲ti o n M放im um
a bs o rp tlo n

am
o u n t

s
tre

n g th m g一C / g

R e e ene rg y

�、一�、��320一、�
..

⋯
00nIJ
�

6,1nU
..1

,‘1
J1.1.,.. ..气曰11CUO

一、�‘UO八Onl

.
.

⋯
44
八j,‘C l/ X = 0

.

0 12 0 一0 0 54 lC

C / X = 0
.

0 10 5 + 0 0 4 8 8 C

C / X = 0
.

0 1 59 + 0
.

0 60 6 C

C / X = 0
.

0 3 0 8 + O
.

0 86 2 C

C / X = 0
.

0 5 6 0 + 0
.

0 9 5 2 C

C / X = 0 0 13 5 + 0 0 5 52 C

C / X = 0
.

0 1 13 + 0
.

0 5 10 C

C / X = 0
.

0 18 8 + 0 0 6 6 2 C

C / X = 0 0 4 0 2 + 0 0 8 8 5C

C / X = 0
.

0 4 87 + 0
.

0 9 2 6 C

C / X = 0
.

0 2 0 0 0 一0 刀6 9 9 C

C / X = 0 0 1 50 + 0
.

0 57 lC

C / X = 0
.

0 12 1 + 0
.

0 53 2 C

C / X = 0
.

0 1 89 + 0
.

0 6 8 0 C

C / X = 0
.

0 2 13 一0 刃7 0 4 C

C / X = 0 0 19 6 + 0
.

0 68 5 C

C / X = 0
.

0 14 9 + 0 0 59 5 C

C / X = 0
.

0 3 2 0 + 0 0 8 0 0 C

C / X = 0 0 2 9 2 + 0
.

0 8 7 7 C

0 8 83

厩肥

秸秆

无肥

2

化肥 3

6

7

0
.

9 0 1

0
.

8 52

0
.

8 68

0
.

8 4 1

0
.

8 32

0. 8 76

0
.

8 3 1

0
.

8 0 5

0
.

8 1 1

0
.

8 4 2

0 名4 5

0
.

8 3 1

0
.

8 2 7

0
.

8 4 5

0
.

8 33

0
.

8 6 8

0
.

8 12

0
.

8 3 5

4 乃9 18
.

1

4
.

5 1 19
.

6

3
.

5 2 15
.

1

2 2 0 1 1 3

1
.

9 0 10
.

8

3万0 1 4
.

3

3
.

8 1 1 7 5

4
.

4 0 18
.

8

3
.

6 0 1 4
.

7

3
.

3 1 1 4
.

2

3
.

5 0 14 6

3
.

9 9 1 6
.

8

2
.

5 0 1 2
.

5

3 0 0 1 1 4

kI / m o l

一 3
.

7 2 5

一 3
.

8 0 6

一 3 3 0 6

一 2万5 0

一 1
.

3 14

一 2. 4 7 6

一 5 2 5 5

一 3
.

1 1 6

一 1 9 5 3

一 1
.

5 9 8

一 3
.

1 0 2

一 3 3 0 6

一 3石6 9

一 3
.

1 7 2

一 2
.

9 5 7

一 3
.

1 0 2

一 3
.

4 3 3

一 2
.

2 6 9

一 2
.

7 2 1

不同处理土壤胡敏酸相同级分 比较发现
,

有机肥处理 (秸秆
、

厩肥 ) 级分 3一 5 的最大

吸附量 比无肥
、

化肥处理的相应大
,

而级分 6
、

7 的最大吸附量 比化肥处理的小 (无肥处理

因级分 6
、

7 量太少没做吸附实验 )
,

吸附强度也有同样趋势
。

双表面 l a n g m ui r
方程参数 (表 2) 显示

,

胡敏 酸各级分的吸附仍然以低能点位的吸附

量较大
,

但吸附强度则以高能点位的大
。

由双表面 Lan g m ui r
计算的最大吸附量 (x m

) 比用

单表面 L an g
~

:
方程计算的值略大些

。

不同施肥处理胡敏酸各级分的 Xm
、

xm
, 、

xm
Z、

凡
、

凡

大小顺序与前述单表面 l朋g m ui r
方程所得 Xm

、

K值大小顺序基本相同
,

即级分 4
、

3 不论在

高能位
,

还是在低能位
,

最大吸附量和吸附强度均较大
,

且高能点位的吸附强度 比其他级

分的有 明显增加
。

这进一步证实各施肥处理胡敏酸的 4
、

3 级分是吸附最佳分子状态
。

由Fre
u n d lic h 方程计算的吸附容量 (K) 和吸附强度 (n) (表 3) 亦显示吸附强度大

,

则吸

附容量也大
。

不 同施肥处理胡敏酸各级分中
,

级分 4 或 3 具有最大的吸附容量和吸附强

度
,

与单表面 La n g m ui r
方程揭示顺序一致

。
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T a b le Z

表2 蒙脱石吸附胡敏酸各级分的双表面L an g m ui r方程
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三个方程比较发现
,

