
第 �� 卷

� � � � 年

第 � 期

� 月

环 境 化 学
�� � �� � � �� � � � � � � � � �� � � �

� � �
�

� �
,
� �

�

�� �� � � � �

� �

可变电荷土壤和矿物表面 � � � �

吸附过程中 � � 释放动力学
’

胡国松
�中国科学院南京土坡研究所

,

南京
,

� �� 。。��

摘 要

本文以硝酸根离子选择电极为参比电极
,

低阻 � � 玻瑞电极为指示电极
,

研究了红集

和高岭石体系 � � � � 吸附过程中 � � 的变化情况
,

并通过红城和高岭石的酸喊滴定曲线求

得了不同反应时间 � 十释放的绝对量
,

即 � � 释放动力学
�

结果表明
,

�沪 十吸附过程中 �
十

释放大部分在反应刚开始时进行
,

反应进行 �二
� 后

,

两种 � � �十
起始反应浓度的高岭石和

红壤体系 � 十
分别释放了 蛇� 和 �� �以上

�

� � � 十起始反应浓度愈大
�

� 十释放量就盒大
�

在众多动力学方程 中
,

二级反应动力学方程可以完美地描述 ��� 十
吸附过程中 � � 释放动

力学
�

线性化的二级反应动力学方程与实验观测结果的相关系数平均为 �
�

� � � � �。� � ��
�

反应过程中 � 十
质子释放量与 �

� “宁吸附量之 比 �� 十 � � � � � � 随反应时间的推移而逐渐上

升
,

说明 �
十释放过 程与 �

� � � 吸附过程不是同步的
,

且 � 十释放速度浦后 于 �
� �� 吸附速

度
�

关往词
�

动力学
,

� � �十吸附
,

� 十
释放

�

我们陆续报道了双离子选择电极法研究 ��
“�

和 � �
�十

在可变电荷表面吸附动力学的

方法及一些结果
〔,

·
�一 ��

,

本文将介绍 �
� �十

在红壤和高岭石表面吸附时
,

所伴随的 � �
释放

动力学过程
�

材 料 与 方 法

�
�

材料

本研究所用样品为采 自江西刘家站的红壤及江苏阳山的高岭石
�

标本的处理方法及

其某些有关性质见文献 「�
,

� �

�
�

方法

� �
’十

吸附所置换的 �
十

进入土壤悬液后
,

必定会引起土壤悬液 � � 的变化
,

这个变化

可以用 �� 玻璃电极进行追踪监测
,

但由于土壤和高岭石对 � 十
都具有很大的缓冲性

,

因

此
,

所测到的 �� 变化值并不代表悬液中 �
,

释放的绝对量
,

因为所释放的 �
�
有相当大

�

国家自然科学基金资助项 目
�

可变电荷土壤和矿物表面 �� �十和 � � � 十吸附动力学
,

�
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一部分为土壤或高岭石表面所吸收
�

但 �
�

释放绝对量可以通过测定加入 � �
“‘

后红壤和

高岭石体系 � � 变化后
,

再由红壤和高岭石的酸碱滴定曲线求得
�

�� � 酸碱滴定曲线

即每加入单位酸量或碱量时
,

土壤悬液的 �� 变化
,

或每改变单位 � � 时
,

所需加入

的酸量或碱量
�

具体测定方法为
�

在含有 �
�

� � �鲍 土壤样品的 �� �� �烧杯 中加入 �� � �

�
�

� � � �
·

�
一 ‘

的 �
� � �

� ,

平衡 � � � 后
,

加入 �
�

�� �
�

�
�

� � � � � �
·

�
一 ’

的 � � ��
�

或 � � � �
,

平

衡 �� �� 后测定土壤 � �
,

然后再加入 �
�

�� � �
�

� � � � � �
·

�
一 ’

