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摘 � 要 � � 从能量关系研究土壤带电粘粒与电解质离子间的相互作用一直是土壤化学家希望解决的课

题。本文介绍阳离子与带电粘粒间的平均结合自由能和平均吸附自由能的计算公式, 并用悬液Wien 效应法

研究 K+ 、NH+
4 、Ca

2+ 和 Cd2+ 与黄棕壤、棕壤和黑土粘粒间的能量关系。研究结果表明: K+ 和 NH+
4 的平均结

合自由能范围为 6�3 ~ 7�1 kJ mol- 1, K+ 的结合能稍大于 NH+
4 的; Ca2+ 和 Cd2+ 的结合能范围为 7�2 ~

9� 4 kJ mol- 1。同一阳离子与不同土壤的结合能顺序如下: 黄棕壤< 棕壤< 黑土。它们在同一高场强(如 150

kV cm- 1)下的平均吸附能 �Gad值: K+ 和 NH+
4 在黄棕壤和棕壤粘粒上的很接近,分别为 0�9 和 0�8 kJ mol- 1,而

在黑土粘粒上, NH+
4 的较 K + 的大 0�1 kJ mol- 1 ; Ca2+ 在黄棕壤和黑土上的吸附能较 Cd2+ 的分别大 0� 3 和

0� 6 kJ mol- 1 ;二价阳离子的平均吸附自由能约为一价阳离子的 2~ 2� 5倍。
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� � 自然界中的各种化学现象,归根到底是能量各

种形式的表现及其相互转化。土壤学从 20世纪 50

年代起,开始从能量关系研究土壤化学现象的本质,

即土壤中带电质点间的相互作用[ 1~ 3] , 并在随后几

年中, 发展成为土壤化学研究中极为活跃的一个领

域[ 4~ 7]。由于土壤中的能量关系在解释电化学现象

时具有较大的概括性, 因而有人曾预期[ 8, 9] , 其进一

步研究在土壤化学研究中将起到推动作用。然而,

由于能量关系研究方法上的问题,尽管在能量关系

的定性概念上有了不少进步
[ 10~ 15]

, 但迄今为止,实

验测定能量数值的报道甚少, 仍无明显进展。

自20世纪 70年代以来, 由于环境问题日益凸

现,对离子,尤其是重金属离子与土壤的相互作用研

究在土壤和环境科学文献中有了大量报道[ 16~ 23]。

但阳离子与土粒相互作用研究绝大部分是吸附等温

线的推论[ 17, 18, 20~ 23] , 而这些测定费事费时, 非常需

要开发一种实验技术, 实际测定离子与土壤颗粒之

间的能量关系。

近年来,李成保等[ 24]研制开发了一种强电场直

流电导测量装置,被成功应用于测量土壤 � 水 � 电

解质体系的直流电导率随电场强度的变化, 即Wien

效应。从土壤悬液的Wien效应曲线,计算土壤粘粒

与离子间的平均结合能和吸附能数据并取得了初步

结果[ 25~ 28]。离子的平均结合能是离子在土粒表面

上和本体溶液中分配比例的反映,结合能愈大, 离子

被吸附的就愈多, 留在溶液中的就愈少;而吸附能是

表征吸着离子在胶体表面上的结合强度, 其值随所

选的参照态而定, 是个相对指标。离子的结合能和

吸附能是表征粘粒与离子间能量关系的两个重要指

标, 也是离子与带电粘粒间相互作用强度的指标。

本文用悬液Wien 效应法研究阳离子与粘粒间的能

量关系,简要介绍平均结合自由能和平均吸附自由

能的计算公式[ 28] ,测算 K+ 、NH+
4 、Ca

2+ 和 Cd2+ 阳离

子与黄棕壤、棕壤和黑土粘粒( < 2 �m)间的平均结

合自由能和平均吸附自由能。

1 � 公式导证

1�1 � 平均结合自由能
阳离子饱和的带负电荷土壤粘粒在用蒸馏水配

制成悬液后,吸附在土粒表面上的阳离子会部分离

解到水溶液中, 增加悬液的电导率。土壤悬液中
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Wien 效应的测量结果表明
[ 25~ 27]

