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土壤磷扩散的动力学及能量特征
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摘 要 用
’Z P 标记扩散池法测定了不同时间下土壤磷的扩散量

,

并用 5 种动力学模型

对其拟合
,

结果表明土壤磷扩散过程最符合抛物线扩散方程
。

20 % 含水量下
,

磷扩散速率温度

商 Q
I。

为 1
.

20 左右
,

与扩散是一个物理过程相吻合
。

由阿尼 乌斯公式求得的磷扩散活化能

(留 )随土壤水分增加而降低
;
在 土壤水低吸力范围 内(< 10

, Pa 水吸力)为 12 一34 kJ / m ol
,

平均

为 2 5kJ / m ol 左右
,

与溶液中离子扩散活化能较接近
,

说明低吸力 「磷扩散主要在液相进行
。

将绝对反应速率理论移植用于磷扩散
,

所求出的磷扩散净活化能
、

活化嫡变
、

活化烩变和活化

自由能变在供试土壤 中相 同含水量下均呈规律性变化
,

且 与 留变化趋势基本一致
,

证明这些

参数可用于表征磷扩散的能量特征
。

关健词 磷
,

扩散
,

动力学
,

活化能
,

活化嫡

研究磷扩散的动力学
,

有助于 阐明土壤磷吸附
,

解吸及被植物吸收的过程 [’一2] ;
磷扩散

能量特征 的研究
,

有助于阐明其扩散的机理 [3]
。

有关扩散活化能 的研究
,

60 年代就有报

道【3]
,

但对磷扩散 的动力学特征
,

以及从动力学方面阐述其热力学和能量特征 的材料
,

至

今少见报道
。

本文对这方面予以研究
。

1 材料和方法

L l 土坡样品

供试土壤采 自陕西省质地分属轻壤
、

中壤
、

重壤和轻粘土的黄绵土
、

黑沪土
、

缕土和黄褐土
,

其基本性

质见前文{’]
。

1
.

2 土坡磷扩散t 的测定

采用
’ZP标记扩散池法 [4]

。

装土容重 1
.

49 / c m , ,

施磷 50 m g / kg 土
,

扩散 24 一39 0h
,

测定通过土壤界 面

的
’ZP量

,

求出土壤扩散磷相对量 (Qt / Q
。 ,

编 )
.

*
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1 .3 磷扩散动力学及热力学参数的推求

离子扩散需要克服能垒
,

只有能量超过活化能 瓦值的离子 (活化离子)才能由一点迁移到另一点
。

可

见
,

扩散速率与活化能有关
。

根据速率理论
,

扩散系数 (D )与活化能 (瓦 )的关系式 (Ea )阿尼 乌斯公式)

为13 ] :

n = 滋代凡 ‘盯 ) (l)

而在化学反应动力学中
,

表征反应速率常数 (k) 与温度关系的 A rr he ni us 方程为
:

k = 通 e 一 (互 ‘“T ) (2)

这两个形式相同的表达式表明
,

离子扩散过程的速度和机制亦可用动力学进行研究
。

因此出现了扩散动

力学 (以m 巧io n ki ne ti c) 的研究命题
。

本文参照 Y an 扩
〕所用动力学模型

,

采用 5 种动力学方程对磷扩散过

程的动力学参数
—

磷扩散速度常数 (b) 进行推求 (表 2)
。

此外
,

按照阐述反应速度常数与温度关系的过渡状态理论 (绝对反应速率理论)
,

反应速度常数 (k) 与

整个反应的速度控制步骤 (决速步骤 )有关
,

从而推导出
“

适化自由能
” 、 “

活化烩
” 、 “

活化嫡
”

等热力学参

数
。

许多研究表明[6 一 7 ] ,

磷在土壤中迁移是一个扩散控制过程
,

因此
,

磷扩散速度常数 (b) 与反应速度常数

(k )具有相同特征
。

并且
,

过渡状态理论的核心是反应物变成生成物要形成活化络合物超越能障 (能垒 )
,

这也与离子扩散需成为活化离子克服能垒相同
。

因此可将过渡态理论移植到扩散动力学研究
,

并以扩散

速度常数 b 代替反应速度常数 k 以推求相应的扩散净活化能 (E :)
、

扩散活化烩变 (△H 急
’

