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土壤一植物一大气连续系统中

水分能量运转平衡热力学函数的初探

张 君 常

(西北农学院土镶农化系)

前
月

石 、 曲

曰

“
水利是农业的命脉

” ,

近代对土壤水分的研究
,
逐渐进入到以

“ 能量概念
”
为基

础的领域中
, 不仅着眼于土壤的本身

,
而且考虑到植物体内甚至大气中水分能量转化的

状况
, 也就是把水从土壤经过植物体到大气的流动过程

,
作为一个物理的统一的动态连

续系统进行研究
。

在这个动态连续系统中水分循环的过程和途径
, 就象运动着的链条里

各个环节一样 , 互相连接
,

互相依赖
,

形成了一个统一的 土壤一植物一大气 连续 系统

( S p a c)
。

这是 当今 国际国内大力倡导
“
生态平衡

” 中关键性的一环
, 也正是党 的十

二大号召开创社会主 义现代化建设新局面中
,

农业上改善和保持
、

恢复生态平衡中的主

要问题
。

所谓生态平衡的实质就是能量平衡
, 仅从土壤和水的平衡系统角度来谈

,
我们

要更多地关注水分从一个平衡系统转入到另一个平衡系统的 动态 平衡
,

而不是静态平

衡
。

在这个转变过程中
,
使它尽可能的作出应有的功

, 而不致消耗更多的能量
。

这种动

态平衡系统的水势差决定着土壤水的保蓄和运动
, 乃至它的运动方向

,

目的在于为植物

供应充分的能量
, 促使植物高产

。

一
、

大气中水分运动的热力学函数

1
。

大气中的水汽运动

大气中各种组成成分的各种运动形式
,

同样都对应着一定形式的能量
,

所以大气热力

学函数就是从能量观点出发来研究大气的热运动能量与运动形态间相互转换的数学代表

方式
。

大气中的水分无论是气态或凝结成雨滴
,

也不外乎能量的转化与传递
,
也必然服

从能量转化和守恒定律
,

也就是热力学第一定律
。

大气在空间流动
, 可视为一部巨大热机在运动

、

在工作
。

正是这部巨大热机作功的

结果 ,
产生空气的运行及其状态的变化

,

自然空气中的气态水部分也同样遵循能量转换

定律在不断地运动
,

地表不同地区周期性灼温度变化即是推动这部天然 巨大 热机 的动

力
。

如果把大气看作一个孤立系统
,

由于太阳传给地球表而的 温差 变异所 产生的热量
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d Q给予了这一孤立系统
,

则可视为增加该系统的内能 d u 以及对外力所作的功 d w
,

于是

d Q = d U + d w ( 1 )

在热力学中对于单位质量的理想气休
,

在准静态过程中作的功为
:

d w = P d y
( 2 )

亦即在等压时
, 气体膨胀所作的功

,

或写为热量的单位
。

d w = A P d V

式中 : A 是面积
,

P是压力
,

d y 是过程 中体积的微变量
。

又
,

由于单位质量理想气体的内能变化量为
:

d U = C v d T

其 中
:

T 为气体温度
,

C
,

为定容比热
。

利用状态方程 P V = R T
、

定容 比热和定压比热关系

,.’ C
, = C

,
+ A R

d Q = e
。

d T 一 A R T卫卫
p

( 3 )

可知
夕

不仅加热量 d Q可使温度改变
,

而且
.

外压力改变 d p也可使温度改变
,

于是

dT
=

普
·

鲁
d p

( 4 )

上两式是使用于大气中单位质量于空气的热力学定律的惯用形式
夕

即使用于未饱和

湿空气的 能量守恒定律
,

亦无不可
,

因为未饱和湿空气的热力学第一定律的数学表示式

为
:

,

八 。
, ,

。
* 。 , d P

d Q = C
` p d T v 一 A R T

,
心

誉
` ( 5 )

P

式中
:

C
` ,

为湿空气的定压 比温
,

T
,

为虚温
,

d T
,

为虚温的微小增量
。

由于实际大气中比湿较小
,

通常 < 0
.

04 卡 /克
,

所以

C , , = C
p

在上式 C
,

d T 是相当于内能的增量
,

而 A p d y 为向外作功
、

于是 由 C p d T 决定了于外

一一 _ * 、
、

_ 。 _

~ 一
尸 , 。 ,

~
,

_

。
一 。 一

* , ` 。 。 d p ~ 。 。 ,

,
_。 , 乙

*
二二

一
月左刀小义 P’J 猛坦之谓 向 月月沙青阴 热 望

,
jITJ 八 ” a p = 八 氏 1厂

~

百
-

`

以乡亡 夕户 J飞 夕J以义阴一仪
。

尸

以上这些热力学函数和状态方程足以描写 出大气水分运动中能量转化状态的演变
。

忽恶甲
-

2
.

大气 中降水的形成

降水是在云中形成的
,

而云又是 由空气上升
,

冷却水汽
,

凝结而成
。

云滴随云中气

流飘浮
,

经过一番增长的过程使云滴转化成降水的雨滴 (通过云滴的碰撞
、

并合
、

使云

滴迅速变大成为雨滴 )
,

待其下落速度大于上升气流速度时结果就落出云体而下降
,

即

谓降水
。

犷 于
不论在什么样的天气

,

大气中总是含有许许多多处于悬浮状态的
、

微小的 (半径由

5
口

1 0
“ “
到

`

。
一 `
厘米 ) 固 态和浓态的微粒

。

它们具有各种各样的
`

!生质和来源
。

而且往往带

有毛荷
,

其中非常小脚水滴和水晶是构成云的草元
。

大气中有这些悬浮颗粒存在
,

根据物理化学中时一些概念
。

就很容易地把它当做一

种以空气为弥散剂
、

以微粒为弥散质的气溶胶体系统看待
。

当然左气象学中叫做气溶胶

体的并不 是指整个大气
,

而是悬浮在其中的那些微粒
。
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由于水汽凝结过程引起这种胶体溶液稳定度的破坏
,

