第八章：置換理論

　　土壤最重要的物理特性，是一孔隙介質體，由達西公式的導水係數，K，去特定之。而土壤最重要的化學特性是在土壤微細膠質粒(D<2(m) (Colloidal)表面具有吸附與置換陽離子的能力，這種能力稱為陽離子置換性(Cation Exchange)。這現象最早於十九世紀早期的Thompson與Way發現，當在土柱中用(NH4)2SO4 (ammonium sulfate)淋洗，結果淋洗而出的水溶液中主要是含著CaSO4 (calcium sulfate)，可見大部份的NH4+在土壤中置換了Ca++，
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Cax＋2NH4+　　　(NH4)2x＋Ca++
X為土粒界面。
直到目前有四種理論來描述陽離子置換：
Vanselow thermodynamic theory (Vanselow熱動力理論)

Davis statistical thermodynamic theory（Davis統計熱動力論）
Gouy-Chapman double layer theory（雙層理論）
ESP-SAR regression（ESP-JAR統計迴歸）
這四種理論以Double layer theory最為有名與普遍接受為解釋Collodial特性。而ESP-SAR廣泛應用於水質與土質污染，作物鹽害（因為作物細胞也可視為Colloidal）等置換現象用熱動力論來解釋，可以推導出一些常見的吸附(Adsorption)公式。
置換理論之一－Diffuse Double layer

　　Double layer theory或又稱為Diffuse double layer（簡稱為DOL）theory，現在廣泛的運用於土壤污染，土壤肥料，或是土壤分類，或環境水化學，但是起初的推導是來自：當水溶液中有微粒子colloid，發現colloid本身帶有界面電荷(surface charged)，以致水溶液中有一部份的離子去中和colloid的界面電荷，而達到正負電荷平衡，水溶液中和colloid界面的離子稱為逆向離子counter-ion，這表示counter-ion並不是完全吸附在colloid界面，而是逆向的強度依colloid界面電荷的電位潛能(electrical potential, ()而定，愈遠colloid表面，(愈小，所以counter-ion也愈小，所以counter-ion在
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Colloid電荷影響區其濃度依電荷擴散(diffuse)而遞減，其擴散區稱為diffuse layer。diffuse layer的離子（如上圖，是正離子）與水溶液(Bulk solution)的離子濃度不同。一般把diffuse layer與colloid表面的surface charge layer稱為diffuse double layer (DDL)。描述counter-ion在Diffuse layer的擴散分佈即稱為DDL theory，這分佈是主要受colloid表面電位潛能(Colloid surface electrical potential, (o)所影響，這可下圖示之。












x稱為DOL thickness 












此時(o ( 0

描述這條counter-ion擴散曲線以Gouy-chapman model為代表。這個model本來是在電位化學描述當一枝電極棒插入水中時，其相反電荷(counter-ion)在水溶液中如何來中和電棒上的電位差。











Gouy-Chapman理想model






所以利用Guoy-Chapman model的第一個假設是colloid的界面電荷必須均勻(uniform)，但是在實際上是不均勻，因為土壤colloid的電荷是由isomorphic substitution來產生，而colloid的界面化學組成分複雜（有機與不同的無機成分），所以表面isomorphic substitution的程度也不相同，所以colloid的surface charge必不均勻。Guoy-Chapman model的第二假設是溶液在colloid表面是一個連續流體，即其介電常數(dielectrical constant)，(，為不變， (表示水溶液在一定靜電場裡，與溫度，兩個電荷的電感應參數，依法拉蒂(Faraday)定律，經過Gauss-Poisson轉換可得





………………………………………………(1)

　　(為dielectrical constant，在水於25℃，(＝78，水有相當大的(值，所以在水中正、負離子的交感靜力(F)，相當的小，所以電荷才移動迅速。但是目前仍無法特定接觸colloid幾個A(或水分子厚度的水分子結構，有人，如stern，認為水分子在colloid表面，可能是共價性的結合，水可能不移動成為固體的一部份，其氫鍵與ion的結合力減弱，所以(減小，F增大，水中離子(counter-ion)可能與colloid surface charge有增大的吸附，而成為一層不被bulk solution所置換的stern layer








  stern layer

stern layer的存在，改變DOL theory，為stern-Grahame model。Guoy-chapman model的第三個假設，是ion與surface charge中祗有electrostatic interaction靜電感應，而無別的force存在，所以如流速就不考慮。






