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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИИ АНАЛИЗ ПРОЦЕССОВ КАТИОННОГО1 

ОБМЕНА В СИСТЕМЕ ПОЧВА - РАСТВОР 

Рассмотрен термодинамический подход к изучению критериев равно­
весия обмена ионов Na-Ca, :К-Са и Mg-Ca на разных .почвах. ~Показаны 
особенности реакций обмена в зависимости от свойств почвы, концентра­
ции почвенного раствора и температуры. 

Для описания обменного равновесия между катионами, адсорбиро-· 
ванным.и почвенными коллоидами и катионами жидкой фазы (почвен· 
ноrо раствора), существует много уравнений, выведенных на основе· 
различных принципов [3-5, 10, 12, 21, 22, 25, 26]. В уравнениях коэф­
фициент равновесия для одной пары катионов принимают за постоян­
ную величину (для данного катионита). Более подробные исследова­
ния показали, что коэффициенты можно принимать за постоянные· 
только в определенных пределах, поэтому многие исследователи стара­

лись более подробно анализировать равновесное состояние. 
Венслоу [Vanselow, 26], основываясь на законе действующих масс, 

предполагает, что при обмене почва ведет себя как идеальный твердый. 
раствор и таким образом активность обменных катионов можно выра­
зить мольными долями. Арrезинrер с соавт. [Argesinger et al., 1], а так­
же Екдаль, Хофельд и Силен [Ekedahl, Hogfeldt, Sillen, 9, 16] уже при­
нимают ионообменную среду за неидеальный твердый раствор и рав­
новесие этого процесса описывают в термодинамическом приближении_: 
Гейне и Томас [Gaines, Thomas, 11], развивая дальше термодинамиче-i 
скую точку зрения, вывели уравнения, с помощью которых из резу ль-, 
татов опыта можно рассчитать индивидуальные коэффициенты актив- i, 

ности и постоянную термодинамического равновесия процесса обмена.:} 
Этот · принцип использовали многие исследователи для изучения 

процесса ионного обмена на ионообменных смолах, глинистых мине--\ 
ралах и почвах [2, 6-8, 14, 15, 17, 23]. О..3.2,именении_вышеназваlJного ! 
принципа в. сiсiст~ме п9чва - раствор имеется oтнo~rn:.eJI~@ . ...м_aJ.J&.J!.aJI 7 
'ньi"iс; . поэтому. мы считали целесообраз1Jь1м со.&~~СТ,~9. . 11:зy:'J.J:f'I'i,; I.!0§Jff9)K: .. . 
11ости ·такого tермод1'IнамичесJ:(9го··цодхоД~ .для вfчкн:е.!iщих.катдонных .. . 
-тrap··'(Na:=Ca; К-Са и .Mg~<:_c1) _и для получе!fия .. нощ,11 р~~уJiртатов, 
·:;mр·актерйзуюЩих обfl.1:ейны:е. реакции: _ 

·п·р ин цк п Ii Ь д ){од а. Известно, что 

nл·А (ad) + nв· (о)~nл·А (о)+ nв·В (ad), 

изменение свободной энергии в ионно-обменной реакции (.ЛG) выра" 
жается уравнением 

nв . nв nл пл 
Хв (ad) · f в · Хл (о) • 'Ул 

ЛG = ЛG0+ RTlп . -. , 
х~А (ad) . f~л . x'j/ (о) . y'Jf 

(1) 

где ЛG0- изменение стандартной свободной энергии, R-универсаль­
ная газовая: постоянная, Т - абсолютная температура в градусах Кель-
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вина, А и В обменивающиеся катионы, пл и nв - их стехиометриче­
.ские ·числовьrе отнсшiения, Хл и Хв - :мольные доли катионов,. участвую­
щих в реакции,· f - коэффициент активности адсорбированных катио­
нов, 1' - коэффициент активности катионов, находящихся в растворе, 
(ad) и (о) - обозначения адсорбированных или находящихся в раство­

ре ионов. 
При р·авновесии ЛG=О и величина входящей в уравнение дроби 

является постоянной (К). Таким образом уравнение ( 1) примет вид 

-т. е. 

ЛG0 + RT In К = О, 

ЛG0 

RT 
-- ln /(, 

(2) 

(3) 

тде !(-'- постоянная термодинамического равновесия. 
Если из· уравнения, выражающего !( _(1) (из дробного выражения), 

обособить величины определяемые опытным путем, то получим коэф­
фициент селективнdсти (!('), тождественный постоянной, входящей в 
_урцвнение Венслоу 

Хвпв (ad) . Хлпл (о) . 'Улпл 
/(' = --=-----=.:;__ __ _ (4) 

:иными словами, постоянную термодинамического обмена можно вы­
разить и таким образом: 

Кв-А 
..пв . 

