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摘 要

本文首先从理论上分析了土壤中离子扩散的动力学问题
,

提出了土壤中离子扩散的三种

动力学类型
,

即扩散的一级动力学
、

零级动力学和负一级动力学
,

并且还指出
,

一级动力学是

土壤中离子扩散的普遍形式
,

负一级动力学只出现在过程的初期阶段
,

而扩散的零级动力学

则存在于有快速表面反应的情况下
。

在此基础上进行了 M g Z十 在土壤和石英砂中的扩散动

力学实验研究
,

结果发现不论在 2 98 K 还是在 308 K 的温度下
,

两个体系中 M g 2+ 扩散的动力

学为一级动力学过程
,

但在 2 98 K 的温度下
,

在扩散的初期阶段
,

M g Z十 在土壤中的扩散存在

负一级动力学过程
。

并且实验结果与理论模型吻合很好
。

关键词 土壤
,

离子扩散
,

动力学

由于土壤体系的化学过程大都处于热力学不平衡态
,

因此近年来有关土壤化学动力学问

题开始受到人们的重视
,

并认为土壤化学动力学仍是 叩年代土壤化学研究的前沼
l]
。

目前在土

壤离子 (配位子)交换的动力学方面已揭示出离子的扩散过程往往成为控制速度步骤ls7]
,

并常采

用抛物型扩散方程喇
,

液膜扩散动力学方程凶等来处理实验数据
。

但这些方程的土壤学应用有

两大缺陷: 一是这些方程大都是直接引用其它体系里的物质扩散方程
,

那么这些方程是否适合

于土壤体系里呢? 其应用条件又如何? 二是这些方程未考虑土壤是一个带电体系和土壤本身

的不均匀性等方面的问题
。

另外
,

现在的动力学实醚跨吉果往往反映的也是既包含离子扩散过程

又包含离子 (配位子)交换过程的一个总包过程
。

所以有必要仔细考察土壤这个非均一的带电

体系的离子扩散动力学
,

以及用于说明离子 (配位子)交换反应动力学的有关问题
。

理论部分

土壤中的离子扩散是离子在电场中的扩散
,

因此在用 Fi ck 扩散定律来处理这个体系

的离子扩散问题时必须进行一定的修改
,

使其适合于土壤这个非均一的带电体系的离子

扩散
。

根据
“

等温等压条件下
,

物质自发运动方向始终指向自由能降低的方向
”

这一热力

学原理
,

首先将以浓度形式表示的 Fi ck 扩散定律转变成自由能形式的 Fi c k 扩散定律
,

然
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后再将以 自由能形式表示 的 Fi ck 扩散定律推广到外力场体系中
,

并同时考虑土壤中离子

分布的不均一性
,

可得如下方程
’

):

1)2)3)
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, 二 一
了。

.

D
遇重力在 : J - 一 下
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U l

式中
,

j是离子通量
,

D 是离子在水溶液中的扩散系数
,

V 是土粒固定液膜总体积
,

0(x
,

t)是

坐标为 x
,

时间为 l时的离子摩尔电势能
,

R 是 B ol tz m a n n 常数
,

T 是绝对温度
。

其中 :

沁
,

, ) 一
。
(x

,
, )

.

。

鄂 (4)

c( x
,

t)是 x 处
,
t 时刻的离子浓度

。

1
.

1 土壤中离子扩散的物理模型与假定

假定采用流动法 12, 7] 来研究土壤中的离子扩散
,

因此当土壤样品层足够薄时
,

土样中

纵向上的浓度梯度可以忽略[9]
,

这时整个体系从宏观上可近似成离子的横向上的一维流

动
。

同时假定流动液的离子浓度恒为
c o ,

土粒固定液膜的平均厚度为 l
,

流动液与固定液

的界 面的总面积为 S
,

且坐标原点选在此界面处
,

体系内电场不随时间变化
。

这时离子扩

散可分成如下三种不同的情况 :

第一
,

离子流的前沿还没有到达土粒表面时
,

此时的离子扩散相 当于在一个无限长的

一维空间中进行
,

因而离子扩散应满足如下条件 :

