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土壤水分热力学函数研究
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( 土壤与生物热力学研究室 )

摘 要 研究了儿种土壤在不同含水量条件下土壤水分热力学函数 (相对偏摩尔自由能 d百
,

相对偏摩尔估 ` R
,

相对偏摩尔炳 ` 亏) 的结果表明
:
在不同含水量和温度条件下

,

供试样品

各土壤水分热力学函数均为负值
,

且随水分含量增加绝对值趋于减小
。

温度与上壤 水 d 分 G

呈显著正相关
。

吉布斯一亥姆霍茨方程在实验温度范围内适用于土壤水分 “ 百的计算
。

在相

同含水量条件下
,

供试样品土壤水分的 ` 厄
, `

亘和
。
亏值

,

均是黑沪土
、

沪土 > 红油土
,

并

呈规律性变化
。

关健词 土壤水分
,

热力学 函数
,

偏摩尔自由能
,

偏摩尔婚
,

偏摩尔嫡

近代对土壤水分的研究
,

逐渐进入以
“
能量概念

”

为基础的领域
。

土壤水分的热力学

函数表达形式
,

自本世纪 6 0年代以来已愈来愈引人注意
。

特别是用热力学函数表述水分

能量水平和状况
,

可以统一应用于土壤
、

植物和大气 (水气 )
,

使统一处理它们之间的

水分运动关系具有共同的量度基础
,

对生态平衡等方面的研究工作提供了有力的研究手

段
,

因而近年来更为学者所重视
〔 ` ’ “ 1。

但是至今土壤水分热力学函数的研究
,

多采用研究吸附水及粘土矿物悬液的水分热

力学函数特征
「“ 一 5 〕,

对于含水量较高
,

接近田间状态的土壤水分热力学函数的研究 资 料

报道很少
。

本文利用现已较普遍运用于田间和研究工作的土壤水分势能测试仪器—
张

力计
,

侧重进行几种土壤在不同含水量条件下土壤水分热力学函数 (相对偏摩尔自由能

刀乙
,

相对偏摩尔始刁万和相对偏摩尔嫡 J 反) 特点的研究
。

1 供试土样和方法

选择陕西省红油土
、

坊土
、

黑沪土 3 种土壤作为供试土样
,

供试土样的基本性质如

表 l
。

用直径 100 m m
,

高 1 3 om m 的有机玻璃筒
,

装入通过 l m m 筛孔的土样做成人工土柱
,

土柱容重 1
.

49 / c m
“ ,

每土样重复 3次
。

将每个土样的土柱配成一定 的 含 水 量 (1 8 %
,

21 %
,

24 %
,

27 %
,

33 % )
,

插入张力计 (上海青浦制造
,

其长 25 cm ) 和温度计后
,

筒

上下加盖密封
。

将有机玻璃筒放入可控制温度的容器内
,

并使张力计和温度计的上部露

于控温容器外
,

测定在不同温度条件下
,

一定土壤含水量在达到平衡时的张力计数值
。

文稿收到日期
:

19 8 9 一 0 7 一 0 3
.
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控温容器由W M ZK
一

0 1型温度指示控制仪控温
,

在测定温度范围内
,

控制温 度 精 度 士

O
。

3℃
。

裹 1 供试土样的基本性质

深 度 比表 面 各级颖粒含量 (% ) (粒径 m m )

土城 地 点
( e m )

有机质

( % )

阳 离子
交换量

( m
.
e / 1 0 0 9 ) ( m Z / g ) < 0

。
0 1 < 0

。
0 0 5 < 0

。
0 0 1

陕 西
0~ 20 1 。

1 2 1 7
。
9 2 2 72 4 5 。

56 3 6
。
6 3 2 2

。
3 0

西陵杨跳

0~ 2 0 1
。

12 1 3
。

0 7 2 1 0 3 6
。

75 2 7
。 2 4 1 8 。

1 0

渭南市

映 西

洛川县

0~ 2 0 0
。
9 2 1 5

。
5 1 1 8 0 3 4

。
4 9 2 7

。
10 1 6 。

6 7

土红油沪土黑笋土

注 . 有机质 , 重铬酸钾容里法 , 阳离子代换蚤 .

