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蒙脱石表面碱金属离子的亚稳平衡吸附及其特异性效应* 

杜  伟1，胡斐南2，许晨阳1，李  雄1，吕家珑1† 
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研究所/西北农林科技大学黄土高原土壤侵蚀与旱地农业国家重点实验室，陕西杨凌 712100） 

摘  要：离子吸附的亚稳平衡是描述离子交换吸附中实际反应平衡特征及限度的重要理论范式。本研究旨在从理论上推导离

子吸附的亚稳态平衡模型，建立离子平衡吸附量与活化能之间的数学关系，探讨碱金属离子亚稳平衡吸附的特异性效应。结

合恒流混合置换技术及基于表面静电场理论的离子吸附动力学模型，探究了钾离子（K+）、钠离子（Na+）、锂离子（Li+）三

种碱金属离子在铯离子（Cs+）-蒙脱石饱和样表面可能存在的亚稳平衡吸附作用；通过开展 K+、Na+和 Li+在 Cs+-蒙脱石表

面的吸附动力学实验，对理论模型进行验证。研究结果表明：（1）K+、Na+、Li+在 Cs+-蒙脱石饱和样表面表现出显著的亚稳

平衡吸附特征，交换离子的吸附活化能（能量势垒）来源于吸附态 Cs+的解吸过程；（2）相同离子浓度条件下，表面静电场

引起的离子强极化作用导致各离子的亚稳平衡吸附呈现出特异性效应；（3）离子吸附的亚稳平衡受到离子浓度和离子特异性

效应的共同影响，离子平衡吸附量与离子吸附速率呈正比例关系。碱金属离子在蒙脱石表面的吸附平衡是亚稳平衡而不是真

正的平衡，离子亚稳平衡吸附的存在应归因于活化能对离子吸附动力学的限制。碱金属离子不同的极化效应导致各体系的活

化能不同，进一步触发了离子亚稳态平衡吸附的特异性效应。 

关键词：离子吸附动力学；亚稳态；离子极化效应；活化能；离子特异性 
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Abstract: 【Objective】Metastable equilibrium is an important theoretical paradigm to describe the characteristics and extent of 
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the actual reaction equilibrium in ion-exchange adsorption. This study aimed to theoretically derive the metastable equilibrium 

model of ion adsorption, establish the mathematical relationship between ion equilibrium adsorption amount and activation energy, 

and discuss the specific effect of alkali metal ion metastable equilibrium adsorption. 【Method】Using miscible displacement 

technology combined with the ion adsorption kinetic model and based on surface electrostatic field theory, the metastable 

equilibrium adsorption of K+, Na+, and Li+ on the surface of saturated Cs+-montmorillonite was investigated. The theoretical 

model was verified by carrying out adsorption kinetics experiments of K+, Na+, and Li+ on the Cs+-montmorillonite surface. 

【Result】(1) Significant metastable equilibrium characteristics were observed during K+, Na+, and Li+ adsorption onto the surface 

of Cs+-montmorillonite saturated samples, and the adsorption activation energy (energy barrier) of exchange ions came from the 

desorption process of adsorbed Cs+; (2) Strong ion polarization caused by the surface electrostatic field resulted in specific effect 

of metastable equilibrium adsorption of each ion under the same ion concentration condition; (3) The metastable equilibrium of 

ion adsorption was affected by both ion concentration and specific ion effects, and the ion equilibrium adsorption capacity was 

proportional to the ion adsorption rate. 【Conclusion】The adsorption equilibrium of alkali metal ion at the montmorillonite 

surface is a metastable equilibrium rather than a real equilibrium. The presence of ionic metastable adsorption equilibrium should 

be attributed to the restraint of activation energies to ion adsorption kinetics. Also, the different polarization effects of alkali metal 

ions lead to different activation energies of each system, which further triggers the specific effect of ion metastable equilibrium 

adsorption. 