)
、

扩散活化自

由能变 (△G县
’

)
、

扩散活化嫡变 (△琴
’

):

、.厂、.户、.J、.
少、.声尹内J4‘J

‘n�z子矛.、了‘
、矛

吸
、矛

吸
、了.、石 : = 尺T ,

(dln占 / d T )

△H 洁
’

△ G 乳
‘

△ S丢
‘ 二 ( △

k
o

T

b = 行‘ e x P (一△H 认
’

/ 尺 1 )e x P (乙S 升
一

/ R )
n 一 一

式中
,

b 是扩散速度常数
,

由扩散一级动力学方程的斜率求得 ;
气是玻尔兹曼常数 (l

.

38 X 1 0 一23 ) / 。k )
,

h

是普郎克常数 (6
.

62 x 1 0
一, 4 J / s )

, R 是气体常数 (s
.

3 lJ / k
·

m o 一)
; T 是绝对温度

.

为和经典的热力学函

数相区别
,

通常称△H 孟
’ 、

△S 急
‘ 、

△G 扩为假热力学函数 (Pse ud o th e
rm od yn am ic P

~
e te rs) 或动力学参数

(萄ne ti c Pa ra m e te rs )
。

2 结果与讨论

2
.

1 磷扩散动力学特征

通过界面的扩散磷量随时间延长和温度的升高而增加
; 在同一含水量和扩散时间下

,

磷扩散量是黄绵土 > 黑沪土 > 缕土 > 黄褐土 (表 1)
。

这主要是含水量相同时
,

轻质土壤

水吸力小
,

水的有效性较高
; 以及施磷量相同时

,

轻质土壤磷吸附量较少
,

土壤溶液磷浓度

较高
,

因而磷扩散较快
。

在扩散初期
,

扩散量与时间关系 曲线很陡
,

扩散量随时间增加较
J

决
; 随时间延长

,

曲线渐逐平缓
,

说明扩散量随时间增加减慢 (图 1)
。

用常用的 5 种动力学

模型拟合土壤磷的扩散过程
,

其相关系数均达极显著水平 (表 2)
,

说明它们均有较好的拟

合性
。

一般
,

温度较高时
,

方程的斜率较大
,

即升温扩散速率加快
。

但双常数方程的斜率 b
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表 l

R ela ti v e

不同时间下扩散磷相对含t (% )

T a b le
e o n te n ts o f d i肋

se d Pho sPh ate in 5 0 11 a t v a ry l n g ti m e

土壤

5 0 11

样号 含水量 温度

Sam P le N o
.

M o lstu re T em pe ra t-U re

时间
一

f lm e

(% ) (℃) (h)

2 4
,

8 74
.

7 1 19 ! 7 0
.

5 2 4 4 万 3 89 万

黄绵土 1 15 5 1
.

0 1 3石4 4 3 9 4 石8 5夕4 7 4 8

2 5 1
.

6 6 4 刀2 5
.

7 1 6 3 4 8 4 1 1 2 54

4 5 2 4 0 4
.

14 7
.

8 7 8
.

3 8 1 1
.

6 9 16
.

18

2 0 5 1
.

2 1 3
.

50 5 0 2 6 月5 9刀 8 12
.

4 7

2 5 1
.

7 5 4 4 3 7
.

6 4 10
.

55 1 1
.

72 16
.

8 1

4 5 3
.

5 1 4
.

6 8 9
.

4 5 1 1
.

6 0 12
.

6 3 19
.

7 1

2 3
.

9 7 2 12 0 16 7名 2 4 0 3 56
.

5

黑坊土 11 16 5 0万8 1
.

6 3 2月2 3 名9 4万0 6
.

