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碱金属离子在蒙脱石-Cu2+表面吸附的离子特异性* 

潘小丽，刘新敏，李  航，李  睿† 
（西南大学资源环境学院，土壤多尺度界面过程与调控重庆市重点实验室，重庆 400715） 

摘  要：研究离子交换中的离子特异性效应有助于揭示离子-带电表面相互作用机制。以蒙脱石 Cu2+饱和样为研究对象，采

用恒流法研究不同浓度碱金属离子 Li+、Na+和 K+的吸附动力学过程，并建立 1︰1 型（LiNO3、NaNO3、KNO3）电解质溶液

中离子平衡吸附量与体系吸附活化能之间的关系。结果发现：（1）Li+、Na+和 K+在蒙脱石-Cu2+表面的吸附过程仅呈现出弱

静电力作用下的一级动力学特征，并存在明显的离子特异性效应。（2）离子非经典极化作用与体积效应共同决定了离子在双

电层中的位置，从而导致表面电位存在差异；并且表面电位（绝对值）随着电解质浓度降低而增加，表现为 Li+ > Na+ > K+。

（3）根据新建立的模型可预测吸附离子在双电层中的位置，进而求出体系的吸附活化能，并发现离子特异性效应产生的根本

原因是由活化能决定的，同时本研究表明建立的新模型在固/液界面反应中具有普适性。本研究将对固/液界面反应理论的完

善提供新思路。 

关键词：带电表面；离子吸附；表面电位；非经典极化；活化能；离子特异性 

中图分类号：S153.3     文献标志码：A 
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(Chongqing Key Laboratory of Soil Multi-scale Interfacial Process, College of Resources and Environment, Southwest University, Chongqing 

400715, China) 

 

Abstract: 【Objective】The interactions between ions and charged particles determine microscopic properties of particles, 

interface reaction processes and interactions between particles. Ion exchange adsorption is an important physicochemical process 

of the reactions at solid/liquid interfaces. In this study, based on the newly established ion adsorption kinetics model, adsorption 

kinetics of alkali metal ions on the surface of montmorillonite particles (a surface with permanent charges) was characterized, in 

an attempt to analyze specificity of the ions in the adsorption process and to provide theoretical support to studies on interactions 

between ions and charged particle surface. 【Method】Kinetics of the adsorption of alkali metal ions, Li+, Na+ and K+ on the 

surface of montmorillonite-Cu2+ particles was studied with the aid of the constant flow method, relative to ion concentration of 
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the soluttion. Relationship between ion equilibrium adsorption capacity and system activation energy in 1︰1 electrolyte (LiNO3, 

NaNO3, KNO3) solution was established. 【Result】 (1) Li+, Na+ and K+ varied sharply in adsorption rate and equilibrium 

adsorption capacity, in solutions the same in concentration, and in the ions adsorption process, they exhibited apparent ion 

specificities. Adsorption selectivities of the ions were subject to concentration of the electrolyte, and in solutions, 1×10–4 mol·L–1 

and 1×10–3 mol·L–1 in electrolyte concentration, the metal ions exhibited an order of K+ >> Na+ > Li+ in equilibrium adsorption 

capacity, while in solutions, 1×10–2 mol·L–1 in electrolyte concentration, they did an order of K+ >> Li+ > Na+, which suggests that 

volume of the ions is a major factor affecting equilibrium adsorption capacity in solutions high in electrolyte concentration. The 

adsorption processes of Li+, Na+ and K+ appeared to be of first-order kinetics as affeted by weak force. Their desorption processes 

did too, but with apparent ion specificities;  (2) In the same electrolyte system, d (the distance between alkali metal ions and clay 

mineral surface when the adsorption reaches equilibrium) decreased with increasing electrolyte concentration, exhibiting an order 

of dNa > dLi > dK in solutions high in electrolyte concentration (1×10–2 mol·L–1 ) , and an order of dLi > dNa > dK in solutions low in 

electrolyte concentration (1×10–4 mol·L–1 and 1×10–3 mol·L–1) . Obviously d of K+ is always the lowest regardless of electrolyte 

concentration because it has a layer of softer outer electron cloud around, and hence is much stronger in non-classical polarization 

than Na+ and Li+, but for Na+ and Li+, in solutions high in electrolyte concentration volume might be a main factor affecting ion 

adsorption processes, thus resulting in dNa > dLi, while in solutions low in electrolyte concentration, non-classical polarization 

would play a leading role, weakening the volume effect, and reversing the order as dLi > dNa. Therefore the joint effect of 

