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海水中铜与针铁矿离子

交换的动力学研究
*

刘莲生 张正斌 蔡卫君 张吴
(山东海洋学院

, 青岛 )

提要 本文较系统地研究了海水体系中 uC ( ll) 与 。 一 F c O Ol l 间的离 子 /配位 子 交换

动力学
。

实验测定反应级数
, 一 ;l 速 率常 数 左( 2 5℃ ) 一 .6 12

、

左( 3 5℃ ) 二 .8 初 ; 活化 能

左
:

~ 2
.

” x l少 jJ m o l
。

反应第一阶段的速率由固有液膜扩散所控制 ; 反应第二阶段的速率 由

递进液膜扩散所控制
。

反应全过程可统一地用固有液膜扩散和递进液膜扩散的复合模 型
、

描

述
,

理论计算与实验测定相吻合
。

关于常见的有机离子交换过程
,

早在 19斗7 年 oB y d 等 `5J
就提出了著名的扩散动力学

方程 (以下简称 B
.

A
.

M
.

理论 )
。 B A

.

M
.

理论将离子交换速率的控制步骤一般归结

为扩散
,

并进一步分为液膜扩散和粒内扩散
。

液膜扩散的公式为
:

尸 ~ - 一
。 一 R`

( l )

无限浴粒内扩散公式则为
:

, ,

6 、 , 1
, 。 、

厂 一 i 一 下
-

户
,
一二 e x P L一 万 )I

丫 二二 扩
( 2 )

式 中 F 为达到平衡的分数
。 R 和 B 分别为液膜扩散和粒子扩散常数

,

其 意 义 参 见 文 献

【5 〕
。

式中其他符号意义亦参见文献【5 , 9 〕
。

B
.

A
.

M
.

理论仅表示了控制离子交换速率的两个极端
。 G or so m o n 等 `别在无限浴条

件下导出了一个方程
,

分别在 头
。

一 o 和 0,.
。

” co 时变成公式 ( l) 和 ( 2 )
。

此后
,

S aP n
l3[] 和

H laL llg 等 `川都指出
,

离子交换过程一般皆为由液膜扩散和粒子扩散共同控制的
,

液膜内的

浓差可假设为线性亦可设为非线性的
「14, 15]

。

另一方面
,

H以 fe
r i hc 10[J 预示交换剂的 固

一

液

界面是移动的
,

随交换反应的进行而向内部推进
。

eS ill n ,

D an 。 和 N iat
v e 等 〔,

阅证 明了

移动界面假设的正确性
。

张正斌等阁 在处理海水中固
一

液离子 /配位子交换动力学时
,

认为海水中研究金属浓

度很低
,

不可能在无机交换剂表面上生成交换产物层
,

因而不可能形成粒子扩散控制过

程速率
,

并可应用 B
.

A
.

M
.

公式作图辅证 2j[ 过程速率由液膜扩散所控制
。

不过此时液膜

不是固体粒子外的固有液膜
,

而是多孔交换剂孔道 中的溶液
,

即随着交换反应而向粒内推

* 中国科学院科学基金资助课题
。
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进的递进液膜 ; 同时提出了液膜递进模型和相应的公式
,

成功地处理了铀在钦吸附剂上的

交换动力学数据
。

在此基础上
,

根据新的实验资料
,

本文进而提出
“
固有液膜和递进液膜

的复合模型
” 。

同时
,

本文还实验测定了海水中 c u( I l) 与 a 一 eF O O H 间的离子 /配位子交换反应的

反应级数
、

速率常数和活化能
,

迄今这方面的数据基本上属于空白
。 B u nz l“ ] 、

高广生 3[] 虽

分别使用粘土矿物为交换剂
,

研究了 C u Z+ , Z n针
, C少十

等二价离子与其反应的动力学
,

但

未作系统的定量处理
,

未得上述动力学资料
。

aB ils itr ier 和 M盯 ar 尸 对现场采得的海洋沉

积物与 1 3 种金属的 交换作用速率曲线作了研究
,

但亦未测得上述宏观动力学资料
。

一
、

实 验 部 分气

1
.