Key words: Ion adsorption kinetics; Metastable state; Ion polarization effect; Activation energy; Ion specificity 

离子在土壤矿物表面的交换吸附作用是影响其

在土壤环境中的迁移、转化及生物有效性的重要过

程。根据电中性法则，当土壤矿物表面的离子交换

吸附达到理想平衡状态时，用于补偿表面净电荷的

吸附态反离子将被其他交换离子完全取代，取代离

子的平衡吸附量等于土壤矿物的阳离子交换量[1]。

然而诸多研究[2-4]证实，实验条件下离子的平衡吸附

量普遍小于土壤/黏土矿物的阳离子交换量，理想的

离子吸附平衡不易实现。 

现有理论认为，带电颗粒表面离子非理想交换

吸附的发生与土壤矿物的层间固定[5]、离子与吸附

位点空间尺寸的不相容性[6]等因素导致的交换离子

扩散受阻密切相关。潘纲[7]提出的亚稳平衡态吸附

理论更广泛地认为，吸附态分子一般是以不同能量

的亚稳平衡态结合在固体表面，而实际离子吸附反

应的平衡特性取决于其亚稳平衡吸附态。Luo 等[8]

利用密度泛函理论和 X 射线吸收精细结构研究发

现，金属离子吸附解吸中存在的亚稳态机制主要源

于弱静电力的控制。静电力是土壤矿物颗粒与带电

离子间重要的相互作用力，在离子交换吸附过程中

扮演着十分重要的角色。若离子-表面相互作用仅受

静电力支配，则不同种类同价离子的亚稳平衡吸附

特征可能相同。但是近期研究 [9-10]发现，即便是不

同类型的同价碱金属离子，它们在土壤矿物表面的

亚稳平衡吸附特征迥异。说明除静电力外，离子水

化、诱导力和色散力等可能亦对离子-表面相互作用

有重要影响[9]。 

在水溶液中，胶体粒子通常具有丰富的表面电

荷，与扩散分布的吸附态反离子可在粒子表面附近产

生高达 108～109 V·m−1 的电场，反离子的吸附过程必

然受到强电场的深刻影响 [11-12]。基于古伊-查普曼

（Gouy-Chapman）理论研究表明，强大的外部电场可

从根本上改变阳离子非价电子的能量状态，导致离子

的强极化效应，使离子与带电表面间产生新的相互作

用[13-15]。研究发现，强极化作用引起的离子-表面间

相互作用强度甚至超过了经典的库仑相互作用[4，10]。

因此，这种离子-表面间新的相互作用力可能在离子

交换吸附的亚稳平衡及其特异性效应中起着至关重

要的作用。本研究通过开展不同离子浓度条件下钾离

子（K+）、钠离子（Na+）、锂离子（Li+）三种碱金属

离子在蒙脱石表面的吸附动力学实验，旨在阐明离子

交换吸附的亚稳平衡及其特异性效应的发生机制。 

1  材料与方法 

1.1  供试材料组成与性质 

本研究选用蒙脱石（内蒙古物华天宝矿物资源



1 期 杜  伟等：蒙脱石表面碱金属离子的亚稳平衡吸附及其特异性效应 119 

 