(：colloid boundary layer thickness


Re：Reynold number

在孔隙介質流（為層流laminar flow），




………………………………………………………(2)

又
Re＝Ux/(

U：流速

X：layer displacement


(：viscosity






或



…………………………………………………(3)

(與U有關，U↑，(↓但Guoy-Chapman model不考慮流速的影響。
　　Guoy-Chapman model第四假設是有一膜介於bulk solution與diffuse layer之間，可以置換ion，而非水分，這膜也不存在。在DDL理論，有一個DDL thickness，表示colloid surface electrical potential，(o，影響的範圍，這個厚度或是距離是一個理論上的假想，實際上要把diffuse layer與bulk solution分開是不易的，也是不存在一半滲性膜介於兩者之間。
Guoy-Chapman Model推導
　　根據thermodynamic，在最早Thompson與way的實驗裡


XCa＋2NH4+　　　(NH4)2X＋Ca++
　　這個置換反應在平衡時diffuse layer與Bulk solution
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的potential‧(必定相同，即









：每一摩爾離子在diffuse layer的電化學潛能(Electrochemical


　　potential)





：每一摩爾離子在bulk solution的電化學潛能(Electrickemical 

　　　　Potential)

　　電化學潛能，是個系統因著離子濃度（其實是活性，activity）與電位能每單位摩爾數，在恆溫，恆壓下，所具的有效能量(Gibbs free Energy)。由thermodynamic理論可以推導出，





＝(o＋RT ln ad＋2F(d………………………………(5)






＝(o＋RT ln ab＋2F(b………………………………(6)





DDL
bulk solution


((是在25℃，1 atm之下該離子的標準化學潛能(standard chemical potential)，因為在平衡時((＝0，或

＝

，故


((＋RT ln ad＋2F(d＝((＋RT ln ab＋2F(b………………(7)

兩端消去((，可以簡化為




=……………………………………………(8)

(8)式中

2：valence價數

F：Fsraday constant法拉蒂常數96.4490 coul/mole


R：Gas constant氣體常數

T：絕對溫度

(d：DDL的electrical potential


(b：bulk的electrical potential

因為在bulk solution，沒有靜電影響，所以(b＝0，故




…………………………………………………(9)

或改寫為




……………………………………………… (10)

所以




………………………………………… (11)

(11)式稱為Boltzmann’s equation。
假設C+為DDL的陽離子濃度
　　C-為DDL的陰離子濃度
　　Cb+為bulk solution的陽離子濃度
　　Cb-為bulk solution的陰離子濃度
假設a ( c，即不應Ion Strength Effect，




…………………………………… (12)





…………………………………… (13)


(+：positive valence


(-：negative valence

(12)與(13)式的目的在表現C+與C-為(d的函數。
因為Cb+＝Cb-＝Co……………………………………………………(14)

Co為離子在bulk solution的濃度
故




…………………………………… (15)





…………………………………… (16)

因為土壤DDL的主要特徵是具有較多的陽離子，所以C+＞C-，根據Poisson Equation





…………………………………………………(17)

(為DDL的charge density，即


(＝C＋Z＋F—C—Z—F…………………………… (18)

由(17)與(18)式知




………………………… (19)








      X

將(15)與(16)代入(19)式得




……(20)

假設Z+＝Z-＝2











………………(21)

因為



所以




…………………………………(22)

令



……………………………………………………(23)

故



……………………………………………… (24)

或



…………………………………………………(25)

將(25)代入(22)式得




…………………………………(26)





………………………………… (27)

令



………………………………………………(28)



K：Boltzman const





…………………………………………… (29)

令



……………………………………………………… (30)










…………………………………………………(31)

(31)式代入(29)式




 ………………………………………(32)






得



…………………………………………(33)

C為常數
(30)代入(33)得







 




 

…………………………………(34)

因為由(23)知y＝ZF(／RT，因為ｘ增加，(減少（或y減少）




＜0，所以




………………………………… (35)

當x→∞，ψ→0，（或y→0），所以當y＝0，

＝0，
所以
0＝－K ( 2 cos h (o)＋C)1/2  ………………………………(36)

