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ВВЕДЕНИЕ

Одной из важнейших задач совремонного почвоведеняя является
поиск путей для качественного и количественного описания современ--

ных почнообразовательных процессов, Количественное опясарие поч--
венных процессов позволяет прогнозировать харахтер измОнений, КО
торне будут проясходать в почвах в результате орошения, мелвора-

ции и Других видов воздействия на них человеком, Прогноз дает воз-
можносоть выбрать оптимальную отратегию тахих воздейотвий, обеспе-
чивающую изменение состава и свойотв почв в необходимом для сель-
ского хозяйства нелравлений, Этот подход оказываетоя найболее эФ
фективным способом применения резудьтатов почвенных исследований
и для решения новых проблем, ВОоЗНЕКАЮЩИХ В условиях янтенсивного

земледелия в связи с ухуджением хачества оросительной водн, под-
кислением почв вследствие применения физиологически кислых удоб-
рений и выпадения кислых атмоофорных осадков, загрязнением почв
ТЯХОЛЫМИ МмОталлаМми, ГербОицЦидаМи н ПестицЦидами,

В последнее время в почвоведении пря изучении количественных

закономерностей протекания химических процессов широко использу-
ют понятия я методы физической химии, В чаотности химической тер-
модинамихи. Применение физико-химических подходов привело х появ-
дению математических моделей, описывающих мяграцию я аккуму ляцию
химических соединений в почвах,

Чтобы оржентироваться в потохе новых предотавлений, правиль-
но оценивать ВОЗМОЖНОсти. термодинамических методов, уметь интер-

претировать результаты изморений, в частности, потенциометричес-
ких, от современного ученого-почвоведа требуется более глубокая
подготовка в областия физической химии, Положение затруднено еще
И тем, что методы, Подходы, ИОПоЛЬЗуемые ДЛЯ ОПИСанНия хиМических

процессов в почвах,изложены, в основном, В форме кхратких публи-
каций, разбросанных по различным научным хурналам, Для того,
чтобы собрать их воедяно и систематизировать, и быда написана
эта книга,

Авторы считают своим приятным долгом выразить глубокую приз-
нательность профессору Д.С.Орлову, ло инициативе которого был

подготовлен Лекционный курсо, ПОЛОоЖЭННЫй в осНОву книги, а такле
профессору Т.А.Соколовой и хандидату физико-математических наух
Я.А,Пачепокому за полезные советы и консультация при подготовке
рукописи к печати,

м.



Глава Т. ИСПОДЛЬЗОВАНИЕ ПОНЯТИЙ И МЕТОДОВ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИ-
НАМИКИ ДЛЯ ОПИСАНИЯ ХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ В ПОЧВАХ

1,1. Метод моделирования и его использование в почво-
ведении

Как отметил А,А.Роде /72/, почвоводение располагает че-
тырьмя основными методами исследования: сравнительно-географи-

ческим, сравнительно-аналитическим, стационарным и методом мо-

делирования, Применительно к иссоледованию химических процессов
в почвах моделирование - наиболее широко используемый метод,
получивший развитие в классических работах И,Н.Антипова-Карата=
ева, К,К,Гедройца, Н,И.Горбунова, О,А,Грабовской, А,Т.Морозо-
ва, Б‚П,Никольского, Б.П,Полынова, Г.Спозито, Д.Филепа и др.
Успехам в области моделирования почвенных процессов способст-
вовало привлечение достижений химии, физики, других наук, по-
явление современной вычислительной техники,

Смысл моделирования состойт в том, что объект, непосред- ‚
ственно интересующий исследователя, замедают другим объектом —
моделью, Модель, в наибодее общем понимания этого слова, - это -
система, воспроизводящая определенные стороны, сВяЯзи и функции
исследуемого объекта, Метод моделирования позволяет рассматри-
вать не всю совокупность свойств и отношений, присущих какому-
либо телу иля явлению, а только часть их, которую и удается
пря этом исследовать наиболдее углубленно /17/, Например, поч-
венная карта является моделью почвенного покрова территории,

Безусловно, она не обладает свойствами самого почвенного пок-
рова, однако воспроизводит отношения мехду площадями, Занятыми

отдельными почвенными разностями, Другой пример - почвенная
колонка, которая является моделью почвенного горизонта иля

профиля почв.
Моделя классифицируют по способу реализации, характеру

воспроизводимых сторон оригинала и т,д. Не останавливаясь под=
робно на перечислении и разборе всех известных видов моделиро-
вания, рассмотрим только некоторые из них, © которыми чаще

всего приходится встречаться в почвоведении, Это физическое
моделирование, знаковое и математическое,

Физическим назнвается моделирование, В ходе которого ис-
следование ведется на модели, имеющей ту хе физическую природу,
что и моделируемый объект. Например, экспериментальные иссде-
дования на почвенных колонках в известной степени воспроязво-
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дят явления, происходящие в горизонте почвы. Изучение ионного об

мена в почвах с помощью опытов, проводимых с почвенными пастами
и суспензиями, изучение растворимости гипса и кальцита в раство-
рах, имитирующих почвенные растворы, - характерные примеры ис--

пользования физического моделирования.
Явления можно исследовать и путем рассмотрения каких-либо про-

цессов другой физической природы, но описываемых теми хе матема-
тическими соотношениями, Так, гидродинамические процессы в поч-
вах изучают на электрических моделях, которые описываются теми
хе дифференциальными уравнениямяи.

При знаковом моделировании моделями служат знаковые образо-
вания: схемы, графики, чертежли, формулы и т,д, В частности, зна
ковыми моделями являются почвенные карты, графики. Они очень
наглядны и характеризуются высокой степенью сжатия информаций,

Наиболее аботрахтными являются математические модели, В КО
торых связи между отдельными частями системы представляют в виде
математических уравнений,

В хиямии почв широко используются, ДоПоЛняя друг друга, все
виды моделирования, Чтобы показать, хак это происходит, рассмот-
рим вначале построение знаковой модели - блок-схемы взаимодей-
ствия основных составляющих почвы, Пример тахой модели показан
на рис,1, Все составляющие почвы в ней подразделены на отдель-
ные блоки, исходя из характера взаимодействия между Этими сос-
тавляющими,

почвенный почвенная
вОЗдух биота

почвенный {/‚
_„| раствор

!&ВЯО;Юствошше ж почвенный
солИ поглоающя?

комплекс

Рис,Т. Блок-охема взаимодействия составляющих почвы

В центре схемы помещен блок "почвенный раствор", Почвен-
Ный раствор является основной средой, через которую происхо-
ДЕт взаимодействие всех остальных составляющих, Блок "мало-

растворимые соли" объединяет те почвенные компоненты, ДЛЯ КО
1^-1286 ао оае



торых в качестве основного типа взаимодействия с другими компк
нентами принимаются процессы растворения-осаждения, Ках пра
ло, в существующих моделях рассматривают растворение

теких солей ках гипо и кальцит, Однахо для решения каких-либс
спедиальных Задач или применительно к тем типам почв, ДдЛЯ ко-

торых это характерно, может Оыть принято во внимание раствор
ние-осаждение и других сосотавляющих - фосфатов, силикатов, ©‹

динений келеза и алюминия, Под "почвенным поглощающим комплек,
сом” понимают вою совокупность составляющих почвы, для которы

харектерно ионообменное взаимодействие с раствором, В эту гру
пу могут быть включены как минерельные, так и органические кой
понентн, "Почвенный воздух" взаимодействует с другими блоками)
тах: газообразные компоненты (0,,No ‚ С0» ® т,д,) растворяются
в почвенном растворе, водв переходят в газообразное состояние)
при испарении, Почвенный воздух необходим для дыхания всех _
обитающих в почве живых организмов - почвенной биоты, Блок —
"почвенная биота" включает в себя всю совокупность микроорга=
низмов, мезофауну я корни растений, Для его составляющих общ
является дыхание (газообмен с почвенным воздухом) и взаимоде
ствие с почвенным раствором (поглощение элементов питания и
водн и выделение продухтов жаизнедеятельности),

Схема может быть использована для представления характера
взаимодействия составляющих в отдельно взятом объеме почвы, —
В условиях почвенного горизонта хартина усложняется за счет пе

реноса вецесотв мехду соседними объемами почвы в составе почве
ного раствора и почвенного воздуха (вертихальная и горизонтаель
ная миграция). Для кахдой конкретной ситуации охема может ( ТЬ
уточнена, Например, для нижних горизонтов профиля почвы, В No0
торых роль почвенной биотн невелика, Этот блок может быть
исхлючен яз рассмотрения, Воли необходимо рассматривать процео-
сы в гумусовых горизонтах, следует добавить блок "оргеническое
ведество” или даже несколько блоков, отвечающих отдельным —
группем органических веществ, и представить их взаимодействие

между собой #я с другими блохами модели,
Графическая модель дает возможнооть понять характер свЯ=

зей и ЯВЛЯется оснНовой для моделей более высохого уровня - мат
тематических, Построение математических моделей оказывается
гораздо более сложным, чем знаковых, однако и область применет
ния их существенно шире, Выделяют два основных направления ибя
пользования математических моделей: прогнозные расчеты и р@ _|

‘
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ние исследовательских задач. В последние годы широко применяют
математические модели для прогноза водно-солевого режима почв
/2, 20, 82/. Они позволяют проверить ("проиграть") большое ко-
личество вариантов воздействия на почвы я Ввыбрать #З Них опти-
малъный, который обеспечивает наилучшее соответствие заданным

условиям /56/.
При исследовании почвенных процессов, исходя из существу-

ющих предсотавлений о картине взаимодействия в почвах, строят
математическую модель, вклкчая в нее действие ограниченного
числа факторов, которые полагают ведущими, Затем проверяют со--
ответствие результатов расчета по модели данным экспериментов,
Еоли соответствие хорошее, то остальные факторы для рассоматри-
ваемой ситуации действительно несуществениы. БЕоли же соответ-
ствие плохое, то модель дополняют, поочередно включая в нее
другие фахторы, Выясняется, что некоторые из них не влияют На
соответствие расчета экспериментальным данным, Другие же - По3-
воляют получить лучшее воспроизведение результатов эксолеримен-

та, т.е. являются важным для понимания изучаемого явления /4Т,
55, 68/.

В 'почвоведении используют 3 вида математических моделей:;
регрессионные, имитационные я процессные, Регрессиониые модели
устанавливают непосредственно связь между некоторой величиной
и влияяющими на нее факторами. Например, часто рассоматривают ре--
гроссионные зависимости мехду урожайностью и дозами внесенных
удобрений, урожайностью и уровнями показателей химического соо-
ТОЯНия почв и т.д. Строить тахиле модели относительно просто,
однако они обладают рядом существенных недостатков, В первую
очередь, получаемые эмпирические зависимости трудно экотрапо-

лировать, Кроме того, прия изменении условий иногда меняется
сам вид Формул, которые описывают экспериментальный материал,

Имитационные модели основаны на выдвижении некоторых пред-
подожений о поведении моделируемой системы с последующей про-
веркой не самих предлоложений, а получаемых с помощью моделей

результатов,

Третий вид моделей - процессные - предполагает предотав-
ление явления как совокупностя микропроцессов, построения мо--

делей кахдого из этих микропроцессов, а затем составления из
Них синтетической модели, описывающей явление в целом /53/.
Достоинства таких моделей заключаются в детальности описания
рассматриваемого явления и неизменности входящих В модели

- 7 -
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‚ Формул для широкого диалазона условий, Однако они существенно
‚ сложнее регрессионных и, как правило, для ях построения необхо-

димы ЗВМ. Кроме того, в настоящее время не для всех почвенных
микропроцессов известны математические модели, поэтому эффек-
тивнее всего комбинировать процессные модели с регрессионными.

Построение процессных математических моделей при иссоледо-
вании химических процессов в почвах оказывается весьма дейст-

венным средством, Использование этого вида моделирования в хи-
мил, почв перслективно не только в научном плане, но и открывает

болышие возможности для решения прихладных задач.

1,2. Идентификация основных понятий термодинамихи
применительно к рассмотрению равновесий в почвах

Взаимодействия отдельных составляющих почвы могут быть
, опибаны с помощью эмпирических уравнений, Такое регрессионное

моделирование почвенных микропроцессов используется довольно
часто, например, для описания изотерм ионного обмена, функцио-
ыирования почвенной биоты и т.д. Однако необходимость для этого

болыюго объема экспериментального материала и, главное, узкая
облаоть применения каждого эмпирического уравнения делают

предпочтительным использование другого подхода — термодинами--
ческого. Справедливость термодинамических уравнений в широком
дивпазоне изменения составов фаз обоснована экопериментально

. ДЛЯ МНОГЕХх физико-химических систем, Заманчиво применять их и
_' к почвам. Для этого, в первую очередь, необходимо произвести

› идентифихацию основных понятий термодинамики применительно к
интересующим нас объектам /73/,

Одним из наиболее важных является понятие "система", Тер-
модинамическая система - это тело (совокупность тел), способное
(способных) обмениваться с другими телами энергией и веществом
/83/. Границы тахой совокупности тел могут быть как реальные,
так и воображаемые, В качестве термодинамической системы можно
рассматривать, например, почвенный образец, почвенный горизовт
или просто некоторый объем в почвенном профиле, Он может обме-
ниватьсоя энергией (например, путем теплопередачи) или вещест-
вом (миграция растворов, твердых частиц или газов) с окружаю-
щей средой или другими горизонтами, объемами почвуы, Грунтовыми

‚ водами и т.Дд.
Другое основное понятие термодинамики - "фаза", Одно из

его определений гласит: фаза - это часть системы, характеризую-

= б



_аяся однородностью химического состава и физического состояния
99/. Таким образом, строго говоря, почва состойт из очень

большого числа фаз. Действительно, если газовая И Жидкая фаза
во всей системе, например, в почвенном образце, имеют относи--
тельно однородный химический состав, то в отношении твердых фаз
дело обстойт гораздо сложнее, поскольку, если бытЪь точными,
каждый почвенный минерал представляет собой отдельную фазу. Но
и состав микроскопических обломков одного и того же мянерала
может быть разным, например, из-за наличия включений в кристал-
шест‚і решетке,

Аналогичные трудности возникают при применении термодинами--

ческой терминологии и к другим дисперсным системам - гетероген-
ным системам с сильноразвитой поверхностью раздела фаз. Увели-
чение поверхности обычно обусловлено тонким измельчением ве--
дества, образующего отдельные фазы. Бодее подробно обсуждение
этих проблем можно найти в специальной литературе,

Однако возможен и другой подход. Впервые он применен в ра-
ботах К.К.Гедройца, хотя и не был сформулирован им в явной фор-
ме. Этот подход состоийт в использовании представлений об "эф-
фективных фазах" почвы, "Эффективная фаза" - это совокупность
составляющих почвы, для которых характерен определенный тил
взаимодействия с другими ее составляющими /55, 135/. Способы
выделения эффективных фаз могут быть различными в зависимости
от типа почв и решаемых задач. Как правило, выделяют, надример,
одну хонообменную фазу, объединяя тахим образом все составляю-

щие почвы, для которых основным видом взаимодействия с другими
фазами (в данном случае — с жидкой) является ионный обмен. При
таком определении к конообменной фазе окхазнваются отнесенными

все алюмосиликатные минералы почв и связанное с ними органичес--

кое вещество, на котором происходит хонный обмен, вместе с са
МиМИ обменными катионами,

Почвенный раствор, строго говоря, неоднороден, Из-за того,
что часть воды связана с поверхностью глинястых частиц, она
теряет способность гидратировать растворенные ионы. В резуль-

тате концентрация несорбируемых ионов в слое раствора, приле-
гающем к поверхности глинистых частиц,оказывается ниже, чем в
ОСНОВНой массе раствора (тах называемая отрицательная адсорб-
ЦИЯ иОНов), В тонких капиллярах объем пристеночного слоя раст-
вора мохжет составлять значительную часть от общего объема ка-
цилляра, Тем не менее, с позиций концепции "эффективных фаз"
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пошшмюрющшштъшотщм
В наяболышей сотепени, по-видимому, отвечает требован

однородности почвенный воздух —шощштш.шц
шуштштъпшщтмпушм |

Малорастворимые соли (гипо, кальцит и др.), ОСНОВНОй т
взаимодействия которых с другими составляющими почвы — ®то)
растворение в почвенном растворе или выпадение из него В 00
док, как правило, выделяют в отдельные твердне фазы.

Понятия об "эффективных фазах", конечно, во многом ж
ны. Но условность в данном случае — тшзипщ
зультаты, которые удается получить с применением этого

Вообще, ках уже было сказано в разделе 1.Г, моделированию ‹
ственна условность и введение "эффективных фаз" —- тохе
аботрагирования на пути от изучаемого объекта к модели,

При использовании термодинамики в почвенных исследовая
приходитоя применять и понятие "термодинамический пвршир

Термодинамический параметр - это любая величина, харахтер \_"‘_
щая состояния термодинамической системы, Такими параметрами
для почвенной системы являются темпервтура, давление, теплое
кость, объем и т.д.

Классическая термодинамика рассматривает только ре ::'—›;;
ные процессы, Возникает вопрос, насколько понятие равновесие
может быть применено к тем природным явлениям, которые про ,_
хХОдят в почвах, По определению, равновесное состояние — т

такое состояние термодинамичес

системы, при котором пареметры @

при постоянных внешних уолот_

остаются неизменными во времени
при отсутствия потоков (перенос
через системы вещества или энергий,

всоякое бесконечно малое изменени
внешних параметров вызывает толь=
ко бесконечно малое изменение —
сОстояния системы, а при устране=

нии этого воздействия система воЗ
Рис,2. Модель, иллюстриру- вращается в исходное состояние,
па ПООЕЕтоСсЕ @ НЗННЕЬ Всли состояние сиотемы остаетя

ся неизменным благодаря постояниот
му воздействию - переносу через сястему потоков вещества или
энергии, то оно назнвается стедионарным, |

ТО



помощью рис,2, на котором изображена простая механическая сис-
тема. Когда шаряк находится в точке С, состояние системы может

— оотаваться неизменным сколь угодно долго; если шарик немного
толкнуть вправо или влево, он качнется, но после снятия внеш-
него воздействия опять вернетсоя в точку С, т,е. В точке С ща

і рик находится в Состояния истинного равновесия. В точке А он
мохет лежать неподвижно, Но при небольшом внешнем воздействии
скатитоя вниз, т.е. условия равновесия не соблюдаются, Наконец,
шарик мояно удержать дахе в тТочке В, если прихладывать к нему
постоянное внешнее воздействие, например поддерживать его паль-

цем. Однако после снятия этого воздействия шарик неминуемо
скатится, Нахохдение его в точке В мохет быть названо стацио-
нарным состоянием системы, Система может оставаться в одном й
том же состоянии и за счет кинетических факторов, Так, если ве
погрузить в масло, шарик из-за увеличения вязкости среды будет
перемещаться из точки В в точку С гораздо медленнее, Можно по-
грузить систему в расплавленную смолу или парафин, которые 38а-
тем охладить, Тогда процесс движения шариха замедлится во МНо-
го раз. Параметры системы будут меняться очень медленно, ПОЧТИ
незаметно, даже если исходно шарик находился в точке В. Тахие
состояния называют заторможенными, В природе они встречаются

‚ очень часто, Например, растительные остатки, органическое ве-
щество почвы не находятся в равновесия с кислородом воздуха,
Но процесс окисления при обычных условиях идет очень медденно,
Это состояние мохно рассматриявать как заторможенное, Движение
такой системы к равновесию можно ускорить, "растормозить" ее,
есля, налример, нагреть до высокой температуры, Произойдет
взаимодействие органикя с кислородом и образуется смесь про-

духтов сгорания, для которой будут соблюдаться все условия ис-
тинного равновесия,

Харахтерным примером разиовесия в химических системах яв-
дяются васыщенные растворы содей, Насыденными по некоторому

ведеству называются растворы, находящиеся в равновесия с этим

веществом, присутствующим в твердой фазе, Содержание вещества
в тахом растворе называется его растворимостью, Так, насыден-
Ный раствор, например, поваренной соли в воде - это раствор,
находящийся в равновесии с осадком No(# , Прия неизменных внош-
Них условиях состав фаз в системе "насыщенный раствор м@ —
кристаллы No:Сё " остается неизменным сколь угодно долго. Если

и ЛЕЛ

‚‘‹ быысл этих определений можно наглядно представить себе с
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оказать на систему какое-нибудь воздействие, скажем, нагреть
или охладить, Тто состояние ее изменится - из осадка в раствор

перейдет дополнительное количество No.Сё или, наоборот, часть
соли яз раствора выпадет в осадок, После снятия внешнего во3-

действия содержание NoС? в растворе опять вернется к прежне--
му уровню. Концентрация соли в таком, насыщенном, растворе я
называется растворимостью хлорида натрия в воде при данных

условиях (температура, давление и т.д.).
Может ли почва находится в состоянии равновесия? Ведь в

природных условиях параметры, характеризующие ее состояние,

непрерывно изменяются, Действительно, это так, Однако направ-
ление изменений отнюдь не случайно, В течение каждого коротко-
го промежутка времени массообмен и теплообмен каждого конечного

объема почвы с окружающей средой можно считать пренебрежимо
малым, вследствие чего этот объем мохно рассматривать как

термодинамическую изолированную систему /73/. А согласно вто-
рому закону термодинамики любая изолированная система стремит-

ся к состоянию равновесия, Таким образом, изменения параметров,
характеризующих термодинамическое состояние объема почвы в

каждый момент времени, направлены к тому, чтобы привести его
в состояние равновесия. Однако в следующий момент залас энер-
гии и вещества в системе может измениться под влиянием внешних

воздействий. В результате система будет стремиться уже к ново-
му равновесному состоянию, и так далее,

Таким образом, в каждый момент времени налравление изме-
нения параметров, характеризующих состояние объема почвы, бу-

дет определяться гипотетическим равновесным состоянием,

К.К,Гедройц /14/ отмечал, что "состояние равновесия для поч-
венной системы есть предельное состояние, к которому она пос-
тоянно стремится и которого, по всей вероятности, вообще не

достигает; степень близости почвенного раствора к состоянию,
соответствующему состоянию равновесия почвенной системы, на-

ходится в зависимости от скорости растворения почвенных сов-

динений, т,е, от химического и механического состава почвы,
и от степени непостоянства внешних условий, влияющих на раст--

воримость",
Аналогичная точка зрения высказана В.И.Вернадским /8В/:

„., "почва представляет собой среду, находящуюся непрерывно в
состоянии изменяющегося и неустановившегося химического рав-

новесия", '
„Т



Классическая термодинамика рассматривает только равновес-

ные СОСТОЯНЕЯ систем, В то время как в реальных условиях поч--

венная система хоть и стремится в каждый момент к гипотети-
ческому равновесному состоянию, но никогда его не достигает,
Поэтому для количественного описания почвенных процессов при-
ходится действовать следующим путем: вначале рассматривают
предельное, равновесное состояние системы, для чего используют
аппарат термодинамики, а затем /14/ расоматривают путь и ско-
рость ДВЕЖения системы от исходного СОСТОЯНИЯ К КоНечному,