而使云滴周围空气中的水汽含

量大于该云滴的 最大水汽含量时
,

水汽就会自周围空气中凝结到该云滴的表面上
, 使云

滴增大
。

其增夕、 的主要原因 , 是水汽从一些云的单元扩散输送到另一些 云单 元上 的过

程
, 产生这种输送的原因自然是大小水滴上饱和水汽压的不同

,

也就是受表面 曲率的影

响
。

至于因为大气不规则的乱流运动 (布 朗氏运动 ) 所产生的水滴冲撞合并
,

则是次要

的原 因
。

在绝对温度为 e的 空气中的两个不同休积的水滴
, 它们的半径分别设为 R和丫

,

而且

R > 丫
。

小水滴上的饱和水汽压 ( P。 ) 大于大水滴上的饱 和 水 汽压 ( P
E

a)
夕

当 P
E R

< e

< P
: :

时
,

小水滴要蒸发消失
,

在大水滴上要发生凝结而增大了
,

一直大到从云中开始降

落下来
。

若从热力学函数方面来进行研究
,

雨滴为液相
,

雨滴周围为蒸气
,

假定蒸气里含有

很多大小不同 的液滴
夕

则根据 公式△P =
P乙 P汽

Y p液
(其中 p液 是液 滴 密度 , 丫是球面

弯月面 : 半径
, a 为表面张力 )

,

液滴愈小
,

它附近饱和蒸汽压就愈大
,

在两个 液滴饱

和差 的作用下 , 结果形成大液滴
“ 合并 ” 小液滴的局面

,

蒸发掉的小液滴再凝结在大液

滴上
夕

这种现象出现的理论根据是在液相和汽相的分界面上
,

液相拥有表面 自由能
,

这

种表面 自由能将对两相的平衡发生很大的影响
。

若具有曲面的液体为 a 相
,

外面的汽相为日相
,

两相分界面为 丫相
夕

则此三 项的热力

学方程分别为
:

d U
` 二 T

`

d s “
一 p

`

d y “

飞
d U , = T “ d s “ 一 p , d y “

}
d U

丫 = T
丫
d s 丫 + a d A {

其中 A 为表面的面积
。

( 6 )

在到达热平衡时
,

温度保持不变
夕

则系统 日J力学平衡条件户
:

T
口

= T 夕 二 1
, 丫 二 T

而 S F
。 = p

“

各V
a ,
各F , = p ’ 各V ’ ,

各F
, = a 乙A

而总 自由能最小条件是
:

乙F = 乙F
。 + 乙F 夕十 各F

” = 0

即 一 p
’

乙V
“
一 p 刀各V 夕 “

一

。 各A = 。

再很据相变平衡条件林
“ =
尸 即川 ( p

,
T ) 二 尸 ( p

,
T )

,

旷
,

化学势
,

该式给出饱和蒸汽压 p 与温度 T 片关系
,

忿丫 同压强下行

d拼
“ 二 一 5 d

d l
’ 一

卜 V
a

d P

d环夕 = 一 s 夕d T + V 刀d P

若拼
“

> 件
’ 贝叮掖滴汽化而消失

,

若协
“

< 件“ 则液滴继续凝结而增大
夕

临界半径

( 7 )

水、 “ 分别为 a ,

日相 的

即液滴 问半径大于

2各 u
口 , 、

Z a u a

丫
。 二

而
· 。 刀

一 (
或 丫

· 二 。 T I n

止 )
P

( 8 )



西北农学院学报 9 13 8 年第3 期

在过饱和蒸汽中
, 不仅存在足够大 的液滴时才 能够继续凝结

,

就是存在其他物质的

微粒时
, 也会 以此微位为核心进行凝结

,

凝结的休积达到一定时即受地心引力作用开始

降落
,
成为降水中的一个单元

。

我国农历上
“ 雨水 ” 、 “ 谷雨 ” 、 “ 小雪 ” 、 “

大雪
” 和 “ 白露 ” 、 “ 寒露 ” 、

“ 霜降 ” 是标志着在气温变化条件下 , 降水沟时期和程度
,

同时也标志着天气 由冷变热

和由热变冷空中水汽 的不 同凝结状况
。

它跟农作物生长发育的关系极其密切
,

和土壤水

分运动的情况也是息息相关的
,

自然也服从热力学函数
。

在水蒸汽凝结为水的过程中所释放出来的热量
,

将使环境的嫡增大的程度 戈于水分

子的嫡减小的程度
,

所以

△ S总 = △ S系统 + △S环境 > 0 ( 9 )

3
.

凝结核在大气凝结过程中的作用

水汽发生凝结作用必须满足两个条件
:

( 1) 空气 中水汽达到饱和或过饱和 , 即 1 ( p : ,

为了满足这个条件
,

可以采取 温度

不变增加空气中实际水汽含量
,

即增加水汽压△l
,

使原来水汽压 l( ) 加上 增加水汽压

(△l) 达到饱和水汽压 (P
:
) 或由辐射冷却

,

绝热冷却或接触冷却等方式降低温度
夕

使

不饱和水汽压成为饱和
。

( 2 ) 水汽发生凝结作用必须满足 的第二个条件是凝结核
,

凝结核是 以液体既或固

体的
、

气体的微粒
,

作为水汽凝结的核心
。

水汽以凝结核为中心
,

发生凝结作用并降

水
。

大气中处于所有三种物忐甲 的水
,

忿
一

可以遇到它臼 第一种相态变 为另一 种 泪态
,

这对

于保证地球上水 分循环是一种里要现象
。

相态转变的条件可 由热力势小值来决定
,

即具育下列关于系统状态的函 数
。

小
= U 一 T S + A P V ( 1 0 )

小二 f ( p
·

T )
,

小热力势函数 (是状态函数 )
。

式中 U 是内能
,

`

r是绝对温度
,

S是嫡
,

P是压强
,

V是系统的体积 , 一种单一成分

的双相系统的总热力势可通过相的 (关于单位质量的相 ) 比热力势来表示
。

小
=
中

l m
: + 小

:
m

Z
·

( 1 1 )

这里的小
: 是第一种相的比热力势

,
m : 是第一种相的质量 ,

小
2

和 m
Z

是 第二种相的两

个相应 的特性
。

一个系统总是力图达到一种能和最大值的热力势相应的状态中去
, 因此只有在小

: =

小
2

条件下
,
才可能发生相态的动力平衡

。

若小
:

铸小
2 ,

即拥有较大的热力势的相逐渐转变成为一个具有较小的热力势渔的相
,

根据相态转变的动力理论来说明一个以汽组成的均匀的分子系统
,

绝不是静止不动的
,

而是在密度上经常会发生一些不大的变动
,

如有外力作用也会有较大的密度变动
,

这些

变动总处于能和保持系统相容的范围中
,

此外 也可能发生超出相容范围之外而导致一种

新
}

J 旧态
,

这就是雨滴最微小
、

胚胎的形成
。

不过 仁汽泪 比热力势小汽中
,

仍小于滚相

的比热力势小液 以前
,

系充中的小汽 还是稳定 厂勺
,

一旦通过密度交功形成一些不胚
,

只
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要未达到过饱和状态
,

这些水胚就容易被较大的水滴所吞并 或 自行蒸发了
。

如果变成

小汽 > 小液
, 即原系统中对于原来的汽相就是热力势不稳定

,

在这一条件下
,

所形成的水

胚总可以继续增长
,

而在它们达到临界半径 Y
.

的某一个临界尺寸以后
,

就发现有了无限

增长灼趋势
,

因为汽相转变成液相的速度是和 Y
。

的量值有其相关 的缘故 ( 已在前 面论

述 )
。

1 8 8 0年艾金认
t

门水汽 的凝结
,

必须借空中有尘埃的存在
,

尘 埃 的 作 用即为水滴的

核
,

使水分子才能凝结起来
,
我国自古就有

“ 风是雨头
” 或 “

无风不成雨
” 的说法

,

显

然雨滴在凝结的初期
,

已有一定的大小了
。

直到 1 8 9 7年威尔逊认为空 中即使没有尘埃
,

气体的离子在平常雾点时
, 也可作为凝

结核心
,

但若水汽达到充分过饱和的状态
,

即使空气中没有 电性核心
、

尘埃
,

水汽也可

凝结
,

正如褥暑期间阵雨初晴
,

又复阵雨是为一例
。

二
、

从地面通流汇成江河进入渠道稳定流的能量方程

无论 以暴雨
、

细雨或其他形式的降水
, 降落到地面

,

经过不 同程度的侵蚀 以后
,

从

地面汇集成通流 , 注入江河
,

然后从江河进入明渠后
, 明渠稳定流的特点是它有自由水

面
,

自山水面上的压力是一个常数
,

通常等于大气压力
。

而引起液休运动的主要动力乃

是重力
,

因 此
,

贡力相似准贝! } ( F : o u d准则 ) 对于实际中所利用的水流 (河流
、

渠中水

流等 ) 来说
,

多为决定运动的准则
。

如 稳定流的缓变段 上
,

选取一个断面
, 在此断面附近

,

液体运动满足缓变性或渐

变性条件
,

在液流断而 n 面积。 内分离出来一个微小的面积 d o ,

其合有标高为 Z
,

压力

为 P
,

局部流速为脚 点 A
,

就包合微小而积 d o 的微小流速而言 , 其比能为
:

。
, .
么

尸 ;“ _

e = 乙 十 二丁
一

{
一

二万丁
了 乙 匕

其 斗 ( Z 十

子) 势能
,

包括两讨
二

分
:

Z

丈
r

位置 : 三
,

井勺压 : 能
, 于乡

在这式 内等于势 能 H
: 二

而微小的 石
_

厂 洲 介
:

d G = = 丫。 d 。
,

其

中
u
为液体的流速

夕

上述贡是流旦的流束所具有
产

灯一一一

—
一一一一乃

(图 1 )

育挂登等于
:

、 ( Z 十

擎
+

共
) u d。

一丫 ( Z +

异) 。 d。

J 乙 匕 了

+ 于 士
u 3

d。
匕

( 1 2 )

欲得单位时间内流过整个浓流断面。 的液流所具有的能量 E
’
贝

E
` =

小
` Z +

号
) u d。

Y r
卜 啧

~

一 t 0 11 西
d o

g J
( 1 3 )
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其中第一个积分式与液流的势能有关
,
第二个积分式则与液流的动能有关

, 因此整

个液流的能量特性
, 则决定于两个积分式的值

。

以上简单叙述了稳定流孟
:

少能量方程
,

而此方程又是由热力系统的守恒定律引导出来

的
, 其

势能
: △s P E 二

丢
( 2

2 一 z
:
)

, g e是 比例常数
6 匆

V孟一 V ;
动能 : △S K E

= ~

不汤厂

内能
: △U

=
U

: 一 U
I

流动作功
: △F W

= P
,
V

: 一 P : V :

热烩
: △H = U

Z 一 U : + P
Z

V
Z 一 P V :

以上各能量方程在此不作一一论述
, 因为该节不为本文的重点

。

总之
,

按川推量守

恒定律
:

艺进入系统的能量 一 艺贮存在系统中的能量 = 艺离开系统的能量

亦即
:
万能量进入 二 艺能量放 出

〔亦即
:

进入流体所贮存的能量 十 加 在系统上的转换能量 = 从系统移去的转移能量

+ 离开液体的贮存能量〕

于是加给分子液流系统的热为 Q
,

则

Q =
W S ` +

暴
( Z厂 2

1
) +

其中W sf 为传递功
。

V孟一 V全
一厄示

一 十 U
Z 一 U

、 十 p
2

V
2 一 p

、
V

` (又4 )

三
、

从渠道稳定流进入农田土壤中水分运动的热力学函数

1
.

