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基于 Gouy-Chapman 理论估算碱金属离子在 Cu2+-蒙脱

石表面 Hofmeister 能* 

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

摘  要：Hofmeister 效应在离子交换吸附过程中具有重要的科学意义。本研究基于 Gouy-Chapman 理论研究三种碱金属阳离

子（Na+、K+、Cs+）在 Cu2+-蒙脱石饱和样表面吸附过程的 Hofmeister 效应，进一步计算了离子-表面 Hofmeister 能以及表观

电荷系数。研究发现：（1）Na+、K+、Cs+在 Cu2+-蒙脱石表面的吸附均表现为弱静电力作用下的一级动力学过程，平均吸附

速率以及平衡吸附量均表现出明显的 Hofmeister 效应，呈现出 Na+ < K+ < Cs+的趋势；（2）Hofmeister 能随着电解质浓度的

降低而增加，在 Cs+-黏土矿物相互作用中，Hofmeister 能为主要贡献者，在 K+/Na+-黏土矿物相互作用中，经典库伦能为主

要贡献者；（3）非经典极化作用显著增大了离子的表观电荷系数，Na+、K+、Cs+的表观电荷系数分别从标准的+1 值增加为

+1.14、+1.76 和+2.78。本研究明确了 Hofmeister 效应主要来源于离子的非经典极化作用引起的离子与表面相互作用能的差

异，为阐明土壤这一特殊体系的界面反应机制提供了新的思路。 

关键词：离子吸附；离子-表面 Hofmeister 能；Hofmeister 效应；蒙脱石 
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Estimation of Hofmeister Energy of Alkali Metal Ions on Cu2+-Montmorillonite 
Surface Based on the Gouy-Chapman Theory 

ZHU Yewei, LIU Xinmin, LI Rui†, LI Hang 

(Chongqing Key Laboratory of Soil Multi-scale Interfacial Process, College of Resources and Environment, Southwest University, Chongqing 

400715, China) 

 

Abstract: 【Objective】Hofmeister effects can be seen everywhere, and usually manifested as difference in behavior of covalent 

ions in solution. Hofmeister effects exist universally in physical, chemical and biological processes, playing an important role in 

interface interaction. Also, Hofmeister effects are of great scientific significance to ion exchange/adsorption process. The purpose 
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of this paper is to compare Hofmeister effects on the adsorption processes of three kinds of alkali metal cations (Na+, K+, Cs+) on 

saturated surface of Cu2+ montmorillonite and to analyze sources of the Hofmeister effects. 【Method】An ion adsorption kinetics 

experiment was carried out using the constant current method to compare the three alkali metal cations (Na+, K+, Cs+) in 

adsorption on Cu2+-montmorillonite surface. The experiment was designed to have the temperature fixed at 298 K, and the binary 

mixed electrolyte solution composed of XNO3 + LiNO3, where X stands for Cs, Na or K. The two electrolytes in the mixed 

solution was equal in concentration, 0.0001, 0.001 or 0.01 mol·L–1. In the end, ion-surface Hofmeister energies and apparent 

charge coefficients were worked out in line with the Gouy-Chapman theory. 【Result】 (1) The adsorption of Na+, K+ and Cs+ on 

the surface of Cu2+-montmontmoillonite showed a first-order kinetic process under a weak electrostatic force, with average 

adsorption rate and equilibrium adsorption demonstrating obvious Hofmeister effects in an order of Na+ < K+ < Cs+. For example, 

when the electrolyte was 0.01 mol·L–1 in concentration, the average adsorption rate of Na+, K+ and Cs+ on the surface of 

Cu2+-montmorillonite reached 4.48, 8.68 and 11.74 mmol·kg–1·min–1 respectively, and the equilibrium adsorption did 129.17, 

341.11 and 911.47 mmol·kg–1 respectively in amount within 27 minutes. (2) Hofmeister energy increased with decreasing 

electrolyte concentration. On the surface of Cs+-clay mineral, Hofmeister energy was the main contributor of the interaction, 

while on the surface of K+/Na+-clay mineral, classical Coulomb energy was. When the electrolyte concentration was 0.0001, 

