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В В Е Д Е Н И Е

О д н о й  и з  в а х н о й ш и х  з а д а ч  с о в р е м е н н о г о  п о ч в о в е д е н и я  я в л я е т с я  

п о и с к  п у т е й  д л я  к а ч е с т в е н н о г о  и  к о л и ч е с т в е н н о г о  о п и с а н и я  с о в р е м е н ­

н ы х  п о ч в о о б р а з о в а т е л ь н ы х  п р о ц е с с о в . К о л и ч е с т в е н н о е  о п я с ^и е  п о ч - 

в е ю ы х  п р о ц е с с о в  п о з в о л я е т  п р о г н о з и р о в а т ь  х а р а к т е р  и з м е н е н и й , к о ­

т о р ы е  б у д у т  п р о и с х о д и т ь  в  п о ч в а х  в  р е з у л ь т а т е  о р о в е я и я , м е л и о р а ­

ц и и  и  д р у г и х  в и д о в  в о з д е й с т в и я  н а  н и х  ч е л о в е к о м . П р о г н о з  д а е т  в о з ­

м о ж н о с т ь  в ы б р а т ь  о п т и м а л ь н у ю  с т р а т е г и ю  т а к и х  в о з д е й с т в и й , о б е с п е ­

ч и в а ю щ у ю  и з м е н е н и е  с о с т а в а  и  с в о й с т в  п о ч в  в  н е о б х о д и м о м  д л я  с е л ь ­

с к о г о  х о з я й с т в а  н а п р а в л е н и й . Э т о т  п о д х о д  о к а з ы в а е т с я  н а и б о л е е  э ф ­

ф е к т и в н ы м  с п о с о б о м  п р и м е н е н и я  р е з у л ь т а т о в  п о ч в е н н ы х  и с с л е д о в а н и й  

и  д л я  р е ш е н и я  н о в ы х  п р о б л е м , в о э н ж х а п я и х  в  у с л о в и я х  и н т е н с и в н о г о  

з е м л е д е л и я  в  с в я з и  с  у х у д ш е н и е м  к а ч е с т в а  о р о с и т е л ь н о й  в о д ы , п о д ­

к и с л е н и е м  п о ч в  в с л е д с т в и е  п р и м е н е н и я  ф и з и о л о г и ч е с к и  к и с л ы х  у д о б ­

р е н и й  и  в ы п а д е н и я  к и с л ы х  а т м о с ф е р н ы х  о с а д к о в , з а г р я з н е н и е м  п о ч в  

т я ж е л ы м и  м е т а л л а м и , г е р б и ц и д а м и  и  п е с т и ц и д а м и .

В  п о с л е д н е е  в р е м я  в  п о ч в о в е д е н и и  п р и  и з у ч е н и и  к о л и ч е с т в е н н ы х  

з а к о н о м е р н о с т е й  п р о т е к а н и я  х и м и ч е с к и х  п р о ц е с с о в  ш и р о к о  и с п о л ь з у ­

ю т  п о н я т и я  и  м е т о д ы  ф и з и ч е с к о й  х т с т , в  ч а с т н о с т и  х и м и ч е с к о й  т е р ­

м о д и н а м и к и . П р и м е н е н и е  ф и з и к о -х и м и ч е с к и х  п о д х о д о в  п р и в е л о  к  п о я в ­

л е н и ю  м а т е м а т и ч е с к и х  .м о д е л е й , о т а с ы в а ш и х  м и г р а ц и ю  и  а к к у м у л я ц и ю  

х и м и ч е с к и х  с о е д и н е н и й  в  п о ч в а х .

Ч т о б ы  о р и е н т и р о в а т ь с я  в  п о т о к е  н о в ы х  п р е д с т а в л е н и й , п р а в и л ь ­

н о  о ц е н и в а т ь  в о з м о ж н о с т и , т е р м о д и н а м и ч е с к и х  м е т о д о в , у м е т ь  и н т е р ­

п р е т и р о в а т ь  р е з у л ь т а т ы  и з м е р е н и й , в  ч а с т н о с т и , п о т е н ц и о м е т р и ч е с ­

к и х , о т  с о в р е м е н н о г о  у ч е н о г о -п о ч в о в е д а  т р е б у е т с я  б о л е е  г л у б о к а я  

п о д г о т о в к а  в  о б л а с т и  ф и з и ч е с к о й  х и м и и . П о л о ж е н и е  з а т р у д н е н о  е щ е  

и  т е м , ч т о  м е т о д ы , п о д х о д ы , и с п о л ь з у е м ы е  д л я  о п и с а н и я  х и м и ч е с к и х  

п р о ц е с с о в  в  п о ч в а х ,и з л о ж е н ы , в  о с н о в н о м , в  ф о р м е  к р а т к и х  п у б л и ­

к а ц и й , р а з б р о с а н н ы х  п о  р а з л и ч н ы м  н а у ч н ы м  ж у р н а л а м . Д л я  т о г о , 

ч т о б ы  с о б р а т ь  и х  в о е д и н о  и  с и с т е м а т и з и р о в а т ь , и  б ы л а  н а п и с а н а  

э т а  к н и г а .

А в т о р ы  с ч и т а ю т  с в о я * п р и я т н ы м  д о л г о м  в ы р а з и т ь  г л у б о к у ю  п р и з ­

н а т е л ь н о с т ь  п р о ф е с с о р у  Я .С .О р л о в у , п о  и н и ц и а т и в е  к о т о р о г о  б ы л  

п о д г о т о в л е н  л е к ц и о н н ы й  к у р с , п о л о ж е н н ы й  в  о с н о в у  к н и г и , а  т а к ж е  

п р о ф е с с о р у  Т .А .С о к о л о в о й  и  к а н д и д а т у  ф и з и к о -м а т е м а т и ч е с к и х  н а у к  

Л .А .П а ч е п с к о м у  з а  п о л е з н ы е  с о в е т ы  и  к о н с у л ь т а ц и я  п р и  п о д г о т о в к е  

р у к о п и с и  к  п е ч а т и .
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Глава I. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПОНЯТИИ И МЕТОДОВ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИ­

НАМИКИ ДЛЯ ОПИСАНИЯ ХИМИЧЕСКИХ ПРОГ ЗОВ 3 ПОЧВАХ

I.I. Метод моделирования и его использование в почво­

ведении

Как отметил А.А.Роде /72/, почвоведение располагает че­

тырьмя основными методами исследования: сравнительно-географи­

ческим, сравнительно-аналитическим, стационарным и методом мо­

делирования. Применительно к исследованию 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, 0.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 состоит в том, что объект, непосред- . 

ственно интересухсий исследователя, замешают другим объектом - 

моделью. Модель, в наиболее общем понимании этого слова, - это 

система, воспроизводящая определенные стороны, связи и функции 

исследуемого объекта. Метод моделирования позволяет рассматри­

вать не всю совокупность свойств и отношений, присущих какому- 

либо телу или явлению, а только часть их, которую и удается 

при этом исследовать наиболее углубленно /17/. Например, поч­

венная карта является моделью почвенного покрова территории. 

Безусловно, она не обладает свойствами самого почвенного пок­

рова, однако воспроизводит отношения между площадями, занятыми 

отдельными почвенными разностями. ;фугой пример - почвенная 

колонка, которая является моделью почвенного горизонта или 

профиля почв.

Модели 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, с которыми чаще 

всего приходится встречаться в почвоведении. Эго физическое 

моделирование, знаковое и математическое.

Физическим называется моделирование, в ходе которого ис­

следование ведется на модели, имеющей ту хе физическую природу, 

что и моделируемый объект. Например, экспериментальные иссле­

дования на почвенных колонках в известной степени воспроизво­

- 4 -



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 же матема­

тическими соотношениями. Так, гидродинамические процессы в поч­

вах изучают на электрических моделях, которые описываются теми 

хе дифференциальны.™ уравнениями.

При знаковом моделировании моделями служат знаковые образо­

вания: схемы, графики, чертежи, формулы и т.д, В частности, зна­

ковыми моделями являются почвенные карты, графики. Они очень 

наглядны и характеризуются высокой степенью сжатия информации.

Наиболее абстрактными являются математические модели, в ко­

торых связи между отдельными частями системы представляют в виде 

математических уравнений.

В химии почв широко используются, дополняя друг друга, все 

виды моделирования. Чтобы показать, как это происходит, рассмот­

рим вначале построение знаковой модели - блок-схемы взаимодей­

ствия основных составляющих почвы. Пример такой модели показан 

на рис.1. Все составляющие почвы в ней подразделены на отдель­

ные блоки, исходя из характера взаимодействия между этими сос­

тавляющими.

Рис.1. Блок-схема взаимодействия составляющих почвы

В центре схемы помещен блок "почвенный раствор". Почвен­

ный раствор является основной средой, через которую происхо­

дит взаимодействие всех остальных составляющих. Блок "мало­

растворимые соли" объединяет те почвенные компоненты, для ко-

Iх-1386 - 5 -



т о р ы х  в  к а ч е с т в е  о с н о в н о г о  т и п а  в з а и м о д е й с т в и я  с  д р у г и м и  к о м п е  

н е н т а м и  п р и н и м а ю т с я  п р о ц е с с ы  р а с т в о р е н и я - о с а ж д е н и я . К а к  п р а в ; 

л о , в  с у щ е с т в у ю щ и х  м о д е л я х  р а с с м а т р и в а ю т  р а с т в о р е н и е - о с а ж д е н и <  

т а к и х  с о л е й  к а к  г и п с  и  к а л ь ц и т . О д н а к о  д л я  р е ш е н и я  к а к и х - л и б о  

с п е ц и а л ь н ы х  з а д а ч  и л и  п р и м е н и т е л ь н о  к  т о м  т и п а м  п о ч в , д л я  к о ­

т о р ы х  э т о  х а р а к т е р н о , м о ж е т  б ы т ь  п р и н я т о  в о  в н и м а н и е  р а с т в о р е , 

н и е -о с а ж д е н и е  и  д р у г и х  с о с т а в л я ю щ и х  -  ф о с ф а т о в , с и л и к а т о в , с о «  

д и н е н и й  ж е л е з а  и  а л ю м и н и я . П о д  " п о ч в е н н ы м  п о г л о щ а ю щ и м  к о м п л е к ­

с о м " п о н и м а ю т  в с ю  с о в о к у п н о с т ь  с о с т а в л я ю щ и х  п о ч в ы , д л я  к о т о р и  

х а р а к т е р н о  и о н о о б м е н н о е  в з а и м о д е й с т в и е  с  р а с т в о р о м . В  э т у  rp y i 

п у  м о г у т  б ы т ь  в к л ю ч е н ы  к а к  м и н е р а л ь н ы е , т а к  и  о р г а н и ч е с к и е  к о *  

п о н е н т ы . " П о ч в е н н ы й  в о з д у х " в з а и м о д е й с т в у е т  с  д р у г и м и  б л о к а м и  

т а к : г а з о о б р а з н ы е  к о м п о н е н т ы  (O g ,* g , с о 2 и  т .д .) р а с т в о р я ю т с я  

в  п о ч в е н н о м  р а с т в о р е , в о д а  п е р е х о д и т  в  г а з о о б р а з н о е  с о с т о я н и е  

п р и  и с п а р е н и и . П о ч в е н н ы й  в о з д у х  н е о б х о д и м  д л я  д ы х а н и я  в с е х  

о б и т а ю щ и х  в  п о ч в е  ж и в ы х  о р г а н и з м о в  -  п о ч в е н н о й  б и о т ы . Б л о к  

" п о ч в е н н а я  б и о т а " в к л ю ч а е т  в  с е б я  в с ю  с о в о к у п н о с т ь  ? /и к р о о р г а - 

н и з м о в , м е з о ф а у к у  и  к о р н и  р а с т е н и й , Д л я  е г о  с о с т а в л я ю щ и х  о б щ и  

я в л я е т с я  д ы х а н и е  ( г а з о о б м е н  с  п о ч в е н н ы м  в о з д у х о м ) и  в з а и м о д е й ­

с т в и е  о  п о ч в е н н ы м  р а с т в о р о м  ( п о г л о щ е н и е  э л е м е н т о в  п и т а н и я  и  

в о д ы  и  в ы д е л е н и е  п р о д у к т о в  ж и з н е д е я т е л ь н о с т и ) .

С х е м а  м о ж е т  б ы т ь  и с п о л ь з о в а н а  д л я  п р е д с т а в л е н и я  х а р а к т е р ;  

в з а и м о д е й с т в и я  о с т а в л я ю щ и х  в  о т д е л ь н о  в з я т о м  о б ъ е м е  п о ч в ы .

В  у с л о в и я х  п о ч в е н н о г о  г о р и з о н т а  к а р т и н а  у с л о ж н я е т с я  з а  с ч е т  ш  

р е н о с а  в е щ е с т в  м е ж д у  с о с е д н и м и  о б ъ е м а м и  п о ч в ы  в  с о с т а в е  п о ч в е ;  

к о г о  р а с т в о р а  и  п о ч в е н н о г о  в о з д у х а  ( в е р т и к а л ь н а я  и  г о р и з о н т а л з  

н а я  м и г р а ц и я ) . Д л я  к а ж д о й  к о н к р е т н о й  с и т у а ц и и  с х е м а  м о ж е т  б ы т ; 

у т о ч н е н а . Н а п р и м е р , д л я  н и ж н и х  г о р и з о н т о в  п р о ф и л я  п о ч в ы , в  к о ­

т о р ы х  р о л ь  п о ч в е н н о й  б и о т ы  н е в е л и к а , э т о т  б л о к  м о ж е т  б ы т ь  

и с к л ю ч е н  и з  р а с с м о т р е н и я . Е с л и  н е о б х о д и м о  р а с с м а т р и в а т ь  п р о ч е е  

с ы  в  г у м у с о в ы х  г о р и з о н т а х , с л е д у е т  д о б а в и т ь  б л о к  " о р г а н и ч е с к о е  

в е щ е с т в о " и л и  д а ж е  н е с к о л ь к о  б л о к о в , о т в е ч а ю щ и х  о т д е л ь н ы м  

г р у п п а м  о р г а н и ч е с к и х  в е щ е с т в , и  п р е д с т а в и т ь  и х  в з а и м о д е й с т в и е  

м е ж д у  с о б о й  и  о  д р у г и м и  б л о к а м и  м о д е л и .

Г р а ф и ч е с к а я  м о д е л ь  д а е т  в о з м о ж н о с т ь  п о н я т ь  х а р а к т е р  с в я ­

з е й  и  я в л я е т с я  о с н о в о й  д л я  м о д е л е й  б о л е е  в ы с о к о г о  у р о в н я  -  м а г  

т е м а т и ч е с к и х . П о с т р о е н и е  м а т е м а т и ч е с к и х  м о д е л е й  о к а з ы в а е т с я  

г о р а з д о  б о л е е  с л о ж н ы м , ч е м  з н а к о в ы х , о д н а к о  и  о б л а с т ь  п р и м е н е ­

н и я  и х  с у щ е с т в е н н о  ш и р е . В ы д е л я ю т  д в а  о с н о в н ы х  н а п р а в л е н и я  и с ­

п о л ь з о в а н и я  м а т е м а т и ч е с к и х  м о д е л е й : п р о г н о з н ы е  р а с ч е т ы  и  р е к е -  
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н и в  и с с л е д о в а т е л ь с к и х  з а д а ч . В  п о с л е д н и е  г о д ы  ш и р о к о  п р и м е н я ю т  

м а т е м а т и ч е с к и е  м о д е л и  д л я  п р о г н о з а  в о д н о - с о л о в о г о  р е ж и м а  п о ч в  

/2 , 2 0 , 8 2 /. О н и  п о з в о л я ю т  п р о в е р и т ь  (" п р о и г р а т ь " ) б о л ь ш о е  к о ­

л и ч е с т в о  в а р и а н т о в  в о з д е й с т в и я  н а  п о ч в ы  и  в ы б р а т ь  и з  н и х  о п т и ­

м а л ь н ы й , к о т о р ы й  о б е с п е ч и в а е т  н а и л у ч ш е е  с о о т в е т с т в и е  з а д а н н ы м  

у с л о в и я м  /5 6 /.

П р и  и с с л е д о в а н и и  п о ч в е н н ы х  п р о ц е с с о в , и с х о д я  и з  с у щ е с т в у -  

и д а  п р е д с т а в л е н и й  о  к а р т и н е  в з а и м о д е й с т в и я  в  п о ч в а х , с т р о я т  

м а т е м а т и ч е с к у ю  м о д е л ь , в к л ю ч а я  в  н е е  д е й с т в и е  о г р а н и ч е н н о г о  

ч и с л а  ф а к т о р о в , к о т о р ы е  п о л а г а ю т  в е д у щ и м и . З а т е м  п р о в е р я ю т  с о ­

о т в е т с т в и е  р е з у л ь т а т о в  р а с ч е т а  п о  м о д е л и  д а н н а л  э к с п е р и м е н т о в . 

В о л и  с о о т в е т с т в и е  х о р о ш е е , т о  о с т а л ь н ы е  '{ а к т о р ы  д л я  р а с с м а т р и ­

в а е м о й  с и т у а ц и и  д е й с т в и т е л ь н о  н е с у щ е с т в е н н ы . Е с л и  ж е  с о о т в е т ­

с т в и е  п л о х о е , т о  м о д е л ь  д о п о л н я ю т , п о о ч е р е д н о  в к л ю ч а я  в  н е е  

д р у г и е  ф а к т о р ы . З ы я с н я е т с я , ч т о  н е к о т о р ы е  и з  н и х  н е  в л и я ю т  н а  

с о о т в е т с т в и е  р а с ч е т а  э к с п е р и м е н т а л ь н ы м  д а н н ы м . Д р у г и е  ж е  -  п о з ­

в о л я ю т  п о л у ч и т ь  л у ч ш е е  в о с п р о и з в е д е н и е  р е з у л ь т а т о в  э к с п е р и м е н ­

т а , т .е . я в л я ю т с я  в а ж н ы м  д л я  п о н и м а н и я  и з у ч а е м о г о  я в л е н и я  /4 1 ,  

5 5 , 6 8 /.

В  п о ч в о в е д е н и и  и с п о л ь з у ю т  3 в и д а  м а т е м а т и ч е с к и х  м о д е л е й : 

р е г р е с с и о н н ы е , а г и т а ц и о н н ы е  и  п р о ц е с с н ы е . Р е г р е с с и о н н ы е  м о д е л и  

у с т а н а в л и в а ю т  н е п о с р е д с т в е н н о  с в я з ь  м е ж д у  н е к о т о р о й  в е л и ч и н о й  

и  в т а д р т л м и  н а  н е е  ф а к т о р а м и . Н а п р и м е р , ч а с т о  р а с с м а т р и в а ю т  р е ­

г р е с с и о н н ы е  з а в и с и м о с т и  м е ж д у  у р о ж а й н о с т ь ю  и  д о з а м и  в н е с е н н ы х  

у д о б р е н и й , у р о ж а й н о с т ь ю  и  у р о в н я м и  п о к а з а т е л е й  х и м и ч е с к о г о  с о с ­

т о я н и я  п о ч в  и  т .д . С т р о и т ь  т а к и е  м о д е л и  о т н о с и т е л ь н о  п р о с т о , 

о д н а к о  о н и  о б л а д а ю т  р я д о м  с у щ е с т в е н н ы х  н е д о с т а т к о в . В  п е р в у ю  

о ч е р е д ь , п о л у ч а е м ы е  э м п и р и ч е с к и е  з а в и с и м о с т и  т р у д н о  э к с т р а п о ­

л и р о в а т ь . К р о м е  т о г о , п р и  и з м е н е н и и  у с л о в и й  и н о г д а  м е н я е т с я  

с а м  в и д  ф о р м у л , к о т о р ы е  о п и с ы в а ю т  э к с п е р и м е н т а л ь н ы й  м а т е р и а л .

И м и т а ц и о н н ы е  м о д е л и  о с н о в а н ы  н а  в ы д в и ж е н и и  н е к о т о р ы х  п р е д ­

п о л о ж е н и й  о  п о в е д е н и и  м о д е л и р у е м о й  с и с т е м ы  с  п о с л е д у ю щ е й  п р о ­

в е р к о й  н е  с а м и х  п р е д п о л о ж е н и й , а  п о л у ч а е м ы х  с  п о м о щ ь ю  м о д е л е й  

р е з у л ь т а т о в .

Т р е т и й  в и д  м о д е л е й  - п р о ц е с с н ы е  -  п р е д п о л а г а е т  п р е д с т а в ­

л е н и е  я в л е н и я  к а к  с о в о к у п н о с т и  м и к р о п р о ц е с с о в , п о с т р о е н и я  м о ­

д е л е й  к а ж д о г о  и з  э т и х  м и к р о  п р о ц е с с о в , а  з а т е м  с о с т а в л е н и я  а з  

н и х  с и н т е т и ч е с к о й  м о д е л и , о п и с ы в а ю щ е й  я в л е н и е  в  ц е л о м  /5 3 /.  

Д о с т о и н с т в а  т а к и х  м о д е л е й  з а к л ю ч а ю т с я  в  д е т а л ь н о с т и  о п и с а н и я  

р а с с м а т р и в а е м о г о  я в л е н и я  и  н е и з м е н н о с т и  в х о д я щ и х  в  м о д е л и
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ф о р м у л  д л я  ш и р о к о г о  д и а п а з о н а  у с л о в и й . О д н а к о  о н и  с у щ е с т в е н н о  

с л о ж н е е  р е г р е с с и о н н ы х  и , к а к  п р а в и л о , д л я  и х  п о с т р о е н и я  н е о б х о ­

д и м ы  Э В М . К р о м е  т о г о , в  н а с т о я щ е е  в р е м я  н е  д л я  в с е х  п о ч в е н н ы х  

м и к р о п р о ц е с с о в  и з в е с т н ы  м а т е м а т и ч е с к и е  м о д е л и , п о э т о м у  э ф ф е к ­

т и в н е е  в с е г о  к о м б и н и р о в а т ь  п р о ц е с с н ы е  м о д е л и  с  р е г р е с с и о н н ы м и .

П о с т р о е н и е  п р о ц е с с н ы х  м а т е м а т и ч е с к и х  м о д е л е й  п р и  и с с л е д о ­

в а н и и  х и м и ч е с к и х  п р о ц е с с о в  в  п о ч в а х  о к а з ы в а е т с я  в е с ь м а  д е й с т ­

в е н н ы м  с р е д с т в о м . И с п о л ь з о в а н и е  э т о г о  в и д а  м о д е л и р о в а н и я  в  х и - 

м и и . п о ч в  п е р с п е к т и в н о  н е  т о л ь к о  в  н а у ч н о м  п л а н е , н о  и  о т к р ы в а е т  

б о л ь ш и е  в о з м о ж н о с т и  д л я  р е ш е н и я  п р и к л а д н ы х  з а д а ч .

1.2. И д е н т и ф и к а ц и я  о с н о в н ы х  п о н я т и й  т е р м о д и н а м и к и  

п р и м е н и т е л ь н о  к  р а с с м о т р е н и ю  р а в н о в е с и й  в  п о ч в а х  
% • I • .

В з а и м о д е й с т в и я  о т д е л ь н ы х  с о с т а в л я ю щ и х  п о ч в ы  м о г у т  б ы т ь  

о п и с а н ы  с  п о м о щ ь ю  э м п и р и ч е с к и х  у р а в н е н и й . Т а к о е  р е г р е с с и о н н о е  

м о д е л и р о в а н и е  п о ч в е н н ы х  м и к р о п р о ц е с с о в  и с п о л ь з у е т с я  д о в о л ь н о  

ч а с т о , н а п р и м е р , д л я  о п и с а н и я  и з о т е р м  и о н н о г о  о б м е н а , ф у н к ц и о ­

н и р о в а н и я  п о ч в е н н о й  б и о т ы  и  т .д . О д н а к о  н е о б х о д и м о с т ь  д л я  э т о г о  

б о л ь ш о г о  о б ъ е м а  э к с п е р и м е н т а л ь н о г о  м а т е р и а л а  и , г л а в н о е , у з к а я  

о б л а с т ь  п р и м е н е н и я  к а ж д о г о  э м п и р и ч е с к о г о  у р а в н е н и я д е л а ю т  

п р е д п о ч т и т е л ь н ы м  и с п о л ь з о в а н и е  д р у г о г о  п о д х о д а  - т е р м о д и н а м и ­

ч е с к о г о . С п р а в е д л и в о с т ь  т е р м о д и н а м и ч е с к и х  у р а в н е н и й  в  ш и р о к о м  

д и а п а з о н е  и з м е н е н и я  с о с т а в о в  ф а з  о б о с н о в а н а  э к с п е р и м е н т а л ь н о  

д л я  м н о г и х  ф и з и к о -х и м и ч е с к и х  с и с т е м . З а м а н ч и в о  п р и м е н я т ь  и х  и  

к  п о ч в а м . Д л я  э т о г о , в  п е р в у ю  о ч е р е д ь , н е о б х о д и м о  п р о и з в е с т и  

и д е н т и ф и к а ц и ю  о с н о в н ы х  п о н я т и й  т е р м о д и н а м и к и  п р и м е н и т е л ь н о  к  

и н т е р е с у ю щ и м  н а с  о б ъ е к т а м  /73/.

О д н и м  и з  н а и б о л е е  в а ж н ы х  я в л я е т с я  п о н я т и е  "с и с т е м а ". Т е р ­

м о д и н а м и ч е с к а я  с и с т е м а  - э т о  т е л о  (с о в о к у п н о с т ь  т е л ), с п о с о б н о е  

(с п о с о б н ы х ) о б м е н и в а т ь с я  с  д р у г и м и  т е л а м и  э н е р г и е й  и  в е щ е с т в о м  

/83/. Г р а н и ц ы  т а к о й  с о в о к у п н о с т и  т е л  м о г у т  б ы т ь  к а к  р е а л ь н ы е , 

т а к  и  в о о б р а ж а е м ы е . В  к а ч е с т в е  т е р м о д и н а м и ч е с к о й  с и с т е м ы  м о ж н о  

р а с с м а т р и в а т ь , н а п р и м е р , п о ч в е н н ы й  о б р а з е ц , п о ч в е н н ы й  г о р и з о н т  

и л и  п р о с т о  н е к о т о р ы й  о б ъ е м  в  п о ч в е н н о м  п р о ф и л е . О н  м о ж е т  о б м е ­

н и в а т ь с я  э н е р г и е й  (н а п р и м е р , п у т е м  т е п л о п е р е д а ч и ) и л и  в е щ е с т ­

в о м  (м и г р а ц и я  р а с т в о р о в , т в е р д ы х  ч а с т и ц  и л и  г а з о в ) с  о к р у ж а ю ­

щ е й  с р е д о й  и л и  д р у г и м и  г о р и з о н т а м и , о б ъ е м а м и  п о ч в ы , г р у н т о в ы м и  

в о д а м и  и  т .д .

Д р у г о е  о с н о в н о е  п о н я т и е  т е р м о д и н а м и к и  - "ф а з а ". О д н о  и з  

е г о  о п р е д е л е н и й  г л а с и т : ф а з а  - э т о  ч а с т ь  с и с т е м ы , х а р а к т е р и з у ю ­
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щ а я с я  о д н о р о д н о с т ь ю  х и м и ч е с к о г о  с о с т а в а  и  ф и з и ч е с к о г о  с о с т о я н и я  

/89/. Т а к и м  о б р а з о м , с т р о г о  г о в о р я , п о ч в а  с о с т о и т  и з  о ч е н ь  

б о л ь ш о г о  ч и с л а  ф а з . Д е й с т в и т е л ь н о , е с л и  г а з о в а я  и  ж и д к а я  ф а з а  

з о  в с е й  с и с т е м е , н а п р и м е р , в  п о ч в е н н о м  о б р а з ц е , и м е ю т  о т н о с и ­

т е л ь н о  о д н о р о д н ы й  х и м и ч е с к и й  с о с т а в , т о  в  о т н о ш е н и и  т в е р д ы х  ф а з  

д е л о  о б с т о и т  г о р а з д о  с л о ж н е е , п о с к о л ь к у , е с л и  б ы т ь  т о ч н ы м и , 

к а ж д о й  п о ч в е н н ы й  м и н е р а л  п р е д с т а в л я е т  с о б о й  о т д е л ь н у ю  ф а з у . Н о  

и  с о с т а в  м и к р о с к о п и ч е с к и х  о б л о м к о в  о д н о г о  и  т о г о  ж е  м и н е р а л а  

м о ж е т  б ы т ь  р а з н ы м , н а п р и м е р , и з -з а  н а л и ч и я  в к л ю ч е н и й  в  к р и с т а л ­

л и ч е с к о й  р е ш е т к е .

А н а л о г и ч н ы е  т р у д н о с т и  в о з н и к а ю т  п р и  п р и м е н е н и и  т е р м о д и н а м и ­

ч е с к о й  т е с т л и н о л о г и и  и  к  д р у г и м  д и с п е р с н ы м  с и с т е м а м  - г е т е р о г е н - 

н а а  с и с т е м а м  с  с и л ь н о р а з в и т о й  п о в е р х н о с т ь ю  р а з д е л а  ф а з . У в е л и ­

ч е н и е  п о в е р х н о с т и  о б ы ч н о  о б у с л о в л е н о  т о н к и м  и з м е л ь ч е н и е м  в е ­

щ е с т в а , о б р а з у ю щ е г о  о т д е л ь н ы е  ф а з ы . Б о л е е  п о д р о б н о  о б с у ж д е н и е  

э т и х  п р о б л е м  м о ж н о  н а й т и  в  с п е ц и а л ь н о й  л и т е р а т у р е .

О д н а к о  в о з м о ж е н  и  д р у г о й  п о д х о д . В п е р в ы е  о н  п р и м е н е н  в  р а ­

б о т а х  К .К .Г е д р о й ц а , х о т я  и  н е  б ы л  с ф о р м у л и р о в а н  и м  в  я в н о й  ф о р ­

м е . Э т о т  п о д х о д  с о с т о и т  в  и с п о л ь з о в а н и и  п р е д с т а в л е н и й  о б  "э ф ­

ф е к т и в н ы х  ф а з а х " п о ч в ы , "Э ф ф е к т и в н а я  ф а з а " - э т о  с о в о к у п н о с т ь  

с о с т а в л я ю щ и х  п о ч в ы , д л я  к о т о р ы х  х а р а к т е р е н  о п р е д е л е н н ы й  т и п  

в з а и м о д е й с т в и я  с  д р у г и м и  е е  с о с т а в л я ю щ и м и  /55, 135/. С п о с о б ы  

в ы д е л е н и я  э ф ф е к т и в н ы х  ф а з  м о г у т  б ы т ь  р а з л и ч н ы м и  в  з а в и с и м о с т и  

о т  т и п а  п о ч в  и  р е ш а е м ы х  з а д а ч . К а к  п р а в и л о , в ы д е л я ю т , н а п р и м е р , 

о д н у  и о н о о б м е н н у ю  ф а з у , о б ъ е д и н я я  т а к и м  о б р а з о м  в с е  с о с т а в л я ю ­

щ и е  п о ч в ы , д л я  к о т о р ы х  о с н о в н ы м  в и д о м  в з а и м о д е й с т в и я  с  д р у г и м и  

ф а з а м и  (в  д а н н о м  с л у ч а е  - с  ж и д к о й ) я в л я е т с я  и о н н ы й  о б м е н . П р и  

т а к о м  о п р е д е л е н и и  к  и о н о о б м е н н о й  ф а з е  о к а з ы в а ю т с я  о т н е с е н н ы м и  

в с е  а л х н о с и л и к а т н ы е  м и н е р а л ы  п о ч в  и  с в я з а н н о е  с  н и м и  о р г а н и ч е с ­

к о е  в е щ е с т в о , н а  к о т о р о м  п р о и с х о д и т  и о н н ы й  о б м е н , в м е с т е  с  с а ­

м и м и  о б м е н н ы м и  к а т и о н а м и .

П о ч в е н н ы й  р а с т в о р , с т р о г о  г о в о р я , н е о д н о р о д е н . И з -з а  т о г о , 

ч т о  ч а с т ь  в о д ы  с в я з а н а  с  п о в е р х н о с т ь ю  г л и н и с т ы х  ч а с т и ц , о н а  

т е р я е т  с п о с о б н о с т ь  г и д р а т и р о в а т ь  р а с т в о р е н н ы е  и о н ы . В  р е з у л ь ­

т а т е  к о н ц е н т р а ц и я  н е с о р б и р у е м ы х  и о н о в  в  с л о е  р а с т в о р а , п р и л е ­

г а ю щ е м  к  п о в е р х н о с т и  г л и н и с т ы х  ч а с т и ц ,о к а з ы в а е т с я  н и ж е , ч е м  в  

о с н о в н о й  м а с с е  р а с т в о р а  (т а к  н а з ы в а е м а я  о т р и ц а т е л ь н а я  а д с о р б ­

ц и я  и о н о в ). В  т о н к и х  к а п и л л я р а х  о б ъ е м  п р и с т е н о ч н о г о  с л о я  р а с т ­

в о р а  м о ж е т  с о с т а в л я т ь  з н а ч и т е л ь н у ю  ч а с т ь  о т  о б щ е г о  о б ъ е м а  к а ­

п и л л я р а . Т е м  н е  м е н е е , с  п о з и ц и й  к о н ц е п ц и и  "э ф ф е к т и в н ы х  ф а з "
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п о ч в о н н ы й  р а с т в о р  м о ж н о  р а с с м а т р и в а т ь  к а к  о д н у  ж и д к у ю  ф а з у .

В  н а и б о л ь ш е й  с т е п е н и , п о -в и п и м о м у , о т в е ч а е т  т р е б о в а н и ю  

о д н о р о д н о с т и  п о ч в е н н ы й  в о з д у х  - г а з о в а я  ф а з а  п о ч в ы , х о т я  и  в  

э т о м  у т в е р ж д е н и и  е с т ь  н е к о т о р а я  с т е п е н ь  у с л о в н о с т и .

М а л о р а с т в о р и м ы е  с о л и  (г и п с , к а л ь ц и т  и  д р .), о с н о в н о й  т щ  

в з а и м о д е й с т в и я  к о т о р ы х  с  д р у г и м и  с о с т а в л я ю щ и м и  п о ч в ы  - э т о  

р а с т в о р е н и е  в  п о ч в е н н о м  р а с т в о р е  и л и  в ы п а д е н и е  и з  н е г о  в  о с а ­

д о к , к а к  п р а в и л о , в ы д е л я ю т  в  о т д е л ь н ы е  т в е р д ы е  ф а з ы .

П о н я т и я  о б  "э ф ф е к т и в н ы х  ф а з а х ", к о н е ч н о , в о  м н о г о м  у с л о в ­

н ы . Н о  у с л о в н о с т ь  в  д а н н о м  с л у ч а е  - э т о  п л а т а  з а  т е  ц е н н ы е  р е ­

з у л ь т а т ы , к о т о р ы е  у д а е т с я  п о л у ч и т ь  с  п р и м е н е н и е м  э т о г о  п о н я т и я  

В о о б щ е , к а к  у х е  б ы л о  с к а з а н о  в  р а з д е л е  I.I, м о д е л и р о в а н и ю  с в о й ­

с т в е н н а  у с л о в н о с т ь  и  в в е д е н и е  "э ф ф е к т и в н ы х  ф а з " - т о ж е  э т а п  

а б с т р а г и р о в а н и я  н а  п у т и  о т  и з у ч а е м о г о  о б ъ е к т а  к  м о д е л и .

П р и  и с п о л ь з о в а н и и  т е р м о д и н а м и к и  в  п о ч в е н н ы х  и с с л е д о в а н и я х  

п р и х о д и т с я  п р и м е н я т ь  и  п о н я т и е  "т е р м о д и н а м и ч е с к и й  п а р а м е т р ". 

Т е р м о д и н а м и ч е с к и й  п а р а м е т р  - э т о  л ю б а я  в е л и ч и н а , х а р а к т е р и з у ю ­

щ а я  с о с т о я н и я  т е р м о д и н а м и ч е с к о й  с и с т е м ы . Т а к и м и  п а р а м е т р а м и  

д л я  п о ч в е н н о й  с и с т е м ы  я в л я ю т с я  т е м п е р а т у р а , д а в л е н и е , т е п л о е м ­

к о с т ь , о б ъ е м  и  т .д .

К л а с с и ч е с к а я  т е р м о д и н а м и к а  р а с с м а т р и в а е т  т о л ь к о  р а в н о в е с ­

н ы е  п р о ц е с с ы . В о з н и к а е т  в о п р о с , н а с к о л ь к о  п о н я т и е  р а в н о в е с и е  

м о ж е т  б ы т ь  п р и м е н е н о  к  т е м  п р и р о д н ы м  я в л е н и я м , к о т о р ы е  п р о и с ­

х о д я т  в  п о ч в а х . П о  о п р е д е л е н и ю , р а в н о в е с н о е  с о с т о я н и е  - э т о

т а к о е  с о с т о я н и е  т е р м о д и н а м и ч е с к о й  

с и с т е м ы , п р и  к о т о р о м  п а р а м е т р ы  е е  

п р и  п о с т о я в ш и х  в н е ш н и х  у с л о в и я х  

о с т а ю т с я  н е и з м е н н ы м и  в о  в р е м е н и  

п р и  о т с у т с т в и и  п о т о к о в  (п е р е н о с а  

ч е р е з  с и с т е м ы  в е щ е с т в а  и л и  э н е р г и я ) 

в с я к о е  б е с к о н е ч н о  м а л о е  и з м е н е н и е  

в н е ш н и х  п а р а м е т р о в  в ы з ы в а е т  т о л ь ­

к о  б е с к о н е ч н о  м а л о е  и з м е н е н и е  

с о с т о я н и я  с и с т е м ы , а  п р и  у с т р а н е ­

н и и  э т о г о  в о з д е й с т в и я  с и с т е м а  в о з -

Р и с .2. М о д е л ь , и л л ю с т р и р у - в р а щ а е т с я  в  и с х о д н о е  с о с т о я н и е , 
и ц а я  р а в н о в е с и е  в  м е х а н и - „  
ч е с к о й с и о т е м е . -«е л и  с о с т о я н и е  с и с т е м ы  о с т а е т — |

о я  н е и з м е н н ы м  б л а г о д а р я  п о с т о я н н о ­

м у  в о з д е й с т в и ю  - п е р е н о с у  ч е р е з  с и с т е м у  п о т о к о в  в е щ е с т в а  и л и  

э н е р г и и , т о  о н о  н а з ы в а е т с я  с т а ц и о н а р н ы м .
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С м ы с л  э т и х  о п р е д е л е н и й  м о ж н о  н а г л я д н о  п р е д с т а в и т ь  с е б е  с  

п о м о щ ь ю  р и с .2, н а  к о т о р о м  и з о б р а ж е н а  п р о с т а я  м е х а н и ч е с к а я  с и с ­

т е м а . К о г д а  ш а р и к  н а х о д и т с я  в  т о ч к е  С , с о с т о я н и е  с и с т е м ы  м о ж е т  

о с т а в а т ь с я  н е и з м е н н ы м  с к о л ь  у г о д н о  д о л г о ; е с л и  ш а р и к  н е м н о г о  

т о л к н у т ь  в п р а в о  и л и  в л е в о , о н  к а ч н е т с я , н о  п о с л е  с н я т и я  в н е ш ­

н е г о  в о з д е й с т в и я  о п я т ь  в е р н е т с я  в  т о ч к у  С , т .е . в  т о ч к е  С  ш а ­

р и к  н а х о д и т с я  в  с о с т о я н и и  и с т и н н о г о  р а в н о в е с и я . В  т о ч к е  А  о н  

м о ж е т  л е ж а т ь  н е п о д в и ж н о , н о  п р и  н е б о л ь ш о м  в н е ш н е м  в о з д е й с т в и и  

с к а т и т с я  в н и з , т .е . у с л о в и я  р а в н о в е с и я  н е  с о б л ю д а ю т с я . Н а к о н е ц , 

ш а р и к  м о ж н о  у д е р ж а т ь  д а ж е  в  т о ч к е  В , е с л и  п р и к л а д ы в а т ь  к  н е м у  

п о с т о я н н о е  в н е ш н е е  в о з д е й с т в и е , н а п р и м е р  п о д д е р ж и в а т ь  е г о  п а л ь ­

ц е м . О д н а к о  п о с л е  с н я т и я  э т о г о  в о з д е й с т в и я  ш а р и к  н е м и н у е м о  

с к а т и т с я . Н а х о ж д е н и е  е г о  в  т о ч к е  В  м о ж е т  б ы т ь  н а з в а н о  с т а ц и о ­

н а р н ы м  с о с т о я н и е м  с и с т е м ы . С и с т е м а  м о ж е т  о с т а в а т ь с я  в  о д н о м  и  

т о м  ж е  с о с т о я н и и  и  з а  с ч е т  к и н е т и ч е с к и х  ф а к т о р о в . Т а к , е с л и  е е  

п о г р у з и т ь  в  м а с л о , ш а р и к  и з -з а  у в е л и ч е н и я  в я з к о с т и  с р е д ы  б у д е т  

п е р е м е щ а т ь с я  и з  т о ч к и  В  в  т о ч к у  С  г о р а з д о  м е д л е н н е е . М о ж н о  п о ­

г р у з и т ь  с и с т е м у  в  р а с п л а в л е н н у ю  с м о л у  и л и  п а р а ф и н , к о т о р ы е  з а ­

т е м  о х л а д и т ь . Т о г д а  п р о ц е с с  д в и ж е н и я  ш а р и к а  з а м е д л и т с я  в о  м н о ­

г о  р а з . П а р а м е т р ы  с и с т е м ы  б у д у т  м е н я т ь с я  о ч е н ь  м е д л е н н о , п о ч т и  

н е з а м е т н о , д а ж е  е с л и  и с х о д н о  ш а р и к  н а х о д и л с я  в  т о ч к е  3. Т а к и е  

с о с т о я н и я  н а з ы в а ю т  з а т о р м о ж е н н ы м и . В  п р и р о д е  о н и  в с т р е ч а ю т с я  

о ч е н ь  ч а с т о . Н а п р и м е р , р а с т и т е л ь н ы е  о с т а т к и , о р г а н и ч е с к о е  в е ­

щ е с т в о  п о ч в ы  н е  н а х о д я т с я  в  р а в н о в е с и и  о  к и с л о р о д о м  в о з д у х а . 

Н о  п р о ц е с с  о к и с л е н и я  п р и  о б ы ч н ы х  у с л о в и я х  и д е т  о ч е н ь  м е д л е н н о . 

Э т о  с о с т о я н и е  м о ж н о  р а с с м а т р и в а т ь  к а к  з а т о р м о ж е н н о е , д в и ж е н и е  

т а к о й  с и с т е м ы  к  р а в н о в е с и ю  м о ж н о  у с к о р и т ь , "р а с т о р м о з и т ь " е е , 

е с л и , н а п р и м е р , н а г р е т ь  д о  в ы с о к о й  т е м п е р а т у р ы . П р о и з о й д е т  

в з а и м о д е й с т в и е  о р г а н и к и  с  к и с л о р о д о м  и  о б р а з у е т с я  с м е с ь  п р о ­

д у к т о в  с г о р а н и я , д л я  к о т о р о й  б у д у т  с о б л ю д а т ь с я  в с е  у с л о в и я  и с ­

т и н н о г о  р а в н о в е с и я .

Х а р а к т е р н ы м  п р и м е р о м  р а в н о в е с и я  в  х и м и ч е с к и х  с и с т е м а х  я в ­

л я ю т с я  н а с ы щ е н н ы е  р а с т в о р ы  с о л е й . Н а с ы щ е н н ы м и  п о  н е к о т о р о м у  

в е щ е с т в у  н а з ы в а ю т с я  р а с т в о р ы , н а х о д я щ и е с я  в  р а в н о в е с и и  с  э т и м  

в е щ е с т в о м , п р и с у т с т в у ю щ и м  в  т в е р д о й  ф а з е . С о д е р ж а н и е  в е щ е с т в а  

в  т а к о м  р а с т в о р е  н а з ы в а е т с я  е г о  р а с т в о р и м о с т ь ю . Т а к , н а с ы щ е н ­

н ы й  р а с т в о р , н а п р и м е р , п о в а р е н н о й  с о л и  в  в о д е  - э т о  р а с т в о р , 

н а х о д я щ и й с я  в  р а в н о в е с и и  с  о с а д к о м  Ь а д Х . П р и  н е и з м е н н ы х  в н е ш ­

н и х  у с л о в и я х  с о с т а в  ф а з  в  с и с т е м е  "н а с ы щ е н н ы й  р а с т в о р  Л 1а С £ -  

к р и с т а л л ы  Л а .  С £ " о с т а е т с я  н е и з м е н н ы м  с к о л ь  у г о д н о  д о л г о . Е с л и
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о к а з а т ь  н а  с и с т е м у  к а к о е -н и б у д ь  в о з д е й с т в и е , с к а ж е м , н а г р е т ь  

и л и  о х л а д и т ь , т о  с о с т о я н и е  е е  и з м е н и т с я  - и з  о с а д к а  в  р а с т в о р  

п е р е й д е т  д о п о л н и т е л ь н о е  к о л и ч е с т в о  Я а -с е и л и , н а о б о р о т , ч а с т ь  

с о л и  и з  р а с т в о р а  в ы п а д е т  в  о с а д о к . П о с л е  с н я т и я  в н е ш н е г о  в о з ­

д е й с т в и я  с о д е р ж а н и е  Я а С £ в  р а с т в о р е  о п я т ь  в е р н е т с я  к  п р е ж н е ­

м у  у р о в н ю . К о н ц е н т р а ц и я  с о л и  в  т а к о м , н а с ы щ е н н о м , р а с т в о р е  и  

н а з ы в а е т с я  р а с т в о р и м о с т ь ю  х л о р и д а  н а т р и я  в  в о д е  п р и  д а н н ы х  

у с л о в и я х  ( т е м п е р а т у р а , д а в л е н и е  и  т .д .) .

М о ж е т  л и  п о ч в а  н а х о д и т с я  в  с о с т о я н и и  р а в н о в е с и я ? В е д ь  в  

п р и р о д н ы х  у с л о в и я х  п а р а м е т р ы , х а р а к т е р и з у ю щ и е  е е  с о с т о я н и е , 

н е п р е р ы в н о  и з м е н я ю т с я . Д е й с т в и т е л ь н о , э т о  т а к . О д н а к о  н а п р а в ­

л е н и е  и з м е н е н и й  о т н в д ь  н е  с л у ч а й н о . В  т е ч е н и е  к а ж д о г о  к о р о т к о ­

г о  п р о м е ж у т к а  в р е м е н и  м а с с о о б м е н  и  т е п л о о б м е н  к а ж д о г о  к о н е ч н о г о  

о б ъ е м а  п о ч в ы  с  о к р у ж а ю щ е й  с р е д о й  м о ж н о  с ч и т а т ь  п р е н е б р е ж и м о  

м а л ы м , в с л е д с т в и е  ч е г о  э т о т  о б ъ е м  м о ж н о  р а с с м а т р и в а т ь  к а к  

т «р м о д и н а м и ч е с к у ю  и з о л и р о в а н н у ю  с и с т е м у  / 73 / . А  с о г л а с н о  в т о ­

р о м у  з а к о н у  т е р м о д и н а м и к и  л ю б а я  и з о л и р о в а н н а я  с и с т е м а  с т р е м и т ­

с я  к  с о с т о я н и ю  р а в н о в е с и я . Т а к и м  о б р а з о м , и з м е н е н и я  п а р а м е т р о в , 

х а р а к т е р и з у ю щ и х  т е р м о д и н а м и ч е с к о е  с о с т о я н и е  о б ъ е м а  п о ч в ы  в  

к а ж д ы й  м о м е н т  в р е м е н и , н а п р а в л е н ы  к  т о м у , ч т о б ы  п р и в е с т и  е г о  

в  с о с т о я н и е  р а в н о в е с и я . О д н а к о  в  с л е д у ю щ и й  м о м е н т  з а п а с  э н е р ­

г и и  и  в е щ е с т в а  в  с и с т е м е  м о ж е т  и з м е н и т ь с я  п о д  в л и я н и е м  в н е ш н и х  

в о з д е й с т в и й . В  р е з у л ь т а т е  с и с т е м а  б у д е т  с т р е м и т ь с я  у ж е  к  н о в о ­

м у  р а в н о в е с н о м у  с о с т о я н и ю , и  т а к  д а л е е .

Т а к и м  о б р а з о м , в  к а ж д ы й  м о м е н т  в р е м е н и  н а п р а в л е н и е  и з м е ­

н е н и я  п а р а м е т р о в , х а р а к т е р и з у ю щ и х  с о с т о я н и е  о б ъ е м а  п о ч в ы , б у ­

д е т  о п р е д е л я т ь с я  г и п о т е т и ч е с к и м  р а в н о в е с н ы м  с о с т о я н и е м . 

К .К .Г е д р о й ц  / 14/  о т м е ч а л , ч т о  "с о с т о я н и е  р а в н о в е с и я  д л я  п о ч ­

в е н н о й  с и с т е м ы  е с т ь  п р е д е л ь н о е  с о с т о я н и е , к  к о т о р о м у  о н а  п о с ­

т о я н н о  с т р е м и т с я  и  к о т о р о г о , п о  в с е й  в е р о я т н о с т и , в о о б щ е  н е  

д о с т и г а е т ; с т е п е н ь  б л и з о с т и  п о ч в е н н о г о  р а с т в о р а  к  с о с т о я н и ю , 

с о о т в е т с т в у ю щ е м у с о с т о я н и ю  р а в н о в е с и я  п о ч в е н н о й  с и с т е м ы , н а ­

х о д и т с я  в  з а в и с и м о с т и  о т  с к о р о с т и  р а с т в о р е н и я  п о ч в е н н ы х  с о е ­

д и н е н и й , т .е . о т  х и м и ч е с к о г о  и  м е х а н и ч е с к о г о  с о с т а в а  п о ч в ы , 

и  о т  с т е п е н и  н е п о с т о я н с т в а  в н е ш н и х  у с л о в и й , в л и я ю щ и х  н а  р а с т ­

в о р и м о с т ь ".

А н а л о г и ч н а я  т о ч к а  з р е н и я  в ы с к а з а н а  В .И .В е р н а д с к и м  / 8 / : 

..."п о ч в а  п р е д с т а в л я е т  с о б о й  с р е д у , н а х о д я щ у ю с я  н е п р е р ы в н о  в  

с о с т о я н и и  и з м е н я ю щ е г о с я  и  н е у с т а н о в и в а е г о с я  х и м и ч е с к о г о  р а в ­

н о в е с и я " .
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К л а с с и ч е с к а я  т е р м о д и н а м и к а  р а с с м а т р и в а е т  т о л ь к о  р а в н о в е с ­

н ы е  с о с т о я н и я  с и с т е м , в  т о  в р е м я  к а к  в  р е а л ь н ы х  у с л о в и я х  п о ч ­

в е н н а я  с и с т е м а  х о т ь  и  с т р е м и т с я  в  к а ж д ы й  м о м е н т  к  г и п о т е т и ­

ч е с к о м у  р а в н о в е с н о м у  с о с т о я н и ю , н о  н и к о г д а  е г о  н е  д о с т и г а е т . 

