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,
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摘 要

采用连续液流法研究了 5 种黄土性土壤吸附
、

解吸 K
+

的动力学性质
。

结果表明 : (l) 供

试土壤 K
十

吸附
、

解吸反应分别在 16 一24 及 26 一印 m in 达到平衡
。

吸附平衡时间及平衡

吸附量与 C E C 及粘粒含量有关
。

(2) 平衡前不同时段的吸附解吸速度及吸附解吸率与反应

时间 Int 间存在极显著的线性关系
。

其中反应速度直线和解吸率直线的斜率
、

初始反应速度

及初始解吸率均与 CE C 及粘粒含量密切相关
。

(3) 一级反应方程和 El o vi c h 方程分别为描

述 K
+

吸附
、

解吸反应的最优模型
。

(4) K
+

的吸附
、

解吸以快
、

中
、

慢不同速率进行
,

反

映出土壤固相表面存在不同能态的 K
十

吸附点
。

(5) 土壤对 K
十

的吸附
、

解吸是扩散控制过

程
。

关键词 土壤钾吸附
,

土壤钾解吸
,

土壤化学动力学

土壤水溶性 K
+

和交换性 K
十

是土壤钾库中最活跃的组分
。

K
+

在固液相间的转化速

率与数量取决于 K
+

与土壤固相表面的作用方式
,

并决定着肥料 K
十

进人土壤后的去向

和土壤固 K
+

能力
。

研究 K
十

在土壤固液相间转化的动力学性质
,

对了解阳离子型养分

在土壤固相表面的作用机理及评价土壤保持
、

供应钾素能力有重要的理论与实践意义
。

土壤与 K
十

作用的动力学性质已引起了国外研究者的注意
。

SP ar ks 和 M盯tin 分别研

究了交换性 K
+

吸附
、

解吸及非交换性 K
+

释放的动力学特征 16 一 8}
。

国内已有关于土壤

与 H尹O.-
’

等作用的动力学研究报道13 一 4 1
,

但对土壤吸附解吸 K
+

的动力学性质研究不

多
,

特别是对中国北方广泛分布的黄土性土壤中 K
十

在固液相间转化动力学了解更少
。

本文旨在这方面进行初步探讨
。

1 材料与方法

1 1 材料

供试土壤为发育于黄土母质上的矮土
、

黑坊土
、

黄绵土
、

黄褐土
,

其理化性质见表 1
。

钾
、

钙饱和土样制备: 分别用 1 m ol / L K O 和 1 m ol / L C aC1
2

反复处理(搅拌
、

静置
、

弃去上清

液)通过 1 m m 筛的风干土
,

至上清液无 c a 、’

(铬黑 T 法检验 )
、

无 K
十

(四苯硼钠比浊法 ) 时用去离子

水淋洗至无 Cl
一’

(A g
No

,

法 )
,

风干磨碎过 1 m m 筛后分别为钾
、

钙饱和土样
。

LZ 方法

K
+

吸附
、

解吸测定用连续液流法
。

溶液含 K
十

量用火焰光度计法队
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表 1 供试土壤理化性质
’)

T 创日e I P】lysie al an d ehe m ic al Prop e rtie s o f the 501 15 st
udi

e d

编号

N O
.

土 壤

5 0 11

采 地 母 质

Pa rC n t

m a te ri al

层 次 深 度 p H (水 ) 粘 粒

H o nz o n

De p th p H (H
2
0 ) (< 0

.

(X)5 m m )

(
em ) C I即

(< 0
一

田s m m )

有机质 Ca〔!0
:

阳离子

0
.

M
.

交换量

CE C

e m o l/kg

g / kg

缕 土

缕 土

黑坊土

黄绵土

黄褐土

陕西杨陵

陕西杨陵

陕西洛川

陕西米脂

陕西宁陕

黄土

黄土

黄土

黄土

黄土性土

A
o

o一 20

B
,

80 一 100

A 刃 50 一 70

A
p

o一 2D

A
p

(l 一 为

8
.

0 5

8
.

叫

8
.

田

8
.

4 5

6
.

70

334
.

0

5 10
.

0

月刃
.

0

17 5
.

0

刃2
.

0

12
.

1 52 4 12月

9
.

3 2刀 16月

14
.

9 48
.

6 11
,

8

5
.

5 8 1
,

6 4
.

5

6
.

2 0 16
.

7

l) p H 用水浸法 (l
,

l)
‘2 , ,

粘粒含量用吸管法 l’]
,

有机质用 玫Cr
2
0

:

氧化法 l2]
,

CaC O
:

用气量 法阎 ,

CE C 用醋

酸钠法映 2) 埋藏腐殖质层

1
.

2
.

I K
十

吸附测定 称 2. 姗 g 钙饱和土样与 4. 0 9 酸洗至无 K
+

的石英砂
,

混匀后装人有机玻璃交

换柱
。

用 0. 06 m ol / L K CI在蠕动泵推动下以 1 m l/ m in 的恒定流速自下而上通过交换柱
,

液相 K
+

与

固相吸附态 C a 十’

在 25 土0
.

