
第３７卷第７期　　　　　　　　　 西 南 大 学 学 报 (自然科学版)　　　　　　　　　　　２０１５年７月

Vol􀆰３７　No􀆰７ JournalofSouthwestUniversity(NaturalScienceEdition) Jul􀆰　２０１５

DOI:１０􀆰１３７１８/j􀆰cnki􀆰xdzk􀆰２０１５􀆰０７􀆰００２

不同浓度Na＋在紫色土颗粒表面
电场作用下的吸附动力学研究①

杜　伟,　李　航,　李　睿,　刘新敏

土壤多尺度界面过程与调控重庆市重点实验室,西南大学 资源环境学院,重庆４００７１５

摘要:土壤颗粒表面大量的负电荷会在固 液界面产生强大的电场,影响土壤溶液中离子的吸附过程．本文以紫

色土 K＋ 饱和样为研究对象,运用考虑表面电场的动力学新模型研究了不同浓度 Na＋ 离子的吸附动力学过程．实

验结果表明:① 当 Na＋ 离子浓度为９􀆰５６５×１０－５ mol/L时吸附过程中会出现明显的零级动力学特征和一级动力

学特征．② 浓度为７􀆰８２６×１０－４ mol/L和９􀆰８５５×１０－３ mol/L时 Na＋ 吸附过程中仅表现出一级动力学特征,这是

因为增加 Na＋ 浓度后屏蔽电场的能力增强,从而表现出弱静电力吸附下的一级动力学过程．③ 实验中 Na＋ 的平

衡吸附量随离子浓度的增加而递增,吸附速率随离子浓度递增而加速．④ 体系中 K＋ 亚稳吸附量随 Na＋ 离子浓度

增加而递减,随表面电位递减而递减．通过对不同浓度下 Na＋ 吸附动力学特征分析,对了解离子交换吸附机理具

有一定指导意义．
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土壤的离子吸附是土壤最重要的化学性质之一,是土壤具有供应、保蓄养分元素,对污染元素、污

染物具有一定自净能力和环境容量的根本原因．目前,许多学者运用化学动力学方法揭示土壤中离子吸

附的机理,并且得出了经验或者半经验模型[１－７]．Sparks[８]等认为,离子吸附和扩散是两个完全不同的过

程,离子扩散是整个离子交换过程的限速步骤．并且,许多人认为离子扩散是由浓度梯度引起的,因此

直接运用Fick扩散定律来描述离子的扩散过程[１,９]．根据经典的 Fick扩散定律,当两相离子浓度不同

时,由于受浓度梯度的影响,离子会从高浓度处向低浓度处扩散,直至两相离子浓度差为零[１０－１１]．然

而,虽然土壤宏观上呈电中性,但是土壤胶体颗粒表面带有大量电荷会在表面附近形成强大的电场．有

研究者计算了不同类型土壤颗粒的表面电场均达到１０８ V/m,这将使得胶体颗粒表面的离子浓度与本体

溶液中的离子浓度相差数千倍[１２－１４]．Li[１５]等研究发现,溶液中的离子交换吸附实质上是在土壤表面电

场作用下的扩散过程,因此离子的吸附/扩散过程必定是在浓度梯度和电位梯度共同作用下的结果,从

而导致离子从低浓度处(本体溶液)向高浓度处(双电层)扩散并在离子扩散平衡时服从Boltzmann分布而

不是与本体溶液浓度相等的均匀分布．
Kemper和vanSchaik[１６]运用 NernstＧPlank方程描述离子的扩散过程,但他们只考虑了带电离子产生

的弱电场,而忽略了胶体颗粒表面电荷产生的强外电场．并且这个外电场随双电层中离子分布而变化[１７]．
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在等温条件下,FokkerＧPlanck方程或者Smoluchowski方程可以描述离子在电场中的扩散过程．然而,由