,使悬液电导率增

加 5 % 所需场强 ( 称为始显场强 ) 为 35 ~

155 kV cm- 1,比最小的外加场强(约 15 kV cm- 1)大

得多,当场强由 0 kV cm
- 1
增加到 15 kV cm

- 1
时悬液

电导率基本不变。因此, 在最低的外加场强测量的

悬液电导率可认作是没有外加电场时的电导率。

土壤粘粒( < 2 �m)的电泳淌度( 0�023  10
- 4

~

0�15  10- 4 cm2s- 1V- 1)较一般阳离子的淌度( 5�2  
10- 4~ 7�6  10- 4 cm2s- 1V- 1)小得多[ 28]。这表明土

粒的移动较离子慢得多。此外,在较薄双电层下, 即

使土粒移动相当快, 但由于负电荷土粒带着周围的

反号电荷的移动集合体是电中性的, 故对悬液电导

没有贡献
[ 29, 30]

。因此,可以假定, 与电离阳离子相

比,在低电场( 15 kV cm- 1)下土粒泳动对悬液电导

率的贡献是可以忽略的。根据直流电导机理, 悬液

电导的另一半必定是由阴离子引起的。这些阴离子

由土壤溶液中和电极表面附近的复杂快反应产生。

这些快速反应及其所产生的阴离子种类尚不很清

楚。但可以假设,阳离子和这些阴离子对悬液总电

导的贡献是类似的, 也就是说,在低电场下电离阳离

子的贡献应为悬液电导率 EC0( mS cm- 1)的 1/ 2。如

果土粒表面的饱和阳离子全部解离的话, 对应的电

导率 ECu应为

ECu= 2CEC  Cp   ( mS cm- 1) ( 1)

式中, CEC为阳离子交换量( mol kg
- 1

) , Cp为悬液中

粘粒浓度 ( g L- 1 ) ,  为解离阳离子的当量电导

(mS cm- 1mol- 1 L)。因此,饱和阳离子的离解度或活

性分数可按下式计算:

f0= EC0/ ECu= EC0/ ( 2CEC Cp  ) ( 2)

计算阳离子平均结合自由能的 Marshall公式
[ 1, 2]
为:

�Gbi= RTln( C i/!i) = RTln( 1/ f0) ( 3)

式中, �Gbi为阳离子平均结合自由能( kJ mol
- 1

) , R

为气体常数 ( 8�314 J mol- 1K- 1) , T 为热力学温度

(K) ,!i为阳离子的活度( mol L- 1) , C i为悬液中该阳

离子的总浓度( mol L- 1) , f0为活性分数, 等于活度系

数(!i/ C i)。为方便起见,式( 3)右边省去了负号。

如果假定Marshall的活性分数等同于吸附阳离

子的解离度, 则可将式( 2)代入式( 3) , 得到一个公

式,可用于计算阳离子对土粒的平均结合自由能:

�Gbi= RTln( 2CEC  Cp   / EC0) ( 4)

1�2 � 平均吸附自由能
根据Wien效应 EC( E)的测量计算吸附能的方

法如下:根据化学热力学原理,在恒温恒压下一个土

壤悬液由状态( 1)变到状态( 2)时, 悬液中阳离子自

由能的变化可用下式表示:

�G= RTln(!2/!1) ( 5)

式中,!2和 !1分别为悬液中阳离子在状态( 2)和状态

( 1)时的活度。由于试验条件下解离阳离子的活度

和悬液电导率间存在类同性[ 28]而得如下等式:

!2/!1= EC2/ EC1 ( 6)

式中, EC2和 EC1分别为悬液在状态( 2)和状态( 1)时

的电导率。因此阳离子的平均吸附自由能可表

示为:

�Gad= RTln( EC2/ EC1) ( 7)

如果将悬液的状态( 1)和状态( 2)分别定义为在弱电

场和强电场下的状态,式( 7)可改写成:

�Gad= RTln( EC / EC0) ( 8)