5 ℃ 下进行交换
。

待第 1滴滤出液流出时准确计时
,

以每 4 m in 收集一个滤

液样的速度在 4D m in 内连续收集 ro 个滤样
,

至交换柱输人
、

输出端溶液含 K
+

量相同为止
。

L2. 2 K
+

解吸测定 用钾饱和土样装柱
,

0. 03 m ol / L C aCI
:

为解吸交换液
。

滤出液仍采用连续收集

法收集
,

l一 ro 号滤样及 11 一 16 号滤样的收集时间分别为每个样品 4 mi
n 及每个样品 ro mi

n ,

解吸

时间共 1田 m in
。

其余步骤同 K
十

吸附测定
。

吸附
、

解吸反应时间(40 m in 或 1伪 m in) 均据预实验平衡

时间确定
。

吸附
、

解吸量计算 : 各段时间的吸附
、

解吸量(匈 )用下式计算

A叮(e m o l/ k g )=
△C x V x △l

体

式中△C △t
、

V 及 W 分别为交换前后溶液 K
十

浓度差
、

滤液收集时间
、

蠕动泵流速及土样重
。

按

时间顺序将各段时间的吸附
、

解吸量(△妇逐一累加即得到供试土壤在第 4
、

8
、

12
、

16
、

20
、

24
、

28
、

32
、

36
、

40
、

50
、

印
、

70
、

80
、

卯 及 l田 m in 时I旬的吸附(解吸)量
。

2 结果与讨论

2. 1 平衡时间与吸附
、

解吸里

从图 1看出
,

黄土性土壤吸附 K
+

很快
。

供试土壤在实验条件下的吸附平衡时间为

16 一 24 而 n
,

平衡后延长反应时间( 1
、

5 号延至 28 而n
,

3 号延至 40 而n) 吸附量不变

(1
、

3
、

5 号土 )或增加很少(2
、

4 号土 )
。

K
+

解吸至平衡需要较长时间(28 一 60 而n)
。

平衡后延长反应时间至 60 一 80 而 n
,

1
、

5 号土的解吸量未增加
,

2 号土以极慢速度增

加(0
.

00 5 cm ol / k g
·

m in)
,

而腐殖质含量较高的 3 号及质地较粗的 4 号土仍有 K
十

缓慢
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0 20 4 0 60 80 100

反应时间 (分 )
R e a e t i o n t im e (m in )

0 8 16 24 3 2 4 0

解吸

图 I K
+

吸附
、

解吸动力学曲线

B 吸附

Fig
.

l 幻ne tie Cur v e s o f K a d sor b in g de so rbi n g

解吸
,

其速度分别为 o
·

00 9 及 o
·

0 13 e m o l/ k g
‘

m i n
。

图 1 还表明
,

不同土壤的 K
+

平衡吸附量
、

解吸量和平衡时间差异很大
,

其吸附
、

解吸量为 3
·

5一 18
·

4 和 2
.

9一 12
·

7 e m o l/ kg
,

吸附
、

解吸平衡时间为 16一 24 和 24一 60

而 n
。

土壤阳离子交换量 CE C 及粘粒含量是影响吸附平衡时间及平衡吸附量的重要 因

素
,

CEC 与吸附平衡 时间及 CEC 与平 衡吸 附量的相关 系数分别为
; = 0 .9 80 * *

及
; = 0. 93 5*

,

粘粒与吸附平衡时间的相关系数为
; = 0

.

9 57*
,

达到显著或极显著水平

( P < 0. 0 5一 0. 01 )
。

在解吸反应中
,

CEC 及粘粒对平衡时间及平衡解吸量的影响未达到

显著水平
,

说明还有其它因素影响 K 十

解吸过程
。

2. 2 反应速度与时间的关系

反应速度指单位时间内单位质量土壤吸附( 解吸) 的钾量
,

下
_

(不 ) =
“ “

△宁
, 。

(△叮
, ‘,)

△t

式中 亿
。 、

q
tJ
分别为某段时间内 K

十

吸附
、

解吸量 ( cm of / k g )
,

瓦
、

瓦 为相应时段

的平均吸附
、

解吸速度( e m o l/ kg
·

m in )
,

A r为反应时间( m in )
。

实验表明
,

不同反应时段 K +

平均吸附
、

解吸速度 ( 以下简称吸附
、

解吸速度) 不

同
。

随吸附或解吸平衡状态趋近
,

反应速度不断降低
。

反应速度与反应时间的关系符合

方程

又 (瓦) = 月 + 刀In ,

式中 t 为时间
,

A
、

B 为常数
,

其中 B 反映了反应速度随时间降低的快慢趋势
,

in

为自然对数
。

由表 2 可知
,

反应速度与时间的自然对数 Int 间存在良好的线性关系
,

在吸附及解

吸反应中
,

其相关系数分别为 0
.

9科一 0. 995 及 0
.

923 一 0. 972 (尸 < 0
.

01 一 0. 00 1)
。

直线

截距 ( 常数 A) 与 C EC 及粘粒含量的相关性( 尸< 0
.

05 一 0
.

