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土壤的比表面是土壤的一个重要物理参数
。

土壤的物理
、

化学以及物理化学性质都与土

壤的比表面有着密切的联系
。

如
:

(1) 与土城的持水量以及最大吸湿量有关
。

由于水分主要

在土壤表面及孔隙间运动
,

故土壤比表面是客观评价因素
。

据研究报道
,

土壤比表面与土壤

特水量两者之间相关显著
。

( 2) 与土壤中粘土矿物胶体的表面活性及离子吸附密切相关
。

因

此
,

它也是评价 土壤肥力特性
、

制定施肥方案时必须考虑的因素
。

( 3) 与作物生长及营养吸

收有关
。

尤其对研究根系微区养分环境具有重要意义
。

一方面可以了解土壤在根系微区提供

的表面积
,

另一方面可 以计算根系在土壤表面的覆盖率
。

( 4) 与土壤中微生物的数量及活动

有关
。

与土壤中各种酶的存在与活性也有联系
。

同时
,

土壤比表面的测定是计算土壤表面电

荷密度的一个必要数据
。

目前测定土壤的比表面的原理有三种〔 1一 3〕 : ( 1) 据根土壤颗粒大小进行计算
。

即用 几 何

计算法
。

( 2) 根据晶胞大小计算
。

即用 电子显微镜观察法和低角度 X衍射分析法
。

( 3) 根据吸

附数值直接计算
,

即用 B E T法 (氮气
、

空气
、

氢气
、

抓乙烷 )
,

或用液相极性有机化合物 ( 乙二

醉乙醚
、

乙二醇
、

甘油 )
。

本文介绍 B E T氮气吸附法测定土坡的比表面
。

令
一

、

方法原理

1 9 3 8年由 B r u n a u e r ,
E m m e t t 和 T e l l

e r 三人在 L a n g m u i r 的单分子层吸附理论上加以推

导
,

提出了更加符合实际的多分子层吸附理论
,

简称为 B E T理论
。

这个理论的基本假设是
,

在物理吸附中
,

吸附质与吸附剂之间的力是范德华力
。

故气相

中的分子若撞在已被吸附的分子上时
,

也是被吸附的可能
。

这就是说
,

吸附层可以是多分子

层的
。

B E T 理论迄今为止仍是经典的气体吸附在固体上 的理论
,

同时也是利用气体测定固体

表面积的基本原理之一
。

从这个理论出发
,

我们可 以得到下面的函数式
:

P / P
。

V ( 1 一 P / P
。
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1
.
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十
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V 二七 V 二七
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式中
: P 为吸附时的平衡压力 ( 吸附剂 ) , P

。

为吸附剂的饱和燕气压
; V 为在平衡压力时的总

吸附量 ; V 。
为单分子层的吸附量 , C为与吸附热有关的常数

。

对此函数式
,

若以
P / P

.

V ( 1 一 P / P
`

)

对
导

作图
r 日

即可得一直线
。

其斜率为
C 一 1

V m C

其截距为
1

V m C

1 1

斜率 + 截距 C 一 1

V 二 C

1

V m C

V
.。

(单分子层 ) ; 踌
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因此
,

在测定中只要改变 P / P
。 ,

即可得出不同的 V
。

通过作图
,

求 得直线的斜率和截

距
。

然后即可得出 V m 。

再根据每个 N :
分子在固体表面占有表面积为 1 6

.

2入
“ ,

在标准状态

下
,

每毫升被吸附的N
Z

分子若铺成单分子层时所占有的面积应为
:

户
A 二

6
.

0 2 3 X 1 0 2 3 X 1 6
.

2 x 1 0
一 2 0

2 2
。

4 x 1 0 a

= 4
.

36 米
“

/克
;

而所需要表示的土壤比表面积为
:

A m ·

V 二

二 4
。

3 6 X
V 二 (毫升 )

W (克 )
式中

:

W为样品重
。

值得注意的一点是
,

应用 B E T公式时通常只适用于比压 P / sP 在 0
.

05 ~ 0
.

35 之间
。

这是

因为推导公式是假定为多层分子物理吸附
。

当比压小于 0
.

05 时
,

压力太小
,

建立不起多层分

子的物理吸附平衡
,

甚至连单分子物理吸附也可能尚未建立
。

而当比压大于0
.

