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� � 摘 � 要 � � 用自行设计的动力学装置研究了酸性条件下 H+ - Ca2+ 在红壤表面的反应动力学能量特

征。结果表明,酸性条件下 Ca2+ 吸附分为快反应和慢反应。用一级动力学方程拟合的 Ca2+ 最大吸附量随酸

度增加显著下降,随温度升高提前达到平衡。用双常数方程描述 Ca2+ 在吸附点位能量分布的不均匀性,用

扩散速率常数计算的活化能( Eb
* )随酸度的增加而增加, Ca2+ 扩散需克服的能障加大; �H* 值为正, 温度升

高可促进 Ca2+ 的扩散; �S* 值均为负,说明吸附反应使体系有序度增加。原液 pH 为 4. 5 和 5. 6 时,流出液的

pH 急剧下降, H
+
表观释放量用一级动力学和双常数方程拟合为最佳模型, 其次是 Elovich 方程、扩散方程和

零级方程; pH5. 6 处理时H+ 、Al3+ 扩散进入溶液克服的能障比 pH 4. 5处理的小, 后者质子扩散需热能较大

而不易进行;H+ 扩散活化焓变为正,其扩散是吸热过程。pH 3. 5时流入液比流出液的 pH 高,是由于土壤的

缓冲作用、土壤表面质子化和硫酸根专性吸附释放羟基; 当溶液中 H+ 超过一定数量后, 向颗粒表面扩散的

H+ 量比向外释放的多, 反应初期的H+ 消耗是快反应过程。H+ 消耗的活化能及热焓比其释放的低, 更有利

于H+ 的吸附, 因H+ 对矿物的溶蚀成为速率控制步骤, H+ 对矿物的溶解可用扩散方程和 Elovich 方程描述。
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� � 我国酸性降雨有区域性, 长江以南、四川盆地以

东酸雨的频率高、酸性强,有的 pH 低至3. 0
[ 1, 2]� ,以

硫酸盐型为主[ 3, 4] , 这不同于以硝酸盐酸雨为主的

欧洲、北美[ 5~ 7] ; 我国降水酸度既与 SO4
2- 和 NO3

-

的浓度有关, 也决定于它们对 Ca2+ 和 NH+
4 的相对

浓度。降水中的 Ca2+ 主要来自土壤[ 8] ,而长江以南

酸雨区广泛分布着含钙量极低的酸性- 强酸性土

壤[ 9] ,对大气酸沉降有较大的敏感性[ 10]。土壤酸化

过程的核心及缓冲机制涉及H+ 在土壤中的化学行

为,即H
+
在土壤中发生的化学反应直接或间接影

响土壤表面化学性质, 其化学过程是土壤酸化过程

的核心。近年来,酸沉降诱发的土壤酸化研究多以

模拟降水的土柱试验为主
[ 11~ 13]� � , 对酸沉降下土壤

养分吸持机理的研究报道较少,特别是我国南方高

温多雨下, 土壤中的盐基离子的淋失和 Ca2+ 处于贫

瘠化,考虑酸沉降影响时涉及不同的阳离子, 土壤表

面的交换特性控制着溶液中铝离子和盐基离子的浓

度。本文研究江西地区红壤酸化的本质与土壤养分

的关系, 并用化学动力学方法[ 14, 15] , 过渡态理

论[ 16] ,探讨 H+ 与 Ca2+ 的反应机理及动力学特征,

以了解田间土壤养分亏盈的变化机制。

1 � 材料与方法

1�1 � 供试土壤
� � 供试土壤采集自江西鹰潭中国科学院红壤生态

实验站发育于第四纪红色粘土母质的红壤 ( 0~ 20

cm) ,土壤样品自然风干,磨细,过 2 mm筛。其基本

理化性质: pH(H2O) 4. 57, pH (KCl) 3. 81; 有机质含量

为9. 1 g kg
- 1

; 粉粒和粘粒含量分别为 289 和 515

g kg- 1;阳离子交换量为 11. 13 cmol kg- 1, 其中交换

性氢和铝分别为 0. 19和 5. 87 cmol kg- 1, 交换性钾

为 0. 09 cmol kg
- 1

; 土壤中游离态铁 ( Fed )为 43. 4

g kg- 1,活性态铁( Feo )为 19. 0 g kg- 1;粘土矿物组成

以高岭石、蛭石为主, 一定量的水云母,极少量的三

水铝石和云母。

1�2 � 模拟酸雨的配制
根据我国南方雨水和云水化学成分[ 8] , 模拟酸
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雨的配制法为: 将H2SO4 和HNO3摩尔比为4�1的混
合液,用去离子水稀释成 pH 值为 3. 5、4. 5和 5. 6的