non-classical polarization and volume effect of the ions determines position of the ions in the double electric layer and then 

equilibrium adsorption capacity, thus leading to differences in surface potential (absolute value) , which increases with decreasing 

electrolyte concentration, exhibiting an order of Li+>Na+>K+ in solutions the same in concentration, which indicates that surface 

potential is mainly influenced by non-classical polarization; and (3) As the newly established model can be used to predict 

positions of the ions in the double electric layer, and further to calcuate activation energy of the system. The activation energy 

decreases with increasing electrolyte concentration, and in solutions regardless of eletrolyte concentration and type of cation, both 

adsorption saturation and activation energy of cations follow a similar law. 【Conclusion】 The occurrence of ion specificities is 

caused and determined mainly by activation energy. All the findings in this study demonstrate that the newly established model of 

cation exchange adsorption is universally applicable to researches on solid/liquid interface reaction. 

Key words: Charged surface; Ion adsorption; Surface potential; Non-classical polarization; Activation energy; Ion specific effects 

离子特异性效应最早发现于不同盐溶液对蛋白

的聚沉实验[1]，指同价离子在反应体系中表现出不

同的特征或对系统产生不同的影响[2]，离子特异性

效应普遍并深刻影响着一系列物理、化学与生物过

程[3-5]。2012 年 Lo Nostro 和 Ninham[6]在 Chemical 

Review 中指出，离子特异性效应下蕴藏的科学基础

将是物理化学这座大厦坚实的基础。 

在矿物颗粒/水界面反应研究中，Liu 等[7]发现

Ca2+/Na+在伊利石表面的交换过程表现出强烈的离

子特异性效应，并且该过程受到表面电场的影响。

Du 等[8-9]研究了不同碱金属离子在蒙脱石表面的吸

附动力学，也发现吸附动力学过程存在强烈的离子

特异性效应，并用离子非经典极化理论做出了解释。

土壤 /黏土矿物颗粒表面带有的大量电荷使颗粒表

面形成数量级达 108～109 V·m–1 的强电场[7,10]，离子

受强电场影响，其外层电子能量和量子状态发生根

本性改变，因此产生强烈的非经典极化效应[7]。由

于极化效应而产生的额外势能（Hofmeister 能量）

导致了离子在交换 /吸附过程中呈现出强烈的离子

特异性效应[7,11]。Li+、Na+和 K+均为第一主族元素，

在矿物颗粒表面吸附过程中不发生价态变化和溶解

度较高。并且，相比其他价态离子，碱金属离子在

矿物颗粒表面多为静电吸附，易于阐明离子界面反

应中的吸附机理。本研究的实验材料选取蒙脱石是

因为：（1）该矿物边缘处的电荷占表面总电荷百分

比非常小，因此在给定条件下，其表面电荷可视为

常数；（2）蒙脱石属于恒电荷表面，碱金属离子与

表面边缘处的化学键作用相比于静电吸附作用可以

忽略；（3）蒙脱石矿物的表面相对光滑，因此表面

能态非常简单；（4）其矿物结构在实验中更稳定。 
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目前大量研究均集中于碱金属 /碱土金属离子