35 时
,

由于毛

细凝聚变得显著
,

因而破坏了多层物理吸附平衡
,

这时 B E T公式则需修改
,

在此不赘述了
。

二
、

仪器与试剂

( i ) S T一 0 3型 (北京 )表面与孔径测定仪 (图 i ) ; ( 2 ) 双氧水 , ( 3 ) 铝盒 ; ( 4 ) 纯 氮 气

(钢瓶贮 ) ; (5 ) 纯氦气 (钢瓶贮 ) ; ( 6) 液氮 (杜瓦瓶贮 ) ; (7 ) 液氮温度 计
; ( 8) 大 气 压 力

表 , (9 ) 感量万分之一天平 ; ( 10 ) 求积仪 ; ( n ) 其它 (烘箱等 )
。

奋

三
、

操作步骤

(一 )样品前处理 1
.

将风干样品研 磨 通

过 60 孔筛
,

用双氧水除去有机质
。

2
.

将除去有

机质的样品在 1 05 ℃下烘干 2小时
,

装入铝盒
,

烘

至恒重
。

3
.

将样品装入样品管后准确称 取 铝

盒中样品的残存量
,

用相减法求得重量 (精确至

0
。

0 0 0 1克 )
。

(二 )洲定当夭实验条件 1
.

观察大 气压

力表
,

温度计
,

作好记录
。

2
。

用液氮温度计测

定氮的饱和蒸气压
。

111
、

}}}

...

气{{{

图1 S T一 03 型表面积测定仪的装里示意图

A I ,
A : 稳压 阀一

J 热导池
,

D I ,
D z三 通阀 , C r ,

C
:

可调气阻 ; L 一,
L a 杜瓦瓶 , F 冷阱 (净化 ) , E : ,

E Z混 合器 ,

B l ,
B : 压力表 , K 样品管

,
N 皂膜流 t 计

。

(三 )仪餐操作 1
.

打开氦气 (作载气用 )
,

氮气 ( 吸附剂 )的钢瓶阀
,

调节减压阀各为 5 公

斤
。

2
.

调节稳压阀 A ; ,

使氦气的流速调至 40 毫升 /分左右
,

由皂膜流量计测得
。

3
.

通氦气 15

分钟
,

以除尽气路中的空气
。

4
,

调节稳压阀 A : ,

适当加入氮气
,

由皂膜流量计测得总流速
。

为了保持比压在 0
.

05 ~ 0
.

35 之间总流速应控制在 45 ~ 60 毫升 /分之间
。

5
.

当混合气体稳定

后
,

调节记录仪至零点
,

同时打开热导池开关
。

6
.

装上样品管
,

在样品管及冷阱上套上盛有

裸 液氮的杜瓦瓶
。

保持 20 分钟
,

吸附即可达平衡
。

然后取下杜瓦瓶
,

在记录仪上 即出现一脱附

峰
。

7
.

调节不同比压
,

重复操作步骤 6 ,

在 4 个不同比压下可测得 4 个脱附峰
,

即可进行该样

品的比表面计算
。



四
、

结果计算和上海地区几种土壤比表面的测定结果

( 一 )比表面测定记录 ( 表 1)

表 1

今

比 表 面 测 定 记 录 表

样品名称
: 辜庄沟千泥 , 样品称重

: 。 .

1 9 32克 ,

大气压 aP
: 7 6 o

.

S

nmI
H g , 液氮饱和燕气压 sP

:
8 02

.

s m m H g ,

仪器常数 K
:

2
.

2 5 x 1 0
一 8 分 /徽伏

·

秒 , 沮度 1 4
.

2℃
。

R
江 。

(奄升 /分 )

R N Z

(奄升 /分 )

R
亡

《毫升 /分 )

「

)”
” ’ 一 ” ’ . ” ’ 『

犷
’

一又
d ”

’

一

a : P N Z / .P
(徽伏

·

秒 )

V a

(毫升 )

P N : / P
s

V d ( 1 - 丛P .

2
.

8 6

4
。

5 9

6
。

7 9

9
。

5 6

3 7
。

7 4

3 9
。

4 7

4 1
。

6 7

4 4
。

4 4

0
。

0 7 6 0

0
。

11 6 4

0
。

16 2 9

O
。

2 1 5 1

0
。

0 7 2

0
。

1 1 0 3

0
。

1 5 4 3

0
。

2 0 3 9

1 1 7 3 6 7 6

1 0 8 9 3 5 6

1 0 5 3 9 4 4

9 7 3 0 0 0

0
。

9 97

0
。

96 7

0
。

9 8 8

0
.

97 3

0
。

0 7 8 0

0
。

12 8 0

0
。

1 84 7

0
。

2 6 3 2

Q一UQ比月00ó孙ùùH内石QU

.

