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非饱和土壤水分运动与热力学
函数关系初探

‘

刘思春 吕家珑 张一平 曾 彪

西北农业大学资源与环境科学系
,

陕西杨凌

摘 要 在不同的温度条件下
,

研究了土壤水势对水分运动的影响
。

结果表明
,

在同一

温度条件下
,

提高土壤水势可增加土壤非饱和导水率
,

呈现黄绵土 缕土
。

在相同的土壤含水

一
, 二 , ,

‘ 」
一 一

‘

一 一 了 、
‘
、, ,

一

重余忏 卜
,

增 那退度 泥局上戮非他和夺不单
,

具寻不华湿度双巡但 挂有 绥上 灭娜工
。

工
、以

壤含水量一定时
,

随着相对偏摩尔 自由能变 〔△ △云 和相对偏摩尔烩变 协 △勿 增大
,

土坡

非饱和导水率也增大
,

并且呈现出黄绵土 缕土
,

拟合得出的相对偏摩尔 自由能变 协 △亏

和相对偏摩尔烩变 〔△ △动 与土壤非饱和导水率方程
,

具有较好的适应性
。

关扭词 热力学函数
,

导水率
,

土壤水势

中圈分类号

近代对土壤水分研究
,

逐渐进人以
“

能量概念
”

为基础的领域
,

热力学是研究能量 的学

科
,

热力学方法是一种宏观方法
,

它能反 映土壤组分及力场的变化对土壤水分能量的影

响 土壤水分动力学是一种微观方法
,

从动力学角度出发
,

研究土壤水分的运移特性
,

它

无法考虑温度及一些其它力场对土壤水分能量及运移特性的影 响
。

如果将土壤水分热力

学与土壤水分动力学相结合
,

研究土壤水分运移特性
,

将具有更广泛的适用性

在土壤水分运动研究中
,

土壤水分运动参数与土壤水势 含水量 关系研究有较多报

道 但土壤水分运动与热力学函数关系
,

国内外报道较少
,

目前仅有王全九等人关于土壤

水分运动与热力学关系的理论性探讨川
,

尚未见试验研究报道
。

本文试图利用稳定流法测

定土壤非饱和导水率
,

对楼土
、

黄绵土在不 同温度
、

水势 含水量 条件下
,

侧重进行非饱和

土壤水分运动参数与热力学函数关系的初步研究
。

供试材料和方法

选择陕西省杨凌缕土和延安黄绵土两种土壤作为供试土样
,

其基本性质见表
。

采用稳态流法测定土壤菲饱和导水率装置
。,

,

在直径
,

长 的塑料筒中
,
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表 供试土样的基本性质

七  因

土壤 深度 有机质 比表面 各级顺粒含量

 ! 电俪  七  

“祀 迁

叭
 

一
,

一

接 土 加
,

 !

黄绵土   !  