的吸附动力学研究[8-9,12]，尚未涉及离子特异性对重

金属离子吸附 /解吸的影响。然而，重金属离子在

土壤中积累、传输、扩散却是导致环境问题的一大

原因。当重金属离子被黏土矿物吸附至其表面，并

与溶液达到平衡后，一旦溶液中的离子组成或浓度

发生改变，吸附于黏土矿物的重金属离子也有可能

被其他离子交换而进入土壤溶液中，造成环境的二

次污染[13]。因此本研究选取 Cu2+为代表，以 Cu2+

表 面 饱 和 的 蒙 脱 石 为 材 料 ， 对 几 种 碱 金 属 离 子

（Li+、Na+、K+）在蒙脱石-Cu2+表面的吸附动力学

进行分析，阐明碱金属离子在蒙脱石-Cu2+表面的吸

附机制，为进一步明确离子-带电表面相互作用机

制提供理论基础。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料与样品的制备 

硝酸铜、硝酸钾、硝酸钠和硝酸锂均为分析

纯（成都市科龙化工试剂厂）；本实验中采用蒙脱

石（内蒙古物华天宝矿物资源有限责任公司）作

为研究材料。用 0.1 mol·L–1 的 Cu（NO3）2 溶液对

蒙脱石样品进行表面处理，制成 Cu2+饱和样，制

作方法见参考文献 [12]。通过联合测定法 [10]测得

蒙脱石表面电荷数量为 115 cmol·kg–1，即本实验

Ni（ max）=115 cmol·kg–1。比表面积为 725 000 m２·kg–1，

表面电荷密度为 0.15 C·m–2。 

1.2  实验方法 

采用恒流法进行离子交换/吸附实验[14]。在 298 

K 的恒温条件下，0.000 1、0.001、0.01 mol·L–1 的

KNO3、NaNO3、LiNO3 以及 0.1 mol·L–1 的 KNO3 交

换液均以恒定流速（1 mL·min–1）流过平铺的实验样

品，用自动部分收集器（DBS-100，上海沪西分析

仪器厂）按一定设定时间间隔收集流出液，由于交

换液浓度增大后离子吸附速率加快，离子交换时间

缩短，因此交换液浓度为 0.000 1、0.001、0.01、

0.1 mol·L–1 时对应时间间隔分别为 10、5、3、2 min。

用火焰光度计（AP1401，上海傲谱分析仪器有限公

司）分别测定流出液中 K＋、Na＋、Li＋的浓度，从

而计算出不同时间间隔的 K＋、Na＋、Li＋的吸附量；

用原子吸收分光光度计（Z-5000 型，日立，日本）

测定 Cu2＋的浓度，从而计算出不同时间间隔 Cu2＋

的解吸量。 

1.3  数据处理 

X+/Cu2+（X+代表 Li+、Na+、K+）交换体系中，

当离子 X+吸附达到平衡时，阳离子在扩散层中的分

布可通过图 1 描述： 

 

注：d 为吸附平衡时离子与黏土矿物表面间的距离；l 为扩

散距离；κ–1 为双电层的厚度；φ0 为表面电位；φ d 为离子距表面

d 处的电位；A–为阴离子。 Note：d stands for distance of ions from 

the surface of clay minerals at adsorption equilibrium ； l for 

diffusion distance；κ–1 for thickness of the double electric layer；φ0 

for surface potential；φd for the potential where ions d away from 

the surface；and A– for anion. ① Montmorillonite particle surface，

② Bulk solution，  ③ Flow solution layer 

 

图 1  金属离子在蒙脱石颗粒表面吸附示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of adsorption of metal ions on 
montmorillonite particle surface 

Li 等[15-16]建立了考虑离子特异性效应的离子吸

附动力学模型，当土壤颗粒表面对离子吸附存在快

速的强吸附作用时，可能存在零级动力学过程。然

而，当表面由于强静电力吸附作用吸附至饱和后，

离子将在弱静电力作用下继续扩散，动力学吸附过

程表现为一级动力学特征。i 离子在蒙脱石表面的平

衡吸附量可表达为[17]： 

 

   

 
1 1 0d e d

xw

κ κ RT
d d ii eq i xN S f x S a x  
- -

   （1） 

 

式 中 ，N i （ e q ） 为 由 实 验 结 果 得 到 的 平 衡 吸 附

量 ，mmol ·g – 1 ；S 为比表面积，m2·g–1；κ 为 Debye

常数；d 为碱金属离子与黏土矿物表面间的距离，

dm；fi（x）为 i 离子在扩散层中 x 处的浓度，mol·L–1；

ai
0 为 i 离子在本体溶液中的活度，mol·L–1；R 为气

体常数；T 为绝对温度，K；w（x）为 x 位置处 i 离子

的吸附能，kJ·mol–1。当离子达到平衡时，考虑离子

间相互作用的 Boltzmann 分布函数可表达为[18]： 
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    

 
0e

xw

RT
ii xf a

-
           （2） 

 
当考虑 Hofemister 附加能量时[11]： 

 

   14 tanh e xw x RT  - -        （3） 

 
其中， 

 

  1
0tanh 4/w RT  -        （4） 

 

   00 0i Hw Z F w           （5） 

 
wH（0）为阳离子在颗粒表面的 Hofemister 能

量，kJ·mol–1；Zi 为离子 i 的化合价；F 为法拉第常

数，C·mol–1。将式（2）代入式（1）中，得： 

 

 

1
1 4 tanh ( )

0
( )

0
1

e d

1 4 4

(1 e ) (1 e )

xRT e

RTi eq id

i d

N S a x

Sa d




    

 
 

 



 
    

   


（6） 

 
当 d=0 时，表明离子扩散至蒙脱石颗粒表面，

此时吸附量达到最大值 Ni（max），Ni（max）代表因同晶

替换所产生的负电荷全部被碱金属离子中和时该碱

金属离子的潜在最大吸附量，mmol·g–1。 

 