Fre unc hch 方程计算的吸附容量 (K) 与双表面 Lan g m ui r
方程计算

的最 大 吸附 量 (汽)接 近
,

大 于 单表 面 L a n g m ui r方 程 的最 大 吸 附 量 (戈)
,

而 单表 面

L a n g
~

r
方程计算的吸附强度 (K) 介于双表面 La n g

~
r 方程的高能点位吸附强度 (凡)和

低 能点位 吸 附强度 (凡)之 间
,

大于 Fre
u n d lich 方 程计算的 吸附强度 (

。)
。

相 关系 数 以

Fre tln dli ch 方 程 最 高
,

其次是 双 表 面 L an g
~

r 方程
,

单表 面 Lan g m 证r
方程 最低

,

说 明

Fre un dli ch 方程和双表面 L a n g
~

:
方程更符合实际

,

即蒙脱石对胡敏酸 (级分 )的吸附是

一个能量高低不等的多点位
、

多层次吸附
,

且被吸附的胡敏酸之间还存在着相互作用
。

单表面 L a n g m in r
方程计算的吸附反应 自由能 (△G0 )均为负值 (表 1)

,

说明胡敏酸各级

分的吸附反应是 自发进行的
。

不同施肥处理胡敏酸各级分的 一 △G0 值大小顺序与 凡戈值

大小顺序基本相同
,

证实了吸附强度大的胡敏酸级分
,

其吸附反应趋势强
,

吸附量大
。

各

施肥处理胡敏酸 4
、

3 级分吸附能力强
,

吸附反应趋势强
,

进一步佐证了该级分是蒙脱石对

胡敏酸吸附的最佳分子状态
。

3 讨 论

胡敏酸是分子量大小不等的一系列高分子缩聚物
,

酒精沉淀分级是根据同一缩聚物
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:

不同施肥处理土壤胡敏酸及其级分与蒙脱石的吸附特征
n

.

蒙脱石对胡敏酸不同级分的吸附

中不同分子量部分的临界沉淀点不 同而进行的分级
,

由于酒精脱水作用和依据相似相溶

原理
,

在胡敏酸的碱醇体系中
,

颗粒分子量大
、

芳构化度高
、

结构复杂的胡敏酸 以及少量长

链多肤的溶解度将变小
,

或发生絮凝而优先沉淀
,

随着酒精浓度增大
,

结构相对简单的组

分也逐渐沉淀出 [lJ
。

文启孝 以及作者前期的研究ll, “]均已证明
,

胡敏酸的酒精分级沉淀基

本上按颗粒分子量大小
、

芳构化度高低而进行的分级
。

即由级分 1到级分 7 各级分的颗粒

分子量逐渐变小
,

芳构化度降低
,

结构趋于简单
。

胡敏酸不同级分与蒙脱石的吸附量和吸

附强度并不是随级分数增大呈现单一递增或递减
,

而是 中间级分即级分 4
、

3 具有吸附量

和吸附强度均较大的特征
。

说明在胡敏酸这一高分子聚合物中
,

结构过于复杂或简单的

组分
,

都对吸附不利
。

而结构大小适中的组分有利于蒙脱石对它的吸附
,

即存在着某一种

吸附最佳分子状态
。

因此
,

从吸附强度和吸附量看
,

级分 4
、

3 具有与蒙脱石胶体最佳的成

键吸附状态
,

是吸附最佳分子状态
。

前期研究资料【2] 显示
,

4
、

3 级分表征分子大小的 乓 / 乓值基本处于各施肥处理胡敏酸

原样 乓 / 乓值范围
,

表明 4
、

3 级分是具有胡敏酸原样基本性状但分子较小的级分
,

而 6
、

7

级分是含木质素成分较多
、

新形成的胡敏酸属 凡型
,

因此是与胡敏酸原样性状 (P 型 )有所

差异且分子更小的级分
。

这与胡敏酸与蒙脱石吸附特征 (见前文 I) 一文中所述分子小的

原样胡敏酸吸附量大是相 吻合的
。

也表明胡敏酸分子小
,

吸附量大的结论适于具有胡敏

酸原样基本性状的级分间比较
。

6
、

7 级分虽分子量小
,

但其组成
、

性状均有较大变异
,

其吸

附量减小显然与其组成性状有关
。

长期不同施肥处理土壤胡敏酸的性质不同
。

有机肥 (厩肥
、

秸秆)处理
,

土壤胡敏酸结

构趋于简单
,

而无肥
、

化肥处理土壤胡敏酸分子结构趋于复杂
。

有机肥处理吸附最佳级分

(级分 4
、

3) 的吸附强度和吸附量 比无肥
、

化肥处理大
,

说明施用有机肥
、

胡敏酸中吸附最佳

级分的吸附性状优于无肥
、

化肥处理
。

而且其胡敏酸原样的吸附性状 (吸附强度
、

吸附量 )

(见前文 I)
,

接近于吸附最佳级分的吸附性状
。

化肥处理
,

胡敏酸原样的吸附性状与芳构

化度高的 1
、

2 级分接近
。

这充分揭示了有机培肥改善土壤结构的机理
,

即施用有机肥不仅

使土壤胡敏酸原样 的吸附性状优于化肥处理
,

而且使其吸附量最佳级分的吸附性状也优

于化肥处理
,

且有机肥处理土壤胡敏酸原样的吸附性状接近于吸附最佳级分的吸附性状
。

这对于促进土壤 中胡敏酸与粘土矿物相互作用
,

团粒结构的形成和保持具有十分重要的

意义
。

另外
,

化肥处理级分 6
、

7 吸附量和吸附强度 比有机肥处理的大 (无肥处理 因级分 6
、

7

量太少没做吸附实验 )
,

这也说明在缩合度小的 6
、

7 级分 的小分子中
,

长期单施化肥该级

分分子相对较大
,

因而 怎
、

K 值大于厩肥
、

秸秆处理
,

此现象从另一个侧面证实了吸附最佳

分子状态存在
。
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