10) 表明
,

反应初期(如 t = 1 m in

时 ) K
+

吸附
、

解吸速度取决于土壤固相表面负电点的数量及粘粒含量高低
。

B < O 表示
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随时间延长反应速度不断降低
。

粘粒愈多及 CE C 愈大
,

B 愈大
,

反应速度降低愈快

(尸< 0. 05 一 0
.

10 )
。

此外
,

从表 2 况 (标准误差 )及 Rs
r

(相对标准误差 ) 可知
,

粘粒较

多和 CEC 较大的土壤
,

其解吸速度与反应时间 Inl 的线性关系较差 (尸< 0
.

01 一 0
.

10 ) ; 粘

粒愈多
,

吸附速度与时间 !nt 的线性关系愈差(尸< 0
.

0 5)
。

表 2 反应速度(下
。 ,

瓦 )与反应时间(城)的回归方程
T a创短 Z T、e re 『 essio n e qua tio n o f re ac tio n v e loc ity (又

,

又 )
a
nd

reac tio n tim e (I
n t)

土壤编号 吸附 ads
o rp tion 解吸 de so 甲ti on

So il No
·

汉 丑 ;
双

.

尺
,

(o,o ) 月 刀 ;
凡 R

, 。

(o,o )

0 07 9
.

6

0
.

15 11
.

7

川163171
3

.

3 1

4
.

17

3
.

19

0
.

9 1

3
.

田

一 1
.

14

一 1
.

37

一 1
.

13

一 0
.

32

一 1
.

03

一 0
.

98 2 * *

一 0
.

98 2
* *

一 0
.

(泪场*

一 0
.

卯5
* *

一 O
,

9科 * *

0
.

16 8
.

7

0
.

20 8
.

3

0
.

28

a 02

巧 l

4
.

2

0
.

10

0
.

21 0乃 l

0
.

26 13 4 1
.

32

一 0
.

四

一住45

一 0
.

53

一 0
.

05

一 0
.

4 1

一 0
.

% 5
* * *

一 0月2 3 * * *

一 0
.

972 * * *

一 0
.

95 1* * *

一 0
.

叫2
* * *

8
,

9

0
.

1 1 12
.

2

相关系

数(
r
)

C E C 0
.

8叨*

粘粒

0
.

9 12 *

0 8 74 二

0
.

780 0
.

5日〕 0
.

81 8:

0
.

859 二 0
.

88 2
*

0
.

7田 0 叩3
*

0
.

78 2

0 峨幻
*

0
.

9 19 *

0
.

% 5 * *

住叹拓*

0
.

84 歹

注 : D 二 *
、

* *
、

* ** 分别指 p < 0
.

10
、

a 05
、

a ol 及 0
.

田1
,

以下各表与之相同
。

2) 尺
,

(% )= (凡 / 气)
x l的%

,

蛛

为最大反应速度
,

尺
,

为相对估计标准误
,

用于土样间线性方程拟合优劣的比较 ; 凡为标准误
。

1
,

副目e 3

表 3 K
+

吸附
、

解吸率随时间的变化

Th
e e han 罗

5 o f K
十 ads o rbi ng- de

so rhi n g Pe rc e n ta罗 w ith tim e

时时间 (分 )))

1
吸附率 p

了·

‘% , ads
o rp “。· (% ,

}}}
解吸率 p

, d

(o,o ) de
sor p tion (o’o )))

TTTi m eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee(((m in )))

}
土壤编”

’

女 i, N O
··

11111 2 3 4 555 1 2 3 4 555

444

⋯⋯⋯
” 5, 田 “ 印

”
‘ “ 2 , 5 555

888

}}}}
‘, 80 89 80 8 , 刃 “ 72 34 飞飞

‘‘,

}}}}
”, 92 ” ”7 ”, 67 76 84 4 , 甜甜

‘‘6

}}}}
男 97 9 8 ’田 ”, 79 8, 92 ” 男男

川川
}}}}
’oo 男 ’叨 一 9 8 8 , 87 %

·

59 叨叨

2224 }}}}一
’田 一 一 ’oo 甜 ”, 男 怕 呢呢

邓邓
}}}}

9 , 叭 ’00 72 ’田田

,, 2

}}}}
9 , 9 , 一 76 一一

3336
{{{{ 96 ’7 一 8 , ---

444O
{{{{

9 7 铭 一 防 ---

刃刃
III{

男 男 一 ’7 ---

团团 }}}}
’oo ‘oo 一 ’oo 一一

注
: p

, 。

(o’o )= (叮
:

/ 叮
二。

)
x l田o’o

,

p
‘J

(o,o )= (叼
J

/ 宁
二 J

)
x l田%

,

吼
。 、

仔
, 沙及叭

。 、

服
J

分别为 t时刻及平衡时的吸附
、

解吸量
.
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2. 3 K
十

吸附
、

解吸率与时间的关系

某时刻 K
+

吸附(解吸 )量占平衡吸附(解吸 )量的比率称为 K
+

的吸附(解吸 )率
。

从

表 3 可见
,

在 4 m in 内 K
斗

的吸附
、

解吸量分别为平衡吸附
、

解吸量的 53 一 69 % 及

21 一 55 %
,

吸附
、

解吸率达到 90 % 以上所需时间分别为 12 m in 及 16 一 50 mi n
,

表明

K
十

吸附过程快于解吸过程
。

由表 4 知 K
十

吸附
、

解吸率与反应时间 Int 间也存在良好的线性关系
。

K
+

解吸率直线

随时间的上升趋势因土样而异
,

其斜率 B 变化在 0. 2 19 一 0. 308 之间
,

粘粒含量高及 CE C 较

大的土壤其解吸率上升慢(尸< 0
.