' Тв 
Кв-л--· 

t';t 
(5) 

Значит, для расчета Кв-:л. необходимо знать· коэфф!:JJ!д.е.нты ЩЩ!i_ВИ· 
дуальной аюивнос·пс<::~зязанных адсороентом катионов. Для их опреде-
-:rrения можно исходить из заключения Гейнса и Томаса (Gaines, Thoшas; 

11], согласно которому, если проследить зависимость /(' от количества 
(молярных долей) изученных адсорбированных катионов, можно 
вычислить коэффициенты активности катионов, связанных адсорбен­
том. С помощью диаграммы lnl(/-Xв(ad) (так называемая селектив­
.·ная зависимость) можно определить и термодинамические константы. 

Если. применить уравнение Гиббса Дюма для обменной фазы, а 
·затем скомбинировать уравнение (5) с дифференциальным уравнени~ 
ем, полученным из логарифмической формы, после упрощения получим 
такие выражения, которые позволяют рассчитать коэффициенты актив-
ности (f) и константы К [6, 7, 11, 15]. · 

Прежде всего при расчетах Е:еQ§:ходимri ~зыбрать с:тацдарт:sое со-. 
:::~.o~П;flIE; .для катиОf!ОВ обеих фаз. :11_ .CT@JIA?P!!f9M C9C!Qff1U!!1~ёJ<J'fJI1RQf.'IЪ 
.l!O.J!C>~,-C:()B_ll.~!1-ae:r.s.JvI.QЛI>IIь!ми д,;?лями. _(r<он~~нтраµия.1~1.и), .I?:l{~М ... 9.ОРа­
~.е>~,коэффицIIенты а.ктивности равнозначны. Для ионов жидкой фазы 
·за стандартное состояние примем бесконечно разбавленный ионный 
раствор, для адсорбированных катионов то состояние, когда адсор­
"бент, насыщенный данными катионами, находится в равнове~::ии с бес­
конечно разбавленным ионным раствором. Далее необходимо предпо­
ложить, что в ходе реакции емкость поглощения · адсорбента не изме­
:няется и адсорбцией ионов можно прен_ебречь. 

Зная постоянные термодинамического равновесия, в с.лучае одной и 
той-жё".'iiарьГКатисiнов МОЖ}Н)-·О~а·р,@:тер.1-t'зоiЛiть' Юiтйонно~оомеriнi,1~: 
7св-ойства различных почв или для одной данной. почвы сравнить реак, 
':'цйи' обмена ме2кду различными датионными парами. 
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Далее, используя постоянные paвнoвe~J:!~i-1'10?.!f_!iQ.)!,;:t'fJ,_!aкиe._т,epмg.,.. 
динамическиезависимоё~i,-,:,С}iомощьRГкоторых получим.· более. 1,19дрчб.:. 
"Ну1(;Картину бб <YcooeнIIOCT~~-i~~~цюi.. ... ~----- -« •• - "'"' • --- -··-- ··-

---.и:зменение стандартной свободнсiй энергии (,ЛG0) можно вычислить 
по уравнению (3), изменение ста.ндартной энтальпии (ЛН0 ) вычисля­
~тся на основе уравнения Ван Гоффа: . 

sn К~ = лzо. ;,, ~ ;,_), 
fnKт -

(6} 

где Т11- более высокая температура реакции, Т'- более низкая тем· 
пература реакции. 

М а т е р и а л ы и · м е т о д ы, п р и м е н я е м ы е в оп ы те. Ис­
. следования проводили на образцах, взятых из верхних (0-20 с.м) го­
ризонтов связанной a_JI.JI_I!)I3ЛiJ.Л._ЬJ!O:EYI0:130Й почвы, вдrще{.(о.ченноrо _чep­
tl.9i1f:M_a и cpeднeryмyc.KQЙ.i;!~f-1!.~I:IJJli почвы. Некоторые показатели этих 
почв приведены в табл. 1. 

Таблица 1 

Некоторые показатели изученных почв 

Почва 
Физическая 

Гумус,% поглощения, глина,% 
МВ·ЭКВ/100 г 

Аллювиально-луговая 80;5 3,44 41,0 
Чернозем выщелоченный 47,5 2,01 24,4 
Песчаная почва 10,0 0,96 10,1 

Как видно из данных табл. 2, в аллювиально-луrовой почве содер­
жится большое количество ,иллита, значИ1:ельное количество монтмо­
риллонита и кварца. В черноземе господствующим минералом является 
иллит (>30%), затем следует монтмориллонит (10-20%). В илистой, 
фракции песчаных почв доминируют иллит и кварц, но. также заслу­
живает внимания содержание иллI:;Iта - хлорита .. Для определения 
общих свойств почв применяли обычные методы, а для анализа илис­
тых фракций - рентгенодифракционный метод. 

