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摘 要 以 17 年不同施肥处理土壤胡敏酸为材料
,

研究了不同性质胡敏酸与钙饱和蒙脱石

的吸附特征
。

结果表明
,

钙饱和蒙脱石对缕 土不同施肥处理胡敏酸的吸附曲线可用单表面

切堪蒯
r
方程

、

双表面 L ulg
~

r 方程以及 Fre
Lin d lich 方程来描述

。

由单表面 L川g ln u ir 方程计算

的有机肥处理 (厩肥
、

秸秆)胡敏酸的吸附量和吸附强度大于无肥
、

化肥处理
。

温度升高各处理胡

敏酸吸附量增加
,

但吸附强度下降
。

双表面 L朔g
~

r 揭示
,

蒙脱石对胡敏酸的吸附呈现高低两种

能位的吸附
。

高能点位的吸附以化学吸附为主
,

是吸热反应
,

低能点位的吸附以物理吸附为主
,

是

放热反应
。

有机肥处理和无肥
、

化肥处理相比
,

高能点位吸附相对减弱
,

低能点位吸附相对增强
。

关键词 胡敏酸 蒙脱石 吸附

中图分类号 5 14 3
.
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腐殖物质通过阴离子交换反应 (非特定吸附)
、

配位体交换反应 (特定吸附 )
、

氢键等方

式与粘土矿物形成有机一矿质复合体 [l, 2 ]
,

这对土壤 团聚体的形成
,

土壤肥力的提高至关

重要
。

决定粘粒一腐殖物质相互作用的主要因素是腐殖物质
、

粘土矿物的性质
,

以及粘粒

表面交换性 阳离子数量
、

种类等
,

另外还受温度
、

pH 值
、

水分等环境 因素的影响 [3, ‘]
。

国外

六十年代 以来对土壤矿物质与腐殖物质之间的作用进行了研究 [5, 6 ]
,

取得了一些有价值的

结论
。

但往往采用一种腐殖物质如胡敏酸或富里酸
,

在不同条件下 (温度
、

pH 等 )与粘土

矿物作用
,

而很少研究不同性质的腐殖物质与粘土矿物的作用差异
。

国内在 80 年代以来

着重研究了有机一无机复合体的性质
、

物质组成
,

而对腐殖物质与粘土矿物的作用机制
,

如吸附特征的研究几乎还是空 白17, 8]
。

本文以长期不同施肥条件下土壤胡敏酸以及钙饱和

蒙脱石作为研究对象
,

探讨了粘土矿物对不同处理土壤胡敏酸的吸附特征
。

1 材料与方法

L l 土壤胡敏酸样品制备

以 17 年长期定位试验无肥 (C K)
、

化肥
、

秸秆
、

厩肥四处理小区搂土耕层 (0 一 15c m )土壤为供试土样

*
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(各处理施肥情况及土样基本性质见已发表文章 [0] )
,

采用文启孝方法 11 0] 提取制备土壤胡敏酸
。

1
.

2 胡敏酸性质测定

胡敏酸脂肪族侧链碳测定采用 0. 02 m ol / LK腼q 氧化法
11 ‘]

。

其它梭基
、

酚经基测定采用文启孝I10]

介绍方法
。

1 .3 钙饱和蒙脱石的制备

将由美国 Al dri ch 公司提供的蒙脱石按土 / 液 = 1 :2 0加人 Z m ol / LC aC1
2 ,

振荡 1 小时后静置
、

过夜
、

离心
,

反复 3 次
,

再将蒙脱石用去离子水洗至无 O
一 ,

最后烘干 (50 ℃)备用
。

1
.

4 吸附等温线测定

钙饱和蒙脱石对胡敏酸的吸附采用一次平衡法测定l’]
。

即称取 8 份钙饱和蒙脱石 200 m g 于 50 ml 离

心管中
,

分别加人 p H 值为 7 的不同施肥处理胡敏酸溶液 (其浓度为 lm gC / m l)o
、

2
.