于方程自身的复杂性,即使在简单的初始和边界条件下获取方程的解依然很困难．Samon等[１８]运用PoisＧ

son方程并结合 NernstＧPlank方程描述双电层中离子的扩散过程,但是根据电中性法则,如果 A＋ 离子进

入双电层中破坏了原有平衡,为保持电中性,双电层中必须有B＋ 离子扩散出来后才可再次平衡．Samon等

并没有考虑这个事实,因此他们的研究不符合真实环境中的离子扩散过程．Li等重新建立了考虑表面电场

作用下的离子吸附动力学新模型[１５,１９],并运用该动力学方法研究了紫色土 Mg２＋/K＋ 、Ca２＋/K＋ 吸附动力

学特征．本文将在此基础上对紫色土中同价离子 Na＋/K＋ 吸附动力学过程进行研究,为进一步揭示土壤中

离子吸附机理提供依据．

１　材料与方法

１􀆰１　实验试剂与仪器

硝酸钠、硝酸钾均为分析纯,成都市科龙化工试剂厂生产;AXLB实验室超纯水机,重庆阿修罗科技

发展有限公司出品;FA２００４A电子天平,上海精天电子仪器有限公司出品;DBSＧ１００电脑全自动部分收集

器及BTＧ２００B数显恒流泵为上海沪西分析仪器厂出品;日立ZＧ５０００原子吸收分光光度计,日立(中国)有
限公司生产．
１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　实验样品的制备

供试土壤为采自重庆市北碚区西南大学紫色土监测基地的中性紫色土．根据 Low 的方法[２０]测得紫色

土pH 值为７􀆰０８时的阳离子交换量为２９􀆰９２cmol/kg,比表面积为９７５００m２/kg．取１份５０g紫色土样品

加入０􀆰１mol/L的KNO３１０００mL溶液振荡２４h,离心去掉上清液,反复处理３次,使紫色土颗粒表面负

电荷被 K＋ 吸附饱和．然后将离子吸附饱和后的样品用超纯水洗去本体溶液中多余的 K＋ 离子,将所得样品

烘干后磨细过０􀆰２５mm 筛备用．
１􀆰２􀆰２　固 液界面离子吸附实验

离子吸附实验采用“静态恒流法”[１７]．称取 K＋ 饱和样０􀆰５g左右(实验完成后,烘干样品再精确称得

样品的实际质量),平铺在铺有滤纸的交换柱上．为尽可能消除离子扩散受纵向浓度梯度的影响,样品层

应尽可能薄．本实验设计的样品层厚度约为０􀆰２~０􀆰３mm,样品面积约为１５cm２．然后在２９８K的恒温

下分别与给定浓度(９􀆰５６５×１０－５,７􀆰８２６×１０－４,９􀆰８５５×１０－３ mol/L)的交换液 NaNO３ 以０􀆰５mL/min
的恒定流速通过交换柱上的待交换样品,９􀆰５６５×１０－５ mol/L和７􀆰８２６×１０－４ mol/L的处理用自动部分

收集器按２０min的设定时间间隔收集从实验装置中流出的流动液．由于浓度加大后离子吸附速率加快,

因此浓度为９􀆰８５５×１０－３ mol/L的处理用自动部分收集器按５min的设定时间间隔收集从实验装置中流

出的流动液．用火焰光度计分别测定流出液中 Na＋ 的浓度,分别称取实验前后试管各自的质量以及测定

流出液中 Na＋ 浓度及原液 Na＋ 浓度,计算出 Na＋ 的吸附量．

２　结果与讨论

２􀆰１　表面电场作用下的Na＋/K＋吸附动力学过程

我们在２９８K、pH 为７􀆰０８时分别以给定浓度(９􀆰５６５×１０－５,７􀆰８２６×１０－４,９􀆰８５５×１０－３ mol/L)的

交换液 NaNO３ 淋洗中性紫色土 K＋ 饱和样,测定了土壤 Na＋ 离子单位面积吸附量N(t)/S 与吸附发生时

间t之间的关系,结果见图１．
图１反映出不同浓度Na＋ 离子的单位面积吸附量随时间变化的趋势．当 Na＋ 离子浓度为９􀆰５６５×１０－５,

７􀆰８２６×１０－４和９􀆰８５５×１０－３ mol/L时其吸附动力学速率分别为０􀆰３８６５,７􀆰６６３和１２１􀆰７mmol/(min􀅰m２)．土

壤颗粒表面存在大量的电荷,这些表面电荷会在固 液界面产生强大的电场,影响土壤溶液中离子的吸
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图１　不同浓度Na＋ 离子吸附动力学实验结果