05 )
。

在解吸初期(t= 1 m in)
,

常数A = 只
J
(% )

。

A 与 CEC
及粘粒相关性(尸< 0. 01 一 0

.

05 )表明
,

粘粒含量高且 CEC 大的土壤在反应初期解吸较快(表

4)
。

如 l
、

5 号土在 4 m in 时的解吸率分别为 26 % 及 55 %
,

而后者具有较高的粘粒含氢表 3)
。

K
+

吸附率虽与反应时间 Inl 间也存在较好的线性关系(
; = 0. 968

* * 一 0. 990 * *
)

,

但直线斜

率 B 与 CEC 及粘粒的相关性未达到显著水平
,

说明还有其它因素影响吸附率的上升(表 4)
。

表 4 K
+

吸附
、

解吸率与反应时间(城)的回归方程
”

1
,

到. e 4 们le r e罗ssio n e qua tio n o f K
十

ads
o rbi 呀 d e so rbi 飞 p e rc e n t an d re 那tion tim

e
(I

n t)

土 壤 吸附 ads
o rp tio n p

, 。

(% ) 解吸 de
so甲ti o n p

, 口

(%)

女11 N o
.

A B r A B r

0
.

2 65 0 26 1 0
.

9 70
* *

0
.

灾沼* *

0
.

% 9
* * *

0
.

9男)* *

0
.

9 82 * * *

一 0
一

0 5 3 0
.

跳i

0
.

2 10 0
.

26 5 0
.

179 0
.

2 19

0
.

朝 3 0
.

1% 0
.

13 6 0
.

272

0
.

《兀石 0
.

又9 一 0
.

2男) 0
,

)粥

0
.

97 1
* *

0
.

% 9
* * *

0
.

98 8 * * *

0
.

98 8
*

**

0
.

974 * * *

相关系

数(r)

C EC

粘粒

0
.

3加 0
.

22 3

0
.

5加 一 0
.

68 5

0
.

27 7 0
,

229

0月 14
* 一 0

.

9四
*

0
.

63 8 一 0
.

783 0
.

9 8 3* * 一 0
.

936 *

l)p
, 。

(o’o )= 月 + 引n t ,

p
, J

(o,o )= A + B In r
。

2 .4 K
+

吸附
、

解吸动力学模型

SPa rk s 和 M盯ti n 提出了几种动力学模型
,

用来描述酸性砂质土吸附
、

解吸 K
+

及

非交换性 K
+

释放的反应过程16 一 81
。

在连续液流条件下
,

其中的几种模型对黄土性土壤

中 K
+

的吸附
、

解吸过程也有较好且程度不同的拟合性(表 5)
。

模型拟合性指由模型所得计算值与实测值的符合程度
,

常用相关系数(r) 和标准误

差 (凡)及相对标准误(R
、

e) 判定
, ;
愈大

,

凡和 Rs
。

愈小拟合愈好
。

从表 5 看出
,

在吸附反应 中
,

4 种模型 的 ; 值按一级方程 (0 .9 96) > El ov ich 方程

(0
·

9 7 5) > 双常数方程(0
·

9 53) > 扩散方程(0
·

943 )排列
,

凡及 Rs
。

则按相反顺序排列
,

表

明一级方程和扩散方程分别为描述 K
十

吸附的最优及最差模型
。

一级方程
、

扩散方程的

凡及尺
。

均值分别为 0
.

11
、

0
.

75 c m of / k g 及 1
.

6%
、

6
.

2%
。

其余两种模型 的拟合性介于

一级方程与扩散方程之间且差异较小
。

在解吸反应中
,

相关系数(r) 均值按 El ov ic h 方程

(0
·

975) > 双常数方程(0
.

94 8) > 扩散方程(0
.

9 39 ) > 一级方程(0
.

9 18)排列
,

况及 R
: 。

也

以相反的顺序排列
,

表明 El o vi ch 方程与一级方程分别为描述 K
+

解吸的最优与最差方

程
,

其 Rs
。

均值分别为 4
.

4 %
、

7
.

3%
,

双常数与扩散方程的拟合性介于 El ov ich 与一级方
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表 5 四种模型的相关系数(r)
、

标准误差(况)及相对标准误差(凡 )

1
,

创. e 5 C o r r ela t一o n e oc ffi e , e n [、 (r )
、

s匕nd
: L:d e r r o r s

(况)
a lld re lat iv e s

tan 山lrd e r r o r s
(尺

尹

)
o f fo ur ki ne ti。 m欧 15

一级方程 E lo v 一e h 方程
土壤

50 11N O
.

