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几种土壤吸附气态水的特性

及其热力学函数的研究
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摘 要

;

用平衡水气压法侧定几种土壤对气态水的吸附量
,

进而推求吸附气态水的热力学函数
。

给

果表明
,

土壤吸附气态水的机制类似 B E T
一

多分子吸附
。
供试土样的实验最大平衡吸附量顺

序: 表土为黄泥巴 ) 盐碱土 > 红油土> 坊土 > 黑沪土 ; 同一土壤不同层次为粘化层 > 表层
、

实验最大平衡吸附量与土壤阳离子代换量
、

比表面和物理性粘粒含量呈正相关
。

在含水量为

5
.

3 % 时
,

几种土壤相对偏摩尔烩值顺序
:
表土为 哭消土 > 沪土> 盐碱土 > 红油土 ; 同一种土

壤(黑庐土 ) ,

表层 > 粘化层
。

相对偏摩尔自由能和嫡的大小顺序基本与相对偏摩尔烩相同
。

土

壤吸附气态水的相对偏摩尔烩
、

自由能
、

嫡与土壤比表面呈反相关
,

相对偏摩尔烩与土壤阳离

子代换量亦成反相关
,

并昏与温度有密切关系
。

用热力学方法研究土壤水分热力学性质
,

是土壤水分研究工作的重要内容之一
。

本
.

世纪 40
、

5 0 年代国外有一些学者从事这方面的研究工作
。

他们采用平衡水气压法
,

量热

法或接触角测定法等测定吸附热
、

润湿热
、

粘附功等数据
,

求算土壤水的有关热力学函数
,

作为选择
、

确定粘粒一水相互作用的合理机制的参考
。 L o w 于 19 61 年发表的

“

粘粒一水

的相互作用的物理化学
”〔3 ,
一文

,

反映了这一时期研究成果
。

近年来
,

在粘粒吸附水的热力学性质研究方面
,

国外虽陆续发表了一些文章
,

但关于

吸附水的热力学性质与土壤性状关系的研究资料仍较少
。

为此
,

本工作用平衡水气压法

研究了不同土壤对气态水的吸附特性
,

并利用吸附等温线推求各土壤吸附气态水的热力

学函数(偏摩尔烩
、

自由能
、

墒等)
,

进而研讨诸热力学函数与土壤性状的关系
。

为土壤水

分能量状态的广泛和深人研究提供资料
。

供试土样及方法

供试土样为分布于陕西境内的黄泥巴
、

沪土
、

红油土
、

红油土粘化层
、

黑沪土
、

黑庐土粘化层和盐碱

土
。

基本性状列于表 1 。

平衡水气压法
〔‘

·

” : 称取过 1 毫米筛孔的风千土样 5
.

00 克
,

放人小铝盒中 (铝盒直径 4 厘米
,

高
1

.

5 厘米)
,

放在 1 05 ℃一 1 10 ℃烘箱中烘干至恒重
,

放人扩散皿 (Co
n

wa y 皿)的内室
,

外室加人 20 毫升

* 本文系张君常教授主持的中国科学院科学基金资助课题
“

上壤一植物一大气连续体系中水分运行力能关系白钮

理论分 析
”

的部分研究内容
。
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不同浓度的氯化钾溶液以维持一定的相对湿度
, ’
密封后放在恒温培养箱中使土壤逐渐吸湿

,

每隔 24 小

时称重
,

待前后两次称量之差 < 。
.

00 5 克
「”时

,

则认为土样吸附气态水达到平衡
,

此时土壤含水量(烘干

基)即为土壤吸附气态水的平衡吸附量
。

用此法分别测定土样在 2 。℃
、

30 七时的吸附量
,

绘出等温吸附线
,

根据热力学公式计算被土壤吸咐

的气态水的热力学函数
〔’一” ,

相对偏摩尔熔用 Cl au
sius

一

cla Pe yr
o n
方程式计算

,

即 :

‘万 ~ (卿 一 厅旦) 十
尺T T Z

T 一 T Z

In 尸
2

/ p
:

式中 尸 :

和 p :

为当含水量保持不变时在温度 T
。

和 T
:

条件下土壤上的平衡水蒸气压力
,

卿 和 砚

为纯水蒸气和纯水的偏摩尔烩
。

‘

(1 )