т.е. кинетиху процесса, применяя аппарат химической кинетики,

1,3, Построение термодинамических уравнений, описывающих
равновесия взаимодействия фаз почвы

Подробное изложение термодинамического подхода к описанию

равновесий массообмена фаз можно найти в специальных руковод-
ствах (например, /89/). Здесь же остановимся только на некото--
рых следствиях, вытекающих из основных законов термодинамики,
Одно из них состоит в том, что в системах, находящихся пря

постоянных температуре и давлении, условием равновесия являет-
ся достижение некоторого минимального значения изобарного изо-
термического потенциала, Для химических взаиймодействий это ус-
лозие мохет быть записано через величины химических потенциа-
лов исходных веществ и продуктов реакция, Так, для взаимодей-
сТВяя

—В + ® б == пр + пЕЕ‚

где В иС —- исходные вещества, ) и Е —- Ппродукты реакции, а
П, П; ‚ П, No; — СТОхиометрические коэффициенты, В СОСТОЯНИИ

равновесия соблюдается следующее соотношение:

' “ ̂ ,* “ /и.с-(пд/и‚р* п АеЕ ) =0 (1.1)
Здесь в » Мх Мбр» М° - ИМИЧеские потенциалы соответствую-

щих веществ, Для идеальных растворов химический потенциал : -го
компонента вырахается через его химический потенциал в стан-
дартном состоянии ; # концентрацию компонента ; :

, = /‘;о' * АТ ы т., .
Для реадьных растворов это соотношение оказнвается непримени-
мым вследствие химического взаимодействия компонентов о раст-
ворителем и между собой. Чтобы связать между собой различиные
свойства реальных растворов, Г.Льсюис предложил ввести новую
величину, называемую термодинамической активностью, которая
представляет собой вспомогательную термодинамическую функцию,
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в суммарной форме характеризующую опособность компонента учас- _
твовать В т®х или иных взаимодействиях,

Одно из определений термодинамической активности /83/ гла-
сит: термодинамическая активнооть - Ээто безразмерная величина
А, определяемая для вещества В в данной фазе равенством:

&‹_а_дщ
к '

Вотречаетоя и другая формулировка этого определения: ак-
тивностью называется величина, подстановка которой вместо кон-

центрации в термодинамические уравнения делает их применимыми
для реальных систем, Следует иметь в виду, что эта формулиров-
ка справедлива только для уравнений, непосредственно описывау»-
щих равновесия,

Понятие активности само по себе не вскрывает причин отк-
лонения растворов от идеальности: это формальный прием, Однахо
он охазался весьма полезным я получил большое распространение.
С использованием ПоНятия активности химический потенциал ком-
понента ";" реального раствора может быть представлен в видо:

И -‚и‚: * ЯТёо. @‚ › (1.2)
где @-; - активность компонента ":" - безразмерная величина
(подробно этот вопрос рассмотрен, налример, в /79,89/). С уче-

‚ том (1.2) уревнение (1.1) можно преобразовать:
“ /° пК бла+ па * гъпг_‹\а‚с—(пуи;о п йТ вна еп п ттбыа, ) 20
илИ

о °
о8э ае _^ * Й / е}і_Ё

р оо о@ я (.3)

а* аре
Величина в правой части полученного уравнения зависит

только от температуры, При постоянной температуре она пред-
ставляет собой постоянную, называемую термодинамической конс-
тантой равновесия: п л.а'и.а.

›_‹;‘:_Ё—‹:Ё‘Т = К (.4)
Уравнение (1.3) связывает мехду собой ахтивности хомпонентов
системы в состояния равновесия и позволяет расочитывать равко-
весный состав систем, В частности, оно используется для расче--
та растворимостя солей, равновесий ионного обмена ж т.д, При-
меняя его, нельзя забывать, что термодинамическая констаянта
равновесия, как видно из уравнения (1.3), является функцией от

о Та



эмпоратуры, В термодинамико в качестве сотандартной принимают
омпературу 25 ° (298, 15 °К) и именно для нее чаще всего при-
одят значения конотант В справочной литературе. Можно проийз-
одить вычисления и при любых других температурах, НО для этого
вобходимо специально вычислять требуемые значения констант,

В послединее время метод ахтяввности находит в почвоведении

змое широкое применение, кхоторое подробно рассмотрено в рабо-
а /48/. Этот метод является основой для расчета химических
авновесий в почвах при математическом моделирования почвенных
роцессов. Кроме того, он представляет собой теоретическую безу

использования при анализе природных вод, ВОДдНЫХ ВЫТЯЖен

з почв и почвенных растворов ионоседективных электродов, ко-

орые все щире внедряются в практику почвенных исследований,.
Треддожены методики, например, экспресс-диагностики степени

олонцеватости почв по результатам определения активности нат-

зия в почвенных пастах или суспензиях с ПоМоЩщЬЮ ионоселектив-
гых электродов /51, 86/. Особое значение приобретает метод ак-
ивности для почвоведов, агрохимиков и физиологов рестений

‘лагодаря тому, что,по имеющимся данным /6, 122/, поглощение
титательных элементов растениями определяется не концентрация-

и этих элементов, & их активностями в почвенных растворах и
титательных средах (при этом сам харектер зависимости цоличест-

поглощенного элемента от его ахтивности в растворе обуслов-
эн сочетанием параметров физических и химических свойств

1очв, на которых растут растения /122/). Токсичность для рас-
ений А „ Са я других металлов тахле связывают с уровнями

цктивности их ЖоНов в питательных средах /144, 145/.

1.4. Порядок применения понятий и методов
термодинамики для описания химических процессов

в почвах

При моделировании чрезвычайно вахным этапом работы явля-
этся проверка модели, поскольху "хах разработчик модели, тах

пользоватеди легко проникаются х ней доверием в тот момент,
гда она начинает вызывать у них впечатление реадьности"/87/.
применение непроверенной модели для прогнозных расчетов мо--

хот привестя к самым неожиданным результатем.

Почвенная система существенно сложнее тех систем, © Кко-

торыма, хах правило, реботают, например, В области неоргани-
есхой и физической химии. С позиций химической термодинамики

почва представляет многофазную дисперсную систему /134/ я из-
- [5 -
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— вестные методы аналяза позволяют определить в ней ляшъ ‘некото
рый усредненный состав фаз, Для таких систем аппарат термодие
немики Р настоящее время ещде недостаточно разработан, Введен:
представлений об эффективных фазах существенно облегчает рас
смотрение, однако вносит в него элемент условности. Положение

ослохняется тем, Что при исследовании почвенной системы часто
приходится иметь дело с концентрированными растворами электро

лятов в жидкой фазе я твердыми растворами в качестве тверднх
фаз. В таких случаях вычисление входящих в термодинамические
уравнения активностей компонентов приходится осуществлять с
помощью различных полуэмлирических выражений,

Поэтому возможность использования тех или иных термодя
мических уравнений для расчета равновесий в почвах требует

предварительной проверки. Проверка должна проводиться на
экспериментальном материале, полученном в опытах с хорошо кой

тролируемыми условиями, Например, если рассматривается метод
расчета растворимости, опробованный для более простых систем,

включающих растворы с низкой концентрацией электролятов, то
перед его использованием для засоленных почв, В первую очеред;

необходимо выяснитЬь применимость метода к системам с концент-.
рированными растворами. сатем, поскольку метод разработан для!
низкодислперсных систем, следует проверить его на результатах

опытов с почвами, И только после этого можно переходить к при
менению рассматриваемого метода для прогнозных расчетов; Без

такой проверки расчеты будут необоснованными,



Глава 2, КОДИЧЕСТВЕННОЕ ОПИСАНИЕ РАСТВОРИМОСТИ СОДЕЙ И
С0» В ПОЧВЕННЫХ РАСТВОРАХ

2,1, Методы вычисления активностей ионов и солей
в растворах

Основную трудность при использовании термодинамических

уравнений представляет расчет входящих в Них Ввеличин активнос-
той компонентов. Активность чистого вещества в стандартном сос-
тоянии (давление Т атм и температура 25°) в термодинамике при-
нимают равной 1, При очень низких концентрациях растворов их
свойства приближаются к тем, которые приписывают "идеальным
растворам", и активность становится численной равной модяльной
концентрации (моляльная концентрация - холичество молей хона
или соля, Пприходядееся на [ кг растворителя; для водных раство-
ров размерность моляльности - моль/кт Но0). Для более концент-
рированных растворов такое соответствие нарушается, В качестве
меры отклонения активности от концентрации используют величину
коэффициента активности:

Б:__':а':_/т'{‚› (2.1›
где т., — моляльная концентрация иона или соли, #; — козффи-
циент активности, Так как активность величина безразмерная, то
коэффициент активности должен иметь размерность кг Но0/моль
/79/. Пря небольших концентрациях - до 2-3 моль/кг Н0 - мо-
ляльные концентрации численно близки к молярным (моль/л); раз-
личия мехду ними в этом диалазоне концентраций не превышают
1-3 %. Поэтому на практике для расчетов по (2.1) обычно предло--
читают использовать молярности (С:),

При расчете ионообменных равновесий активности ионов
иногда вычисляют, выражая концентредии конов в мольных долях.

Значения коэффициентов активности при этом, естественно, ока
зыуваются другими (так называемые рациональные коэффициенты ак-
тивности).

Для измерения активности иона необходимо определить из--
менение термодинамических функций раствора при добавлении или

удалении из него ионов одного знака,. Поскольку сделать этого
не удается, то, строго говоря, измерить активность иНндиВиду-
ального иона нельзя, Отклонения от идеальности, свойствениые
поведению анионов и катионов в растворах, можно усреднить,

вВводя понятие о средних конных активностях содей О-і й сред-
“ ̂ '.% — 17 —



них ионных коэффиционтах активнооти , :
)Ф 0‚!_) У. Т У. (2.2›

4
5 = (&,”*. #_*) »++» (2.3)

‚

где @,, @. и й,, й. - соответотвенно активности и коэффици-
енты активности катионов и анжхоков, & У, , У. — их количест-
ва, образующиеся при диссоциации одной молекуды соли,

° Активности содей в растворах могут быть измерены при по-
мощЕ целого ряда экспериментальных методик, в основе которых
лехит измерение изменений каких-либо термодинамических харак-
териотих ойстем (например, давления паров воды над раствора»
ми) при добавления соли в систему, Все онн достаточно трудо-
емки, Но, тем не менее, накоплен довольно большой фактический
материал по результатем таких измерений в различных водносо-
левых системах /80/, Разработаны и методы расчета оредних
ионных козффиционтов активностя содей, Для концентрированных
растворов они использутют различные полуэмпирические приближе-

НИЯ /90 65/.
Однако в расчетах, связанных с солевыми равновесиями в

почвах, по-видямому, предпочтительнее исходить из предотавле--
няй об индивидуальных актквностях ионов, несмотря на услов-
НОстЬ текого ПОНЯТия, ПосКоЛЬКу эти представления используют
при расомотрении равновесий ионного обмена, а также при иссле--

довании состава почвенных раотворов я водных вЫытяжек из почв
© помощьЮ ноноселективных электродов, обеспечивающих получение
ДАННЫХ ИМОНно об активностях нонов,

"Измероние" активностей лонов с ПоМОЩЬЮ коноселективных
электродов в действительности представляет с0бой лишь сравне--

ние активностей ионов в анализируемом растворе с активностями
в сотандартных растворах, значения которых взяты в качестве
так нАЗЫВаемой "условной шкалы активносоти нона”. Приводимные
в литературе "“шкалы" получены путем вычисления активности
ионов по уравнению (2,2), исходя из экспериментальных данных 4
по активностяАм солей и принятого достаточно произвольно спо-

соба расчета активности одного #з нонов (как правило %7 ),
Одян из налболее часто применяемых приемов (так называемый
среднесолевой метод) состойт в принятия предположения о Том,

что в водном растворе к@ активность ионов СЁ” равна активнос-

- 18 -
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ти ионов К*. Исходя из экспериментальных данных по активности
КСё и уравнения (2.2) вычисляют значения ахтивностей Жонов
к”и (%” для кахдого значения концентрации К©% и используют

их в качестве условных шкал активности дДЛЯ Этих ЖоНов, Затом,
приняв, что в растворе No:.С% ахтивность С тахая хе, КАК Е В
растворе КО © той ке кощшрвшеі‚ с помощью уравнения
(2.2) вычасляют шкалу активностей Noо” й т.д. Иногда для ак-
тивностия С?” в растворах солей принимают и другие зависивмос-
ти, поэтому существует несколько шкал @,,- , &, следователь-
но, и шкал аХТИВНОстиИ других ионов. Одной и той же концентра-

ции кона в стандартном (или анализируемом) растворе в случае
ПриНятия ТОЙ или иной шкалы будут соответствовать разные зна-
чения а›;‘ *

Применение ионоселективных алектродов в практике почвен-

ных анализоВ В любом случае требует разработки методих пере--
счета ахтивностей жонов в их концентреции (а тахже и решения
обратной задачи) для сопоставления получаемых результатов из--
мерений с имеющимся общирным литературным материалом по ков-
центрециям содей в природных водах, ВОДНЫХ ВЫТЯЖКАХ ИЗ ПоЧчВ &
в почвенных растворах,. Не располагая методикой пересчета, та-
ких сопоставлений делать нельзя, тах ках величины активностей
и концентраций численно существенно отличаются друг от друта.
ЕNoр.вNoшNoпNoщNoтNo
активности МNo* составляют 0,6-0,9 /Б2/, а для двухзарядных
катионов они могут быть значительно меньше,

Таким образом, во-первых, методы "измерения" активностей
ионов долЖнЫ бытЪъ обязательно дополнены методами их вычисле--
ния; ВО-ВТторых, В СВЯзИи с условностью таких расчетов, необхо-

димы критерии, по которым можно было бы судить о приемлемости
результатов примеления того иля иного метода.

Основной критерий в данном случае — ВЫПОЛниМмостЬ термо-
динамических соотношений, описывающих взаимодействия компо--
нентов в системах, при подстеновке в них рассчитанных значе-

Ний активности. Для этого, В частности, могут бОыть использо-
ваны денные по средним иоиным ахтивностям солей в растворах,
поскольку эти данные получены путем измерения термодинамичес-

хих характериястик систем с последующим вычислением 3„ с
помощью термодянамических уравнений /9/. В качестве вспомогеа-
тельного матержала для проверкиа могут бОыть привдечены & ре--

зультаты измерений, проведенных с помощью ионоселективных

ТО ч



„
—

 
р

 
<

 ое
е 

ч
а

 
оь

электродов, однако в этом случае надо принимать во внимание

триведенные выше соображения относительно соответствия услов-
ных шкал активности ионов проверяемому методу расчета,.

В соответствии со статистической теорией растворов, рез-
работанной П.Дебаем и Е.Хижкелем в 1923 г., отклонения
ионных растворов от идеавльности связаны с электростатическим

взаимодействием между ионами. В качестве меры интенсивности

такого взаиймодействия принята так называемая ионная сила рест--

вора, равная полусумме произведений концентредий ионов, выра-
женных в моль/кг Н»0,*на квадраты их зарядов:

[= -4 (та + тоддь ан тоа?), — @а)
Здесь [ - вояиея сила, моль/кг Но0; т ‚ % ‚ еа. , Т, — МО--
ляльные концентрадии ИОНОВ; 7, ‚7, » «+.:2 ; — ИХ ЗАряды.

Полученная Дебаем и Хюжкелем зависимость коэффициентов
активности от ионной силы описывается уравнением

2- д = —& АУТ` (2.5)
{ + а°Вут '

где Х. - коэффициент активности иова " -", А #В - константы,
шчешторпшвошв‹рестров Зависят только от тем-
пературы (пря 25° А =0,509, В =0,329.10°%; при 20° А =0,505,
В =0,328. 10°°, @: - так называемый ионный радиус, выраженный
в метрах,. В разбавленных растворах, при малых Г ‚ второе сла-

гаемое в знаменателе выражения (2.5) становится пренебрежимо
малым по сравнению с { й (2.5) преврадается в предельный 38
кон Дебая:

) - 6% = 2° А/° (2.6)
Статистическая теория растворов не позволяет вычислить ИонНЫй

реднус @; и эту величину приходится рассматривать как конс-
танту, значение которой можно подобрать только эмпирически.

Один из вариантов использования (2.5) состойт в Принятии @2 =
=3,04. 10-10% для всех ионов, т.е. @?В = 1 (тек ввшашое
уравнение Гюнтельберга). Килландом /123/ значения @: были вы-
числены (подобраны) исходя из самих эхсперпентшт ДаННЫХ
по средним хонным коэффициентам активности солей до ионной

силы 0,2 моль/л с помощью сршеоолевого метода расчета. Величи-
ны @‹оказались равными: для Ма’, НСО; ж СО,?” - 4,5.10-1бу,
для К* и ©° 3.10-Тбм, для нс_,}* 8-10-10,, са?* = 6.10-10;

5027 - 4.1070, н*- 9.то-!д,;
- 20 -
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Чтобы расширить диапазон применимости (2.5), его дополня-
ют эыпирическим поправочным членом:

° АуТОР@бо: т—{_-_—-+8.1 (2.7)
дДейвис /103/ преддожил использовать (2. 7) с коэффициентами
°Вв1я 8. =01=2 илИ 8 _015.‚- ‚ В последнем случае
т урешше часто записывают в следухщем виде:

{'33’.‘:- А.'*.'.ь (——*\*_БГ 0,3 Х) (2.8)
такие значения коэффициентов были опять же подобраны для наи-
лучшей аппроксимации экспериментальных данных при небольшях`
значениях нонной силы.

В литературе пряводятся различные ухазания на диапазоны

применимости перечисленных модификаций уравнения Дебая-Хюкке--
ля. Например, вариант (2.6) Линдсей /131/ рекомендует приме-
нять для растворов с ионной силой до 0,00Т моль/л, уравнения
Килланда и (2.8) - до [ = 0,1 моль/л. Спозито /79/ и Бэхэм
/95/ рекомендуют (2.8) до [ = 0,5 моль/л, некоторые друтие
авторы - до Г = 0,3 моль/л.

В соответствии со сформулированными ранее критериями,
для того, чтобы оценить возмоЖжности использования уравнений
(2.5) - (2.8), можно с их помощью вычислить коэффициенты ак-
тиВвности катиона и аниона в водных растворах солей, а затем
рассчитать по уравнению (2.3) средние ионинные коэффициенты ак-
ТиВНОости этих солей и сравнить с экспериментальными значения-
ми. Результаты таких расчетов приведены в табл.Т и на рис.3.

Ках Ввидно из таблицн, применение предельного закона Де-
бая оправдано для растворов с ионной силой до 0,00Т моль/л,
если допустима погрешность расчетов коэффициента активности

1%, или до Т = 0,01 моль/л, если допустимая погрешность 57.
Вырежение Гюнтельберга дает большую погрешность в растворох
хлоридов натрия и магния (см.рис,3), а уравнения Дейвиса й
Килланда - в растворах сульфатов, В сульфатных растворо:
уравнение Гюнтельберга обеспечивает вычисление Х, © погреи-
ностью не более 5% вплоть до ионной силы 1,2 моль/л, зато в
хлоридных уже при Т = 0,1 моль/л в растворе М9 (ё дает 10%
оШибки.

Таким образом, использование уравнения Гш*ел›бет для
расчета активности натрия я в сложных многокомпонентных раст-

2*-1386 Е ока



' Таблкца 1
Погрешностия расчета Х:явхоторнх солей в рестворях (25°)

Соль — радоМ г Та Г
МNo.Сё а =0,? -1,4 -Ц =26 —40 — -50 -58

б -0,1 °-0,3 -3,0 -7,0 -[ -[4 — -17
в =0,1 -0,1 -1,7 -=4,2 -=7,0 -[0 — -12
г о -9,1 0,90 0,Л5$ 3,‚3 520 18 26
д -0,Д -0,2 0,‚6 1,5 2,7 3,‚3 3,7

No.50, &а =0,2 -2,0 -18 -39 -56 — -67 — -4
б 0,0 -0,4 -1,9 -3,5`5 —3,2 —-[,9 -1,0
в 0,90 0,4 2,8 6,2 12 17 23
г 0,3 0,4 5,3 19 48 85 134
д =0,7 -1,0 -2,0 -1,8 -1,9 =2,5 -3,7

М90, & =0,3 — -3,8 -=25 -47 =67 - — 84
б -0,1 -1,7 -10 -[7 =26 ° -33 — -38
в 0,90 0,1 0,0 1, -2,0 —-5,9 -0
г 0,2 1,0 -3,5 2,Г 12 27 43
д -0,7 -0,6 -2,6 1,5 0,0 -2,7 3,0

Ма50, -& =0,7 —4,6 -30 -59 — -79 '-88 — -93
б =0,2 -0,5 -0,3 1,0 2,4 4 Т,6
В 0,2, &,9 22 49 78 {102 107
г -0,1 0,9 {5 54 138 — 270 433
д о -%,8 -10,2 -П,3 -3,Т -3,1 3,8 —-7,4

Примечание: а - расчет по уравнению (2.6); б - по
(2.5) с а?В = 1; в - по (2.5) с индИвидуальными Звачениями

@а% для каждого иона /123/; г - по (2.8); д - с помощью ва-
ужента МИП /57/.

ворех приведет к получению завышенных результатов. Интересно,
что варжант уравнения Дейвиса с 8, -0.1212 для сульфатных
систем оказывается несколько более точиым, чем рекомендуемое
в литературе (2.8), однахо и он лишь немногим улучшает положе- -
ние.

Противоречивосоть рекомендаций различных авторов по пово-
ду применимости уравнений (2.5)-(2,8), очевидно, связана, во-
первых, © тем, что они не всегда учитывают влияние состева

я
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Рис, 3, Зависимость с :ощ коэффициентов актявнооти

%шв! от ЖОННО рвопогв 2 лоа

гцп›ша - расчет поурпп% No ЗР
раствора на рояутш расчета активности, Во-вторых, В 88-
вясимости от рассматриваемых задач, исходят из различных оценок

допустимой погрешиости вычислений - чем менеое тТочными они
могут быть, тем шире диапазон применимости того илия иного

уравнения, По-видимому, правильнее всего при выборе уравне-
ния ордентироваться именно на допустимую погрешность вычис-

лений, в частности, используя табл.1.
Пример использования для проверки справедливостия (2,5)-

(2.8) результатов измерений, проведенных с помощью ионосе-
лективных электродов, похазан в тебл.?2, При построения этой
таблицы принято во виимание, что "измерениые" значения &Х
тивностей конов, ках уже было отмечено выле, существенно за-
Вясят от Принятой шкалы. Соответствие результатов вичислений
экспериментальным данным и в этом случае оказывается удовлет-

ворительным только для разбавленных растворов,
Для уревнения (2.7) могут быть найдены я другие значения

входящих В него эмпирических констант,которые обеспечат луч-
чее соответствие результатов ресчета с оПЫтныЫМи денинми. На-
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Табляца г2.
Измеренные с помощью ИСЭ (в знаменателе) и рассчитан-
ные (в числителе) значения активности иона натрия в

растворах /57/

С { Т ! ХМа” .Noа„ $ › ‚ -АМшВность
иолі/л ; моль/л { а б ,Г

0,005 0,015 No No

0,005 0,075 : No .

