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土壤 中钾离子的去 向取决于不同形态钾之间的动态平衡
,

由于植物吸收的钾主要直

接来源于土壤溶液钾
,

因此研究土壤对钾的吸附
、

解吸附动力学尤其重要
。

自八十年代以

来
,

国外对此进行了较多的研究 [‘一 ’]
,

国内一些学者也做了一定 的工作 [6, 7 ]
。

然而前人的研

究 中
,

土壤往往经过一定的预处理
,

被制成某种离子 (一般是钙离子或镁离子 )的饱和土

壤
,

显然其研究结果不能代表土壤的 自然过程
。

只经过水淋洗 的土壤其性状较接近土壤

的 自然性状
,

为此本文将研究只经过去离子水淋洗的土壤的钾吸附动力学特征
。

在前人的工作中
,

对土壤剖面中不同土壤层次 K
十

吸附动力学的研究不多
,

褐土
、

潮土

是华北平原两大类农业土壤
,

本文将在这方面进行一些试探性的工作
。

1 材料与方法

L l 材料

供试潮土和褐土分别取自北京市温泉乡白家滩村的小洪积扇中部和边缘
,

其基本理化性状见表 1
。

土壤 自然风干后过 1
~ 筛

。

L Z 方法

溶液中钾离子的浓度用火焰光度计测定
。

土壤钾的吸附曲线用流动法测得
。

称 0
.

500 09 土壤置于用微孔过滤器改制而成的交换柱中
,

铺成小

于 1
.

2m m 的土层
。

先用去离子水 自上而下以 Ic m , /而 n 的流速流经土柱
,

检验流出液中 K +

的浓度
,

直到
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表1

pH 交换性钾 有机质

(m g / k g ) (g / k g )

供试土壤的理化性质
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注
:

pH 用水浸法 (l :1)
,

有机质用凡C几0 7法
,

交换性钾用 N H 闷o A C 浸提一火焰光度计法
,

CEC 用醋酸钠法
,

粘粒用吸管

法
,

粘土矿物组成由中国地质大学 x 光室测定
。

Q 为石英 / qu aI’tz
,

人为长石 / fel dsP ar
,

Ca 为方解石 /c al ci te ,

Do 为

白云石 / d o lo而te ,

S 为蒙脱石 / m on tm
o ri llo n o id

,

I 为伊利石 / i llite
, K 为高岭石 / kao lini te

。

检测不到 K 十

为止
。

将土柱中多余水分抽干后
,

用 0
.

1~ o1 / L K C I 自上而下 以 I c m 3 / 而n 的流速流经土

柱
.

在 0 一 15
,

16 一 50
,

51 一 2 00 而 n 的时间段内取样时间间隔分别为 1
,

2. 5
,

5而 n
。

为了防止流人液中的气

泡和滴落过程中液体蒸发带来的误差
,

在测定前用万分之一的天平精确测定流出液的体积 (经实验测得

流出液的密度约等于 1
.

00 09 / em , )
。

到 k时段时的累计吸附量 宁、 (m m o l/ g ) 可用 ( l)式计算
。

q、 一

命暑
(、 一 : ,

·

:
(l)

c0 为流人液的浓度 (~ of / L)
,

叹为第 i个时段流出液的浓度 (~ of / L)
,

叱为第 i 个时段流出液的体积

(L)
,

W 为土样重 (g )
。

2 结果与讨论

2. 1 不同动力学方程的适用性比较

经常用来描述土壤钾吸附解吸动力学的方程主要有 以下几种 12, 4
,

8
,

9 ]
。

(l ) El o v ie h 方程 叮, = a + b ln ( t)

(2 ) 指数方程 q , = 。
护

(3 ) 抛物线扩散方程 叮, = 。 + 吞r
, ‘’

(4 ) 一级动力学方程 ln( l 一 qt / q沪 = ka t

式中 t为时间
,

qt 为 t时间内累积吸附量
, a 、

b 为动力学方程的参数 (在不同方程 中其含义不

同)
,

ka为一级反应动力学的表观速率常数
,

q .
表观平衡吸附量

。

图 1 是潮土
、

褐土表层土壤的不同动力学方程拟和的比较
,

其余层次土壤类似
。

从图

中可看 出
,

1n( l 一 q / q 。) 一 t 呈现为一过原点的直线
,

两者高度相关
,

决定系数 r 潮土为
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0
.

9 9 9 1
,

褐土为 0
.