附过程．然而,通过图１无法反映表面电场对离

子吸附的影响．考虑了颗粒表面电场影响下的

离子吸附动力学过程才能表征真实土壤中离子

的吸附动力学特征．
李航[２１]等研究发现,如果土壤颗粒表面对

离子吸附存在快速的强吸附作用,则吸附过程

(k１)中可能存在零级动力学特征,其动力学方

程为:

dNi(t)
Sdt ＝k１ (１)

式中:Ni(t)为离子在t时的吸附量;S 为比表

面积．
速率常数k１ 为:

k１＝
Dpi

l２ fi０∫
l

０
e

－
ZFφ(x)

RT dx (２)

其中,l为扩散距离;fi０ 是i离子在本体溶液中的溶度;Z为离子的电荷数量;F是法拉第常数;φ(x)是双

电层中离子在x 处的表面电位;R 是摩尔气体常数;T 是绝对温度;Dpi 为离子i在土壤中的扩散系数,通

常Dpi＝θ(l/le)２Dir[１６];θ是体积含水量;(l/le)２ 是弯曲因子;Di 是离子i在水溶液中的扩散系数;r是

考虑离子相互作用的系数．然而,当表面的强静电力吸附作用达到饱和体系后,离子将在较弱的静电力作

用下继续扩散,离子扩散距离将由０－l缩短至０－l′,离子的吸附动力学将表现为一级动力学特征,此时吸

附过程(k２)的动力学方程可以表达为:

dNi(t)
Sdt ＝k２ １－

Ni(t)
N∞

é

ë
êê

ù

û
úú (３)

平衡吸附量为:

N∞ ＝Sfi０∫
l

０
e

－
ZFφ(x)

RT dx (４)

速率常数k２ 为:

k２＝
π２Dpi

４l′２ fi０∫
l′

０
e

－
ZFφ(x)

RT dx (５)

为了直接利用实验数据,将(１),(３)式表示成差分形式:

Nitm＋１( ) －Nitm( )

Stm＋１－tm( )
＝k１ (６)

Nitm＋１( ) －Nitm( )

Stm＋１－tm( )
＝k２ １－

Nitm＋１/２( )

N ∞

é

ë
êê

ù

û
úú (７)

其中m＝１,２,３,􀆺;Ni(tm＋１/２)＝Ni(tm)＋０􀆰５[Ni(tm＋１)－Ni(tm)]．直接利用恒流实验中得到的动力学

实验数据,用[Ni(tm＋１)－Ni(tm)]/S(tm＋１－tm)对Ni(tm＋１/２)作图,所得结果列于图２．
由图２可知:① 当 Na＋ 离子浓度为９􀆰５６５×１０－５ mol/L时,实验初期出现了零级动力学特征,所以

样品对 Na＋ 存在强吸附作用,这是因为在实验初始阶段颗粒表面的强大电场会产生一个强负能量区,当

扩散双电层中的 Na＋ 离子进入这个强负能量区时被牢牢地吸附在胶体颗粒表面,并且很难从颗粒表面

逃逸出来,表现为吸附的阳离子很快从土壤溶液中消失,此时土壤表面附近溶液中这个阳离子的活度近

似为零,表现出了零级动力学特征;经过６０min后,转变为弱电场作用下的一级动力学过程,此时的吸

附速率常数k２ 大于k１,这是因为强吸附达饱和后,离子的实际扩散路径变短,导致离子的吸附速率加
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快．② 当Na＋ 离子浓度为７􀆰８２６×１０－４和９􀆰８５５×１０－３ mol/L时,Na＋ 在紫色土K＋ 饱和样表面的吸附过