仪器和试剂

主要仪器为
:

( l) 三颈烧瓶反应器
,

采用与文献 L4] 类似的装置 ; ( 2 ) 7 21 型分光光度

计 (上海分析仪器三厂 ) ; ( 3 ) 3 0 3 0 型原子吸收分光光度计 (美国 P 一 E 公司 ) ; ( 4 ) G S 12 型

恒速 电子搅拌器 (上海医疗器械厂 ) ; ( 5 ) L B 8 01 型超级恒温水槽 (辽阳市恒温仪器厂 ) ; ( 6)

2 5 m m 注射式塑料过滤器 (上海医药工业研究院 ) ; ( 7 ) p H S一 2 型酸度计 (上海分析仪器二

厂 )
。

主 要试剂为
:

( l) 自制针铁矿
,

制法同文献【1〕,

制得样品经本院地质系
x 一

射线结构

分析验证 ; ( 2 )天然海水
,

取自青岛鲁迅公园涨潮时
,

经 0
.

4 5产m 微孔滤膜过滤使用
。 s

(知 ) ~

3 2
.

6 1 0

2
.

测定方法

于 3 00 0以 的三颈烧瓶中加人 2 0 0 0创 海水和 .0 59 针铁矿
,

调 P H 至 7左右
,

预平衡

勺”O八ōOJ肠,卜曰UǎXù̀̀
J弓r刁」勺白tJ

ó
.1

.

1.
1
日

z

岛ǐ一奋

答谁彭寒识

0 10 2 () 30 4 ( 1 5 0
,

6 0 7 0 8 0 9O l r)。 1 10 1 2 0

z ( m 万n )

图 1 2 5 ℃时铜与针铁矿体系的交换量
一
时间关系

. 一 . l
.

O0 p 生)川 ; 丫一 义 2
.

0 0 p p 一1 、 ; o 一 0 3
.

O0 p p , 1 1 ;

▲一▲ 舟
.

OOp p ; n ; -

一 为四曲线对应的 t
~ O时的切线

。

约 2 4 小时
,

再置于恒温水槽中恒温在

25 ℃或 35 ℃ ( 士 0
.

2℃ )
,

开动搅拌器

( 18 0士 s r
/ m in

)
,

用移液管移取一定量

的 c r + 标准液并加 入 反 应 器 中 (约

2一 3s )
,

加人 l / 2时开动秒表
,

记录反

应时间
。

此后每隔一定时间用注射器

吸出溶液 约 15 以 (需 1一 2 5
)

,

注人内

装 .0 朽 那m 微孔滤膜的塑料过滤器
,

滤

器下接已抽成真空的抽滤试管
,

快速

过滤 (约 2一 3 5
)

。

然后测定过滤液中

铜的浓度
,

进而求出
云
时刻的交换量

和交换分数 F 。

3
.

实验结果

本实验中 c u Z十

的初始浓度分别为

l ) B a l i、 t r i e l i
, L

.

s 二 . 、
d J

.

M
.

M u r r a y ,

19 8月
.

M
a r in e : e a v e n g in g : T r a c 。 : n e t a l a d 、 o r P t i o b y in t e r f a c i a]

s e d i m e n t 吏r o i` 1
M A N U P : i t e H

.
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35 ℃时铜与针铁矿体系的交换量
一

时间关系
1

.

0 0 P P ln ;
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·

OOp P m 金
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。
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图 3 海水中铜与针铁矿交换的 F一` 图
a
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1
.

0 。 , 2
.

00
, 3

.