注 有机质一重铬酸钾容量法 比表面一乙二醇乙醚吸附法 颗粒含量一吸管法

装人通过 筛孔的土样
,

做成长  的人工土柱
,

土柱容重为
, ,

每个土

样的土柱配成起始含水量
。

在塑料筒上的两小圆孔 中插人水银张力计 南京土壤研

究所物理室 型管式
,

筒两端加盖密封
,

放人恒温箱内
,

使张力计的上部露于箱外
,

同时

在箱内放置一温度计
,

在定温下平衡
。

平衡后
,

示差张力计一端的密封盖换为有孔盖
,

用

以控制蒸发速率
,

使蒸发速率保持相 对稳定  
,

土柱 中的水即会由于蒸发而 向蒸发面流

动
。

用称重法 确定 土柱 内水分含 量变 化
,

分别记 录 同一 温度 下
,

含水量为 变为
、 、 、 、 、 、 、

时的张力计读数以及各含水量变化阶段所

需时间及土壤水分重量减小量 恒温箱用  ! , 型温度指示控制仪控温

土壤非饱和水的运动规律与饱和水的运动规律一样也符合达西定律 即土壤水流通

量与作用的水势梯度成正比 在一短水平土柱 中
,

土柱的一端保持相对稳定的蒸发条件
,

水流便通过一定长度的土柱以稳定流速向蒸发面传去
。

土壤非饱和导水率公式为 

△砰
·

·

△

式中
—

导水率
,

△环不 一
甲

两次称重差
,

—
张力计两陶土头之 间距

离
,

△忿一
一两次称重时间间隔

,

—
蒸发面积

,

△

—
两陶瓷头间吸力差

土壤水分热力学函数依据下列各关系式求得 

二 二 一 八
‘

二
二

二
。

二

“百 一 厂

气丽
,

“

一
“行 , “ 。 ‘

式 中月
户‘一

‘

纯水的偏摩尔体积
,

土壤水吸力
,

—
绝对温度

,

△吞
—

大气压下土壤水的相对偏摩尔 自由能
,

△
月

夕一一大气压下土壤水的相对偏摩

尔嫡
,

△序一一大气压下 土壤水的相对偏摩尔焙
。

结果与讨论

供试土坡的水势及导水率

为 了研究土壤水分运动与热力学函数的关系
,

首先研究温度
、

土壤水势与非饱和土壤

水分导水率的关系
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表 3 不同温度和水势下土坡水分热力学函数
Tabl e 3 Tberm ed y

nanuc ftmeti
ons
of soi l w出

r unde r di ffe 碑ni to m pe ra to re an d w ate
r
po
te
nti ai

温度 含水量 缕 土 LD u sof l 黄绵土 C ul tivate d l沈ss ial
soi l

Te m pe
·

w

a te r 萝 △云 △万 △了 k 萝 △云 △万 △亏 k

rata

eo
nte
nt (Pa) (

z/m
ol ) (刀m

o l) (J加ol
·

K) (

x
l o

一,
(
Pa)

( J加
。一) (J加

01) (J加
。一 K) (x lo

一 ,

( K) ( % )
e
m / d)

c
m / d)