http://pedologica.issas.ac.cn 

有限公司）为供试原材料，其 X 射线衍射（XRD，

Ultima IV 型，理学，日本）图谱如图 1 所示，该样

品 的 矿 物 组 成 中 蒙 脱 石 和 石 英 的 含 量 分 别 为

980 g·kg−1 和 20 g·kg−1。利用 X 射线荧光光谱（Axios 

PW4400 型，帕纳科，荷兰）和物质表面性质联合

测定法[16-17]分别测定了蒙脱石样品的化学组成和表

面性质，结果如表 1 所示。 

1.2  供试材料的表面处理 

为纯化供试蒙脱石表面离子组成，将其制备成

硝酸铯（CsNO3）饱和样。取 100 mmol·L−1 CsNO3

电解液 500 mL，与 50 g 蒙脱石原料混合后转移至 1 

000 mL 三角瓶，在 220 r·min–1 条件下连续恒温振荡

24 h，离心后弃去上清液。向沉淀物中再次加入等

浓度等体积的 CsNO3 电解液，以上处理共计重复三

次。用等体积的超纯水代替 CsNO3 电解液，重复上

述步骤多次， 终用原子吸收光谱仪（Z-2000，日 

立）测定上清液中 Cs+离子浓度，直至洗去蒙脱石

表面过剩的 Cs+。 后，样品在 70℃条件下烘干后

过 60 目筛备用。 

 

图 1  蒙脱石样品的 X 射线衍射图谱 

Fig. 1  The X-ray diffraction pattern of the montmorillonite sample 

表 1  蒙脱石样品的化学组分和表面性质 

Table 1  The chemical composition and surface properties of the montmorillonite sample 

蒙脱石氧化物含量 

The montmorillonite oxide mass fraction/（g·kg−1） 

蒙脱石表面性质 

Surface properties of montmorillonite 

SiO2 Al2O3 K2O Fe2O3 MgO Na2O CaO
比表面积①/ 

（m2·g−1） 

电荷数量②/ 

（mmol·kg−1） 

电荷密度③/ 

（C·m−2） 

电场强度④/ 

（V·m−1） 

570.4 154.8 50.1 49.2 43.6 5.7 2.6 725 1 150 0.153 1 2.21×108 

①Specific surface area，②Charge numbers，③Electric density，④Electric field strength. 

 

1.3  离子吸附动力学实验 

采用混合恒流置换方法[4]开展离子吸附动力学

实验。为探究碱金属离子的亚稳平衡吸附过程，选

取 K+、Na+、Li+作为指示离子，伴离子选择 NO3
−，

设置离子浓度为 0.1 和 10 mmol·L−1，实验温度 25 ℃。

称取约 0.5 g 蒙脱石 Cs+-饱和样，将其与少量超纯水

混合后用胶头滴管逐滴加入交换柱，使悬液尽可能

均匀地平铺于垫有滤纸的交换室中，期间用恒流泵

（HL-2，上海沪西）匀速抽滤出悬液中的水分。再

次设置适宜的恒流泵转速，使不同类型、不同浓度

条件的交换液以 0.5 mL·min−1 的恒定流速穿过静置

交换柱中平铺的蒙脱石样品，用自动部分收集器

（DBS-100，上海沪西）收集流出液。由于离子交换

时间与其浓度成反比，因此将 0.1 和 10 mmol·L−1 的

电解液对应条件下的流出液收集时间设置为 20 和 

5 min。利用实验前后各试管质量差（流出液密度近

似为 1 g·cm−3）得到各实验条件下的交换液体积，

火焰光度计（AP1401 型，上海傲谱）测定流出液中

K+、Na+、Li+浓度，并对交换柱内土样烘干后称重，

通过计算 终得到不同实验条件下各碱金属离子在

蒙脱石表面的吸附量。 

1.4  数据处理 

已有研究表明，离子在矿物表面的静电吸附或

交换吸附过程实质是离子在带电颗粒表面静电场作

用下的扩散过程[18]。因此基于静电场理论的适用条

件，阳离子吸附将遵守两类速率方程： 

当离子-表面间存在强吸附力时，离子的表观平

均吸附速率可用零级速率方程表示[19-20]： 

 

 0X
X(0) X

( )
( )

dN t
k N t

dt
        （1） 
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式（1）中，NX（t）为 X+离子在 t 时刻的吸附量，

mmol·kg−1；kX（0）为零级速率常数，mmol·kg−1·min−1。 

当离子-表面间的强吸附力作用饱和而转向弱

吸附力，或仅存在弱吸附力时，离子的表观平均吸

附速率可用一级速率方程表示[21]： 

 

