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摘 要

采用连续液流法测定了五种土壤吸附
、

解吸 N H才的动力学性质
。

研究表明 : (1)N H才吸

附
、

解吸平衡时间及反应速率
,

平衡时的吸附
、

解 吸量及吸附平衡常数均随土壤粘粒和 C E C

不同而变化 ;( 2) 不同动力学模型及同一模型对不同土壤的拟合性不同
。

N H才吸附
、

解吸反

应的最佳模型分别为一级反应方程及 El ov ich 方程 ; (3) N H 才穿过水膜的扩散速度控制 N H育

的吸附一解吸速率 ;( 4) 升高温度 N H才解吸明显加快
。

关键词 土壤化学动力学
,

N H 才吸附动力学
,

N H 李解 吸动力学
,

N H言吸附
,

N H 玄解

吸

N H才是土壤有效氮的重要组分
。

土壤中 N H才的吸附
、

解吸过程十分活跃
,

调节着土

壤溶液的 N H才水平
,

且受土壤胶体表面性质制约
。

研究土壤中 N H才交换动力学性质
,

对于了解交换性离子在土壤固相表面的作用机制
,

评价土壤对氮素的保蓄和供应能力均

有重要意义
。

土壤 N H卜N 研究近年多集中在固定态钱的数量
、

剖面分布
、

有效性l1, ’】及 N H才等温

吸附[2] 等方面
,

而对 N H才的交换动力学性质研究很少
。

本文研究目的在于 : (1 )供试土壤

N H才交换的速率特征 ; (2) N H才交换的动力学模型 ; (3) 影响 N H才交换速率的因素 ; (4)

N H ; 在土壤固相表面的作用机制
。

1 材料与方法

L l 材 料

供试土壤为陕西省五种代表性土类
,

其基本性质(表 l) 用常规法测定[4,5 }
。

钙
、

钱饱和土样制备 : 称过 lm m 筛风干土约 ro o g
,

加 lm of / L Ca O 2 2 00 m l
,

搅拌
、

静置
,

澄清后弃去

上清液
,

反复操作至溶液中无 K
+

检 出 (四苯硼钠法检验)
,

风干磨碎过 lm m 筛即为钙饱和土样
。

用

lm o l/ L N H 4 C I代替 lm o l / L C a C z: 按上法处理制得钱饱和土样
。

1 .2 方法

收到修改稿日期 : 19 9 4-- 12 一4
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表 1 供试土壤理化性质

T a b le 1 Ph ysie a la n d c h em ic a lPr o Pe r tie s o f the 5 0 115 stu d ied

粘 粒

母质
采样点 土壤

5 0 115

层次
Pa r e n t

H o f IZ 0 n

深度
.

p H

(
e m ) 编号 (水)

D eP th N o
.

PH

(
e m ) (H

2 0 )

q李
e m o l(+ )

/ k g

CE C

C a C O
c m o l(+ )

/ kg

有机质

0
.

M
.

(g / kg )
(g / k g )

m a te r ia l

40名石252么534881陕西杨陵 楼 土 黄 土 0一2 0 1

8 0一 10 0 2

8
.

0 5 8
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8
.
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.

54 16乡

3 34
.

0
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一

0

1 2
.

1

9
.

3

陕西洛川 黑 土 黄 土 0一2 0 3 8 0 5 7
.
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.

5 4 0 2乃 1 6
.

3

.952145.氏5 0一7 0 8
.

0 9

ptpl)
ABAA

陕西米脂 黄绵土

陕西宁陕 黄褐土

陕西榆林 砂黑坊土

黄 土 A p

黄土状土 A p

0一2 0 5 8
.

4 5

0一2 0 6 6
.

7 0

风成砂 A I O一20 7

8
.

12 1 1
.

8 4 3 0刃

3
.

6 6 4
.

5 1 7 5
.

0

9 4 4 16 7 5 0 3
.

0

5 4 0 7 4 2 5 1
.

0 8
.

5 8
.

7

l) 黑沪土埋藏腐殖质层
。

2) 按饱和土样交换性 N H 奋含量
。

N H李吸附
、

解吸动力学测定用连续液流法
,

装置见图 1
。

交换柱填充: 在长 70 m m
、

内径 20 m m 的有机玻璃柱内装酸洗无 N H言石英砂至柱高 1 / 3
,

再装 2. 09

土样与 4
.