盆酸
一 醋酸钙法 , 麒粒含皿

:

六偏 磷酸钠为分散剂的吸管 法 ,

比表面 : 乙二醉 乙眺吸附法
。

土壤水分热力学函数 刁西)
,

刁H
,

刀夕) 依据下列各关系式求得
:

。 ,

一识
·
十

了:
.

(弋分)
T “ , 川

(爵)
T = 「

(万 一万
。
)

, .

“ 歹
。

( P 一 P
.

)

了三 P
,

一 P [ “

刁云
=

(百 一否
“
) P

. = 一歹
。 :

( 1 )

式 中 否
“ , .

— 大气压下土壤水的偏摩尔自由能 ,

J
, 二

— 大气压下纯水的偏摩尔自由能
;

万
。

—
纯水的偏摩尔体积 (摩尔体积 )

。

由于纯水几乎不可压缩
,

故一定温度下

歹
。
可当作常数

` 。 ’ 。

各温度下的P
“

值分别为
:
2 5

.

0 5 ( 2 0℃ )
,
1 8

.

0 5 ( 2 5℃ )

1 8
.

0 5 ( 3 0℃ )
, 18

.

1 1 ( 3 5
o

C )
, x s

.

1 4 ( 4 o
.

C )
.

r
一土壤基质吸力 (张力计读数m m H g)

。

〔噢买
兰 ]

, = 一 “ 一亏
。 ’

二
= 。、 二 、

。
) = 、

。

(器)
〔 ` ” ( 2 )

才万 二 刁口 + T 才J

(2) 式 中〔篮、表示
r 一 T 图的直线斜率

,

由 : 和T 的直线回归方程 求 出
·

在 试验
、 d l /

各含水量范围内
,

各直线回归方程相关 系数均达极显著水 平 (r ` 一 0
.

9 9 0 3 ~ 一 。
.

9” 6)
。
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2结果与讨论

2
.

1土滚水分热力学函教的衷述

本文采用相对偏摩尔自由能
、

始和嫡 3种热力学函数
,

从不同侧面反映土壤水分的

特征
。

相对偏摩尔飨反映土壤水以热的形式表现出的总能量变化 , 相对偏摩尔自由能反

映土壤水有效能量的高低
, 相对偏摩尔嫡反映土壤水分子的有序程度

。

表 2是供试土壤在不同含水量及不同温度时的水吸力
,

根据表 2的数值
,

按照 刁口
,

刁万
,

刁亏的关系式计算求得不同含水量土壤水分热力学函数 (表 3 )
。

裹 2 几种土峨不同含水 t 及不同沮度时土坟水吸力

土 壤 含 水 量
土 温

——
_

_
_

_
18% 2 1% 2 4% 2 7% 3 3%

澳 度
(

“

C )
水吸力
( m m H g )

水吸力
( m m H g )

水吸力
( m nt H ` )

水吸力
( m m H g )

水吸力
( m m H g )

2 0 6 0 1 4 0 8 2 5 6 1 9 6 7 4

红 2 5 5 6 6 3 6 4 2 24 1 6 3 5 7

油 3 0 5 2 0 3 2 6 1匀3 1 3 0 4 1

土 3 5 4 8 0 2 8 0 16 7 1 0 3 3 0

4 0 4 5 2 2 4 6 1 4 2 7 9 2 0

2 0 3 4 8 2 4 3 17 5 1 2 4

沪 2 5 3 1 0 2 16 15 5 1 1 0

3 0 2 8 2 19 6 1 32 9 2 一

土 3 5 2 4 3 17 4 1 1 4 7 8

4 0 2 1 8 14 6 9 6 5 6

2 0 3 16 2 17 1 58 1 1 4

黑 2 5 2 8 3 18 3 13 6 9 8

护 3 0 2 5G 16 7 1 1 4 8 6 一

土 3 5 2 3 0 1 4 3 9 3 6 8

4 0 2 0 3 1 2 8 7 1 4 7

裹 3 不同含水 , 土坡水分热力学函傲

含水量 18 % 含水量 2 1% 含水量 24 % 含水量 2了%

J G 力H 厂
S

刁
G

月H 之 S 乙 G 乙H 刁 S 乙 G J
H

』 SS

含水量 33 %

』
G

户
H

力 S

温度呛七城

一J性左

,

)品bt才一丹O虎七到扣巴Jl匕一

:

-4讨闷-4-4.72.71

…7l
-4-4璐-4-4

一
6

。
7 1

一
6

。
7 2

一
6

。
7 0

一
0

。

0 1 8

一
0

。
9 8

一
6

。
8 4

一
0

。 8 8
一
6

。
8 4

一
0

。 7 9
一
6

。
8 5

一
0

.

0 2 0

一 0 。
6 8

一
6

。

8 4

一
0

。
5 9

一
6

。
8 5

一
0

。
6 2

一
0

。
5 4

一

0
。 4 7

一
0

。
4 0

一

0
。
3 4

一 0
。
4 2

一
0

。
4 7

一
0

。
3 9

一
0

。
0 1 4

一 0 。
3 1

一
0

。
2 5

一
0

。
19

。 5 7

。 5 6

一
0

。
1 8

一
l

。
9 4

一
0

。
14

一
1

。
9 3

一
O

。
0 14

一
0

。
1 0

一
1

。
9 2

一
0

。
0 0

一
0

。
0 7

一
l

。
9 2

一
0

。

0 5
一
l

。

9 3

币-6

.44

…36
理-1刁-1q20肠3035

红油土

一 0
。
5 8

一
3

。

8 0

一
0

。 5 2 一
3

。

8 0

一
3

。
3 5 一 0

。
3 0

一 0
。
2 6

一 0
。
2 2

一 0
。
1 9

一 2

肠3536一36
一 0

。 3 7
一
3

。

一 0
。

0 1 1
一
0

。 3 2 一 3
。

一 O
。
2 8

一
3

。

一
2

7072一5352

O

…
ōó.合55-.乍.

09一8475

一
0

。 0 16
一
0

。 4 7 一
3

一
0

。
4 2 一 3

。

8 0

。 8 1

一
0

。
0 1 0

.

…
0
óUnUnl

;
,ó

1427242]1611000刃0-0
一
O

。

一 O
。

一
0

。

一
0

。
0 13 一 0

。

一 O
。

一 0
。

3 5 一 3
。
7 9 一 0

。

5 2 一 3 。
4 5

一
0

。

4 4
一 3 。

42
一
0

。

4 0
一
3

。
4 3 一 0

。
0 1 0

一 0
。

3 5 一 3 。
4 3

一 0
。

3 1 3
。
4 4

一 0 。

2 3
一
3

。

3 8 一 3
。

3 1

4 9

3 3
一
3

。
3 1

2 7 一 3
。 3 0 一 0

。
0 10

2 2 一 3
。

3 0

1 7
一

3
。 3 0

一 2
。
6 4 一 0

。
0 0 8

一 2
。
6 5

一 2
。
6 4

一 2
。
6 1

一
2

。
6 2

一 2
. 6 3 一

0
。
0 0 8

一 2
。
6 2

一 2
。

6 1

5352一545755565656

:…
óóJ一月皿̀qJ马J啥恤.óJùó

6859一5376686256

:…
八甘nō
ǎ

0八甘ùUn甘ō衡̀几喃̀

40一20肠幼35一40加25303540

沪

土

黑沪土

注 :
·

云
, 刁R单位

:
J / m ol

, 刁
万单位

:

J / m ol
.

K
·
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2
.