因為











   ＝1…………………………………………………(37)

代入(36)知



2 cos h (o)＋C＝2＋C＝0




所以C＝－2

(35)可得







　

………………………………(38)

因為


，故




……………………………………………(39)

或改寫為


dy／(sin h y/2)＝－2K dx





………………………………………(40)

因為



故



………………………………………(41)

當




(o為colloid表面的電位勢能，所以


C1＝2 ln｜tah h yo／4｜……………………………………(42)





……………………………(43)

或改寫(43)為














………………………………… (44)

因為



(44)可改寫為





所以









……………………………………(45)





………………(46)

(46)式表示(～x的關係是一exponential遞減關係




   (o






指數遞減



 (




 0





x

而遞減斜率為Co(ion concentration in bulk solution)，Z(ralence)，(o(surface potential)，((dielectrical constant)，T (absolute tenperature)，五個因子有關。
一些設值的計算（根據(45)式）
	yo= 4
	
	y0=8

	K=1
	
	K=2
	
	K=1
	
	K=2

	x
	y
	
	x
	y
	
	x
	y
	
	x
	y

	0
	4
	
	0
	4
	
	0
	8
	
	0
	8

	1
	0.12
	
	1
	0.41
	
	1
	2
	
	1
	0.52

	2
	0.41
	
	2
	0.06
	
	2
	0.52
	
	2
	0.07

	3
	0.14
	
	
	
	
	3
	0.19
	
	
	

	4
	0.06
	
	
	
	
	4
	0.07
	
	
	




K增加，則y遞減迅速


yo增加，則y遞減緩慢
因為

，所以K增加代表
Co增加（所灌入的水中含較多離子，或Z增加（二價），或(減少（如改用有機溶液），或T減少，則y遞減速率增加即x減少，即DDL thickness減少。
又yo增加，yo＝ZF(o，即(o增加，y遞減速率減少，所以增加DDL thickness。







net negative charge (colloid surface)


Kaolinite





3 me/100g


Montmorillonite




120 me/100g


Vermiculites





120-150 me/100g


Micas






20-40 me/100g


Chlorite






10-40 me/100g


Humus (organic matter)


150-300 me/1000g

所以Humus有機腐植質，有最高yo，其DDL thickness最大，且最具cation excharge capacity (CEC)，反之Kaolnite的CEC最低。
因為


，所以




…………………………………………………(47)

(祗是單位距離的淨電荷密度，(＝C＋Z＋F＋C—Z—F，對於整個diffuse layer的淨電荷稱為(




………………………………………………… (48)










…………………………………… (49)

當x→(，

→0，又當x→0，

→


所以









…………………………………………………(50)

又因(39)式知




…………………………………………(51)

又



，所以




……………………………………(52)

或




所以









………………………………(53)

(53)式稱為Gouy-Chapman equation。(53)式提供兩種方式來看DDL model，一是在colloid上主要由permanent surface charge表現特徵，此時CEC（或(）為定值，則no↑，(o↓



(o



所以有些黏土，灌非常乾淨的水質，反而使的土壤膨脹，大部份的大孔隙變小，水的入滲變慢，此時土壤水中加一點鹽，增加no，水的入滲就加快了。
　　另一種情況是土壤colloid有顯著的pH-dependent charge，所以(o＝const，此時no↑, (↑
因為








所以對C-而言，在DDL所缺乏的陰離子為，(-









………………………………… (54)

整個DDL，所增加的陽離子為(+


(+＝(－(-




………(55)

Gouy-Chapman model的缺點：無法推出selective adsorption，因為(+（cation adsorption）看不出DDL倒底嗜吸附K+或Na+。
　　根據Nernest Equation





……………………………………………… (56)


H+：bulk solution H+ conc or activity


H＋o：DDL H+ cutivity。因為pH＝－log H+




……(57)，因Z＝1，在H+，或OH-





(57)代入(53)式，









……………………(58)

由58知pH↑，(↑
若pHo＝4，pH＝6其(小於pH＝8的(。
所以在pH-dependent charge dominent（如JH或Jal的酸性土），增加pH（如加CaSO4, CaCO3）可以增加土壤CEC。所以酸性土壤加石灰可增加對重金屬的吸附性。其吸附力增加比