式中, EC 和 EC0分别表示强电场和弱电场下的悬液

电导率。当外加电场从 0增加到 E时,能从此式计

算从土粒上解离的阳离子的平均吸附自由能; 在将

其应用于一系列的Wien 效应测量值时,将可给出一

个阳离子吸附能谱。悬液中阳离子活度的增加是由

外加电场克服阳离子和土壤粘粒间的结合力所做的

功引起的。用式( 8)计算的吸附能明显是正的,这表

明外加电场对悬液体系作功。

2 � 材料与方法

2�1 � 供试土壤
供试土壤分别采自南京、威海和哈尔滨的黄棕

壤、棕壤和黑土的底层土。其基本性质列于表 1。

采集的土样经风干后磨碎过 60目筛,用沉降法提取

小于 2 �m粘粒,并电析成 H、Al�质。三种供试土壤
的粘粒所带正电荷和负电荷密度随 pH 的变化绘示

于图 1。三种土壤几乎不带正电荷,可满足本方法

的测量要求。

2�2 � 阳离子饱和粘粒和土壤悬液的制备
将电析好的土壤粘粒制成不同阳离子饱和的样

品, 先用 1 mol L- 1的相应阳离子的氯化物溶液与土

样混合, 充分振动平衡后用离心法倾除离心清液(操

作需重复 3次) ; 再用去离子水反复清洗, 直至清洗

液中不含 Cl- , 烘干后磨碎过筛, 供制备土壤悬

液用。

称取一定量的阳离子饱和粘粒置于 50 ml 塑料

瓶中, 加入一定量的去离子水使其成浓度为 10 g

L- 1的悬液; 将瓶口密封后先振荡 30 min, 再超声
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� � � � � � 表 1� 供试土壤的一些基本性质
Table 1� Some basic properties of the soils tested

土壤

Soil

采样深度

Depth

( cm)

< 2�m粘粒

< 2 �m Clay

( % )

有机质

OM

( g kg- 1)

阳离子交换量

CEC

( cmol kg- 1)

氧化铁

Fe2O3

( g kg- 1)

pH

( H2O)