5
、

5
、

1 0
、

12 5
、

1 5
、

20
、

30 ml
,

补加蒸馏水
,

调节每管总体积为 40 m l
。

恒温振荡 2 小时
,

静置平衡 24 小时后离心
,

吸取上清液 20 ml

测定 1无A 的残留量
。

蒙脱石吸附胡敏酸的量等于加人胡敏酸的量减去溶液中残留量
。

试验重复 3 次
,

设

置 29 8K
、

3 13 K 两个温度条件
。

1 .5 吸附方程及热力学函数计算公式

(1) 单表面 加】lg m ui r 方程

C 1 1 _

子
一

又灭
十
元

C

x 表示平衡浓度为 c 时的吸附量
,

戈为最大吸附量
、

K 为吸附位的吸附强度
。

利用 K 值可计算△G0
、

△H
”

、

△S0
。

其公式如下
:

△G o = 一 R T ln K

了不界 、 /凡
△H

u = 一 RI

—
1In l一

、砚一 不 / 、凡

凡
、

凡表示 不
、

兀温度下的 K 值
.

_ 。

△G 。 一 △H
。

△万
“ =

—
I

’

(2 ) 双表面 La n g m 位r 方程

戈
1

凡C

—
+

1 + 凡C

弋
2

凡C

l + 凡C

弋
;
、

凡代表第一能位的最大吸附量与吸附强度

编
、

凡代表第二能位的最大吸附量与吸附强度

同样利用不同温度第一能位的 K值和第二能位的 K值
,

可分别计算第一能位
、

第二能位的△G0
、

△H
。

、

△5 0

(3 ) F比山 ld lie h方程

K 是吸附容量
,

,。g x 一 10 9、 一

粤
lo g e

, 奋

表示吸附强度
,

X 表示浓度为 C 时的吸附量
。l一n

2 结果与讨论

2
.

1 不同施肥处理土壤胡敏酸的性质差异

长期不同施肥处理土壤胡敏酸的化学性质有所不同 (见表 1)
。

与无肥处理相 比
,

长期
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施用有机肥 (厩肥或秸秆)
,

土壤 胡敏酸絮凝极限值
、

乓 / 乓比值明显增大
,

而单施化肥有

所减小
。

这说明长期施用有机肥
,

土壤胡敏酸分子量变小
,

芳构化度降低
,

分子趋于简单
,

而单施化肥则有相反趋势
。

不 同处理
,

胡敏酸总碳变化不大
,

而脂肪族碳变化较大
,

施用

厩肥和秸秆胡敏酸脂肪族碳有明显增加
。

和无肥
、

化肥处理相 比
,

施用有机肥胡敏酸的总

酸度有所降低
,

其主要原因是梭基含量有所降低
,

对于秸秆处理
,

酚经基还有所增加
。

这

与施用有机肥料
,

土壤有机质及时得到更新补充
,

其氧化程度较低有关
。

也与秸秆类腐解

物中类木质素成分含有较多酚轻基有关 [l 2 ]
。

表1

T a b le l

不同施肥处理土壤胡敏酸的基本性质
Pro pe rti e s o f hum ie ac id s w ith d iffe re n t fe rti liz ati

o n

处理

T re a tlll ent

总酸度

T o
园 朗id ity

竣基

C a rb ox yl

e m o l/ kg

酚经基

P】le n olie hy d ro x yl

总碳 脂肪碳 絮凝极限

T o
tal C Fa tty C R oc e ul ati o n

—
g /kg

—
limi t m o l/ L

且 /民

无肥

化肥

秸秆

厩肥

7
.

1 8

7
,

2 8

3
.

84

4
.

16

6
.

8 6

6名9

3
.

3 4

3刃9

3 4 6

3
.

3 4

5 6 6 3 3 2 1 1 4 .6 5

5 7 1 3 2 1 10 4
,

35

5 6 9 3 7 7 14 4 9 0

5 6 3 3 8 8 15 4
.