 X X
X(1)

X

( ) ( )
1

( )

dN t N t
k

dt N t

 
    

     （2） 

 
式（2）中，NX（t→∞）为离子 X+在 t→∞时的平衡

吸 附 量 ， mmol·kg−1 ； kX （ 1 ） 为 一 级 速 率 常 数 ，

mmol·kg−1·min−1。 

利用上述模型结合 Microsoft Excel 2016 处理数

据，并用 Origin 2021 作图。 

2  结  果 

2.1  蒙脱石表面碱金属离子的累积吸附特征 

基于恒流实验的测定，X+/Cs+交换体系中碱金

属 X+（X+ = K+、Na+、Li+）在不同离子浓度条件下

的累积吸附量随时间的变化如图 2 所示。由图 2 可

知，在相同离子浓度条件下，三种碱金属离子在同

一时间内的累积吸附量表现为：Li+ < Na+ < K+。例

如，在离子浓度为 0.1 mmol·L−1 时，600 min 时间内，

Li+、Na+和 K+的累积吸附量分别为 19.50、21.01 和

46.36 mmol·kg−1；当离子浓度升至 10 mmol·L−1 时，

60 min 时间内，Li+、Na+和 K+的累积吸附量分别为

136.7、207.8 和 310.1 mmol·kg−1。同一时段内三种

离子的累积吸附量呈现出差异性。尽管 Li+、Na+、

K+的累积吸附量随着离子浓度增加而增加，但实验

条件下三种碱金属离子的吸附量均远小于蒙脱石的

表面电荷数量。以上结果表明：（1）有限时间内 Li+、

Na+、K+在 Cs+-蒙脱石表面不能达到理想的吸附平

衡；（2）碱金属离子的非理想吸附受离子浓度和离

子特异性效应的共同影响。 

2.2  碱金属离子非理想吸附的动力学特征 

为进一步探明碱金属离子非理想吸附对其吸附

动力学过程的影响，引入考虑土壤表面电场的离子

吸附动力学模型[18]。利用图 2 碱金属离子累积吸附

量与时间的关系，将式（1）和（2）中的微分转化

为差分 dNX（t）/dt ≈ [NX（tm+1）−NX（tm）]/（tm+1−tm）

和 NX（t）≈ NX（tm+1/2）= NX（tm）+0.5[NX（tm+1）

−NX（tm）] [18-22]，其中 m=1，2，3，…...可得到 dNX

（t）/dt vs. NX（t）间的关系，如图 3 所示。 

图 3 表明：（1）供试条件下 Cs+-蒙脱石表面不

同浓度 Li+、Na+、K+的吸附动力学曲线均仅表现出

一级动力学特征，说明离子-表面间存在弱力吸附作

用；（2）相同离子浓度条件下三种碱金属离子在 Cs+-

蒙脱石表面的吸附速率常数和平衡吸附量均表现

为：Li+ < Na+ < K+，同一离子的吸附速率及平衡吸

附量随着离子浓度的增加而增加。如表 2 所示，离

子浓度为 0.1 mmol·L−1 时，Li+、Na+、K+在蒙脱石

表面的吸附速率分别为 0.080 35、0.083 41、0.114 2 

mmol·kg−1·min−1，平衡吸附量分别为 21.71、23.74、

80.33 mmol·kg−1；当离子浓度增至 10 mmol·L−1 时，

Li+、Na+、K+在蒙脱石表面的吸附速率分别为 10.52、 

 

图 2  Li+、Na+、K+在 Cs+-蒙脱石表面的累积吸附量随时间的变化 

Fig. 2  Changes in time of cumulative adsorption amounts for Li+，Na+，and K+ at the surface of Cs+- montmorillonite 
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图 3  不同浓度 Li+、Na+、K+在 Cs+-蒙脱石表面的吸附动力学曲线 

