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金属离子界面反应对粘粒水流迁移强度的影响①
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摘要:土壤颗粒随水迁移常引发水土流失、农田面源污染等一系列环境问题的发生,且雨滴打击等外部作用被普

遍认为是降水引发土粒迁移的主导作用,但土粒迁移的内在作用机制仍不十分清楚.本研究从一个新的角度探讨离

子界面反应产生的粘粒间的内在作用力对粘粒水迁移的影响.为了能够准确计算粘粒间的作用力强度,以纯的蒙脱

石粘土团聚体为材料,用Na+和K+两种一价阳离子来表征界面反应特征的差异.结果表明:1)Na+体系中粘土颗

粒迁移强度远远大于同浓度下的K+体系;2)K+体系下的电场强度远低于同浓度下的Na+ 体系,相应地,Na+ 体

系中粘粒间静电排斥力远强于K+体系;3)蒙脱石团聚体内部的静电场强度越强,颗粒间的静电排斥压越高,粘粒

水迁移强度就越大.研究发现,团聚体中的电场强度主要通过颗粒间的静电排斥力影响粘粒水迁移,但在低电解质

浓度下,这个电场还可能通过对水合斥力的影响来影响粘粒的水流迁移强度.本研究提出了在流水运动的外力作用

下,引发粘粒迁移的内因驱动力:粘土团聚体中静电场产生的静电效应.由于本研究只考虑了流水的作用而没有考

虑雨滴撞击力作用,所以本文并未否定雨滴击打对土壤迁移的重要作用.
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土壤颗粒随水迁移常引发土壤退化、农田面源污染等一系列生态与环境问题[1].其中土壤团聚体的破

碎被认为是土壤颗粒随水迁移发生的第一步,也是关键一步[2],因此,控制土壤团聚体破碎程度是控制土

壤颗粒水迁移强度直接而有效的手段[3].已有研究表明,土壤颗粒间的相互作用是团聚体破碎的内在驱动

力[3].土壤颗粒间的水合斥力[4]、静电斥力和分子引力产生的颗粒间的压强可达到102~103atm[5],而雨滴

打击力等外部作用力只能产生1~3atm的作用压强[6].因此,相比于经典侵蚀理论中的各种外力作用,土

粒间的内部作用力才应是土壤团聚体破碎的决定因素[3].
根据胶体颗粒相互作用的DLVO理论,颗粒间的静电斥力受颗粒周围电场的控制[7-8],而离子界面反

应特征决定着土壤土粒周围的电场强度[3].经典DLVO理论只考虑了离子界面反应中离子电荷价的贡献,

该理论中同价离子对土壤颗粒相互作用力的影响相同,但大量实验表明同价态不同离子在土壤颗粒相互作

用中表现出了强烈的离子特异性效应[9].例如,K+体系团聚体稳定性强于同浓度下的Na+体系,而后者的

分散性更强;含交换性Na+较多的盐碱土结构差,肥力低,而富含K+的紫色土肥力较高.
现有理论认为离子特异性效应的产生机制主要来自于离子大小、离子水合和色散力等作用[10].但这些

因素都只有在较高浓度(大于0.1mol/L)电解质条件下才能发生作用,并且随着电解质浓度的降低而逐渐
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减弱[11].然而,有研究发现低浓度电解质条件下仍然存在着非常强的离子特异性效应,且该效应随电解质

