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摘 要

本文研究了南宁三种饲料人工饲养的虹月的蛆划龚 (简称酬粪) 对 N H才的吸附等温线
,

并与武功的月粪作比较
。

酬粪对 N H 才的吸附一般大于土坡对 N H才的吸附
,

南宁妇粪又大

于武功酬粪
。

划粪吸附 N H才盆的多少与其中有机质含盈有关
,

特别与其中中温放热反应的

有机质(即易于分解的有机质 )呈正相关
。

不同饲料组成对划粪吸 N H才等温线的参数影响不同
。
在 La

o g m ui r

方程中与结合能常

数有关的K 值的次序为 :

纯牛 粪> 牛粪 + 烂橙果> 牛粪 + 草菇培养基脚料

而与最大吸附盆有关的M 值的次序为 :

牛粪+ 烂橙果 > 纯牛粪 > 牛粪十草菇培养基脚料

而以 K 与 M 的总的效应表示的 ‘值的次序为 :

纯牛粪 > 牛粪十 烂橙果> 牛粪 + 草菇培养基脚料

因此
,

牛粪不仅是一个良好的虹划饲料
,

并且可使划粪具有良好的保 N H寸力
,

成为一种

有效的吸附剂
。

破

蛆酬是一种土壤生物资源
。

蛆酬既可药用
,

又可食用
,

并且还是 良好的家禽
、

家畜和

水产的饲料
。

叫粪既可除臭脱色
,

又可改良土壤结构
,

增加肥力
。

蛆酬的活动既可疏松
、

搬运土壤
,

又可处理生活垃圾及工厂的某些有机废物
『刀 。 因此

,

蛆酬是一种多功能的土壤

生物资源
。

酬粪的除臭脱色作用与作为花卉等肥料的功用
,

都与其吸附作用有关
。

土壤与矿物

对 N拼 的吸附等温线与特点已引起人们的重视氏
, ... ‘,,] 。

然而叫粪的吸附等温线
,

在文

献中尚未见报道
。

本文研究了两种土壤上人工饲养蛆酬的酬粪的吸附 N H才的特点和词

料组成的改变对它的影响
,

并用差热分析研究酬粪中有机质的特点
。

龟
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铸 一
、

供试样品与方法

血

供试样品计有广西南宁酬粪三个
,

陕西武功酬粪一个
。

南宁酬粪系赤红壤地区的牛粪饲养北星二

号蛇酬的划粪
,

分三个处理 : 南宁酬粪 1 ,
系用纯牛粪饲养 ;南宁酬粪 2 ,

系在牛粪中加 10 % 草菇培荞

基脚料 ;南宁酬粪 3 ,

系在牛粪中加相当于蛇酬重 10 % 的烂橙果饲养的圳粪
。
以上每处理都重复 2一 乡

次
,

并进行蛇蝴生长
、

发育的观察与记录
,

将获得的每一 处理中各重复的划粪风干
,

均匀取样后等量混合

制成均匀的混合样品
,

在红外灯下洪干
,

粉碎
,

过 60 孔筛待用
。

武功酬粪系楼土区的牛粪饲养赤子爱胜

圳的划粪
。

N H才吸附等温线用平衡法测定
,

称酬粪样品 8 份于 8 个已知重盆的离心管中
,

每份重 0
.

, o 。。克
,

分别加人浓度为 0
.

0 0 2 0 , 0
.

0 0 5 0 , 0
.

0 10 0 , Q
.

o l4 0 , 0
.

0 2 0 0 , 0
.

0 4 0 0 , 0
.

0 5 0 0 , o
.

16 0 0 m o l/ L 的 N H
.
c l 溶

液 10 m l (p H 6
.

0)
,

保持水 : 圳粪 , 20
,

在值温室 20
。

士 1℃ 条件下振荡 1小时
,

然后离心分离上清液
,

吸取一定量上清液
,

用开氏半微量定 N 仪测定 H N 才量
,

是为 N H才的平衡浓度
,

以 m “

l/ L 表示
。

为了

避免有机质的水解
,

开氏瓶中加人的 N a 0 H 碱量要少
,

不使碱浓度超过 。
.