0 0 , 4
.

o o p P。 。

由各时刻的浓度求出交换量
,
并作交换量

一
时间关系图 (见图

1 , 2 )
。

根据平衡分数 F 的定义换算并绘成 F 一 , 图 (图 3 )
,

由图 3 a
一 d 可见

,

随着浓度的增

大
,

温度对 F 一 ,
曲线的影响亦增大

。

二
、

反应级数
、

反应速率常数和活化能

本文采用微分法测定反应级数
,

对交换量
一

时间曲线作
, ` 0时切线 (镜像法 )求出斜

率
,

即“ 始“ 子 “ “ 速率
(翻

`
, (见图 ` · 2 )

。

设初始反
哗

循下“ :

d C产
, , 。

—
一 况 L 反

d t
( 3 )

取对数则有
·̀

(瓮)
-

以
ln( 令)

对 1nC
·
作图

,

若得到一条直线
,

I n
反+ 。 I n C 反 ( 4 )

则由直线的截距可得反应速率常数 互
,

由直

线的斜率可得反应级数
n
值

。

据不同温度下的实验结果
,

利用 A r hr e苗 su 公式

l。 垫些立 一

左
:

( T
l

)

可求得活化能 E
。 ,

结果如表 1 所示
。

易 `生 一 1 、
R \ T i T Z /

( 5 )

表 1 作图法处理动力学数据的结果
.

一一型些竺竺全 三̀翌丝一一
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。
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工三二
一

}一竺竺`
,
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8 1 1 2
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5 3 1 2
。

9 4 1 3
。

3 2

玩 竺兰亡 !
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J

—
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—
l

—
l

_
一一一兰一一一— 卜

` `

些二
一

卜尘生上止兰匕兰止
三
生}

2 5℃ } 6
·

12

速率常数 杖m ` 一今 }

—
{

—
1 3 , oC

I
“

·

` u

活化能 E a 2
.

4 3 又 20今 J jm o l

1
2 ,℃

1
1

·

。 ,

反应级数 , }

—
l

一
} 35 ℃ }

`
·

。 4

应用作图法求反应级数 一 作 ln

用
一

cln
·
图

,

得 , , ℃ , , , ℃ 的两条平行直 线

(图 4 )
,

斜率均为 l 。
从而说明在本文工作条件下

,

海水介质中 c 记 +与针铁矿作用的表观

反应级数为一级反应 ( , 一 。时 )
。

所得反应方程式为
:
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d C产

由
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.

1 2 C反 (2 9 8 “ K )

d C产 _

丙
8

.

40 C反 (3 0 8
” K )

:6
口目,口

2
,

8

营卜
口

一 2
.

4

0 0
.

40 0
.

8 0 1
.

20

】n C 反

周 4

以翻
与 j n

q 的关系

(横坐标为 nI c 反)

三
、

固有液膜扩散和递进液膜扩散的复合模型及其实验验证

铜与针铁矿进行离子 /配位子交换反应的产物为强结合态
,

即铜离子或其络离子是交

换在针铁矿表面的轻基上而生成较稳定的交换产物
。

结果在交换剂粒子上出现一个已交

宝
.

6 0

二
,

40

1
一

2 0

1
.

0 0
尹 / 子

;.’ 乡
产

一气 一尸了乒

导爸任
犷下二二

80
.

604020..00.0.0

、勺

1 0 2 0 3 0 4 0

才(而 n )
.

图 夕 左内扩爵机理考察
. - .

O 一0

少二
C

。

~

1
.

0 0 P P m ; X一 X C
O

= 2
。

0 0p P
l n ;

2
.

OOp p功 ; ▲一▲ C
O

~ 4
.

OOp p m
-
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换的外层与未被交换的内层
,

其间有一个随交换反应进行而逐渐向内递进的边界
,

或除固

有液膜外同时存在一个向内递进的液膜
。
因此

,

可期望在液膜递进模型闭 基础上发展成
“
固有液膜扩散和递进液膜扩散的复合模型

”

来处理本文的新的实验结果
。

首先
,

用式 ( 2 )来近似处理我们的实验结果
。

以 Bt 对 ,
作图

,

得图 ,
,

为一组下弯的

曲线
,

且随浓度增大逐渐趋向于直线
。

根据理论分析和文献结果 3[, , , ,

说明不属粒内扩散

控制
。

其次
,

应用 B
.