分另JJi

土壤吸附气态水达到平衡时
,

被吸附水的偏摩尔自由能与其平衡水蒸气中水的偏摩尔 自由能相等
。

因此
,

可用下式计算吸附水的相对偏摩尔自由能的变化:

二‘ ~ ‘ 一 ‘
。

~ R Tl
n

P/ p
。

(2 )

式中 云和 ‘
。

分别为吸附水和纯水的偏摩尔自由能
, p 和 尸。分别为与土壤处于平衡的水的蒸气压和纯

水的蒸气压
。

相等偏摩尔嫡用(劝式计算 :

二亏 ~ △万 / T
一

(3 )

土样基本性质测定中
,

有机质测定采用重铬酸钾容量法 ; 阳离子代换量采用盐酸
一

醋酸钙法 ; 各级颗

粒含量分析采用 N 纽o H 为分散剂的吸管法 ; 比表面采用 乙二醇乙醚吸附法
。

二
、

结 果 及 讨 论

(一 ) 土壤吸附气态水的等温吸附线

表 2 为供试土样在不同温度
、

不同相对湿度 (尸/几) 下
,

吸附气态水的平衡吸附量
,

图 1
、

2 为其等温吸附线
。

从图 1
、

2 可看出
,

即使在实验所用的高相对湿度 (0 .9 6 64 一 0. 9 9 6 4 )条件下
,

供试土样

的平衡吸附量仍在随相对湿度的增大而显著增大
,

并未出现 La ng m ui r 等温吸附线在趋

于最大吸附量时呈现渐近线的特点
。

等温吸附线的这一特征
,

充分表明土壤吸附气态水

的机制远比 L a
ng m ui r 的单分子吸附复杂

,

不属于单分子吸附 ; 同时也相应表明它与 B E T

多分子吸附特征相类似
。

因此
,

土壤对气态水的吸附属多分子吸附
,

这与 o r
ch is ton 的研

究结果相同
汇
气

(二 ) 实验最大平衡吸附量和平衡时间

土壤对气态水的吸附量随吸附持续时间的延长而增加
,

且增量越来越小
,

当达到某一
时间后

,

吸附量不再随时间增加
,

此时吸附达到平衡
,

这一时间称平衡时间 ; 此时土壤含水

量即平衡吸附量
。

吸附量依赖于固体和被吸附分子的特性
,

它是压力 (或浓度 ) 和温度的函数 [41 。

本试

验也表明 (图 1
、

2 )
,

土壤对气态水的吸附量随相对湿度的增大而增大
,

随温度的升高而减

小
。

l) 本实验采用 K C I 溶液浓度分别为 。
.

IM
、 0

.

3材
,

。
.

5材
、 。

.

7M
、 。

.

g M ; 形成相对湿度(P/ PO )分别为0. 9 9 6月,

O
。

9 8 9 1
,

0
。

9 8 16 一 O
。

9 74 1
, 0

。

9 6 6 4 .
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表 1 供试土样

T ‘ble I R 冬。10 p r o p 贬r rie
s o f

土壤名称
5 0 11

采样地点
L 。‘ a

lity

采炸弊 } 裸辱 { 气氧 }
p H

仁
_些蘸

_ 、

价丫勺汇 , 片了丫了 } 巾 气
/
气

2 、,

, rH
,

0 ) l 人从~ 女止罗 6 j

一止上竺立一{
一

‘

一 }
‘“ t

一
‘”

}

_
}二拓里二

‘

内,
30
氏0.L,妇 ‘了nn八U门了几�月,

.

⋯
月.

,‘。。2月01
八,,二,五,几, t�,111红油土

红油土粘化层

黑庐土

黑庐土粘化层

笋 土

黄泥巴

盐耐

陕西杨陵

陕西杨陵

陕西洛月!

陕西洛川

陕西渭南

睐西城固

陕西蒲城

0 一2 0

1 10 一 1 4 D

0一2 0

80一 1 0 0

0一 2 0

0一 2 0

0一 2 0

0
。

8 6

0
。

0 7 3

0
.

0 6 2

0
。

0 8 5

0
‘0 6 0

0
。

0 6 ,

0
。

0 乡5

0
。

0 5 4

8
。

3 2

7
.

9 2

8
,

1 5

7
。

夕2

8
,

0 8

7
。

0 0

8
。

22

一J只八目八曰汽�
月

传
.泊.