9 7

八U�、�4
‘J

:

2. 2 蒙脱石对不同处理土壤胡敏酸原样的吸附

不 同温度下 (2 98 K
、

3 13 K) 钙饱和蒙脱石对不 同处理 (厩肥
、

秸秆
、

无肥
、

化肥 )土壤胡

敏酸的吸附等温线 (见图 I A
、

B )显示
,

吸附曲线呈半抛物线状
,

随胡敏酸浓度增大
,

吸附量

增加
。

在试验的胡敏酸浓度范围内
,

吸附没有达到饱和
。

温度 由 2 98 K 增加到 3 13 K
,

蒙脱

石对胡敏酸吸附量相应增大
。

相同浓度和温度下
,

蒙脱石对不同处理土壤胡敏酸吸附量

的大小顺序是厩肥 > 秸秆 > 无肥 > 化肥
。

结合不同施肥处理土壤胡敏酸的性质差异
,

表明

在吸附未达饱和状态下
,

缩合程度低
,

分子小的胡敏酸 由于在吸附过程 中扩散快
,

易与蒙

脱石吸附点位结合
,

吸附量增大
。

这与离子交换过程是由膜扩散所控制的机制 [1 31 类同
,

也

与粘土矿物主要吸附胡敏酸中低分子量部分 [14] 的结论相吻合
。

�七的国日�喇霞督v二
P。q�0的q曰Y二

O
一

0 5 0
.

1 0
.

1 5 0
.

2 0
.

2 5 0
.

3 0 3 5 0
.

4 0 刀 5 0 1 0
.

15 0 2 0 2 5 0 3 03 5 0
.

4

20八石6420

�七的助日�啊羞享vH

习毛osq.VH

升升歼
夏夏

⋯⋯扮若带带
平衡液 H A 浓度 (m g e /m l)

E q u il一b r一u m C o n e e n t ra tio n o f H A H A ab s o r be d
平衡液 H A 浓度 (m g c/ m l)

E qu ilibr iu m C o n c e n rr a tio n o f H A

图 1 不同处理胡敏酸的吸附等温线

R g
.

l A d s o 甲ti o n i so th e
rm

s o f hu m ie ac id s

fro m di ffe re nt 能
ao n e n ts

蒙脱石对不同处理土壤胡敏酸的吸附可用单表面 Lan g m ui r
方程

、

双表面 幼
119
~

r方

程以及 f、℃un di ic h 方程拟合
,

所得参数见表 2 一 4
。

由表 2 看 出
,

不论 温度 是 2 98 K 还是 3 13 K
,

钙 饱和 蒙脱石 吸附 胡敏 酸用单表面
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表2 蒙脱石对胡敏酸吸附的单表面L an g m ui r方程

T a b le 2 Sin g le一
su ri泊c e L i n g m 位 r e q ua tio n o f 】lu n lie ac id s ab so

rpti
o n by m on tln

o ri llo ni te

温度 处理 吸附强度 最大吸附量 相关系数

T( K) T 比at
. C l

.

号二=

—
十

大 孤K

A b so rp ti o n

ste n g th

Max im um
a b so 甲ti o n C o r re lati o n

C
1一溉

a】11 0 l lfl t C能ffi C ien t

,.

:

,j,、�‘U几、��入�90

厩肥

秸秆

29 8

无肥

化肥

= 0
.

0 12 6 + 0刃5 9 8 C

二0 0 1 3 5+ 0
.

0 59 4 C

= 0
.

0 1 8 5+ 0刃6 3 6 C

= 0 0 2 0 4 + 0
.

0 6 8 6 C

4
.

7 4 6

4 4 0 0

16 .7 2 2

16 8 3 5

3
.

4 3 8 15 7 2 3

3
.