A
.

M
.

的液膜扩散公式 [公式 ( 1) ]来处理上述实验数据
,

即作 一 nI x

l( 一 F )
一 , 图

,

得图 6 ,

为上凸的两段交叉直线
,

且初始的第一段通过原点
。

这表明初始时

交换过程的速率为固体粒子表面固有液膜扩散所控制
。

1
.

6 0

1
。

40

n引nù
,̀nU

:
80的2040

:
几“ùǐ”U

C二à三
,

:
八”自.

工0 2 0 3 0

式加加)

如 石0 6 0

图 6 液膜扩散机理考察

▲一▲ e
o

= l
.

0 0 p p m ; 火一又 C
O

二 2
·

0 0 p p m ;

o 一 o e
。

二 3
.

0 0 p p m ; . 一 . C
。

= 月
’

0 0 p p m .

进而再用液膜递进模型公式闭处理上述实验 数据
,

即 作 1[ 一 3 ( 1 一 F ) l3z 十 2 ( 1一

F )卜
,
图

,

则如图 7a 一 d 中 价 ~ co 时的线所示
,

基本上为一直线
,

但直线不通过原点
,

且

初始阶段的几个点不在直线上
。
表明除初始阶段外

,

整个交换过程 (特别是后面的交换过

程 )仍由离子 /配位子在递进液膜中的扩散来控制反应速率
。

综合上述两种作图法的结果可见
,

约在 4一 s m in 内 (注意
,

不同体系分别有不同的时

间 )
,

交换过程速率的控制机理发生了改变
。

初始阶段或第一阶段由交换剂表面的固有液

膜内的扩散控制 ;第二阶段则由离子 /配位子在交换剂内孔道溶液即递进液膜中的扩散所

控制
。
这里我们将递进液膜定义为

: 由固体交换剂表面开始
,

通过有铜离子扩散的交换

剂的孔道
,

到与 R
一 c u

( R 代表交换剂本体及其作用基团 )相接触的那部分液体
。

不同孔

道中液膜厚度不同
,

故谈到递进液膜的厚度时是统计平均意义而言的
。
同时

,

随着交换反

应的进行
,

液膜向内推进而变厚
,

是不断递进的
,

故称递进液膜
。
总之

,

我们认为
,

在本实

验条件下
,

C u( n ) 与针铁矿交换的速率控制机理可分成两个阶段
,

第一阶段由固有液膜

扩散控制
,

第二阶段由递进液膜扩散控制
。

整个交换过程的速率是由固有液膜扩散和递

进液膜扩散复合的模型所控制
。



钊 2 海 洋 与 湖 沼 17 卷

1

根据液膜递进模型 切进而再作几点假设
,

应用类似 D o
an

〔7J的数学处理 1) ,

即可得如下

的固有液膜扩散和递进液膜扩散复合模型的理论公式 (详见附录 )
:

: -
毕二 {一

a I n
( 1 一 r ) + 夕[ 1 一 3 ( l 一 ; )

, , ,

+ 2 ( 1 一 ; ) ] } ( 6 )
a 一 户

此处

t

丁 ~

—T 平衡

r 。 , 。 ,
刀

,

万
, c

,

云等的意义与文献 [ , , 9 ] 同
。

口一
a

一一币

1
` , , ,

一 、

二
, 二 . , ,

一 、 , 户 、 .

, , .

一 、 , 、 , , 、

丁
=

—
飞一 In L l 一 户 j 十 巾 L l 一 j L l 一 户 ) “

-

一 从 i 一 户 ) ] 全 又 / )
1 十 价

此处 币为固有液膜与递进液膜扩散速率之比
。

当 a 》 月时
,

有
: ~ 一 I n

( 1 一 F ) ( l
’

)

此即 B
.

A
.