程仅出现了弱电场作用下的一级动力学过程．这是因为增大离子浓度后扩散双电层被压缩变薄,并且大

量的 Na＋ 离子进入双电层,表面电场被强烈屏蔽,整个吸附进程都是在弱电场作用下进行．③ 不同浓度

的 Na＋/K＋ 吸附动力学实验中的斜率并不相同,并随着 Na＋ 浓度的升高而增大,说明 Na＋ 离子的吸附速

率随着浓度的升高而加快．④ 不同浓度的 Na＋ 与 K＋ 交换时,与横坐标相交处所对应的值并不相同,说

明 Na＋ 浓度影响颗粒表面对 Na＋ 的吸附．根据图２可以得出速率方程中的各参数值:吸附速率k、平衡

吸附量 N∞ 、斜率π２Dpi/４l′２S,所得结果列于表１．

图２　紫色土中不同浓度Na＋/K＋ 的吸附动力学实验结果

表１　不同浓度的Na＋ 在紫色土K＋ 饱和样表面的吸附动力学参数

电解质体系/

(mol􀅰L－１)
π２Dpi/４l′２S

１０７k１/

[mmol􀅰(min－１􀅰m－２)]

１０７k２/

[mmol􀅰(min－１􀅰m－２)]

N∞/

(mmol􀅰kg－１)

９􀆰５６５×１０－５ ０􀆰２１２４ １０􀆰５８ １１􀆰３３ ５３􀆰３４

７􀆰８２６×１０－４ １􀆰００７ － ７１􀆰４２ ７０􀆰９６

９􀆰８５５×１０－３ ４􀆰７４５ － １０２８ ２１６􀆰６

　　从表１可以看出,① Na＋ 离子浓度从９􀆰５６５×１０－５增加到７􀆰８２６×１０－４ mol/L时,斜率π２Dpi/４l′２S 值增

大,这是因为Na＋ 离子浓度升高后,单位时间内进入扩散双电层的 Na＋ 离子数量增加,致使下一单位时间内

进入双电层的Na＋ 离子实际扩散路径缩减,导致π２Dpi/４l′２S 变大;浓度进一步加大到９􀆰８５５×１０－３ mol/L
时,斜率π２Dpi/４l′２S 值急剧增加,这是因为实验中 Na＋ 浓度为９􀆰８５５×１０－３ mol/L时离子的吸附速率

相对于７􀆰８２６×１０－４ mol/L时急剧增加,单位时间内进入双电层的离子数量急剧增加,离子的扩散路径

急剧缩短．② Na＋ 浓度为９􀆰５６５×１０－５,７􀆰８２６×１０－４和９􀆰８５５×１０－３ mol/L时平衡吸附量分别为５３􀆰３４,

７０􀆰９６和２１６􀆰６mmol/kg．这是因为相对低浓度 Na＋ 只能与双电层最外层 K＋ 发生交换,相对浓度增加后
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Na＋ 可与双电层内层更多的 K＋ 发生交换．
总之,不同浓度的 Na＋/K＋ 交换,它们的吸附动力学各参数及平衡吸附量都不相同．下面将从表面电

场及活化能的角度来分析其原因．
２􀆰２　不同浓度Na＋吸附过程中表面电场的计算

根据 GouyＧChapman理论[２２],双电层中x 处的电位φ(x)可表示为:

φ(x)＝
４RT
ZFtanh－１ ae

－κx
( ) (８)

其中DebyeＧHückel参数κ(m－１)为:

κ＝
８πF２Z２fi０

εRT
(９)

a＝tanh
ZFφ０

４RT
æ

è
ç

ö

ø
÷ (１０)

紫色土 K＋ 饱和样表面电位φ０ 为[２３]:

φ０＝－
２RT
ZFln１－a

１＋a
æ

è
ç

ö

ø
÷ (１１)

通过式(９)至(１１)可求出(８)中的φ(x)值．由于表面电场强烈影响离子的吸附过程．根据Sposito[２２]的研究,

本实验中紫色土 K＋ 饱和样表面电场E(x)在不同浓度 Na＋ 中可表示为:

E(x)＝－
２RT
ε０εr

fi０ exp－
ZFφ(x)

RT －１( )[ ] (１２)

式(１２)中,ε０ 是真空中的介电常数,其值为８􀆰８５×１０－１２C２J－１m－１;εr 是静态水的相对介电常数,其值为

８１．φ(x)是双电层中x处的电位．
根据求得的表面电场值,实验中不同 Na＋ 浓度下紫色土 K＋ 饱和样的电场分布可表示成如图３所示

的形式．

图３　不同Na＋ 浓度下紫色土K＋

饱和样的表面电场强度分布

我们对比图１,２,３及表１可知:① 在距离颗粒

表面０~１００nm范围内土壤表面电场强度均达到了

１０５~１０８V/m,进入双电层的 Na＋ 离子在此强大的

外电场作用下加速扩散,考虑电场作用后浓度为

９􀆰５６５×１０－５,７􀆰８２６×１０－４和９􀆰８５５×１０－３ mol/L时

Na＋ 吸附动力学速率为１１􀆰３３,７１􀆰４２和１０２８mmol/
(min􀅰m２)分别是图１中各浓度下 Na＋ 离子吸附动力

学速率(０􀆰３８６５,７􀆰６６３和１２１􀆰７mmol/(min􀅰m２))的

２９􀆰３１,９􀆰３２０和８􀆰４４７倍．② 不同浓度下,表面电场强

度的衰减速度不同,当Na＋ 浓度为９􀆰８５５×１０－３ mol/L
时,表面电场强度的衰减速度最快,表面电场的分

布只在(０~３０)nm范围内;当 Na＋ 浓度为７􀆰８２６×
１０－４ mol/L时,表面电场的分布在(０~１００)nm范围内;当 Na＋ 浓度为９􀆰５６５×１０－５ mol/L时,表面电

场的分布在(０~３１０)nm范围内．③ 当离子与颗粒表面间距离大于５nm 后,同一距离处表面电场强度

随 Na＋ 浓度减小而显著增强．在x＝５nm 处,Na＋ 浓度为９􀆰５６５×１０－５ mol/L时土壤电场最强,达到了

１􀆰００１×１０７ V/m,这就可以解释在此浓度下 Na＋/K＋ 交换初期出现强静电力作用下的零级动力学特征,

而一段时间后,近表面区域的强静电力吸附作用已达到饱和,随着土壤电场的衰减 Na＋ 转向弱电场作用

下的一级动力学过程;Na＋ 浓度为７􀆰８２６×１０－４和９􀆰８５５×１０－３ mol/L时,表面电场为９􀆰９３８×１０６ 和

８􀆰９７３×１０６V/m,土壤电场随离子与颗粒间距离增加而迅速衰减,因此 Na＋/K＋ 交换动力学过程就仅仅
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表现为弱静电力作用下的一级动力学过程．
２􀆰３　体系活化能对动力学过程的影响