黄棕壤

Yel low�brown soil
50~ 100 15�9 5�4 16�61 16�9 6�46

棕壤

Brown soil
40~ 70 23�0 7�0 14�41 24�0 6�40

黑土

Black soil
80~ 100 19�6 13�6 24�97 11�4 6�86

图 1� 供试土壤粘粒( < 2�m)的正、负电荷密度与 pH 的关系

Fig. 1 � Negative and positive charge densit ies of the clay fractions

( < 2�m) of the three soils tested as funct ion of pH

波分散 45 min。然后每天振荡 1 h,约过 7~ 10 d使

体系达到充分平衡后再进行Wien 效应测量。供试

悬液在低电场下的电导率( EC0)和 pH 均列于表 2。

2�3 � Wien效应测量
测量土壤悬液中Wien 效应的高压短脉冲装

置[ 23] ,由一个脉冲式可变高压直流电源和一个专用

电导池组成, 输出的直流电压高达 30 kV;脉冲宽度

为数 �S 至数十 �S; 电导池电阻的测量范围为

500 ∀ ~ 20 k∀ (SHP�2型装置)。在恒温( 25! )下,将

平衡的土壤悬液倒入电导池内,先用普通电导仪测

量悬液的电导率,以确定低电场下待测悬液的电阻

值是否位于装置的测量范围( 500 ∀ ~ 20 k∀ )内。将

电导池的两个电极端与装置的电压输出端相连接,

用搅棒搅匀电导池内的悬液后,先在 1�5 kV下测量

电导池内悬液的电阻,然后不断提升外加电压, 在不

同电压下测量悬液的电阻, 直至电导池内冒火花为

止。在每个外加电压下的测量至少重复 3次, 以使

有两次测量值间的误差不大于 1%。当电导池内出

现火花时, 就不再作升压测量, 稍等片刻后搅匀悬

液, 逐次作由高压到低压的降压测量, 以校验升压测

量中热效应等引起的误差是否减至最小。测量土壤

悬液Wien效应的具体步骤见文献[ 27, 28]。

3 � 结果与讨论

3�1 � 平均结合自由能
计算平均结合自由能所需参数(见式( 4) )列于

表 2。计算结果表明, 由电导测量计算的这三种土

壤的平均结合自由能按如下顺序增加: NH
+
4 ∀ K

+
<

Cd2+ ∀ Ca2+ , 二价阳离子的结合能较一价阳离子大

0�5~ 2�4 kJ mol- 1; 三种土壤对单价阳离子平均结

合自由能的递增顺序为黄棕壤< 棕壤 ∀ 黑土, 二价

阳离子则为黄棕壤 ∀ 棕壤< 黑土。用钾玻璃电极测

定黄棕壤悬液( pH 5�33) 中的K+ 离子活度, 算得黄

棕壤对 K+ 离子的结合能为 7�25 kJ mol- 1[ 3]与作者

用电导法测定的结果( 6�71 kJ mol- 1)很接近。

3�2 � 悬液电导率与电场强度的关系
NH+

4 、K
+ 、Ca2+ 、Cd2+ 饱和的供试土壤粘粒在去

离子水中的悬液( 10 g L- 1)电导率从约1�5 kV cm- 1

随电场强度的增加而增大(图 2)。在相同电场强度

下对于同一土壤悬液电导率随饱和阳离子的变化顺

序为 NH+
4 # K+ > Cd2+ # Ca2+ ,与阳离子的平均

结合自由能顺序刚好相反; 含单价与二价阳离子悬

液的电导之差为黑土的最大, 棕壤最小, 黄棕壤居

中。这可能与供试土壤氧化铁含量不同 (表 1)

有关。
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表 2� 不同供试土壤悬液( 10 g L
- 1

)的 pH、弱电场下的电导率( EC0)、测定 pH下的阳离子交换量( CEC)、当量电导( )、

弱电场下阳离子的活性分数( f0)、由电导测量测定的平均结合自由能(�Gbi)

Table 2� pH, electrical conduct ivity under a weak electrical f ield ( EC0) , cat ion exchange capacity( CEC) at a given pH, equivalent ionic conductivity ( ) ,

� � � � active fraction of cations under a weak electrical field ( f0) , Gibbs mean free binding energy (�Gbi) in various soil suspensions ( 10 g L- 1)

黄棕壤 Yellow�brown soil

K+ NH+
4 Ca2+ Cd2+

棕壤 Brown soil

K+ NH+
4 Ca2+ Cd2+

黑土 Black soil

K+ NH+
4 Ca2+ Cd2+

pH 5�35 5�29 4�97 4�60 6�52 6�58 5�85 5�59 6�44 6�39 5�74 5�38

阳离子交换量 CEC ( mol kg- 1) 0�199 0�192 0�156 0�103 0�221 0�223 0�214 0�205 0�333 0�334 0�311 0�288

当量电导 (mS cm- 1mol- 1 L ) 73�52 73�55 59�50 54�00 73�52 73�55 59�50 54�00 73�52 73�55 59�50 54�00

悬液电导率 EC0(  10- 2mS cm- 1) 1�95 2�26 0�693 0�621 1�87 2�01 0�927 0�715 2�90 2�91 0�828 0�796

活性分数 f o 10- 2 6�68 8�01 3�73 5�58 5�77 6�13 3�65 3�22 5�92 5�91 2�24 2�55

平均结合自由能�Gbi( kJ mol- 1) 6�71 6�26 8�16 7�16 7�07 6�92 8�21 8�52 7�01 7�01 9�42 9�10