M 的液膜扩散公式 ( l )
。

当 a 《 夕时
,

有
: 一 l 一 3 ( z 一 尸 )

, , ,

+ 2 ( 1 一 尸 ) ( 8 )

此即为液膜递进模型理论阂公式
。

在用理论模型模拟实验结果时
,
价可作为一个拟合参数来用

。

从图 a7 可见
,

随着 小

值的增大
,

图形从两条直线逐渐转变成一条直线 ; 若 币值再增大
,

则初始阶段下垂
,

又变成

两条直线组成的下凹折线
。

根据前面的理论公式 ( 7 )作图
,

由图 7a 一 d 可见
,

从 1
.

00 一 4
.

o o p p m 4 条曲线均可用

公式 ( 7) 处理成直线
,

直线通过原点
,

且 币值基本上一致 (币二 8 )
。

这就初步验证了固有

液膜扩散和递进液膜扩散复合模型理论的正确
。

此外
,

对海水 中 c u( I I)
一 a 。

·

eF 0 O H 体

系
,

c u
( n )

一

水锰矿体系等
,

也都证明本文提出的复合理论与实验结果很好相符
2 〕。

四
、

小 结

本文较系统地研究了海水中 c u
( 11) 与针铁矿液

一

固间离子 /配位子交换动力学
,

实

i) 推导理论公式时虽应用了与 D an
a 类似的方法

, 但两者的物理意义显然不 同
。

D a

皿 公式是拉内扩散和液膜

扩散的联合公式
。
但在海水条件下

,

对微量元素
,

不可能生成交换产物层
,

故不可能粒内扩散控制 (参见图 匀
。

如本文所论证
,

可能是递进液膜扩散控制
,

故本文公式是描述固有液膜扩散和递进液膜扩散复合模型的方程
。

2 ) 蔡卫君
。 19 8 5

。

海水中重金属离子 与固体粒子交换动力学研究
。

山东海洋学院海徉物理化学方向硕士论文
。
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验测得反应级数
, 一 l ; 反应速率常数 及( 2 5℃ ) 一 6

.

1 2 m i n 一 ` ,

和 反( 3 5 oc ) = 8
.

4 o m i n 一 ` ;

活化能 E
。

~ .2 43 x 1 0勺/ m ol
。

宏观动力学数据初步表明
,

交换过程的速率由扩散步骤

所控制 (例如交换过程的活化能 E
。

与一般扩散过程活化能相近 )
。

进一步分析扩散步骤
,

又可分成液膜扩散控制和粒内扩散控制以及液膜扩散和粒内

扩散联合控制等模型
。 1 9 7 9 年我们又提出了液膜递进模型理论和相应的方程

。

但以上

诸模型都无法描述本文测得的动力学新资料
,

然而又与固有液膜扩散方程和液膜递进模

型的理论方程分别在不同范围内有较好的直线关系
,

故而提出过程初始阶段的速率由固

有液膜扩散所控制 ;过程的第二阶段由递进液膜扩散所控制
,

反应全过程可统一地用固有

液膜扩散和递进液膜扩散的复合模型来描述
,

理论计算与实验测定相吻合
。

附录 固有液膜扩散和递进液膜扩散的复合模型的理论公式之推导

根据本文实验体系所得结果的特点
,

以张正斌等
「, ,
的液膜递进模型为基础

,

并吸取 aD an 等
` ” Na

-

山
e

等
` , , 1
的若千数学处理方法

,

我们提出图 8 所示的模型
。

偿
未交换内核 外液膜

递进液膜

、
仁

_ _ _ _

二下红_ “ ! I J
〔

’ 。

千一一 一一 一 一 一 l一 下
J

C
r 。

「
-

- - -

一丁
一

了粉l }

o r 。 r o r 。 + 6

图 8 固有液膜扩散和递进液膜扩散的复合模型

模型的要点如下 :

1
.

交换剂粒子是具有离子 /配位子交换性能的多孔性球体
。

2
.