在非盐碱地区内

根据热力学第一定律
: d U = d Q 一 d。

设土壤水系统对环境所作的容积功和非容积功分别为
:

P△V和 W
`

d U = d Q 一 p d y 一 d。
’

二 一
_ , 、 、 ,

~ _ _ ~ _ 一 d Q
. ,

_

由热力学第二定律嫡值下
一 二 d “

得

d o , + s d T 一 V d P 二 d ( u + P V 一 T S ) = d G

即 d G = V d p 一 s d T 一 d w
, ( 1 5 )

式中 d w
`
表示系统 (水 ) 对环境作的非容积功则 ( 一 d。 产

) 为环境对系统所作的非

容积功 了
,

其中包括如重力
,

毛管引力
、

上壤表面吸力等许多因素
,

其中重力对水所作

的功 rn g d h
夕

其他因素对水所作的非容积功均可 以分为强度 因素 Y和容积因 素 d X两者乘
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积表示
,

于是上式可改写为
: 浦

d G = V d p 一 s d T + 习 Y d x + m g d h ( 1 6 )

因土壤水不是纯水而是含有各种溶质的
,

而且其溶质中各组分的浓度经常有变化
,

此 对土壤 自由能 G必然有影响
。

若 以 in 表示含有 1 种溶质的浓度
,

则土壤水 的自由能应视为受各种因素影响的多元

函数 , 即

G
=

f ( P
、

T
、

X
、 n x 、 n Z… … h )

若 以一克分子的水作为 分析对象
,

则有
:

d :
=

(器)
· , · , · d P ·

(器 )
p

,

一
d T · 艺

(器 )
p ,

T ` · d又

+ :

(黔 )
p , · ,

一
jd

· ,
一

; d h “ 7 ,

式中

(需 )
· , · ,

一 f 水的偏克分子体积

(器 )
p ,

一
互水的偏克分子嫡值

/ a G 、 ~
_ . _

叹顶奋 】p , T , n = Y 作用于 1 克分子土壤水上的力 (不包括重力 )
、 甘 ` /

则
:

V d p

— 因压力变化而产生的压力势如
5 d T

—
因温度变化而产生的温度势中

,

_ / 日G \

么 气百天少
” , T , “ “ 入

一
因含 水量又变化而产生的溶质势畅

m g d h

—
因重力变化而产生的重力势币

:

五项之和正对应币= 中
, + 小

T 十冲
, + 如

, + 今
。

( 1 8)

2
.

在盐碱土地区内

如果在盐碱土地区
, 土壤水分中盐碱成分含量特大的情况 下则可 依 lo c h , M讨 l er

等方法论述
。

认为系统包括混合组分只有两个
一

盐类和水—
灼二元系 统

。

溶浓 的吉氏自由

育台
。

d G = 一 s d T + V d P + 林 s
d n s + 协

。

d n 。

( 1 9 )

式中 n s

和 n 。

各为组分中在溶液内盐和水的质量 (克 )
, 件。

和沁分别 以盐和水为物质

基础的化学势
:

因 · j =

(器 )
T , P , · 、 , · ·

… … “ ,是系统中 ,分量的的克分子量数
。

在上式内曾经选定 uj 为溶液中 j分量中 g1 的 自由能的变化可得混合物的

G
= n s u : + n . u。

d G = n s
d u s + u 。 d n 。 + n 。

d u。 + u。
d

n .

合并上式得
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n 一

d拌
。 + n s

d拼
s = 一 s d T + V d P

所以
n o

d林
. == 一 s d T + V d P 一 n s

d件
s

而盐类组分的化学势可写成

( 2 0 )

卜
, = “ g ( p

,

T ) +
R T

友讨I n x ,

其 中卜 呈 ( p , T ) 为同温 同压下纯盐的化学势
,

M
s 二 盐分的 分子量 ,

R
= 气 体常

数
, x : 二 盐分的克分子分数

。

一

N
s

N
:

M
。 n ,

丸 一 N
. + N ` = ~

灭
二 一

瓦
一

又
-

卜 S 二 林 , ` p , T , ·

鉴
1·

箫
·

鉴
1·

瓮

.’. ` ; S 一

器众
d
· :

( 2 2 )

词理

d ;
。 = 一

几 T +

几
p 一

RT d `
一

沪于 、
、

孟 , ` s “ 一 /

其中 S 每克水溶液的嫡

重新写上式则为

d林
。 = ~ 5

d T + V d P 一 v R T d
( , 平二 、

\ M
s n一 V /

而稀溶液的渗透压可为

n = R T e 二 R T一
~

些 =
M

s n。 V

其中 C是盐 分单位体积的浓度的克分子数
,

于是

d协
。 = 一 5 d T + V d p 一 V d

“
( 2 3 )

该式给出当温度 T ,
水静压力 (或负压计 ) p和渗透压 n 变 化时

,

组分水 ( 在某一

质量基础上 ) 的化学势的变化
。

将上式改为

d协
, ==

,

一 s d T + V d P 。

其中 P 。

定义为 ( 2 4 )

p 。 = p 一 n 是吸水负压 ( L o c
h )

’

,

注
: 几称为溶液的渗透压

,

在孔隙介质中
,

溶液主要是在矿质颖粒壁与水之间的薄膜上
,

一部分

在孔隙中
’ “ ” ”

.P 为水分组分的
“ 全势

”
( 以体积为基础的能量 )

_

一 H 一
. _

_ _

“ _ _

因 “ =

了
, 且为落液单位质量的 烩

在参考水准面 ( T 二 T
。 , p

。 二 。 ) 和实际温度 T 二 T
。 十 △T和压 力 .P 得

:
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外一
V十

H △T

T
。 ( 2 5 )

T
。
是纯溶剂的溶点

,

而△ T是℃时的实际温度
。

3
.

冰与水的热力学平衡

如果土壤为系统的孔隙介质中降温逐渐结冰时
, 则冰与溶液间的平衡条件亦即热力

学平衡为
:

卜 . = 协 ;

如冰溶质若夹杂物在内
, 可为大冰块写成一个类似方程的化学方程

。

(林
;

) 块 =
H △ T

T
。

+ V
:
P ( L

o e h ) ( 2 6 )

在细微孔隙内的冰是与大块冰有所区别
,

大块冰里它的表面自由能在化学方面起着

巨大的作用 ( 表面积对质量具有密切的 相应 关系 ) 所以 孔隙冰 必须写 ( E v 。 er ct
.

1 9 6 1 )

件 ; =
(件

;
) 块 +

a G面

口n 、

其中 G面 = A ia
。 ,

A 二 表面积
, a ; 。 二 冰 /水的分界面能

, 冰的质 量 可 写为
: 卜

V / V
;夕

V为冰的体积
,

所以
口G面

口n ,

二 口A
= a ` 。 v `口 , 。

百V
ee

H i A T
林` =

, 瓦一

十

讥 P 十讥
。 沁

J

热口 V

当平衡存在时
,

H
*

甲
.