酸溶液(均含 CaCl2 0. 5 mmol L
- 1

)。

1�3 � Ca
2+
吸附动力学实验

1�3�1 � 动力学实验装置 � � 如图1, 由交换液、蠕动

泵( BT00-300M)、磁力搅拌器( GSP-77-02)、恒温水浴

池(控制温度 � 0. 5 � )、反应池和数控计滴自动部分

收集器( SBS-100)组成。工作原理为: 由蠕动泵将交

换液很快泵入反应池, 经磁力搅拌器作用与土壤充

分反应,因内压作用从反应池顶部自动流出清液, 待

第一滴溶液流出时打开自动部分收集器, 按设计时

间自动收集溶液。

1�3�2 � 反应池结构 � � 用流动法研究动力学的交
换柱法

[ 17]
,其缺点是溶液流经交换柱时实质上并未

完全与土壤反应。本研究用反应池可使溶液与土壤

完全反应,且溶液很容易从顶部流出,土壤颗粒也不

堵塞滤纸。与反应池的接触处盖有一致密的砂芯

片,面上是一层 0. 45 �m( � 50 mm)微孔滤膜, 上盖内

有一凹陷空间可保证溶液渗出后由乳胶管导入收集

器(图 1)。

1�酸溶液; 2�乳胶管; 3�蠕动泵; 4� 滤片; 5� 磁力搅拌器;

� 6�反应池; 7�恒温循环水水浴; 8� 温度计; 9� 收集器

1�acidic solut ion; 2� silicone tube; 3�peristalti c pump; 4�filter;

5�magnet ic st irrer; 6�reactor; 7�thermostatic bath; 8� thermometer;

9�fract ion collector

图 1� 连续流动法动力学测定装置示意图
Fig. 1� Diagram of a continuous-flow-kinetics system

1�3�3� 钙的吸附动力学实验 � � 称2. 00 g 土壤放

入反应池, 用蠕动泵快速将酸溶液 (含 Ca2+ 0. 5

mmol L
- 1

)泵入反应池, 立即 ( < 1s)调节到设计流

速,开启磁力搅拌器,使酸溶液以 1. 0 ml min- 1的恒

定流速通过反应池,液相中Ca2+ 分别在 25 � 和 40 �

下为土壤胶体表面吸附, 待第一滴流出液流出时开

始计时, 每 10 min收集一个滤液样, 连续自动收集

24个样,精确测定其滤液体积。

1�4 � 测定方法
土壤理化性状测定方法参照文献[ 18] , Ca2+ 用

原子吸收分光光度计测定( Hitachi Polarized Zeeman

Atomic Absorption Sepectrometer Z-8200) ; pH 用玻璃电

极测定( 231C 型) ,参比电极为饱和甘汞电极, 离子

计为 PQJ-IC DIGTAL ION METER。

2 � 结果与讨论

2�1 � Ca
2+吸附动力学特征

2�1�1 � Ca2+ 吸附动力学曲线 � � 配制不同 pH 含

Ca2+ 0. 5mmol L- 1模拟酸雨,分别于 298 K和313K下

通过反应池,测定流出液的Ca
2+
量,计算出不同时间土

壤对Ca2+ 的累积吸附量与反应时间的关系如图 2,其

吸附过程可分为快反应和慢反应两阶段。Ca
2+
吸附量

随流入液pH值升高而增大。pH 3. 5时, Ca2+ 的吸附在

50~ 100min达到平衡; pH 4.5时 200~ 240min 可达到

平衡;在实验时间内pH 5. 6的未达到平衡。

图 2� 钙吸附动力学

Fig. 2� Kinetics of Ca2+ adsorption

温度由 298 K上升到 313 K时, 相同 pH流入液

的 Ca2+ 吸附量不同程度的增加。pH 3. 5的 Ca2+ 吸

附提前达到平衡; pH 4. 5的也有此趋势, 即温度升

高 Ca2+ 吸附的快反应速率加快,吸附平衡提前。

2�1�2 � Ca2+ 吸附的动力学模型 � � 用多种动力学

方程对土壤-溶液体系化学反应动力学的数据进行

拟合,以相关系数( R2)和标准误差( SE)值作为综合

判断的指标[ 19] :

R2 = 1-
� ( qt - q̂ t)

2

� ( qt - q t)
2

( 1)

SE =
� ( qt - q̂ t)

2

n - 2
( 2)
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式中, qt、̂qt、n 分别为吸附量( mmol kg
- 1