3 6 3 14 5 7 7

8 4 8

8 5 8

二xC一x二x卫兰二x二Cx一xc一x

厩肥

秸秆

3 1 3

无肥

化肥

= 0刀1 2 7+ 0刀4 9 9C

= 0 0 14 7+ 0
.

0 5 0 lC

= 0
.

0 1 6 5+ 0
.

0 5 17 C

= 0 0 1 7 5+ 0 0 5 3 0 C

2 0
.

04 0 0名5 2

3
.

4 0 8 19 9 60 0
.

8 9 7

19 3 4 2 0 名7 6

3
.

0 2 9 18名6 8

Lan g m ui r
方程计算的 K 值大小顺序皆是厩肥 > 秸秆 > 无肥 > 化肥

。

K 值反映吸附物与

被吸附物之间的亲和力大小即吸附强度 (吸附能)
。

不 同处理胡敏酸 K 值大小顺序说明
,

蒙

脱石对有机肥处理胡敏 酸的吸附强度大
,

而 对无肥
、

化肥处理胡敏酸的吸附强度相对减

小
,

亲和力变弱
。

这一方面可能与有机肥处理 土壤 胡敏酸分子变小
,

脂肪族侧链增加
,

和

粘土矿物之间形成氢键较多有关
,

另一方面可能与胡敏酸分子变小
,

每个分子受吸附作用

力较强有关 (分子变小
,

分子截面积相对减小 )
。

由单表面 l a ll gm 币 r 方程计算的 式
,

以及

前述 由等温线所得吸附量的大小顺序与 K 值大小顺序基本一致
。

显示在一定温度下
,

吸

附强度大
,

吸附量相应增加
。

蒙脱石对有机肥处理 (厩肥秸秆 )胡敏酸的吸附
,

具有吸附强

度和吸附量都大的特征
。

温度对胡敏酸吸附具有双重影响
,

温度升高
,

吸附量及 茂增大
,

这是由于增温促进了

胡敏酸与蒙脱石以价健结合的化学吸附作用
;
但 随温度增高

,

被吸附的胡敏酸分子特别是

通过物理吸附的胡敏酸分子动能增大
,

以及随吸附量增加
,

使得每个分子平均受到的作用

力减小
。

导致吸附强度 (K 值 ) 降低
。

这表明胡敏酸被蒙脱石吸附具有化学吸附和物理吸

附两种机制
。

不同处理 间比较发现
,

有机肥处理的胡敏酸随温度升高 K 值下降幅度较大
,

这可能与该处理胡敏酸分子较小
,

升温使处于吸附状态的胡敏酸分子动能增加较快
,

从而

使吸附强度降低较多有关
。

表 3 双表面 Lan
g而ur 方程参数 K值在两种温度下均为戊 > 凡

,

表明第 1 能位为高能

位吸附点位
,

第 2 能位为低能位吸附点位
。

高能位 吸附点位随温度升高 弋
,增大

,

且增幅

较大
,

秸秆
、

厩肥
、

化肥
、

无肥处理增加幅度分别为 40
.

8%
、

70
.

8%
、

95
.

7%
、

101
.

5%
,

同时随温

度升高
,

其吸附强度 (凡)增大
,

显示该点位主要是 以价健结合的化学吸附
,

是吸热反应
。

其中无肥北肥处理胡敏酸的 凡值大于厩肥
、

秸秆处理
,

且 凡 /凡比值无肥
、

化肥处理胡敏
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酸比厩肥
、

秸秆处理胡敏酸大 1
.

88 倍 (2 98 K) 和 1
.