0.001 and 0.01 mol·L–1, the ratio of wHi (0) /wTi (0) of Cs+ was 67.00, 65.71 and 58.00%; that of K+ 44.24, 43.36 and 42.19%; and 

that of Na+ 17.88, 9.29 and 8.82%, respectively. (3) Effective charge coefficient decreased with increasing electrolyte 

concentration. This is because increased electrolyte concentration compresses the electric double layer, thus enhancing its 

capability of shielding the electric field, and leading to decrease of the electric field in the diffusion layer in intensity, which 

eventually weakens polarization of the adsorbed ions and reduces effective charge coefficients. The non-classical polarization 

significantly amplified apparent charge coefficient of the ions. The apparent charge coefficients of Cs+, K+, Na+ worked out in this 

experiment under the condition of the electrolyte concentration being 0.0001, 0.001, 0.01 mol·L–1 followed the sequence of Cs+> 

K+> Na+ in Hofmeister effect. Apparent charge coefficient of Na+, K+ and Cs+ increased from the standard +1 value to +1.14, 

+1.76 and +2.78, respectively. 【Conclusion】This study clearly demonstrates that the Hofmeister effects originate mainly from 

the difference in ion-surface interaction energy between the ions caused by their non-classical polarization. And all the findings in 

this study provides a new idea for elucidating the mechanisms of interface reactions in such a unique system as soil. 

Key words: Ion adsorption; Ion-surface Hofmeister energy; Hofmeister effects; Montmorillonite 

Hofmeister 效应随处可见，其通常表现为溶液

中同价离子的行为差异[1]。Hofmeister 效应普遍存在

于物理化学和生物学过程中，在界面相互作用中扮

演着重要角色[2-8]。研究表明，Hofmeister 效应对土

壤胶体凝聚[9]、土壤团聚体稳定性[10]以及土壤水分

运动[11]等有着深刻的影响，进而影响并控制了土壤

中养分元素的保存、水土流失以及污染物的循环等

过程。Du 等[12]在碱金属离子交换 K+-蒙脱石研究中

发现，碱金属离子的吸附量呈现 Cs+ > Na+ > Li+的

顺序，阳离子的吸附活化能顺序为 Cs+ < Na+ < Li+；

通过研究 Li+、Na+、Cs+在黄壤颗粒表面交换吸附的

特征，吴英博等[13]发现 Li+、Na+、Cs+三种离子在扩

散层中的扩散距离表现出一定的差异，并且 Stern

电位、电荷密度和电场强度均呈现出 Hofmeister 效

应。Zhang 等[14]在探究溶菌酶的浊点温度与盐浓度

的关系中发现，在低的盐浓度条件下，阴离子的相

对有效性 Hofmeister 序列为： 4ClO-  > SCN-  > I– > 

3NO- > Br– > Cl– ；在较高的盐浓度下，阴离子的

Hofmeister 序列为：Cl– > 3NO- > Br– > 4ClO-  > I– > 

SCN–。 

目前，人们有关于 Hofmeister 效应产生的原因

多用离子的水化作用[15-16]和离子的色散力[17-18]来解

释。这两种作用在电解质浓度较高时有显著影响，

这是因为当电解质浓度较高时，体系中离子间距减

小，离子的水合作用变得重要，另一方面，高浓度

的电解质使得胶体颗粒周围的静电场被屏蔽，离子

受到的静电力减弱，色散力作用显著增加。离子的

水化作用和色散力作用随着电解质浓度的降低，对

于 Hofmeister 效应的影响将逐渐减弱[15-18]。Liu[19]

和 Tian[20]等的研究发现，在黏土矿物体系中，随着
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电解质浓度的降低，Hofmeister 效应不但不会减弱，

