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摘  要   从国家紫色土肥力与肥料效益监测基地定位试验上, 在第 10 年水稻收获后从 0~ 30 cm 土层

采取土壤样品,研究土壤K
+
吸附、解吸动力学过程。结果表明 ,不同施肥处理土壤 K

+
吸附、解吸反应分别在

24~ 32 min 和 46~ 64 min 达到平衡, 吸附、解吸平衡量分别为 141 1~ 1912 cmol kg - 1和 111 6~ 171 5 cmol kg- 1。

相关分析说明,土壤阳离子交换量( CEC)及粘粒含量是影响吸附平衡时间、吸附平衡量的重要因素; CEC、交换

钾量是影响解吸平衡时间、解吸平衡量的重要因素。由此可见,长期不同施肥对土壤 CEC、粘粒及交换钾量产

生影响,从而影响了紫色土K+ 吸附、解吸平衡时间及吸附、解吸平衡量。

平衡前钾离子的吸附、解吸速度及吸附、解吸率与反应时间 lnt间存在良好的线性关系。其中反应速度直

线和解吸率直线的斜率、初始反应速度及初始吸附率均与 CEC、粘粒含量密切相关。Elovich 方程和一级扩散

方程分别为描述紫色土 K+ 吸附、解吸反应的最优与最差模型, 指数方程和抛物线扩散方程拟合性介于

Elovich 方程和一级扩散方程之间。由此可见, 紫色土K + 吸附、解吸过程不是一个单纯的过程, 而是一个包括

土体膨胀、吸附位活化、表面扩散等诸多因素的复杂过程。
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  众所周知, 土壤水溶性钾和交换性钾(非特殊吸

附态钾+ 特殊吸附态钾)是土壤钾库最活跃的组成。

钾离子在固、液相间的转化速率及数量取决于钾离

子与土壤固相表面的作用方式,并决定着肥料钾进

入土壤后的去向和土壤固钾能力。研究 K+ 在土壤

固、液相间转化的动力学性质,对于了解阳离子型养

分在土壤固相表面的作用机理及评价土壤保持、供

应钾素能力有重要的理论与实践意义。在前人的研

究中,土壤往往经过一定的预处理,被制成某种阳离

子(一般是 Ca
2+
或 Mg

2+
)的饱和土壤

[ 1~ 3]
, 而现实

中,土壤溶液中的钾离子浓度时时刻刻处于变化之

中,土壤被一种离子饱和的情况也是不可能存在的。

为了使土壤钾离子吸附、解吸动力学更接近现实, 我

国的一些研究者[ 4, 5]已经尝试用去离子水对土壤进

行预处理来研究土壤钾离子吸附、解吸动力学性质。

本研究继承前人研究方法, 采用去离子水淋洗对土

壤进行预处理, 并运用连续液流法测试土壤 K+ 吸

附、解吸动力学参数。目前, 国内外就连续多年施肥

对土壤 K+ 吸附、解吸动力学性质是否存在影响的

研究尚无报道。为此,本文在国家紫色土肥力与肥

料效益监测基地长期定位试验小区上,就连续 10年

不同施肥是否对紫色土 K+ 吸附、解吸动力学特性

产生影响作一探讨。

1  材料与方法

111  供试材料及试验处理

供试土壤 ( 1991年)的基本农化性状及试验处

理方案参见文献[ 6]。本文试验处理为长期定位试

验处理方案的一部分, 即: ( 1) CK、( 2)M1(文中表述

为M)、( 3) N、( 4) NK、( 5) NP、( 6) NPK、( 7) M2NPK(文

中表述为 MNPK)共 7个处理, 小区面积为 120 m
2
。

所选 7处理的施肥量及施肥方式参见文献[ 7]。
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112  取样及测定
测试钾离子吸附解吸动力学参数的供试土壤样

品为定位试验第十年水稻收获后 0~ 30 cm 土层土

样, 其理化性质见表1。

表 1 钾离子吸附解吸动力学供试土壤理化性质

Table 1  Physical and chemical properties of the soils used for the determination of K adsorbing-desorbing kinetics

处  理

Treatment

pH

pH(H2O)

有机质O1M1

( g kg- 1)

阳离子交换量 CEC

( cmol( + ) kg- 1)

粘粒Clay( < 01005 mm)

( g kg- 1)

交换性钾Exchangeable K

( mg kg- 1)