布
_

H
, *

甲
.

布 n
.

布
_ , _ _

日A
一

一石蔺 。 i 十 v P
。 = 一 一而二

~

。 i 个 v i r 十 v 1 0 1 田
一

落石万 ~

1 0 1 0 O y

整理后得

V
:
( P + a 二

口A ~ 胃 井
、

△T _
几矛万

.

) 一 V 厂。 = 一 ( n 一
川 少 耳F 一 n1)

口 y 1 0

H 一 H i =
L

,

L
, 二 单位质量的溶解热

设 P + a i。
a A

万Y
二 p ,

则得、 p ; 一

而一带
△T

为 L a p l a c e
方程的一般形式

,

4
.

水与气之间的转变热

( 2 7 )

是描述在 土壤孔隙介质中冰与水溶液的平衡关系
。

土壤水分从液态汽态的等温转变称为土壤水分的蒸发
, 由液态转变为汽态

,
在增大

体积的过程中消耗一定的热量既用于反抗外压强而作功
,

又用于增加内能
,
反之为凝结
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热
, 两者相等通常称为转变热

。

设
,

Q
S

为克分子汽化热
, 根据能量守恒定律

:

Q
S = ( E 饱和 一 E 液 ) + W

E 饱和为饱和汽的内能
,

E 液为液体的内能
,

W为反抗外压强所作的功
,

式中第乙项

为 内汽化热
,

用于增加 内能
,

第二项为外汽化热
, 用于反抗外压强而作功

。

当在饱和汽压 P 饱和下把物质体积从液体 V液增大到饱和汽体容积 V饱和时应为
:

W
二 P饱和 ( V 饱和 一 V液 )

在温度不变的条件下
, 气体内能的增加服从范得瓦耳斯方程即相互势能从液态下的

“
, 一 v霖
因此

E 饱和

增加到汽态下的值
a

V饱和

一 E液 二 -
a

V 饱和

_
了

_
_

旦 、
_

~

兰一 _
_

_

_

色一

、 V掖 / 一 Y液 V 饱和

于是 , 汽化热等于
:

~ / 1 1 、 _

畴
“ “

气
’

俪 一 V丽
一

夕
+ 厂饱和弋v 饱和 一 ” 液少 ( 2 8 )

其中
a 为范得瓦耳斯

a
恒量

。

, 以上两者 ,
如果用古典热力学函数粗略地也可得到 同样意义的势函数

,

因为在热 力

学方面对冰点
、

沸点与升华点看作一个现象即两个不 同的相
,

液与固 体在 平衡下 的温

度
。

在 l里画之下
,
水同冰的平衡即其等压位最后低 〔等压位即相等压力之下的能位

,

等

压位亦即在等压之
’
一

下的自由能势 G ( Z )〕
。

泳可画蕊 } ( G )I Z : = 2
2

( G
Z
) (单位重量的冰与单位重量的水 Z : 二 Z

: ,

即△Z 二 。

平衡条件
, 平衡即其等压位相等 )

。

J森
d一

。

( J森
` = ` 水 一 ` 冰 = O 即 ` 水 = ` 冰

)
温度加高一些

,
T + d T , p + d p ,

其平衡条件为 :

…
: :

九
z ,

1
2 2

九
z , z : + d z : = 2 2 + d

z Z
(平衡 )

:’ d z l = d z Z

为此
,

T
、

S `

P的变动并不破坏平衡条件
。

S
:

而又 }查迥
又

d z l = 一 S 一d T + V l d P

d z Z = 一 S
Z
d T + V

Z
d P

d
z = d z Z

二 S
: ) d T =

5
2 一 S r

一 V
: 一 V

:

.’
.

一 S d T + V 一d P = 一 S
Z
d T + V

Z
d P

( V
Z 一 V

:
) d P

SúT

1 9水变成 1 9冰 S (嫡 ) 的变量△ S

<
1 9水变成 1 9冰 S (嫡 ) 体积 变量△V 二

Sp一T

:d̀一d
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水可逆变成冰
,

一克水结成冰所放出的热为冰的液化热 ( 一 )
, 一

热 ) = △S

业
_ _ 一 l _ _

1

d T 一 T ( V
Z 一 V

:
) 一 T ( V l 一 V

:
)

l
, , _ , . 、

~
。。

了 ` 水 的 汽化

( 2 9 )

。

d P /
n

’ . 一

a丁
.

\
”

a 日
a T

< o因其前为负号
,

压力愈大冰点愈大 (降低 )
,

或者如下计算其能

量
:

任何体系 自由能为

/ a币、 。
、 ,

~ . 。
、 ,

*

【后辛
一

】” : m
, … … m

。 = 一 S m为质量
,

S为嫡
。

\ 口T /
“ “ “ , “ ` n 一 “ “ ` / J

洲思
’ “ /

一
, 。

伞
二

U 一 T S

, / 口哈 \
甲 二 U 一 I t 石币

~

” U l m l m ” 二
’ .

m
.

\ 甘 l
/

若第品平衡系统的 自由能为讥
,

设讥为新平衡 系 统 的 自 由 能
,

则两 者 势 差为
、卜

: 一
币

2 。

, 口中
l

电
“

U
: 十 T

前
-

。口中
:

中
2 = U

: + T百f
-

。 a (中
飞一 小

,

)
讥 一 小

= U
、 一 U

Z + T
一

2

蓄r
卫竺 ee

然而 ,
自由能的减少等于系统所作的最大功

,

当状态变化产生是可逆的话
,

即体积

膨胀 ” : 一 ” : 压力相反
, 即

协
2 一 冲

: = p ( V
: 一 V : )

根据 u : 一 u Z 二 L + p ( 。
2 一 ” 、

)

~ a (币
: 一小

,
)

, 。 , 二 r 、 ; 、
.

0 d p
户

。

也一 劝
, 二

U
:
一 U

,
+ T

一七兴
匕一

.

二 L + P ( V
, 一 V

:
) + T弓景

.

( V
: 一 V

。 `

)
甲几一 甲 2 一 U ` 一 心 2 下 上

口T 一 目 下 工 、 甲 I ’ 2 / 「 二

d T

土壤水结冰低于水的原因
:

( 1 ) 有电解质使水点降低
。

( 2 ) 若无 电解质即为吸附势

即土壤表面上有吸附势 ( 任何东西上均有 ) 任何两 相交界时 C l a y p er
o n公式可用

`

蒸汽与水两相则公式可变为
d p l (水 的汽化热 )

d飞
,

T V
Z

亦可简化
: 其中分子均用水的分子量乘之

,

则

旦卫
一 _ I

,
_

d T 一 T V
:

M

设 : 1`
、

L气化势

V
: 二 V克分子水蒸汽体积

。
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p v = n

RT =V 譬
则公式可写为

:

-

斋
=

品
此公式可积分

里夸
二

I兴
/ / 冰 /

落一刃一
看 L 是否温度的函数

,

容 易
,

不是则 I n p =

如是则积分困难
夕

否则就

L l
、

反又了 , + “ 程恻
~

勺橄

任何液体压力的对数同温度的倒数有关系
。 (图 2 )

劝能|l/

势笨|备可

冷ù一洲

动能!
土L/

势能.

固申摄ù

溶 l匕 _

国
叫

一亥

嵌 1来一乞}乞

动能|!
减度

O.Pp

下
.

oT

(图 3 )

能受一 一伴围相支而发生

疡的戒支

(图 4 )

三曲线 O A
、

O B
、

O C (即升华
、

蒸发
、

熔化 ) 曲线变化率公式

d P

d T 一

l ( A H )

T A U

d P 口 。
二

。、
*

, r,

*
,

豆下
尽 lJ 四玫义 1七平

“

△H

一
相变时发生的改变即相变潜热 (卡 /克或卡 /克分子 )

△不一一相变时发生的体积变化 (升 /克
,

毫升 /克
,

升 /克分子或毫升 /克分子 )

T

—
绝对温度

总结 :

。 , , 、 一汽
(斋 )

蒸发 1 (△ H ) 燕发

一 T ( V汽 一 V液 )
( 3 0 )

对相反过程汽一液

上面右方乘 一 负号即可
。

( l ) 对升华过程 ( O A线 )

固一汽
(斋 )

( l ) 对熔变过程

固一液

(斋 )

升华

1 (△ H ) 升华

一 T ( V液 一 V 固 )
( 3 1 )

( O C线 )

△ H烙化

熔化 一

(T V液 一 v 固 )
( 3艺)
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( W) 对晶体转变过程 〔例如 由冰 I 转变为冰 I )
,

即 (
T ( V固 n 一 V死--)

△H 晶转转晶

、 ,产T一P
月

d一
J

d

四
、

植物体内水分运动的热力学函数

1
.

水势的组成及其与热力学 函数对应关系

细胞中水势是以纯水的化学势 印
。
) 的差

,

用水的偏克分子 休积 ( V ) 〔18 立方厘

来 /克分子 ) 去除而得到的值
, 即

、一弩
,

而林一 (黔 )
T , P

, · ,
·

植物体内的水势经常受到温度
、

压力溶质
、

基质和海拔高度的影响
,

上述因素分别

独立地对体系水势的贡献是溶质势 (讥 )
,

基质势 ( 币
、

) , 压 力 势 ( 冲
,
)

,

温度势

(认 ) 和重力势 (机 )
,

则体系的水 势等于它们的代数和
,

即
:

冲
. =
协

.
+ 今

二 + 哈
P + 伞

.
+ 机

其相应的热力学函数为
:

,
·

(器 )
=

(豁 )
T

, n ;
,

·

苍(爵 )
T

, 。 ,

。
j ` p ·

(黔)
T

,

。

一
j ·

(瓷)

d n

P , n J

d T + p g d h

p , n 一 夕 n j

而全水势 二 冲
:
十币

,
十劝

二 + 伞
.

十 讥

、
, · 、

。 · 、一 ( △一 )一 、
, =

(瓷)
T

, n w , n j `二 (黔 )
T

, 。 , n
j

( 3 3 )

d n ,

.

艺 / 6协
, 、

十 j 气赢 / T
, p , 。 , Q n J

协
` “ p q z

:. 乖
, 二

n w ,

n j d p ·

(黔 )
T

, 。 , 。 j d二

T

、 .尸),一p
认毕一打八一。O

氏
O一

,̀

2.、

·

号(荟)
-

一
d · , 十 p“ h

i 一 IJ , n w

( 3 4 )

体系在一个大气压下
,

压力势中
, 二 0 ,

对于一个近似理想的稀溶液来说哈
。 二 0 ,

若

体系处于恒温下
,

无温差中
: = 。 ,

海拔高度小时可以忽略不计冲
: 二 o

。

上式可写为
:

中
, 十 水

又因冲
. 二 一 二 … 协

, 二
冲

.
= 一 二 ( 3 5 )

水分是从 自由能高的土层向自由能低的土层运动
,

也就是水易于从含水量较高的土

壤 (高 自由能 ) 向干燥土壤 (低 自由能 ) 移动
,

因此
,

获悉土壤中在不同点上的能量水平

(水势差 ) 就可能预报水分运动的方 向
,

并且提供关于水分所受到各种力的一些概念
。

土水势即作用在土壤水分各种力的总和
。

在 ( 3 3 ) 式中
,

基质势是土壤吸附作用和毛管
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作用两种力的结果
,

它除调节剖面相邻土壤层次的水分间的自由能差数外
,

还有抵抗水

分运动的倾向
,

它对植物供水的盈亏极为重要
。

而溶质势对植物根部 从上 壤中 吸取水

分
,

产生主要的影响
,

因为溶质的存在会降低水汽压
,

所以它会影啊水自J汽态运动
,

溶

成势在土壤水到植物根的渗透压上也起着重要作用
。

总之
,
以上所述的各种势能中除基质势与溶质势为重要外

,

其余各势各有其 微弱的

影响
,

然在测定土水势时均可忽略
。

用水势的优点
,

即水势与热力学中灼化学势相同
,

即用水 势来表示作功
,

并且用水

势梯度这一概念表示水势向
“ 下 ” ,

这似乎比沿梯度向
“ 上 ” 扩散的概念更为妥当些

。

其在 S p a 啪勺研究工作中
,

可以使量度取得统一
,

如此则简便多矣
。

2
.

