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磷酸盐对搂土锌吸附热力学特性的影响 

吕塞韭 噬二王 邹克琴 樊恒辉 ， ，． 
一 西北农业大学费踩与环境科学系，陕西扬瞳712100) f ‘b』 

摘 要 蝼土对锌吸附的过程可以用Langmulr、F~euncIllch和 Tcmkin方程进行描述‘ 

利用Langmuh-方程的平衡常数(Ka)可以推求出锌吸附反应的热力学函数—— 自由能 

(凸G．)、焙(△H )和熵(厶 )．并通过对这些热力学函数的研究得出．壤土对锌的吸附是一个自 

发的吸热反应．随加入磷浓度的增大，锌的最大吸附量虽有所减小．但吸附强度却在增大 温 

度的升高，不但会使最大吸附量增大，而且增加土壤对锌的吸附强度。 
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关于磷酸盐对土壤吸附锌的影响，国内外学者已进行了许多研究，总的看法是施用磷 

肥可以增加土壤对锌的吸附量而使锌的有效性降低“ ；也有人认为旌用磷肥可以降低 

土壤对锌的吸附量而增大土壤对锌的吸附强度 ，由此而导致锌有效性降低；但用热力学 

方法研究土壤对锌吸附的报道较少[‘]，而用热力学方法研究磷酸盐对土壤锌吸附方面的 

报道还未见到．本文试图以陕西关中的蝼土为供试土壤，研究煎用磷酸盐对蝼土锌吸附热 

力学特性的影响。 

1 材料和方法 

1．1 供试土壤 

采用西北农业大学农作一站蝼土耕层土壤}质地为重壤，肥力中等，有机质、全氨及全 

磷(PzOs)含量分别为 11．1，0．78及 1．60 g／kg；碱解氮、速效磷含量依次为 54．2和 6．96 

mg／kg；CEC为 14．6 cmol／kg，pH一8．20． 、 

将采集、处理(风干、过筛)的土样称取 500 g 3份，分别为 0．100和 1 000mg／L P的 

KHtPO．溶液 200 mL，静置，风干，5个月后将土样磨碎，过 1 rnm筛备用。 

1．2 试验方法 

分别称取 3种处理的土样 1．000 g各 7份，分别置于 100 mL塑料离心管中，然后依 

次加入锌浓度为 O．10，20，40，60，8O，1 60 mg几 (ZnSO．·7H20)的 0．01 mol／L KCI溶液 

5O raL，加塞封严，于规定温度下振荡 2 h，然后放于恒温箱中培养 3 d，培养期间每天振荡 
一 次，每次 2 h；培养结束后 ，在 4 000 r／rain的离心机上离心分离，用原子吸收分光光度 

计测定上清液中的锌浓度，由此可计算出吸附锌量。 

本试验温度控制分别是 20．C和 40℃． 
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1．3 计算方法 

本试验所用吸附等温线方程分别是口]； 

Langmuir吸附等温线方程 

旭一 1+麦 ‘ 
Freundich吸附等温线方程 

L0gQ = LogK + A-LogC (2) 

Temkin吸附等温线方程 

Q — A + BLogC (3) 

其中，式(1)～(3)中C为平衡液中锌浓度}Q是土壤吸附量}q 为最大吸附量； 为 

与结合能有关的平衡常数{At口为常数项。 

利用Langmuir方程中参数 还可进行吸附热力学参数的推求嘲： 
G。=一 RTlnK (4) 

ZLt-／一R(亍 )In(惫) (5) 
△S。：—(Z

—

Lr-
—

／* -- 
—

~
一

*) (6) 

式(4)～(6)中△ ，△H ，△ 分别为自由能、焓、熵； 为反应的绝对温度；R为普适 

气体常数。 

2 结果与分析 

2．1 3种吸附等温线方程的拟台 

分别以3种吸附等温线方程拟合后结果见表 l，可见 3种吸附等温线方程都适合描 

述蝼土对锌的吸附过程，都达到极显著水平。 

裹 1 锌吸附等量线豆显着性 

注： us，6一n 叶} u1．6 m 854 

Langmuir方程的平衡常数 是一个重要参数，它可以反映吸附剂与吸附物的结合 

强度；Langmuir方程的最大吸附量(Q捌)是个容量因子，代表吸附的数量限度嘲。Fre— 
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undlleh方程的斜率 1／月表示吸附强度，1 值愈大，显示吸附强度禽弱“ ．将置。、q 

和 1／a值列于表 2- 

寰2 趟l土吸附锋的 ，乜 和1，̂ 

由表2可知，利用Langmuir方程计算出的最太吸附量(‘ )表现为，在同一温度时， 

蝼土>蝼土+100 mg／L P>蝼土+1 000 mg／L PI而同一处理t温度较高时的Q一值要大 

于低温时，说明施入磷酸盐减少了单位重量土壤对锌的吸附敷量t而升高温度却能增加土 

壤对锌的吸附效量，遮亦说明蝼土对锌l的吸附是吸热反应。 

在同一温度条件下，Lan'gmuir方程的平衡常效 咒 表现为t蝼土+1 000 mg／L P>蝼 

土+10o mg／L P>蝼土I同一处理，在不同温度时表现为，高温时韵 Langmuir方程的平 

衡常效咒。大于低温时的，说明加入磷酸盐可以使蝼土对锌的吸附强度增大，并且加入磷 

酸盐浓度越高t吸附强度越大。 ’ 

