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摘 要

应用平衡水气压法和差热分析法
,

对 �� ℃及 �� ℃下土壤气态水吸附与解吸等温线的特

点和吸附水的解吸热特征进行了探讨
。

结果表明� �� 供试土壤在相对水气压达 �� 一�� �

时
,

开始明显呈现出毛管凝聚作用� �� 除粘粒含量
、

比表面积及有机质含量等因素外
,

温度对

土壤吸附气态水的数量也具有影响
,

�� ℃下解吸平衡样品的剩余水量比 �� ℃下的大
,

而在通

常相对水气压范围内 �� ℃下吸附平衡样品的吸附量比 �� ℃下的小���� 在土壤水气的吸附与

解吸之间存在滞后作用
,

其强弱与土壤的粘粒含量及比表面积的大小顺序一致
,

温度升高还

可使滞后作用加强 � ��� 土壤吸附水偏摩尔解吸热在含水量很低时的值远大于其在含水量较

高时的值
,

这表明干土在最初吸附水气分子时主要依赖于化学吸附
。

关键词 土壤水气
,

吸附
,

解吸
,

毛管凝聚
,

滞后作用

在干旱半干旱地区
,

因降雨稀少
、

蒸发强烈而造成的土壤水分匾乏
,

是作物产量难以

提高的一个重要限制因子
。

土壤较干燥时的水分蒸发损失
,

与土壤中水气的吸附
、

解吸及

扩散等过程密切相关
。

国外学者曾就土壤和粘土吸附水气的吸附方程
、

吸湿水厚度及吸

湿性的本质与机制
、

吸附的动力学和热力学等方面进行了不少研究工作【
‘
,�,�

一’��
。

国内这

方面 的工作开展较少
,

且仅限于吸附过程的一些特征研究�� ,��
。

本文从吸附
、

解吸等温线

着手
,

并引人差热分析方法
,

对相对水气压在 �
�

�一��
�

�� 范围内土壤气态水吸附及解吸

作用的一些特点及吸附水解吸热特征进行探讨
,

为进一步深人研究提供资料
。

� 材料气方法

供试土样采自陕西澄城县杨家陇村东试验地的耕层 �� 月一 ��� � �
、

紧实层 ��
,

��一��� � �和母质层

��
,

� ��� � �
,

基本性质见表 �
。

吸附及解吸等温线的测定采用平衡水气压法�称取 �� 过 �� � 筛的 ��� ℃烘干样品于铝盒中铺平
,

依次放在底部盛有足量浓度分别为 ���
、

���
、

���
、
二

、

�� �� � �� 的硫酸溶液的干燥器内
,

放进恒温箱中

直到平衡 �相隔 � 天重量变化不大于 �� ���� �
,

这种在硫酸液上方的恒定相对水气压下吸附水气达到平

衡的样品称为吸附平衡样品
,

记录其重量
。

另取过 �� � 筛风干土与纯水上的饱和蒸气充分平衡 �放置

两月以上
,

相隔 � 天含水量变化不大于 �� � ���
,

称取该与饱和蒸气平衡的样品 ��
,

依次在浓度分别为

收到修改稿日期
� ���� 一 �一 ��
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�� �
、

�� �
、

�� �
、

…
、

�� �� � �� 的硫酸液上方解吸其吸附水直到平衡灭方法与吸附平衡过程相同�
,

称重
。

这

种在恒定相对水气压下解吸水气达到平衡的样品称为解吸平衡样品
。

试验温度为 �� ℃及 �� ℃
。

每个

样品 �个重复
,

其中 �个重复在每次平衡称重后称取少量作差热分析 �用岛津 � � 一�� � 热分析仪�
�

最

后在 ��� ℃下将样品烘干
,

计算各次平衡时的含水量
,

用 �个重复的平均值
,

绘制吸附及解吸等温线
。

表 � 土壤样品基本性质
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根据差热分析曲线计算烩变值的公式�� 如下 �

� � �
�

入一一二下万二二尸一一一一一一一一

�� ��
� � ���

���� � �

△� � � � ���
�

���� � �
竺
�

儡�瞬

鹦�
� �

渝

式中
,

△�� 代表 �� 干土失去其吸附水时的焙变值
,

△�
‘

代表土样失去 �� �� 水分的焙变值
,

�
�

为土样重

量
,

评为土样吸附水含量 �� � ��
,

烘干重�
,

� 为水的摩尔质量
,

� 为差热分析曲线上吸热谷的面积
,

�

为标定系数
’�

。

� 结果与讨论

�
�

� 吸附及解吸等温线特征分析

�
�

�
�

� 吸附及解吸等温线特征 测定结果见图 � 和图 �
。

由图可以看出
,

各吸附等温

线 �箭头向上�和解吸等温线 �箭头向下 �均为 � 形
,

呈现类同的变化趋势
。

在 � �尸小于

�一 �� 的区段
,

曲线斜率较大
,

表明在此区段内
,

土壤吸附水分的能力较强
,

当相对水气

压稍有增大时土壤平衡含水量就增加许多
。

在 � �尸超过 �一�� 后
,

曲线斜率减小且变

化缓慢
,

至 �� � 左右后就基本成为直线
,

这时所吸附的水分主要是由于水分子间的 � ��

�� � � �� �� 力和氢键所维持川
。

当 � �尸超过 �
卜�� � 后

,

曲线斜率又开始变大
,

在 � �尸
为 ��一�� � 时

,

曲线迅速上扬
,

这是由于毛管凝聚作用迅速增强的缘故
。

前人的资料表

�� � �
爪 。△�

� 。
、

� 。
、

△� 。
分别为标定物质 �苯甲酸�的取样量

、

谷面积
、

焙变值��� �� 汀� ��
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明
,

在 � �尸为 �� � 左右时
,

就开始有由于毛管凝聚作用而产生的
、

能溶解盐分的松束缚

水
,

但只有在 � �尸
� �� � 左右时

,

这种作用才在数量上明显表现出来川
。

由曲线形态变

化特征观察可知
,

对于试验所用的土壤样品
,

毛管凝聚作用在数量上开始有显著表现的相

�
乎华��

�一一
�� 。

��℃

仓一 一 一。 ��℃

1,冲厅斌
对水气压值在 72 一75 % 左右

。

。目一- --劝 2 0 ℃
J

A

一
3。℃

沪

。- -
-

~ 。
2 0 ℃

吞一 一一‘ 3 0 ℃

0一 14em

(A )

尹

14一30em
(B )

> 30em

(C )

‘毛
洲

或
, 袱

石

20 40 60 80 100 20 40 60 80 !00
相对水气压(p/p

.,
% )

R

e

l

a t
i ve

v a
p o r

p
r e s s u r e

2 0 4 0 6 0 8 0 】0 0

00
�11�nU启IJCU�O月生八j勺‘

l

(.芝理嘲节如娜阵

�u。�uou。�n�的�o日日n��q�工�nb国

图 1 20℃与30℃下土壤样品的吸附与解吸等温线
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.
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.
2 平衡含水量与土壤性质及温度的关系 土壤吸附或解吸达到平衡时的含水量

主要取决于土壤的比表面积
、

物理性粘粒含量等因素131
。

对于各供试土样
,

由于粘粒含量

和比表面积均是 B > A > C
、

有机质含量是 A > B > C
,

所以在图2 中
,

无论是吸附等温线

还是解吸等温线
,

在p /尸相同时平衡含水量都是 A 与 B 接近
、

皆大于 c
。

另一方面
,

图

1表明
,

平衡含水量的大小还受温度的影响
。

对于吸附等温线
,

在通常相对水气压范围

(30一90 % )内
,

由于水气分子的活动性对吸附起重要作用
,

低温时水气分子活动性小
、

易

于被吸附
,

此外
,

水气吸附是放热反应
,

低温有利于该过程的进行
,

所以
,

在p /尸相同时

20 ℃下的吸附量(即平衡含水量)比 30 ℃下的大;在相对水气压低时(约 30 % 以下)
,

由于

土壤很干
、

吸附能力强
,

水气分子的数量因素(水气密度)相对重要
,

实验条件下 p /尸相

同时高温对应的水气密度大
,

因而当p /尸低于 30 % 时
,

30 ℃下的吸附量接近或超过

20 ℃下的吸附量;在高相对水气压伽/尸
>90 % )下

,

由于土壤已接近于吸附饱和
,

而温度

高时气相水气密度大
,

增强了水气被土壤吸附的趋势
,

土壤吸附的水分也不易进人气相
,

从而亦出现 30 ℃下的吸附量接近或超过 20 ℃下吸附量的现象
。

对于解吸等温线
,

在整个

p /尸范围内都是 30 ℃下的平衡含水量比 20 ℃下的大
,

这也与 30 ℃下气相水气密度大
、

吸附态水分子不易进入气相有关
。

2

.