的 � � �
�

或 � � � �
,

再平衡
�� ��

,

测定上壤 ��
,

直到上壤 � � 低至 � 或高至 �
�

整个过程都是在电磁搅拌状态下进

行
�

以土壤悬液 � � 对所加的酸量或碱量作图
,

即得土壤酸碱滴定曲线
�

�� � � � , �

吸附过程中 �
斗

释放动力学

称取 �
�

� � � � � 土样于 �� � � �烧杯中
,

加入 �� � � �
,

� � � �
·

�
一 ’

的 � � � �
。

作支持电解

质
,

平衡 � ��
,

测定悬液 � �
�

在 � �� � �
�

� � ��
·

�
一’

的 � � � �
。

溶液中
,

以硝酸根电极作

参比电极
,

低阻 � � 玻璃电极为指示电极
,

作 �� 标准曲线
�

然后
,

将硝酸根电极和玻璃

电极插入已经平衡 � �� 的土壤悬液 中
,

用快速移液器加入 �
�

� � � � �� � �
�
�
�

溶液
,

此

��� � �
�
�
�

溶液 � � 已预先调节至与平衡后的土壤悬液 �� 一致
�

在加入 ��� � �
。
�
�

溶液

的同时
,

启动计算机 自动监测系统
,

自动采集不同反应时间时的 � � 变化值
�

通过上述酸

碱滴定曲线将采集到的不同时间的 � � 值转换 为 �
�

释放绝对量
�

同时监测 ��
� 节

浓度随

时间的变化
�

结 果 与 讨 论

�
�

�
�

释放动力学

图 � 是红壤和高岭石的酸碱滴定曲线
�

图 � 是红壤和高岭石悬液 中加入 � �
� �

后
,

体

系 �� 随时间的变化曲线
�

由图 � 和图 � 我们可以求出 � � 卜 吸附中
,

不同时间时 �
干

释放

绝对量 �如图 � 所示 �
�

图 � 表明
,

��
“十

吸附所引起的质子释放大部分在反应刚开始时发

表 �

� �加 � � � � � � � � � � �

不同时间质子释放百分率

� � � 一 � � ���  � � �� ���� � � � � � � � �� � �� � ��� �

高岭石 � 。
。�

�

�
一 、

时间 � � � 。之� � � �
�

�� 义 �� 一 �
� �� � ��

’

� �

� � �

� � � � � � �
�

�

� � �  
。
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可变电荷土壤和矿物表面 C

u , +
吸附过程中 H

十
释放动力学

4030
工场

·

生
.
在反应进行 sm in 后

,

红壤和高岭石体系

已分别释放了 82 % 和 92 % 以上
,

半小时后
,

释放率达 96 % 以上 (表 1)
.
C uZ十起始反应浓

度愈高
,

同等时间时 H
十释放百分率也愈高

,

即质子释放速度也愈快
,

这同 Pb
, +

吸持时

H +释放过程相似[l0 〕
.

图 3同时也指出
,

对同

一种样品
,

C
u Z 十
起始反应浓度愈高

,

反应中

释放的 H
+
量愈多

.
在起始反应浓度相同时

,

红壤体系所释放的 H
+
量大于高岭石体系

.

2
.
与不同动力学方程的拟合情况

常用来描述离子解吸动力学的方程包括

抛物线扩散方程
、

El
ov

ic h 方程
、

双常数方程
、

指数方程
、

一级反应动力学方程和二级反应

动力学方程[z,
’

·
‘

·

‘
·
’

·

’
·
’。〕

,

它们的线性形式分

别为
:

(l)红城
(2 ) 高岭石

20100

二二巴一{一一2.5 4
飞彼 PH 窟

”

一。、已�,。�x�旧谁盆月代

图 1 红壤和高岭石酸碱滴定曲线

(图中纵坐标的负值表示加入的酸量)

F啥
.
1 T he aeid

一

b
a s e t i t

r a t
i
o n

e u r v e s o
f

r e
d

5 0
1 1

a n
d k

a o
l i ni

t e

测 4. 85

(,

国
江

华
哟 4
.65氨

, , ) 高岭石 魂x zo 一 ‘
m

o l l
一 1

‘2 一 高岭石 Ix ]0 一3
m

o
l

·

l

一 1

‘3 , 红坡 4 x IO 一 ‘ m o l

.