水势与植物体内水分的运动的热力学函数

如有一系列的薄壁细胞
,

决定水分的移动方 向是水势
,

虽然它们之间的渗透势各有

不同
,

由于它们水势的递次减小
, 所以土壤中的水分会从外界沿着 箭头 所示的 方向移

动
,

如将每个细胞中央的数字表示其渗透势的大小
,

单位为巴
,

上下两角的数字为压力

势的大小
,

圆圈中的数字为水势
,

外界溶液为纯水
,

故水势为零 ( 以 O 表之 )
。

植物的蒸腾是将土壤

—
值物

—
空气联系起来

,

成为一个连续整体
,

并在这一热

力学系统中加 以水分平衡为出发点
,

推动水分开始移动的一种力量
,

这种力量依次向下

方传递
,

最后造成土壤中水分的移动
。

} 石,

}
工 面

—乏
_ _ _

理二一

—(图 6 )

妈
2

l

习 2

O

节月-晓叫t、5/咬O、

如图所示的邻接两个细胞
,

从热力学角度看作各含水分不 同的相
。

两者合起来可看

作是一个封闭系统
, 由于水的化学势是在定温定压和除水分以外物质的数量自由能的变

化即

度
、

数
,

如此

d G

d n (n 为水的克分子数 ) 所产生的变化

压力和水分以外的物质量
, 还有电磁力

、

。

也
一

可以反过来说
,

水的 化学势 依赖温

吸附力
、

表面张力
、

重力等而变化的变

由于两相邻细胞体积差异较大
,

所以两者的 自由能 G
,

和 G
Z

就有较大的差异
。

尽管

由于水的化学势协 : =

言
d G d G

, 协 , =

而丁
是些内含量

,

所以它们也许仍然相等
,

今设

在压力
、

温度以 外的物质组成以及其它方面均为一定的 条件下
,

仅有微量的即 d m克分

子的水从细胞 I 向细胞 I 移动
,

则此时系统中部自由能的变化 d G应为
:

.

d G = 一
d G d G

而丁Q m + 而丁d m = 林` d m + 卜 , d m

其中
, 林 : d m为细胞 I 自由能的减少量

, 件Z
d m为细胞 l 自由能的增加量

,

如果 d G <
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0 则卜 : >卜2

时
,

水分 自动地会由细胞 I 向细胞 亚移动 , 如果 d G > 0 , 则水分移动的方向

恰 相反
; 又如 d G = o 时则保持平衡

。

因而结论是
:

弓l起 了水 从化学 势高的一方朝低的

一 方移动
,

而化学势相等时则呈平衡状态
。

在实际的细胞中
,

因为伴有压力的变化
,

所

以更要复杂些
,

但从以上事实可以理解到化学势在水分移动方面的重要性
。

根据浓度
、

扩散及化学反应速度等压力与通量之间存在着线性关系 J 二 L x X , 这种

关系式用来研究生物膜的功能来说
,

未尝不可以称为生物膜 的线性关系式
,

因为它们代表

着利用一些实验可以证明的规律
, 即盎萨格倒易关系式

。

L称为迁移系数
” ,
如果用两独

过程描写为
:

J , 一 L : :
X

、 + L L Z

x
Z

和 J
Z = L

Z:
x

、 刁
一

L
: :

x
Z

( 3 6 ) `

把这关系式用来 研究水穿过植物根生物膜 的功能
,

正因膜的两边水的浓度不 同
,

则

水流的速度为
:

J
,

’

= L
, ,

X
,

+ L
, .

X
.

( 3 7 )
`

其中 X
,

与X
.

分别为水和溶质穿越生物膜的化学势 的梯度
,

亦即对水及溶质的作用

力
。

即 X
, 二 一

(
一

口买
生 、 水 的瓦对距 离X的变率

、 口 X /

x

一 了旦二、
\ 口X /

J
.

二 .L X
.

+ L
. ,

X
,

( 3 8 )

从该式看到溶质 的运动是溶质势梯度 X
.

的函数
,

但也受水分势梯度 X
,

的影响
。

其中若以 P和 兀代替 X
.

和 X
,

作为推动力 ( P为压力势
, 兀为渗透势 )

。

J
,

与 J
.

则用 J
,

和 G
。
来代替

。

J
, = 穿越膜的总流动

= L
P△P 十 L

, 。 △五

J
, 二 溶质对水 的相对流动

二 L
, 。 △P 十 L

。 △皿

其 中△P是压力差
, 而△二是穿越膜的渗透势差 `

L
P 、

L
P。
和 L

D

是相应的一组迁移系数 (盎萨格系数 )
。

分别含两个推动力为零
,

就可以 使我们理解新的盎萨格系数的物理意义
:

当△二 二 o 时
,

J
v

是单纯由压力差产生的流动
,

L
P

则可以看作与以前遇到的相同的渗

透系数
。

J
, = L

, △P

当△P = 0 时
,

J
。

为交换流
,

所以 L
。
是穿过膜的扩散系数

。

J
。 =

L
, △兀

其中交义系数 L
, D

意义
:

可以在当△P 二 O 时 ,
从

J
, = L

P△P + L
P 。

A几看出 J , =
L

P 。
△兀

即 L
P 。
是扩散梯度为 1 时的体积流系数

。
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以上当然也可以 用反射

J, 二
L

, △啼

系数 。 =

会
来推算得

:

( 3 9 )

这个式子说明体积流与膜两侧的压力以及渗透压梯度差成简单 的正比关系
。

再谈谈分子和流的关系
:

土壤水分子或溶 液中分子型的养分在 时间么 t中
,

速度为 u 的 分子 移动 过一个 距离

△X = ” 八 t , 所 以一定量的溶质分子在△ t秒中均通过 s , 通过的量将是浓 度 乘上 这 块 板

△co _ _
`

. ,

_ _
. _

~
_ , , _ _

_ _ _
.

么。
=

.c s △x 或△。 一 。 · s 。 △t ,

因为流的定义为 J
` =

厂流
一

所以得到 J
, 二

C
`
V

`

( 即若 。 是一克分
一一

-

一 , 叮
,

一 一 - 一一 ~
卜弓 z 钊 , ’ “ 一 砂

~ 、 / .