4 9

2 5 1
.

6 7 3
.

4 5 4
.

58 6 刃2 6
,

5 8 10力6

4 5 2件 1 4
.

9 1 8
.

3 6 10
.

54 1 3
.

】2 1 5
.

2 0

2 0 5 1
.

4 3 2
.

6 0 4
.

7 5 5
.

2 1 6
.

5 7 8
.

7 3

2 5 2刀 1 5
.

12 6 7 6 7 为3 12
.

13 13
.

8 9

4 5 3
.

3 4 6
.

1 3 10
.

14 1 1
.

4 1 13
.

4 2 17
.

9 4

2 6 7 3 12 0 16 8 2 4 0 3 6 1

楼 土 111 2 0 5 0刀6 1
.

8 1 2 7 0 4
.

2 0 4万2 6
,

34

2 5 2
.

18 3
.

4 4 5名2 7
.

0 1 7
.

8 8 10 刃l

4 5 2
.

8 6 6
.

2 5 9 4 6 10乡8 1 1
.

6 4 13
,

6 7

2 3 5 0月4 2
.

14 4刀9 4
.

13 6刀 1 9
.

5 6

2 5 2
.

8 9 4 石1 7石9 9名5 10乡0 1 1 5 2

4 5 4 2 7 7
.

9 4 9
.

0 9 一 12
.

9 2 14
.

6 8

2 6名 7 3
.

3 12 1 16 6万 2 4 2 3 3 9

黄褐 土 IV 2 0 5 0
,

9 1 0 兮8 1
.

5 2 1 6 6 1
.

6 8 2 3 2

2 5 1
.

3 3 1
.

80 2 3 0 2 7 3 2
.

9 6 3
.

8 9

4 5 1
.

4 0 3
.

16 4
.

2 6 4
.

6 8 5
.

6 4 6
.

8 7

3 0 5 0
,

6 9 1
.

0 0 1
.

9 6 2
.

4 4 3
,

0 9 4
.

0 0

2 5 1
.

3 0 3 26 3
.

6 8 3
.

8 0 5
.

3 8 6 7 0

4 5 】
.

3 5 3
.

8 5 4
.

6 5 4
.

9 7 6
.

6 0 7 乃0

a

.

黄绵土
十 黑 功上
。

堪 土
心 黄褐上

b

.

黄绵上
+ 黑 护上
。
大委 土

五 黄褐土

4,白0

�求犷

乒少/
‘

一r 一刁

46

,白0

口、O�训蕊军凝镬拓

2 0 7 0 1 20 1 70 2 2 0 2 , 0 3 20 3 , 0 20 , 0 12 0 1 70 2 20 2 , 0 3 2 0 3 , 0

�1.吕d忿召duo�价召�,�
。-u‘-uo�.决�-.1奋

时 间 ( h )
T im e

图 1 20 % 含水量下 5 ℃ ( a) 及 25 ℃ (b) 时土壤磷扩散动态曲线

R g
.

l 伪
n

am
一e p roc e s s o f p ho sp hate d ,

ffu
s lo n in 5 0 一15 u n d e r 2 0% w a te r e o n te n t a t s ℃ ( a) a n d 2 5 ℃ (b )
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表 2 磷扩散动力学方程的斜率 (b) 及相关系数 (
r
)

T a b le 2 Th
e 5 10 伴s (b) an d th e e o

rre la ti o n eoc ffi e 一en 匕 (r) o f k , n e ti e e q u a ti o n o f ph o sp h a te d ,

ffu
s . o n I n 5 0 : 15

样号 含水量 温度

Sam Ple Mo l stu re T e m pe ra t u re

N o
.

(% ) (℃ )

模 型

Ji = “+ b , Ji 二 a + 方t
! / 2

M od
e l

Ji = u + 川 n (n

52545 5乃45一52545 52545一525455巧45一52545525451 5

20

l6

2 0

ll I 2 0

2 3

lV 2 0

on
�

30

b x l0 2

1
.