Таблица 2 

М.инералогuческuй состав (%) илистой фращиu почв 

Почва 
Монтмо- Полевые Ил лит И.плит Верми· 

Иплит 
риплонит Кварц 

шпаты хлорит монтмо- ку.пит 

Аллювиально- 20-30 10-20 5-10 10-20 5-10 Нет 5-'10 Нет 
луговая 

Чернозем выще- 30-40 10-20 5~10 10-20 5-10 » Нет 
лоченный 

Песчаная почва 20-30 5-10 5-10 10-20; Нет 10-20 » 5-10 

Метод пр о веден и я опыт а. Образцы воздушно-сухой поч­
вы, подготовленной обычными методами, приводя в равновесие с 1 М 
раствором хлорида кальция, преобразовали в Са-почвы. Затем Са-поч­
ву промывали этиловым спиртом до потери реакции на хлор, высуши­

вали на воздухе, снова растирал'и и просеивали через сито с отверстия­

·МИ 2 мм. К 4 г почвы, подготовленной таким способом, прибавляли 
40 .мл раствора солей одинаковой ионной силы (ионная сила -1 = 
=0,05 моль/л), но. различного катионного состава: NaCI-CaCl2 ,, 

KCl-CaCl2 или MgCl2-CaCl2 (табл. 3), затем суспензию, выдержан­
ную в термостате при температуре 25°, встряхивали в продолжение 
4 часов. Другую серию образцов при тех же соотношениях почвы и 
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:растворителя: выдерживали при темпера:гуре 50°. В опытах, проводи­
мых при температуре 25° ( с черноземом), испощ,зовали серии раство­
ров с ионной силой в 0,025. 

Таблица 3 

Состав распwоров 'для обмена 0,05 моль/л ионной силы, использованных в опыте 

Поряд· 1 NaCl CaCl2 1 1 . KCl CaCl2 . ·1 тz;r-1 MgCl2 \ CaCl2 ! 
ковый Na/Ca 1' ,, "" Мg/Са 
номер моль/л моль/л мол&/л 

1 0,005 0,015 0,33 0,005 0,015 0,33 0,001 0,016 0,06 
2 0,017 0,011 1,5 0,017 0,011 1,5 0,003 0,014 0,2 
3 0,029 0,007 li, 1 0.029 0,007 4,1 0,007 0,010 0,1 
4 0,035 0,005 7,0 ((035 0,005 · 7 ,о 0,010 0,007 1,4 
5 0,041 0,003 13,7 0,041 0,003 13,7 0,012 0,005 2,4 
Q 0;047 0,001 47,0 0,047 0,001 47,0 0,015 0,002 7,5 
7 0,0485 0,0005 97,0 0,0485 0,0005 97,0 0,016 0,001 16,0 

Равновесные почвенные суспензии, полученные после встряхивания, 
-центрифугировали в течение 10 мин при 4000 оборотах, затем декан­
тировали жидкую фазу. Порции растворов, оставшиеся в почве после 
декантации, удаляли 3-разовой промывкой этиловым спиртом и после­
.дующим центрифугированием. При центрифугировании в каркасе 
центрифуги циркулировала вода определенной температуры. 

После разделения твердой и жидкой фазы определяли состав ка­
тионов в почве и растворе. Обменные катионы в почве определили в 
ацетатно-аммонийной вытяжке {24]. Содержание ионов натрия и калия 
.определили на пламенном фотометре, ионы кальция и магния - на 
.атомадсорбционном спектрофотометре. На основании результатов изме­
рений построцли адсорбционные (обменные). изотермы и, _исходя из 
:.них, провели необходимые расчеты. 

1. Ад с о р б ц и о н н ы е из от е р м ы. Изотермы обмена выще­
:лоченного чернозема, обработанного растворами · различной ионной 
силы, приведены на рис. 1. Начальные и конечные отрезки линий изо­
терм экстраполировали таким образом, что изменения при малых и 
больших мольных долях принимали за линеарные. 

xNariut) 

о 0,5 1,0 о 

_ Хк{О} 

\Изотермы обмена 0черноземной почвы при обработке ее р<1створом разной ионной силы 
при t 25 . Пунктиром показаны теоретические изотермы при Г 0,05 

На рис. 1 хорошо видно, что при обмене ионов одинаковой- валент­
ности (система Mg-Ca) мольная доля катионов, адсорбированных 
твердой фазой, в основном не зависит от ионной силы раствора. В си­
стемах, содержащих ионы_ различной валентности (Na-Ca и К-Са), 
адсорбция одновалентных ионо_в увеличивается при возрастании ион-
ной силы раствора. · 
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Для того чтобы решить, какими ионами в первую очередь будут 
~вытесняться ионы кальция из поглощающего .комплекса почвы, надо 

выбрать величины, пригодные для оценки изотерм. Поскольку валент­
ность или ионная сила ионообменного раствора в пределах исполь­
.зуемых концентраций не оказывают значительного влияния на ·обмен 
между катионами одинаковой валентности, линеарную изотерму маг-

. :ния (диагональная пунктирная линия) можно принять за предельную 
изотерму отрицате,льной адсорбции. (Линеарная изотерма, как извест­

:.:но, характерна для таких процессов, при которых вероятность адсорб­
:ции обоих изученных ионов одинакова). Ес~и измеренная изотерма 
.адсорбции ионов магния располагается ниже теоретической предель­
.ной изотермы, означающей отрицательную адсорбцию, значит почва 
,оудет активнее адсорбировать ионы кальция, чем ионы магния. Наши 
исследования показали, что незначительная насыщенность ионами маг-· 