95
!

0,05 — 0,50 — д.0е

0,250,75 — 342 :
0,50 001,50 # @

Примечание. Расчет проведен: а - по уравнению (2.5)
с а°В =1; 6 - по (2.7) со°В =] и й; =0,12;° ; в - юо (2,5)
© индИВидуальными значениями ионных редиусов для каждого иона;

г - с помощью модели иояных пар.

пример, для растворов хлоридов и сульфатов кадьция, Магния и
натрия с ионной силой до 0,5 моль/л можно находить Х. с пог-
репостъпне более 20%, если выбрать @.В = Т,075, & & =
= 0, 5362 /57/. Такую точность можно считать приемлемой
только щд оценочных вычислениях.

Для повышения точностя расчетов применительно к конЦцент-
рированным растворем солей вместо статистической теории раст-
воров Дебая-Хюккеля был предложен другой подход, основанный
на некоторых представлениях о характере взаимодействия частиц
в рестворах. В соответствии с этими представлениями при сбли-
хении ионов противоположного знака в растворе могут обрезо-

ваться сравиительно устойчивые ассоциаты - "нонные пары". Ко-
личественные теории ассоциации конов были предложены в 1924 г.
В. К.Семенченко, а затем, в 1926 г. Н.Бьеррумом /75/. Ассоциа-
ция приводит к снижению концентреций свободных ионов и, тем
самым, вызывает существенно большие отклонения поведения час-
тиц в растворах от идеального, чем это предполагалось теорией
Дебая-Хюккеля. При этом, по мнению Бъеррума, граница между

=24. =

0:0082-
9508
908
0
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свободнНЫМИ & ассоциированными ионами может быть проведена

только достаточно произвольно. По химическому строению ионные
пары (можно предположить й возмоЖжностЬ дальнейшей ассоциации
ионов с образованием Ионных тройников и квадруполей) рассмат-

как внешнесферные комплексы /105/, которые не могут
быть выделены из растворов, Более того, их концентрации прак-

тически не удается определить однозначно, хотя сведения об
ассоциации ионов в растворах электролитов подтверждены раз-
личиыми методами -— кондуктометрией, потенциометрией, раманов-
ской спектроскопией и т.д. /100/. Гаррелс, Томпсон /111/ пред-
положили, что связывание частя ионов в яонные пары является
основной причиной снижения активности этих ионов. В соответ-
ствия с концепцией — этих исследователей для расчета актив-
ности находят содержание в растворе полностью диссоциирован-

иых частиц ("свободных ионов") путем вычитания из общей кон-
цпентреции ионов, определяемой обычными аналитическими метода-
ми ("аналитической концентреции"), количеств ионов, связанных
в ионные парчу.

В природных водах и почвенных растворах в качестве основ-

иых ассоциатов рассматривают ионные пары Са 507 ‚ Са.НСО”,
(а.С0? , Мо504 ‚ М9 СОЗ ‚ МуНС0,” ‚ No50, ‚ NoС0,° ‚NoаНСО% . Noк-
тивность иона рассчитывают, умножая найденную концентрацию
диссоциированного иона на коэффициент активности, КОТорый оп-
ределяют по формуле (2.7). При этом величину жонной силы раст--
вора яахопят по концентрациям полностью диссоциированных конов
и заряженных ионных пар. Эта "эффективная ионная сила" всегда
меньше формального значения, рассчитываемого по аналитическим

концентрациям /39/. Содержание ионных пар определяют с исполь-
зованием вырежений для их констант устойчивости - констант
равновесия реакции ассоциации (иногда применяют и обратные им
величины - константы нестойкости ионных пар). Напремер, для
конной пары ХаБО‚" ‚ которая образуется из ионов М и 50_‚'2'

ч + 5 чо 2 г ы < ‘:‚1‚ 50 -
No7* + 50,° === No:50;

константа устойчивости определяется выражением:
а --

н 500'.ы а, 118 " (2.9)
4 ана. 4. < 03-

Аналогично построены выражения и для констант устойчивости
других вонных пар. В работах обычно приводят не сами значения
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консотант, & их логарияфмы, взятые с обратным знахом, которые |
обозначают симводом рК (табл,3),

Табдлкица 3.)
Значения логаримов хонсотант устойчивости основных ион-

ных пар /91,?7/

НН со, нео, 1 ВОД Е
ба*” 3,20 1,26 2,31
м92' 3,40 Т, Т6 2,26
жа 1,27 -0,25 0,72

Изложенные выше представления получили название модели ионных
пар (МИП). Полная система уравдений МИП вклучает в себя, во- ’
первых, вырежения для полных концентреций хонов в растворе,.
Например для натрия:

с в С + С + +No: Ма” — No$0; с)!а‚НСО3° с)!о‚ Со_; (2.10)
Во-вторых, выражения для консотант устойчивостя ионных пар -
типа уравнения (2.9). В-третьих, выражение для расчета коэф-
фициентов ахтивнооти свободных ионов и заряженных ионных пар,
например, (2.7). Решая систему уравнений, ВЫчисляют активнос-
ти свободных жонов в растворе, Боли с помощью МИП предполаге.
©етол рассочитывать растворимость солей, равновесия ионного об
мена, ревновесия с участием растворенного СОо, то эту систему
доподняют уравнениями для констант равновесия перечисленных
процессов,

Расчеты с помощью МИП достеточно трудоемки, причем непо-
средотвенные итерационные вычисления не всегда оказываются
успещными /24,102/, Для преодоления вычислительных трудностей
преддожены более совершенные методы решения системы уравнений
модели, а расчеты проводят с помощью 9ЭВМ. .

Существует довольно много вариантов программ для ЭВМ для
вычисления активностей ионов в почвенных растворах и расчета
равновесий в почвах, разработанных, как в нашей стране /40,
41/, так и за рубежом (программы НАСТАРАМ, „‚ СОМТе; „‚ ЕрЕО, ‚
МАТСНЕМ „СЕОСНЕМ и др., /95/). Принципы их построения, в
основном, схожи. Однако по поводу значений констант и вида.
Функций, входящих в математическую формулировку МИЛ, единого

оы Ма

соан
нный

 
ЙИ

а



Г1

„онил в дитературе нет, Существующие варианты модели разли-
„атися: 1) по принятым значекиям констант нестойхости ИоннЫх

пар; 2) по тому, кахие завясимости от эффективной нонной си-
лы ВЫбраны ДЛЯ НахоЖдония коэфициентов активности заряжен-
ных ЧАСТИЦ (ионов и ионных пар) й нейтральных ионных пар.При
использовании каждого варианта принципиально взжной является
его проверка путем расчета величин, поддахщихся непосредст-
ванному ТОчному экспериментальному определению. Например,
ранкио модвфикеции МУ /149/ позволяли получить удовлетворя-
тельное соответотвие результатов расчета с экспериментом
только для разбавленных растворов - до ионной силы 0,15
моль/л. Следующее "поколение" МИП оказалось пригодным для
растворов © Жонной силой до 0,3 моль/л /98/. А один из пос-
ледних вариантов /57/ обеспечивает, например, не более чем
т2?-ное расхождение вычисленных и измеренных ахтивностой
ионов натрия в растворах с жонной силой до Т,2 моль/л.Он ре-
ализован в виде программы для ЭВМ "|ТекА " /42/. Пример его
применения и показан в таблицах 1, 2. В табл.4 приведены ре-
зультаты расчетов с помощью этого варианта МИП активности
Ка” в почвенных растворах из образцов сульфатного солончака
(ланиые анализов взяты из реботы /102/) и модельных раство--
ров, составы которых соответствуют почвенным растворам неко-
торых сульфатно-хлоридно-засоленных почв. Соответствие рас-
четных и измеренных величин оказывается удовлетворительным.

Исходя из этого может быть решена и обратная задача;
определение концентрации Noа” по измеренной его активности ©
известным аналитическим концентрациям других конов в раство-

ре. Практически эта задача решается путем подбора такой кон--
центрадии No:7”, чтобы рассчитанная по МИП активность совпала с
измеренной. Подбор может выполняться автоматически при помо-
щи ЭВМ. Погрешность определения концентрации по активности

примерно соответствует погрешности расчета активнооти по Е
центрации,

В почвенных растворах, особенно #з гумусовых горизовнтов
почв, могут присутствовать не только неорганические, но й

органические компоненты, В частности, @нионы гумусовых #
Фульвокислот /150/, Одним из свидетельств присутствия таких
компонентов является наблкдаемое несоответствие между суммар-

Ными содержениями неорганических катияонов и анионов, которое,

Например, в почвенных растворах из гор Ау черноземов обыкно-
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Таблица 4.
Расчетные (с помощью МИП) и измерениые (ИСЭ) значения ‹
тиВнНОстИ иона МNo2’ в модельных (1-5) и почвенных (6-Т4)

растворах /57/

Г . 'Иощя! @д *10°)
! 24 ® 2+ ы "? !;Со. %”‘} }Мсъ !нсо 304 ! (# !яюлъляш. !рвс

1 3,20 129,35 356.10 0.12 159.65 Ю1‚90 0,91 219 218
2 2,06 48,24 295,50 0,12 117,64 160,82 0,56 186 187
3 0,97 22,70 139,06 0,12 55,36 75,68 0,27 43 97
4 0,19 4,59 27,81 0,12 11,07 15,14 0,05 22 23
5 1,51 60,87 214,64 0,12 ° 98,66 142,07 0,50 141 140
6 1,48 1,33 45,09 8,44 21,70 0,0 0,07 43 35°
7 3,50 3,55 102,17 2,82 57,55 1,37 0,1Т8 72 71
8 6,61 5,76 133,40 1,89 76,30 3,10 0,25 88 90
9 11,27 9,17 186,64 1,53 104,34 3,17 0,35 120 120

] 10 2,29 2,17 64,60 7,71 33,03 3,88 0,12 46 — 48
: Ц О 0,95 1,08 84,75 4,64 44,75 3,55 0,14 64 61°
Й, 12 0,90 0,65 63,11 7,09 31,23 3,38 0,10 44 — 47
и 13 01,11 1,П 9,66 5,22 2,22 - — 0,02 6,3 8,5.
И 14 0,95 {1,56 18,12 6,16 4,72 9,30 0,03 16 15

% '

Па венных, может достигать 30-60% /138/. Органические ионы явля-
-[. ются сильными комплексообразователями и поэтому оказывают
ю значительное влияние на активность неорганических компонентов

В исследованных в работе /138/ почвенных растворех из гумусо-
уИ вого горизонта черноземов в составе яощ пар, ках показели
н расчеты, должно находиться 68-80% Са?'и М9°”, причем 9[-977

от этого количества катионов связаны с органическими анионами,

Измеренные активности кальция оказались примерно в 3 раза, а
натрия - в 1,1 раза меньше тех значений, которые принимали
бы эти величины в отсутствие органических ионов,

Такое существенное влияние на активность катионов раст-
воренных органических веществ, по-видимому, следует иметь в
виду, в первую очередь, при интерпретадии даниых анализов
растворов, проведенных с помощью ионоселективных электродов.
Необходимо учитывать комплексообразование и пря мелиоративном
прогнозировании, так как, например пря гипсовании солонцовых
почв, мелиорирующее действие ионов кальция за счет связывания
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их органическими анионами будет снижаться /40/. И, наконец,
отрение миграции в почвах тяжелых металлов # микроэле-

ментов также требует предварительного исследования комплек-
сов, в составе которых они, В ОСНОВНОМ, И присутствуют в поч-
вонных растворах и природных водах /141/. Для расчета актив-
ностей компонентов в присутствии органических веществ модель

ионных пар необходимо дополнить выражениями для констант ус-
тойчивости комплексов неорганических катионов с органическими

анионами и ввести концентреции органических ионов в вырежение
для ионной силы раствора, Такая модификация МИП позволила
/138/ получить удовлетворительное соответствие результатов
вычисления активностей Са^” иМ9”” в почвенных растворах #3 гу-
мусового горизонта с результатами измерений.

2.2. Взаиймодействие газовой и жидкой фаз почвы
Состав почвенного воздуха формируется, © одной стороны,В

ходе непрерывного обмена между газовой фазой почвы и призем-
ным слоем атмосферы, с другой - под влиянием внутрипочвенного

моссообмена - дыхания корней растений, почвенных микроорга-
низмов и мезофауны, окисления органического вещества, ВЗаимо-

действия с почвенным раствором,

Содержание компонентов газовой фазы почвы, Как правило,
вырахахт в объемных процентах. В термодинамике, обычно ихоль-
зуют парциальные давления кхалдого из газов в смеси. Соотно-
шение мехду этими величинами определяется законом Дальтона, В
соответствии с которым:

р=р. —‚ с° 100 '
где С, - процентная концентрация компонента, Р; - его парци-
альное давление, а Р - полное давление смеси газов. Для поч-

венного воздуха Р равно атмосферному давлению в данный момент

времени. В качестве единиц измерения Р пока еще, как правило,
аспользуют атмосферы (атм), хотя в Международной системе еди-
ниц за единицу давления принят паскаль (па) (101,3 килопаска-
ля (кПа) = 1 атм).

Концентреции газов в почвенном воздухе существенно зави-
Сят от типа почвы, глубины, температуры, влахности. Значения

концентраций, как правило, находятся в следующих пределах
/28/: кислорода 10-20%, азота 78-96, циоксида углерода 0,3-
9. Обязательным компонентом почвенного воздуха являются пары
ЗОдЫ. Для почв, находящихся в анаэробных условиях, например,
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периодически затопляемых или заболоченных, характерно наличи

сероводорода, а иногда метана и другях углеводородов. Как й |
атмосферном воздухе, в газовой фазе почв присутствуют и слё=
довые хачества "благородных" газов.

Наиболее сильно варьирует в зЗависимости от типа почв с0
держание диоксида углерода. Есля в атмосферном воздухе его)
принимают равным 0,03 # (парциальное давление - 0,0003 ат
то концентрация СО в почвенном воздухе на глубинах до [ м,ше
денным измерений, проведенных, правда, в различное время
составляла:; в каштановых почвах - 0,39-0,7% /18/; в ороваемы
каштановых - до 1,5-2,4 /5/; в черноземе мощном под лесом -
0,4-1,6 /38/; черноземе обыкновенном - 0,15-1,2 /76/; в оро-
паемом предкавказском черноземе - от 0,Т5 до 2-4 /25/; в ороз
тпаемых сероземах - до 5, & в староороваемых сероземно-луговы;
почвах - иногда и до 10 /21/; в некоторых затопляемых почвах)
до 17 % 5/.

Хотя основные источники дияоксида углерода в почвах — кор»
ни растений и микроорганизмы - сосредоточены в верхних гори-
зонтах, содержание СО обычно достигает максимума на глубине
20-50 см, а дёлее вниз по профилю, какх правило, несколько
снижается /18/. Это связано с наличием газообмена между верх
НИМи сЛлОЯМи ПочВЫ и атмооферой, благодаря которому происходит
аэрация поверхностного слоя почвы, В то же время Сбо» будучи
тяжелее воздуха, частично стекает вниз, постепенно растворяясь
в почвенном растворе или сорбируясь на минералах /35/. При
орошения почв, с одной стороны, интенсяфицируется выделение
С02 микроорганизмами, с другой - оказываются закупоренными
капилляры, через которые происходит выход сог в атмосферу, Кон
центрация СОо в почвенном воздухе при этом существенно возрас
тает.

Суточные изменения 002 наиболее тесно связаны с темпера
турой почвы /88/. Зависимость парциального давления С0 впоч-
венном воздухе от температуры имеет вид, похазанный на рис. 4
/104/. Приведенная на рисунке кривая получена для оДного из
ТтиПоВ почв; для других типов абсолютные значения парциального
давления будут другими, однако сам характер зависимостя, по-
ВИдиМмоМу , сОоХранитоя,.

Компоненты почвенного воздуха способны сорбироваться на
почвенных минералах и гумусе. В наибольшей степени эта спо-
собность характерна для полярных молехул - 602 и парообраз-
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НОЙ воды. Тахие прошво-
сы сравнительно редко

Рсох ы рассматривают в физи-
0,2| ческой химии почв,хо-

ТЯ Для ФизикКл почВ
сорбция водЫ и ее мит--

ы реция в составе газо-
вой фазы служат пред-

метом самого прис-

о 10 20 30 40 50 *,°0 тального изучения.
Сущоственно

Рис. 4. Зависимость парциального больший интерес для
да_ые?вя С» в почве от темпера- понимания химических

туры /194/, процессов в почвах
представляет взвимодействие, почвенного воздуха с жидкой фа-
зой почв, В Ккоторой основную роль играют испарение-конденса-
ция воды и растворение-высвобождение диоксида углерода, Пер-
вое из названных явлений определяет изменения концонтраций
компонентов почвенного раствора, его способность растворять
соли; второе управляет колебаниями Н почвенного раствора й
растворимостью карбонатных минерелов почв.

Чтобы понять закономерности взаимодействия фФаз почвы, В
качестве физических моделей используют соответствующие хими-
ческие системы. В частности, для раесмотрения равновесий
почвенного воздуха с почвенным раствором целесообразно прив-

лечение данных, полученных при исследовании систем "газ-раст-

вор",

Растворимость С0о в водных растворах солей зависит от
парциельного давления СОо, температуры и состава раствора

(рис. 5,6,7), С увеличением парциального давления СО содеужа-
ние его в растворе возрастает, Нагревание уменьдает концент-
рецию растворенного СОо, Добавление в раствор солей также

приводит к снижению его растворимости - так называемому ВвЫы-
селиванию СО.

Растворение сог в водных растворах протекает в 2 этала,
На первом происходит образование гидрата диоксида углерода,
ча втором - образование угольной кислоты:

: со2+н20=_—н20—с02=_—н2соз‹
^отя в растворах присутствует, В осНОоВвНоМм, Гидрат 802. а до-

ля собственно угольной кислоты составляет порящка 0,37/120/,
ЭТТ



и — 90908:

'\ё 9,15: о0Ё

„ ©,101 Чо.-_і

© О,05: 002

ОМАЭ "со„катм — © 10 20 30 40 +,°С

Рис.5. Зависимость рествош— Рис.6. Зависимость раствори-
иосшсогвводеотегова;›- мости СО в воде от темпера=

го давления в газовой/ ТУРЫ к н оифезе пря оо тОш - эксле- ;
ентальные даниы-Чш;есчет по уравненню 52 Ц).

тем не менее для простоты

принято обычно рассматривать
этот процесс как одностадий- — °,03:
НЫй, Принимая за нгсоз весь
растворенный 002. Это иоэв.о-
ляет описывать равновесие

процессов растворения-выс-

Ссо?_ ‚ моль/л

вобождения из раствора ди- о,О2'
оксида утлерода уравнением

к._ = No— ‚ (2.11)
с Рс°2 Рас.7. Растворимость СО в

где кс02 - конс анта. растворах солеяо)
Рсо, - парциальное давление с05 ^ Г аи, $ = 2о°).
С0о в газовой фазе, О.,, осдз *
и а‚„2 -— соответственно активности 82"03 и Но0 в растворе,
АктиВвНосТЬ ВводЫ в водных растворах солей с увеличением их
иОНной силы снижается от [ до 0,98 пря 1 == 0,4-0,5 моль/кг
НоО й до 0,95 пря [ > 1,5 моль/кг НО /70/. Для разбавлен-
ннх растворов при обычной точности расчетов можно принять

> [, Величинва Ксо существенно зависит от температуры;
прв 25° К, сс„ = 3, 38.10-2 аты-1 /91/.

Е



для разбавленных растворов коэффициент активности ё со, ® 1
соответствие результатов вычисления растворимости 602 в воде
с помощью уравнения (2.11) экспериментальным данным — можно
проследить на рис.5. При добавлении в раствор солей картина
усложняется из-за снижения коэффициента активности угольной
кислоты. Для его вычисления приходится прибегать к специаль-
ным приемам /36/, так как молекула НоСО сема по себе не не--
сет электрического заряда и уравнение Дебая-Хюккеля, получен-
ное из статистической теории электролитов,для $) со, Непри-
менимо. 23

Угольная кислота в растворе обратимо диссоциирует на

ионы, причем этот процесс протекает в две ступени:
НП се -НоСо, === Н? + НСо,

нСо, ===Н” + 6032'.
Равновесия диссоциации могут быть описаны уравнениями:

<— О‚н‚щ ‹2 12)
! Н:СОЗ :

а › @, 2 --
К =_—н” —Соз”_ (2.13)

2 а,НСОЗ_
Константы равновесия Ку ® Ко при 25° принимают значения соот--
ветственно 4,45:10-7 и 4,60.107!! /Э1/.

Уравнения (2.11), (2.12), (2.13) используют для описания
равновесий взаимодействия газовой и жидкой фаз почвы, а также
растворимости карбонатных минерелов,

В качестве примера, иллюстрирующего их применение, может
быть рассмотрен расчет рН разбавленного водного раствора, не

содержещего легкогидролизуемых солей (водной вЫтяжки из неза-
соленной несолонцовой почвы).Из (2.11) - (2.13) легко пока-
затЬь, что искомая величина вычисляется по формуле:

о ‚ ЦО Ё {
РНЕС -а Ч{К{“сог) -› 4Ка 3,91- 29 рсо‚д‚_

Пря низком содержании СОо в газовой фазе - в пределах, харак-
терных для атмосферного и почаенного воздуха, результаты рас-
чета оказываются в хорошем соответствии с данными эксперимен-

та (разумеется, в эксперименте раствор должен находиться в
равновесии с газовой фазой).

Еде один полезный вывод может быть сделан относительно
ЗАВИСИМОСТИ от рН долей НЗСОЗ. нсод й СОЁ' в содержании неор-

3-1386
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увнического углерода в растворах. Для получения тахих завися:
мостей необходимо решить систему уравнений из (2.12) х (2.13
уравнения материального беланса неорганического углерода в

растворе:
э Ка о -"а "еиосо, о" иеор о осод

и условия электронейтральности раствора;

т тнсоз_ Т 2тС032_.