5 8

2
.

8 4

3
.

7 8

3
.

0 5

4
.

0 3

4
.

4 1

1
.

7 2

2
.

3 7

3
.

9 0

2
.

14

3
.

5 7

4
.

2 2

1
.

6 3

2
.

3 1

2
.

9 9

2
.

4 8

2
.

6 5

2
.

9 3

0
一

4 4

0
.

7 8

1 6 2

1
.

0 9

1
.

58

1
.

80

r

0
.

9 4 6

0
.

9 9 2

0
.

9 8 8

0 9 9 4

0 9 8 0

0
.

9 8 0

0
.

9 9 1

0
.

9 8 9

0
.

9 6 7

0
.

9 7 7

0
一

9 7 6

0
.

9 8 1

0
.

9 8 1

0
.

9 7 0

0
一

9 18

0
.

9 8 4

0
.

9 13

0
.

9 6 4

0 9 6 0

9 8 8

9 6 8

0
.

9 9 0

0
.

9 7 2

0
.

9 53

六X 10

4
.

15

7
.

13

9
.

5 2

7
.

7 1

10
.

3 4

1 1
.

0 7

4
.

12

5
‘

7 1

9为8

5 2 6

8 7 3

10
.

3 6

4
.

0 5

5
.

7 8

7
.

7 5

6
,

0 0

6
.

8 4

7
.

3 5

1
.

0 4

1
.

8 8

3
.

9 9

2
.

6 0

3
.

8 1

4
.

4 6

r

0
.

9 5 5

0
.

9 9 0

0
.

9 8 9

0
.

9 9 6

0
.

9 9 4

0
.

9 7 6

0
.

9 8 0

0 9 8 4

0
.

9 9 3

0
.

9 9 2

0
一

9 8 6

0
.

9 9 4

0
.

9 9 0

0
.

9 9 1

0 9 7 3

0
.

9 7 2

0
.

9 6 3

0
.

9 8 7

0
.

9 5 5

0
.

9 8 8

0
.

9 9 5

0
.

9 8 8

0
.

9 8 0

0
.

9 8 5

h r

2 24 0
.

9 8 9

3
.

6 5 0
.

9 5 ()

4
.

8 7 0
.

9 4 2

3
.

9 5 0
.

9 5 3

5
.

3 6 0
.

9 6 5

5
.

64 0
.

9 2 7

2
.

0 3 0
.

9 3 1

2
.

8 2 0
.

9 4 0

4
.

9 2 0 9 4 2

2 6 3 0
t

9 5 9

4
.

3 7 0
.

9 5 3

5 2 1 0
.

9 7 7

2
.

0 7 0
t

9 8 9

3
.

00 0
.

9 7 2

4
.

1 8 0
t

9 9 3

2
.

9 8 0
.

9 18

3
.

6 5 0
,

9 7 2

3
.

8 5 0
.

9 7 5

0
‘

5 2 0
.

9 15

0
.

94 0 9 5 3

2
一

0 7 0
.

9 9 1

1
.

30 0
.

9 4 7

1
.

9 5 0
.

9 59

2
.

34 0
.

9 8 9

1117污 u + hln ( I )

b X 10 r

7
.

0 1 0 乡6 6

7
.

13 0 乡9 6

7
.

10 0 乡8 8

8
.

4 7 0
.

9 9 8

8
.

3 6 0 夕9 3

6
.

4 7 0 乡6 8

8
.

7 7 0 夕9 3

6
.

4 0 0 夕9 5

7
.

15 0
.

9 94

6名 1 0 夕9 2

7
.

17 0
.

9 9 3

6
,

2 5 0
.

9 9 5

8
.

16 0
,

9 94

6
.

0 2 0
.

9 9 0

6
.

04 0
,

9 7 8

8
.

6 3 0
,

9 9 2

5
.

7 6 0 月80

4
.

5 9 0 乡89

3
.

6 7 0 乡4 1

4
.

13 0 乡8 9

6
.

