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一种求算土壤流动法中动力学参数的数值微分法
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摘　要　本研究在辨析了土壤流动法中动力学参数的传统求算法的一些缺点之后, 重新考察了流动法的特

征, 在此基础上提出了一种先通过数值微分——五点三次多项式——求算出反应速率之后, 再依据反应速率

求算动力学参数的方法, 并运用该法求算了潮土对钾离子的吸附、解吸附动力学参数。结果说明该法具有很

好的可靠性。
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A Num er ica l D ifferen tia l M ethod for Solv ing the Param eters

in So il K inetic Study w ith D isplacem en t Techn ique
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Abstract　Som e sho rtcom ing of the trad it ional m ethod fo r so lving the param eters in so il

k inet ic study w ith disp lacem en t techn iques w as review ed, and the characterist ics of

d isp lacem en t techn iques w ere evaluated. A num erica l d ifferen t ia l m ethod w as b rough t

fo rw ard, in w h ich the react ion velocity can been calcu la ted w ith five2do t2cub ic2po lynom ial.

T he app lica t ion of th is m ethod demon stra ted that it w as qu ite reliab le in so lving the k inet ic

param eters of so il po tassium adso rp t ion and deso rp t ion.
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由 Spark s 等[1 ]发明的流动法 (f low o r disp lacem en t techn iques) 在土壤吸附、解吸附动力

学研究中已成为一种非常重要的方法[1～ 4 ], 然而流动法往往不能直接测得土壤对离子的吸附、

解吸速率, 通过实验只能得到一组累计吸附量或累计解吸量与时间的有序数列。于是研究者们

将描述吸附、解吸动力学的微分表达式进行积分, 得到动力学的积分表达式, 确定在实验时段

内累计吸附量或累计解吸量与时间的关系式, 然后通过直线转化, 运用最小二乘法对实验数据

进行拟合, 从而确定动力学参数。然而在土壤离子吸附、解吸动力学研究中, 需要研究的本质是

土壤的吸附、解吸速率特征。由于积分式不是直接考察速率特征, 因此在上述的转换过程中, 许

多重要的信息将被抹煞掉, 而且至少可能会产生 2 种麻烦:

①产生定义上的歧义。例如一级动力学方程 (1)式中的平衡吸附量或平衡解吸量是指当时

间无限大时的吸附或解吸量, 因此不论实验进行多长时间, 也不可能得到理论上的平衡吸附量

或平衡解吸量。在以往的研究中, 如果在实验时段内能观察到一个不随时间而显著改变的吸附
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或解吸量, 大部分研究者便将其视为平衡吸附量或平衡解吸量, 由于受仪器精度的限制和实验

误差的客观存在, 这样的平衡量与真正的平衡量必然存在一定的误差, 而且有时是比较大的。

现在已有研究表明: 平衡吸附量或平衡解吸量的不正确, 必然会导致错误的结论[5 ]。对于那些

在实验时段内未能观察到一个不随时间而显著改变的吸附量或解吸量的情况, 平衡量的确定

更为困难。有些研究者用一L ogist ic 生长曲线拟合得出平衡量[6 ] , 这种外推法缺乏严密性, 因

为在实验时间以外, 吸附机制也许发生了重大变化。而且这种方法会使人们感到迷惑, 既然吸

附或解吸过程可用一L ogist ic 生长曲线拟合, 那为什么还要回过头来用其他的动力学方程去

研究它?

②参数求算困难, 例如 E lovich 动力学方程 (2) 式是不可能转化成直线式, 再通过最小二

乘法而求出 Α, Β这两个参数的, 只好编写非线性的优化计算程序求参。

如果能求得吸附或解吸动力学过程中各个测点的速率, 不但解决了以上传统求参所遇到

的两个问题, 而且是通过速率特征直接考察动力学过程, 能从中得到更多更本质的信息。因此

本研究打算对流动法的特点进行重新考察, 以期能通过数值微分找到一种客观可靠的求算一

级动力学方程 (1)式和 E lovich 动力学方程 (2)式之参数的方法。

　一级吸附动力学方程: ln (-
q1

q∞
) = - kõt (1)