一I

r4 ) 红坡 l减 1 0
一3

m
o 卜 l一 l

一

匆
,

一甲 ‘ 污如 中书布之今森6

二 二

迈翼)
, 。 汗举连妈森藕二夏采

二 一公 口 二 二自 昌 住 仁 乙 乡 .气 J
了

0 日)0 1 0叻 15(k)

圈 2 C u升过程中体系 pH 随时间的变化

F‘9 . 2 E ff
e e t o f

re ae t io n tim
e o n p H in C

u Z+ a
d
s o r p tio n

J.贬JJ、,叮Jes竹月,J’J.
3 5

一
3OL 劣

。J 、、。
一

} 。

沙
。 匕

的阳
·

二蕊
一‘

,
勺
J , 刁

J 气
庵痊

(3)_, 卜专 卡

油 十 少
. 呀

丫 分勺 、 “ 尸
丫

’

高岭石 略x 1 0 一‘
m

o
l

·

l

离岭石 1x 10
一3

m
o l

·

l

一 ,

红坡难x 10
一 ‘

m
o
l

·

I

一 1

红城1x 10
一 3

m
o
l

·

l

一 l

(2)(1)(3)(4)
一
tls

2520巧105

。

馆

它E、�甲。一
x�翻翅尝
+H

l00() 15阅

图 3 C uZ十过程中H
”
释放动力学

F抽
.
3 T he kineties of H + releasi鳍 i

n Cut+ adso印tion



环 境 化 学 执 卷

抛物线扩散方程 H 一 a 十blnt

E lo
vieh 方程 H 一a + b r

’ 2

双常数方程 In H ~ a + bl nt

指数方程 In ll 一a + bt

一级反应动力学方程 ln (H
m + H ) 一 a + bt

二级反应动力学方程 t/ H ~ a十 bt

在上述各种方程中
,

月表示时间 t 时 H
‘

释放量
,

a 和 b代表各种常数
.
在二级反应动力

学 中
,

a 一 t
l Z
/ H
m ,

b 一 I/’H
m .
这里 t

lZ
是质子释放到最大释放量一半时所用的时间

,

H

m

代表最大释放量
.

图 4 是 C
u z+
吸附时 H

‘

释放动力学结果与上述各种方程的拟合情况
.
表 2 是上述各

个线性方程的相关系数及常数
.
图 4 及表 2表明

:
在所有动力学方程 中

,

二级反应动力

学方程拟合H
一

释放动力学最好
,

相关系数达到 0
.
99 以上 (n ) 30 )

,

这同 P b
Z一
吸附过程

中 H
一

释放动力学结果相似
[‘。三,

而其它方程 只能较好地描述某一个样品在某一个起始浓

度时的 H
一

释放动力学
.
例如一级反应动力学方程可以较好地描述 C

u’一起始反应浓度为

l丫 1护m ol
·

1

一

’

时红壤上质子释放动力学
; 抛物线扩散方程可以较好地描述两种伪

2‘
起

始反应浓度时红壤上 H
‘

释放动力学
; 而 El ov ic h 方程

、

双常数方程和指数方程对所有的

实验结果都拟合得很差
.
各种方程对实验结果拟合的平均相关系数为

:
二级动力学方程

(0
.
9989) > 抛物线方程 (0

.
9870 ) > 双常数方程 (0

.
9598 ) ) E lo

vieh 方程 (0
.
9653 ) >

指数方程 (0
.
94 00 ) > 一级反应动力学方程 (0

.
92 88)

.
表 3 是二级反应动力学中的各种

…
jLj(e) .户“‘

}

二 2
.
分

一 2
,

8

J
州 J 甲

少5 七.

伟 )

乎、 厂 万

. 合 ‘止 人

、、

份_
,

‘
一产

,

杯一咬二
~ 币,价

r

‘飞·

�,J

一细
一 2

.