Z m ol / L 。

根据加人的 N H才

量与上清液中 N H才量之差
,

可计算样品对 N H才的吸附量
,

以 m eq 八 00 9 表示
。

N H 才解吸等温线的测定
,

系把吸附试验中的各个样品称重后求出残留液中的 N H才量
,

然后在每

样品中加 10 二1 0
.

04 m 叫 L K CI (pH 6
.

0)
,
在温度为 20

。
士 1 ℃ 恒温条件下振荡 l 小时

,

再次离心分离

上清液
,

测定第二次上清液中的 N H才量
,

减去残留液中的 N H 才量
,
即为 N H才解吸量

。

在吸附与解吸试验中
,

每 8 个系列浓度的处理中
,

根据情况进行全部重复或部分重复
。

差热分析系用 日本产岛津 D T A 一

30 测定
。

在铂柑涡中进行
,

中性体用 a 一

Al
之
o

, ,

称样 2 0
.

O m g ,

系

用 m 。 , tler 人。 1 0 。型全自动分析天平称取
,

记录仪的灵敏度用 土 2扣 拜v ,
记录纸走速为 l

.

25 m m / 。 in ,

升温速度为 15
“

/ m i。 ,

每个样品都测定到 1。。。℃
。

二
、

结果 与 讨论

攀

(一) 姗粪的吸附等温线

蛆酬粪对 N H才的吸附特征
,

可用吸附等温线表示 (见图 1)
,

横坐标为加人的 N H. C r

液与酬粪作用后的 N H 才平衡浓度
,

纵坐标为酬粪的吸附 N H才量
。

由图可见
,

广西南宁

三个处锤的酬粪的吸 N H 才等温线的位置都比陕西武功的酬粪为高
。

如把蜕粪的吸 N H 才

等温线与我国主要土壤的吸 N H才等温线(图 z) 比较可见
,

赤红壤地区的妇粪的吸 N H 才

等温线的位置比它南面的砖红壤与北面的红壤都高出很多
,

在低平衡浓度时接近东北黑

土的吸附量
,

而在高平衡浓度时
,

甚至超过东北黑土的吸 N H才量
。

缕土地区的蜕粪吸

NH 才等温线
,

则与缕土相近而略高
。

以上这种差异可能与酬粪中的有机质含量不同有关
。

赤红壤区叫粪的有机质含量在

4 7一“
.

5外之间
,

而缕土区的只有 14
.

6外
。

将酬粪有机质含量与用内插法求得的 0
.

1。。 1压
平衡浓度时的 N H才吸 附 量 (m

e q / 10 09 ) 进 行 相关分析
,
结果 (

。 一 4 ) 表 明
, r ~

。
.

9珍 ,
·

说明酬粪中有机质含量的增加可能是它的吸 N H才量增加的主要原 因
。

酬粪对 N H 才的吸附等温线
‘

,

既可拟合 Lan g m ui r
方程式 (l / y ~ b l / x + a)

,

又

可拟合 Fr e u n d lic h 方程式 (L
n y 一 b x L n x + a

) (表 1 )
,

从相关系数看
,

甚至 Fr e u ,
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2 N H才

a d o o r p t i o n is o t h e r口 . o f * 0 11-

表 I 阁粪的 N H才
’

吸附等沮线

了、乙五。 鱼 r号H才
. d s o r p七io n is o t h e r m o f 。 a r t h w 。 r m c a s t s

处处 理理 L产n g m u i r
方程程 F r e u n d li e h 方程程

TTT r e a tm e n ttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttt

111111 , 二 b lx + aaa ttt L 自y , b L n x + aaa rrr

南南宁川粪 lll ... 0
.

9 7 9 * * ***
L n ). 二 0

.

, 9 7 L n 宫 + 4
.

今999 0
。

, 9 9 *
二二

南南宁绍!粪 222 l /夕 二 0
.

0 0 0 67 lx + 0
.

0 8 222 0
.

9 9 6
* * ***

L n 梦二 0
.

6 18 L口x + 4
.

5999 0
.

