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元胞自动机模拟痕量铅离子在硅油-碳糊电极上
吸附富集的动力学

� 联系人,电话: ( 024) 86593298; E-mail: yonghcunzhu@ 126. com

作者简介:朱永春( 1955—) ,男,吉林省怀德县人,教授,主要从事电分析与电化学教学与科研工作。

朱秀荣( 1967—) ,女,吉林省怀德县人,副教授,主要从事数控技术、加工与编程等方面的教学与科研工作。

收稿日期: 2010-01-04;接受日期: 2010-03-22

朱永春
�
　朱秀荣

a
　张月秋　林 丹

(辽宁省高校“生物系统进化与农业生态”重点实验室　沈阳师范大学化学与生命科学学院化学系

沈阳市黄河北大街 253号　110034)

a(吉林工程技术师范学院机械工程学院　长春市凯旋路 3050号　130052)

摘　要　利用元胞自动机原理, 在 SCILAB 自由数学计算工具软件平台上设计并完成了铅在硅油-石

墨粉碳糊电极上吸附过程的动力学模拟和等温吸附曲线的模拟。获得的吸附速率常数与实验结果完全一

致, 并表明其吸附机理遵从朗格缪单分子层吸附机理,为实验研究结果提供了理论依据。
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1　引言
元胞自动机( Cellular automata, CA)是由Neumann最早提出的一个在时间、空间和系统状态都

是离散化的动力学系统,是非线性科学的一种重要的研究方法 [ 1, 2]。所研究的体系空间规则的被离

化成为一维、二维及三维网格点,称为元胞( cell) ,并可用离散或连续的参数描述每个点的状态。时

间也被离散化,每点状态随时间的变化只与局部邻域状态有关。根据体系的性质和被描述的物理量

的特点,采用不同的运算规则,即可很好地描述复杂体系的宏观和微观状态, 特别是过程动力学。元

胞自动机广泛应用于物理[ 3]、化学[ 4]、生物 [ 5]、环境[ 6]、冶金 [ 7]等领域。

在硅油-石墨粉碳糊电极上电化学吸附富集并测定水溶液中铅的研究中[ 8] , 铅与电极表面上活

性点具有相互作用, 根据元胞自动机的特点, 通过对电极表面活性点进行离散化,尝试对其吸附富

集的动力学过程进行模拟, 本文即是模拟结果, 与实验数据一致。

2　实验结果与计算方法
由实验结果[ 8]可知,给定标准铅溶液的浓度,铅的氧化峰电流与富集时间呈指数关系。为了模

拟方便, 对峰电流进行归一化处理, 即实验获得的峰电流除以最大的峰电流, 将归一化的峰电流

( iNorm )对富集时间( t )作图,仍为曲线,如图 1所示。对曲线进行非线性回归,获得回归方程为:

iN orm= 1. 0306( 1- e
- 0. 07748t ) , r= 0. 99022, SD= 0. 0388 ( 1)

获得实验动力学一级速率常数为 0. 07748min
- 1

,此为动力学模拟的重要参数, 通过模拟获得

的速率常数应该接近此值。



按照朗格缪单分子层吸附动力学理论,每个吸附活性点只能吸附一个原子或分子,表面覆盖度

(�)是吸附时间( t)的函数
[ 9] :

�= K′( 1- e
- k

ad
t
) ( 2)

其中: K′——饱和吸附量; kad——吸附速率常数,可见实验结果满足朗格缪单分子层吸附动力学。

图 1　元胞自动机模拟的铅在电极表面上的

覆盖度随时间变化曲线

1—— ( 1- �)—t 曲线; 2——�—t曲线。

电极表面被 100×100个二维格点离散化, 每一格点

的初始状态值为“0”, 表示没有吸附离子的空活性吸

附点, 随机产生 100×100个均匀随机数组成新的矩

阵,取 0—0. 0738 作为接受的概率区间, 在此区间内

的矩阵单元状态为“1”,其他为“0”。每次的随机矩阵

的产生相间为一个单位时间, 如果某格点的状态大于

“1”, 则通过状态检查设定为“1”这意味着每一个活性

点只能吸附单层单个铅, 某一点多次与铅原子相遇,

只有第一次有效。按照此规则,以 SCILAB 提供的自

由数学工具软件进行编程
[ 10, 11]