)的测定值、

计算值及测定次数。R
2 愈大, SE 愈小, 拟合性愈

好。用常见的几种动力学模型拟合 Ca
2+
吸附与时

间的关系,动力学方程的参数如表 1。

表 1� Ca2+吸附动力学经验方程的拟合参数

Table 1 � Parameters of several kinet ic empirical equat ions of Ca2+ adsorption

处理

Treatment

温度

Temperature � (K)

一级动力学方程 ln( 1- q t/ q � ) = - k�t Firs-t order equation

� � q � � k�� 103 � � t 1/ 2 � � R 2 � � SE

零级方程 q t= a+ bt � Zero-order equation

� � a � � b � 102 � � R2 � � SE

pH 5. 6 298 8. 77 9. 25 74. 9 0. 9963 0. 17 1. 26 3. 21 0. 9353 0. 69

313 9. 95 9. 51 72. 9 0. 9954 0. 21 1. 58 3. 57 0. 9416 0. 74

pH 4. 5 298 6. 45 9. 82 70. 6 0. 9953 0. 20 1. 06 2. 33 0. 9353 0. 51

313 7. 03 12. 57 55. 1 0. 9973 0. 12 1. 50 2. 62 0. 8966 0. 74

pH 3. 5 298 3. 25 14. 08 49. 2 0. 9842 0. 12 0. 81 1. 19 0. 8985 0. 33

313 3. 59 24. 02 28. 9 0. 9752 0. 18 1. 35 1. 25 0. 79400 0. 53

处理

Treatment

温度

Temperature � (K)

抛物线扩散方程 q t= a+ bt1/2

Parabolic diffusion equation

� � b � � R2 � � SE

Elovich方程 q t= a+ blnt

Elovich equation

� � b � � R 2 � � SE

双常数方程 q = at b

Two-constant equation

� � b � � R2 � � SE

pH 5. 6 298 0. 5075 0. 9923 0. 25 2. 29 0. 9705 0. 49 0. 59 0. 9948 0. 19

313 0. 5900 0. 9945 0. 23 2. 65 0. 9733 0. 50 0. 57 0. 9957 0. 20

pH 4. 5 298 0. 3880 0. 9925 0. 18 1. 73 0. 9724 0. 34 0. 56 0. 9931 0. 17

313 0. 4640 0. 9864 0. 26 1. 97 0. 9867 0. 27 0. 50 0. 9859 0. 27

pH 3. 5 298 0. 2228 0. 9936 0. 09 0. 88 0. 9889 0. 11 0. 46 0. 9954 0. 07

313 0. 2783 0. 9527 0. 25 0. 89 0. 9994 0. 03 0. 34 0. 9859 0. 14

� � a、b 为常数, R 2 为决定系数, SE为标准误差, t 为时间 ( min) , t 1/ 2为半反应时间 (min) , q t 为在 t (min)时的吸附量 (mmol kg- 1) , q � 为在最

大吸附量 ( mmol kg- 1) , k�为表观吸附速率常数 Where a and b stand for constants, R2 for coefficient of determination, SE for stantard error, t for t ime, t1/2

for hal-f t ime, q t for amounts of adsorption, q � for the maximum amounts of adsorption, k� for apparent adsorption rate coefficient