2土城水分含 t与水分热力学函数关系

由表 3可见
, 3种土壤不同含水量

,

不同温度下的土壤水分热力学函数值皆为负值
。

这

表明土壤水的相对偏摩尔婚
、

自由能和嫡均较纯水低
,

这与L o w 等人的结论是一致 的
〔 ` 〕 。

3 种土样水分热力学函数与土壤含水量的关系
,

总的趋势是随水分含量增加才百
,

刁万
,

刁了的绝对值减少
。

各热力学函数的绝对值与土壤含水量的相关分析结果如表 4 。

由表 4中相关系数可见
, 3种土样土壤水分的才歹

、

刀万与土壤水分含量 (w % ) 均 呈显

著的负相关
。

土壤水分的 刀夕与w %除黑坊土
r
值略低外

,

红油土
、

沪土也均呈显著 负相

关
。

因此
,

在研究的含水量范围 内
,

土壤水分的 刀了
,

万万
,

J 夕热力学函数可较好地反映

土壤水分状态
。

表 4 不同沮度下土坟水分热力学函数与土坡含水 t (W % )的相关系 橄 ( r )

土 2 0~ 4 0
O
C 2 0

o

C 25 O

C 3 0 o
C 3 5 O

C 4 0
O

C

坡 百
一

w % 厂
己

一

w %
·

R
一

w 笔
刁

己
一

w % R
一

w % 石
一

毗
」
R

一

w % ,
乙

一

w % ,
n

一

w % ,
石

一

w %
一

R
-

红油土 一 0
.

9 3 0 0 一
0

。
95 7 7

一
0

.

9 6 5 7 一
0

. 9 4 7 9
一
0

.

96 6 0
一
0

。
94 3 7

一 。。
9 65 2 一

0
. 9 3 1 9

一
0

。 96 5 3 0
.

9 16 0 0
.

9 6 5 7

沪 土 一 0 .

9峨5 3 一
0

.

9 5 4 3 一
0

.

9 5 7魂
一
0

.

0 5 6 3 一 0
.

55 7 5
一 0 . 95 7 3 一 0

.

9 5 7 4 一
0

. 9 9 0 2 一

0
. 95 8 2 0

.

9 8 7 5 0 . 9 5 5 5

黑沪土 一 0
.

9 3 9 3 一
0

.

9 8 3 2 一
0

.

9 57 9 一
0

. 9 7 0 9
一
0

.

9 5 2 9
一 0 .

9 67 0 一 0
.

9 5 4 4
一 。 。 9 6 9 6 一

0
.

9 5 5 0 0
.

9 78 3 0
.

9 5 7 4

注 : 红油土 : n 二 5 , 沪土
、

黑沪土 : n 二 4

2
.

3 沮度对土滚水分热力学函数的影响

在土壤水分热力学函数与温度的关系上
,

由图 1可见
,

温度对
乙夕石具有明 显 影 响

,

在不同含水量时
,

3 种土壤皆呈现随温度升高土壤水分刁否的绝对 值减小
,

即土壤水分

偏摩尔自由能增大的特点
,

这是由于温度升高时
,

水的粘滞度和表面张力降低所致
〔 B j 。

在测定的含水量范围内
,

温度与刀否之间呈极显著 负 相 关
,

相 关 系 数 在 一 0
.

9 9 0 3一

一 。
.

9 9 9 6之间 (
n =

5)
。

在测试的温度范围 内
,

温度对偏摩尔胎没有显示影响
,

各含 水

量下
,

不同温度时的才万值基本相同
。

这与烙变与温度关系的一般结论相符
。

2
.