67 倍 (3 13 K )
。

这可能与无肥
、

化肥处理

胡敏酸梭基含量高
,

与蒙脱石高能点位键合能力强
,

具有较强的亲和力有关
。

此外
,

戈
1的

增温变幅无肥
、

化肥处理远远大于厩肥
、

秸秆处理
,

也证实了无肥
、

化肥处理高能位吸附点

位主要以化学机制吸附的结论
。

至于高能位最大吸附量 (戈
, ), 无肥

、

化肥处理小于厩肥
、

秸秆处理
,

可能与无肥
、

化肥处理胡敏酸分子较大
,

单位面积上分布的分子数较少有关
。

低能位的吸附特征与单表面 Lan g m ui r 方程类同
,

随温度升高 弋
2增加

,

凡减少
,

溉
、

凡

表3 蒙脱石对胡敏酸吸附的双表面L an g m ui r 方程

T a b le 3 伪
u ble一 su riUe e e q u ati o n of hu m le ac id s ad

s orp ti o n o f m on tln
o ri llo ni te

温度
T (K)

少理
T re aL

气
1

凡C 弋
2

凡C

—
+

—
l + 凡C I + 气C

r KI 龙 瓜
l

瓜
2

瓜
。

厩肥 X =

X =

X =

X =

2 0
.

2 8 7 C 5 6
.

16 3C

不石石蔽}十万下万压云万

19
.

3 2 lC 52名0 6 C

1下咭咭石万若七,不亚环花

0 乡2 3 6
,

3 2 8 3 3 5 0 3 2 0 6 16
.

7 6 5 19乡7 1

29 5 秸秆 0 9 5 6 6 6 0 7 3
.

2 4 4 2
.

9 2 3 16 2 7 8 19 2 0 1

无肥
18

.

7 5 9 C 4 1
.

80 5 C

不万不了石七下了丽花 0乡2 8 9 7 5 5 2 名0 1 1, 2 3 14乡2 5 1 6名4 8

化肥
18石3 IC 3 3

.

6 5 7 C

不而万死 + 了不了石花 o
·

9 3 6 9
·

16 0 2
·

3 57 2
·

3 0 4 14
.

2 8 0 1 6 3 14

厩肥 X =

X =

4 3
.

7 9 5 C 4 3
.

2 7 lC

了平万万面万十不获石万云万

32乡9 0C 4 1 6 OOC

不而而花七下万压压百万

4 5
.

2 7 2 C 3 1
.

s llC

1丁
~

而丽死 + 了下r死元

4 3
.

10 3 C 3 0
.

9 0 3C

了不不而死 + 了不三万亏三石

0
.

9 7 2 7
.

9 9 9 2
.

4 4 8 5
.

4 7 5 1 7
.

6 7 6 2 3
.

1 5 1

秸秆 0乡6 5 8刃17 2
.

3 5 3 4
.

1 1 5 1 7
.

6 8 0 2 1
.

79 5

无肥 X = 0
.

9 2 2 1 1
.

6 8 3 1
.

9 8 2 3 8 7 5 1 6
.

0 5 0 19
.

9 2 5

化肥 X = 0 乡19 10
.

8 30 2
.

0 5 2 3
.

9 8 0 15
.

0 6 0 6 19
.

0 4 0

注 ; :

相关系数
;

凡
:

高能点位吸附强度
;

凡
:

低能点位吸附强度
;

戈
1 :

高能点位最大吸附量
;

戈
2 :

低能点位最大吸

附量 ;
茂

:

最大总吸附量 (弋 = 戈
, + 气

2 )

值均为厩肥
、

秸秆处理胡敏酸大于无肥
、

化肥处理胡敏酸
。

亦显示低能点位对胡敏酸的吸

附具有化学和物理吸附两种机制
,

但从 戈
2的增温变幅较小 (5

.

4 % 一 11
.

9% )以及 凡值随温

度升高而减小
,

显示该点位化学吸附机制减弱
,

物理吸附机制增强
,

同时表明
,

厩肥
、

秸秆

处理胡敏酸物理吸附机制相对增强
。

在两种温度 (2 9 8K
、

3 13 K) 条件下
,

由双 表面 L an g
~

r 方程计算的总吸附量 (戈
, +

编)均为厩肥 > 秸秆 > 无肥 > 化肥
,

与前述单表面 Lang ~
r
方程揭示规律保持一致

。

但其数值比用单表面 Lan g m 过r
方程计算值平均增大 13

.