浓度的降低变得更加明显[12-13].Liu等人[14]发现,在土壤胶体颗粒强外电场作用下(108~109V/m),离子

的量子涨落被急剧放大而发生强烈的非经典极化作用(其极化率可达到经典极化率的成百甚至上千倍).离

子间非经典极化的差异导致这些离子与土壤颗粒界面反应间的差异,从而导致土壤颗粒间相互作用的差

异.Li等人[3]研究发现,离子的非经典极化会对土壤流失强度产生影响.Du等人[15]定量计算了一些一价金

属阳离子的非经电极化率,发现这些一价金属阳离子的非经典化率差异巨大.比如在10-4mol/L电解质浓

度下,Cs+,K+和Na+的非经电极化率分别为2209,1702和417.9Å3.非经电极化率的巨大差异本质上反

映了这些同价离子核外电子的能量和量子状态的巨大差异,而核外电子的能量和量子状态的巨大差异将使

这些同价金属离子在土粒表面表现出不同的界面反应特征.
本研究通过K+和Na+两种离子在蒙脱石上的界面反应特征来表征金属离子界面反应如何影响粘土的

水迁移.本研究的主题不是土壤中的离子构成如何影响土壤物质迁移,而是离子界面反应如何影响了土壤

物质的水迁移.基于此,这里仅以K+和Na+两种离子作为本研究的指示离子.由于土壤组成十分复杂,使

得包括静电作用力在内的各种作用力的定量计算都非常困难,因此,本研究采用蒙脱石作为供试材料.

1 材料与方法

1.1 材料及蒙脱石团聚体制备

本研究所用蒙脱石购买自内蒙古物华天宝矿物资源有限公司.采用Li等[16]人所建立的物质表面电化

学性质参数联合测定方法测得蒙脱石矿物阳离子交换量和比表面积分别为84.8cmol/kg和716m2/g.
为定量表征不同浓度与类型电解质条件下,粘土颗粒相互作用中的离子特异性效应,本研究将蒙脱石

分别制成Na+饱和样和K+饱和样.制备方法如下:称取1kg蒙脱石,加入0.5mol/L的NaNO3 溶液5L,

搅拌分散24h后,离心弃去上清液(4000r/min,5min),重复操作3次;之后,加入去离子水5L搅拌

24h,离心弃去上清液以洗去多余盐分,重复2~3次.70℃下烘干,获得Na+饱和样,过筛取0.5~2mm
团聚体用于模拟降雨实验.K+饱和样的制取采用KNO3 溶液,方法同上.

1.2 实验方法

将粒径为0.5~2mm的Na+/K+饱和团聚体平铺于5cm ×5cm的土槽内,厚度为3cm,坡度为

30°.土槽末端安放孔径2mm的阻拦网,土槽下端导流槽可汇总并收集随水流出的粘土颗粒.将土槽安放

在针滴式滴水器下,针尖出水口距离土槽中样品表面3cm,以尽量降低水滴对样品的打击作用,水流通量

为25mL/(cm2·min).水中分别含 NaNO3 或 KNO3 电解质,浓度分别为0.0001,0.001,0.01,0.1和

1mol/L,水源温度为25℃.从水流产生开始计时,初期每2min收集一次流出液,10min后,每5min收

集一次,实验时间为90min.将收集的悬液在105℃条件下烘干并称重.获取粘粒各时间段的流失量和累

积流失量.实验重复3次.

1.3 考虑离子不同界面反应特征的粘粒表面电位和粘粒间静电排斥力计算

近年的相关研究已经指出,相同价数的不同阳离子由于核外电子构象的差异,使得这些离子表现出完

全不同的界面反应特征,而不同的反应特征集中体现在这些离子具有不同的非经典极化效应[16].同价离子

非经典极化的差异必定引起这些离子屏蔽粘粒周围电场能力的差异,进而引起粘粒表面电位和颗粒间作用

力的差异.所以,计算粘粒表面电位和粘粒间的静电作用力时,需考虑离子不同的表面反应特征.
对于1∶1型电解质体系,考虑离子非经典极化效应的颗粒表面电位可由下式计算[14]:

ZγFφ0=-2RTln1-a
1+a
æ

è
ç

ö

ø
÷ (1)

其中:
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式中:φ0 为蒙脱石颗粒表面电位(V);R 为气体常数(J/(mol·K));T 为绝对温度(K);F 为法拉第常数