图 2 � 不同阳离子饱和的黄棕壤( A)、棕壤( B)和黑土( C)水悬液( 10 g L- 1 )的电导率随电场强度的变化

Fig. 2 � Variation with electric field strength of electrical conductivity of suspensions ( 10 g L- 1) of yellow�brown soil (A) , brown soil ( B) ,

and black soil ( C) different in cation saturation s in deionizedwater

3�3 � 平均吸附自由能
在给定场强下土壤悬液释放阳离子的平均吸附

自由能( �Gad)按式( 8)计算的结果绘于图 3。由于

吸附能是个相对指标, 随参照态而定
[ 8]
。在低场强

( 15~ 80 kV cm- 1 )下, 不同阳离子的吸附能 �Gad无

差异, 在场强 100 kV cm- 1以上,二价阳离子的 �Gad

明显大于单价阳离子。其差值随着场强的增加而增

大,同价离子间的差异以黑土悬液最明显;不同阳离

子 �Gad的顺序为 K+ < NH+
4 < Cd2+ < Ca2+ ; 黄棕壤

和棕壤悬液, K
+
和 NH

+
4 离子的吸附能曲线重叠在

一起, 而 Ca2+ 、Cd2+ 离子的曲线位置相反,即在同一

场强下,黄棕壤悬液 Ca2+ 的吸附能大于 Cd2+ , 棕壤

悬液则相反。不同土壤中不同阳离子吸附能的这种

差异可能是由氧化铁含量不同所致(表 1)。为比较

三种土壤中四种阳离子的吸附能, 由图 3求算的三

个场强( 100, 150和200 kV cm- 1)下的吸附能 �Gad列

示于表 3。黄棕壤和棕壤粘粒上的K
+
和 NH

+
4 吸附

能很接近,由 100 kV cm- 1下的0�4 kJ mol- 1变至 200

kV cm- 1下的 1�4 kJ mol- 1;黑土粘粒, NH+
4 的吸附能

较K+ 的要大 0�1 kJ mol- 1。不同土壤 Ca2+ 的吸附

能顺序为棕壤< 黑土< 黄棕壤, Cd2+ 为黑土< 棕壤

< 黄棕壤。黑土粘粒 Cd2+ 的吸附能较棕壤和黄棕

壤者要小, 这可能与黑土的有机质含量高有

关[ 31~ 33]。很明显, 黄棕壤和黑土上 Ca2+ 的吸附能

较 Cd2+ 的要分别大 0�3和 0�6 kJ mol- 1,还可看出,

二价阳离子的吸附能约为单价离子的 2~ 2�5倍。
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图 3 � 不同阳离子饱和的黄棕壤( A)、棕壤( B)和黑土( C)粘粒水悬液( 10 g L - 1 )的平均吸附自由能与电场强度的函数关系

Fig. 3� Mean Gibbs free adsorption energy as function of field strength of suspensions ( 10 g L- 1) of yellow�brown soil ( A) ,

brown soil ( B) , and black soil ( C) clay part icles different in cat ion saturation

表 3� 由图 3 求算的给定场强下不同阳离子在黄棕壤、棕壤和黑土粘粒上的平均吸附自由能 �Gad

Table 3� Mean Gibbs free adsorption energies, �Gad of different catons adsorbed on the surfaces of yellow�brown soil, brown soil, and black soil

clay particles under given field strengths, figured out by following Fig. 3( kJ mol- 1)