,里n

1 0
. 1 0⋯88

八目八UnU

表 2 土样吸附气态水的平衡吸附量

T . bl e 2 E q u i li b汁 u 拍 a d , 。r p ti o n ‘ a P合 。i t夕 o f w a r e 了

温 度

含 水
M o i s t u r e

v仓 p o r o f 5 0 宝1 吕a 口Ple ‘

量 ( % )
c o n t e n t

土 壤
5 0 11

相 对 湿 度 (p / P0 )

T e m

℃

P
e r a t u r e

R e l合t i 平e 田 0 15 七u 丁。

0
.

所石4 O,
9 7幸l 口

一

乡 8 16 0
。

夕89 1 O
。

99‘4

多
。

3 4 1 5
.

‘56 5
。

96 7

5
,

6 92

6
‘

3 7 8 6
。

6 多2

红油土
乡
。

0 0口 5
。

压12 6
.

1 16 6
。

42 7

n丹U,‘勺j

8
。

0 52 8
。

斗46 8
。

7 0 8 9
。

D6 6 9
。

46 8

红油上粘化层
7

。

7 9 8 8
。

2 2 1 8
.

幸72 8
、9 2 8 9

。

1 8 ,

门O
7白月j

4
。

20 碑 4
。

牛2 4 4
。

6 82 乡
。

03 7 5
。

4 02

黑庐士
3

。

9 夺6 4
。

1 7 2 4
.

4 52 4
,

名79 5
。

2 89

O几U,�魂」

乡. 46 8 5
。

72 3 5
。

8 76 6
,

2 3 1 6
。

52 83020
黑梦土粘化层

5 0 0 5 斗 5
.

3 3 只 5
‘

5 1 4 5
。

9 9 2 6
.

3 2 4

4
。

37 5 4
。

6 4邓 4
.

83 4 5
.

2 5 020劲
坡 土

4
.

3夕9 4
。

6 6 4 5
。

0 9 6

弓
.

乡7 4

5
‘

3 12

}
2 。

。

09 乡

。

10 1 9
.

乡2 峥 9
.

7 82 1 0
。

16 9 10
,

4 9 0

黄泥 巴
3 0 8

.

79 8 9
。

32 2 9
。

42 4 10
。

0 0 0 I D
。

2 8 4

5
.

40 1

5
。

2 吕5

5
.

85 2 6
.

1 00 6
.

6 3 多 6
。

8 1 4

5
‘

6 3 8 5
.

9 亏0 6
.

5 18 6
、 5 9 9

nn,�,J

盐碱土

离麒薰善攫蒸淤)蒸蒸薰嚣蒸
土壤样品实验最大平衡吸附量是有差异的

。

对表土其大小顺序为
:
黄泥巴 > 盐碱土> 红

豁覆卖灌镖藤覆歇馨秦篡雾建攫星撇
衡吸附量大于表

影
土壤最大平
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的基本性质
5 0 115 u s e

d in e x p e r
im e n t

比比表面面 全盐量量
_
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:
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。

0 1一 0
。

QOSSS 0
。

0 0 5一0
.

0 0 111 < 0
.

0 0 111 < 0
。

0 111

1110 2
。

耳222 0
。

6 333 3 9
。

2 888 6
。

4 斗斗 16
。

1444 2 3
。

8 111 4 6
.

3 999

111斗0
.

0 33333 3 7
。

1 111 5
。

5666 1 4
.

6 111 3 6
。

2 222 56
。

3 999

666 7
。

多99999 , 9
,

5 555 l
。

6 111 8
。

6 222 2 0
。

4 吕吕 3 0 ‘7 888

111 0 1
。

8 33333 5 9
。

0 444 3
。

2 000 7
。

4 111 2 4
。

9 111 3 5
。

5 333

666 8
.

3 22222 4 9
。

7 444 3
0 4444 10

。

8 888 2 3
。

1 111 37
。

斗333

222 52 6 66666 3 5
。

9 777 1 0
。

弓444 1 1
。

夕999 3 8
。

2 666 石0
。

S DDD

9992
.

100000 弓3
。

7 111 7
。

2 66666 1 8
。

6 888 3 4
。

2 999

℃℃亡

5
,

3

5

.%)难

封 :卜
花

. 1特 1 3 0 ℃

20 ℃

3 0U

7
·

6亩汀一布龙于, , 下茹一一万茄
P/ P

o

图 1 吸附等温线

Fig
.