П о э т о м у  д л я  к о л и ч е с т в е н н о г о  о п и с а н и я  п о ч в е н н ы х  п р о ц е с с о в  п р и ­

х о д и т с я  д е й с т в о в а т ь  с л е д у ю щ и м  п у т е м : в н а ч а л е  р а с с м а т р и в а ю т  

п р е д е л ь н о е , р а в н о в е с н о е  с о с т о я н и е  с и с т е м ы , д л я  ч е г о  и с п о л ь з у ю т  

а п п а р а т  т е р м о д и н а м и к и , а  з а т е м  / 14 /  р а с с м а т р и в а ю т  п у т ь  и  с к о ­

р о с т ь  д в и ж е н и я  с и с т е м ы  о т  и с х о д н о г о  с о с т о я н и я  к  к о н е ч н о м у , 

т .е . к и н е т и к у  п р о ц е с с а , п р и м е н я я  а п п а р а т  х и м и ч е с к о й  к и н е т и к и .

1 .3 . П о с т р о е н и е  т е р м о д и н а м и ч е с к и х  у р а в н е н и й , о п и с ы в а ю щ и х  

р а в н о в е с и я  в з а и м о д е й с т в и я  ф а з  п о ч в ы

П о д р о б н о е  и з л о ж е н и е  т е р м о д и н а м и ч е с к о г о  п о д х о д а  к  о п и с а н и ю  

р а в н о в е с и й  м а с с о о б м е н а  ф а з  м о ж н о  н а й т и  в  с п е ц и а л ь н ы х  р у к о в о д ­

с т в а х  ( н а п р и м е р , / 89 / ) . З д е с ь  х е  о с т а н о в и м с я  т о л ь к о  н а  н е к о т о ­

р ы х  с л е д с т в и я х , в ы т е к а ю щ и х  и з  о с н о в н ы х  з а к о н о в  т е р м о д и н а м и к и . 

О д н о  и з  н и х  с о с т о и т  в  т о м , ч т о  в  с и с т е м а х , н а х о д я щ и х с я  п р и  

п о с т о я н н ы х  т е м п е р а т у р е  и  д а в л е н и и , у с л о в и е м  р а в н о в е с и я  я в л я е т ­

с я  д о с т и ж е н и е  н е к о т о р о г о  м и н и м а л ь н о г о  з н а ч е н и я  и з о б а р н о г о  и з о ­

т е р м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а . Д л я  х и м и ч е с к и х  в з а и м о д е й с т в и й  э т о  у с ­

л о в и е  м о ж е т  б ы т ь  з а п и с а н о  ч е р е з  в е л и ч и н ы  х и м и ч е с к и х  п о т е н ц и а ­

л о в  и с х о д н ы х  в е щ е с т в  и  п р о д у к т о в  р е а к ц и и . Т а к , д л я  в з а и м о д е й ­

с т в и я

%  В  ♦ С  — n ,p D * n-E Е ,

г д е  В  и  С - и с х о д н ы е  в е щ е с т в а , D и  £ - п р о д у к т ы  р е а к ц и и , а  

а с  ’ %  ’ а £ ~  с т е х и о м е т р и ч е с к и е  к о э ф ф и ц и е н т ы , в  с о с т о я н и и  

р а в н о в е с и я  с о б л ю д а е т с я  с л е д у ю щ е е  с о о т н о ш е н и е :

'с Л '(л 1>Л ‘
З д е с ь ,yz.£ • - х и м и ч е с к и е  п о т е н ц и а л ы  с о о т в е т с т в у ю ­

щ и х  в е щ е с т в , д л я  и д е а л ь н ы х  р а с т в о р о в  х и м и ч е с к и й  п о т е н ц и а л  L -г о  

к о м п о н е н т а  в ы р а ж а е т с я  ч е р е з  е г о  х и м и ч е с к и й  п о т е н ц и а л  в  с т а н ­

д а р т н о м  с о с т о я н и и  у ь ® и  к о н ц е н т р а ц и ю  к о м п о н е н т а  m  L:

= Л  С  * RT Znz т ..

_л я  р е а л ь н ы х  р а с т в о р о в  э т о  с о о т н о ш е н и е  о к а з ы в а е т с я  н е п р и м е н и ­

м ы м  в с л е д с т в и е  х и м и ч е с к о г о  в з а и м о д е й с т в и я  к о м п о н е н т о в  о  р а с т ­

в о р и т е л е м  и  м е в д у  с о б о й . Ч т о б ы  с в я з а т ь  м е ж д у  с о б о й  р а з л и ч н ы е  

с в о й с т в а  р е а л ь н ы х  р а с т в о р о в , Г .Л ь ю и с  п р е д л о ж и л  в в е с т и  н о в у ю  

в е л и ч и н у , н а з ы в а е м у ю  т е р м о д и н а м и ч е с к о й  а к т и в н о с т ь ю , к о т о р а я  

п р е д с т а в л я е т  с о б о й  в с п о м о г а т е л ь н у ю  т е р м о д и н а м и ч е с к у ю  ф у н к ц и ю .
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в  с у м м а р н о й  ф о р м е  х а р а к т е р и з у ю щ у ю  с п о с о б н о с т ь  к о м п о н е н т а  у ч а с ­

т в о в а т ь  в  т е х  и л и  и н ы х  в з а и м о д е й с т в и я х .

О д н о  и з  о п р е д е л е н и й  т е р м о д и н а м и ч е с к о й  а к т и в н о с т и  / 8 3 /  г л а ­

с и т : т е р м о д и н а м и ч е с к а я  а к т и в н о с т ь  - э т о  б е з р а з м е р н а я  в е л и ч и н а  

А , о п р е д е л я е м а я  д л я  в е щ е с т в а  В  в  д а н н о й  ф а з е  р а в е н с т в о м ;

я т

В с т р е ч а е т с я  и  д р у г а я  ф о р м у л и р о в к а  э т о г о  о п р е д е л е н и я : а к ­

т и в н о с т ь ю  н а з ы в а е т с я  в е л и ч и н а , п о д с т а н о в к а  к о т о р о й  в м е с т о  к о н ­

ц е н т р а ц и и  в  т е р м о д и н а м и ч е с к и е  у р а в н е н и я  д е л а е т  и х  п р и м е н и м ы м и  

д л я  р е а л ь н ы х  с и с т е м . С л е д у е т  и м е т ь  в  в и д у , ч т о  э т а  ф о р м у л и р о в ­

к а  с п р а в е д л и в а  т о л ь к о  д л я  у р а в н е н и й , н е п о с р е д с т в е н н о  о п и с ы в а ю ­

щ и х  р а в н о в е с и я .

П о н я т и е  а к т и в н о с т и  с а м о  п о  с е б е  н е  в с к р ы в а е т  п р и ч и н  о т к ­

л о н е н и я  р а с т в о р о в  о т  и д е а л ь н о с т и : э т о  ф о р м а л ь н ы й  п р и е м . О д н а к о  

о н  о к а з а л с я  в е с ь м а  п о л е з н ы м  и  п о л у ч и л  б о л ь ш о е  р а с п р о с т р а н е н и е . 

С  и с п о л ь з о в а н и е м  п о н я т и я  а к т и в н о с т и  х и м и ч е с к и й  п о т е н ц и а л  к о м ­

п о н е н т а  Ч " р е а л ь н о г о  р а с т в о р а  м о ж е т  б ы т ь  п р е д с т а в л е н  в  в и д е :

Z; » U.2 )

г д е  а - - а к т и в н о с т ь  к о м п о н е н т а  "L" - б е з р а з м е р н а я  в е л и ч и н а  

( п о д р о б н о  э т о т  в о п р о с  р а с с м о т р е н , н а п р и м е р , в  / 7 9 ,8 9 / ) . С  у ч е ­

т о м  (1 .2 ) у р а в н е н и е  ( I.I) м о ж н о  п р е о б р а з о в а т ь :

ИЛИ

В е л и ч и н а  в  п р а в о й  ч а с т и  п о л у ч е н н о г о  у р а в н е н и я  з а в и с и т  

т о л ь к о  о т  т е м п е р а т у р ы . П р и  п о с т о я н н о й  т е м п е р а т у р е  о н а  п р е д ­

с т а в л я е т  с о б о й  п о с т о я н н у ю , н а з ы в а е м у ю  т е р м о д и н я м и ч я с м л й  к о н с ­

т а н т о й  р а в н о в е с и я : п „ п в
а • а  в

У р а в н е н и е  (1 .3 ) с в я з ы в а е т  м е ж д у  с о б о й  а к т и в н о с т и  к о м п о н е н т о в  

с и с т е м ы  в  с о с т о я н и и  р а в н о в е с и я  и  п о з в о л я е т  р а с с ч и т ы в а т ь  р а в н о ­

в е с н ы й  с о с т а в  с и с т е м . 3 ч а с т н о с т и , о н о  и с п о л ь з у е т с я  д л я  р а с ч е ­

т а  р а с т в о р и м о с т и  с о л е й , р а в н о в е с и й  и о н н о г о  о б м е н а  и  т .д . П р и ­

м е н я я  е г о , н е л ь з я  з а б ы в а т ь , ч т о  т е р м о д и н а м и ч е с к а я  к о н с т а н т а  

р а в н о в е с и я , к а к  в и д н о  и з  у р а в н е н и я  (1 .3 ) , я в л я е т с я  ф у н к ц и е й  о т  
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е м п е р а т у р ы . В  т е р м о д и н а м и к е  в  к а ч е с т в е  с т а н д а р т н о й  п р и н и м а ю т  

^ п я р а т у р у  2 5 °C (2 9 8 , 1 5 °К ) и  и м е н н о  д л я  н е е  ч а щ е  в с е г о  п р и - 

о д я т  з н а ч е н и я  к о н с т а н т  в  о п р а в о ч н о й  л и т е р а т у р е . М о ж н о  п р о и з - 

о д и т ь  в ы ч и с л е н и я  и  п р и  л ю б ы х  д р у г и х  т е м п е р а т у р а х , н о  д л я  э т о г о  

е о б х о д и м о  с п е ц и а л ь н о  в ы ч и с л я т ь  т р е б у е м ы е  з н а ч е н и я  к о н с т а н т .

3 п о с л е д н е е  в р е м я  м е т о д  а к т и в н о с т и  н а х о д и т  в  п о ч в о в е д е н и и  

а м о е  ш и р о к о е  п р и м е н е н и е , к о т о р о е  п о д р о б н о  р а с с м о т р е н о  в  р а б о - 

/ 4 8 / . Э т о т  м е т о д  я в л я е т с я  о с н о в о й  д л я  р а с ч е т а  х и м и ч е с к и х  

р а в н о в е с и й  в  п о ч в а х  п р и  м а т е м а т и ч е с к о м  м о д е л и р о в а н и и  п о ч в е н н ы х  

р о ц с с с о з . К р о м е  т о г о , о н  п р е д с т а в л я е т  с о б о й  т е о р е т и ч е с к у ю  б а з у  

-д я и с п о л ь з о в а н и я  п р и  а н а л и з е  п р и р о д н ы х  в о д , в о д н ы х  в ы т я ж е к  

о  п о ч в  и  п о ч в е н н ы х  р а с т в о р о в  и о н о с е л е к т и в н ы х  э л е к т р о д о в , к о - 

е  ш и р е  в н е д р я ю т с я  в  п р а к т и к у  п о ч в е н н ы х  и с с л е д о в а н и й , 

[р е д л о ж е н ы  м е т о д и к и , н а п р и м е р , э к с п р е с с -д и а г н о с т и к а  с т е п е н и  

о л о н ц е в а т о с т и  п о ч в  п о  р е з у л ь т а т а м  о п р е д е л е н и я  а к т и в н о с т и  н а т - 

>и я  в  п о ч в е н н ы х  п а с т а х  и л и  с у с п е н з и я х  с  п о м о щ ь ю  и о н о с е л е к т и в - 

м х  э л е к т р о д о в  / 5 1 , 8 6 / . О с о б о е  з н а ч е н и е  п р и о б р е т а е т  м е т о д  а к - 

и в н о с т и  д л я  п о ч в о в е д о в , а г р о х и м и к о в  и  ф и з и о л о г о в  р а с т е н и й  

б л а г о д а р я  т о м у , ч т о ,п о  и м е ю щ и м с я  д а н н ы м  / 6 , 1 2 2 / , п о г л о щ е н и е  

1 и т а т е л ь н ы х  э л е м е н т о в  р а с т е н и я м и  о п р е д е л я е т с я  н е  к о н ц е н т р а ц и я -  

а  э т и х  э л е м е н т о в , а  и х  а к т и в н о с т ж х  в  п о ч в е н н ы х  р а с т в о р а х  и  

п л а т е л ь н ы х  с р е д а х  ( п р и  э т о м  с а м  х а р а к т е р  з а в и с и м о с т и  у о л и ч е с т - 

<а  п о г л о щ е н н о г о  э л е м е н т а  о т  е г о  а к т и в н о с т и  в  р а с т в о р е  о б у с л о в -  

i s h  с о ч е т а н и е м  п а р а м е т р о в  ф и з и ч е с к и х  и  х и м и ч е с к и х  с в о й с т в  

ю ч в , н а  к о т о р ы х  р а с т у т  р а с т е н и я  / 1 2 2 / ) . Т о к с и ч н о с т ь  д л я  р а с - 

г е н и й  А Л  , Cd и  д р у г и х  м е т а л л о в  т а к ж е  с в я з ы в а ю т  с  у р о в н я м и  

1 ?-а з а о с т и  и х  и о н о в  в  п и т а т е л ь н ы х  с р е д а х  / 1 4 4 , 1 4 5 / .

1 .4 . П о р я д о к  п р и м е н е н и я  п о н я т и й  и  м е т о д о в  

т е р м о д и н а м и к и  д л я  о п и с а н и я  х и м и ч е с к и х  п р о ц е с с о в  

в  п о ч в а х

П р и  м о д е л и р о в а н и и  ч р е з в ы ч а й н о  в а ж н ы м  э т а п о м  р а б о т ы  я в л я ­

е т с я  п р о в е р к а  м о д е л и , п о с к о л ь к у  "к а к  р а з р а б о т ч и к  м о д е л и , т а к  

и  п о л ь з о в а т е л и  л е г к о  п р о н и к а ю т с я  к  н е й  д о в е р и е м  в  т о т  м о м е н т , 

к о г д а  о н а  н а ч и н а е т  в ы з ы в а т ь  у  н и х  в п е ч а т л е н и е  р е а л ь н о с т и "/ 8 7 / . 

А  п р и м е н е н » н е п р о в е р е н н о й  м о д е л и  д л я  п р о г н о з н ы х  р а с ч е т о в  м о ­

ж е т  п р и в е с т и  к  с а м ы м  н е о ж и д а н н ы м  р е з у л ь т а т а м .

П о ч в е н н а я  с и с т е м а  с у щ е с т в е н н о  с л о ж н е е  т е х  с и с т е м , с  к о ­

т о р ы м и , к а к  п р а в и л о , р а б о т а ю т , н а п р и м е р , в  о б л а с т и  н е о р г а н и ­

ч е с к о й  и  ф и з и ч е с к о й  х и м и и . С  п о з и ц и й  х и м и ч е с к о й  т е р м о д и н а м и к и  

п о ч в а  п р е д с т а в л я е т  м н о г о ф а з н у ю  д и с п е р с н у ю  с и с т е м у  / 1 3 4 /  и  и з -



вестные методы анализа позволяют определить в ней ляль 'неко 

рый усредненный состав фаз. для таких систем аппарат термод 

намики в настоящее время еще недостаточно разработан. Вводе: 

представлений об эффективных фазах существенно облегчает ра< 

смотрение, однако вносит в него элемент условности. Положен) 

осложняется тем, что при исследовании почвенной системы часто 

приходится иметь дело с концентрированными растворами электро 

литов в жидкой фазе и твердыми растворами в качестве твердых 

фаз. В таких случаях вычисление входящих в термодинамические 

уравнения активностей компонентов приходится осуществлять с 

помощью различных полуэкпир^ескях выражений.

Поэтому возможность использования тех или иных термодика 

мических уравнений для расчета равновесий в почвах требует 

предварительной проверки. Проверка должна проводиться на 

экспериментальном материале, полученном в опытах с хорозо кон 

тролируемыми условиями. Например, если рассматривается метод 

расчета растворимости, опробованный для более простых систем, 

включающих растворы с низкой концентрацией электролитов, то 

перед его использованием для засоленных почв, в первую очеред 

необходимо выяснить применимость метода к системам с концент­

рированными растворами. Затем, поскольку метод разработан для 

низкодисперсных 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.
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Глава 2. КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ОПИСАНИЕ РАСТВОРИМОСТИ СОЛЕН И 

С02 В ПОЧВЕННЫХ РАСТВОРАХ

2.1. Метода вычисления активностей ионов и оолей 

в растворах

Основную трудность при использовании термодинамических 

уравнений представляет расчет входящих в них величин активнос­

тей компонентов. Активность чистого вещества в стандартном сос­

тоянии (давление I атм и температура 25°) в термодинамике при­

нимают равной I. При очень низких концентрациях растворов их 

свойства приближаются к тем, которые приписывают "идеальным 

раствора).!", и активность становится численной равной моляльной 

концентрации (моляльная концентрация - количество молей иона 

или соли, приходящееся на I кг растворителя; для водных раство­

ров размерность моляльности - моль/кг Н20). Для более концент­

рированных растворов такое соответствие нарушается. В качестве 

меры отклонения активности от концентрации используют величину 

коэффициента активности:

где т..^ - моляльная концентрация иона или соли, У • - коэффи­

циент активности. Так как активность величина безразмерная, то 

коэффициент активности должен иметь размерность кг Н20/моль 

/79/. При небольших концентрациях - до 2-3 моль/кг Н20 - мо- 

ляльные концентрации численно близки к молярным (моль/л); раз­

личия между ними в этом диапазоне концентраций не превышают 

1-3 %. Поэтому на практике для расчетов по (2.1) обычно предпо­

читают использовать молярности (С^) .

При расчете ионообменных равновесий активности ионов 

иногда вычисляют, выражая концентрации ионов в мольных долях. 

Значения коэффициентов активности при этом, естественно, ока­

зываются 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 индивиду­

ального иона нельзя. Отклонения от идеальности, свойственные 

поведению анионов и катионов в растворах, можно усреднить, 

вводя понятие о средних ионных активностях солей и сред- 

2-1396
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н и х  и о н н ы х  к о э ф ф и ц и е н т а х  а к т и в н о с т и :

а ± -(а Л -л 1?)  <2.2)

1
= (^-8^) , (2 .3)

г д е  с и , а _ и , У _ - с о о т в е т с т в е н н о  а к т и в н о с т и  и  к о э ф ф и ц и ­

е н т ы  а к т и в н о с т и  к а т и о н о в  и  а н и о н о в , a , V _ - и х  к о л и ч е с т ­

в а , о б р а з у ю щ и е с я  п р и  д и с с о ц и а ц и и  о д н о й  м о л е к у л ы  с о л и .

А к т и в н о с т и  с о л е й  в  р а с т в о р а х  м о г у т  б ы т ь  и з м е р е н ы  п р и  п о ­

м о щ и  ц е л о г о  р я д а  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  м е т о д и к , в  о с н о в е  к о т о р ы х  

л е ж и т  и з м е р е н и е  и з м е н е н и й  к а к и х -л и б о  т е р м о д и н а м и ч е с к и х  х а р а к ­

т е р и с т и к  с и с т е м  (н а п р и м е р , д а в л е н и я  п а р о в  в о д ы  н а д  р а с т в о р а ­

м и ) п р и  д о б а в л е н и и  с о л и  в  с и с т е м у . В с е  о н и  д о с т а т о ч н о  т р у д о ­

е м к и , н о , т е м  н е  м е н е е , н а к о п л е н  д о в о л ь н о  б о л ь ш о й  ф а к т и ч е с к и й  

м а т е р и а л  п о  р е з у л ь т а т а м  т а к и х  и з м е р е н и й  в  р а з л и ч н ы х  в о д н о с о ­

л е в ы х  с и с т е м а х  /80 /. Р а з р а б о т а н ы  и  м е т о д ы  р а с ч е т а  с р е д н и х  

и о н н ы х  к о э ф ф и ц и е н т о в  а к т и в н о с т и  с о л е й . Д л я  к о н ц е н т р и р о в а н н ы х  

р а с т в о р о в  о н и  и с п о л ь з у ю т  р а з л и ч н ы е  п о л у э м п и р и ч е с к и е  п р и б л и ж е ­

н и я  /9 , 65/.

О д н а к о  в  р а с ч е т а х , с в я з а н н ы х  с  с о л е в ы м и  р а в н о в е с и я м и  в  

п о ч в а х , п о — в и д и м о м у , п р е д п о ч т и т е л ь н е е  и с х о д и т ь  и з  п р е д с т а в л е ­

н и й  о б  и н д и в и д у а л ь н ы х  а к т и в н о с т я х  и о н о в , н е с м о т р я  н а  у с л о в ­

н о с т ь  т а к о г о  п о н я т и я , п о с к о л ь к у  э т и  п р е д с т а в л е н и я  и с п о л ь з у ю т  

п р и  р а с с м о т р е н и и  р а в н о в е с и й  и о н н о г о  о б м е н а , а  т а к ж е  п р и  и с с л е ­

д о в а н и и  с о с т а в а  п о ч в е н н ы х  р а с т в о р о в  и  в о д н ы х  в ы т я ж е к  и з  п о ч в  

с  п о м о щ ь ю  и о н о с е л е к т и в н ы х  э л е к т р о д о в , о б е с п е ч и в а ю щ и х  п о л у ч е н и е  

д а н н ы х  и м е н н о  о б  а к т и в н о с т я х  и о н о в .

"И з м е р е н и е " а к т и в н о с т е й  и о н о в  с  п о м о щ ь ю  и о н о с е л е к т и в н ы х  

э л е к т р о д о в  в  д е й с т в и т е л ь н о с т и  п р е д с т а в л я е т  с о б о й  л и ш ь  с р а в н е ­

н и е  а к т и в н о с т е й  и о н о в  в  а н а л и з и р у е м о м  р а с т в о р е  с  а к т и в н о с т я м и  

в  с т а н д а р т н ы х  р а с т в о р а х , з н а ч е н и я  к о т о р ы х  в з я т ы  в  к а ч е с т в е  

т а к  н а з ы в а е м о й  "у с л о в н о й  ш к а л ы  а к т и в н о с т и  и о н а ". П р и в о д и м ы е  

в  л и т е р а т у р е  "ш к а л ы " п о л у ч е н ы  п у т е м  в ы ч и с л е н и я  а к т и в н о с т и  

и о н о в  п о  у р а в н е н и ю  (2 .2), и с х о д я  и з  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  д а н н ы х  

п о  а к т и в н о с т я м  с о л е й  и  п р и н я т о г о  д о с т а т о ч н о  п р о и з в о л ь н о  с п о ­

с о б а  р а с ч е т а  а к т и в н о с т и  о д н о г о  и з  и о н о в  (к а к  п р а в и л о  C t” ). 

О д и н  и з  н а и б о л е е  ч а с т о  п р и м е н я е м ы х  п р и е м о в  (т а к  н а з ы в а е м ы й  

с р е д и е с о л е в о й  м е т о д ) с о с т о и т  в  п р и н я т и и  п р е д п о л о ж е н и я  о  т о м , 

ч т о  в  в о д н о м  р а с т в о р е  к C t а к т и в н о с т ь  и о н о в  C t” р а в н а  а к т и в н о с ­
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т и  в о к о в  К Л  И с х о д я  и з  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  д а н н ы х  п о  а к т и в н о с т и  

gC t и  у р а в н е н и я  (2 .2) в ы ч и с л я ю т  з н а ч е н и я  а к т и в н о с т е й  и о н о в  

К *  и  С £“ д л я  к а ж д о г о  з н а ч е н и я  к о н ц е н т р а ц и и  к е д  и  и с п о л ь з у ю т  

и х  в  к а ч е с т в е  у с л о в н ы х  ш к а л  а к т и в н о с т и  д л я  э т и х  и о н о в . З а т е м , 

п р и н я в , ч т о  в  р а с т в о р е  N o-C t а к т и в н о с т ь  C t" т а к а я  ж е , к а к  и  в  

р а с т в о р е  К C t с  т о й  ж е  к о н ц е н т р а ц и е й , с  п о м о щ ь ю  у р а в н е н и я  

(2 .2) в ы ч и с л я ю т  ш к а л у  а к т и в н о с т е й  Н а  и  т .д . И н о г д а  д л я  а к ­

т и в н о с т и  С 1~ в  р а с т в о р а х  с о л е й  п р и н и м а ю т  и  д р у г и е  з а в и с и м о с ­

т и , п о э т о м у  с у щ е с т в у е т  н е с к о л ь к о  ш к а л  а а _ , а , с л е д о в а т е л ь ­

н о , и  и к а л  а к т и в н о с т и  д р у г и х  и о н о в . О д н о й  и  т о й  ж е  к о н ц е н т р а ­

ц и и  и о н а  в  с т а н д а р т н о м  (и л и  а н а л и з и р у е м о м ) р а с т в о р е  в  с л у ч а е  

п р и н я т и я  т о й  и л и  и н о й  ш к а л ы  б у д у т  с о о т в е т с т в о в а т ь  р а з н ы е  з н а ­

ч е н и я  а - .

П р и м е н е н и е  и о н о с е л е к т и в н ы х  э л е к т р о д о в  в  п р а к т и к е  п о ч в е н ­

н ы х  а н а л и з о в  в  л ю б о м  с л у ч а е  т р е б у е т  р а з р а б о т к и  м е т о д и к  п е р е ­

с ч е т а  а к т и в н о с т е й  и о н о в  в  и х  к о н ц е н т р а ц и и  (а  т а к ж е  и  р е ш е н и я  

о б р а т н о й  з а д а ч и ) д л я  с о п о с т а в л е н и я  п о л у ч а е м ы х  р е з у л ь т а т о в  и з ­

м е р е н и й  с  и м е п ц и м с я  о б ш и р ш м  л и т е р а т у р н ы м  м а т е р и а л о м  п о  к о н ­

ц е н т р а ц и я м  с о л е й  в  п р и р о д н ы х  в о д а х , в о д н ы х  в ы т я ж к а х  и з  п о ч в  и  

в  п о ч в е н н ы х  р а с т в о р а х . Н е  р а с п о л а г а я  м е т о д и к о й  п е р е с ч е т а , т а ­

к и х  с о п о с т а в л е н и й  д е л а т ь  н е л ь з я , т а к  к а к  в е л и ч и н ы  а к т и в н о с т е й  

и  к о н ц е н т р а ц и й  ч и с л е н н о  с у щ е с т в е н н о  о т л и ч а ю т с я  д р у г  о т  д р у г а . 

Н а п р и м е р , в  в о д н ы х  в ы т я ж к а х  и з  з а с о л е н н ы х  п о ч в  к о э ф ф и ц и е н т а  

а к т и в н о с т и  Н а * с о с т а в л я ю т  0,5-0 ,9 /52 /, а  д л я  д в у х  з а р я д н ы х  

к а т и о н о в  о н и  м о г у т  б ы т ь  з н а ч и т е л ь н о  м е н ь ш е .

Т а к и м  о б р а з о м , в о -п е р в ы х , м е т о д ы  "и з м е р е н и я " а к т и в н о с т е й  

и о н о в  д о л ж н ы  б ы т ь  о б я з а т е л ь н о  д о п о л н е н ы  м е т о д а м и  и х  в ы ч и с л е ­

н и я ; в о -в т о р ы х , в  с в я з и  с  у с л о в н о с т ь ю  т а к и х  р а с ч е т о в , н е о б х о ­

д и м ы  к р и т е р и и , п о  к о т о р ы м  м о ж н о  б ы л о  б ы  с у д и т ь  о  п р и е м л е м о с т и  

^з у л ь т а т о в  п р и м е н е н и я  т о г о  и л и  и н о г о  м е т о д а .

О с н о в н о й  к р и т е р и й  в  д а н н о м  с л у ч а е  - в ы п о л н и м о с т ь  т е р м о ­

д и н а м и ч е с к и х  с о о т н о ш е н и й , о п и с ы в а ю щ и х  в з а и м о д е й с т в и я  к е м п о -  

н о н т о в  в  с и с т е м а х , п р и  п о д с т а н о в к е  в  н и х  р а с с ч и т а н н ы х  з н а ч е ­

н и й  а к т и в н о с т и . Д л я  э т о г о , в  ч а с т н о с т и , м о г у т  б ы т ь  и с п о л ь з о ­

в а н ы  д а н н ы е  п о  с р е д н и м  и о н н ы м  а к т и в н о с т я м  с о л е й  в  р а с т в о р а х ,  

п о с к о л ь к у  э т и  д а н н ы е  п о л у ч е н ы  п у т е м  и з м е р е н и я  т е р м о д и н а м и ч е с ­

к и х  х а р а к т е р и с т и к  с и с т е м  с  п о с л е д у и ц и м  в ы ч и с л е н и е м с  

п о м о щ ь ю  т е р м о д и н а м и ч е с к и х  у р а в н е н и й  /9 /. В  к а ч е с т в е  в с п о м о г а ­

т е л ь н о г о  м а т е р и а л а  д л я  п р о в е р к и  м о г у т  б ы т ь  п р и в л е ч е н ы  и  р е ­

з у л ь т а т ы  и з м е р е н и й , п р о в е д е н н ы х  с  п о м о щ ь ю  и о н о с е л е к т и в н ы х
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э л е к т р о д о в , о д н а к о  в  э т о м  с л у ч а е  н а д о  п р и н и м а т ь  в о  в н и м а н и е  

п р и в е д е н н ы е  в ы ш е  с о о б р а ж е н и я  о т н о с и т е л ь н о  с о о т в е т с т в и я  у с л о в ­

н ы х  и к а л  а к т и в н о с т и  и о н о в  п р о в е р я е м о м у  м е т о д у  р а с ч е т а .

В  с о о т в е т с т в и и  с о  с т а т и с т и ч е с к о й  т е о р и е й  р а с т в о р о в , р а з ­

р а б о т а н н о й  П .Д е б а е м  и Е .Х ю к к а л е м  в  1923 г ., о т к л о н е н и я

и о н н ы х  р а с т в о р о в  о т  и д е а л ь н о с т и  с в я з а н ы  с  э л е к т р о с т а т и ч е с к и м  

в з а и м о д е й с т в и е м  м е ж д у  и о н а м и .- В  к а ч е с т в е  м е р и  и н т е н с и в н о с т и  

т а к о г о  в з а и м о д е й с т в и я  п р и н я т а  т а к  н а з ы в а е м а я  и о н н а я  с и л а  р а с т ­

в о р а , р а в н а я  п о л у с у м м е  п р о и з в е д е н и й  к о н ц е н т р а ц и й  и о н о в , в ы р а ­

ж е н н ы х  в  м о л ь /к г  HgO,'Ha к в а д р а т ы  и х  з а р я д о в :

I = 4" ^l2!* (2*4)
З д е с ь I - и о н н а я  с и л а , м о л ь /к г  ^0;^, ,т г  , ... ,m.t - м о - 

л я л ь н ы е  к о н ц е н т р а ц и и  и о н о в ;z, ,z2 , .. . ,z- - и х  з а р я д ы .

П о л у ч е н н а я  Д е б а е м  и  Х ю к к е л е м  "з а в и с и м о с т ь  к о э ф ф и ц и е н т о в  

а к т и в н о с т и  о т  и о н н о й  с и л ы  о п и с ы в а е т с я  у р а в н е н и е м

_ (2.5)

г д е - к о э ф ф и ц и е н т  а к т и в н о с т и  и о н а  " L ", А  и  В  - к о н с т а н т ы , 

з н а ч е н и я  к о т о р ы х  д л я  в о д н ы х  р а с т в о р о в  з а в и с я т  т о л ь к о  о т  т а м - 
п е р а т у р ы  (п р и  25° А  =0,509, В  =0,329-1010; п р и  20°А  =0,505, 

В  =0,323- 10х 0. О .? - т а к  н а з ы в а е м ы й  и о н н ы й  р а д и у с , в ы р а ж е н н ы й  

в  м е т р а х . В  р а з б а в л е н н ы х  р а с т в о р а х , п р и  м а л ы х  I , в т о р о е  с л а ­

г а е м о е  в  з н а м е н а т е л е  в ы р а ж е н и я  (2.5) с т а н о в и т с я  п р е н е б р е ж и м о  

м а л ы м  п о  с р а в н е н и ю  с  I и  (2.5) п р е в р а щ а е т с я  в  п р е д е л ь н ы й з а ­

к о н  Д е б а я :

-&y. = z?A/T (2.6)
• О  t и  •

С т а т и с т и ч е с к а я  т е о р и я  р а с т в о р о в  н е  п о з в о л я е т  в ы ч и с л и т ь  и о н н ы й  

р а д и у с а ? и  э т у  в е л и ч и н у  п р и х о д и т с я  р а с с м а т р и в а т ь  к а к к о н с ­

т а н т у , з н а ч е н и е  к о т о р о й  м о ж н о  п о д о б р а т ь  т о л ь к о  э м п и р и ч е с к и . 

О д и н  и з  в а р и а н т о в  и с п о л ь з о в а н и я (2.5) с о с т о и т  в  п р и н я т и и  а ? = 

=3,04-I0-IО м  д л я  в с е х  и о н о в , т .е . а ?В  =1 (т а к  н а з ы в а е м о е  

у р а в н е н и е  Г к н т е л ь б е р г а ). К и л л а н д о м  Д 23/ з н а ч е н и я  а - б ы л и  в ы ­

ч и с л е н ы  (п о д о б р а н ы ) и с х о д я  и з с а м и х  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  д а н н ы х  

п о  с р е д н и м  и о н н ы м  к о э ф ф и ц и е н т а м  а к т и в н о с т и  с о л е й  д о  и о н н о й  

с и л ы  0,2 м о л ь /л  с  п о м о щ ь ю  с р е д н е с о л е в о г о  м е т о д а  р а с ч е т а . В е л и ч и ­

н ы о к а з а л и с ь  р а в н ы м и : д л я  Я а *. HCOJ и  С 032-т  4,5-10“10м , 

д л я  К *и  С £‘ 3-10-Ю м , д л я  Н а 2*- 8-1(Г 10м ,'С а 2* - 6- 10-Ю , 

• SO2' - 4-IO"10, Н *-
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Ч т о б ы  р а с ш и р и т ь  д и а п а з о н  п р и м е н и м о с т и  (2.5), е г о  д о п о л н я ­

е т  э м п и р и ч е с к и м  п о п р а в о ч н ы м  ч л е н о м :

+ V <2.7)

Д е й в и с  Д О З / п р е д л о ж и л  и с п о л ь з о в а т ь  (2.7) с  к о э ф ф и ц и е н т а м и  
а ?В  = I и  8. = 0,1 z.2 и л и  8r = 0,I5z-2 . В  п о с л е д н е м  с л у ч а е  

э т о  у р а в н е н и е  ч а с т о  з а п и с ы в а е т  в  с л е д у ю щ е м  в а д е :

^У . = -Az.2(Г -0,31) U‘8>

v к  1 + /Г  /

Т а к и е  з н а ч е н и я  к о э ф ф и ц и е н т о в  б ы л и  о п я т ь  ж е  п о д о б р а н ы  д л я  н а и ­

л у ч ш е й  а п п р о к с и м а ц и и  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  д а н н ы х  п р и  н е б о л ь ш и х  

з н а ч е н и я х  и о н н о й  с и л ы .

В  л и т е р а т у р е  п р и в о д я т с я  р а з л и ч н ы е  у к а з а н и я  н а  д и а п а з о н ы  

п р и м е н и м о с т и  п е р е ч и с л е н н ы х  м о д и ф и к а ц и й  у р а в н е н и я  Д е б а я -Х ю к к е - 

л я . Н а п р и м е р , в а р и а н т  (2.6) Л и н д с е й  /131/ р е к о м е н д у е т  п р и м е ­

н я т ь  д л я  р а с т в о р о в  с  и о н н о й  с и л о й  д о  0,001 м о л ь /л , у р а в н е н и я  

К и л л а н д а  и  (2.8) - д о I = 0,1 м о л ь /л . С п о з и т о  /79/ и  Б э х э м  

/95/ р е к о м е н д у е т (2.8) д о  I = 0,5 м о л ь /л , н е к о т о р ы е  д р у г и е  

а в т о р ы  - д о  I = 0,3 м о л ь /л .

В  с о о т в е т с т в и и  с о  с ф о р м у л и р о в а н н ы м и  р а н е е  к р и т е р и я м и , 

д л я  т о г о , ч т о б ы  о ц е н и т ь  в о з м о ж н о с т и  и с п о л ь з о в а н и я  у р а в н е н и й  

(2.5) - (2.8), м о ж н о  с  и х  п о м о щ ь ю  в ы ч и с л и т ь  к о э ф ф и ц и е н т ы  а к ­

т и в н о с т и  к а т и о н а  и  а н и о н а  в  в о д н ы х  р а с т в о р а х  с о л е й , а  з а т е м  

р а с с ч и т а т ь  п о  у р а в н е н и ю  (2.3) с р е д н и е  и о н н ы е  к о э ф ф и ц и е н т ы  а к ­

т и в н о с т и  э т и х  с о л е й  и  с р а в н и т ь  с  э к с п е р и м е н т а л ь н ы м и  з н а ч е н и я ­

м и . Р е з у л ь т а т ы  т а к и х  р а с ч е т о в  п р и в е д е н ы  в  т а б л .1 и  н а  р и с .З .

К а к  в и д н о  и з т а б л и ц ы , п р и м е н е н и е  п р е д е л ь н о г о  з а к о н а  Д е ­

б а я  о п р а в д а н о  д л я  р а с т в о р о в  с  и о н н о й  с и л о й  д о  0,001 м о л ь /л , 

е с л и  д о п у с т и л а  п о г р е ш н о с т ь  р а с ч е т о в  к о э ф ф и ц и е н т а  а к т и в н о с т и  

I*, и л и  д о  I = 0,01 м о л ь /л , е с л и  д о п у с т и м а я  п о г р е ш н о с т ь  5*. 

В ы р а ж е н и е  Г х н т е л ь б е р г а  д а е т  б о л ь ш у ю  п о г р е ш н о с т ь  в  р а с т в о р а :-: 

х л о р и д о в  н а т р и я  и  м а г н и я  (с м .р и с .З ), а  у р а в н е н и я  Д е й в и с а и  

К и л л а н д а  - в  р а с т в о р а х  с у л ь ф а т о в . В  с у л ь ф а т н ы х  р а о т в с ;. 

у р а в н е н и е  П н т е л ь б е р г а  о б е с п е ч и в а е т  в ы ч и с л е н и е с  п о г р е ш ­

н о с т ь ю  н е  б о л е е  5% в п л о т ь д о  и о н н о й  с и л ы  1,2 м о л ь /л , з а т о  в  

х л о р а д н ы х  у ж е  п р и  1= 0,1 м о л ь /л  в  р а с т в о р е д а е т 10$ 

о ш и б к и .

Т а к и м  о б р а з о м , и с п о л ь з о в а н и е  у р а в н е н и я  Г ю н т е л ь б е р г а  д л я  

р а с ч е т а  а к т и в н о с т и  н а т р и я  и  в  с л о ж н ы х м н о г о к  х л и о н е н т н ы х  р а с т - 
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Т а б л и ц а  I

П о г р е ш н о с т и  р а с ч е т а  ■'-н е к о т о р ы х  с о л е й  в  р а с т в о р а х  (25*)

С а ч ь
! М е т о д !. 

!pac- L  
!ч е т а  !

0,001 ; o.oi ; о д

т а

0,6 । 0,9 ! 1,2

К а .С £ а -0,2 -1,4 -II -26 -40 -50 -58

б -0,1 -0,3 -3,0 -7,0 -II -14 -17

в -о д -о д -1.7 -4,2 -7.0 -10 -12

г -О Д 0,0 0,5 3,3 10 18 26

д -о д -0,2 0,6 1,5 2.7 3,3 3,7

К а 2^ 4 а -0,2 - 2,0 -18 -39 -56 -67 -74
с

б 0,0 -0,4 -1,9 -3,5 -3.2 -1,9 -1,0

в 0,0 0,4 2,8 6,2 12 17 23

г 0,3 0,4 5,3 19 48 85 134

д -0,1 -1,0 -2,0 -1.8 -1,9 -2.5 -3,7

а -0,3 -3,8 -25 -47 -67 -77 -84

б -о д -1,7 -10 -17 -26 -33 -38

В 0,0 о д 0,0 1,1 -2,0 -5,9 -10

г 0,2 1,0 -3,5 2,1 12 27 43

fl -о д -0,6 -2,6 1,5 0,0 -2,7 3,0

№ а -0,7 -4.6 -30 -59 -79 -88 -93

б -0,2 -0,5 -0,3 1,0 2,4 4 1,6

В 0,2 2,9 22 49 78 102 107

г -о д 0,9 15 54 138 270 433

д -2,8 -10,2 -11,3 -3,1 -з д 3,8 -7,4

П р и м е ч а н и е : а  - р а с ч е т  п о  у р а в н е н и ю  (2.6); б  - п о  

(2.5) с  а °В  = I; в  - п о  (2.5) с  и н д и в и д у а л ь н ы м и  з н а ч е н и я м и  

а ® д л я  к а ж д о г о  и о н а  /123/; г  - п о  (2.8); д  - с  п о м о щ ь ю  в а ­

р и а н т а  М И П  /57/.

в о р а х  п р и в е д е т  к  п о л у ч е н и ю  з а в ы ш е н н ы х  р е з у л ь т а т о в . И н т е р е с н о , 

ч т о  в а р и а н т  у р а в н е н и я  Д е й в и с а  с ° O.Iz.4 д л я  с у л ь ф а т н ы х  

с и с т е м  о к а з ы в а е т с я  н е с к о л ь к о  б о л е е  т о ч н ы м , ч е м  р е к о м е н д у е м о е

в  л и т е р а т у р е  (2.8), о д н а к о  и о н  л и ш ь н е м н о г и м у л у ч ш а е т п о л о ж е ­

н и е .

П р о т и в о р е ч и в о с т ь  р е к о м е н д а ц и й  р а з л и ч н ы х  а в т о р о в  п о  п о в о ­

д у  п р и м е н и м о с т и  у р а в н е н и й  (2.5)-(2.8), о ч е в и д н о , с в я з а н а , в о - 

п е р в ы х , с  т е м , ч т о  о н и  н е  в с е г д а  у ч и т ы в а ю т  в л и я н и е  с о с т а в а
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Р и с .З . З а в и с и м о с т ь  с р е д н и х  и о н н ы х  к о э ф ф и ц и е н т о в  а к т и в н о с т и  

с о л е й  о т  и о н н о й  с и л ы  р а с т в о р а :
I - э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  д а н н ы е ; 2 - р а с ч е т  п о  у р а в н е н и ю  
Г х и т в л ь О е р г а ; 3 - р а с ч е т  п о  у р а в н е н и ю  Д е й в и с а  (2.8).

р а с т в о р а  н а  р е з у л ь т а т ы  р а с ч е т а  а к т и в н о с т и . В о -в т о р ы х , в  з а ­

в и с и м о с т и  о т  р а с с м а т р и в а е м ы х  з а д а ч , и с х о д я т  и з  р а з л и ч н ы х  о ц е н о к  

д о п у с т и м о й  п о г р е ш н о с т и  в ы ч и с л е н и й  - ч е м  м е н е е  т о ч н ы м и  о н и  

м о г у т  б ы т ь , т е м  ш и р е  д и а п а з о н  п р и м е н и м о с т и  т о г о  и л и  и н о г о  

у р а в н е н и я . П о -в и д и м о м у , п р а в и л ь н о е  в с е г о  п р и  в ы б о р е  у р а в н е ­

н и я  о р и е н т и р о в а т ь с я  и м е н н о  н а  д о п у с т и м у ю  п о г р е ш н о с т ь  в ы ч и с ­

л е н и й , в  ч а с т н о с т и , и с п о л ь з у я  т а б л .1.

П р и м е р  и с п о л ь з о в а н и я  д л я  п р о в е р к и  с п р а в е д л и в о с т и  (2.5)- 

(2.8) р е з у л ь т а т о в  и з м е р е н и й , п р о в е д е н н ы х  с  п о м о щ ь ю  и о н о с е ­

л е к т и в н ы х  э л е к т р о д о в , п о к а з а н  в  т а б л .2. П р и  п о с т р о е н и и  э т о й  

т а б л и ц ы  п р и н я т о  в о  в н и м а н и е , ч т о  "и з м е р е н н ы е " з н а ч е н и я а к ­

т и в н о с т е й  и о н о в , к а к  у х е  б ы л о  о т м е ч е н о  в ы ш е , с у щ е с т в е н н о  з а ­

в и с я т  о т  п р и н я т о й  ш к а л ы . С о о т в е т с т в и е  р е з у л ь т а т о в  в ы ч и с л е н и й  

э к с п е р и м е н т а л ь н ы м  д а н н ы м  и  в  э т о м  с л у ч а е  о к а з ы в а е т с я  у д о в л е т ­

в о р и т е л ь н ы м  т о л ь к о  д л я  р а з б а в л е н н ы х  р а с т в о р о в .

Д л я  у р а в н е н и я  (2.7) м о г у т  б ы т ь  н а й д е н ы  и  д р у г и е  з н а ч е н и я  

в х о д я щ и х  в  н е г о  э м п и р и ч е с к и х  к о н с т а н т ,к о т о р ы е  о б е с п е ч а т  л у ч ­

ш е е  с о о т в е т с т в и е  р е з у л ь т а т о в  р а с ч е т а  с  о п ы т н ы м и  д а н н ы м и . Н а -
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Т а б л и ц а  2 .

И з м е р е н н ы е  с  п о м о щ ь ю  И С Э  ( в  з н а м е н а т е л е ) и  р а с с ч и т а н ­

н ы е  ( в  ч и с л и т е л е ) з н а ч е н и я  а к т и в н о с т и  и о н а  н а т р и я в  

р а с т в о р а х  / 5 7 /

С № 2 ^ 0 д ’ J 

м о л ь / л ;

1 ------------

м о л ь / л j а  
•

! ‘ 1 в  ; г

0 ,0 0 5 0 ,0 1 5 8 98 8 ^ 8 w в
0 ,0 0 5 0 ,0 7 5  0 ,0 4 0 8 ^ 8 1 8 8 ^ 8 1 8

Щ Ш у и Т и з э  в

0 ,0 5 °’5 0 Й -У ф * w  > у
Uf Ub b и 9  и ь /

0 ,2 5 О »7 5
8 »^  8 :i? j

0 ,5 0 1 ,5 0 8 »^ 8 >^
U94o

П р и м е ч а н и е . Р а с ч е т  п р о в е д е н : а  - п о  у р а в н е н и ю  (2 .5 )  

с =1 ; б  - п о  (2 .7 ) с а °В  4 и  8. =0 ,1  z.2 ; в  - п о  (2 .5 )  

с  и н д и в и д у а л ь н ы м и  з н а ч е н и я м и  и о н н ы х  р а д и у с о в  д л я  к а ж д о г о  Hossa ; 

г  - с  п о м о щ ь ю  м о д е л и  и о н н ы х  п а р .

п р и м е р , д л я  р а с т в о р о в  х л о р и д о в  и  с у л ь ф а т о в  к а л ь ц и я , м а г н и я  и  

н а т р и я  с  и о н н о й  с и л о й  д о  0 ,5 м а л ь / л  м о ж н о  н а х о д и т ь с  п о г ­

р е ш н о с т ь ю  н е  б о л е е  2 0 % , е с л и  в ы б р а т ь  а .В  а  1 ,0 7 5 , а  6 . = 

= 0 ,5 3 6  z.“ / 5 7 / . Т а к у ю  т о ч н о с т ь  м о ж н о  с ч и т а т ь  п р и е м л е м о й  

т о л ь к о  п р и  о ц е н о ч н ы х  в ы ч и с л е н и я х .

Д л я  п о в ы ш е н и я  т о ч н о с т и  р а с ч е т о в  п р и м е н и т е л ь н о  к  к о н ц е н т - 

р и р о в а н н к м  р а с т в о р а м  с о л е й  в м е с т о  с т а т и с т и ч е с к о й  т е о р и и  р а с т ­

в о р о в  Д е б а я -Х е к к е л я  б ы л  п р е д л о ж е н  д р у г о й  п о д х о д , о с н о в а н н ы й  

н а  н е к о т о р ы х  п р е д с т а в л е н и я х  о  х а р а к т е р е  в з а и м о д е й с т в и я  ч а с т и ц  

в  р а с т в о р а х . 3 с о о т в е т с т в и и  с  э т и м и  п р е д с т а в л е н и я м и  п р и  с б л и ­

ж е н и и  и о н о в  п р о т и в о п о л о ж н о г о  з н а к а  в  р а с т в о р е  м о г у т  о б р а з о ­

в а т ь с я  с р а в н и т е л ь н о  у с т о й ч и в ы е  а с с о ц и а т ы  - "и о н н ы е  п а р ы ". К о ­

л и ч е с т в е н н ы е  т е о р и и  а с с о ц и а ц и и  и о н о в  б ы л и  п р е д л о ж е н ы  в  1 9 2 4 г . 