微量金属离子 A 与交换剂表面和孔道内的作用基团反应生成较稳定结合的产物 RA (例如静 电

结合为离子交换产物
,

配位结合为配位子交换产物 )
。

随着交换反应的进行
,

交换剂内孔道溶液不断向

内推进
,

形成递进液膜
。

递进液膜外界是固体粒子表面
,
内界是一个明显的向内递进的界面 (如果 A 可

显色
,

则存在一个明显的有色界面 )
。

在
, < r `

处
, 云* ~ 。 。

3
.

交换反应的速率由固有液膜扩散和递进液膜扩散复合控制的
。

在交换的初始阶段
,

过程速率由

微量金属离子在固有液膜中的扩散所控制
。

交换反应进行到一定程度后
,

过程速率主要由微量金属 离

子在递进液膜中的扩散所控制
。
整个交换过程由上述两者复合控制

。

4
.

将液膜视为平面层
,
液膜内扩散按稳态处理

,

并设液膜内呈线性浓差
。

微量金属离子在递进液膜

层中的扩散也满足稳态条件
,
即 :

。云( , 、 ,

)

d t
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5
.

设海水体系中微量金属量维持一定数值
,
近似满足无限浴条件

。

根据以上模型假设
,

得到液层中的扩散方程为 :

二 「J
Z

云
,

Z d云 1 口云
刀 ! ~ 二二- 二一

个 —
-

.二 - - l 一

—
~ U

L 口 r 碑 r d 尸 J 口 t
( z )

由假设 4 和 5 ,

交换剂表面的边界条件为 :

”

(鲁)
一 * ,

I
C

一今l ( 2 )

式中
` = 己

, 。
/C , 。 ,

反I

的浓差
。

由假设 2 和 3

, 吕 , O

~ D厂占
,

上式是固有液膜中应满足的 F ick 第一定律
,

右边括号内为固有液膜上

移动边界的条件为 :

习D习的
z、̀Z̀` 、、̀产,、、r , r 。

~ 0

以及

二 / 口乙 \ 二 d r ,

口 l

—
】 ~ 一 `

。

一
二-

\ d r /
一

d,

、 J产、 .产臼Z
夕了忆、目了

Z、̀

其中 己
,

为交换剂作用基团的浓度
。
固有液膜与本体溶液间的边界条件为 :

C r o + 召 一 c `

及初始条件为 :

c :

}
, = 。 = e o

在上述式 ( 2 )至式 (砂条件下解方程式 ( i )
。

积分公式 ( 1 )得 :

~

夕三 = 价
一 ,

份

再积分得

用边界条件和初始条件确定系数 A
,

B

C = 一 A r 一 1
十 B

,

由 ( 3 )有

云 ~ 一 A (,
一 `
一 ,

洲)

代人 ( 2 )式得

。 、 , ;
2

一 * ,

「c0 十 二 (
· ; ! 一 , :

1

) 1
L 兀 J

故

左, C 。

左 一

一
气r c <二犷 < r 卜声

汽 _ _ , 左产 /
_

_ . _
, 、

L,
了 。

-

一 一 L T。 -

一 cr Z
凡

( s )

将 ( s) 式代入式 ( 7 )
,

再代入式 ( 4 )中
,

得 :

力女I c失
r 丁

,

D r 于
晚, ,

_

_
,

_
, 、

-

一 一 又
r 。

-

一
r ` .

j
兀

= d r

` 一石全 ~ - - 二 -

d I

令 言一 生
,

整理后得 :

d , 一

华 「一二 1 + 兰二 j 〕心
C o L ,、尺 r K D 」 ( 9 )

积分之

{
`
己, 一 {

,

「华 f
一追立 十 呈二道、1祛

J O J , L L 。
\ 夕b友r 尤 D / J

-
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故

_

二汀遨
十

丝二宣兰)
_

{道
+

宣止) 1
C o

L\
尸。左` K刀

’

/ \
r 。
友

“
友̀ / J

,

一

誓咚气扩立
+

上书笋兰] ( 1 0 )