…
.马J恤二,d
ù的O的0,甘,U

注 : ( 1) R
H 。 为沉气流速

, ( 2) R N : 为氮气流速 ,
( 3) R

吧 为总流速 , ( 4) a 为氮气流速与总流速之比 (以 上 魂项 由

皂膜流 t 计 侧得 ) , ( 5) PN Z /巧 为吸附时泥气压力与犯气饱和蒸气压之比
, ( 6) A d 为求积 仪所测得 脱 附 峰 面

权 , ( 7 ) Vd 为通过仪器常数 K 与 A d 、

R
。 相求得的总吸 t (抓气 ) ,

( s )
PN : / aP

V d ( i 一 P N : /几 )
为求得的函数值

。

(二 )关于仪登常橄 K和少 N扩P
,

的计算
1

.

根据洗提色谱法推导脱附峰面积与相应的气体量
、

载气流速等物理量之间的函数关系 粉

为
:

。 a V
。

2 7 3 P
-

上、 = 一 1 万` -
-

. 一二二二二二汽一

八
. K 。 了b 0 1

式中
: a
为氮气在混合气体中的体积百分数 ; V

:

为样品管已知体积 (毫升 ) , R
。

为 载 气的流

速
, A

:

为与之相应的峰面积 , P
。

为大气压 , T为标准温度 ,
一

黔为换算成为标准状态的因
~

, ` 一 “ / 动 一刁

~
, 目
一 ~ 一 ~

’

I,’
’ 一 “ z 礴 产 、 v

~
’ 一 / 甲 r, ” ~ 一~

’

7 6 0 “ ~ ’ 2 ’ `

一
` ’ r ’ 一 ` -

一
’

一一
’ 『 一 ’

子
。

经实验证明 〔。 :
在仪器电路参数保持不变情况下

,

在上述公式物理量变化不大时
,

K为

一常数
。

由于 K 的存在
,

大大方便了 V d (总吸附量 )的标定
,

它们之间的系关为
:

V d = K R
。

A d
(毫升

,

标准状态 )

2
.

P N汀P`
的计算

:
根据分压定律

,

R N :

R N : + R
H e

这样可简化计算
,

= 一

鲁鹦爵
一 。 则

县黔
二

会二

利用 a 即得到了 P N扩P
。 。

( 三 )结果计算 根据上述 B E T 公式
,

将表 1 中的 P N扩P
。

对
P N Z

/ P
。

V d ( 1 一 P N :
/ P

,
)
的数据

作图求得斜率和截距
。

斜率 = 1
.

9 36
,

截距 = 一 0
.

0 25
,

V m = 。
.

7 29 毫升
。

将 V 二
和样品重 ( W

的数据代入 a( 比表面 ) = 4
.

36 X v 盯W公式
,

求得比表面值
:

珍
a = 4

.

3 6 x o
。

7 2 9 + 0
.

1 9 3 2 = 1 6
。

4 5米
,

/克
。

( 四 )上海地区几种土琅比裹面侧定结果 (衰 2)

4 6



五
、

注意事项
表2

土 类

几种土壤的比表面测定结果

标 本 数 比表面 (米 艺 /克 )标 准 差

口上跪 UO臼 O曰
6
口勺 n叨 O即

.

…
nó心̀ 1孟,l厅̀厅̀ǹ一勺.七ù匕已

.二.二

.

…
O臼ǹ丹才心自

ō二泊.孟

ōó通月吸月勺

户
丁 一

1
.

样品称量应控制在一定范围内
,

以使

该仪器热导池响应在线性范围内
。

一般样品

量应使总吸附量在 5 毫升左右为宜
。

样品参

考量见表 3
。

2
。

样品研磨不宜过 细 或 过 粗
。

根 据

C a r t e r 〔5〕等人资料
,

以过 6 0孔筛为宜
。

3
.

氮气吸附时
,

样品管外套杜瓦瓶时
,

位置要保持一定
,

样品管必须全部浸没
。

4
.

称取样品时要严格按照称取标 准 物

质的程序操作
,

以保证准确度
。

青 紫 泥

黄 泥 头

夹 沙 泥

沟 千 泥

表 S 样 品 参 考 ,

比表面权 (米叼克 ) 祥品称 , (克 ) 吸 附 t (毫升 )

1 0 0

I 0

1

0
。

0 5 0 0

0
。

5 0 0 0

1
。

0 0 0 0
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了酸性土壤
、

中性土壤至碱性土壤
,

这样的土城分类是不可取的
,

因为它在理论上是混乱的
,

在生产上没有指导意义
。

总之
,

我们认为进行土镶分类应该重视土城地带性
,

但不能唯地带论
。
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