(C/mol);Z 为阳离子价数;γ 为因阳离子非经典极化而产生的有效电荷数[13];CT 为蒙脱石阳离子交换量

(mol/g);S 为蒙脱石颗粒比表面积(dm2/g);c0 为本体电解质浓度(mol/L);κ为德拜参数(dm-1),其倒

数1/κ表示胶体颗粒扩散双电层厚度;ε为水的介电常数,取值为8.9×10-10C2/(J·dm).
对于1∶1型电解质体系,考虑离子非经典极化效应的颗粒间静电斥力的大小可以通过下式进行计算[16]:

PEDL(d)=
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式中:PEDL为相邻两颗粒间的静电排斥压强(atm);d 为两颗粒间的距离(dm);φ(d/2)为相邻两个蒙脱石

颗粒双电层重叠中点处的电位值(V),其可以通过下式计算[13]:
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2 结果与讨论

2.1 不同Na+,K+浓度下蒙脱石颗粒的水流迁移强度

本研究首先测定了不同Na+,K+浓度下蒙脱石颗粒的累积迁移量随时间的变化关系.从图1可知:1)电

解质浓度高达1mol/L时,Na+,K+体系下粘粒累积迁移量均为0g/m2;当电解质浓度低于0.1mol/L时,随

着电解质浓度的降低,粘粒累积迁移量逐渐增大.2)在整个实验过程中,Na+存在时的粘粒累积迁移量均显

著大于K+存在时的迁移量.例如,当电解质浓度为0.0001mol/L时,Na+和K+体系在90min降雨时粘

粒累积迁移量分别为1443.0和404.4g/m2,前者是后者的3.6倍.实验结果表明,粘粒的水流迁移量存在

明显的离子特异性效应.3)Na+,K+两个体系中的粘粒累积迁移量随时间的变化趋势有所不同,其拟合函

数关系列于表1.由表1可知,Na+存在时,粘粒累积迁移量随时间呈线性增长,粘粒的水流迁移速率是一

个常数,且随着电解质浓度的降低,粘粒迁移速率逐渐增大.这表明在实验的给定时间范围内,粘粒的水流

迁移量是稳定且持续的.K+体系中,粘粒累积迁移量与时间为非线性关系,随时间的增加,粘粒累积迁移

量将趋于一个极限最大值,且随电解质浓度增加,粘粒水流迁移量的极限最大值迅速降低.这也表明,当

K+存在时,初期阶段粘粒水流迁移的强度最大,随时间的增加水流迁移的强度逐渐降低,并在水流迁移发

生一定时间后粘粒迁移不再发生.
表1 粘粒迁移累积量与时间的关系

离子类型 电解质浓度/(mol·L-1) 线性拟合方程 R2

Na+ 0.0001 y=16.73t-53.68 0.9993
0.001 y=13.81t-34.45 0.9995
0.01 y=4.82t-31.70 0.9855
0.1 y=1.76t+1.27 0.9785
1 y=0 -

K+ 0.0001 y=570.3-513.8exp(-t/83.11) 0.9892

0.001 y=191.7-173.6exp(-t/41.92) 0.9933

0.01 y=143.9-139.7exp(-t/24.86) 0.9988

0.1 y=98.40-106.8exp(-t/9.72) 0.9977
1 y=0 -
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图1 Na+ ,K+ 体系蒙脱石粘粒的累积迁移量随时间的关系

图2 不同浓度电解质条件下Na+ ,

K+ 体系蒙脱石粘粒水流迁移强度

  如果将平均累计水迁移速率看成是水流迁移强

度,两种离子分别存在时颗粒的水流迁移强度与电解

质浓度的关系如图2所示.由图2可知,Na+与K+体

系间的差异随着离子浓度降低而增大,在高浓度时,

如1mol/L时,两者均未发生水流迁移.当浓度降低

到0.001mol/L时,Na+与K+体系的粘粒水流迁移

强度分别为13.3和2.0g/(m2· min),前者是后者

的6.7倍.K+体系水流迁移强度随离子浓度增加非常

缓慢,而Na+体系增加迅速.