CK 7150 22156 18144 45217 6813

N 7101 27164 20156 48011 6318

NP 7103 27101 20174 50213 5110

NK 6197 28122 20158 52418 7715

M 7153 26119 24116 54519 7518

NPK 7147 29152 23104 49917 7819

MNPK 7158 30151 26154 56319 8418

11211  K+ 吸附的测定   称取 21000 g 土样( 1 mm

筛)装入自制的交换柱中(图 1)。先用去离子水自

上而下以 1 ml min- 1的流速流经土柱, 检验流出液

中的 K+ 浓度(四苯硼钠比浊法) , 直到检测无 K+ 为

止。将土柱中多余水分抽干后, 用 0105 mol L- 1氯

化钾( KCl)溶液自上而下以 1 ml min- 1的流速流经

土柱。在 0~ 20, 20~ 40, 40~ 60 min时间段内取样,

时间间隔分别为 2, 4, 6 min。滤出液中的 K+ 用原子

吸收分光光度计进行测定。

图 1 钾离子吸附、解吸动力学流程图
Fig. 1 Experimental se-t up used for determination of K+ adsorbing-

desorbing kinetics

11212  K+ 解吸的测定   称取 21000 g 土样( 1 mm

筛)装入自制的交换柱中(图 1)。先用去离子水将

土样中能被水浸提的钾去掉。抽干多余水分, 用

0105 mol L- 1氯化钙( CaCl2) 溶液进行浸提, 在 0~

20, 20~ 40, 40~ 90 min 时间段内取样, 时间间隔分

别为 2, 4, 6 min。滤出液中K+ 浓度用原子吸收分光

光度计进行测定。吸附、解吸反应时间均据预实验

平衡时间确定。

11213  K+ 吸附、解吸量计算   各时间段的吸附、

解吸量( $q )用下式计算:

$q ( cmol kg- 1) =
$C @ V @ $t

W

式中 $c、$t、V 及W 分别为交换前后溶液K+

浓度差、滤液收集时间、蠕动泵流速及土样烘干重。

2  结果与讨论

211  平衡时间与吸附、解吸量
从图 2看出, 十年不同施肥对土壤吸附、解吸

K+ 的平衡时间产生影响。CK处理土壤在实验条件

下的吸附平衡时间为 24 min, N、NP、NK三处理吸附

平衡时间为 28 min, M、NPK、MNPK三处理为32 min。

平衡后延长反应时间( CK、N、NP、NK 延至 32 min,

NPK延至 36 min, M、MNPK延至 46 min)吸附量不变

或增加很少。K+ 解吸至平衡需要的时间比吸附平

衡时间长, CK、M 处理需 52 min 达到解吸平衡, NK、

NPK、N处理需 58 min 达到解吸平衡, NP 处理需 46

min达到解吸平衡, MNPK处理需 64 min才达到解吸

平衡。解吸平衡后延长反应时间,解吸量不变。
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图 2  钾离子吸附、解吸动力学曲线
Fig12  Kinet ic curves of K adsorpt ion-desorption

图2还表明, 不同施肥处理土壤 K
+
平衡吸附

量、解吸量和平衡时间差异较大, 其吸附、解吸量为

1411~ 1912 cmol kg- 1和 1116~ 1715 cmol kg- 1, 吸

附、解吸平衡时间为 24~ 32 min 和 46~ 64 min。相

关分析发现, 土壤阳离子交换量( CEC)及粘粒含量

是影响吸附平衡时间及平衡吸附量的重要因素。

CEC与吸附平衡时间及 CEC 与平衡吸附量的相关

系数分别为 r= 01911* * (回归方程为: y= 101094x
+ 61926 6)和 r= 01903* * (回归方程: y= 01580 9x

+ 412867) , 粘粒与吸附平衡时间及粘粒与平衡吸附
量的相关系数分别为 r = 01791* (回归方程为: y=

01062 6x - 21764 9)和 r= 01947* * (回归方程为: y

= 01043 5x- 51127 3) ,达到显著( r0105= 01754, n=
7)或极显著( r 0101= 01874, n = 7)水平。在解吸反应