-ния соответственно нижнему отрезку линии изотермы благоприятствует 
адсорбции ионов магния, но этого уже не наблюдается при .соотноше­
r.нии Mg:Ca, превышающем определенную величину. Подобную «Обj)ат- · 
·!!~ ~~ек;:ивн_()SJ!!?.» д;;'!.51_ 01:z:~~~EII:Ь~X 1;1~чв-_I:I.?.O.JIJ.O.A~Ш!f ___ и_.!],J2.YГiie_..!!C;~.7!-~.п;o-
-~.o-J~!IJI [8]. ·при обмене катионов· различной валентности линеарную 
'изотерму нельзя принимать за основу для определения положительной 
-и отрицательной адсорбции изученных ионов, ·поскольку ионная сила 
-оказывает на адсорбцию большое влияние: . 

Енсен [Jensen, 18], предполагая селективность однозначной, показал, 
"ЧТО для гетеровалентного обмена, принимая во внимание ионную силу. 
и соотношение активности катионов, можно дать такие теоретические 
:изотермьr, которые в значительной мере отличаются от линеарных. 
:Выведенное им уравнение (основанное на эквивалентных долях) нельзя 
.использовать в случае мольных долей, поэтому мы модифицировали 
вывод уравнения, исходя из мольных долей катионов твердой и жид­
кой фазы. Вычисленные теоретические изотермы также приведены на 
;рис. 1. 

Видно, что при обмене Na-Ca изотерма, определенная опытщ,rм 
·путем; приходится ниже теоретической кривой, рассчитанной на ионную 
,.силу в 0,05 моль/л, и, таким образом, показывает адсорбцию, неблаго­
приятную для ионов натеия. п~_ обме~е к-са .. ви~н~ что_ 'fервдзем / 
_лучше адсорбируеткалии,чемкальции. Это объясняется минералоги- и1А 
чёским ·сост·авом ·изучешtого УН!р1fозема·;в первую-оч-ёредь · ·высокиiГЕо-- l "/ 
.дepжaHи'!~~:~:rr1fyya::~~-,м.<?Ff~§1iF.iifi9FИ:ra. в-··:это~1-·а.fуii'ае ·нео.бходимь··от: 

1 

-метиТI>,-Что селективная адсорбция ионов калия выражена не в такои 
мере, как это получили другие авторы [19, 20] на чистых глинистых 
-минералах. · · 

На основании полученных данных можно ,сравнить -ионообменные 
.свойства различных почв. В системах, не содержащих К (обмен 
Na_.._Ca, Mg-Ca), самую незначительную обменную адсорбцию наблю­
.дали в аллювиально-луrовой почве, самые большие величины получи­
.ли для песчаных почв. Это явление можно объяснить различной ем­
,костью поглощения этих почв. 

·~бJ1J:~~~~тe;:;~~~~c~6ff3~~~~~~~:lJ;яx:;;~~~~ь~o.(~--.и~~j9t~~тep":.~ / 
Ш? д0IЩ:1I,I,<Y Р.аСДQ,JIQ:Щ~ШП!· ~))1?дJ'I!!lrШSJl.5J.)?.9JJёiпiaя адсорбция . н ю- 1 
.далась. в черноземах:, .самая низкая - в. песчаньfх"-почва:iС""----,,~··-· 1 

·характер. обмена,· 'проходящеrо· при температуре 50°, был подобен 
,обмену, проходящему п~мпелатуре 25°, хотя в последнем случае 
изгиб изотермических линий оыл. выражен сильнее; значит, обменная 
a,ll,f9JJl:5ция ионов натрия, калия и магния была м<:ж1,ше. ---- .......... . 
.- 2. "Коэ·qi~ф'и't~:"''и·е"i"ГтьГ"-се-лёi<:ти·в·но"'ё,ти:····-R:.оэффициенты се-
.лективности обмена между изученными" парами катионов вычисляли 
.по следующему.уравнению: ' · 
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, xia (ad) · Хса (о) · 'Уса 
KNa-Ca = (7) 

xia (о) · Хса (ad) · 'Yta 
Величину Кк'--са:' можно определить по формуле, подобной уравнению· 
(7): 

к;,,,g-Са = Хмg (ad) . Хса (о) . i са (8 )1 
Хмg(о) · Хса (ad) ·'Умg 

л\ Коэффициенты активности ионов, находящихся в растворе ('\'са; '\'Na, '\'к,, 

1
1 

'j'мg), получили на основании модифицированной теории Дебая-Хю-­
келя {13]. 

Для каждой пары катионов и для почвы рассчитали величину К,­
при различном составе катионов. Для этого величины 6 пар мольных 
долей ·подставляли в соответ<;твующие уравнения. Так, для каждоw 
почвы и ионной пары получили шестизначный ряд селективности, за­
тем, изобразив его натуральные логарифмы в зависимости от мольных 
долей, получили функции селективности. · . 