� � 一级动力学方程拟合得出的 Ca2+ 最大吸附量

( q � )随酸度的增加显著下降;同一 pH 值下,表观最

大吸附量随温度上升增加。表观速率常数( k�)是指

趋向平衡时的速率变化, k�值愈大, 越易达到平衡。

从 k� 计算的半反应时间( t1/ 2) , pH 5. 6 处理需 75

min, 而 pH 2. 5处理仅需 30~ 50 min。

常用抛物线扩散方程描述离子在颗粒内的扩散

过程, 用常数 b 值解释离子的表观扩散速率, b 值随

pH值降低而减少, 即 Ca2+ 在颗粒内的扩散速率降

低;随温度的升高,其在颗粒内的扩散速率增加。

Sparks[ 14]认为 Elovich 方程能描述慢反应扩散

机制,如果实验数据与 Elovich 方程的拟合性较好,

说明实验过程为非均相扩散过程。pH 3. 5处理的

Ca2+ 吸附很快达到平衡, 慢反应持续的时间较长, 相

关系数比 pH 5. 6和 pH 4. 5处理的高, 标准误差比

后者的低,强酸性下 Ca2+ 的吸附过程可用Elovich方

程描述。

描述土壤表面能量分布的非均质性的双常数方

程实际上是修正的 Frendlich 方程。速率常数 b 值

随酸度的增加逐渐下降, H
+
与 Ca

2+
离子一起竞争

土壤表面交换点位,只有 Ca2+ 活化能超过一定的能

垒才被土壤吸附,这表明 Ca2+ 在土壤表面吸附的能

量分布不均匀。速率常数 b 值受温度的升高变化

不大或略有降低。

与其他动力学方程的拟合结果相比, 零级方程

的相关系数较低和标准误差较高,但其斜率 b 值的

物理意义明确,可从表观上描述离子扩散速率的大

小。

2�1�3 � Ca2+ 吸附动力学能量特征 � � 多相体系中

动力学参数的确定和反应机理的探讨是一个复杂过

程, 现将 Arrhenius 公式和离子扩散公式结合, 并用

于离子的扩散过程。根据过渡态理论,反应速度常

数与温度的Arrhenius表达式为
[ 16, 19]

:
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ka = A exp -
Eb

RT
(3)

式中, ka 是反应速度常数, Eb是活化能, R 是气体常数

(8. 31 J K- 1 mol- 1) , T 是绝对温度, A是常数。根据

Griffin和 Jurinak公式
[20]

,用扩散速率常数( b )代替反应

速率常数( ka) ,求出相应的假热力学参数(表 2) :活化

焓(�Hb
* )、活化熵(�Sb

* )和活化自由能(�Gb
* )。

Ea = RT
2
( d ln b / dt ) (4)

�H
*
= E

*
b - RT (5)

�G*
= - RT ln

hb
kBT

(6)

�S *
= ( �H *

- �G *
) / T (7)

式中, kB 是 Boltzman常数( 1. 38 � 10- 23 J K- 1) , h 是

Plank常数( 6. 62 � 10- 34
J s

- 1
)。

表 2� Ca2+吸附动力学的能量变化特征

Table 2� Characteristics of energy change in Ca adsorpt ion kinetics

处理

Treatment

温度

Temperature� ( K)

抛物线扩散方程 q t= a+ bt 1/ 2 � Parabolic diffusion equat ion

Eb
* ( kJ mol- 1) �H * (kJ mol- 1) �G * (kJ mmol- 1) �S * ( J mol- 1K- 1)

