第九章：Donnan theory

－－解釋 Anion adsoption
土壤對於陰離子具有滯留能力(anion retention capacity)。土壤中常有的陰離子有NO3-, SO42-, HPO4-2, H2PO4-，為植物生理所需的營養分，所以土壤必須有陰離子滯留機構，才能使植物成長。土壤另有陰離子Cl-, F-, OH-, HCO-, CO3=等，Cl-亦為植物微量營養素，部份耐鹽植物會大量吸收Cl-，而累聚在氣胞內，以增加細胞的滲透壓，而可以在鹽分高的土壤中生存，一般在嚴重鹽分污染的土壤中，仍能生存的野生種雜草如鹽水蘆竹，即能大量吸收無機鹽如Cl-，是鹽分地改良或復原的天然角色，另外土壤也吸附部份的H2BO3-, MoO42-, CrO4-2HAsO4-。B與Mo (Molybdenum)都是植物的微量營養分，但是濃度略高，即易有毒性，如水稻對於B非常敏感。另外的陰離子SeO3-2（selenite硒酸鹽），與SeO4-2 (selenate)在土壤中，土壤（或底泥）的藻類可以合成有機硒，為蛋白質的一部分，這部分藻類隨著食物鏈，累聚在魚與哺乳動物，造成骨骼變形，而導致死亡。有些有機殺草劑如2,4-D (2,4-dichlerophenoxy) acetic acid, 2,4,5-T(2,4,5-tricklorophenoxy) acetic acid是屬於苯醋酸類的殺草劑，對於擴葉性雜草有選擇性吸收，所以常用於水稻田中，這些殺草劑水解後，部份成為陰離子，也可以滯留在土壤中。陰離子的滯留機構，是本處所要探討的，這與陽離子吸附的DDL機構不同。本課用Donnan theory來解釋陰離子的滯留，進而探討什麼因素會影響滯留。必須先說明的是主要的Donnan應用是在macroscopic巨觀，因此不像DDL，可以詳細的解釋到一些微觀的形為，而anion retention是相當複雜的，Donnan祗能解釋一部份而已。
Donnan Theory

Donnan theory是把吸附的系統分為二個部分：







M


Phase I，稱為suspension phase或是colloid phase，其實suspension phase比較恰當，即廣義的代表colloid partiele與organic matter。所以Phase I有H2O，電解質(electrolyte)，soil colloid，與有機質，這代表DDL model的exchange phase。
Phase II，稱為solution phase，有H2O，與電解質，而無colloid與有機物。
M是半滲透膜，可以使的電解質通過，但是colloid與有機質不能通過。
當phase I與phase II在平衡時，假使考慮兩個Donnan phase都具NaNO3，則根據thermodynamic，平衡時有相同Gibbs free energy。




…………………………………………………………(1)

或


((＋RT aI＝((＋RT aII………………………………………(2)



即單位摩爾的系統I有效作功的能量。(

＝(I)



即單位摩爾的系統II有效作功的能量。(

＝(II)

(I, (II：CHEMICAL POTENTIAL

aI, aII：activity

((：chemical potential在常溫(25℃)，與常壓(1 atm)

(2)式可以改寫為


aI＝aII…………………………………………………………(3)

根據thermodynamic公式，而兩系統都有NaNO3



aI＝（(+mNa+(-mNo3-)I…………………………………………(4)



aII＝（(+mNa+(-mNo3-)II…………………………………………(5)

根據(3)式知


（(+mNa+(-mNo3-)I＝（(+mNa+(-mNo3-)II…………………………(6)

因為在系統中無法求知單一離子的activity coefficient，祗能知平均的activity coefficient，((，所以


((＝(+＝(-………………………………………………………(7)

因此(6)式可以改寫為


（((2mNa+mNo3-)I＝（((2mNa+mNo3-)II …………………………(8)

或




……………(9)

假設




………………………………………………………(10)

((()I是ion activity coefficient在suspension phase I，當Na+與colloid或有機物有較強的交感，(interfere)則根據(的定義，((()I變小，即(變小。如果在colloid或是有機質表面有較強的negative surface potential，則Na+與負電表面有較強的交感。將(10)代入(9)式得




