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土壤 金属界面水膜测量的浓差极化方法3

石要武①　任露泉　李建桥　王　昕
(吉林工业大学)

提　要　利用在阶跃电压作用下土壤水分中水溶性氧粒子放电的电化学反应过程, 首次完成了

土壤—金属界面水膜面积与厚度的测量。理论及实验均证明了此方法用于界面水膜测量的可靠

性及准确性。
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Abstract　 In th is paper the concen tra t ion po lariza t ion ru le of d isso lved oxygen in the in ter2
facia l w ater2f ilm w as stud ied du ring the electrochem ica l react ion. A n electrochem ica l

m ethod of m easu ring the in terfacia l a rea and th ickness w as pu t fo rw ard. T he m easu ring

resu lts show ed fu lly the effect iveness and reliab ility of th is m ethod.
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1　引　言

长期以来, 人们对土壤粘附机理的研究一直给予高度的重视, 提出了种种不同的理论和

学说, 水分张力理论〔1〕, 分子电荷理论〔2〕, 土壤粘附五层界面理论等〔3〕, 这些理论均认为土壤

—金属界面水膜的化学成份、形态和分布是影响土壤对金属粘附力的重要因素之一。大量试

验证实了上述理论的正确性〔4〕。然而由于缺乏对土壤—金属界面水膜 (以下简称界面水膜)

面积与厚度的测量仪器, 目前, 对于土壤—金属界面粘附机理与规律的研究仍处于定性分析

阶段, 这极大妨碍了土壤减粘脱附理论的深入研究。

自然状态的土壤水分中必定溶有一定量的氧。它的浓度是可以预先测定的。本文依据

在单位体积里界面水膜与土壤和水分混合体系中所含水溶性氧粒子数不同这一客观事实,

提出了界面水膜测量的浓差极化的电化学测量的原理及方法, 并对在电位阶跃下的浓差极

化电流的过渡过程进行了严格的理论推导, 实际测量结果证实了此方法用于界面水膜面积
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与厚度测量的可靠性及可行性。

图 1　界面水膜电化学测量原理示意图

2　界面水膜面积与厚度电化学测量原理

图 1 为界面水膜电化学测量原理示意图。图中正负

极板均为金属导体, 并且负极板面积远小于正极板的面

积, 以消除极板的边界效应。设土壤的质量含水量为w

% , 当对负极板施加一定压力时, 由于压力对土壤的挤

压作用和极板对土壤水分的吸附作用, 在负极板及土壤

的接触界面处便会形成一层水膜。自然状态下的土壤水

分中都溶有一定量的氧, 而氧的放电电位又明显低于土

壤水分中其它离子的放电电位, 因此, 取土壤水分中的氧作为测量过程中的放电物质既方便

又有实际意义。很明显, 在假设界面水膜完全是由土壤中的水构成的条件下, 界面水膜的含

氧量与土壤中水分的含氧量是相同的, 但若取同样单位体积的水膜与土壤样品来比较, 则土

壤样品中的含氧量仅为水膜中含氧量的w %。当对图 1 所示系统突加一阶跃电压后 (阶跃

电压的选取以使界面水膜两端电位等于氧的放电电位 0. 401 V ) , 在负极板上将发生下述放

电过程

O 2 + 2H 2O + 4e = 4OH - (1)

随着上述过程的不断进行, 水膜中的含氧量逐渐下降, 从而由于浓差的作用引起周围的氧向

极板表面扩散。在这一电化学反应过程中, 由于对负极板所施加的力维持恒定, 且界面水膜

厚度极小 (仅几 Λm ) 及土壤水分中含有大量不能参与放电的局外电解质, 因此, 在电极表面

水分中氧粒子的对流及电迁移是完全可以忽略不计的〔5〕, 所以这一电化学反应过程主要由

氧的浓差极化过程所控制。

对于此系统中的平板电极, 单纯由氧的扩散传质引起的扩散电流密度 id 为

id = n F S D (5C
5x

) x = 0 (2)

式中　n——极化反应电子数, 对于氧放电而言, n= 4; 　F ——法拉第常数; 　D ——为界面

水膜中氧的扩散系数; 　C——水膜中含氧浓度; 　X ——离电极板距离; 　S ——极

板面积。

根据菲克扩散第二定律可知

5C
5t

= D
52C
5x 2 (3)

　　为了求解该二阶偏微分方程, 这里假定:

1) 水膜中含氧浓度较小, 且测量时间很短, 在测量期间内温度变化很小, 所以在测量过

程中水膜中氧的扩散系数D 为常数。

2) 开始电解前氧粒子完全均匀分布在水膜中, 可作为初始条件, 即当 t= 0 时

C (x , 0) = C° (4)

式中　C°——土壤水分中的初始含氧量。
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3) 距离电极表面无限远处总不出现浓差极化, 因此可作为一个边界条件, 即 x →∞时,

C (∞, t) = C° (5)

　　4) 阶跃电压的上升速率选择得使电极反应速度足够大, 以致使电极表面氧的反应浓度

在电位阶跃条件下降为零, 以此作为电位阶跃的另一个边界条件

C (0, t) = 0 (6)

　　将以上初始条件及边界条件代入式 (3) , 可解得电极反应过程中氧的浓度分布为

C (x , t) =
C°x

ΠD t
(7)

　　由此可得到电极表面处 (即 x = 0 处)氧的浓度梯度为

(5C
5x

) x = 0 =
C°
ΠD t

(8)

　　扩散层的“有效厚度”∆为

∆ =
C°

(5C
5x

) x = 0

= ΠD t (9)