(＝const sinh (1.151Z (pHo－pH))

pHo＝4,
Z＝1



(在pH＝4.5為(＝const×0.608



　　pH＝7.5為(＝const×25.581



∴增加25.581／0.608＝45.36倍
置換理論(二)Vanselow thermodynamic theory
　　Vanselow是由化學平衡熱力論來表示Exchange phase與Solution phase在平衡時的關係。
1.Monovalent Model

假設在Exchange reaction（置換反應）的化學物都是一價的陽離子，其反應如下：


NaX＋K+　　　KX＋Na+
X代表置換相(Exchang phase)，K+與Na+表示溶液相(Solution phase)的陽離子。NaX與KX表示Na與K在置換相中。上式的平衡常數Keq可以示為




………………………………………………(1)

(  )表示Activity或是參加反應的有效濃度。Keq又可依活性度(Activity)的定義表示為




……………………………… (2)

[  ]表示為濃度，γ為活性度係數(Activity Coefficient)假設KX與NaX在置換相中所佔的百分比，以EK, Ena示之







  

…………………………………………………(3)

又






 EMBED Equation.2  
……………………………………… (4)

CEC為cation exchange capacity（陽離子置換容量）而Na+與K+在溶液相中所佔的百分比，以NNa, NK示之




……………………………………………… (5)

與




……………………………………………… (6)

將(3), (4), (5), 與(6)代入(2)式得









………………………………………(7)

在(7)式中可測祇有NNa+, NK+，而Keq, EK, ENa, (KX, (NaX無法測




………………………………………(8)

Vanselan定義一參數，Ks (Vanselaw selectivity coefficient)





……………………………………………(9)

故



………………………………………………(10)

或



 …………………………………………(11)

KS是陽離子在溶液相的比值，與在置換相的比值互相間的斜率（或變化率）。
假設[Na+] ( [K+]則
	


	
	KS
	
	


	
	

	1
	
	1
	
	1
	
	(即KS＝1, [NaX]與[KX]共佔優勢)

(即KS＞1, [KX]佔優勢)

(KS＜1, [NaX]在置換相佔優勢)

	
	
	2
	
	0.5
	
	

	
	
	0.5
	
	2
	
	

	2
	
	1
	
	2
	
	

＞1，封助[NaX]在置換相佔優勢，所以

＞1

	
	
	2
	
	1
	
	

	
	
	0.5
	
	4
	
	

	0.5
	
	1
	
	0.5
	
	

＜1，封助[NaX]在置換相佔優勢，所以

＜1

	
	
	2
	
	0.25
	
	

	
	
	0.5
	
	1
	
	


如果在水中的陽離子總濃度為Co＝[Na+]＋[K+]＋[NH4+]＋………
而在置換相的CEC＝[NaX]＋[KX]＋[NH4X]＋………
所以
NNa＝[Na+]／Co………………………………………………(12)



N(K＋NH4+…）＝1－([Na+]／Co)………………………………(13)



ENa＝[NaX]／CEC………………………………………… (14)



E(K＋NH4+…）＝1－([NaX]／CEC)……………………………(15)

(10)式可以改變為




………………………………………… (16)





……………………………………(17)

根據(17)式可以計算得
	
	
	KS＝1
	
	KS＝2
	
	KS＝3
	
	KS＝0.5
	
	KS＝0.33

	


	
	


	
	


	
	


	
	


	
	



	0.1
	
	0.1
	
	0.05
	
	0.036
	
	0.18
	
	0.250

	0.2
	
	0.2
	
	0.11
	
	0.077
	
	0.34
	
	0.429

	0.3
	
	0.3
	
	0.18
	
	0.125
	
	0.50
	
	0.562

	0.4
	
	0.4
	
	0.25
	
	0.182
	
	0.57
	
	0.667

	0.5
	
	0.5
	
	0.33
	
	0.250
	
	0.67
	
	0.750

	0.6
	
	0.6
	
	0.43
	
	0.333
	
	0.75
	
	0.818

	0.7
	
	0.7
	
	0.50
	
	0.438
	
	0.82
	
	0.875

	0.8
	
	0.8
	
	0.67
	
	0.571
	
	0.89
	
	0.923

	0.9
	
	0.9
	
	0.82
	
	0.750
	
	0.95
	
	0.964

	1.0
	
	1.0
	
	1
	
	1
	
	1
	
	1


KS＝1，Exchange phase對於不同的陽離子之間，沒有特別的競爭性。
KS＝3，Na在Exchange phase有較低（或較弱）的競爭性。
KS＝0.5－0.333 Na在Exchange phase有較高，或強的競爭性。
所以KS表示對於Na在Exchange phase的“sclectivity”，在此KS與colloid的表面電荷的關係並沒有推導出。