¹ 沙(叨
, r) = o (根据 (4) 式

,

因此时
c (的

, t) = O)

º 价(o
, t ) 念 c 。 (因0 (o

, t ) 之 o
, c (o

, l) = c 。)

» 沙(x
,

r) 之 0 (因 r 一 0时
, e (x

, t ) = 0 )

第二
,

离子流前沿已到达土粒表面
,

并且离子一到达表面立即被取走 (如快速表面反

应 )
,

此时表面处的离子浓度为一趋于零的常数
,

很明显
,

这时的离子扩散为一稳态过程
,

表示成 :

¼
斜旦耀兴」

一 0

二

叙旦耀兴」
一 。

第三
,

离子流前沿已到达土粒表面
,

同时到达表面的离子没有被其它过程所取走
,

离

子开始在表面附近堆积
,

因此这时离子扩散的定解条件为 :

À 沙(o
, l) “ e 。 (因0 (o

, t) 之 o
, e (o

,

t ) 一 e o )

¿ 抓Z
,

t) 一f( t) (x = Z处的离子浓度是时间的确定函数)

À 沙( x
,

0 ) 之 0 (因t = O时
, e (x

,

t) = 0 )

l) 李航
,

薛家弊
,

19 9 5: 上壤中离子扩散的基本方程 与实验验证 (待发表 )
。
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从土壤中离子扩散的三种类型的分析还可看出以下两点
:

首先
,

前述第三种类型应是土壤中离子扩散的主要形式
,

因为第一种情况只会在过程

的初期阶段出现
,

离子扩散的平均路程越短
,

离子运动速度越快
,

这种情况 出现的时间就

越短
。

而当体系 中有第二种情况出现时
,

当快速反应达到平衡后
,

必发生第三种情况的扩

散
。

其次
,

对于土壤体系
,

由于离子扩散的路径在有的地方可能短而直
,

在另外的地方可

能漫长而 曲折
,

因此在过程的初期
,

第一种情况和第三种情况有可能同时并存
。

1
.

2 土壤中离子扩散的动力学理论

1
.

2
.

1 模型的离子通量 根据方程 (1)
,

离子通过 x = 0 的界面进人土粒固定液膜的通

量方程为 :

0(x
,

z)

R T d x
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罕⋯
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dx. 粤⋯
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(5)

舟
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尸111蝴
D一l

~ 一 日N 。 ‘ 。 _ 上 。。
、

, 。 。 ~ _
、

二
,
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一

, ~ 。
、 , 、 ,

一 , ~ 。 一 一 。 ~ ~
八 甲

, 二歹甲足半位浏 l川遇胜界 四 含 进八 回正限娱浏 尚士鳅重
,

刀 刀禺丁鳅重 LrV 竿小鳅
,

共
C l

它符号与前面意义相同
。

2
.

2 土壤中离子扩散的动力学理论模型如下列三种 :

前述第一 种类型 的离子扩散动力学
,

应用条件 ¹
、

º 和条件 » 对方程 (3) 求解

/ 2 厂巨输
。 2

八
少(x

,

‘, 一 “。

又
‘一
云J

。 一 “ ”

““

少
为一积分变量

。

将这个结果代入方程 (6) 并整理得 :

。

/ N 、
口 !

—
!

飞卫
苍

之_
兰 子工、

一 ’

刁t 冗l, 、N , 了
(7 )

/ 叨

一
。

买
一箫/

拼

a,

10].
.

中中得式式

从 (7) 式可看出
,

此时的离子扩散动力学将表现负一级动力学特征
。

将 (7 )式积分
,

并考虑 t = 0 时
,

N = o 得 :

2
厅

、

奥
刀 一

万了万气
‘
乙

(8 )

这就是离子扩散动力学的抛物型方程
,

从前面的分析可知
,

这种扩散只出现在过程的初期
1

阶段
。

从方程 (8) 可看出
,

此时用 N 对户作图应为二直线
,

且直线通过坐标原点
。

b
.