pH 5. 6 298 7. 784 5. 30 84. 77 - 266. 6

313 7. 784 5. 18 88. 77 - 267. 0

pH 4. 5 298 9. 245 6. 77 85. 43 - 264. 0

313 9. 245 6. 64 89. 40 - 264. 4

pH3. 5 298 11. 495 9. 02 86. 81 - 261. 0

313 11. 495 8. 90 90. 72 - 261. 4

� � Ca2+ 扩散活化能 Eb
* 表示扩散进行要克服能障

的大小,活化能愈大, 扩散要克服的能障愈大, 扩散

速率愈低。扩散方程计算的活化能 Eb
* 值为 7~ 12

kJ mol
- 1

, 表明 Ca
2+
的扩散是一个物理过程, 酸度增

加,扩散要克服的能障越大, 扩散速率越低, 扩散速

率常数 b 值也越小。

Ca2+ 扩散中的活化焓变( �H * )是参与反应的

Ca
2+
在等压下扩散所需的总热能。正 �H

*
值表明

扩散是吸热过程,值愈大,扩散需的热能愈大, 愈不

易进行。三种 pH 值的 �H * 变化与 Eb
* 相同, 说明

溶液中H+ 浓度增加会阻碍钙离子的扩散。表 2中

Ca2+ 扩散活化焓值都为正, 随反应温度的升高略有

减小, 这主要是因温度较高, Ca
2+
的动能增大, 扩散

所需热能较小, 促进 Ca2+ 的扩散。

Ca2+ 扩散活化自由能( �G* )是自由态 Ca2+ 转

变为活化态时的自由能变,并决定着扩散的速率, 其

变化范围为 84~ 90 kJ mol- 1。受温度变化的影响,

活化自由能( �G* )随温度的上升呈增大的趋势。

不同酸处理下 Ca2+ 扩散活化自由能( �G * )在同一

温度下基本上随酸度的增加而上升。

Ca2+ 扩散活化熵( �S * )表明吸附前后体系有序

度或混乱度的变化, 其在不同酸处理下的活化熵均

为负, 是由于土壤表面的吸附点位对钙离子的作用

力, Ca
2+
扩散使体系有序度增加, 即 Ca

2+
被土壤吸

附后的比其在溶液中更有序, 与土壤相互作用的构

型更趋稳定;不同酸处理的 Ca2+ 的负熵随酸度增加

而下降, 即H
+
影响 Ca

2+
的扩散。随温度上升,负熵

略增,表明 Ca2+ 的动能增加导致吸附点位对其的作

用力相对减弱。

2�2 � 钙离子吸附中氢离子的变化
Ca2+ 吸附过程中流出液 pH 变化的动力学研究

结果(图 3)表明: 原液 pH 为 4. 5和 5. 6 时, 土壤吸

附 Ca2+ 时流出液的 pH 急剧下降, 有质子释放。质

子释放动力学曲线随温度由 298 K变化到313 K, 流

出液 pH 降低,钙离子吸附量增加,质子释放量显著

增加(图 4)。原液 pH 为 3. 5时, 流出液 pH 高于流

入液 pH 值, 土壤对 H+ 的输入有缓冲作用, 这是土

壤缓冲作用消耗H
+
的过程(如图 5)。

图 3� 流出液 pH

Fig. 3 � pH in eff luent
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2�2�1 � 质子释放的动力学及能量特征 � � 实验得
出的H+ 释放量可看作是表观释放量(图 4) ,它涉及

Ca
2+
与H

+
和 Al

3+
的交换及Al

3+
的水解

[ 21]
,反应的

图 4� H+ 释放动力学

Fig. 4� Kinetics of H+ release

速率限制步取决于反应点位的H
+
和Al

3+
被 Ca

2+
交

换的速率、H+ 和 Al3+ 向溶液扩散的速率及 Al3+ 水

解速率的大小。交换反应和 Al
3+
的水解是很快的,

整个交换反应的速率限制步是 H+ 、Al3+ 的扩散过

程。

拟合 H
+
表观释放量, 一级动力学和双常数方

程为最佳模型( R2> 0. 99) , 其次是 Elovich 方程、扩

散方程和零级方程,它们的相关系数( R2> 0. 95)都

达极显著(表 3)。H+ 表观最大释放量随温度上升

而增加, 随 pH 降低而减少。与钙离子的吸附量相

比, pH 5. 6处理的 H
+
释放量比 Ca

2+
吸附量约高

0. 4~ 3. 3mmol kg- 1, 这部分质子来自铝离子的水

解。H+ 表观速率常数 b 值随温度上升明显增加,但

低于 Ca
2+
扩散速率常数,表明 pH 5. 6和 pH 4. 5处

理的钙离子吸附占优势。双常数方程尽管拟合性很

好, 但其速率常数 b 变化的物理意义不太明确。

表 3� H+释放动力学经验方程的拟合参数

Table 3 � Parameters of several kinetic empirical equat ions of H+ release

处理

Treatment

温度

Temperature(K)

一级动力学方程 ln(1- q t/ q � ) = - k� t Firs-t order equation

� � q � � � k�� 103 � � t 1/ 2( min) � � R 2 � � SE

零级方程 q= a+ bt � Zero-order equat ion

� � b � 103 � � R2 � � SE

pH 5. 6 298 9. 187 3. 39 204. 5 0. 999 5 0. 048 21. 4 0. 989 7 0. 18

313 13. 23 4. 10 169. 1 0. 999 5 0. 077 34. 4 0. 986 5 0. 15

pH 4. 5 298 1. 421 11. 27 61. 5 0. 998 7 0. 027 5. 34 0. 896 4 0. 34

313 9. 112 4. 8 144. 4 0. 997 7 0. 11 26. 5 0. 973 1 0. 38

处理

Treatment

温度

Temperature ( K)

抛物线扩散方程 q t= a+ bt 1/2

Parabolic diffusion equat ion

� � b � R2 SE

Elovich方程 q t= a+ bln t

Elovich equat ion

� b � R 2 � SE

双常数方程 q = at b

Two-constant equation

� b � R2 � SE

pH 5. 6 298 0. 35 � 0. 962 6 0. 34 � 1. 52 0. 918 3 � 0. 50 0. 805 0 0. 999 4 0. 043

313 0. 59 � 0. 975 1 0. 45 � 2. 57 0. 939 5 � 0. 71 0. 768 3 0. 999 0 0. 073

pH 4. 5 298 0. 096 � 0. 978 2 0. 07 � 0. 41 0. 986 2 � 0. 055 0. 542 3 0. 976 1 0. 093

313 0. 461 � 0. 975 3 0. 35 � 2. 04 0. 963 1 � 0. 43 0. 757 4 0. 990 1 0. 21

� � a、b 为常数, R 2 为决定系数, SE为标准误差, t 为时间 ( min) , t 1/ 2为半反应时间 (min) , q t 为在 t (min)时的吸附量 (mmol kg- 1) , q � 为在最