2.2 基于Na+,K+不同界面反应特征的粘粒相互作

用力研究

金属离子在粘粒表面不同的界面反应特征必

定影响粘粒周围的电场强度,进而影响粘土团聚体中粘粒之间的静电排斥压强,从而影响粘土团聚体

的稳定性和孔隙状况,最终影响粘粒随水迁移的强度.而经典的 DLVO理论无法解释两种同价离子

之间颗粒间相互作用力的差异.Na+与 K+的离子大小、离子水合和色散力效应都有一定差异[10],这

些差异也可能带来粘粒间相互作用力的不同.但是,不论是离子体积、离子水合体积还是色散力作

用,这些差异均只能在较高电解质浓度环境中才能表现出来,即只有在高浓度下才能表现出两种离子

下的粘粒相互作用力和粘粒水迁移强度的差异.然而,图2表明,水迁移强度的差异在低电解质浓度

下最大,高电解质浓度下反而最小.所以,离子大小、离子水合和色散力效应不是两种离子存在时水

粘粒水迁移强度差异的原因.
蒙脱石颗粒表面电场强度可达1.6×108V/m,在如此强的电场中,粘土颗粒表面的金属离子发生了非

经典极化[15].当处于相同电场时,K+核外电子云比Na+更易发生形变,因此K+非经典极化作用更强,其

屏蔽粘粒周围电场的能力也更强,从而降低了蒙脱石团聚体中粘粒之间的静电排斥力,增强了团聚体的稳

定性,降低了粘粒的水迁移强度.那么在这两种离子体系中,蒙脱石团聚体中颗粒间的作用力差异到底有

多大呢?

2.2.1 两种离子体系中蒙脱石颗粒的表面电位

表(2)是考虑离子界面反应中非经典极化效应而得到的两种离子在不同电解质浓度下蒙脱石颗粒的表

面电位.从表(2)可以看出,Na+,K+不同的界面反应特征(两种离子在界面上不同的极化强度)使得同一蒙
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脱石材料表现出不同的表面电位值,而且K+存在时的表面电位远远低于Na+存在时的表面电位.这也预

示,K+存在时颗粒间的静电斥力远远低于Na+存在时颗粒间的静电斥力.
表2 不同浓度Na+ ,K+ 电解质溶液体系下蒙脱石颗粒表面电位 mV 

离子类型
电解质浓度/(mol·L-1)

0.0001 0.001 0.01 0.1 1

Na+ -229.298 -179.968 -131.996 -86.906 -45.66

K+ -137.346 -107.798 -79.064 -52.055 -27.35

2.2.2 两种离子体系中蒙脱石颗粒的静电排斥力分布

图3是考虑离子界面反应中非经典极化效应而得到的两种离子在不同电解质浓度下蒙脱石颗粒间的静

电排斥力分布.图3的确表明,K+存在时颗粒间的静电斥力远远低于Na+存在时颗粒间的静电斥力.

图3 Na+ ,K+ 体系中颗粒间静电排斥压强随距离的分布

2.3 界面反应对蒙脱石水流迁移强度的影响

根据前面分析,两种阳离子界面反应特征的差异带来了体系静电效应的差异(可用表面电位和静电

排斥力表征),这种差异最终带来粘粒水迁移强度的差异.因此,如果静电效应才是引发粘土水流迁移的

内在原因,那么用表面电位代替图2中横坐标的电解浓度重新进行作图,图2中两种离子对应的两条曲

线将可以统一地用同一条曲线表达,如图4所示.图2中粘粒水流迁移强度与电解质浓度之间的关系,

K+,Na+两种离子遵循完全不同的关系,但在图4中,两种离子的确遵循同一个幂函数关系.这表明:1)

引起粘粒水迁移发生强度差异的本质原因不是电解质浓度的不同,而是粘粒周围的电场强度的不同(用

表面电位间接反映);2)基于离子非经典极化作用的金属离子界面反应,通过其对粘粒周围电场强度的

影响来影响粘粒的水迁移强度.可以预期,在不同离子体系中,该效应对粘土颗粒水迁移的影响方面具

有普遍性.
根据实验数据得到的粘粒水迁移强度与表面电位之间的幂函数关系为:

y=1.25+15.02[1+100.025
(156.35+x)]   R2=0.995 (6)

