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搂土固定按动力学的研究
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摘 要 采用传统的振荡平衡法探讨埃土耕层和粘化层土样固定按的动力学特性
。

结

果表明
,

lE vo i hc 和一级扩散动力学方程最适于描述钱固定动力学特性
,

表现在相关系数
r

值

大
,

标准误 (S E )小
,
抛物扩散律能较满意的描述实验数据

,

表明按固定属扩散控制过程
。

根据

实验数据分别建立了不同温度
、

钱浓度
、

土样的动力学方程
。

由动力学一级方程确定了固钱速

度常数和固按半时值
。

并讨论了时间
、

介质温度
、

钱数量
、

粘粒数量对土壤固钱的影响
.

关键词 埃土
,

固定钱
,

动力学
,

lE vo ic h 方程
,

一级方程
,

扩散控制过程

中图分类号 5 1 5 3
,
3

黄土性土壤 固按能力强
,

固钱容量大 〔’ 一 `〕 ,

其固定态按数量之多引起了众多学者对固

定态按在田间作物生长期消长动态变化及其有效性的关注 〔卜
’ 〕

。

但迄今为止
,

有关土壤固

定态按的动力学研究尚无报道
。

本文采用振荡平衡法探讨楼土固定铁的动力学特性
,

并采用几种不同的动力学方程

描述埃土耕层和粘化层土壤固定按的特征
,

拟合土壤固按动力学方程
。

1 材料与方法

L l 供试土壤

供试土样于冬小麦播前采自西北农大农作一站农化试验地
,

土样经风干后贮存备用
。

其主要理化性状见表 1
.

农 1 供试土样的主要性状

土 样 丝、 C r n 声

粘控 ( 写 )

< 0
。

0 0 1 m m
aC C O ,

(% )
全氮

.

( m` .

k g 一 1 )

耕 层 ( S , ) 0~ 2 0 8
.

3 0 2 2 9
.

0 9 1
.

5 7 1 1 4 3

粘化层 ( 5 2 ) 5 5 ~ 7 5 8
.

2 4 3 5 0
.

3 2 0
.

8 8 8 8 0

* 用普通开 氏法侧定全氮
。

1
.

2 研究方法

理论依据 据 M a rt in 。 t al
.

10[ 〕报道
,

非代换钾的释放服从一级动力学方程
.

鉴于非代

换钾和固定态按的固定释放机制相似 ll[ 〕 ,

结合化学动力学原理
,

土壤在一定时间内的固

钱量与时间成正 比
。

故土壤固按的一级动力学方程为

d( A二
:

) 一 K ,( A氛 .I 。
:

一 人 ..j
`
) dt (1 )

式中 A二 了
.
`

为 t时刻土壤固按量 (实测值 ) ; A补 ,
.

~ 是最大固钱量 (计算值或理论值
,

根

据 ( 7) 式计算 ) ; k ,
是 固按速度常数

。

收稿 日期
: 19 9 3一 0 6一 14

.
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当 t 一 o 时
,

A二 了
. :

一 。 ,

( l) 式积分并整理得
:

ln ( A冬.I 二
二

一 A一
:

) ~ In弋 ..j ~ 一 k f ·
t (2 )

可见 l (n A二
.

,
.

。 . :

一 A二 ,
. :

)和 t 呈直线关系
。

通过测定不同时间的固按量便可拟合土

壤固按的一级动力学方程 ( 2 )
.

此外
,

抛物扩散律
、

lE vo ihc 方程
、

零级方程曾被成功地用来描述土壤钾素转化的动力

学特性
〔 `“ · ’ 2 · ’ 3〕

。

本文将用 以描述土壤固按过程
,

其方程式如下
:

抛物扩散律 A二 ,
. :

/ A二
.

,
.
二“ ~ a + bt ll Z

( 3)

E l o v i e h 方程 A二 ,
. :

= a + b l n t ( 4 )

零级方程 ( A二
.

了
.

~ 一 A二 f
. :

) ~ a 一 bt ( 5)

式中
:
A二 f

. :

代表 t 时刻的固按量
; A二

.

,
.

口。 为最大固按量
,

同 ( l) 式
; (3 )

,

(4 )
,

( 5) 式分别

是 A二 了
· :

/ A二
·

,
·

二。 和 lt 2/
,

A
,

.