Было установлено, что коэффициент селективliОfТИ (или относитель­
иой аффиниции) !!~~е.~_яется в 1мe1:ьIIIe_~ _f:~И бО-!!Ь,ПI~~ _М,~J?.~. в_ ~.1:iJ?И_си­
мости от мольной доли адtорбИруем:щх:ионQ~:,_. Исследования показали, 
~-:_хо:Z:Гкрй':вых"фуНкции. селективности оказывает влияние _С()С":ПJ,В, 
!<.1:i1'IiQННЫХ:]ар;·=сво:иств.i" . !!:O~~I. в,_.l\f$1!1:?l!!iJt~fi~p1;_ влияли iia селектив-
~ность: Кривьiе селективности для отдеЛЫJЫХ типов по-чвьГраёполага­
ютёя в таком же порядке, как и отнесенные друг к другу изотермы об­
мена .. 

Коэффициент селективности, определенный при температуре 25°,.. 
в случае обмена Mg-Ca в пределах 0,35'-1,0 мольных долей адсорби­
руемого магния остается приблизительно постоянным. Это указывает­
на то, что в данных условиях в адсорбции магния доминируют электро­
статические силы большого радиуса действия. Таким образом, в слу-­
чае этой пары катионов, в довольно широком интервале мольных до­
лей, изученные почвы ведут себя почти как идеальные иониты. 

При обмене Na-Ca в песчаной почве величина К' изменяется В' 
полном пределе мольных долей. Для чернозема и аллювиально-луrовой 
почвы величину К' _можно принимать за постоянную только в пределах 
XNa.(ad) =0,4-0,8. Таким образом, можно предполагать, что в этом 
процессе играют значительную роль и электростатические силы с ма­

лым радиусом действия (взаимовлияние между ионами и молекуламw 
растворителя, дипольное влияние и т. д.). В _f{I_yчae пары_ катионов, 
,К_:.._t;а1 _ К' не яв_л_ядась, к.оJiстантой. да.же в:]()лее .· узк)u(-ин'rер.валах 
.Хк ( adJ, в этих случаях почву нельзя принимать за идеаJI~,н-ый ионно-
обме!!_~.Ь.!Й.~У§страт. ' . 
~ _У,В~JIИ_ЧеНИ~о/1 темпер_атуры _Be.JIИ'JИHq., ]{QЭффИЦИеJ:J.та .. _r:.елек,rи~SДСТИ· 
J.~~н!?_ПI~~:~:ся,_а~ увеличением концентрации 'раствора для_о§_ме,на. (прк 
оомене между ка1:ионами . различной . валентности) величина коэффи­
циента селективности возрастает. В системе Mg-Ca величина К' прак­
тически не зависела от ионной силы. 

3. Коэффициенты . активности ад,сорбируе мы х 
ион о в. Для расчета коэффициентов активности адсорбируемых ионов­
мы применяли следующие уравнения 

Об м е fl Na-Ca 
1 

lп f~a Хса (ad) · ( 1 - ln К~а-са) + ~ ln К~а-Са · dXNa (ad), (9), 
XNa(ad) 

XNa(ad) 

ln f са = - XNa (ad) · (1 - ln К~а-са) - ~ ln К~а-еа · dХка (ad). (1 О) 
о 
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В случае обмена К___..;Са · можно использовать уравнения подобного 
.-вида. 

Обмен Mg-Ca 

ln fмg = - Хса (ad) · ln K~g-ca + 
1 

~ ln K~g са· dXмg (ad), 
Xмg(ad) 

Xмg(ad) 

(11) 

lnfca Хмg (ad)·lnK~g-Ca -~. ~ lnK~-ca·dXмg(ad). (12) 

:ИнУегралы решали графическим интегрированием кривых селектив~ 
~>Iости, приведенных на рис.. 3. Мольные доли, служащие пределами 
.интегрирования, и в этом случае определяли с помощью изотерм. 

Хотя величины коэффициентов активности адсорбируемых катионов 
зависят от выбора стандартного состояния, изменения, наступающие в· 
величинах f в то время, как Са-почва. превращается в натриевую, ка­
.лиевую или магниевую почвы, все же дают ос,нову для сравнения про­

сЦессов, поскольку отражают относительную свободу подвижности 
.ионов .. 