9 9沪二二

南南宁州龚 333 1 1 ), ~ 0
.

0 0 0 , 3 lx + 0
.

0 5 000 0
.

, 8 0 * * *** L n y = 0
.

59 9 L n x + 4
.

略000 0
.

9 9 8 *
二二

武武功月粪粪
.

1/ y = 0
.

0 0 0 7 6 lx + 0
.

0 8 777 0
。

9 7 7 * * ... L n y 二 0
.

6 2 2 L n 二 + 3
.

7666 0
.

9 , ‘
* . 由由

lllll / 夕二 0
.

0 0 1 ; 3 i x + 0
.

17 222222222

令

。dl i 。h 方程式更适合些
。

L an g m u ir 方程是单分子吸附的模型
,

Fr o n dl i。h 方程是
,

一个指数的经验方程
。

蝴

粪的 N H 才吸附等温线拟合 氏。
un dl icb 方程比 L an g m u : r 方程好

,

说明叫粪可能不仅

仅是单分子吸附
,

而且还可能有不同的表面
。

但是 Fr eu n dl : ch 方程的两个常数的物理

意义没有 L an g m u ir 方程明确
,

因此人们往往用 L an g m ul : 方程的参数来进行比较研究
。

儿a njg m ui r
方程中的 K ( ~ 1 / bM ) 为与结合能有关的常数

, M ( ~ l /
。

) 为最大吸附量
。

奄
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农 2 月粪与土城吸 N H才等通线的今橄

镇
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武功的蜕粪的 K 值与缕土相近
,

M 值甚至比缕土还小
。

南宁酬粪的 K 值在 51 一 1 20

之间
,

与其北面的红壤 (K 为 84 ) 和南面的砖红壤(K 为 8 1) 比较后可见 (表 2 )
,

用牛粪

饲养所获得的酬粪
,

对 NH 才的结合能可显著地高于红壤与砖红壤对 N H才的结合能
,

而

与南京黄棕壤与东北黑土的结合能相近
,

最大吸附量M 也比红壤与砖红壤为高
,

并接近黑

土的 M
。

这看来主要与酬粪中有机质的多少与质量有关
。

由于应用单表面 Lan g m ui r
方程来描述实验数据有局限性

,

特别是M值往往偏低
。

因

此在 尸吸附的研究中开始应用双表面 L an g m平
r
方程

‘”。

近来曾应用 sp o sito (19 8 2 )方

法〔8J
计算得的双表面 L an g m ui :

方程中的 4 个常数来描述我国土壤胶体对 N H 才的吸 附
·

性能川
。

酬粪的 N H 才吸附等温线的双表面 L an g m ui r
方程的 4 个常数如表 3 所示

。

把单表面区分成双表面后可见
,

·

二个表面 b 值之和与一个表面的 b 值的变化趋势一

教
, , 一 0

.

9 7 1 “(lV 一 4 )
,

进一步分析 b 值
,

第一个表面占 ”务 左右
,

第二个表面仅占

25 务左右
。

一般第一个表面的 K 值大而材值小
,

第二个表面则相反
,
K 值小而M值大

。

南

宁酬粪第一个表面的 K
:

值占总结合能的 , , 另左右
,

而武功叫粪第一个表面的 K :

值 占的

百分数更大
,

可达 9 7外
。

南宁蜕粪第一个表面的 M f约占慈最大吸附量的 13多 左右
,

武

功酬粪的 M
:

仅 占 8多
。

在牛粪饲料中加人草菇培养基下脚料与烂橙果都使 K 值降低
,

尤以草菇培养基脚料

豹作用最显著
。

可见牛粪是一种很好的饲料
,

不但对蛆蜕的生长发育起 良好作用
,
而且对
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虹蝴粪的吸附 N H才的作用
,

也有 良好的影响
,

可以显著改善土壤的吸附作用
。

草菇培养

基脚料与烂橙果可代替部分牛粪饲养蛇酬 ,.ffi 降低酬粪对 N H 才的结合能
。

(二 ) 姗粪的解吸等温线

将测定了 N H才吸附等温线的样品
,

用 o
.