	




2.Heterovalent Exchange Model

假設置換反應為




　　　






…………………………………………(18)

由Vanselow Equation知，似Eq(11)





……………………………………(19)

由(12)知




…………………………………………………(20)

Co為水溶液中之總濃度




…………………………………… (21)





…………………………………………………(22)





……………………………………………(23)





…………………………… (24)





……………………………………(25)





………………………(26)

＊在此情況，selectivity coef, KS與水溶液的濃度有關：
當Ks＝2

	
	
	Co＝1M
	
	Co＝0.01M
	
	Co＝0.001M

	


	
	


	
	


	
	



	0.1
	
	0.050
	
	0.005
	
	0.00052

	0.2
	
	0.101
	
	0.0110
	
	0.00112

	0.3
	
	0.152
	
	0.0176
	
	0.00179

	0.4
	
	0.205
	
	0.0252
	
	0.00257

	0.5
	
	0.261
	
	0.0341
	
	0.00351

	0.6
	
	0.322
	
	0.0453
	
	0.00472

	0.7
	
	0.390
	
	0.600
	
	0.0663

	0.8
	
	0.472
	
	0.0820
	
	0.00885

	0.9
	
	0.588
	
	0.1247
	
	0.0140

	1
	
	1.00
	
	1.000
	
	1.000


當KS＝0.5

	0.1
	
	0.174
	
	0.0206
	
	0.0021

	0.2
	
	0.309
	
	0.0428
	
	0.00445

	0.3
	
	0.418
	
	0.0669
	
	0.0071

	0.4
	
	0.508
	
	0.0936
	
	0.0102

	0.5
	
	0.586
	
	0.1290
	
	0.0139

	0.6
	
	0.655
	
	0.160
	
	0.0186

	0.7
	
	0.719
	
	0.203
	
	0.0249

	0.8
	
	0.781
	
	0.263
	
	0.0344

	0.9
	
	0.851
	
	0.363
	
	0.0538

	1.0
	
	1
	
	1
	
	1









置換理論(三)

ESP-SAR統計迴歸(Gapon’s Model)

根據Vanselaw theory，








故




………………………………………(1)





 ………………………………………(2)

Kg稱為Gapon’s Coef。
在土壤中主要二價陽離子為Ca2+與Mg2+，並且此二陽離子被視為有近似的置換能力（這種看法是一種慣用假設，因為Ca2+在水中的離子半徑為6A(, Mg++為8A(，所以在理論上應有不同的置換能力，所以(2)式可以改寫為




………………………(3)

(3)式中




 定義為ESR (Exchange Sodium Radio)





 定義為SAR (Sodium Adsorption Ratio)

故


ESR＝Kg‧SAR………………………………………………(4)

由(3)式中和，Kg愈大，則代表對於Na在置換相愈佔優勢。因為水中SAR中置換相的ESR容易測，故在應用上可由SAR計算得ESR。
在美國常用的二條經驗式為


ESR＝0.01475 SAR－0.0126………………………………(5)

所以Kg＝0.01475，表示Ca與Mg在一般土壤置換相中佔優坴。另外是


ESR＝0.0173SAR＋0.0057…………………………………(6)

另外又定義

 ………………………………………(7)

ESP為Exchangeable sodium percentage其與ESR的關係可以表示為









 …………………………………………………(8)

故




…………………………………(9)



　　在灌溉水管理是規定SAR＞6，是不適合黏土農地的灌溉，因為可能導致置換相中Na的優勢Na的優勢。Na在置換相中容易延伸diffuse layer thickness，導致相鄰兩片的colloid容易膨脹(swelling)，而減少導水係數K。所以灌溉污水，其水中Co，即鹽分濃度增加，容易增加SAR，其增加指數推導如下
　　假設