Вывод зависимостей здесь пряводить нет смысла - он несложен,
а получаемые результаты показаны на рис.8. При низких ря —
с преобладающей фор-
® мой неорганическо

т 100: утлерода в растворе
Ь‚“' является НоСО4. —
ю Как показывает рас-

чет, доля НСО3 при
РЕ = 4 составляет —
только около 0,4%,
а. 0097 = 107% с )
возрастанием рн до
8 доля н‚_,соз сниха-
ется и становится

равной всего 2,5%,
Ряс.8. Соотношение мехлу концентра- в доля НСОЗ возрас-
циями НоСОд, НСОЗ @ СОЁ— в воде пры тает до 97,2%; СОЁ'.
различных рн (25°). при этом в растворе

0,3%. Максимальной
доля нсо; становится при СЬ„.ЧК‘К:‚ что составляет рВ=8,34.
При этом в растворе около 98% НСО,. Дельнейшее возрастание рН
Приводит к тому, Что доля 1{2С03 становятся ничтохно мелой, &

доля СОЁ' начинает увеличиваться. _
Можно сделать еще один практически вахный вывод о том,

что в любом растворе содержатся все 3 формы пеорганического
утлерода, однако при рн < 8,34 количество карбонат-иоков бу-
дет на уровне следов и пытаться определить его анэлитически

едва ли целесообразно, Аналогично при рН > 8,34 нет смысла
пытаться определять в растворах нгсоз.

"Критическое" значение рН = 8,34 получено для разбав-
ленных растворов, П'рн неличийя растворенных солей коэффициенты

- 34 —
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| остя ионов НоСОа будут уже существенно отличаться от 1
я -‚;т;;ческов рн будет несколько другим.
. Растворимость других компонентов почвениого воздуха -0,,
No Ножет быть описана с помощью уравнений типа (2.11). Одвахо
ли зависимости предотавляют для химии Почв меньший инторео.

2,3. Растворимость гяпса в водных растворах содей и
почвенных растворах

Одной из наиболее распространенных в почвах малораствори-
— мых солей является двухводный сульфат кальция - гипс. Он

Й встречается в различных типах почв ках в соотаве отдельных
›новообразований - налетов, выцвотов, присыпох, прожилок, Кон-
окреций, так й в виде оплошных гипсоносных торизонтов, содер-

Й хадих до 70% и более Са.80, ‹2Но0, Такие горизонты подразделяют
/69/ на гажевно (с крпотшш гипса размером до 0,1 мм) ‚мел--
ко- и среднезерниотне, крупнокристаллические и скальные (с
криоталлами длиной более 100 мм). Кристаллы гипсоа имехт самую
разнообразную форму = от мельчайших игл до крупных монокраис-
таллов (репетекские гипом).

Растворимость гипса в воде и водных растворах подчинлет»,
ся достаточно сложным захономерностям. Это одна из немногих
солдей, рестворшоотъ которых с увеличением температуры внача-
де (до 42°) увеличивается, а затем начинает уменьшаться, Тах,
пря 10° в насыщенном по гипсу растворе содерптоя 0,0140
молъ/л Со.50д ‚ Ппри 20° - @, 0149 моль/л, 40° - 0,0155 моль/л,
50° - 0, 0154 цоль/л. При 25° растворимость гяпса соотавляет
0,0153 моль/л /80, 81/.

В водных растворах солей, нёе содержадих © оулъфвтш
кальция общих ионов, растворямость Са.50, ‹ 2Но0 существенно
увеличивается (рис.9) я прохоцвт ‚ через шоши Если соли
солерхат в своем составе ионн Са”” илу 804 ‚ то их присутст-
вие приводит к понижению растворимосоти гипса (рис,10) - из-сеа
тах называемого эффекта выселивания одноименными ионами, В

растворах No550Д и М) 50( растворимость доходит до Минимально--
го значения, после чего нескхолько возрастает,

Такие закономерности иногда очень наглядно удается наблю-
ать и в природных условиях, Известно, например, Что пря са

мотечных методах орошения серо-бурых гЕЛСОНОсНЫХ поча ва по--
лях из-за раствореняя гипса образуютсл карстовне и суффозион-
ные воронки /69/, В тех случаях, когда на таких почвах в ка-

‚ о
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› здесь К„ — термодинамическая константа растворимости гипса. По-
скольку активность чистого компонента - твердого Са.50,-2Н,0 при-
нимается равной Г, выражение упродается:

Кко= а
г Са Но0

Располагая зависимостями активностей нонов Са”* (@ 2 ),
53_‚3'(0...50 2-) и ВОодН ‹аН:О ) от состава раствора, © ПОМОЩЬЮ
ураннения іг.х‹:› можно производить расчет концентраций продух-
тов диссоциации Са.$0, в насыщенных по гипсу растворах, т.е.
определять растворимость гипса.

Как было отмечено ранее, для решения этой задачи примени-
тельно к почвенным растворам следует, в первую очередь, рас-
смотреть возможные путя такого расчета на примере водно-солевых

систем. Затем - убедиться в спреведливости методики вычислений
лля равновесий в почвах на примере экспериментального материа-
ла, полученного на почвенных образцах в хорово контролируемых

лабораторных условиях. И только потом можно переходить к более
пирокому применению зависимостей для прогнозных расчетов,

При рассмотрении солевых равновесий с помощью уравненяя
(2.14) можно применить два различных подхода. Один #3 НИХ ОсНО-
ван на представлениях о средних ионных коэффициентах ахктивности
солей; в соответствии с ним

‚ @, 3 (2.14)29 5042" а

кг ч 3’: ^ 'пса?* ' т'зо‘*г— ‚ а'нго ,
где }, — средний ионный коэффициент активности сульфата каль-
ция в растворе; т са2+ # т.;) 2—- Моляльные концентрации каль-

ция и сульфата в растворе. Пря небольших значениях жионной силы
раствора вместо них можно использовать соответственно С .2+ И
С зо4ё- - молярные концентрации этих ионов. Другой подход бази-
руется на рассмотрении индивидуальных ахтивностей ионов:

— * * * 2К‘_- Хса?' ‚3042- т.са?‚ П\‚8042__ 0.н20 ‹2.15)

Первый из еэтих подходов подробно рассмотрен в работах /64,
65,106,116/. Однако пря расчетах, связанных с солевыми раннове-
сяями В почве, чаще всего предпочтительнее исходить из пред-

ставлений об активностях ионов. Для использования уравнения

(2.15) в первую очередь необходямо выяснить, кахим способом
вЫчИсЛятЬ входящие в него коэффициенты ахтивности ионов. Для
этого воспользуемся имеющимися экспериментальными данными по

3*=1386 а!



растворимости гипоа /81/ и рассчитаем произведения активносте
сульфата кальция в растворах различного состава по уравнению
(2,15) в сочетании с различными методвми вычисления кооффициен
тов актиВНостТи, '

Найдениые значения к‚ представлены на рис,11. Как видно @
рисунка, они, во-первых, зависят от выбора опособа расчета ко-

эффициентов активности, С этим, в частности, связано несовпаде
ние величин термодинамической констаяты растворимости гипса, —
пряводимых различными авторами (от 2.ЗоЮ'5 до 4.9-10'5; оово’
денных по величинам К, приведен в работе /64/). Во-вторых, расл
четное значение произведения активностей Со?* и $0,” в раство
рах, насыщенных по гипсу, оказывается сильно зависящим не толь

КО от ионНой силы раствора, но я от состава солей в нем,

Применимость различных методов вычисления активностей |
конов для расчета растворямости гипоа можно оценить и другум -

путем, С помодью рассматриваемых методов и уравнения (2.15) вы=
числим содержение Са ** и 5042°в насшденных по гипсу растворех
солей я сравним с эксперимонтальними данными. Значение констане

ты :‹‚ в каждом случае найдем исходя из значения растворимости
гипса в воде пря 25° и выбранного метода расчота У,.а27 @ Уа

На рис,11 предсотавлены резудътаты таких расчетов. Несос
ветотвие между экспериментальными значениями (бса ), В раство
рех, иасыщенных по гипоу, и расчетными (бса ), при увеличения )
ионной силы раствора бнстро возрастает,

Интересно, что в некоторых частных случаях рассмотренные
варканты уравнения Дебая-Хюжкеля оказываются удачными приближе
НИЯМи и в шЕрокях диапазонах концентредий компонентов, Так, при
использовании для расчета растворимости гипса по уравнению .

(2.15) вырежения (2.5) с коэффициентами по Гтнтельбергу, хоро-
шие результаты получаются для системы Мо,$0,=Са$0,- Ю0 — (ом. )
рис,1Та); с индивилуальными значенилми @;° и значениями кооффит
циентов по Дейвкису - для сиотемы No ё - 0а.$04-Н;0 (см, рис, 116). °
В рассматриваемом широком диапазоне ионных сил представления о
зависимости КОоффициентов АКТИВНОсТИ ЛИШЬ оТ ПОЛНОЙ ИОННОй си-
лы раствора по уравнениям (2.5)-(2,7) оказываются недостаточны
ми. Они пригодны только для растворов с Жонной силой не более
0,05-0,1 моль/л (минерализация 3-5 г/л). Для отдельных простых
систем "гипс-соль-Ввода" можно подобрать такие эмпирические кон

‚ станты в (2.7), чтобы обеспечить получение стабильного значения
„98
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Рис.Т!. Результаты расчета произведений активности КоНОВ Са.
и $50, *^ (К.) и концентредии кальция В насыщенных по гипсу раст-
ворах пря 25° /43/. Коэфициенты активности ионов вычислены:
а) по (2.5) с@&В = Т; 6) по (2.7) с @В = Т, В, = 0.12:_2 ;
в) при помощи варианта МИП с 430° = Т; г) при помощи вари--
анта МИП с ‘3 %са50,° = =0,3 Бор . Солевые системы:
2 - Ла ’‚._’—/‘" &350‚'‚"5‹':‚_'; ; 2 "М? 50{‚' ’:0501"’‹20 ; 3 -—д\ЙХСЁ.'СО—ЗО_‚"Нго;
ч —"Т" 1_2°С3$Э_"н2\) ь 5 « СОССг"Са.ЗО"т-НгО

произведения растворимости гипса вплоть до конных сил порядка

1,2 моль/л. Однако резльные почвениые растворы содержат не одну,
госхолько растворенных солей и подобрать для них такой набор

пиирических констант, чтобы выполнялось условие постоянства ве-

дичины К, не представляется возможным. Использование для расче-

та кооффициентов активности традиционного варианта модели хонных
пар (рис.ТТв) оказывается лишь немногим более эффективным, чем
применение полуэмпирических модификаций уравнения Дебая-Хоккеля.

По мнению Беннета и Адемса /96/, это связано с принятием в
«спользуемом взрианте МИП коэффициента активности нейтральной

нонной пары Са50,? равным [. Если предположить, исходя из неко-
торых теоретических предпосылок, что логарифм кооффициента ак-

ти нейтральных иониых пар линейно зависит от ионной силы
юра, то удается получить удовлетворительное соотвотствие

ультатов расчета растворимости гипса с экспериментальными

- 39 — ь

2
 

5



данными при значениях конной силы до 0,3 моль/д.
“ Для улучшения положения предложено ввести эмпирические за-

висимости коэффициента активности ‹:а‚зод" не только от хонной
силы, НО И от соотношения ионов в растворе /43/. Это позволяло
обеспечить сходимость расчета с экспериментом до жонной силы
1,2 моль/л. Проверку применимости его к равновесиям в почвах
проводили, используя статистически однородный материал по сос-

тавам почвенных растворов из 78 образцов сероземно-луговых гип-
соносных почв и лугово-минеральных солончаков. Ионная сила этих

растворов не превышала 1,2 моль/л. В первую очередъ был рассмот-
рен вопрос о том, выполняется ли в почвенной системе соотноще-

ние (2.15). Для ответа на него вычислили с помощью МИП для всех
растворов произведение активностей ионов Са ц 50;‚23 Оказалось,
что эти произведения хорошо соответствуют значению термодинами-

ческой константы растворимости гияпса: ва уровпв доверительной
вероятности 0,9 величины (а.с_2+' О. 50 2- а„ о)‹т‹лонтся от К, не
более, «ем на 10% (тистогремма (@.., @5„ 2-'йно) приведена на
рис.12(А)). Это очень важный резулътат. Он свцех‘оелъспует о том,
40н с 1 что, во-первых, в почвен-

„ ©8: ной системе действительно
:30‹ 8 Т© ® об применимо уравнение (2.15),
Ё 20 Ё ) а во-вторых, почвенные

@ 04 растворы рассматриваемых
“° 10° 8 02- гипсоносных почв насыщены

С | по гипсу.

, 7 о 04 о8 12 16 Теким образом, урав-

“са’ °50, *10 8 нение (2.15) может бытьРис.12. пе'ЮЁ'РЁ;‘З распределениЯ — использовано для расчета
(Осд» * @ 2- @ .о) В почВенных растворимостя гипса (кон-

А) и кумуляты адше›щгётепш насщенвоёсяиёз центраций Са.°* ) в почвен-
ГиПСу (В): ных растворах по извест-
1 - почвенных растворов; 2 — вод-Ных ВЫТЯЖек из тех хе одрезцов кым концентрецаям No” 'почв дО вытеснения почвенных раст- м)2*, Сё-, Нсод и 50,°.
ЁЗЁЁЁ&‹;... жр{::‘дв“ после При этом обосиешеется хо-

рошее соответствие между
рассчитанными величинами и аналитическими значениями Сга -
На рис.12(В) приведена функция распределения отношения факти-
ческой концентрации кальция в растворах к вычисленной ( $., ),
которое характеризует степень насыщенности растворов по гипсу.

а0еа



„я рассмотренных почвенных растворов среднее значение $ со-
ставляет 1,0, причем в 70% случаев 6„ лежит в пределах от 0,90
;о 1,10, 'в 95% случаев - от 0,80 до 1,20.

Варьярование, по-видимому, обусловлено тем, Что для кахдо-
го елиничного случая соотношение между концентрациями компонен-

тов подвержено действию случайных фахторов: особенностой соста-
за образца (наличие пленок на поверхности кристаллов, размеры
кристаллов), погроешностями методик анализов я Т.д. Поэтому
справедливость пля описения равновесияй в почвах термоцинамичес-
ких уравнений может быть цоказана только статистически,

В общем случае степень насыденности по гипсу почвенных

растворов и Водных ВЫТЯЖек из почв, очевидно, Зависит от общего
количества гипса в почве я состава легкорастворимых солей. Для

лных вытяжек к этим факторам добавляются еще и длятельность
фильтреции раствора при выделении вытяжки, а такхе доступность

кристеллов гипса действию раствора. Влияние общего содержания
гипса на $, водных вытяжек можно проследить на следующем при-
мере, Лля того, чтобы водная вытяжка (1:5) из почвы, даже сов-
сем не содержащей легкорастворимых солей, была насыщена по гип-
су, т.е. концентрация Со.50, в ней составляла бы 0,015 моль/л,
23 100 г почвы должно раствориться 0,0Т5 моль/д . 0,5 л =0,0075
моль иЛИ 1,3 г гипса. Иначе говоря содержание его в почве долдх-

но составлять не менее 1,3%. А насыщдение раствора, содержащего
хлориды натрия я магния, требует значительно большего количест-
ва Са 50_‚'-2Н_‚_0. чем нужно для системн гипс-вода.

В действительности, ках похазали расчеты, проведенные по

данным о составах водных вытяжех из образцов хлорядно-сульфат-
ных и сульфатно-хлоридных солончаков /65/, при содержании гип-
са 0-1% стелень насыщенности водных вытяжек по этой соли сос-
тавляет в среднем 0,27, пря 1-3% - 0,43, при 3-10% - 0,98.

На концентрации растворенного в вытяжках сульфета кальция
сказывается и температура раствора, однако это воздействие,су-

дя по данным о ВвЛИЯНнИиИ температуры на растворимость гипса в

Водных системах, должно бытъь невелико,
Таким образом, на примере растворимостя гипса удается

проследить всю цепочку промежуточных этапов на путя от построе-

ния термодинамического уравнения для равновесных соотношений
мохду активностями компонентов в системах до исПольЬзования та-

хого уравнения для расчета равновесий массообмена фаз в почвах.

аТО
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Эта цепочка довольно длинна и требует использования большого No
личества экспериментального материала по равновесиям ках в Вод
но-солевых, тах и в почвениых системах, Олднако только такая по
робная проверка расчетных зависимостой лействительно позволяет
обосновать их применимость для прогнозных расчетов.

2.4, Растворимость кальцита в водных растворах
солей и почвенных растворах

Карбонат кальция вотречается в почвах, в осНОВНоМм, В виде
двух минералов - кальцита и арагонита, рехе - в составе облом-
ков доломята Сасоз—мзсоз ‚ Кальцит и зрагонит обнаруживают либо
в мелкокристаллической форме, рассеянные в массе почвы, либо в
виде карбонатных выделений - налетов, выцвотов на поверхности
структурных отдельностей, карбонатных пустот, Заполнейных из-
вестью (карбонатный псоевдомицелий), белоглазки, дутиков, ху-
равчиков, желваков /4/.

Химический состав кальцита и арагонита одинахов - это каг
бонат кальция СаоСО,. Отличаются они только по христаллической

структуре, Кристаллы кальцита относятся к трягональной СИНГОНии,
а арегонита - к ромбической, Харахтерной чертой природных об-
разцов кальцита является присутствие в них карбоната магния в
ВАде так называемого твердого раствореа в карбонате КальЦия. При-
чиной этого является изоморфизм кристаллов кальцита (ромбоэдр,
©( =105°) я магнезита (ромбоэдр, о/ =107,5°), В завясимости от
ДОЛЕ Магния природные кальциты подразделяют на низкомагнези-
алъные (до 7-8 моль. # М9 С0,) и высокомагноздальные (до 30
моль, $ МЗСОЗ ) {{53/. Из-за значительного различия редиусов
понов Са*” и М9”° (соответственно Т,04 и 0,74 Й) с увеличением
ДОЛЕ н‹дсо_, уменьзшаются межплоскостные расстояния кристалличес-
кой репетки кальцита и термолинямическая устойчивость магнези-
альных кальцитов уменышается /99, 137/. Соосождение карбоната
МаГНИЯ С КальЦитом Ппроисходит в соответствия со следухющим 2а-
коном распределения /153/:

Х о* +2ЕЙ ЗЕИ ЙИЫ Га
хш20 н‚ тш2‘ в

тде Х. »Ж Хсаг‚ - мольные доля соответственно карбонатов маг-
НИЯ @ в осадке; т 2е й т.2* - молярные концентрации
Ммагния & кальция в растворе; к -— коэффициент соосахдения, При
Т аты в 25° Кя 0,020. ,
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В природных условиях происходит перекристаллизация высоко--
магнезивльных Кальцитов в более устойчЕвые низкомагнезиальные
/29, 153/. Многократное повторение цихлического процесса крис-
таллизации-растворения магнезиальных кальцитов, которое имеет
место в почвах, может приводить, © одной стороны, к образованию
в твердой фезе низкомагнезвальных хальцитов, © другой - Х накоп-
донию карбоната магния в почвенных растворах /94/, Степень маг-
иозиальности кальцитов обычно определяют рентгенографически, по
смещению одного из пикбв на дяфрахтогремме, ИЛИ с ПОМОЩЬЮ ХЕМИ-
ческого анализа /128/. Этот показатель интересен не только с
точки зрения его влиякЕл на растворимость природных карбонатов,
но, Ппо-ВидИМОому, и ках диагностическая характеристика, свиде-
тольствующая об условиях отдожения минералов. Напрямер, по мне-
нию Лавадо /128/, основанному ва исследовании почв Аргентины, В
хорово дренируемых почвах содержание МаС0, в магнезкальных кадъ-
питех составляет 0-8 моль,?, в плоходренируемых засоленных го-
гизонтах = 15-25 моль%.В природном врагоните, В оТличио ОТ КВЛЬ-
цята, содержание Ма СО, не превышает 0,5 моль. й,

Одной из кристаллических разновидностей кальца „треча-
опихся в почвах, является люблинит - порошкообразная форма кавль--
пита, состоящая из микрокрястеллов, ВЫТянутых вдоль ребер ром-
боэдра,

Осаждение из растворов той или иной кристаллической моди-
‘ихации карбоната кальция определяется составом раствора, его
томпературой и другими условиями процесса. Присутотвие значи-
тельных количеств солей магния, повышенная температура, по мне-

нию многих исследователей /124 и др./ способствуют преимущест-
воиному выпадению в осадох арагонита, а наличие в растворе ль-

затов инициирует осяждение кальцита /133/. Вопрос этот исследо--
ван, в целом, далеко не достаточно, хотя, В Частности, ДЛЯ П0Ч-
воведения решение его позволило бы получить еще один критерий
для лиагностики условий почкос)разования по Формам минералов,.

Возможность образования в почвах доломита - ДВОйной сОли
':‹ьсоз-месо_д. по-ВЕдИМОМу, долЖнНа быть отвергнута, Есходя #з
результатов многочисленных экспериментальных работ, посвящен-
ных синтезу этого минерела в лабораторных условиях. Показано
/19,27,44,°0/, что необходимымя условиямия образования доломита
являются повыленное давление СОо, температура выше 50° и низкое
содержание сульфатов. Нетипичность такого сочетания параметров

аОча



для почв позволяет сделать ВЫВод 0 том, ЧТо ДОЛОМИтТ В НИХ, П—

видиМоМу, только обломочный и, скорее всего, постепенно подвер»
гается раздожению до магнезиальных кальцитов,

Магнезит (МоС04 ) также способен кристаллизоваться из раст
вора, только в весьма хестких условиях /82,113/, поэтому осзажде
ние его в почвах представляется меловероятным. В условиях,бли:

ких к почвенным, возможно было бы выпедение в осадок либо не-

сквегонита (МоС03 *ЗНо0 ) /81,82/, либо основных солей магния
/81/. Одвако, поскольку обычно в почвенных растворах магний
присутствует вместе с кальцием, то предпочтительной формой его

кристаллизации из раствора является магнезизльный кальцит.

Сообщения об обнаружении в почвах эторичных магнезита и
доломита, скорее всего связаны с ошибками анализа или непра-
вилЬной их трактовкой при наличия в образцах магнезиального
кальцита,

Растворимость кальцита в водных растворах солей определя-
ется тремя факторами: парциальным давлением СОо в газовой фазе,
температурой я составом раствора. Воздействие первого из них
можно проследить на рис.13. С ростом давления диоксида утлеро-

да содержание растворенного карбоната кальция существенно увели

чивается. Это очень вахное

ДлЯя ХЕМИИ Карбонатов обстоя-
тельство, поскольку, благода-
ря ему, растворение и осажде-

ние этих минералов находится,

в основном, "Во ВвЛасти" газо-
вой фазы. Так, с увеличением
содерхания С02 в газовой фазе
почв, например, при орощении,

существенно возрастает раст-

О 0,02 0,04 0,06 'Рсо „атм | Воримость почвенного кальцита,
2 в результате чего меняется я

;Р:с.ю. Зависимость рэ.с%звз рН почвенного раствора, я со-

пароналаного левлений СОр втта- Держание в ны кальция а раст-
зовой фазе, Точки - эксперимен- — Воренные карбонаты приобрета-
тальные даниые /81/, кривая — ют способность мигрировать по
расчет по (2.20) с вычисленяем профили.
Кко ентов ахтивности ионов
по (2.5) с а°В = ; Нагревание раствора при-

водит к снижению растворимос-

= 4



-! кальцита. При температуре около 25° с ростом температуры на
› растворимость кальцита снижается на 2,3% /92/.