04 M K a 解吸出 N H 犷
,

扣除样品中残 留

液中保存的 N l衬 量后
,

即为 N H 才解吸量
。

将解吸量对当时的平衡液中 N H 才的浓度

作图
,

可得 酬粪的 N H 才解吸等温线( 图 3 )
。

由图可见
,

南宁蝴粪与武功酬粪在 N H ; 的吸附等温线中的区别
,

在 N H 才的解吸等

温线中仍旧保留
,

但趋势相反
。 ,
这表明有机质含最高的酬粪有显著的保 N H 才力

。

在南宁酬粪中
,

用纯牛粪饲养的月粪的 N H才解吸作用小于在牛粪中加草菇培养基

脚料或烂橙果的饲料
,

表明牛粪饲料可使蚂}粪成为良好保 N H 才力的有机无机复合体
,

而

草菇培养基脚料与烂橙果能降低酬粪吸附 N H才 的结合能而使所保持的 N H 才 易于释

放
。
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图 4 不同仪器的 D T A 曲线 灵敏度对月粪(武功 ) O T A 的影响
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G eo m e t ry
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图 5

F ig
.
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c u r v e o f e a r th w o rm e a s t s

1t i, it y o n D T A

(W
u g o n g )

,

(三) 蝴粪的挂热分析曲线

在腐殖酸化学中
,

新近已用差热分析 (D T A ) 曲线描述腐殖酸的特点
〔71 ,

但尚未见有

关蜕粪的差热曲线的研究论文
。

为了解蜕粪吸 N H 才等温线与有机质热稳定性的关系
,

我们研究了酬粪的差热分析曲线
。

用差热分析来研究时
,

只有在试验条件严格一致的情况下
,
才能得到可靠的可以比较

的结果
。

例如
,

我们曾用两台 日本岛津的差热分析仪分析同一个蜕粪样品 (武功酬粪 ) (图 4 )
。

从图可见
,

差热曲线大体上相同
,

都有失吸湿水时的低温吸热双谷 ( 100 ℃ 左右 )
,

有

机质分解时的中温放热峰 (3 30 ℃ 左右 )
,

高温放热峰 (50 。℃ 左右 )及 Ca C 0 3

分解时的高

温吸热谷 (7 80 ℃ 左右 )
。

但仔细比较
,

还是有所区别
,

如第一吸热谷的温度可相差 30 ℃
,

中温放热峰也可相差 10 ℃
,

次峰可明显(3 85 ℃ )或不明显(3 93 ℃)
,

高温放热峰可呈单峰

(5 0 0℃ )或双峰 (4 83
,
5 10 oC )

。

同一个仪器
,

灵敏度大小不同
,

反应峰的多少也不同(图 , )
。
灵敏度增加可使峰值增

大
,

但峰的数量可能减少
,

因此宜用适当的灵敏度进行比较研究
。
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(W
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饲料对划粪 O T A 的影响