В .К .С е м е н ч е н к о , а  з а т е м , в  1 9 2 6 г . Н .Б ь е р р у м о м  / 7 5 / . А с с о ц и а ­

ц и я  п р и в о д и т  к  с н и ж е н и ю  к о н ц е н т р а ц и й  с в о б о д н ы х  и о н о в  и , т а и  

с а м ы м , в ы з ы в а е т  с у щ е с т в е н н о  б о л ь ш и е  о т к л о н е н и я  п о в е д е н и я  ч а с ­

т и ц  в  р а с т в о р а х  о т  и д е а л ь н о г о , ч е м  э т о  п р е д п о л а г а л о с ь  т е о р и е й  

Д е б а я -Х к к к а т я . П р и  э т о й , п о  м н е н и ю  Б ь е р р у м а , г р а н и ц а  м е ж д у  
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с в о б о д н ы м и  и  а с с о ц и и р о в а н н ы м и  и о н а м и  м о ж е т  б ы т ь  п р о в е д е н а  

т о Л Ъ К О  д о с т а т о ч н о  п р о и з в о л ь н о . П о  х и м и ч е с к о м у  с т р о е н и ю  и о н н ы е  

п а р и  ( м о ж н о  п р е д п о л о ж и т ь  и  в о з м о ж н о с т ь  д а л ь н е й ш е й  а с с о ц и а ц и и  

и о н о в  с  о б р а з о в а н и е м  и о н н ы х  т р о й н и к о в  и  к в а д р у п о л е й ) р а с с м а т ­

р и в а ю т  к а к  в н е ш н е с ф е р ш е  к о м п л е к с ы  Л 0 5 / , к о т о р ы е  н е  м о г у т  

б ы т ь  в ы д е л е н ы  и з  р а с т в о р о в . Б о л е е  т о г о , и х  к о н ц е н т р а ц и и  п р а к ­

т и ч е с к и  н е  у д а е т с я  о п р е д е л и т ь  о д н о з н а ч н о , х о т я  с в е д е н и я  о б  

а с с о ц и а ц и и  и о н о в  в  р а с т в о р а х  э л е к т р о л и т о в  п о д т в е р ж д е н ы  р а з - 

л и ч н ы м и  м е т о д а м и  - к о н д у к т о м е т р и е й , п о т е н ц и о м е т р и е й , р а м а н о в - 

с к о й  с п е к т р о с к о п и е й  и  т .д . / 1 0 0 / . Г а р р е л с , Т о м п с о н  / III/ ф е д -  

п о л о ж и л и , ч т о  с в я з ы в а н и е  ч а с т и  и о н о в  в  и о н н ы е  п а р и  я в л я е т с я  

о с н о в н о й  п р и ч и н о й  с н и ж е н и я  а к т и в н о с т и  э т и х  и о н о в . В  с о о т в е т ­

с т в и и  с к о н ц е п ц и е й э т и х  и с с л е д о в а т е л е й  д л я  р а с ч е т а  а к т и в ­

н о с т и  н а х о д я т  с о д е р ж а н и е  в  р а с т в о р е  п о л н о с т ь ю  д и с с о ц и и р о в а н ­

н ы х  ч а с т и ц  ("с в о б о д н ы х  и о н о в ") п у т е м  в ы ч и т а н и я  и з  о б щ е й  к о н ­

ц е н т р а ц и и  и о н о в , о п р е д е л я е м о й  о б ы ч н ы м и  а н а л и т и ч е с к и м и  м е т о д а ­

м и  ("а н а л и т и ч е с к о й  к о н ц е н т р а ц и и ") , к о л и ч е с т в  и о н о в , с в я з а н н ы х  

в  и о н н ы е  п а р ы .

В  п р и р о д н ы х  в о д а х  и  п о ч в е н н ы х  р а с т в о р а х  в  к а ч е с т в е  о с н о в ­

н ы х  а с с о ц и а т о в  р а с с м а т п и в а ю т  и о н н ы е  п а р ы  С а З О ^ , С а Ж 0~ , 

С Л С О / , М ^ 0 , ^ С 0 3° ,^ Н С О * ,XaS0 4” ,К а С 0~ ,faHCO°3 . А к ­

т и в н о с т ь  и о н а  р а с с ч и т ы в а ю т , у м н о ж а я  н а й д е н н у ю  к о н ц е н т р а ц и ю  

д и с с о ц и и р о в а н н о г о  и о н а  н а  к о э ф ф и ц и е н т  а к т и в н о с т и , к о т о р ы й  о п - 

р е д е л я о т  п о  ф о р м у л е  (2 .7 ). П р и  э т о м  в е л и ч и н у  и о н н о й  с и л ы  р а с т ­

в о р а  н а х о д я т  п о  к о н ц е н т р а ц и я м  п о л н о с т ь ю  д и с с о ц и и р о в а н н ы х  и о н о в  

и  з а р я ж е н н ы х  и о н н ы х  п а р . Э т а  "э ф ф е к т и в н а я  и о н н а я  с и Л а " в с е г д а  

м е н ь ш е  ф о р м а л ь н о г о  з н а ч е н и я , р а с с ч и т ы в а е м о г о  п о  а н а л и т и ч е с к и м  

и о и ц е н т р а ^ я м  / 3 9 / . С о д е р ж а н и е  и о н н ы х  п а р  о п р е д е л я ю т  с  и с п о л ь ­

з о в а н и е м  в ы р а ж е н и й  д л я  и х  к о н с т а н т  у с т о й ч и в о с т и  - к о н с т а н т  

р а в н о в е с и я  р е а к ц и и  а с с о ц и а ц и и  ( и н о г д а  п р и м е н я ю т  и  о б р а т н ы е  и м  

в е л и ч и н ы  - к о н с т а н т ы  н е с т о й к о с т и  и о н н ы х  п а р ) . Н а п р и м е р , д л я  

и о н н о й  п а р ы , к о т о р а я  о б р а з у е т с я  и з  и о н о в  Н а и  30^ '

к о н с т а н т а  у с т о й ч и в о с т и  о п р е д е л я е т с я  в ы р а ж е н и е м :

к  е .9 )

4  ' Л $о Г

А н а л о г и ч н о  п о с т р о е н ы  в ы р а ж е н и я  и  д л я  к о н с т а н т  у с т о й ч и в о с т и

Д р у г и х  и о н н ы х  п а р . В  р а б о т а х  о б ы ч н о  п р и в о д я т  н е  с а м и  з н а ч е н и я
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к о н с т а н т , а  и х  л о г а р и ф м ы , в з я т ы е  о  о б р а т н ы м  з н а к о м , к о т о р ы е  

о б о з н а ч а ю т  с и м в о л о м  р к (т а б л .З ).

Т а б л и ц а  3.

З н а ч е н и я  л о г а р и ф м о в  к о н с т а н т  у с т о й ч и в о с т и  о с н о в н ы х  и о н ­

н ы х  п а р  /91,97/

К а т и о н А н и о н

■ С О 32" I н с о 3“ j so42' J

С а 2* 3,20 1,26 2,31
м ,” 3,40 1,16 2,26

Я а 1,27 -0,25 0,72

И з л о ж е н н ы е  в ы ш е  п р е д с т а в л е н и я  п о л у ч и л и  н а з в а н и е  м о д е л и  и о н н ы х  

п а р  (М И Л ). П о л н а я  с и с т е м а  у р а в н е н и й  XIII в к л ю ч а е т  в  с е б я , в о - 

п е р в ы х , в ы р а ж е н и я  д л я  п о л н ы х  к о н ц е н т р а ц и й  и о н о в  в  р а с т в о р е .

Н а п р и м е р  д л я  н а т р и я :

№  Я а Н С О ' XaCO-

В о -в т о р ы х , в ы р а ж е н и я  д л я  к о н с т а н т  у с т о й ч и в о с т и  и о н н ы х  п а р  - 

т и п а  у р а в н е н и я  (2.9). В -т р е т ь и х , в ы р а ж е н и е  д л я  р а с ч е т а  к о э ф ­

ф и ц и е н т о в  а к т и в н о с т и  с в о б о д н ы х  и о н о в  и  з а р я ж е н н ы х  и о н н ы х  п а р , 

н а п р и м е р , (2.7). Р е ш а я  с и с т е м у  у р а в н е н и й , в ы ч и с л я ю т  а к т и в н о с ­

т и  с в о б о д н ы х  и о н о в  в  р а с т в о р е . Е с л и  с  п о м о щ ь ю  ’Л И П  п р е д п о л а г а ­

е т с я  р а с с ч и т ы в а т ь  р а с т в о р и м о с т ь  с о л е й , р а в н о в е с и я  и о н н о г о  о б ­

м е н а , р а в н о в е с и я  с  у ч а с т и е м  р а с т в о р е н н о г о  С С ^, т о  э т у  с и с т е м у  

д о п о л н я ю т  у р а в н е н и я м и  д л я  к о н с т а н т  р а в н о в е с и я  п е р е ч и с л е н н ы х  

п р о ц е с с о в .

Р а с ч е т ы  с  п о м о щ ь ю  М И П  д о с т а т о ч н о  т р у д о е м к и , п р и ч е м  н е п о ­

с р е д с т в е н н ы е  и т е р а ц и о н н ы е  в ы ч и с л е н и я  н е  в с е г д а  о к а з ы в а ю т с я  

у с п е ш н ы м и  /24,102/, Д л я  п р е о д о л е н и я  в ы ч и с л и т е л ь н ы х  т р у д н о с т е й  

п р е д л о ж е н ы  б о л е е  с о в е р ш е н н ы е  м е т о д ы  р е ш е н и я  с и с т е м ы  у р а в н е н и й  

м о д е л и , а  р а с ч е т ы  п р о в о д я т  с  п о м о щ ь ю  Э В М . .

С у щ е с т в у е т  д о в о л ь н о  м н о г о  в а р и а н т о в  п р о г р а м м  д л я  Э В М  д л я  

в ы ч и с л е н и я  а к т и в н о с т е й  и о н о в  в  п о ч в е н н ы х  р а с т в о р а х  и  р а с ч е т а  

р а в н о в е с и й  в  п о ч в а х , р а з р а б о т а н н ы х , к а к  в  н а ш е й  с т р а н е  /40, 

41/, т а к  и  з а  р у б е ж о м  (п р о г р а м м ы  h a l t a f a u . .Co mic s .REDEQl , 

WATCHEM .g -e o c w e m и  д р ., /95/). П р и н ц и п ы  и х  п о с т р о е н и я , в  

о с н о в н о м , с х о ж и . О д н а к о  п о  п о в о д у  з н а ч е н и й  к о н с т а н т  и  в и д а  

ф у н к ц и й , в х о д я щ и х  в  м а т е м а т и ч е с к у ю  ф о р м у л и р о в к у  М И П , е д и н о г о
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и д я  в  л и т е р а т у р е  н е т . С у щ е с т в у и п и е  в а р и а н т ы  м о д е л и  р а а л и - 

«г г г о я : I) п о  п р и н я т ы м  з н а ч е н и я м  к о н с т а н т  н е с т о й к о с т и  и о н н ы х  

п а р ; 2) п о  т о м у , к а к и е  з а в и с и м о с т и  о т  э ф ф е к т и в н о й  и о н н о й  с и - 

а ы  в ы б р а н ы  д л я  н а х о ж д е н и я  к о э ф ф и ц и е н т о в  а к т и в н о с т и  з а р я ж е н - 

н у х  ч а с т и ц  (и о н о в  и  и о н н ы х  п а р ) и  н е й т р а л ь н ы х  и о н н ы х  п а р .П р и  

и с п о л ь з о в а н и и  к а ж д о г о  в а р и а н т а  п р и н ц и п и а л ь н о  в а н н о й  я в л я е т с я  

е г о  п р о в е р к а  п у т е м  р а с ч е т а  в е л и ч и н , п о д ц а п ц и х с я  н е п о с р е д с т ­

в е н н о м у  т о ч н о м у  э к с п е р и м е н т а л ь н о м у  о п р е д е л е н и ю . Н а п р и м е р , 

р а н н и е  м о д и ф и к а ц и и  .’Л И П  Д 49/ п о з в о л я л и  п о л у ч и т ь  у д о в л е т в о р и ­

т е л ь н о е  с о о т в е т с т в и е  р е з у л ь т а т о в  р а с ч е т а  с  э к с п е р и м е н т о м  

т о л ь к о  д л я  р а з б а в л е н н ы х  р а с т в о р о в  - д о  и о н н о й  с и л ы  0,15 

м о л ь /л . С л  е д у щ е е  "п о к о л е н и е " М И П  о к а з а л о с ь  п р и г о д н ы м  д л я  

р а с т в о р о в  с  и о н н о й  с и л о й  д о  0,3 м о л ь /л  /98/. А  о д и н  и з п о с ­

л е д н и х  в а р и а н т о в  /57/ о б е с п е ч и в а е т , н а п р и м е р , н е  б о л е е ч е м  

12*-н о о  р а с х о ж д е н и е  в ы ч и с л е н н ы х  и  и з м е р е н н ы х  а к т и в н о с т е й  

и о н о в  н а т р и я  в  р а с т в о р а х  с  и о н н о й  с и л о й  д о  1,2 м о л ь /л . О н  р е ­

а л и з о в а н  в  в и д е  п р о г р а м м ы  д л я  Э В М  " l ib r a  " /42/. П р и м е р е г о  

п р и м е н е н и я  и  п о к а з а н  в  т а б л и ц а х  I, 2. В  т а б л .4 п р и в е д е н ы  р е ­

з у л ь т а т ы  р а с ч е т о в  с  п о м о щ ь ю  э т о г о  в а р и а н т а  .'Л И П а к т и в н о с т и  

К о ? в  п о ч в е н н ы х  р а с т в о р а х  и з о б р а з ц о в  с у л ь ф а т н о г о  с о л о н ч а к а  

(д а н н ы е  а н а л и з о в  в з я т ы  и з р а б о т ы  /102/) и  м о д е л ь н ы х  р а с т в о ­

р о в , с о с т а в ы  к о т о р ы х  с о о т в е т с т в у ю т  п о ч в е н н ы м  р а с т в о р а м  н е к о ­

т о р ы х  с у л ь ф а т н о -х л о р а д н о -з а с о л е н н ы х  п о ч в . С о о т в е т с т в и е р а с ­

ч е т н ы х  и  и з м е р е н н ы х  в е л и ч и н  о к а з ы в а е т с я  у д о в л е т в о р и т е л ь н ы м .

И с х о д я  и з э т о г о  м о ж е т  б ы т ь  р е з е н а  и  о б р а т н а я  з а д а ч а : 

о п р е д е л е н и е  к о н ц е н т р а ц и и  К а * п р  и з м е р е н н о й  е г о  а к т и в н о с т и  и  

и з в е с т н ы м  а н а л и т и ч е с к и м  к о н ц е н т р а ц и я м  д р у г и х  и о н о в  в  р а с т в о ­

р е . П р а к т и ч е с к и  э т а  з а д а ч а  р е ш а е т с я  п у т е м  п о д б о р а  т а к о й  к о н ­

ц е н т р а ц и и  К о *, ч т о б ы  р а с с ч и т а н н а я  п о  М И П  а к т и в н о с т ь  с о в п а л а  с  

и з м е р е н н о й . П о д б о р  м о ж е т  в ы п о л н я т ь с я  а в т о м а т и ч е с к и  п р и  п о м о ­

щ и  Э В М . П о г р е ш н о с т ь  о п р е д е л е н и я  к о н ц е н т р а ц и и  п о  а к т и в н о с т и  

п р и м е р н о  с о о т в е т с т в у е т  п о г р е ш н о с т и  р а с ч е т а  а к т и в н о с т и  п о г с в - 

ц е н т р а ц и и .

В  п о ч в е н н ы х  р а с т в о р а х , о с о б е н н о  и з  г у м у с о в ы х  г о р и з о н т о в  

п о ч в , м о г у т  п р и с у т с т в о в а т ь  н е  т о л ь к о  н е о р г а н и ч е с к и е , н о и  

о р г а н и ч е с к и е  к о м п о н е н т ы , в  ч а с т н о с т и , а н и о н ы  г у м у с о в ы х  и  

!у л ь в о к и с л о т  /150/. О д н и м  и з  с в и д е т е л ь с т в  п р и с у т с т в и я  т а к и х  

к о м п о н е н т о в  я в л я е т с я  н а б л ю д а е м о е  н е с о о т в е т с т в и е  м е ж д у  с у м м а р - 

н ы м л  с о д е р ж а н и я м и  н е о р г а н и ч е с к и х  к а т и о н о в  и  а н и о н о в , к о т о р о е , 

н а п р и м е р , в  п о ч в е н н ы х  р а с т в о р а х  и з г о р ч е р н о з е м о в  о б ы к н о -
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Т а б л и ц а  4.

Р а с ч е т н ы е  (с  п о м о щ ь ю  М И П ) и  и з м е р е н н ы е  (И С Э ) з н а ч е н и я  а к ­

т и в н о с т и  и о н а  К а Л  в  м о д е л ь н ы х  (1-5) и  п о ч в е н н ы х  (6-14) 

р а с т в о р а х  /57/

* !
г  

!
_1

о л ь /л  • 103 ’И о н н а я ? а ....™ 3

С а  ’ 1
I

М д 2* |Я а *
И  00“

! * !

---------- г с и л а , !• 
и с л ь /л ! а з м . !р а с ч .

I 3,20 129,35 356,10 0,12 159,65 301,90 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 0,18 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

II 0,95 1,08 84,75 4,64 44,75 3,55 0,14 64 61

12 0,90 0,65 63,11 7,09 31,23 3,38 0,10 44 47

13 1.П 1,11  9,66 5,22 2,22 — 0,02 6,3 8,5.

14 0,95 1,56 18,12 6,16 4,72 9,30 0,03 16 15

в е н н ы х , м о ж е т  д о с т и г а т ь  30-60% /138/. О р г а н и ч е с к и е  и о н ы  я в л я - 

>т с я  с и л ь н ы м и  к о м п л е к с о о б р а з о в а т а л я м и  и  п о э т о м у  о к а з ы в а ю т  

з н а ч и т е л ь н о е  в л и я н и е  н а  а к т и в н о с т ь  н е о р г а н и ч е с к и х  к о м п о н е н т о в . 

В  и с с л е д о в а н н ы х  в  р а б о т е  /138/ п о ч в е н н ы х  р а с т в о р а х  и з  г у м у с о ­

в о г о  г о р и з о н т а  ч е р н о з е м о в  в  с о с т а в е  и о н н ы х  п а р , к а к  п о к а з а л и  

р а с ч е т ы , д о л ж н о  н а х о д и т ь с я  68-80% С а 2’ и М $2*, п р и ч е м  91-97%  

о т  э т о г о  к о л и ч е с т в а  к а т и о н о в  с в я з а н ы  с  о р г а н и ч е с к и м и  а н и о н а м и . 

И з м е р е н и е  а к т и в н о с т и  к а л ь ц и я  о к а з а л и с ь  п р и м е р н о  в  3 р а з а , а  

н а т р и я  - в  1,1 р а з а  м е н ь ш е  т е х  з н а ч е н и й , к о т о р ы е  п р и н и м а л и  

б ы  э т и  в е л и ч и н ы  в  о т с у т с т в и е  о р г а н и ч е с к и х  и о н о в .

Т а к о е  с у щ е с т в е н н о е  в л и я н и е  н а  а к т и в н о с т ь  к а т и о н о в  р а с т ­

в о р е н н ы х  о р г а н и ч е с к и х  в е щ е с т в , п о -в и д и м о м у , с л е д у е т  и м е т ь в  

в и д у , в  п е р в у ю  о ч е р е д ь , п р и  и н т е р п р е т а ц и и  д а ч н ы х  а н а л и з о в  

р а с т в о р о в , п р о в е д е н н ы х  с  п о м о щ ь ю  и о н о с а л е к т и в н ы х  э л е к т р о д о в . 

Н е о б х о д и м о  у ч и т ы в а т ь  к о м п л е к с о о б р а з о в а н и е  и  п р и  м е л и о р а т и в н о м  

п р о г н о з и р о в а н и и , т а к  к а к , н а п р и м е р п р и  г и п с о в а н и и  с о л о н ц о в ы х  

п о ч в , м е л и о р и р у х щ е е  д е й с т в и е  и о н о в  к а л ь ц и я  з а  с ч е т  с в я з ы в а н и я

- 28 -



и х  о р г а н и ч е с ю г л и  а н и о н а м и  б у д е т  с н и ж а т ь с я  /40/. И , н а к о н е ц , 

р а с с м о т р е н и е  м и г р а ц и и  в  п о ч в а х  т я ж е л ы х  м е т а л л о в  и  м и к р о э л е - 

т а к ж е  т р е б у е т  п р е д в а р и т е л ь н о г о  и с с л е д о в а н и я  к о м п л е к ­м е н т о в
с о в , в  с о с т а в е  к о т о р ы х  о н и , в  о с н о в н о м , и  п р и с у т с т в у ю т  в  п о ч ­

в е н н ы х  р а с т в о р а х  и  п р и р о д н ы х  в о д а х  /141/. Д л я  р а с ч е т а  а к т и в ­

н о с т е й  к о м п о н е н т о в  в  п р и с у т с т в и и  о р г а н и ч е с к и х  в е щ е с т в  м о д е л ь  

и о н н ы х  п а р  н е о б х о д и м о  д о п о л н и т ь  в ы р а ж е н и я м и  д л я  к о н с т а н т  у с ­

т о й ч и в о с т и  к о м п л е к с о в  н е о р г а н и ч е с к и х  к а т и о н о в  с  о р г а н и ч е с к и м и  

а н и о н а м и  и  в в е с т и  к о н ц е н т р а ц и и  о р г а н и ч е с к и х  и о н о в  в  в ы р а ж е н и е  

д л я  и о н н о й  с и л ы  р а с т в о р а . Т а к а я  м о д и ф и к а ц и я  М И Л  п о з в о л и л а  

/138/ п о л у ч и т ь  у д о в л е т в о р и т е л ь н о е  с о о т в е т с т в и е  р е з у л ь т а т о в  

в ы ч и с л е н и я  а к т и в н о с т е й  С а 2’ и в  п о ч в е н н ы х  р а с т в о р а х  и з  г у ­

м у с о в о г о  г о р и з о н т а  с  р е з у л ь т а т а м и  и з м е р е н и й .

2.2. В з а и м о д е й с т в и е  г а з о в о й  и  к а д к о й  ф а з  п о ч в ы

С о с т а в  п о ч в е н н о г о  в о з д у х а  ф о р м и р у е т с я , с  о д н о й  с т о р о н ы ,в  

х о д е  н е п р е р ы в н о г о  о б м е н а  м е ж д у  г а з о в о й  ф а з о й  п о ч в ы  и п р и з е м ­

н ы ?/. с л о е м  а т м о с ф е р ы , с  д р у г о й  - п о д  в л и я н и е м  в н у т р и п о ч в е н н о г о  

м а с с о о б м е н а  - д ы х а н и я  к о р н е й  р а с т е н и й , п о ч в е н н ы х  м и к р о о р г а ­

н и з м о в  и  м е з о ф а у н ы , о к и с л е н и я  о р г а н и ч е с к о г о  в е щ е с т в а , в з а и м о ­

д е й с т в и я  с  п о ч в е н н ы м  р а с т в о р о м .

С о д е р ж а н и е  к о ?л п о н е н т о в  г а з о в о й  ф а з ы  п о ч в ы , к а к  п р а в и л о , 

в ы р а ж а ю т  в  о б ъ е м н ы х  п р о ц е н т а х . В  т е р м о д и н а м и к е , о б ы ч н о  и л ю л ь - 

з у ю т  п а р ц и а т ь н ы е  д а в л е н и я  к а ж д о г о  и з  г а з о в  в  с м е с и . С о о т н о - 

□ е н и е  ?/е ж д у  э т и м и  в е л и ч и н а м и  о п р е д е л я е т с я  з а к о н о м  Д а л ь т о н а , в  

с о о т в е т с т в и и  с  к о т о р ы м :

₽ Г ₽ ' ’
г д е  С . - п р о ц е н т н а я  к о н ц е н т р а ц и я  к о м п о н е н т а , Р - - е г о  п а р ц и ­

а л ь н о е ' д а в л е н и е , а  Р  - п о л н о е  д а в л е н и е  с м е с и  г а з о в . Д л я  п о ч ­

в е н н о г о  в о з д у х а  р  р а в н о  а т м о с ф е р н о м у  д а в л е н и ю  в  д а н н ы й  м о м е н т  

в р е м е н и . В  к а ч е с т в е  е д и н и ц  и з м е р е н и я  Р  п о к а  е щ е , к а к  п р а в и л о , 

и с п о л ь з у ю т  а т м о с ф е р ы  (а т м ), х о т я  в  М е ж д у н а р о д н о й  с и с т е м е  е д и ­

н и ц  з а  е д и н и ц у  д а в л е н и я  п р и н я т  п а с к а л ь  (п а ) (101,3 к и л о п а с к а ­

л я  (к П а ) ■ I а т м ).

К о н ц е н т р а ц и и  г а з о в  в  п о ч в е н н о м  в о з д у х е  с у щ е с т в е н н о  з а в и ­

с я т  о т  т и п а  п о ч в ы , г л у б и н ы , т е м п е р а т у р ы , в л а ж н о с т и . З н а ч е н и я  

к о н ц е н т р а ц и й , к а к  п р а в и л о , н а х о д я т с я  в  с л е д у я ц и х  п р е д е л а х  

/28/: к и с л о р о д а  10-20!?, а з о т а  78-96, д и о к с и д а  у г л е р о д а  0,3- 

О б я з а т е л ь н ы ?.! к о м п о н е н т о м  п о ч в е н н о г о  в о з д у х а  я в л я ю т с я  п а р ы  

з о л ы , Д л я  п о ч в , н а х о д я щ и х с я  в  а н а э р о б н ы х  у с л о в и я х , н а п р и м е р ,
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п е р и о д и ч е с к и  з а т о п л я е м ы х  и л и  з а б о л о ч е н н ы х , х а р а к т е р н о  н а л и ч и е  

с е р о в о д о р о д а , а  и н о г д а  м е т а н а  и  д р у г и х  у г л е в о д о р о д о в . К а к  и  в  

а т м о с ф е р н о м  в о з д у х е , в  г а з о в о й  ф а з е  п о ч в  п р и с у т с т в у ю т  и  с л е ­

д о в ы е  к а ч е с т в а  "б л а г о р о д н ы х " г а з о в .

Н а и б о л е е  с и л ь н о  в а р ь и р у е т  в  з а в и с и м о с т и  о т  т и п а  п о ч в  с о »  

д е р ж а н и е  д и о к с и д а  у г л е р о д а . Е с л и  в  а т м о с ф е р н о м  в о з д у х е е г о  

п р и н и м а в  р а в н ы м  0,03 % (п а р ц и а л ь н о е  д а в л е н и е  - 0,0003 а т м ) 

т о  к о н ц е н т р а ц и я  С О 2 в  п о ч в е н н о м  в о з д у х е  н а  г л у б и н а х  д о  I м ,п о  

д а н н ы м  и з м е р е н и й , п р о в е д е н н ы х , п р а в д а , в  р а з л и ч н о е  в р е м я  г о д а  

с о с т а в л я л а : в  к а ш т а н о в ы х  п о ч в а х  - 0,39-0,7%  /18/; в  о р о ш а е м ы х  

к а ш т а н о в ы х  - д о  I,5-2,4 /5/; в  ч е р н о з е м е  м о щ н о м  п о д  л е с о м  -  

О ,4-1,6 /38/; ч е р н о з е м е  о б ы к н о в е н н о м  - 0,15-1,2 /76/; в  о р о - j 

ш а е м о м  п р е д к а в к а з с к о м  ч е р н о з е м е  - о т  0,15 д о  2-4 /25/; в  о р о ­

ш а е м ы х  с е р о з е м а х  - д о  5, а  в  с т а р о о р о п а е м ы х  с е р о з е м н о -л у г о в ы х  

п о ч в а х  - и н о г д а  и  д о  10 /21/; в  н е к о т о р ы х  з а т о п л я е м ы х  п о ч в а х  

д о  17 % /154/.

Х о т я  о с н о в н ы е  и с т о ч н и к и  д и о к с и д а  у г л е р о д а  в  п о ч в а х  -  ю р ­

к и  р а с т е н и й  и  м и к р о о р г а н и з м ы  - с о с р е д о т о ч е н ы  в  в е р х н и х  г о р и ­

з о н т а х , с о д е р ж а н и е  С О 2 о б ы ч н о  д о с т и г а е т  м а к с г с д у м а  н а  г л у б и н е  

20-50 с м , а  д а л е е  в н и з  п о  п р о ф и л ю , к а к  п р а в и л о , н е с к о л ь к о  

с н и ж а е т с я  /18/. Э т о  с в я з а н о  с  н а л и ч и е м  г а з о о б м е н а  м е ж д у  в е р х ­

н и м и  с л о я м и  п о ч в ы  и  а т м о с ф е р о й , б л а г о д а р я  к о т о р о м у  п р о и с х о д и т  

а э р а ц и я  п о в е р к н о с т н о г о  с л о я  п о ч в ы . В  т о  ж е  в р е м я  С 02 , б у д у ч и  

т я ж е л е е  в о з д у х а , ч а с т и ч н о  с т е к а е т  в н и з , п о с т е п е н н о  р а с т в о р я я с ь  

в  п о ч в е н н о м  р а с т в о р е  и л и  с о р б и р у я с ь  н а  м и н е р а л а х  /35/. П р и  

о р о ш е н и и  п о ч в , с  о д н о й  с т о р о н ы , и н т е н с и ф и ц и р у е т с я  в ы д е л е н и е  

С О 2 м и к р о о р г а н и з м а м и , с  д р у г о й  - о к а з ы в а ю т с я  з а к у п о р е н н ы м и  

к а п и л л я р ы , ч е р е з  к о т о р ы е  п р о и с х о д и т  в ы х о д  С 02 в  а т м о с ф е р у .К о н  

ц е н т р а ц и я  С 02 в  п о ч в е н н о м  в о з д у х е  п р и  э т о м  с у щ е с т в е н н о  в о з р а с - 

т а е т .

С у т о ч н ы е  и з м е н е н и я  С О 2 н а и б о л е е  т е с н о  с в я з а н ы  с  т е м п е р а ­

т у р о й  п о ч в ы  /88/. З а в и с и м о с т ь  п а р ц и а л ь н о г о  д а в л е н и я  С 02 в  п о ч ­

в е н н о м  в о з д у х е  о т  т е м п е р а т у р ы  т л е е т  в и д , п о к а з а н н ы й  н а  р и с .4 

/104/. П р и в е д е н н а я  н а  р и с у н к е  к р и в а я  п о л у ч е н а  д л я  о д н о г о  и з  

т и п о в  п о ч в ; д л я  д р у г и х  т и п о в  а б с о л ю т н ы е  з н а ч е н и я  п а р ц и а л ь н о г о  

д а в л е н и я  б у д у т  д р у г и м и , о д н а к о  с а м  х а р а к т е р  з а в и с и м о с т и , п о - 

в и д и м о м у , с о х р а н и т с я .

К о м п о н е н т ы  п о ч в е н н о г о  в о з д у х а  с п о с о б н ы  с о р б и р о в а т ь с я  н а  

п о ч в е н н ы х  м и н е р а л а х  и  г у м у с е . В  н а и б о л ь ш е й  с т е п е н и  э т а  с п о ­

с о б н о с т ь  х а р а к т е р н а  д л я  п о л я р н ы х  м о л е к у л  - С (>2 и  п а р о о б р а з -
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н о й  в о д а . Т а к и е  npoio

р и с .4. З а в и с и м о с т ь  п а р ц и а л ь н о г о  
д а в л е ^и я ^02 в  п о ч в е  о т  т е м п е р а -

с ы  с р а в н и т е л ь н о  р е д к о  

р а с с м а т р и в а ю т  в  ф и з и ­

ч е с к о й  х и м и и  п о ч в ,х о ­

т я  д л я  ф и з и к и  п о ч в  

с о р б ц и я  в о д а  и  е е  у и г - 

р а ц и я  в  с о с т а в е  г а з о ­

в о й  ф а з ы  с л у ж а т  п р е д ­

м е т о м  с а м о г о  п р и с ­

т а л ь н о г о  и з у ч е н и я .

С у щ е с т в е н н о  

б о л ь ш и й  и н т е р е с  д л я  

п о н и м а н и я  х и м и ч е с к и х  

п р о ц е с с о в  в  п о ч в а х

п р е д с т а в л я е т  в з а и м о д е й с т в и е  п о ч в е н н о г о  в о з д у х а  с  ж и д к о й  ф а ­

з о й  п о ч в , в  к о т о р о й  о с н о в н у ю  р о л ь  и г р а ю т  и с п а р е н и е -к о н д е н с а ­

ц и я  в о д а  и  р а с т в о р е н и е -в ы с в о б о ж д е н и е  д и о к с и д а  у г л е р о д а . П е р ­

в о е  и з  н а з в а н н ы х  я в л е н и й  о п р е д е л я е т  и з м е н е н и я  к о н ц е н т р а ц и й  

к о м п о н е н т о в  п о ч в е н н о г о  р а с т в о р а , е г о  с п о с о б н о с т ь  р а с т в о р я т ь  

с о л и ; в т о р о е  у п р а в л я е т  к о л е б а н и я м и  pH п о ч в е н н о г о  р а с т в о р а  и  

р а с т в о р и м о с т ь ю  к а р б о н а т н ы х  м и н е р а л о в  п о ч в .

Ч т о б ы  п о н я т ь  з а к о н о м е р н о с т и  в з а и м о д е й с т в и я  ф а з  п о ч в ы , в  

к а ч е с т в о  ф и з и ч е с к и х  м о д е л е й  и с п о л ь з у ю т  с о о т в е т с т в у ю щ и е  х и м и ­

ч е с к и е  с и с т е м ы . В  ч а с т н о с т и , д л я  р а с с м о т р е н и я  р а в н о в е с и й  

п о ч в е н н о г о  в о з д у х а  о  п о ч в е н н ы м  р а с т в о р о м  ц е л е с о о б р а з н о  п р и в ­

л е ч е н и е  д а н н ы х , п о л у ч е н н ы х  п р и  и с с л е д о в а н и и  с и с т е м  "г а з -р а с т ­

в о р ".

Р а с т в о р и м о с т ь  С 02 в  в о д н ы х  р а с т в о р а х  с о л е й  з а в и с и т о т  

п а р ц и а л ь н о г о  д а в л е н и я  COj>, т е м п е р а т у р ы  и  с о с т а в а  р а с т в о р а  

(р и с .5,6,7). С  у в е л и ч е н и е м  п а р ц и а л ь н о г о  д а в л е н и я  С 02 с о д е р ж а ­

н и е  е г о  в  р а с т в о р е  в о з р а с т а е т . Н а г р е в а н и е *у м е н ь ш а е т  к о н ц е н т ­

р а ц и ю  р а с т в о р е н н о г о  С О ^. Д о б а в л е н и е  в  р а с т в о р  с о л е й  т а к ж е  

п р и в о д и т  к  с н и ж е н и ю  е г о  р а с т в о р и м о с т и  - т а к  н а з ы в а е м о м у  в ы - 

с а л и в а н и ю  С 02 .

Р а с т в о р е н и е  С О 2 в  в о д н ы х  р а с т в о р а х  п р о т е к а е т  в  2 э т а п а . 

Н а  п е р в о м  п р о и с х о д и т  о б р а з о в а н и е  г и д р а т а  д и о к с и д а  у г л е р о д а , 

н а  в т о р о м  - о б р а з о в а н и е  у г о л ь н о й  к и с л о т ы :

С 02 * Н 20 HgO • С 02 ^С О з

Х о т я  в  р а с т в о р а х  п р и с у т с т в у е т , в  о с н о в н о м , г и д р а т  С 02 , а  д о - 

■*я с о б с т в е н н о  у г о л ь н о й  к и с л о т ы  с о с т а в л я е т  п о р я д к а  0,3£/120/.
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Р и с .5 . З а в и с и м о с т ь  р а с т в о р и ­
м о с т и  С 02 в  в о д е  о т  е г о  п а р ­

ц и а л ь н о г о  д а в л е н и я  в  г а з о в о й  
ф а з е  п р и  25 . Т о ч к и  - э к с п е ­
р и м е н т а л ь н ы е  д а н н ы е ; п р я м а я  
- р а с ч е т  п о  у р а в н е н и ю  (2 .II) .

Р и с .6 . З а в и с и м о с т ь  р а с т в о р и ­
м о с т и  С О п  в  в о д е  
W р С 02 =

о т  т е м п е р а - 
I а т а .

т е м  н е  м е н е е  д л я  п р о с т о т ы  

п р и н я т о  о б ы ч н о  р а с с м а т р и в а т ь  

э т о т  п р о ц е с с  к а к  о д н о с т а д и й ­

н ы й , п р и н и м а я  з а  Н 2 С О 3 в е с ь  

р а с т в о р е н н ы й  С 02 . Э т о  п о з в о ­

л я е т  о п и с ы в а т ь  р а в н о в е с и е  * 

п р о ц е с с о в  р а с т в о р е н и я -в ы с ­

в о б о ж д е н и я  и з  р а с т в о р а  д и ­

о к с и д а  у г л е р о д а  у р а в н е н и е м

К „ = -^ ^ — (2 . II)  

С 02

г д е  К  С о 2 - к о н с т а н т а , 

Р с о £ ” п а р ц и а л ь н о е  д а в л е н и е

Р и с .7 . Р а с т в о р и м о с т ь  С 02 в  

в о д н ы х  р а с т в о р а х  с о л е й  
( Р с О г  = I а т а , t ■ 25°).

С О 2 в  г а з о в о й  ф а з е , 

и  Cb^Q - с о о т в е т с т в е н н о  а к т и в н о с т и  ^ С О з  и  IlgO в  р а с т в о р е . 

А к т и в н о с т ь  в о д ы  в  в о д н ы х  р а с т в о р а х  с о л е й  с  у в е л и ч е н и е м  и х  

и о н н о й  с и л ы  с н и ж а е т с я  о т  I д о  0 ,98 п р и  I ~  0 ,4 -0 ,5 ы о л ь / к г

HgO 2 д о  0 ,95 п р и  I » 1 ,5 м о л ь / к г  1^ 0 / 70 / . Д л я  р а з б а в л е н ­

н ы х  р а с т в о р о в  п р и  о б ы ч н о й  т о ч н о с т и  р а с ч е т о в  м о ж н о  п р и н я т ь

В е л и ч и н а  К с о 2 с у щ е с т в е н н о  з а в и с и т  о т  т е м п е р а т у р ы ; 

п р и  250  = 3 ,38-10-2 а т а -1 / 91 / .
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^ т я  р а з б а в л е н н ы х  р а с т в о р о в  к о э ф ф и ц и е н т  а к т и в н о с т и  JH2COj ~  I. 

С о о т в е т с т в и е  р е з у л ь т а т о в  в ы ч и с л е н и я  р а с т в о р и м о с т и  С О 2 в  в о д е  

с  п о м о щ ь ю  у р а в н е н и я  (2 .II) э к с п е р и м е н т а л ь н ы м  д а н н ы м  м о ж н о  

п р о с л е д и т ь  н а  р и с . 5 . П р и  д о б а в л е н и и  в  р а с т в о р  с о л е й  к а р т и н а  

у с л о ж н я е т с я  и з -з а  с н и ж е н и я  к о э ф ф и ц и е н т а  а к т и в н о с т и  у г о л ь н о й  

к и с л о т ы . Д л я  е г о  в ы ч и с л е н и я  п р и х о д и т с я  п р и б е г а т ь  к  с п е ц и а л ь - 

н ы м  п р и е м а м  / 36 / , т а к  к а к  м о л е к у л а с а м а  п о  с е б е  н е  н е ­

с е т  э л е к т р и ч е с к о г о  з а р я д а  и  у р а в н е н и е  Д е б а я -Х ю к к е л я , п о л у ч е н ­

н о е  и з  с т а т и с т и ч е с к о й  т е о р и и  э л е к т р о л и т о в ,д л я  с о н е п р и -

м е н и м о .

У г о л ь н а я  к и с л о т а  в  р а с т в о р е  о б р а т и м о  д и с с о ц и и р у е т н а  

и о н ы , п р и ч е м  э т о т  п р о ц е с с  п р о т е к а е т  в  д в е  с т у п е н и :

м 2 с о 3 —  И  

w co3" ^ Н  + 

Р а в н о в е с и я  д и с с о ц и а ц и и  м о г у т  б ы т ь

(2 .12)

(2 .13)

* Н С О  “

♦ С О  2“ 

о п и с а н ы  у р а в н е н и я м и : 

I/  _ % * * aHCOj~

Г  % С О 3  

1 /  а н * ’ ^ С О з 2"

К о н с т а н т ы  р а в н о в е с и я  К т и  К 2 п р и  25° п р и н и м а ю т  з н а ч е н и я  с о о т ­

в е т с т в е н н о  4 ,45*I0"7 и  4 ,60* К Г ^ / 91 / .

У р а в н е н и я  (2 .II) , (2 .12), (2 .13) и с п о л ь з у ю т  д л я  о п и с а н и я  

р а в н о в е с и й  в з а и м о д е й с т в и я  г а з о в о й  и  ж и д к о й  ф а з  п о ч в ы , а  т а к ж е  

р а с т в о р и м о с т и  к а р б о н а т н ы х  м и н е р а л о в .

3 к а ч е с т в е  п р и м е р а , и л л ю с т р и р у э щ е г о  и х  п р и м е н е н и е , м о ж е т  

б ы т ь  р а с с м о т р е н  р а с ч е т  pH р а з б а в л е н н о г о  в о д н о г о  р а с т в о р а , н е  

с о д е р ж а щ е г о  л е г к о г и д р о л и з у е м ы х  с о л е й  ( в о д н о й  в ы т я ж к и  и з  н е з а ­

с о л е н н о й  н е с о л о н ц о в о й  п о ч в ы ).И з  (2 .II) - (2 .13) л е г к о  п о к а ­

з а т ь , ч т о  и с к о м а я  в е л и ч и н а  в ы ч и с л я е т с я  п о  ф о р м у л е :

pH = - у - - g- Р С О г= 3.31- ~ %*

П р и  н и з к о ?.! с о д е р ж а н и и  С 02 в  г а з о в о й  ф а з е  - в  п р е д е л а х , х а р а к ­

т е р н ы х  д л я  а т м о с ф е р н о г о  и  п о ч в е н н о г о  в о з д у х а , р е з у л ь т а т ы  р а с ­

ч е т а  о к а з ы в а ю т с я  в  х о р о ш е м  с о о т в е т с т в и и  с  д а н н ы м и  э к с п е р и м е н ­

т а  ( р а з у м е е т с я , в  э к с п е р и м е н т е  р а с т в о р  д о л ж е н  н а х о д и т ь с я  в  

р а в н о в е с и и  с  г а з о в о й  ф а з о й ) .

Е щ е  о д и н  п о л е з н ы й  в ы в о д  г л о ж е т  б ы т ь  с д е л а н  о т н о с и т е л ь н о  
з а в и с и м о с т и  о т  pH д о л е й  Н ^ С О п , Н С О Й  и  С О ?- в  с о д е р ж а н и и  н е о р - 

3-1386
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г а н и ч е с к о г о  у г л е р о д а  в  р а с т в о р а х . Д л я  п о л у ч е н и я  т а к и х  з а в и с и ­

м о с т е й  н е о б х о д и м о  р е ш и т ь  с и с т е м  у р а в н е н и й  и з  (2.12) и  (2.13), 

у р а в н е н и я  м а т е р и а л ь н о г о  б а л а н с а  н е о р г а н и ч е с к о г о  у г л е р о д а  в  

р а с т в о р е :

^о ^к ^ 4 - 

и  у с л о в и я  а л е к т р о н е й т р а л ь н о с т и

* '\о 32- 

р а с т в о р а :

/п 
н

= г п _ 
н с о 3

2 >п . о - 
с о з  

В ы в о д  з а в и с и м о с т е й  з д е с ь  п р и в о д и т ь  н е т  с м ы с л а  - о н  н е с л о ж е н .

а  п о л у ч а е м ы е  р е з у л ь т а т ы  п о к а з а н ы  н а  р и с .8. П р и  н и з к и х  pH  

Р и с .8.

о 
о

8

”, 100

X?

РН

С о о т н о ш е н и е  м е ж д у

9 10 11

504

_______________ к о н ц е н т р а ­

ц и я м и  х ^С 03 , Н С 03 и  С 03“ в  в о д е  п р и

р а з л и ч н ы х  pH (25°).

о 
О

G

п р е о б л а д а в ш е й  ф о р ­

м о й  н е о р г а н и ч е с к о г о  

у г л е р о д а  в  р а с т в о р е  

я в л я е т с я  х ^С 03 .

К а к  п о к а з ы в а е т  р а с ­

ч е т , д о л я  Н С 03 п р и  

pH = 4 с о с т а в л я е т  

т о л ь к о  о к о л о  0,4%, 
а  С 0|“ - I0"7%. С  

в о з р а с т а н и е м  pH д о  

8 д о л я  Н 2С О 3 с н и ж а ­

е т с я  и  с т а н о в и т с я  

р а в н о й  в с е г о  2,5%, 

в  д о л я  HCOJ в о з р а с ­

т а е т  д о  97,2%; С 03“ 

п р и  э т о м  в  р а с т в о р е  

0,3%. .’.(а к с и а л ь н о й

д о л я  Н С 03 с т а н о в и т с я  п р и  ч т о  с о с т а в л я е т  р Н =8,34.

П р и  э т о м  в  р а с т в о р е  о к о л о  98% Н С 03 . Д а л ь н е й ш е е  в о з р а с т а н и е  pH  

п р и в о д и т  к  т о м у , ч т о  д о л я  Н 2С 03 с т а н о в и т с я  н и ч т о ж н о  м а л о й , а  
д о л я  с о |“ н а ч и н а е т  у в е л и ч и в а т ь с я .

М о ж н о  с д е л а т ь  е щ е  о д и н  п р а к т и ч е с к и  в а ж н ы й  в ы в о д  о  т о м , 

ч т о  в  л ю б о м  р а с т в о р е  с о д е р ж а т с я  в с е  3 ф о р д : н е о р г а н и ч е с к о г о  

у г л е р о д а , о д н а к о  п р и  pH <8,34 к о л и ч е с т в о  к а р б о н а т -и о н о в  б у ­

д е т  н а  у р о в н е  с л е д о в  и  п ы т а т ь с я  о п р е д е л и т ь  е г о  а н а л и т и ч е с к и  

е д в а  л и  ц е л е с о о б р а з н о . А н а л о г и ч н о  п р и  р Н > 8,34 н е т  с м ы с л а  

п ы т а т ь с я  о п р е д е л я т ь  в  р а с т в о р а х  HgCOg.

"К р и т и ч е с к о е " з н а ч е н и е  pH = 8,34 п о л у ч е н о  д л я  р а з б а в ­

л е н н ы х  р а с т в о р о в . П р и  н &т л ч и и  р а с т в о р е н н ы х  с о л е й  к о э ф ф и ц и е н т ы  
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а к т и в н о с т и  и о н о в  Н 2С О 3 б у д у т  У *е  с у щ е с т в е н н о  о т л и ч а т ь с я  о т  I 

и  "к р и т и ч е с к о е ” pH б у д е т  н е с к о л ь к о  д р у г и м .

' р а с т в о р и м о с т ь  д р у г и х  к о м п о н е н т о в  п о ч в е н н о г о  в о з д у х а  -  О 2 , 

м о ж е т  б ы т ь  о п и с а н а  с  п о м о щ ь ю  у р а в н е н и й  т и п а  (2.II). О д н а к о  
*2 

э т и
з а в и с и м о с т и  п р е д с т а в л я е т  д л я  х и м и и  п о ч в  м е н ь ш и й  и н т е р е с .

2.3. Р а с т в о р и м о с т ь  г и п с а  в  в о д н ы х  р а с т в о р а х  с о л е й  и

п о ч в е н н ы х  р а с т в о р а х

О д н о й  и з  н а и б о л е е  р а с п р о с т р а н е н н ы х  в  п о ч в а х  м а л о р а с т н о р и - 

м ы х  с о л е й  я в л я е т с я  д в у х в о д н ы й  с у л ь ф а т  к а л ь ц и я  - г и п с . О н  

в с т р е ч а е т с я  в  р а з л и ч н ы х  т и п а х  п о ч в  к а к  в  с о с т а в е  о т д е л ь н ы х  

н о в о о б р а з о в а н и й  - н а л е т о в , в ы ц в е т о в , п р и с ы п о к , п р о ж и л о к , к о н ­

к р е ц и й , т а к  и  в  в и д е  о п л о ш н ы х  г и п с о н о с н н х  г о р и з о н т о в , с о д е р - 

х а л и х  д о  70$ и  б о л е е  CaS0/f «2й 20. Т а к и е  г о р и з о н т ы  п о д р а з д е л я е т  

/69/ н а  г а ж е в ы о  (с  к р и с т а л л а м и  г и п с а  р а з м е р о м  д о  0,1 .м е л ­

к о - и  с р е д н е з о р н и с т ы е , к р у п н о к р и с т а л л и ч е с к и е  и  с к а л ь н ы е  (с  

к р и с т а л л а м и  д л и н о й  б о л е е  100 м м ). К р и с т а л л ы  г и п с а  и м е е т  с а м у » 

р а з н о о б р а з н у ю  ф о р м у  - о т  м е л ь ч а й ш и х  и г л  д о  к р у п н ы х  м о н о к р и с ­

т а л л о в  (р е п е т е к с к и е  г и п с ы ).

Р а с т в о р и м о с т ь  г и п с а  в  в о д е  и  в о д н ы х  р а с т в о р а х  п о д ч и н я е т ­

с я  д о с т а т о ч н о  с л о ж н ы ?.? з а к о н о м е р н о с т я м . Э т о  о д н а  и з  н е м н о г и х  

с о л е й , р а с т в о р и м о с т ь  к о т о р ы х  с  у в е л и ч е н и е м  т е м п е р а т у р ы  в н а ч а ­

л е  (д о  42°) у в е л и ч и в а е т с я , а  з а т е м  н а ч и н а е т  у м е н ь ш а т ь с я . Т а к , 

п р и  10° в  н а с ы щ е н н о м  п о  г и п с у  р а с т в о р е  с о д е р ж и т с я  0,0140  

м о л ь /л  О х $О ^ , п р и  20° - 0,0149 м о л ь /л , 40° - 0,0155 м о л ь /л , 

50° - 0,0154 м с л ь /л . П р и  25° р а с т в о р и м о с т ь  г и п с а  с о с т а в л я е т  

0,0153 м о л ь /л  /00, 01/.

В  в о д н ы х  р а с т в о р а х  с о л е й , н е  с о д е р ж а щ и х  с  с у л ь ф а т о ?.! 

к а л ь ц и я  о б щ и х  и о н о в , р а с т в о р и м о с т ь  CciS0/t-2H20 с у щ е с т в е н н о  

у в е л и ч и в а е т с я  (р и с .9) и  п р о х о д и т ч е р е з  м а к с и м у м . Е с л и  с о л и  
с о д е р ж а т  в  с в о е м  с о с т а в е  и о н н С а 2* и л и  SO^2’ , т о  и х  п р и с у т с т ­

в и е  п р и в о д и т  к  п о н и ж е н и ю  р а с т в о р и м о с т и  г и п с а  (р и с .10) - и з ч з а  

т а к  н а з ы в а е м о г о  э ф ф е к т а  в ы с а л и в а н и я  о д н о и м е н н ы м и  и о н а м и . 3  

р а с т в о р а х и  Mg SO^ р а с т в о р и м о с т ь  д о х о д и т  д о  г а н и м а л ь н о - 

г о  з н а ч е н и я , п о с л е  ч е г о  н е с к о л ь к о  в о з р а с т а е т .