В присутствии содей, но содержадих общих с карбонатом калъ-
шия ионов, растворимость кальцита увеличивается (рис.14). Наи-
холее силЬНо вЫражен этот эффект в системах, содержащих серно--
„ислый натрий. В некоторых природных ситуациях влияние сульфе-

тов, По-ВидИмому, может приводить к тому, что растворимость

хальцита будет выше, чем растворимость гипса, на который ионы
50,° оказывают высаливающес действие.
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Рис. 14. Раствовштть кальцита в ВОдНЫХ во содей
и парциальном давлении СО 0,02 атм /62/.

Появление в растворе ляонов Са.г' или НСО, приводит к снижению
растворимости ("высаливанию") кальцита. Высаливающее действие
гидрокарбоната натрия оказывается (при равных концентрециях в
растворе) сильное, чем у хлорида кальция. Сульфат кальция
элияет на растворимость кальцита сравнительно слабо,

Взаимодействие кальцита с раствором может быть представ-
лено либо ках
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2+ ‚ 2-ба С0 че Са.^” + 00,°°,

либо
лаАФ ыСаСО3 * НгСЭЭ <— Са + 2НС03 5

Вырожения для констант равновесия прямого и обратного процессо
в этих сЛучаях иметт вид

Й
@ = * ‹2. 16)К к а-сда‚ а. СОЗ 2 —-

И

к _ бете * О |

К а. (2.17)
на Сбд

В литературе встречаются обе формы залиси, тах ках они эквива-
лентны. сначения этих конставт, Ках й констаяты растворимости
гяпса, зависят от способа вычисления активностей конов й Носо,
и принятых за основу значений растворимости кальцата при какомч
либо давлений СОо. Чаде всего используют рК = В,47; рК = 4,37
/91/ или рк = 8,35 /153/, получениие с ир.шиоикеч различных /

вариантов мп Существенно, что с увеличением содертания Ма со,
меняются # значения констант растворимости магнезиальных каль-

цитов (табл.5).

Таблица 5
Термодинямические произведения растворимости харбонат-

ных минералов /153/

! Ма СО ' 'ороя Ё :‚:?мь.г'›’ ' Р
Кальцит 0 8,35*0,04
Кальцит 5 8,22*0,13

КалЪЦит ТО. 8,0220,13
Кальцит 15 7,84*0,11
Арагонит 0 8,10%0 ,16

Подставим в (2.17) вырожение лля 0носо, *° (2.11):
б 3‚ д, нК = _С}._С‹Э\З_' КОСА , \+'’ ТОИ

` °КС02 РС02
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4 ° 3
Ко+К оо= — ТО о, т ‚ 2.16)к о, РС02 Са.2 нсоз" 5?. (

й й і 2 2К2о К н-ёе е П о * т ор оЙк (2.19)

Описание растворимости кальцита в водных растворах солей
с понной силой до 1,5-5 моль/л с помощью (2.18) изложено в реа-
‘отах /62,63/. Использование индивидузльных активностей конов
требует применения уравнения (2.19). Применимость (2.19) может
‘отъ проверена, в первую очередь, на экспериментальном материа-

ле по растворимости кальцита в воде. Действительно, есля в
растворе нет других солей, кроме гидрокарбоната кальция, то
” .3"1'... ТОГД&

'Ь«З.а 2 НСО; + та 1/3
иаве Н оебо окч ©ОР Е (2.20)

с,(;‘ 4 х 2+ 9 32_ >
Са Ншз

Результаты расчета растворимости кальцита в воде с помощью это-
го уравнения в сочетании с выражением (2,5) показаны на рес.13.

зответствие результатов расчета с экспериментальными данными

хазывается вполне удовлетворительным.

Возмохность использования (2.19) для описания более слож-
й ситуации - растворимостя кальцита в растворах солей должна

‘ыть проверена по схеме, изложенной ранее применительно к рас-
чету растворимости гипса. К сожалению, не всё встречающиеся в
литературе варяанты методик расчета растворимости солей, В том

числё и вариВнты МИП, проходят такую проверку и не во всех слу-
чаях бывает оговорен способ проверки, что затрудвляет сопостав-

1еняе результатов этих работ.

Рассмотрение вопроса о растворимости кальцита в почвенных
растворах и Вводных вЫытяхках из почв встречает ббльшие труднос-
ти, чем вопроса о растворемости гипса, так как существующие

методики не предусматривают проведения анализа контактирующей
о раствором газовой фазы параллельно с анализом почвенных раст-

воров я ВоднНЫх вытяжек. Поэтому в настоящее время в литеретуре
недостаточно данных для того, чтобн сделать окончательные выво-

ды о ВОЗМОЖНОстЯ описания так называемого кароонатного равно-
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весия в почвах с помощь»ю термодинемических уравнений.
В работе /165/ для тахой проверки была сделана серия зод

вытяжек из почв в термостатируемых условиях (25°9) с полдержаж
постоянного парциального давления СО в газовой фазе. Исследе
вали образцы чернозема обыкновенного, содержащего карбонаты |
форме белоглазки, и сероземов, В которых присутствовали облом
ки известняка или карбонатный посок. Рентгенофазовый и химичес
кий анализ образцов позволил сделать вЫВод о том, Что эти фор
карбонатов представляют собой низкомагнезиальный кальцит. В
частности, белоглазка содержала 82% СаСо, и 1,05% М9со, (ос=
тальное - примеси глинистых минералов), что соответствует Х ,5
молъ, & Н‹,СОЗ ‚ Найденные в эксперименте количества растворенис
го гидрокарбоната кальция сравнивали с результатами расчета
растворимости кальцита в рассматриваемых вытяжках по уравнение

(2.17), яспользуя значение константы растворимости, найденное пК
экспериментальным данным для кальцита, не содержадего м„соз °

Оказалось, что фактически в вытяжках содержелось растворенного
гидрокарбоната кальция на 1-19% больше, чем должно было быть П
результатем вычислений.

Одна. из точек зрения на проблему растворимости кальцита
/129,147,148/ состойт в том, что в почвах не соблюдаются усло
вия равновесия между раствором и карбонатом кальция: в резулъ

тате этого хидкая фаза почв оказывается пересыщенной по отно-

пению к кальциту. Суареш и Роадс /148/ получали водные вВытяжки
из почв, содержащих низкомагнезиальные кальциты, при длитель-

ном (от 2 недель до 2 месяцев) контахктирования образцов с жид
кой фазой, с непрерывным перемешиванием я пропусканием через
суспензию газовой смеси с постоянным содержанием 002. Вычислев

ные по результатам анализа значения произведения активностей

карбоната кальция в вытяжкех оказались равными от 1077,9! — до
10'8'34. Авторы объясняют наблюдаемый эффект, © одной стороны,
наличием в почвах каких-то слецифических кинетических факторов

препятствующих или во много рез замелляющих выпадение кхальцита

в осадок из пересыщенных растворов, с другой - присутствием в

образцах алхмосиликатных минералов, имеющих растворимость боль
шую, чем кальцит. Взаимодействие с раствором этих минералов
приводит к переходу в раствор хонов Са** д СО,? в количествах
ббльших, чем это необходимо для насыщения его по кальциту.Тек
как осаждение кальцита не происходит или протекает очень мед-
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ленно, то контактирующий с почвой раствор остается пересыщенным
по КВЛЬЫЦЕТУ.

Однако полученные этими исследователями экспериментальные
данные могут быть интерпретированы я по другому /138/, если
предположить возможность присутствия в почвенных растворах ве-
которых соединений, образующих комплексы или ионные пары с са**
и С042, что приведет к снижению ВЕТяВНооти этих ИОНОвВ. Посколь-
ку для ресчетов используется вариант модели ионных пар, не учи-
тывающий такую возможность, то вычисленные Суазрешом и другими
автореми произведения ахтивностей Со®* и С0,°” оказываются завы-
пенными, Такая точка зрения подтверждена результатами опытов,
проведенных на черноземах, Комплексообразующими агентеми в поч-
венных суспензиях могут быть органические ИонНЫ или сИЛИКат-иоНЫ,

2.5. Растворимость других малорастворимых соединений в
почвенных растворах, Использование диагремм
растворимости соединений лля почвенно-геохимических

оценох

Кроме гипса я кальцита в почвах присутствуют другие мало-
растворимые соединения, которые играют большую роль в формиро-
вании свойств почв. Например, в качестве одного из механизмов
Факсации фосфора в почвах рассматривают образование фосфатов
алкминия, железа, кальция /33,114,117,131,132,140/. С образова-
нием труднорастворимых соединений связывают фиксацию железа,
марганца и др. /10,131/.

Для количественного описания растворимости в почвенных
растворах соединений хелеза, марганца, фосфора и других элемен-
тов могут быть использованы представления аналогичные тем, Ко-
торые были изложены ренее при построених модели жконных пар.Од-
нако в этом случае дополнтшше тршоств в расчетах связаны

со сложностью взаимарействия Ро,. ‚ Ре3*, Ре°* и т.д. с другими
почвенными компонентами, СКЛоНнНостЬЮ ИХ & ГИидролизу # труднос-

тью идентификации образующихся соединенияй в твердных фазах.По-
пЫтКи оПпЕсания растворимости этих соединений с помощью модели
конных пар встречаются в литературе, однако их результаты еще

нельзя назвать вполне удовлетворительными /114/.
Для текиях случаев может быть использован другой подход,

также позволяющий получить представление о концентрация конов
в почвенных растворах, необходимое для почвенно-геохимических
прогнозов. Этот подход заключается в применении графических
4- 1386 оао



моделей — диаграмм растворимости,.
Диаграммы растворимости можно считать частным случаем диаг

ремм "состав-свойство", рассматриваемых в работах Д.И.Менделеев
и Н.С,Курнахова. Анализ таких дивграмм позволяет оценить ха
тер и условия взаимодействия компонентов в системе, состав и
устойчивость образующихся химических соединений.

В почвоведения широко применяют диагреммы растворимости
соединений, предсотавленные в координатах рН - активность компо-
нента, В частности, для характеристяки растворимости фосфатов
используют диаграммы рЯ - РФ норо; /132/. Одвако д&я практичес-.
кого применения более удобны растворимости, В которых)
вместо активности компонента строго определенного состава ис-

пользуется общая концентрация всех форм его соединений в рас
ре. Растворимость фосфатов в этом случае должна быть представл
на в координатах р8 - рСю*. Эти диагреммы более универсальны,
они позволяют оценивать результаты непосредственных химических

определений элементов в исследуемнх растворах. Известно, что
пря анализе растворов прахтически все методы (за исхлючением
ионометрии) позволяют оценить общую концентрацию компонента, а
не содержание отдельных форм его соединений,

Расчет диагремм растворимости рН - общая концентрёция ком-
понента более сложен, чем длаграмм рН - актявность. Например,
чтобы найти активность Ре?* в насыщенном растворе Ре(0Н); пря
задаяном рН достаточно решить простое уравневие:

-14
3 10

К Ва оке о аеОсоау,Ре(0н), —(Ве3* Гонт о |ове3? (а_ ) .н?

3
и Ва ЯеРСЗЕ Ре (0н)4 (10'“'‚_)‚

Тогда, приняв — К рс(он) „ равной 10737 ›® и, например, рНа5, по-
лучим — О.рае= 10710,5, Пря расчете общей концентрации Ре. (Ш)
в растворе нужно принять во внямание, что трехвалентное железо

легко гидролизуется, образуя гидроксохомплексны. Уравнение ма-
териального беланса для Ре (Ш) даже для самых простых систем
умеет вид:

С С= + С со() ” “ве?* * “ ксон?+ * с'і—'с(ои)г* е ою у Р ою; : СР‹,(он):'
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тТем не меное, уровонъ концентрации Ре (П) тахже можно найтя на
основе выражения для конотанты. растворимости:

СОА , › &кп(ою‚- Ре (#)° °° ге* б че3* ** оцт |
В этом уравиения © г,3+7 коэффициент сопутствующих или Конкури-
рупщих реахций, который похазывает долю концентрации свободно-
го катиона (или енхона) от общей концентрация воех его ассоцие-
тов и комплексов в растворе, В нашем примере

С„зо«& з
оо в)°

о‹ = безразмерная величина, она равна Г пря отсутствии конку-
› рирующих реахций и меньше Г, есля конкурирующие реахции осуще-

отвляютсол, Коэфициент конкурирующих резкций рассчитнывают, ос
новываясь на уравнении материального баленса, констайтах обра
зования комплексных соединений и концентрациях комплехсообра-
зующих веществ в исследуемой системе,

Положение кривых растворимости соединений элемента на диавг-
‚ ремме позволяет оценить относительную стабильность соединений х

условия их образования, Чтобы идентифицировать соединение, раст-
ворямость или образование которого ограничивает хонцентрацию хи-
мического компонента, В той хе системе координат располегают ре-
зультаты экспериментального опредоления 1Н х хондентрация ком-
цонента в исследуемой жидкой фазо - почвенном растворе или ву-
тяжке из почвы, Соотвототвие найденной эхспериментально кой-
центрации компонента положению кривой растворимооти соединения
на диаграмме позволяет предполегать, что его растворение илия

образование контролирует состояние компонента в хидкой фазе лс-
следуемой системы, Идентифицировав соединение, котороо контро-
лирует концентрецию химического элемента в почвенном растворе,

по диаграмме оценивают тенденции измененяя концентрации пря

омене условий,

Фоофор = один из первых элементов, для идентификации соё-
динений которого в почвах использовали диаграммы растворимости,
Линдсей /131/ выделяет две груплы взаимодействий фосфат-ионов с
катионами: [) реакции с катионами, концентрация которых значи-
тельно выше, чем фоофат-хонов; эти реахция могут контролировать

н КРла,



концентрацию фосфатов в почвенных растворах; 2) реахции-с катиоя
нами, концентрация которых ниже, чем Фосфора; в нормальных услоя
виях эти реакции не могут контролировать концентрацию фосфатов

в почвенно-грунтовых водах.

На рис.15 приведенн диаграммы растворимости соедянений

Рис, 15. Диаграмма раство=
римости присутствующих в

очвах соединений фосфора
[ - кривая растворимости

М94(РО,)» * 22н50 в
кривая растворимостяи
Са. Н(РО,)3 * 2,5No0) — м
концентрации фосфатов в
не оггорщ дренажных водах

но:тта ЁО‘;ЪЩЫ ОН

фосфора /47/. При расчете диаграмм принимали во внимание конку-
рирующие реакции Фосфат-ионов и катионов, с которыми фосфет-
ионн образуют труднорастворимые соединения. Ниже в качество
примера приведены уравнения материального беланса для фосфатов

и алюминия, на основании которых оценивалась растворимость

Аё 904 е

+ СС/1а - ' ССрод3- ̂ ° неод 27 * СноРо,7 *° наро,о
= С С. ы ъ +де ̂  “де3* * “ле(он)2* * © де(он)»* " © ле(онуе * бде(ону^ блейон ”

С 2+ * С + +С Эл НЫ ООО ы
АЁ(Н» РО ) АС(“гРО:,)З АС'(НЫ’О‚‚)З АР 30, Аё(50,)”.

Концентрацию Фосфатов находили по уравнению;

“ деро,,
с ° ° * * се.* ба “дезе ' де3+ ® 90,37 ХРОЗ

аНО



Пря построения кривых, приведенных на рис,Т5, концентрацию
алюминия, железа и фторид-хонов находили расчетным путем по
константам растворимости гидроксидов алюминия и железа, а также
фторида кальция, которые могут контролировать концентрация Аё,
ге и ЁЕ в почвенных растворах /Т31/.

Сопоставление кривых растворимости позволяет предполагать,

что в кяслой среде (рН< 5) концентрация фоофет-хонов ограничи-
вается образованием фосфатов алкминия или железа, а в слабокис-
лой, нейтрельной и щелочной - образованием Ффосфатов кельция,
Среди фосфатов кальция гидроксил- и фторапатит более стабильны,
чем окта= и трикальцийфосфат. В области пересечения кривых раст-
воримости фосфаты элюминия и железа и фосфаты кальция могут с0о-
существовать /131/. Для Этях условий, в основном, харектерна
наиболее высокая концентрация фосфатов и наибольшая их доступ-
ность растениям. Диаграмма позволяет объяснить увеличение дос-

тупности для растений фосфора при известковании кислых почв, &
также доступность для растений фосфора гидроксил- и фторалати-
та в почвах с рН ниже 6 и ее уменьшение в щелочных почвах,

На рис.15 соответствующими знаками показана концентрация
тосфора в дренажных водах дерново-подзолистой грунтово-оглеен-
ной почвы на карбонатной морене и в промывных водах монолята

дерново-сильнолодзолистой глееватой супесчаной почвы на эллю-
виальном наносе. Сопоставление концентрации фосфора в исследуе-
мых подех с положением на диаграмме кривых растворимости позво-

ляет заключить, что в кислых промывных водах она ограничена об-
разованием фосфата алюминия, а в нейтрельных и слабощелочных
дренажных водах - осаждением фосфатов кальция, растворимость
которых близка к растворимости гидроксил- или фторапатита /47/,
В некоторых пробах концентрация РО,3” превышает растворимость
гилроксилапетита, что, по-видимому, связано с кинетикой процес-
сов осаждения фосфатов кальция, в частности, с низкой скоростью
кристаллизации апатита.

На рис,16 показана зависимость от рН концентраций гидро--
ксокомплексов Р (Ш) в растворе, насыщенном по отношению К
Ре(ОН)З ‚ Пунктирной линией показано суммарное содержание всех

форм железа в растворе. Если концентреция келеза превысит зна-

чение, отмеченное пунктирной линией, Ре (Ш) начнет выпедать В оса-
док. В почвенных растворех присутствуют разнообразные комплекоо-

4*-1386 са .



гут связывать железо, увеличивая

растворимость Ее (ОН)д . Однако, в)
овязи с тем, что Ре (Ш) образуют
прочные гидроксокомплексы, его
опособность к комплексообразова-
нию с другими лигандами уменьша-
отся по мере увеличения концент-

рации ОН’-хонов, т,е. с ростом
‘ рН. Расчет похазнвает, что при

' ч концонтрадии лиганда, равной
} ‚ т* 107Э моль/л и рН-4 двукратное

"[ образуюдие вещоства, которые мо--

}

°. увеличение концентрации Ре ()

Й :‘:&Ёі‹›‹›в Роа) я егр о6е — в насыденном растворе Ре (он),
-. NoтNo (= —) в произойдет в том случае, если

+ | константа устойчивости комплек-
!" са составит ё-ёо"г’. а при рй-8 - еоли константа устойчивости дос-
И тагнет 1-1075, /10/. Результаты расчетов и экспориментов пока-
) ’ знвают, что, налример, присутствие Фосфат-йона может увелячить

! концентрацию жхелеза в вытяжках из дерново-подзолистой почвы @
чернозема при р8*4,8-5,5 и ке вызлать такого эффекта при рН=6-7
/11/. Теким образом, комплексообразование ЁРеё (Ш) © неорганичес-
кими и органическими (в том чиоло и специфическимя для почв)
воществамия найболее вероятно В кисолой средо,

На рис. 17 сплошными линиями похазаны кривне растворимости
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Р (0Н) з „ Концентрация Ре () в вытяжках из почв, в поверхност--
ных и дренажных водах а‹азнвшсявпрелелщ‚ соответствующих
растворимости Ре ‹он›%б значения констант раствори-
мости равными т0”35, %6 #Т ‚ Концентрецдия Ре(Ш) в почвен-
но-грунтовых водах отражает ре‚зшю стадии тренсоформация Ре(ою, ,
которая особенно медленно протекает при высохих значениях рН
/13/.

‚ Диаграммы растворимости и результаты определения железа в
природных водах свидетельствуют, Что при рН выше 5,5 концентра-
ция железа в них практическя не зависит от рН. В кислой среде
пря уменьшении рН она возрастает, Увеличению содержания Ее (Ш)
в растворах способствует и комплексообразование,

На ряс.17 тахже приведенн кривые растворимости соелинений
Ре (П) и нанесенны его концентрации в некоторых дренажных водах,
Большинство проб дренажных вод ненаснщено по отнощению к труд-
норастворимым соединениям Ре. (П). Оценка химических равновесий,
в том числе’й окислительно-восстановительных, позволяет предпо-

лагать, что в слабокислой и нейтральной средах при снижении ОВП

и развитии восстановительных процессов происходит преимуществен-

ное образование Ре, (ОН), , которое я контролирует максимельный
уровень концентрации Ре (П) в почвенно-грунтовых водах,

Исследование состояния железа в почвенно-грунтовых водах
имеет особое значение в связи с проблемой прогноза закупорки
дрен соединениями железа,
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Глава 3. ПОЧВЕННЫЙ ПОГЛОДАЮЩИЙ КОМПЛЕКС И ИОНООБЩЕННАЯ
ПОГЛОТИТЕЛЬНАЯ СПОСОБНОСТЬ ПОЧВ

Ионообменная поглотительная способность является неотъем-
лемым свойством почвы, Процессы ионного обмена протекают на \
поверхности почвенных частиц и обусловливают перераспредеде- ©
ние веществ, находящихся в иИонной форме, мехду двумя эффектив-

ными фазами почвы - почвенным поглощающим комплоксом (ШПК) и
почвенным раствором. Равновесие мехду этими фазами определяет
вахнейшие свойства почв: степень их солонцеватости, кислот-
ность, обеспеченность элементами минерального питания, потенци-
альную опасность загрязнения сельскохозяйственных растений ток-
сичными металлами, буферные свойства и многие другие. В работе

"Учение о поглотительной способности почв" К.К.Годройц так
охарактеризовал физико-химическую (обменную) поглотительную
способность: "Этот вид поглотительной способности почвы играот
особенно существенную роль во всех почвенных процессах, и вмес-
те с тем он является наиболее изученлым,,." /15/.