中, CEC及交换钾是对平衡时间及平衡解吸量的影

响明显, CEC与平衡解吸量相关系数 r = 01786* ,交

换钾量与平衡解吸量及交换钾量与平衡解吸时间相

关系数分别为 r = 01945* * ( 回归方程为: y =

01163 6x+ 21794 2)和 r= 01796* (回归方程为: y =

01410 1x+ 261132) ,达到显著或极显著水平,说明在

解吸过程中, CEC 和交换钾量是影响平衡解吸时间

和平衡解吸量的重要因素。由此可见,长期不同施

肥后紫色土K+ 吸附、解吸量及平衡时间发生变化,

主要是由于长期不同施肥土壤 CEC、粘粒及交换钾

量发生变化所致。

212  反应速度与时间的关系

反应速度是指单位时间内单位质量土壤吸附

(解吸)的钾量。

V a= ( Vd) =
$q ta( $q td)

$t

式中 q ta、q td分别为某段时间内 K
+
吸附、解吸

量( cmol kg- 1) , Va V d为相应时段的平均吸附、解吸

速度( cmol kg- 1min- 1) , $t 为反应时间( min)。

实验表明,不同反应时段 K+ 平均吸附、解吸速

度(以下简称吸附、解吸速度)不同。随吸附或解吸

平衡状态趋近, 反应速度不断降低。反应速度与反

应时间的关系符合方程:

V a( V d) = A + Blnt

式中 t 为时间, A、B为常数,其中 B反应了速度

随时间降低的快慢趋势, ln为自然对数[ 1]。

由表 2可知, 吸附及解吸反应速度与时间的自

然对数 ln t间存在良好的线性关系,达到显著或极

显著水平( r0101= 01874, r 0105= 01754, n= 7)。直线

截距(常数 A)与土壤阳离子交换量( CEC)及粘粒含

量的相关系数达到显著或极显著水平,这表明紫色

土固相表面负电点的数量及粘粒含量高低是决定

K+ 吸附、解吸反应初期反应速度的决定因素, 即

CEC越大,粘粒越多, 的相关性较差, 未达到显著水

平, 说明还有其它因素对紫色土 K+ 解吸率上升产

生影响。反应初期 K
+
吸附、解吸反应速度越大。

从表 2中还可看出, B均小于零,说明随时间延长反

应速度不断降低。从表中SE(标准误差)可知,长期

不施肥( CK)、施氮肥( N)和氮磷肥( NP)三处理,其吸

附解吸速度与反应时间 lnt 的线性关系较差。

213  K
+
吸附、解吸率与时间的关系

某时刻K+ 吸附(解吸)量占平衡吸附(解吸)量

的比率称为 K
+
的吸附(解吸)率。由表 3、表 4 可

知, 10年不同施肥后紫色土 K+ 吸附、解吸率发生了

一定的变化。10 分钟内 K+ 吸附率为 7310% ~

7711% ,其中秸秆还田配施化学肥料( MNPK)处理吸

附率最高, 为 7711%, NK、M、NPK 三处理最低为

7310% ; 10分钟内 K+ 解吸率,不同施肥处理差异较
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表 2  紫色土 K
+
吸附解吸反应速度( V a, Vd)与反应时间( lnt)的回归方程

Table 2  Regression equations of velocity ( Va , Vd) versus time( ln t ) for K+ adsorpt ion-desorpt ion reaction

处理

Treatment

吸附Adsorption

A B r SE1)

解吸 Desorption

A B r SE

CK 116872 - 01481 3 01884**   0143  11295 5 - 01338 9   01813*   0163

N 21137 4 - 01630 6 01897** 0137  11478 7 - 01395 9 01825* 0156

NP 21236 7 - 01646 8 01920** 0128  01937 7 - 01221 8 01770* 0174

NK 21313 - 01673 1 01924** 0115  11744 9 - 01476 7 01921* * 0131

M 21362 1 - 01684 1 01941** 0112  11720 6 - 01467 7 01923* * 0137

NPK 21479 4 - 01722 5 01969** 0108  11509 - 01393 8 01839* 0145

MNPK 21785 6 - 01839 2 01956** 0114  21040 1 - 01562 5 01943* * 0129

相关系数( r)    CEC 01915** - 01916** ) 01747 - 01868*  01865*    )  01668

 Coeff icient of   粘粒 Clay 01873* - 01865* ) 01785*  01806*  01793*    )  01751

correlat ion       

  1) SE: Standard error

表 3 紫色土钾离子吸附率随时间的变化
Table 3  Change of K+ adsorption percentage with t ime( % )

时间

Time( min)