Из полученных данных видно, что K~I:Ш,!ieJ:I.Тl?! .9.-}f:Г]1Вности. ~JI.~ОР­
•бируемых ионов Са _во. 13(':еХ"СЛ)'Чаях:были выше в <I_Ir<:1;CJЙ. (~4,Щ:I()ИQЩ{Oij.) 
·-са:riочв·е:J:;:е~·;··ш::ходя й:З.дефйН:и'ций стандартного состояния, были рав­
ны единиµе. В ходе замены ионов кальция эта величина обычно умень­
шается на 0,2-0,4, и в отдельных случаях кривая имеет незначитель­
ный минимум. По всей вероятности, это явление указывает на то, что 
·в начале обмен ионов Са, адсорбированных на. коллоидах, прохо,zчп.Jз 
,сriёцифически.1сдля: ~ьrтесняющих ~онов (К, Na; Mg) .. !'(I~~т~11; :.<где и~жы 
~i.ш[~·к~r::oтt;!,9ticrJ;d!ktIQ~~aбb )·•илй в· __ .слое,.Q.911У.: ·в_:_ этих мiс"ш._м.о­
,бильность ·ИОНОВ Са, а значи:т;··и"1<:U~qfфицйенть1 . активности выше по 
,сравкениюёОЩ с:лоем"?fеrn;'"""'близко Грасполоiкеir!f:оiм·~к пове2~i!ш:ти. 
-но-мё'р''е'пр"'бхожДеУ{йя''р'еа'кцй.й обмена. 'в6з'р· асiа'ет~роль'ионов с бoJiee 

·-·-•'" ·-·~--~ .... , ,, '•,,, ..... , •. ,, .. ,. ' '••, .. ··. · .....•. ,,. . ' 1 ••. ,·,.·· ,. ,_,,-, .... -- . • ........... ·-··-·- . • ' "" 
низким коэффицие!fТОМ_а,кfивности ( с13язаннь1е в_s;J.I,9_e_ Щern). . 

-- ,,,Лов:ышение 'теЬlпературь1 неодйнаково влияло на коэффициенты 
активности. В случае обмена К-Са и Mg-Ca при более высоких тем­
пературах коэффициент активности увеличивался, в случае обмена 
.N а-Са самые низкие коэффициенты активности получены при темпе­
ратуре 50°. И в литера'Гуре нет единых взгл~дов на это влияние. ,Хутген 
!J:Iнtcheon, 17). увелI.Iчен~е коэффициента активности при увеличунии 
}еt\ШеRатуры связа:71 .с 'влиянием термической эй~ргии: Д,айс jj __ f..а.л.и.бд­
ДИН [Diest и Talibudeen, 6, 7)j,I?.J!д5.II_hp.и.чин.y.:, .. y,м.eJiъ.шe1{ng.к9_:)фф!J:Jbl.J:.S~д-

. тов активности в снижении высокой температуры в межслоевых прост-
"Jлшствах глинистых м:ине)Уалов. · · · · ·· 

"4:~-п о ст о я н н" е т е'р м один а ми ч е с к ого р а в н о в е с и я. 
Постоянные равновесия рассчитали по следующим уравнениям: 

Для обмена Nа-СаиК-Са 
1 

lnK№-ea ~ ln К~а-Са • dXNa (ad). 
о 

Д л я о б м е н а· Mg-Ca 
1 

lnKмg-Ca ~ lnl(~g-ca·dXмg(ad). 
о 

(13) 

(14) 

· Интегральные выражения и в этом случае означают интегралы кривых 
,селективности, и они решались, как и в предыду~л;ем случае, графи­
,чески. 



. Получив .из предыдущих расчетов коэффициенты индивидуальною 
активности адсорбируемых ионов и коэффициенты селективности и ис­
пользуя уравнение (5), мы расСЧliТали постоянные термодинамическо­
го равновесия. 

В табл. 4 в столбцах, обозначенных а, приведены средние данные, .. 
рассчитанные по формулам (13) и (14), а обозначенных в по уравне­
нию (5). Видно, что величины К, полученные двумя способами, хорошо-, 
совпадают, что подтверждает логичность математической теории. 

Таблица 4 
• Пост_ояюще термодинамического рШiноеесия (концентрация раствора 0,05 моль/А) 

Темпера-
Катионные пары тура, аллювиалъно-луговая ., 1 ·, ос 

ПО'!В8 чернозем ле<:qаная лоqва 

а ь а ь а ь 

Na-Ca 25 0,181 0,180 0,251 0,258 0.478 0,472. 
50 0,115 О; 116 0,153 0,153 0,298 0,282: 

К-Са 25 1,540 1,52 1 7:Ш., т 1,240 1,24 
50 0,828 0,847 '1~'о'36 1, 3 0,677 0,684; 

Mg-Ca 25 0,574 0,574 0,704 0,691 0,828 0,819'· 
50 0,327 0,320 0,396 0,397 0,481 0,483-

' 

Опыты, продеденные на черноземе с растворами различной ионной 
силы, дали возможность рассчитать термодинамическую постоянную 
при использовании растворов с ионной силой в 0,025 моль/л. Результа­
ты показали, что ~!!~IIь_1_ К"IЗ __ 1н:.:ща~п~:-те.11,:~,ной с:гед~I!!! ~_ав_I!с_ят ОХ лчн.~~-­
ной силы раствора (при обмеце J:f a::-C_a с использованием_ раствоnа, 
··йонной силь{iГG;О25'МЬлЬ/ЛУrри· температуре 25°К~0,184, _а ripЙ. обм\-
Не к-=са:-.к;;;1·14·)·.:·-·· ·· -· ·· · · · 