式中:x 为蒙脱石颗粒表面电位;y 为粘粒水迁移强度.
粘土体系的电场可以从多个方面影响粘粒之间的相互作用,其中一个最基本的影响就是电场通过影响

粘粒间的静电排斥力来影响粘粒间的相互作用.因此基于上述讨论,我们自然地会问:粘粒体系的电场是

否通过影响颗粒间的静电排斥力来影响粘粒的水迁移呢?

图3已经给出了两种离子体系中不同电解质浓度下蒙脱石颗粒间的静电排斥力与颗粒间距离变化间的

关系,在这里我们以颗粒间相距2nm时的静电排斥压作为横坐标,以粘粒水迁移强度为纵坐标作图,探讨
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图4 Na+ ,K+ 体系蒙脱石粘粒水

迁移强度与表面电位之间的关系

粘粒水迁移强度与静电排斥力之间的关系.作图结果

如图5所示.
从图5可以看出,不论是K+体系还是Na+体系,

低的静电排斥压始终对应低强度的粘粒迁移,因此颗

粒间的静电排斥压必定是粘粒水迁移的重要推动力.
但与图3不同的是,图4似乎表明两种离子体系的

“迁移强度-排斥压关系”似乎更适合于用两个不同的

函数关系来表达.这表明,静电场除了通过颗粒间静

电排斥压来作用与粘粒水迁移外,该静电场还可能产

生其它效应来影响粘粒水迁移.
如果我们用一个统一的函数来表达迁移强度与静

电排斥压之间的关系,发现如下函数能够很好地表达

除0.0001mol/L这一低浓度电解质之外的迁移强度与静电排斥压之间的关系:

y=1.000+0.2688e
1.524
10.52-p (7)

式中:p 为颗粒间相距2nm时的静电排斥压.
图6就是根据方程(7)绘制的“迁移强度(y)-排斥压关系(p)”之间的关系曲线(实线)与实验数据

的比较.该图表明,两种离子都是在实验的最低电解质浓度(0.0001mol/L)时出现严重偏离有方程(7)

给出的理论预测.比如,对于K+体系而言,当电解质浓度为0.0001mol/L时粘粒迁移的理论计算值为

1.344g/(m2·min),而实验值为4.493g/(m2·min);而该电解质浓度下Na+体系的理论计算与实验值

分别为11.11和16.03g/(m2·min).而其他电解质浓度下两种离子的相关理论计算值与实验值则相当吻

合.表明理论计算值都大大低于实验测定值.这一结果预示着我们低估了颗粒间的排斥压.换一句话说,在

低电解质浓度下,体系的静电场除了产生颗粒间的静电排斥压外,还可能产生其它的未知的排斥压.另一

方面,由于电解质浓度最低对应的是各体系最强的电场(从表2的表面电位值可以间接地反应),所以这个

未知的排斥压应该与静电场强度成正相关关系.显然因静电场产生的粘粒间的水合排斥压可能是这个未知

的排斥压.原因是,静电场越强,水偶极子与颗粒表面间的引力就强,颗粒表面吸附的水分子层越厚,颗粒

间的水合排斥就越强.但由于这涉及比较复杂的水合作用机制问题,所以针对这一推论,我们将在以后工

作中做深入研究.