Fig. 3  Adsorption kinetics curves for different concentrations of Li+，Na+，and K+ at the surface of Cs+- montmorillonite 

15.16、13.21 mmol·kg−1·min−1，平衡吸附量分别为

126.2、178.9、309.8 mmol·kg−1。恒流法用于 X+/Cs+

交换体系中 X+（X+ = K+、Na+和 Li+）的吸附研究，

X+在 平 衡 时 的 吸 附 量 不 受 阳 离 子 交 换 平 衡 的 限

制 [19]。因为所有的吸附态 Cs+将在 t→∞时被 K+、Na+

或 Li+交换，K+、Na+或 Li+的吸附量等于表面电荷数

量。考虑到样品表面电荷为 1 150 mmol（−）·kg−1，理

论 上 K+ 、 Na+ 或 Li+ 在 t→∞ 时 的 吸 附 量 等 于

1 150 mmol·kg−1。然而以上结果说明：t→∞时各碱

金属离子的平衡吸附量均小于蒙脱石的阳离子交换

量（表面负电荷数量），此时各离子处于非理想的亚

稳平衡态而非理想的饱和吸附平衡状态。 

表 2  离子吸附速率常数和平衡吸附量 

Table 2  Ion adsorption rate constant and equilibrium adsorption amounts 

离子吸附速率常数 Ion 

adsorption rate constant 

/（mmol·kg−1·min−1） 
离子交换体系 

Ion exchange system 

指示离子 

Indicator ion 

指示离子浓度 

Indicator ion 

concentration 

/（mmol·L−1） 
一级速率 First-order 

rate 

平衡吸附量 

Equilibrium adsorption 

amount /（mmol·kg−1） 

 

0. 1 0.114 2 80.33 K+/Cs+-蒙脱石 

K+/Cs+-montmorillonite 
K+ 

10 13.21 309.8 

0.1 0.083 41 23.74 Na+/Cs+-蒙脱石

Na+/Cs+-montmorillonite 
Na+ 

10 15.16 178.9 

0.1 0.080 35 21.72 Li+/Cs+-蒙脱石

Li+/Cs+-montmorillonite 
Li+ 

10 10.52 126.2 

 

3  讨  论 

目前研究认为，离子出现亚稳平衡吸附的原因

为：离子以不同微观结构在形貌异质性表面的附

着 [7]，离子在黏土矿物边缘、夹层或磨损边缘坍塌

处发生的缓慢迁移[23-24]，离子尺寸与吸附剂表面特

定位点可用空间的不相容性[25]，外部不充分扰动导

致的交换离子扩散受阻[26]。虽然上述观点从不同角

度阐述了离子亚稳平衡吸附的可能影响因素，但系

统地从理论上对离子亚稳平衡吸附产生原因的解析

尚较缺乏。并且，以上影响因素依然不能解释，为

何 K+、Na+、Li+在 Cs+-蒙脱石表面表现出的亚稳平

衡吸附特征与离子浓度和离子特异性效应密切关
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联。Li 等[18]研究认为，离子交换吸附的本质是两种