9 9 9 3
,

说明所试潮 土和褐土对钾的吸附过程是一个比较简单的过程
。

抛

物线方程认为钾的吸附或解吸附反应的速度由钾离子在土壤矿物表面与土壤矿物内层之

间的扩散或钾离子在土壤溶液与土粒表面之间的膜扩散所控制
.

spark
s
等 [2] 证明

:

当反应

主要受控于前一扩散形式 时
,

抛物线方程可以非常成功地描述整个过程
,

而当反应发生在

p 位上时
,

反应主要受控于膜扩散形式
,

抛物线方程则不能成功地描述整个过程
。

从图 1

中可看出
,

q一石的关系呈现为扁平的
“

s
”

形
,

即使不考虑开始 时的几个点
,

其曲线亦可以

划分为两段直线
,

即抛物线方程 不能成功地描述本文 中潮 土和褐土吸附钾的整个过程
。

q一石 未能呈现成一条完整直线的事实说明
:

在本文实验条件下
,

钾离子在土壤矿物表面

与土壤矿物 内层之 间的扩散不是主要过程
,

或者没有发生此过程
。

这是 与对实验材料的

处理相符合的
,

所研究 的土壤只经过浸提能力远不如 lm of / L 哑耘Cl 的去离子水的淋洗
,

因此土壤对钾的吸附理应主要发生在 p 位上
。

El ov ich 方程最早是用来描述气体在固体表

面的化学吸附过程
,

被引人到土壤钾的吸附
、

解吸附动力学后
,

在大部分的情况下
,

它所反

映的将不再是单纯 的吸附或解 吸附过程
,

而是反映包含 了土体膨胀
、

吸附位活化
、

表面扩

散等许多因素的复杂过程 121
。

指数方程 同样是用来描述复杂过程的
,

然而从图 1 中可看

出
,

q 一 in (t)及 in (妇一 hi (t) 的关系曲线可以明显地划分为两段直线
,

这 同样说明了本文所

研究潮土和褐土对钾的吸附过程是一个 比较简单的过程
。
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图 1 不同吸收动力学方程比较 (表层 )

表 2 是不 同动力学方程计算累计吸附量 与实测累计吸附量之间的相关分析
,

从表中

可看出
,

各层次土壤 的相关系数
; 均以一级动力学的为最大

,

标准误差 SE 则以一级动力学

的为最小
。

同时也可观察到
,

除了两
、

三个层次 的土壤 外
,

抛物线扩散方程的
; 要大于

El ov ic h方程和指数方程
,

而 S E 则小于 El ov ic h 方程和指数方程
; El ov ic h 方程和指数方程

在 ;
、

S E 上没有 明显的差别
。

因此从对实验数据的拟合情况来看
,

一级动力学方程是描述

褐土
、

潮土钾吸附动力学的最优模型
,

其次为抛物线扩散方程
,

而 El ov ic h 方程和指数方程

不适合描述褐土和潮土对钾的吸附过程
。
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表2 四种动力学方程拟合标准差 (s E)
、

相关系数(r )和一级反应动力学参数

潮土 褐 土

A l A Z A 3 A 4 A S B I B Z B 3 B 4 B S

El o v ie h方程 SE x 10 4

抛物线扩散方程 SE x 10 4

指数方程 SE x 10 4

一级动力学方程
’) sE x 10 4

表观平衡吸附量 扣 x lo

表观吸附速率常数 福 x l0 2
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.
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.
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4
.
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.
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l
,

0 3

l) 一级动力学方程的参数运用数值微分法直接依靠速率数据求算 [1 0] ,

q . 的单位为
:

~
ol / g

,

ka 的单位为
:

mi
n 一 ’

2. 2 表观吸附特征与土壤性质的关系

2. 2
.

1 表观吸附特征与土壤性状的简单相关性 从图 2 可看出
,

q 。随土壤有机质含量
、

交换性钾含量的增大而减小
,

随粘粒含量
、

阳离子交换量增加而增大
;
ka 随土壤有机质含

量
、

交换性钾含量的增大而增大
,

随粘粒含量
、

阳离子交换量 的增大而减小
。

q . 、

ka 与以上

土壤性质之间的简单关系可用方程 (2) 式加以描述
。

图 2 和 (2) 式表明土壤对钾的吸附动

力学参数 与土壤 的理化性质有着密切的关系
,

这和文献上的一些报道 比较类似
,
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0 表观平衡吸附量 八 表观吸附速率常数

图2 表观动力学参数与土壤性质的关系
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等 [1 ’I的研究表 明土壤对钾 的吸附速率常数极显著地受到粘土矿物的含量和类型的影响
,

sha rp le广
]用他 自己提出的可以体现水分影响的指数方程研究 土壤钾 的解吸动力学时发

现所有动力学参数与阳离子交换量的对数成极显著的线性相关
,

El kh ati bll j的研究也表明

土壤钾素的一级解吸动力学速率常数与粘土矿物含量
、

交换性钾含量有着显著的相关性
。

叮。 = 0 0 8 3 6 OM
一 o , 74 4 r = 一 0

.

8 6 7 3
’ n = 10

叮。 = 8
.

5 2 8 7 五沈K
一 1 5 8 8 l r = 一 o

,

6 8 7 3
’ n = 10

叮。 = 0
.

0 0 2 2 C E C 一 0
.

0 0 7 9 r = 0
·

5 9 1 6 n = 10

叮、 = o
,

0 0 16 el即 一 o
.

o l4 l r = 0
.

7 8 5 5 ”
n = 10 (2)

ka = 0
.

0 0 3 5 0 耐
石8 , 9 犷 = 0

.

7 2 0 4
’ n = 10

ka = 0
.

0 0 0 lE 大:K , “6 9 , r = 0
.