Уравнения ионного обмена являются необходимой составной
частью математического (процессного) моделирования различных
явлений в почвах, Часто хонечной целью такого моделирования
является именно прогноз изменения иоцного состава ПК под вли-
янием разнообразных воздействий на почву или отдельные фазы
почвы со стороны человека, Вместе с тем, сами по себе ионооб-
менные процессы в почвах достаточно сложны и их исследование

такхе проводят с применением моделирования,

На ионообменное равновесие влияют температура, состав
почвенного раствора, соотношение почва;раствор, химический и

минералогический состав ПК и другие факторы, Все это чрезвы-
чайно усложняет задачу исследователей и затрудняет разработку
единого подхода к количественному описанию ионообменных про-

цессов в почвах,

''

3.1. Состав почвенного поглощающего комплехса и образо-
вание зарядов на поверхности почвенных частиц

Ионообменная поглотительная способность почв обусловлена
наличием положительных и отрицательных зарядов на поверхности

почвенных частиц,. Количество зарядов, приходящихся на единицу

массны, зависит от рН равновесного раствора, химического и му
нералогического состава почвы, ее дисперсности. Последний фак-

тор играет весьма существенную роль, так как с уменьшением
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оазморов частиц резко возрастает их удельная поверхность й,

Ьлсдовательно. количество поверхностных функциональных групп,
опособных диссоциировать в определенных условийях, Возникающие
при этом заряды компенсируются за счет поглощения эквивалонт-

ного количества ионов противололожного знака из раствора,
Основным носителем ионообменной поглотительной способнос--

ти Почв является совохупность ноерастворимых в воде минеральных,
органических и органо-минеральных соединений, Находящихся В
высокодисперсном состоянии, Такую совокулность К,К,Гедройц
/Д5/ назвал почвенным поглощающим комплексом (ППК).

Минералогическую основу ШК составляют, главным образом,
гдинисотые минералы, из хоторых вахбольшее значение для нонно-
го обмена имеют минералы с кристаллической репеткой 2:1 тила
(табл.5). В целом,при движении с севера на юг и с запада на

Таблица 5
Основные высокодисперсные минералы почв’”
(Сохолова, 1985; 5ойё сйвеиятгу, 1976)

Тип ! ! Область наибольшегоминерала! Минерал !1 — распространения
Г:Т диоктаэдрические: каолинит, почвы тропических зон

галлуазит с латеритным типом поч-
вообразования

2:Т диоктаэдрические: мусковит, речные наносы рек уме-

иллит; триоктаэдрические; ° ренной климатической
хлорит зоНЫ

'

251 диоктаэдрические: монт- почвы тропической я
мориллонит; триоктаэдричес- субтропической зон

кио: Вермикудит

#) Подчеркиутны наиболее часто вотречающиеся минералы,.
восток, в почвах европейской части территория СССР. несколько
уменьшается содержание минералов группы гидрослюд и каолинита

и возрастает колячество лабильных силикатов /77/.
В шелочных и засоленных почвах существенную роль в об-

менном поглощении яграют цеолиты, обладающие высокой обменной

емкостью и избирательностью за счет ситового эффекта. Наибо-
лее распространены цеолитн группы аналыцима, клиноптиллолита

и Филлипсита,

иНу о,



Вахная роль в ионообменной поглотительной способности
почв принадлежхит гидроксидам Ре и АЁ ‚ Эти соединения, как _
коллоидно-дисперсные формы кремнозома, в процессе почвообра-
зования выделяются в аморфиом состоянии. Постепенно кристалли-
Зуясь, ОНИ образуют бемит (Аё20* Н0 ), гядраргиллит (Аёэ0 '
Зн.0), гетит (Рео03«Н0 ), гядрогетит (Рео0, *ЗН0 ) я высокодис:
персный кварц ((50оклНо0 ) „.. 5{02”) 2Н?, Адсорбция гидрокой-
дов Ре и Аё на поверхности глинистых минералов приводит к
появлению пленок, вляяющих на ионообменнне свойства этих мине-
ралов (рис.18),

При совместной
коагуляции коллоЙднЫх

оксидов желоза, алюми

ния я кремния Формиру=
ются так называемые

коагели & 5[02°т5'е203-
л АСЁОЗ

причем их состав и

-/* й. свойства зависят от‚ К ’ о Мш”)з' г е(ОН); условий почвообразова
ния. В зоне подзолис-
тых почв, для которых

Рис.18. Сорбция гидроксидов Ре и АЁ — характорно нваличие
веркккулитом значительных количеств
водно-растворимого органического вещества, образуются коаголи,

обогаденные 510,, так как органическое ведество, сорбируясь на
поверхности оксидов Ре и Аё, прелятствуот их коагуляции и спо-
собствует выносу из почвы, а

Почвы черноземной зоны насыщены, в основном, ионаоми Са“? .
и щ“. Гуматы этих моталлов практически нерастворимы в воде
и не препятствуют совместной коагуляции оксидов Ре , АЁ и 5;,
Поэтому коагели черноземных и каштановых почв в большей сте-
пени обогадены полуториыми оксидами,

Органическая часть ШШК представлена, главным образом,
гумусовыми веществами, промелуточними продуктами разложения

органических остатков и носпецифическими соединениями /3,
49, 50/, В природных условиях органические соединения К
встречаются в виде гелей, труднорастворимых солей поливалент- `
ных металлов, а такжле прочных соединений с высоходислерсными
минеральными компонентами почвы (табл,б).
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Таблица 6
Содержание гумуса во фракциях механического состава

почв /1/

я ' Фракции, мм 'Исходная
! - ! почва
10,25- 1 0,10- 10,010- ! 0,005- Гг 00Т!
1-0,10 1-0,010 1-0,005 1-0,00Г 1`°

лвн

Чернозем выделоченный

Гумуб, # 9% 0,23 0,55 Т,6г 8,16 ° 16,11 — 7,00
воса фракции

Светло-серая лесная

ГЗ'Г"УОО%О’\'
воса Фракция > — 0,18 — 1,10 5,14 10,49 — 1,62

Характер связи оргаенических и минеральных ХоМПОНОнтов
ПК в настоящее вромя окончательно не установлен, Прочность
связи между этими компононтеми зависит от природы органических
молекул и минеральных веществ. Предполагают, Что вЗе МЮде 10т-
вие мохет осуществляться за счет адгезии и хомосорбции /3,66/,

Существует несколько механизмов образования зарядов на
поверхности почвенных частиц. Отрицательные заряды возникают,
налример, вследствие гетеровалентного замещения ионов $;
в кремнекислородных тетраэдрах на А#3*. Ионы А3* в алкмокио--
лородных октаэдрах могут быть замещены ионами Ре**, Ма ©* и не--
хоторыми другими /77/. Появление вакантных мест в кристалличес-
кой решетке минералов в процессе их кристаллизации (дефекты
Цотки) также приводит к формированию отрицательного заряда на
поверхности, Другой механизм связан с диссоциацией поверхност-
ных функциональных групп. На окисных поверхностях диссоцииру-
ют ОН-груплы, причем те из них, хоторые раслположены на гранях
и остриях кристаллов, диссоциируют в болое делочной среде, .
чем группы, находящиеся на плосхости, Хемосорбция анионов РО
и $:0,”- поверхностью глиниотых минералов также вызывает об-
разование дополнительных отрицательных зарядов /26, 143/.

Органическое вещдество содержит разнообразные Функциональ-
ные группы, стелень диссоциации которых в значительной мере
определявтся величиной рН равновесного раствора /3, 49, 74,
146/. Сульфоновые (-=$0,0Н) группы являются сильными клслотами
и диссоциируют при рН<2, Карбоксильные группы гуминовых и
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‚ ОН-группы фенолов, сульфгидрильные группы (Н5-) и азотистые

фульвокислот заметно диссоциируют в слабокислой и яепрцъноі-і
среде, Слабыми и очень слабыми кислотными свойствами обладают

основания неспецифических компонентов органического вещества,
Они диссоциируют в щелочнойсреде,

Бсли концентрация хонов водорода в растворе выде, чем н
обходимо для нейтрализации отрицательных зарядов на поверх-
ности почвенных частиц, то возможно присоединение протонов ® _

ухе нейтрализованным ионами водорода поверхностным гидрокс
нНым группам с образованием положительно заряженных центров
=ОН7. Гели Ре(0Н)а и Аё (0Н)4 также способны менять знак повер-
хностного заряда при изменении рН раствора, что связано с раз=
личием механизмов диссоциации поверхностных Гидроксильных

групп:

Ме (08)2 + ОНГ ===Ме (08)3 ===Ме0(08) - + Н*
возрастание щелочности раствора

Способность почвенных частиц изменять знах заряда при измене
рН раствора впервые была описана Маттсоном и получила название
амфотерностия или амфолитоидности /37/.

При определенных значениях рН количества положительных и
отрицательных зарядов на поверхности почвенных частиц могут

оказаться одинаковыми, а суммарный заряд частиц равным нулю.
Значение рН, при котором общий заряд частицы равен нулю, назы-
ваетоя изоэлектрической точкой (ИЭТ), Термодинамическим усло
ем ИЭТ является равенство химических потенциалов хонов Н и
в твердой и жидкой фазах:

Л+ “А 3 6 бц+ =0

/и'ОН"-/йод—3 А}"он— =0
бДбцж = 2

Теким образом, ППК обладает широким набором различных
функциональных групп, степень лиссоциации которых зависит от
их химической природы, положения на поверхности почвенных
частиц и условий среды. В слабокислых я нейтральных почвах бо-
лее 50 % групп могут быть насыщены ионами водорода" /45, 85/,

#) Здесь и дадее надстрочный индекс "-" означеет, что величи-
на относится к твердой фазе,

я



-

я

Диссоциативный и адсорбционный механизм образования заря-
ков зависят от рЯ и обусловливают амфотерные свойства почв.
Присутствие в почвах положительно и отрицательно заряженных
коллоидных частиц имеет вахное значение для почвообразования,
т,к, способствует взаимной коагуляции почвенных коллоидов и
прелятствует их выносу из почвы,

3.2. Адсорбция и ионный обмен
Началом систематических исследований ионообменных процес-

сов в почвах принято считать работы Уэя /152/ и Томпсона /150/.
Рассматривая ионный обмен как химическую реакцию, эти авторы
показали, что почвы из растворов нейтральных солей поглощают
основания, налример калий и еммоний, а в раствор выделяют эк-
вивалентные количества других оснований, налример кальций и
магний, Несколько позле оформировалась другая точка зрения о
природе ионного обмена в почвах. Одним из ее сторонников был
известный немецкий химих Ю.Либих /46/, который считал ионный
обмен чисто физическим процессом, подобным адсорбции газов на
твердых поверхностях,

Представления об ионном обмене в почвах изменялись по ме-
ре нахопления сводений о почве и ее свойствах и развития смех-
ных наук, Б.П.Никольский /145/ показал, что одно и то же выре-
хение, описывающее равновесие обмена, мохно получить, исходя
как из Эадсорбционного, так и из химического механизмов обмена,
а такхе рассоматривая круговой обратимый изотермический про-
цосс в системе твердая фаза-раствор безотносительно к какому-
дибо механизму обмена, Тем не менее двойственный подход к опи-
санию ионообменных равновесий в почвах сохранился и в настоя-
цее время,

Рассмотрим более подробно взаимосвязь мехду адсорбцией
и ионнЫым обменом. При соприкосновении ШК г почвенным раство-
ром происходит Перераспределение их компонентов между обеими
эффективными фазами. При этом фазы обогащаются одними компо-
нентами и обедияются другими. Это обычный случай гетерогенно-
го равновесия. Концентрирование вещества поверхность» одной
из фаз гетерогенной системы называется адсорбцией, Фаза, по-
верхность которой концентрируст вощество, называется адсорбен-
том, & вещество, которое поглощаотся, -— адсорбатом или адсор-
бтивом. Адсорбция связана с наличием на поверхности почвенных
частиц свободних адсороционных мест,

Еоли адсорбция осуществляется из смеси двух или болеев
н



‚ тным, В противном случае нарущается требование электронейтраль

‘ный заряд, называют противолонами, & ионы в растворе, заряжене

адсорбирующихся веществ, то мехду ними возникает конкуренцпяі
за свободные адсорбционные места, Возникает процесо обмена: ©
но вещество, адсорбируясь, вытесняет другое, Этому способотв
от обратимость большинства сорбционных продоссов, Процесс, об
ратный сорбции, называется десорбцией,

Поглощеняе ионов почвами из раствора, ках правило, осу-
ществляется посредством обменного механизма, т,К, в соответот
вии с требованием электронейтральности системы в целом, заряд
на поверхности почвенных частиц в каждый момент времени ней :
лизованы за счет поглощения эквивалентного количества ионов
противоположного знака из раствора, При изменении состава жид:
кой фазы часть ионов переходит из раствора в ШК, а эквивален:
ное количество хонов из ПЛЕ переходят в „раствор, Таким образой
адсорбция ионов почвами из раствора осуществляется посредотв о
ионообменного механизма, который можно рассматривать ках сово=
купность процессов сорбции-десорбции,

Процесс жонного обмена должен быть обратимым и эквивалене

ности макросистемы, Таким образом, ионным обменом назувается
обратимый процесс, в результате которого приводенные в тесный
контакт фазы гетсрогенной системы обмениваются катионами или
анионами, Фазу, на которой осуществляется ионообменный процесо
назнвают хонообменником (обменником) или ионитом, Места на пс
верхности почвенных частиц, способные обменно адсорбировать
онЫ из раствора, называют обменными центрами или обменными
мостами, Ионц, принадлежащие поверхности почаенных частиц и
обусловливающие их заряд, образуют слой потенциал-определяющих
нонов. Ионы противоположного знака, хомпенсирующие поверхнос

ные одноименно с повархностью частицы - кохонами, Слоий потен-
цивл-определяющих ионов и противохонов образуют так называемый
двойной элоктрический слой (120),

Благодаря сходотву процессов конкурентной адсорбции я ио!
ного обмена для описания явлений ионообменного поглощения в
почвах часто используют формальные уравнения изотерм, полу-
ченные для чисото адоорбционных процессов,

3,3, Уравнения адсорбции

Распределение ионов между твердой и жидкой фазами почв
определяется, © одной стороны, свойствами самой системы (сос-
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тавом и свойствами фаз, соотношениями мехду фазами, природой
обменивающихся ионов), с другой - внешними по отношению к сис-
теме факторами (температурой и давлением), В экспериментах
по ИОННоМу обмену и адсорбции перераспределение хонов между
фазами обычно изучают пря постоянной температуре и давлении,
Получающиеся при этом зависимости между.содержаниями погло-
денных хонов в твердой фазе я равновесном растворе называют
изотермами-изобарами или, кратко, изотермами соответственно
ионного обмена иля адсорбции,

Простейшим уравнением изотермы адсорбции является эмпири-
ческое: уравнение Фрейндлиха /107/;

я/т. = К/^ (3.Т)
где Х/т. — количество адсорбированных ионов, приходящееся на
эдиницу массы адсорбевта, С - концентрация ионвов в растворе,

и й. — эмпирические постояннне, Для удобства чаще использу-
ют линейную форму уравнения, которая получается после логарир-
мирования выражения (3.1):

ц (к/т) = К н ЦС (3,2)
Если построить графих зависимости @9 (Х/т.) = !(296) ‚ то тангенс
угла. наклова прямой даст величину {/п., а отрезок, отсе
на оси ординат - Яякф(рис.Ю).

Уравнение Фрейндли--
ха широко применяют для

описания сорбОции микро-
элементов почвами из

г разбавленных растворов,
/ Особенность его состойт

в том, что оно ОоПисЫВает

—& ) ее 1» ‚ неограниченную адсорб-
Цию, Прк С*ОО‚ і/т + с9,

Е йо а это противоречит
большинству эксперимен-

1#с тальных результатов по
адсороции из конденси-
рованных сред,

Другое широко рас--
пространенное уравнение изотермы адсорбции предложено Лэнгмю-
ром /127/. Оно получено исходя из модели обратимого адсорбци-
онного процесса:

-З
 

(х/
т) \

Рис.19. Изотерма адсорбции Фрейнд-
лиха. в координатах уравнения (3.1)
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+ — |адсорбат| -— поверхностные ад- (3. д?

сорбционные комп-
дексы

Обозначив количество адсорбционных комплексов, приходящихся
на единицу массы адсорбента, через Х/ , а общее число свобод
ных и занятых мест через Со *, получим выражение, устанавли:
вахщее связь между концентрациями компонентов системы:

с + (ёоо ' -’.‘-/т') < й'/”" е (3. 4.
Всли к (3.4) применить закон действующих масс (3ДМ), то после:
несложных преобразований получим: _

х/т. = С„ К, С/1+кС). , ч
гдеК, — константа равновесия Лэнгмюра для реажции (3.3), |

В отличие от уравнения Фрейндлиха выражение (3.5) описыв&
ет ограниченную адсорбцию, При С -»оо , Х/т. -=Соо, ТаК Как в
этом случае единицей в знаменателе уравнения (3.5) можно пренеб;
речь, При С —= О в знаменателе уравнения (3.5) можно пренебре:

величиной |‹^с по сравнению с единицей. В этом случае

х/т. = С.о К, С (3.6)
Концентрация поглощенных ионов пропорциональна концентрации
равновесного раствора, что является формальным выражением за
кона Генри, открытого при исследовании растворимости газов в
жидкостях, Такхим образом, в соответствии с уравнением Лэнгмюре
адсорбция из разбавленных растворов подчиняется закону Генри
(область линейности), а в концентрированных растворах происхо-
дит постеленное насыцщение адсорбента (область насыщения), по-
сле чего адсорбция прекращается,

Уравнение Лэнгмюра легко преобразовать в линейную форму,
которая позволяет по экспериментальным данным рассчитывать

постоянные параметры уравнения К и С.о „ Для этого строят
графики функций:

свободные места,
на поверхности

:

т/я = 3/С оо * (1/боок, )(1/0) (3.7)

тс/х = +/Соок, + С/ оо (3.8)

Тангенсн углов нахлона прямых и отрезки, отсекаемые на оси ор

* Величину Ссо — в работах по адсорбции называют максималь-
ной адсорбцией, |

аРа



динат дают значения 1/б.ок, я 1/6.о (рис.20).
Рис,20,. Изотер-
ма адсо
свинца Са-монт-
МОриллонитом в
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ЗаВисимости, представленные на рис.20, показывают, что
уравнение (3.8) удовлетворительно описывает адсорбцию свинца
Са-монтмориллонитом лишь при соотношениях твердой и жидкой фаз.
равных [:1000 и 1:500, т.е. при относительно высоких обменных
массах противонона в растворе, При соотношениях твердой и
жидкой фаз 1:100 и 1:50 (отнкосительно низких обменных массах
противоиона в растворе) адсорбция не подчиняется классическо-
му уравнению Дэнгмюра всоледствие конкуренции со сторонйы ионов
Са**, насыщающих монтмориллонит /Ц2/.

Рассматривая схему (3.3) для одновременной адсорбция ионов
нескольких видов, можно получить выражение, учитывающее конку-

ренцию между ними /7, 34/:

_ _ ©-о КАСА (3.9)Ха
т- ‘1+|:^СА Ук СУ ..

Это выражение траноформируется к линейному виду, есля предполо-
жить, Что к_с‚\« ЪВСВ „..> 1, и в знаменателе пренебречь
эединицей, Тогда

СС о КОЛЛЕ (3.10)

Х/ т. ьАЕ„ Соо ! ©а

5-1385
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Если АЁРЁ*‚ аБ6= Са?'*‚ то данные, представленные на
рис.20, удовлетворительно описываются уравнением (3,10) (рис. 21).

Таким образом классическая форма изотермы адсороции
Дэнгмюра, как и уравнение Фрейндлиха, не всегда соответствует
реально наблюдаемым зависимостям. Анализ данных литературы по-)
казывает, что и уравнение конкурентной адсорбции (3.9) имеет
ограниченную применимость. В частности, оно плохо описывает
специфическую адсороцию двух противохонов в широком диапазоне
концентрадий (2-3 порядка).

3.4. Ранние формулировки уравнений ионного обмена

Ионообменную поглотительную способность почв количествен
но характеризуют двумя основными параметрами; емкостью обмена
(Е0 - экстенсивный пареметр) и константой ионообменного рав-
новесия (К - интенсивный параметр), В зависимости от знаха
заряда обмениваемых ионов различают емкости катионного или
анионного обмена (ЕКО и ЕАО соответственно).

Теоретически Е0 является постоянной величиной, соответ
вующей количеству фиксированных на поверхности почвенных час-
тиц ионогенных групп, вырахенному в миллиграмм-эквивалентах

на единицу массы почвы в воздушно-сухом состояния. Однако, В
силу полифункциональности ППК, реально определяемые величины
ЕО зависят от условий их определения '(рН среды, природы обые-
нивающихся ионов, хонцентрации раствора, соотнощения фаз и
других). Поэтому, в соответствии с конкретными научными и
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практическими задачами, в почвоведении используют различные

формулировки понятия емкости обмена, границы применимости кото-
рых специально оговаривают, — Например, для характеристикя ио-
нообменной поглотительной способности почв в реальных условиях
почвообразования используют так называемую эффективную емкость,
под которой понимают общее количество катионов (анионов) в мг-экв
на 100 г воздушно-сухой почвы, удерхиваемое ер в обменном сос-
тоЯнии, Таким ‚обрезои‚ шощ‚_ равна сумме содержаний обменных
КАТИОНОВ,

При использовании понятия емкости обмена в теоретическяих
уравнениях всегда имеют ввиду постоянную величину, не завися-

щую от`рН среды и природы противоионов, При этом также предло-
лагают, что воя емкость участвует в ионообменном процессе,

Все ранние формулировки уравнений изотерм ионного обмена
основаны на формальном применении закона действующих масс к
гетерогенным процессам, протекающим мехду твердой и жидкой
фазами захрытой термодинамической системы, Стехиометрическое
уравнение реакции ионного обмена в общем виде можно записать

следующим — образцом:

< АП г + т вх2°.-: 2, ВП + 2ВАХ2^ (3. )
где А # В. -- протввоиош с зарядами 2, # 2, ‚ Х — общий койон с
зарядом -, П - символ ШК с зартш фушшоишщ групп -Г,

Вдервые ЗДМ был использован для описания равновалентного
обмена ионов на крахмале /67/ и пермутитах /110/. Считая обмен
катионов эквивалентным, авторы получили выражение для конс-

танты обмена:
о— -2

и с °бв 3 б (3.12)
о6 С^ ° С (еко- ©) (с4 - ©)

где Са - исходная концентредия катиона В в растворе.
В дальнейщем этот подход был развит в работах Керра /121/,

который применил ЗДМ для описания гомо- и гетеровалентного
обмена на глинах, цеолитах и почвах и впервые рассмотрел вопрос
об активностях протиявоионов в твердой фазе, отохдествляя их с
концентрациями, Если в уравнении (3.11) А = No,* ‚ а В= са?;
то выражение для`константы ионообменного равновесия по Керру
будет иметь вид:
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даг у
а. ° @ С * С '

КО —ННЕ ООО ВНа НО (3.13)
КОНа К ое

са ° мна — “са ° мнП

Несколько ранее для описания ионообменных равновесий на
плавленых цеолитах была преддожена формула, представляющая со-
бой гибрид уравнения ЗДМ и Фрейндлиха /142/:

с У2А К) с Уа
А ^

Формула хорошо описывает ионный обмен в тех случаях, когда он
не подчиняется классическим выражениям сДМ. В частности, по |
на его применимость для изотерм оцно-двухвалентного обмена в ши-
роком диапазоне концентраций /23/.