Т а к и е  з а к о н о м е р н о с т и  и н о г д а  о ч е н ь  н а г л я д н о  у д а е т с я  н а б л ю ­

д а т ь  и  в  п р и р о д н ы х  у с л о в и я х . И з в е с т н о , н а п р и м е р , ч т о  п р и  с а - 

м о т е ч н ы х  м е т о д а х  о р о а е н и я  с е р о -б у р ы х  г и п с о н о с н ы х  п о ч в  н а  п о - 

л я х  и з -з а  р а с т в о р е н и я  г и п с а  о б р а з у е т с я  к а р с т о в ы е  и  о у ф ф о з и о н - 

н ы е  в о р о н к и  /69/. В  т е х  с л у ч а я х , к о г д а  н а  т а к и х  п о ч в а х  в  к а -
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Р и с .9. Р а с т в о р и м о с т ь  г и п с а  в  в о д н ы х  
р а с т в о р а х  N a.c£ (I) и (2) /81/

м о л ь /Т О О О  г  H gO

ч е с т в е  у д о б р е н и й  

в н о с я т  в  б о л ь ш и х  

д о з а х  а м м и а ч н у ю  

с е л и т р у  и л и  к с £ , 

н е  с о д е р ж а щ и е  с  

Ca.SQ/«2H 20 о д н о - 

и м е н н ы х  и о н о в , 

с к о р о с т ь  р о с т а  

э т и х  в о р о н о к  ?х н о - 

г о к р а т н о  в о з р а с т а ­

е т , ч т о  я в л я е т с я  

к р а й н е  H exaiarai- 

3,с  н и м .

Р и с .10. Р а с т в о р и м о с т ь  г и п с а  в  в о д н ы х

П р и  в з а и ?л о - 

д е й с т в и и  р а с т в о ­

р о в  с  н а х о д я щ и м ­

с я  в  т в е р д о й  ф а з е  

г и п с о м  п р о т е к а ю т  

п р о ц е с с ы  о г о  р а с т в о р е ­

н и я  и  к р и с т а л л и з а ц и и :

Ca%. 2И 20 =S 

— Ca2'. SO/^O

К о г д а  р а с т в о р  с т а н о ­

в и т с я  н а с ы щ е н н ы м ,м е т ­

л у  э т и м и  п р о ц е с с а м и  

у с т а н а в л и в а е т с я  р а в ­

н о в е с и е , к о т о р о м у  с о ­

о т в е т с т в у е т  с л е д у ю щ е е  

с о о т н о ш е н и е  м е ж д у  а к ­

т и в н о с т и ?^ с о с т а в л я ю ­

щ и х  с и с т е м ы :

К  
г

2
aCa?* ‘ a$04?- * 

aCa$04 -2И г0
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й д е с ь  К р  - т е р м о д и н а м и ч е с к а я  к о н с т а н т а  р а с т в о р и м о с т и  г и п с а . П о ­

с к о л ь к у  а к т и в н о с т ь  ч и с т о г о  к о м п о н е н т а  - т в е р д о г о  п р и ­

н и м а е т с я  р а в н о й  I, в ы р а ж е н и е  у п р о щ а е т с я :

К  — Л • Л  О — * 
r С а SOf И 20 

. Р а с п о л а г а я  з а в и с и м о с т я м и  а к т и в н о с т е й  и о н о в  С а ^  ,

SO^~(aS02-) 'л  в о д ы  (% 20 ) о т  с о с т а в а  р а с т в о р а , с  п о м о щ ь ю  

у р а в н е н и я  ’(2.14) м о ж н о  п р о и з в о д и т ь  р а с ч е т  к о н ц е н т р а ц и й  п р о д у к ­

т о в  д и с с о ц и а ц и и  С а 50^ в  н а с ы щ е н н ы х  п о  г и п с у  р а с т в о р а х , т .е . 

о п р е д е л я т ь  р а с т в о р и м о с т ь  г и п с а .

К а к  б ы л о  о т м е ч е н о  р а н е е , д л я  р е ш е н и я  э т о й  з а д а ч и  п р и м е н и ­

т е л ь н о  к  п о ч в е н н ы м  р а с т в о р а м  с л е д у е т , в  п е р в у ю  о ч е р е д ь , р а с - 

о ч о т р е т ь  в о з м о ж н ы е  п у т и  т а к о г о  р а с ч е т а  н а  п р и м е р е  в о д н о -с о л е в ы х  

с и с т е м .З а т е м  -  у б е д и т ь с я  в  с п р а в е д л и в о с т и  м е т о д и к и  в ы ч и с л е н и й  

. д л я  р а в н о в е с и й  в  п о ч в а х  н а  п р и м е р е  э к с п е р и м е н т а л ь н о г о  м а т е р и а ­

л а , п о л у ч е н н о г о  н а  п о ч в е н н ы х  о б р а з ц а х  в  х о р о а о  к о н т р о л и р у е м ы х  

л а б о р а т о р н ы х  у с л о в и я х . И  т о л ь к о  п о т о м  м о ж н о  п е р е х о д и т ь  к  б о л е е  

ш и р о к о м у  п р и м е н е н и ю  з а в и с и м о с т е й  д л я  п р о г н о з н ы х  р а с ч е т о в .

П р и  р а с с м о т р е н и и  с о л е в ы х  р а в н о в е с и й  с  п о м о щ ь ю  у р а в н е н и я  

(2.14)  

в а н  н а  

с о л е й ;

м о ж н о  п р и м е н и т ь  д в а  р а з л и ч н ы х  п о д х о д а . О д и н  и з  н и х  о с н о - 

п р е д с т а в л е н и я х  о  с р е д н и х  и о н н ы х  к о э ф ф и ц и е н т а х  а к т и в н о с т и  

в  с о о т в е т с т в и и  с  н и м

г д е - с р е д н и й  и о н н ы й  к о э ф ф и ц и е н т  а к т и в н о с т и  с у л ь ф а т а  к а л ь -

п и я  в  р а с т в о р е ; и  л г $£) 2-~ м о д а л ь н ы е  к о н ц е н т р а ц и и  к а л ь ­

ц и я  и  с у л ь ф а т а  в  р а с т в о р е . П р и  н е б а т ь а и х  з н а ч е н и я х  и о н н о й  с и л ы  

р а с т в о р а  в м е с т о  н и х  м о ж н о  и с п о л ь з о в а т ь  с о о т в е т с т в е н н о  С и  

С $ о  2- - м о л я р н ы е  к о н ц е н т р а ц и и  э т и х  и о н о в . Д р у г о й  п о д х о д  б а з и ­

р у е т с я  н а  р а с с м о т р е н и и  и н д и в и д у а л ь н ы х  а к т и в н о с т е й  и о н о в :

К  = У . 2* ’ 2- " 2 + ^о л  2-*  (2.15)
г С а SO 4 С а г 30^ Н 20

П е р в ы й  и з  э т и х  п о д х о д о в  п о д р о б н о  р а с с м о т р е н  в  р а б о т а х  /64, 

65,106,116/. О д н а к о  п р и  р а с ч е т а х , с в я з а н н ы х  с  с о л е в ы м и  р а в н о в е ­

с и я м и  в  п о ч в е , ч а щ е  в с е г о  п р е д п о ч т и т е л ь н е е  и с х о д и т ь  и з  п р е д ­

с т а в л е н и й  о б  а к т и в н о с т я х  и о н о в . Д л я  и с п о л ь з о в а н и я  у р а в н е н и я  

(2.15) в  п е р в у ю  о ч е р е д ь  н е о б х о д и м о  в ы я с н и т ь , к а к и м  с п о с о б о м  

в ы ч и с л я т ь  в х о д я щ и е  в  н е г о  к о э ф ф и ц и е н т ы  а к т и в н о с т и  и о н о в . Д л я  

э т о г о  в о с п о л ь з у е м с я  и м е щ и м и с я  э к с п е р и м е н т а л ь н ы м и  д а н н ы м и  п о  
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р а с т в о р и м о с т и  г и п с а  /81/ и  р а с с ч и т а е м  п р о и з в е д е н и я  а к т и в н о с т е й ! 

с у л ь ф а т а  к а л ь ц и я  в  р а с т в о р а х  р а з л и ч н о г о  с о с т а в а  п о  у р а в н е н и ю  
(2,15) в  с о ч е т а н и и  с  р а з л и ч н ы м и  м е т о д а м и  в ы ч и с л е н и я  к о э ф ф и ц и е н -1 

т о в  а к т и в н о с т и .

Н а й д е н н ы е  з н а ч е н и я п р е д с т а в л е н ы  н а  р и с .II. К а к  в и д н о  и м  
р и с у н к а , о н и , в о -п е р в ы х , з а в и с я т  о т  в ы б о р а  с п о с о б а  р а с ч е т а  к о -1 

э ф ф и ц и е н т о в  а к т и в н о с т и . С  э т и м , в  ч а с т н о с т и , с в я з а н о  н е с о в п а д о -Я  

н и е  в е л и ч и н  т е р м о д и н а м и ч е с к о й  к о н с т а н т ы  р а с т в о р и м о с т и  г и п с а , 
п р и в о д и м ы х  р а з л и ч н ы м и  а в т о р а м и  (о т  2,3-Ю "5 д о  4,9‘К Г 6; о б з о р ! 

д а н н ы х  п о  в е л и ч и н а м  К р  п р и в е д е н  в  р а б о т е  /64/). В о -в т о р ы х , р а с -I 

ч е т н о е  з н а ч е н и е  п р о и з в е д е н и я  а к т и в н о с т е й  С о .2* и  S0A2~ в  р а с т в о -1 

р а х , н а с ы щ е н н ы х  п о  г и п с у , о к а з ы в а е т с я  с и л ь н о  з а в и с я щ и м  н е  т о л ь -1 

к о  о т  и о н н о й  с и л ы  р а с т в о р а , н о  и  о т  с о с т а в а  с о л е й  в  н е м .

П р и м е н и м о с т ь  р а з л и ч н ы х  м е т о д о в  в ы ч и с л е н и я  а к т и в н о с т е й  

и о н о в  д л я  р а с ч е т а  р а с т в о р и м о с т и  г и п с а  м о ж н о  о ц е н и т ь  и  д р у г и м  . j 

п у т е м . С  п о м о щ ь ю  р а с с м а т р и в а е м ы х  м е т о д о в  и  у р а в н е н и я  (2.15) в ы -] 
ч и с л и м  с о д е р ж а н и е  С а 2' и  SO^2 в  н а с ы щ е н н ы х  п о  г и п с у  р а с т в о р а х  

с о л е й  и  с р а в н и м  с  э к с п е р и м е н т а л ь н ы м и  д а н н ы м и . З н а ч е н и е  к о н с т а н -| 

т ы  К р  в  к а ж д о м  с л у ч а е  н а й д е м  и с х о д я  и з з н а ч е н и я  р а с т в о р и м о с т и  
г и п с а  в  в о д е  п р и  25° и  в ы б р а н н о г о  м е т о д а  р а с ч е т а и  У 50 Д

Jia р и с .II п р е д с т а в л е н ы  р е з у л ь т а т ы  т а к и х  р а с ч е т о в . Н е с о о т -1 

в е т с т в и е  м е ж д у  э к с п е р и м е н т а л ь н ы м и  з н а ч е н и я м и  (с ^ )а  в  р а с т в о р  

pax, н а с ы щ е н н ы х  п о  г и п с у , и  р а с ч е т н ы м и  (С ^ )р п р и  у в е л и ч е н и и  

и о н н о й  с и л ы  р а с т в о р а  б ы с т р о  в о з р а с т а е т .

И н т е р е с н о , ч т о  в  н е к о т о р ы х  ч а с т н ы х  с л у ч а я х  р а с с м о т р е н н ы е  

в а р и а н т ы  у р а в н е н и я  Д е б а я -Х ю к к е л я  о к а з ы в а ю т с я  у д а ч н ы м и  п р и б л и ж е -] 

н и я м и  и  в  ш и р о к и х  д и а п а з о н а х  к о н ц е н т р а ц и й  к о м п о н е н т о в . Т а к , п р и ! 

и с п о л ь з о в а н и и  д л я  р а с ч е т а  р а с т в о р и м о с т и  г и п с а  п о  у р а в н е н и ю  
(2.15) в ы р а ж е н и я  (2.5) с  к о э ф ф и ц и е н т а м и  п о  Г х ж т е л ь б е р г у , х о р о - | 

□ и е  р е з у л ь т а т ы  п о л у ч а ю т с я  д л я  с и с т е м ы  К о ^-С а З О ^-И г О  (с м . 

р и с .Н а ); с  и н д и в и д у а л ь н ы м и  з н а ч е н и я м и и  з н а ч е н и я м и  к о э ф ф и ­

ц и е н т о в  п о  Д е й в и с у  - д л я  с и с т е м ы  HaCt - Ca.SO^-^0 (с м .р я с .П б ). 

В  р а с с м а т р и в а е м о м  ш и р о к о м  д и а п а з о н е  и о н н ы х  с и л  п р е д с т а в л е н и я  о  

з а в и с и м о с т и  к о э ф ф и ц и е н т о в  а к т и в н о с т и  л и ш ь  о т  п о л н о й  и о н н о й  с и ­

л ы  р а с т в о р а  п о  у р а в н е н и я м  (2.5)-(2.7) о к а з ы в а ю т с я  н е д о с т а т о ч н ы ­

м и . О н и  п р и г о д н ы  т о л ь к о  д л я  р а с т в о р о в  с  и о н н о й  с и л о й  н е  б о л е е  

0,05—0,1 м о л ь /л  (м и н е р а л и з а ц и я  3-5 г /л ). Д л я  о т д е л ь н ы х  п р о с т ы х  | 

с и с т е м  "г и п с -с о л ь -в о д а " м о ж н о  п о д о б р а т ь  т а к и е  э м п и р и ч е с к и е  к о н ­
с т а н т ы  в  (2.7), ч т о б ы  о б е с п е ч и т ь  п о л у ч е н и е  с т а б и л ь н о г о  з н а ч е н и я |
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2*
р а с .II. Р е з у л ь т а т а  р а с ч е т а  п р о и з в е д е н и й  а к т и в н о с т и  и о н о в  С а  

и  SO42" (К у ) и  к о н ц е н т р а ц и и  к а л ь ц и я  в  н а с ы щ е н н ы х  п о  г и п с у  р а с т ­

в о р а х  п р и  25° /43/. К о э ф ф и ц и е н т ы  а к т и в н о с т и  и о н о в  в ы ч и с л е н ы : 
а ) п о  (2.5) с  а ”В  - I; б ) п о  (2.7) с  а °В  = I, $. = O.Iz? ;

в ) п р и  п о м о щ и  в а р и а н т а  М И П  с ^30^° I; г ) п р и  п о м о щ и  в а р и ­

а н т а  Ю Ш  с  ^^s q 0 = -0»З Х >у  • С е л е в ы е  с и с т е м ы :
I -К а 2^-с Й о 4-и г О  ; 2 -M?S04-Ca$04-H20 ; 3 -Л &а -С а .$04-Н 20;

4 -H(}C£2-CaS04-H20 ; 5 - CaU2-Ca.S0^-Н ^О

п р о и з в е д е н и я  р а с т в о р и м о с т и  г и п с а  в п л о т ь  д о  и о н н ы х  с и л  п о р я д к а  

1,2 м о л ь /л . О д н а к о  р е а л ь н ы е  п о ч в е н н ы е  р а с т в о р ы  с о д е р ж а т  н е  о д н у , 

а  н е с к о л ь к о  р а с т в о р е н н ы х  с о л е й  и  п о д о б р а т ь  д л я  н и х  т а к о й  н а б о р  

~ ' г л р и ч е с к и х  к о н с т а н т , ч т о б ы  в ы п о л н я л о с ь  у с л о в и е  п о с т о я н с т в а  в е ­

л и ч и н ы  К у , н е  п р е д с т а в л я е т с я  в о з м о ж н ы м . И с п о л ь з о в а н и е  д л я  р а с ч е ­

т а  к о э ф ф и ц и е н т о в  а к т и в н о с т и  т р а д и ц и о н н о г о  в а р и а н т а  м о д е л и  и о н н ы х  

п а р  (р и с .И в ) о к а з ы в а е т с я  л и ш ь  н е м н о г и м  б о л е е  э ф ф е к т и в н ы м , ч е м  

ш  ч л е н е н и е  п о л у э м п и р и ч е с к и х  м о д и ф и к а ц и й  у р а в н е н и я  Д е б а я -Х е к к е л я .

П о  м н е н и ю  Б е н н е т а  и  А д а м с а  /96/, э т о  с в я з а н о  с  п р и н я т и е м  в  

и с п о л ь з у е м о м  в а р и а н т е  М И Л  к о э ф ф и ц и е н т а  а к т и в н о с т и  н е й т р а л ь н о й  

и о н н о й  п а р ы  CdSO40 р а в н ы м  I. Е с л и  п р е д п о л о ж и т ь , и с х о д я  и з  н е к о - 

-о р ы х  т е о р е т и ч е с к и х  п р е д п о с ы л о к , ч т о  л о г а р ^ы  к о э ф ф и ц и е н т а  а к - 

т л в н е с т и  н е й т р а л ь н ы х  и о н н ы х  п а р  л и н е й н о  з а в и с и т  о т  и о н н о й  с и л ы

■"п о п е , "О  у д а е т с я  п о л у ч и т ь  у д о в л е т в о р и т е л ь н о е  с о о т в е т с т в и е  

з у л ь т я т о в  р а с ч е т а  р а с т в о р и м о с т и  г и п с а  с  э к с п е р и м е н т а л ь н ы м и
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в  п о ч в е н н ы х  

р а с т в о р а х  <А ) и  к у м у л я т ы  о а с п р е - 
д е л е н и й  с т е п е н и  н а с ы щ е н н о с т и  п о  
г и п с у (В ):
I - п о ч в е н н ы х  р а с т в о р о в ; 2 - в о д ­
н ы х  в ы т я ж е к  и з  т е х  ж е  о б р а з ц о в  
п о ч в  д о  в ы т е с н е н и я  п о ч в е н н ы х  р а с т ­
в о р о в ; 3 - в о д н ы х  в ы т я ж е к  п о с л е  
в ы т е с н е н и я  р а с т в о р о в

д а н н ы м и  п р и  з н а ч е н и я х  и о н н о й  с и л ы  д о  0,3 м о л ь /л .

Д л я  у л у ч ш е н и я  п о л о ж е н и я  п р е д л о ж е н о  в в е с т и  э м п и р и ч е с к и е  з а ­

в и с и м о с т и  к о э ф ф и ц и е н т а  а к т и в н о с т и  С а ,$0% н е  т о л ь к о  о т  и о н н о й  

с и л ы , н о  и  о т  с о о т н о ш е н и я  и о н о в  в  р а с т в о р е  /43/. Э т о  п о з в о л и л о  

о б е с п е ч и т ь  с х о д и м о с т ь  р а с ч е т а  с  э к с п е р и м е н т о м  д о  и о н н о й  с и л ы  

1,2 м о л ь /л . П р о в е р к у  п р и м е н и м о с т и  е г о  к  р а в н о в е с и я м  в  п о ч в а х  

п р о в о д и л и , и с п о л ь з у я  с т а т и с т и ч е с к и  о д н о р о д н ы й  м а т е р и а л  п о  с о с ­

т а в а м  п о ч в е н н ы х  р а с т в о р о в  и з  78 о б р а з ц о в  с е р о з е м н о -л у г о в ы х  г и п ­

с о н о с н ы х  п о ч в  и  л у г о в о -м и н е р а л ь н ы х  с о л о н ч а к о в . И о н н а я  с и л а  э т и х  

р а с т в о р о в  н е  п р е в ы ш а л а  1,2 м о л ь /л . В  п е р в у ю  о ч е р е д ь  б ы л  р а с с м о т ­

р е н  в о п р о с  о  т о м , в ы п о л н я е т с я  л и  в  п о ч в е н н о й  с и с т е м е  с о о т н о ш е ­

н и е  (2.15). Д л я  о т в е т а  н а  н е г о  в ы ч и с л и л и  с  п о м о щ ь ю  м и л  д л я  в с е х  

р а с т в о р о в  п р о и з в е д е н и е  а к т и в н о с т е й  и о н о в  С а 2* и  S0A2 ' О к а з а л о с ь , 

ч т о  э т и  п р о и з в е д е н и я  х о р о ш о  с о о т в е т с т в у ю т  з н а ч е н и ю  т е р м о д и н а м и ­

ч е с к о й  к о н с т а н т ы  р а с т в о р и м о с т и  г и п с а : н а  у р о в н е  д о в е р и т е л ь н о й  

в е р о я т н о с т и  0,9 в е л и ч и н ы  (а .^2-ci  ^^о т к л о н я ю т с я  о т  К р  н е  

б о л е е , <е м  н а  10$ (г и с т о г р а м м а  (а ^  • а $о 42-*л 2 ) п р и в е д е н а  н а  

р и с . 12  (А )). Э т о  о ч е н ь  в а ж н ы й  р е з у л ь т а т . О н ’’с в и д е т е л ь с т в у е т  о  т о м , 

ч т о , в о -п е р в ы х , в  п о ч в е н ­

н о й  с и с т е м е  д е й с т в и т е л ь н о  

п р и м е н и м о  у р а в н е н и е  (2.15), 

а  в о -в т о р ы х , п о ч в е н н ы е  

р а с т в о р ы  р а с с м а т р и в а е м ы х  

г и п с о н о с н ы х  п о ч в  н а с ы щ е н ы  

п о  г и п с у .

Т а к и м  о б р а з о м , у р а в ­

н е н и е  (2.15) м о ж е т  б ы т ь  

и с п о л ь з о в а н о  д л я  р а с ч е т а  

р а с т в о р и м о с т и  г и п с а  (к о н ­

ц е н т р а ц и й ) в  п о ч в е н ­

н ы х  р а с т в о р а х  п о  и з в е с т ­

н ы м  к о н ц е н т р а ц и я м  N o.* , 

С Т , Н С О ' и  S0^2 '. 

П р и  э т о м  о б е с п е ч и в а е т с я  х о ­

р о ш е е  с о о т в е т с т в и е  м е ж д у  

р а с с ч и т а н н ы м и  в е л и ч и н а м и  и  а н а л и т и ч е с к и м и  з н а ч е н и я м и . 

Н а  р и с . 12(3) п р и в е д е н а  ф у н к ц и я  р а с п р е д е л е н и я  о т н о ш е н и я  ф а к т и ­

ч е с к о й  к о н ц е н т р а ц и и  к а л ь ц и я  в  р а с т в о р а х  к  в ы ч и с л е н н о й  ( 8 Г ), 

к о т о р о е  х а р а к т е р и з у е т  с т е п е н ь  н а с ы щ е н н о с т и  р а с т в о р о в  п о  г и п с у .
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р а с с м о т р е н н ы х  п о ч в е н н ы х  р а  т в о р о в  с р е д н е е  з н а ч е н и е  «Sr с о - 

^•а в л я е т  1,0, п р и ч е м  в  70% с л у ч а е в  Sr л е ж и т  в  п р е д е л а х  о т  0,90  

д о  I.Ю . в  95% с л у ч а е в  - о т  ^,80 д о  1,20.

В а р ь и р о в а н и е , п о -в и д и м о м у , о б у с л о в л е н о  т е м , ч т о  д л я  к а я д о - 

р о  е д и н и ч н о г о  с л у ч а я  с о о т н о ш е н и е  м е ж д у  к о н ц е н т р а ц и я м и  к о м п о н е н - 

-о з  п о д в е р ж е н о  д е й с т в и ю  с л у ч а й н ы х  ф а к т о р о в : о с о б е н н о с т е й  с о с т а - 

д а  о б р а з ц а  (н а л и ч и е  п л е н о к  н а  п о в е р х н о с т и  к р и с т а л л о в , р а з м е р ы  

к р и с т а л л о в ), п о г р е ш н о с т я м и  м е т о д и к  а н а л и з о в  и  т .д . П о э т о м у  

с п р а в е д л и в о с т ь  ш л я  о п и с а н и я  р а в н о в е с и й  в  п о ч в а х  т е р м о д и н а м и ч е с ­

к и х  у р а в н е н и й  м о ж е т  б ы т ь  д о к а з а н а  т о л ь к о  с т а т и с т и ч е с к и .

В  о б щ е м  с л у ч а е  с т е п е н ь  н а с ы щ е н н о с т и  п о  г и п с у  п о ч в е н н ы х  

р а с т в о р о в  и  в о д н ы х  в ы т я ж е к  и з  п о ч в , о ч е в и д н о , з а в и с и т  о т  о б щ е г о  

к о л и ч е с т в а  г и п с а  в  п о ч в е  и  с о с т а в а  л е г к о р а с т в о р и м ы х  с о л е й . Д л я  

г о д н ы х  в ы т я ж е к  к  э т и м  ф а к т о р а м  д о б а в л я ю т с я  е щ е  и  д л и т е л ь н о с т ь  

ф и л ь т р а ц и и  р а с т в о р а  п р и  в ы д е л е н и и  в ы т я ж к и , а  т а к ж е  д о с т у п н о с т ь  

к р и с т а л л о в  г и п с а  д е й с т в и ю  р а с т в о р а . в л и я н и е  о б щ е г о  с о д е р ж а н и я  

г и п с а  н а  8 Г  в о д н ы х  в ы т я ж е к  м о ж н о  п р о с л е д и т ь  н а  с л е д у щ е м  п р и ­

м е р е . Д л я  т о г о , ч т о б ы  в о д н а я  в ы т я ж к а  (1:5) и з  п о ч в ы , д а ж е  с о в - 

с е ’.! н е  с о д е р ж а щ е й  л е г к о р а с т в о р и м ы х  с о л е й , б ы л а  н а с ы щ е н а  п о  г и п ­

с у , т .е . к о н ц е н т р а ц и я  CaSO ^ в  н е й  с о с т а в л я л а  б ы  0,015 м о л ь /л , 

и з  100 г  п о ч в ы  д о л ж н о  р а с т в о р и т ь с я  0,015 м о л ь /л  • 0,5 л  =0,0075  

м о л ь  д л и  1,3 г  г и п с а . И н а ч е  г о в о р я  с о д е р ж а н и е  е г о  в  п о ч в е  д о л ж ­

н о  с о с т а в л я т ь  н е  м е н е е  1,3% . А  н а с ы щ е н и е  р а с т в о р а , с о д е р ж а щ е г о  

х л о р и д ы  н а т р и я  и  м а г н и я , т р е б у е т  з н а ч и т е л ь н о  б о л ь ш е ю  к о л и ч е с т ­

в е  ^50^-24^0, ч е м  н у ж н о  д л я  с и с т е м ы  г и п с -в о д а .

В  д е й с т в и т е л ь н о с т и , к а к  п о к а з а л и  р а с ч е т ы , п р о в е д е н н ы е  п о  

д а н н ы м  о  с о с т а в а х  в о д н ы х  в ы т я ж е к  и з  о б р а з ц о в  х л о р л д н о -с у л ь ф а т - 

к ы х  и  с у л ь ф а т н о -х л о р и д н ы х  с о л о н ч а к о в  /65/, п р и  с о д е р ж а н и и  г и п ­

с а  0-1% с т е п е н ь  н а с ы щ е н н о с т и  в о д н ы х  в ы т я ж е к  п о  э т о й  с о л и  с о с ­

т а в л я е т  в  с р е д н е м  0,27, п р и  1-3% - 0,43, п р и  3-10% - 0,98.

Н а  к о н ц е н т р а ц и и  р а с т в о р е н н о г о  в  в ы т я ж к а х  с у л ь ф а т а  к а л ь ц и я  

с к а з ы в а е т с я  и  т е м п е р а т у р а  р а с т в о р а , о д н а к о  э т о  в о з д е й с т в и е ,с у ­

л я  п о  д а н н ы м  о  в л и я н и и  т е м п е р а т у р ы  н а  р а с т в о р и м о с т ь  г и п с а  в  

в о д н ы х  с и с т е м а х , д о л ж н о  б ы т ь  н е в е л и к о .

Т а к и м  о б р а з о м , н а  п р и м е р е  р а с т в о р и м о с т и  г и п с а  у д а е т с я  

п р о с л е д и т ь  в с ю  ц е п о ч к у  п р о м е ж у т о ч н ы х  э т а п о в  н а  п у т и  о т  п о с т р о е ­

н и я  т е р м о д и н а м и ч е с к о г о  у р а в н е н и я  д л я  р а в н о в е с н ы х  с о о т н о ш е н и й  

'•о л л у  а к т и в н о с т я м и  к о м п о н е н т о в  в  с и с т е м а х  д о  и с п о л ь з о в а н и я  т а ­

к о г о  у р а в н е н и я  д л я  р а с ч е т а  р а в н о в е с и й  м а с с о о б м е н а  ф а з  в  п о ч в а х .
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Э т а  ц е п о ч к а  д о в о л ь н о  д л и н н а  и  т р е б у е т  и с п о л ь з о в а н и я  б о л ь н о г о  к  

л и ч е с т в а  э к с п е р и м е н т а л ь н о г о  м а т е р и а л а  п о  р а в н о в е с и я .! к а к  в  в о д  

н о -с а д е в ы х , т а к  и  в  п о ч в е н н ы х  с и с т е м а х . О д н а к о  т о л ь к о  т а к а я  п о ; 

р о б к а я  п р о в е р к а  р а с ч е т н ы х  з а в и с и м о с т е й  д е й с т в и т е л ь н о  п о з в о л я е т  

о б о с н о в а т ь  и х  п р и м е н и м о с т ь  д л я  п р о г н о з н ы х  р а с ч е т о в .

2.4. Р а с т в о р и м о с т ь  к а л ь ц и т а  в  в о д н ы х  р а с т в о р а х  

с о л е й  и  п о ч в е н н ы х  р а с т в о р а х

К а р б о н а т  к а л ь ц и я  в с т р е ч а е т с я  в  п о ч в а х , в  о с н о в н о м ,в  в а д е  

д в у х  м и н е р а л о в  - к а л ь ц и т а  и  а р а г о н и т а , р е ж е  - в  с о с т а в е  о б л о м - 

к о в  д о л о м и т а  CaCO^M gCOj . К а л ь ц и т  и  а р а г о н и т  о б н а р у ж и в а ю т  л и б о  

в  м е л к о к р и с т а л л и ч е с к о й  ф ю р м е , р а с с е я н н ы е  в  м а с с е  п о ч в ы , .л и б о  в  

в а д е  к а р б о н а т н ы х  в ы д е л е н и й  - н а л е т о в , в ы ц в е т о в  н а  п о в е р х н о с т и  

с т р у к т у р н ы х  о т д е л ь н о с т е й , к а р б о н а т н ы х  п у с т о т , з а п о л н е н н ы х  и з ­

в е с т ь ю  (к а р б о н а т н ы й  п с е в д о м я ц е л и й ), б е л о г л а з к и , д у т и к о в , я у - 

р а в ч и к о в , ж е л в а к о в  /4/.

Х и м и ч е с к и й  с о с т а в  к а л ь ц и т а  и  а р а г о н и т а  о д и н а к о в  - э т о  к а р ­

б о н а т  к а л ь ц и я . О т л и ч а ю т с я  о н и  т о л ь к о  п о  к р и с т а л л и ч е с к о й  

с т р у к т у р е .К р и с т а л л ы  к а л ь ц и т а  о т н о с я т с я  к  т р и г о н а л ь н о й  с и н г о н и и , 

а  а р а г о н и т а  - к  р о м б и ч е с к о й . Х а р а к т е р н о й  ч е р т о й  п р и р о д н ы х о б ­

р а з ц о в  к а л ь ц и т а  я в л я е т с я  п р и с у т с т в и е  в  н и х  к а р б о н а т а  м а г н и я  в  

в а д е  т а к  н а з ы в а е м о г о  т в е р д о г о  р а с т в о р а  в  к а р б о н а т е  к а л ь ц и я . П р и ­

ч и н о й  э т о г о  я в л я е т с я  и з о м о р ф и з м  к р и с т а л л о в  к а л ь ц и т а  (р о м б о э д р , 

о <е 1О 5°) и  м а г н е з и т а  (р о м б о э д р , о < «=107,5°). В  з а в и с и м о с т и  о т  

д о л и  м а г н и я  п р и р о д н ы е  к а л ь ц и т ы  п о д р а з д е л я ю т  н а  н и з к о м а г к е з и - 

а л ь н ы е  (д о  7-8 м о л ь . % М д С О $ ) и  в ы с о к о м а г н о з и а л ь н ы е  (д о  З С  

м о л ь . 5  ) Л 53/. И з -з а  з н а ч и т е л ь н о г о  р а з л и ч и я  р а д и у с о в

и о н о в  С о -' и  М д 2* (с о о т в е т с т в е н н о  1,04 и  0,74 2) с  у в е л и ч е н и е м  

д о л и  М д  С 03 у м е н ь ш а ю т с я  м е ж п л о с к о с т н ы е  р а с с т о я н и я  к р и с т а л л и ч е с ­

к о й  р е л е т к и  к а л ь ц и т а  и  т е р м о д и н а м и ч е с к а я  у с т о й ч и в о с т ь  м а г н е з и ­

а л ь н ы х  к а л ь ц и т о в  у м е н ь ш а е т с я  /99, 137/. С о о с а а д е н и е  к а р б о н а т а  

м а г н и я  с  к а л ь ц и т о м  п р о и с х о д и т  в  с о о т в е т с т в и и  с о  с л  е д у щ и м  з а ­

к о н о м  р а с п р е д е л е н и я  /153/:

'W 

Х С а 2* "^С о .2' •

г а е  “ м о л ь н ы е  д о -w с о о т в е т с т в е н н о  к а р б о н а т о в  м а г ­

н и я  и  к а л ь ц и я  в  о с а д к е ; т . ?. и м а л я р н ы е  к о н ц е н т р а ц и и  

м а г н и я  и  к а л ь ц и я  в  р а с т в о р е ; к - к о э ф ф и ц и е н т  с о о с а а д е н п я . П р и  

I а т м  и  25° к » 0,020.
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В  п р и р о д н ы х  у с л о в и я х  п р о и с х о д и т  п е р е к р и с т а л л и з а ц и я  ь ы с о к о - 

«а г н е з и а л ь н ы х  к а л ь ц и т о в  в  б о л е е  у с т о й ч и в ы е  н и з к о м а г н е з и а л ь н ы е  

/99, 153/. М н о г о к р а т н о е  п о в т о р е н и е  ц и к л и ч е с к о г о  п р о ц е с с а  к р и с - 

..л и з а ц и и -р а с т в о р е н и я  м а г н е з и а л ь н ы х  к а л ь ц и т о в , к о т о р о е  и м е е т  

м е с т о  в  п о ч в а х , м о ж е т  п р и в о д и т ь , с  о д н о й  с т о р о н ы , к  о б р а з о в а н и ю  

в  т в е р д о й  ф а з е  н и з к о м а г н е з и а л ы ш х  к а л ь ц и т о в , с  д р у г о й  - к  ш к о п - 

л о н и ю  к а р б о н а т а  м а г н и я  в  п о ч в е н н ы х  р а с т в о р а х  /94/. С т е п е н ь  м а г - 

я е з и а л ь н о с т и  к а л ь ц и т о в  о б ы ч н о  о п р е д е л я ю т  р е н т г е н о г р а ф и ч е с к и , п о  

с м е щ е н и ю  о д н о г о  и з  п и к о в  н а  д и ф р а к т о г р а м м е , и л и  с  п о м о щ ь ю  х и м и ­

ч е с к о г о  а н а л и з а  /128/. Э т о т  п о к а з а т е л ь  и н т е р е с е н  н е  т о л ь к о  с  

т о ч к и  з р е н и я  о г о  в л и я н и я  н а  р а с т в о р и м о с т ь  п р и р о д н ы х  к а р б о н а т о в , 

н о , п о -в и д и м о м у , и  к а к  д и а г н о с т и ч е с к а я  х а р а к т е р и с т и к а , с н л д е - 

т а л ь с т в у п д а я  о б  у с л о в и я х  о т л о ж е н и я  м и н е р а л о в . Н а п р и м е р , п о  м н е ­

н и ю  Л а в а д о  /128/, о с н о в а н н о м у  н а  и с с л е д о в а н и и  п о ч в  А р г е н т и н ы , в  

х о р о ш о  д р е н и р у е м ы х  п о ч в а х  с о д е р ж а н и е  м $С 05 в  м а г н е з и а л ь н ы х  к а л ь - 

ц и т а х  с о с т а в л я е т  0-8 м о л ь .Х , в  м о х о д р е н и р у е м ы х . з а с а л е н н ы х  г о - 

/.з о н т а х  - 15-25 м а л ь 1В  п р и р о д н о м  а р а г о н и т е , в  о т л и ч а в  о т  к а л ь ­

ц и т а , с о д е р ж а н и е  M ^COj н е  п р е в ы ш а е т  0,5 м о л ь .Х .

О д н о й  и з  к р и с т а л л и ч е с к и х  р а з н о в и д н о с т е й  н а л ь ц и >-р е ч а - 

ш и х с я  в  п о ч в а х , я в л я е т с я  .л ю б л и н и т  - п о р о ш к о о б р а з н а я  ф о р м а  к а т ь - 

ц и т а , с о с т о я щ а я  и з  м и к р о к р и с т а л л о в , в ы т я н у т ы х  в д о л ь  р е б е р  р о м ­

б о э д р а .

О с а ж д е н и е  и з  р а с т в о р о в  т о й  и л и  и н о й  к р и с т а л л и ч е с к о й  м о д и - 

и к а ц и и  к а р б о н а т а  к а л ь ц и я  о п р е д е л я е т с я  с о с т а в о м  р а с т в о р а , е г о  

т е м п е р а т у р о й  и  д р у г и м и  у с л о в и я м и  п р о ц е с с а . П р и с у т с т в и е  з н а ч и ­

т е л ь н ы х  к о л и ч е с т в  с о л е й  м а г н и я , п о в ы ш е н н а я  т е м п е р а т у р а , п о  м н е ­

н и ю  м н о г и х  и с с л е д о в а т е л е й  /124 и  д р ./ с п о с о б с т в у ю т  п р е и м у щ е с т ­

в е н н о м у  в ы п а д е н и ю  в  о с а д о к  а р а г о н и т а , а  н а л и ч и е  в  р а с т в о р е  <у л ь - 

^т о в  и н и ц и и р у е т  о с а ж д е н и е  к а л ь ц и т а  /133/. В о п р о с  э т о т  и с с л е д о - 

з а н , в  ц е л о м , д а л е к о  н е  д о с т а т о ч н о , х о т я , в  ч а с т н о с т и , д л я  п о ч ­

в о в е д е н и я  р е ш е н и е  е г о  п о з в о л и л о  б ы  п о л у ч и т ь  е щ е  о д и н  к р и т е р и й  

д л я  д и а г н о с т и к и  у с л о в и й  п о ч л о - >р а з о в а н и я  п о  ф о р м а м  м и н е р а л о в .

В о з м о ж н о с т ь  о б р а з о в а н : т  в  п о ч в а х  д о л о м и т а  - д в о й н о й  с о л и  

С а С О з 'М д С О ^, п о -в и д и м о м у , д о л ж н а  б ы т ь  о т в е р г н у т а , и с х о д я и з  

р е з у л ь т а т о в  м н о г о ч и с л е н н ы х  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  р а б о т , п о с в я щ е н ­

н ы х  с и н т е з у  э т о г о  м и н е р а л а  в  л а б о р а т о р н ы х  у с л о в и я х . П о к а з а н о  

/19,27,44,90/, ч т о  н е о б х о д и м ы м и  у с л о в и я м и  о б р а з о в а н и я  д о л о м и т а  

я в л я ю т с я  п о в ы ш е н н о е  д а в л е н и е  С О 2, т е м п е р а т у р а  в ы ш е  50° и  н и з к о е  

с о д е р ж а н и е  с у л ь ф а т о в . Н е т и п и ч н о с т ь  т а к о г о  с о ч е т а н и я  п а р а м е т р о в
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д л я  п о ч в  п о з в о л я е т  с д е л а т ь  в ы в о д  о  т о м , ч т о  д о л о м и т  в  н и х , п й -  

в и д и м о ? д у , т о л ь к о  о б л о м о ч н ы й  и , с к о р е е  в с е г о , и о с т е п е н н о  п о д в е р ­

г а е т с я  р а з л о ж е н и ю  д о  м а г н е з и а л ь н ы х  к а л ь ц и т о в .

М а г н е з и т  ( м $ С О 3  ) т а к ж е  с п о с о б е н  к р и с т а л л и з о в а т ь с я  и з  р а с т  

в о р а , т о л ь к о  в  в е с ь м а  ж е с т к и х  у с л о в и я х  /8 2 ,1 1 3 /, п о э т о ? д у  о с а ж д е ­

н и е  е г о  в  п о ч в а х  п р е д с т а в л я е т с я  м а л о в е р о я т н ы м . В  у с л о в и я х , б л и з -  

к и х  к  п о ч в е н н ы м ,в о з м о ж н о  б ы л о  б ы  в ы п а д е н и е  в  о с а д о к  л и б о  к е -  

с к в е г о н и т а  (М у С О 3’З Н 2О ) /8 1 ,8 2 /, л и б о  о с н о в н ы х  с о л е й  м а г н и я  

/8 1 /. О д н а к о , п о с к о л ь к у  о б ы ч н о  в  п о ч в е н н ы х  р а с т в о р а х  м а г н и й  

п р и с у т с т в у е т  в м е с т е  с  к а л ь ц и е м , т о  п р е д п о ч т и т е л ь н о й  ф о р м о й  е г о  

к р и с т а л л и з а ц и и  и з  р а с т в о р а  я в л я е т с я  м а г н е з и а л ь н ы й  к а л ь ц и т .

С о о б щ е н и я  о б  о б н а р у ж е н и и  в  п о ч в а х  в т о р и ч н ы х  м а г н е з и т а  и  

д о л о м и т а , с к о р е е  в с е г о  с в я з а н ы  с  о ш и б к а м и  а н а л и з а  и л и  н е п р а -  

в и л ь н о й  и х  т р а к т о в к о й  п р и  н а л и ч и и  в  о б р а з ц а х  м а г н е з и а л ь н о г о  

к а л ь ц и т а .

Р а с т в о р и м о с т ь  к а л ь ц и т а  в  в о д н ы х  р а с т в о р а х  с о л е й  о п р е д е л я ­

е т с я  т р е м я  ф а к т о р а м и : п а р ц и а л ь н ы м  д а в л е н и е м  С 0 2 в  г а з о в о й  ф а з е , 

т е г ш е р а т у р о й  и  с о с т а в о м  р а с т в о р а . В о з д е й с т в и е  п е р в о г о  и з  н и х  

м о ж н о  п р о с л е д и т ь  н а  р и с .  1 3 . С  р о с т о м  д а в л е н и я  д и о к с и д а  у г л е р о ­

д а  с о д е р ж а н и е  р а с т в о р е н н о г о  к а р б о н а т а  к а л ь ц и я  с у щ е с т в е н н о  у в е л и -

Р и с .1 3 . З а в и с и м о с т ь  р а с т в о р и м о с ­
т и  к а л ь ц и т а  в  в о д е  п р и  2 5 ° о т  
п а р ц и а л ь н о г о  д а в л е н и я  С 0 2 в  г а ­

з о в о й  ф а з е . Т о ч ю 1 - э к с п е р и м е н ­
т а л ь н ы е  д а н н ы е  /8 1 /, к р и в а я  -  
р а с ч е т  п о  (2 .2 0 ) с  в ы ч и с л е н и е м  
к о э ф ф и ц и е н т о в  а к т и в н о с т и  и о н о в  
п о  (2 .5 ) с  а ° В  =  J

ч и в а е т с я . Э т о  о ч е н ь  в а ж н о е  

д л я  х и м к и  к а р б о н а т о в  о б с т о я ­

т е л ь с т в о , п о с к о л ь к у , б л а г о д а ­

р я  е м у , р а с т в о р е н и е  и  о с а ж д е ­

н и е  э т и х  м и н е р а л о в  н а х о д и т с я , 

в  о с н о в н о м , " в о  в л а с т и " г а з о ­

в о й  ф а з ы . Т а к , с  у в е л и ч е н и е м  

с о д е р ж а н и я  С 0 2 в  г а з о в о й  ф а з е  

п о ч в , н а п р и м е р , п р и  о р о ш е н и и , 

с у щ е с т в е н н о  в о з р а с т а е т  р а с т -  

в о р и м о с т ь  п о ч в е н н о г о  к а л ь ц и т а , 

в  р е з у л ь т а т е  ч е г о  м е н я е т с я  и  

p H  п о ч в е н н о г о  р а с т в о р а , и  с о ­

д е р ж а н и е  в  н е м  к а л ь ц и я ,a  ja c r-  

з о р е н н ы е  к а р б о н а т ы  п р и о б р е т а ­

ю т  с п о с о б н о с т ь  м и г р и р о в а т ь  п о  

п р о ф и л ю .

Н а г р е в а н и е  р а с т в о р а  п р и ­

в о д и т  к  с н и ж е н и ю  р а с т в о р и м о е -



„ й  к а л ь ц и т а . П р и  т е м п е р а т у р е  о к о л о  2 5 ° с  р о с т о м  т е м п е р а т у р ы  п а  

р а с т в о р и м о с т ь  к а л ь ц и т а  с н и ж а е т с я  н а  2 ,3 $  /9 2 /.

В  п р и с у т с т в и и  с о л е й , н о  с о д е р ж а щ и х  о б щ и х  с  к а р б о н а т о м  к а л ь -  

jp iH  и о н о в , р а с т в о р и м о с т ь  к а л ь ц и т а  у в е л и ч и в а е т с я  ( р и с .1 4 ). Н а и ­

б о л е е  с и л ь н о  в ы р а ж е н  э т о т  э ф ф е к т  в  с и с т е м а х , с о д е р ж а щ и х  с е р н о -  

; и с л ы й  н а т р и й . В  н е к о т о р ы х  п р и р о д н ы х  с и т у а ц и я х  в л и я н и е  с у л ь ф а ­

т о в , п о - в и д и м о м у , м о ж е т  п р и в о д и т ь  к  т о м у , ч т о  р а с т в о р и м о с т ь  

к а л ь ц и т а  б у д е т  в и з е , ч е м  р а с т в о р и м о с т ь  г и п с а , п а  к о т о р ы й  и о н ы  

5 0 ,2 - о к а з ы в а ю т  в ы с а л и в а к ц е с  д е й с т в и е .

Р и с .1 4 . Р а с т в о р и м о с т ь  к а л ь ц и т а  в  в о д н ы х  р а с т в о р а х  с о л е й  
п р и  2 5 ° и  п а р ц и а л ь н о м  д а в л е н и и  С 02 0 ,0 2 а т м  /6 2 /.

2 +
П о я в л е н и е  в  р а с т в о р е  и о н о в  С а и л и  М С О ^ п р и в о д и т  к  с н и ж е н и ю  

р а с т в о р и м о с т и  (" в ы с а л и в а н и ю " ) к а л ь ц и т а . В ы с а л и в а п ц е е  д е й с т в и е  

г и д р о к а р б о н а т а  н а т р и я  о к а з ы в а е т с я  ( п р и  р а в н ы х  к о н ц е н т р а ц и я х  в  

р а с т в о р е ) с и л ь н е е , ч е м  у  х л о р и д а  к а ч ь ц и я . С у л ь ф а т  к а л ь ц и я  

в л и я е т  н а  р а с т в о р и м о с т ь  к а л ь ц и т а  с р а в н и т е л ь н о  с л а б о .

В з а и м о д е й с т в и е  к а л ь ц и т а  с  р а с т в о р о м  м о ж е т  б ы т ь  п р е д с т а в ­

л е н о  л и б о  к а к
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С а С О 3^ С а .^ ♦ С 032' ,ZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 

л и б о

С а С 0 3  ♦ Н 2С О 3 = =  С а 2 > +  2 H C 0 J .

В ы р а ж е н и я  д л я  к о н с т а н т  р а в н о в е с и я  п р я м о г о  и  о б р а т н о г о  п р о ц е с с е  

в  э т и х  с л у ч а я х  и м е е т  в и д

< = а с а ^- “-с о ^- (2Л 6)

И

а с а 2 * * a H W j~  

к - - - -- - -- -а - - -- - -- - -- - -- - -- *  (2 .1 7 )

н а с о 3

В  л и т е р а т у р е  в с т р е ч а е т с я  о б е  ф о р м ы  з а п и с и , т а к  к а к  о н и  э к в и в а ­

л е н т н а . З н а ч е н и я  э т и х  к о н с т а н т , к а к  и  к о н с т а н т ы  р а с т в о р и м о с т и  

г и п с а , з а в и с я т  о т  с п о с о б а  в ы ч и с л е н и я  а к т и в н о с т е й  и о н о в  и  н 2 С 0 3  

и  п р и н я т ы х  з а  о с н о в у  з н а ч е н и й  р а с т в о р и м о с т и  к а л ь ц и т а  п р и  к а к о м  

л и б о  д а в л е н и и  С 02 . Ч а щ е  в с е г о  и с п о л ь з у е т  р К *  =  8 ,4 7 ;  р К  » 4 ,3 7  

/9 1 / и л и = 8 ,3 5  /1 5 3 /, п о л у ч е н н ы е  с  п р и м е н е н и е м  р а з л и ч н ы х  

в а р и а н т о в  К И П . С у щ е с т в е н н о , ч т о  с  у в е л и ч е н и е м  с о д е р ж а н и я  м $ с о 3  

м е н я е т с я  и  з н а ч е н и я  к о н с т а н т  р а с т в о р и м о с т и  м а г н е з и а л ь н ы х  к а л ь ­

ц и т о в  ( т а б л .5 ) .

Т а б л и ц а  5

Т е р м о д и н а м и ч е с к и е  п р о и з в е д е н и я  р а с т в о р и м о с т и  к а р б о н а т - 

н ы х  . м и н е р а л о в  /1 5 3 /

. .( и н е р а л ! 
! к о д #

! 
t•

р <

К а л ь ц и т 0 8 ,3 5 ^ 0 ,0 4

К а л ь ц и т 5 8 ,2 2 ^ 0 ,1 3

К а л ь ц и т 1 0  . 8 ,0 2 ^ 0 ,1 3

К а л ь ц и т 1 5 7 ,8 4 ^ 0 ,1 1

8 ,1 0 ^ 0 ,1 0А р а г о н и т 0

П о д с т а в и м  в  (2 .1 7 ) в ы р а ж е н и е  д л я  а  . . и з  (2 .I I ):  
н 2  С О .