双常数方程
Fir st 一 o rd e r eq ua tio n

E lo v ie h eq ua tio n T w o 一Co
n s

tan
t equa tio n

扩散方程

P二ir a
加lie di ff出 tio n e quat io n

/
.

q
! 。

、
In 11 一

—
1= 一 入

‘ 。I

\ q
“

/

q (tj
‘

,

)= 月十引nt 叮
, 。

(仔
J

)= A z 吼
。

味
d

)一 A + 刀沂

况仅
.

R
尸, 厂

叹 R
‘

/ 茂 R ; 叹 R
况

(em o l kgl (% )

0
.

少尹)* * *

0
.

望洲)
* * *

0
.

14

0
.

07

(e m o 一
‘

卿 (o;o )

0
.

6 2 5
.

0

(
em ol /切 (% )

0
.

84

吸 2 26

0
.

9 33 *

0
,

9 28 *

(c m o l/卿 (% )

0
.

89 7
.

1

1
.

如 7
.

6

3 0
.

少为
* * *

0
.

)泥召
* *

0
.

1欠粥
* *

0
.

% 9 * *

0
.

9 89
*

0
.

94

0
.

39

0
.

98 3
*

0
.

0 7

0
.

17

0
.

56

附 4

5

0
.

13 0
.

18

住9 36 * *

O
,

9 70 * *

0
.

56

0
.

20

5
.

2

5
.

7

,、,�
,.

‘J‘U0
.

叨8
* * * 0

.

】3 0
.

98 1
* * *

平均 0
.

卯6 0
.

1 1 1
.

6 0
.

9 75

0 4 2

0
.

50

0
.

叫 1*

0
.

94 2 * *

0
.

9 39 * *

0
.

9 79 *

0
.

9 36 * *

0
.

9 53

0
.

58

0
.

68

0
.

叫9 *

0
.

94 3

0
.

69

0
.

75

月/00,Jl
�、,了

,.

⋯
‘ULUr、气�月峥�、�

-
乙U,I,、l.

⋯
r、�、、、、,、4

I
J
斗乙Ug八U..

⋯
10八”
月峥-

nU,、01/04从民6之丘60
.

89 3 * * *
1

.

10 10
.

8

解 2 0
.

8 72 * * *

0 9 58 * * *

l6

0
.

59

0
.

团

0
.

5 2

吸 4 0
.

哭峙* * * 0
.

08

0
.

四

0
.

12

5

呀二均

0
.

8 74 * * * 0
.

5 2

0月18 0
.

68

0
.

9 70 * * *

0
.

% 7 * * *

0
,

9 8 8
* * *

0月8 7 * * *

0
.

% 5 * * *

0
.

9 7 5

0
.

28

0
.

3 8

0
.

侧刃* * *

0
.

930 * * *

0
‘

9翻
* * *

a 卯3 **
*

0
.

男2
* * *

住
.
州名

1 02 10
.

0

0
.

8 7 6
.

9

住49 5
.

5

0
.

930 *

0
.

89 7 *

0
.

9 56 *

0
.

9 2

1
.

0 5

0
.

53

a 的 3
.

1 0
.

叨6 * * 0
.

肠

0
.

36 5
.

5 0
.

9 16
* 0

.

43

0
.

57 6
.

2 0
一

9 39 0
.

印

�书一/,、l
,J
‘
斗

⋯⋯
‘J‘件,、月峥44

-
O八00八曰,、

..

⋯
n7气�,一O八�z

_ .

/ ‘ 、
注 : l) 解吸时

,

一级方程为 In ! l一 弓
一

】二 一 K
‘ J t ,

K
‘ 。

和 K
‘ J

分别为表观吸附
、

解吸速率常数
,

单位为m in 一 ,
。

\ q
。

/
- - - -

-
- - - -

-
-

-

一
, 、 _ _

/
,

艺 (峨一引
,

.

。

厂一面1万二汗
‘ .

。 ‘。 、 , 。 _ ‘ _ 、 1 、

。
n : : , 、 。 , , 、 , 。山 *

, t ~ ~
,

一
2 ) r = / 1一 二三之三一早二一

;
叹= / l_ 上二里上理匕

一 ; R
‘
.

(% ) = 【叹
,

/ q 。

(q
、 、

)」
x l(X) %

.

峨
,

峨分别为 z 时刻 吸附( 解
寸

’

一 一万不7 一一
一c 、

/
’

一布不
1一

一 一 ’ 、 ‘ “ ’ L一 ’ ”
一

、” ! “ , ”
‘

一
‘ ”

””
‘ jJ “” / , 。

叼 ””

, 川 J 、

,

吸 )量测定值和计算值
, 。

为测定次数
。

3)
* ,

* * , * ** 分别指 尸 < 欣05
、

Q ol 及 0
.

的l
。

4) 吼
。 、

吼J
和 头

。、

头
己

分别为 I 时刻和平衡时的吸附
、

解吸量
,

q0 为解吸开始前的土壤吸附量
,

A
,

B 为常数
,

t 为反应时间
.