1

.

3 吸附与解吸间的滞后现象 图 l表明
,

土壤对水气的吸附作用与解吸作用之间

存在明显的滞后现象
,

在相同的相对水气压下解吸过程土壤平衡含水量大于吸附过程土

壤平衡含水量
。

这种滞后作用的程度受土壤比表面积和温度等因素的影响
。

若把图 l 中

各样品的吸附等温线和解吸等温线的端点相连
,

得到吸附一解吸滞后圈
,

测量其面积
,

当

把 30 ℃下 B 层土样滞后圈的面积相对值定为 10 0 时各滞后圈的面积相对值如下 (A
、

B

、

C 为土层
,

20

、

30 为温度℃):
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滞 后 圈 A 20 B 20 C 20 A 30 B 30 C 30

面积相对值 34石 4 1
.
0 3 3 5 6 0

.
5 10 0 5 7

.
6

其大小顺序为
:B 3o > A 3o > e 3o > BZo > A Zo > e Zo

可见
,

样品之 间滞后作用的大小顺序是和样品粘粒含量或比表面积的大小顺序一致的
。

H

.

K ur on 曾指出【
‘]

,

造成土壤对水气吸附作用滞后现象最主要的原因可能是被脱水的干

土的土粒表面吸附有空气
,

它妨碍后来复吸水时对水分子的吸着;烘干土壤的过程会引起

土粒表面某种不可逆的变化
,

这种变化降低了土壤的吸附能力;在空气相对湿度相同的情

况下
,

当脱水时若干毛管空间会滞留有毛管凝聚水
,

而当土壤复吸水时
,

这些 毛管空间里

则没有类似的毛管凝聚水存在 (因形成相应的弯月面需要预先使空气相对湿度增至很大

值)
。

根据这种解释
,

显然粘粒含量高
、

比表面积大的 B 层样品滞后作用强
。
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在相同p /尸下
,

高温时的滞后作用更显著
,

这主要是因为高温时气相水气密度大
,

解吸过程中土壤吸附水较低温时更不易进人气相
,

滞留于土壤中的水量比低温下的多
。

2. 2 吸附气态水的解吸热效应

由土壤吸附水差热分析资料可求得土壤失去其吸附水时的焙变值
,

即解吸热
。

在不
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同温度及相对水气压下平衡的土样以单位质量 (g)干土表示的解吸热值 (△城)和以单位

数量 (m ol )水分表示 的解吸热值 (A H
、

) 分别见表 2 和表 3
。

因 (△H
、

) 与偏摩尔湿润

热的概念l6] 相类似
,

故可称之为偏摩尔解吸热
。

由表 2可见
,

在不同相对水气压下吸附或解吸平衡的样品
,

其解吸热值总的趋势是
,

在

较高相对水气压下平衡的样品
,

其解吸热值较高
。

这是因为在较高相对水气压下平衡的样

品含水量高
,

要失去其全部水分
,

必然需要较多的热量
。

然而在相对水气压很低 (0
.
1%

,

0

.

34 % ) 时平衡的样品
,

其解吸热值反比 p /尸较高时平衡样品的解吸热值大 (仅三个例

外)
。

这可能是相对水气压很低时土壤吸附的水分很少
,

水分子紧密牢固地排列 (此时可能

仅为单分子层ll])
,

因而解吸时需要很多的热量去克服
“

能障
, ,

或者说
,

其活化能大
。

表 2 以单位质t (克)干土表示的吸附气态水解吸热 (△Hs
,
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9 000

33333 5

.

1 333 3 6 2 4 2 7 刀7 2 7
.
7 999 4 0乡7 2 2 3 8 2 6 乃222

55555 4
.
2 444 3 5

.
13 3 0刀6 34

.
4 999 4 2

,

0 3 2 9

.