К  _  3 3
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> rc aa

‘ K  2 >  ’  (2 .1 8 )
“ г р с о 2 С а - н с о з 1 

и л и

к  -к  = -^—т  ^•г л 2 _ • Г  2 ^ У 2 - <2 Л 9 )  

* С 0 2  С а 2 * HCOf Н С О 3.

О п и с а н и е  р а с т в о р и м о с т и  к а л ь ц и т а  в  в о д н ы х  р а с т в о р а х  с о л е й  

с  и о н н о й  с и л о й  д о  1 ,5 -5  м о л ь / л  с  п о м о щ ь ю  (2 .1 8 ) и з л о ж е н о  в  р а -  

- о т а х  /6 2 ,6 3 /. И с п о л ь з о в а н и е  и н д и в и д у а л ь н ы х  а к т и в н о с т е й  и о н о в  

т р е б у е т  п р и м е н е н и я  у р а в н е н и я  (2 .1 9 ). П р и м е н и м о с т ь  (2 .1 9 ) м о ж е т  

• и т ь  п р о в е р е н а , в  п е р в у ю  о ч е р е д ь ,  н а  э к с п е р и м е н т а л ь н о м  м а т е р и а -  

,- е  п о  р а с т в о р и м о с т и  к а л ь ц и т а  в  в о д е . Д е й с т в и т е л ь н о , е с л и  в

р а с т в о р е  н е т  д р у г и х  с о л е й , к р о м е  г и д р о к а р б о н а т а  к а л ь ц и я , т о

2 Т 0 Г Л &
К  -  к  « р -  \^ 3

С О д к  I

4 U • J 2 /

С с Г Н С О ^ /

(2 .2 0 )

з у л ь т а т ы  р а с ч е т а  р а с т в о р и м о с т и  к а л ь ц и т а  в  в о д е  с  п о м о щ ь ю  э т о -  

ю  у р а в н е н и я  в  с о ч е т а н и и  с  в ы р а ж е н и е м  (2 .5 ) п о к а з а н ы  н а  р и с .1 3 .  

о о т в е т с т в и е  р е з у л ь т а т о в  р а с ч е т а  с  э к с п е р и м е н т а л ь н ы м и  д а н н ы м и  

н а з ы в а е т с я  в п о л н е  у д о в л е т в о р и т е л ь н ы м .

З о а м о х н о с т ь  и с п о л ь з о в а н и я  (2 .1 9 ) д л я  о п и с а н и я  б о л е е  с л о к -  

и о й  с и т у а ц и и  -  р а с т в о р и м о с т и  к а л ь ц и т а  в  р а с т в о р а х  с о л е й  д о л ж н а  

б ы т ь  п р о в е р е н а  п о  с х е м е , и з л о ж е н н о й  р а н е е  п р и м е н и т е л ь н о  к  р а с -  

• е т у  р а с т в о р я л о с т и  г и п с а . К  с о ж а л е н и ю , н е  в с е  в с т р е ч а ю щ и е с я  в  

л и т е р а т у р е  в а р и а н т ы  м е т о д и к  р а с ч е т а  р а с т в о р и м о с т и  с о л е й , в  т о м  

ч и с л е  и  в а р и а н т ы  М И Л , п р о х о д я т  т а к у ю  п р о в е р к у  и  н е  в о  в с е х  с л у ­

ч а я х  б ы в а е т  о г о в о р е н  с п о с о б  п р о в е р к и , ч т о  з а т р у д н я е т  с о п о с т а в ­

л е н и е  р е з у л ь т а т о в  э т и х  р а б о т .

Р а с с м о т р е н и е  в о п р о с а  о  р а с т в о р и м о с т и  к а л ь ц и т а  в  п о ч в е н н ы х  

р а с т в о р а х  и  в о д н ы х  в ы т я ж к а х  и з  п о ч в  в с т р е ч а е т  б б л ь з и е  т р у д н о с ­

т и  , ч е м  в о п р о с а  о  р а с т в о р и м о с т и  г и п с а , т а к  к а к  с у щ е с т в у ю щ и е  

м е т о д и к и  н е  п р е д у с м а т р и в а ю т  п р о в е д е н и я  а н а т а з а  к о н т а к т и р у ю щ е й  

с  р а с т в о р а м  г а з о в о й  ф а з ы  п а р а л л е л ь н о  с  а н а л и з о м  п о ч в е н н ы х  р а с т ­

в о р о в  и  в о д н ы х  в ы т я ж е к . П о э т о м у  в  н а с т о я щ е е  в р е м я  в  л и т е р а т у р е  

н е д о с т а т о ч н о  д а н н ы х  д л я  т о г о , ч т о б ы  с д е л а т ь  о к о н ч а т е л ь н ы е  в ы в о ­

д ы  о  в о з м о ж н о с т и  о п и с а н и я  т а к  н а з ы в а е м о г о  к а р б о н а т н о г о  р а в н о -
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в е с и л  в  п о ч в а х  с  п о м о щ ь ю  т е р м о д и н а м и ч е с к и х  у р а в н е н и й .

В  р а б о т е  /1 6 5 / д л я  т а к о й  п р о в е р к и  б ы л а  с д е л а н а  с е р и я  в о д н а  

в ы т я ж е к  и з  п о ч в  в  т е р м о с т а т и р у е м ы х  у с л о в и я х  (2 5 ° ) с  п о д д е р к а и и .  

п о с т о я н н о г о  п а р ц и а л ь н о г о  д а в л е н и я  С 0 2  в  г а з о в о й  ф а з е . И с с л е д б Я  

в а л и  о б р а з ц ы  ч е р н о з е м а  о б ы к н о в е н н о г о , с о д е р ж а щ е г о  к а р б о н а т ы  в  I 

ф о р л е  б е л о г л а з к и , и  с е р о з е м о в , в  к о т о р ы х  п р и с у т с т в о в а л и  о б л о м  

к и  и з в е с т н я к а  и л и  к а р б о н а т н ы й  п е с о к . Р е н т г е н о ф а з о в ы й  и  х и м и ч е с З  

к и й  а н а л и з  о б р а з ц о в  п о з в о л и л  с д е л а т ь  в ы в о д  о  т о м , ч т о  э т и  ф о р м а  

к а р б о н а т о в  п р е д с т а в л я ю т  с о б о й  н и з к о м а г н е з и а л ь н ы й  к а л ь ц и т . В  1 

ч а с т н о с т и , б е л о г л а з к а  с о д е р ж а л а  8 2 %  С % С О 3 и  1 ,0 5 % ( о с - I  

т а л ь н о е  -  п р и м е с и  г л и н и с т ы х  м и н е р а л о в ) , ч т о  с о о т в е т с т в у е т  1 ,5  I  

м о л ь .%  М $ С 03  . Н а й д е н н ы е  в  э к с п е р и м е н т е  к о л и ч е с т в а  р а с т в о р е н и о -1  

г о  г и д р о к а р б о н а т а  к а л ь ц и я  с р а в н « ^ а л и  с  р е з у л ь т а т а м и  р а с ч е т а  

р а с т в о р и м о с т и  к а л ь ц и т а  в  р а с с м а т р и в а е м ы х  в ы т я ж к а х  п о  у р а в н е н и и  

(2 .1 7 ) , и с п о л ь з у я  з н а ч е н и е  к о н с т а н т ы  р а с т в о р и м о с т и , н а й д е н н о е  п о |  

э к с п е р и м е н т а л ь н ы м  д а н н ы м  д л я  к а л ь ц и т а , н е  с о д е р ж а щ е г о  М д С О 3 . ] 

О к а з а л о с ь , ч т о  ф а к т и ч е с к и  в  в ы т я ж к а х  с о д е р ж а л о с ь  р а с т в о р е н н о г о !  

г и д р о к а р б о н а т а  к а л ь ц и я  н а  1 -1 9 %  б о л ы з е , ч е м  д о л ж н о  б ы л о  б ы т ь  п о  

р е з у л ь т а т а м  в ы ч и с л е н и й .

О д н а и з  т о ч е к  з р е н и я  н а  п р о б л е м у  р а с т в о р и м о с т и  к а л ь ц и т а  | 

/1 2 9 ,1 4 7 ,1 4 8 / с о с т о и т  в  т о м , ч т о  в  п о ч в а х  н е  с о б л ю д а ю т с я  у с л о -1  

в и я  р а в н о в е с и я  м е ж д у  р а с т в о р о м  и  к а р б о н а т о м  к а л ь ц и я : в  р е з у л ь -1  

т а т е  э т о г о  ж и д к а я  ф а з а  п о ч в  о к а з ы в а е т с я  п е р е с ы щ е н н о й  п о  о т н о - 1  

ш е н и ю  к  к а л ь ц и т у . С у а р е з  и  Р о а д с  /1 4 8 / п о л у ч а л и  в о д н ы е  в ы т я ж к Л  

и з  п о ч в , с о д е р ж а щ и х  н и з к о м а г н е з и а л ь н ы е  к а л ь ц и т ы , п р и  д л и т е л ь - 1  

н о м  ( о т  2  н е д е л ь  д о  2 м е с я ц е в ) к о н т а к т и р о в а н и и  о б р а з ц о в  с  ж и д - ]  

к о й  ф а з о й , с  н е п р е р ы в н ы м  п е р е м е ш и в а н и е м  а  п р о п у с к а н и е ? .! ч е р е з  

с у с п е н з и ю  г а з о в о й  с м е с и  с  п о с т о я н н ы м  с о д е р ж а н и е : .! С 0 2 . З ы ч и с л е н -  

н ы е  п о  р е з у л ь т а т а м  а н а л и з а  з н а ч е н и я  п р о и з в е д е н и я  а к т и в н о с т е й  

к а р б о н а т а  к а л ь ц и я  в  в ы т я ж к а х  о к а з а л и с ь  р а в н ы м и  о т  1 0 “7 ,9 - д о  ; 

jq-8,34, ^ 0 ^  о б ъ я с н я ю т  н а б л ю д а е м ы й  э ф ф е к т , с  о д н о й  с т о р о н ы , |  

н а л и ч и е м  в  п о ч в а х  к а к и х - т о  с п е ц и ф и ч е с к и х  к и н е т и ч е с к и х  ф а к т о р о в , 

п р е п я т с т в у ю щ и х  и л и  в о  м н о г о  р а з  з а м е д л я ю щ и х  в ы п а д е н и е  к а л ь ц и т а  |  

в  о с а д о к  и з  п е р е с ы щ е н н ы х  р а с т в о р о в , с  д р у г о й  -  п р и с у т с т в и е м  в  

о б р а з ц а х  а л ю м о с и л и к а т н ы х  м и н е р а л о в , и м е ю щ и х  р а с т в о р и м о с т ь  б о л ь -1  

ш у ю , ч е м  к а т ь ц и т . В з а и м о д е й с т в и е  с  р а с т в о р о м  э т и х  м и н е р а л о в  

п р и в о д и т  к  п е р е х о д у  в  р а с т в о р  и о н о в  С а 2 'г  и  с о 32 ’  в  к о л и ч е с т в а х  

б о л ь ш и х , ч е м  э т о  н е о б х о д и м о  д л я  н а с ы щ е н и я  е г о  п о  к а л ь ц и т у . Т а к  

к а к  о с а ж д е н и е  к а л ь ц и т а  н е  п р о и с х о д и т  и л и  п р о т е к а е т  о ч е н ь  м е д -
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л е н н о , т о  к о н т а к т и р у ю щ и й  с  п о ч в о й  р а с т в о р  о с т а е т с я  п е р е с ы щ е н н ы м  

п о  к а л ь ц и т у .

О д н а к о  п о л у ч е н н ы е  э т и м и  и с с л е д о в а т е л я м и  э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  

д а н н ы е  м о г у т  б ы т ь  и н т е р п р е т и р о в а н ы  и  п о  д р у г о м у  /1 3 8 /, е с л и  

п р е д п о л о ж и т ь  в о з м о ж н о с т ь  п р и с у т с т в и я  в  п о ч в е н н ы х  р а с т в о р а х  н е ­

к о т о р ы х  с о е д и н е н и й , о б р а з у ю щ и х  к о м п л е к с ы  и л и  и о н н ы е  п а р ы  с  С о .2 *  

и  С 0^~, ч т о  п р и в е д е т  к  с н и ж е н и ю  а к т и в н о с т и  э т и х  и о н о в . П о с к о л ь ­

к у  д л я  р а с ч е т о в  и с п о л ь з у е т с я  в а р и а н т  м о д е л и  и о н н ы х  п а р , н е  у ч и -  

ц в а л ц и й  т а к у ю  в о з м о ж н о с т ь , т о  в ы ч и с л е н н ы е  С у а р е ш о ы  и  д р у г и м и  

а в т о р а м и  п р о и з в е д е н и я  а к т и в н о с т е й и  С 0 3 2 ' о к а з ы в а ю т с я  з а в ы -  

ш е н н ы м и . Т а к а я  т о ч к а  з р е н и я  п о д т в е р ж д е н а  р е з у л ь т а т а м и  о п ы т о в ,  

п р о в е д е н н ы х  н а  ч е р н о з е м а х . К о м п л е к с о о б р а з у п ц и м и  а г е н т а м и  в  п о ч ­

в е н н ы х  с у с п е н з и я х  м о г у т  б ы т ь  о р г а н и ч е с к и е  и о н ы  и л и  с и л и к а т - и о н ы .

2 .5 . Р а с т в о р и м о с т ь  д р у г и х  м а л о р а с т в о р и м ы х  с о е д и н е н и й  в  

п о ч в е н н ы х  р а с т в о р а х . И с п о л ь з о в а н и е  д и а г р а м м  

р а с т в о р и м о с т и  с о е д и н е н и й  д л я  п о ч в е н н о - г е о х и м и ч е с к и х  

о ц е н о к

К р о м е  г и п с а  и  к а л ь ц и т а  в  п о ч в а х  п р и с у т с т в у ю т  д р у г и е  м а т о -  

р а с т в о р и м ы е  с о е д и н е н и я , к о т о р ы е  и г р а ю т  б о л ь ш у ю  р о л ь  в  ф о р м и р о ­

в а н и и  с в о й с т в  п о ч в . Н а п р и м е р , в  к а ч е с т в е  о д н о г о  и з  м е х а н и з м о в  

ф и к с а ц и и  ф о с ф о р а  в  п о ч в а х  р а с с м а т р и в а ю т  о б р а з о в а н и е  ф о с ф а т о в  

а л п л и н и я , ж е л е з а , к а л ь ц и я  /3 3 ,1 1 4 ,1 1 7 ,1 3 1 ,1 3 2 ,1 4 0 /. С  о б р а з о в а ­

н и е м  т р у д н о р а с т в о р и м ы х  с о е д и н е н и й  с в я з ы в а ю т  ‘ф и к с а ц и ю  ж е л е з а ,  

м а р г а н ц а  и  д р . /1 0 ,1 3 1 /.

Д л я  к о л и ч е с т в е н н о г о  о п и с а н и я  р а с т в о р и м о с т и  в  п о ч в е н н ы х  

р а с т в о р а х  с о е д и н е н и й  ж е л е з а , м а р г а н ц а , ф о с ф о р а  и  д р у г и х  э л е м е н ­

т о в  м о г у т  б ы т ь  и с п о л ь з о в а н ы  п р е д с т а в л е н и я  а н а л о г и ч н ы е  т е м , к о ­

т о р ы е  б ы л и  и з л о ж е н ы  р а н е е  п р и  п о с т р о е н и и  м о д е л и  и о н н ы х  п а р . О д ­

н а к о  в  э т о м  с л у ч а е  д о п о л н и т е л ь н ы е  т р у д н о с т и  в  р а с ч е т а х  с в я з а н ы  

с о  с л о ж н о с т ь ю  в з а и м о д е й с т в и я  Р 0 4 3 " , F e5 * , F e 2 * и  т . д . с  д р у г и м и  

п о ч в е н н ы м и  к о м п о н е н т а м и , с к л о н н о с т ь ю  и х  к  г и д р о л и з у  и  т р у д н о с ­

т ь ю  и д е н т и ф и к а ц и и  о б р а з у ю щ и х с я  с о е д и н е н и й  в  т в е р д н ы х  ф а з а х .  П о ­

п ы т к и  о п и с а н и я  р а с т в о р и м о с т и  э т и х  с о е д и н е н и й  с  п о м о щ ь ю  м о д е л и  

и о н н ы х  п а р  в с т р е ч а ю т с я  в  л и т е р а т у р е , о д н а к о  и х  р е з у л ь т а т ы  е щ е  

н е л ь з я  н а з в а т ь  в п о л н е  у д о в л е т в о р и т е л ь н ы м и  /1 1 4 /.

Д л я  т а к и х  с л у ч а е в  м о ж е т  б ы т ь  и с п о л ь з о в а н  д р у г о й  п о д х о д ,  

т а к ж е  п о з в о л я ю щ и й  п о л у ч и т ь  п р е д с т а в л е н и е  о  к о н ц е н т р а ц и и  и о н о в  

в  п о ч в е н н ы х  р а с т в о р а х , н е о б х о д и м о е  д л я  п о ч в е н н о - г е о х и м и ч е с к и х  

п р о г н о з о в . Э т о т  п о д х о д  з а к л ю ч а е т с я  в  п р и м е н е н и и  г р а ф и ч е с к и х
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м о д е л е й  -  д и а г р а м м  р а с т в о р и м о с т и .

Д и а г р а м м ы  р а с т в о р и м о с т и  м о к к о  с ч и т а т ь  ч а с т н ы м  с л у ч а е м  д и а г -1  

р а м м  "с о с т а в -с в о й с т в о " , р а с с м а т р и в а е м ы х  в  р а б о т а х  Д .И .;М е н д  е л е era  1  

и  Н .С .К у р н а х о в а . А н а л и з  т а к и х  д и а г р а м м  п о з в о л я е т  о ц е н и т ь  х а р а к - I 

т е р  и  у с л о в и я  в з а и м о д е й с т в и я  к о м п о н е н т о в  в  с и с т е м е , с о с т а в  и  

у с т о й ч и в о с т ь  о б р а з у ю щ и х с я  х и м и ч е с к и х  с о е д и н е н и й .

3 п о ч в о в е д е н и и  с и р о к о  п р и м е н я ю т  д и а г р а м м ы  р а с т в о р и м о с т и  

с о е д и н е н и й , п р е д с т а в л е н н ы е  в  к о о р д и н а т а х  pH  - а к т и в н о с т ь  к о м п о - I  

н е н т а . В  ч а с т н о с т и , д л я  х а р а к т е р и с т и к и  р а с т в о р и м о с т и  ф о с ф а т о в  

и с п о л ь з у ю т  д и а г р а м м ы  pH -  . О д н а к о  д л я  п р а к т и ч е с - 1

к о г о  п р и м е н е н и я  б о л е е  у д о б н ы  д и а г р а м м ы  р а с т в о р и м о с т и , в  к о т о р ы х  ] 

в м е с т о  а к т и в н о с т и  к о м п о н е н т а  с т р о г о  о п р е д е л е н н о г о  с о с т а в а  и с ­

п о л ь з у е т с я  о б щ а я  к о н ц е н т р а ц и я  в с е х  ф о р м  е г о  с о е д и н е н и й  в  р а с т в о - | 

р е . Р а с т в о р и м о с т ь  ф о с ф а т о в  в  э т о м  с л у ч а е  д о л ж н а  б ы т ь  п р е д с т а в л е -1  

н а  в  к о о р д и н а т а х  pH - р С р $ . Э т и  д и а г р а м м ы  б о л е е  у н и в е р с а л ь н ы ,  

о н и  п о з в о л я ю т  о ц е н и в а т ь  р е з у л ь т а т ы  н е п о с р е д с т в е н н ы х  х и м и ч е с к и х  

о п р е д е л е н и й  з л а м е н т о в  в  и с с л е д у е м ы х  р а с т в о р а х . И з в е с т н о , ч т о  

п р и  а н а л и з е  р а с т в о р о в  п р а к т и ч е с к и  в с е  м е т о д ы  (з а  и с к л ю ч е н и е м  

и о н о м е т р и и ) п о з в о л я ю т  о ц е н и т ь  о б щ у ю  к о н ц е н т р а ц и ю  к о м п о н е н т а , а  

н е  с о д е р ж а н и е  о т д е л ь н ы х  ф о р м  е г о  с о е д и н е н и й .

Р а с ч е т  д и а г р а м м  р а с т в о р и м о с т и  pH  - о б щ а я  к о н ц е н т р а ц и я  к о м - ' 

п о н е н т а  б е л е е  с л а ж е н , ч е м  д и а г р а м м  pH - а к т и в н о с т ь . Н а п р и м е р , 

ч т о б ы  н а й т и  а к т и в н о с т ь  F e3 *  в  н а с ы щ е н н о м  р а с т в о р е  F e(0H ^ п р и  

з а д а н н о м  pH  д о с т а т о ч н о  р е а и т ь  п р о с т о е  у р а в н е н и е :

о т к у д а  л

f а н  * \

Fc  3  * "  “  F c  (О Н )/ /  •

Т о г д а , п р и н я в К  г е (о и )3 ‘Р а в н о й  Ю ”37 *5 и , н а п р и м е р , р И = 5 , п о -  

л у ч и м  I0"10 »5 . П р и  р а с ч е т е  о б щ е й  к о н ц е н т р а ц и и  Р е .(И )

в  р а с т в о р е  н у ж н о  п р и н я т ь  в о  в н и м а н и е , ч т о  т р е х в а л е н т н о е  ж е л е з о  

л е г к о  г и д р о л и з у е т с я , о б р а з у я  п и р о к с о к о м т ы е к с ы . У р а в н е н и е  м а ­

т е р и а л ь н о г о  б а л а н с а  д л я  F e (Ш ) д а ж е  д л я  с а м ы х  п р о с т ы х  с и с т е м  

и м е е т  в и д :

С г в (щ >  ’  *  C FC о и 2 *  *  c f 6(o^ % (о ^ *  % (о н > /
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Т е м  н о  н е н о в , у р о в е н ь  к о н ц е н т р а ц и и  F c (Ш ) т а к ж е  м о ж н о  н а й т и  н а  

о с н о в е  в ы р а ж е н и я  д л я  к о н с т а н т ы  р а с т в о р и м о с т и :

K F e^j"  *

В  э т о м  у р а в н е н и и  < х  F c> -  к о э ф ф и ц и е н т  с о п у т с т в у щ и х  и л и  к о н к у р и ­

р у ю щ и х  р е а к ц и й , к о т о р ы й  п о к а з ы в а е т  д о л ю  к о н ц е н т р а ц и и  с в о б о д н о ­

г о  к а т и о н а  (и л и  а н и о н а ) о т  о б щ е й  к о н ц е н т р а ц и и  в с е х  е г о  а с с о ц и а ­

т о в  и  к о м п л е к с о в  в  р а с т в о р е . В  н а з е м  п р и м е р е

о < - б е з р а з м е р н а я  в е л и ч и н а , о н а  р а в н а  I п р и  о т с у т с т в и и  к о н к у -  

р и р у п и и х  р е а к ц и й  и  м е н ь ш е  I, е с л и  к о н к у р и р у щ и е  р е а к ц и и  о с у щ е ­

с т в л я ю т с я . К о э ф ф и ц и е н т  к о ш ^ р и р у е д и х  р е а к ц и й  р а с с ч и т ы в а ю т , о с ­

н о в ы в а я с ь  н а  у р а в н е н и и  м а т е р и а л ь н о г о  б а л а н с а , к о н с т а н т а х  о б р а ­

з о в а н и я  к о м п л е к с н ы х  с о е д и н е н и й  и  к о н ц е н т р а ц и я х  к о м п л е к с о о б р а -  

з у э д и х  в е ц е о т в  в  и с с л е д у е м о й  с и с т е м е .

П о л о ж е н и е  к р и в ы х  р а с т в о р и м о с т и  с о е д и н е н и й  э л е м е н т а  н а  д и а г - 

• р а м м е  п о з в о л я е т  о ц е н и т ь  о т н о с и т е л ь н у ю  с т а б и л ь н о с т ь  с о е д и н е н и й  и  

у с л о в и я  и х  о б р а з о в а н и я . Ч т о б ы  и д е н т и ф и ц и р о в а т ь  с о е д и н е н и е , р а с т ­

в о р и м о с т ь  и л и  о б р а з о в а н и е  к о т о р о г о  о г р а н и ч и в а е т  к о н ц е н т р а ц и ю  х и -  

м и ч е с к о г о  к о м п о н е н т а , в  т о й  х е  с и с т е м е  к о о р д и н а т  р а с п о л а г а е т  р е ­

з у л ь т а т ы  э к с п е р и м е н т а л ь н о г о  о п р е д е л е н и я  pH и  к о н ц е н т р а ц и и  к о м ­

п о н е н т а  в  и с с л е д у е м о й  ж а д н о й  ф а з е  - п о ч в е н н о м  р а с т в о р е  и л и  в ы ­

т я ж к е  и з  п о ч в ы . С о о т в е т с т в и е  н а й д е н н о й  э к с п е р и м е н т а л ь н о  к о н -  

• ц е к т р а ц и и  к о м п о н е н т а  п о л о ж е н и ю  к р и в о й  р а с т в о р и м о с т и  с о е д и н е н и я  

н а  д и а г р а л ю  п о з в о л я е т  п р е д п о л а г а т ь , ч т о  е г о  р а с т в о р е н и е  и л и  

о б р а з о в а н и е  к о н т р о л и р у е т  с о с т о я н и е  к о м п о н е н т а  в  ж и д к о й  ф а з е  и с ­

с л е д у е м о й  с и с т е м ы . И д е н т и ф и ц и р о в а в  с о е д и н е н и е , к о т о р о е  к о н т р о ­

л и р у е т  к о н ц е н т р а ц и ю  х и м и ч е с к о г о  э л е м е н т а  в  п о ч в е н н о м  р а с т в о р е , 

п о  д и а г р а м м е  о ц е н и в а е т  т е н д е н ц и и  и з м е н е н и я  к о н ц е н т р а ц и и  п р и  

с м е н о  у с л о в и й .

К о н ц е н т р а ц и я  (о с  L ora в  л о ч в е ю ю -г о т н т о в и х  п о д а х

Ф о о ф о р  - о д и н  и з  п е р в ы х  э л е м е н т о в , д л я  и д е н т и ф и к а ц и и  с о е ­

д и н е н и й  к о т о р о г о  в  п о ч в а х  и с п о л ь з о в а л и  д и а г р а м м ы  р а с т в о р и м о с т и . 

Л и н д с е й  /131 / в ы д е л я е т  д в е  г р у п п ы  в з а и м о д е й с т в и й  ф о с ф а т -и о н о в  с  

к а т и о н а м и : I) р е а к ц и и  с  к а т и о н а м и , к о н ц е н т р а ц и я  к о т о р ц е  з н а ч и ­

т е л ь н о  в ы ш е , ч е м  ф о с ф а т -и о н о в ; э т и  р е а к ц и и  м о г у т  к о н т р о л и р о в а т ь
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к о н ц е н т р а ц и ю  ф о с ф а т о в  в  п о ч в е н н ы х  р а с т в о р а х ; 2) р е а к ц и и  с  к а т и » 

н а м и , к о н ц е н т р а ц и я  к о т о р ы х  н и ж е , ч е м  ф о с ф о р а ; в  н о р м а л ь н ы х  у е л » 

в и я х  э т и  р е а к ц и и  н е  м о г у т  к о н т р о л и р о в а т ь  к о н ц е н т р а ц и ю  ф о с ф а т о в  

в  п о ч в е н н о -г р у н т о в ы х  в о д а х .

Н а  р и с .15 п р и в е д е н ы  д и а г р а м м ы р а с т в о р и м о с т и  с о е д и н е н и й

-5

-71

-9

-3

Р Н

Р и с . 15. Д и а г р а м м а  р а с т в о ­
р и м о с т и  п р и с у т с т в у ю щ и х  в  
п о ч в а х  с о е д и н е н и й  ф о с ф о р а  
(I - к р и в а я  р а с т в о р и м о с т и  
Nj 3(W ^-22h 20  »2-

к р и в а я  р а с т в о р и м о с т и  

С а ^Н (Р 0^)3-2,5Н 20) И  

к о н ц е н т р а ц и и  ф о с ф а т о в  в  
н е к о т о р ы х  д р е н а ж н ы х  в о д а х  
(•> и  п р о м ы в н ы х  в о д а х  м о ­
н о л и т а  I»)

ф о с ф о р а  /47/. П р и  р а с ч е т е  д и а г р а м м  п р и н и м а л и  в о  в н и м а н и е  к о н к у -

р и р у п ц и е  р е а к ц и и  ф о с ф а т -и о н о в  и  к а т и о н о в , с  к о т о р ы м и  ф о с ф а т - 

и о н н  о б р а з у ю т  т р у д н о р а с т в о р и м ы е  с о е д и н е н и я . Н и ж е  в  к а ч е с т в е  

п р и м е р а  п р и в е д е н ы  у р а в н е н и я  м а т е р и а л ь н о г о  б а л а н с а  д л я  ф о с ф а т о в  

и  а л ю м и н и я , н а  о с н о в а н и и  к о т о р ы х  о ц е н и в а л а с ь  р а с т в о р и м о с т ь  

д е Р 04 :

С Р О 4  = С  Р О ^- * с  Н Р О ^2“ * С  н 2  Р О 4, - * С  Н 3  Р О 4° >

С д е  = с д е 3* * "л е с о й )2* * с а ^о н )2^ r

Ca&(h2po j z+^ *^а с (н 2р о ^ 'A£(SO^)~.

К о н ц е н т р а ц и ю  ф о с ф а т о в  н а х о д и л и  п о  у р а в н е н и ю :

с = ___________________

4 с^^-^^П 4з --г м з -
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П р и  п о с т р о е н и и  к р и в ы х , п р и в е д е н н ы х  н а  р и с .15, к о н ц е н т р а ц и и  

а л г м и н и я , х е л е з а  и  ф т о р и д -и о н о в  н а х о д и л и  р а с ч е т н ы м  п у т е м  п о  

к о н с т а н т а м  р а с т в о р и м о с т и  г и д р о к с и д о в  а л к м л н и я  и  ж е л е з а , а  т а к ж е  

ф т о р и д а  к а л ь ц и я , к о т о р ы е  м о г у т  к о н т р о л и р о в а т ь  к о н ц е н т р а ц и и  А С , 

Р е и  F в  п о ч в е н н ы х  р а с т в о р а х  /131/.

С о п о с т а в л е н и е  к р и в ы х  р а с т в о р и м о с т и  п о з в о л я е т  п р е д п о л а г а т ь , 

ч т о  в  к и с л о й  с р е д е  (pH  £5) к о н ц е н т р а ц и я  ф о с ф а т -и о н о в  о г р а н и ч и ­

в а е т с я  о б р а з о в а н и е м  ф о с ф а т о в  а л г м и н и я  и л и  ж е л е з а , а  в  с л а б о к и с ­

л о й , н е й т р а л ь н о й  и  щ е л о ч н о й  - о б р а з о в а н и е м  ф о с ф а т о в  к а л ь ц и я . 

С р е д и  ф о с ф а т о в  к а л ь ц и я  г и д р о к с и л - и  ф т о р а п а т и т  б о л е е  с т а б и л ь н ы , 

ч е м  о к т а - и  т р и н а л ь ц и й ф о с ф а т . В  о б л а с т и  п е р е с е ч е н и я  к р и в ы х  р а с т ­

в о р и м о с т и  ф о с ф а т ы  а л п л и н и я  и  ж е л е з а  и  ф о с ф а т ы  к а л ь ц и я  .м о г у т  с о ­

с у щ е с т в о в а т ь  Л 31/. Д л я  э т и х  у с л о в и й , в  о с н о в н о м , х а р а к т е р н а  

н а и б о л е е  в ы с о к а я  к о н ц е н т р а ц и я  ф о с ф а т о в  и  н а и б о л ь ш а я  и х  д о с т у п ­

н о с т ь  р а с т е н и я м . Д и а г р а м м а  п о з в о л я е т  о б ъ я с н и т ь  у в е л и ч е н и е  д о с - 

т у п н о с т и  д л я  р а с т е н и й  ф о с ф о р а  п р и  и з в е с т к о в а н и и  к и с л ы х  п о ч в , а  

т а к ж е  д о с т у п н о с т ь  д л я  р а с т е н и й  ф о с ф о р а  г и д р о к с и л - и  ф т о р а п а т и ­

т а  в  п о ч в а х  с  pH н и ж е  6 и  е е  у м е н ь ш е н и е  в  щ е л о ч н ы х  п о ч в а х .

Н а  р и с .15 с о о т в е т с т в у з н а к а м и  п о к а з а н а  к о н ц е н т р а ц и я

ф о с ф о р а  в  д р е н а ж н ы х  в о д а х  д е р н о в о -п о д з о л и с т о й  г р у н т о в о -о г л е е н -  

н о й  п о ч в ы  н а  к а р б о н а т н о й  м о р е н е  и  в  п р о м ы в н ы х  в о д а х  м о н о л и т а  

д е р н о в о -с и л ь н о п о д з о л и с т о й  г л е о в а т о й  с у п е с ч а н о й  п о ч в ы  н а  а л л ю ­

в и а л ь н а я  н а н о с е . С о п о с т а в л е н и е  к о н ц е н т р а ц и и  ф о с ф о р а  в  и с с л е д у е ­

м ы х  г о д а х  с  п о л о ж е н и е м  н а  д и а г р а м м е  к р и в ы х  р а с т в о р и м о с т и  п о з в о ­

л я е т  з а к л ю ч и т ь , ч т о  в  к и с л ы х  п р о м ы в н ы х  в о д а х  о н а  о г р а н и ч е н а  о б ­

р а з о в а н и е м  ф о с ф а т а  а л п л и н и я , а  в  н е й т р а л ь н ы х  и  с л а б о щ е л о ч н ы х  

д р е н а ж н ы х  в о д а х  - о с а ж д е н и е м  ф о с ф а т о в  к а л ь ц и я , р а с т в о р и м о с т ь  

к о т о р ы х  б л и з к а  к  р а с т в о р и м о с т и  г и д р о к с и л - и л и  ф т о р а п а т и т а  /47/. 

3 н е к о т о р ы х  п р о б а х  к о н ц е н т р а ц и я  Р О /3" п р е в ы ш а е т  р а с т в о р и м о с т ь  

г ц д р о к с и л а п а т и т а , ч т о , п о -в и д и м о м у , с в я з а н о  с  к и н е т и к о й  п р о ц е с ­

с о в  о с а ж д е н и я  ф о с ф а т о в  к а л ь ц и я , в  ч а с т н о с т и , с  н и з к о й  с к о р о с т ь ю  

к р и с т а л л и з а ц и и  а п а т и т а .

Н а  р и с . 16 п о к а з а н а  з а в и с и м о с т ь  о т  pH к о н ц е н т р а ц и й  г и д р о - 

к с о к о м п л е к с о в  Г а  (Ш ) в  р а с т в о р е , н а с ы щ е н н а .! п о  о т н о ш е н и ю  к  

Р е (о н ;3 . П у н к т и р н о й  л и н и е й  п о к а з а н о  с у м м а р н о е  с о д е р ж а н и е  в с е х  

ф о р .: ж е л е з а  в  р а с т в о р е . Е с л и  к о н ц е н т р е щ и я  ж е л е з а  п р е в ы с и т  з н а ­

ч е н и е , о т м е ч е н н о е  п у н к т и р н о й  л и н и е й , Г е  (Ш ) н а ч н е т  в ы п а д а т ь  в  о с а ­

д о к . В  п о ч в е н н ы х  р а с т в о р а х  п р и с у т с т в у ю т  р а з н о о б р а з н ы е  к о м п л е к о о - 
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Р и с .1 6 . А к т и в н о с т ь  г а д р о к с о -  
к о м п л е к с о в  F e(Q ) и  е г о  о б ­
щ а я  к о н ц е н т р а ц и я  (------- ) в
р а с т в о р е

о б р а з у ю щ и е  о б щ е с т в а , к о т о р ы е  м о ­

г у т  с в я з ы в а т ь  ж е л е з о , у в е л и ч и в а я  

р а с т в о р и м о с т ь  F e(0 H )3 . О д н а к о ,  в  

с в я з и  с  т е м , ч т о  F e (Ш ) о б р а з у ю т  

п р о ч н ы е  г и д р о к с о к о м т о г е к с ы , е г о  

с п о с о б н о с т ь  к  к о м п л е к с о о б р а з о в а ­

н и ю  с  д р у г и м и  л и г а н д а м и  у м е н ь а а -  

о т с я  п о  м е р е  у в е л и ч е н и я  к о н ц е н т ­

р а ц и и  С И * -и о н о в , т .е . с  р о с т о м  

p H . Р а с ч е т  п о к а з ы в а е т , ч т о  п р и  

к о н ц е н т р а ц и и  л и г а н д а , р а в н о й  

Ы О -3 м о л ь /л  и  р ! М  д в у к р а т н о е  

у в е л и ч е н и е  к о н ц е н т р а ц и и  F e (ш )  

в  н а с ы щ е н н о м  р а с т в о р е  F e(O M )3  

п р о и з о й д е т  в  т о м  с л у ч а е , е с л и  

к о н с т а н т а  у с т о й ч и в о с т и  к о м п л е к ­

с а  с о с т а в и т  1 * 1 0 °, а  п р и  р Н = 8 - е с л и  к о н с т а н т а  у с т о й ч и в о с т и  д о с ­

т и г н е т  Ы О 1 5 ’7 Д О /. Р е з у л ь т а т ы  р а с ч е т о в  и  э к с п е р и м е н т о в  п о к а ­

з ы в а ю т , ч т о , н а п р и м е р , п р и с у т с т в и е  ф о с ф а т - и о н а  м о ж е т  у в е л и ч и т ь  

к о н ц е н т р а ц и ю  ж е л е з а  в  в ы т я ж к а х  п з  д е р н о в о - п о д з о л и с т о й  п о ч в ы  и  

ч е р н о з е м а  п р и  р Н Ч ,8 -5 » 5 и  н е  в ы з в а т ь  т а к о г о  э ф ф е к т а  п р и  р Н -6 -7  

/II/. Т а к и м  о б р а з о м , к о м п л е к с о о б р а з о в а н и е  Ft (Ш ) с  н е о р г а н и ч е с ­

к и м и  и  о р г а н и ч е с к и м и  (в  т о м  ч и с л о  и  с п е ц и ф и ч е с к и м и  д л я  п о ч в )  

в е щ е с т в а м и  н а и б о л е е  в е р о я т н о  в  к и с л о й  с р е д е .

Н а  р и с » 1 7 с п л о ш н ы м и  л и н и я м и  п о к а з а н ы  к р и в ы е  р а с т в о р и м о с т и

Р и с .1 ? . Д и а г р а м м а  р а с т в о р и -  
м о с т и  п р и с у т с т в у ю щ и х  в  п о ч ­
в а х  с о е д и н е н и й  ж е л е з а  ((a )-  
-F e(< W 3 п р и  р к  -3 7 ,5 ; (6 ) -  

-F c(W )3 п р и  р К  = 3 5 ,9 6 ) и  

к о н ц е н т р а ц и и  F e О Н ) (•) и  ' 
F e (II) в  н е к о т о р ы х  д р е н а ж н ы х  
в о д а х
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Fc(on)3ZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA . К о н ц е н т р а ц и я  F e (Ш ) в  в ы т я ж к а х  и з  п о ч в , в  п о в е р х н о с т ­

н ы х  и  д р е н а ж н ы х  в о д а х  о к а з ы в а е т с я  в  п р е д е л а х , с о о т в е т с т в у ю щ и х  

р а с т в о р и м о с т и  Р е  (о я ъ  , е с л и  п р и н я т ь  з н а ч е н и я  к о н с т а н т  р а с т в о р и ­

м о с т и  р а в н ы м и  Ю "3 5 »9 6 и  Ю “3 7 ’5 . К о н ц е н т р а ц и я  F e(d ) в  п о ч в е н ­

н о - г р у н т о в ы х  в о д а х  о т р а ж а е т  р а з н ы е  с т а д и и  т р а н с ф о р м а ц и и  F e(O H )3 , 

к о т о р а я  о с о б е н н о  м е д л е н н о  п р о т е к а е т  п р и  в ы с о к и х  з н а ч е н и я х  p H  

/1 3 1 /.

Д и а г р а м м ы  р а с т в о р и м о с т и  и  р е з у л ь т а т ы  о п р е д е л е н и я  ж е л е з а  в  

п р и р о д н ы х  в о д а х  с в и д е т е л ь с т в у ю т , ч т о  п р и  p H в ы ш е  5 ,5 к о н ц е н т р а ­

ц и я  ж е л е з а  в  н и х  п р а к т и ч е с к и  н е  з а в и с и т  о т  p H . В  к и с л о й  с р е д е  

п р и  у м е н ь ш е н и и  p H  о н а  в о з р а с т а е т . У в е л и ч е н и ю  с о д е р ж а н и я  F e  (□ ) 

в  р а с т в о р а х  с п о с о б с т в у е т  и  к о м п л е к с о о б р а з о в а н и е .

Н а  р и с .1 7 т а к ж е  п р и в е д е н ы  к р и в ы е  р а с т в о р и м о с т и  с о е д и н е н и й  

F e (П ) и  н а н е с е н ы  е г о  к о н ц е н т р а ц и и  в  н е к о т о р ы х  д р е н а ж н ы х  в о д а х . 

Б о л ь ш и н с т в о  п р о б  д р е н а ж н ы х  в о д  н е н а е н ш е н о  п о  о т н о ш е н и ю  к  т р у д -  

н о р а с т в о р и м н м  с о е д и н е н и я м  F c (П ). О ц е н к а  х и м и ч е с к и х  р а в н о в е с и й , 

в  т о м  ч и с л е  и  о к и с л и т е л ь н о - в о с с т а н о в и т е л ь н ы х , п о з в о л я е т  п р е д п о ­

л а г а т ь , ч т о  в  с л а б о к и с л о й  и  н е й т р а л ь н о й  с р е д а х  п р и  с н и ж е н и и  О В П  

и  р а з в и т и и  в о с с т а н о в и т а л ь н ы х  п р о ц е с с о в  п р о и с х о д и т  п р е ю .о д е с т в о н - 

н о о  о б р а з о в а н и е  Fe3 (OH)g , к о т о р о е  и  к о н т р о л и р у е т  м а к с и м а л ь н ы й  

у р о в е н ь  к о н ц е н т р а ц и и  F e (П ) в  п о ч в е н н о -г р у н т о в ы х  в о д а х .

И с с л е д о в а н и е  с о с т о я н и я  ж е л е з а  в  п о ч в е н н о - г р у н т о в ы х  в о д а х  

и м е е т  о с о б о е  з н а ч е н и е  в  с в я з и  с  п р о б л е м о й  п р о г н о з а  з а к у п о р к и  

д р е н  с о е д и н е н и я м и  ж е л е з а .
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Г л а в а  3 . П О Ч З Е Н Н Ш  I I O T A O L A I U L l К а Ш И Е К С  И  И О Н О О Ш Е Н И М  

П О Г Л О Т И Т Е Л Ь Н А Я  С П О С О Б Н О З Т Ь  П О Ч В

И о н о о б м е н н а я  п о г л о т и т е л ь н а я  с п о с о б н о с т ь  я в л я е т с я  н е о т ъ е м ­

л е м ы ! . ! с в о й с т в о м  п о ч в ы . П р о ц е с с ы  и о н н о г о  о б м е н а  п р о т е к а ю т  н а  

п о в е р х н о с т и  п о ч в е н н ы х  ч а с т и ц  и  о б у с л о в л и в а ю т  п е р е р а с п р е д е л е ­

н и е  в е щ е с т в , н а х о д я щ и х с я  в  и о н н о й  ф о р м е , м е ж д у  д в у м я  э ф ф е к т и в ­

н ы м и  ф а з а м и  п о ч в ы  -  п о ч в е н н ы м  п о г л о щ а ю щ и м  к о м п л е к с о м  ( Н И К ) и  

п о ч в е н н ы м  р а с т в о р о м . Р а в н о в е с и е  м е ж д у  э т и м и  ф а з а м и  о п р е д е л я е т  

в а ж н е й ш и е  с в о й с т в а  п о ч в : с т е п е н ь  и х  с о л о н ц е в а т о с т и , к и с л о т ­

н о с т ь , о б е с п е ч е н н о с т ь  э л е м е н т а м и  м и н е р а л ь н о г о  п и т а н и я , п о т е н ц и ­

а л ь н у ю  о п а с н о с т ь  з а г р я з н е н и я  с е л ь с к о х о з я й с т в е н н ы х  р а с т е н и й  т о к ­

с и ч н ы м и  м е т а л л а м и , б у ф е р н ы е  с в о й с т в а  и  м н о г и е  д р у г и е . В  р а б о т е  

" У ч е н и е  о  п о г л о т и т е л ь н о й  с п о с о б н о с т и  п о ч в " К . К . Г е д р о й ц  т а к  

о х а р а к т е р и з о в а л  ф и з и к о - х и м и ч е с к у ю  ( о б м е н н у ю ) п о г л о т и т е л ь н у ю  

с п о с о б н о с т ь : " Э т о т  в и д  п о г л о т и т е л ь н о й  с п о с о б н о с т и  п о ч в ы  и г р а е т  

о с о б е н н о  с у щ е с т в е н н у ю  р о л ь  в о  в с е х  п о ч в е н н ы х  п р о ц е с с а х , и  в м е с ­

т е  с  т е м  о н  я в л я е т с я  н а и б о л е е  и з у ч е н н ы м . . . "  /1 5 / .

У р а в н е н и я  и о н н о г о  о б м е н а  я в л я ю т с я  н е о б х о д и м о й  с о с т а в н о й  

ч а с т ь ю  м а т е м а т и ч е с к о г о  ( п р о ц е с с н о г о ) м о д е л и р о в а н и я  р а з л и ч н ы х  

я в л е н и й  в  п о ч в а х . Ч а с т о  к о н е ч н о й  ц е л ь ю  т а к о г о  м о д е л и р о в а н и я  

я в л я е т с я  и м е н н о  п р о г н о з  и з м е н е н и я  и о н н о г о  с о с т а в а  1 Ш К  п о д  в л и ­

я н и е м  р а з н о о б р а з н ы х  в о з д е й с т в и й  н а  п о ч в у  и л и  о т д е л ь н ы е  ф а з ы  

п о ч в ы  с о  с т о р о н ы  ч е л о в е к а . В м е с т е  с  т е м , с а м и  п о  с е б е  и о н о о б ­

м е н н ы е  п р о ц е с с ы  в  п о ч в а х  д о с т а т о ч н о  с л о ж н ы  и  и х  и с с л е д о в а н и е  

т а к ж е  п р о в о д я т  с  п р и м е н е н и е м  м о д е л и р о в а н и я .

П а  и о н о о б м е н н о е  р а в н о в е с и е  в л и я ю т  т е м п е р а т у р а , с о с т а в  

п о ч в е н н о г о  р а с т в о р а , с о о т н о ш е н и е  п о ч в а : р а с т в о р , х и м и ч е с к и й  и  

м и н е р а л о г и ч е с к и й  с о с т а в  П И К  и  д р у г и е  . ф а к т о р ы . В с е  э т о  ч р е з в ы ­

ч а й н о  у с л о ж н я е т  з а д а ч у  и с с л е д о в а т е л е й  и  з а т р у д н я е т  р а з р а б о т к у  

е д и н о г о  п о д х о д а  к  к о л и ч е с т в е н н о м у  о п и с а н и ю  и о н о о б м е н н ы х  п р о ­

ц е с с о в  в  п о ч в а х .

3 .1 . С о с т а в  п о ч в е н н о г о  п о г л о щ а ю щ е г о  к о м п л е к с а  и  о б р а з о ­

в а н и е  з а р я д о в  н а  п о в е р х н о с т и  п о ч в е н н ы х  ч а с т и ц

И о н о о б м е н н а я  п о г л о т и т е л ь н а я  с п о с о б н о с т ь  п о ч в  о б у с л о в л е н а  

н а л и ч и е м  п о л о ж и т е л ь н ы х  и  о т р и ц а т е л ь н ы х  з а р я д о в  н а  п о в е р х н о с т и  

п о ч в е н н ы х  ч а с т и ц . К о л и ч е с т в о  з а р я д о в , п р и х о д я щ и х с я  н а  е д и н и ц у  

м а с с ы , з а в и с и т  о т  p H  р а в н о в е с н о г о  р а с т в о р а , х и м и ч е с к о г о  и  м и ­

н е р а л о г и ч е с к о г о  с о с т а в а  п о ч в ы , е е  д и с п е р с н о с т и . П о с л е д н и й  ф а к ­

т о р  и г р а е т  в е с ь м а  с у щ е с т в е н н у ю  р о л ь , т а к  к а к  с  у м е н ь ш е н и е м  
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р а з м е р о в  ч а с т и ц  р е з к о  в о з р а с т а е т  s o t у д е л ь н а я  п о в е р х н о с т ь  и ,  

с л е д о в а т е л ь н о , к о л и ч е с т в о  п о в е р х н о с т н ы х  ф у н к ц и о н а л ь н ы х  г р у п п ,  

с п о с о б н ы х  д и с с о ц и и р о в а т ь  в  о п р е д е л е н н ы х  у с л о в и я х . В о з н и к а ю щ и е  

■л  э т о м  з а р я д ы  к о м п е н с и р у ю т с я  з а  с ч е т  п о г л о щ е н и я  э к в и в а л е н т ­

н о г о  к о л и ч е с т в а  и о н о в  п р о т и в о п о л о ж н о г о  з н а к а  и з  р а с т в о р а .

О с н о в н ы м  н о с и т е л е м  и о н о о б м е н н о й  п о г л о т и т е л ь н о й  с п о с о б н о с ­

т и . п о ч в  я в л я е т с я  с о в о к у п н о с т ь  н е р а с т в о р и м ы х  в  в о д е  м и н е р а л ь н ы х ,  

о р г а н и ч е с к и х  и  о р г а н о - м и н е р а л ь н ы х  с о е д и н е н и й , н а х о д я щ и х с я  в  

Б ы с о к о д и с п е р с н о м  с о с т о я н и и . Т а к у ю  с о в о ^ п н о с т ь  К . К . Г е д р о й ц  

/1 5 /  н а з в а л  п о ч в е н н ы м  п о г л о щ а ю щ и м  к о м п л е к с о м  ( П П К ) .