   
0

(max) 1

1 4 4

11 e
i iN Sa

    

 
   
  

（7） 

 
由式（7）求解得到，进而由式（6）计算出各

实验条件下离子到达表面的位置 d，因此通过式（8）

即可求得各实验条件下的吸附活化能∆w，kJ·mol–1。 

 

   
   

  
   

1 1

0

4 tanh 4 tanh

1 1
2 In

1 1

d

d

d

w w d w

RT e RT

e
RT

e







 

 

 

  

 

 


 

- - -

-

-

   （8） 

 
由式（5）可知，w（0）随表面电位增大而增大，

当 w（0）→–∞时，由式（4）可知→–1，体系处于高

电位（绝对值）条件下，2Sai
0/κNi（eq）<<1，此时联

立式（6）、式（7）和式（8）得到： 

 

( ) 2

(max)

e
w

i eq RT

i

N

N




            （9） 

 
式中，Ni（eq）/Ni（max）表示 i 离子在蒙脱石表面的吸附

饱和度。式（9）即为式（8）在高电位（绝对值）

条件下的离子吸附饱和度与活化能之间的理论关

系，结合化学反应中 Arrhenius 公式[19]，发现二者在

形式上一致，说明本研究中提出的离子吸附模型具

有普适性。 

2  结果与讨论 

2.1  不同浓度碱金属离子在蒙脱石-Cu2+表面的

吸附量 

不同碱金属离子 Li+、Na+、K+在蒙脱石表面吸

附量随时间的变化如图 2 所示。由图 2 可知，尽管

Li+、Na+ 和 K+是同价离子，但是在相同电解质浓

度条件下，相同时间段内 Li+、Na+ 和 K+的累积吸

附量并不相同：（1）当电解质浓度相等时，相同时

间内 K+的累积吸附量明显高于 Li+和 Na+，呈现出离

子特异性效应，且累积吸附量随时间的增加而增加；

（2）相同时间段内，不同浓度条件下不同离子的吸

附量亦不同，且累积吸附量随电解质浓度的增加而

增加。例如，当离子浓度为 0.000 1 mol·L–1、吸附时

间为 20 min 时，K+、Na+ 和 Li+的吸附量分别为

2.89 、 2.34 和 1.31 mmol·kg–1 ； 当 离 子 浓 度 为

0.001mol·L–1、吸附时间为 20 min 时，K+、Na+ 和 Li+

的吸附量分别为 26.0、19.2 和 19.1 mmol·kg–1。当

离子浓度为 0.01 mol·L–1、吸附时间为 18 min 时，

K+ 、 Na+ 和  Li+ 的 吸 附 量 分 别 为 254 、 105 和

138 mmol·kg–1。 

为了直接利用实验数据，将动力学方程写成差分

形式，并直接利用动力学实验数据可得到 dNi（t）/dt 

vs. Ni（t）间的关系，结果如图 3 所示。同时根据图

3 所获得的吸附动力学参数结果列于表 1 中，由图 3

和表 1 可以看出：（1）不同浓度条件下的碱金属离

子 K+、Na+和 Li+在交换 Cu2+时均呈现出一级动力学

特征，说明该条件下碱金属离子 K+、Na+和 Li+在蒙

脱石-Cu2+表面下的吸附为弱静电力作用下的吸附。

D u 等 [ 9 ] 提 出 强 极 化 离 子 的 吸 附 将 在 吸 附 初 
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                     图 2  不同浓度碱金属离子累积吸附量（Ni）随时间的变化 

Fig. 2  Temporal variation of accumulative adsorption（Ni）of alkali metal ions relative to electrolyte concentration 

 

图 3  不同浓度碱金属离子在蒙脱石颗粒表面的吸附动力学关系曲线 

Fig. 3  Adsorption kinetics relationship curves of alkali metal ions on the surface of montmorillonite particles relative to electrolyte 
concentration 