程之间
,

其 Rs
亡

分别为 6. 2%
、

6. 4%
,

差异很小 均可用于描述 K
+

解吸反应
。

由表 5 还看出
,

同一模型对不同土样的拟合性不同
。

如对 K
+

吸附拟合最优的一级方

程中
,

5 种土样的 凡及 Rs
。

分别变化在 0. 07 一0
.

17c m of / kg 及 0
.

4一 4
.

9% 之间
,

差异很大
,

即一级方程对 2 号土的 K
+

吸附拟合最优
,

对 4 号土拟合最差
。

在其它吸附及解吸模型

中
,

土样间拟合性的显著差异均存在
。

此外
,

同一模型对吸附
、

解吸两种相反过程的拟合性

不同
。

如一级方程对吸附及解吸的拟合性差异很大
,

其 Se 均值分别为 0
.

fl 及 0
.

68
,

凡
。

均

值分别为 1
.

6% 及 7
.

3%
。

其它 3 种模型对吸附
、

解吸两种过程的拟合性差异较小
。

以上

分析表明
,

模型种类
、

土样性质及反应类型均影响动力学模型对实验数据的拟合性
。

2. 5 反应速率差异及反应阶段划分

图 I K +

吸附
、

解吸曲线可分为陡峭
、

较平缓及平缓 3 段
,

分别代表快
、

中
、

慢反

应阶段
,

但 3 个阶段的转折点不明显
。

当分别用对 K
+

吸附及解吸拟合最差的扩散及一

级方程作图时
,

K +

的吸附
、

解吸过程表现为 2 一 3 段斜率明显不同
、

线性关系很好且

转折点明显的直线 ( 图 2
、

3
,

表 6
、

7)
。

由此看出
,

拟合差的模型对反应过程中的速率
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十

吸附
、
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变化比较
“

敏感
” ,

能够把吸附或解吸速率不同的几个阶段从表观上区分开
,

这对离子在

固液界面反应机制的深入探讨有重要的指示意义
。

图 2
、

3 中斜率由大到小的 2 一 3 段

直线代表 K
+

在土壤固相表面进行的快
、

慢或快
、

中
、

慢反应
,

表明土壤固相表面存在

高
、

中
、

低不同能态的吸附点
。

实际上
,

快
、

中
、

慢反应间并无截然界线
,

快中有慢或

慢中有快的现象是存在的
,

根据动力学模型图划分的反应阶段只是真实反应过程对外显

示的整体上的表观结果
。

据动力学模型图的反应的阶段划分可计算出各反应的速率常

数
、

反应时间及吸附
、

解吸量
。

2. 5
.

I K
+

吸附的快
、

慢反应 从图 2 看出
,

供试土壤 K
+

的吸附过程表现为两段斜

率大小不同的直线
,

分别表示土壤高
、

低能吸附点上的快
、

慢吸附 K
十

反应
。

供试土壤

快
、

慢速吸 K
+

直线的斜率 B I
、

尽分别为 L O一 6. 0 及 0. 1一 1
.

1
,

差异很大
,

所需时间

及 吸附量分别为 8 一 12 m in
、

8 一 16 m in 及 3
·

4 一 16
·

8 e m o l/ k g
、

0
.

1 一 2
.

4 e m o l/ kg
,

其吸附量分别为平衡吸附量的 81 一 97 % 及 3 一 19 %
,

表明快反应为土壤吸 K
+

的主要

反应
,

高能吸附点数量大于低能吸附点(表 6)
。

R e a e tio n t加
e

(m in )

反应时间 (分)
10 2 0 30 4 0 50 6 0

,
ob

"|
-
一

.

,卜r口口1

1口

:
nU八U

一一

⋯
‘
l‘12一一�

探贫签姐名划公喇矢咨钾啊督签出

ob01
-口Joo叫p.�

J。日月户工�.灿011.卜n口己日e目LL

5

3

16128(�"220日
。

涵疆散

3 4

反应时间 不芬
R e a e ti o n *加

e
不示五

F ig
.

2

图 Z K
十

吸附扩散方程曲线

T lle Par a饭〕lie di ff 自s io n e q ua tio n e ur v e s o f

K 十 ad so rPtio

图 3 K
+

Fl g
.

3 T七e fi r st
一 o rde r

解吸一级方程曲线

e qua tio n e ur ve s o f K +

de
so rp t io n

2. 5. 2 K +

解吸快
、

中
、

慢反应 从图 3 及表 7 看出
,

K 十

的解吸过程表现为 2 一 3 段

斜率不同且线性关系相当好的直线 (
; 二 0

.

945 一 0. 9996)
,

分别代表土壤固相表面 不

同能态位点上 吸附态 K
十

解吸 的快
、

中
、

慢 反应
,

其斜率为表观速 率 常数 凡
‘。

从 表 7 可知 K
+

解 吸快
、

中
、

慢 反 应 的 凡
‘

差 异 很 大
,

其值分别 变 化在

( 19
.

2 一 72
.

5 )
x 10 一 , / mi n

、

( 12
.

0 一 23
.

3 )
x 10 一 , /而 n 及 ( 2

.

5 一 6
.