1 7
.
5 一8 7 5 6 5 一 1

.
5 7 6 一8

.
1 1 5 一 1

.
2 6 2

.
4 8 7 一 6 0 7 8 9 一 1

.
0 9 4 一 5

.
1 2 6 一 0

.
7 9 5 1 1

.
4 9 6

1 8
.
0 一 8 4 9 6 9 一 1

.
5 2 9 一8

.
0 1 0 一 1

.
2 4 3

.
19 6 一 5 7 9 8 6 一 1

.
0 44

一 4
.
7 8 8 0

.
74 5 12

.
5 6 4

19 一 7 9 9 6 7 一 1
.
4 39 一8

.
0 6 5 一 1 2 2 4

.
0 9 4 一 5 19 8 4 一0

.
9 3 6 一4

.
6 8 0 一 0

.
7 2 5 13

.
8 8 2

2 0 一 7 0 2 7 4 一 1
.
2 6 5 一 7

.
3 7 一 1

.
1 8 5

.
2 4 9 一 4 2 6 7 2 一 0

.
7 6 8 一4

.
5 1 2 一 0 7 16 17

.
4 9 8

2 8 8 2 1 一 5 6 7 8 0 一 1
.
0 22 一0

.
6 2 9 一 1

.
0 3 6

.
3 8 3 一 3 0 8 6 7 一 0

.
5 5 5 一 4

.
0 1 1 一 0

.
6 8 3 2 6

.
5 7 3

22 一 4 4 6 6 6 一 0
.
8 04 一6

.
0 2 0 一 1

.
0 0 8

.
5 6 3 一 19 7 6 8 一 0

.
3 5 6 一 3

.
2 3 6 一 0

.
5 4 3 3 5

.
8 6 8

2 3 一 3 4 0 7 9 一 0
.
6 1 3 一5

.
0 5 一 0

.
8 6 15

.
18 1 一 13 0 2 3 一 0

.
2 3 4 一 2

.
8 2 6 一 0

.
5 1 1 5 1

.
8 7 3

2 3
.
5 一 2 8 0 6 4 一 0

.
5 0 5 一4

.
5 3 7 一 0

.
7 8 2 1

.
0 9 7 一 9 9 8 1 一 0

.
1 8 0 一 2

.
19 6 一 0

.
4 2 2 6 0

.
9 0 1

24 一 2 19 0 2 一 0
.
3 94 一4

.
2 2 4 一 0

.
7 4 一 7 4 8 7 一 0

.
1 3 5 一 1

.
8 6 3 0

.
3 15

1 7
.
5 一 8 0 5 5 2 一 1

.
4 50 一 8

.
1 0 1 一 1

.
2 6 4

.
5 2 3 一 5 6 8 3 7 一 1

.
0 2 3 一 5

.
12 5 一 0

.
7 9 5 1 3

.
6 6 3

1 8
.
0 一 7 8 4 3 5 一 1

.
4 12 一 8

.
0 0 0 一 1

.
2 4 4

.
9 3 7 一 5 4 4 8 6 一 0

.
9 8 1 一 4

.
7 9 0 0

.
7 4 5 14

.
4 9 2

1 9 一 7 17 3 8 一 1
.
2 9 1 一 8

.
0 3 一 1

.
2 2 6

.
8 9 4 一 4 8 9 2 3 一 0

.
8 8 1 一 4 6 9 0 一 0

.
7 2 5 16

.
2 13

2 0 一 6 0 4 6 7 一 1
.
0 8 8 一 7 3 0 一 1

.
18 8

.
0 0 2 一3 9 9 6 4 一 0

.
7 1 9 一 4

.
5 2 8 一 0

.
7 16 2 0

.
0 16

2 9 3 2 1 一 4 9 2 7 0 一 0
.
8 8 7 一 6

.
2 5 一 1

.
0 3 9

.
4 6 7 一2 8 6 7 9 一 0

.
5 1 6 一 4

.
0 3 2 一 0

.
6 8 3 30 9 17

2 2 一 3 9 7 7 6 一 0
.
7 1 6 一 6

.
0 2 一 1

.
0 0 13

.
4 3 0 一 17 7 9 8 一 0

.
3 2 0 一3

.
2 5 0 一 0

.
5 4 3 4 2

.
7 6 9

2 3 一 2 8 7 9 2 一 0 5 18 一 5
.
0 3 一 0

.
8 6 2 2

.
9 8 7 一 10 8 5 6 一 0

.
19 5 一 2

.
8 3 2 一 0

.
5 1 1 5 8

.
6 9 8

2 3
.
5 一 2 39 8 6 一 0

.
4 3 2 一 4

.
5 3 4 一 0

.
7 8 2 7 3 2 4 一 7 5 9 8 一 0

.
1 3 7 一 2

.
8 8 8 一 0

.
4 2 2 6 8

.
0 2 7

2 4 一 1 80 4 9 一 0
.
3 2 5 一 4

.
2 24 一 0

.
7 4 一5 5 1 3 一 0

.
0 9 9 一 1

.
8 5 7 一 0

.
3 15

17
.
5 一 7 37 9 0 一 1

.
3 2 8 一 8

.
0 9 3 一 1

.
2 6 6

.
6 57 一5 2 19 一 0

.
9 4 0 一 5

.
1 12 一 0

.
7 9 5 15

.