期表现出零级速率特征，而后变为一级速率特征，

但是弱极化离子仅表现出一级速率特征，并且吸附

动力学过程中存在的离子特异性效应用 Hofmeister

能 wH（0）来定量描述，离子的 wH（0）较高时，

在吸附初期会出现零级动力学过程，随后再转化为

一级动力学过程；反之，wH（0）较低时，吸附仅出

现一级动力学过程。由此可推测本实验体系中 K+、

Na+和 Li+的 Hofmeister 能 wH（0）相比 Cu2+的均较

低。（2）相同电解质浓度条件下 K+、Na+ 和 Li+的

吸附动力学速率和平衡吸附量均存在离子特异性效

应，并且电解质浓度影响离子的吸附选择性顺序，

例如，电解质浓度为 0.000 1 mol·L–1 与 0.001 mol·L–1

时平衡吸附量表现为 K+ >> Na+ > Li+；当浓度升高

至 0.01 mol·L–1 时，平衡吸附量则呈现为 K+ >> Li+ > 

Na+，表明在较高浓度下离子的体积效应可能对平衡

吸附量存在影响。 

表 1 中还列出了 0.000 1 mol·L–1、0.001 mol·L–1、

0.01 mol·L–1 浓度条件下 Li+、Na+交换蒙脱石-K+饱

和样的相关动力学数据，从表 1 中可以看出，即使

在相同浓度以及相同类型电解质条件下，Li+、Na+

在蒙脱石 Cu2+饱和样表面与在 K+饱和样表面的吸

附速率与平衡吸附量均存在明显差异：尽管相同浓

度条件下的 Li+、Na+离子在两种饱和样表面的离子

吸附量与吸附速率均随电解质浓度的增加而增加，

但是 Li+、Na+离子在蒙脱石-K+饱和样表面的平衡吸

附量是相应浓度条件下 Cu2+饱和样表面平衡吸附量

的 2 倍～10 倍，并且平衡吸附量差异随着电解质浓

度的降低而逐渐增大。表明相同离子类型和电解质

浓度条件下，矿物表面被饱和的离子类型会强烈影

响其他离子在表面的吸附能力。相应地，碱金属离

子的吸附必定会引起蒙脱石表面 Cu2+的解吸，图 4a）

为电解质浓度在 0.001 mol·L–1 条件下 K+、Na+ 和

Li+交换蒙脱石-Cu2+饱和样，利用解吸动力学理论[20]

得到的 Cu2+解吸动力学结果。解吸过程仅表现出一

级动力学过程，并且该过程也呈现出明显的离子特

异性效应，且碱金属离子的吸附量越大对应的 Cu2+

解吸量也越大，平衡解吸量与吸附量均表现出 K+ >> 

Na+ > Li+的趋势。但是本研究发现，一价离子的吸 
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表 1  离子吸附速率方程中相关参数 

Table 1  Relevant parameters in the ion adsorption rate equation 

饱和样类型 

Saturated sample 

电解质类型

Electrolyte type 

fi0/ 

（mol·L–1） 

π2Dpi/ 

4 l'2S 

108ki/ 

（mmol·min–1·m–2） 

Ni（eq）/ 

（mmol·kg–1） 

Li+ 1×10–2 –13.8 2 034 147.4 

 1×10–3 –6.5 175 27.8 

 1×10–4 –1.3 10 7.8 

Na+ 1×10–2 –11.0 1 365 124.1 

 1×10–3 –4.1 159 38.8 

 1×10–4 –0.8 17 21.3 

K+ 1×10–2 –7.1 2 833 399.0 

 1×10–3 –1.7 184 108.1 

蒙脱石-Cu2+ 

Montmorillonite-Cu2+ 

 1×10–-4 –0.5 24 48.0 

Li+ 1×10–2 ～ 1 421 272.2 

 1×10–3 ～ 102 123.0 

 1×10–4 ～ 12 79.3 

Na+ 1×10–2 ～ 1 509 373.9 

 1×10–3 ～ 132 165.8 

蒙脱石-K+ 

Montmorillonite-K+ [8] 

 1×10–4 ～ 13 103.9 

注：fi0 表示电解质浓度；π2Dpi（4 l'2S）–1 表示速率方程的斜率；ki 表示 i 离子动力学吸附速率；Ni（eq）表示离子平衡吸附量。下

同  Note：fi0 stands for electrolyte concentration；π2Dpi（4 l'2S）–1 for slope of the rate equation；ki for kinetic adsorption rate；and Ni（eq）

for equilibrium adsorption quantities. The same below 

 