前述第二种类型的离子扩散动力学
,

根据条件¼
、

½ 得 :
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式中
, c ,
是 x 二 l处的离子浓度

,

此时 c , 之 0
。

将这个结果代人(6) 式整理得 :

(9)

尸
_

姻
式电 “ 沈 一 ““。

{
。 “ “ 了

dx
。

从 (9) 式可看出
,

存在快速表面反应的离子扩散动力学为零级动力学
。

对 (9) 式积分
,

并考虑 l= 0 时
,

N = O得 :

万 一

笋
万 戈 ‘

(10)

此时
,

用 N 对 t作图应为一直线
。

c
.

前述第三种类型的离子扩散动力学
,

应用条件¾
、

À 对方程 (3) 求解得[’l:
* (·

,
才)一
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式中
, n = O

,

1
,

2.
· ·

⋯

将这个结果代入 (6) 式后整理得 :

。万
_ _
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华
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一不一 = 刀 ) 一下- e 4I
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昌 l
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由于 ( 11) 式右方级数的收敛速度很快
,

所 以在较大 t 时
,

仅需考虑
n = O 的项

,

此时

( 11) 式可转变成 :

。

/ N 、
C I

—
l

\N , /

口t

兀 ZD

422

, 一 里业、
N 二 / ( 12)

表明
,

此时的离子扩散将表现出一级动力学特征
。

对 ( 11) 式和 ( 12) 式积分
,

并考虑 t 二O 时
, n = O 得 :

「
二 o 二 , 。 _

L
. 、

:
〕

、 二 、 二 1 1

? 0 一 甲二厂 t‘月 十 l ) 1 1
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图 1 不同温度时的一级动力学曲线(T
I ,

几 为温度
,

兀> Tl )

Fig
.

l T he the o re tic a le u rv es o fin (l一N / 刀山) v s
.

tim e “r’ a t d iffe
r e n t te m p e r a tu r e s

(T1
,

T2
: T e m p er a tu r e

,

T2 > T , )

2 实验部分

本实验研究了在 298 K 和 308 K 两种温度条件下
,

M g 2+ 在土壤和石英砂样品中的扩

散动力学
。

2. 1 实验方法

2
.

1
.

1 样品处理 供试土样 (红壤 )首先制成镁饱和 (以消除扩散实验中存在的离子交

换作用 )
。

方法是将土样置于 300 m l离心管中
,

用 0
.

sm ol / L M g (N O 3
)
:
溶液浸泡振荡 1

小时
,

离心分离
,

倾去上层清液
,

反复处理至用原子吸收分光光度计检验上部清液中的

M广浓度为 0
.

sm ol / L 为止
,

然后用去离子水反复洗涤样品至上层清液中经检验无

Mg补存在为止
,

干燥后过 1的 目筛
。

供试石英砂样品先经稀硝酸洗涤后
,

再用去离子水反复

洗涤
,

干燥后过 1的 目筛
。

2
.

1
.

2 实验方法 实验采用流动法 : 在恒温下
,

用 2g 八 0 6 9 的 M g (N O仍 溶液以

lm l/ 分的恒定流速通过样品
,

用 自动部分收集器按设定时间间隔 (10 分钟)收集从样 品

中流出的流动液
,

用 H IT A CH 180 一80 型偏振塞曼原子吸收分光光度计测定流出液中的

M广浓度
,

从而计算出不同时间扩散进人样品中的 M g 2+ 数量
。

实验还应注意以下两点
:

a
.

实验前先用去离子水按设定流速通过样品
,

使其形成一层固定液膜
。
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b
,

为尽量消除离子扩散受纵向上浓度梯度的影响
,

样品层应尽可能薄
。

本实验设计

的样 品层厚度 为 0. 2m m
,

样品面积 8
.

67c m 2 ,

土壤容重 1 2 8 9 / c m , ,

石英砂样品容重为
2

.