27 % (2 9 8K )和 7
.

28 % (3 1 3 K )
。

由 Fre un di ic h 方程计算的参数 (表 4) 显示
,

反 映吸附容量 的 K 值大小顺序与单表面

Lan g m ui r方程以及双表面 L a n g m in r
方程计算的最大吸附量大小顺序一致

。 刀 表示吸附强

度
, n 大则吸附强度大

,

它所反映的吸附强度大小顺序也是厩肥 > 秸秆 > 无肥 > 化肥
,

与

单 Lan gm ui r
方程揭示规律一致

。

但其数值比单表面 Lan g
~

r 的计算数值小
。

上述 结果表 明
,

C a
饱 和蒙脱石 对不 同处理 土壤胡敏 酸 的吸附特 征可用 单表面

助
n g而ur 方程

、

双表面 La ll gm ui r 方程和 Fre un dli ch 三个方程描述
。

单表面 L a n g m ui r
方程
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表示 吸附剂 表 面是 均 匀 的
,

各 个点 位 的 吸附 能相 同
,

且被 吸附物 之 间互 不影 响
; 双

L a n g m in r
方程是根据吸附剂表面各个点位的吸附能差异将其分为二类

,

即高能吸附点位

和低能吸附点位
; Fre

un di ic h 方程是一个经验公式
,

是反映多层吸附的经典方程 11 5]
。

从三

个方程拟合 的相关系数看
,

以 Fre un dli ch 方程为最高
,

其次是双表面 Lan g m ui r
方程

,

单表

面 L a n g
~

r 方程最低
。

蒙脱石与胡敏酸的相互作用
,

不仅受蒙脱石表面不同吸附点位的

影响
,

而且被吸附的胡敏酸分子间也可以通过 H 键等相互作用
,

吸附也不仅是一个单层吸

附
。

因此用 Fre
u n di ich 方程和双表面 La n g m ui r

方程更合乎实际
。

综上所述
,

蒙脱石与胡敏酸的吸附机制 比较复杂
,

有化学吸附和物理吸附
,

从吸附点

表4 蒙脱石对胡敏酸吸附的Fr eu nd li ch 方程

T ab le 4 Fre un di ich eq u a ti o n o f hu llu c 朗ids ad
so rp ti o n

by m o n
tln

o ri lloni te

温度

T (K)

处理

T re at
.

厩肥

秸秆

无肥

化肥

厩肥

秸秆

无肥

化肥

10 9 , 1二。扫
。g c

相 关系数

C o rre lati o n e oc ffi cie ni

吸附容量

Ad sorp tio n ea Pac ity

吸附强度

Ad so 印ti on
s
忱 ng th

10 9乒 1
.

3 0 0 0+ 0
.

5 8 6 3 llo g C

10 9炸 1 2 9 7 8+ 0
.

6 12 9 lo g C

lo gX= 1
.

24 0 6+ 0石3 4 9 lo g C

10 9乒 1
.

1 82 0 + 0
.

6 4 4 llo g C

10 9乒 1
.

3 54 3+ 0
.

6 lO6 lo g C

lo gX= 1
.

34 50 + 0石5 2 3 log C

10 9炸 1
.

3 12 4 + 0
.

6 5 6 llo g C

10 9乒 1 2 9 9 7 + 0
.

6 6 6 llo g C

0
.

9 8 5 1
.

70 5 6

0
.

9 9 5

19
.

9 52 6

19 8 5 18 1
.

6 3 16

0
.

9 9 6 17 4 0 20 1
.

5 7 5 1

0 9 9 8 15 2 1 0 5 1
.

5 52 5

0夕9 5 2 2石1 00 1
.

6 3 7 7

0乡9 5 2 2
.

1 3 10 1
.

5 3 3 0

0
.

9 9 9 2 0
.

5 30 5 1
.