值得注意的是,不同浓度的Na＋/K＋ 体系中,Na＋ 的平衡吸附量不相同．由表１可知,当Na＋ 离子浓度

为９􀆰８５５×１０－３ mol/L时的平衡吸附量为２１６􀆰６mmol/kg,浓度为７􀆰８２６×１０－４和９􀆰５６５×１０－５ mol/L时

的平衡吸附量分别为７０􀆰９６和５３􀆰３４mmol/kg,他们 分 别 是 紫 色 土 阳 离 子 交 换 量(CEC)的 ７２􀆰４％,

２３􀆰７％和１７􀆰８％．由于本研究采用的动力学测定方法为恒流法,即反应物(Na＋ )浓度不变,而产物

(K＋ )不断被取走,因此 Na＋/K＋ 反应不受交换平衡常数的制约,即达到平衡时表面上所吸附的 K＋ 将彻

底被 Na＋ 交换下来．所以,从理论上,动力学数据得到的 Na＋ 平衡吸附量应与阳离子交换量相等．然而,

各浓度下 Na＋ 的平衡吸附量都低于CEC,而且随本体溶液 Na＋ 的降低,平衡吸附与 CEC值之间的差越

大．当浓度低至９􀆰５６５×１０－５ mol/L时,平衡吸附量仅为阳离子交换量的１７􀆰８％．出现这种情况的可能

原因是,当本体溶液中 Na＋ 浓(活)度低时,其化学势也低,所以 Na＋/K＋ 交换需要的活化能高,使交换

速率变慢．这样,虽然从热力学的角度交换反应可以彻底完成,但因动力学速率太慢,导致在实验的有

限时间里无法真正达到平衡,从而出现了平衡吸附量低于阳离子交换量的实验结果．接下来我们将对此

进行进一步的分析．
如果双电层中吸附态离子的总位能低于整个体系离子交换吸附的活化能,即使表面电场使得离子的

吸附动力学速率加快,但在这种情况下离子吸附的动力学速率也可能变慢．只有当体系中 Na＋ 的化学位

超过整个体系离子交换吸附的活化能(势垒),离子的交换反应速率才不受体系能量势垒限制,此时离子

的吸附动力学速率才会在电场中加速．随着本体溶液浓度的增加,Na＋ 的平衡吸附量递增,这是因为本

体溶液中 Na＋ 离子浓度较低时,体系中 Na＋ 的化学势能较低,而双电层内层的 K＋ 具有很强的吸附能,

因此两者间存在较大的能量势垒ΔE(图４),此时进入双电层的 Na＋ 只能与双电层最外层解吸的 K＋ 发生

快速交换过程;随着本体溶液中 Na＋ 浓度递增,体系中 Na＋ 的化学势增加,此时与吸附态 K＋ 之间的能

量势垒差ΔE 缩小,Na＋ 能与更多的 K＋ 实现快速交换,大量进入扩散双电层的 Na＋ 将样品表面更多吸

附态 K＋ 解吸下来．

μx 为反应体系初始的能量,μ０ 为反应体系终止的能量,

ΔE 为热力学反应中的能量势垒．

图４　离子吸附过程中能量势垒示意图

２􀆰４　不同浓度的 Na＋/K＋ 体系中离子化学势能的计

算

由于实验中电解质浓度较低,所以我们直接用浓

度代替活度．根据化学热力学理论,本体溶液中离子

的化学势μ 与溶液中离子浓度fi０之间的关系为:

μ＝μ０＋RTlnfi０ (１３)

其中μ０ 是标准化学势,R 是标准气体常数,其值为

８􀆰３１４Jmol/K,T(K)是热力学温度．
考虑表面电场作用后,假设双电层中离子在x 处

的浓度为f(x),则双电层中的化学位μ′为[２４]:

μ′ ＝μ０＋RTlnf(x)＋ZFφ(x) (１４)

实验中吸附动力学过程达平衡时,应有μ′＝μ,所以本体溶液中的总位能与离子在扩散双电层中的总位能

相等．因此将实验中给定的离子初始浓度带入式(１３),得到体系各自的化学势:

μ１＝μ０＋RTlnf１
i０

μ２＝μ０＋RTlnf２
i０

μ３＝μ０＋RTlnf３
i０

ì

î

í

ï
ï

ï
ï

(１５)

其中μ１,μ２,μ３ 分别为离子浓度为f１
i０(９􀆰５６５×１０－５ mol/L),f２

i０(７􀆰８２６×１０－４ mol/L),f３
i０(９􀆰８５５×

１０－３ mol/L)时各体系的化学势．随着离子浓度的增加,各体系间的化学势差Δμ 为:
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Δμ１＝RTlnf２
i０/f１

i０( )

Δμ２＝RTlnf３
i０/f２

i０( ){ (１６)