Своеобразие подхода, развитого при выводе уравнения (3,14)
заключается в том, что твердая фаза рассматривалась как идеаль-

нНый твердый раствор. Впоследствии эта концепция неоднократно ис=
пользовалась при выводе уравнений изотерм ионного обмена. Одним

из важных шагов в этом направлении явились работы Венслоу /151/.
По его представлениям в случае бинарного обмена твердая фаза
состойт из двух равномерно распределенных компонентов АП,А и

Вп*в' В этом случае активности противоионов в твердой фазе
можно принять пропорциональными их мольным долям:

оИИ а с с
а — No= — А — = —& ›

аНЕ (3.15)
@М —_.—сь.— = е НОк
зреОЕНе, ЕКО

Подставдия эти выражения в уравнение ЗДМ вместо концентраций и
используя активности противохонов в фазе раствора, получим

2 ь 2® 6 0›28 с^ 0‚2. (3.16)
Е — = — = (, +6_)К^В. а7А С“В.а7А ` АП ` вл ;

АП в АП В

К

Величину К„ называют коэффициентом селективности Венслоу.
Он имеет важное значение для характеристики избирательности об-
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менника, так ках непосредственно связан с отношением коэффициен-
тов шшооп пропвоноиов в обменнике, Если в уравнении (3.11)
^==Сд ‚ аВанМа?’, то выражение для коэффициента селективности
имеет вид: ‚

2
е е ап ° ®са. (Е _+ (3.17)

СО ОВЕЬ Зоррб сно‚п) :
СоЛ Noа.

Количественному описанию обмена ионов кальция и натрия в
‚ почвах придают большое значение в связи с прогнозированием осо-

длонцевания почв и оценкой качества оросительных вод, Поэтому,
большое количество работ во всем мире посвящено изучению именно
этой системы, Из множества разнообразных уравнений изотерм ион-
ного обмена для описания равновесия мехду Са.°* и No?* на почвах
и их компонентах наилучшим, по-видимому, следует считать уравне-

ние Гапона /12, 13/. Автор вывел его, исходя из кинетических
представдений, Не уменьшая строгости вывода, уравнение можно по--
лучить, применив ЯДМ к особым образом задисанному стехиометри-
ческому уравнению ионного обмена:

т ЕМ *дА„ап + 1/г„ В * === в‹/;_"' 1/2А (3.18)

5 1/2 ‚
С А 2 - 1/гК.= —__—-———— (г- жо/д)і/ л уе (3.19)

Е с° *
Константа в уравнении Гапона имеет размерность, что обус-

ловлено формой записи стехиометрического уравнения ионообменного
процесса, которая предлолагает как бы диссоциацию вдсорбирован-
ных поливалентных катионов на несколько одновалентных, Это
обстоятельство неоднократно подвергалось критике в работах раз-
личных авторов /46, 125/.

Для обмена ионов Са2* а No? уравнение Гапона имеет вид

С Сна Са (3.20)

Водичины Кр, Вычисленные по этому уравнению для разных почв США,
оказались-близкими к 0,5 (моль/л) /143/.

Поглощающий комплекс большинства незасоленных почв насыщен,
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› ных центров и колеблется в некотором объеме, характерном для

#
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в озНоВвНОМ, ИОНами со?* вМ‹д‚?'*. Поэтому уравнение (3,20) для удоф:
ства прахтических расчетов часто используют в форме

©
1 ш " сш_ (3.27

Е и КГ (с ) ›
с мкоторая предлолагает, что обмен в опотщ ‹:‹›‚.2 No7 и е

можно охарахтеризовать приблизительно одинаковыми константами _
ионообменного равновесия, Таким образом, трехкатионный обмен свс
дят к бинарному,

3.5, Статистическая теория ионного обмена

Предположение Венслоу о пропорциональности активностей прс
тивойонов в твердой фазе их молярным долям, основанное на рас-
смотрении твердой фазы как идеального твердого раствора, пред=.
намеренно игнорирует реальную структуру глинистых минералов,

торую никах нельзя отохдествлять с идеальным смещанным кристе

лом, Учет резльной координации поглощенных ионов на поверхности
кристаллической фазы дает статистическая модель ионообменного
процесса,

Модель предполагает следующее: 1) ионы, компенсирующие 3&
ряд кристаллической решетки, находятся в квазиийдевльном моно-
слое Д80; 2) каждый противолон находится около одного из обмен=

данного иона й его связи с обменным центром; 3) природа взаимо=
действия поглощенных ионов с обменными центрами (специфическое
и неспецифическое) не влияет на количество адсорбированных прот
вононов, так ках общее число элементарных зарядов, приходящихся.
на единицу поверхности, постоянно и инвариантно (отсутствуют
свободные места); 4) многозарядный катион занимает несколько об=
менных центров; 5) в объем около каждого обмениого центра могу
проникать другие противоионы и вероятность обмена рассчитывая

сод, исходя из вероятностей проникновения этих противохонов,
Применяя метод Фаулера и Гуггенгейма /84/, разработанный

для описания адсорбции газов в мономолекулярном слое, к обмену:
ионов в системе твердая фаза-раствор, Кришнамурти, Дэвис и

Оверстрит /125, 126/ предлохили следующее выражение для конотаня
ты обмена двух ионов:

9а



- й 7

са О.а ^ 2,-2
еЗАЕ ВЕ НВ АВРАсат 5824‹ аВ (Чтсд в %сь) ; е

А .

где @, - параметр, зависящий от валентности иона и поверхностной
координации обменных центров. Если каждый адсорбированный на по-
верхности ион окружен четырьмя обменными центрами, то @, =(2+1)/2.
Таким образом, актявности ионов в твердой фазе предполагают рав-
ными отношениям похожим на мольные доли в уравнении Венслоу,
но, в отличие от них, учитывающим поверхностную координацию:

о СА

ФАб, " Фыбв
я С '
а‚ р ——д—— *

8 — е

ФА Фасв
Ураннение (3,22) удобно использовать для описания бинарного

обмена из растворов, содержащдих несколько видов противолонов,
Прй этом изменяется только сомножитель в круглых скобках

а‚^ , (3.23)

— 28 2^

К САа НЕВ (0 С (3,24)—- * +А-В° Евгд 0.28 Ч’А ^+ ‘ЪВ 8+ ая ЧГп,сп‚) т
А

Выражения (3.22) и (3.24) хорошо описывают ионообменное поглоще-
ние микроэлементов почвами в широком интервале концентраций.

3.6. Термодинамическое уравнение изотермы ионного обмена

Условие равновесия реакции ионного обмена (3.11) ь&‚‚г-о
(см. [.1). После незначительных преобразований из него можно по-
лучить выражение для термодинаемической константы ионообменного
равновесия:

Ар
т 7 .

% л * * вх
Ф. 7 АЙ — о Ф огде об = ыы :в}ъ...+:“ди А‚и” ‚ Вывод термодина-
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мического уравнения изотермы обмена не требует никаких доп:

и, потому, является наябодее строгим и общим.
При обмене ионов равной валентности выражение для констант

а. * @

используя представления об электролитической диссоциации ‹юлеі
в растворе:

25* _ В 2д* ®

В этом случае активности солей АХ. =, # вх‚ в уравнения (3.25)
мохно выразить через активности ионов:

-

а = @ А° ас ’м‹а х

а. в @. 0.20
х 8‘2.‚

Подставляя эти выражения в уравнение (3,25)} получим
и 2 |

а.в„* ос (3.29)
* А ч к ‚ ‚

ь а'Ап °‘в*
2 + + йгде @+ И й,+ — аКТИВНОСТИ ЖОНОВ А^ 82' в растворе, При

соответствующем выборе стандартных состоявий, общем для всех
компонентов системы, выражения(3.25) и (3.29) эквивалентны /32, 79/

Так как в выражениях для термодинамических констаят обмена:
используют актявности, а не кхонцентрации, то константы не зави-

сят от положения точки равновесия на изотерме, а определяются

только интегральным (суммарным) изменением свободной энергии
процесса в целом и температурой, В соответствия с этим,сама по
себе термодинамическая константа не даэт никаких сведений о по-
ложении равновесия в условиях конкретного опыта,

3.7. Кахущиеся и концентреционные константы ионообменного
равновесия .

Если в уравнения (3.29) не учитывать коэффициенты активностя
жонов в твердой фазе, то величина
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Т ДЕССА о.і’ Ё_А )
К: _с_:’ * а':‘ — к -х__——:; (З.Ю

А

называется кажущейся константой ионообменного равновесия, В отли-
чие от термодинамической константы она определяется отношением
коэффициентов активностей ионов в твердой фазе Х и Х‚ и, По-
тому, её изменение дает информацию о ввшодеяотвц противоио-
нов в поглощенном состояния. Кахущаяся константа вионообменного
равновесия равновалентных ионов равна коэффициенту селоктивнос-
тя Венслоу (К.), т.К. п-п4=0 . В случае разновалентного об--
мена

т -#
. вк./(ба? ©вп) ; (3.31)

Если в уравнении (3.30) не-учитывать такхе ® коэффициенты актив-
ностя противолонов в растворе, то получим выражение для хонцекн-

трационной константы обмена:
_& 7 -— в 2

А Ё А
ВОГ аД К РОМ ВЕЛИ (3.32)
СА СВ ХВ 'А

В растворах с ПОСТОЯННой ионной силой отношение коэффициен-
тов активности противононов равного заряда можно считать прибли-
зительно постоянным, если отсутствует специфическое взаимодейст--
вие мехду компонентами раствора, Тогда, © точностью до постолн-
ного множителя & = К, концентрационную констаяту мохно использо-
вать для характеристики избирательностя обмена наравне с хоэфри-
циентом селективности, Боли комплексообразование в растворе иг-
рает существенную роль, то тезис о ПОСТОЯНСТВе ОТНОШения кооффи-
циентов активности противоионов в растворе нуждается в проверке.

В завясимости от концентрационной шкалы, используемой для
залиси стехиометрического уравнения ионного обмена, различают
молярную и моляльную константы, константы, выраженные В эквива-
лентных и мольных долях, адсорбционных единицах и смещаниые,
полученные при использовании различных концентрационных шкал В
твердой и хидкой фазах.

Из уравнения (3.32) вядно, что избирательность обменника
к иону В возрастает в следующих случаях: 1) при узеличении тер-
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модинамической константы обмена; 2) при увеличении козффициента.
активности иона, похядающего твердую фазу (Х ) и уменьшении ко-
эффициента активности кона, шштвш?? ); 3) пря у
чении коэфриционта активности иона В яуиевьпеш коэффициента _

ахтивности нона А в растворе,

3.8. Коэффициенты разделения и распределения

Помимо констант ионообменного равновесия для характеристики
перераспределения конов мекду твердой и хидкой фазами цопшзт
коэффициент распределения

К, = с‘./‹:‘. (3.33)я

Подстрочный индекс "]" обозначает, что концентрации отвосятся к .
одному виду ионов, Коэффициент распределения является вырахени-
ем захона Генри для гетерогенных систем,

Такх ках в правой части соотношения использованы не актив-
ности, а концевтрации ионов, то величина К, зависит от состава

раствора, выбора коицентраций ионов, ° — ках и концентрацион-
ная константа ионообменного равновесия, При выборе для обеих
фаз одной и той хе концентрационной шкалы коэффиционт распреде-
ления - полохительная безразмерная величина, меняющаяся от О до

оо .

Способность обменника поглощать из раствора одян из конку-
рирующих монов в большей степени, чем другой, называется изби-
рательностью иля селективностью,. Если обменник имеет особенно
высокую избирательность по отношению к кахому-либо иону по срав-

нению с другим, то говорят о его специфичности, Избирательность
обменника наилучшим образом мохет быть охарактеризована коэфри-
циентом разделения

ееа еа °6, _ К„() (3,34)
А-В Ед » св Каш

Этот коэффициент часто используют в хОНОообменной химии под наз-
ванием кооффициента избирательностя /23/. Он равен концентраци-
онной константо для равновалентного обмена (3.32).

3.9. Коэффициенты активностей ионов в фазе обменника

Применение термодинамического уравнения изотермы ионного
обмена требует знания коэффициентов активности противоионов не
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только в растворе, НО и в обменной фазе, Чаде всего для расчета
коэфрициентов активности компонентов обменной фазы АП и т‚.
используют метод, ОСНОВанный На зависимости юопшшш%я селек--
тивностя от ИоННого состава обменника, и уравнения Гиббов-Дюге-
ма /32, 93, 108/М, Рассмотрим этот метод в наяболее упроденном
взарианте, не учитывающем адсороцию электролита и растворителя,

Из уравнений (3.17) я (3.30) оледует, что
— 2. чэ гд

- у КСЗК(!”'/'“ ) , ‹3.35)
где #, ® ,„ - рациональные кооффициенты активностей адсорби-
рованных ионовАи В „ После догарифмирования и последующего
дафференцирования этого выражения получаем одно из уравнений для
расчета искомых величин:

авг К = :вам;No—2^ам1„ ' (3.36)
А так хак необходюмю расочитать два коэффициента активности,
следует составить второе уравнение, включающее оба неиэвостных,

Этим вторым уравнением является уравнениео Гиббса-Дюгома для фазы
обменника, рассматриваемой ках твердый раствор, содерхадйй ком-
поненты АПЪА й впд.

"АпбА да * " в “А вп 0 › (3.37)
где йдд # 7,у — чхола молей компонентов АП, й Вд,. в обмен--
нике,

Разделив обе части выражения (3,37) на (Й. ) * Й,у ), заменим
химические потенциалы через их сотандартные величины и активности;

вл

оь йам " М ая 053 за бва 20 ©
Так ках общее содержание противояонов в обменнике поотоянно й
инвариантно (МNo,л* 1-9„ ), полученное выражение мохно упроотить:

М п 4е В п” Мол я ] ва =О (3.38)

*) В зарубежной литературе по почвоведению чадо других иопользу-
ют метод Гейнса и Томаса, отличающийся тем, что в нем применя-

ют эквивалентные доли противойонов в обменной фезо и в выра-
жания Для коэффициента селективности,
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Это и есть второе уравнение для расчета коэффициентов активности
противоионов в обменной фазе.

Выразим из (3.38) величину Ы&ъ{ и подставим ее в (3.36):

я — 2 Мап В
@ оК = х авн Я) * —-’*—д—пш апр .

После незначительных преобразований это уравнение можно залисать
следующим образом:;

ЗЕ лр= я <= а ён. К,в ЗМ аАМ
где (2„Ма/ 2М ал * 2,Муп ) Ё _ — эквивалентная доля иона В в
ошщ.шедоввтшю х

20'&\‚_? =Ё ыем‹ . (3.39)
Рассуждая аналогичным обрвэои. пщшш...овот февноб-
меннихка ВП ь=

=, Чбп. ап = - @-Еа )абе-кс . (3..40)
В качестве стандартных состояний примем моноионные формы об-

менника, находящиеся в равновесии с бесконечно разбавленным раст-
вором, содержащим соль адсорбированного иона, При этом справед-
дивы равенства;

при Ет-і а. =1 ]т—і з при Е „я, а -1,{„1 (3.4Т)

Решение полученной системы дифференциальных уравнений с
учетом выбранных стандартных состояний позволяет получить в яВ-
ной форме аналитические вырахения для искомых коэффициентов ак-
ТИВНосТти и термодинамической повотшёп:

. ва

2,Й а” :„мк_‚— | ло об а› (3.42)
о4

= &»{ ал #К *_[&ък ЫЕ (3.43)
Ё'д

4нК = _["'*" оЁ ал (3.44)
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Уравнения (3.42) - (3.44) обычно решают методом графического
интегрирования. Для этого строят зависимость @н к, от Ё„ ‚ Орди-
ната точки, соответствующей половине интервала интегрирования,
двет приближенное значение всего интеграла, Налример, в уравне-
нии (3.44) значение интеграла приблизительно равно ординате точ-
КА Ёьп =0,5. Более точные значения интегралов можно Получить, ис-
пользуя формулу траплеций,

Несмотря на общность и термодинамическую строгость, рассмот-
ренный метод имеет скорее теоретическую, чем прахтическую цен-
ность, так как коэффициенты активностей компонентов твердой фазы
вычясляются из самих данных по ионообменному равновесию, Предека-
зать на его основе состояние равновесия без специальных экспери-
ментов невозможно. Кроме того метод предполагает, что обменник
монофункционален, а изменение коэффициента селективности ионооб-
менного равновесия обусловлено взаимным влиянием обменных катио-
нов друг на друга. В случае полифункциональных обменников, К Ко-
торым относится я ППК, изменение Кс в значительно большей степе-
ни мохет зависеть от энергетической нео, ородности обменных цен-
тров. В этом случае рассчитанные значения коэффициентов актив-
ностей и термодинамических констант будут автоматически учиты-
вать неоднородность обменника,
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Глава 4, ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ПОГЛОЩЕННЫХ ИОНОВ С ПОЧВЕННЫМ
ПОГДОЩАХЦИМ КОМПЛЕКСОМ

4,1. Виды эдсорбционного взахмодействия

Рассмотренные выше уравнения изотерм имоют ограниченную [
менимость, Причины этого, по-видимому, кроются в большей олож-
ности механизма ионообменных процессов в почвах, чем пре
ют классические выражёния, На характер изотермы влияют таххе в:
имодействие ионов в обменной фазо я ассоциация ионов в растворе
в результате которой образуются ионные пары и комплекон, Рще
большее значение имеот энергетическая неоднородность обменных
центров ШК, обусловливающал неодинаховую прочность связи мехду
поглощенными ионами и поверхностными Фувкциональными группами,

Различают физическую и химическую адсорбцию (хемосорбцию),
Фазическая адсорбция обусловлена действием молекулярных (ванде
ваальсовых) и электростатических сил, Молекулярные силы возника=
ют водедотвие кратковременных Флуктуаций электронной плотности
в втомах или молекулах, в результате которых образуются мгновен-
ные диполи, обеспочивающие взаимное притяжение атомов иля моле-
кул к противоположно заряженным обменным центрам на поверхности
почвенных частиц. Теплота адсорбции за счет молекулярных сил
составляет [-2 ккал/моль (4-9 кДи/моль).

Электросотатическое (кулоновское) взаямодействие между ПК
и обменивающимися ионами обусловлено наличием у этих ионов заря-
дов, противоположных по знакху заряду потенциалопределяющего слоя
почвенных частиц, Энергия такого взаимодействия велика и в от-
сутствие гидратации может доотигать 50 ккал/моль (200 кДж/моль).

Гидратация Функциональных групп ШЖ и ионов в растворе снихает
энергию взаимодействия, тах как часть оэнергии, выделившейся при
образовании связи, расходуется на переотройку гидратных оболочек
взаимодействующих компонентов системы, В результате теплоты фи-
экческой адсорбции за очет кулоновского взаимодействия редко
превышают 10 кхад/моль (41,8 кДж/моль). Молекулярные и кулонов-
ские силы относятся к дальнодействующим. Их действие распростра-
няетоя на несколько молекулярных слоев,

По характеру овязей, образующихоя между поглощенными ионами
и Функциональными груплами на поверхности твердой фазы, различа-
ют неслецифическую и специфическую адсорбция, Неспецифическая
адсорбция обусловлена модекулярными и кулоновскими силами я обу-
ществляется, главным образом, В диффузной частя ДЭС. Она мало
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зависит от природы ионов. Взшде!отщ такого типа с ошшп
центрами ППК характерно для ионов щелочных металлов, цтня
Из анионов неспецифическая адсорбция характерна для м04 ‚ С8, а‚од я

'стцч-чоотцсоршяпроюхотяшшоятт:
предлолагает образование бодее прочных связей координационного
типа, Она более избирательна, чем неспецифическая адсорбция и 3з8-

висит как от природы обменных центров, так и от свойств противо--
ионов, Почвой слецифически адсорбируются катионы щелочно-земель-

ных металлов и микроэдементов, & также их гидролизованные иля по-
шерш формы. Этот механизм адсорбции характерен для анионов
Е7 $од я нгРО"‚ НРО?” и некоторых аниоиных форм михроэлементов,

‚ например, Н0 & ;
Хемосорбция сопровождается образованием прочных поверхност--

ных соединений координадионного и ковалентного тила, Поэтому тед-
лоты процесса сопоставимы с теплотеми образования химических сВя-

зей и составляют от 30-40 до 100 ккалд/моль (120-400 кДж/моль).
Силы, обусловливающие хемосорбцию, короткодействующие, В следст-
япчшотжшпщюща.прпюшошпттю

процесса (помимо высокой теп-
лоты) является способность
практически полностью погло-

щать вещества из разбавленных
Ще-ь растворов. Другой характерной

чертой является затруднекнность
десорбции, которая связана с

расстояние переходом системы в сосотояние

от поверхнооти © более высокой энергией и
поэтому требует активации _
(рис,22). Молекулы некоторых
органических веществ и газов

в процесое хемосорОции могут
вноаа анОООаННио оНаЛЬнодль— — ДИосоциировать на фрагменты
ол к0р @ я оаН, в связи с проксходящей пере-
гия активации хомооордции д — ГрУппировкой связей мехдуэнергия возбужденной шюй'— атомами. При этом энергия мо-

лекулы (, ) несколько
увеличивается, а затем резко уменьшается в результате образова-

| ния новых связей с поверхностными Фунхциональными группами,

потенциаль
ная 

энерг
ия
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4,2. Влияние свойств ионов и состава ШК на
избирательность ионообменного поглощения '{

При взаимодействия ионов, находящихся в составе почвенного
раствора, с частицами ШК мохет осуществляться один какой-либо
тип адсорбоции иля, в зависимости от условий эксперимента, Не-
сколько тилов одновременно. Большое значение при этом имеют сво
ства катионов и состав ШК. В табл.7 представлен характерный для
большинства почв ряд хонов в порядке возрастания прочности их
связи с К, а такхе некоторые физико-химические характеристихи
Этях ИОНОВ.

Таблица 7
Физико-химические свойства катионов /22, 70, 80, 118/

Цвршетр!Катнонн. в порядке возрастания (слева налраво) проч-
! ности их сВвязи с ШК

ООРЫсТ!NoаТО ! КТ ОЮМН,И! К6 Р Са” 1Мое”! Са?* 1АЁЗ? 1 Ре3*
г.ё 0,78 0,98 1,33 1,43 1,49 1,65 0,89 1,17 57 — 83
Ри 10,0 7,90 5,30 5,37 5,09: 5,05 10,8 9,6 - —
п 12,6 8,4 4,0 4,4 - =- 13,2 10,0 - —
А, у.е. 6,9 23,0 39,1 18,0 85,5 133,0 24,3 40,1 27,0 55,9
М 9 оТ9 0н37 356 и н 1826

Примечание. г иг* -- соответственно радиусы негидрати-
рованного и гидратированного ионов; и. — Число гидратации; А —

атомная масса; No — атомный номер.