一 S 凸 t
’ z ` ’

一
”

刁 一 一
` .

-
.

一
,

~
一 `

一
` 一 ’

子溶质 i的平均速度
, 则以每单位时间每单位面积的克分子数表示的流量 )

。

式中 C
`

是以 每单位体积的克分子数表示的溶质 i的浓度
,

速度 V
。
同与驱动 力相等

,
.

而等号相反的力 F成正比
。

拙名澎{
/

粘滞性的
、 、

.

口 . ~ ~ ~ 、
.
.

.

.

、

- -

一今
_ _ _

J _ 一 - 一

一走

、

阻力尹
, .

U

窿卜 , 孤锄
,

-
-

一少
`

八
!

\
.1,.

比

一

— 瓜

一

一
一 -弓铆卜

觉图 7 )
仁图 6 )

u ` 二 。 。
F ( 4 0 )

式中。 ;

为迁移系数
。

在经典力学中
, 一个力总是一种势能的负梯度 (梯度是随距离的变化率 )

。

口u 。 , , , 、

~
`

一 。
_ , , .

J
` 二 一 L

,

兴苦 (一维流 ) 其中 L
。
即。 。

一
`

a x
、 ` 协 训 “ , ` 、 `

一
’ 『 , -

一

可以把这方程式想象成为广义势
u 、
和广义

“ 电导率
” L

左

的欧姆定律的推广
,

它是说

明系统离平衡越远
, 它朝向平衡运动的越快

。

/ d u ;

、
』

一
。 ` c !

气飞压 夕
、月一XC一幻d一

l

d u d ( u : + R T
: .

C
,
) R T

d f “
`

dx
= 1不

~

即 J
。 == 一 。 ` e , 了鱼竺

-

、
\ d x

/

R T d
e 。

二 一 。 ic `
-砚

一
.

刁了
一 二 一 0

~ _ d e ,

长
’

1
’

一百 夕
Q X

= 一 D

器
“ ` ,
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上述水势概念是采用热力学函数表达形式
,

其 内容就是化学势或 自油 育乱 无遮植物

体对水分的吸收
、

运转
、

蒸腾等的水分运动
,

也一 定顺从梯度而移动
,

这完全符苦化学

势阴变化规律
。 一

也就是说
,

植物体从土壤中吸收水分
,

经过运转一直到达蒸腾
,

者个阶

段的移动总是从水势高的地方向水势低的地方移动
,

即沿着自由能降低的方 向移动
,

罗
两处的水势相等时

,

就达到暂时的 平衡
。 丫 :

植物的风干种子和未形成液泡的分生组织的细胞
夕

它们的 吸水必 须依靠 它的基质

(纤维素
、

蛋白质等 ) 对土壤水分的吸收
,

风干种子灼基质势中
。

可达 一 1。。。巴 , 因而它

可以通过吸胀作用而吸水
,
具有厚细胞 壁和大液泡的成熟细胞

, 则依赖其 渗透 伟用吸

水
, 从能量观点未讲 ,

产生渗透现象的根本原因就是 选择渗透膜两边的水的 自由能之差

即水势差
,

一般植物组织和细胞置于纯水中都可以 因其水势低于纯水水势而吸水
,
然而

置于土壤溶液中的根细胞能否从外界吸水就要看植物根细胞 的水势和外界溶液水势的对

比状况而定
。

白然也必须服从流休力学中水移动的规律性
,

至于细胞和细胞之间所发生

的水分交换
,

一

也同样遵循上述原则
,

依胞 间水势梯度而移动
。

根据 V
a n d e r H o n e s t ( 1 9 4 8 ) 利用欧姆定律解释植物体内水分的流动

,
认为在植

物根株中有两个流动的途径
,

其基本途径是从表土层到木质部而转向水流途径
, 则木质

部在土壤中的基本途径是经常增加 的相当一个稳定流
。

_

中 一 少
_

中 一 中
一
小

’
一协

r _

中 一 中
J 才 二

~

一
~

飞气 一 一 “ 了 、
= n = n

仄
一

几
: b 仄

r

八
-

( 4 2 )

式中 J
J 二 水的流量 R

, 二 土壤水运动的阻力

中
二 土壤水势 R一 从根与土壤接触面至根木质部灼阻力

中
二 根系木质部的水势 R

` 、 二 从根灼木质部到叶的蒸腾面的阻力

中
· 二 根与土壤接触面上侧水势 R

.
二 从叶 的蒸腾面到大气 的阻力

今
’

= 叶面蒸发的水势

协
.
“ 大气的水势

植物体内的水分通过蒸腾作用 由植物体经过植物表面扩散到邻近的空气层中去
,
并

由此而进入到大气中开阔的空间
,
水蒸汽由植物体的蒸发表面进入到开阔的 大气是由扩

散作用引起的
, 也遵守 F ic k定律 :

d m ~
`

d e
一

下几一 = 一 U
.

八 一尸不一
Q t Q X

( 4 3 )

扩散速度取决于扩散常数 D ;
在扩散 方向 x 上的浓度梯度

尝
浓度梯度越陡

,
交换

面积 A越大时
,

扩散速度就越快
,

但在蒸腾作用的过程中
,
植物体的组织也有一 定的阻

力
。

植物的蒸腾作用是一个物理过程
,
它遵循控制水分从湿润表面蒸发的规律

,
大气中

的蒸汽压梯度愈陡
,

自由水面单位面积里和单位面积上蒸发的水分就越多
,
至于植物叶

面气孔的蒸腾
,
可以按扩散过程所列出公式

,
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E
.C

。 一 C
.

丫
。

+丫
。 ( 4 4 )

即 ,
气孔蒸腾 E

.

( 以克
·

H 。 /厘米
艺

秒表示 ) 与在叶片内部的 水汽 含量 C
`

( 以 克
·

H O /厘米
”
表示 ) 与大气水汽含量 ( C

.

) 之差成正比
,

而受到扩散阻力 之和 ( 即气孔阻

力丫
.

和边界层阻力 Y
.

) 的限制
。
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