处理 Treatments

CK N NP NK M NPK MNPK

    2   718   1418   1513   1611   1819   1619    1918

4 2814 3811 3519 3612 3718 3615 3911

6 4812 5418 5219 5416 5411 5415 5713

8 6318 6717 6417 6414 6413 6416 6918

10 7616 7618 7315 7310 7310 7310 7711

12 8511 8216 7914 7913 7819 8013 8213

14 9011 8717 8417 8415 8318 8418 8710

16 9413 9116 8914 8911 8716 8818 9011

18 9712 9418 9315 9215 9114 9217 9312

20 9913 9711 9711 9610 9411 9611 9518

24 100 9914 9818 9819 9713 9718 9719

28    ) 100 100 100 9915 9819 9910

32    )    )    )    ) 100 100 100

10分钟内的吸附率明显, 变幅为 5117% ~ 7413% ,

其中氮磷处理最低为 5117% , 单氮处理最高为

7413%。不同施肥处理吸附、解吸率达到 90%以上

所需时间也存在差异。总看起来,吸附率达到 90%

以上所需时间较解吸率达到 90%以上所需时间短,

这说明K
+
吸附过程比解吸过程快。

由表 5可知, K+ 吸附、解吸率与反应时间 lnt间

也存在良好的线性关系。K+ 吸附率直线随时间的

上升趋势因不同施肥处理而异, 其斜率 B 变化在

301554~ 411101之间,粘粒含量高及 CEC 较大的处

理紫色土吸附率上升较慢( r0105= 01754, n = 7)。常

数A与阳离子交换量 CEC及粘粒的相关系数分别

为 r= 01867* 和 r= 01853* , 分别达到显著水平, 表

明粘粒含量高且 CEC 大的处理紫色土在反应初期

吸附较快。如 CK、MNPK两处理土壤在 4 min 时的

吸附率分别为 2814%和 3911% (表 3) , 而后者具有

较高的阳离子交换量。K
+
解吸率虽与反应时间 lnt

也存在较好的线性关系(相关系数 r = 01929* * ~

01982* * ) ,但直线斜率 B与阳离子交换量及粘粒含

量的相关性较差, 未达到显著水平,说明还有其它因
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素对紫色土K
+
解吸率上升产生影响。

表 4 紫色土钾离子解吸率随时间的变化
Table 4  Change of K+ desorption percentage with t ime( % )

时间

Time( min)

处理 Treatment

CK N NP NK M NPK MNPK

    2   613   714   619   1219   1011   1217    1419

4 1915 2211 1614 2919 2115 2817 3413

6 3911 3917 2913 4611 3716 4416 4511

8 5718 6118 4114 5911 5213 5713 5711

10 7013 7413 5117 6715 6214 6612 6714

12 7616 8214 6013 7413 7215 7216 7419

14 8113 8618 6910 7919 8015 7717 8111

16 8512 9014 7519 8517 8519 8218 8613

18 8911 9216 8119 8916 9016 8616 8917

20 9212 9411 8719 9219 9313 8918 9311

24 9513 9419 9212 9418 9610 9310 9514

28 9611 9516 9517 9611 9616 9419 9616

32 9710 9613 9714 9617 9713 9612 9711

36 9717 9711 9813 9714 9810 9618 9717

40 9814 9718 9911 9811 9817 9811 9813

46 9912 9815 100 9817 9913 9817 9818

52 100 9913    ) 9914 100 9914 9914

58    ) 100    ) 100    ) 100 100

表 5 紫色土 K+吸附解吸率与反应时间( lnt)的回归方程

Table 5  Regression equations of K+ adsorption- desorption percentage versus reaction time( lnt )

处理

Treatment

吸附 Adsorption P ta (% )

A B r  

解吸Desorpt ion Ptd( % )

A B r

CK - 221301 411101 01989 9** - 91146 1 301952 01958**

N - 61226 341353 01990** - 01929 9 281323 01929**

NP - 71944 4 341323 01994** - 25139 351019 01982**

NK - 61738 5 33183 01995** 21019 27105 01962**

M - 11318 8 311174 01992** - 91949 5 311062 01963**

NPK - 31079 1 32102 01989** - 01126 6 271355 01971**

MNPK 213377 301554 01984** 31893 9 261548 01962**

相关系数( r)    CEC 01867* 01881* ) 01401 01568 )

Coeff icient of   粘粒 Clay 01853* 01854* ) 01269 01493 )

correlat ion      

  注: * q ta( % ) = A+ Blnt ; * * q td( %) = A+ Blnt
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214  K
+
吸附、解吸动力学模型适用性比较