12 0 乡9 0

7 2 8 0
.

9 8 2

6刀5 0
.

9 7 6

6
.

5 3 0乡7 3

In ( l一 Ii )= a 一b z

b x l0
5 一r

1
.

59 0
.

9 4 6

2
.

86 0乡9 3

3
.

8 1 0乡8 8

3 0 7 0乡9 4

4 刀6 0
.

9 7 9

4 碑6 0乡8 1

1
.

73 0夕9 1

2
.

38 0
.

9 8 8

3
.

9 4 0
.

9 6 8

2石 1 0乡84

3
.

6 0 0乡7 7

4 2 7 0乡8 1

1
.

6 4 0月8 7

2 3 4 0乡70

3
.

0 1 0乡 19

2
.

50 0
.

9 90

2石7 0
,

9 13

2
.

9 6 0
.

9 64

0
.

4 4 0
.

9 5 9

0
.

7 9 0
.

9 8 6

1
.

6 3 0
.

9 6 8

1
.

0 9 0
.

9 9 0

1
.

58 0
.

9 7 1

l名】 0
一

9 5 3

注
: n = 6

, r 。。5二0
.

8 1 1
,

rn 。,

=()
.

9 1 7

随温度升高变化不大或略有降低
,

不能很好地反映温度对扩散速率的影响
,

因而其并不适

于拟合扩散过程
。

其它 4 种方程
,

以抛物线扩散方程的相关系数最高
,

故为描述扩散过程

的最优模型
。

线性方程
、

El ov ich 方程和一级反应方程
,

也可用于模拟扩散过程
。

特别是一

级反应方程和线性方程
,

其斜率 b 具 有明确的物理意义
,

为扩散速率常数
,

因而适宜于扩

散动力学特征研究
。

随温度升高
,

磷扩散量增加 (表 l )
。

温度对扩散动力学的影响
,

可从速率常数的变化

及 鸟
。
来定量说明 (表 3 )

。

表 3 只列出了磷扩散动力学线性方程的速率常数
,

该值和一级

反应方程 的速率常数虽绝对值不等
,

但其随温度变化 的趋势完全相同 (表 2)
。

由表 3 可

知
,

温度升高
,

磷扩散速率常数增大
,

说明高温时扩散更快
。

温度升高 10 ℃ 时速率常数的

变化比率 Q
,。

为 1
.

0 3一 1
.

4 4 均大于 l
,

平均为 1
.

2 0 左右
。

与一般化学反应 Q
l, )

为 2 一 4 不同
,

因为扩散是一个物理过程
,

而物理过程 Q
l〔)
一般是稍大于 1ls }

。

2. 2 磷扩散净活化能及热力学函数

根据阿尼乌斯原理可知
,

由式 (3) 所求得的磷扩散净活化能 E :
,

代表着扩散进行需要
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表3 磷扩散速率常数 b (J卜
a 十 b t)及 必

。

T a b le 以汀u s lo n ra te eo n sta n 朽 (方) o f th e l, n e a r kin e ti e m 闭
e l a n d Q

。 va lu e s

样号 含水量 (l,
‘

X 10
一

)

S am Ple N o
.

M o ist u re (% )
月八,们习�一们月七钊‘.qn几, ,,�nU,一l-曰U

、、1
..-....‘

,.
.

胜

l
‘
‘‘
.‘

1
直,
..
1...J ..
., ...

‘‘JQUn,、、
�、J斗�尹-nU

、二
01nU40

:
,.

⋯
t

..

.

卫t

.

...1,

..
1,
.
.且
‘.
.

1
,
..
1

134115117129119133103120
1

.

58

3
.

0 5

1
.

72

2
.

15

1 6 4

2
.

4 8

0
.

4 4

1 0 9

2 5℃

2
.

84

4
,

0 3

2
.

3 7

4 5℃

3
.

7 8

4
.

4 1

3
.

90

4 2 3

2
.

9 6

2
.

9 3

1 62

1
.