一般认为平衡时 g ~ 。 (即
, 。 二 0)

。
由海水体系的特点

,

平衡时
, 。

可不等于零
。

令

条 一

(3)
则

r o
古C

o

3 D C几
( i 一 右忿) +

D r o

2乃占`
( i 一 3杏忿 + 2省忿) ( 1 1 )

令

。 二迢耳
~ 止 {竺丫生丫三、

2刀吞` 2 \刀 / \ 占 / \ C /
( 1 2 )

则有

一

之
一

告〔(` 一 “ ” + ’ ( , 一 ’ “
’

+ ’ “ ” “

其中 R ~ ([ i 一 杏幼 十 价i( 一 鱿 十 2夸忿)]

定义平衡时液层体积与交换剂总体积之比为平衡交换度户
,

即

月二 V

森了份

并因“
洽 .(e)

,

而卿

( 1 3 )

( 1 4 )

( 1 5 )

或

同理

1 一 鱿 ~ 召

鱿 二 1 一 召 ( 1 6 )

_ ,

/ 犷八
3 V . V , 一 V . 。

瓦 J

一 1 ~ : 一 . =
.

一
叫

里̀ ~
-~ ` 二~ ~ ~ - - -止竺二`

~一 、 r 。 / V , F 甲
、 . ,

“
1 一

F 彼层

V巍 /口

、 一 , 一 , (
和 F一

瓷 )
月耳招日

( i夕 )

则式 ( 1 3 )变成 :

一

责{“ F + , 〔, 一 , (` 一 “ F , “ ` + 2 (` 一 “ F
, , , ( 1 8 )

其中 R = 月+ 中 [ 1 一 3 ( i 一 月)
’ a/ + 2 ( 1 一 月) ] ( 1 5

’

)

因其中价表示液膜扩散与液层扩散速率之比
,

从模型假设和边界条件可知
,
当 功, 。 时

,

式 ( 1 5) 变为 .B

人
.

M
.

的液膜扩散公式
。

但由式 ( 1 8 )在 功研。 时的极值却是 ` ~ F 。

然而
,

正文中已指出固有液膜扩

散控制一般是在反应初始阶段
,

此时 F 《 1
,

故有

一 In

( i 一 F )兰 F ( 1 9 )

结果与 B
.

人
·

M
·

的液膜扩散公式一致
。

同理有

一 I n

( i 一 户F ) 兰月F ( 2 0 )

故最后式 ( 1 8 )变成 :
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、

,了、声,人
22 2

J、̀2.、、
: 一 上 于一 ln (1 一

R

口F ) + 中[ i 一 3 ( z 一 月F )
2 / 3

+ 2 ( l 一 月F ) ] }

当 月~ l 时
,

式 ( 2功简化为 小 ~ 。 的情况
,

得 :

一击
`一 ’ n ( , 一 F ) + ` 〔 , 一 , (l 一 , ,

’ “ ’ 于
`

, ` , 一 ” ` ,

此即正文中的公式 ( 7 )
。
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K I N E T I C A L S T U D Y O F T H E I N O R G A N I C I O N E X C H A N G E

O F C O P P E R
一

G O E T H I T E S Y S T E M I N S E A W A T E R

L i uL i a n she ng
,

Z h a n g Z h e n g bi n , C a i W e i iu n a n d Z h a n g H a o

( S为a , d o , 9 C o l le g e o f o c o a , 0 10 9夕,

Q云。 g d a o

)

A B s T R人 e T

T h e k in e t i cs o f i o n e x c h a n g e b e t w e e n e u
( 11)

a n d a 一F e
o o H i n s e a w a t e r s y s t e n h a s b e -

i n v es t i邵 t e d s y s t e m a t ic l y
.

1
.

W
e d e t e r m i n e d t he o r de r s a n d r a t e c o n s t a n t s o f t h e i o n

/
C o o r di n a t i o n

Aen

n g e r e a c t l o n a t t l m e

n t r a t i o ns )
.