4 吉布斯
一亥姆粗茨方程的适应性

土壤水分的热力学函数表述
,

其优点不仅在于各热力学函数 ( 刁云
,

J 万
,

刁夕) 可

分别从不同角度更好地反映水分能量状态和存在特点
,

而且还有利于作温度的换算
。

因

为如果所研究体系是在定温的均温体时
,

则不论用势值的能量表 述形式或用热力学函数

的能量表述形式都能同样说明土壤水分的状态和运动规律
。

但土壤不是均温体
,

更非定

温不变
,

用势值概念难以反映因温度变化而引起的水分状态变化
。

而热 力学 函 数
,

如

刁 J 可通过吉布斯 一 亥姆霍茨方程将一个温度下的 J 云换算为另一温的度下 刁G
,

这 显

然有利于在变温条件下的体系研究
。

因而在非定温条件下
,

常需借助于水分的热力学函

数来进行水分状态及运动特点的判断
,

这是水分热力学函数表达形式胜过势值概念的又

一优点
〔 ` ’ 。

为检验 刀乙随温度变化的吉布斯 一亥姆霍茨方程 ( 4) (简作吉 一 亥氏方 程 ) 的适

应性
,

对在各相应温度下 3种土壤水分 刀否的理论值进行了计算
,

表 5列举 了 含 水量 为

18 %时的数值
。

(鄂一 (半 )一 、 (升
一

六) ( 4 )
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2 7沁

1 4拓

…8
峭

。 !
、 .11

-0l -j l -

2 7沈

24 %

L
一

!
l

|

^
一

肛 泊 上 日 护 t , 护 土

图 1 温度对土 壤水
」

己的影响

其中 5
“

C间隔计算值是指利用已知温度下的刀万 值
,

按方程求相距 S
O

C的另一温度下

刁万值
。

例如利用 2 0
O

C的刀万值计算 2 5
O

C的刀百值
,

利用 2 5
O

C的才厅值计算 3 0
O

C的 刁否

值等
。

10
O

C间隔计算值则是利用 20
O

C的 刁舜值 求 3 0
0

C的才否值
,

利 用 30
O

C的刀否值求

40
O

C的刁否值
, 1 5

O

C和 2 0
O

C间隔的计算类同
。

方程中的 刁万利用各土壤不同温度下 刁万

的平均值
。

由表 5 可见不同温度间隔内的理论计算值与测定计算值差异很小
,

3 种土 壤 S
O

C,
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l o
O

C
, 1 5

“

C 和 2 0
“

C I’de 隔差异绝对值平均仅为 0
.

0 1 4 , 0
.

0 1 1 , 0
.

0 0 1 1和 0
.

0 2 ,

变化 范 围

为 0
.

01 ~ 0
.

0 1 4
.

其 他含水量计算结果类同
,

21 % 到 33 %土壤含水量在 5
”

C到2 0
”

C间隔
,

其差异绝对值平均范围分 别 为 0
.

0 1一 0
.

0 0 3 ( 2 1% )
, 0

.

0 1~ 0
.

0 0 3 ( 2 4% )
, 0

.

0 1~

0
.

0 0 7 ( 2 7% )
, 0

.

0 1 0~ 0
.

0 0 5 ( 3 3% )
,

差异也很小
。

这说明在试验温度范围
,

不同温

度间隔内
,

吉 一 亥氏方程均可应用
。

这显然对计算不同温度下的土壤水分 刀百提供 了 极

其有利 的条件
。

吉 一 亥氏方程是基于推求无随温度的变 化 率
(

日刁万
己T )

,

而推导出来的
,

显 然只

有在不同温度间隔区间
,

户其宾、
p

相同或近似
,

、 J 的理论计算值才会与测定计算值
、 d l /

较好吻合
,

否则会产生较大差异
。

表 5 可见
,

从 刀万测定计算值推求的不同温度间隔 下

刁口的温度变化率值变化很小在 0
.

0 12 ~ 0
.

0 22 范围内
。

因而可近似的看作一个定值
。

这

就是吉 一亥氏方程在试验温度区间各温度间隔内良好适应性的原因
。

2
.

5 土样间水分热力学函数的差异

比较供试 3 种土样
,

在同一含水量条件下
,

刀G
,

刁万
,

万了值呈规律性的顺序变

化
,

皆是黑庐土
、

护土 > 红油土
。

这表明
,

在同一含水量条件下
,

黑沪土水分 自由能最

高
,

土壤水分的总能量也最高
,

相应的土壤水分子混乱程度较大
,

有序性较小
。

相反红

油土水分 自由能最低
,

总能量也最低
,

水分子混乱程度较小
,

有序性较好
,

这显然与红

油土粘粒含量较高
,

比表面较大是密切相关的
。
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