09 石英砂的混合物
,

其上装石英砂近满
,

再放三层慢速滤纸
,

加螺口盖旋紧密封
。

N H才吸附测定
: 称钙饱和土样 2. 09 装柱并按图 1 连接

,

交换柱在恒温水浴中预热 30 分钟后开启蠕

动泵
,

使 0. 05 m ol / L N H 4CI (p H 二 6) 以 lm l/ 分钟的恒定流速通过交换柱
。

待第一滴滤液流出输出导

管时准确计时
,

1一 10
、

11 一13 号滤液的收集时间分别为 4 分
、

10 分
。

滤液含 N H才量用 N H 3
电极法测

定[4]
。

土壤吸附 N H奋量由输人
、

输出端 N H才浓度差计算
。

将土壤各时段时间的吸 N H才量按时间顺序

累加
,

即得土壤在第 4
、

8
、

12
、

16
、

20
、

2 4
、

2 8
、

32
、

3 6
、

40
、

50
、

60 分钟时的吸 N H 才量
。

N H才解吸测定
: 用 N H才饱和土样装柱

,

解吸交换液为 0. 04 m ol / L c a C1
2

(p H 二 6)
,

步骤同吸附测

定
。

吸附
、

解吸测定均重复两次
。

EEEEEEEEEEEEEEEEE

图 1 连续液流法测定装置示意图

A
.

交换液 ; B
.

乳胶管 ; C 蠕动泵 ; D 恒温水浴 ; E 交换柱 ; F
‘

滤出液承接管

F ig
.

1 e o n tin u o u s fl u id fl o w a PP ar a tu s fo r k in e tie s m e a s u r em en t
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、

解吸动力学特征研究

2 结果与讨论

2
.

1 N H奋吸附
、

解吸动力学性质

2
.

1
.

1 平衡时间与吸附
、

解吸量 从图 2 看出
,

不同土壤达到吸附
、

解吸平衡需要的时

间及平衡 时的吸附
、

解吸量不 同
。

在 25 ℃ 时
,

吸附平 衡时 间 (分 )及平衡 吸附量

(c m o l/ k g )分别按 4 号 (4 0 ) > 6 号 (36 ) > 2 号
、

7 号 (犯) > l号
、

3 号 (2 8 ) > 5 号 (2 0 )及 2

号 (1 8
.

4) > 4 号 (1 1
.

9 ) > 6 号 (1 1
.

8) > l号 (1 0
.

8 ) > 3 号 (1 0
.

4 ) > 7 号 (8
.

5 ) > 5 号 (2
.

5)排

列
。

25 ℃ 时解吸平衡时间 (分 )及平衡解吸量 (c m ol / k g )分别按 6 号 (7 0) > 2 号
、

4 号

(6 0) > l号
、

3 号 (5 0 ) > 7 号 (2 0 ) > 5 号 (12 )及 一号
、

6 号 (6
.

8) > 2 号 (6
.

3) > 4 号 (4
.

0) > 3

号 (3
.

6) > 7 号 (3
.

2) > 5 号 (1
.

6) 排列
。

上述排序与表 1 中粘粒及 C E C 的大小顺序近似
,

即粘粒含量较高且 C E C 较大的土壤达到吸附
、

解吸平衡需要较长的时间
,

平衡时的吸

附
、

解吸量也较大
。

少数土样在平衡时间及平衡吸附
、

解吸量序列 中的位置与在粘粒
、

c E c 序列中的位置不尽一致
,

说明除了粘粒及 c E c 外还有其它因素影响着 N H才吸附
、

解吸平衡时间与平衡时的吸附
、

解吸量
。

45 ℃时的平衡时间及吸附
、

解吸量排序与 25 ℃

时类似
。

25 ℃ /
。, 。

一~
2 尸。

产
0 沪。一

。 2

幼朗8D

40
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庐
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乒
。一产~

“
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乙尸尸尸一
“

相赶彭
+ ,国z
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十,国z
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奋一
。
一

。

一
5

I

二
L t ]

Z Q 4 0 6 0

080朗切20 0

训留堆气国之

�片\10‘。�七盆�落
p十.‘z

反应时间 ( 分 )

R o . 改lo n 宝IJI , e ( m m )

图 2 N H才吸附
、

解吸动力学曲线

2
.

1
.

2

F ig

吸附
、

解吸速度

.