Основным фактором, определяющим избирательность почв к кати-
онам в обратимом сорбционном процессе, является величина заряда.

Для равнозарядных ионов избирательность почв увеличивается: Т) с
увеличением радиуса негидратированных ионов в результате увеличе-

ния поляризуемости их электронных оболочек и уменьшения стелени

гидратации; 2) с уменьшением радиуса гидратированных ионов и чи-
сел их гидратации из-за уменьшения энергетических затрат на пере-

стройку гидратных оболочек; 3) с увеличением атомных номеров й
атомных масс, так как в этом случае все больцее значение приобре-

тают первое я второе условие,

Физико-химические характеристики МН,” не вполне соответству-
ют его месту в ряду сродства, посхолько он является комплексным

ионом, Положение Н? ({о‹шее иона гидроксония нзо*). радиус кото-
рого составляет 1,35 А, трудно установить. Формально его следо-
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вало оы поместить за кадием, Однако ‚ к функциональным группам
слабокислотной природы Н’ проявляет аномально высокое сродство,
большее, чем многие поливадентные катионы /45, 78/.

Способность почв двсорбировать катионы изменяется в обрат-
ном порядке и подчинлется закхономерностям, обратным тем, которые
установлены для сорбоционного процесса,

На избирательность почв большое влияние оказывает химический
и минералогический состав ПШК. Так, вермикулит обладает высокой
селективностью к ионам К*, No,?, @* и Сс”, Причина состойт, по-
видиМому, В том, что эффективный диаметр негидратированных йонов
калия и аммония практическя совпадает с размерами гехсагональных
пустот, образующихся мехду кремнекислородными тетраэдрическими
слоями вермикулита, @& ионы рубждия и цезия входят в эти пустоты,
слегка деформируясь, При достижении некоторой степени насыщения
кристаллов вермикулита калием или еммонием наблеюдается сжхатие
кристаллического пакета и вермикулит переходит в другой алхмо-
силикат — слюду.

Обратный переход слюды в вермикулит при обеднении внешнего
раствора названными выше ионами происходит весьма медленно, т,К,

доступ десорбирующего иона в гексагональные пустоты "сжатого"
минерела затруднен. Это обусловливает некоторую кинетическую не--
обратимость обменных процессов с участием ионов калия, аммония,
рубидия и цезия на вермикулите, Вопрос о том, следует ли пони-
мать эту необратимость как термодинамическую, В настоящее время
недостаточно ясен /29/. Некоторые авторы связывают с присутст-
вием вермикулита в [ШК высокую максимальную адсорбцию ионов рв^*
и Си7”, которые, по их мнению, образуют полимерные гидрокоидн
в мехлахетном пространстве минерала, подобно ионам Аё 3* /115/.

Органическое вещество почв специфически адсорбирует многиз
поливалентные металлы, образуя соединения координационного тила
/3, "109/. Высокую избирательность к ионам свинца и кадмия прояв-
ляют оксидн жедеза, алхминия, марганца /119, 130/.

Экспериментально установлено, что прочность связи анионов
с ШК возрастает в ряду:

@-<No; <50,27 «Р0д3° <5:0,! <0Н"
Как и в ’случае катионного обмена, основным фактором, определяю-
щим энергию взаимодействия анионов © положительно заряхенными
обыенными центрами ПШК, является их валентность. Ион ОН" (ках
й Н40*) характеризуется аномально высоким сродством к почвам.
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Действительно, при обмене равновалентных катионов Са?*- М9?* и

° например, Са°*- Са?', влияние неоднородности отчетливо прослехи-_

щ у ое „^
ор ИО в

и 4
оо т 5 = эч

В щелочных и нейтральных почвах обычно наблюдаетоя отрицательна
адсорбция Сё7 ‚ No4 и 50,/2”. В киолых почвах, богатых полуторным
окислама, можно наблюдать положительную адсорОцию этих анионов.

Селективность положительно заряженных обменных центров к _
анионам аначительно выше, чем отрицательно заряхенных к катионаф

Это связано со слецифической пряродой этих центров и ИЗ-
кой стеленью их гидратации. Ках ухе отмечалось, анионы ах
$:0,%” способны хемосорбироваться почвами с образованием допод-

нительных отрицательных зарядов на поверхности почвенных частиц

4.3. Влияние полифункциональности ПИФ на изотерму
‚ ионного обмена

Рассмотренные в предшествующих разделах формальные уразь
изотерм ионного обмена получены для процессов, протекающих на
монофункциональных обменниках © относительно однородным распреде
лением зарядов по поверхности частиц. Почвенный поглощающий хомп
лекс не удовлетворяет этим требованиям, что является одной из
причин несоответствия реальных изотеры теоретическим выражениям,

Знергетическая неоднородность обмонных центров ПК по разно
му влилет на изотермы обмена различных пар хонов, Воли в обмене )
участвуют ионы, для которых не характерно специфическое взаимо-

действие с обменными центрами ШК, это влияние будет минимальным

Noну”- К" на черноземных почвах не обнаружено существенной зависи-
мости коэфрициента селективности от соотношения катионов в ПК
/54, 58/. Пря обмене ионов, специфически адсорбируемых почвами,

вается в харахтере самой изотермы (рис,23), |
В соответствии с уравнением (3.30) зависимость, изобрахан-

ная ка рио,23, должна быть прямолинейной, причем тангенс угла
наклона прямой должон соответствовать значению К для обмена ио-
нов Са** и Са?*, В действительности получена ломаная линия, име- -

юдая два четко вырахенных прямолинейных участка, Такую форму изо-
терм в литературе трактуют как результат бифунхциональности об-
менника, 00 энергетической неоднородносоти обменных центров сви-
детельотвует такхе зависимость & от доля Са?? в ШК (рис.24),

В найбодее полном виде теория адсорбции на неоднородных
поверхностях изложана в монографии С‚З,Рогинского /71/, а теория
обмена на полифункциональных обменниках - в работах Ю,А.Кокотова _
/29, 30, 31/. Боли предлоложить, что обменные центры ПК располо-
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Рис.23. н:‹трп ИОННо--
го обмена Са?* - (а 2*
на Са-формах серой лес=
ной почвы в координатах
уравнения ЗДМ: 1 - гор.
А (0-19 см), 2 - гор.В
(19-3] см)

хены дискретно, а обмен на кахдой группе относительно однородных
центров протекает независимо и подчиняется вырахению (3.30), то

общее уравнение изотермы ионного обыена можно представить в виде
оушпроыщурещошпиороаювцпщоя...шеобившш
центров в отдельности:
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Рис,24, Зависимость
кахущихся констант и

ионнообменного равно-
весия Са?* и (42* на
серой лесной почве от
ДОЛИ Кадмия в сумме
обменных „хатионов:
Т - гор.А (0-19 см),
2 - гор.В (19-31 см)



З случав сплошного распределения обменных центров по параметру
Ё: ‚ суммирование заменяют интегрированием и вводят функцию рас=.
пределения обменных центров по этому параметру,

Прозналдизируем несхолько экспериментальных изотерм, полу-
ченных при исследовании взаимодействия Са-насыщенных почв с раст=
ворами азотнокислых солей, содерхадих пары противоионов Са?*- рё27
и Со.**-(Си?? Отметим, что все обыенивающиеся катхоны специфичес=)
ки адсорбируются почвеми и образуют ассоциаты с компонентами рас=
твора. Например, моны Р&°* в азотнокислом растворе входят в сос-
тав ионных пар РЕОН” ‚ Рё No2' › Р& (No4)»° › Р& нсоз*, Р& С0,° . В
почвенных растворах, имеющих более сложный химический состав,
ассоциатов значительно больше. Расчет химического равновесия в
таких системах представляет довольно сложную задачу, которую ре-

щают с ПОМоЩЬЮ ЭВМ (см. гл.Г). При рассмотрении растворов азотно-
кислых солей задача несколько улрощается и активности свободных
ионов Ме** можно расочитать, применяя упоминавшийся выша метод
простой итерации.

Вычисление параметров уравнения (4,1) и определение коли-
чества слагаемых, стоящих под знаком суммы, МоЖнНо производить

двумя способами, Один из них основан на применении принципа пос-
ледовательного заполнения неоднородных поверхностей адсорбирующу
мися ионами, В соответствии с этим принципом при адсорбции моле-
Кулд или ионов неоднородными поверхностями в первую очередь залол=
няются обменные центры, которые обладают наибольшим сродством #
адсорбирующемуся веществу. Этот способ получил условное название
метода последовательного разложения экспериментальных изотерм
(МПР) /59, 60/.

Другой способ нахождения неизвестных параметров уравнения
(4.1) (К; ‚Соо, В: # п) учитывает вклад каждой группы обменных)
центров в суммарную изотерму путем подбора оптимальных значений
этих пареметров, обеспечивающих наилучшую сходимость эколеримен--
тальных и расчетных величин. Он реализован в виде слециальной
программы для ЭВМ. В табл.8 представлены значения максимальной
адсорбции по Р& °* и СД?? и кахущиеся константы ионообменного
равновесия для двух почв, рассчитеанные по МПР и подбором с по-
мощью ЭВМ,

В большинстве случаев оба метода позволяют достичь удовлет-
ворительного качества аппроксимации экспериментальных изотерм

(рис.25), В отдельных случаях МПР дает меньшую точность по срав-
нению с подбором на ЭВМ в результате ошибок, возникающих при
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Таблица 8
5'

Значения параметров уравнения изотермы обмена Са = Р
а Са**. с4?? на выделоченном черноземе и серой лесной почве

6°*

! мг-9хв/100 г !Стандар-
К ; ! ;т›ше от-

я я улонения,Соо,і 1 Ссо,д. ! ё
— Горизонт, !Противо-!Способ! -,

глубина, !ионы !расче-! Ат
ом ! !та !

! ! !

Чернозем выщелоченный
д, 0-72 Са?* р8”” МПРО 1429 13,30 11,50 10,70 — 7,81

Э84 01190 — 7,75 12,00 13,80 — 6,67
А, 0-12 Ссо%=са” МПРО 62,50 ° 0,97 — 6;67 17,78 — 37,90

384 28,57 01,09 ° 5,52 ° 18,22 — 5,20

, Серая лесная почва

В, 19-31 Саб=са?” ЫПРО 7,58 0,085 — 3,33 ° 39,33 — 16,00
Э8Ы 03,64 0,080 — 3,87 40,22. 10,00

!
*

!
*

!
*

Рис,25. Изотермы обмена
22‹} Са** - Р&ё* на Са-формах

Ка аже " чернозема выделоченного,
е 18| Ё — ! гор.А (0-12 см):
ё - # [ - экспериментальные точ-
Ё 14 | ао ки, 2 - рассчитанные по

Ф [ ‚° МПР, 3 - рассчитанные под-=
:’‚‹ : К бором на ЭВМ

ь *

Ё е 6 А
о , ."

| ‚
2Ё „**

1, а нн
”

0,0001 0,001 0,01 0,1
ерь’?са

графическом разложении экспериментальных изотерм на линейные
участки.

В обоих случаях параметры, рассчитываемые из эксперимен-

тальных изотерм, не следует очитать индивидуальными характерис-
тиками ионообменных свойств отдельных поверхностных Функциональ-
ных групп, Это эффективные величины, характеризующие конкретный

„В



ионообменный процесс. Вопрос об их устойчивостия (характеристич-
ности), по-видимому, совязан с предотавительностью семой изотоерыы
и требует дальнейщего изучения. Кроме того подобный подход ®
описанию ионообменных равновесий на полифункциональных обменни-
ках автоматически относит неидеальное поводение обменивающихся
компонентов в фазе хонита за счет подифункциональности, Наличие
двух групп обменных центров в ШЖ может служить причиной 5 -об
ной формы изотермы /30/.

Поглощение ионов металлов почвами часто сопровождаетсл не-
которым подкислонием разновесных растворов всоледствие вытеснения

обменного водорода в раствор. На этом принципе основано определе-
ние обменной кислотности поча, При поглощении почвами катхонов
поливалентных металлов, облодающих способностью специфически
взаимодействовать с ШК, это явление выражено значительно силь-
нее, чем пря адсорбция хонов щелочных металлов, ЭЗначитедьное под-

Рис.26. Изменение рЫ
ря опресных растворов

2) в зависимости от
5.2 доли свинца в К ‚

, черно?шв чен- .

> гор.— —- КОГО по срав-жа '\. нн@о&звшж_

Зж о пА о 3 РОЬа тет‘.‘ ) \
Сре, Г-Фкы/л г

0,01 0,02 ° (0,02 0,4 ° 0,0% — (1)
4,0 рна в

о 0,2 0,3 0,6 о,Ё 1,0 (2)
эквизалентная доля Р

кисление равновесных растворов наблюдается, налример, при погло-

щении свинца Са-насыщенными почвами (рис,26),
Моханизм этого явления до конца не изучен. Помимо вытеснония

обменного водорода, остающегося в ПК даже после насыдения почвы
кальцием, возможна также адсорбция заряженных гидрохсокомплек-
сов, образующихся в нейтральных илия очень слабокислых растворах,.

‚ Пря этом на каждую поглощенную ионную пару приходится по одному
‚› мону Н’, остающемуся в растворе, Другой причиной подкисления
› мохет быть образование осадков труднорастворимых гидроксидов или

основных солей, Возмохность тахого процосса в экспериментах по
конному обмену можно оценить, ИСПоЛлЬзуя диаграммы растворимости
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Рис,27. Активности ионов С‹.ь2°
и #6°* в равновесных суспен-
зиях почв и кривые раствори-

мости соединений этих эле--
ментов: 1 - лугово-черно-
земная карбонатная почва
(С4 ), 2 - чернозем типичный
(96 ), 3 - серая лесная поч-
ва (& )

/61/,
На рис.27 показана диаграмма растворимости некоторых соеди-

нений меди, кадмия и свинца в координатах - @& © = #(+Н)
с нанесенными на ней значениями активностей свободных ионов ме°*
в равновесных растворах, рассочитанными с помощью МИП. Ахтивности
конов Р&°* в равновесных растворах серой лесной почвы оказыва-
отся много нихе тех значений, ‚которые необходимы для образования
какого-лябо труднорастворимого соединения. В равновесных раство--
рах лугово-черноземной карбонатной почвы и чернозема типичного
возможно осаждение гидрохсидов меди и свинца. Однако чтобы дать
бодее определенный ответ на вопрос об образования осадков в рас-
сматриваемых системах, необходима постановка слециальных иссле-
дований, В полной мере удовлетворяющих требованиям, излохженным
в разделе [,4.



Глава 5. ПОСТРОЕНИЕ МАТЕМАТИЧЕСКИХ МОДЕЛЕЙ МИГРАЦИИ
СОДЕЙ В ПОЧВАХ

5.1, Моделирование равновесий массообмена фаз почвы

Изменение состава фаз почвы происходит в результате пере
пределения веществ в ходе межфазового обмена, а такхе миграции
растворов и почвенного воздуха по профилю,

Моделирование массообмена фаз производят на основе мат
ческих выражений, характеризующих равновесия взаимодействий меж-
ду фазами почвы (см. рис. 1). Один из вариантов такой моделя
/42/, представляет собой совокупность уравнений, описывающих
следующие явления:

{) растворение СО, почвенного воздуха в почвенном растворе
нение (2.11)) и диссоциацию угольной кислоты ((2.12), (2.13));

2) растворение - кристаллизацию гипса и кальцита (уравнения
(2.14) я (2.15));

3) равновесия ионного обмена (уравнения изотерм ионного обмена
со.°* - No* и Со.г'-н‹дг* по Галону (3.19)).

Необходимые для расчета равновесий активностия ионов в раст-
воре вычисляют с помощью модели ионных пар, Для этого использу-
ют выражения для констант устойчивости ионных пар ((2,9) и ана-
логичные уравнения для других ионных пар), уравнения закона со-
хранения массы по Са?*, М9 °° , No?*, С, $0,2- (2.10) и закона
сохранения заряда (сумма концентраций катионов, выраженных в
мгэкв/л, должна быть равна сумме концентраций анконов, чтобы
раствор оставался электронейтральным), Кроме того в систему
уравнений модели входят выражение для вычисления ионной силы
раствора по концентрациям свободных ионов и заряженных ионных

пар (2.4) и выражение для расчета коэффициентов активности ио-
нов исходя из значения ионной силы раствора (2,7).

Для решения полученной замкнутой системы уравнений состав-
лена система программ для ЭВМ с названием "(1Вк®А ", ЛИСТИНГи Ко-
торой приведены в цитированной выше работе, Эта система программ,
во-первых, вычисляет концентрации и активности ионов в растворе,

содержания обменных катионов в ШЖК я количества почвенных гипса
# кальцита после установления равновесия реахций межфазного об-

мена; во-вторых, рассчитывает содевой баланс слоя (или навески)
почвы с учетом массообмена фаз,

В качестве входной информации при расчетах в 98Ы вводят эна
чения констант равновесий; исходные составы всех фаз в рассмат-
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риваемой системе и соотнощение количеств раствора я твердых
фаз (т.е. влажность почвы).

Модель позволяет расоматривать изменения состава фаз почв,
происходящие: 1) при водной миграция растворенных солей; 2) в
результате внесения в почву дополнительных количеств гипоа иди

кальцита; 3) в результате сочетания факторов [ я 2.
Пример расчета для случая гипсования образца осолонцованной

почвы с последующей промывкой похазан в табл. 9,10 /42/, Исход-
ный образец характеризуется составами почвенного раствора и об
менных катионов, приведенными в табл. 9. Влажность его 32 #, Из-
вестны значения констант ионного обмена на рассматриваемой почве
к_г_“з‚ =0,73; К са**- нь?* = 0,38, а парциальное давление

в почвенном воздухе - 0,006 атм. Рассматриваются изменения
состава фаз почвы при промывке ое раствором, имеющим состав

(ммоль/л): С „27 =0,70; С,2° = 0,28; С .—015‚С$°‚- = 0,58;
Сса- = 0,24. Прощпро водят ступенчато: затщпотвиь

Таблица 9
Состав исходной почвы (к примеру использования программы для

ЭВЫ "|(СТВКА ")

Состав ПNo8701Ю раствора, ;Соопв обменных !Сдсоз !Х?п
ммоль/л !хаповов. 0 т;‚доо г; о0г

!
!

*
2+ 2‹: г-я -я 2*! ма 2* ! ма” ! !{с„‚ "РмсбЕ ма 15001027 1 а'Е Му б No” › .

1 0,12 034 гв‹г огоююпв 0,43 1,72 ° 6,70 ° 0,0

(балансовый период) часть почвенного раствора (в данном примере
= 7 #) замещают на такое хе количество промывной воды, после че-
го система приходит в равновесие (программа вычисляет равновес-
ный состав фаз). Затем производят следующую ступень промывки и
т.д. Результаты расчета приведены в табл.1ТО. Бсля промывка про-
изводится без применения гипсования, то происходит, В ОСНОВНОМ,
только постеленное разбавление почвенного раствора с незначи-
тельным увеличением доли кальция в ПШК. В результате гипсования
резко увеличивается содержание Са** в почвенном растворе. При:
этом часть его, связывая гидрокарбонат-ионы, выпадает в осадок
в форме кальцита, а другая часть переходит в обменное состояние,
вытесняя МNo’ в раствор. Происходит рассолонцевание почвы, За
7-1386

- 89 -



Таблица 210
Результаты расчета состава фаз промываемой осолонцованной

почвы при гипсовании и без него

Балансовый!Концентрация почвен-! | катионы, ! Са СОпержод — | ного раствора, !р8 ,No80 г почвы ! г/10д’г
‚ Е Г ооа12° 1 ма?* Та 1ОГ ор мо2я1 мо12° )М° ) No” р о1 Са М9 No* |

резковосне 0,15 0,14 31,28 8,0 1,25 0,4 Т7,04 — 669
Т 0,13 0,11 28,32 8,0 1,31 0,44 16,92 6,68
2 0,12 0,10 26,03 8,0 1,37 0,44 16,80 6,68
З 0,11 0,09 24,25 8,0 1,43 0,44 16,67 6,68

При внесении гипса (5 &)
Исходное
равновесие 10,63 3,60 112,90 7,2 2,67 0,33 14,43 6,71

Т 10,64 3,18 104,26 7,‚2 2,93 0,32 13,92 6,71
2 10,66 2,85 95,89 7,‚2 3,19 0,31 13,43 6,71
3 10,88 2,57 90,51 7,2 3,43 0,30 12,96 6,71

счет связывания гидрокарбонат-ионов и увеличения минерализации
раствора его рн снилаетоя,

Приведенный лтример наглядно показывает эффективность ис-
пользования математической модели для оценки (прогноза) состава
Фаз пря различных способах мелиорации;

5.2, Математические модели водной миграции солей в почвах

Для рассмотрения миграция солей в почвах в моделя, кроме
равновесных соотношений, включают уравнения, описывающие процес-
сы переноса, Это /55/ конвективный перенос (перемещения молекул
мигранта, увлекаемых движущимся потоком); молекулярная диффузия
в направления потока; гидродинамическая дисперсия я внутрипоро-

вая конвекция; массообмен между движущимся раствором # мяхропо-
ремя внутри почвенных макроагрегатов; гравитационно-струйчатне

двихения (гравитационная неустойчивость), обусловленные различи-
ем в плотности у растворов, находящихся в почве и поступающих

туда извне, Кроме того, В этом случае приходится учитнывать и
кинетику процессов массообмена фаз. Вопросы количественного опи-

- 90 -



сания такях явлений изложены в специальной литературе, налример,
в цитированной выше работе, Примеры использования моделей для
решения исследовательских задач приведены Редли я др. /68/,

В некоторых случаях в рассмотрение включают и другие процес--
сы - корневую деятельность растений, биологическую активность
микроорганизмов и т.д. Для этого модель дополняют соотНопениями,
описывающими продуцирование СО» почвенной биотой, поглощение
элементов из почвенного раствора в процессе питания и выделение
Продуктов диссимиляции, & тахле влияние органических выделений на
коэффициенты активности жонов в растворе и т.д.

В целом, математическое моделирование почвенных процессов
представляет собой итеративный процеос последовательного улучше-

ния моделей путем внесения в нях дополкительных элементов иля
улучшения описания взаимодействий между отдельными блоками © обя-
зательной проверкой каждого варжанта модели, Оно неразрывно свя-
зано с физическим моделированием /55/, Черпая данные об отдель-

ных процессах или их совокупности в целом из физических моделей,
математическое моделирование, в свор очередь, представляет мате-

риал для планирования экспериментов с целью получения недостар-

щих сведений. 3
Анализ имеющихся данных показывает, что сочетание физическо-

го и математического моделирования в настоящее время является,
по-ВвидиМому, наиболее действенным методом исследования химичес-
ких процессов в почвах, & полученные математические модели пред-
ставляютоя нажболее эффективным средством для использования ре--
зультатов таких исследований при решщении прахтически важных
задач современного почвоведения,
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