………………………(11)

假說Phase I，有suspension particle表面電負性的影響，所以phase I，陽離子Na+的濃度(mNa+)I大於陰離子濃度(mNO3-)I，因為必須有較多的正counter-ion來平衡particle表面的負電性。對於這一個現象，有些人就斷定(mNO3-)I較低是因為被particle表面負電性排斥的結果，因此稱為Anion Repulsion（陰離子排斥性），這是錯誤的觀念，以下逐漸由Donnan theory一一澄清之。根據電荷平衡(Charge Balance)知


Z+(mNa+)I＝mP＋(Z-(( mNO3-)I………………………………(12)

Z+與Z-，分別為Na+與Cl-的價位，所以Z+＝(Z-(＝1，但為了有二價的如Ca(MO3)2存在等，亦可用上式方法推導，故Z+與(Z-(保留，(R)可以改寫為




…………………………………(13)

(13)式代入(11)式得




…………(14)

在solution phase，陰離子濃度必等於陽離子濃度，故


(mNa+)II＝(mNo3-)II……………………………………………(15)

故




…………………(16)

或(16)式改寫為




…………(17)

(17)式的解為









…………………(18)

(18)式中，－號的解不能用，祇留＋號，又消去

，得




……………(19)

令



………………………………………………… (20)

在Donnan theory，(稱為anion ratis，即NO3-離子在solution phase與在suspension phase的比值。(19)式代入(20)式得




………………… (21)

(21)式除以mp，得




……………… (22)

令



………………………………………………(23)

在Donnan theory，y稱為“relative salt content”，即水溶液相的負電荷，除了mp，mp即為電荷的電負性，在此視mp為定值，祗隨colloid或有機物的種類而改變。(22)式可以改寫為




…………………………………………(24)

為了表示anion倒底是repulsionn（或稱為negative adsorption）（注意：negative adsorption不是對於陰離子或是負電子的吸附，而是“排斥”的意思）或是adsorption（或稱為positive adsorption），Donnan theory以下一變數，(示之




…………………………………(25)

所以(＞0表示anion在phase I被排斥(negative adsorption)成立，即NO3-在水溶液相大於在置換相，(＜0表示anion在phase I被吸附(positive adsorption)，即NO3-在水溶液相小於在置換相。
(25) 式可以改寫為




…………………………… (26)

將(19)式代入(26)式得





  

…(27)

將(23)式代入(21)式得




…………………………………………(28)

由(24)與(28)知(, (，可以表示為(，y與的函數。
(值
	y
	
	(＝0.25
	
	(＝0.50
	
	(＝0.75
	
	(＝1.00

	0
	
	∞
	
	∞
	
	∞
	
	∞

	0.1
	
	0.713
	
	2.57
	
	5.723
	
	10.10

	1
	
	0.283
	
	0.64
	
	1.082
	
	1.62

	2
	
	0.266
	
	0.57
	
	0.904
	
	1.28

	3
	
	0.260
	
	0.54
	
	0.850
	
	1.18

	4
	
	0.258
	
	0.53
	
	0.824
	
	1.13

	5
	
	0.256
	
	0.52
	
	0.808
	
	1.10

	6
	
	0.255
	
	0.52
	
	0.798
	
	1.09

	7
	
	0.255
	
	0.52
	
	
	
	1.07

	8
	
	0.255
	
	0.52
	
	
	
	1.06

	9
	
	0.255
	
	0.51
	
	
	
	1.06

	10
	
	0.255
	
	0.51
	
	
	
	1.05

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	∞
	
	0.25
	
	0.50
	
	0.75
	
	1.00




，

，


由此計算結果知，(↓((()( 愈小，即Na+與colloid或organic matter有較大的交感，當y愈大，即水溶液相有愈大的(mNO3-)II，(值減小，表示有愈多的NO3-進入exchange systenm，被滯留了，這解釋什麼Montmorillonite的黏土，會滯留大量NO3-，而Kaolinte較不易滯留NO3-，NO3-進入phase I，或suspend phase是為balance兩相的activity。
(值
	y
	