离子在双电层和本体溶液之间的相互扩散。基于此，

离子亚稳平衡吸附的产生可能是由离子扩散的能量

势垒（或活化能）造成的。因为离子交换吸附中体

系的高活化能易造成离子交换过程出现低动力学速

率，进一步导致离子的亚稳平衡吸附。实验结果表

明，Li+、Na+、K+在 Cs+-蒙脱石表面的吸附亚稳平

衡态存在明显的离子特异性效应。例如，在阳离子

浓度为 10 mmol·L−1 时，Li+、Na+、K+在 t→∞时的

吸 附 量 分 别 仅 占 真 正 平 衡 时 吸 附 量 的 10.97%、

15.56%、26.94%（表 2）。因此，离子特异性效应深

刻影响着阳离子吸附/解吸的困难程度。如何解释并

描述离子特异性效应对亚稳态的影响，以及特异性

效应与不同体系活化能的关联？为了回答该问题，

接下来将进行更深入的讨论分析。需要注意的是，

本研究基于以下适用条件拟建立描述离子的亚稳平

衡吸附及其特异性效应的理论模型：（1）胶体双电

层理论可描述黏土中的离子交换吸附[19]；（2）阳离

子在黏土中的扩散和吸附受扩散层中源自表面电荷

的电场影响[18]；（3）在由恒流混合置换实验控制的

初 始 和 边 界 条 件 下 ， 通 过 解 斯 莫 鲁 霍 夫 斯 基

（Smoluchowski）方程得到的动力学模型（式（1）

和式（2））可适用于本研究[20，22]。 

3.1  不存在极化效应时离子亚稳平衡吸附的理论

分析 

当考虑黏土矿物表面的静电场时，对于利用恒

流实验开展的 X+/Cs+交换中 X+（X+ = K+、Na+和 Li+）

的吸附，t 时间内 X+从本体溶液至扩散双电层中的

扩散通量为[9，18，20]： 

 
X ( )2

X X
0(X) X2 0 0

( )
( , )

4

Z F x
l l

RTdN t D
Sf e dx S f x t dx

dt l

  
  
  

 
（3） 

 
式（3）中，φ（x）为距离颗粒表面 x 位置处的电位，

mV；π 为圆周率；DX 为离子的扩散系数；ZX 为 X+

离子的化合价，此处 ZX = 1；l 为扩散层外层 X+/Cs+

交换发生的深度，nm；S 为样品的比表面积，m2·g−1；

f0（X）为本体溶液中 X 的浓度，mol·L−1；fX（x，t）

为 X+在位置 x 处 t 时刻的浓度，mol·L−1；F 为法拉

第常数；R 为标准气体常数；T 为绝对温度，K。 

电场力驱动下的离子吸附过程中，其吸附量可

表达为： 

 

X X0
( ) ( , )

l
N t S f x t dx         （4） 

 
在 t→∞的平衡态时，离子分布服从玻尔兹曼

（Boltzmann）函数： 

 

 
X ( )

X 0(X)( , )
Z F x

RTf x f e



        （5） 

 
因此，在 t→∞时有： 

 

 
X ( )

X 0(X) 0
( )

Z F x
l RTN t Sf e dx




        （6） 

 
根据式（2）、式（3）和式（6），有： 

 

 
X ( )2

X 0(X)
X(1) 2 04

Z F x
l

RT
D Sf

k e dx
l

 
     （7） 

 
比较式（6）和式（7），有： 

 

 
2

X X(1)2
X

4
( )

l
N t k

D
      （8） 

 
式（8）清晰地表明，在黏土表面静电场驱动下

X+/Cs+交换中 X+在 t→∞时的吸附量将依赖于一级吸

附速率。吸附速率 kX（1）越快，吸附量 NX（t→∞）

越大。实验中观测的阳离子吸附平衡态是亚稳态平

衡，而不是真正的平衡，除非一级吸附速率达到

大值： 

 

 
2 2

X X
X(1) X2 2

max max ( ) CEC
4 4

D D
k N t

l l

 
    （9） 

 
式（9）中，CEC 为阳离子交换量，此处 CEC = 1 150 

mmolc·kg−1。 

另 一 方 面 ， 根 据 化 学 反 应 中 的 阿 伦 尼 乌 斯

（Arrhenius）定律，X+/Cs+交换中 X+的吸附速率常

数可以表达为[27]： 

 

 
X

X(1)

w

RTk ke



             （10） 

 
式（10）中，k 为常数；∆wX（RT）为 X+/Cs+
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交换体系中 X+吸附的活化能。 

显然，当∆w = 0 时，有 kX（1）= maxkX（1）。因此

从式（10）可得 k = maxkX（1）。进一步考虑式（9），

有 k = [π2DX/4l2]·CEC。因此式（10）变为： 

 