5 24 1

0
,

9 9 8 19 月3 88 1
.

50 1 3

位看
,

还存在着高能点位和低能点位吸附
。

高能点位吸附以化学吸附为主
,

低能点位吸附

以物理吸附为主
,

本研究显示
,

有机肥处理土壤胡敏酸分子变小
,

因而在蒙脱石矿物表面

或层间的扩散快
,

吸附速率增大
,

使胡敏 酸的吸附量增加
,

物理吸附加强
。

升温一方 面使

胡敏酸分子的扩散加快
,

吸附量增加
,

平均单个胡敏酸分子受到的吸附力降低
。

另一方面

也使吸附状态的胡敏酸分子动能增大
,

从而使胡敏酸的吸附强度降低
。

狡基在化学吸附

即高能点位 的吸附中具有重要作用
。

有机肥处理土壤胡敏酸虽梭基含量较少
,

与蒙脱石

的化学吸附相对减弱
,

和无肥
、

化肥肥处理相 比
,

在高能点位的吸附强度降低
。

但 由于物

理吸附作用加强
,

以及胡敏 酸脂肪族侧链的增多
,

通过 H 键等方式 与粘土矿物 的作用加

强
,

再加上通过化学吸附的胡敏 酸量 (戈
1

)占整个吸附量的比例较少 (18% 左右 )
,

因而用

单表面 Lan g

~
r
方程计数 的反 映被吸附胡敏酸总体吸附强度 的 K 值比无肥

、

化肥处理

大
。

2. 3 蒙脱石吸附胡敏酸的热力学参数

由表 5 看出
,

不 同温度下 由单表面 L a n g
~

r 方程计算出的△G
“

均为负值
,

表明吸附反

应可 自发进行
。

不同处理土壤胡敏酸
,
一 △G0 的大小顺序与单表面 l朋g m ir 方程计算的 K

值大小顺序一致
,

显示吸附强度愈大
,

吸附反应进行 的趋势愈强
。

△H O、 △S0 均为负值
,

说

明蒙脱石吸附胡敏酸为放热反应
,

吸附后胡敏酸分子的有序性增强
,

混乱度减小
。

温度升

高
,
一 △G o相对减小

,

这与吸附过程是放热反应有关
,

亦与升温 K 值减小相对应
。

不同处

理土壤胡敏酸 比较发现
,
一 △G 。、

一 △H 。、

一 △S0 均以有机肥处理大于化肥
、

无肥
,

说明有
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机肥处理土壤胡敏酸被蒙脱石吸附
,

反应进行的趋势强
,

放出的热量多
,

吸附后胡敏酸分

子变得更有序
。

表5 蒙脱石吸附胡敏酸的热力学参数

T a b le 5 1七e

rm od yn

axm
e Par是”11e te rs of hum ie 翁id s ad

so rp ti o n by m o n
tm

o ri llo ni te

温度

T

(K)

单表面La ng m ui r
方程

Sin g le 一su rf a ee
肠

n g m ui r

eq u ati o n

双表面加ng ~
r
方程

伪
u bl e--

su ri 泊e e l刀lg m ui r e qua ti on

高能位 比gh
e ne rg y si 记 低能位 LO w ene rg y sl te

口非爪气
样月

kJ / m o l U / m o l kJ / m o l

2 9 8
厩肥 HA

3 13

秸
2 9 8

秆 11A

3 13

2 9 8
无肥H A

3 13

2 9 8

化肥H A

3 13

△G O

kJ / m o l

一 3 8 5 6

一 3
.

5 9 9

一 3
.

6 6 9

一 3
‘

18 9

一 3
.

0 5 8

一 2
.

9 7 1

一 3 0 0 3

一 2
.

8 8 2

一 9 7 6 1

J/ k n lo l

一 19
,

8 1 5

一 1 9
.

8 1 5

一 3 1
.

9 80

一 3 1
,

98 1

一 5名19

一 5
.