附量不等于 Cu2+的解吸量乘以 ZCu（ZCu =2），可能

是由于被解吸的 Cu2+在溶液中出现了羟基酮。蒙脱

石属于恒电荷表面，其矿物边缘处的可变电荷占

表面总电荷百分比非常小 [21]，因此重金属离子在

蒙脱石表面发生的专性吸附可忽略不计。图 4b）

是 0.1 mol·L–1KNO3 交换蒙脱石-Cu2+的实验结果，

发现此浓度下 Cu2+解吸量达到了 572 mmol·kg–1，基

本达到了蒙脱石表面的电荷数量，说明 Cu2+在蒙脱

石表面的专性吸附量非常小，因此本文中的蒙脱石

表面电荷数值可用最大潜在吸附量 Ni（max）值代替。 

刘汉燚等[22]运用原子力显微镜观察测定几种碱

金属离子氯化盐溶液处理的蒙脱石颗粒在风干条件

下的形貌图和黏附力时也发现，不同类型电解质条

件下蒙脱石颗粒的凝聚也存在明显的离子特异性效

应，并指出影响颗粒聚集中的离子特异性效应的主

要因素为离子体积和量子涨落效应；Tian 等[23]在研

究蒙脱石矿物的相互作用中也发现了离子特异性并

采用活化能解释了离子特异性效应。本实验在不同

电解质浓度条件下也出现了离子特异性效应，但是

仅用高浓度下起作用的离子大小、水合作用和色散

力并不能完全、合理地解释实验结果 [24]。而在固/

液界面中，另一个至关重要的作用力，即离子的非

经典极化作用（量子涨落效应），也强烈影响着离子

与表面的相互作用[25]，进而影响着离子的吸附动力

学行为。由式（5）～ 式（9）可以看出，平衡吸附

量与表面电位以及活化能有关，因此接下来进一步

计算不同电解质浓度及电解质类型条件下的表面电

化学参数以及活化能来探究其原因。 

2.2  不同电解质浓度下碱金属离子吸附过程中表

面电位及活化能 

Li 等 [26]利用激光闪射实验研究蒙脱石胶体活

化能，估算了 Na+在颗粒表面的相对有效电荷系数 
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图 4  碱金属离子在蒙脱石颗粒表面的解吸动力学关系曲线 

Fig. 4  Desorption kinetics relationship curves of alkali metal ions on the surface of montmorillonite particles  

γNa（0）=1.18，Liu 等[11]通过研究电解质浓度范围

在 0.001～0.03 mol·L–1 的 Na+/K+和 Na+/Li+交换实验

发现，相对有效电荷 γLi（0）/γNa（0）=0.901，γK（0）

/γNa（0）=1.646。因此，本研究分别得到 γLi（0）

=0.901×1.18=1.063，γK（0）=1.18×1.646=1.942。根

据式（7）可求出各个体系的 λ，进而代入式（6）

可计算吸附平衡时不同体系中碱金属离子与黏土矿

物表面间的距离 d（图 5），最后可获得交换吸附平

衡时吸附离子实际扩散距离 l，l=κ–1–d。 

 

图 5  不同浓度碱金属离子电解质溶液中离子距离黏土矿

物表面的距离 

Fig. 5  Distance between ions and clay mineral surface in alkali 
metal ions electrolyte solutions relative to concentration 

由图 5 可知：（1）在同一电解质体系中，随着

电解质浓度的增加，d 减小，说明离子距离蒙脱石

颗粒表面更近；这是因为体系的吸附能随离子浓度

增大而增加，使得吸附过程中需克服的势垒逐渐降

低，离子能够到达离矿物表面更近的地方，这与

Brown 等[27]研究结果吻合。吸附平衡时离子实际扩

散距离 l 越大，越有利于离子与蒙脱石表面的 Cu2+

进行交换，从而导致吸附量增加。（2）在电解质浓

度为 0.000 1 mol·L−1 和 0.001 mol·L–1 的体系中，均

有 dLi > dNa >dK；当浓度升高至 0.01 mol·L–1 时，Li+

相比 Na+能够到达离表面更近的位置，表现为 dNa > 

dLi > dK。这是由于 K+外层电子层数最多，在颗粒表

面的非经典极化作用显著强于 Na+和 Li+，非经典极

化作用使 K+更容易趋于靠近蒙脱石颗粒表面，与表

面吸附的 Cu2+实现更多的交换，导致 K+吸附量远大

于 Na+和 Li+。另一方面，根据 Stern 层理论，体积

效应也显著影响双电层的结构。随着电解质浓度升

高，体积效应逐渐增强，尽管 Na+极化作用较 Li+强，

但相比 K+其极化作用较弱，Na+不能克服高浓度条

件下自身较强的体积效应，从而导致 dNa>dLi，Li+

能与表面吸附的 Cu2+实现更多的交换，从而解释了

图 3 中 0.01 mol·L–1 浓度条件下离子吸附量大小序列

与其他两个浓度不同。（3）随着浓度减小，三种离

子间 d 值差异逐渐增大。这是因为电解质浓度越低，

离子对表面电场的屏蔽能力越弱，表面电位（绝对

值）增大，表面与吸附离子之间的非经典极化作用

增强，最终导致三种离子间 d 值差异变大。说明低

浓度下，非经典极化对离子扩散距离的影响占主导

作用。随着电解质浓度增加，离子对表面电场的屏

蔽能力增强，离子的非经典极化作用逐渐减弱，离

子间体积效应逐渐增强，导致三种离子间 d 值差异

逐渐缩小。因此，非经典极化与体积效应共同决定

了离子在固/液界面的扩散距离。 
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已知 w（d）=γiZFφd，其中 γi 为离子 i 的相对有