4 3 9 / c m 3 。

3 结果与讨论

由于本实验不存在零级动力学过程
,

所以仅用扩散的一级和负一级动力学方程进行

处理
。

图 2 和图 3 分别是土壤和石英砂样品在 2 98 K 和 308 K 两种温度下
,

直接由实验数

据绘制的 N 对布的图形
。

图 4 和图 5 分别是石英砂和土样在 298 K 和 308 K 两种温度
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图 2 土壤中 M g Z一扩散的负一级动力学处理 图 3 石英砂中 M g 2+ 扩散的负一级动力学处理
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Fi g
.
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+
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s io n in 5 0 11 sys t e m s

下直接用实验数据绘制的 ln( 1一N / 刀山)对时间 t 的图形
。

现对这个结果作如下讨论 :

第 1
,

根据理论分析
,

如存在负一级动力学过程
,

则用 N 对订作图应为直线
。

从图 3

可看出在两种温度条件下
,

M g 2+ 在石英砂中的扩散无负一级动力学过程出现
,

这可能是

因石英砂颗粒水膜很薄
,

且无内部孔隙
,

使离子扩散路径 l很小
,

所以负一级动力学过程

在实验中表现不出来
。

从图 2 可看出
,

在 298 K 的温度下
,

M g 2+ 在土壤中扩散的初期阶

段 (约 4 0 分钟) 出现 了负一级动力学过程
,

而在 308 K 的温度下
,

则无此过程出现
,

这可能

是温度升高后
,

M g 2+ 扩散系数 D 值增大
,

使离子流的前沿比在 298 K 时更早地到达土粒

表面
,

所以负一级动力学过程表现不出来
。

第 2
,

根据理论分析
,

如存在一级动力学过程
,

则用 1n( 1一N / 刀品)对时间 t 所作的图

形应为图 1 所示的曲线
。

从图 4
,

5 可看出
,

M g 2+ 在两个样品中的扩散均表现出一级动力

学特征
。

同时从这两个图形还可看出以下几点 :

a
.

根 据 理 论 分 析
,

平 衡 时 扩 散 进 人 体 系 的 M g 2+ 总 量 满 足 关 系 式 :

/ 二

一
。

买
一箫 /

。

该式表明
,

温度升高平衡吸咐量、值应变刁
、。

在石英砂样品

中
,

2 9 8 K 时的 刀诀值是 0
.

llm g / g
,

308 K 时的 刀议值是 o
.

092 m g / g ;在土样 中
,

2 98 K 时的

瓜值是 0. 2 6m g / g, 308 K 时的呱值是 0
.

22m g / g
。

表明实验结果符合理论推断
。

b
.

根据理论分析
,

图形直线段的斜率与 M g 2+ 的扩散系数 D 成正 比与扩散路径 l的

平方成反比
,

因此
,

同一样品温度越高斜率越大
,

同时因石英砂样的 M g 2+ 扩散路径小于土

样
,

所以同一温度下
,

由石英砂样得到的 1n( 卜N / 刀艾 )对 t 的直线段斜率应大于土样
。

从

图 4 和图 5 可知实验结果与理论推断一致
。

c
.

由方程 ( 14) 式可知
,

用 in( 1一刀 / 几)对时间 t作图所得的直线与纵轴 1n( 1一N / 刃山)
, , ,

、

_
.

/ 8 、
、

、 、
、 二。

、 , _ _ 、 , ,

~
_

一一
_ 二 , +

一
, ,

* 一一 二‘ ~ ~ ~ ~ 一 、
,

一一
相截于 ’“

戈户)这
一点‘约为一0

·

2 ,
。

从图 5 可知
,

Mg 升在土壤中扩散时
,

两种温度条件
一

下

所得结果均与理论预言一致
。

但从图 4 的石英砂中的 M g 2+ 扩散看
,

截距值与理论预言相

差很大
,

但整个 曲线所反映的数学模型又与理论相符
,

因此不能断言是理论上的错误
。
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如果要使理论曲线与实测曲线重合
,

实际上
,

根据图形只需作一次坐标平移
,

将截距变为

一0
.