根据(１５),(１６)式可知,将 Na＋ 离子浓度从f１
i０(９􀆰５６５×１０－５ mol/L)增至f２

i０(７􀆰８２６×１０－４ mol/L)时,体

系中 Na＋ 的化学势能增加了Δμ１＝８􀆰３１４×２９８×ln(７􀆰８２６×１０－４/９􀆰５６５×１０－５)J/mol＝５２０７􀆰６７J/mol,

增加的化学势能降低了交换 K＋ 所需要的活化能,将体系的势垒从ΔE１ 缩减至ΔE２,如图３(a,b)所示．因

此热力学反应对动力学速率的限制降低．由表１知,当 Na＋ 离子浓度从f１
i０增至f２

i０时,Na＋ 的平衡吸附量

增加了１７􀆰６２mmol/kg,此时化学势增加５２０７􀆰６７J/mol．

a:９􀆰５６５×１０－５ mol/L;b:７􀆰８２６×１０－４ mol/L;

c:９􀆰８５５×１０－３ mol/L．

图５　各体系不同离子浓度势能变化示意图

当体系的离子浓度从f２
i０(７􀆰８２６×１０－４ mol/L)

增至f３
i０(９􀆰８５５×１０－３ mol/L)时,体系中 Na＋ 的化

学势能增加了Δμ２＝８􀆰３１４×２９８×ln(９􀆰８５５×１０－３/

７􀆰８２６×１０－４)J/mol＝６２７５􀆰９６J/mol,增加的化学

势能Δμ２ 进一步降低交换 K＋ 所需要的活化能,使

体系的势垒从ΔE２ 缩减至ΔE３,如图３(b,c)所示．
由表１知,当Na＋ 离子浓度从f２

i０增至f３
i０时,Na＋ 的

平衡吸附量增加了１４５􀆰６４mmol/kg,此时体系的化

学势增加了６２７５􀆰９６J/mol,热力学反应对动力学

速率的影响急剧减小．
另一方面,电解质浓度越低,土粒表面附近电场

越强,吸附态 K＋ 的位能越低,Na＋/K＋ 交换所需的活化能也越高,因此交换速率越慢,交换就越不彻底．
因动力学速率问题而出现的交换不彻底所导致的表面吸附的 K＋ 称亚稳吸附态 K＋ ,交换完成后表面

剩 K＋ 的余数量称为亚稳吸附量．因此,按此实验结果,我们可以得到不同 Na＋ 浓度下亚稳吸附态 K＋ 的数

量,当Na＋ 离子浓度为９􀆰５６５×１０－５,７􀆰８２６×１０－４和９􀆰８５５×１０－３ mol/L时,交换完成后表面K＋ 的亚稳吸

附量分别为２４５􀆰９,２２８􀆰２和８２􀆰６mmol/kg．
由于Na＋ 浓度可以从影响Na＋ 的化学位和土粒表面附近的电场强度两个方面来影响活化能,进而影响

K＋ 的亚稳吸附量,所以我们这里建立了一个 K＋ 亚稳吸附量(CEC 平衡时 Na＋ 的吸附量)与 Na＋ 化学势、
颗粒表面电位之间的关系,结果见图６和７．

从图６可以看出:K＋ 亚稳吸附量随体系中Na＋ 化学势的递增而递减．当Na＋ 离子浓度从f１
i０增至f２

i０时体

系中Na＋ 的化学势能增加了Δμ１＝５２０７􀆰６７J/mol,此时与吸附态K＋ 之间的能量势垒差ΔE 缩小,体系中K＋

亚稳吸附量缩减了２４５􀆰９－２２８􀆰２＝１７􀆰７mmol/kg;当Na＋ 离子浓度从f２
i０增至f３

i０时,体系中Na＋ 的化学势能

增加了Δμ２＝６２７５􀆰９６J/mol,K＋ 亚稳吸附量进一步缩减了２２８􀆰２－８２􀆰６＝１４５􀆰６mmol/kg．增加体系中Na＋ 的

化学势后大量进入双电层的Na＋ 将样品表面更多吸附态的K＋ 解吸下来并与K＋ 实现快速交换．

图６　体系中K＋ 亚稳吸附量与Na＋ 化学势关系图 图７　体系中K＋ 亚稳吸附量与颗粒表面电位关系图
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　　我们从图７可以看出:K＋ 亚稳吸附量随体系中颗粒表面电位递减而递减．当 Na＋ 离子浓度从f１
i０增