1 A d s o r p tio n is o t he r m s

图 2

F ig
.

2

9 7 0
.

9 8 0
.

甘日

P /P0

吸附等温线

A d s o r P t io n is o th e r m s

实验最大平衡吸附量与土壤一些性状的相关 分 析 结 果 表 明
,

随着 阳 离 子 代 换量

(c E c)
,

比表面 (s) 和土壤物理性粘粒 (< 0
.

叭m m ) 含量的增加
,

土壤对气态水的最大

平衡吸附量也有明显增加
,

相关系数 (n 一 7) 分别为 : 2 0℃ 时
: 0. 91 3 0 * * 、

0
.

0 7 6 1 * ‘
、

0
.

9 2 6 9 * * ; 30 ℃ 时
: 0

.

9 1斗6 半 *
、

0
.

9 75 1 * * 、

0
.

9 22 5 * * ; 土壤有机质与最大平衡吸附量在本试

验土样条件下
,

无相关关系
。

因此
,

一

c E c
,

s 和 < 0. ol m m 颗粒含量的差别
,

是导致试验

各土样最大平衡吸附量不同的重要影响因素
。

本试验以相噶24 小时的前后两次称量之差 < 0
.

00 5 克作为吸附过 程达 到平衡的标
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T a ‘le 3

表 3

E q u ilib riu m

土样吸附气态水的平衡时间
tl m e o f w a t e r v a P 0 r a d s o r b e d o n 5 0 11 , “拍Ple s

一一

相 对
.

湿 度 (p / P0 )))
只只e l a t iv e m o i

s t u r eee

000
。

9 6 6 444 0
.