5 5 6

18
.
0 一 7 1 5 38 一 1

.
2 8 8 一 7

.
9 9 一 1

.
2 4 6

.
8 0 5 一4 9 9 7 9 一 0

.
9 0 0 一 4

.
7 7 4 0

.
7 4 5 16

.
5 2 1

19 一 60 74 8 一 1
.
1 8 3 一 8

.
0 4 一 1

.
2 2 8

.
19 1 一4 4 9 6 1 一 0

.
8 0 9 一 4

.
6 8 3 一 0

.
7 2 5 18

.
7 9 8

2 0 一 5 7 3 82 一 1
.
0 3 3 一 7

.
3 5 一 1

.
18 9

.
54 2 一3 5 9 8 9 一 0石4 8 一 4

.
5 2 2 一 0

.
7 16 2 3

.
6 8 9

29 8 2 1 一4 6 6 60 一0
.
8 4 0 一 6

.
2 9 一 1

.
0 3 1 1

.
37 0 一2 4 78 0 一 0

.
4 4 6 一 4

.
0 2 2 一 0

.
6 8 3 3 5

.
9 0 1

2 2 一 3 5 3 7 1 一0
.
6 3 7 一 6

.
0 3 一 1

.
0 0 1 6

.
77 0 一 14 78 2 一 0

.
2 6 6 一 3

.
2 4 6 一 0 5 4 3 4 8

.
7 6 5

2 3 一 2 5 1 1 1 一0
.
4 52 一 5

.
04 一0

.
8 6 2 6

.
2 7 0 一7 8 12 一 0

.
14 1 一 2

.
8 2 3 一 0

.
5 1 1 6 6

.
8 6 1

2 3
.
5 一 1 9 7 34 一0

.
3 55 一 4

.
5 2 7 一0

.
7 8 2 9

.
9 3 5 一 50 3 5 一 0

.
0 9 1 一 2

.
17 7 一 0

.
4 2 2 7 5

.
6 8 1

2 4 一1 4 8 44 一0
.
2 8 0 一 4

.
2 4 3 一0

.
7 4 一 38 2 9 一 0

.
0 6 9 一 1

.
8 5 7 一 0

.
3 1 5

1 7
.
5 一 6 7 8 9 5 一 1

.
2 2 2 一 8

.
10 一 1 2 6 9

.
2 7 6 一4 8 56 1 一 0

.
8 7 4 一 5

.
11 6 一 0

.
7 9 5 17

.
4 5 6

1 8
.
0 一 6 6 1 0 7 一 1

.
1 9 0 一 8

.
0 1 一 1 2 4 9 8 7 7 一4 64 7 7 一 0

.
8 3 7 一 4

.
7 7 6 0

.
7 4 5 18

.
3 8 9

19 一 5 9 9 2 3 一 1
.
0 7 9 一 8

.
0 5 一 1

.
2 2 11

.
0 9 7 一4 1 74 3 一 0

.
7 5 1 一 4

.
6 9 0 一 0

.
7 2 5 2 0

.
5 9 4

2 0 一 5 0 9 9 1 一0
.
9 18 一 0

.
7 3 4 一 1
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由表 2 可看 出
,

温度对土壤水势具有明显 的影响
,

温度升高土壤水势提高
.
在研究

土壤含水量范围
,

随温度升高
,

土壤非饱和导水率也随之增大
.
这是因温度升高

,

水的粘

滞度和表面张力降低所致[4,
’]

。

楼土和黄绵土的水势与导水率温度效应总的趋势是随土

壤含水量增加
,

水势梦和导水率 k温度效应(温度变化 1单位而引起土壤水势或导水率的

变化值之 比用 d萝 / dr 或 dk / di 表示)降低
.
两种土壤比较

,

搂土 比黄绵土水势温度效应

相 对较高
,

表 明楼土水势对温度的反应更为灵敏
,

随温度升高土壤水分有效性提高较大
,

这与楼土质地较重
,

有机质含量较高有关[6,
’〕
.

土壤水势反映土壤水的能量水平
,

土壤水势梯度是 非饱和 土壤水分运动 的驱动力
。

在一定温度条件下
,

研究的含水量范围内
,

两种 土壤均呈现随土壤水势提高
,

导水率增大

的变化趋势
.
在不 同温度条件下

,

同一土壤含水量
,

非饱和土壤水分导水率黄绵土 > 缕

土
。

这与黄绵土质地轻
,

大孔隙多等有关[5,
“〕

。

2. 2 土坡水分热力学函数与导水率

2. 2
.
1 供试土样土壤水分热力学函数 本文采用相对偏摩尔自由能 (△‘)

、

烩 (△扔
、

嫡

(△动三种热力学 函数
,

从不 同侧面反 映土壤水分能量及状态特征
.
相对偏摩尔焙反映土

壤水以热的形式表现出的总能量变化;相对偏摩尔自由能反映土壤水分有效能量的高低;

相对偏摩尔嫡反映土壤水分子的有序程度[3]
。

由表 3可见
,

两种土壤不同水势
,

不 同温度下 的土壤水分热力学函数皆为负值
.
这表

明土壤水的相对偏摩尔自由能
、

焙和嫡均较纯水低
,

这与 LDw 等人的结论是 一致的[3]
。

温

度对△‘具有 明显的影响
,

在不同含水量时
,

两种土壤皆呈现 随温度升高土壤水分△‘的绝

对值减小
,

即土壤水分偏摩尔自由能增大 的特点
.