黄棕壤Yellow�brown soil

100 kVcm- 1 150 kVcm- 1 200 kVcm- 1

棕壤 Brown soil

100 kVcm- 1 150 kVcm- 1 200 kVcm- 1

黑土 Black soil

100 kVcm- 1 150 kVcm- 1 200 kVcm- 1

K+ 0�48 0�88 1�31 0�40 0�79 1�21 0�40 0�73 1�11

NH+
4 0�52 0�90 1�36 0�39 0�81 1�26 0�49 0�84 1�26

Ca2+ 1�46 2�24 3�20 0�84 1�53 2�32 1�22 1�99 2�98

Cd2+ 1�18 1�93 2�92 0�97 1�67 2�53 0�75 1�41 2�26

4 � 结 � 论

1) K+ 和 NH+
4 与黄棕壤、棕壤和黑土粘粒间的

平均结合自由能 �Gbi范围为 6�3~ 7�1 kJ mol
- 1

, K
+

的稍大于 NH
+
4 的; Ca

2+
和 Cd

2+
的为 7�2 ~ 9�4 kJ

mol- 1;不同土壤间同一阳离子 �Gbi的顺序如下:黄

棕壤< 棕壤< 黑土。

2) 为 NH+
4 、K

+ 、Ca2+ 、Cd2+ 饱和的黄棕壤、棕壤

和黑土粘粒在去离子水中的悬液电导率随电场强度

的增强而增大。相同电场强度下同一土壤悬液的电

导率随饱和阳离子的变化顺序为 NH
+
4 # K

+
>

Cd2+ # Ca2+ ;一价与二价阳离子悬液的电导之差黑

土的最大,棕壤最小,黄棕壤居中。

3)在场强约 100 kV cm- 1以上,二价阳离子的平

均吸附自由能 �Gad明显大于一价阳离子,随着场强

的增加二者的差值增大, 且同价离子的差异也显示

出来。三种供试土壤对这四种阳离子在三个场强

( 100, 150 和 200 kV cm
- 1

)下的 �Gad值表明: K
+
和

NH+
4 在黄棕壤和棕壤粘粒上的吸附能很接近, 由

100 kV cm- 1下的0�4 kJ mol- 1变至 200 kV cm- 1下的

1�4 kJ mol- 1; 黑土粘粒, NH+
4 的吸附能较 K+ 的大

0�1 kJ mol
- 1
。不同土壤 Ca

2+
的吸附能顺序为棕

壤< 黑土< 黄棕壤, Cd2+ 则为黑土< 棕壤< 黄棕

壤。Ca2+ 在黄棕壤和黑土上的吸附能较 Cd2+ 的分

别大 0�3 和 0�6 kJ mol- 1。二价阳离子的吸附能约

为单价离子的 2~ 2�5倍。
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ENERGY RELATIONSHIP BETWEEN CATIONS AND SOIL CLAY PARTICLES AS

INFERRED FROM THEWIEN EFFECT IN DILUTE SUSPENSIONS

Wang Wei1, 2 � Wang Yujun2 � Li Chengbao2� � Zhu Haowen1, 2

Zhou Dongmei2 � Xu Renkou2 � Zhou Lixiang1

(1 College of Resources and Environmental Science , Nanjing Agricultural University , Nanj ing � 210095, China)

( 2 StateK ey Laboratory of Soil and SustainableAgriculture , Institute of Soil Science, Chinese Academy of Sciences , Nanjing � 210008, China)

Abstract � Interactions between charged soil clay particles and cat ions in the field of energy has long been a subject attract�
ing all soil chemists. Efforts are made to introduce equations for calculating mean free binding energy and mean free adsorption

energy between cations and charged soil clay particles and the application of Wien effect in dilute suspensions, to the study on

energy relationships between cations of K+ , NH+
4 , Ca2+ , and Cd2+ and clay particles of yellow�brown soil, brown soil, and

black soil. Results show that 1) mean free binding energies between cations of K
+
, and NH

+
4 and the clay particles are in the

range of 6�3~ 7�1 kJ mol- 1, and slightly higher with K+ than with NH+
4 ; 2) mean free binding energies between ions of Ca2+ ,

and Cd2+ are in the range of 7. 2~ 9. 4 kJ mol- 1 . With the same cation, the soils follow the order of yellow�brown soil< brown

soil< black soil in binding energy. The mean free adsorption energies, �Gad , of the four cations with the three soils under the

same high field strengh, e. g. , 150 kV cm- 1 , show that the values of K+ and NH+
4 are quite close in yellow�brown soil and

brown soil, being 0�9 and 0�8 kJ mol
- 1

, respectively; but in black soil, the value of NH
+
4 is higher than that of K

+
by 0. 1 kJ

mol- 1. The adsorpt ion energies of Ca2+ in yellow�brown soil and black soil are 0�3 and 0�6 kJ mol- 1 higher respectively, than

that of Cd2+ . The adsorption energies of divalent cations are 1~ 1�5 times higher than that of monovalent cations.

Key words � Wien effect in suspension; Cation; Soil clay particle; Mean free binding energy; Mean free adsorption energy
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