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摘 要 对棕红壤 (97 01 )
、

黄棕壤 (9 7 0 2) 和灰潮土 (9 7 0 3) 在 25 ℃和 4 0℃条件下
,

硼吸

附一解吸特性
,

土壤硼吸附热以及温度对土壤硼滞后解吸的影响进行了研究
.

结果表明
,

9 7 0 1
、

970 2 和 9 70 3 号土壤硼的吸附热分别为 一 1 5
.

4
、

一 1 5
.

6 和 一 22
.

6kl / m o l
,

处于化学吸附

热的范围
,

从热力学上证明了硼在土壤上专性吸附的存在
.

与 25 ℃相比
,

40 ℃时土壤硼滞后

解吸得到加强
。

与此相应
,

施人土壤中的外源硼
,

夏季与春季相 比
,

其解吸率分别下降了

38 %
、

19 % 和 7%
。

这些结果可以解释在夏季
,

土壤缺翻并不在于翻在土壤上的吸附减弱
,

而是

土壤硼滞后解吸在高温下得到加强的缘故
。

关键词 土壤
,

翻
,

吸附热
,

滞后解吸

中图分类号 5 1 5 3

土壤缺硼与季节有一定关系
。

在炎热干旱的夏季
,

一些作物生长表现出缺硼症状
,

这

可能与土壤温度和土壤湿度有关川
。

有关温度对硼在土壤上吸附的影响
,

过去的报道不

一 当以含蒙脱石和含高岭石为主的土壤温度由 25 ℃上升到 45 ℃时
,

它们对硼的吸附分

别下降了 35 % 和 5 % I2]
。

当土壤温度 由 ro ℃上升到 45 ℃时
,

以无定形氧化物为主的土壤中

硼的吸附量平均增加了 17 % l3]
。

随着温度由 22 ℃上升到 45 ℃
,

对于硼的吸附
,

砂壤土降低

5 %
,

壤土降低 8 %
,

而壤质土却上升了 79 % [4]
,

由于该实验未能鉴定供试土壤所含矿物类

型
,

所以作者对这种现象无法作出确切解释
.

在不同温度下
,

硼在氧化物
、

粘 土矿物上最

大吸附量随 p H 的变化表明
,

针铁矿
、

三水铝石
、

方解石和高岭石在 40 ℃时
,

对硼的最大吸

附量 比 10 ℃时分别下降了 7%
,

18 %
,

3 % 和 26 %
,

而蒙脱石上升 20 %
,

但换成含蒙脱石的土

壤
,

硼吸附仍有一定下降15]
.

从上述结果可以得出
,

大多数矿物和土壤对硼的吸附为放热

反应
。

然而
,

硼在土壤上的吸附反应与解吸反应在许多土壤上并不完全可逆
,

即土壤硼存

在一定 的滞后解吸现象l6, ’]
,

并且这一现象与植物硼吸收有密切的关系l7]
。

为了剖析温度

升高
,

硼在土壤上吸附减弱
,

土壤反而缺硼 的原因
,

本文研究了两种温度对土壤硼吸附一

解吸平衡的影响
,

同时
,

通过对外源硼在不 同季节土壤 中解吸的研究
,

证实了土壤温度对

硼滞后解吸的影响是造成土壤缺硼的原因之一
。
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1 材料与方法

供试土壤选用湖北省的棕红壤
、

黄棕壤和灰潮土等 3 种不同类型的旱地 土壤
,

其基本理化性质见表

l
。

其中比表面积测定采用乙二醇单乙醚法 l8]
,

电荷零点采用改进的电位滴定法 l9]
,

土壤专性吸附态硼用

0. 02 m ol 几 ca a
Z

一0. o lm ol 几 甘露醇溶液提取
,

植物硼用 lm ol /L Hc l提取
,

姜黄素分光光度法测定 11 0]
。

表 1 供试土坡样品的理化性质

T a b le 1 S o m e Physie a l an d eh e m ic a l Pro pe 币 e s o f the
5 0 11 s

am Ple s u s ed

土壤类型

5 0 11 ty pe P H

专性吸附态硼

Spe e ifi e ally ad
so r be d

B (m g / k g )

粘粒含量 比表面积

S pe eifi e s u ri谧c e

粘粒矿物

C lay e o n te n t C lay m in e ra ls

( < 0刃0 2 Ill ln ,

% )
a re 。 (m z/g )

电荷零点

PZ C

(PHO )

,气、、,、

⋯
4
,、一/,、n,八甘‘U一n/�

⋯
nUO-

�、、、Q子
,

:
气�气一z9 70 1

9 7 0 2

9 7 0 3

棕红壤

黄棕壤

灰潮土

14 8名

12 4 3

9 4
.