比较两种土壤
,

在 同一含水量条件下
,

△‘
、

△点 △亏值皆是黄绵土 > 搂土
.
这表明

,

在

同一含水量条件下
,

黄绵土水分 自由能高
,

水分的总能量也高
,

相应的土壤水分子混乱度

较大
,

有序性较小
.
相反搂土水分自由能低

,

总能量也低
,

水分子混乱度小
,

有序性较好
,

这显然 与缕土粘粒含量较高
,

比表面较大是密切相关的
。

2. 2. 2 土壤水分相对偏摩尔自由能变与导水率的关系 本试验土柱含水量是从 24% 开

始连续蒸发
,

不断称重求其导水率
,

为探讨导水率与水分热力学函数关系
,

引人土壤水分

相 对偏摩尔 自由能变 【△(△泞)]量值
,

即以土柱初始含水量 (24% )为基础
,

以土柱蒸发后任

一 288K
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一土壤含水量的偏摩尔自由能(△‘)减去土壤含水量 24 % 的偏摩尔 自由能 (△氏)
,

即为该

土壤含水量区间的水分相对偏摩尔自由能变
,

〔△(△‘)] = △存一 △风
。

图 1
,

2 可见
,

在一定土壤温度条件下
,

随着土壤水分相对偏摩尔 自由能变 〔△(△d )』的

增大
,

土壤非饱和导水率升高
,

【△(△‘)] 与导水率 (k) 呈正相关
,

这是 由于土壤水分有效能

量变化越大
,

对土壤水分运动推动力影响越大
,

土壤非饱和导水率 (k) 值越大
.
比较搂土

、

黄绵土可看出
,

在 同一相对偏摩尔自由能变下
,

黄绵土非饱和导水率大于搂土
,

这是 由于

在同一水分运动推动下
,

黄绵土质地轻
,

大孔隙多
,

水分运动受到阻力小
;相反

,

搂土质地

重
,

小孔隙较多
,

水分运动受到阻力较大
。

将导水率 (l nk)
与△(△存)进行 回归

,

得一组 Ink 与△(△‘)经验方程 (见表 4)
。

表4 土坡导水率 (k) 与相对偏摩尔自由能变l△ (△云)l相关方程
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注
:
气为定温下不同含水量土壤的导水率测定平均值

;
几为定温下不同含水量利用Ink 与△(△动关系式计算的导水

率平均值
;
介△(△G)

从相关方程可看出
,

两种土壤的 Ink 与 【△(△存)]均达到极显著的正相关
,

同时由表 4

可见
,

在各温度条件下
,

导水率 (k) 的计算值与测定值之间的差异很小 (含水量《21 % )
。

例

如
:
含水量 为 20 % 时

,

2
98

K 楼土气一 气= 一 0. 3 8 2 x ro
一 ’

(c m / d)

,

黄绵土气一 气=

一 0. 76 2 x lo
一 ’

(c m / d)

二

这说明在试验温度条件及一定含水量范围内
,

k 与 〔△(△存)] 的

经验方程有 良好的适应性
,

可由土壤水分相对偏摩尔 自由能变推求相应的土壤导水率
。

2. 2. 3 土壤水分相对偏摩尔焙变与导水率的关系 与 〔△(△‘)] 类同
,

土壤水分相对偏

摩尔烩变 【△(△动]是指任一土壤含水量相对偏摩尔焙 (△动减去土壤含水量 24% 的相对

偏摩尔焙 (△凡)
,

即△(△动 = △斤一 △瓦
.

从图 3
,

4 可以看出
,

在 同一土壤温度条件下
,

随着土壤水分相对偏摩尔烩变 〔△(△动]

的增大
,

土壤非饱和导水率也增大
,

〔△(△动〕与导水率 (k) 呈正相 关
。

这与土壤水分总能量

变化越大
,

驱动土壤水分运动的能量越大有关
。

并且 在同一相对偏摩尔熔变条件下
,

黄绵

土非饱和导水率大于搂土
。
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与 Ink 一 〔△(△‘)] 关系式相同
,

得 出导水率 (lnk)
与 〔△(△动]的经验方程见表5

.

表5 土坡导水率(k) 与相对偏本尔焙变〔△(△功]相关方程
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注
:
气为定温下不同含水量土壤的导水率测定平均值

;
棍为定温下不同含水量利用Ink - 【△(△功〕关系式计算的导水

率平均值
;
, △(△功

从表 5 经验方程可以看 出
,

两种土壤的 Ink 与〔△(△动 ]均达显著及极显著的正相关
,

同时由表 5 可见
,

在各温度条件下
,

导水率 (k) 的理论计算值与测量值之间的差异很小 (含

水量《2 1% )
,

这说明在试验温度与一定土壤含水量范围
.
Ink 与 〔△(△动」的相关方程有较

好的适应性
。

为试验条件下 k 与 〔△(△动』的互求提供了方便
。
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