式中: q t——时刻 t 时的累计吸附量; q∞——平衡吸附量; k——吸附速率常数。

　E lovich 动力学方程: q t=
1
Β ln{1+ ΑΒt} (2)

式中: q t——时刻 t 时的累计解吸或吸附量; Α——时间 t 为 0 时的速率; Β——速率常数。

图 1　流动法装置示意图

1　流动法的基本原理和特征

流动法的装置如图 1, 其原理是利用部分收集器

(fract ion co llecto r)具有能按一定时间步长连续自动

取样、蠕动泵能提供高度稳定的液体流速的功能, 将

一定的反应液通过土柱, 根据流入浓度和流出浓度

的差值, 根据 (3) 式计算出土壤对离子的累计吸附或

解吸量, 得到离子累计吸附或解吸量与时间的有序

数据, 从而对土壤的吸附或解吸动力学进行研究。

q i= ∑
k= i

k= 0
(Cout- C in)õV k (311)

ti= ∑
k= i

k= 0
∃ tk (312)

式中: q i——累计吸附或解吸量; ti——累计时间; i——第 i 个时段;

Cout, C in——流出、流入液中离子的浓度; v k——第 k 个时段的收集体积。

流动法取得的数据具有以下特点:

①累积吸附、解吸量在一般情况下是时间的不减函数;

②数据量大, 一次实验可以获得近百个数据点 (在实际实验时, 一般不要求这么多的点) ;

③取样时间间隔即时间步长非常稳定且精确, 可以精确到 0. 1 m in。
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2　数值微分格式的选取

有了吸附量或解吸量与时间的有序数列后, 尽管可以用形式简单的微商直接计算各点的

速率, 但如果时间步长选取不当, 在微商过程中误差将被恶性放大[7 ] , 在实验中是很难保证将

时间步长选得恰到好处的。实验误差又是不可避免的, 因此在微分过程要求对有误差的数据要

有些平滑, 其次要求误差不要在整个数据系列中传播, 即某一点的误差只对前后有限的数据点

产生影响。土壤离子的吸附或解吸过程可能由好几个不同的机制组成, 不同机制之间的转换可

能是非常迅速的, 因此在微分过程中要求某点的速率只受邻近点的影响。考虑到数学上的要求

和吸附与解吸的物理过程, 可以假设某点的速率只受前后两点的影响。因为累计吸附量或解吸

量 q 是时间 t 的不减函数, 而且时间步长稳定, 无疑, 经常被用来平滑数据的五点三次多项式

是满足以上条件的。因此在每个数据点 (q i, ti)前后各取两点, 即 (q i- 2, ti- 2)、(q i- 1, ti- 1)和 (q i+ 1,

ti+ 1 )、(q i+ 2, ti+ 2) , 用三次多项式 (4) 对这 5 点的数据进行拟和, 其中系数 a1, a2, a3, a4 根据最小

二乘法确定, 并可用 (4) 式计算平滑吸附量或解吸量, 用 (5) 式计算各点的速率, 当 i 等于 1, 2

时, 采用 i 为 3 的系数; 当 i 等于n- 1、n- 2时, 采用 i 为n- 3的系数:

q= a1+ a2 t+ a3 t
2+ a4 t

3 (4)

v i= a2+ 2õa3 ti+ 3õa4 t
2
i (5)

一级动力学的微分为

v t=
dq t

d t
k (q∞- q1) (6)

因为 q t, v t 已知, 则可以通过对 q t～ v t 作直线最小二乘法求算出 k , q∞。

同样也可以通过 (4) 式、(5) 式求算 E lovich 方程的动力学参数, E lovich 动力学方程的微

分式为:

v t=
dq1

d t
= Αe- Βq (7)

两边取对数得:

ln{v t}= ln{Α}= Βq1 (8)