6

K tl)
,

x12 )

11
,

Kt
,

V e
尸)

11
,

V e r ,

K t

l ) 11 ( Illi te )伊利石
; 2 ) V e r (v e

刚
e u lite )蛙石

; 3 ) K t (玲幻lini te )高岭石
。

土壤样品前处理
:

称取 9 70 1
、

97 0 2
、

97 0 3 号土壤样品各 5009
,

根据供试土壤类型 的正常酸碱度
,

分

别用 p H 值为 5
.

5
,

6
.

5 和 7
.

5 的 0. 02 m ol / L C aa
。

溶液洗涤 4 次后
,

风干
,

磨碎 过 20 目筛备用
。

按 已有方

法 [7]
,

对处理后的土样进行硼 吸附一解吸实验
。

用恒温振荡器控制温度
,

低温为 ( 25 土 l) ℃
,

高温为

(4 0 士 l) ℃
,

液土 比为 Z o m l: 1 09
,

吸附和解吸各振荡 2 4 小时
。

供试土壤盆栽植物和土壤样品取样
:

于 19% 一 1 99 7 年进行了油菜蕾期
、

棉花花期生物试验
。

收获供

试植物地上地下部分的全部生物量
,

并在 19 9 6 年 11 月 1 日种植油菜前
、

19 97 年 3 月 9 日收获油菜植株后

以及 19 97 年 7 月 17 日收获棉株后
,

分别采集对应于秋季
、

春季和夏季的 3 批土样
。

分析植株全硼和 土壤

专性吸附态硼
。

2 结果与讨论

2
.

1 土壤硼吸附反应的吸附热

2 5 ℃和 4 0℃ 时 3 种供试土壤对硼的吸附反应和解吸反应的曲线图如图 1一图 3 所示
,

其中
a 为两种供试温度下的吸附曲线

,

b 为解吸曲线
。

从图可以看出
,

3 种供试土壤硼的吸

附量都是 25 ℃时高于 4 0℃
,

这说明硼在供试土壤上的吸附为放热反应
。

实验结果还表明
,

供试土壤吸附的硼在高浓度时更难解吸
,

这种现象被解释为高浓度下硼更容易形成难溶

解的聚合物 [1 ’}
,

实际上
,

这是直观的硼解吸滞后现象
,

温度对其的影响将在后面讨论
。

过去
,

对硼在土壤上的化学行为研究较多的是硼吸附反应本身
,

包括硼的专性吸附机

理的研究 【’2. ”〕
,

有关硼在土壤上的吸附热力学数据的报道仍属空 白
,

本文的 目的之一就是

要利用不同温度下硼的吸附曲线研究其在土壤上的吸附热
。

从克劳修斯一克拉贝龙方程出发
,

可用下式计算气体吸附反应的等量吸附热
:

(己l即 / 刁T )。 = △Ha / R T ,

(l)

△Ha 是覆盖度为 O时的气体等量吸附热
,

T为绝对温度
,

R 为气体常数
,

p 是吸附平衡时气
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( l) 式经变换
,

可用于固液平衡吸附的等量吸附热计算[l4]
。

从化学平衡的角度也可以讨论吸附平衡
,

在恒压条件下
:

(刁I
n K / 刁力

, = △Ha / R T ,

若温度变化不大时
,

△了勿 可以看作常数
,

因此有
:

In 凡一 in 凡 = △Ha (兀一 不) / R (不兀)

(2) 式中 K 是吸附平衡常数
,

(3 )式中式
、

凡是反应温度 不
、

兀下的吸附平衡常数
。
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当吸附反应为单分子层化学吸附时
,

可用 l a n g m ui r
等温方程来描述某一温度下的吸

附平衡
:

X = 犬无动C / (l + 尤C ) (4 )

(4 )式 中 X 为在平衡浓度 C 时
,

吸附质在吸附剂上的吸附量
,

方补王是单分子层 的最大吸附

量
,

K 可以看成是等温吸附反应的平衡常数
。

假设硼在供试土壤上的吸附反应为单分子层

吸附并达到平衡
,

就可用 (3) 式计算硼的吸附热
。

从 La n

gm ui r
等温方程对实验数据的拟合结果 (表 2) 可以看出

,

25 ℃下吸附数据的拟

合度优于 40 ℃下的数据
,

这跟高温下硼的吸附量小
,

实验数据的相对误差较大有关
。

结果

表 2 土坡硼吸附L an g m ui r等温曲线的拟合常数和硼吸附热

T a b le 2 Th e fi tte d e o ns ta n ts o f L 切g r n山 r iso th e

rm
o f ad so

rpti
o n o f bo ro n in

the
5 01 15

an d its a ds o rp o on he a t

样号 25 ℃ 40 ℃ △Ha
S 田m Ple

No
.