80

,
廿

l气
O八O八气、、

了

h, z气

:
,

:
,、,-,�n-

产、nU60八曰
、、
00l

,�l,
白,�,一,‘、、HI川IV

平均值

注
:

温度商 Ql 。一(b 2肪 l)
’0/( T2 丁 , ); Ql 。 , = (气

、 / 气
,

)
’厂2

,

q
。 2 一 (h

2 / 气)”
’

,

q
o l 一 (气

:

/ b川“
。

克服能障的大小
。

E : 值越大
,

扩散需要克服的能障越大
,

扩散速度越低
.

在 20 % 含水量

下
,

磷扩散 E :值为 3一 2 4 kJ / m ol
,

E : 值较小
,

说 明磷在土壤 中运移是一个物理过程 ‘5 ,
。

4

种土壤 E : 值大小是黄绵土
< 黑沪土和楼土 < 黄褐土 (表 4)

,

说明供 试 4 种土壤在相同

含水量下
,

磷扩散所超越的能垒依次增大
,

因而磷扩散速率依次减小
。

磷扩散活化烩变 (△H 丢
’

)是在等温压下进行扩散所需热能
。

△H 洁
‘

为正
,

说明扩散过

程是一个吸热过程
; △H 毖

’

越大
,

扩散需要的热能越大
,

扩散越不易进行
。

4 种 土壤△H 急
’

的变化规律与 E : 相同
,

在 20 % 含水量下呈黄绵土 < 黑沪土和楼土 < 黄褐土的趋势
,

说

明粘重土壤磷扩散需要较大的热能
,

因此扩散不易进行
。

这主要是因为粘质土壤与磷的

作用力较强
;
轻质土壤

,

磷与土壤吸附等作用较弱
,

因而其扩散需要的热能较小
,

扩散较易

进行
。

△鳄
’

与温度一般呈负相关
,

即温度升高△H 芬
’

减小
,

这主要是因为温度较高时
,

磷

酸离子的动能增大
,

其与土壤的作用力减弱
,

因而扩散所需热能较小
。

磷扩散活化 自由能变 (△G 认
’

)是 由 自由态磷△G 苏
’

酸离子转变为活化磷酸离子的 自

由能变
,

它决定着扩散的速度
,

其变化范围为 94
.

9一 1 10
.

6 kJ / m ol (表 4)
,

因土壤 和温度不

同而异
。

温度越高
,

△G 么
’

越大
,

说明升高温度
,

磷扩散速度加快
。

同一温度相同含水量

下
,

4 种土壤△G 方
’

为黄绵土 < 黑沪土
、

缕土 < 黄褐土
,

说明 4 种土壤 由自由磷酸离子变

为活化磷酸离子所需 自由能依次增大
,

相应磷扩散速率依次减小
。

磷扩散活化嫡变 (△S苏
’

)是扩散前后体系有序度或混乱度的量度
,

它也反映扩散空间

因素的变化
。

4 种土壤的△S夯
’

均为负值
,

说明扩散使体系的有序度提高
,

即浓度分散的扩

散使磷酸离子在土壤 中的排列 比其在浓度较高时更有序
,

离子与土壤之间相互作用的方

位与构型更趋稳定
。

粘质土壤中
,

由于吸附能力强
,

扩散曲折性大
,

磷酸离子扩散后有序度

提高较低
,

所以粘质土壤中磷扩散的一S 夯
’

较小 ; 轻质土则相反
。

4 种土壤在相同含水量和

同一温度下
, 一△S 二

‘

呈现黄绵 土 > 黑坊土和搂土 > 黄褐土的趋势
。

同一上壤
,

E : 和△H 方
’

是高含水量 < 低含水量 (表 4)
,

说明土壤水分较高时
,

磷扩散

所受 的阻力较小
,

需克服的能障和热能均较小
,

因而扩散速度较快
。

高含水量的△G 县
’

较

小
,

也说明其扩散速度较大
。

而一△S 苏
’

是高含水量 > 低含水量
,

则表明水分含量较高时
,

扩散使体系的有序度提高更大
。
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T ab le 4 N 七t ac ti v ati o n

表4 土坡磷扩散热力学函数及净活化能(E 尝)

e n erg y a
nd PS e

ud
o th e

rm ed yn洲
e Par阴le te rs o f Ph o sPhate d lffu

sio n In 5 0 一15

样号

Sam Ple No

温度 (
o

k)

T em pe ra tu re

含水量 (% )

M o istu re

△产刃}
.