2 即可
。

这相当于在实测值上均减去一个常数
。

根据吸附理论
,

这个常数代表的那部

分离子必定是不符合扩散分布规律的那部分离子
,

因此这部分镁离子可能与水合 51 0 :
表

面的氢发生了置换反应
,

使其变成了非扩散离子
,

而用浓度或活度来表示这部分离子是没

有意义的
,

因此必须从扩散进人体系的 M g 2+ 总量中减去这部分离子才是液膜中符合扩散

分布规律的 M g Z
+

的实际量
,

才能进一步用方程 (13)
、

(14) 式进行处理
。

图 6 是 298 K 时原 20 分钟以后各实验值减去 0 04 和 308 K 时原 20 分钟以后各实验

值减去 0 047 后得到的 1n( 1一N / 刃义)对时间 t 的图形 (由于这两个值正好是前 10 分钟内

扩散进人样品中的 M g Z
+

数量所 以时间也相应减去 10)
。

显然这 时直线与纵轴相截于

in
典(一。

.

2) 这一点
。

d. 理论计算与实验数据的吻合情况
,

为 了进一绳检验理论模型是否能准确描述土壤
中 M g 2+ 扩散动力学

,

这里首先应用实验中的部分数据
,

采用最小二乘法确定出方程 (13)
、

(l4 )式中的参数
二 Z D / 41 2

的值
,

从而得到 M g 2+ 扩散的理论方程
,

然后用这个理论方程所

代表的曲线与实验的所有数据点进行作图比较
,

看其是否吻合
。

T im e (m in u te s)

2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0 12 0 14 0 16 0 18 0

一0 2

一0
.

4

一0
.

6

一 0
.

8

一1
.

0

一1
.

2

一 1
.

4

一1 6

�。之卜找
!工�三

T 二 2 9 8 K

O T = 3 0日K

译女
⋯

\
图 6 石英砂中 M g Z

+

扩散的一级动力学处理

F ig 石 T h e 行r s t一 o r d e r k i n e t ie a p p r o a e h t o M g Z
+
d iffu

s i o n in q u a r t z sa n d sys t e m s

土壤中 M g 2+ 扩散的理论方程是
:

洽
一 ‘一

愈亮石气万
一

’”‘ ’“一 ’‘2
” ‘ ’) ’‘

洽
一 ‘一

愈而六丁
一

7 0 ‘ ’0 一 ’‘2
” ‘ ”’‘

石英砂中 M g Z+
扩散的理论方程是

:

万
,

导 8
一 6 3 、 : o 一 3 (2。 + , ), , 一

刃
一 ’一
患护币又石了

“ ‘ 一 艺, 石入
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_ _ 义
_

N

N

二 1 一 艺
8 一 9 0 x 1 0 (2

门
+ l)2

二 2
(2
。 + l)

’ T = 3OSK

式中各符号的含义同前
。

T un
e (m in u te s )
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4让一

。岁女衬
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.

2

. 刃= 2 9 8胶
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图 7 土壤中 M g Z
辛

扩散的一级动力学曲线与实验仇

F ig
.

7 丁h e 行r s t一 o r d e r k in e t ie e u r v e s a n d e x p e ri m e n ta 一v a zu e s o rM g Z
+
d iffu

s io n in s o il sys t e m s

0 2 0 4 0 6 0

T油e (m i n u t e s )

80 10 0 12 0 14 0 16 0 18 0

之谈之\\

通任000‘001一工

�只
�

之卜戒!巴月

一1
.

6

. r = 2 9 8K

o 厂 = 3 0 8 K

图 8 石英砂中M g Z
‘

扩散的一级动力学曲线与实验值

r 一9
.

5 T h e fi r s t一o r d e r k ln e t lc c u r v e s a n d e x p e r zm e n t a l v a lu e s o rM g Z
+
d l

ffu
s lo n ln q u a r tz sa n d syste m s

图 7 和 图 8 是根据理论方程所绘制的 1n( 1一N / 刃沃)对时间 t 的理论曲线与实验值

(图中.
、

O 代表实验值) 的对照图
,

从图形可看出
,

理论 曲线与实验值吻合较好
。
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