9 74 111 0
。

9 8 1666 0
。

9 8 9 111 0 9 9 6 444

红红油土土 2 OOO 12 000 工4 444 14 444 16 888 1 9 222

33333 00000 12 000
‘

1 2000 12 000 1 2000

红红油土粘化层层 2 000 16 888 19 222 16 弓弓 1 9222 1 9222

乡乡乡OOO 12 000 1加加 1 4 斗
-

4 44444444
一

14 444

JJJ

黑沪土土 2 000 9666 12 000 1 4 444 14 礴礴 16 888

33333 000 8 呼呼 8 礴礴 8 444 10 888 飞3222

黑黑沪土粘化层层 2 OOO
_

1平444 14 444 正6 只只 丈6 888 76 吕吕

、、、

3。。
一

七七

8 444 10 吕吕 10 888 1 3 222
8888888 44444444444

庐庐 士士 2 习习 1 4 444 16 888 16 只只 16 888 !!!
弓弓弓OOO 9 666 9 666 9 666 14 444 {{{

1111111111111114 斗斗

黄黄泥 巴巴 2 OOO 16 8
··

16 888 16 888 16 888 1 9 222

33333 000 %%% 12 000 14 月月 14 444 14 444

盐盐碱土土 2 0
---

14 味味 16 888 16 888 19 222
_

1 9 222

33333 000 9666
‘

12 〔,, 1 2 000
卿

___ 14 444

准
。

实验表明
,

不同土壤在不同温度
、

不同相对湿度下
,

平衡时间不同
一

(表
、

3 )
。

总的来说
,

3
0oc 的平衡时间均短于 20 ℃

,

在同一温度下
,

平衡时I’ro 随 尸/P0 增大而延长
。

: ‘

(三 ) 土壤吸附气态水的热力学函数及其与土壤性质的关系

本文采用相对偏摩尔焙
、

自由能和墒三种热力学函数从不同侧面反映土壤吸附气态

水的能量状态
。

相对偏摩尔烙反映吸附过程中以吸附热形式表现的吸附气态水的能量变

换 ; 相对偏摩尔自由能反映被土壤吸附的气态水自身水势的高低 ;相对偏摩尔嫡反映被吸

附气态水分子的有序程度
。

研究结刹表 4 )表明
,

陕西境内的几种土壤在同一含水量 (5. 3 铸) 条件下
,

土壤吸附

气态水的能量是有差异的
,

而且 3 种热力学函数值均为负值
。

说明吸附气态水的偏摩尔

悠自由能
一
嫡均比纯水低

,

这与
一

K ol aia
” 和少

“ w
,

M a rt in 的结论是一致 的切
。

并表明土

壤吸附气态水的过程是一个放热过程
,

裤吸附的水分子较纯水分子更有秩序一些
。

三个热

力学函数的负绝对值愈大
二

表明气态水吸附过程放热愈多
, _

被吸附气态水自身永热愈低
,

其水分子排列更为有序
。

_ 一 , 「

对相对偏摩尔烙值大小进行多重比较(利用其绝对数值), 结果表明
,

盐碱土和沪土之

吼黝
当土粘化层和红油土之间焙值差异不显著

,

其余土样之间烩值差异均达到显著或极

显著水瓶
几

其相对偏摩尔怡大小顺序
,

就表土而言
,

黑护土 > 庐土> 盐碱土> 红油土 ; 就
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表 崛 几种土壤在 5
.

3 帕 含水量条件下吸附气态水的热力学函数值
T a b ‘色 屯 v

a
lu e s o f t h e r 田 o d y n a 田ie fu 丑e t i

o n o
f w a t e r v a p o r a

d s o r b e d o n 5 0 11

、a
m Pl

e s u n d e r th e e o n d it io n o f 川 o i
s t u r e e o n t e n t o f 5

.

3%
s a
m PI

相对偏摩尔烙
相对偏摩尔自由能 相对 摩尔熔

士 壤 △厅(
e a
l/ 。 0 1)

卫 忆走占 tl v e p a r t i
a 互

e n t h a lp y

△云(
e a l/ m o l)

R e 土a t r 、 e p a r : ia lm o l
a r f: e

e e n e r g y R e la t l v e

△s(任
Pa 工 L

m ol
.

K )
口o l

a r e n t r o Py

偏al/ial

m o l
a r

3 0℃ 2 0℃

红油土

黑沪土

黑沪土粘化层

庐 士

盐碱土

一 1 7 4
.

6 4

_

_
_

4 0
.

6 0

一 ] 夕6 。弓

一 7 吕
,

多3

一 8 ,
。

89

一 2 0
。

52

一 3
。

3 3

一 2 2
.

3 多

一 5
。

6 8

一 2 2
。

S R

一 1 5
。

1 3

一 1
.

9 9

一 16 2 5

一 3
.

0 6

一 2 0 2 8

一 0
。

6 0

一 0
.

1 4

一 0
.

6 7

一 0
。

2 了

一 O
。

2 9

一 0
。

58

一 0
。

13

一 0
。

6 5

一 O
。

2 ‘

一 0
。

2 8

注: 红油土粘化层和黄泥巴吸附气态水能力强
,

不能和其它土样采用同一含水量计算热力学函数
,

故未列入此表

钊论
。

黑庐土不同层次来说
,

表层> 粘化层
。

相对偏摩尔自由能和嫡的大小顺序基本上和相对

偏摩尔烩相向
,

只是在相对偏摩尔自由能中
,

盐碱土相对较低
,

这可能是因为其含盐量高

(0 63 务)
,

这些离子在吸附过程中发生水化
,

同时产生渗透势
,

使盐碱土相对偏摩尔自由

能减少
。

对土壤吸附气态水的热力学函数与土壤性质关系的分析结果表明
,

吸附气态水的相

对偏摩尔烩和阳离子代换量
:,

比表面有密切关系
,

相关系数为一 0
.

9 5 7 8 ‘(n 一 4 )
、

一 0
.

88 2 4 ‘

(n ~ 5 )
,

吸附气态水的相对偏摩尔自由能
、

嫡与土壤比表面有密切关系
,

相关系数(
n 一 5)

分别为
: 20 ℃ : 一 0

.

9 5 3 弓* 、

一 。
.

8 7 9 6 冲 ; 30 ℃ : 一 0
.

89 1 1 *
、

一 0
.

8 8 0 1牛 。 说明土壤吸附气

态水的偏摩尔焙受阳离子代换量的影响
,

这与前人的研究结果切相同
,

同时吸附气态水的

偏摩尔焙
、

自由能和墒皆与比表面的大小有密切关系
。

此外
,

从表 41 中还可看出
,

30 ℃ 时

土壤吸附气态水的相对偏摩尔 自由能较 20 ℃ 时大
,

而相对偏摩尔墒却较 20 ℃ 时小
,

这说

明土壤吸附水的热力学函数值也受温度的影响
。
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