М и н е р а л о г и ч е с к у ю  о с н о в у  1 Ш К  с о с т а в л я ю т , г л а в н ы м  о б р а з о м ,  

г л и н и с т ы е  м и н е р а л ы , и з  к о т о р ы х  н а и б о л ь ш е е  з н а ч е н и е  д л я  и о н н о ­

г о  о б м е н а  и м е ю т  м и н е р а л ы  с  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е л е т к о й  2 :1  т и п а  

( т а б л .5 ) . 3  ц е л о м , п р и  д в и ж е н и и  о  с е в е р а  н а  ю г  и  с  з а п а д а  н а

Т а б л и ц а  5  

О с н о в н ы е  в ы с о к о д и с п е р с н ы е  м и н е р а л ы  п о ч в ^  

( С о к о л о в а , 1 9 8 5 ; S o i .2  1 9 7 6 )

Т и п  

м и н о р а
М и н е р а л

! О б л а с т ь  н а и б о л ь ш е г о

! р а с п р о с т р а н е н и я

1 :1 д а о к т а э д р и ч е с к и е : к а о А н и т .  

г а л л у а з и т

п о ч в ы  т р о п и ч е с к и х  з о н  

с  л а т е р и т н ы м  т и п о м  п о ч ­

в о о б р а з о в а н и я

2 :1 д и о к т а э д р и ч о с к и с : м у с к о в и т ,  

и л л и т ; т р и о к т а э д р и ч е с к и о :  

х л о р и т

р е ч н ы е  н а н о с ы  р е к  у м е ­

р е н н о й  к л и м а т и ч е с к о й  

з о н ы

2 :1 д и о к т а э д р и ч е с к и е : м о н т ­

м о р и л л о н и т ; т р и о к т а э д р и ч о с -  

к и е : в е о м и к у л и т

п о ч в ы  т р о п и ч е с к о й  и  

с у б т р о п и ч е с к о й  з о н

П о д ч е р к н у т ы  н а и б о л е е  ч а с т о  в с т р е ч а ю щ и е с я  м и н е р а л ы .

в о с т о к ,  в  п о ч в а х  е в р о п е й с к о й  ч а с т и  т е р р и т о р и и  С С С Р  н е с к о л ь к о  

у м е н ь ш а е т с я  с о д е р ж а н и е  м и н е р а л о в  г р у п п ы  г и д р о с л ю д  и  к а о л и н и т а  

и  в о з р а с т а е т  к о л и ч е с т в о  л а б и л ь н ы х  с и л и к а т о в  /Т 1/,

В  щ е л о ч н ы х  и  з а с о л е н н ы х  п о ч в а х  с у щ е с т в е н н у ю  р о л ь  в  о б -  

м е н н о м  п о г л о щ е н и и  и г р а ю т  ц е о л и т ы , о б л а д а ю щ и е  в ы с о к о й  о б м е н н о й  

е м к о с т ь ю  и  и з б и р а т е л ь н о с т ь ю  з а  с ч е т  с и т о в о г о  а ф ф е к т а . Н а и б о ­

л е е  р а с п р о с т р а н е н ы  ц е о л и т ы  г р у п п ы  а н а л ь щ а л а , к л и н о п т и л л о л и т а  

и  ф и л л и п с и т а .
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В а ж н а я  р о л ь  в  и о н о о б м е н н о й  п о г л о т и т е л ь н о й  с п о с о б н о с т и  

п о ч в  п р и н а д л е ж и т  г и д р о к с и д а м  Fe и  А £ , Э т и  с о е д и н е н и я , к а к  и  

к о л л о и д н о -д и с п о р с н ы о  ф о р м ы  к р е м н е з е м а , в  п р о ц е с с е  п о ч в о о б р а ­

з о в а н и я  в ы д е л я ю т с я  в  а м о р ф н о м  с о с т о я н и и . П о с т е п е н н о  к р и с т а л л и ­

з у я с ь , о н и  о б р а з у ю т  б е м и т  )» г и д р а р г и л л и т (М 2О 3‘

З н 2О ), г е т и т  ^е 203-^0), г и д р о г е т и т  (FejOj-JH^O) и  в ы с о к о д и с ­
п е р с н ы й  к в а р ц  ((Sift,.П Н 2О  ) ... ^10^ 2Н *. А д с о р б ц и я  г и д р о к с и ­

д о в  Fe и  А С н а  п о в е р х н о с т и  г л и н и с т ы х  м и н е р а л о в п р и в о д и т  к  

п о я в л е н и ю  п л е н о к , в л и я ю щ и х  н а  и о н о о б м е н н ы е  с в о й с т в а  э т и х  м и н е ­

р а л о в  (р и с .18).

П р и  с о в м е с т н о й

-К +;О -А £М ,Г е Ш ,

Р и о .18. С о р б ц и я  г и д р о к с и д о в  Fc и  А С  
в е р м и к у л и т о м

к о а г у л я ц и и  к о л л о и д н ы х  

о к с и д о в  ж е л о з а , а л ю м и ­

н и я  и  к р е м н и я  ф о р м и р у ­

ю т с я  т а к  н а з ы в а е м ы е  

к о а г е л и  £ SiO?- mFe203‘ 
• n. AEgO^ ,

п р и ч е м  и х  с о с т а в  и  

с в о й с т в а  з а в и с я т  о т  

у с л о в и й  п о ч в о о б р а з о в а ­

н и я . В  з о н е  п о д з о л и с -

т ы х  п о ч в , д л я  к о т о р ы х  

х а р а к т е р н о  н а л и ч и е  

з н а ч и т е л ь н ы х  к о л и ч е с т в
в о д н о -р а с т в о р и м о г о  о р г а н и ч е с к о г о  в е щ е с т в а , о б р а з у ю т с я  к о а г е л и , 

о б о г а щ е н н ы е  $Ю 2, т а к  к а к  о р г а н и ч е с к о е  в е щ е с т в о , с о р б и р у я с ь  н а  

п о в е р х н о с т и  о к с и д о в  Fe и  А £, п р е п я т с т в у е т  и х  к о а г у л я ц и и  и  с п о ­

с о б с т в у е т  в ы н о с у  и з п о ч в ы .

П о ч в ы  ч е р н о з е м н о й  з о н ы  н а с ы щ е н ы , в  о с н о в н о м , и о н а м и  С а *'+ 
и  М $2*. Г у м а т ы  э т и х  м е т а л л о в  п р а к т и ч е с к и  н е р а с т в о р и м ы  в  в о д е  

и  н е  п р е п я т с т в у ю т  с о в м е с т н о й  к о а г у л я ц и и  о к с и д о в  Fe , А С  и  $1. 

П о э т о м у  к о а г е л и  ч е р н о з е м н ы х  и  к а ш т а н о в ы х  п о ч в  в  б о л ь ш о й  с т е ­

п е н и  о б о г а щ е н ы  п о л у т о р н ш и  о к с и д а м и .

О р г а н и ч е с к а я  ч а с т ь  П И К  п р е д с т а в л е н а , г л а в н о м  о б р а з о м , 

г у м у с о в ы м и  в е щ е с т в а м и , п р о м е ж у т о ч н ы м и  п р о д у к т а м и  р а з л о ж е н и я  

о р г а н и ч е с к и х  о с т а т к о в  и н о с п е ц и ф и ч е с к и м и  с о е д и н о н и д а и  /3, 

49, 50/. 3 п р и р о д н ы х  у с л о в и я х  о р г а н и ч е с к и е  с о е д и н е н и я  П И К  

в с т р е ч а ю т с я  в  в и д е  г е л е й , т р у д н о р а с т в о р и м ы х  с о л о й  п о л и в а л е н т ­

н ы х  м е т а л л о в , а  т а к ж е  п р о ч н ы х  с о е д и н е н и й  с  в ы с о к о д и с п е р с н и д и  

м и н е р а л ь н ы м и  к о м п о н е н т а м и  п о ч в ы  (т а б л .6).
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Т а б л и ц а 6 

С о д е р ж а н и е  г у м у с а  в о  ф р а к ц и я х  м е х а н и ч е с к о г о  с о с т а в а  

п о ч в  /I/

Ф р а к ц и и , и л И с х о д н а я  
п о ч в а

0,25-

-0,10

0,10- 10,010-
-0,010 |-0,005

0,005-

-0,001
^0.001

Ч е р н о з е м  в ы щ е л о ч е н н ы й

W«» * о т 0<23 0>55 I|6I 8д б 16|П  7|00

в е с а  ф р а к ц и и

С в е т л о -с е р а я  л е с н а я

Г 'Л Л У О  ■ % о т  
в ')с а  ф р а к ц и и “ °>18 5>14 10>49 Ь в 2

Х а р а к т е р  с в я з и  о р г а н и ч е с к и х  и  м и н е р а л ь н ы х  к о м п о н е н т о в  

IUIK в  н а с т о я щ е е  в р е м я  о к о н ч а т е л ь н о  н е  у с т а н о в л е н . П р о ч н о с т ь  

с в я з и  м е а д у  э т и м и  к о м п о н е н т а м и  з а в и с и т  о т  п р и р о д ы  о р г а н и ч е с к и х  

м о л е к у л  и  м и н е р а л ь н ы х  в е щ е о т в . П р е д п о л а г а ю т , ч т о  в з ^ з ю д с т - 

в и е  м о н е т  о с у щ е с т в л я т ь с я  з а  с ч е т  а д г е з и и  и  х е м о с о р б ц и и  /3,66/.

С у щ е с т в у е т  н е с к о л ь к о  м е х а н и з м о в  о б р а з о в а н и я  з а р я д о в  н а  

п о в е р х н о с т и  п о ч в е н н ы х  ч а с т и ц . О т р и ц а т е л ь н ы е  з а р я д ы  в о з н и к а ю т , 
н а п р и м е р , в с л е д с т в и е  г е т е р о в а л е н т н о г о  з а м о щ е н и я  и о н о в  Si4* 
в  к р е м н е к и с л о р о д н ы х  т е т р а э д р а х  н а  А С 3*. И о н ы  А С 3* в  а л х ы о к и с - 

л о р о д н ы х  о к т а э д р а х  м о г у т  б ы т ь  з а м е щ е н ы  и о н а м и  Е е 2*, М $2* и  н е ­

к о т о р ы м и  д р у г и м и  /77/. П о я в л е н и е  в а к а н т н ы х  м е с т  в  к р и с т а л л и ч е с ­

к о й  р е ш е т к е  м и н е р а л о в  в  п р о ц е с с е  и х  к р и с т а л л и з а ц и и  (д е ф е к т ы  

П о т к и ) т а к ж е  п р и в о д и т  к  ф о р м и р о в а н и ю  о т р и ц а т е л ь н о г о  з а р я д а  н а  

п о в е р х н о с т и , /ф у г о й  м е х а н и з м  с в я з а н  с  д и с с о ц и а ц и е й  п о в е р х н о с т ­

н ы х  ф у н к ц и о н а л ь н ы х  г р у п п . Н а  о к и с н ы х  п о в е р х н о с т я х  д и с с о ц и и р у ­

ю т  О Н -г р у п п ы , п р и ч е м  т е  и з н и х , к о т о р ы е  р а с п о л о ж е н ы  н а  г р а н я х  

и  о с т р и я х  к р и с т а л л о в , д и с с о ц и и р у ю т  в  б о л е е  щ е л о ч н о й  с р е д е , 
ч е м  г р у п п ы , н а х о д я щ и е с я  н а  п л о с к о с т и . Х е м о с о р б ц и я  а н и о н о в  Р 0^“ 

и  SiO^4" п о в е р х н о с т ь ю  г л и н и с т ы х  м и н е р а л о в  т а к ж е  в ы з ы в а е т  о б ­

р а з о в а н и е  д о п о л н и т е л ь н ы х  о т р и ц а т е л ь н ы х  з а р я д о в  /26, 143/.

О р г а н и ч е с к о е  в е щ е с т в о  с о д е р ж и т  р а з н о о б р а з н ы е  ф у н к ц и о н а л ь ­

н ы е  г р у п п ы , с т е п е н ь  д и с с о ц и а ц и и  к о т о р ы х  в  з н а ч и т е л ь н о й  м е р е  

о п р е д е л я е т с я  в е л и ч и н о й  pH р а в н о в е с н о г о  р а с т в о р а  /3, 49, 74, 

146/. С у л ь ф о н о в ы е (- З О 2О н ) г р у п п ы  я в л я ю т с я  с и л ь н ы м и  к и с л о т а м и  

и  д и с с о ц и и р у ю т  п р и  pH^2. К а р б о к с и л ь н ы е  г р у п п ы  г у м и н о в ы х  и
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Ф у л ь в о к и с л о т  з а м е т н о  д и с с о ц и и р у ю т  в  с л а б о к и с л о й  и  н е й т р а л ь н о й  

с р е д е . С л а б и л и  и  о ч е н ь  с л а б и л и  к и с л о т н ы м и  с в о й с т в а м и  о б л а д а ю т  

О Н -г р у п п ы  ф е н о л о в , с у л ь ф г и д р и л ь н ы е  г р у п п ы  (MS-) и  а з о т и с т ы е  

о с н о в а н и я  н е с п е ц и ф и ч е с к и х  к о м п о н е н т о в  о р г а н и ч е с к о г о  в е щ е с т в а . 

О н и  д и с с о ц и и р у ю т  в  щ е л о ч н о й -с р е д е .

Е с л и  к о н ц е н т р а ц и я  и о н о в  в о д о р о д а  в  р а с т в о р е  в ы з е , ч е м  н е ­

о б х о д и м о  д л я  н е й т р а л и з а ц и и  о т р и ц а т е л ь н ы х  з а р я д о в  н а  п о в е р х ­

н о с т и  п о ч в е н н ы х  ч а с т и ц , т о  в о з м о ж н о  п р и с о е д и н е н и е  п р о т о н о в  к  

у ж е  н е й т р а л и з о в а н н а я  и о н а м и  в о д о р о д а  п о в е р х н о с т н ы :.! г и д р о к с и л ь ­

н ы м  г р у п п а м  с  о б р а з о в а н и е м  п о л о ж и т е л ь н о  з а р я ж е н н ы х  ц е н т р о в  

-О Н ^. Г б л и Р е (0Н )з и  А С  (о н )3 т а к ж е  с п о с о б н ы  .м е н я т ь  з н а к  п о в е р ­

х н о с т н о г о  з а р я д а  п р и  и з м е н е н и и  pH р а с т в о р а , ч т о  с в я з а н о  с  р а з ­

л и ч и е м  м е х а н и з м о в  д и с с о ц и а ц и и  п о в е р х н о с т н ы х  г и д р о к с и л ь н ы х  

г р у п п :

Ме(0Н>2 ♦ ОН" ^Me(OH)g —MeOtOH)^-

в о з р а с т а н и е  щ е л о ч н о с т и  р а с т в о р а  

С п о с о б н о с т ь  п о ч в е н н ы х  ч а с т и ц  и з м е н я т ь  з н а к  з а р я д а  п р и  и з м е н е н и и  

pH р а с т в о р а  в п е р в ы е  б ы л а  о п и с а н а  М а т т с о н о м  и  п о л у ч и л а  н а з в а н и е  

а м ф о т е р н о с т и  и л и  а м ф о л и т о и д н о с т и  /37/.

П р и  о п р е д е л е н н ы х  з н а ч е н и я х  pH к о л и ч е с т в а  п о л о ж и т е л ь н ы х  и  

с т р а д а т е л ь н ы х  з а р я д о в  н а  п о в е р х н о с т и  п о ч в е н н ы х  ч а с т и ц  м о г у т  

о к а з а т ь с я  о д и н а к о в ы м и , а  с у м м а р н ы й  з а р я д  ч а с т и ц  р а в н ы м  н у л ю . 

З н а ч е н и е  pH, п р и  к о т о р о м  о б щ и й  з а р я д  ч а с т и ц ы  р а в е н  н у л ю , н а з ы ­

в а е т с я  и з о э л е к т р и ч е с к о й  т о ч к о й  (И Э Т ). Т е р м о д и н а м и ч е с к и м  у с л о в и ­

е м  И Э Т  я в л я е т с я  р а в е н с т в о  х и м и ч е с к и х  п о т е н ц и а л о в  и о н о в  И * и  О Н " 

в  т в е р д о й  и  ж и д к о й  ф а з а х :

>о н -=Л о н -5 д А н -=°

= ^он-
Т а к и м  о б р а з о м , П И К  о б л а д а е т  ш и р о к и м  н а б о р о м  р а з л и ч н ы х  

ф у н к ц и о н а л ь н ы х  г р у п п , с т е п е н ь  д и с с о ц и а ц и и  к о т о р ы х  з а в и с и т  о т  

и х  х и м и ч е с к о й  п р и р о д ы , п о л о ж е н и я  н а  п о в е р х н о с т и  п о ч в е н н ы х  

ч а с т и ц  и  у с л о в и й  с р е д ы . В  с л а б о к и с л ы х  и  н е й т р а л ь н ы х  п о ч в а х  б о ­

л е е  50 % г р у п п  м о г у т  б ы т ь  н а с ы щ е н ы  и о н а м и  в о д о р о д а /45, 85/.

З д е с ь  и  д а л е е  н а д с т р о ч н ы й  и н д е к с о з н а ч а е т , ч т о  в е л и ч и ­

н а  о т н о с и т с я  к  т в е р д о й  ф а з е .
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Д и с с о ц и а т и в н ы й  и  а д с о р б ц и о н н ы й  м е х а н и з м  о б р а з о в а н и я  з а р я ­

д о в  з а в и с я т  о т  pH и  о б у с л о в л и в а ю т  а м ф о т е р н ы е  с в о й с т в а  п о ч в . 

П р и с у т с т в и е  в  п о ч в а х  п о л о ж и т е л ь н о  и  о т р и ц а т е л ь н о  з а р я ж е н н ы х  

к о л л о и д н ы х  ч а с т и ц  и м е е т  в а ж н о е  з н а ч е н и е  д л я  п о ч в о о б р а з о в а н и я , 

т .к . с п о с о б с т в у е т  в з а и м н о й  к о а г у л я ц и и  п о ч в е н н ы х  к о л л о и д о в  и  

п р е п я т с т в у е т  и х  в ы н о с у  и з  п о ч в ы .

3.2. А д с о р б ц и я  и  и о н н ы й  о б м е н

Н а ч а л о м  с и с т е м а т и ч е с к и х  и с с л е д о в а н и й  и о н о о б м е н н ы х  п р о ц е с ­

с о в  в  п о ч в а х  п р и н я т о  с ч и т а т ь  р а б о т ы  У з я  /152/ и  Т о м п с о н а  /150/. 

Р а с с м а т р и в а я  и о н н ы й  о б м е н  к а к  х и м и ч е с к и  р е а к ц и ю , э т и  а в т о р ы  

п о к а з а л и , ч т о  п о ч в ы  и з  р а с т в о р о в  н е й т р а л ь н ы х  с о л е й  п о г л о щ а ю т  

о с н о в а н и я , н а п р и м е р  к а л и й  и  а м м о н и й , а  в  р а с т в о р  в ы д е л я ю т  э к ­

в и в а л е н т н ы е  к о л и ч е с т в а  д р у г и х  о с н о в а н и й , н а п р и м е р  к а л ь ц и й  и  

м а г н и й . Н е с к о л ь к о  п о з ж е  с ф о р м и р о в а л а с ь  д р у г а я  т о ч к а  з р е ю т  о  

п р и р о д е  и о н н о г о  о б м е н а  в  п о ч в а х . О д н и м  и з  е е  с т о р о н н и к о в  б ы л  

и з в е с т н ы й  н е м е ц к и й  х и м и к  Ю .Л и б и х  /46/, к о т о р ы й  с ч и т а л  и о н н ы й  

о б м е н  ч и с т о  ф и з и ч е с к и м  п р о ц е с с о м , п о д о б н ы м  а д с о р б ц и и  г а з о в  н а  

т в е р д ы х  п о в е р х н о с т я х .

П р е д с т а в л е н и я  о б  и о н н о м  о б м е н е  в  п о ч в а х  и з м е н я л и с ь  п о  м е ­

р е  н а к о п л е н и я  с в е д е н и й  о  п о ч в е  и  е е  с в о й с т в а х  и  р а з в и т и я  с м е ж ­

н ы х  н а у к . Б .П .Н и к о л ь с к и й  /145/ п о к а з а л , ч т о  о д н о  и  т о  ж е  в ы р а ­

ж е н и е , о п и с ы в а ю щ е е  р а в н о в е с и е  о б м е н а , м о ж н о  п о л у ч и т ь , и с х о д я  

к а к  и з  а д с о р б ц и о н н о г о , т а к  и  и з  х и м и ч е с к о г о  м е х а н и з м о в  о б м е н а , 

а  т а к ж е  р а с с м а т р и в а я  к р у г о в о й  о б р а т и м ы й  и з о т е р м и ч е с к и й  п р о ­

ц е с с  в  с и с т е м е  т в е р д а я  ф а з а -р а с т в о р  б е з о т н о с и т е л ь н о  к  к а к о м у - 

л и б о  м е х а н и з м у  о б м е н а . Т е м  н е  м е н е е  д в о й с т в е н н ы й  п о д х о д  к  о п и ­

с а н и ю  и о н о о б м е н н ы х  р а в н о в е с и й  в  п о ч в а х  с о х р а н и л с я  и  в  н а с т о я ­

щ е е  в р е м я .

Р а с с м о т р и .? б о л е е  п о д р о б н о  в з а ;п л о с в я з ь  м е ж д у  а д с о р б ц и е й  

и  и о н н ы м  о б м е н о м . П р и  с о п р и к о с н о в е н и и  Л И К  с  п о ч в е и н ы м  р а с т в о ­

р о м  п р о и с х о д и т  п е р е р а с п р е д е л е н и е  и х  к о м п о н е н т о в  м е ж д у  о б е и м и  

э ф ф е к т и в н ы м и  ф а з а м и . П р и  э т о м  (ф а з ы  о б о г а щ а ю т с я  о д н и м и  к о м п о ­

н е н т а м ?. и  о б е д н я ю т с я  д р у г и м и . Э т о  о б ы ч н ы й  с л у ч а й  г е т е р о г е н н о ­

г о  р а в н о в е с и я . К о н ц е н т р и р о в а н и е  в е щ е с т в а  п о в е р х н о с т ь ю  о д н о й  

и з  ф а з  г е т е р о г е н н о й  с и с т е м ы  н а з ы в а е т с я  а д с о р б ц и е й . Ф а з а , п о ­

в е р х н о с т ь  к о т о р о й  к о н ц е н т р и р у е т  в е щ е с т в о , н а з ы в а е т с я  а д с о р б е н ­

т о м , а  в е щ е с т в о , к о т о р о е  п о г л о щ а е т с я , - а д с о р б а т о м  и л и  а д с о р - 

б т и в о м . А д с о р б ц и я  с в я з а н а  с  н а л и ч и е м  н а  п о в е р х н о с т и  п о ч в е н н ы х  

ч а с т и ц  с в о б о д н ы х  а д с о р б ц и о н н ы х  м е с т .

Е с л и  а д с о р б ц и я  о с у щ е с т в л я е т с я  и з  с м е с и  д в у х  и л и  б о л е е
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а д с о р б и р у ю щ и х с я  в е щ е с т в , т о  м е ж д у  н и м и  в о з н и к а е т  к о н к у р е н ц и я  1 

з а  с в о б о д н е е  а д с о р б ц и о н н ы е  м е с т а . В о з н и к а е т  п р о ц е с с  о б м а н а : о д  

н о  в е щ е с т в о , а д с о р б и р у я с ь , в ы т е с н я е т  д р у г о е . Э т о м у  о п о с о б с т в у - 

о т  о б р а т и м о с т ь  б о л ь ш и н с т в а  с о р б ц и о н н ы х  п р о ц е с с о в . П р о ц е с с , oi 

р а т н ы й  с о р б ц и и , н а з ы в а е т с я  д е с о р б ц и е й .

П о г л о щ е н и е  и о н о в  п о ч в а м и  и з  р а с т в о р а , к а к  п р а в и л о , о с у ­

щ е с т в л я е т с я  п о с р е д с т в о м  о б м е н н о г о  м е х а н и з м а , т .к . в  с о о т в е т с  

в и л  с  т р е б о в а н и е м  э л е к т р о н е й т р а л ь н о о т и  с и с т е м ы  в  ц е л о м , з а р я  

н а  п о в е р х н о с т и  п о ч в е н н ы х  ч а с т и ц  в  к а ж д ы й  м о м е н т  в р е м е н и  н е й т ] 

л и з о в а н ы  з а  с ч е т  п о г л о щ е н и я  э к в и в а л е н т н о г о  к о л и ч е с т в а  и о н о в  

п р о т и в о п о л о ж н о г о  з н а к а  и з  р а с т в о р а . П р и  и з м е н е н и и  с о с т а в а  ж щ  

к о й  ф а з ы  ч а с т ь  и о н о в  п е р е х о д и т  и з  р а с т в о р а  в .И Л К , а  э к в и в а л е : 

н о е  к о л и ч е с т в о  и о н о в  и з  П И К  п е р е х о д и т  в  р а с т в о р . Т а к и м  о б р а з < 

а д с о р б ц и я  и о н о в  п о ч в а м и  и з  р а с т в о р а  о с у щ е с т в л я е т с я  п о с р е д с т в е  

и о н о о б м е н н о г о  м е х а н и з м а , к о т о р ы й  м о ж н о  р а с с м а т р и в а т ь  к а к  cost 

к у п н о с т ь  п р о ц е с с о в  с о р б ц и и -д е с о р б ц и и .

П р о ц е с с  и о н н о г о  о б м е н а  д о л ж е н  б ы т ь  о б р а т и м ш  и  э к в и в а л е н  

т н ы м . В  п р о т и в н о м  с л у ч а е  н а р у ш а е т с я  т р е б о в а н и е  э л е к т р о н е й т р а л  

к о с т и  м а к р о с и с т е м ы . Т а к и м  о б р а з о м , и о н н ы м  о б м е н о м  н а з ы в а е т с я  

о б р а т и м ы й  п р о ц е с с , в  р е з у л ь т а т е  к о т о р о г о  п р и в е д е н н ы е  в  т е с н ы й  

к о н т а к т  (Р а з ы  г е т е р о г е н н о й  с и с т е м ы  о б м е н и в а ю т с я  к а т и о н а м и  и л и  

а н и о н а м и . З а з у , н а  к о т о р о й  о с у щ е с т в л я е т с я  и о н о о б м е н н ы й  п р о ц е с с  

н а з ы в а ю т  и о н о о б м е н и и к о м  (о б м е н н и к о м ) и л и  и о н и т о м , .'/л е т а  н а  п о ­

в е р х н о с т и  п о ч в е н н ы х  ч а с т и ц , с п о с о б н ы е  о б м а н н о  а д с о р б и р о в а т ь  

и о н ы  и з  р а с т в о р а , н а з ы в а ю т  о б м е н н ы м и  ц е н т р а м и  и л и  о б м е н н ы м и  

м о с т а м и . И о н ы , п р и н а д л е ж а щ и е  п о в е р х н о с т и  п о ч в е н н ы х  ч а с т и ц  и  

о б у с л о в л и в а ю щ и е  и х  з а р я д , о б р а з у ю т  с л о й  п о т е н ц и а л -о п р е д е л я щ и х  

и о н о в . И о н ы  п р о т и в о п о л о ж н о г о  з н а к а , к о м п е н с и р у ю щ и е  п о в е р х н о с т ­

н ы й  з а р я д , н а з ы в а е т  п р о т и в о и о н а м и , а  и о н ы  в  р а с т в о р е , з а р я ж е н ­

н ы е  о д н о и м е н н о  с  п о в е р х н о с т ь ю  ч а с т и ц ы  - к о и о н а м и . С л о и  п о т е н - 

ц и а л -о п р о д о л я ю щ и х  и о н о в  и  п р о т и в о и о н о в  о б р а з у е т  т а к  н а з ы в а е м ы й  

д в о й н о й  э л е к т р и ч е с к и й  с л о й  (Д О С ).

Б л а г о д а р я  с х о д с т в у  п р о ц е с с о в  к о н к у р е н т н о й  а д с о р б ц и и  и  и о н ­

н о г о  о б м е н а  д л я  о п и с а н и я  я в л е н и й  и о н о о б м е н н о г о  п о г л о щ е н и я  в  

п о ч в а х  ч а с т о  и с п о л ь з у е т  ф о р м а л ь н ы е  у р а в н е н и я  и з о т е р ы , п о л у - 

ч е я н ы е  д л я  ч и с т о  а д с о р б ц и о н н ы х  п р о ц е с с о в .

3.3. У р а в н е н и я  а д с о р б ц и и

Р а с п р е д е л е н и е  и о н о в  м е ж д у  т в е р д о й  и  ж и д к о й  ф а з а м и  п о ч в  

о п р е д е л я е т с я , о  о д н о й  с т о р о н ы , с в о й с т в а м и  с а м о й  с и с т е м ы  (с о с - 
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т а з о м  и  с в о й с т в а м и  ф а з , с о о т н о ш е н и я м и  м е ж д у  ф а з а м и , п р и р о д о й  

о б м е н и в а ю щ и х с я  и о н о в ), с  д р у г о й  - в н е ш н и м и  п о  о т н е с е н и ю  к  с и с ­

т е м е  ф а к т о р а м и  (т е м п е р а т у р о й  и  д а в л е н и е м ). В  э к с п е р и м е н т а х  

п о  и о н н о м у  о б м е н у  и  а д с о р б ц и и  п е р е р а с п р е д е л е н и е  и о н о в  м е ж д у  

;а з а м и  о б ы ч н о  и з у ч а ю т  п р и  п о с т о я н н о й  т е м п е р а т у р е  и  д а в л е н и и , 

с л у ч а ю щ и е с я  п р и  э т о м  з а в и с и м о с т и  м е ж д у  с о д е р ж а н и я м и  п о г л о ­

щ е н н ы х  и о н о в  в  т в е р д о й  ф а з е  и  р а в н о в е с н о м  р а с т в о р е  н а з ы в а ю т  

и з о т е р м а м и -и з о б а р а м и  и л и , к р а т к о , и з о т е р м а м и  с о о т в е т с т в е н н о  

и о н н о г о  о б м е н а  и л и  а д с о р б ц и и .

П р о с т е й ш и м  у р а в н е н и е м  и з о т е р м ы  а д с о р б ц и и  я в л я е т с я  э м п и р и ­

ч е с к о е ' у р а в н е н и е  Ф р е й н д л и х а  /107/:

х /m = , (3.1)

г д е х /т . - к о л и ч е с т в о  а д с о р б и р о в а н н ы х  и о н о в , п р и х о д я щ е е с я  н а  

е д и н и ц у  м а с с ы  а д с о р б е н т а , С  - к о н ц е н т р а ц и я  и о н о в  в  р а с т в о р е , 

к ф  и  и . - э м п и р и ч е с к и е  п о с т о я н н ы е . Д л я  у д о б с т в а  ч а щ е  и с п о л ь з у ­

ю т  л и н е й н у ю  ф о р м у  у р а в н е н и я , к о т о р а я  п о л у ч а е т с я  п о с л е  л о г а р и ф ­

м и р о в а н и я  в ы р а ж е н и я  (3.1):

. (3.2)

Е с л и  п о с т р о и т ь  г р а ф и к  з а в и с и м о с т и (Я /m) = /(^С ) , т о  т а н г е н с  

у г л а  н а к л о н а  п р я м о й  д а с т  в е л и ч и н у  1/г ь , а  о т р е з о к , о т с е к а е м ы й  

н а  о с и  о р д и н а т  - (р и с . 191

Р и о . 19. И з о т е р м а  а д с о р б ц и и  Ф р е й н д ­
л и х а  в  к о о р д и н а т а х  у р а в н е н и я  (3.1)

У р а в н е н и е  Ф р е й н д л и ­

х а  ш и р о к о  п р и м е н я ю т  д л я  

о п и с а н и я  с о р б ц и и , м и к р о ­

э л е м е н т о в  п о ч в а м и  и з  

р а з б а в л е н н ы х  р а с т в о р о в . 

О с о б е н н о с т ь  е г о  с о с т о и т  

в  т о м , ч т о  о н о  о п и с ы в а е т  

н е о г р а н и ч е н н у ю  а д с о р б ­

ц и ю . П р и  С -»о о , х /т . —  О О , 

а  э т о  п р о т и в о р е ч и т  

б о л ь ш и н с т в у  э к с п е р и м е н ­

т а л ь н ы х  р е з у л ь т а т о в  п о  

а д с о р б ц и и  и з  к о н д е н с и ­

р о в а н н ы х  с р е д .

Д р у г о е  ш и р о к о  р а с ­

п р о с т р а н е н н о е  у р а в н е н и е  и з о т е р м ы  а д с о р б ц и и  п р е д л о ж е н о  Л э н п п >- 

р о м  /127/. О н о  п о л у ч е н о  и с х о д я  и з  м о д е л и  о б р а т и м о г о  а д с о р б ц и ­

о н н о г о  п р о ц е с с а :
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с в о б о д н ы е  м е с т а  

н а  п о в е р х н о с т и
а д с о р б а т

п о в е р х н о с т н ы е  а д ­

с о р б ц и о н н ы е  к о м п ­

л е к с ы

(3 .3 )

О б о з н а ч и в  к о л и ч е с т в о  а д с о р б ц и о н н ы х  к о м п л е к с о в , п р и х о д я щ и х с я  

н а  е д и н и ц у  м а с с ы  а д с о р б е н т а , ч е р е з  х /m , а  о б щ е е  ч и с л о  с в о б <  

н ы х  и  з а н я т ы х  м е с т  ч е р е з *,  п о л у ч и м  в ы р а ж е н и е , у с т а н а в .

* В е л и ч и н у  С о о в  р а б о т а х  п о  а д с о р б ц и и  н а з ы в а ю т  м а к с и м а л ь -  

н о й  а д с о р б ц и е й .

в а а д е е  с в я з ь  м е ж д у  к о н ц е н т р а ц и я м и  к о м п о н е н т о в  с и с т е м ы :

С  +  (С о о  “ х /" - • (3 .4 )

Е с л и  к  (3 .4 ) п р и м е н и т ь  з а к о н  д е й с т в у ю щ и х  м а с с  (З Д И ) , т о  п о с л е  

н е с л о ж н ы х  п р е о б р а з о в а н и й  п о л у ч и м :

x /m . = C ^C /fr^C ). ,  t3 J

г д е  к Л  - к о н с т а н т а  р а в н о в е с и я  Л э н г м ю р а  д л я  р е а к ц и и  (3 .3 ).

В  о т л и ч и в  о т  у р а в н е н и я  Ф р е й н д л и х а  в ы р а ж е н и е  (3 .5 ) о п и с и  

е т  о г р а н и ч е н н у ю  а д с о р б ц и ю . П р и  С  -♦ < х > , х /ж  -*  С о о  , т а к  к а к  в  

э т о м  с л у ч а е  е д и н и ц е й  в  з н а м е н а т е л е  у р а в н е н и я  (3 .5 ?  м о ж н о  п р е н в (  

р е ч ь . П р и  С  -*  0 в  з н а м е н а т е л е  у р а в н е н и я (3 .5 ) м о ж н о  п р е н е б р е ’ 

в е л и ч и н о й  к д С  п о  с р а в н е н и ю  с  е д и н и ц е й . В  э т о м  с л у ч а е

х /ж  =  0 ^0  (3 .6 )

К о н ц е н т р а ц и я  п о г л о щ е н н ы х  и о н о в  п р о п о р ц и о н а л ь н а  к о н ц е н т р а ц и и  

р а в н о в е с н о г о  р а с т в о р а , ч т о  я в л я е т с я  ф о р м а л ь н ы м  в ы р а ж е н и е м  з а ­

к о н а  Г е н р и , о т к р ы т о г о  п р и  и с с л е д о в а н и и  р а с т в о р и м о с т и  г а з о в  в  

ж и д к о с т я х . Т а к и м  о б р а з о м , в  с о о т в е т с т в и и  с  у р а в н е н и е м  Л э н г м ю р а  

а д с о р б ц и я  и з  р а з б а в л е н н ы х  р а с т в о р о в  п о д ч и н я е т с я  з а к о н у  Г е н р и  

(о б л а с т ь  л и н е й н о с т и ) , а  в  к о н ц е н т р и р о в а н н ы х  р а с т в о р а х  п р о и с х о ­

д и т  п о с т е п е н н о е  н а с ы щ е н и е  а д с о р б е н т а  (о б л а с т ь  н а с ы щ е н и я ), п о ­

с л е  ч е г о  а д с о р б ц и я  п р е к р а щ а е т с я .

У р а в н е н и е  Л э н т е ю р а  л е г к о  п р е о б р а з о в а т ь  в  л и н е й н у ю  ф о р м у .

к о т о р а я  п о з в о л я е т  п о  э к с п е р и м е н т а л ь н ы м  д а н н ы м  р а с с ч и т ы в а т ь  

п о с т о я н н ы е  п а р а м е т р ы  у р а в н е н и я  к л  и . Д л я  э т о г о  с т р о я т  

г р а ф и к и  ф у н к ц и й :

m /Я  = 1 /С о о  +  (3 .7 )

w C /x  =  C/Cq o  (3 .8 )

Т а н г е н с ы  у г л о в  н а к л о н а  п р я м ы х  и  о т р е з к и , о т с е к а е м ы е  н а  о с и  о ;
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д и н а т  д а ю т  з н а ч е н и я  1 /0 ^^  и  1 /С о о  (р и с .2 0 ).

Р и с .2 0 . И з о т е р ­
м а  а д с о о б ц и и  
с в и н ц а  О а - м о н т -  
м о р и л л о н и т о м  в  
к о о р д и н а т а х  
у р а в н е н и я х  Л э н -  
п л ю р а  (3 .8 ) п р и  
с о о т н о ш е н и я х  
т в е р д о й  и  к и д к о й  
ё з : 1 -1 :5 0 ,  

1 :1 0 0 ,3 -1 :5 0 0 ,  
4 -1 :1 0 0 0 /1 1 2 /

C pg , м г /л

З а в и с и м о с т и , п р е д с т а в л е н н ы е  н а  р и с .2 0 , п о к а з ы в а ю т , ч т о  

у р а в н е н и е (3 .8 )  у д о в л е т в о р и т е л ь н о  о п и с ы в а е т  а д с о р б ц и ю  с в и щ а  

C ar-м о н т м о р и л л о н и т о м  л и ш ь  п р и  с о о т н о ш е н и я х  т в е р д о й  и  ж и д к о й  ф а з  

р а в н ы х  1 :1 0 0 0 и  1 :5 0 0 , т .е . п р и  о т н о с и т е л ь н о  в ы с о к и х  о б м е н н ы х  

м а с с а х  п р о т и в о и о н а  в  р а с т в о р е . П р и  с о о т н о ш е н и я х  т в е р д о й  и  

ж и д к о й  ф а з  1 :1 0 0 и  1 :5 0 (о т н о с и т е л ь н о  н и з к и х  о б м е н н ы х  м а с с а х  

п р о т и в о и о н а  в  р а с т в о р е ) а д с о р б ц и я  н е  п о д ч и н я е т с я  к л а с с и ч е с к о ­

м у  у р а в н е н и ю  Л э н г м ю р а  в с л е д с т в и е  к о н к у р е н т а ! с о  с т о р о н ы  и о н о в  

С а 2 + , н а с ы щ а ю щ и х  м о н т м о р и л л о н и т  /1 1 2 /.

Р а с с м а т р и в а я  с х е м у (3 .3 )  д л я  о д н о в р е м е н н о й  а д с о р б ц и и  и о н о в  

н е с к о л ь к и х  в и д о в , м о е ю  п о л у ч и т ь  в ы р а ж е н и е , у ч и т ы в а ю щ е е  к о н к у ­

р е н ц и ю  м е ж д у  н и м и  /7 , 3 4 /:

* д  Ь Д С А  (з в 9 )

Э т о  в ы р а ж е н и е  т р а н с ф о р м и р у е т с я  к  л и н е й н о м у  в и д у , е с л и  п р е д п о л о ­

ж и т ь , ч т о  к д С  ♦ к  С а  ...» I, и  в  з н а м е н а т е л е  п р е н е б р е ч ь  
Д А  о  о

е д и н и ц е й • Т о г д а

С .Л , =  +  2 _ _ _ _ с .  (3 .1 0 )

к . too с в  
А

5 -1 3 8 6
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Р и с .21. И з о т е р м а  
ц д с о р б ц и и  с в и н ц а  
С а -м о н т м о р и л л о - 
н и т о м  в  к о о р д и ­
н а т а х  у р а в н е н и я  
к о н к у р е н т н о й  а д ­
с о р б ц и и  Л э н г м ю р а  
(3.10) п р и  с о о т - 
н о з е н и я х  т в е р д о й  
и  ж и д к о й  ф а з : 
I-D50, 2-1:100, 
3-1:500, 
4-1:1000 /112/

Е с л и  А  = Р 62*, а  В  = С а 2+, т о  д а н н ы е , п р е д с т а в л е н н ы е  н а  

р и с .20, у д о в л е т в о р и т е л ь н о  о п и с ы в а ю т с я  у р а в н е н и е м  (3.10)(р и с .21).

Т а к и м  о б р а з о м  к л а с с и ч е с к а я  ф о р м а  и з о т е р м ы  а д с о р б ц и и  

Л э н г м ю р а , к а к  и  у р а в н е н и е  Ф р е й н д л и х а , н е  в с е г д а  с о о т в е т с т в у е т  

р е а л ь н о  н а б л ю д а е м ы м  з а в и с и м о с т я м . А н а л и з  д а н н ы х  л и т е р а т у р ы  п о ­

к а з ы в а е т , ч т о  и  у р а в н е н и е  к о н к у р е н т н о й  а д с о р б ц и и  (3.9) и м е е т  

о г р а н и ч е н н у ю  п р и м е н и м о с т ь . В  ч а с т н о с т и , о н о  п л о х о  о п и с ы в а е т  

с п е ц и ф и ч е с к у ю  а д с о р б ц и ю  д в у х  п р о т и в о и о н о в  в  ш и р о к о м  д и а п а з о н е  

к о н ц е н т р а ц и й  (2-3 п о р я д к а ).

3.4. Р а н н и е  ф о р м у л и р о в к и  у р а в н е н и и  и о н н о г о  о б м е н а

И о н о о б м е н н у ю  п о г л о т и т е л ь н у ю  с п о с о б н о с т ь  п о ч в  к о л и ч е с т в е н ­

н о  х а р а к т е р и з у ю т  д в у м я  о с н о в н о й  п а р а м е т р а м и : е м к о с т ь ю  о б м е н а  

(Е 0 - э к с т е н с и в н ы й  п а р а м е т р ) и  к о н с т а н т о й  и о н о о б м е н н о г о  р а в ­

н о в е с и я  (К  - и н т е н с .ш н ы й  п а р а м е т р ). В  з а в и с и м о с т и  о т  з н а к а  

з а р я д а  о б м е н и в а е м ы х  и о н о в  р а з л и ч а ю т  е м к о с т и  к а т и о н н о г о  и л и  

а н и о н н о г о  о б м е н а  (Е К О  и  Е А О  с о о т в е т с т в е н н о ).

Т е о р е т и ч е с к и  Е 0 я в л я е т с я  п о с т о я н н о й  в е л и ч и н о й , с о о т в е т с т ­

в у ю щ е й  к о л и ч е с т в у  ф и к с и р о в а н н ы х  н а  п о в е р х н о с т и  п о ч в е н н ы х  ч а с ­

т и ц  и о н о г е н н ы х  г р у п п , в ы р а ж е н н о е  в  м и л л и г р а м м -э к в и в а л е н т а х  

н а  е д и н и ц у  м а с с ы  п о ч в ы  в  в о з д у ш н о -с у х о м  с о с т о я н и и . О д н а к о , в  

с и л у  п о л и ф у н к ц и о н а л ь н о с т и  П П К , р е а л ь н о  о п р е д е л я е м ы е  в е л и ч и н ы  

Е 0 з а в и с я т  о т  у с л о в и и  и х  о п р е д е л е н и я  (pH с р е д ы , п р и р о д ы  о б м е - 

н и в а к ц и х с я  и о н о в , к о н ц е н т р а ц и и  р а с т в о р а , с о о т н о ш е н и я  ф а з и  

д р у г и х ). П о э т о м у , в  с о о т в е т с т в и и  с  к о н к р е т н е й  н а у ч н ы м и  и
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п р а к т и ч е с к и м и  з а д а ч а м и , в  п о ч в о в е д е н и и  и с п о л ь з у ю т  р а з л и ч н ы е  

ф о р м у л и р о в к и  п о н я т и я  е м к о с т и  о б м е н а , г р а н и ц ы  п р и м е н и м о с т и  к о т о ­

р ы х  с п е ц и а л ь н о  о г о в а р и в а ю т . Н а п р и м е р , д л я  х а р а к т е р и с т и к и  и о ­

н о о б м е н н о й  п о г л о т и т е л ь н о й  с п о с о б н о с т и  п о ч в  в  р е а л ь н ы х  у с л о в и я х  

п о ч в о о б р а з о в а н и я  и с п о л ь з у ю т  т а к  н а з ы в а е м у ю  э ф ф е к т и в н у ю  е м к о с т ь , 

п о д  к о т о р о й  п о н и м а ю т  о б щ е е  к о л и ч е с т в о  к а т и о н о в  (а н и о н о в ) в  и г -э к в  

н а  100 г  в о з д у ш н о -с у х о й  п о ч в ы , у д е р ж и в а е м о е  е ю  в  о б м е н н о м  с о с ­

т о я н и и . Т а к и м  о б р а з о м , р а в н а  с у м м е  с о д е р ж а н и й  о б м е н н ы х

к а т и о н о в .

П р и  и с п о л ь з о в а н и и  п о н я т и я  е м к о с т и  о б м е н а  в  т е о р е т и ч е с к и х  

у р а в н е н и я х  в с е г д а  и м е ю т  в в и д у  п о с т о я н н у ю  в е л и ч и н у , н е  з а в и с я ­

щ у ю  о т  pH с р е д ы  и  п р и р о д ы  п р о т и в о и о н о в . П р и  э т о м  т а к ж е  п р е д п о ­

л а г а ю т , ч т о  в с я  е м к о с т ь  у ч а с т в у е т  в  и о н о о б м е н н о м  п р о ц е с с е .

В с е  р а н н и е  ф о р м у л и р о в к и  у р а в н е н и й  и з о т е р ?.! и о н н о г о  о б м е н а  

о с н о в а н ы  н а  ф о р м а л ь н о м  п р и м е н е н и и  з а к о н а  д е й с т в у ю щ и х  м а с с  к  

г е т е р о г е н н ы м  п р о ц е с с а м , п р о т е к а ю щ и м  м е ж д у  т в е р д о й  и  ж и д к о й  

ф а з а м и  з а к р ы т о й  т е р м о д и н а м и ч е с к о й  с и с т е м ы . С т е х и о м е т р и ч е с к о е  

у р а в н е н и е  р е а к ц и и  и о н н о г о  о б м е н а  в  о б щ е м  в а д е  м о ж н о  з а п и с а т ь  

с л е д у ю щ и м о б р а з ц о м :

г д е  А  а  В  - п р о т и в о и о н ы  с  з а р я д а м и  г д  и  z&,X - о б щ и й  к о и о н  с  

з а р я д о м  -I, П  - с и м в о л  П П К  с  з а р я д а м и  ф у н к ц и о н а л ь н ы х  г р у п п  -I.

В п е р в ы е  Ц ц М  б ы л  и с п о л ь з о в а н  д л я  о п и с а н и я  р а в н о в а л е н т н о г о  

о б м е н а  и о н о в  н а  к р а х м а л е  /67/ и  п е р м у т и т а х  /Н О /. С ч и т а я  о б м е н  

к а т и о н о в  э к в и в а л е н т н ы м , а в т о р ы  п о л у ч и л и  в ы р а ж е н и е  д л я  к о н с ­

т а н т ы  о б м е н а :

-2
К С Д  ' С в _ ________Е в _______  (3.12)

о  (w-W-cp

г д е  С  ° - и с х о д н а я  к о н ц е н т р а ц и я  к а т и о н а  В  в  р а с т в о р е .

В  д а л ь н е й ш е м  э т о т  п о д х о д  б ы л  р а з в и т  в  р а б о т а х  К е р р а  /121/, 

к о т о р ы й  п р и м е н и л  З И М  д л я  о п и с а н и я  г о м о - и  г е т о р о в а л е н т н о г о  

о б м е н а  н а  г л и н а х , ц е о л и т а х  и  п о ч в а х  и  в п е р в ы е  р а с с м о т р е л  в о п р о с  

о б  а к т и в н о с т я х  п р о т и в о и о н о в  в  т в е р д о й  ф а з е , о т о ж д е с т в л я я  и х  с  

к о н ц е н т р а ц и я м и . Е с л и  в  у р а в н е н и и  (З .Н ) А  = «н 4+ , а  В  = С а ,2* 

т о  в ы р а ж е н и е  д л я 'к о н с т а н т ы  и о н о о б м е н н о г о  р а в н о в е с и я  п о  К е р р у  

б у д е т  и м е т ь  в и д :
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к  _ й М < а С д П  _ CNHa ' С С д П baZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 

^С а  * %Н 4 С С а  ’ CNH4n

(3 .1 3 )

Н е с к о л ь к о  р а н е е  д л я  о п и с а н и я  и о н о о б м е н н ы х  р а в н о в е с и й  н а  

п л а в л е н ы х  ц е о л и т а х  б ы л а  п р е д л о ж е н а  ф о р м у л а , п р е д с т а в л я ю щ а я  с о ­

б о й  г и б р и д  у р а в н е н и я  З Д М  и  Ф р е й н д л и х а  / 1 4 2 / :

7 ^ в /  , \ i/ n
С В _ и /  С в  (3 .1 4 )

С  ^ а “ с /  

А  \ А /

Ф о р м у л а  х о р о ш о  о п и с ы в а е т  и о н н ы й  о б м е н  в  т е х  с л у ч а я х , к о г д а  о н  

н о  п о д ч и н я е т с я  к л а с с и ч е с к и м  в ы р а ж е н и я м  ^ ’J. В  ч а с т н о с т и , п о к а з а ­

н а  е г о  п р и м е н и м о с т ь  д л я  и з о т е р м  о д н о -д в у х в а л е н т н о г о  о б м е н а  в  ш и ­

р о к о м  д и а п а з о н е  к о н ц е н т р а ц и й  / 2 3 / .

С в о е о б р а з и е  п о д х о д а , р а з в и т о г о  п р и  в ы в о д е  у р а в н е н и я (3 .1 4 1  

з а к л ю ч а е т с я  в  т о м , ч т о  т в е р д а я  ф а з а  р а с с м а т р и в а л а с ь  к а к  и д е а л ь ­

н ы й  т в е р д ы й  р а с т в о р . В п о с л е д с т в и и  э т а  к о н ц е п ц и я  н е о д н о к р а т н о  и с ­

п о л ь з о в а л а с ь  п р и  в ы в о д е  у р а в н е н и й  и з о т е р м  и о н н о г о  о б м е н а . О д н и м  

и з  в а ж н ы х  ш а г о в  в  э т о м  н а п р а в л е н и и  я в и л и с ь  р а б о т ы  В е н с л о у  / 1 5 1 / . 