	(＝0.25
	
	(＝0.50
	
	(＝0.75
	
	(＝1.00

	0
	
	0
	
	0
	
	0
	
	0

	0.1
	
	-0.04
	
	-0.061
	
	0.083
	
	0.090

	1
	
	-2.51
	
	-0.561
	
	0.076
	
	0.380

	2
	
	-5.51
	
	-1.981
	
	-0.213
	
	0.440

	3
	
	-8.51
	
	-2.521
	
	-0.531
	
	0.459

	4
	
	-11.51
	
	-3.516
	
	-0.857
	
	0.469

	5
	
	-14.51
	
	-4.521
	
	-1.185
	
	0.475






由上述的計算知，(愈小，則(為負值，而且隨y值，而加上負值，所以代表(mNO3-)I ＞(mNO3-)II ，即有更多NO3-被absorp吸附，而祗有(＝0.75，y(1，或(＝1.00，y＞0有negative adsorption，而NO3-被phase I repulsion進入溶液相，這証明NO3-吸附或脫附，與((()I有關，(mNO3-)II有關。當濃度的豬糞尿污水進入土壤，((()II減少，所以(降低，又(mNO3-)II多，所以有提高y值，大量的NO3-進入exchange phase（如果土壤為黏土），這將導致水稻日後的倒俯。




















(=1.0

















y
















(=0.75




　　直到目前，所有的置換與吸附理論如DDL, Thermodynamic, statistical mechanism, ESP-SAR等都是靜態，沒有慮及水流，在土壤或是地下水的污染水流所對污染的傳輸是很重要的。Donnan理論可以應用在水的移動，如入滲，對於Donnan Systerm的phase I與phase II的影響。另外二個理論是Farmer Fillipi的cartoon strip理論與Nielson，的Miscible Displacement理論。
Donnan理論在入滲的應用
　　Donnan理論在入滲的最基本假設，是整個土壤的置換相與溶液相在無窮大的界面可以立刻平衡。這個假設顯然與事實不合，這提供Farmer Fillipi有機會去改善Donnan理論，而把土壤畫分成很多不同深度的strip，而一一用Vanselaw去解之，但是Donnan仍能提供很好的理論基礎去解釋入滲中陰離子的變化。
　　這裡的推導，仍以NaNO3為例子。假設末入滲時，土壤的phase I，所具的陽陰電位差稱為mp(，而phase I的體積示為vo, phase I所含的鹽分(ealt)式為ao。當有灌溉木通過，phase I，因為兩相的activity需平衡，所以ao, mp(與vo都改變成a, mp與v，仍以NO3-為主要考慮，則




………………………………………………… (29)

而假設(mNO3-)II （即solution phase），其值是受(mNO3-)I 的adsorption或repeclsion的影響，所以入滲水中的(mNO3-)II 是根據(mNO3-)I 的變化量而變。故











…………………………………………………(30)

又無論NO3-是adsorption或是repulsion，在phase I的鹽分總量不改變，所以




………………………………………………(31)

或改寫為




…………………………………………………(32)

根據Donnan theory










…………………………………………(33)

又根據(11)式知













…………………………………(34)

將(33)式代入(34)





………………… (35)

(29)式代入(35)式




…………………………………(36)

故









…………………………………(37)

將(30)代入(37)得




………………………………………(38)

(38)式可積分為




…………………………………(39)




…………………………………………………………………………(40)






由(39)與(40)式知




……………………………(41)

或




……………………………(42)





……………………………… (43)

故




……………………………………(44)

為計算方便，假設ao＝vo＝mpo＝1，故




……………………………………………(45)