(kJ / m o l)

△G 旷

(kJ / m o l)

d s 另
,

(J / m
o l

O

k)

酷

(kJ / m o l)

2 7 8
.

2

2 9 8 2

3 18 2

2 7 8 2

2 9 8
.

2

3 1 8
.

2

2 7 8
.

2

2 9 8
.

2

3 1 8 2

2 7 8
.

2

29 8
.

2

3 1 8
一

2

2 7 8
.

2

29 8
.

2

3 18
.

2

2 7 8
‘

2

2 9 8 2

3 18
.

2

2 7 8 2

29 8
.

2

3 18
.

2

2 7 8
.

2

29 8
.

2

3 18
.

2

2 0 4万4

4
.
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4 2 0

9 4乡3

10 1
.
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10 7乡6
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.

0 1
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.
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10 5
.
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.

6 1
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10 2
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.

3 6

9 6
一

2 5

6 .8 5

2 0 12
.

56

111 2 0 10名8

W 2 0 2 3
,

8 5

l5

l6

8万7

8.4 0

8
.

2 4

2 1
.

54

2 1
.

37

2 1
.

2 0

1 3名3

1 3
.

66

1 3
.

4 9

1 2石4

12 4 7

12 3 0

0
.

74

0 5 7

0 4 1

6
.

9 9

6
.

8 3

6
一

6 7

16
.

14

14兮5

5528一4027
10 2

】0 8

111 2 3 9 i

10 2

一 3 2 4乡

一 3 2 4
.

8

一 3 2 6
.

1

一 3 0 7 3

一 3 0 6 7

一3 0 8
.

5

一3 15石

一3 15乡

一3 16
.

7

一2 7 9乡

一2 8 1
.

5

一2 8 0乡

一2 9 7刀

一2 9 6石

一2 9 8
.

1

一3 0 0万

一3 0 2
.

1

一 30 1
‘

6

一 34 0 3

一 34 1 0

一 34 1
.

4

一 3 24
.

6

一 3 2 4 3

一 3 2 5名

3 0 5

lV 3 0

10 9刀4

9 7 3 1

10 3 5 5

1 10
.

3 3

9 3 1

上述表明不同质地土壤磷扩散动力学各热力学参数
,

可从不同方面反映磷扩散过程

特征
,

所得结论是完全一致 的
,

并可相互补充
。

同时与前文不同质地
、

不 同含水量土壤磷

扩散系数 比照 [4]
,

两者的结论也是相 同的
.

说 明将化学反应动力学的过渡态理论移植用于

磷扩散动力学研究
,

并以扩散动力学模型求得的磷扩散速度常数代替化学反应速度常数

以推求扩散过程 E :
、

△G丁
、

△H 异
’

和△兄
‘

的途径是可行的
。

2. 3 扩散系数与扩散活化能 (E 犷)

扩散活化能除可用式 (3) 通过磷扩散速度常数 (b) 计算外
,

也可通过磷扩散系数 (D )

直接用式 (8 )(阿尼乌斯公式的线性式)推求
:

l一T
Da

E
In D = In A

R
(8)

计算结果 (表 5) 表明
,

供试土壤磷 扩散的活化能为 12 一46 kJ / m of
,

在 (0. 05 一 l) x

10 , Pa 低吸力范围内为 12一 3 4 kJ / m o l
,

平均为 2 5kJ / m o l左右
。

田间持水量 (0
.