大吸附量 ( mmol kg- 1) , k�为表观吸附速率常数 Where a and b stand for constants, R2 for coefficient of determination, SE for stantard error, t for t ime, t1/2

for hal-f t ime, q t for amounts of adsorption, q � for the maximum amounts of adsorption, k� for apparent adsorption rate coefficient

� � 用扩散方程和 Elovich 方程的速率常数, 求得

H+ 扩散过程中的假热力学参数值如表 4。pH 5. 6

和pH 4. 5 处理的 H+ 扩散活化能 Eb
* 值分别为

26. 35和 80. 97 kJ mol
- 1

, pH 5. 6 处理被Ca
2+
交换的

H
+
、Al

3+
扩散到溶液克服的能障比 pH 4. 5 处理的

小。H+ 的扩散活化能比 Ca2+ 的高,它反映出H+ 向

外扩散的速率比钙离子的吸附速率小。
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表 4� H
+
表观释放动力学的能量变化特征

Table 4 � Characteristics of energy change inH+ release kinetics

处理

Treatment

温度

Temperature ( K)

抛物线扩散方程 qt= a+ bt 1/ 2� Parabolic diffusion equat ion

� � Eb
*

( kJ mol- 1)

� � �H*

(kJ mol- 1)

� � �G*

( kJ mmol- 1)

� � �S*

( J mol- 1K- 1)

Elovich方程 qt= a+ blnt � Elovich equation

� � Eb
*

( kJ mol- 1)

� � �H*

(kJ mol- 1)

� � �G*

( kJ mmol- 1)

� � �S*

( J mol- 1K- 1)

pH 5. 6 298 26. 35 23. 88 85. 65 - 207. 3 27. 25 24. 77 82. 06 - 192. 2

313 26. 35 23. 75 88. 77 - 207. 7 27. 25 24. 64 84. 94 - 192. 6

pH 4. 5 298 80. 97 78. 50 88. 89 - 34. 9 83. 02 80. 54 85. 29 - 16. 0

313 80. 97 78. 37 89. 41 - 35. 3 83. 02 80. 41 85. 54 - 16. 4

� � H+ 的扩散活化熵 �H* 为正, 表明它是吸热过

程, �H* 越大,扩散需的热能越大, 扩散越不易进行。

不同酸处理 �H* 值相差 55 kJ mol- 1, 说明在微酸性

环境下( pH4. 5)质子的扩散需要的热能较大, 温度

升高H+ 的扩散显著加速(图 4)。�H* 与温度一般

呈负相关, 这主要是因为温度较高时, H+ 的动能增

大,与土壤的作用力减弱,扩散所需热能较小。

H+ 扩散活化自由能变( �G* )的变化范围为

82~ 89kJ mmol- 1,它的大小决定着扩散速度, 并因酸

度和温度不同而异。温度越高, �G* 越大, 即升高温

度,H+ 扩散速度加快。

H
+
扩散活化熵变(�S

*
)反映着扩散空间因素的变

化。�S* 均为负值,说明扩散使该体系的有序度提高。

熵的变化较大是离子水化引起的,由于pH 5.6处理H+

的释放量比 pH 4. 5处理的高(图 4) ,可认为它的被交

换Al3+ 量比pH 4. 5处理的高, Al3+ 的水解使水分子趋

向定向排列,并伴随着熵的降低。

2�2�2 � H+ 消耗动力学及能量特征 � � 反应中 H+

的消耗有多种途径。H+ 与土壤和矿物的反应速率

主要控制步骤有三个: H
+
扩散到反应位、反应点上

的化学反应、反应产物从反应点扩散到溶液[ 22]。反

应初期,H+ 的消耗是一快速反应, 主要包括土壤交

换阳离子的缓冲作用、土壤表面的质子化及硫酸根

专性吸附释放的羟基中和H+ ;而以后反应中H+ 对

矿物的溶解是一缓慢过程(图 5)。

图 5� H+ 消耗动力学

Fig. 5 � Kinet ics of H+ consumption

5种动力学模型进行拟合都得到较满意的结果

(表5)。将H+ 消耗总量看作表观消耗量, pH 3. 5条

件下,H
+
和 Ca

2+
在土壤表面竞争交换点位, H

+
的消

耗量比Ca2+ 的吸附量高 5~ 20倍,即H+ 占据一定数

量的交换点位是短时间内H+ 消耗的途径之一。零级

方程、扩散方程和Elovich方程中钙离子扩散、质子释

放和质子消耗过程的速率常数的变化规律相同,即质

子消耗速率> 钙离子吸附速率> 质子释放速率,这是

可变电荷土壤表面的酸度性质的一种反应。

表 5� H+表观消耗动力学经验方程的拟合参数

Table 5 � Parameters of several kinetic empirical equat ions of H+ consumption

处理

Treatment

温度

Temperature ( K)