2 e u r v e s o f N H才
a d so rp tio n a n d d e s o

印 ti o n k in e t ie s

N H才吸附
、

解吸速度 ( V) 指单位时间内 (t )
、

单位质量土壤吸

附
、

解吸的 N H才量伪)
,

即

以e m o l/ k g
·

m in ) = 仔(cm
o l/ k g )八(m in )

实验表明
,

在 N H才与土壤反应的不同阶段
,

N H才吸附
、

解吸速度不同
,

呈现出随时间

延长和平衡状态接近反应速度逐渐减小的趋势
。

不同反应阶段吸附
、

解吸速度 ( V) 与时
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间(t) 的关系可用 El o vi ch 方程 (V 二 a+ bl nt )描述 (表 2)
。

式中
“ 、

b 为常数
,

其中方程斜率

b 是反应速度随时间延长下降快慢的量度 (下降率)
,

b 愈小
,

反应速度下降愈快
。

由表 2

可知
,

N H享吸附
、

解吸速度与 Int 间存在良好的线性关系 ; 不同土壤吸附
、

解吸速度的下降

率不同
,

表现出粘粒较高土壤吸附速度下降较快
,

解吸速度下降较慢的趋势
。

25 ℃时
,

粘

粒含量与吸附
、

解吸速度下降率 b 的相关性分别达到显著 (r 二 一。
‘

85 0
‘ ,

p < 0. 0 5) 及相关

(
; 一 0

.

74 1#
,

p < 0
.

10) 水平
,

表明粘粒含量是影响反应速度下降快慢的因素之一
。

不同粘

粒含量土壤吸附速度随反应时间延长的下降趋势见图 3
。

表 Z N风 吸附
、

解吸速度与 El ov ich 方程中 in t 的相关系数l)( r) 及吸附
、

解吸速度的下降率(b)

T a b le 2 C o rre la tio n e o e ffi e io n ts (
r
)b etw ee n N H 才

a d so r bin g一d e so r b in g sp e e d a n d the In t o f E lo v ic h eq u a tio n

a n d the d e e lin e r a te o fN H 才
a d so r bin g 一d e so r bin g sp e e g (b )

项 目 土壤编号 5 01 1 N o.

Ite m 1 2 3 4 5 6 7

r 一 0月8 4
’ * ’ 一0

.

9 9 1“
’ 一0

.

9 9 8
甲 申 * 一 0

.

9 3 9
* 幸 . 一0

.

9 8 1
* 中 珍 一0

.

9 5 3
. * * 一 0

.

9 9 1
* 珍 *

吸 2 5℃

b 6
.

6 1 8
.

6 5 4
.

7 9 5
.

6 0 1
.

7 1 5
.

9 9 3
.

39

r 一0
.

9 6 7
. . . 一0 乡吕l

, 官 布 一0刀6 1
* . 诊 一 0

.

9 7 1
* * . 一0 月5 7

* 一 0
.

9 7 1 二
珍 一 0

.

9 7 4
. 申 .

附 4 5℃

b 8
.

6 7 5
.

5 1 3
.

3 2 7
.

4 7 1
.

9 5 7
.

2 1 5
.

4 3

r 一0 乡5 9二
* 一0

.

9 6 2
南 * 申 一0

.

9 8 9
* * 南 一 0月8 9

. . . 一0兮8 0 一 0
.

男 3
. * . 一0月4 3

.

解 25 ℃

b 2
.

0 7 1
.

7 7 0
.

8 4 0 9 4 2 5 2 1
.

0 8 3
,

2 3

r 一0 月9 9
* * . 一0 月5 8

申 巾 . 一0月9 2
. 申 * 一 0月7 3

冲 * 冲 一0
.

9 7 7 一 0乡6 0
* * * 一 0乡3 3

吸 4 5℃
b 2

.

2 3 2
.

13 2乃6 1
.

6 0 2
.

5 3 2
.

4 8 4
.

34

l)
* * *

指 口< 0 0 0 1
。

r Z ~ 一 0
.

9 9 1
’
二

r s ~ 一 0
.

9 8 1二

八一一 0
.

9 9 1
.
”

2. 2 四种动学力模型及不同土样的拟合性

2. 2
.

1 动力学模型的拟合性 拟合性指

动力学模型对实验资料的符合程度
。

模型拟

合性常用相关系数(r )和标准误差 (Se )判定

,

嘿今咚共
乙气q

r
一 q t少

s 。 _

/丛二立
丫 n 一 Z

2

\廷
l.6招此0.4

�补�侧侧赶昏十
,Hz

�了月日:月咨
。日。�

.。艺5.月万台.妞气国z

2 3 4 In t

图 3

F ig
.