反而逐渐增强，那么，在低电解质浓度条件下，

Hofmeister 效应产生的原因是什么呢？ 

黏土矿物表面带有大量电荷，这些电荷可在其

表面形成强电场，土壤固液界面附近的吸附态离子，

在强电场影响下，其核外电子的量子涨落被急剧放

大，并引起离子的强烈极化，即离子非经典极化作

用[19]。Liu 等[19]利用离子非经典极化作用来解释低

电解质浓度下的 Hofmeister 效应。非经典极化作用

的发生使得离子产生了额外的附加能量 [19， 21]，Du

等[22]定义此种超额能量为“Hofmeister 能”，并基于

Gouy-Chapman 理论估算出 Na+、Cs+在 K+-蒙脱石表

面的总吸附能以及 Hofmeister 能对总吸附能的贡

献。潘小丽等[23]研究碱金属离子在 Cu2+-蒙脱石表面

的吸附动力学时，计算出体系的活化能，利用活化

能的差异解释离子吸附反应的 Hofmeister 效应。本

研究仍以蒙脱石为研究对象，采用恒流法[24]进行离

子吸附实验，比较三种碱金属阳离子 Na+、K+、Cs+

在 Cu2+-蒙脱石表面吸附的差异性，并基于 Gouy- 

Chapmann 理论估算碱金属离子在 Cu2+-蒙脱石表面

的 Hofmeister 能，区分 Hofmeister 能和库伦相互作

用能，以此分析碱金属离子在不同类型离子饱和的

蒙脱石表面相互作用能的差异性。 

1  材料与方法 

1.1  供试材料 

试验选用蒙脱石（内蒙古）为原材料，将其制

成 Cu（NO3）2 饱和蒙脱石。取 50 g 蒙脱石加入

0.1 mol·L–1 Cu（NO3）2 溶液 1 L，恒温震荡 24 h，

离心，去除上清液，重复操作 3 次，再用超纯水清

洗样品 3 次。将所得样品置于 343 K 温度下烘干，

过 0.25 mm 筛备用。测得蒙脱石的比表面积为 725 

m2·g–1，表面电荷数量为 115 cmol·kg–1。 

1.2  离子吸附动力学实验 

离子吸附动力学实验采用恒流法[24]进行。实验

温度 298 K，混合电解质溶液组成为 XNO3 + LiNO3，

其中 X = Cs、Na、K，因为 Li+的 Hofmeister 能近似

为零，所以设置 LiNO3 为背景电解质。混合溶液中

两种电解质浓度相等，为阐明低电解质浓度条件下

离子吸附行为差异，将电解质浓度设置为 0.0001、 

0.001 和 0.01 mol·L–1。称取约 0.5 g 的 Cu2+-蒙脱石

饱和样，平铺于垫有滤纸的交换柱，平铺时，样品

层尽可能薄，饱和样的实际重量在实验结束后，烘

干测得，将 XNO3 + LiNO3（X = Cs、Na、K）溶液

以恒定流速（1 mL·min–1）通过样品，由于低电解质

浓度条件下，离子交换时间较长，所以将时间间隔

设置为 10、5 和 3 min，用自动部分收集器（DBS-100，

上海）收集从样品中流出的流出液，用火焰光度计

（AP1401 型，上海）测得流出液中 Li+、Na+、K+、

Cs+的浓度，通过差减法获得交换液质量，最后计算

出各阳离子的吸附量。 

1.3  数据处理 

Li 等[25-27]研究发现，考虑土壤表面静电场的作

用后，当离子与带电颗粒表面存在强作用力吸附时，

其吸附过程将表现出零级动力学特征： 
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式中，N（t）表示 t 时刻的离子吸附量，k0 表示零

级速率常数。 

当离子与带电颗粒表面存在弱静电力作用下的

吸附时，其吸附过程将表现出一级动力学特征： 
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式中，k1 表示一级速率常数。 

研究发现，Hofmeister 效应的发生总是伴随着

离子-表面能量的变化[28-32]，定义“Hofmeister 能”

为由 Hofmeister 效应引起的离子-表面间相互作用能

的变化。离子-表面间相互作用总能可表示为： 

 

T C H( ) ( ) ( )w x w x w x         （3） 

 

式中，wT（x）表示离子与土壤颗粒表面相距 x 处的

总能，wC（x）和 wH（x）分别表示相应的库伦相互

作用能和 Hofmeister 能。 

式（3）可以改写成： 
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式中，γ 为离子的表观电荷系数，Z 为离子化合价，