,
. :

和 Int
,

( A二
.

,
.

二 二 :

一 A二 ,
. `

)和 t 的直线关系
。

可见通过测

定不同时间的固按量和最大固按量便可拟合土壤 固按的上述三个方程
。

浏定方法 称取过 0
.

2 m m 筛土样 n 时间 X 3( 重复 ) X 2( 浓度 ) X 2( 温度 )份
。

每份

1
.

0 0 0 0 9
,

置 1 0 0 m L 塑料离心管 中
,

分别加入 0
.

0 5
, 0

.

0 0 5 m o l N H
`
C l 溶液 2 0 m L

,

在 2 5

士 1℃ , 4 0 士 1℃条件下恒温振荡
。

分别在振荡后 1
,

2
,

3
,

4
,

5
,

6
,

1 2
,

24
,

48
,

72
,

96 h 取 3个管

(三个重复 )
,

离心分离上部清液
,

并用 0
.

0 05 m ol
·

L
一 `

K CI 溶液振荡 3 m i n
,

洗去土壤溶液

中多余 N H
`

a
,

60 ℃下烘干
,

如此直至 96 h
.

用 iS vl a 一

Br
e m en

: 法测定固定态钱含量
,

并计

算固钱量
。

测定固定态钱时
,

同步分析标准土样的固定态钱含量
,

实现实验室质量控制
。

2 结果与讨论

2
.

1 土壤固定按与时间的关系

由图 1可见
,

两种土样的固按量均随时间的延长而增大
,

而单位时间的固钱量 ( 固定

率 )却随固定时间的延长而减小
。

反应开始阶段固定率最大
; 固铁 12 h 时

,

曲线出现拐点
.

从表 2可见
,

起初 12 h 的固按量
,

高浓度时 S
:

土样占 70 写以上
,

5
2

占 80 % 以上 ; 低浓度时耕

层土样占 60 % 以上
,

粘化层土样占 80 %以上
。

同时在 12 h 内的固钱率
,

5
2

土样 > S
:

土样
,

高

温 > 低温
,

高浓度 > 低浓度
。

这与 N o n m ik 。 t al
.

的结果
〔’ ` 〕一致

。

一
.

一一一
一一

一一ù
队汀匡
旧

!
ǎl 加

·

比沈à崛塌画

A一一

à一

rlllot

盯匕
ǎó l沪

切

公
八 勺O

嘲 峥
劝 l
厄 泣。。

膝芬三
止- 群二蒸二二

立

十
勺 、 井

固定时间 ( h )

e 2 0 连 0 6 e 8 0 1 0 0

囚定时间 ( h)

图 1 N H
;

C l溶液处理中固按量和固定时间的关系

A
.

高浓度
; B

.

低浓度 ;
0 . 25 亡 下 S , ,

S: .
口 . 40 亡 下 S , ,

S :
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表 2 12 h 内的固按t 占实测和理论 . 大固铁 t 的百分率

土祥
沮度

℃

高浓度处理 ( H ) S 低浓度处理 ( L S)

固铁 t 实浏
固钱量
实测

理论
固钱 t
理论

固按 t 实侧
固按量
实侧

理论
固钱量

理论

2 5 1 5 2 83 2 8 7 74 6 5 93 1 3 6 6 1 8 74 76 3

4 0 2 14 2 782 6 7 70 6 1 70 1 6 73 6 6 1 6 5 6 5

2 5 5 34 6 3 8 74 ` 4 3 83 2 93 3 5 3 83 3 5 8 83

4 0 6 4 9 74 1 8 8 74 5 8 73 2 0 3 80 84 3 80 84

注
:

实侧指实测最大固钱量
,

理论指理论最大固钱且
,

即 A . 小 .
二 ·

表 2还表 明
,

同一土样实测最大固按量和理论最大固钱量均随温度和添加 N H
`
lC 溶

液浓度增加而增大
。

同一温度下二者亦随土样粘粒含量和添加钱数量而增大
,

并随固钱时

间的延长而增大
。

由此可见
,

土壤最大固按量受土壤粘粒矿物组成
、

土壤溶液中按浓度
、

固

定时间和土壤温度的影响
。

上述的理论最大固钱量是用 L og i s ict 生长曲线关系式
,

并用实验数据拟合的结果
。

由

图 1可见
,

土壤固按量随时间增长的关系式符合 L o g is it 。
生长 曲线

,

故采用枚举选优法拟

合此理论值
。

本文应用理论值拟合土壤固按动力学方程之 目的
,

是为了避免用实测最大固

钱量时
,

需要很长平衡时间
。

2
.