 
X2

X
X(1) 2

CEC
4

w

RTD
k e

l

 


         （11） 

 
将式（11）代入式（8），有： 

 

 
X

X ( ) CEC
w

RTN t e



          （12） 

 
式（12）从理论上证实，当∆wX ≠ 0 时有 NX（t→∞）

< CEC，意味着黏土中的离子吸附存在亚稳态平衡。 

对于流动液相中的 X+（即本体溶液中），有 φ

（x）→0，因此本体溶液中 X+的势能为 wX（液相）= ZXFφ

（x）→0。另一方面，对于吸附相中的 X+，有 wX（吸

附相）= ZXFφ（x）< 0。因此，吸附过程（从液相至吸

附相）中 X+势能的改变量为∆wX = ZXFφ（x）< 0。

相应地，液相（本体溶液）中的 Cs+有 wCs（本体）= ZCsFφ

（x）→0，在吸附相中有 wCs（吸附相）= ZCsFφ（x）< 0。

因此，解吸（从吸附相至液相）过程中 Cs+的势能

的改变量为∆wCs = ZCsFφ（x）> 0。这意味着，

X+/Cs+交换中 X+吸附的活化能来源于 Cs+解吸过

程，因此有：  

 

 X Cs 00
( )

l
w Z F d x w      （13） 

 
以及 

 

 
Cs 00

( )

X ( ) CEC

l
Z F d x w

RTN t e

 
 

      （14） 

 

上式中 w0 是未知的常数，当 0 Cs 0
( )

l
w Z F d x  时有

NX（t→∞）= CEC。 

根据经典胶体双电层理论，在任意给定浓度条

件下的 XNO3（此处 X = K+、Na+和 Li+），对于 KNO3、

NaNO3 和 LiNO3 扩散层中的电位分布 φ（x）相等，

因此根据式（14），在给定的 XNO3 浓度条件下，X = 

K+、Na+和 Li+的 NX（t→∞）值相等。然而，根据表

2 中所示，实验中得到的数据表明它们并不相等。

这说明，即使是经典理论也预测了离子的亚稳平衡

吸附态，但是它不能正确预测亚稳平衡态出现的离

子特异性效应。 

3.2  存在极化效应时离子亚稳平衡吸附的理论分析 

目前的研究表明，对于带电黏土颗粒，表面静

电场引起的阳离子非经典极化将强烈影响离子交换

平衡[28-30]和动力学[1，9-10]。当考虑阳离子非经典极化

作用时，吸附阳离子平均力的总势能可以表达为[9，

31-34]： 

 
 ( ) ( )w x ZF x          （15） 

 
式（15）中，ψ（x）为阳离子非经典极化存在时的

电势，mV；γZ 为利用库伦相互作用表征离子-黏土

矿物间所有相互作用时离子的表观电荷数。 

显然，当阳离子的非经典极化不存在时，式（15）

将变为： 

 
 ( ) ( )w x ZF x         （16） 

 
另一方面，X+/Cs+交换体系中的 X+吸附过程，

扩散层内电势 ψ（x）可能近似视为依赖于吸附阳离

子 X+[35-36]，因此根据式（15）和式（16）有：ψ（x）

= φ（x）/γX。当阳离子非经典极化存在时，式（13）

和式（14）中的 ZCs 应该换为 γCsZCs，φ（x）应该换

为 φ（x）/γX。此处 γCs 和 γX 分别为 Cs+和 X+的表观

电荷系数。 

当考虑阳离子的非经典极化作用后，式（13）

和式（14）变为： 

 

 Cs
X 00

X
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l

w F d x w





       （17） 

 
和 

 
Cs

00
X X

( )

X ( ) CEC CEC

l
F d x w

w

RT RTN t e e








 