F 为法拉第常数，φ（x）为位于 x 处的电势。当 x → 

0 时，则有 
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        （5） 

 
式中，wC（0）和 wH（0）分别表示位于 x=0 处的库

伦相互作用能和 Hofmeister 能。 

Gouy 和 Chapman 求解 Poisson-Boltzmann 方程

得到了对称电解质体系中的解析解[33]： 
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Du 等[22]基于 Gouy-Chapman 理论，得出 wT（x）

的计算方程式： 
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Li [34]和 Liu[35]等通过实验分别得到 γNa（0）=1.18，

γLi（0）/γNa（0）≈ 0.901，因此，在蒙脱石分散体

系中有 γLi（0）= 1.06 ≈ 1，Li+可以作为参照阳离

子（wHLi（0）= 0），用来估算体系中其他离子的

Hofmeister 能量。根据 Li+的吸附，可以得到库伦

相互作用能： 
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式中，aLi0 和 NLi（eq）分别表示 Li+在本体溶液中的平

衡活度和 Li+的平衡吸附量。 

开展 i+与 Li+的共同吸附实验分别获得 i+与 Li+

平衡吸附量，根据式（7）和式（8）可以计算出阳

离子 i 的 Hofmeister 能量。 
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式中，wTi（x）为 i+与土壤颗粒表面相距 x 处的总能，

wHi（x）和 wC（x）分别表示 i+在位于同样位置处的

Hofmeister 能和库伦能。 

2  结果与讨论 

2.1  Hofmeister 效应对离子吸附动力学的影响 

不同体系中的 Na+、K+、Cs+的累积吸附量随时

间的变化如图 1 所示。可以看出，在同一体系中，

相同时间段内，各离子的累积吸附量均不相同，且

离子吸附速率表现出明显的 Hofmeister 效应，呈现

出 Na+ < K+ < Cs+的趋势。例如，在电解质浓度为

0.01 mol·L–1 时，Na+、K+、Cs+在 27 分钟内的平均

吸附速率分别为 4.48，8.68 和 11.74 mmol·kg–1·min–1。 

将式（1）和式（2）写成差分形式，利用动力

学实验数据作图，得到离子吸附速率 dNi（t）/dt 和 

 

a）10–4 mol·L–1 Cs+、K+、Na+；b）10–3 mol·L–1 Cs+、K+、Na+；c）10–2 mol·L–1 Cs+、K+、Na+。 

 

图 1  Cs+、K+、Na+在 Cu2+-蒙脱石表面累积吸附量随时间的变化 

Fig. 1  Variation of the accumulative adsorption of Cs+，K+ and Na+ on the surface of Cu2+-montmorillonite with time 
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累积吸附量 Ni（t）之间的关系，如图 2 所示：（1）