3 ) x 10 一 , /而 n 之

间
。

1
、

2 及 3
、

5 号土分别有 3 条及 2 条斜率明显不同的直线
,

而 4 号土 3 段直线差异

较小
。

供试土样间 K
+

解吸曲线条数
、

长度及斜率差异反映了土壤固相表面性质及负电

性吸附点在能态
、

数量上的不同
。

由图 3 分段结果可知
,

供试土壤快
、

中
、

慢解吸 K
十

反

应时间分别为 12 一 4()
、

12 一 20 及 16 一 32 m in
,

解 吸量 为 2
.

5一 9
.

7
、

0
.

4 一
.

及
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表 6 K
+

吸附快慢速反应比较
1

,

创日e 6 C o m Par iso n 忱twe
en

fas t an d slow
ads o rp tio n re ac tio ns of K

‘

土 壤

女11 N O
.

快速反应 Fas
t re ac tion 慢速反应 sl o w re ‘tion

丑 r (m in ) 叮(e m o l/ kgl p (o,o ) 刀 r (m in ) 宁(
e m o l/ kgl p (o;o )

1 4
.

1 8 10
.

7 86 1
.

1 12 1
.

8 14

2 6刀 10 16
.

8 9 1 1
.

0 14 1
.

6 9

3 2
.

7 9 10
.

0 93 0 4 15 0
.

8 7

4 1
.

0 12 3
.

4 97 0 1 8 0
.

1 3

5 3 4 8 10
.

8 8 1 0 8 16 2
,

4 19

注
: t ,

q
,

P 分别为反应时间
、

吸附(解 吸)量 及其 占平衡 吸 附 (解 吸) 量 的 比率
,

B 为 反应 速 率常数

(
、

m o l /kg 人厂而石 )
。

0
.

5一 0
.

7 em o l/ k g
,

分别为平衡解吸量的 76一 92%
、

8一 19% 及 5 一 11%
,

可见快反

应是土壤解吸 K
十

的主要反应(表 8)
。

表 , K
+

解吸快
、

中
、

慢反应的相关系数(r) 和表观解吸速率常数(川)”

T创目e 7 C o r r e la tio n eoc ffi eie n ts (r)
a lld ap pare

n t rate e o ns tan
ts (K J)

o f K de so rP tio n re ac tio n

土 壤 快速反应 Fas
t re ac tio n

中速反应 M edi Urn
r eaC tio n

慢速反应 slo w re aC ti o n

乳 u 吻
.

r 月 K公
x 10

一 ,
Jm in r n K二

x 10
一 ,

/ m in / n

凡
x 10

一 ,

/ m in

以性冲兀
* * *

4 0
.

(理拓* * *
4 2 3

.

3

2 0
一

卯7
*

3

6 3
.

3

63
.

8

72
.

5

19
.

2

23
.

8

0
.

98 8 18乃

0
.

98 5 * 4

0月72 * * 5

6
.

3

4
.

7

19
.

8

** **

3 0
.

卯5
* * *

4 0
.

98 6

0
一

卯7 * * *

0
.

97 8

l0 0月72 12刀

0 94 5 * 5 2
.

5

1) K二据一级反应方程计算
。

表 S K
十

解吸快
、

中
、

慢反应比较

T到目e 8 C o m Pan
so n

am
o
ng the fas t

,

m edi um an d slo w K
+

de
sor bi ng

reac ti o ns

土 壤

Soi ! N o
.

快反应 Fas t re 茜ti on 中速反应 M e di um re aC tion 慢反应 slo w re留 tion

t (m in ) 宁(
e m o l /卿 尸(% ) r (m in) q (e m

o l/嗜 p (% ) t (而n ) q (c m ol /卿 p (% )

�、J�f一�曰、矛6
自.0nU2832

了nQ
矛O八滩峥

勺.‘盆
.
人..且

6
月t7
.

月崎
奋

⋯
l,‘八曰n161612加

l6 0
.

7

为76928689-
�,乙亡JOn

..

⋯
n石n,n入�,‘气曰1216164012-,�

伟月、峥rJ

注
: t. q

、

P分别为反应时间
、

解吸量及其占平衡解吸量的比率
。



2 期 薛泉宏等 : 黄土性土壤 K
十

吸附
、

解吸动力学研究

表 g K
十

吸附
、

解吸速率常数与土坡 CE C 及粘粒含t 的相关系数(r)

T 目日e ,
e oc ffi e ie nts (r) be te e n K

+

ads
o甲ti o n 一 de so rp ti on rate e

ons ta n ts an d 501 1

C EC an d elay eo n te nt

土壤性质

501 1 Pr o Pe rti es

吸

K J (l /m in )

附 ads
o甲 ti o n

解 附 de so 甲 tion

‘
。

(kg / e m
o l

·

m in ) B (c m o一/ kg
·

m in) A (cm ol /嗜

一 0
.

8 83 *

一 0
.

9 33 *

一 0
.

男1
*

一 0
.

9 1 1*

一 0月27 *

一 0
,

986
* *

0
.