效电荷系数，结合式（3）得到： 

 

 14
tanh e d

d
i

RT

γ ZF
         （10） 

 

   i
d

N F
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d
E


             （12） 

 
式中，d 为距离矿物表面 d 处的电荷密度，C·m–2；

Ed 为距离矿物表面 d 处的电场强度，mV·m–1；ε 为

水的介电常数，8.9×10–10 C2·J–1·dm–1。当 d=0 时，

即为颗粒的表面电位（φ0）： 

 

 1
0

4
tanh

i

RT

ZF
 


 -         （13） 

 
将不同交换体系中的表面电化学参数计算结果

列于表 2。由表 2 得出：（1）同一电解质类型，颗

粒的表面电位 φ0（绝对值）随着体系电解质浓度的

降低而升高，也说明低浓度电解质对蒙脱石颗粒表

面电场的屏蔽作用较弱。φ0 随体系电解质浓度变化

幅度大于 φd，因为距离表面越近，电位梯度越大。

（2）各体系中 φd 值均小于表面电位 φ0，φ0 约为 φd

的 1 倍～5 倍，且两者的差异随着电解质浓度降低

而增大。（3）离子吸附平衡时离子距离表面位置 d

处的电荷密度d 和电场强度 Ed 随着电解质浓度的

升高而增大，是因为离子随电解质浓度升高后，扩

散距离增大，导致其电荷密度及电场强度增大。电

场强度 Ed 高达 107～108 V·m–1 的数量级，说明固/

液界面交换体系的确处在颗粒表面强电场中，该电

场强烈影响离子交换过程。 

从表 1 中还可以发现：（1）在不同电解质浓度

条件下，K+、Na+和 Li+在蒙脱石-Cu2+表面的吸附饱

和度不同，并未达到 100%；（2）阳离子类型和浓度

显著影响吸附饱和度，即离子在蒙脱石-Cu2+表面的

吸附饱和存在明显的离子特异性效应；（3）即使在

静态恒流实验中，真正的平衡也很难实现，特别是

对于离子体积较小的 Na+和 Li+。 

表 2  吸附实验中各交换体系的表面电化学参数 

Table 2  Surface electrochemical parameters in the adsorption experiment relative to exchange system  

电解质类型 

Electrolyte type 

fi0 

/（mol·L–1） 

φ0 

/ mV 

φd 

/ mV 

σd 

/（C·m–2） 

Ed 

/（108 V·m–1） 

Li+ 1×10–2 –162.4  –78.21  0.019 62 2.770  

 1×10–3 –212.7  –68.41  0.003 69 0.522  

 1×10–4 –266.5  –66.91  0.001 03 0.146 

Na+ 1×10–2 –148.9  –67.16  0.016 51 2.331  

 1×10–3 –196.1  –71.34  0.005 17 0.730  

 1×10–4 –241.1  –90.82  0.002 83 0.399  

K+ 1×10–2 –96.8  –67.83  0.053 09 7.497 

 1×10–3 –125.5  –72.92  0.014 38 2.031 

 1×10–4 –154.8  –80.18  0.006 38 0.920 

注：φ0 为表面电位；φd、σd、Ed 分别为吸附平衡时离子实际到达处位置的电位、电荷密度和电场强度。Note：φ0 stands for surface 

potential；φd，σd，and Ed for potential，charge density and electric field intensity，respectively，in the positions the ions actually arrive at when 

adsorption reaches equilibrium 

 

根据式（9）与式（8）可分别求出活化能理论

预测值与实验值，并用离子吸附饱和度与活化能作

图，结果如图 6 所示：（1）当活化能为零时，离子

吸附饱和度接近于 100%，说明离子扩散至蒙脱石颗

粒表面，此时交换完全，吸附量 Ni（eq）达到最大值

Ni（max），实验求得的活化能符合理论预测值，进一

步验证了本模型理论的正确性。（2）三种离子间活

化能存在明显的离子特异性效应，K+体系中∆w 最
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低，因此离子扩散距离最远，与蒙脱石表面吸附的