不同浓度条件下的碱金属离子 Li+、Na+、K+、Cs+

在交换 Cu2+时均呈现出一级动力学特征，说明 Cu2+-

蒙脱石表面对该条件下碱金属离子 Li+、Na+、K+、

Cs+的吸附为弱静电力作用下的吸附；Du 等[22]利用

NaNO3 + LiNO3 和 CsNO3 + LiNO3 在 K+-蒙脱石表面

的吸附动力学研究发现，在电解质浓度为 0.0001、

0.001、0.01 mol·L–1 时，Cs+在交换 K+前期为强静电

力作用下的零级动力学过程，一段时间后，转为弱

静电力作用下一级动力学的过程。理论上，由于 Cu2+

等高价离子屏蔽土壤电场的能力强于 K+等一价离

子，所以一价离子制作的饱和样相较于二价离子制

作的饱和样，更易于在土壤颗粒表面形成负位能区，

导致离子吸附的零级动力学过程更加容易出现[36]，

所以本研究中，Li+、Na+、K+、Cs+在 Cu2+-蒙脱石

表面下的吸附均未表现出零级动力学特征；（2）根

据图 2 得到的吸附动力学参数如表 1 所示，表 1 中

Na+、K+、Cs+平衡吸附量表现出明显的 Hofmeister

效应，呈现出 Na+ < K+ < Cs+的趋势。例如，在电解

质浓度为 0.01 mol·L–1 时，Na+、K+、Cs+的平衡吸附

量分别为 129.17、341.11、911.47 mmol·kg–1；（3）

不同电解质类型条件下 Li+的平衡吸附量存在差异，

在 电 解 质 浓 度 相 等 的 条 件 下 ， 依 次 表 现 为 ： Li +

（Na++Li+）> Li+（K++Li+）> Li+（Cs++Li+）。例如，

在电解质浓度为 0.01 mol L–1 时，（Na++Li+）/Cu2+、

（K++Li+）/Cu2+、（Cs++Li+）/Cu2+交换体系中 Li+的 

 

10–4 mol·L–1 Cs+（K+、Na+）+10–4 mol·L–1 Li+（左 Left）；10–3 mol·L–1 Cs+（K+、Na+）+10–3 mo·L–1 Li+（中 Middle）；10–2 mol·L–1Cs+

（K+、Na+）+10–2 mol·L–1 Li+（右 Right） 

 

图 2  不同浓度 Cs+、K+、Na+、Li+在 Cu2+-蒙脱石表面的吸附动力学关系曲线  

Fig. 2  The adsorption kinetics relationship curves of Cs+，K+，Na+ and Li+ on the surface of Cu2+-montmorillonite relative to electrolyte 

concentration 
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表 1  离子吸附速率方程的相关参数 

Table 1  Relevant parameters in the ion adsorption rate equation 

饱和样类型 

Saturated sample 

电解质类型 

Electrolyte type 

电解质浓度 

fi0/（mol·L–1） 

速率方程斜率

π2Dpi/4 l'2S 

动力学吸附速率 

108ki/（mmol·min–1·m–2） 

离子平衡吸附量 

Ni（eq）/（mmol·kg–1）

Cs+/Li+ 1×10–2 Cs+1×10–2 Li –2.10/–15.99 1 916.0/1 458.5 911.47/91.22 

 1×10–3 Cs+1×10–3 Li –0.29/–6.97 233.2/229.1 794.55/32.88 

 1×10–4 Cs+1×10–4 Li –0.06/–1.95 20.7/21.8 343.18/11.20 

K+/Li+ 1×10–2 K+1×10–2 Li –5.47/–11.09 1 865.1/1 049.5 341.11/94.67 

 1×10–3 K+1×10–3 Li –1.39/–4.52 184.4/153.7 132.50/33.99 

 1×10–4 K+1×10–4 Li –0.36/–1.51 21.0/19.6 58.46/12.97 

Na+/Li+ 1×10–2 Na +1×10–2 Li –12.27/–12.76 1 584.4/1 366.4 129.17/107.08 

 1×10–3 Na +1×10–3 Li –3.00/–3.19 141.1/122.5 47.06/38.45 

Cu2+-蒙脱石 

Cu2+-Montmorillonite 

 1×10–4 Na +1×10–4 Li –0.96/–1.38 20.7/19.2 21.52/13.85 

Cs+/Li+ 1×10–2 Cs+1×10–2 Li — — 1 031.0/119.0 

 1×10–3 Cs+1×10–3 Li — — 797.50/45.41 

 1×10–4 Cs+1×10–4 Li — — 645.0/31.34 

Na+/Li+ 1×10–2 Na +1×10–2 Li — — 221.50/191.0 

 1×10–3 Na +1×10–3 Li — — 92.79/72.24 

K+-蒙脱石 

K+-Montmorillonite 

 1×10–4 Na +1×10–4 Li — — 59.14/41.55 

  