利用Freundlich方程的1 也可以说明蝼土对锌的吸附强度．从表2中可以看出，在 

同一温度下．1／n值表现为蝼土>蝼土+100 mg／L P>蝼土+1 000 mR／L pI同一处理， 

在不同温度条件时，除了蝼土+1 000mg／LP处理异常外，基本上表现出随温度升高， 

l／n值有所降低的趋势，越同样说明燕入磷酸盐和升高温度可以增加蝼土对锌的吸附强 

度。 

2．2 接±对锌吸附的热力学函数 

为了进一步探讨土壤吸附锌的特征，利用Langmuir方程中的平衡常效 和式(4) 

～ (6)可求出热力学函数列于表3． 

寰3 搂 土嚷附锌的热力学函数 

在等温等压下，d ≤O表示过程自发进行的方向和限度。’表 3列出蝼土不同处理对 

锌吸附的反应是自发进行的。凸 值愈小，反应愈易进行，表 2中在同一温度条件下，凸 
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值表现为蝼土>蝼土+100 mg／L P>蝼土+1 000 mg／L P，也就是说麓用磷肥的蝼土更 

易吸附锌，而且加入礴浓度愈大，蝼土廒易吸附锌。温度较高时， Ga值要小于温度较低 

对，所以，升高温度可以促进蝼土对锌的吸附，这也证明了蝼土对锌的吸附是个吸热反应． 

A 反映在等压下的热效应．A 为正值，表明蝼土对锌的吸附是J吸热反应}由表 3 

可知，3种处理的△ 值大小顺序是 蝼土>蝼土+100 rng／L p>蝼土+1 00omg／LP- 

说明加入磷酸盐使蝼土与锌发生反应所需要的热量降低0 ”。 

△s 是体系内部物质有序性的反映．A 值为负值，表明吸耐后体系熵由大变小，标志 

着被吸离子结合状态更有序，相反，△ 。值为正值，表明吸附后体系熵由小变大，体系更无 

序．表 3中熵(△ )均为正值，说明蝼土吸附锌后混乱度相对增大。在同一温度条件下t 

．表现出蝼土>蝼土+100 mg／L P>蝼土+1 000 mg／L PI说明加入磷酸盐可导致蝼 

土可导致吸附锌更加有序，而且随加入磷酸盐浓度的增大．有序性也有所增加’同一处理t 

温度升高，4 值有所下降，说咀升高温度有穗予蝼土吸附锌舶更加豫定，有序【 

3 小 结 

1)蝼土及加入磷酸盐的蝼土对锌的吸附反应，均可甩 L̂ngmuir、Freund．oh和 

Temkin吸附等温曲线方器拟龠，相差系数镩达极l显著水平． 

2)蝼土中加^磷酸盐会使蝼土对锌的最大吸附量减少，而且加入磷酸盐的浓度愈高， 

蝼土对锌的最大暖酣量减步柏幅度]敷大}但是加A磷酸盐，每增加了_I娄土对锌的吸附虽 

度。 ． ： 

3)蝼土对锌的吸附反应是一个茸发进行柏过程，而且它也是一个暖热反应|锌在蝼土 

上呈多级能位点吸附，敞锌被缕土艰酣后混乱度相对增大．加入磷酸盐，可以促进蝼土对 

锌的吸附，增大蝼土对锌的亲和力，增加蝼土吸附锌的牢固程度和有序性．升高温度，不但 

有利于蝼土对锌的最大吸附量的增大．面且还促使搂土对锌的吸附反应更易进行t形成的 

蝼土吸附锌的产物更加稳定、有序。 
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Effect of Phosphate on the Thermodynamic Character 

of Lou Soil Zinc Absorption 

Ln Jlalong Zhang Ylplng Zou Keqln Fan Henghul 

tD| 口n · 。f乳E tr嘲 a．d E mm耐 t̂d sd_¨，N ‘ 删e 

蛐 _r4，￡，̂ —脚 ·Yaagli．II，~tumazi?12100) 

Abstract The reaction of Lou soil zinc absorption can be described with Langmuir， 

Freund lich and Temkin equations．The thermodynamic parametres，free energy( )， 

enhalpy (AH。)and entropy ( 。)of zlnc absorption are calculated by using the equilib- 

rium constant(匠 )of Langmuir equation．The results indicare that it is inevitable for 

the Lou soil to carry on the absorption process of zinc automatically and eadotherrai- 

tally．Though the maximum absorption capachy of zinc is reduced with the increment of 

phasphate concentration·the absorption Strength is increased．Both the maximum sb- 

sorption capacity and absorption strength 8re increased with temperature rising． 

Key words Loun solI，zinc aheorption，thermodynamic character，isothe rmst Iine， 

the rmodynam~parametre，absorption strength 
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