由(45)式，可知a是v，與(的函數
v值
	a
	
	(＝0.25
	
	(＝0.50
	
	(＝0.75
	
	(＝1.00

	1.0
	
	1.0000
	
	1.0000
	
	1.0000
	
	1.0000

	0.9
	
	0.7453
	
	0.8633
	
	0.9066
	
	0.9291

	0.8
	
	0.5416
	
	0.7359
	
	0.8151
	
	0.8578

	0.7
	
	0.3820
	
	0.6180
	
	0.7254
	
	0.7860

	0.6
	
	0.2594
	
	0.5093
	
	0.6398
	
	0.7137

	0.5
	
	0.1681
	
	0.4100
	
	0.5519
	
	0.6403

	0.4
	
	0.1023
	
	0.3200
	
	0.4678
	
	0.5657

	0.3
	
	0.0571
	
	0.2389
	
	0.3850
	
	0.4887

	0.2
	
	0.0278
	
	0.1667
	
	0.3029
	
	0.4083

	0.1
	
	0.0100
	
	0.1022
	
	0.2185
	
	0.3197

	0.0
	
	0
	
	0
	
	0
	
	0


a-v的關係式，可以推算a-(與) (mNO3-)I的關係





(mNO3-)I
	a
	
	(＝0.25
	
	(＝0.50
	
	(＝0.75
	
	(＝1.00

	1.0
	
	1.0000
	
	1.0000
	
	1.0000
	
	1.0000

	0.9
	
	1.2076
	
	1.0425
	
	0.9927
	
	0.9687

	0.8
	
	1.4771
	
	1.0871
	
	0.9815
	
	0.9326

	0.7
	
	1.8320
	
	1.1326
	
	0.9650
	
	0.8906

	0.6
	
	2.3103
	
	1.1781
	
	0.9407
	
	0.8407

	0.5
	
	2.9744
	
	1.2195
	
	0.9060
	
	0.7809

	0.4
	
	3.9101
	
	1.2500
	
	0.8551
	
	0.7071

	0.3
	
	5.2539
	
	1.2557
	
	0.7792
	
	0.6139

	0.2
	
	7.1942
	
	1.1998
	
	0.6603
	
	0.4898

	0.1
	
	10.000
	
	0.9784
	
	0.4577
	
	0.3128

	0.0
	
	%
	
	%
	
	%
	
	%


(＝1.00表示Na+與colloid的表面的交感物，這種colloid可能是sand或是Kasnite，有很弱的電負性，所以NO3-不易被phase II所吸附，甚至產生negative adsorption，所以排水的初期(mNO3-)II（看P.17）很高，(mNO3-)II＞1，表示排水中有40％的NO3-是來自吸附相，但是淋洗的後期，排水中的NO3-濃度低，因為大部份在phase I的NO3-都排的剩下31％。
(mNO3-)II
	a
	
	(＝0.25
	
	(＝0.50
	
	(＝0.75
	
	(＝1.00

	1.0
	
	
	
	
	
	
	
	

	0.9
	
	0.3926
	
	0.7315
	
	1.0707
	
	1.4104

	0.8
	
	0.4909
	
	0.7849
	
	1.0929
	
	1.4025

	0.7
	
	0.6266
	
	0.8481
	
	1.1148
	
	1.3928

	0.6
	
	0.8137
	
	0.9200
	
	1.1416
	
	1.3831

	0.5
	
	1.0952
	
	1.0070
	
	1.1641
	
	1.3624

	0.4
	
	1.5198
	
	1.1111
	
	1.1891
	
	1.3405

	0.3
	
	2.2124
	
	1.2330
	
	1.2077
	
	1.2987

	0.2
	
	3.4130
	
	1.4045
	
	1.2180
	
	1.2438

	0.1
	
	5.6180
	
	1.5503
	
	1.1848
	
	1.1287

	0.0
	
	10.0000
	
	0.9785
	
	0.4577
	
	0.3128



            Anion Adsorption



Anion Repulsion

           (mNO3-)II＜(mNO3-)I             因為(mNO3-)II ＞(mNO3-)I
(＝0.25或(＝0.50，Na+與colloid表面交感強，這包括colloid可能是來自Montmorillonite，如此初期的排水中之NO3-很少，因為Anion Adsoystion，進入phase I，而後期的NO3-反而大增，因為必須與phase I，保持activity的平衡。
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II: solution phase


I: suspended phase
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