Sparks和 Martin 提出了几种动力学模型, 用来

描述酸性砂质土吸附、解吸 K+ 及非交换性 K+ 释放

的反应过程
[ 2~ 3]

。在连续液流条件下, 其中的几种

模型对紫色土中 K+ 的吸附、解吸过程也有较好且

程度不同的拟合性(表 6)。模型拟合性指由模型所

得计算值与实测值的符合程度,常用相关系数( r )和

标准误( SE)判定, r 愈大, SE 愈小拟合性愈好。

从表 6看出,在吸附、解吸反应中, Elovich 方程

和一级扩散方程分别为描述紫色土 K+ 吸附的最优

和最差动力学模型。其余两种动力学模型的拟合性

介于 Elovich方程和一级扩散方程之间。可见, 紫色

土K+ 的吸附、解吸过程不是一个单纯的过程, 而是

一个包括土体膨胀、吸附位活化、表面扩散等诸多因

素的复杂过程
[ 3]
。由表 6还可看出, 同一动力学模

型对不同施肥处理的土样的拟合性不同。如对 K+

吸附拟合最优的 Elovich方程中, 7种不同施肥处理

的紫色土 SE 变化范围为 0107~ 0117 cmol kg- 1,差

异很大, Elovich方程对氮磷处理紫色土的拟合性最

优,对秸秆还田配施化学肥料(MNPK)处理紫色土拟

合性最差。在其它吸附及解吸动力学模型中, 不同

施肥处理紫色土间拟合性的明显差异也存在。此

外,同一动力学模型对 K+ 解吸、吸附两种相反过程

的拟合性不同, 如抛物线扩散方程对 K+ 解吸、吸附

的拟合性差异很大, 其 SE 平均值分别为 0158和
2150,相关系数平均值分别为 01954和 01872。以上
分析结果表明, 经多年连续不同施肥处理后同一土

壤性质的变化、动力学模型的种类, 以及 K+ 吸附、

解吸反应类型的差异均影响模型对实验数据的拟合

程度。
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STUDY ON K
+

ADSORPTION-DESORPTION KINETICS OF PURPLE SOIL

Xiong Mingbiao1, 2  T ian Yingbing1  Song Guangyu1­  Shi Xiaojun1  Mao Bingheng1

( 1 College of Resources and Environment , Southwest Agricultural University , Beibei , Chongqing  400716, China)

(2 Sichuan Soil-Water Conservation and Ecology-Environment Monitored Base , Chengdu Sichuan  610041, China)

Abstract  Soil samples were taken from 0~ 30 cm layer from selected plots with various fertilization treatments from a 10

years fixed site field trial in the National Purple Soil Fertility and Fertilizer Efficiency Monitored Base. Kinetics of K adsorption

and native K desorption of the soil samples were studied. Results showed that K
+

adsorption and desorption equilibrated in 24~

32 min and 46~ 64 min, respectively, and the capacity of K+ equilibrium adsorption and desorption were 1411~ 1912 cmol kg- 1

and 1116~ 1715 cmol kg- 1 , respectively. Correlation analysis indicated that soil cation exchange capacity ( CEC) and clay con-

tent were important factors that affected the t ime and the capacity of K+ equilibrium adsorpt ion; soil CEC and exchangeable K

content were important factors that affected the time and capacity of K+ equilibrium desorption. As mentioned above the effects of

long-term different fertilizer application on soil CEC, clay content and exchangeable K content affected the time and capacity of

K+ equilibrium adsorption and desorption in purple soil.

There was a linear relationship between K
+

adsorption- desorption velocity and the reaction t ime ( ln t) , and the slope of re-

action velocity regression equation and K+ natural logarithm of desorpt iue percentage regression equation, the original reaction

velocity and the original absorptiue percentage were closely related with soil clay content and CEC. Elovich and firs-t order diffu-

sion equations were the best and the worst models for K+ absorption and desorption, respectively. Exponent and parabolic diffu-

sion equat ions lay between Elovich and firs-t order diffusion equations. This indicated that theK+ adsorption- desorption in purple

soil were not a simple process, but a complex process that was affected by soil expanding, activation of soil adsorption sites ac-

tivizing, soil surface diffusion, and so on.

Key words  K
+
; Adsorption-desorption; Purple soil
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