3

N H丈吸附速度 ( V) 与 Int 的关系

R e la t i o n b e tw e e , N H才
ad s o rbin g

sP e e d ( V) a n d ln t fo r thr e e

tyP ie a l 5 0 115

式 中q
, 、

奋
,

及 。 分别为吸附 (或解吸)

量的测定值
、

计算值及测定次数
。 ;
愈大

,

Se

愈小
,

拟合愈好
。

H a v ll n ( 198 5 )等人用 E lo vi ch 方程
、

双

常数方程
、

扩散方程及一级反应方程描述石

灰性土壤中 K +
的释放过程

,

拟合较好161
。

这
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些模型对 N H才的吸附
、

解吸过程也具有 良好的拟合性 (表 3)
。

从表 3 中
;
和 Se 的均值看出

,

吸附反应中
;
值按一级方程 (0. 9 9 3) > El o vi ch 方程

(0. 9 79) > 双常数方程 (0. 9 49 ) > 扩散方程 (0
.

9 38) 排列
,

se 排序与之相同
,

表明一级方程

对 N H才吸附反应拟合最优
,

日ov ich 方程次之
,

其余两种模型 的拟合性略差
。

解吸反应

中
;
按 E lo v ic h 方程 (0

.

9 8 1) > 双常数方程 (0
.

95 8) > 扩散方程 (0
.

94 2) > 一级方程 (0
.

9 1 1)

排列
,

Se 以 El ov ic h 方程最小
,

其余三种模型差异不大
。

说明 El o vi ch 及一级反应方程分

别为解吸反应的最优
、

最差模型
,

其它两种模型介于其间
。

一级反应方程及 El o vi ch 方程

对代表性土样的 N H才吸附
、

解吸反应的拟合情况见图 4
。

T a b le 3

表 3 四种模型 1) 的相关系数(r) 和标准误差 (se )25 ℃

C o r r e la tio n eo e
ffi

eien ts
(

r
)

a n d stan d a r d e r r o r
(Se )

o f fo u r k in e tie

卿d els 2 5℃

一级反应方程 2)

Fir s t一o r d e r

E lo v ieh 方程 双常数方程 扩散方程

E 10 V IC h T W O 一C o n sta ll t Pa f a b o liC C iflb sio 订

eq u a ti o n

/
_

q 、
10 9 1 1 一

— l= 一 k
’ 、 t

\ 甘。 /

e q u a tio n r a te e q u a tio n e q u a tio n

土壤编

项目

te 】n q
z= a + b ln t 叮

, = a
户 q

, 一 。 + b
订号No

Se Se
Se Se

0nU0
.

9 9 6 2
.

64 0
.

9 7 4 5 2 2 0
一

9 4 4 8
.

0 3

2 0
,

9 9 7

3 0 9 8 7

4 0 2

3
.

1 8

0
.

9 7 2

0
.

9 9 5

9
.

4 0 9 3 3

9 6 1

15 4 9

9 3 3

9 2 1

8
.

3 3

1 5
.

5 9

2
.

6 7 7
.

8 3 0
.

9 7 4 6
.

0 8

4 0
.

9 9 7 1
.

74

0 2 3

0 9 7 4

0
一

9 8 9

4
.

8 2 0
.

9 4 6 7
.

2 7 0
.

9 2 4 8
.

1 1

5 0 9 9 9 0
.

7 6 0 9 6 9 3 3 0 9 5 6

灰督柯国之

6 0
.

9 9 2 2
.

4 9 5 9 6

2
.

3 9

0
.

9 2 2 8
.

4 9 0
.

8 9 0

1
.

5 2

9
.

4 5

7 0
.

9 8 6 4 4 6 0 9 6 8 5
.

5 3 0
.

9 6 6 5
.

3 0

0八U

平均 0乡9 3 2
.

6 8 0
.

9 7 9 4
.

4 6 0
.

9 4 9 7 7 1 0
.

9 3 8 7
,

7 7

0
.

9 3 4 3
.

9 6 0
.

9 8 9 2
.

1 6 0
.

9 5 5 4
.

7 7 0
.

9 4 0 5
.

0 1

4
.

4 9 4
.

4 6
.、
,工胜几伟�内了,妇,工0

.

9 18 4 4 7 0 9 57 0
.

9 4 8

0 月 10 2
.

9 0 0
.

9 5 5 2
.

9 9 0
.

9 5 2

0
.

9 2 9 3
.

0 7 0 9 9 3 0
.

9 6 2

2 7 5

2 7 1

0
.

8 3 5 0
.

8 6 0
.

9 4 6 0 6 3 0
.

9 3 0

3
.

0 0

0 刀l

0
.

9 6 1

0
.

8 8 9 0
.

2 8

彭发粉国之

6 0 月9 3 1
.

8 3 0
.

9 90 2
.

2 9 0
.

9 9 7 1
.

2 8 0 月9 7 1 3 2

7
.

0
.

8 6 1
’

1
.

6 2 0
.

9 6 7 1
.

0 6 0月4 9 1
.

3 5 0
.

9 0 7 1
.

7 5

平均 0
.

9 1 1 2
.

6 7 0
.

9 8 1 1 4 6 0
.

9 58 2 6 6 0
.

9 4 2 2 石1

l) 四种模型中的 q ‘
及 t分别为 t时刻的吸附 (或解吸 )量及反应时间

, a
、

b 为常数
。

2) 一级方程中的 ‘及 矿
:

分别为平衡吸附量及表观吸附速率常数
。

在解吸反应中
,

一级方程为 in (q
, / q0 )

= 一从t
,

式中 q0 为解吸开始时的吸附量
, k’:

为表观解吸速率常数
。
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犷2 = 0 .9 9 2
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一
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6.04.0幼。

喇冬段十,国z
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咨
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。
,lb
!、

:
,

。
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�
淞
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(b)

图 4 N H才吸附一级反应方程图 (a) 和解吸 El o vi ch 方程图 (b)
,

25 ℃

F ig
.

4 F ir st一o r d e r e q u a t io n
(
a
)

a n d E lo v ie h e q u a t io n (b )ro r N H 才
a d so r p t io n a n d d e s o r p t io n ,

r e sp e e t iv e ly
,

in tw o tyP ie a l 5 0 115
,

2 5℃

2. 2. 2 不同土壤的拟合性 从表 3 看出
,

同一模型对不同土壤的拟合性不同
,

特别是

Se 差别很大
。

如吸附反应中
,

最佳模型一级反应方程的相关系数
;
及标准误差 Se 分别

为 0
.

98 6一0
.

9 99 及 0. 23 一4. 46
,

其中 5 号土拟合最佳
,

其
;
及 Se 分别为 0. 999 及 0. 23

,

3

号
、

7 号土拟合较差
,

其
;
及 Se 分别为 0

.

9 87
、

0. 9 86 及 3
.

1 8
、

4. 46
。

在拟合最差的扩散方程

中
,

土样间的拟合结果差异更大
,

其
;
及 Se 值分别为 0

.

8 9 0一0. 9 74 及 1
.

52 一 15
.

59
。

解吸

反应的拟合结果与吸附类似
。

由此可知
,

动力学模型对 N H才吸附
、

解吸反应的拟合性随

模型种类
、

反应类型 (吸附或解吸)及土壤性质而变化
。

2. 3 影响 N式吸附
、

解吸反应的因素

2. 3
.

1 土壤粘粒含量及 c E C N H丈在土壤固相表面吸附是表面负电荷静电引力所

致
。

与表面电荷数量密切相关的粘粒含量及 c E c 对 N H才吸附
、

解吸速率常数 (表 4)
,

反

应平衡时间 (表 5)
,

平衡时的吸附
、

解吸量 (表 6) 及吸附平衡常数 (表 7) 有显著影响
。

表 4 N H奋吸附
、

解吸速率常数氏
,

刃 ”与土壤粘粒及 c E c 的相关系数 (r )”

T a ble 4 C o r r e la t io n e o e ffi c i e n ts (
r
)b

e tw e e n ad so r bi n g一 d e s o rb in g r a te e o n sta n t (k
二 ,

刀)
o n th e o n e ha n d a n d

5 0 11 e la y a n d C E C o n th e o th e r

项 目 I te m

k :
(吸附速率常数)

k “(
a d s o r b i n g r a t e e o n st a n t )

爪解吸速率常数)

刀(d
e s o r b in g r a te c o n s t a n

t)

CE C

粘粒含量

q 0

一0
.

8 13
‘

一0
.

8 4 5
申

一0
.

7 5 7
水

一0 7 8 0
家

2 5 ℃

.

87 7

4 5 ℃

.

9 1 9
.

8 5 4
出

9 2 0
*

J

.

一0名6 1
*

一0
.

9 6 3
* .

--0--0呱

l) 气
、

刀分别为一级动力学方程及 El o vi ch 方程的速率常数
。

2)
*
及

‘ *
分别指 p < 0. 05 及 。

.

01
。

El o vi ch 方程 q t = a+ bl nt 中
,

b = 1 / 声
,

故 刀与解吸速率呈反相关
。

表 4 表明
,

粘粒含
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量愈高
,

c E c 愈大
,

N H丰吸附愈慢
,

解吸愈快 ;反应开始时土壤吸附的交换性 N H才(q0 )愈

多
,

解吸愈快
。

两种温度下的解吸平衡时间与粘粒含量及 C E C 的显著正相关伽< 0. 05
、

0. 01 及 0
.

00 1) 以及粘粒含量与 25 ℃ 时吸附平衡时间的相关 (p < 0
.

10) 表明
,

粘粒较多且

c E C 较大的土壤达到解吸平衡需要较长的时间
,

吸附平衡时间与粘壮
一

问虽有类似关系
,

但相关性较差 (表 5)
。

N H才吸附平衡常数 (k eu) 反映 N H才吸附的难易程度
,

ke
,
愈大

,

吸

附愈容易
。

土壤 C E C 愈大
,

粘粒愈多
,

土壤吸 N H丰愈难以进行 (表 7)
。

C E C 愈大且粘

粒较多的土壤
,

在反应平衡时吸附
、

解吸的 N H左较多 (表 6)
。

表 4
、

5
、

7 及表 6 说明土壤

C E C 及粘粒含量决定着土壤吸附
、

解吸 N H才的速率
、

难易程度及吸附
、

解吸量
。

表 5 吸附
、

解吸平衡时间与土壤粘粒含盆及 c E c 的相关系数(r)
’)

T a b le 5 C o r r e la tio n e o e ffi eie n ts
(

r
)b etw e e n a d so

rb in g 一d es o r b in g e q u ilib r iu m tim e o n the o n e h a n d a n d 5 0 11

c la y a n d C E C o n the o the r

项目 吸附 A d so r p tio n
解吸 D e so r p ti o n

Item 2 5℃ 4 5℃ 2 5℃ 4 5 ℃

粘粒 0
.

6 9 5 # 0
.

6 3 1 0
.

9 5 5
*

“ 0
.

79 4
‘

C E C O石0 2 0
.

4 8 9 0
.

9 2 6
中 率

0
.

9 2 5
* 幸

l)
*

、
* *

、
* * *

及# 分别指 夕< 0 0 5
、

0
.

0 1
、

0
.

0 0 1及 0
.

10
·

表 6 N式 吸附
、

解吸t 与土壤 c E c 及粘粒含盆的相关系数 (r)
’)

T a b le 6 e o r r ela tio n e o e
ffi

c ie n ts
(

r )b e tw e e n N H才
a d so r b e d a n d d o so r b ed o n the o n e h a n d a n d 5 0 1一e E e a n d

e la y c o n ten t o n th e o th er

项目 Item N H才吸附量 N H 才
a d so r b ed N H 才解吸量 N H才d

e so r b ed

C E C

粘粒

2 5 ℃

0
.

8 7 4
‘ .

0
.

8 8 3二

0
‘

8 6 6
南

0
.

8 6 5
中

0
.

9 10
晰 *

0
.

7 13 #

4 5 ℃

0
.

8 8 1
* *

0
.

6 8 0 #

l) *
、

* *
、

* *

表 7

*

及# 分别指 夕< 0 0 5
,

o 刀 1
,

0
·

0 0 1 及 0
.

1 0
。

N成 吸附平衡常数 (ke
q )”与土壤 C E C 及粘粒含量的相关系数 (r )

’)

T a b le 7 C o r r e la tio n e o effi c ien ts
(
r
)b e tw e en N H 才

a d so r b in g eq u ilib r iu m c o n s ta n t (k。)
o n the o n e ha n d a n d

5 0 11 C E C a n d c la y e o n te n t o n the o the r

项 目 Ite m

一 0
.

7 5 9
中

粘粒 一0
.

6 3 7

一0
.

7 7 4
*

一0
.

7 7 0
.

l) 幅一 k
a

/ 娜 ka
、

k
。

分别为一级动力学方程的吸附
、

解吸速率常数
。

2)
*

指 p < 0. 0 5
。

2. 3. 2 温度 N H才解吸一级反应方程为
:

:

/ q
,

、
111 1 — l

\q o /

= 一 k
,

t,
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式中 qt
、

q0 分别为 t 时刻及 t = O 时土壤胶体交换位上的 N H才吸附量
,

t 为反应时间
,

k’
。

为表观速率常数
。

由表 8 看出
,

随着温度升高 k’
,

增大伽‘ 0
.

0 1)
,

N H才解吸加快
。

表 8 不同温度下 N H奋解吸表观速率常数 (k 、)
,

k飞x lo es Z
而

n

T a b le 8 A p p a r e n t N H才d e so r b in g r a te e o n sta n t (k
‘:

)
, a t d if(e

r en t te m p e r a tu r e s

项 目 土壤编号 5 01 1 N o.

Ite m 1 2 3 4 5 6 7

4 5℃ 0
.

8 6 0
.

6 1 0
.

6 3 0
.

5 4 0
.

6 6 0
.

8 4 0
.

5 4

2 5℃ 0
.

8 1 5 2 0 3 0

△k
, : + O

·

0 5 + 0
·

0 9 + 0 3 3 + O
·

1 3 + o
·

3 5 + 0
1

14 + 0
·

12

t 检验
t = 3

.

8 7 1
* ’ > to乃 l

(3
.

7 0 7 )

N式 吸附
、

解吸机理的推论

水膜厚度影响 N H才吸附速率 土壤颗粒表面带有负电荷
,

在颗粒周围形成一

个带正电的反离子层和一定厚度的水膜
。

水膜厚度与颗粒大小呈反相关
,

颗粒愈细
,

水膜

愈厚
。

土壤吸 N H穿时
,

自由液相中的 N H才在膜内外浓度梯度作用下通过膜扩散取代反

离子层的 c a 2+
。

N H才的扩散阻力取决于水膜厚度
。 ’

水膜愈厚
,

阻力愈大
,

表现为粘粒含

量与吸附速单常数
、

吸附平衡常数的显著负相关 (p < 0
.

05) 及吸附平衡时间的正相关

(P < 0
.

10 )
。

2.4 .2 膜内外浓度梯度影响 N H才解吸速率 N H才解吸时自由液相的 c a Z+
进人反离

子层及层中 N H言与 c a 2+ 交换后进人 自由液相均须通过膜扩散完成
,

水膜厚度理应仍是

控制解吸速率之因素
。

但 C E C 及粘粒含量与 刀的显著负相关(表 4) 表明
,

水膜厚度并不

是 N H奋解吸速率的决定因素
。

q0 与 刀的显著负相关伽< 0
.

0 1) 表明
,

N H才解吸速率的控

制因子是解吸开始时土壤胶体上交换位点的 N H才吸附量 (q0 )
。

q。大的土壤
,

反离子层与

自由液相 N H才的浓度梯度大
,

N H才向外扩散快
,

并有利于膜外 c a 2+ 向膜内反离子层扩

散
,

以达到电性平衡
。

扩散速率决定着解吸速率
。

至于 C E C 及粘粒含量与 方的显著负

相关
,

实质是 q0 与 刀关系的反映
。

C E C 与 q 。(
; = 0. 9 7 6 ”

’ ,

p < 0. 0 01 )及粘粒与 q0

(r = 0
.

9 37
’ ‘ ,

p < 0
.

01 )的高度相关证明了这一点
。

由此可知膜内外 N H才浓度梯度是控

制解吸速率的因素
。

综上所述
,

N H育的吸附
、

解吸反应是扩散控制过程
。

水膜厚度
、

膜内外浓度梯度均影

响 N H才的扩散速度
,

进而影响 N H才的吸附
、

解吸速率
。

3 结论

1
.

N H丈吸附
、

解吸平衡时间及反应速率
,

平衡时的吸附
、

解吸量及吸附平衡常数均

受土壤粘粒含量和 c E c 制约
,

N H才进出水膜的扩散速度决定着反应速率
。

2
.

不同模型及同一模型对不同土壤的拟合性不同
。

一级反应方程及 El ov ich 方程

分别为 N H才吸附
、

解吸反应的最优模型
。

3
.

温度对 N H言解吸速率有明显影响
。
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