吸附量分别为 107.08、94.67、91.22 mmol·kg–1。根

据方程（8），体系中 Li+ 的 Hofmeister 能均等于零。

因此，Li+ 吸附量差异的原因应是三个交换体系中

Li+-表面间的库伦相互作用能不同；（4）表 1 中同时

列出了碱金属离子交换 K+-蒙脱石饱和样的实验数

据[22]，在相同类型电解质及相等浓度的条件下，碱

金属离子在 K+-蒙脱石饱和样中的平衡吸附量均大

于本实验（Cu2+-蒙脱石饱和样）中得到的平衡吸附

量。出现这种现象的原因是，在同等情况下，带两

个电荷的 Cu2+通常比带一个电荷的碱金属离子 K+

与蒙脱石矿物表面具有更强的吸附力，并且 Cu 属

于过渡金属，易于提供内层的空轨道与蒙脱石表面

形成配位键作用，使 Cu2+在蒙脱石表面吸附时稳定

性增强，故其吸附作用不同于碱金属的静电吸附。

因此，二价 Cu2+相比一价的 K+在蒙脱石表面吸附将

会更牢固，所以当用一价离子去交换蒙脱石表面的

二价离子 Cu2+时，其平衡吸附量会降低。  

以上实验结果分析表明，碱金属离子在 Cu2+-

蒙脱石表面的吸附均出现了 Hofmeister 效应，而

Hofmeister 效应的发生总是伴随着离子-表面间能量

的变化[28-32]，为此，下文将估算黏土矿物表面的阳

离子-表面 Hofmeister 能量。  

2.2  Hofmeister 能量的计算 

根据方程（7）、（8）和（9）计算各体系中离子-

表面间经典库伦相互作用能，Hofmeister 能和离子-表

面间相互作用总能，计算结果绘于图 3 中。在电解质

浓度为 0.0001，0.001 和 0.01 mol·L–1 时，wHCs（0）

值分别为–15.68、–14.49、–10.22 kJ·mol–1，wHK（0）

值分别为–6.61、–5.88、–5.51 kJ·mol–1，wHNa（0）值

分别为–1.87、–0.84、–0.78 kJ·mol–1。说明在所有实

验浓度条件下，离子-表面间的 Hofmeister 能呈现出

wHCs（0）< wHK（0）< wHNa（0）的顺序。研究中使用

的蒙脱石，表面位置处的电场强度为 2.21×108 V·m–1，

碱金属的核电荷数和电子层数大小顺序为 Cs+ > K+ > 

Na+，根据非经典极化理论，外电子层数更多的 Cs+将

更易于受到强电场影响，外电场将更强烈地改变 Cs+

的能量，导致 Cs+的 Hofmeister 能量远高于 K+和 Na+。 

电解质浓度为 0.0001、0.001 和 0.01 mol·L–1 时，

（Cs++Li+）/Cu2+交换体系，（K++Li+）/Cu2+交换体系，

（Na++ Li+） /Cu2+交换体系中的经典库伦能分别为

–7.72 、 –7.55 、 –7.41 kJ·mol–1 ； –8.32 、 –7.69 、

–7.56 kJ·mol–1；–8.59、–8.19、–8.06 kJ·mol–1。所以，
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三个交换体系中，在相应电解质浓度条件下总相互作