一级动力学方程 ln( 1- qt/ q � ) = - k�t � Firs-t order equat ion

� � q � � � k�� 103 � � t1/2 � � R2 � � SE

零级方程 q= a+ bt Zero- order equation

� � b� 102 � � R2 � � SE

pH3. 5 298 16. 81 6. 684 103. 7 0. 9965 0. 29 5. 693 0. 9466 1. 13

313 62. 76 1. 835 337. 8 0. 9998 0. 08 9. 399 0. 9963 0. 48

处理

Treatment

温度

Temperature

(K)

抛物线扩散方程 qt= a+ bt 1/ 2

Parabolic diffusion equat ion

� � b � � R2 � � SE

Elovich方程 qt= a+ blnt

Elovich equat ion

� � b � � R2 � � SE

双常数方程 q= atb

Two-constant equation

� � b � � R2 � � SE

pH 3. 5 298 0. 996 0. 9742 0. 78 4. 383 0. 9661 0. 90 0. 693 0. 9809 0. 67

313 1. 588 0. 9556 1. 65 6. 993 0. 9140 2. 30 0. 891 0. 9992 0. 22

� � a、b为常数, R2 为决定系数, SE为标准误差, t 为时间 ( min) , t1/2为半反应时间 ( min) , qt 为在 t ( min)时的吸附量 ( mmol kg- 1) , q � 为在最大

吸附量 (mmol kg- 1) , k�为表观吸附速率常数 Where a and b stand for constants, R2 for coefficient of determination, SE for stantard error, t for t ime, t1/2 for

hal-f time, qt for amounts of adsorpt ion, q � for the maximum amounts of adsorpt ion, k� for apparent adsorpt ion rate coeff icient
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表 6� H
+
表观消耗动力学的能量变化特征

Table 6 � Characteristics of energy change inH+ consumption kinetics

处理

Treatment

温度

Temperature ( K)

抛物线扩散方程 qt= a+ bt1/ 2 Parabolic diffusion equat ion

� � Eb
*

( kJ mol- 1)

� � �H*

(kJ mol- 1)

� � �G*

( kJ mmol- 1)

� � �S*

( J mol- 1K- 1)

Elovich方程 qt= a+ blnt � Elovich equation

� � Eb
*

( kJ mol- 1)

� � �H*

(kJ mol- 1)

� � �G*

( kJ mmol- 1)

� � �S*

( J mol- 1K- 1)

