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摘 要

在应用 一级动力学方程来拟合土壤离子吸附动力学数据时
,

其关键是确定准确的平衡吸

附量 弋的值
,

错误的或不符合方程本身在数学上要求的 弋的值
,

均会使拟合结果得出错误

的结论
。

本文从理论上对化学机制与扩散机制的一级动力学方程进行了分析
,

提出了确定 弋

值的方法
,

并在离子扩散与交换的动力学实验中得到了验证
。

关键词 一级动力学
,

平衡吸附量

在土壤 离子吸附 (扩散机制或交换机制)动力学研究 中
,

经常应用一级动力学方程来

处理动力学实验数据
,

而在处理过程中遇到的最大麻烦是确定平衡 时的离子吸附量
,

特别

是在离子吸附量很大的土壤上很难在有限的时间段 里看到平衡的迹象
,

就是在离子吸附

量很小的红壤 上也难以达到真正的平衡
。

在数学上平衡吸附量 弋是一个很抽象的概念
,

它代表时间 t为无限长时的离子吸附量
。

当然我们可以通过延长反应时间或其它方法来

得到一个近似 的戈值
。

单从化学平衡的角度讲
,

用这个值代表真实的 戈值可能是很精确

的了
,

但若用这个值来处理动力学实验数据
,

则不一定能得出正确的结果
。

1 关于化学机制与扩散机制的一级动力学方程

土壤 中的离子吸附实际上是通过两个过程来实现的
:

一是物理的扩散过程
;
二是化学

的 (或物理化学的)吸附过程
。

关于化学的一级动力学过程
,

其动力学方程可表示为l1, ’」:

N =
戈 (l 一 e 一 ‘

) (l)

式 中
,

N 是时间 t 时离子吸附量
,

弋为平衡吸附量
,
t是时间

,

k 为常数
。

根据 (1 )式
,

若用

沁
一

静树 间 了作图”到图 1(‘,所示的“线
·

另外
,

笔者还发现
,

离子在 土壤 中的扩散动力学也会出现一级动力学特征 [3]
,

其动力

学方程为
:
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:
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式 中
,
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S 是土粒固定液膜 的总表面积
,

c0 是平衡液离

子浓度
,

l是离子运动的平均路程 (土粒固定液的平均厚度 )
,

0 (x) 是离子在电场中 x 处的

摩尔电势能
,

D 是离子在水溶液中的扩散系数
,

其余符号含义同 (l) 式
。

由于 (2) 式级数的收敛速度很快
,

在 I较大时仅需考虑
n = 0 的项

,

此时 (2) 式变成
:
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如果过程 本身是一级动力学 的

,

若为化学吸附
,

用 in ! 1 一井 .对时间 t作图为图 1

、 弋 / 一
(工)所示的直线

,

若是扩散过程则得图 l( n )所示 的曲线
。

但是
,

如果在拟合过程 中
,

所用

的弋不准确
,

或不符合一级动力学方程数学上的要求
,

即使过程是一级动力学也得不到

图 l (I )和图 l (11 )所示的曲线
。

根据一级动力学方程
,

只有 当卜 co 时
,

N 才等于 戈
,

并且 当卜 co 时
,

N 一定等于 弋
。

如果我们所用的 戈小于真实的 弋值
,

则这个 戈值可以 在有限的时间段 内获得 (尽管这个
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t值可能较大 )
,

这意味着 Inl l 一 井 l的值将在有限的时间段里趋近无穷大
,
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图l( V ) 离子吸附的一级动力学拟合曲线 ( V ) 图 l( 砚 ) 离子扩散的一级动力学拟合曲线 (VI )
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值来拟合实验数据
、

则图 1 ( 工)和图 l( n )所示的曲线变成了图 l( III )和 图 l( W )所示 的曲

线
。

反之
,

如果我们用的 戈值大于真实的 弋值
,

那么即使无限地延 长反应时间
,

离子吸
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1 ( I )和 图 1 ( 11 )所示的曲线就分别变成图 l( V ) 和图 l( VI )所示 的曲线
。

这里要特别指出的是
,

不论是在国外还是在国内文献上经常可 以看到用一级动力学

方程拟合得到的图 l( l ) 和图 l( W )所示 的曲线
,

不管这些实验的真实的动力学过程是什

么
,

这两个图形反映的动力学常数无限增大的趋势是无法理解的
。

出现这种情况的根本

原因是所用的 弋值小于真实的 戈值
。
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3 弋值的确定方法与验证