用能分别为–23.40、–22.04、–17.63 kJ·mol–1；–14.93、

–13.57、–13.07 kJ·mol–1；–10.46、–9.03、–8.84 kJ·mol–1。

根据计算，在 0.0001、0.001 和 0.01 mol·L–1 电解质浓

度条件下，wHCs（0）占 wTCs（0）的比例为 67.00、

65.71 和 58.00%；wHK（0）占 wTK（0）的比例为 44.24、

43.36 和 42.19%；wHNa（0）占 wTNa（0）的比例为 17.88、

9.29、8.82%。由此，可以推测，在 Cs+-黏土矿物相

互作用中，Hofmeister 能为主要贡献者；在 K+ /Na+-

黏土矿物相互作用中，经典库伦能为主要贡献者。 

2.3  表观电荷系数的计算 

Li 等[25]研究表明，离子的吸附交换过程与胶体

双电层中的扩散过程为同一过程，即外电场作用下

的扩散过程。吸附态离子在土壤表面电场的影响下

发生非经典极化作用[19]，根据上文分析，离子由此

产生了不同于经典库伦能的新能量，即 Hofmeister

能，据公式（5），Hofmeister 能与经典库伦能的差

异可由表观电荷系数直观反映。将实验得到 wHi（0）

和 wCi（0）代入式（5）（图 3）可得到表观电荷系

数 γi。不同电解质浓度条件下得到的表观电荷系数

如表 2 所示。表 2 中同时列出了 Du 等[22]通过离子

交换吸附实验测得的 γCs 和 γNa，γCs 和 γNa 的均值分

别为 2.354 和 1.112。 

由表 2 可以看出：（1）本实验计算所得 Cs+、

K+、Na+在电解质浓度为 0.0001、0.001、0.01 mol·L–1

条件下的表观电荷系数 Hofmeister 序列为 Cs+ > K+ > 

Na+；（2）离子表观电荷系数随着电解质浓度升高而

减小。这是由于电解质浓度升高，双电层被压缩而

增强了屏蔽电场的能力，扩散层中的电场强度降低，

从而导致吸附态离子极化减弱，有效电荷系数减小；

（3）Cu2+-蒙脱石表面的碱金属离子表观电荷系数与

K+-蒙脱石中的表观电荷系数之间的差值随着电解 

 

图 3  不同电解质浓度条件下 Cs+-表面、K+-表面、Na+-表面间相互作用能  

Fig. 3  Cs+-surface，K+-surface and Na+-surface interaction energy relative to electrolyte concentration 

表 2   Li+、Na+、K+、Cs+在蒙脱石表面的表观电荷系数 

Table 2  Apparent charge coefficients of Li+，Na+，K+ and Cs+ on the surface of montmorillonite 

电解质浓度 fi0/（mol·L–1） 饱和样类型 

Saturated sample 

表观电荷系数 

Apparent charge coefficient 0.0001 0.001 0.01 

γ 均值 

Mean value of γ 

蒙脱石 

Montmorillonite 
γLi 1 1 1 1 

γNa 1.217 1.103 1.097 1.139 

γK 1.795 1.764 1.729 1.763 
Cu2+-蒙脱石 

Cu2+-Montmorillonite 
γCs 3.032 2.919 2.379 2.777 

γNa 1.135 1.123 1.079 1.112 K+-蒙脱石 

K+-Montmorillonite γCs 2.191 2.565 2.306 2.354 
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质浓度升高而减小，这是由两种体系下，作为参照

的 Li+在扩散层中的位置决定的。金属离子在蒙脱石

颗粒表面吸附示意图如图 4 所示[23]： 

 

图 4  Cu2+-蒙脱石表面离子吸附示意图[23] 

Fig. 4  Schematic diagram of ions adsorption on the surface of 
Cu2+-montmorillonite 

根据 Boltzmann 方程，i 离子在黏土矿物表面的

吸附量可表达为： 

 
T ( )1/ 1/

(eq) 0( )d e d
iw x

RTii i
d d

N S f x x Sa x
  

    （11） 

式中，fi（x）和 wT（x）分别表示 i 离子本体溶液的

浓度和与表面相距 x 处的总能： 

 
1

T( ) 4 tanh ( e )xw x RT         （12） 

 
将式（12）代入式（11），化简得 

 

0
1

4 4
1 ( )

1 e 1 e
i

i x
i i

Sa
N d 

   
       

（13） 

 
式中，d 表示平衡吸附时 i 离子能够到达的最远位

置，当离子到达黏土矿物表面时 d=0，此时达到离

子潜在吸附量的最大值，则式（13）可表示为： 

 

0
CEC

1

4 4
(1 )