A e c o r d i n g

m p e r a t u r e s
( iF g

.

4 )
.

l 一 0 妙 m e a ns o f d i f f e r e n t i a t i o n
(

u s i n g f o u r d if f e r e n t

Pa r t i e
l e

i n i t ia l

e x e
h a -

C O n C e -

t o A r r h e n i u s e q u a t io n

T h e r es u l st a r e l i s t e d

w e e a n o b ta in t h e a c t i v a t i o n e n e r g y a t t w o t e -

i n t a bl e 1
.

T . ` l e 1 T h e , a l u e . o f . ,
盖 “ d 凡

二l 丝

~
生竺竺一一一 }止鉴阵缨一仁

-

翌止卜二卫兰
-

一一一一竺生一—
一

—
一 {一翌竺一 {一上竺立一一上卫)生一 }一上兰二

J o 1 2 5℃ ! 6
。

12 1 12
.

5 0 1 1 8
。

9 2 1 2 7
。

6 6
正̀ 吸 J . 护 ~ ,

.

、 l , 『 叮 l

-

号乡 L拌9 U u 了g 。
’

m l n 少 l

—
l

—
}

—
l

—
— }

—
“ 石 l , 户 八~ l

二
n 】 . , , l , 尸 八 竹 l , 沪 , 户

—
卜一止兰一一 I

一` 兰上一 {一兰二兰一 I
一二二二一

-

卜兰尘二一
z J , 、

1 2 , ℃ 1 1
.

8 1 1 2
。

5 3 1 2
.

9 4 } 3
。

3 2
, _ , “ 肠 自 、 二 1 1 1 1

、 d t / 4
, , 。 _ l

。 , ,

l
。 。 ,

l
, 。

l
, , 。

—
卜一二兰一一卜二士二一上二竺生一土一立兰一二
} 2 5 ac 】 6

·

’ 2

—
!一止竺- 一阵一一一一共牛一一

—1 乙 ) ℃ } l
·

U勺

o r d e r o f r e a c t i o ll ”
}

—
1

—
一一一一一一止一 l里兰一一 }

— —
一二兰一一一一一一一

_ a

口
1

竺些竺竺竺
r g y竺 } “

·

4 3 火 ’ U
`

J / m o ,

rF o m t a lb e l
,

w e c o n e
l u d e t h a t t h

e r e a e r i o n s a r e o f f i r s t o r d e r r e a c t i o n s a n d t h e r e a c t i o n s

a r e e o n t r o l le d by d i f f u s i o n in it i a ll y
.

2
.

O n t h e ba s e s o f B
.

A
.

M
, 5 a n d z h a n g

, 5 t h e o r y , w e p r o p os e d a “ c o m p o s it e m o d e l

o f in h e r e n t l i q u i d f i l m d if f u s io n a n d p r o g r e s s i v e
l i q u i d l a y e r d i f f u s i o n e o n t r o l

,
.

A c e o r di n g

t o F ie k
, 5 s e c o n d a n d f i r o t l a w s , w e f i r s t e o t a bl is h e d a n d t h e n s o l v e d t h e d i f f u s i o n e q u o t io n ,

a m a t h e m a t i c a l e x p r e s s i o n w a s f i n a ll y o b t a in e d a s f o ll o w :

二
~ 异- {一 ,。 ( l 一 F ) + 价 [ 1一 3 ( l 一 ; )

, , ,

+ 2 ( , 一 ; ) ] }
1 十 巾

A e e o r di n g t o t h i s e q u a t i o n ,

f o r s u i t a b l e 价
,

r o u g h t h e o r i g i n if t h e s u g g e s t e d m o d e l 15

t h e e x P e r i m e n t a r e e o i n e i d e n t
.

w e s h o u l d o bt a i n a s t r a i g h t l i n e w h ie h Pa s s e s t h
-

rP
o Pe r f o r

O U r T e 日Ct l o n s y s t e m
.

T h e t h e o r y a n d