    （18） 

 
在式（16）～式（18）中，φ（x）为经典电势，

因此在相同浓度的不同 X+离子（X+ = K+、Na+和 Li+）

体系中，φ（x）相等。式（18）意味着，X+的 γX 值

越大，NX（t→∞）值越大。前期研究已经获得 K+、

Na+和 Li+的 γX 值顺序为：1.942 >> 1.180 > 1.063[9]，

根据式（18），可推测出 K+、Na+和 Li+的 NX（t→∞）



124 土    壤    学    报 60 卷 

http://pedologica.issas.ac.cn 

值的顺序为：NK（t→∞）> NNa（t→∞）> NLi（t→∞）。

表 2 中 NX（t→∞）的实验结果正好表现出相同的顺

序，说明亚稳平衡态可通过考虑阳离子非经典极化

作用的式（18）描述。 

根据表 2 中测得的 NX（t→∞）值并结合式（18），

可以计算得到活化能∆wX，结果如表 3 所示。 

表 3  Cs+-蒙脱石表面 Li+、Na+、K+的吸附活化能 

Table 3  The activation energy of Li+，Na+ and K+ adsorption on 
Cs+-montmorillonite surface 

阳离子

Cation 

离子浓度 

Ion concentration /

（mmol·L−1） 

活化能 

Activation energy 

/RT 

0.1 2.661 
K+ 

10 1.312 

0.1 3.880 
Na+ 

10 1.861 

0.1 3.969 
Li+ 

10 2.210 

 
对于 X+ = i 和 j 的两种体系，φi（x）=φj（x），

由式（17）可得： 

 0

0

ji

j i

w w

w w




 

 

          （19） 

当考虑了表 3 中测得的∆wX，并将 w0=0.815 

7RT[1]代入式（19），即可计算出其他浓度条件下的

γK/γNa、γNa/γLi 和 γK/γLi 值。计算结果列于表 4。 

表 4  碱金属离子表观电荷系数比 γK/γNa、γNa/γLi 和 γK/γLi。

的理论计算值 

Table 4  Theoretical calculation value of alkali metal ion apparent 
charge coefficient ratios γK/γNa，γNa/γLi and γK/γLi 

离子浓度 

Ion concentration/（mmol·L−1） 
γK/γNa γNa/γLi γK/γLi 

0.1 1.351 1.019 1.376

10 1.258 1.130 1.422

平均 Average 1.305 1.075 1.399

 
另一方面，根据黏土分散体系的阳离子交换选

择性实验，得到 γK/γNa、γNa/γLi 和 γK/γLi 的值分别为

1.646、1.110 和 1.699[24]。显然，本研究建立的离子

交换吸附模型估算的 γK/γNa、γNa/γLi 和 γK/γLi 值与其

他方法的测定值较为吻合（表 4）。上述结果证实，

考虑阳离子非经典极化的离子交换吸附新模型能够

正确评估阳离子吸附的活化能（式（17）），同时也

能够正确描述黏土强电场中离子非经典极化影响下

阳离子吸附的亚稳平衡态（式（18））。 

4  结  论 

碱金属离子（K+、Na+、Li+）在 Cs+-蒙脱石饱

和样表面的吸附动力学过程存在显著的亚稳平衡特

征及特异性效应。交换离子的吸附活化能来源于蒙

脱石表面吸附态 Cs+解吸过程，该能量势垒是阻碍

体系中交换离子达到理想吸附平衡的重要因素。虽

然经典双电层理论能够解释体系活化能对离子亚稳

平衡吸附的影响，但无法对亚稳平衡态的特异性效

应进行合理化阐释。吸附态碱金属离子在带电表面

产生强极化效应，极化能力较强的离子更易克服能

量势垒，使其平衡吸附量更接近理想的离子吸附平

衡，表现为相同离子浓度条件下，极化能力更强的

离子其平衡吸附量更大。理论预测和实验结果均证

实，表面静电场引发的离子强极化效应是导致离子

亚稳平衡吸附及其特异性效应的根本原因。 
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