.. '-.,,--.. -_ .. , ,, ___ . 
Зная константы, полученные для трех катионных пар, можно рас­

считать постоянные обмена, проходящего между катионными парами" 
не изученными в опыте, или оценить постоянные обменных процессов~. 
проходящих в обратном напр~влении. С одной стороны, известно, что 

1 
К1-2=~, 

2-1 

с другой стороны, по правилу треугольника, 

к. _ K1--s 
1-9:--- • 

. - К2-з 

(15) 

Часть полученных таким образом данных, естественно, является ориен­
тировочными величинами, поскольку в результате гистерезиса зависи­

мость ( 15) действительна только в некотором приближении. Констан­
ты обменных процессов, важных с почвенной точки зрения, получили. 
из измеренных и рассчитанных ве:11ичин следующим образом: 

1 
Kca-Na =---
. • KNa-Ca 

}ЩИ к KNa-Ca 
Na-Mg = • И Т. Д. 

Кмg-Са 

Рассчдтанная постоянная равновесия обмена Са в натриевых почвах: 
(Kca-Na) при температуре 25° для аллювиально-луговоi! почвы равна. 
5,524, для чернозема -3,984, для песчаной почвы -2,092, а при обмене 
К№..:мg для аллювиально-луговой почвы -0,315, для чернозема -0,356" 
для песчаной почвы -0,577. Таким образом, в одинаковьrх условиях. 
самый ·значительный обмен на ионы кальция надо ожидать в связан-
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'НЫХ аллювиально-луговых почвах, насыщенных ионами натрия. В свою 
--очередь, ионы натрия в большей мере засоляют магниевую песчаную 
почву с относительно малой емкостью поглощения. 

5. И з м е н е н и е с т а н д а р т н о й с в о б о д н о й э н е р г и и. 
Измененйе стандартной своб?д.но~ .. ~!!ю:э.rJ:[1!~. рассчитанное по уравне- J? 
:1!-tикГ{ЗJ~7iaeт"JliiJil&(f}i}i;ri~ijйё о'"направлеlIИИ об~~-~?~+Х..:.,,РJ~.iЦ{ЦЦII.,. . JUA,ch4,,fit1 

Из данных табл. 5 видно;-- чт<:Г изменение''· стандартной свободной Г 
энергии при обмене Na-:-Ca и Mg-Ca при обоих значениях темпера-

Таблица 5 
Измежн.ие стандартной свободной энергии обменных реакций 

(ЛGО) 

дG', кал/i.юль 

К,атнонные Температура, 
пары •с аллювиалыю· песчаная 

луговая чернозем почва 

Na-Ca 25 1231' .819 437 
50 1386 1206 815 

1(-Са 25 --2.iiL ..,..-...38;!.. -~ 50 121 -22 
;Mg-Ca 25 328 208 112 

50 715 594 469 

"Туры было положительным. Иначе говоря, переход в Na.-. и,тщ Мg-почву 
,..сопровождается увеличением свободной энергии (ЛG0). Поэтому реак­
дия в обоих случаях идет в направлении образования Са-почвы. По­
.скольку при обмене Mg-Ca величина ЛG0 меньше, чем ДJIЯ ионной 
.пары Na-Ca, ясно, что изученные почвы лучше связывают магний по 
,сравнению с натрием. Величины изменения стандартной свободной 
.энергии соответствуют порядку адсорбции, показанному изотермами, 
·т. е. легче всего Са-песчаная почва переходит в Nа-песчаную (ЛG0 = 
,=437 кал/моль) и в Мg-песчаную почву (ЛG?=112 кал/моль), труд_но. 
шереходит аллювиально-луговая Са-почва в Na- 1цш Мg-почву. 

·чилi·~i{i~;c;;e~Z;ь~;-\~и~иi~~l-J;:~;i~iI;o:;>r~~;и~:Ё~вf;iffi~пEi~~ ! i ·, ~·rrока::tt'IВ1rе"I';'"'Wd"'"р'ёакцйя"11'''данных услО:вия)С"самСJft}J'бftз1Голы1:о. ! vV·> 
.• 1m!?f.:.в·1r_11П:йi]!~ний ·а~·рtзоваiiия · ·1,~1rьчвьс~пrи· вьiсоки:х··,тёмпёратур.ах" r 
величина ,ЛG~ 0Ъ1л'i1 ··отр:nцатмьrrик· tМькб'"для черноземов, с.електив-
ность К двух других прчв в это время уже не проявляется, т. е. IJ,QJЗЫ~ · . 
.m~!I!!!!I ;:ем.п .. ~р_атура с())_здает более благоприятные у_словия .AJI?I}?OE,~~9,:,,=, ... . 
Б ания С'а~'ЧВЫ:'~";,;::~.~...:w:>;,...._~.щ ... ..;...,"" . ..:".,.,м,·с.-··""~·""·''1' .. : .. ,'\(,.,_.,,,,,,"N..~r"·-::;. .. )t,-.,;:..,,-.:·;.,:'r-.~""'"·,e,:J~~~- ,'. ,,,_,-.. лl!>~~-.. "~·-=, · - -- - ~ ... -."'-·· 