3 x 1 0
5
Pa )

下为 20 kJ / m of 左右
,

与前人对离子扩散活化能 的研究结果 l3] 基本一致
,

且与溶液中离子

扩散的活化能相近 [8]
。

说明在低吸力下
,

特别是在田间持水量附近
,

磷扩散主要是在液相

进行
。

吸力较大时 (6一巧 x 105 Pa )
,

磷扩散的活化能较大
,

且与具有双分子层水的矿物体

系 中扩散的活化能 (约 42 kJ / m ol{ 8] )相近
,

说明在迟效水范围内
,

磷扩散主要在固相表面
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进行
。

4 种土壤磷扩散活化能均随含水量增加
、

水吸力减小而减小
,

说明含水量增加
,

土壤水

分能量提高
,

则扩散需克服的能障降低
,

扩散加快
。

说明磷扩散速度及磷的有效性与土壤

水分能量密切相关
。

水分能量愈高 (水吸力愈低 )
,

水的有效性愈高
,

扩散的活化能愈低
,

磷的有效性愈高
; 反之

,

水 的有效性低
,

磷的有效性也低
。

因此
,

从能量角度看
,

养分的有

效性不仅取决于养分 自身的能态
,

也与相依存的土壤水分能量密切相关
。

表5 不同含水t 下磷扩散活化能E 犷(kJ / m ol )

T a b le 5 A e ti v atio n e n erg y o f Ph o sPhate d iffu
s一o n In 5 0 115 u n d e r v ary in g w ate r e o n te n t

水吸力 黄绵土 黑坊土

W a te r L o es sia】5 0 一】 B lac k lo u 5 0 1 1

ten slo
n 含水量 (% ) L’犷 含水量 (% ) E 犷

(10
,
Pa) Mo ls tu re (o’0 ) (曰 zm o 一) M o 一s tu re (o’0 ) (曰 z m o 一)

缕 土

Lo u 5 0 1 1

黄褐土

Ye llo w e in n a lllo n 5 0 11

含水量 (% )

Mo , S tu 代 (% )

百犷

(kJ / m o l)

含水量 (% )

Mo 一stu re (% ) (kJ / m o l)

nU4
9曰n甘nU户f�
0,�、乙,一、二,

、,、月峥

}:

4 3
.

5 1

3 9
.

3 6

29
.

2 8

2 5
t

9 8

2 1
.

86

2 3
.

9 7

2 1
.

0 7

8

l0

16

18

2 O

2 3

2 8

牛2
.

7 4

4 1
.

5 7

3 4
.

4 6

2 9
.

0 7

2 7 7 0

17
.

6 8

2 1 7 4

4 0
.

30

34
.

80

3 1
.

9 6

32
.

6 3

2 7
.

7 1

19
.

78

16名9

4 5
.

6 9

3 9乡3

3 3
.

3 1

3 2
.

0 4

3 0
.

2 1

2 0
.

7 7

12
,

4 0

气�n西八曰,、气nUl-,
奋,白、4

,、

15610305

八U4,工,一J05o住

供试土壤在相同或相近含水量下 ( 15 一 16 %
,

20 %
,

23 一 24 % )
,

磷扩散的活化能呈现为

黄绵 土 < 黑坊土 < 缕土 < 黄褐土 (表 5)
,

说 明在同一含水量下
,

粘重土壤磷扩散需克服

的能障大
。

这主要是因为含水量相同时
,

粘重土壤水吸力高
,

水的有效性低
,

水膜较薄
; 同

时
,

粘重上壤对磷的吸附力较强
,

因而扩散的阻力大
,

能垒高
。

比较 由磷扩散速率常数 (b) 求得的磷扩散净活化能 E : (表 4) 与由磷扩散系数 (D )求

出的嶙扩散活化能 E 夕(表 5) 可见
,

4 种不同质地土壤其变化趋势基本相同
,

表明由反应动

力学公式推求磷扩散速度常数
,

并进而计算活化能的途径的可行性
。
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