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土壤中离子扩散的基本方程与实验验证
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摘 要 土壤是一个非均一的带电体系
,

因此土壤 中离子扩散的推动力来 自两个方

面
:

一是浓度梯度
,

二是电位梯度
。

同时土壤作为一个非均一的带电体系
,

其离子的分布极为

不均
。

可见 土壤中的离子扩散不能直接用 R ck 扩散定律来描述
,

有必要建立起适合于土壤这

个不均一的带电体系的离子扩散的基本方程
。

本文从热力学及物质扩散动力学的基本原理出

发
,

导 出了一组描述土壤中离子扩散 的基本方程
,

并在实验的 给定条件下
,

通过求解基本方

程
,

对土壤中的离子扩散规律作出了成功的预言
,

初步验证了基本方程的正确性
。
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,
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,
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土壤 中的离子扩散不 同于无 电场 时的
“

自由
”

离子 的扩散
。

首先
,

溶液中
“

自由
”

离子

的扩散通量是 由离子本身的浓度梯度决定 的
,

而土壤溶液中离子流通量不仅受浓度梯度

的作用而且受电位梯度的作用
;
其次

,

外电场导致离子在溶液中的不均匀分布
,

从而产生

离子流
,

而浓度梯度试图又要恢复离子分布 的均匀性
,

这两方面导致的离子流动在同一

体系里是不可分割的 [’} ;
第三

,

在外 电场体系里
,

这两种推动力的强度对比的结果
,

表观上

会出现离子从低浓度 向高浓度 的 自发流动
。

因此在这样的体系里直接用 Fi ck 扩散定律

来处理离子扩散 问题是不合适的
,

有必要建立起适合于土壤体系的离子扩 散的基本方

程
。

从热力学角度看
,

不论是浓度梯度还是 电位梯度的作用
,

它们都可以统一为 自由能梯

度推动下的运动
。

根据这一原理
,

可先将浓度表示的原物质扩散方程转变成 自由能形式
,

再将 自由能形式表示 的扩散方程推广到外力场体 系中
,

就可得到外力场中离子扩散的基

本方程
。

1 Fi c k 扩散定律的自由能表示

从热力学可 以知道
,

溶液中的离子浓度是与离子的 自由能相联系的
,

它们之间存在如
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下关系l2] :

尸 (习一 尸。

(x) = 召 尺了

(l)

式中
,

户(x) 代表坐标为 x 处的离子 自由能
。(x) 代表坐标为 x 处的离子浓度

,

巧为离子标准

自由能
,

R 为气体常数
,

T 为绝对温度
。

式 (l) 是热力学平衡态时的关系式
,

对于离子扩散的非平衡态的情况
,

在无限小 的时

间间隔 (此时可认为体系处于热力学平衡态 )
,

可认为式 (l) 仍然成立 [3]
,

这时式 (l) 可表达

为
:

尸 (凡 I) 一 尸。

c( 戈 t) 二 e RT (2 )

式中
,

t代表时间
。

将此式代人 R ck 第一
,

第二扩散定律得
:

户 (凡 t) 一 尸。

D 甲[ e RT ] (3 )

尸 (戈 t) 一 尸 。

刁〔e RT ]
- - -百厂- - 二 守

’

{D 科
e

~
〕} (4 )

式中
,

j是通量
,

即单位时间通过单位面积的离子数量
; D 是离子扩散系数

,

其它符号意义

同前
。

这就是 R ck 扩散定律的自由能表示
。

2 溶液 中的离子运动速度

如果设离子运动的平均速度为 v( 单位时间内离子运动的平均路程 )
,

则单位时间内通

过曲面 S 的离子数量应是 S
· v ·

c( x, t)
。

即有关系式
:

d N

d t 一
S

· v ·

c( 戈 t) (5)

式中 N 是离子数量
。

此式可写成
:

v .

c( 戈 O (6 )一一
N一由d

一S

另一方面
,

由 (3) 式可得
:

d N

义 I

比较 (6) 式 (7) 式得离子运动速度
:

D

R T

c (凡 t) 甲召(戈 t) (7)

D
V 二 一

—R T

同时由 (6) 式可得通量方程的另一种形式
:

甲召(戈 t) (8)

j = c( 戈 l)
’ v (9 )
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3 土壤中离子扩散的基本方程

土壤是一个带 电体系
,

因而土壤 中离子 自由能除了一定温度压力下 由离子浓度决定

的 自由能召(x
,

t) 外
,

还包括外电场产生的超额位势 0( x
,

t)
。

即总 自由能为 [4] :

G (戈 t) = 尸(戈 t) + 氏戈 t) (10)

因此
,

若将方程 (3 )
,

(4)
,

(8) 和 (9) 推广到外电场体系中
,

并令
:

、龟.少、.、尹.尹

l勺�
,J

一.
‘
弓几
.
弓皿

L
了.、z

砚
、z

吸
、

G (瓜 I) 一 尸。

e RT 二 诚戈 t)

J 二

己拭戈 O

a t

一 D 甲诚戈 O

= 甲
·

【D 甲诚戈 t)1

、.声、.尸

4
�、�

一

且
‘

l
‘了‘、了刃.、

D _ _

v = 一
目

二二
,

V G (戈 O
入 I

J = 诚凡 l)
’ v

原方程中的通量 J 在这里变成了 J
,

是 因为少(x
,

t) 已不代表真正的浓度
,

所以 J不代表真正

的通量
。

结合 ( 12 )
、

( 1 3 )式得到
:

己拭凡 t)

日t
二 一 甲

。

J (16 )

由 (1 1) 式得到
:

0 (戈

诚戈 t) 二 c.( 戈 t) e RT (17 )

于是将 (9) 式除以 ( 15) 式并将 ( 12) 式代人后得
:

j = 一 D
代凡 t)

诚戈 O

·

甲叭戈 O (18 )

再将 ( 17) 式代人此式得
:

夕( 、 t)

二 一 D 。 “厂 ·

甲诚戈 t) (19 )

这就是电场中离子扩散的通量方程
。

如果应用于均匀体系 ( 19) 式可以转换成人们熟知的

Ne m s

t--P lan k方程
。

但在土壤体系里的离子浓度在不同的位置是不同的
,

因此在土壤离子

扩散 中应采用什 么浓度 呢 ? 而能够测得的浓度实际是一种平均浓度 [4]
。

所 以方程 ( 15) 式
0 ( 、 t) 夕 (凡 I)

中的少( x
,

t) 和 。一下于
~

都应是体系 中的平均值
,

于是方程 ( 19) 式中的因子 。 一
下万

-

不应该是

某一点的值
,

而是整个空间的平均值
,

即
:

。 一

罕
一

矛
一

罕
dv[’]

(2 0 )



土 壤 学 报 3 5 卷

式中
,

V 代表体积
。

所以土壤体系里离子扩散的通量方程为
:

〔尹(戈 z
)

RT d V
·

甲拭戈 O (2 1)

现在看离子的非稳态扩散时的情况
。

与 自由离子扩散的非稳态方程对照可知
,

方程

(1 3) 式就应是此时离子的非稳态扩散方程
。

但这里的关键问题是方程 (16) 式是否仍满足

质量守恒
.

可以证明
,

尽管 (16) 式中的少(-r
,

t) 不是浓度
,

J 也不是通量
,

但该式却是外场中

离子扩散的质量守恒定律 的表达式
。

由方程 (1 5 )和 (16 )式得
:

D(少
· v )

日x
(2 2 )一一

价一t己一日

将少= ‘ · e牙代人上式
,

并考虑 j 二 C

一 得

刁c

己l

日j 刁8

= 一
不

一 c ’ U
天元反一

“

己8

R 扮 t
(2 3 )

因 v 是离子运动速度矢量
:

己x

v =
丽

“o sa (2 4 )

