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土壤离子扩散系数辨析
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　　[摘　要 ]　引入土壤离子扩散阻滞因子的概念, 阐述了 3 种土壤离子扩散系数表达方式, 即土壤离子孔隙扩

散系数、土壤离子表观扩散系数、土壤离子有效扩散系数及其与离子自扩散系数之间的相互关系; 明确了利用 F ick

第一扩散定律和 F ick 第二扩散定律推求的土壤离子扩散系数的类型和运算过程中有关参数的量纲。
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1　问题的提出

土壤离子扩散是土壤溶质运移的重要方式, 对

植物根系吸收利用氮、磷、钾等养分起很大作

用[1～ 3 ]。土壤离子扩散有 3 种途径: 土壤固相颗粒内

扩散、土壤固相表面扩散和土壤液相扩散[1～ 3 ]。一般

情况下, 土壤固相颗粒内扩散过程很慢, 大多数离子

(如磷、钙、镁等)的土壤固相表面扩散对离子扩散的

贡献也不大[4 ] , 二者可以忽略, 因此土壤离子扩散主

要以土壤液相扩散为主[5～ 8 ]。

通常用土壤离子扩散系数来衡量土壤中离子扩

散快慢。土壤离子扩散系数有 3 种表示方式: 土壤离

子孔隙扩散系数、土壤离子表观扩散系数和土壤离

子有效扩散系数[9～ 11 ]。但是目前存在三者关系使用

混乱、公式中有些参数含糊不清、计算过程使用的量

纲不统一等问题[2～ 14 ] , 严重影响了土壤离子扩散系

数的应用。本研究拟对各种形式土壤离子扩散系数

表达式之间的关系、有关参数和量纲作进一步阐述。

2　讨　论

2. 1　土壤离子孔隙扩散系数

　　溶液中离子扩散是离子运动的重要方式。根据

化学位推导的自由溶液单种离子 F ick 第一扩散定

律为[ 1 ]:

J =
kT

6ΠΓr
(1 +

d lnΧ
dlnc

) dc
dx

(1)

式中, J 为离子扩散通量 (mo lö( cm 2 · s) ) , k 为

Bo ltzm ann 常数 (1. 381×10- 23 J öK) , T 为绝对温度

(K) , Γ为介质粘滞系数 (gö(cm ·s) ) , r 为离子水化

半径 (cm ) , Χ为活度系数, c 为离子浓度 (mo löL ) , x

为距离 (cm )。因此, 扩散系数D = (kT ö6ΠΓr) (1+

dlnΧödlnc) , 表示单位浓度梯度下, 在单位时间内通

过单位面积由扩散引起的离子的数量 (cm - 2·s- 1)。

对于理想溶液, 离子间相互作用可以忽略, 活度系数

Χ= 1, 理想溶液的离子扩散系数称为离子自扩散系

数 (D 0) , 即,D 0= D = kT ö6ΠΓr。因此, 自由溶液离子

扩散系数与离子自身特性——水化离子半径、温度

以及与温度有关的介质粘滞系数有关。通常以 25 ℃

时的离子自扩散系数为基准, 对不同温度下的离子

自扩散系数进行换算[14 ]。

与自由水溶液离子扩散相比, 在一定长度的土

柱中土壤液相离子扩散的实际扩散通道长度比土壤

的外观长度大得多, 扩散通道的截面积比土壤截面

积小得多, 同时离子运动还受土壤电性吸附的影响。

离子实际扩散通道长度以及土壤电性吸附对离子扩

散的影响可用阻抗因子 (f ) 表示, 扩散通道截面积

大小可以土壤容积含水量 (Η)表示。因此土壤离子扩

散系数与离子自扩散系数关系可表示为[6 ]:

D p = D 0Ηf (2)

式中, D p 为土壤离子孔隙扩散系数; Η为土壤容积

含水量, 表示扩散通道的截面积; f 为阻抗因子, 表

示土壤曲折因子以及土壤电性吸附的影响。因此, 可

以利用土壤容积含水量 (Η) , 以及根据非反应离子扩

散测定的阻抗因子 (f ) [5 ]和离子的自扩散系数推求

土壤离子孔隙扩散系数 (D p )。土壤离子孔隙扩散系
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数仅表示土壤液相扩散距离和截面积对离子在自由