3 7 3 0 名555

77777 2
,

5 999 3 9 石6 3 7
.
8 9 3 3

.
1666 4 2 4 8 3 4

,

8 0 3 3

.

0 666

88888 7

.

3 666 4 0 石7 4 4 3 5 3 1
.
3 111 4 3

.
5 9 5 3

.
3 2 4 2 石000

99999 4
.
9 000 5 7

.
4 8 6 3

.
6 0 3 8

.
2 000 5 7

.
7 8 5 2

‘

4 7 4 2

,

1 888

表 3 显示 出
,

随土壤吸附水量 的增加
,

解吸同量水分所需要的热量逐渐变小
。

p / 尸
很低时的平衡样品解吸 lm ol 吸附水所需要的能量

,

比 p /尸较高时的平衡样品解吸同量

吸附水所需的能量要大得多
。

这进一步表明
,

土壤先吸附的内层水分比后吸附的外层水

分被束缚的牢固程度要大得多
,

随着吸附水数量 (层数)的增加
,

水分被束缚的牢固程度逐

渐减低
。

由表 3 还可见
,

在同样低相对水气压下
,

因吸附平衡样品比解吸平衡样品吸持的

水量小
,

而呈现出具有较大偏摩尔解吸热的趋势
。
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表 3 以单位数t (摩尔)水分表示的吸附气态水解吸热(A风
,

kJ
/ m of

)

T
a

b l
e

3 D
e s o r

p t i
o n

h
e a t o

f
a

d
s o r

b
e

d w a t e r
b

a s e
d

o n t h
e u n

i t a
m

o u n t
( m

o
l
e

) ( A H

, ,

k J / m
o

l
)

温温 度度 相对水气压压 吸附平衡样品品 解吸平衡样品品

TTT em Peratureee R elativ eee A d sorPtion equ ilib rium sam Pleee D eso rPtion equ ilib rium sam Pleee

(((℃ ))) v a P o rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr

PPPPP Te SSll feee A B CCC A B CCC

(((((% )))))))

222 000 0
.
1000 4 8 1 1 7 6 5 1666 2 8 3 2 9 4 38 444

00000
.
6 666 2 3 1 1 99 2 0 777 17 5 13 5 2 3 666

44444
.
7 222 9 0 12 1 12 222 9 6 8 6 7 666

11111 5
.
9 777 6 2 7 1 5 999 6 6 5 8 7 888

33333 3
.
9 333 4 7 53 4 111 4 8 4 7 5 333

55555 4
.
2 333 4 1 3 4 3 777 3 8 3 6 5 111

77777 2
.
6 000 3 6 34 2 888 3 7 3 7 3 888

88888 6
.
7444 2 7 3 0 3 111 2 8 2 5 3 000

99999 4
.
6 777 2 4 2 3 2 333 2 5 2 5 2 777

333 000 0
.
3444 5 0 2 9 34 8 8 333 2 16 1 8 7 13 777

00000 6 999 2 2 7 19 9 2 1000 14 8 10 2 16 888

55555
.
1999 8 5 16 7 8 888 7 1 54 7 333

111116
.
6 555 4 9 6 4 6 222 6 0 4 8 3 555

33333 5
.
1333 4 8 3 8 4 333 4 4 2 3 3 444

55555 4
.
2 444 3 7 3 2 4 222 3 6 2 3 3 111

77777 2
.
5 999 3 1 3 1 3 222 2 3 2 3 2 666

88888 7
.
3 666 2 3 2 5 2 000 2 2 2 6 2 444

99999 4
.
9 000 2 1 2 5 1777 20 17 1777

L ev in
e 认为

,

固体上的吸附可分为物理吸附和化学吸附
,

但两种吸附的界 限并不总

是明确的;化学吸附的烩变通常比物理吸附的焙变大得多171
。

物理吸附主要归因于相对

较弱的 V
an der W aa l

s
力的作用

。

因此
,

根据土壤在很低含水量时的偏摩尔解吸热远大

于较高含水量时的偏摩尔解吸热这一事实
,

可以推断
,

干土在最初吸附少量水分子时
,

不

仅仅是物理吸附
,

而更主要地是化学吸附的参与
,

即有化学键的形成
。
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