Cu2+交换更彻底，对应的吸附量值最大。（3）Li+、

Na+和 K+吸附饱和度均随着活化能的降低而增大，

这是由于 Li+、Na+和 K+的吸附能随离子浓度的增大

而增加，当 Li+、Na+和 K+离子浓度增加后，体系中

碱金属离子的吸附能增加，此时与蒙脱石颗粒表面

Cu2+之间的能量势垒差减小，离子交换过程中的活

化能减小，碱金属离子能与更多的 Cu2+实现交换，

大量进入扩散双电层的碱金属离子将蒙脱石表面吸

附的 Cu2+解吸下来。（4）尽管 Li+、Na+和 K+体系离

子吸附饱和度存在特异性效应，但是不同离子间吸

附饱和度与活化能均符合同一规律。表明碱金属离

子在蒙脱石-Cu2+表面吸附的离子特异性效应本质

上是由活化能决定的，并且通过本研究建立的离子

吸附模型预测的活化能与化学反应中阿累尼乌斯定

律所预测结果一致。 

 

图 6  不同体系中吸附饱和度与活化能关系 

Fig. 6  Relationship between adsorption saturation and activation 
energy relative to system 

本研究选用的实验体系较单一，而自然土壤是

多组分多离子的复杂体系，吸附机理更加复杂，今

后应逐渐过渡到探讨多组分体系下的混合离子吸附

机理，最后结合农业生产实际的土壤，开展原位模

拟离子交换吸附研究。此外，土壤重金属污染治理

是目前我国土壤污染治理的重点，黏土矿物、单硅

酸盐及硅肥等硅酸盐钝化修复材料是重要的土壤重

金属化学稳定剂[28]，今后可结合农业生产实际，开

发有利于农作物生长的长效硅酸盐土壤重金属钝化

剂。离子和带电粒子之间的相互作用受纳米/胶体颗

粒表面上离子吸附控制，同时它决定着颗粒的微观

性质、界面反应过程以及颗粒间相互作用。本研究

从机理上分析了固/液界面反应过程，有助于揭示离

子-带电表面相互作用机制，进而为阐明土壤中的宏

观现象，如土壤侵蚀、土壤中营养元素的迁移、农

业污染等提供理论基础。 

3  结  论 

通过恒流法研究碱金属离子 Li+、Na+和 K+在

不同浓度下交换蒙脱石-Cu2+的吸附动力学行为，并

建立了 1︰1 型（LiNO3、NaNO3、KNO3）电解质

溶液中，离子平衡吸附量与体系吸附活化能之间的

关系。得到如下重要结论：碱金属离子 K+、Na+和

Li+在 0.01 mol·L–1、0.001 mol·L–1 和 0.000 1 mol·L–1

浓度下交换蒙脱石表面吸附的 Cu2+时，吸附过程均

仅呈现出弱静电力作用下的一级动力学特征并存在

着明显的离子特异性效应，离子特异性效应可通过

吸附速率与平衡吸附量来表征。碱金属离子的平衡

吸附量与吸附速率均随着碱金属浓度的降低而降

低。蒙脱石对碱金属离子的吸附存在强的选择性，

且吸附选择性顺序受碱金属浓度的影响。相同离子

类型和电解质浓度条件下，矿物表面被饱和的离子

类型会强烈影响其他离子的吸附过程。非经典极化

与体积效应共同决定了离子在固 /液界面的扩散距

离，低浓度下，非经典极化对离子扩散距离的影响

占主导作用；随着电解质浓度增加，离子对表面电

场的屏蔽能力增强，离子的非经典极化作用逐渐减

弱，离子间体积效应逐渐增强，导致三种离子间扩

散距离差异逐渐缩小。离子扩散距离的差异导致表

面电位、离子吸附平衡时离子实际到达位置的电位、

电荷密度和电场强度均存在差异；表面电位（绝对

值）随着电解质浓度降低而增加，电荷密度随着电

解质浓度降低而降低。碱金属离子在蒙脱石-Cu2+表

面吸附的离子特异性效应本质上是由活化能决定

的。通过本研究建立的离子吸附模型预测的活化能

与化学反应中阿累尼乌斯定律所预测结果一致，从

而进一步验证了新模型理论的正确性。本研究表明

建立的离子-表面相互作用模型在固/液界面反应中

具有普适性应用，为进一步明确离子-带电表面相互

作用机制提供了理论基础。 
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