图5 两种阳离子体系中蒙脱石颗粒水迁移

强度与颗粒间经典排斥压之间的关系

图6 粘粒水迁移强度的理论

计算与实验结果的比较
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3 结 论

离子界面反应强烈影响着粘土颗粒随水迁移的离子特异性效应.颗粒表面电场是控制团聚体稳定性的

决定因素,而表面电场则通过离子界面反应所控制.电场强度越强,颗粒间的静电排斥压越高,粘粒水迁移

强度就越大.例如实验中Na+离子-表面相互作用弱于K+,因此Na+体系中蒙脱石颗粒表面电场强于k+

体系,相应地Na+体系中粘粒间静电排斥力远强于K+体系,从而导致Na+体系中粘土颗粒迁移强度远远

大于同浓度下的K+体系,而且两体系间粘粒水迁移强度的差异随着电解质浓度的降低而增大.
研究发现离子不同的界面反应特征决定了相同电解质浓度下粘土团聚体中的电场强度,而且正是因为

团聚体中的不同电场强度决定了粘粒之间排斥压的强度的差异,最终带来了粘粒随水迁移强度的差异.只

有当离子界面反应中考虑这种差异时,理论预测结果才能与实验测定值吻合.而经典颗粒相互作用理论由

于没有考虑离子界面反应中的离子特异性效应而不能正确预测颗粒间的相互作用力强度,从而使粘粒水流

迁移强度的实验结果与理论预测相差悬殊.另一方面,在0.0001mol/L的低浓度条件下,颗粒表面电场更

强,水偶极子在颗粒表面出现强吸引力,颗粒表面吸附的水分子层越厚,颗粒间的水合排斥就越强.因此,

在低浓度条件下,颗粒水合排斥力对颗粒间相互作用有着重要影响而不可忽略.
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ClayMigrationIntensityDrivenbyWaterFlowas
InfluencedbyCation-SurfaceInteractions

MIAOSi-han, LIUXin-min, LI Song,

HUFei-nan, LI Hang
SchoolofResourcesandEnvironment/ChongqingKeyLaboratoryofSoilMulti-ScaleInterfacialProcess,

SouthwestUniversity,Chongqing400716,China

Abstract:Soilparticlemigrationoftencausessoilerosion,agriculturalnon-pointsourcepollutionandother

environmentalproblems.Itisgenerallyacknowledgedthatsoilparticlemigrationduringrainfallismainly
attributedtoraindropsandotherexternaleffects.However,itsinternalmechanismisstillnotclear.A

studyreportedhereinproposesanewperspective,i.e.howdoestheinternalforcebetweenparticlesinflu-

enceclaymigrationintensity?Inordertoaccuratelycalculatetheforcebetweenclayparticles,puremont-

morilloniteaggregateswerechoseninthisexperimentasthestudymaterialandtwomonovalentcation

species(Na+andK+)wereemployedtocharacterizethedifferenceofion-surfaceinteractions.Theresults

obtainedwereasfollows.First,theclaymigrationintensityforNa+systemwashigherthanthatforK+

systemunderthesameelectrolyteconcentration.Second,theelectrostaticfieldstrengthforK+system

wassignificantlylowerthanthatforNa+systemunderthesameconcentration.Correspondingly,theelec-

trostaticrepulsivepressurebetweenclayparticlesforNa+systemwasmuchgreaterthanthatforK+sys-

tem.Third,theelectrostaticrepulsivepressurebetweenparticlesandtheclaymigrationintensityincreased

withincreasingelectrostaticfieldintensityofmontmorillonite.Thestudyindicatedthattheclaymigration

intensitywasmainlyinfluencedbytheelectrostaticrepulsivepressurefromtheelectrostaticfieldstrength

ofaggregates,butatlowelectrolyteconcentrations,theelectrostaticfieldalsoaffectedtheclaymigration

intensitythroughthehydrationrepulsiveforce.Inconclusion,thisstudysuggestedthattheelectrostatic

effectgeneratedbytheelectrostaticfieldofclayaggregatesmaybetheinternaldrivingforceoftheclaymi-

grationunderthewaterflow,andasweconsideredonlytheeffectofwaterflowanddidnotconsiderthe

factorofraindropsinthisexperiment,theimportanceofraindropsonsoilmigrationshouldnotbeignored.

Keywords:particlemigration;ion-surfaceinteraction;internalmechanism;specificioneffect
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