水溶液中扩散的自扩散系数的影响。

2. 2　土壤离子表观扩散系数

土壤离子扩散主要在土壤液相中进行, 土壤离

子浓度可用土壤液相离子浓度 (cl, mo löL ) , 即单位

体积土壤溶液中溶质的数量表示。同时, 土壤离子扩

散也可视为在整个土壤体系中进行, 因此土壤离子

浓度 (c,mo löL )也可用单位体积土壤中扩散离子的

数量表示[6 ]。两种浓度表示方式之间的关系为 c=

ΘbS + Ηcl= Ηcl [ 1+ (ΘböΗ) dS ödcl ]。式中, Θb 为土壤容

重 ( kg · dm - 3 ) , S 为 固 相 吸 持 溶 质 的 浓 度

(mo lökg) , dS ödcl 为离子吸附等温线的斜率 [15 ] ,

[ 1+ (ΘböΗ) dS ödcl ]为土壤离子扩散运移的阻滞因子

(R ) [15, 16 ]。因此, c 与 cl 关系可表示为 c= ΗR cl。对于

非反应性溶质, S = 0, R = 1[17 ]。用上述两种浓度表示

的 F ick 第一扩散定律分别为:

J = D p
dcl

dx
(3)

J = D a
dc
dx

(4)

式中, D a 称为土壤离子表观扩散系数, x 为土柱长

度 (cm )。土壤离子表观扩散系数表示将整个土壤系

统作为离子扩散介质的离子扩散系数。根据 F ick 第

一扩散定律, 可利用 cl 求得土壤孔隙扩散系数

(D p ) , 利用 c 求得土壤表观扩散系数 (D a)。

对于同一离子扩散, 不管离子浓度如何表示, 单

位时间扩散通过单位土壤截面面积的离子数量相

同, 即土壤离子扩散通量相同, 由 (3) 式和 (4) 式可

得:

D a = D p
dcl

dc
(5)

一般将 dclödc 的倒数 dcödcl 称为土壤缓冲能力, 通

常以 b 表示[1～ 3, 5 ]。由 (2)式和 c= ΗR cl 可得:

D a = D p öΗR = D 0f öR (6)

　　F ick 第一扩散定律只有在土壤离子扩散过程

中, 离子浓度梯度恒定的情况下成立。但在通常情况

下, 土壤离子扩散过程的离子浓度梯度并不恒定, 离

子扩散过程单位时间内单位体积土壤中溶质数量的

变化 (Ηdclöd t) 与流入、流出该土壤体积元的通量变

化, 以及与土壤固相吸附溶质数量之差相等[14 ] , 即:

Η5 cl

5 t
=

5 J
5 x

- Θb
5 S
5 t

(7)

式中, cl 为土壤液相离子浓度 (mo löL ) , Η为土壤容

积含水量 (cm 3öcm 3) , t 为扩散时间 (s) , J 为扩散通

量 (mo lö(cm 2·s) ) , Θb 为土壤容重 (kgödm 3) , S 为

固相吸持溶质的浓度 (mo lökg)。整理可得:

ΗR
5 cl

5 t
=

5 J
5 x

(8)

将 F ick 第一定律 (式 3)带入上式, 整理后可得

5 cl

5 t
=

D p

ΗR
5

2

cl

5 x 2 (9)

　　这就是土壤离子扩散的 F ick 第二定律表现形

式, D p öΗR 为土壤离子表观扩散系数 (D a )。由方程

(9) 的求解过程可知, 以 c 代替 cl, 所得扩散系数不

变。因此, 利用 F ick 第二定律所得土壤离子扩散系

数均为土壤离子表观扩散系数[1, 5, 18 ]。

2. 3　土壤离子有效扩散系数

N ye 和 T inker [6 ]通过分析影响土壤离子扩散的

因素, 在忽略土壤固相表面扩散情况下提出的土壤

离子有效扩散系数 (D e)为:

D e = D 0Ηf
dcl

dc
(10)

　　由 (5)和 (6)式可知:

D e = D a (11)

　　因此, 土壤离子有效扩散系数实际上是土壤离

子表观扩散系数。

综上所述, 土壤离子孔隙扩散系数 (D p )、土壤

离子表观扩散系数 (D a ) 和土壤离子有效扩散系数

(D e) 的关系为D p = D 0Ηf , D e = D a = D p öΗR = D 0f ö

R , 对于非反应性溶质, R = 1。
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So il ion d iffu sion coefficien ts

W ANG Y u, ZHANG Y i-p ing
(Colleg e of R esou rces and E nv ironm en ta l S cience,N orthw est S ci2T ech U niversity of A g ricu ltu re and F orestry , Y ang ling , S haanx i 712100, Ch ina)

Abstract: U sing the retardat ion facto r of so il ion diffu sion tran spo rt, the rela t ion sh ip s among th ree

types of so il ion diffu sion coeff icien ts ( the so il po rou s diffu sion coeff icien t, the so il apparen t d iffu sion coef2
f icien t, and the effect ive diffu sion coeff icien t) and their connect ion s w ith the ion self2diffu sion coeff icien t in

free so lu t ion are estab lished. T he dim en sion of param eters and the types of so il ion diffu sion coeff icien ts

w ere calcu la ted by F ickπs f irst law and F ickπs second law are iden t if ied.

Key words: agricu ltu ra l chem istry; so il so lu te t ran spo rt; so il physics; so il nu trien t; so il ion diffu sion
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