式中a 是离子运动方向与一闭曲面的面元 d s 的法线方 向的夹角
。

如果离子的净通量是通

过这一闭曲面 向内部运动
,

则夹角 a 等于 18 00
,

所以
:

刁x _ _ 。

日x

U = 二二一 . C O S I匕U = 一 二二-

d t d t
(2 5 )

将这个结果代人 (23 )式求得
:

己。 匀

刁t 己x
(2 6 )

此式两边同乘以体积元 d F并积分得
:

应用 Ga us s 定理得
:

拼
;

,

奇
d

一拼
F

豁
d ·

拼
;

,

瓮
d

一汀
、

了
‘

d “

(2 7 )

(2 8 )

该式左边表示单位时间任意 闭曲面 S 所围成的空 间 V 内的离子数增量
,

右边表示单位时

间通过 闭曲面 S 进人 V 内的离子数量
,

两者相等
,

表明 (1 6) 式是外场中离子扩散的质量守

恒定律的表达式
。

综前所述
,

土壤 中离子扩散的基本方程式为
:

通量方程为式 (2 1) ;
质量守恒方程为式

(1 6) ;
非稳态扩散方程为式 (13 ) ;

离子运动速度方程为式 (14 )
。
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4 基本方程的实验验证

本实验研究了 29 8 K 和 30 8 K 两种温度条件下
,

镁离子在土攘体系里的扩散
。

4. 1 实验方法

供试样品首先制成镁饱和 (以消除扩散实验 中存在的离子交换作用)
,

然后在恒温下
,

用 Zm g / k g 的 M g , 十

溶液以 1m l/ mi
n 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 HI T A C H I80一80 型偏振塞曼原子吸收分

光光度计测定流出液的镁离子浓度
,

从而计算不 同时间因扩散进人样品中的镁离子数量
。

为保证实验精度和基本方程易于求解
,

实验必须做到以下两点
:

(l) 在流动液通过土壤样品之前
,

应先用去离子水按设定流速通过样品
,

使样品形成

一层固定液膜
。

(2) 为了使离子扩散运动近似成一维扩散
,

这就要求克服纵 向上的浓度梯度
,

因此样

品层要求很薄 [5]
。

本实验设计的样品层厚度为 0
.

2

~
。

4. 2 求解基本方程确定模型

设坐标原点取在 固定液与流动液界面处
,

固定液膜的平均厚度为 l
,

固定液 与流动液

界面的总面积为 S, 流动液离子浓度为
c 。,

同时假定 电场与时间无关
。

于是离子通过 x = 0

的界面的通量方程根据式 (6)
,

刁N

赢
二 了 -

(9 )和 (2 1 )有
:

口(习

‘ RT 山
.

己诚戈 O

D x
(2 9 )

�

!
‘

D一z

由方程 (1 3) 式及实验条件所确定的非稳态扩散的定解条件为
:

己诚戈 t)

己t

t) = 汽

澎诚戈 t)

a犷

之 c o
(30 )

0 ) = 0

O = f (O 羊 0

�011,了卜抓诚诚

式中汽是 x 二 0 处的价值
,

由于 x = 0 处 的0( x) 值 近似为 0, 所以么 之 c0o 少(l, t) = f (t) 是

指在土粒表面 (x = l) 处
,

价是 随时间变化的
。

这里只求满足前面两个条件的特解
:

f 。 ,

「 尸 D _ .
、

1
、

,

又 , , l 一丁了 杯刀 十 ” 厂
}

叭 戈 I ) = c n
、 l 一 尸 下二一一丫

-
万丁一 e L

以

(
尹

忿 tZ n + 一) 汀
一}宁

(2

一
)
苦」}

‘3 1,

式 中
, n = O

,

1
,

2
,

⋯ ⋯

将 ( 17) 式代人此式得
:

城、 。 一
二

一

鄂
一

愈
4

(Z n + l) 汀

「
二 ZD

,

_
.
、

1
l 一丁了 L乙刀 + l ) 1

1
C L , ‘

J 一 5 1 11 !宁
(2

一
)
苦」}

(3 2 )

显然
,

这就是土壤 中离子的动态分布方程
,

从该方程可看出
,

当平衡 时
,

即 t一 co 时
,

离子分

布就变成平衡态的 B of 仪m an
n
分布方程

:
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口(劝

e (x) = e o e “T

(3 3 )c o e (3 3 )

若将 (3 1) 式代入 (2 9) 式后再对时间 t积分得
:

、 一 &
、

。

丁{
一

散
· 汀 2 。 _

一 石万
L‘月 + ’) ‘

矛(2 。 + l)
’ (3 4 )

,

艺�一
‘

卫
」

厂
.l
..

esL

于是
,

平衡时扩散进人土壤中的离子总量为
:

山
0(0一RT、

一

斌 (3 5 )

因此
,

(3 4) 式可写成
:

_ _

「 二 8
一

卑
‘2 。 + l ) : ,

刀 = 刀
_ _

1 1 一 夕 - 二 , : , 一一一一 , , ; e 4I
-

一
L ~ 丫 (Z n + l)

‘ (3 6 )

对此方程
,

用 ln( l 一 N / 弋 )对时间 t作图为图 1所示的曲线
:

10 0 1 2 0 1 4 0
闹嘟�穿

2 0 t o
4 0

00
八11
0---�一一一一一一

�吕袱\袱
l
州�ul

图 l 不同温度下 ln( l 一 N / 弋 )一 t 的理论曲线

( 温度
,

兀 > 不)

R g
.

1 Th
e th e o re ti e al e

urv
e s o f I n ( l 一 N / 弋 ) vs

.

ti m e t a t di ffe re n t te m 详ra t二
s

(te m pe ra tu re
,

兀 > 动

由于 (36 )式右端级数的收敛速度很快
,

所 以在 t较大时 (如图 1 中的 t > t0时 )
,

仅需考

虑 n = 0 的项
,

此时 (3 6) 式近似成
:

一 弋

(
1 一

最
一守

t

)
用 In (‘一 刃‘、 )对 ‘作图应为一直线

,

且直线应“坐标轴 In ( , 一 “‘、)相截于 in

是
(约

为 一 0. 2) 这一点 (如图 1 )
。

同时温度越高
,

D 值越大
,

所以直线的斜率越大
。

4. 3 结果与讨论

由实验数据直接绘制的 ln( 1 一 N / 弋)对时间 t的图形为 图 2 所示
。

从图 2 可以看 出
,

实验得到的土壤 中 M g
Z +

扩散规律 与求解基本方程所得到 的该实验条件下 的理论模型

,

~
‘ 、

口 ~
二 二 , :

~
_

、

, 一 ~
. , .

一
, 、 ~ 一一 ~

, 。

~ ~ 一一
, _

、
,

。
: _ 。. ,

⋯
, _

, _ ~
、 _

8
(图 ’)是一致的

·

从图 2 还可看出两种温度下所得图形 的直线均与纵坐标相截 ’”

令哟

等于 一 0. 2) 这一点
,

并且 308 K 时的直线的斜率明显大于 298 K 时直线的斜率
。

这些都表
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1 2 0 1 40 1 6 0 1 8 0

�器�黔
2 0 4 0 6 0

一 0
.

2

双
、

一 0
.

4

2 9 8 K

一 0
.

6

一 0
.

8
30 8 K

�8袱\泛
11�u一

一 1
.

0

一 1
.

2

一 1
.

4

图 2 不 同温度下 ln( 1 一 N / 弋 )一 t 的实测曲线

R g
.

2 T h e e x 详 ri m e n tal c

川
e s o f In ( l 一 N / 弋 ) vs .

ti m e t a t d iffe re n t te m pe ra tllre s

明实验结果与理论预言相符
。

所以基本方程在该实验 中的应用是成功的
。
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