　　由式 (9)可见, 电位阶跃暂态过程的有效扩散层厚度为 ΠD t, 它与 t
1
2 成正比。

将式 (8)代入式 (2) , 可得电位阶跃后任一瞬间的非稳态极限扩散电流为

i l = n F S C° D
Π t

(10)

　　当土壤水分含氧量 C°及扩散系数D 已知时, 通过非稳态扩散电流 i l, 由式 (10) 便可计

算出界面水膜等效面积 S。

由式 (10) , 在阶跃电压突加的时刻, 扩散电流呈现较大的峰值, 然后随极化时间的推移

而逐渐衰减, 扩散层的厚度也随之增加, 当扩散层的厚度基本达到界面水膜的边缘时, 这一

浓差扩散过程主要通过土壤与水的混合体系中的水溶性氧来支持, 因此式 (10) 中的C°相应

地降为C°·w % , 所以, 这时式 (10)中的极限扩散电流 i l 将会产生一个较明显的下降, 通过

这一点所对应的时间 t, 由式 (9)便可计算出界面水膜厚度 ∆。
随着上述这个非稳态扩散层厚度的逐渐增加, 土壤水分中氧的对流便不可忽略。一旦非

稳态扩散层厚度 ΠD t接近或达到由于对流作用所造成扩散层有效厚度时, 电极表面的传

质过程就逐渐转为稳态, 其极化电流也逐渐保持恒定。

3　界面水膜的实验测量结果与分析

按照上述测量原理, 组成土壤—金属界面水膜测量装置电路原理图如图 2 所示。

图 2 中, 参考电极为甘汞电极, 该电极与负极板之间电压为 0. 8 V , 以确保水膜中的溶

解氧放电顺利进行〔6〕, 土样为黄粘土, 其水分为 26 % , 水中含氧量为 0. 001 55 m o löL , 其扩

散系数D 为 1. 42×10- 7cm 2ös, 正极板面积为 22 954. 2 mm 2, 负极板面积为 3 217 mm 2, 土

样厚度为 107 mm , 采用砝码加压力 P , 静止 30 s, 待此粘附体系达到力系平衡及水膜稳定后

开始测量, 由计算机记录其电流变化曲线并计算。压力由 0 到 0. 05 N ömm 2 分别进行了 5 组

实验。图 3 为压力 0. 004 3 N ömm 2 时的一条电流阶跃的 i- t 曲线 (取 Α= 3. 5)。
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图 2　土壤—金属界面水膜测量装置原理图

图 3　i- t 曲线

　　由图 3 可见, 它和前面理论分析不同之处首先

在于, 在实验曲线上, 开始极化电流上升需要一定的

时间, 这是由于测量线路的“时间常数”所引起的。其

次电流曲线下降也不象我们在理论分析时指出的那

样在水膜与土壤的交界点上存在一个明显电流转折

点。这是由于极板上水膜厚度很薄且分布不均匀所

造成的扩散电流的衰减过程与在水膜边缘处的转折

过程联系在一起的缘故。这使得我们无法判断水膜

与土壤的交界点。根据前面对水膜中氧粒子的放电

过程的分析可以看出, 从扩散层厚度达到水膜边缘到放电电流进入稳态这段时间是很短的。

并且这段时间明显地与土壤含水量有关: 当土壤含水量较高时, 氧的对流作用增强, 因而达

到稳态所需时间较短, 反之则时间延长。所以可采用下述近似方法求取放电电流转折点所对

应的时间:

(a) 在放电电流过渡过程曲线的稳态段上任取两点A 、B , 过A 、B 两点作一直线, 得到

曲线与该直线的首次交汇点C (图 3)。

图 4　界面水膜面积、厚度随压力变化

拟合曲线

(b) 电流转折点所对应的时间按下式求取

t = Α ( t2 - t1) w (11)

式中　 t2——C 点所对应的时间; 　 t1——电流峰

值点所对应的时间; w ——土壤含水量; 　

Α——比例参数, 取值与土壤的透水性有

关, 一般取 1. 5～ 4, 且 Αw < 1。

(c) 将 t 代入式 (9) 即可计算出界面水膜的平

均厚度。

大量的实验发现, 按上述方法测得的水膜厚

度与以往的经验数据具有很好的吻合性并符合界

面水膜的变化规律。

图 4 分别示出了极板上水膜面积与厚度随压

力变化的拟合曲线。

由图 4 可见, 极板压力增加的初始阶段, 界面水膜的面积与厚度都迅速增加, 但水膜面
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积的增加速度比水膜厚度的增加速度要高一些。随着极板压力的进一步增加, 水膜面积的增

加开始变缓, 而这时水膜厚度增加速度明显高于水膜面积的增加。这种变化规律是由土壤本

身的结构、物理性质及水在土壤中的运动规律〔7〕所决定的。由于被测土壤表面是凸凹不平

的, 因此, 在加压的初始阶段, 首先表现为土壤表面与测量极板接触面积迅速增加, 土壤表层

水分迅速附着到极板上, 所以表现为水膜面积迅速增加。随着压力的进一步增加, 较深处土

壤受压力作用而使其孔隙度减少, 该部分土壤孔隙内的一部份水分被挤出, 与上层土壤水连

通从而造成界面水膜厚度迅速增加。

4　结　论

本文提出了界面水膜的浓差极化的电化学测量方法, 从而解决了土壤—金属界面水膜

的定量测量问题。得到以下几点结论:

1) 界面水膜是可以通过浓差极化的电化学方法测量的。

2) 在无法从放电电流曲线上判断电流转折点时, 可按式 (11) 的方法求取该点所对应的

时间。

3) 得出的界面水膜随外压力的变化规律较真实的反映了土壤水分运动的基本规律。
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