11 e
i

ii

Sa
N

λ   


   （14） 

 
根据式（14）求出各个体系的 λ，代入式（13）

得到不同体系中的 d 。 

由于在动力学实验中，离子的交换处于亚稳态

平衡[12]，交换离子的交换能力受到饱和离子类型的

影响。由于 Cu2+的吸附能力强于 K+，因此 Cu2+-蒙

脱石体系中交换离子，如 Li+离子，更难进入到扩

散层的内层空间。例如，不同浓度下 Cs+、Li+分别

在 Cu2+-蒙脱石和 K+-蒙脱石体系扩散层中的位置

如图 5 所示。 

Cs+在 K+-蒙脱石体系中进入到距离表面更近

的位置，而在 Cu2+-蒙脱石体系中稍远一些，此时

Cs+处于 Cu2+-蒙脱石表面较远的位置，电场较弱而

使 Cs+的极化较弱；另一方面，Li+在 Cu2+/K+-蒙脱

石体系中进入扩散层的位置不同，Li+与 K+-蒙脱石

表面距离更近，所得表面电位较 Cu2+-蒙脱石体系

高（表 3），产生的库伦相互作用能更大，根据式（5）

和式（8），此时将导致离子的表观电荷系数减小。

二者综合结果，导致 Cs+在 Cu2+-蒙脱石体系中的表

观电荷系数较大。 

本实验计算所得 Cs+、K+、Na+在电解质浓度为

0.0001、0.001、0.01 mol·L–1 条件下的表观电荷系数

Hofmeister 序列为 Cs+ > K+ > Na+。根据上文分析，碱

金属离子的表观电荷系数的差异与其在扩散层中的

位置相关，如图 6 所示，Cs+、K+、Na+在 Cu2+-蒙脱

石体系中，三种电解质浓度条件下，离子与蒙脱石矿

物的表面距离均表现为：dCs < dK < dNa，所以碱金属

离子的表观电荷系数呈现 Cs+ > K+ > Na+的趋势。 

目前，对于重金属离子在土壤中的吸附行为研究

多集中于土壤组分[37]、离子类型[38]以及体系酸碱度[39]

等因素，并且常借助其他体系的动力学模型来描述重

金属离子的吸附过程。然而，研究表明，黏土矿物表

面电场对土壤中重金属离子吸附机理的影响不可忽

略[25，27]。本研究考虑了土壤表面强电场对离子吸附

的影响，探索了 Hofmeister 效应产生的本质原因，区

分了阳离子与黏土矿物表面相互作用能的差异，为进

一步阐明土壤离子界面反应机制提供了理论依据。 

 

图 5  不同电解质浓度条件下 Cs+、Li+与 Cu2+/K+-蒙脱石

矿物表面的距离 

Fig. 5  Distance of Cs+ and Li+ from the surface of 
Cu2+/K+-montmorillonite relative to electrolyte concentration 
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表 3  Cs+、K+、Na+存在时在蒙脱石表面的表面电位 

Table 3  Surface potential of montmorillonite in the presence of Cs+，K+ and Na+ respectively 

电解质浓度 fi0/（mol·L–1） 饱和样类型 

Saturated sample 

表面电位 

φi（0）/mV 0.01 0.001 0.0001 

φCs（0） –76.76 –78.28 –79.99 

φK（0） –78.33 –79.68 –86.25 
Cu2+-蒙脱石 

Cu2+-Montmorillonite 
φNa（0） –83.56 –84.93 –89.07 

φCs（0） –88.08 –92.09 –125.50 K+-蒙脱石 

K+-Montmorillonite φNa（0） –108.90 –112.60 –138.60 

 

 

图 6  不同电解质浓度条件下 Cs+、K+、Na+与 Cu2+-蒙脱

石矿物表面的距离 

Fig. 6  Distance of Cs+，K+ and Na+ from the surface of 

Cu2+-montmorillonite relative to electrolyte concentration 

3  结  论 

通过不同浓度碱金属离子（Na+、K+、Cs+）在

Cu2+-蒙脱石表面的吸附动力学行为研究，对平均吸

附速率、平衡吸附量、离子-表面相互作用能以及表

观电荷系数的定量表征，得出以下结论：（1）Na+、

K+、Cs+在 Cu2+-蒙脱石表面的吸附反应均表现出明

显的 Hofmeister 效应，呈现出 Na+ < K+ < Cs+的趋势；

（2）Hofmeister 效应主要来源于离子的非经典极化

作用引起的离子与表面相互作用能的差异，Na+、K+、

Cs+在 Cu2+-蒙脱石表面的相互作用能呈现出 Na+ < 

K+ < Cs+的趋势；（3）非经典极化作用显著增大了离

子的表观电荷系数，Na+、K+、Cs+的表观电荷数分

别从标准的+1 值增加为+1.14、+1.76 和+2.78。 
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