乐
们

一肠

_卜_子井
甲
., ·

…
‘

、

2

’

l g t

1 2 0 一——

一
l勺戈l ( f )

即 厂八
色

二 60L 挤拼
二
· ‘

夕
又马、

一多
荟州共拼
尹

“

一

二

飞二土。
二 。二 。

一
一

二 。 -

“ 二

一
“

气万
’ 几 一

一一一一 ~ 一一一 ~ 一一一 一

产一 尸 ~

一

一
尹 -

一一一一一一 一

‘
一

t e )

一一 、
一

1 户洲 , 侣节气妞
可
鲤 呈, 协 二

“‘
” 巴, :

~
_

l 形”卜 专; 羌 , 空啥胜纽犷
“ : 。 了了,

-

l ( ) O户 15了飞0 2 0 0 ()

l 5

4 ~ _ _
_

~

O 即O

、召
亏

一 , b 生

几。而
一

污而一

,
‘

S

户 }三
J

Zt)00
渭乏些些

从旧 ltj O O

Z厂S

F ig
·

4

图 4 C 了
“

过程 中 H
‘
释放动力学与各种动 力学 方程 的拟 合
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吸附过程中 H 释放动力学 297

动力学参数
,

动力学参数 t
l, 2反映了 H

十

释放速度的快慢
.
由表 3 可见

,

对于同一种样品
.

C u ’十浓度愈高
,

t
l , 2

愈小
,

即反应进行得愈快
.
而对于不同的样品

,

高岭石的
tl:远小于红

壤的 t
, 2 ,

即前者 H
+
释放快于后者

.

表 2 不同动力学方程与质子释放动力学的拟合结果
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表3 二级反应动力学方程参数
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.

H
了

/ C
u , 十

随时间的变化

这里
,

H

卞

/ C
u Z十

不是指溶液中H
下

浓度与 C
uZ/浓度的比值

,

而是释放 H
丫

量与吸附

C uZ+量的比值
,

即吸附单位 C
uZ+时所释放的 H

十

量
.
图 5 中 H

+
/C u” 随时间的变化曲线

是 由 H
十

释放二级动力学方程和 C
u ’十吸附二级动力学方程的 比值求得

.
由图 5 可见

,

H

十

/

C
u ’十 比值是随反应时间的推移而逐渐上升的

,

反应刚开始时
,

H

十

/ C
u , 十

上升较快
,

然后

逐渐缓慢上升
.
反应进行 3om in 后

,

H

十

/ C
u Z十 已基本接近平衡

.
接近平衡时

,

高岭石体

系 H
丫

/ C
u Z 十

比值接近于 2
,

而红壤体系 H
+
/C u

,

比约为 2
.
5左右

,

H

介

/ C
u , +

随时间的推

移而上升
,

H
十 释放与 C

uZ十
吸附反应不是同步的

.
H 十

/ C
u Z 十

随时间上升说明开始反应时
,

C
u ’十吸附速度快于 H

+
释放速率

,

即有一部分 C
uZ十
被吸附后

,

H

+

并没有立即释放
,

而是

有一个滞后效应
.
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论结
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50 O 10加 1500
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图 S H 十
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比随时间的变化

F ig
.
5 E ffeet of re aetion tim e on H +

released and C u , 十 a
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s o r

p t i
o n

1

.

C
u Z 十吸附过程中 H

十

释放大部分在反

应刚开始时发生
;C u 之+ 起始浓度愈大

,

H
+

释

放量愈多
,

且半释放量时间 t
l, 2
愈小

,

即 H
+

释放速度愈快
.

2
.
在众多化学动力学方程中

,

二级反应

动力学方程可以极好地描述 C
u “十吸附时 H

+

释放动力过程
.

3
.
反应中 H

+
释放量与C

u, +

吸附量之比

H +/ C u
, +

随反应时 间的推移而上升
,

说明

H +释放过程与 C uz
十 吸附过程不是 同步的

,

且 H
+
释放速度滞后于 C

u ’+ 吸附速度
.
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〔8 〕
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