,列于附件中。

3　结果与讨论
按照 2 节中描述的方法, 取单位时间为分钟, 则

包括实验时间范围内, 取迭代次数为 30次, 编写程序

并运行,获得模拟曲线如图 1所示。其中电极表面未被覆盖的比率[ ( 1- �)—t, 曲线 1]随时间增加

而降低(图 1曲线 1) ,而铅在电极表面上吸附的覆盖度( �—t,曲线 2)上升(图 1曲线 2) , 与实验曲

线相比,具有相似的趋势。

将该归一化电流随时间的模拟曲线进行非线性回归,获得与实验曲线一致的结果,其回归方程

为:

iN orm= 0. 993( 1- e
- 0. 07746t

) , r= 0. 9999, SD= 0. 00327 ( 3)

图 2　模拟的峰电流随浓度变化关系曲线

不仅与实验结果具有相同的函数形式,而

且时间前面的系数惊奇的一致,其一级速率常

数分别为 0. 07748 和 0. 07746, 仅有 0. 00002

的偏差。上述动力学方程属于朗格缪单分子层

吸附的动力学形式, 表明铅在电极表面上吸附

满足朗格缪吸附动力学。

根据随机数的误差原理,模拟的误差近似

为 1/ n, 当n值较大时( n= 10000)即为 0. 01%。

这一点也可从模拟结果的比较上看出.经过多

次 运 行, 结 果 的 误 差 范 围 为

- 0. 00002—0. 00004, 最大误差为±0. 00003,相对误差为 0. 04%。

改变模拟中吸附铅离子在总元胞中的分数,相当于改变吸附物质的浓度。根据实验结果,铅离

子在 0. 03—8. 0�mol·L
- 1浓度范围内与铅的氧化峰电流呈线性关系,在此范围内进行模拟, 在迭

代次数10处读取模拟的覆盖度, 转化成峰电流。将模拟获得的峰电流对浓度作图,获得等温吸附曲

线如图 2 所示。在 0—8�mol·L
- 1
浓度范围内, 获得线性回归方程为, ip = 3. 89 + 14. 271C
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(�mol·L
- 1
, r= 0. 9955, SD= 4. 1)。与文献[ 8]中的标准方程相比,两者非常接近。此结果表明,元

胞自动机方法不仅可以模拟吸附过程的动力学,也能很好地模拟等温吸附曲线。

4　结论
综上所述, 我们应用元胞自动机原理,成功设计并模拟了铅在碳糊电极表面上吸附的动力学,

获得了与实验结果一致的吸附速率常数,表明该吸附过程属于朗格缪单分子层吸附机理。此结果表

明,元胞自动机是模拟动力学过程的强有力工具,只要根据作用机理设计好运行规则,就能够简单

方便地获得需要的过程信息。占用资源很小的SCILAB自由数学软件,在随机数产生和运算中功能

强大,使用方便,绘图简单, 使用很少的语句,能够解决复杂的问题, 是化学的教学和科研中有利的

助手和工具。
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Electrochemical Adsorption Kinetics Simulation of Lead on Silicone

Oil-Graphite Carbon Paste Electrode by Cellular Automata with SCILAB

ZHU Yong-Chun　ZHU Xiu-Rong
a　ZHANG Yue-Qiu　L IN Dan

( Coll ege of Chemistry and L if e S cience, Shenyang N ormal Univ ersit y, Shenyang 110034, P . R. China)

a( I nstitut e of Electric Mechanic Engineering, J ilin T eachers' I nstitut e of Engineering & T echnolog y, Chang chun 130052, P. R. China)

Abstract　The elect rochemicl adsorption kinetics and isothermal adsorption of lead on silicone oil

graphite carbon paste elect rode surface w as designed and simulated by cellular automata technique

w ith SCILAB mathematical softw are. The adsorption follow s the Langmuir sing le molecular

adsorption layer mechanisms with the adsorpt ion first rate constant being accord w ell w ith the

experimental value. T he simulation result offers a basic theoretical evidence for the experimental

results.
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