＝SARinital，為Cinital的SAR，當污染水進入灌溉水中使的Cfinial＝10 Cinifial。所以



 SARinitial


  

 SARinifial……………………………………………(10)

所以




 …………………………………………(11)

而SAR增加，ESP也增加，土壤K值降低。如此作物的根系受影響，因為表土膨脹，根系不易穿透小孔隙；又小孔隙易呈厭氧狀態，作物根系無法行呼吸作用以吸收水中無機養分；又一些病原菌易長在厭氧土中，增加作物與農夫的致病率。所以用污水灌溉的設限，係SAR＜6。
由(1)式亦可表現SAR與conc的關係，（conc可以以EC稱）


SAR＝a‧

＋b…………………………………………(12)

置換理論(四)Statistical Mechanism

　　一個物理系統，在V體積中有N分子，在絕對溫度T，具有能量(mechanical energy) E(V,N)的相對或然率或機率，((E)可以表示從Boltzmann公式為


((E)＝exp [－E(V,N)／Kbt]…………………………………(1)


kB稱為Boltzmann常數＝1.3807×10-23 J/K

上式是Statistical Mechanism的基本觀念，即假設空間裡能量的分佈為一連續性機率函數，假設N個分子代表是置換相中N個相同的bonding site，則bonding site的能量表示為，E(B,N)



E(B,N)＝E (V,n)－N

………………………………………(2)



為每一個摩爾的bonding site的chemical potential，是代表可以給前來置換counter-ion的Gibbs free energy，而E(n,v)仍是總能。此時式子(2) E(B,V)＝E(V,N)式(1)即為bonding site energy是exchange system的總能，故對於N個相同bonding site其相對機率於整個置換系統中為


((E,N)＝exp〔－E(B,N)／kBT〕



　＝exp〔－(e(v,n)－N

)／kBT〕



  ＝exp〔N

－E(v,n)／kBT〕………………………(3)

假設有一個bonding site（或exchange site），含一陽離子Au+，u為正價數。則N＝１


(A(E,1)＝exp〔

A－E(1)A／RT〕…………………………(4)

假設現在不是把注意力放在exchamge site，而是在離子A，在置換相中，可能有幾種不同能量的site都可以吸附Au+例如一個site可能與Au+形成





H2O












outer-complex bonding





site


Au+
或







H2O












Inner-complex bonding






site


Au+
如果有(種能量的site來bonding Au+，則Au+的總bonding site在置換相中的相對機率為














………………………(5)

因為(A與不同能量bonding site無關，(5)式可寫為




……………………………(6)

令



，故


(A (site)＝(A‧exp（(A／RT）……………………………(7)

類似上面的推演，對於另一正離子Bu+，可以與Au+互相競爭bonding site（假設1個bonding site不是exchang Au+就是Bu+，不能同時存在。），則




，故


(B (site)＝(B‧exp（(B／RT）……………………………(8)

因為


(A＝(A(＋RT ln aA……………………………………………(9)














………………………(8)

故

，且


故
(A (site)＝KA‧aA…………………………………………………(9)

又
(B (site)＝KB‧aB…………………………………………………(10)

假設在exchange phase共有M個exchange site，則exchange site上面bonding Au+為NA，有Bu+為NB，則







　

……………………………………(11)

為了解(11)式，先求(KA／KB)，依p.3的定義










…………………………………… (12)

因為

與

皆為standard state chemical potential，所以




……………………………………………………… (13)

故










…………………………………… (15)

令

又






…………………………………… (16)

假設Au+為Na+，Bu+為K+故




……………………………………… (17)

已知
EK＝23.2×10-14 ergs/molecular



ENa＝31.4×10-14 ergs/molecular

在20℃，RT＝4×10-14 ergs，並且假設對任一molecular site，








＝0.129


（這表示K+在置換相比Na+優勢）
所以(11)式可以改寫為










…………………………………… (18)

假設







………………………………(19)
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由下圖知，當Co濃度愈高，雖是一樣比例的[Na+]/Co但其在exchangeble phase所佔的比率增加。


所以高濃度的Co使的Na在優勢上略為提昇。相反的低濃度，使的二價的Ca++佔優勢。


二價的Ca++即佔優勢，即使Ks＝0.5，這証明CaSO4是置換土中是良好土壤改良劑。
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