П о  е г о  п р е д с т а в л е н и я м  в  с л у ч а е  б и н а р н о г о  о б м е н а  т в е р д а я  ф а з а  

с о с т о и т  и з  д в у х  р а в н о м е р н о  р а с п р е д е л е н н ы х  к о м п о н е н т о в  А П Х а  и  

В П 2 .В  э т о м  с л у ч а в  а к т и в н о с т и  п р о т и в о и о н о в  в  т в е р д о й  ф а з е  

м о ж н о  п р и н я т ь  п р о п о р ц и о н а л ь н ы м и  и х  м о л ь н ы м  д о л я м :

Е К 0  (3 .1 5 )

с в . 

£К 0

П о д с т а в и у ы  э т и  в ы р а ж е н и я  в  у р а в н е н и е  З Д М  в м е с т о  к о н ц е н т р а ц и й  и  

и с п о л ь з у я  а к т и в н о с т и  п р о т и в о и о н о в  в  ф а з е  р а с т в о р а , п о л у ч и м

А А

_А_ 

с. + с.
Л  ~ 

В В

-ZA ■ ZR 
к  = N»n ‘ а д  

с "

А П В

С  А  • a e  z -Z <3 .1 6 )

»п А  ■ £ * С ) А * 

CZa.azA

А П В

В е л и ч и н у  К с н а з ы в а ю т  к о э ф ф и ц и е н т о м  с е л е к т и в н о с т и  В е н с л о у . 

О н  и м е е т  в а ж н о е  з н а ч е н и е  д л я  х а р а к т е р и с т и к и  и з б и р а т е л ь н о с т и  о б - 
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п е н н и к а , т а к  к а к  н е п о с р е д с т в е н н о  с в я з а н  с  о т н о ш е н и е м  к о э ф ф и ц и е н ­

т о в  а к т и в н о с т и  п р о т и в о и о н о в  в  о б м е н н и к е . Е с л и  в  у р а в н е н и и  (3 .II)  

А =С а 2 *, a  B = Na *, т о  в ы р а ж е н и е  д л я  к о э ф ф и ц и е н т а  с е л е к т и в н о с т и  

и м е е т  в и д :

- 2

к  _ С И а П  ’ й С а / у + г ч  (3 .1 7 )

с " с -а * 

С о П Н а .

К о л и ч е с т в е н н о м у  о п и с а н и ю  о б м е н а  и о н о в  к а л ь ц и я  и  н а т р и я  в  

п о ч в а х  п р и д а ю т  б о л ь ш о е  з н а ч е н и е  в  с в я з и  с  п р о г н о з и р о в а н и е м  о с о - 

л о н ц е в а н и я  п о ч в  и  о ц е н к о й  к а ч е с т в а  о р о с и т е л ь н ы х  в о д . П о э т о м у , 

б о л ь ш о е  к о л и ч е с т в о  р а б о т  в о  в с е м  м и р е  п о с в я щ е н о  и з у ч е н и ю  и м е н н о  

э т о й  с и с т е м ы . И з  м н о ж е с т в а  р а з н о о б р а з н ы х  у р а в н е н и й  и з о т е р м  и о н ­

н о г о  о б м е н а  д л я  о п и с а н и я  р а в н о в е с и я  м е ж д у  Cd .2 ’ и  Na * н а  п о ч в а х  

и  и х  к о м п о н е н т а х  н а и л у ч ш и м , п о -в и д и м о м у , с л е д у е т  с ч и т а т ь  у р а в н е ­

н и е  Г а л о н а  / 1 2 , 1 3 / . А в т о р  в ы в е л  е г о , и с х о д я  и з  к и н е т и ч е с к и х  

п р е д с т а в л е н и й . Н е  у м е н ь ш а я  с т р о г о с т и  в ы в о д а , у р а в н е н и е  м о ж н о  п о ­

л у ч и т ь , п р и м е н и в  З И М  к  о с о б ы м  о б р а з о м  з а п и с а н н о м у  с т е х и о м е т р и ­

ч е с к о м у  у р а в н е н и ю  и о н н о г о  о б м е н а :

А П  * 1 / 2 вВ П  * l/ ^ A^  (3 .1 8 )

К  = —*-~ ----- ( г - »»/ л ) (3 .1 9 )

г С  • • С
А В

К о н с т а н т а  в  у р а в н е н и и  Г а л о н а  и м е е т  р а з м е р н о с т ь , ч т о  о б у с ­

л о в л е н о  ф о р м о й  з а п и с и  с т е х и о м е т р и ч е с к о г о  у р а в н е н и я  и о н о о б м е н н о г о  

п р о ц е с с а , к о т о р а я  п р е д п о л а г а е т  к а к  б ы  д и с с о ц и а ц и ю  а д с о р б и р о в а н ­

н ы х  п о л и в а л е н т н ы х  к а т и о н о в  н а  н е с к о л ь к о  о д н о в а л е н т н ы х . Э г о  

о б с т о я т е л ь с т в о  н е о д н о к р а т н о  п о д в е р г а л о с ь  к р и т и к е  в  р а б о т а х  р а з ­

л и ч н ы х  а в т о р о в  / 4 6 , 1 2 5 / .^

Д л я  о б м е н а  и о н о в  С а 2’ и  Ka * у р а в н е н и е  Г а л о н а  и м е е т  в и д

С н а  CNa  (3 .2 0 )

С г С  и 2 
и С а  и с а

В е л и ч и н ы  К р , в ы ч и с л е н н ы е  п о  э т о ц у  у р а в н е н и ю  д л я  р а з н ы х  п о ч в  С Ш А , 

о к а з а л и с ь -б л и з к и м и  к  0 ,5 (и о л ь / л ) / 143/ .

П о г л о щ а ю щ и й  к о м п л е к с  б о л ь ш и н с т в а  н е з а с о л е н н ы х  п о ч в  н а с ы щ е н .

- 6 9 -



а  о с н о в н о м , и о н а м и  С а и М $ . П о э т о м у  у р а в н е н и е  (3 .2 0 )  д л я  у д < 

с т в а  п р а к т и ч е с к и х  р а с ч е т о в  ч а с т о  и с п о л ь з у ю т  в  ф о р м е

(3 .2 1 )
• п с е

5 ♦ с г (с „ * С )</2 ’
С а  С а . М $ '

к о т о р а я  п р е д п о л а г а е т , ч т о  о б м е н  в  с и с т е м а х  С о .2 *-Х а ' 1’ и  M^ 2 +-N^  

.-.о к н о  о х а р а к т е р и з о в а т ь  п р и б л и з и т е л ь н о  о д и н а к о в ы м и  к о н с т а н т а м и  

и о н о о б м е н н о г о  р а в н о в е с и я . Т а к и м  о б р а з о м , т р е х к а т и о н н ы й  о б м е н  с в о ­

д я т  к  б и н а р н о м у .

3 .5 . С т а т и с т и ч е с к а я  т е о р и я  и о н н о г о  о б м е н а

П р е д п о л о ж е н и е  В е н с л о у  о  п р о п о р ц и о н а л ь н о с т и  а к т и в н о с т е й  п р о ­

т и в о и о н о в  в  т в е р д о й  ф а з е  и х  м о л я р н ы м  д о л я м , о с н о в а н н о е  н а  р а с ­

с м о т р е н и и  т в е р д о й  ф а з ы  к а к  и д е а л ь н о г о  т в е р д о г о  р а с т в о р а , п р е д - ; 

н а м е р е н н о  и г н о р и р у е т  р е а л ь н у ю  с т р у к т у р у  г л и н и с т ы х  м и н е р а л о в , к о ­

т о р у ю  н и к а к  н е л ь з я  о т о ж д е с т в л я т ь  с  и д е а л ь н ы м  с м е ш а н н ы м  к р и с т а л ­

л о м . У ч е т  р е а л ь н о й  к о о р д и н а ц и и  п о г л о щ е н н ы х  и о н о в  н а  п о в е р х н о с т и  

к р и с т а л л и ч е с к о й  ф а з ы  д а е т  с т а т и с т и ч е с к а я  м о д е л ь  и о н о о б м е н н о г о  

п р о ц е с с а .

М о д е л ь  п р е д п о л а г а е т  с л е д у ю щ е е : I) и о н ы , к о м п е н с и р у ю щ и е  з а ­

р я д  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и , н а х о д я т с я  в  к в а з и я д е а л ь н о м  м о н о ­

с л о е  Д Э С ; 2 ) к а ж д ы й  п р о т и в о и о н  н а х о д и т с я  о к о л о  о д н о г о  и з  о б м е н ­

н ы х  ц е н т р о в  и  к о л е б л е т с я  в  н е к о т о р о м  о б ъ е м е , х а р а к т е р н о м  д л я  

д а н н о г о  и о н а  и  е г о  с в я з и  с  о б м е н н ы м  ц е н т р о м ; 3 ) п р и р о д а  в з а и м о ­

д е й с т в и я  п о г л о щ е н н ы х  и о н о в  с  о б м е н н ы м и  ц е н т р а м и  ( с п е ц и ф и ч е с к о е  

и  н е с п е ц и ф и ч е с к о е ) н е  в л и я е т  н а  к о л и ч е с т в о  а д с о р б и р о в а н н ы х  п р о т 1  

в о и о н о в , т а к  к а к  о б щ е е  ч и с л о  э л е м е н т а р н ы х  з а р я д о в , п р и х о д я щ и х с я  

н а  е д и н и ц у  п о в е р х н о с т и , п о с т о я н н о  и  и н в а р и а н т н о  ( о т с у т с т в у ю т  

с в о б о д н ы е  м е с т а ) ; 4 ) м н о г о з а р я д н ы й  к а т и о н  з а н и м а е т  н е с к о л ь к о  о б - 

ц е н н ы х  ц е н т р о в ; 5 ) в  о б ъ е м  о к о л о  к а ж д о г о  о б м е н н о г о  ц е н т р а  м о г у т  

п р о н и к а т ь  д р у г и е  п р о т и в о и о н ы  и  в е р о я т н о с т ь  о б м е н а  р а с с ч и т ы в а е т ­

с я , и с х о д я  и з  в е р о я т н о с т е й  п р о н и к н о в е н и я  э т и х  п р о т и в о и о н о в .

П р и м е н я я  м е т о д  Ф а у л е р а  и  Г у г г е н г е й м а  / 8 4 / , р а з р а б о т а н н ы й  

д л я  о п и с а н и я  а д с о р б ц и и  г а з о в  в  м о н о м о л е к у л я р н о м  с л о е , к  о б м е н у  

и о н о в  в  с и с т е м е  т в е р д а я  ф а з а -р а с т в о р , К р и ш н а м у р т и , Д э в и с  и  

О в е р с т р и т  / 1 2 5 , 1 2 6 /  п р е д л о ж и л и  с л е д у ю щ е е  в ы р а ж е н и е  д л я  к о н с т а н ­

т ы  о б м е н а  д в у х  и о н о в :

- 7 0 -



-  z
К  =  -^ -------- (oC + q c) A Z& (3 .2 2 )

A-В r  n z& uA А Ъ  3 ' J
LB a A

г д е  q, - п а р а м е т р , з а в и с я щ и й  о т  в а л е н т н о с т и  и о н а  и  п о в е р х н о с т н о й  

к о о р д и н а ц и и  о б м е н н ы х  ц е н т р о в . 2 с л и  к а ж д о й  а д с о р б и р о в а н н ы й  н а  п о ­

в е р х н о с т и  и о н  о к р у ж е н  ч е т ы р ь м я  о б м е н н ы м и  ц е н т р а м и , т о  Qr =(z  +  l) / 2 . 

Т а к и м  о б р а з о м , а к т и в н о с т и  и о н о в  в  т в е р д о й  ф а з е  п р е д п о л а г а ю т  р а в ­

н ы м и  о т н о ш е н и я м  п о х о ж ю д  н а  м о л ь н ы е  д о л и  в  у р а в н е н и и  В е н с л о у , 

н о , в  о т л и ч и е  о т  н и х , у ч и т ы в а ю щ и м  п о в е р х н о с т н у ю  к о о р д и н а ц и ю :

С д  
& = ----- =“=— —  ’ (3 .2 3 )

- _ - с в

У р а в н е н и е  (3 .2 2 ) у д о б н о  и с п о л ь з о в а т ь  д л я  о п и с а н и я  б и н а р н о г о  

о б м е н а  и з  р а с т в о р о в , с о д е р ж а щ и х  н е с к о л ь к о  в а д о в  п р о т и в о и о н о в . 

П р и  э т о м  и з м е н я е т с я  т о л ь к о  с о м н о ж и т е л ь  в  к р у г л ы х  с к о б к а х

с в а “А

К д ---------- fa с  + г  С  + • • . С  )  (3 .2 4 )
A-В  с za Q 2  в  У Д  A t 'B В  1Г П  n.J

LB А

В ы р а ж е н и я  (3 .2 2 ) и  (3 .2 4 ) х о р о ш о  о п и с ы в а ю т  и о н о о б м е н н о е  п о г л о щ е -

н и е  м и к р о э л е м е н т о в  п о ч в а м и  в  ш и р о к о м  и н т е р в а л е

3 .6 . Т е р м о д и н а м и ч е с к о е  у р а в н е н и е  и з о т е р м ы

У с л о в и е  р а в н о в е с и я  р е а к ц и и  и о н н о г о  о б м е н а  

( с м . I.I) . П о с л е  н е з н а ч и т е л ь н ы х  п р е о б р а з о в а н и й  

к о н ц е н т р а ц и й .

и о н н о г о  о б м е н а

(3 .II) А &р  =  О  

и з  н е г о  м о ж н о  п е ­

л у ч и т ь  в ы р а ж е н и е  д л я  т е р м о д и н а м и ч е с к о й  к о н с т а н т ы  и о н о о б м е н н о г о

р а в н о в е с и я :

К  =

- 2a t Z8  
а в л ^AX

a. Ze • a Za 
а п в х

RT  

= e (3 .2 5 )

г д е  т е р м о д и н а -
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м и ч е с к о г о  у р а в н е н и я  и з о т е р м ы  о б м е н а  н е  т р е б у е т  н и к а к и х  д о п у щ е : 

и , п о т о м у , я в л я е т с я  н а и б о л е е  с т р о г и м  и  о Р ц и м .

П р и  о б м е н е  и о н о в  р а в н о й  в а л е н т н о с т и  в ы р а ж е н и е  д л я  к о н с т а ]  

у п р о щ а е т с я :

а ,, • а , 
— *------- 6— = К ( 3 .2 6 )

С т е х и о м е т р и ч е с к о е  у р а в н е н и е  и о н н о г о  о б м е н а  м о ж н о  з а п и с ы в а т ь  

и с п о л ь з у я  п р е д с т а в л е н и я  о б  э л е к т р о л и т и ч е с к о й  д и с с о ц и а ц и и  с о л е й  

в  р а с т в о р е :

z ftAn  z В П _
В z А  А

А  о

3 э т о м  с л у ч а е  а к т и в н о с т и  с о л е й  А Х , и  В Х -  
_____ ________ _____ __________ a

( 3 .2 7 )

в  у р а в н е н и и ( 3 .2 5 )

м о ж н о  в ы р а з и т ь ч е р е з  а к т и в н о с т и  и о н о в :

а , = а  
а х _

. . • а  >

А * X

П о д с т а в л я я  э т и

с е  
В х

а ..’ ь  ** 
в X"

( 3 .2 8 :

в ы р а ж е н и я у р а в н е н и е  ( 3 .2 5 ) , п о л у ч и м

%;

%п

%?

в * •

( 3 .2 9 )

* z А  а  
р

в

- а к т и в н о с т и  и о н о в  А  А  и В в  р а с т в о р е . П р иг д е  Л д + и  а .^

с о о т в е т с т в у ю щ е м  в ы б о р е  с т а н д а р т н ы х  с о с т о я н и и , о б щ е м  д л я  в с е х  

к о м п о н е н т о в  с и с т е г л ы , в ы р а ж е н и я ( 3 .2 5 )  и ( 3 .2 9 )  э к в и в а л е н т н ы  / 3 2 , 7 9 / , 

Т а к  к а к  в  в ы р а ж е н и я х  д л я  т е р м о д и н а м и ч е с к и х  к о н с т а н т  о б м е н а  

и с п о л ь з у ю т  а к т и в н о с т и , а  н е  к о н ц е н т р а ц и и , т о  к о н с т а н т ы  н е  з а в и ­

с я т  о т  п о л о ж е н и я  т о ч к и  р а в н о в е с и я  н а  и з о т е р м е , а  о п р е д е л я ю т с я  

т о л ь к о  и н т е г р а л ь н ы м  ( с у м м а р н ы м ) и з м е н е н и е м  с в о б о д н о й  э н е р г и и  

п р о ц е с с а  в  ц е л о м  и  т е м п е р а т у р о й . В  с о о т в е т с т в и и  с  э т и м ,с а м а  п о  

с е б е  т е р м о д и н а м и ч е с к а я  к о н с т а н т а  н е  д а е т  н и к а к и х  с в е д е н и й  о  п о ­

л о ж е н и и  р а в н о в е с и я  в  у с л о в и я х  к о н к р е т н о г о  о п ы т а .

3 .7 . К а ж у щ и е с я  и  к о н ц е н т р а ц и о н н ы е  к о н с т а н т ы  и о н о о б м е н н о г о  

р а в н о в е с и я

Е с л и  в  у р а в н е н и и  ( 3 .2 9 ) н е  у ч и т ы в а т ь  к о э ф ф и ц и е н т ы  а к т и в н о с т и  

и о н о в  в  т в е р д о й  ф а з е , т о  в е л и ч и н а



к  =
Ё Л ( 3 .3 0 )

н а з ы в а е т с я  к а ж у щ е й с я  к о н с т а н т о й  и о н о о б м е н н о г о  р а в н о в е с и я . В  о т л и ­

ч и в  о т  т е р м о д и н а м и ч е с к о й  к о н с т а н т ы  о н а  о п р е д е л я е т с я  о т н о ш е н и е м  

к о э ф ф и ц и е н т о в  а к т и в н о с т е й  и о н о в  в  т в е р д о й  ф а з е и  Х в и , п о ­

т о м у , е е  и з м е н е н и е  д а е т  и н ф о р м а ц и ю  о  в з а и м о д е й с т в и и  п р о т и в о и о ­

н о в  в  п о г л о щ е н н о м  с о с т о я н и и . К а ж у щ а я с я  к о н с т а н т а  и о н о о б м е н н о г о  

р а в н о в е с и я  р а в н о в а л е н т н ы х  и о н о в  р а в н а  к о э ф ф и ц и е н т у  с е л е к т и в н о с ­

т и  В е н с л о у  ( К .) , т .к . z,-z e =0 . В  с л у ч а е  р а э н о в а л е н т н о г о  о б -  

м е н а

( 3 .3 1 )

Е с л и  в  у р а в н е н и и  ( 3 .3 0 ) н е  у ч и т ы в а т ь  т а к ж е  и  к о э ф ф и ц и е н т ы  а к т и в ­

н о с т и  п р о т и в о и о н о в  в  р а с т в о р е , т о  п о л у ч и м  в ы р а ж е н и е  д л я  к о н ц е н ­

т р а ц и о н н о й  к о н с т а н т ы  о б м е н а :

_ 2 Zfi -Zg 2

S с в С Д  _ К  Л  . ( 3 .3 2 )

е
В  р а с т в о р а х  с  п о с т о я н н о й  и о н н о й  с и л о й  о т н о ш е н и е  к о э ф ф и ц и е н ­

т о в  а к т и в н о с т и  п р о т и в о и о н о в  р а в н о г о  з а р я д а  м о ж н о  с ч и т а т ь  п р и б л и ­

з и т е л ь н о  п о с т о я н н ы м , е с л и  о т с у т с т в у е т  с п е ц и ф и ч е с к о е  в з а и м о д е й с т ­

в и е  м е ж д у  к о м п о н е н т а м и  р а с т в о р а . Т о г д а , с  т о ч н о с т ь ю  д о  п о с т о я н ­

н о г о  м н о ж и т е л я  К  = К , к о н ц е н т р а ц и о н н у ю  к о н с т а н т у  м о ж н о  и с п о л ь з о ­

в а т ь  д л я  х а р а к т е р и с т и к и  и з б и р а т е л ь н о с т и  о б м е н а  н а р а в н е  с  к о э ф ф и ­

ц и е н т о м  с е л е к т и в н о с т и . Е с л и  к о м п л е к с о о б р а з о в а н и е  в  р а с т в о р -? г -  

р а е т  с у щ е с т в е н н у ю  р о л ь , т о  т е з и с  о  п о с т о я н с т в е  о т н о ш е н и я  к о э ф ф и ­

ц и е н т о в  а к т и в н о с т и  п р о т и в о и о н о в  в  р а с т в о р е  н у ж д а е т с я  в  п р о в е р к е .

В  з а в и с и м о с т и  о т  к о н ц е н т р а ц и о н н о й  ш к а л ы , и с п о л ь з у е м о й  д л я  

з а п и с и  с т е х и о м е т р и ч е с к о г о  у р а в н е н и я  и о н н о г о  о б м е н а , р а з л и ч а ю т  

м о л я р н у ю  и  м о л я л ь н у ю  к о н с т а н т ы , к о н с т а н т ы , в ы р а ж е н н ы е  в  э к в и в а ­

л е н т н ы х  и  м о л ь н ы х  д о л я х , а д с о р б ц и о н н ы х  е д и н и ц а х  и  с м е ш а н н ы е , 

п о л у ч е н н ы е  п р и  и с п о л ь з о в а н и и  р а з л и ч н ы х  к о н ц е н т р а ц и о н н ы х  ш к а л  в  

т в е р д о й  и  ж и д к о й  ф а з а х .

И з  у р а в н е н и я  ( 3 .3 2 ) в и д н о , ч т о  и з б и р а т е л ь н о с т ь  о б м е н н и к а  

к  и о н у  В  в о з р а с т а е т  в  с л е д у ю щ и х  с л у ч а я х : I) п р и  у в е л и ч е н и и  т е р - 
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м о д п н а м и ч е с к о й  к о н с т а н т ы  о б м е н а ; 2 ) п р и  у в е л и ч е н и и  к о э ф ф и ц и е н т а  

а к т и в н о с т и  и о н а , п о к и д а ю щ е г о  т в е р д у ю  ф а з у  ( )  и  у м е н ь ш е н и и  к о ­

э ф ф и ц и е н т а  а к т и в н о с т и  и о н а , в х о д я щ е г о  в  н е е  (  ) ; 3 ) п р и  у в е л и ­

ч е н и и  к о э ф ф и ц и е н т а  а к т и в н о с т и  и о н а  в  и  у м е н ь ш е н и и  к о э ф ф и ц и е н т а  

а к т и в н о с т и  и о н а  А  в  р а с т в о р е .

3 .8 .  К о э ф ф и ц и е н т а  р а з д е л е н и я  и  р а с п р е д е л е н и я

П о м и м о  к о н с т а н т  и о н о о б м е н н о г о  р а в н о в е с и я  д л я  х а р а к т е р и с т и к и  

п е р е р а с п р е д е л е н и я  и о н о в  м е ж д у  т в е р д о й  и  ж и д к о й  - ф а з а м и  и с п о л ь з у ю т  

к о э ф ф и ц и е н т  р а с п р е д е л е н и я

К ^ з  С . / С .  (3 .3 3 )

П о д с т р о ч н ы й  и н д е к с  " J " о б о з н а ч а е т , ч т о  к о н ц е н т р а ц и и  о т н о с я т с я  к  

о д н о м у  в и д у  и о н о в . К о э ф ф и ц и е н т  р а с п р е д е л е н и я  я в л я е т с я  в ы р а ж е н и ­

е м  з а к о н а  Г е н р и  д л я  г е т е р о г е н н ы х  с и с т е м .

Т а к  к а к  в  п р а в о й  ч а с т и  с о о т н о ш е н и я  и с п о л ь з о в а н ы  н е  а к т и в ­

н о с т и , а  к о н ц е н т р а ц и и  и о н о в , т о  в е л и ч и н а  K d з а в и с и т  о т  с о с т а в а  

р а с т в о р а , в ы б о р а  к о н ц е н т р а ц и й  и о н о в , * к а к  и  к о н ц е н т р а ц и о н ­

н а я  к о н с т а н т а  и о н о о б м е н н о г о  р а в н о в е с и я . П р и  в ы б о р е  д л я  о б е и х  

ф а з  о д н о й  и  т о й  ж е  к о н ц е н т р а ц и о н н о й  ш к а л ы  к о э ф ф и ц и е н т  р а с п р е д е ­

л е н и я  -  п о л о ж и т е л ь н а я  б е з р а з м е р н а я  в е л и ч и н а , м е н я ю щ а я с я  о т  0  д о  

О О  .

С п о с о б н о с т ь  о б м е н н и к а  п о г л о щ а т ь  и з  р а с т в о р а  о д и н  и з  к о н к у ­

р и р у ю щ и х  и о н о в  в  б о л ь ш е й  с т е п е н и , ч е м  д р у г о й , н а з ы в а е т с я  и з б и ­

р а т е л ь н о с т ь ю  и л и  с е л е к т и в н о с т ь ю . Е с л и  о б м е н н и к  и м е е т  о с о б е н н о  

в ы с о к у ю  и з б и р а т е л ь н о с т ь  п о  о т н о ш е н и ю  к  к а к о м у - л и б о  и о н у  п о  с р а в ­

н е н и ю  с  д р у г и м , т о  г о в о р я т  о  е г о  с п е ц и ф и ч н о с т и . И з б и р а т е л ь н о с т ь  

о б м е н н и к а  н а и л у ч ш и м  о б р а з о м  м о ж е т  б ы т ь  о х а р а к т е р и з о в а н а  к о э ф ф и ­

ц и е н т о м  р а з д е л е н и я

р  -  * С л - (3 .3 4 )

\  * с в Kd^

Э т о т  к о э ф ф и ц и е н т  ч а с т о  и с п о л ь з у ю т  в  и о н о о б м е н н о й  х и м и и  п о д  н а з ­

в а н и е м  к о э ф ф и ц и е н т а  и з б и р а т е л ь н о с т и  /2 3 / . О н  р а в е н  к о н ц е н т р а ц и ­

о н н о й  к о н с т а н т е  д л я  р а в я о в а л е н т н о г о  о б м е н а  (3 .3 2 ) .

3 .9 .  К о э ф ф и ц и е н т ы  а к т и в н о с т е й  и о н о в  в  ф а з е  о б м е н н и к а

П р и м е н е н и е  т е р м о д и н а м и ч е с к о г о  у р а в н е н и я  и з о т е р м ы  и о н н о г о  

о б м е н а  т р е б у е т  з н а н и я  к о э ф ф и ц и е н т о в  а к т и в н о с т и  п р о т и в о и о н о в  н е  
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т о л ь к о  в  р а с т в о р е , н о  а  в  о б м е н н о й  ф а з е . Ч а щ е  в с е г о  д л я  р а с ч е т а  

к о э ф ф и ц и е н т о в  а к т и в н о с т и  к о м п о н е н т о в  о б м е н н о й  ф а з ы  л п  2 и  в ” 2 в  

и с п о л ь з у ю т  м е т о д , о с н о в а н н ы й  н а  з а в и с и м о с т и  к о э ф ф и ц и е н т о в  с е л е к -  

г и в н о о т и  о т  и о н н о г о  с о с т а в а  о б м е н н и к а , я  у р а в н е н и я  Г и б б с а - д ю г е -  

м а  /3 2 , 9 3 , 1 0 8 /* . Р а с с м о т р и м  э т о т  м е т о д  в  н а и б о л е е  у п р о щ е н н о м  

в а р и а н т е , н е  у ч и т ы в а ю щ е м  а д с о р б ц и ю  э л е к т р о л и т а  и  р а с т в о р и т е л я .

И з  у р а в н е н и й  (3 .1 7 ) и  (3 .3 0 ) с л е д у е т , ч т о

_  .  >  ‘ Э -3 5 ’

г д е  fM и  / f ln -  р а ц и о н а л ь н ы е  к о э ф ф и ц и е н т ы  а к т и в н о с т е й  а д с о р б и ­

р о в а н н ы х  и о н о в  А  и  В  . П о с л е  л о г а р и ф м и р о в а н и я  и  п о с л е д у ю щ е г о  

д и ф ф е р е н ц и р о в а н и я  э т о г о  в ы р а ж е н и я  п о л у ч а е м  о д н о  и з  у р а в н е н и й  д л я  

р а с ч е т а  и с к о м ы х  в е л и ч и н :

-  (3 .3 6 )

А  т а к  к а к  н е о б х о д и м о  р а с с ч и т а т ь  д в а  к о э ф ф и ц и е н т а  а к т и в н о с т и ,  

с л е д у е т  с о с т а в и т ь  в т о р о е  у р а в н е н и е , в к л ю ч а ю щ е е  о б а  н е и з в е с т н ы х ,  

о т и м  в т о р а я  у р а в н е н и е м  я в л я е т с я  у р а в н е н и е  Г и б б с а - Д ю г е м а  д л я  ф а з ы  

о б м е н н и к а , р а с с м а т р и в а е м о й  к а к  т в е р д ы й  р а с т в о р , с о д е р ж а щ е й  к о м ­

п о н е н т ы  А П - и  В П ,  
Z A *

R » n < S en = °  >  (3 .3 7 )

3  з а р у б е ж н о й  л и т е р а т у р е  п о  п о ч в о в е д е н и ю  ч а щ е  д р у г и х  и с п о л ь з у ­

ю т  м е т о д  Г е й н с а  и  Т о м а с а , о т л и ч а ю щ и й с я  т е м , ч т о  в  н е м  п р и м е н я ­

ю т  э к в и в а л е н т н ы е  д о л и  п р о т и в о и о н о в  в  о б м е н н о й  ф а з е  и  в  в ы р а ­

ж е н и и  д л я  к о э ф ф и ц и е н т а  с е л е к т и в н о с т и .

г д е  rv и  n . -  ч и с л а  м о л е й  к о м п о н е н т о в  А П Х  и  В П в  о б м е н -  
р П  А  &

н и к е .

Р а з д е л и в  о б е  ч а с т и  в ы р а ж е н и я  (3 .3 7 ) н а  h  з а м е н и м

х и м и ч е с к и е  п о т е н ц и а л ы  ч е р е з  и х  с т а н д а р т н ы е  в е л и ч и н ы  и  а к т и в н о с т и :

Т а к  к а к  о б щ е е  с о д е р ж а н и е  п р о т и в о и о н о в  в  о б м е н н и к е  п о с т о я н н о  и  

и н в а р и а н т н о  (N -  ) , п о л у ч е н н о е  в ы р а ж е н и е  м о ж н о  у п р о с т и т ь :
Л  ”

* ^ 7 = 0  .  ( з . з 8 )

А П JAH В П J в П
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Э т о  и  е с т ь  в т о р о е  у р а в н е н и е  д л я  р а с ч е т а  к о э ф ф и ц и е н т о в  а к т и в н о с т и  

п р о т и в о и о н о в  в  о б м е н н о й  ф а з е .

В ы р а з и м  и з  (3 .38) в е л и ч и н у  ^^/gn и  п о д с т а в и м  е е  в  (3 .36):

С 0 А П М о л ^А П

П о с л е  н е з н а ч и т е л ь н ы х  п р е о б р а з о в а н и й  э т о  у р а в н е н и е  м о ж н о  з а п и с а т ь  

с л е д у ю щ и м  о б р а з о м :

z dbv $ =
В ‘ а п

-ь  6 Л

г д е  (z_N /z  й  *z n  _ ) = Ё - э к в и в а л е н т н а я  д о л я  и о н а  В  в  
“ о ** о  В < 1 A A ll D ll

о б м е н н и к е . С л е д о в а т е л ь н о :

= е а п  ‘“"'“с . ■ (3 .39)

Р а с с у ж д а я  а н а л о г и ч н ы м  о б р а з о м , п о л у ч и м  д л я  к о м п о н е н т а  ф а з ы  о б ­

м е н н и к а  в л _ :

* (3 .40)

В  к а ч е с т в е  с т а н д а р т н ы х  с о с т о я н и й  п р и м е м  м о н о и о н н ы е  ф о р м ы  о б ­

м е н н и к а , н а х о д я щ и е с я  в  р а в н о в е с и и  с  б е с к о н е ч н о  р а з б а в л е н н ы м  р а с т ­

в о р о м , с о д е р ж а щ и м  с о л ь  а д с о р б и р о в а н н о г о  и о н а . П р и  э т о м  с п р а в е д ­

л и в ы  р а в е н с т в а :

П Р “ .“„ ’ 1 -А л ^ ; ч »  Ё в п = 1 ,а в п = Л / в п М .(3 .41)

Р е а е н и е  п о л у ч е н н о й  с и с т е м ы  д и ф ф е р е н ц и а л ь н ы х  у р а в н е н и й  с  

у ч е т о м  в ы б р а н н ы х  с т а н д а р т н ы х  с о с т о я н и й  п о з в о л я е т  п о л у ч и т ь  в  я в ­

н о й  ф о р м е  а н а л и т и ч е с к и е  в ы р а ж е н и я  д л я  и с к о м ы х  к о э ф ф и ц и е н т о в  а к ­

т и в н о с т и  и  т е р м о д и н а м и ч е с к о й  к о н с т а н т ы :

(3 .42)

(3 .43)

. (3 -44)

О
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У р а в н е н и я  (3 .42) - (3 .44) о б ы ч н о  р е ш а ю т  м е т о д о м  г р а ф и ч е с к о г о  

и н т е г р и р о в а н и я . Д л я  э т о г о  с т р о я т  з а в и с и м о с т ь  € п .к с  о т ё 0 П  . О р д и ­

н а т а  т о ч к и , с о о т в е т с т в у ю щ е й  п о л о в и н е  и н т е р в а л а  и н т е г р и р о в а н и я , 

д а е т  п р и б л и ж е н н о е  з н а ч е н и е  в с е г о  и н т е г р а л а . Н а п р и м е р , в  у р а в н е ­

н и и  _(3 .44) з н а ч е н и е  и н т е г р а л а  п р и б л и з и т е л ь н о  р а в н о  о р д и н а т е  т о ч ­

к и  Е в п  = 0 ,5 . Б о л е е  т о ч н ы е  з н а ч е н и я  и н т е г р а л о в  м о ж н о  п о л у ч а т ь , и с ­

п о л ь з у я  ф о р м у л у  т р а п е ц и й .

Н е с м о т р я  н а  о б щ н о с т ь  и  т е р м о д и н а м и ч е с к и  с т р о г о с т ь , р а с с м о т - 

р е н н ы й  м е т о д  и м е е т  с к о р е е  т е о р е т и ч е с к у ю , ч е м  п р а к т и ч е с к у ю  ц е н ­

н о с т ь , т а к  к а к  к о э ф ф и ц и е н т ы  а к т и в н о с т е й  к о м п о н е н т о в  т в е р д о й  ф а з ы  

в ы ч и с л я ю т с я  и з  с а м и х  д а н н ы х  п о  и о н о о б м е н н о м у  р а в н о в е с и ю . П р е д с к а ­

з а т ь  н а  е г о  о с н о в е  с о с т о я н и е  р а в н о в е с и я  б е з  с п е ц и а л ь н ы х  э к с п е р и ­

м е н т о в  н е в о з м о ж н о . К р о м е  т о г о  м е т о д  п р е д п о л а г а е т , ч т о  о б м е н н и к  

м о н о ф у н к ц и о н а л е н , а  и з м е н е н и е  к о э ф ф и ц и е н т а  с е л е к т и в н о с т и  и о н о о б ­

м е н н о г о  р а в н о в е с и я  о б у с л о в л е н о  в з а и м н а » ! в л и я н и е м  о б м е н н ы х  к а т и о ­

н о в  д р у г  н а  д р у г а . 3 с л у ч а е  п о л и ф у н к ц и о н а л ь н ы х  о б м е н н и к о в , к  к о ­

т о р а я  о т н о с и т с я  и  П П К , и з м е н е н и е  К с  в  з н а ч и т е л ь н о  б о л ь ш е й  с т е п е ­

н и  м о ж е т  з а в и с е т ь  о т  э н е р г е т и ч е с к о й  н е - п о р о д н о с т и  о б м е н н ы х  ц е н ­

т р о в . 3 э т о м  с л у ч а е  р а с с ч и т а н н ы е  з н а ч е н и я  к о э ф ф и ц и е н т о в  а к т и в ­

н о с т е й  и  т е р м о д и н а м и ч е с к и х  к о н с т а н т  б у д у т  а в т о м а т и ч е с к и  у ч и т ы ­

в а т ь  н е о д н о р о д н о с т ь  о б м е н н и к а .

6 Х -1386
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Г л а в а  4 . В З А И М О Д Е Й С Т В И Е  П О Г Л О Щ Е Н Н Ы Х  И О Н О В  С  П О Ч В Э П Й Ы  

П О Г Л О Ш И & Ы  К О М П Л Е К С О М

4 .1 . В и д ы  а д с о р б ц и о н н о г о  в з а и м о д е й с т в и я

Р а с с м о т р е н н ы е  в ы ш е  у р а в н е н и я  и з о т е р м  и м е ю т  о г р а н и ч е н н у ю  г  

м е н и м о с т ь . П р и ч и н ы  э т о г о , п о - в и д и м о м у , к р о ю т с я  в  б о л ь ш е й  с л о х -  

н о с т и  м е х а н и з м а  и о н о о б м е н н ы х  п р о ц е с с о в  в  п о ч в а х , ч е м  п р е д п <

ю т  к л а с с и ч е с к и е  в ы р а ж е н и я . х а р а к т е р  и з о т е р м ы  в л и я ю т  т а к ж е  в з а ­

и м о д е й с т в и е  и о н о в  в  о б м е н н о й  ф а з е  и  а с с о ц и а ц и я  и о н о в  в  р а с т в о р е ,  

в  р е з у л ь т а т е  к о т о р о й  о б р а з у ю т с я  и о н н ы е  п а р ы  и  к о м п л е к с ы . Е щ е  

б о л ь ш е е  з н а ч е н и е  и м е е т  э н е р г е т и ч е с к а я  н е о д н о р о д н о с т ь  о б м е н н ы х  

ц е н т р о в  1 Ш К , о б у с л о в л и в а ю щ а я  н е о д и н а к о в у ю  п р о ч н о с т ь  с в я з и  м е ж д у  

п о г л о щ е н н ы м и  и о н а м и  и  п о в е р х н о с т н ы м и  ф у н к ц и о н а л ь н ы м и  г р у п п а м и .

Р а з л и ч а ю т  ф и з и ч е с к и  и  х и м и ч е с к у ю  а д с о р б ц и ю  (х е м о с о р б ц и ю ).  

Ф и з и ч е с к а я  а д с о р б ц и я  о б у с л о в л е н а  д е й с т в и е м  м о л е к у л я р н ы х  (в а н д е р -  

в а а л ь с о в ы х ) и  э л е к т р о с т а т и ч е с к и х  с и л . М о л е к у л я р н ы е  с и л ы  в о з н и к а ­

ю т  в с л е д с т в и е  к р а т к о в р е м е н н ы х  « ф л у к т у а ц и й  э л е к т р о н н о й  п л о т н о с т и  

в  а т о м а х  и л и  м о л е к у л а х , в  р е з у л ь т а т е  к о т о р ы х  о б р а з у ю т с я  м г н о в е н ­

н ы е  д и п о л и , о б е с п е ч и в а ю щ и е  в з а и м н о е  п р и т я ж е н и е  а т о м о в  и л и  м о л е ­

к у л  к  п р о т и в о п о л о ж н о  з а р я ж е н н ы м  о б м е н н ы м  ц е н т р а м  н а  п о в е р х н о с т и  

п о ч в е н н ы х  ч а с т и ц . Т е п л о т а  а д с о р б ц и и  з а  с ч е т  м о л е к у л я р н ы х  с и л  

с о с т а в л я е т  1 -2 к к а л /м о л ь  (4 -9 к Д ж /м о л ь ) .

Э л е к т р о с т а т и ч е с к о е  (к у л о н о в с к о е ) в з а и м о д е й с т в и е  м е ж д у  П П К  

и  о б м е н и в а ю щ и м и с я  и о н а м и  о б у с л о в л е н о  н а л и ч и е м  у  э т и х  и о н о в  з а р я ­

д о в , п р о т и в о п о л о ж н ы х  п о  з н а к у  з а р я д у  п о т е н ц и а л о п р е д е л я ю щ е г о  с л о я  

п о ч в е н н ы х  ч а с т и ц . Э н е р г и я  т а к о г о  в з а и м о д е й с т в и я  в е л и к а  и  в  о т ­

с у т с т в и е  г и д р а т а ц и и  м о ж е т  д о с т и г а т ь  5 0 к к а л /м о л ь  (2 0 0 к Д ж /м о л ь ) .  

Г и д р а т а ц и я  ф у н к ц и о н а л ь н ы х  г р у п п  Л И К  и  и о н о в  в  р а с т в о р е  с н и ж а е т  

э н е р г и ю  в з а и м о д е й с т в и я , т а к  к а к  ч а с т ь  э н е р г и и , в ы д е л и в ш е й с я  п р и  

о б р а з о в а н и и  с в я з и , р а с х о д у е т с я  н а  п е р е с т р о й к у  г и д р а т н ы х  о б о л о ч е к  

в з а и м о д е й с т в у ю щ и х  к о м п о н е н т о в  с и с т е м ы . В  р е з у л ь т а т е  т е п л о т ы  ф и ­

з и ч е с к о й  а д с о р б ц и и  з а  с ч е т  к у л о н о в с к о г о  в з а и м о д е й с т в и я  р е д к о  

п р е в ы ш а ю т  1 0 к к а л /м о л ь  (4 1 ,8  к Д ж /м о л ь ) . М о л е к у л я р н ы е  и  к у л о н о в ­

с к и е  с и л ы  о т н о с я т с я  к  д а л ь н о д е й с т в у ю щ и м . И х  д е й с т в и е  р а с п р о с т р а ­

н я е т с я  н а  н е с к о л ь к о  м о л е к у л я р н ы х  с л о е в .

П о  х а р а к т е р у  с в я з е й , о б р а з у ю щ и х с я  м е ж д у  п о г л о щ е н н ы м и  и о н а м и  

и  ф у н к ц и о н а л ь н ы м и  г р у п п а м и  н а  п о в е р х н о с т и  т в е р д о й  ф а з ы , р а з л и ч а ­

ю т  н е с п е ц и ф и ч е о ^ и  с п е ц и ф и ч е с к у ю  а д с о р б ц и и . Н е о п е ц и ф и ч о с к а ч  

а д с о р б ц и я  о б у с л о в л е н а  м о л е к у л я р н ы м и  и  к у л о н о в с к и м и  с и л а м и  и  о с у ­

щ е с т в л я е т с я , г л а в н ы м  о б р а з о м , в  д и ф ф у з н о й  ч а с т и  Д Э С . О н а  м а л о  
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з а в и с и т  о т  п р и р о д ы  и о н о в . В з а и м о д е й с т в и е  т а к о г о  т и п а  с  о б м е н н ы м и  

ц е н т р а м и  П П К  х а р а к т е р н о  д л я  и о н о в  щ е л о ч н ы х  м е т а л л о в , а  т а к ж е  м $ 2* . 

И з  а н и о н о в  н е с п е ц в ф и ч е с к а я  а д с о р б ц и я  х а р а к т е р н а  д л я  w f ,  (Х " ,а о 4“ .

С п е ц и ф и ч е с к а я  а д с о р б ц и я  п р о и с х о д и т  в  п л о т н о й  ч а с т и  Д Э С  и  

п р е д п о л а г а е т  о б р а з о в а н и е  б о л е е  п р о ч н ы х  с в я з е й  к о о р д и н а ц и о н н о г о  

т и п а . О н а  б о л е е  и з б и р а т е л ь н а , ч е м  н е с п е ц и ф и ч е с к а я  а д с о р б ц и я  и  з а ­

в и с и т  к а к  о т  п р и р о д ы  о б м е н н ы х  ц е н т р о в , т а к  и  о т  с в о й с т в  п р о т и в о ­

и о н о в . П о ч в о й  с п е ц и ф и ч е с к и  а д с о р б и р у ю т с я  к а т и о н ы  щ е л о ч н о -з е м е л ь ­

н ы х  м е т а л л о в  и  м и к р о э л е м е н т о в , а  т а к ж е  и х  г и д р о л и з о в а н н ы е  и л и  п о ­

л и м е р н ы е  ф о р м ы . Э т о т  м е х а н и з м  а д с о р б ц и и  х а р а к т е р е н  д л я  а н и о н о в  

F ” sof’» H g P O J, Н Р О ^ и  н е к о т о р ы х  а н и о н н ы х  ф о р м  м и к р о э л е м е н т о в ,  

н а п р и м е р , H M o O J и  Ы о О ^ .

Х е м о с о р б ц и я  с о п р о в о ж д а е т с я  о б р а з о в а н и е м  п р о ч н ы х  п о в е р х н о с т ­

н ы х  с о е д и н е н и й  к о о р д и н а ц и о н н о г о  и  к о в а л е н т н о г о  т и п а . П о э т о м у  т е п ­

л о т ы  п р о ц е с с а  с о п о с т а в и м ы  с  т е п л о т а м а  о б р а з о в а н и я  х и м и ч е с к и х  с в я ­

з е й  и  с о с т а в л я ю т  о т  3 0 -1 0 д о  1 0 0 к к а л /м о л ь  (1 2 0 -4 0 0 к Д х /м о л ь ) . 

С и л ы , о б у с л о в л и в а ю щ и е  х е м о с о р б ц и ю , к о р о т к о д е й с т в у ю щ и е , в  с л е д с т ­

в и е  ч е г о  о н а  в е с ь м а  и з б и р а т е л ь н а . П р и м е ч а т е л ь н о й  ч е р т о й  э т о г о  

п р о ц е с с а  (п о м и м о  в ы с о к о й  т е п ­

л о т ы ) я в л я е т с я  с п о с о б н о с т ь  

п р а к т и ч е с к и  п о л н о с т ь ю  п о г л о ­

щ а т ь  в е щ е с т в а  и з  р а з б а в л е н н ы х  

р а с т в о р о в . Д р у г о й  х а р а к т е р н о й  

ч е р т о й  я в л я е т с я  з а т р у д н е н н о с т ь  

д е с о р б ц и и , к о т о р а я  с в я з а н а  с  

п е р е х о д о м  с и с т е м ы  в  с о с т о я н и е  

с  б о л е е  в ы с о к о й  э н е р г и е й  и  

п о э т о м у  т р е б у е т  а к т и в а ц и и  

(р и с .2 2 ). М о л е к у л ы  н е к о т о р ы х  

о р г а н и ч е с к и х  в е щ е с т в  и  г а з о в  

в  п р о ц е с с е  х е м о с о р б ц и и  м о г у т  

д и с с о ц и и р о в а т ь  н а  ф р а г м е н т ы  

в  с в я з и  с  п р о и с х о д я щ е й  п е р е -  

э н т а л ь п и я  х е м о с о р б ц и и ,  и  ж  -  " э н е р - т т о п и п о я у л Я  с в я з е й  ««mv 
г и я  а к т и в а ц и и  х е м о с о р б ц и и  ,itA .r г р у п п и р о в к о й  с в я з е й  м е ж д у  

э н е р г и я  в о з б у ж д е н н о й  м о л е к у л ы а т о м а м и . П р и  э т о м  э н е р г и я  м о ­

л е к у л ы  (% _ в  ) н е с к о л ь к о  

у в е л и ч и в а е т с я , а  з а т е м  р е з к о  у м е н ь ш а е т с я  в  р е з у л ь т а т е  о б р а з о в а ­

н и я  н о в ы х  с в я з е й  с  п о в е р х н о с т н ы м и  ф у н к ц и о н а л ь н ы м и  г р у п п а м и .

Р и с .2 2 . П р о ф и л ь  п о т е н ц и а л ь н о й  

э н е р г и и  а д с о р б ц и и : И * - э н т а л ь ­

п и я  ф и з и ч е с к о й  а д с о р б ц и и , Н „ -

-  7 9 -



4.2 . В л и я н и е  с в о й с т в  и о н о в  и  с о с т а в а  П И К  н а  

и з б и р а т е л ь н о с т ь  и о н о о б м е н н о г о  п о г л о щ е н и я

П р и  в з а и м о д е й с т в и и  и о н о в , н а х о д я щ и х с я  в  с о с т а в е  п о ч в е н н о г о  

р а с т в о р а , с  ч а с т и ц а м и  П П К  м о ж е т  о с у щ е с т в л я т ь с я  о д и н  к а к о й -л и б о  

т и п  а д с о р б ц и и  и л и , в  з а в и с и м о с т и  о т  у с л о в и й  э к с п е р и м е н т а , н е ­

с к о л ь к о  т и п о в  о д н о в р е м е н н о . Б о л ь а о е  з н а ч е н и е  п р и  э т о м  и м е ю т  с в о й ­

с т в а  к а т и о н о в  и  с о с т а в  П П К . В  т а б л .7 п р е д с т а в л е н  х а р а к т е р н ы й  д л я  

б о л ь ш и н с т в а  п о ч в  р я д  и о н о в  в  п о р я д к е  в о з р а с т а н и я  п р о ч н о с т и  и х  

с в я з и  с  П П К , а  т а к ж е  н е к о т о р ы е  ф и з и к о -х и м и ч е с к и е  х а р а к т е р и с т и к и  

э т и х  и о н о в .

Т а б л и ц а  7  

Ф и з и к о -х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а  к а т и о н о в  /22 , 70, 80, 118/

П а р а м е т р !К а т и о н ы , в  п о р я д к е  в о з р а с т а н и я  (с л е в а  н а п о а в о ) п р о ч ­
н о с т и  и х  с в я з и  с  П П К

!U *!N «  + ! К * !№ а +! R 6+ I! Са* !М ^*! С а 2*

Г , $ 0,78 0,98 1,33 1,43 1,49 1,65 0,89 1,17 57 83

Г * А 10,0 7,90 5,30 5,37 5,09 5,05 10,8 9,6 -

а 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

N 3 II 19 37 55  12 20 13 26

П р и м е ч а н и е , г и г *  - с о о т в е т с т в е н н о  р а д и у с ы  н е г и д р а т и -

р о в а н н о г о  и  г и д р а т и р о в а н н о г о  и о н о в ; п , - ч и с л о  г и д р а т а ц и и ; А  -  

а т о м н а я  м а с с а ; X  - а т о м н ы й  н о м е р .

О с н о в н ы м  ф а к т о р о м , о п р е д е л я ю щ и м  и з б и р а т е л ь н о с т ь  п о ч в  к  к а т и ­

о н а м  в  о б р а т и м о м  с о р б ц и о н н о м  п р о ц е с с е , я в л я е т с я  в е л и ч и н а  з а р я д а , 

д л я  р а в н о з а р я д н ы х  и о н о в  и з б и р а т е л ь н о с т ь  п о ч в  у в е л и ч и в а е т с я : I) с  

у в е л и ч е н и е м  р а д и у с а  н е г и д р а т и р о в а н н ы х  и о н о в  в  р е з у л ь т а т е  у в е л и ч е ­

н и я  п о л я р и з у е м о с т и  и х  э л е к т р о н н ы х  о б о л о ч е к  и  у м е н ь ш е н и я  с т е п е н и  

г и д р а т а ц и и ; 2) с  у м е н ь ш е н и е м  р а д и у с а  г и д р а т и р о в а н н ы х  и о н о в  и  ч и ­

с е л  и х  г и д р а т а ц и и  и з -з а  у м е н ь ш е н и я  э н е р г е т и ч е с к и ?: з а т р а т  н а  п е р е ­

с т р о й к у  г и д р а т н ы х  о б о л о ч е к ; 3) с  у в е л и ч е н и е м  а т о м н ы х  н о м е р о в  и  

а т о м н ы х  м а с с , т а к  к а к  в  э т о м  с л у ч а е  в с е  б о л ь ш е е  з н а ч е н и е  п р и о б р е ­

т а ю т  п е р в о е  и  в т о р о е  у с л о в и е .

Ф и з и к о -х и м и ч е с к и е  х а р а к т е р и с т и к и  и н 4+ н е  в п о л н е  с о о т в е т с т в у ­

ю т  е г о  м е с т у  в  р я д у  с р о д с т в а , п о с к о л ь к о  о н  я в л я е т с я  к о м п л е к с н ы м  

и о н о м . П о л о ж е н и е  Я * (т о ч н е е  и о н а  г и д р о к с о н и я  Н д О + ), р а д и у с  к о т о ­

р о г о  с о с т а в л я е т  1,35 а, т р у д н о  у с т а н о в и т ь . Ф о р м а л ь н о  е г о  с л е д о - 
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9 а л о  б ы  п о м е с т и т ь  з а  к а л и е м . О д н а к о к  ф у н к ц и о н а л ь н ы м  г р у п п а м  

с л а б о к и с л о т н о й  п р и р о д ы  И * п р о я в л я е т  а н о м а л ь н о  в ы с о к о е  с р о д с т в о , 

б о л ь ш е е , ч е м  м н о г и е  п о л и в а л е н т н ы е  к а т и о н ы  /45 , 78/.

С п о с о б н о с т ь  п о ч в  д е с о р б и р о в а т ь  к а т и о н ы  и з м е н я е т с я  в  о б р а т ­

н о м  п о р я д к е  и  п о д ч и н я е т с я  з а к о н о м е р н о с т я м , о б р а т н ы м  т е м , к о т о р ы е  

у с т а н о в л е н ы  д л я  с о р б ц и о н н о г о  п р о ц е с с а .

Н а  и з б и р а т е л ь н о с т ь  п о ч в  б о л ь ш о е  в л и я н и е  о к а з ы в а е т  х и м и ч е с к и й  

и  м и н е р а л о г и ч е с к и й  с о с т а в  Н И К . Т а к , в е р м и к у л и т  о б л а д а е т  в ы с о к о й  

с е л е к т и в н о с т ь » к  и о н а м  К * ,М И ^+ , R 6* и  С $* . П р и ч и н а  с о с т о и т , п о -  

у и д и м о м у , в  т о м , ч т о  э ф ф е к т и в н ы й  д и а м е т р  н е г и д р а т и р о в а н н ы х  Й о н о в  

•а л и я  и  а м м о н и я  п р а к т и ч е с к и  с о в п а д а е т  с  р а з м е р а м и  г е к с а г о н а л ь н ы х  

п у с т о т , о б р а з у ю щ и х с я  м е ж д у  к р е м н е к и с л о р о д н и м и  т е т р а э д р и ч е с к и м и  

с л о я м и  в е р м и к у л и т а , а  и о н ы  р у б и д и я  и  ц е з и я  в х о д я т  в  э т и  п у с т о т ы , 

с л е г к а  д е ф о р м и р у я с ь . П р и  д о с т и ж е н и и  н е к о т о р о й  с т е п е н и  н а с ы щ е н и я  

к р и с т а л л о в  в е р м и к у л и т а  к а л и е м  и л и  а м м о н и е м  н а б л а д а е т с я  с ж а т и е  

к р и с т а л л и ч е с к о г о  п а к е т а  и  в е р м и к у л и т  п е р е х о д и т  в  д р у г о й  а л ю м о ­

с и л и к а т  - с л ю д у .

О б р а т н ы й  п е р е х о д  с л а д ы  в  в е р м и к у л и т  п р и  о б е д н е н и и  в н е ш н е г о  

р а с т в о р а  н а з в а н н ы м и  в ы ш е  и о н а г л и  п р о и с х о д и т  в е с ь м а  м е д л е н н о , т .к . 

д о с т у п  д е с о р б и р у ю щ е г о  и о н а  в  г е к с а г о н а л ь н ы е  п у с т о т ы  "с ж а т о г о "  

м и н е р а л а  з а т р у д н е н . Э т о  о б у с л о в л и в а е т  н е к о т о р у ю  к и н е т и ч е с к у ю  н е ­

о б р а т и м о с т ь  о б м е н н ы х  п р о ц е с с о в  о  у ч а с т и е м  и о н о в  к а л и я , а м м о н и я , 

р у б и д и я  и  ц е з и я  н а  в е р м и к у л и т е . В о п р о с  о  т о м , с л е д у е т  л и  п о н и ­

м а т ь  э т у  н е о б р а т и м о с т ь  к а к  т е р м о д и н а м и ч е с к у ю , в  н а с т о я щ е е  в р е м я  

н е д о с т а т о ч н о  я с е н  /29/. Н е к о т о р ы е  а в т о р ы  с в я з ы в а ю т  с  п р и с у т с т ­

в и е м  в е р м и к у л и т а  в  П И К  в ы с о к у ю  м а к с и м а л ь н у ю  а д с о р б ц и ю  и о н о в  PS2 "4 ’ 

и  С и .2 ’’ , к о т о р ы е , п о  и х  м н е н и ю , о б р а з у ю т  п о л и м е р н ы е  г и д р о к с и д ы  

в  м е ж п а к е т н о м  п р о с т р а н с т в е  м и н е р а л а , п о д о б н о  и о н а м  А С  3+ /115/.

О р г а н и ч е с к о е  в е щ е с т в о  п о ч в  с п е ц и ф и ч е с к и  а д с о р б и р у е т  м н о г и е  

п о л и в а л е н т н ы е  .м е т а л л ы , о б р а з у я  с о е д и н е н и я  к о о р д и н а ц и о н н о г о  т и п а  

/3 , *109/. В ы с о к у ю  и з б и р а т е л ь н о с т ь  к  и о н а м  с в и щ а  и  к а д м и я  п р о я в ­

л я ю т  о к с и д ы  ж е л е з а , а л ж и н и я , м а р г а н ц а  /119, 130/.

Э к с п е р и м е н т а л ь н о  у с т а н о в л е н о , ч т о  п р о ч н о с т ь  с в я з и  а н и о н о в  

с  П П К  в о з р а с т а е т  в  р я д у :

C£-<NO" <S0a2-«P043“ <SiO4*'<OH"

К а к  и  в  с л у ч а е  к а т и о н н о г о  о б м е н а , о с н о в н ы м  ф а к т о р о м , о п р е д е л я ю ­

щ и м  э н е р г и ю  в з а и м о д е й с т в и я  а н и о н о в  с  п о л о ж и т е л ь н о  з а р я ж е н н ы м и  

о б м е н н ы м и  ц е н т р а м и  П П К , я в л я е т с я  и х  в а л е н т н о с т ь . И о н  О Н Г  (к а к  

и  Н 30+ ) х а р а к т е р и з у е т с я  а н о м а л ь н о  в ы с о к и м  с р о д с т в о м  к  п о ч в а м .
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3  щ е л о ч н ы х  и  н е й т р а л ь н ы х  п о ч в а х  о б ы ч н о  н а б л ю д а е т с я  о т р и ц а т е л ь н а я !  

а д с о р б ц и я  c t“ , NOJ и  SOf. В  к и с л ы х  п о ч в а х , б о г а т ы х  п о л у т о р н ы м ^ .]  

о к и с л а м и , м о ж н о  н а б л ю д а т ь  п о л о ж и т е л ь н у ю  а д с о р б ц и ю  э т и х  а н и о н о в . ]  

С е л е к т и в н о с т ь  п о л о ж и т е л ь н о  з а р я ж е н н ы х  о б м е ю ш х  ц е н т р о в  к  

а н и о н а м  з н а ч и т е л ь н о  в ы ш е , ч е м  о т р и ц а т е л ь н о  з а р я ж е н н ы х  к  к а т и о н а м .  

Э г о  с в я з а н о  с о  с п е ц и ф и ч е с к о й  п р и р о д о й  э т и х  ц е н т р о в  и  б о л е е  н и з ­

к о й  с т е п е н ь »  и х  г и д р а т а ц и и . К а к  у ж е  о т м е ч а л о с ь , а н и о н ы  Р 0 ^ ~ и  

$ Ю 4 4 ' с п о с о б н ы  х е м о с о р б и р о в а т ь с я  п о ч в а м и  с  о б р а з о в а н и е м  д о п о л - I  

н а т е л ь н ы х  о т р и ц а т е л ь н ы х  з а р я д о в  н а  п о в е р х н о с т и  п о ч в е н н ы х  ч а с т и ц .

4 .3 . В л и я н и е  п о л и р у н а ц и о н а л ь н о е ? и  Л Л К  н а  и з о т е р м у  

и о н н о г о  о б м е н а

Р а с с м о т р е н н ы е  в  п р е д ш е с т в у ю щ и х  р а з д е л а х  ф о р м а л ь н ы е  у р а в н е н и я  

и з о т е р м  и о н н о г о  о б м е н а  п о л у ч е н ы  д л я  п р о ц е с с о в , п р о т е к а ю щ и е  н а  

м о н о ф у н к ц и о н а л ь н ы х  о б м е н н и к а х  с  о т н о с и т е л ь н о  о д н о р о д н ы м  р а с п р е д о - ;  

л е н и е м  з а р я д о в  п о  п о в е р х н о с т и  ч а с т и ц . П о ч в е н н ы й  п о г л о щ а ю щ и й  к о м п ­

л е к с  н е  у д о в л е т в о р я е т  э т и м  т р е б о в а н и я м , ч т о  я в л я е т с я  о д н о й  и з  

п р и ч и н  н е с о о т в е т с т в и я  р е а л ь н ы х  и з о т е р ы  т е о р е т и ч е с к и м  в ы р а ж е н и й ! .

Э н е р г е т и ч е с к а я  н е о д н о р о д н о с т ь  о б м е н н ы х  ц е н т р о в  П И К  п о  р а з н о ­

м у  в л и я е т  н а  и з о т е р м ы  о б м е н а  р а з л и ч н ы х  п а р  и о н о в . Е с л и  в  о б м е н е  

у ч а с т в у ю т  и о н ы , д л я  к о т о р ы х  н е  х а р а к т е р н о  с п е ц и ф и ч е с к о е  в з а и м о ­

д е й с т в и е  с  о б м е н а м и  ц е н т р а м и  Ш К , э т о  в л и я н и е  б у д е т  м и н и м а л ь н ы м »  

д е й с т в и т е л ь н о , п р и  о б м е н е  р а в н о в а л е н т н ы х  к а т и о н о в  С а 2* -^ 2 * и  

К * - н а  ч е р н о з е м н ы х  п о ч в а х  н е  о б н а р у ж е н о  с у щ е с т в е н н о й  з а в и с и ­

м о с т и  к о э ф ф и ц и е н т а  с е л е к т и в н о с т и  о т  с о о т н о ш е н и я  к а т и о н о в  в  П И К  

/5 4 , 5 8 /. П р и  о б м е н е  и о н о в , с п е ц и ф и ч е с к и  а д с о р б и р у е м ы х  п о ч в а м и , 

н а п р и м е р , С а 2 * -  C d 2 * , в л и я н и е  н е о д н о р о д н о с т и  о т ч е т л и в о  п р о с л е ж и ­

в а е т с я  в  х а р а к т е р е  с а м о й  и з о т е р м ы  ( р и с .2 3 ) .

3  с о о т в е т с т в и и  с  у р а в н е н и е м  (3 .3 0 ) з а в и с и м о с т ь , и з о б р а ж е н ­

н а я  н а  р и с .2 3 , д о л ж н а  б ы т ь  п р я м о л и н е й н о й , п р и ч е м  т а н г е н с  у г л а  

н а к л о н а  п р я м о й  д о л ж е н  с о о т в е т с т в о в а т ь  з н а ч е н и ю  К  д л я  о б м е н а  и о ­

н о в  С а 2 +  и  C d 2 * . В  д е й с т в и т е л ь н о с т и  п о л у ч е н а  л о м а н а я  л и н и я , и м е ­

ю щ а я  д в а  ч е т к о  в ы р а ж е н н ы х  п р я м о л и н е й н ы х  у ч а с т к а . Т а к у ю  ф о р м у  и з о ­

т е р м  в  л и т е р а т у р е  т р а к т у ю т  к а к  р е з у л ь т а т  б и ф у н к ц и о н а л ь н о с т и  о б -  

м е н н и к а . О б  э н е р г е т и ч е с к о й  н е о д н о р о д н о с т и  о б м е н н ы х  ц е н т р о в  с в и ­

д е т е л ь с т в у е т  т а к ж е  з а в и с и м о с т ь  К  о т  д о л и  C d 2 -* в  1 Ш К  ( р и с .2 4 ) .

3  н а и б о л е е  п о л н о м  в и д е  т е о р и я  а д с о р б ц и и  н а  н е о д н о р о д н ы х  

п о в е р х н о с т я х  и з л о ж е н а  в  м о н о г р а ф и и  С .3 . Р о г и н с к о г о  /7 1 /, а  т е о р и я  

о б м е н а  н а  п о л и ф у н к ц и о н а л ь н ы х  о б м е н н и к а х  -  в  р а б о т а х  К ) . А . К о к о т о в а  

/2 9 , 3 0 , 3 1 /. Е с л и  п р е д п о л о ж и т ь , ч т о  о б м е н н ы е  ц е н т р ы  Ш П К  р а с п о л о -
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Р и с .2 3 . И з о т е р м ы  и о н н о ­

г о  о б м е н а  С о .2’ -  C d 2 *

н а  С а - ф о р м а х  с е р о й  л е с ­

н о й  п о ч в ы  в  к о о р д и н а т а х  

у р а в н е н и я  З Д М : I -  г о р .  

А  (0 -1 9  с м ) , 2  -  г о р . В  

(1 9 -3 1  с м )  

ж е н ы  д и с к р е т н о , а  о б м е н  н а  к а а д о й  г р у п п е  о т н о с и т е л ь н о  о д н о р о д н ы х  

ц е н т р о в  п р о т е к а е т  н е з а в и с и м о  и  п о д ч и н я е т с я  в ы р а ж е н и ю  (3 .3 0 ), т о  

о б щ е е  у р а в н е н и е  и з о т е р м ы  и о н н о г о  о б м о н а  м о ж н о  п р е д с т а в и т ь  в  в а д е  

с у м м ы  п р о с т ы х  у р а в н е н и й  и з о т е р м  о б м е н а  н а  к а а д о й  г р у п п е  о б м е н н ы х  

ц е н т р о в  в  о т д е л ь н о с т и :  Л  ,

Г  \  _ _ _ _

/  £ /? i  (4 .1 )

Р и с .2 4 . З а в и с и м о с т ь  

к а ж у щ и х с я  к о н с т а н т  и  

и о н н о о б м е н н о г о  р а в н о ­

в е с и я  С а 2 *  и  C d 2 * н а  

с е р о й  л е с н о й  п о ч в е  о т  

д о л и  к а д м и я  в  с у ш е  

о б м е н н ы х  к а т и о н о в :  

I -  г о р . А  (0 -1 9  с м ) ,  

2  -  г о р . В  (1 9 -3 1 с м )
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В  с л у ч а в  с п л о ш н о г о  р а с п р е д е л е н и я  о б м е н н ы х  ц е н т р о в  п о  п а р а м е т р у  

К . » с у м м и р о в а н и е  з а м е н я ю т  и н т е г р и р о в а н и е м  и  в в о д я т  ф у н к ц и ю  р а с - ! 

п р е д е л е н и я  о б м е н н ы х  ц е н т р о в  п о  э т о м у  п а р а м е т р у .

П р о а н а л и з и р у е м  н е с к о л ь к о  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  и з о т е р ы , п о л у ­

ч е н н ы х  п р и  и с с л е д о в а н и и  в з а и м о д е й с т в и я  С а -н а с ы щ е н н ы х  п о ч в  с  р а с т ­

в о р а м и  а з о т н о к и с л ы х  с о л е й , с о д е р ж а щ и х  п а р ы  п р о т и в о и о н о в  С а 2- Pg2* 

И  С о .2*-С и 2* О т м е т и м , ч т о  в с е  о б м е н и в а ю щ и е с я  к а т и о н ы  с п е ц и ф и ч е с ­

к и  а д с о р б и р у ю т с я  п о ч в а м и  и  о б р а з у ю т  а с с о ц и а т ы  с  к о м п о н е н т а м и  р а с ­

т в о р а . Н а п р и м е р , и о н ы  Р &“* в  а з о т н о к и с л о м  р а с т в о р е  в х о д я т  в  с о с ­

т а в  и о н н ы х  п а р  Р в О Н * , PSNO^ . P8(NO3)2° , Р 8Н С О /, Р 8 COf . В  

п о ч в е н н ы х  р а с т в о р а х , и м е ю щ и х  б о л е е  с л о ж н ы й  х и м и ч е с к и й  с о с т а в , 

а с с о ц и а т о в з н а ч и т е л ь н о  б о л ь ш е . Р а с ч е т  х и м и ч е с к о г о  р а в н о в е с и я  в  

т а к и х  с и с т е м а х  п р е д с т а в л я е т  д о в о л ь н о  с л о ж н у ю  з а д а ч у , к о т о р у ю  р е ­

ш а ю т  с  п о м о щ ь ю  Э В М  (с м . г л .1). Ц р и  р а с с м о т р е н и и  р а с т в о р о в  а з о т н о ­

к и с л ы х  с о л е й  з а д а ч а  н е с к о л ь к о  у п р о щ а е т с я  и  а к т и в н о с т и  с в о б о д н ы х  

и о н о в  Me2* м о ж н о  р а с с ч и т а т ь , п р и м е н я я  у п о м и н а в ш и й с я  в ы ш е  м е т о д  

п р о с т о й  и т е р а ц и и .

В ы ч и с л е н и е  п а р а м е т р о в  у р а в н е н и я  (4.1) и  о п р е д е л е н и е  к о л и ­

ч е с т в а  с л а г а е ’л н х , с т о я щ и х  п о д  з н а к о м  с у м м ы , м о ж н о  п р о и з в о д и т ь  

д в у м я  с п о с о б а м и . О д и н  и з  н и х  о с н о в а н  н а  п р и м е н е н и и  п р и н ц и п а  п о с ­

л е д о в а т е л ь н о г о  з а п о л н е н и я  н е о д н о р о д н ы х  п о в е р х н о с т е й  а д с о р б и р у ю щ и ­

м и с я  и о н а м и . В  с о о т в е т с т в и и  с  э т и м  п р и н ц и п о м  п р и  а д с о р б ц и и  м о л е - 

К у л  и л и  и о н о в  н е о д н о р о д н ы м и  п о в е р х н о с т я м и  в  п е р в у ю  о ч е р е д ь  з а п о л ­

н я ю т с я  о б м е н н ы е  ц е н т р ы , к о т о р ы е  о б л а д а ю т  н а и б о л ь ш и м  с р о д с т в о м  к  

а д с о р б и р у ю щ е м у с я  в е щ е с т в у . Э т о т  с п о с о б  п о л у ч и л  у с л о в н о е  н а з в а н и е  

м е т о д а  п о с л е д о в а т е л ь н о г о  р а з л о ж е н и я  э к с п е о ю л е н т а л ь н ы х  и з о т е р м  

(М П Р ) /59, 60/.

Д р у г о й  с п о с о б  н а х о ж д е н и я  н е и з в е с т н ы х  п а р а м е т р о в  у р а в н е н и я  

(4.1) (К . ,0^^ и  п , ) у ч и т ы в а е т  в к л а д  к а ж д о й  г р у п п ы  о б м е н н ы х  

ц е н т р о в  в  с у м м а р н у ю  и з о т е р м у  п у т е м  п о д б о р а  о п т г о л а л ь н ы х  з н а ч е н и й  

э т и х  п а р а м е т р о в , о б е с п е ч и в а ю щ и х  н а и л у ч ш у ю  с х о д и м о с т ь  э к с п е р и м е н ­

т а л ь н ы х  и  р а с ч е т н ы х  в е л и ч и н . О н  р е а л и з о в а н  в  в и д е  с п е ц и а л ь н о й  

п р о г р а м м ы  д л я  Э В М . В  т а б л .8 п р е д с т а в л е н ы  з н а ч е н и я  м а к с и м а л ь н о й  

а д с о р б ц и и  п о  Р $2+ и  С Д 2* и  к а ж у щ и е с я  к о н с т а н т ы  и о н о о б м е н н о г о  

р а в н о в е с и я  д л я  д в у х  п о ч в , р а с с ч и т а н н ы е  п о  М П Р  и  п о д б о р о м  с  п о ­

м о щ ь ю  Э В М .

В  б о л ь ш и н с т в е  с л у ч а е в  о б а  м е т о д а  п о з в о л я ю т  д о с т и ч ь  у д о в л е т ­

в о р и т е л ь н о г о  к а ч е с т в а  а п п р о к с и м а ц и и  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  и з о т е р м  

(р и с .25). В  о т д е л ь н ы х  с л у ч а я х  М П Р  д а е т  м е н ь ш у ю  т о ч н о с т ь  п о  с р а в ­

н е н и ю  с  п о д б о р о м  н а  Э В У  в  р е з у л ь т а т е  о ш и б о к , в о з н и к а ю щ и х  п р и
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Т а б л и ц а  8

З н а ч е н и я  п а р а м е т р о в  у р а в н е н и я  и з о т е р м ы  о б м е н а  С а г *-Р 62* 

и  С а 2*- Cd2* н а  в ы щ е л о ч е н н о м  ч е р н о з е м е  и  с е р о й  л е с н о й  п о ч в е

Г о р и з о н т ,Ш р о т и в о -!С п о с о б ! ~ ! 
г л у б и н а , !и о н ы !р а с ч е -! л т 1

м г -э к в /100 г !С т а ц д а р -
----------------------- ’т н ы е  о т -

С М ! ! т а  !
! ! ! !

А .

А ,

0-12

0-12

Ч е р н о з е м  в ы щ е л о ч е н н ы й

С о ?-И 2* М П Р  1429 13,30 11,50

332 1190 7,75 12,00

С а 2*-^2* М П Р  62,50 0,97  6,67

Э В М  28,57 1,09 5,52

10,70 7,81

13,80 6,67

17,78 37,90

18,22 5,20

в . 19-31

С е р а я  л е с н а я  п о ч в а

Cd2-Cd2* М Н Р  7,58 0,085

Э В Д  3,64 0,080

3,33

3,87

39,33 16,00

40,22 10,00

22

18

8 ► -«

2 
Л

14

Д Ю

Р и с .25. И з о т е р м ы  о б м е н а  

С а 2* - Р о 2* н а  С а -ф о р м а х  

ч е р н о з е к а  в ы щ е л о ч е н н о г о , 

г о р .А  (0-12 с м ):

I - э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  т о ч ­

к и , 2 - р а с с ч и т а н н ы е  п о  

М Н Р , 3 - р а с с ч и т а н н ы е  п о д ­

б о р о м  н а  3KJ

2

0,0001 0,001 Ь,01 0,1

1

2

3

6

о
6

г р а ф и ч е с к о м  р а з л о ж е н и и  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  и з о т е р м  н а  л и н е й н ы е  

у ч а с т к и .

3 о б о и х  с л у ч а я х  п а р а м е т р ы , р а с с ч и т ы в а е м ы е  и з  э к с п е р и м е н ­

т а л ь н ы х  и з о т е р м , н е  с л е д у е т  с ч и т а т ь  и н д и в и д у а л ь н ы м и  х а р а к т е р и с ­

т и к а м и  и о н о о б м е н н ы х  с в о й с т в  о т д е л ь н ы х  п о в е р х н о с т н ы х  ф у н к ц и о н а л ь ­

н ы х  г р у п п . Э г о  э ф ф е к т и в н ы е  в е л и ч и н ы , х а р а к т е р и з у ю щ и е  к о н к р е т н ы й
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и о н о о б м е н н ы й  п р о ц о о о . В о п р о с  о б  и х  у с т о й ч и в о с т и  (х а р а к т е р и с т и ч - 

н о о т и ), п о -в а д и м о ц у , с в я з а н  с  п р е д с т а в и т е л ь н о с т ь ю  с а м о й  и з о т е р м ы  

и  т р е б у е т  д а л ь н е й ш е г о  и з у ч е н и я . К р о м е  т о г о  п о д о б н ы й  п о д х о д  к  

о п и с а н и ю  и о н о о б м е н н ы х  р а в н о в е с и й  н а  п о л и р у н к ц и о н а л ь н ы х  о б м е н н и ­

к а х  а в т о м а т и ч е с к и  о т н о с и т  н е и д е а л ь н о е  п о в е д е н и е  о б м е н и в а ю щ и х с я  

к о м п о н е н т о в  в  ф а з е  и о н и т а  з а  с ч е т  п о л и р у н к ц и о н а л ь н о о т и . ;1а л и ч и е  

д в у х  г р у п п  о б м е н н ы х  ц е н т р о в  в  И Л К  м о ж е т  с л у ж и т ь  п р и ч и н о й  5 -о б р а з ­

н о й  ф о р м ы  и з о т е р м ы  /30/.

П о г л о щ е н и е  и о н о в  м е т а л л о в  п о ч в а м и  ч а с т о  с о п р о в о а д а е т с я  н е ­

к о т о р ы м  п о д к и с л е н и е м  р а в н о в е с н ы х  р а с т в о р о в  в с л е д с т в и е  в ы т е с н е н и я  

о б м е н н о г о  в о д о р о д а  в  р а с т в о р . Н а  э т о м  п р и н ц и п е  о с н о в а н о  о п р е д е л е ­

н и е  о б м е н н о й  к и с л о т н о с т и  п о ч в . П р и  п о г л о щ е н и и  п о ч в а м и  к а т и о н о в  

п о л и в а л е н т н ы х  м е т а л л о в , о б л а д а ю щ и х  с п о с о б н о с т ь ю  с п е ц и ф и ч е с к и  

в з а и м о д е й с т в о в а т ь  с  П И К , э т о  я в л е н и е  в ы р а ж е н о  з н а ч и т е л ь н о  с и л ь ­

н е е , ч е м  п р и  а д с о р б ц и и  и о н о в  щ е л о ч н ы х  м е т а л л о в . З н а ч и т е л ь н о е  п о д -

Р и с .26. И з м е н е н и е  pH

в я в ю а м н т я а л  д о л я Р б

р а в н о в е с н ы х  р а с т в о р о в  
Х 2) в  з а в и с и м о с т и  о т  
д о л и  с в и н ц а  в  Л И К
ч е р н о з о н а  в ы щ е л о ч е н ­
н о г о  (г о р .В ) п о  с р а в ­
н е н и ю  с  з н а ч е н и я м и  
pH и о д н ы х  р а с т в о -

к и с л е н и е  р а в н о в е с н ы х  р а с т в о р о в  н а б л а д а е т с я , н а п р и м е р , п р и  п о г л о ­

щ е н и и  с в и н ц а  С а -н а с ы щ е н н ы м и  п о ч в а м и  (р и с .26).

М е х а н и з м  э т о г о  я в л е н и я  д о  к о н ц а  н е  и з у ч е н . П о м и м о  в ы т е с н е н и я  

о б м е н н о г о  в о д о р о д а , о с т а ю щ е г о с я  в  П П К  д а ж е  п о с л е  н а с ы щ е н и я  п о ч в ы  

к а л ь ц и е м , в о з м о ж н а  т а к ж е  а д с о р б ц и я  з а р я ж е н н ы х  г и д р о к с о к о м п л е к - 

с о в , о б р а з у ю щ и х с я  в  н е й т р а л ь н ы х  и л и  о ч е н ь  с л а б о к и с л ы х  р а с т в о р а х . 

П р и  э т о м  н а  к а ж д у ю  п о г л о щ е н н у ю  и о н н у ю  п а р у  п р и х о д и т с я  п о  о д н о м у  

и о н у  И *, о с т а ю щ е м у с я  в  р а с т в о р е . Д р у г о й  п р и ч и н о й  п о д к и с л е н и я  

м о ж е т  б ы т ь  о б р а з о в а н и е  о с а д к о в  т р у д н о р а с т в о р и м ы х  г и д р о к с и д о в  и л и  

о с н о в н ы х  с о л е й . В о з м о ж н о с т ь  т а к о г о  п р о ц е с с а  в  э к с п е р и м е н т а х  п о  

и о н н о м у  о б м е н у  м о ж н о  о ц е н и т ь , и с п о л ь з у я  д и а г р а м м ы  р а с т в о р и м о с т и
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2* 
Р и о .27. А к т и в н о с т и  и о н о в  С и  

и  ₽ в 2* в  р а в н о в е с н ы х  с у с п е н ­

з и я х  п о ч в  и  к р и в ы е  р а с т в о р и ­

м о с т и  с о е д и н е н и й  э т и х  э л е ­

м е н т о в : I - л у г о в о -ч е р н о ­

з е м н а я  к а р б о н а т н а я  п о ч в а  

(С и  ), 2 - ч е р н о з е м  т и п и ч н ы й  

(Р 6 ), 3 — с е р а я  л е с н а я  п о ч ­

в а  (Р 6 )

/

/61/.

Н а  р и с .27 п о к а з а н а  д и а г р а м м а  р а с т в о р и м о с т и  н е к о т о р ы х  с о е д и ­

н е н и й  м е д и , к а д м и я  и  с в и н ц а  в  к о о р д и н а т а х  -
с  н а н е с е н н ы м и  н а  н е й  з н а ч е н и я м и  а к т и в н о с т е й  с в о б о д н ы х  и о н о в  Me2* 

в  р а в н о в е с н ы х  р а с т в о р а х , р а с с ч и т а н н ы м и  с  п о м о щ ь ю  Ш Ш . А к т и в н о с т и  

и о н о в  Р 62* в  р а в н о в е с н ы х  р а с т в о р а х  с е р о й  л е с н о й  п о ч в ы  о к а з ы в а - 

о т с я  м н о г о  н и ж е  т е х  з н а ч е н и й , к о т о р ы е  н е о б х о д и м ы  д л я  о б р а з о в а н и я  

к а к о г о -л и б о  т р у д н о р а с т в о р и м о г о  с о е д и н е н и я . В  р а в н о в е с н ы х  р а с т в о - 

р а х  л у г о в о -ч е р н о з е м н о й  к а р б о н а т н о й  п о ч в ы  и  ч е р н о з е м а  т и п и ч н о г о  

в о з м о ж н о  о с а ж д е н и е  г и д р о к с и д о в  м е д и  и  с в и н ц а . О д н а к о  ч т о б ы  д а т ь  

б о л е е  о п р е д е л е н н ы й  о т в е т  н а  в о п р о с  о б  о б р а з о в а н и и  о с а д к о в  в  р а с ­

с м а т р и в а е м ы х  с и с т е м а х , н е о б х о д и м а  п о с т а н о в к а  с п е ц и а л ь н ы х  и с с л е ­

д о в а н и й , в  п о л н о й  м е р е  у д о в л е т в о р я ю щ и х  т р е б о в а н и я м , и з л о ж е н н ы м  

а  р а з д е л е  1.4.
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Г л а в а  5. П О С Т Р О Е Н И Е  М А Т Э Ш ",Г Ш Ж И Х  М О Д Е Л Е Й  М И Г Р А Ц И И  

С О Д Е Л  в  п о ч в а х

5.1. М о д е л и р о в а н и е  р а в н о в е с и й  м а с с о о б м е н а  ф а з  п о ч в ы

И з м е н е н и е  с о с т а в а  ф а з  п о ч в ы  п р о и с х о д и т  в  р е з у л ь т а т е  п е р е р а с ­

п р е д е л е н и я  в е щ е с т в  в  х о д е  м е ж ф а з о в о г о  о б м е н а , а  т а к ж е  м и г р а ц и и  

р а с т в о р о в  и  п о ч в е н н о г о  в о з д у х а  п о  п р о ф и л ю .

М о д е л и р о в а н и е  м а с с о о б м е н а  ф а з  п р о и з в о д я т  н а  о с н о в е  м а т е м а т и ­

ч е с к и х  в ы р а ж е н и й , х а р а к т е р и з у ю щ и х  р а в н о в е с и я  в з а и м о д е й с т в и й  м е ж ­

д у  ф а з а м и  п о ч в ы  (с м . р и с . I). О д и н  и з  в а р и а н т о в  т а к о й  м о д е л и  

/42/, п р е д с т а в л я е т  с о б о й  с о в о к у п н о с т ь  у р а в н е н и й , о п и с ы в а ю щ и х  

с л е д у ю щ и е  я в л е н и я :

I) р а с т в о р е н и е  С 02 п о ч в е н н о г о  в о з д у х а  в  п о ч в е н н о м  р а с т в о р е  (у р а в ­

н е н и е  (2.II)) и  д и с с о ц и а ц и ю  у г о л ь н о й  к и с л о т ы  ((2.12), (2.13));

2) р а с т в о р е н и е  - к р и с т а л л и з а ц и ю  г и п с а  и  к а л ь ц и т а  (у р а в н е н и я  

(2.14) и  (2.15));

3) р а в н о в е с и я  и о н н о г о  о б м е н а  (у р а в н е н и я  и з о т е р ы  и о н н о г о  о б м е н а  
Ca^-Na* и  С а 2г -М ^2* п о  Г а л о н у  (3.19)).

Н е о б х о д и м ы е  д л я  р а с ч е т а  р а в н о в е с и й  а к т и в н о с т и  и о н о в  в  р а с т ­

в о р е  в ы ч и с л я ю т  с  п о м о щ ь ю  м о д е л и  и о н н ы х  п а р . д л я  э т о г о  и с п о л ь з у ­

ю т  в ы р а ж е н и я  д л я  к о н с т а н т  у с т о й ч и в о с т и  и о н н ы х  п а р  ((2.9) и  а н а ­

л о г и ч н ы е  у р а в н е н и я  д л я  д р у г и х  и о н н ы х  п а р ), у р а в н е н и я  з а к о н а  с о ­
х р а н е н и я  м а с с ы  п о  С а 2*, Na*, Ct" , SQ^~ (2.10) и  з а к о н а  

с о х р а н е н и я  з а р я д а  (с у ш а  к о н ц е н т р а ц и й  к а т и о н о в , в ы р а ж е н н ы х  в  

м г э к в /л , д о л ж н а  б ы т ь  р а в н а  с у м м е  к о н ц е н т р а ц и й  а н и о н о в , ч т о б ы  

р а с т в о р  о с т а в а л с я  э л е к т р о н е й т р а л ь н ы м ). К р о м е  т о г о  в  с и с т е ц у  

у р а в н е н и й  м о д е л и  в х о д я т  в ы р а ж е н и е  д л я  в ы ч и с л е н и я  и о н н о й  с и л ы  

р а с т в о р а  п о  к о н ц е н т р а ц и я м  с в о б о д н ы х  и о н о в  и  з а р я ж е н н ы х  и о н н ы х  

п а р  (2.4) и  в ы р а ж е н и е  д л я  р а с ч е т а  к о э ф ф и ц и е н т о в  а к т и в н о с т и  и о ­

н о в  и с х о д я  и з  з н а ч е н и я  и о н н о й  с и л ы  р а с т в о р а  (2.7).

Д л я  р е ш е н и я  п о л у ч е н н о й  з а м к н у т о й  с и с т е м ы  у р а в н е н и й  с о с т а в ­

л е н а  с и с т е м а  п р о г р а м м  д л я  Э В М  с  н а з в а н и е м  "l ib r a  ", л и с т и н г и  к о ­

т о р о й  п р и в е д е н ы  в  ц и т и р о в а н н о й  в ы ш е  р а б о т е . Э т а  с и с т е м а  п р о г р а м м  

в о -п е р в ы х , в ы ч и с л я е т  к о н ц е н т р а ц и и  и  а к т и в н о с т и  и о н о в  в  р а с т в о р е , 

с о д е р ж а н и я  о б м е н н ы х  к а т и о н о в  в  П П К  и  к о л и ч е с т в а  п о ч в е н н ы х  г и п с а  

и  к а л ь ц и т а  п о с л е  у с т а н о в л е н и я  р а в н о в е с и я  р е а к ц и й  м е ж ф а з н о г о  о б ­

м е н а ; в о -в т о р ы х , р а с с ч и т ы в а е т  с о л е в о й  б а л а н с  с л о я  (и л и  н а в е с к и ) 

п о ч в ы  с  у ч е т о м  м а с с о о б м е н а  ф а з .

В  к а ч е с т в е  в х о д н о й  и н ф о р м а ц и и  п р и  р а с ч е т а х  в  Э В М  в в о д я т  з н а ­

ч е н и я  к о н с т а н т  р а в н о в е с и й ; и с х о д н ы е  с о с т а в ы  в с е х  ф а з  в  р а с с м а т -
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р а в а е м о й  с и с т е м е  и  с о о т н о ш е н и е  к о л и ч е с т в  р а с т в о р а  и  т в е р д ы х  

ф а з (т .е . в л а ж н о с т ь  п о ч в ы ).

М о д е л ь  п о з в о л я е т  р а с с м а т р и в а т ь  и з м е н е н и я  с о с т а в а  ф а з  п о ч в , 

п р о и с х о д я щ и е : I) п р и  в о д н о й  м и г р а ц и и  р а с т в о р е н н ы х  с о л е й ; 2) в  

р е з у л ь т а т е  в н е с е н и я  в  п о ч в у  д о п о л н и т е л ь н ы х  к о л и ч е с т в  г и п с а  и л и  

к а л ь ц и т а ; 3) в  р е з у л ь т а т е  с о ч е т а н и я  ф а к т о р о в  I и  2.

П р и м е р  р а с ч е т а  д л я  с л у ч а я  г и п с о в а н и я  о б р а з ц а  о с о л о я ц о в а н н о й  

п о ч в ы  с  п о с л е д у ю щ е й  п р о м ы в к о й  п о к а з а н  в  т а б л . 9,10 /42/. И с х о д ­

н ы й  о б р а з е ц  х а р а к т е р и з у е т с я  с о с т а в а м и  п о ч в е н н о г о  р а с т в о р а  и  о б ­

м е н н ы х  к а т и о н о в , п р и в е д е н н ы м и  в  т а б л . 9. В л а ж н о с т ь  е г о  32 %, И з ­

в е с т н ы  з н а ч е н и я  к о н с т а н т  и о н н о г о  о б м е н а  н а  р а с с м а т р и в а е м о й  п о ч в

"О »73» а  °»38, а  ^Р и и а л ь н о е  д а в л е н и е
** % п о ч в е н н о м  в о з д у х е  - ft, 006 а т м . Р а с с м а т р и в а ю т с я  и з м е н е н и я  

с о с т а в а  ф а з  п о ч в ы  п р и  п р о м ы в к е  е е  р а с т в о р о м , и м е ю щ и м  с о с т а в

0,15; = 0,58

з а  к а ж д у ю  с т у п е н ь

(ж г о л ь /л ): =0,70; с м  1* = 0,28; С ^, =

С ^- = 0,24. П р о м ы в к у  п р о и з в о д я т с т у п е н ч а т о :

Т а б л и ц а 9

С о с т а в  и с х о д н о й  п о ч в ы  (к  п р и м е р у  и с п о л ь з о в а н и я  п р о г р а м м ы  д л я  

Э В М  "LIBRA")

С о с т а в  п о ч в е н н о г о  р а с т в о р а , 
м м о л ь /л

С о с т а в  о б м е н н ы х  1С а С 03 
к а т и о н о в , , •п /т п л  п

м м о л ь /100 г  }г /*00 г

Djnc, 

100г

J М а * ’

I 0,12 0,34 26,42 0,20 18,40 1,18 0,43 1,72 6,70 0,0

(б а л а н с о в ы й  п е р и о д ) ч а с т ь  п о ч в е н н о г о  р а с т в о р а  (в  д а н н о м  п р и м е р е  

- 7 $) з а м е щ а ю т  н а  т а к о е  ж е  к о л и ч е с т в о  п р о м ы в н о й  в о д ы , п о с л е  ч е ­

г о  с и с т е м а  п р и х о д и т  в  р а в н о в е с и е  (п р о г р а м м а  в ы ч и с л я е т  р а в н о в е с ­

н ы й  с о с т а в  ф а з ). З а т е м  п р о и з в о д я т  с л е д у ю щ у ю  с т у п е н ь  п р о м ы в к и  и  

т .д . Р е з у л ь т а т ы  р а с ч е т а  п р и в е д е н ы  в  т а б л .10. Е с л и  п р о м ы в к а  п р о ­

и з в о д и т с я  б е з  п р и м е н е н и я  г и п с о в а н и я , т о  п р о и с х о д и т , в  о с н о в н о м , 

т о л ь к о  п о с т е п е н н о е  р а з б а в л е н и е  п о ч в е н н о г о  р а с т в о р а  с  н е з н а ч и ­

т е л ь н ы м  у в е л и ч е н и е м  д о л и  к а л ь ц и я  в  П П К . В  р е з у л ь т а т е  г и п с о в а н и я  

р е з к о  у в е л и ч и в а е т с я  с о д е р ж а н и е  С о .2* в  п о ч в е н н о м  р а с т в о р е . П р и  

э т о м  ч а с т ь  е г о , с в я з ы в а я  г и д р о к а р б о н а т -и о я н , в ы п а д а е т  в  о с а д о к  

в  ф о р м е  к а л ь ц и т а , а  д р у г а я  ч а с т ь  п е р е х о д и т  в  о б м е н н о е  с о с т о я н и е , 

в ы т е с н я я  Nc l + в  р а с т в о р . П р о и с х о д и т  р а с с о л о н ц е в а н и е  п о ч в ы . З а  

7-1386
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Т а б л и ц а  10

Р е з у л ь т а т а  р а с ч е т а  с о с т а в а  ф а з  п р о м ы в а е м о й  о с о л о н ц о в а н н о й  

п о ч в ы  п р и  г и п с о в а н и и  и  б е з  н е г о

Б а л а н с о в ы й ’К о н ц е н т р а ц и я  п о ч в е н - 
п е р и о д ! н о г о  р а с т в о р а , 

! м м о л ь /г

• Cd2* ■ М 32* ’ Na*

pH!

1
1

____

О б м е н н ы е  к а т и о н ы , 
м м о л ь /100 г  п о ч в ы

Cd С О ,, 
г Д О О  г  

п о ч в ы

Б е з  г и п с о в а н и я

И с х о д н о е
р а в н о в е с и е 0,15 0,14 31,28 8,0 1,25 0,44 17,04 6,69

I 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

3 0,11 0,09 24,25 8,0 1,43 0,44 16,67 6,68

П р и  в н е с е н и и  г и п с а  (5 %)

И с х о д н о е
р а в н о в е с и е 10,63 3,60 112,90 7,2 2,67 0,33 14,43 6,71

I 10,64 3,18 104,26 7,2 2,93 0,32 13,92 6,71

2 10,66 2,85 96,89 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

с ч е т  с в я з ы в а н и я  г и д р о к а р б о н а т -и о н о в  и  у в е л и ч е н и я  м и н е р а л и з а ц и и  

р а с т в о р а  е г о  pH с н и ж а е т с я .

П р и в е д е н н ы й  п р и м е р  н а г л я д н о  п о к а з ы в а е т  э ф ф е к т и в н о с т ь  и с ­

п о л ь з о в а н и я  м а т е м а т и ч е с к о й  м о д е л и  д л я  о ц е н к и  (п р о г н о з а ) с о с т а в а  

ф а з  п р и  р а з л и ч н ы х  с п о с о б а х  м е л и о р а ц и и .*

5.2. М а т е м а т и ч е с к и е  м о д е л и  в о д н о й  м и г р а ц и и  с о л е й  в  п о ч в а х

Д л я  р а с с м о т р е н и я  м и г р а ц и и  с о л е й  в  п о ч в а х  в  м о д е л и , к р о м е  

р а в н о в е с н ы х  с о о т н о ш е н и й , в к л ю ч а ю т  у р а в н е н и я , о п и с ы в а ю щ и е  п р о ц е с ­

с ы  п е р е н о с а . Э г о  /55/ к о н в е к т и в н ы й  п е р е н о с  (п е р е м е щ е н и я  м о л е к у л  

м и г р а н т а , у в л е к а е м ы х  д в и ж у щ и м с я  п о т о к о м ); м о л е к у л я р н а я  д и ф ф у з и я  

в  н а п р а в л е н и и  п о т о к а ; г и д р о д и н а м и ч е с к а я  д и с п е р с и я  и  в н у т р и п о р о - 

в а я  к о н в е к ц и я ; м а с с о о б м е н  м е ж д у  д в и ж у щ и м с я  р а с т в о р о м  и  м и к р о п о ­

р а м и  в н у т р и  п о ч в е н н ы х  м а к р о а г р е г а т о в ; г р а в и т а ц и о н н о -с т р у й ч а т ы е  

д в и ж е н и я  (г р а в и т а ц и о н н а я  н е у с т о й ч и в о с т ь ), о б у с л о в л е н н ы е  р а з л и ч и ­

е м  в  п л о т н о с т и  у  р а с т в о р о в , н а х о д я щ и х с я  в  п о ч в е  и  п о с т у п а ю щ и х  

т у д а  и з в н е . К р о м е  т о г о , в  э т о м  с л у ч а е  п р и х о д и т с я  у ч и т ы в а т ь  и  

к и н е т и к у  п р о ц е с с о в  м а с с о о б м е н а  ф а з . В о п р о с ы  к о л и ч е с т в е н н о г о  о п и ­
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с а н и я  т а к и х  я в л е н и й  и з л о ж е н ы  в  с п е ц и а л ь н о й  л и т е р а т у р е , н а п р и м е р , 

а  ц и т и р о в а н н о й  в ы ш е  р а б о т е . П р и м е р ы  и с п о л ь з о в а н и я  м о д е л е й  д л я  

р е ш е н и я  и с с л е д о в а т е л ь с к и х  з а д а ч  п р и в е д е н ы  Р е д л и  и  д р . /68/.

3 н е к о т о р ы х  с л у ч а я х  в  р а с с м о т р е н и е  в к л ю ч а ю т  и  д р у г и е  п р о ц е с ­

с ы  - к о р н е в у ю  д е я т е л ь н о с т ь  р а с т е н и й , б и о л о г и ч е с к и  а к т и в н о с т ь  

м и к р о о р г а н и з м о в  и  т .д . Д л я  э т о г о  м о д е л ь  д о п о л н я ю т  с о о т н о ш е н и я м и , 

о  п и  с м н я щ и м и  п р о д у ц и р о в а н и е  COg п о ч в е н н о й  б и о т о й , п о г л о щ е н и е  

э л е м е н т о в  и з  п о ч в е н н о г о  р а с т в о р а  в  п р о ц е с с е  п и т а н и я  и  в ы д е л е н и е  

п р о д у к т о в  д и с с и м и л я ц и и , а  т а к ж е  в л и я н и е  о р г а н и ч е с к и х  в ы д е л е н и й  н а  

к о э ф ф и ц и е н т ы  а к т и в н о с т и  и о н о в  в  р а с т в о р е  и  т .д .

3 ц е л о м , м а т е м а т и ч е с к о е  м о д е л и р о в а н и е  п о ч в е н н ы х  п р о ц е с с о в  

п р е д с т а в л я е т  с о б о й  и т е р а т и в н ы й  п р о ц е с с  п о с л е д о в а т е л ь н о г о  у л у ч ш е ­

н и я  м о д е л е й  п у т е м  в н е с е н и я  в  н и х  д о п о л н и т е л ь н ы х  э л е м е н т о в  и л и  

у л у ч ш е н и я  о п и с а н и я  в з а и м о д е й с т в и й  м е ж д у  о т д е л ь н ы м и  б л о к а м и  о  о б я ­

з а т е л ь н о й  п р о в е р к о й  к а ж д о г о  в а р и а н т а  м о д е л и . О н о  н е р а з р ы в н о  с в я ­

з а н о  с  ф и з и ч е с к и м  м о д е л и р о в а н и е м  /55/. Ч е р п а я  д а н н ы е  о б  о т д е л ь ­

н ы х  п р о ц е с с а х  и л и  и х  с о в о к у п н о с т и  в  ц е л о м  и з  ф и з и ч е с к и х  м о д е л е й , 

м а т е м а т и ч е с к о е  м о д е л и р о в а н и е , в  с в о ю  о ч е р е д ь , п р е д с т а в л я е т  м а т е ­

р и а л  д л я  п л а н и р о в а н и я  э к с п е р и м е н т о в  о  ц е л ь ю  п о л у ч е н и я  н е д о с т а ю ­

щ и х  с в е д е н и й .

А н а л и з  и м е ю щ и х с я  д а н н ы х  п о к а з ы в а е т , ч т о  с о ч е т а н и е  ф и з и ч е с к о ­

г о  и  м а т е м а т и ч е с к о г о  м о д е л и р о в а н и я  в  н а с т о я щ е е  в р е м я  я в л я е т с я , 

п о -в и д и м о м у , н а и б о л е е  д е й с т в е н н ы м  м е т о д о м  и с с л е д о в а н и я  х и м и ч е с ­

к и х  п р о ц е с с о в  в  п о ч в а х , а  п о л у ч е н н ы е  м а т е м а т и ч е с к и е  м о д е л и  п р е д ­

с т а в л я ю т с я  н а и б о л е е  э ф ф е к т и в н ы м  с р е д с т в о м  д л я  и с п о л ь з о в а н и я  р е ­

з у л ь т а т о в  т а к и х  и с с л е д о в а н и й  п р и  р е ш е н и и  п р а к т и ч е с к и  в а ж н ы х  

з а д а ч  с о в р е м е н н о г о  п о ч в о в е д е н и я .
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