至f２
i０时体系的表面电位降低了(０􀆰３２－０􀆰２７)V＝０􀆰０５V,体系中 K＋ 亚稳吸附量缩减了１７􀆰７mmol/kg;

当 Na＋ 离子浓度从f２
i０增至f３

i０时体系的表面电位降低了(０􀆰２７－０􀆰２０)V＝０􀆰０７V,K＋ 亚稳吸附量进一

步缩减了１４５􀆰６mmol/kg．由于增加体系中 Na＋ 浓度后屏蔽了表面电场强度,颗粒表面电位降低,当

Na＋ 离子浓度增加后,Na＋ 化学势相应增大,此时与吸附态 K＋ 之间的能量势垒差ΔE 缩小,因此颗粒表

面 K＋ 亚稳吸附量减小．

３　结　论

土壤颗粒表面负电荷与双电层中的反离子在固 液界面处形成的静电场对土壤中离子吸附动力学过程

有重要影响．考虑表面电场后的离子吸附动力学模型在本实验中的应用可以得到如下结论:

１)Na＋ 离子浓度为９􀆰５６５×１０－５ mol/L时其吸附动力学过程可出现零级和一级动力学特征．当 Na＋ 离

子浓度逐渐增大时,大量的 Na＋ 吸附在紫色土颗粒表面屏蔽了表面电场,电场对 Na＋ 的吸附作用减弱,因

此仅表现为弱电场作用下的一级动力学过程．
２)不同浓度下的 Na＋/K＋ 交换动力学参数及平衡吸附量各不相同,原因是表面电场及亚稳吸附的问

题．Na＋ 离子屏蔽表面电场的能力随 Na＋ 浓度增加而增强,体系中 K＋ 亚稳吸附量随 Na＋ 浓度增加而降低．
３)当Na＋ 离子浓度较低时体系中Na＋ 化学位远低于交换吸附态K＋ 所需的活化能,此时热力学反应会

限制并使 Na＋ 离子吸附速率变慢．
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TheAdsorptionDynamicsofDifferentConcentrationsofNa＋on
PurpleSoilParticlesUndertheEffectofSurfaceElectricField

DU　Wei,　LI　Hang,　LI　Rui,　LIUXinＧmin
ChongqingKeyLaboratoryofSoilMultiＧScaleInterfacialProcess,SchoolofResourcesand
Environment,SouthwestUniversity,Chongqing４００７１５,China

Abstract:Thenegativeelectricchargeaccumulatedonsoilparticlesurfacewillresultinastrongelectric
fieldonthesolidＧliquidinterface,whichwillinfluencetheadsorptionprocessofionsinthesoilsolution．In
anexperimentreportedinthispaper,anewmodelwhichtakesintoaccountthedynamicsofthestrongeＧ
lectricfieldwasusedtostudytheadsorptionprocessesofNa＋ onK＋Ｇsaturatedpurplesoil．ZeroＧorderand
firstＧorderkineticscharacteristicsappearedintheadsorptionprocessunder９􀆰５６５×１０－５ mol/LNa＋ ．At
relativehigherNa＋ concentration(７􀆰８２６×１０－４ mol/Land９􀆰８５５×１０－３ mol/L),onlyfirstＧorderkinetics
characteristicswereobserved,becausetheelectricfieldathighNa＋concentrationisweakerthanatlowion
concentration．TheequilibriumabsorptioncapacityandadsorptionrateincreasedwithincreasingNa＋ conＧ
centration．ThemetastableadsorptioncapacityofK＋inthesystemdecreasedwithincreasingNa＋ concentration
andwithdecreasingsurfacepotential．TheanalysisofK＋ adsorptionkineticsunderdifferentNa＋ concentrations
shouldbeofcertainsignificancetocomprehendingthemechanismofionexchangeadsorption．
Keywords:solidＧliquidinterface;adsorptionkinetics;adsorptionrate;equilibriumadsorptioncapacity;

energybarrier
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