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摘 要

本文分别用 L a n g m ilt r ,

T c
m ik n 和 Fer u n

dl 让h 方程拟合土 城吸附锌的 等温线
。

结果表明
,

吸 附数据能很好

地符合 Fer u n bl ic h 方程
,

而 L a n g m iu r 和 T e
m k in 方程拟合程度较差

。

作者从吸附热角度证明 了 土城表面不均

匀性是 造成这种差别的最主要 因子
。

土壤吸附锌过程 中吸 附热
一

与吸附量的关系满 足 F er u n
dl id l 方程模型 中关于

能量的假设
。

所 以 F er u n
dl ic h 方程能 比较 真实地 反映土坡 吸 附锌 的本质

,
可 用予锌吸附机制 的探讨

。

用平衡法研究土壤体系吸附现象时
.

常常用吸附方程来描述实验测得的等温线
,

以帮助

说明吸附的机制
。

文献中经常用到的 有 L a n g m u 汁
.

er m k in 和 F r eu n dl ic h 方 程
,

其 中 以

L a
gn m u i : 和 F r e u n dl i o h 方程应用得最多

。

众所周知
,

这些方程原先为描述气一固体系吸附

规律的实验方程
,

并能从理论上推导得到
。

一

长期 以来
,

作为一种数据处理的实验方程曾被广

泛应用于土壤体系的吸附研究
,

至于方程对所研究的体系是否适用也往往不加分析
。

有些作

者也曾对这几种吸附方程在土壤体系中的应用作过评价 〔 1 , “ ,

的
。

一般认为
,

土壤中许多吸 附

数据都能比较好地用 F r e u n dl i o h方程来描述
,

适用浓度范围较宽
;而

.

L a n g xll o ir 方程虽然一直

受到人们的偏爱
,

因为由方程中可以求出物理意义较明确的两个常数
.

但是在确定 L a
gn m u ir

方程 中的参数的过程中
,

最通常使用的线性估计方法其所得结果往往是不可靠的
,

从方程 中

求出的最大吸附量与实际值相差甚远 〔 3
,

5
·

7 , “ 〕 。

事实上
,

在较宽的浓度范围内
,

土壤体系中许

多吸附结果用 L a n g m u ir 方程线性作图为一曲线
。

有些作者则采用双表面 L a
gn m iu r 方程或

竟争性 L a n g m u 汁 方程来拟合实验等温线〔 9, 1的
。

作者认为
,

吸附数据符合哪种吸 附方程
,

是

由该吸附的本质 决定的
,

它是吸附过程中能量变化的反映
,

因此
.

必须从吸附过程 中能量变化

关系来比较这些吸附方程的模型在土壤体系中的适用性
。

本文拟从吸附热的能量角度来比较

确定适用于描述土壤吸附锌规律的吸附方程
。

一
、

理论部分

(一 )吸附方程介绍

1
.

L a n g m u ir 方程 对均匀表面的单分子层吸附
,

L a n g m ilt r 方程可表示为
:

( 1 )
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式中
: C为 平衡 浓度

.
二

为吸附量 ;k 和
、
为方程

`
1

,

两个 常数
,

其
,

{
, x

l

为最人吸附量
.

是与能量项有关的常数
。

对可逆离子交换反应来说
,

k 也可作为吸附一解吸平衡常数
。

( 1) 式直线方程可化成下列形式
:

e ]
C / X = — — + 「二一

X 田 K 入 m

( 2 )

由式 ( 2) 可见
,

若吸附符合 L a
gn m u i r 吸附模型

,

分别以 。
x/ 对 c ,

作图应为一直线
,

从直

线的斜率和截距可求出 k 和 x : 。

的值
。

2
. `

比 m k , n 方程 简单的方程形式为
:

x 二 A + B l o g C

式中
: x 和 。 的意义同前

,

A 和 B 分别为方程的两个常数
。

以

( 3 )

x 对 lo g C 作图为一直 线
,

可确定该方程对实验数据的拟合程度
。

3
·

F r e u n d l i C h方程 一般形式为
:

x = k C ( 4 )

式中 x 和 C 的意义同前
,

k和 n 为方程的两个常数
。

将式 ( 4) 写成下列形式
:

l o g x =

杏
l o g c + l o g k

( 5 )

以 l o g x 对 10 9 。
作 图为一直线来拟合实验等温线

。

以上 3 种吸附方程都具有非常 简 单 的 形式
,

而且都能化为某一直线方程进行作图拟合
,

所以使用方便
。

但是
,

根据吸附模型中有关能量的假设
,

这 3 种吸附方程则反映了吸附过程中

不 同的能量关系
。

L a n g m u i r 方程所代表的能量关系是
:

吸附热不随吸附而变化
,

每一 个 吸

附点的能量不变
,

这显然是一种理想的吸附
。

T e m k in 方程所描述的能量关系是
:

吸附热 随

吸附量线性降低
,

F r e u n dl ic h 方程所代表的能量关系是
:

吸附热随吸附量 呈对数形式降低
,

由此可 见
,

T e m ic] n 方程和 F r e u
dn l ic h 方程适用于不均匀表面的吸附

。

( 二 )吸附热的计算

吸附总是伴随有体系能量的变化
,

吸附热则是吸附过程中能量变化的综合结果
。

吸附发

生后
,

体系可以放出一定量热量或吸收一定量热量
,

它取决于吸附活化能和脱附活化能的相

对大小
。

因此
,

吸附热的大小 以及吸附热的变化反映于吸附作用力 ( 或吸附键 )的强弱和吸附

作用力的改变
。

为了讨论吸附过程中能量的变化
,

可用微分吸附热或等量吸附热来表示 ( 等

量吸附热与微分吸附热的关系为 q等最 二 q + R T
,

在常温下
,

R T 与 q 相比小得多
,

因而可忽略

两者的差别 )
。

所谓微分吸附热即为吸附过程的某一阶段
,

如果吸附量改变 d n ,

此时热量变化

为 d q
,

则
(

一

言异)一
q

。

习惯上近似地称为等量 吸 附 热
。

等 量 吸 附 热 可 采 用 C `一
` u

一

C l a p e y r o n 方程从吸附等温线求得〔 2〕 。

二
、

结果与讨论

本文所用的土壤样品的性质 以及吸附锌等温线的制作方法见文献 〔 1〕 。

分别用 L a n g m u i r 方程 ( 式 ( 2 ) )
、

r e m k i n 方程 (式 ( 3 ) ) 和 F r e u n d l i e h 方程 (式 ( 5 ) ) 对土
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壤吸附锌的结果作图( 图 1 )
。

线性拟合程度( 相关系数 R和标准差 E S)以及方程的常数值列

于表 1中
。
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图 1 3种吸附方程对吸附数据的拟合作图 (2 O℃ )

表 1 3 种 吸 附 方 程 线 性 拟 合 结 果 (2 O℃ )

aL
n g m u i r 方程

C 1
/人 = 一

— 十 贾 一于
X m X m K

T e
m k i n方程

x 二
A + B Io g C
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lo g x 二

含
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x 一 0
.
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.
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.
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.
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.

6 5
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一
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.
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e { x 一 0
.

3 2 7C + 5
.

19 3

I屯= 0
.
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.
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.
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.
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.

2 6
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.
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.

0 9 0
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.
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,

S E二 0
.

0 2 5

lo g x = 0
.

4 0 6 lo g e
一 0

.

3 7 1

R = 0
.

9 9 9
,

S E 二 0
.

0 13

l o
gx = 0

.
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.
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.
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l扫此 可见
,

3 种吸附等温式用于描述土

壤吸附锌的拟合情况是不相同的
,

在本实验

较宽的整个浓度范围内
.

F r e o n dl i o h 方程作

图得到一条直线 ( 图 1 中 C )
,

拟合程度最好

( 表 i ) ; 而 L a n g m u i r 方程和 T e m k i n 方程

作图结果都为一曲线 ( 图 1 中
a 、

b )
,

拟合程

度也较差 (表 1 )
。

为了说明上述的拟合结果
,

作者讨论了吸附过程中的吸附热变化情况示

于图 2
。

图 2 中的曲线分别是由20 ℃和 30 ℃

时吸附等温线计算得到的
。

由图 2 可见
,

随

着土壤吸附锌量的增加
,

吸附热按对数规律

降低
,

说明土壤表面上各种类型吸附位对锌

离子而言在能量上不相等
,

表面是不均匀的
,

二 3

吸附贫
x (。 g

·

g

巨图 2 土壤吸附锌过程中吸附热变化的关系曲线
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1了 re t、 厂 d l ich 方程模型适用于土壤对锌的吸附过程 中能量变化的关系的描述
。

表 2 La ng mu i r方程求出的最大吸附量与实测值的比较 ( mg
·

g
一 ` )

实侧值

)一时 8 1满 3 (
ù . 3,ù卜

S一 0 1

S一 0 2

S一 0 3

( 1)

斗
.

9 1

J 0 5

2
.

2 3

单 表面 L a n g m 飞, i r方 程

( 2 )

2
.

8 5

1
.

7 9

1
.

13

双表面 aL
n g m iu r方程

(斗)

8
.

1 1

5
.

9 9

7
.

5 1

4
.

4 6

3
.

7 2

( 1 ) e / , /
, : + 〕八

,几
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= 1 / k x nr ·

:
一

+ ’ / X ` U’ ( 3 ) x 一 x 。
一

是
x ,。 j

k
l e
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石轰 了万

x , , .
n
k
卫 e

1 + k n e
( 方程中 4 个常 数由计 算机逐 渐通近 法确定 )

山于 实验数据偏小
,

误差 大
,

所 以此值难 以确定
。

关于 L 。 : g m o i r 方程
,

其吸附模型中最重要的一点
,

即关于所有吸附位在能量上都相 等

这一假设实际上是不真实的
,

所 以作图得到一曲线是可理解的
。

因此严格地说
,

L an g m iu r 方

程不能反映土壤对锌的吸附本质
。

但是作为一种数据处理的方法
,

来拟合实验 等温线也未尝不

可
,

例如
,

用双表面 L 、 n g m ” ir 复合方程或考虑其他离子存在 的竞争
,

L a o g m u ir 方程都可能得

到满意的拟合结果
,

然而由此得到的常数可能存在较大的误差
。

表 2 列出了不 同的 L a : g m o ir

方程的拟合方法求出的最大 吸附量与实际测得的最大吸附量的相差结果
。

上述讨论清楚地说明
,

丁了 r e u n dl i o h 方程适用于土壤对锌吸附的描述
,

方程中常数较能真

实地反映吸附的本质
,

可用于吸附机制的讨论
。
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