pH 3. 5 298 24. 10 21. 63 83. 10 - 206. 3 24. 15 21. 67 79. 43 - 193. 8

313 24. 10 21. 50 86. 20 - 206. 7 24. 15 21. 54 82. 34 - 194. 2

� � H+ 活化能的消耗 Eb
* 为 24 kJ mol- 1(表 6) ,这

一数值低于 H+ 活化能的释放, 即当溶液中 H+ 在超

过一定数量后向颗粒表面的扩散数量比向外的释放

数量大。H+ 消耗的焓变( �H) 为正, 是吸热反应,

H+ 的消耗量随温度升高而增加。H+ 消耗时的 �H*

值比H
+
释放时的低,有利于H

+
的消耗, 会造成 H

+

对矿物的溶解。H+ 在反应点位对矿物的溶蚀过程

缓慢, 用扩散方程和 Elovich 方程描述,H+ 对矿物的

溶蚀将成为速率控制步骤。由于 H
+
的消耗引起熵

的降低,H+ 消耗活化熵 �S* 值要小于 pH 4. 5时 H+

释放的熵值。

3 � 结 � 论

在酸性条件下, Ca2+ 吸附过程分为快反应和慢

反应, 一级动力学方程拟合的 Ca2+ 最大吸附量随酸

度增加显著下降; 温度升高, Ca
2+
最大吸附量上升,

吸附快反应速率增加,提前达到平衡。用抛物线扩

散方程常数 b值解释离子的表观扩散速率, Ca2+ 离

子扩散速率随酸度的增大降低; 随温度升高增加。

用Elovich方程描述强酸性下Ca2+ 的吸附过程,用双

常数方程描述 Ca2+ 在土壤表面吸附点位的能量分

布的非均质性。

连续搅动有利于 Ca2+ 易通过固相颗粒表面的液

膜, Ca2+ 在颗粒内的扩散是决定反应速率的限制步。

用抛物线扩散方程的速率常数 b计算的Ca
2+
扩散活化

能,扩散需要克服的能障随酸度增加而加大,扩散速率

越低; �H* 值为正,扩散是吸热过程,升高温度能促进

Ca
2+
的扩散, pH 3.5处理的Ca

2+
扩散所需总热能最多,

pH 5.6处理的Ca2+ 扩散所需热能最少,而扩散越易进

行; �S
*
均为负值,说明吸附反应使体系有序度增加,与

土壤之间相互作用的构型更趋稳定。

Ca2+ 吸附过程中 pH 为 4. 5和 5. 6原液的有质

子释放, 这涉及 Ca
2+
与 H

+
和 Al

3+
离子的交换及

Al3+ 的水解反应, 整个交换反应的速率限制步应是

H+ 、Al3+ 的扩散过程。一级动力学和双常数方程为

拟合 H+ 表观释放量的最佳模型, 其次是 Elovich 方

程、扩散方程和零级方程。扩散方程和 Elovich方程

速率常数求得H
+
扩散过程中的假热力学参数比较

接近。当原液 pH 为 3. 5时, 有质子的消耗, 反应初

期H+ 的消耗是一快速反应过程,主要反应包括土

壤交换性阳离子的缓冲作用、土壤表面质子化和硫

酸根专性吸附释放的羟基; 在随后的反应中, H+ 对

矿物的溶解是缓慢的过程, H
+
消耗的焓变大于零,

为吸热反应, 随温度的升高, H+ 的消耗量增加。
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ENERGEY CHARACTERISTICS OF REACTION KINETICS

OF H
+
- Ca

2+
ON RED SOIL SURFACE UNDER ACIDIC CONDITIONS

Wang Daizhang1, 2 � Jiang Xin1 � He Jizheng2 � Bian Yongrong1 � Wang Fang1

( 1 Institute of Soil Science , Chinese Academy of Sciences, Nanjing � 210008, China )

( 2 College of Resources and Environmental Chemistry , Huazhong Agricultural University, Wuhan � 430070, China )

Abstract � � Energy characteristics of the reaction kinet ics of H+-Ca2+ on red soil surface under acidic conditions were in-

vestigated by using a home-made dynamic device. The results showed that Ca2+ adsorpt ion could be divided into rapid and slow

reactions. The maximal Ca
2+

adsorption fitted by the first order equation remarkably decreased with increase in acidity and

reached equilibrium in advance with increase in temperature. A two- constant equat ion could be used to describe unevenness of

the energy distribution of Ca2+ adsorption on the sites of the soil surface. Activation energy ( Eb
* ) of Ca2+ diffusion was calcu-

lated by using b value of the rate constant of Parabolic Diffusion Low and increased with increase in acidity, which reflected that

the energy barrier to be overcome by Ca2+ diffusion would rise up and the rate of diffusion in Ca2+ adsorption decrease according-

ly. Enthalpy of activation ( �H* ) was positive in value and rising temperature could contribute to Ca2+ diffusion. Entropy of ac-

tivation ( �S* ) was nagative in all cases, suggesting that system could improve its degree of order. pH of effluent drast ically

dropped when the influent solution was pH 4. 5 and pH 5. 6. H+ release could be best described by the first order equation and

the power- funct ion equation, which were followed by Elovich equation, Parabolic Diffusion Low and zero order equation. Energy

barrier to be overcome by H
+
(Al

3+
) diffusion in pH 5. 6 treatment was lower than that in pH 4. 5 treatment. �H*

values of H
+

diffusion were positive indicating an endothermic react ion and the increase in temperature speeded up H+ diffusion. There was

the consumption process of H+ ion by using influent of pH 3. 5, which was attributed to soil buffer mechanism and specific ad-

sorption of SO4
2- . The energy of activation ofH+ consumption was lower than that of H+ release, showing that moreH+ was di-f

fused to the surface of soil particles than H+ released to bulk solution when the amount of H+ in the bulk solution exceeded a

certain quant ity. H+ consumption was rapid at the initial stage of the reaction. �H* of H+ consumption, in comparison with that

of H+ release, could contribute to H+ adsorption. Since H+ dissolution of minerals became a controlling process, it could be

best described by Elovich equation and Parabolic Diffusion Low.

Key words � � Soil acidificat ion; Surface reaction kinetics; Ion diffusion; Soil buffer mechanism; Energy characteristics

4期 王代长等:酸性条件下H+-Ca2+ 在红壤表面反应的能量特征 543��


