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土壤磷扩散的预测

徐明岗 张一平 孙本华
(西北农业大学土化系

,

陕西杨陵 7 1 2 10 0 )

摘 要 根据扩散系数受温度影响即温度影响水粘度的特性
,

提出不 同温度下磷扩散

预测的修正 Ny
e 模型 为 D = 几K f O / b (式中动粘度校正系数

,

其值等于 25 ℃ 与预测温度水

粘度之 比)
。

并采用低的水 / 土 比及低浓度范围吸附等温线的斜率 (b)
,

用该模型可 以相当准

确地预测 土壤中磷的扩散系数
,

常温 下尤其如此
;
在土壤水低吸力范围内

,

预测值与实测值相

差一般不超过 2 倍
。

关键词 磷
,

扩散系数
,

预测模 型
,

粘度校正系数

中图分类号 5 15 3

磷在土壤 中扩散与扩散的有效截面积
,

曲折系数和土壤 对磷的吸附状况等有关
; 磷扩

散不仅在液相进行
,

也可在固相进行
。

基于此
,

Ny ell ]提 出磷等养分有效扩散系数 (D e) 的

计算式为
:

D e = D o

j O (d CI / d Cs ) + D x = D 。

/
.

8 / b + D x (l)

式中
,

乓为磷在 自由溶液 中的扩散系数 (25 ℃时为 8
.

9 x 10飞m
,
/ s); f 为曲折系数

,

由 。
-

扩散系数求得 ; O为容积含水量
;
(d cl / dcs )为液

、

固相磷浓度之 比
,

其值等于磷 吸附等温

线斜率 (b) 的倒数
; D x 为离子在固相上的扩散系数

。

当固相表面上的离子不移动时
,

或在

扩散方 向上的移动可以忽略时
,

则 D x 二 0
,

扩散主要在液相进行
,

所以有
:

D e = 乓f o / b (2 )

式 (2) 适于低水吸力下土壤磷的扩散即 ]
。

由半池技术采用同位素标记法测定的磷扩散系数是土壤磷的表观扩散系数 D a ,

它和

土壤磷孔隙扩散系数 DP 的关系为[’] :

DP
= (b + 仍 D a (3 )

对于非饱和土壤
,

与 b 相 比 6 较小
,

常可忽略
,

所以有
:

DP
= D a ·

b (4 )

根据土壤离子扩散的机理
,

有
:
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D e =
DP (5)

这已为许多研究所证明[2,5 】
。

虽然养分扩散是可以测定的
,

但实际中许多情况下进行估测也很必要
。

本文的 目的

是以磷扩散预测为例
: ¹ 确定 Nye 模型的适用性

,

即测定值与估测值的差异
; º 确定磷扩

散系数与磷吸附等温线的关系
; » 提出 Ny

e
模型的误差及其若干改进

。

1 材料和方法

采用前文困所述的 4 种土壤 (表 l) 为供试材料
。

按 (2) 式预测磷的扩散系数
,

并与 (4)
、

(5) 式求 出的

实测值进行比较
。

其中参数 b 用下述方法测得
。

磷吸附等温线斜率 (b) 的测 定
:

称取过 lm m 筛的风干土 5
.

0 09
,

置于 loo ml 离心 管中
,

分别加人含有

o
、

5
、

10
、

20
、

30
、

40
、

50
、

7o m g p / L 的 K伙PO. 标准液 (内含 o
.

o lm o l / L KC I 作平衡电解质 ) 50司
,

加氯仿

3滴
,

于 5 ℃
、

25 ℃ 或 45 ℃ 「恒温培养
,

每 3小时振荡 l 次
,

每次振荡 sm in ; 7 天后离心
,

吸取滤清液用铝兰

比色法测定平衡液磷浓度
。

土壤磷吸附量由平衡前后溶液磷浓度之差求得
,

其与平衡液浓度的相 关曲线

即为磷的吸附等温线
。

吸附等温线线性范围内的斜率即为 (2) 式的参数 b
。

为观察吸附等温线斜率的变化
,

还进行了磷添加液为低浓度范 围 (0
、

3
、

5
、

10
、

15
、

20 m g P / m l) 及不同

水 / 土 比 (水 / 土 比为 2: 1,

5: 1 ,

10 :l 和 20: 1) 下磷吸附等温线的附加测定
。

表1 不同方法测得磷吸附等温线的斜率 (b)

T ab 一e 一 A d s o rP ti o n , so th e
rm

slo pe s (b ) d e te rm
一ne d by di ffe re n t m e th 司

一一飞落一一一一丽函万厂一一一氰朝厂一一一赎确丁

—
~ 蔺犷一一一一蔺畜

旅th od T e m 详ra t u re L oc s s 5 0 , I He
, lu 5 0 , l 些些i 翌塑一竺坐竺些竺竺竺竺

水 / 上 10: 1
,

加 5一40 m g p / L

5

25

45

水 / 土 10 :l
,

加 3一2 0m g P / L

7之3

13
.

8 2

26
.

18

10石6

17名9

8
.

7 9

15
.

6 9

32
.

0 6

12
.

36

25
‘

2 7

16
.

5 6

26 2 9

39
.

6 4

22
.

12

32
.

26

22
.

6 3

33
.

49

52
.

15

30
t

24

53
.

26

4 5 3 1
.

7 8 41 44 46 4 8 69
.

30

水 / 土2: 1
,

24 7 1 35 20 40
.

6 3 7 2
.

4 2

加3一Zm g p / L

注
:

水 /土即磷添加液 重/土重
。

2 结果与讨论

2
.

1 常规法测定的等温线的预测结果

土壤磷吸附量仅在低浓度区与平衡液浓度呈线性关系
。

此平衡液浓度的范围因土而

异
,

并受温度 的影响 [7]
。

一般
,

轻质土壤此范围要小些
,

温度高时此范围要大些
。

总体来

看
,

在添加液 。一40 m g P / L 时
,

供试土壤磷吸附量与平衡液浓度有较好的线性关系
。

由

此求出磷吸附等温线的斜率见表 1
。

将其代入 (2)
、

(4) 式求得不同含水量下磷扩散系数的

预测值和测定值 (表 2)
。

结果表明
,

45 ℃ 的测定值和预测值较接近
,

正负误差多在 2倍 以内
;而 25 ℃和 5℃的相
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差较大
,

且温度越低
,

误差越大 (表 2)
。

在低 吸力 ( < l护Pa 水吸力 )范围内
,

25 ℃的预测值

是测定值的 2一10 倍
,

5℃ 时则是 3一80 倍
。

土壤 水份含量越低
,

测定值 与预测值相差越

大
,

在萎蔫湿度 (约 15 x l护Pa) 时
,

25 ℃相差值为 30 倍左右
,

5℃ 时相差 100 倍左右
,

即相

差约 2 个数量级
。

这主要是 因为
:
1

.

土壤对磷的吸附与土壤水分状况有关
,

磷吸附等温线

的斜率 b 实际上是土壤含水量的函数
,

表 l 可见
,

25 ℃添加磷浓度相同时
,

水 / 土为 2: 1比

10: 1的 b 值平均大 1
,

35 倍
。

而 Ny
e 模型中虽 已对土壤水分即扩散的有效截面积作了校正

,

但却未对磷吸附等温线的斜率作校正
。

一般
,

土壤水分越少
,

磷在固液相的分配比例即 b

值越大
,

与水 / 土比 10: 1测定的 b 值相差也就越大
。

所以不同含水量下估测值 与测定值的

误差 随水分含量降低而增大
。

2
.

Ny
e 模型 (2) 是假定扩散以 液相为主

,

据研究 [2]
,

这在低吸

力下确实如此
。

但在迟效水范围
,

固相扩散贡献较大
,

因而用 (2) 式的预测值误差相应较

表 z 常规等温线磷扩散系数的预测值 D 占( x 10 9 e m , / s )与实测值 DP (x 1 0 9 e m , / s)

T a b le Z 以ffu
sio n eoc ffi e ie n ts o bs erv ed (DP

, x 10 9 c m , / s) an d p re d ic te d (D 占
, x 10 , e m , / s)

by the 哑
e m ‘刃e l u sin g n o

rm al ad s o rP ti o n iso th e

rm
slo pe

土壤

5 01 1

水吸力(10 ,

几)

W ate r te n sio n

口 f

(c m , / c m , )

5℃

刀刀 D b
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DP D n D bDP D n D bDP
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.
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注
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装土容重 1
.

4 9 / e m
飞: 5 ℃

、

2 5 ℃
、

4 5 ℃ 时自由溶液中磷的扩散系数 (D
。

)分别 以 6
.

1 x 1 0 巧
,

8
.

9 x 10为
,

和 13
.

l x

10汤 e m Z / S 计算
。
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大
。

这 已为 Ro w e
llls

〕的观察所证明
,

在凋萎湿度时
,

对 Na
十

用 (2) 式的预测值与 (l) 式预测

值相差近 5 倍
。

因此
,

下文讨论 Ny
e
模型 (2) 的误差

,

仅以低吸力为主
。

2. 2 低浓度吸附等温线的修正模型预测结果

采用 Ny
c 模型

,

磷扩散系数的预测值 5 ℃ > 25 ℃ > 45 ℃ (表 2)
,

这显然与温度升高
,

磷扩散速度增大这一事实不符
。

出现这种情况
。

主要是因为曲折系数f 是在 25 ℃下求得

的
,

而依其关系式 [8] :

f = D 。 / D 。。 = (L / 女 )a
·

下 (6 )

式 中
,

么 Le 是扩散的表观途径和实际途径
,

“是水的相对粘度因子
,

了是离子与土壤之间相

互作用校正值
。

由于 a是温度的函数
,

因而f也受温度的影响
。

在常温下 (约 25 ℃ )
,

水的粘

重系数约 1
.

oc m
,

因而在常温下用 Ny
c 模型预测

,

不需作粘度校正
。

但在温度变化较大时
,

为准确预测
,

特提出粘度校正值 (劝
:

K = 叮2。 / 叮
、

(7 )

式 中
,

从为预测温度下水的粘度系数
,

5 ℃和 45 ℃时分别为 1
.

52 和 0
.

59c m
,

仇
5

为 25 ℃时水

的粘度系数
,

为 0
.

9 5c m
。

引人 尤后 Ny
e
模型 (2) 为

:

D = D o

f s、 / b (8 )

模型 (8) 可适用于不同温度下的预测
,

因而比 (2) 式更全面
,

更准确
。

由表 2 还可知
,

温度较高时
,

测定值与预测值的误差较小
,

其原因虽是多方面的
,

但原

因之一是温度较高时
,

在添加液 。一40 m g P / L 范围内
,

磷吸附等温线的线性较好
。

这是

因为磷吸附是吸热反应{7]
,

温度越高
,

磷吸附量越大
,

磷吸附量与平衡液浓度呈线性的范围

越大
,

因而在相同添加液磷浓度范围内
,

其线性越好
。

因此为克服这方面的误差
,

增强磷吸

附等温线的线性关系是重要因素
。

考虑到实际生产 中磷肥施用量一般为 100 m g P / kg 以

下
,

很少超过 200 m g P / kg 土
,

这相 当于水 / 土 10: 1时添加液磷浓度 20 m g / L
,

在这一范

徐 加磷 浓 度

Co n e en tr a tio n add ed (叫 P/ L)

图 1 添加磷低浓度下土壤磷吸附等

温线 (2 5℃ )

日 9
.

1 Ph
o sPho ru s ad s o rp ti ()I、 iso th e

rm
s

at low c o n ee n tra ti o n s o f P ad d e d

In S o lu ti o n

围内
,

4 种土壤磷等温吸附的线性非常好 (图 1)
。

因

此
,

采 用 3一20 m g P / L 低浓度范围的磷 吸附等温

线斜率 (b) (表 l) 用模型 (8) 进行 了预测
。

结果 (表

3) 表 明
,

2 5℃ 和 5℃ 时预测值 与实测值 的相差显著

降低
,

在低吸力范围内
,

25 ℃ 的相差最大倍数为 2一

6
。

在 田间持水量下
,

估测值与实测值 已很为接近
,

正负相差为 2 倍左右
。

其中 5℃ 的相差黄绵土和黑

坊土为 10 倍左右
,

楼土和黄褐土为 2一 7 倍
,

比表 2

降低了约 5 倍
,

可见
,

经模型改进后
,

预测值 与实测

值虽有误差
,

但基本上已不相差数量级了
。

通常
,

这

种误差在粗略的预测中也是可 以接受的
。

但另一方面
,

由表 3 可知
,

测定值 与预测值仍

有 较 大 误 差 (十 几 倍 以 上 )
。

类 似 的结 果 也 为

S ha
rm

a [8 ]和 W
arn c ke‘’〕

等人所得到
。

他们认为
,

出现

这种结果的原因主要是 由于 土壤 中扩散离子 与土

�足/g�互
105习sn�o且忍￡

翻主奋性
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表 3 低浓度等温线磷扩散系数的预测值 D b( x 10 ” c m ,

/s )与实测值 DP (x 10
9 c m Z

/s )比较

T a b 一e 3 嘶ffu
sio n coc ffi e ien ts o b serv ed (DP

,

x 10
9 e m , / s

)
a
nd p re di e te d (D b

,

by th e m o di fi e d Ny
e m 浏

el u sin g the ad so rp ti o n iso th e

rm
s lo pe s

un de r

x 10 , e m , / s
)

10 w

e o n e en t ra ti o n s o f P ad d e d in so lu ti o n

土壤

5 0 11

黄绵土

8

(em 3 / e m , )

2 5℃

DP

5℃

D 刀 D b 丫

0
.

1 54 0 3 4 8 .4 9 0
.

0 4

DP D b 了

2
.

0 6 1 1
.

10 0
.

19

,一ll40
.

1 8 2 1
.

1 0 10 4 5 0
.

10 13
.

6 7 0
.

2 3

0 2 1 0 5 5 13
.

7 3 0
.

1 1 18
.

00 0 .2 5

0
.

2 8 0 1
.

8 4 2 0名6 0
.

10 8
.

2 5 2 7 3 0 0
.

3 0

0 3 3 6

0 .2 2 4

4
.

0 9 3 1
.

9 1 0
.

13 19
.

6 1

黑坊上 0
.

8 0 1 1
.

7 1 0
.

0 7 4 04

4 1
.

6 1

12
.

7 1

2
.

12

4 5℃

你 D b 了

4
.

8 9 15
,

5 5 0 3 1

7
.

7 9 19
.

15 0 4 1

巧
,

0 6 2 5
.

16 0 石0

2 1 6 7 38
,

2 2 0
.

5 7

4 3
.

9 2 5 8
.

5 1 0
.

7 5

0 3 2 1 7
.

8 2 19
.

3 2 0乡2

0之5 2 1
.

5 8 14 刀l 0
.

1 1 5
.

7 2 15
.

19 0 3 8 2 3
.

80 2 3

0之8 0 2
_

1 1 16
.

9 1 0
.

13 8
.

6 5 18 3 5 2 7乡0 1
.

1 6

,、一、曰, ...,�

,了只4
�、

:
nU八曰

住3 2 2 4
.

9 5 2 1 3 2 0
.

2 3 12 7 5 2 3
.

15

0
.

3 9 2

缕土 让2 52

0 2 8 0

6
.

34 3 3 0 9 0
.

19 3 2乡 l 3 5
.

9 1 0乡2

3 5
.

1 8

5 4巧9

�、倪�2
, ,

2
.

0 6 8 2 9 。2 5 3
.

0 9 1 2 5 9 0乃3

2
.

19 10
.

8 8 0之 1 5
.

7 1 1 6
.

54 0名3

住3 2 2 3
.

8 5 13
.

4 3 住2 9 9夕3 20
一

4 4 0 4 8 1
.

0 0

0 3 5 0 1 3
.

82 15
.

1 8 以9 2 19
.

3 1 2 3
.

09 0 7 8

2 5 3 8

3 2
一

4 4

3 9
.

9 1

6 8
.

5 4

2 0
一

3 6

3 0
.

9 1

3 5
.

2 8

4 9
.

5 0 2 4

0 4 2 0

黄褐上 0
.

3 9 2

0
.

4 0 6

0
.

4 2 0

1 5
.

7 7 2 1
.

3 4 0
.

7 4 3 3
.

4 0 3 2 4 6 0 2 8 6 4 5

2 8
.

5 4

3 5
.

2 7

3 5 2 8

3 9
一

8 8

56
一

0 0 1 5 4

1
.

2 4 9
.

2 1 4 夕5 13
.

6 9 0 3 6 17 石0 0
.

6 7

1
.

50 1 1
.

5 3 5
.

6 5 0
.

3 9 19
.

2 8 0
,

7 1

l3l3

1
.

8 1 12
.

7 1 0
.

14 7
.

3 5

14
,

5 2

15乡9 0
.

4 6 2 1
.

4 6 0
.

70

0 4 9 0 4
.

7 3 14
.

9 5 0
.

32 14 2 0 18
.

8 3 0
.

76

0
.

56 0 18
.

6 9 17 3 9 1 0 7 4 9石0 2 1
.

9 0 0 4 5

3 3
.

6 8

8 2
,

8 8

26
.

1 8

2 7
.

7 5

30 万9

3 6
.

0 0

4 1
.

1 6

0
一

94

2
.

0 0

注
:

曲折系数厂值见表 2 ;
产DP / D 为

.

壤 的相互作用
,

尤其是在近土壤水层中的扩散
,

该层水因具有较大的粘度 [l 0] 使离子扩散受

到较大的阻力
,

因而其扩散系数测定值 比预测值 为低
。

因为采用 Ny
e
模型预测养分扩散

,

在同一含水量下
,

用曲折系数
.

厂(式 (6) )校正时
,

其 中 z左￡ 项可得到很好的校正
,

因为它是

含水量的函数
; a 是温度的函数

,

引入 K 后也可得到较好 的校正
; 而 丫不能

,

y 不是含水量

的单函数
,

它还与扩散离子之间及扩散离子与粘粒表面的相互作用有关
。

由此提出了的校

正计算式为 [8] :

丫 =
DP ( 实测值 ) / D b( 预测值 ) (9)

了系数无量纲
。

由表 3 可知
,

同一土壤 y 值随含水量增加呈增大趋势
,

这主要是因为低含

水量下
,

粘粒表面水的粘度较大
,

离子之间的相互作用较强 11 0]
。

温度升高
,

丫值增大
,

因为

温度越高
,

水 的粘度越小
,

离子的动能越大
,

离子相互间的作用减弱
。

4 种土壤在同一温度

和同一水吸力下
,

丫值大小一般为黄绵土 < 黑坊土 < 缕土和黄褐土
,

质地越粘重
,

了值越

大
,

这和 sha rm als ]的结果基本一致
。

理论上讲
,

丫值一般小于 1
,

而表 3 中所列的结果
,

在
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45 ℃下 下值出现较多大于 1 的情况
,

说明预测值小于测定值
,

预测值产生了负误差
。

2. 3 低水 / 土比及低浓度吸附等温线的修正模型预测结果

用 Ny
e
模型预测非饱和土壤磷的扩散时

,

由于多采用 10: 1水土比作磷吸附等温线求

斜率
,

二者水分状况相差很大
,

也是误差的原 因之一
。

土壤磷的吸附量随水 / 土增大而增

大 (图 2)
,

而吸附等温线的斜率则有所降低
,

为 了更好地预测磷 的扩散
,

通常磷吸附等温线

的测定应在尽量低的水 / 土比下进行
,

如采用水 / 土 比 5: 1[9]
,

水 / 土 1: 111
’]等

。

本文对

2 5 ℃时水 / 土 2: 1的吸附等温线进行了测定
,

并依其斜率 (表 l) 预测土壤磷扩散
。

结果 (表

4) 表明
,

预测值与测定值较为一致
,

低水吸力下正负误差均在 2 倍 以 内
。

说明在常温情况

下 (2 5℃左右 )
,

用较低水 / 土 比和采用低添加液浓度制作吸附等温线的方法
,

可获得较准

确的磷扩散预测值
。
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二
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表 4 2: 1 水土比低浓度等温线磷扩散系数的预测值 D b( x l0” c m ,

/s )与实测值 你( x 1 0 , c m 勺 s)

T ab le 4 n ffu
s ; o n e oc ffi e , e n ts o b s e rv e d (DP

.
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,
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