89 1*

0 男l*

/
,

q
l。

、
, 0 9
戈

, 一

刃 /一弋 ‘

一
戈 q

l · ‘ log q
, 沙= A + B log t
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2. 6 K
+

吸附
、

解吸机制讨论

K
+

吸附
、

解吸速率常数反映了反应速度的快慢
。

表 9 表明
,

粘粒愈多及 C EC 愈

大
,

吸附
、

解吸速率常数愈小 ( P < 0. 01 一 0. 05 )
。

据此可以认为 :

2. 6
.

I K
十

的吸附
、

解吸是扩散控制过程 土壤颗粒表面存在电场和剩余力场
,

因而

会形成一层特殊的非 自由态膜状水层
。

CEC 愈大
、

颗粒愈细及粘粒含量愈高
,

非 自由

态水膜愈厚且膜状水愈多
.

土壤胶体双电层的反离子层就分布在膜状水中
。

土壤吸附

K
十

是自由液相 K 十

通过膜内外 K 十

浓度梯度作用进人膜状水层
,

并与水膜内反离子层

中Ca
十 2
进行交换的过程

。

K +

解吸则是自由液相 Ca
十 ,
通过水膜内外浓度梯度作用进人

水膜内与反离子层 K +

交换的过程
。

吸附时 K 十

进人和 Ca +2 逸出水膜及解吸时 Ca +2 进

人和 K
+

逸出水膜均通过扩散完成
。

水膜愈厚
,

膜状水愈多
,

扩散阻力愈大
,

吸附
、

解

吸速率就愈小
。

粘粒含量与 K +

吸附
、

解吸速率常数的显著负相关 (表 9) 正好说明了这

一点
。

至于 CEC 与 K 十

吸附
、

解吸速率常数的显著负相关 (表 9) 可看作是 C EC 与粘粒

含量呈显著正相关 (
; = 0

.

948
* ,

尸< 0
·

0 5) 的反映
,

其详细机制尚待深人研究
。

2. 6. 2 K +

在土壤固相表面的吸附存在能级上的差异 K
+

吸附的快
、

慢反应及解吸

时的快
、

中
、

慢反应可看作土壤固相表面存在不同能级吸附位点的证据
。

高能态吸附点

吸附快而解吸慢
,

低能吸附点与之相反
。

Me

nge l (19 83 )认为 2 :
1 型粘土矿物吸附 K

十

时

存在表面 ( p 位 )
、

边面( e 位) 和层间( i 位 ) 3种结合位 ”
。

谢鹏等 ( 1988) 也提出土壤胶体

吸附 N H才时存在高
、

低能结合点l5]
。

本研究提供了不同能态吸附位点存在的动力学证

据
。
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S T U D Y O N K
十

A D SO R B IN G 一 D E SO R B IN G

KIN E T IC S O F LO E S S IA L S O IL

X u e Qu anh o n g W ei Qin g fe n g Li B a o a n a n d Zh
a o

Ch
o ng

从〕月方
侧 庵灿对资妙侧 咖

里欲豆勺
,

71 21 助

S u n ”n田甲

Th
e eh a ra ete risties o f K

+

ad so rb ing 一 de so rbin g ki n e tie s o f fi ve loc ssia l 5 0 115 w e re

stu d ie d by th e liq ul d fl o w tee
hin q u e

.

Th
e re su lts ind ie a te d th a t: ¹ K

+ a d so rPt io n

a n d d e so rPt io n e q in libr a t e d in 16 一 24 and 24 一 60 Ini n , r e sPe c tiv e ly
, a n d the t ime

and th e e aPa e ity o f K + e q ul lib ri tun a dso rPtio n w e re e lo se ly r e la te d w ith 5 0 11
e la y e o n te n t a n d CE C ; º the r e w a s a line a r re la tio n shi P be tw e e n the K +

a d so rbi n g 一 d e so rbin g v e loc ity a n d the r e ac tio n t im e I n t
, a n d the slo P o f r eac t io n

v e loc ity r e g r e ssio n e q u a tio n a n d K + d e so rbin g Pe rc e n tag e re gr e ssio n e q u a tio n , the o ri gi
-

n a l r e ae t io n v e lo e ity a n d the o r igi n a l d e so rb ing Pe rc e n t a ge w e r e e lo se ly r e la t e d w ith

5 0 11 e fa y a n d CEC
; » Fi r st 一 o rd e r a n d El o v ie h e q u at io n s w e re the be s t m o dle s fo r

K + a d so rPt io n a n d d e so印t io n , r e sPe c t iv e ly ; ¼ it 15 d e m o n st r a te d that the re w e r e di f-

fe r e n t e ne rgy le v e l site s o f K +

ad so rp tio n a t th e su rfa e e o f 50 11 e o llo id by the fas t ,

m e d ium an d slo w r e a c t io n s o f K
+ a d so r bi n g 一 d e so rbi n g ; and ½ the K

+ a ds o rp t io n

a nd de so rPtio n w e r e e o n t r o lle d 勿 the d iffu ssio n Proc e ss
·

K e y wo 心 K
+

ad so Ptio n ,

K +
d e so 印 tio n ,

50 11 e he而e a l ki ne tic s