K 无”, r K 火补之 r
(kJ / m o l)

9 7 0 1 1
.

3 6 1
.

19 0
.

9 9 9 1
.

0 1 1
.

1 7 0
.

9 9 6 一 1 5 4

9 7 0 2 1
.

8 0 0名9 0
.

9 9 7 1
.

3 3 0
.

84 0
.

9 8 4 一 1 5
.

6

9 7 0 3 1
.

7 2 0
.

9 3 0
.

9 9 8 1
.

11 0
.

9 5 0
.

9 7 3 一 22 石

还表 明
,

拟合得到的 无争” 值
,

在 25 ℃和 40 ℃两种温度下基本相等
。

根据吸附平衡常数
,

用方程 (3) 求出的 3 种供试土壤硼吸附的吸附热为负值
,

再次从

热力学角度证明硼在土壤上的吸附反应是放热反应
.

由于硼吸附热是通过 吸附平衡常

数计算得到的
,

其意义应是一种平均吸附热或积分吸附热
,

其值为 一 15
.

4
一22

.

6 kJ/ m ol
,

处在较低 的化学吸附热范围 11 ’〕
,

高于一般的物理 吸附热
,

这也从热力学上证明了硼在 土

壤上发生专性吸附的推论
。

这里需要说明的是
,

由于硼解吸反应实验是 在硼吸附反应实

验后进行 的
,

与吸附反应相 比
,

实验误差较大
,

因此
,

不宜用解 吸反应的实验数据计算吸

附热
。

还有
,

尽管硼在土壤上的反应以化学吸附为主
,

但由于与硼能直接发生专性吸附

反应的点位相对较少
,

如硼吸附一解吸特性只与土壤中的无定形铝和经基氧化锰 的关系

密切 l7]
,

所以它在土壤上 的吸附量较小
。

2. 2 温度对土坡硼解吸滞后性的影响

不 同温度下土壤硼吸附一解吸特性也可用 R ℃un dli ch 吸附方程描述 16, 7 ]
。

本实验数据

用此方程拟合结果如表 3 所示
。

F
,

I℃
un di ic h 吸附方程 的常数 Ke 与温度

、

吸附剂种类
、

吸附

剂 的 比表 面积等因素有 关 lI6]
。

从表 l 和 表 3 数据可知
,

3 种供 试 土壤 的 比表 面积和

Fre
u n d lic h 方程 的 Ke 值都是依 9 7 01

、

9 7 0 2 和9 7 0 3 号土壤的顺序而降低
,

这种规律性说明

F、℃ u n d lic h 吸附方程拟合实验数据是比较理想 的
。

无论是吸附还是解吸
,

温度升高都引起

Ke 值下降
,

而 n
值则相反

,

温度升高
, n
值也 随之增大

。

从 F丫e u n di ic h 方程的理论推导可

知
, n oc R T, 可见

,

由温度引起
n 的变化对吸附量 X 呈指数影响

。

为了说明问题起见
,

本文将

9 7 0 3 号土壤硼吸附一解吸的实际情况绘制成图 4
,

图 4a 表明
,

25 ℃时硼的吸附和解吸基本

上同处一条曲线
,

但用 F
,

re un di ic h 方程拟合
,

该温度下
,

硼滞后系数为 0
.

13
,

40 ℃ 时为 0
.

2 1
。

本研究中
,

3 种供试土壤
,

4 0℃ 时的硼滞后解吸系数与 25 ℃相 比
,

9 7 01 号土壤增加最多
,

其

次为 9 7 0 3 号土壤
,

9 7 0 2 号土壤增加最少
,

增加量分别为 6 7 %
,

6 2 % 和 21 %
,

说明温度升高
,

土壤硼解吸的滞后性加强
。

尽管温度升高
,

9 7 0 3 号土壤硼的滞后解吸效应加强
,

但在 40 ℃
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表3 两种温度下供试土坡硼吸附一解吸特性和解吸滞后系数

T a b le 3 T h e p r o pe rti e s o f a d s o rp ti o n
司

e s o rp ti on
a n d de s o rp ti o n

hy
ste re ti c e oc ffi eie n t

o f 5 01 1 bo ro n
Un de r

the tw
o te m pe ra tu re e o

ndi ti o ns

4 0 ℃

土壤样品

Sam Ple N O
.

滞后系数

H yste re ti c e oc ffi c ie n t

△天七+ △n

9 70 1

9 7 0 2

9 7 0 3

吸附 解吸 滞后系数

A ds o

rpti
o n

块
so

rpti
o n

Hy
ste re ti e e oc m c ien t

人全 n K七 n △尤子+ △n

0
.