从前面的讨论可知
,

不管是化学吸附机制还是物理扩散机制
,

后
,

其一级动力学方程都可统一表示成
:
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式 中

,

刀为一常数
,

显然对化学机制刀 = 1
,

对扩散机制 P = 鸽
。
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在过程进行到一定时间

(4 )

将 (4) 式对时间 t微分后得
:

d N

d t 一 权弋 一 的 (5 )

由于动力学测定在 时间上是 连续进行的
,

测定 的时间间隔△t 二 毛
+ , 一 毛是很小的

,

于

是在动力学的 N~
l曲线上取任意相邻两点

:
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,

汉)和 (t,
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汉
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。

根据方程 (5) 式和数学

上的微分中值定理可得如下近似方程
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根据 (6) 式的任意性
,

可令
:
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则得
:

y 二 k弋 一 kx (9 )

进一步设
: 。 = 左弋

,

b = 一 k
,

得
:

夕 = a + b x (10 )

于是可以应用动力学实验数据 (对扩散机 制来说
,

应取过程进行 了一段时间后的实验数

据 )
,

得出一系列的 x 值和它对应的 y值
,

应用最小二乘法就可确定出常数
a 及 b 之值

,

进一

步可确定出 弋
:

“

N = 一 于 (1 1 ),

” 一 b

应用这个方法
,

我们对 M g
, +

在石英砂样 品中的扩散动力学数据和 c u , 十

在红壤 中的

吸附动力学数据进行了处理
。

表 l 是动力学实验数据
,

表中的弋值是由前述方法所获得
的

,

N 二是 当仪器已 测不出但过程还在发生 (在仪器误差范围内认为已经平衡 )而由实验直

接得出的平衡吸附量的值
。

图 2 与图 3 是根据两个不 同的 戈拟合 M g , +

在英砂中扩散的动力学实验数据所得到

l) 这个方程的意思是
:

N--
t曲线上任意相邻两点的连线的斜率 些已二当 近似等于这两点间的 曲线上胎 N +

合
(、

+ 、一、)这一点的切线的斜率紧
心+1 一心
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表1 动力学实验数据 (T= 2 98 K )
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的图形
,

图 4 和图 5 是根据两个不同的 弋值拟合 Cu
Z 十

在红壤中的吸持动力学实验数据所

得到的图形
。

分别将图 2
、

3 与图 l( n )和图 4
、

5 与图 l (工)相 比较可发现前述方法所获得

的 弋值能得 出正确的结果
。

由于测定 弋时
,

实验并未达到真正的平衡
,

所得到的 弋值低
于真实的 弋值 (虽然这个差值很小 )

,

从而使拟合结果出现类似于 图 1 (111 )和 图 l( R )所

示的曲线
,

这样从拟合结果就可能得出错误的结论
。

对于 M g , +

的扩散实验
,

由于石英表

面少量 的一些吸附点在实验前 已被 M g , +

占据
,

因此它是一个真正的扩散实验
,

其动力学

曲线本应是 图 1 (n )所示的扩散一级动力学曲线
,

图 3 的
“

r 型曲线显然是错误的
。
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In th e us e o f fl rs t-- o rd e r ki n e ti c e q u a ti o n to fl t th e ki n eti e d ata o f io n
ad

so rp ti o n ,

the
c

rUx 15 how to d e te mu
n e

the
v a lu e o f 弋 (th e

ad
so rbe d qua

n ti ty at e q说librium )
.

B o th e

rm
n e o u s

弋
v al ue an d u n s山te d 弋

v alu e to th e m a
the m a ti e al e q u atlo n w o u ld

le ad to a w r o n g e o nc lus io n
.

In 面
5 w o rk

,

bas e d o n a th e o re ti e al an al ysis o f th e

fi rs t-- o rd e r ki n e ti e eq u a ti o n o f c he而
c a l ad s o rp ti o n m e e ha ni sm and Phy siea l di ffu

sio n

m e c ham
sm

, a w 盯 to d e te nTn
n e th e v al u e o f 弋 w as ad

v
an

c e d an d v e ri fi e d by th e

io n di ffUsio n a lld

K e y w o r d s

io n
ad

so rp ti o n e x pe ri m e n ts
.

Io n a d so rp ti o n ,

R rs 卜o rd er kin eti e s ,

A d so rbe d q u an ti ty at e

卿 lib ri tun