6 2 3 1
’ 刀 = 10

ka = 一 0
.

0 0 llC E C + 0
.

0 2 5 4 r = 0
.

4 0 3 9 n = 10

ka = 一 0 0 0Ole

lay
+ 0

.

0 4 2 3 r = 一 0
.

6 8 7 7
中 n = 10

式中 口从 五沈尺
、

。

lar
、

C石C 分别代表土壤有机质
、

土壤交换性钾含量
、

粘粒含量
、

阳离子

交换量
。

2. 2. 2 表观吸附特征与土壤性状的综合关系 从 (2) 式可知
: q 。

、

ka 与土壤有机质
、

土壤

交换性钾含量
、

粘粒含量等土壤性质均达到了显著相关
,

说明钾的吸附动力学参数是受多

种土壤性质共同影响的
,

但是 (2) 式中的相关方程只表 明了动力学参数与单个土壤性质之

间的简单相关性
。

根据统计学原理
,

受多种因素影 响的变量与单个因素的简单相关性并

不一定能反映客观实际
,

因此 (2) 式不能用来预报钾的吸附动力学参数
。

为了考究动力学

参数究竟主要受哪些 因素影响
,

在这里运用逐步多元 回归和多元相关的方法分析土壤理

化性质对土壤钾吸附动力学 的影响
。

其结果表明
:

在土壤有机质
、

土壤交换性钾含量
、

粘

粒含量
、

阳离子交换量等四个土壤性质中
,

土壤有机质
、

粘粒含量与 q 。有极显著的偏相 关

性
,

对 q 。的回归作用达到极显著水准
,

q 。可以用它们通过方程 (3) 进行预报
;
粘粒含量

、

土

壤交换性钾含量与 ka有极显著的偏相 关性
,

对 ka的回归作用达到显著水准
,

ka可以用它们

通过 (4) 式进行预报
。

、.产、.产,、�
4

了.、、/‘几、

叮。 = 1
.

1 3 8 x 10
一 4 e

lay 一 7
.

5 6 9 x 1 0
一 4
0 万 一 1

.

2 9 5 x 10
一 ’

ka = 2
.

0 3 3 x 10
一 4E 丫K 一 9

.

3 2 4 x 1 0
一 4 e

lay + 1
.

8 6 5 x 10
一 ’

对于土壤钾的吸附过程
,

通常以为其计量系数为 1
,

半衰期 tl / 2 = 0. 6 9 2 3ka-- ‘,

因此交换性

钾含量越大
,

达到平衡的时间也就越短
,

而粘粒含量越大
,

达到平衡的时间也就越长
。

2
一

3

2
.

3
.

讨论

钾的吸附位主要在粘粒上 通常以为土壤的阳离子交换位主要来 自土壤粘粒和

土壤有机质
,

然而 (3 )式表明 q 。与有机质显著负相关
,

土壤有机质每增加一个单位 (g /吨 )
,

‘便减小 7
.

6 x 10
一 ‘m of /k g ; q 。与粘粒呈显著直线正相关

,

粘粒每增加一个单位 ( g / k g )
,

‘

便增加 1
.

1 x 10
一 4m of / kg

,

这说明交换性钾的吸附位主要在粘粒上
,

而不在有机质上
。

有

机质对 q 。的显著影响是由于土壤中的有机质有 52 % 一 98 % 同粘粒结合在一起 [l 2]
,

覆盖了

部分钾吸附位
,

致使钾吸附量减小
,

或者是有机质所能提供的钾吸附位不足以抵消它所覆

盖的粘粒上的钾吸附位所致
。

2. 3. 2 p 位上钾的吸附不是扩散控制过程 大多数文献主张钾的吸附过程是扩散控制过
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程
,

而且扩散过程主要是钾离子在土壤矿物表面与土壤矿物内层之间的扩散和钾离子在土

壤溶液与土粒表面之间的膜扩散
,

以为土粒表面的非 自由态水膜对钾的吸附形成了阻力
,

粘粒含量越大
、

颗粒越细
、

阳离子交换量越大
,

水膜就越厚
,

阻力越大
,

吸附速率也就越小
,

达到平衡的时间也就越长
。

本实验中粘粒含量与 ka显著负相关似乎也支持这一观点
。

但是

如果吸附过程是扩散控制的
,

那么 in (1 一 q / q . )一 t 曲线将有一个 向下弯曲的部分[l0]
,

然而

从图 1可看出 hi (l一q / q . )一 t呈现为一条很好的直线
,

尸达到了 0. 9 9 91
。

在 2
.

1 中说明了在本

文的条件下
,

钾离子在土壤矿物表面与土壤矿物内层之间的扩散过程基本不存在
,

土壤对

钾的吸附主要发生在 p 位上
,

以上互相矛盾的结论说明扩散过程不是本文中 p 位上钾吸附

过程的控速步骤
,

或者说明在本文所描述的吸附过程中扩散和吸附步骤不是简单的单向连

串反应
,

即土粒表面水膜的厚薄只对吸附过程的快慢产生一定影响
,

而还未成为控制因素
。
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