8 1 8

一 8 0 6 7

一 8 0 6 7

△G O

kJ / m o l

一 4万9 6

一 5
.

4 0 8

一 4石7 5

一 5
.

4 14

一 5
.

6 4 1

一 6 3 9 4

一 5
.

4 8 4

一 6
.

19 6

12
.

10 9

J/ km o l

5 5
.

9 6 6

5 5
.

9 6 5

4 9
.

2 2 8

4 9 2 3 0

5 0
.

2 0 5

50
.

2 0 4

4 7 4 4 2

4 7
.

4 4 4

一 16 2 10

一 13
,

19 9 9 9 9 5

八G o

kJ / m o l

一 2
.

9 9 4

一 2 3 2 9

一 2
.

9 1 4

一 2
.

22 6

一 2巧5 1

一 1
.

7 7 9

一 2
.

12 3

一 1
.

8 7 0

一 16
.

5 9 3

一 4 刀9 2 9
.

3 2 0 一 17
,

8 7 2

一 5 4 0 7 8 6 5 4 一 7
.

16 1

△5 0

」压m o l

一 4 4 3 4 9

一 4 4 34 8

一 4 5 9 0 3

一 4 5
.

90 1

一 5 1 4 1 3

一 5 1
.

4 15

一 16乡0 6

一 16
.

9 0 4

由双表面 Lan g
~

r
方程参数可看 出

,

高能位吸附反应的△G0 均为负值
,
一 △G0 的大小

顺序为无肥
、

化肥 > 有机肥 (秸秆
、

厩肥 )
,

说明无肥
、

化肥处理土壤胡敏酸其高能位吸附

反应进行的趋势强
,

这与无肥
、

化肥处理胡敏酸梭基含量多
,

总酸度较高有关
。

佐证了前

述该两处理 凡值较大
,

吸附强度较强的结论
。

△H 。
为正值

,

证实了高能位对胡敏酸的吸附

是 以化学吸附为主的吸热反应
; △S0 为正值

,

显示胡敏酸被高能点位吸附后其在蒙脱石表

面分布状态的复杂性增强
,

混乱度增大
。

温度升高
,
一 △G0 增大

,

说明升温有利于反应进

行
,

这与该反应为吸热反应有关
。

△H ”、

△S0 均为化肥处理最小
,

说明化肥处理胡敏酸被高

能位吸附所需吸收热量少
,

混乱度较小
。

低能位吸附的△G0
、

△H
“
、

△S0 均为负值
,

其变化规

律与单表面 L a n g m ui r 方程 热力学参数大体一致
。

高能位吸附反应与低能位吸附反应比

较
,

高能位的 一 △G ”明显大于低能位的 一 △G
“,

加之高能位为吸热反应
,

而低能位为放热

反应
,

说明胡敏酸在高低能位点上的吸附机制不 同
。

再结合前述高低能位的吸附强度 长
> 凡

,

可证实高能位吸附反应以化学吸附为主
,

低能位吸附反应则以物理吸附为主
。

有机

肥处理和无肥
、

化肥处理相 比
,

有机肥处理胡敏酸的化学吸附相对减弱
,

物理 吸附相对增

强
,

而无肥
、

化肥处理则有相反趋势
。

这些说明双表面 L a n g m ui r
方程的引人有利于深人剖

析胡敏酸的吸附机制
。

长期不同施肥处理土壤胡敏酸的性质
、

结构有所不同
,

导致与蒙脱石进行吸附反应的

机制有一定差异
。

总的看来
,

有机肥处理土壤胡敏酸的吸附量和吸附强度 比无肥
、

化肥处

理的大
,

这从实测的吸附等温线和单表面 L a n g m ui r
方程以及 Fre un dli ch 方程计算参数可

以得到证实
。

说明有机肥处理土壤胡敏酸与粘土矿物 的作用较强
,

这从一个侧面揭示了

有机肥改善土壤结构的机理
。
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