因为 q t, v t 已知, 则可以通过对 ln{v t}～ q t 作直线最小二乘法求算出 Α, Β。

3　运用实例

为了验证前边提出的求算动力学参数的方法的可靠性, 本研究测定了一种土壤对钾的吸

附和解吸附动力学参数。

3. 1　材料与方法

供试土壤　取自北京市海淀区温泉乡白家滩村潮土的表层, 土壤pH 7. 8, 全钾含量1. 6% ,

交换性钾含量 73 m gõkg- 1, 非交换性钾含量 801 m gõkg - 1, 有机质 2. 2% , 阳离子代换量

12. 1 cmo lõkg - 1。土壤自然风干后过 1 mm 筛。

解吸和吸附过程　称 0. 500 0 g 土壤置于用微孔过滤器改制而成的交换柱中, 铺成小于

1. 2 mm 的土层。先用去离子水自上而下以 1 cm 3õm in - 1的流速流经土柱, 检验流出液中K+ 的
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浓度, 直到检测不到 K+ 为止, 至此解吸过程完成。接着进行吸附试验, 将土柱中多余水分抽干

后, 用 0. 1 mmo lõL - 1 KC l 自上而下以 1 cm 3õm in - 1的流速流经土柱。在 0～ 15, 16～ 50, 51～

200 m in 的时段内取样时间间隔分别为 1, 2. 5, 5 m in。为了防止流入液中的气泡和滴落过程

中液体蒸发带来的误差, 在测定前用万分之一的天平精确测定流出液的体积 (经实验测得流出

液的密度约等于 1. 000 gõcm - 3)。溶液中钾离子的浓度用火焰光度计测定。

3. 2　结果

3. 2. 1　吸附过程　从图 2 可看出: 在试验时间内, 尽管吸附量增长的幅度越来越慢, 但是没有

观察到吸附量不随时间而显著改变的情况, 即无法用试验数据直接估算平衡吸附量, 也就无法

用一级动力学的积分式求算一级动力学参数, 然而从图 3 中可以非常明显地看出, 根据 (5) 式

计算出的吸附速率与吸附量成显著的线形相关, 两者可用以下方程描述:

v = 1. 71×10- 4- 1. 881 4×10- 2õq　　r
2= 0. 979 4, 　　n= 36 (9)

根据 (9) 式, 所试潮土对钾的吸附一级动力学参数: 速率常数为 1. 881 4×10- 2 m in - 1, 平衡吸

附量为 9. 091×10- 3 mmo lõg- 1。从图 2 和图 6 看出, 将以上 2 个动力学参数代入一级动力学的

积分式所计算出的累计吸附量与实测值十分吻合, 36 个数据点相对误差的绝对值的平均值只

有 0. 9% , 误差最大点的相对误差也不到 2. 6% , 计算值与实测值表现为一斜率几乎等于 1 且

过原点的直线。以上说明: 在流动研究法中, 运用 (5)式、(6)式求算土壤对钾吸附的一级动力学

参数是可靠的。

图 2　钾的累计吸附曲线 图 3　钾的吸附速率和吸附量的关系

图 4　钾的累计解吸附曲线 图 5　钾的吸附速率和吸附量的关系
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图 6　钾吸附、解吸附的测定值与计算值的关系

3. 2. 2　解吸附过程　从图 5 可看出, 土壤钾的解吸速率随解吸量的增加而呈指数下降, 解吸

速率的自然对数与解吸量的关系可用直线方程 (10) 式表示, 这说明土壤钾的解吸过程符合

E lovich 方程。

ln (v ) = - 1 912. 2q- 9. 796 5　　r
2= 0. 954 6　　n= 38 (10)

根据 (10)式, 描述此土壤钾解吸过程的 E lovich 方程动力学参数: Β为1 912. 2 mmo lõg- 1,

Α为 5. 56×10- 5mmo lõg- 1õm in - 1, 从图 4 和图 6 看出, 将这 2 个动力学参数代入 E lovich 方程

的积分式所计算出的累计解吸量与实测值总体上是比较吻合的, 但在 150 m in 后, 误差开始逐

渐变大, 这很可能是由检测仪器的误差所造成, 因为此时每份取样淋洗出来的钾离子非常少

了, 仪器上非常微小的读数必然带有较大的相对误差。然而尽管如此, 38 个数据点相对误差的

绝对值的平均值也只有 1. 9% , 误差最大点的相对误差也不到 8. 0% , 从图 6 也可看出, 计算值

与实测值表现为一斜率几乎等于 1 且过原点的直线, 以上说明: 在流动研究法中, 运用 (5) 式、

(7)式求算的 E lovich 动力学方程的参数是可靠的。
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