2 几种描述固定按动力学方程的比较

用最小二乘法对几种描述楼土 固定按的数学方程 ( lE vo i o h
、

抛物扩散律
、

一级扩散
、

零级方程 )
,

作回归分析
,

以确定每个方程的相关系数 (r )和标准误 (S E )
。

S E 按下式确定
:

S E ~ [万 ( k
:

一 k厂)
2

/ ( n 一 2 ) 〕
’ / z

式中 h
:

和 k,’ 分别是 t时刻固钱量测定值和计算值
; n
是测定次数

,

为 11
.

户 任O已

0 1 夕
、

只

固定时间 ( h ) ( I n t )

臼é一U自O

的
·

切乏à训邓画

固定时间 ( h )

图 2 竣土固定钱的 lE o v ic h 方程描述 图 3 埃土固定按的一级扩散方程描述

0 . 浓 N H
.
C I 溶液中2 5℃下 S , ,

s : ;
口 . 浓 N H

.
C I 溶液中 4 0亡 下 5

. ,

S
: ;

△▲稀 N H
.
C I溶液中2 5亡下 s

, ,

s : ;
甲 , 稀 N H

;
C I溶液中 4 0℃ 下 S ,

,

5 2 ;

结果表明
,

描述楼土固定按的几个动力学方程的
r
均达到极显著水平

, r
值大小序为

lE vo ic h 方程 > 一级扩散方程 > 抛物扩散律 > 零级方程
,

S E 值大小正好相反
。

按照
r 和

S E 值 12[ 〕
,

这四个描述土壤固定按动力学特性方程适合的程度依次递减
:

lE vo i o h > 一级 >

抛物扩散 > 零级
。

可见零级方程不适于描述楼土固定钱
,

表现在其
r
值小

,

S E 偏大
。

抛物

扩散律的
r
值多在 0

.

9以上
,

S E 值略小于一级方程的 S E
,

也能较满意地描述测定结果
。

这
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似说明按的土壤固定属扩散控制过程
,

但 有待 于 进 一 步 研 究验证一级扩散方程的
r

值在 0
.

9 5 7 3~ 0
.

9 7 5 4之间
,

S E 和 E lo v i e h 方程同在一个数量级
,

所以 E l o v i e h 和一级扩散

方程均能满意的描述楼土固定按的动力学特性
.

由图 2
,

3可见
,

lE vo ihc 比一级动力学方程

更适于描述土壤 固定按和固定时间的关系
。

2
.

3 搂土固定按的动力学方程

上述讨论说明
,

楼土固定按的动力学方程式如 (5 )
、

( 2) 式所示
。

其方程可通过最大固

按量及 t 时刻的固按量拟合
,

计算结果见表 .3

表 3 不同处理下土壤固定按的动力学方程

处理 土样
沮度 A盆.I

·

-
(拌g

·

g 一 1 )

A

…
, a十 lb nt

(陀
·

g 一 1 )

4 2
.

29 99+ 4 5
.

1 9 0 4 In t

1 0 2
.

9 0 6 4+ 3 9
.

4 7 3 81时

3 5 8
。

5 0 2 7+ 6 1
。

7 7 2 5 In t

4 4 7
.

5 4 75+ 6 7
.

2 8 2 9 Int

1
.

79 9 8+ 2 9
.

8 5 7 l l n t

1 7
.

6 4 4 4+ 3 1
.

4 9 4 4 In t

1 3 9
.

5 6 0 3+ ` 0
.

5 1 7 6 In t

1 6 7
.

5 1 90+ 5 0
.

2 2 4 l l n t

0
。

9 7 15二
0

.

96 7 6二
0

.

9 8 6 3二
0
。

9 6 4 2
* .

0
.

9 8 6 6
. *

0
.

