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提 要 本文总结了学者们对阳离子代换研究的历史。 分3个部分阐述了离子交换的选择系
数及热力学参数的计算方法，并根据 Babcock 的设定详细地展示了热力学平衡常数的推导过程，
明了地体现了平衡常数与选择系数之间的函数关系，使研究者可以根据测定数据直接计算平衡常
数而免去繁杂的积分计算。 同时也介绍了在土壤离子代换中熵与焓的研究及计算方法。
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土壤胶体离子代换过程是土壤发生变化的一个重要过程，直接影响着土壤属性的变化。
国外在该方面的研究较多，我国还仅局限于养分释放与吸附方面的研究，而在土壤 Na＋～
Ca2＋及 Na＋～Mg2＋交换方面的研究则甚少。 为介绍这一研究方法，总结归纳了已有的一些
方法，通过理论推导，形成了可以直接进行简单计算的方法，仅供同行们在研究中参考应用。

1 土壤离子交换反应的理论研究进展
对土壤中离子交换反应的研究有相当长的历史，早在本世纪初期，研究者已发现，部分

离子进入或解释于扩散双电层之中的过程中，并不产生新的化合物，只是离子在其内溶液以
及内溶液与外溶液之间进行重新分配［1］，从而改变固体表面和液相中的离子组成［2］。自1928
年开始对土壤胶体上溶质定量交换方面的研究，Kerr 首先将化学上的质量作用原理引用到
土壤中来，进行离子交换反应的定量描述，1932年 Vanselow 用摩尔分数修改了 Kerr 方程，
从而在异价离子交换方面得到了进一步的发展，取得了较稳定的平衡常数。 稍后，Jenry
（1936）又发展了 Kerr 方程，提出了同价离子交换的动力学方程式。 1933年 Gapon 提出了

XNa＋XCa2＋＋XMg2＋ ＝K·（ Na＋） ／ （ Ca2＋） ＋（ M g2＋）2 的方程，使方程的常数更加稳定。 进入50年
代，Eriksson（1952）根据 Dorman 平衡和 Gouy 理论［3］，提出了二个方程式用于表述两相间
的离子平衡与运移状况［4，5］，该方程先后被 Bolt （1955） 、Lagerwerff 和 Bower （1959） 、Pratt
和 Grover（1964）等修改和应用［6～9］。

在离子交换研究的基础上，从50年代转入土壤离子交换的热力学研究，引入一些热力
学参数，进行了在一定阳离子比例范围内土壤胶体对阳离子亲合力等方面的研究。 Pal 和
Poonia （1978） 曾对各种离子在土壤及粘粒矿物上的阳离子代换平衡等研究做以科学的回
顾，并对不同土壤类型、有机质的含量、农业气候等因素条件下，Na＋～Ca2＋、Na＋～Mg2＋的

代换热力学特征进行了研究［10～13］。 随后关于 K＋为主的营养释放的研究报道也较多［14～16］。
关于土壤离子交换热力学参数的计算等方面的理论研究进行的较早，Sposifo 和 Mat-

t igod（1919）提出了土壤胶体上离子选择系数 Kc与 Vanselow 选择系数 Kv 的关系式：Kv＝
0．5Kc（1＋qNa／qo ） ［17］。
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土壤胶体离子交换反应的平衡常数 K 的计算方法在早期是通过化学势的原理推导出
固相上离子摩尔分数比，再通过积分作图后而求得的。60年代 Babcock（1963）提出了吸附离
子的标准状态［18，19］，从而简化了计算方法，使土壤离子交换的热力学研究在计算方法上又
进了一步。

2 土壤离子交换选择系数的计算
选择系数的大小是体系对离子亲合程度的表征，在通常情况下认为，土壤体系在进行代

换反应时符合下列反应式（以 A～B代换反应为例） ：
NACa（ ad） ＋NBNa←→NBNa（ ad） ＋NACa （1）

式中NA、NB分别表示参加代换反应的Na＋及Ca2＋的离子个数。根据热力学原理及质量作用
定律可知交换反应的选择系数适合于下列方程（ Gaines，1953） ［20］：

Kc＝ （ qNa／qo ）2·（1－CNa／Co ）Co （ CNa／Co ）2·（1－qNa／qo ） ·rCa2＋

rNa＋ （2）
方程中 Co 是电解质浓度（ m／L） ，CNa／Co 和 qNa／qo 分别是 Na＋在溶液和固相上的当量分数，r
表示离子的活度系数。

因固相（代换相）上的离子活度很难获得，常用固相上两种离子的分数代替。 式（2）中的
离子活度系数 rNa＋及 rCa2＋可用 Debye－Huckl公式求得。 当平衡液的总浓度低于0.001M
时，Debye－Huckl公式即为：lgr i＝－AZi2 I （3）
式中 A＝ 2πΝ·e3／2303· （10DKT ）3，N 是阿佛加德罗常数，e是电子的电荷数，D 是溶
剂的介电常数，K 是波尔茨曼常数，Zi是离子的价数，I是离子强度。 当平衡液的总浓度大于
0.001M 时，采用修正公式即：lgr i＝－AZi2 I ／1＋ao·B I （4）
式中 A、B为常数，在25℃水溶液中，常数 A 的值均为0.51，B等于0.33×108，ao 是离子有
效直径（单位为 A o ） ，即水化离子直径，可由表查得，I为离子强度。

根据平衡液中各离子浓度及价数代入公式 I＝12ΣM iZi2（ M i为离子浓度以重量摩尔浓
度表示，Zi 为离子价数） ，计算出离子强度后代入（4）式即可求得相应的离子活度系数，再代
入（2）式求得选择系数。 根据 Sposifo 和 Mattigod（1979）提出的方程：