in flu e n e e o f fo d d e r o n D T A

o f e一 r th w o rm e一* t ,

差热分析可在充 N : 的条件下进行(图 ‘)
。

惰性气 体有使反应温度下降的作用
。

同

时
,

也抑止氧化
,

减小峰值
,

但可增加个别放热峰
。

因此
,

除必要时需充 N
,

进行分析外
,

一

般不必使用充 N :
法来进行酬粪的研究

。

用牛粪饲养的蛇蝴所排泄的酬粪的差热曲线南北两地有所不同
。

南宁妇粪 (1 号)在

低温区 1 00 ℃ 有一个失吸湿水的吸热谷
,

中温(3 巧 ℃ )与高温 (4 40 ℃)各育一个放热峰
。
而

武功酬粪的反应都以双峰存在
,

低佩区有 80 ℃ 与 1 55 ℃ 两个吸热谷
,

但以前者为主
,

中温

区有 ”。℃ 与 3 71 ℃ 两个放热峰
,

也以前者为主
,

高温区有 4 78 ℃ 与 5 10 ℃ 两个放热峰而

以后者为主(图 7 )
。

总的来说
,

以上反应的低温吸热反应与失去吸湿水有关 ; 中温放热反

应与有机分子周围的脂肪族部分的破坏有关
,

也可能是脱竣基作用 ;高温放热反应与芳香
·

核的改变有关
,

也可能是氧化作用
‘7 , 。

但南北两地 蜕粪差热曲线的区别
,

是 由于蜕粪中腐

殖酸的特性不同所引起的
,

还是由于酬粪腐殖酸结合的矿物的不同所 引起的
,

还是与二者

都有关
,

有待进下步研究
。

在牛粪饲料中添加草菇培养基脚料(图 7 南宁 2 号 )或烂橙果(南宁 3 号)可使酬粪的

差热曲线发生变化
。

首先使脱吸湿水的温度有些下降
,

由 100 ℃ 下降到 90 ℃
,

说明两者

都可使吸附水分的能力降低
。

其次使 高温放热反应的温度发生变化
,

草菇培养基脚料使
奄
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续
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样 品

S‘rn Ple

有机质(% )

0
.

M
.

(
,

A d

N H t 最
e q llo o g )

,

s o rb ed 洲 H

南宁圳粪 l

南宁划粪 2

南宁划类 3

武功划舞

低低沉吸热谷谷 中温放热峰峰 高温放热峰峰
(((g )

2 ’’
(幻

, ’’
(g )

, )))

LLL o w t e m n e r a ··

M id d le t e m o e ··

H i空h t e m o e r a ‘‘

TTT u r e e n d o th e --- r a t u r e e x o z h e --- t u r e e x o * h 亡r m
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1) 0
,

lm ol ZL 平衡浓度时的吸 N H言员
。

2 ) 用纸称重法相对比较面积的大小
。

乡

高温反应温度降低(由 44 。℃ 下降到 4 10 ℃)
,

而烂橙果则史 汀i泉反应温度上升 (由 4钊℃

上升到 46 0℃ )
。

这表明
,

饲科搭配不汉可以 影响蛆酬的生长发育
,

而 且可以影响叫粪的

质量
。

蜕粪的差热曲线上的一谷二峰与有机质含量有何关系呢 ? 我们把谷
、

峰的 面积用纸

称 重法作相对定量
,

并与其有机质含量作相关分勺议表 4 )
。

由表可见
,

低温吸热谷
、

中温放热峰与高温放热峰三者之中与有机质有关的只有中温

放热峰
, ! 为 0

.

9 8 7 * 。 可见饲料首先影响酬粪差热曲线中的中温放热部分
,

即易于分解的

有机质
,

它随酬粪中有机质含量的增加而增加
。

酬粪吸附 N H 才能力的大小主要与差热曲线上中温放热的有机质有关 (
, ~ 。

.

9 5 9*
)

,

也与中
、

高温放热的有机质之和有关 (
, ~ 。

.

9 6 0 *

)
。

三
、

结 论

酬粪对 N H才的吸附一般显著大于相应土壤对 N H 才的吸附
。

蝴粪保 NH 犷力较高

与其中有机质数量较多有关
,

特别是与中温分解的有机质较多有关
。

酬粪对 N H才的吸附与解吸受饲料品种的影响
。

牛粪饲料有利于酬粪对 N H 才的保

持 (吸附多而解吸少 )
。

草菇培养基脚料与烂橙果可减少酬粪对 N H 才的吸附与增加对

N H 才的解吸
。

可用不充 N
:

的差热曲线研究酬粪中有机质的热稳定情况
。

赤红壤区好炎
‘}i 汀讥质

在热分解时为单峰
,

武功酬粪中有机质热分解时具双峰特征
。

武功叫粪中有机质高温介

解温度 比南宁的高
,

可能与有机无机复合作用有关
。

草菇培养基脚料与烂橙果饲料 可汉

躬!粪保存吸湿水的能力降低
,

这与 N H 犷易于解吸可能有关
。

在牛粪饲料中添加草菇培

养基脚料与烂橙果
,

可改变州粪中高温分解有机质的温度
,

表明已改变有机质或 与土壤绮

合的性质
。

沙
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