.~---·~поскольку"''ii'зм'ене~ие стандартной энергии должно подчиняться 

.аддитивности, следует : 
• 1 

ЛG~а-Са = ЛGX-ig-Ca + ЛG~a-Mg, 
;а из этого 

ЛG~a-Mg = лт,а-Са ЛG~g-Ca• (17) 

:Исходя из тех же. соображений 

ла~-мg = ЛG~-Са - ЛG~g-Ca· (18) 

Таким образом, .из ,ЛG°, полученных опытным путем, можно рассчи­
тать изменения свободной стандартной энергии обмена N a-'--Mg и 
K-Mg. На основе этого ЛG0Na-мg для аллювиально-лугово:й почвы рав-
11ю 903, для чернозема -611, для песчаной почвы -325 кал/моль. В слу-
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чае ЛG0к-м.g для аллювиально-луrовой почвы равно· 573, для чернозе­
ма -539, для песчаной почвы -233 кал/моль. Часть приведенных. дан-­
ных подтвер:щдает, что почва, насыщенная ионами магния, легко пре-· 

образовывается в Nа-почву по сравнению с похожей Са-почвой (в этом 
случае характерны меньшие величины +ЛG0 ). Самые болнfпие воз-· 
можности образования Nа-почвы были у Мg-песчаной почвы. С другой: 
стороны, наблюдали. известную закономерность, по которой адсорбция: 
К проходит более энергично в Мg-почвах по сравнению с Са-почвами .. 
Между величинами ЛG0к-м.g в аллювиально-луrовой почве и черноземе­
в отличие от· ·са-почвы больших различий не наблюдали. Величина ЛG(),· 
для данной пары катионов и для данной почвы практически не зависе­
ла от ионной силы. 

· 6. И з м· е не н и е ст а н д а р т н ой э н т ал ь пи· и (ЛН0) 
)f.,~·k,lt. _12 __ о_~измен~!fИ.IО .f1аlfдартной энт.ал:ьпюс ~()~!fo с~д.:и.rь ,а прочно.ежи: 
/И ~ЯЗ9. . ·. · 

F'"йз данных табл. 6 видно, что для всех трех пар катионов. JIЗменение­
энтальпии было 9.!Q.ицательным, таким образом, реакция ~!?,QI.~..R/~ПL~ 
с~~Я· Поскольку бол.ёё ··пб'лное прохождение реакции сопровождалось.. 
снижением энтальпии, следовательно, низкие величины .ЛН° могли бы. 
обозначать адсорбцию, благоприятную для ионов N а, К и Mg, а для 
Са более прочную.связь. Но это не подтверждается (за исключением 
обмена :К-Са) ни литературными данными, ни полученными нами. 
результатами. 

Таблица 6 

Изменение общей энтальпии ·обменных реакций 

дн•, кал/моль 

I(атионная 
пара аллювиалыrо-

луговая чернозем песчаная почва 

Na-Ca -3445 -3806 -3776 
К-Са -4603 -4015 -4585 
Mgc-Ca -4283 -с-4398 -4152 

· По нашему предположению, кажущееся противоречие объясняttтся;. 
тем, что ЛНо полученная из уравнения (6), дает изменение общей эн­
тальпии реакции. Но она при катионном обмене складывается из эн­
тальпии. ГИдратаIJ;ИИ И()НОВ, ИЗ энта.h:1>ПИF! смешения, ИЗ энтальпий ·p~}i.~ 
'oa:ii.f@.ййi: .. :_~g.@_g~o_шgaюriieй перехщ:~; jfpiФв.:.м.ё)J{.l!y .,r(JЗумя · фазами; . и; 
~наконец, .из...эш~,1UйlИ:-1:LОQМ.~:\I.~~- Показателем прочност'iГсВязiГприбоме-. 
не может быть. изменение частной энтальпии, сопровождающее переход. 
катионов из одНО!f фазы в другую, но ее расчет можно провести только 
на основе изменения энтальпии других . стадий · процесса (изменение. 
энтальпии этих стадий процесса в настоящее время неизвестно) . 
.@:сходя из . этого кажется обоснованным тот вывод, что изменен.ие ~В.9::-. 
боднО:~-j~Q.Щfffi:.~:н!альпий · б15мена не пригодно для оценки силы связи 
адсорбируемьiх катИо'ноIС' .~ .. ... ·-· •. ---~. ·-~--~-.· Nk 

'---~·-,,•,.,и"-w,. ---,:,-,.._,,,.<:о,.,-_,,.,,,_.,,,_-··-··--~ .. 
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THERMODYNAMIC ANALYSIS OF CATION EXCHANOE PROCESSES 
. IN S01L-SOLUTION SYSTEMS 

А thermodynamic approach to studying equilibrium criteria of the 
Na-Ca, К-Са, and Mg-Ca ions exchange in different soils is discussed. 