6 8 0
.

6 3 0
.

8 7 0 6 5 0
.

2 1

0
.

5 9 0
.

59 0 7 6 0
.

6 1 0
.

19

0
.

5 9 0
.

5 8 0
.

6 3 0
.

6 7 0
.

1 3

吸附

A ds o rp ti o n

凡于 n

0
.

5 7 0
.

9 2

0
.

4 8 0
.

5 1

0
.

4 4 0 5 9

解吸

De s o rp ti o n

儿于 n

0
.

7 8 1
.

0 6

0 5 5 0
.

6 7

0
.

54 0
.
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时
,

其硼解吸的滞后系数在 3 种供试土壤 中仍最小
.

这表明
,

温度对硼在土壤 中滞后解吸

行为的影响还与土壤类型有关
,

这方面尚需深人研究
.

2. 3 不同季节土坡硼滞后解吸的验证

温度升高
,

土壤硼滞后解吸加强可能是导致土壤缺硼的原因
。

为了对此进行论证
,

我

们对供试土壤实际施硼效果作了进一步研究
。

经对照土样 的校正
,

专性吸附态硼 的提取

量可以表示土壤外源硼的解吸量
。

供试土壤在不同季节中的专性吸附态硼用甘露醇溶液

反复提取 8 次
,

其提取总量反映了实际情况下
,

温度对土壤硼解吸影响趋势 (表 4)
。

根据

不同季节气温特点
,

3 批盆栽土样对应的温度分别为第一批较高 (约 20 ℃ )
,

第二批较低

( < 10 ℃ )
,

第三批很高 ( > 35 ℃ )
,

土样在 25 ℃恒温条件下进行硼的提取
。

由表 4 可以看

出
,

这 3 批土样外源硼的提取量呈下降趋势
,

这种现象只能说明
,

在各季节
,

土壤中活性外

源硼提取量减少了
,

不能直接说明在不同季节中
,

外源硼解吸的程度
,

因为
,

施硼后
,

作物

在春
、

夏两季还带走了土壤中部分硼
,

即在各季节中土壤外源硼的量不 同
。

以 9 7 01 号土壤

为例
,

布 置 油菜试验前
,

第一 批 土样 外源 硼施 人量 为 10 m g / kg
,

土壤 硼解 吸硼 量为

6
.

10mg / 吨
;
蕾期油菜收获后

,

植株带走的硼换算回土壤硼
,

其值是 1
.

18 mg / kg
,

在施硼条

件下植物对原土壤中硼依赖性减少 l7]
,

其 吸收的硼可以看成主要是外源硼
,

因此
,

第二批

土样中存在的外源硼实 际上只有 8
.

8 2mg / 吨
,

而这 时土壤硼解吸硼量为 5
.

75 m g / 比
;
第

二茬棉花带走 的硼为 0. 68 m g / kg
,

即第三批土样外源硼为 8
.

14mg / kg
,

其土壤硼解 吸硼

量为 3
.

2 sm g / 雌
,

三批土样硼的解吸率依次分别为 6 1
.

0%
、

6 5
.

0% 和 4 0
.

3%
。

9 7 0 2 和 9 7 0 3

号土壤的情况也是 一样
.

由表 4 可以看出
,

3 种供试土壤硼的解吸率都在春季为最高
,

在
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夏季
,

9 7 01 和 9 7 0 2 号土壤硼 的解吸率在 3 个季节中最低
,

9 7 0 3 号土壤硼在夏季的解吸率

也低于春季
。

可能由于硼解吸滞后系数较小
,

9 7 0 3 号土壤也出现了秋季硼的解吸率低于

夏季的情形
,

说明土壤硼在实际中的解吸与实验室模拟的存在一定差别
.

3 种土壤外源硼

解吸率的下降比例
,

夏季与春季相 比
,

9 7 0 1
、

9 7 0 2 和 9 7 0 3 分别下降了 38 %
、

19 % 和 7 %
。

这

些结果反映了土壤硼在高温季节解吸弱的特点
,

和温度对土壤硼吸附一解吸影响的规律

性基本相符
。

表 4 不同季节供试土坡外源翻的解吸率
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3 结 论

研究表明
,

高温下土壤对硼的吸附量低于低温的吸附量
,

其吸附热为负值
,

即土壤对

硼的吸附为放热反应
; 40 ℃时土壤硼的滞后解吸程度比 25 ℃时高

,

并得到外源硼在不 同季

节解 吸率的验证
,

这种结果可以解释在夏季
,

土壤缺硼并不在于硼在土壤上的吸附减弱
,

而在高温下土壤硼滞后解吸得到加强是导致土壤缺硼的原因之一
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