9 9 2 5
* .

0
.

9 8 1 1二
0

.

9 8 1 5
. *

246280643745一147165358380

℃一25402540一25402540

处理 土样 沮度 A备
.

,. ~
(滩

·

` 一 1 )
l
。
( A称 .I ~ 一 A . )一 nI A`

.

.j ~
一
泛.I

,

In ( 2 4 6一 A爪
一
r ) 二 5

.

0 0 1 1一 0
.

0 2 9 3 t

In ( 2 8 0一 A用
一

t ) = 4
.

9甲5 8一 0
。

0 3 86 t

I n ( 6 4 3一人说
一
t ) = 5

.

4 4 6 6一 0
.

0 3 4 5 t

In ( 7 4 5一 A爪
一

t ) = 5
.

4 5 4 9一 0
.

0 3 8 7 t

In ( 1 4 7一 A爪
·
t ) = 4

。

7 4 7 0一 0
.

0 2 7 1 t

In ( 1 6 5一 A沉
一
r ) = 4

.

8 4 6 5一 0
.

0 3 7 5 t

In ( 3 5 8一 A爪
一

r ) = 4
.

9 2 1 1一 0
.

0 3 3 2t

In ( 3 8 0一 A祝
一

t ) = 5
。

0 53 5一 0
.

0 4 1上

一 0
.

9 5 7 6
, ,

一 0
.

9 5 9 0
白 .

一 0
.

9 7 4 6二
一 0

.

9 7 0 9
* .

一 0
.

9 7 5 4
* .

一 0
.

9 6 90二

一 0
.

9 0 80
. *

一 0
。

94 79二

246280643745一147165358380

亡一25402540一25402545

, .,̀SS

,̀,óSS

* * r o . o 一
= 0

.

7 0 8

2
.

3 搂土固定按的动力学参数

根据化学反应动力学原理
,

反应的速度常数和半时值是描述固定钱动力学特性的两

个参数
。

速度常数是单位时间的反应速度
.

固钱速度常数 ( k , )的大小直接反映了固按速度

快慢和难易
,

其值愈大
,

土壤固钱速度愈快
,

也愈容易
。

结果表明
,

5
2

土样比 S
:

固按快
,

固钱

半时值 l(t
/ 2 )短

,

高温下 比低温下固按容易
,

溶液 中按多时易于固定 (见表 4 )
。

固钱半时值

计算式由 ( 2 )式得
: t : z: 一 o

·

6 9 3 1 / k ,
·

表 4 固铁速度常数和固按半时值

比

一一
沮度 亡 土样

泛, ( h
一 l )

0
.

0 2 9 3 2

0
。

0 3 4 5 1

0
.

0 3 8 5 5

0
。

0 4 0 3 4

t一,: (卜

O0Q0ób门l亡dQLJ4月̀
.

…
巴心Oùn6̀b心山心̀1二,上

泛, ( h
一 l )

0
.

0 2 7 1 0

0
。

0 3 3 1 9

0
。

0 3 7 5 4

0
.

0 4 13 1

t一 z: ( h )

在OóOnU己ùbOQù11
.

…
曲jo月了ō了几̀,曰

,主1二
, .,ó,.弓白5555

亡口0Ò孟
孟

2
.

5 影响缕土固定按的因素分析

结果表明
,

楼土固定按的动态变化表现在其 固铰量受固定时间
、

介质温度
、

溶液中钱
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数量等因素左右
。

缕土固铁量随时间延长
、

温度升高
、

按数量增加而增大
。

实测最大固钱量

( 见表 2)
,

40 ℃的为 25 ℃的 107 % ~ 1 2 0 %
;
高浓度的为低浓度的 170 % ~ 1 95 % ;

枯化层的为

耕层的 2 33 % ~ 2 6 9%
.

由表 4可见
,

在两种浓度 N H
.

cl 溶液中
,

S
: ,

S: 固按速率均随升温而

增大
。

5
2

的 h ,
由 25 ℃到 40 ℃时的增长率分别为 17 %和 24 %

,

S
:

的分别为 31 %和 50 %
.

说明

升温能增加土壤固按 k了
,

其影响在溶液中按少和土壤粘粒少时更为显著
.
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