Kv＝0．5Kc（1＋qNa／qo ） （5）
便可以将选择系数 Kc转化成 Vanselow 选择系数。

3 土壤阳离子代换的热力学参数计算

土壤离子交换过程的能量变化特征，通常是用来最终判断代换进行过程是否为自发过
程的，根据热力学函数可以更清楚地了解到交换反应进行的方向及趋势的大小，从而对不同
土壤发生作用时给以定量的描述和对比。

热力学函数中主要包括标准自由能（ △Go ） 、焓（ △Ho ）及熵（ △So ） ，标准自由能是焓和熵
的综合体现［21］，即：△Go＝△Ho－T·△So （6）
土壤代换过程的能量变化由于数值很小，所以很难直接测定，因此，自由能通常根据反应的
势能原理进行计算，而热力学平衡常数（ K ）是计算这些参数的基础数据。

根据 Babcock（1963）的提议，当液相中离子处于标准状态时，将吸附离子的摩尔分数为
0.5时定义为吸附离子的标准状态，即：
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固体表面           溶液态

A u＝（ NA＝0．5）     A u （ aA＝1）
Bv＝（ NB＝0．5）     Bv （ aB＝1）

这里 A 和 B是两种离子，且 u 和 v 是价数，N i是吸附离子的摩尔分数，ai是溶液中的离子的
活度。 这种状态虽然不是通常的平衡状态，但是在具有一定数量的吸附离子的情况下，这种
状态使△Go 合理，并且使关系密切的离子易于测定，只要溶液离子的活度是在单位条件下
（即 a＝1） ，不再需独立的参比状态即可进行△Go 的计算。

无论选择什么样的状态，在标准状态下吸附离子的活度是一致的，则有下式成立：
μi－μio＝RT lnai （7）

这里μi是化学势，R、T 分别为气体常数和绝对温度。 因此，当活度系数基于摩尔分数时，则
有：fi＝ai／N i，并选择N io＝0．5，则 f io＝2（对于所有离子具有上标“o”时均表示标准状态） 。如
果以（ ad）表示吸附离子，而没有（ ad）的表示溶液中的离子时，则代换反应可以按下式表示：

VA．A（ ad） ＋VBB－→VAA＋VBB（ ad）
式中 V 是反应中每种离子的摩尔数，当用单位摩尔分数表示标准状态时，则有：

VAlnfA＝xlnKv－∫x

0 lnKvdx （8）
和：VBlnfB＝（ x－1） lnKv－∫x

1 lnKvdx （9）
式中 x 是 B 离子的当量分数，即 x＝ VANBVANB＋VBNA，Kv 是 Vanselow 选择系数，即 Kv＝

NVBB（ ad） ·aAVANVAA（ ad） ·aBVB也可以由式（5）获得，V i是摩尔数。

为获得热力学定义的活度系数比，将式（8） 、（9）交换积分界限，整理后得：

lnfAVA／fBVB＝lnKv－∫10 lnKvdx （10）
计算 fAVA／fBVB需要交换等温线全程内的数值，只有这样才是热力学平衡常数的真实值，当选
择0.5摩尔分数时，A 离子的活度系数可通过积分获得（ Babcock） ［18，19］。

∫f A

f A o＝Z
VAdlnfA＝∫x

（ xlnKv） od（ xlnKv） －∫x

VA

VA ＋VB

lnKvdx （11）

因
VAVA＋VB是在 N oA＝0．5时 x 的值，所以：

VAlnfA＝VAln2＋xlnKv－ VAVA＋VBlnK oV－∫x

VA

VA ＋VB

lnKvdx （12）

同样∫f B

f oB
VBdlnfB＝∫（ x－1） lnKv

［（ x－1） lnKv］o d［（ x－1） lnKv］－∫x

VA

VA ＋VB

lnKvdx （13）

因此：VBlnfB＝VBln2＋（ x－1） lnKv＋ VBVA＋VBlnK oV－∫x

VA

VA ＋VB

lnKvdx （14）
由（12） ～（14）得热力学活度系数比：lnfAVA／fBVB＝（ VA－VB） ln2＋lnKv－lnK oV （15）
在方程（15）中由于每个积分的上下限相等，因此，消去了积分项。 将方程（15）去掉对数则可
进一步得到：

fAVA／fBVB＝Kv／K oV·（2VA－VB ） （16）
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在非积分的条件下，fAVA／fBVB值在任何饱和度情况下都可以由测定数据直接算得。
根据 Babcock 提出了方程［23］：
K＝（ fBVB／fAVA ） ·Kv （17）

代入（16）式得：K＝（ foB） VB／（ foA ） VA·K oV＝（2VB－VA ） ·K oV （18）
根据（18）式及已求得的 K oV 可直接得到热力学平衡常数。

根据热力学原理得知，热力学平衡常数 K 与标准自由能△Go 之间存在如下关系：
△Go＝－RT lnK （19）

式中 R 为气体常数，T 是绝对温度。
在不同温度的条件下，焓△Ho 的变化与始态及终态时热力学平衡常数的关系可由下式

表示：lnKT2／KT1＝－△Ho
R （ 1T2－1T1） （20）

在固液相的土壤体系中进行离子交换必然引起热量的变化。体系中△Ho 和总的贮能量是固
相表面与离子之间结合的牢固度和强度的衡量指标。 式（20）中 KT2为终态时热力学平衡常
数，KT1是始态时热力学平衡常数，T2、T1分别是终、始态的绝对温度，R 为气体常数。

由式（6） ：△Go＝△Ho－T·△So 便可以计算出反应的熵变。
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