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摘要：由于砒砂岩的广泛分布和煤炭资料的开发利用，晋陕蒙接壤区出现了一系列生态环境问题。为恢复区域生

态，尝试利用区域内的砒砂岩来改良风沙土，以实现砒砂岩的资源化利用和受损生态系统的修复，本研究设计了风

沙土中砒砂岩不同添加比例（０、１０％、２５％、５０％、７５％、９０％、１００％）的改良模式。研究了 ２５℃下不同改良模式对

ＮＨ＋
４Ｎ吸附动力学和等温吸附特征的影响，评价了不同模型对改良土壤的适应性，以期为建立合理的氮肥施用指

标和提高肥料利用率提供依据。结果表明：相同条件下，砒砂岩对 ＮＨ＋
４Ｎ的吸附量大于风沙土；随着砒砂岩添加

比例的增加，改良土壤对 ＮＨ＋
４Ｎ的吸附量呈线性增加关系。砒砂岩的添加可以显著增加风沙土对 ＮＨ

＋
４Ｎ的吸

附，增加土壤供氮的持续性，提高肥料的有效性。准二级动力学模型可用于拟合改良土壤对 ＮＨ＋
４Ｎ的吸附动力学

曲线。ＮＨ＋
４Ｎ的等温吸附曲线以 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型拟合效果更优。各处理对 ＮＨ

＋
４Ｎ的吸附均为自发过程，且为有

利吸附，吸附速率由膜扩散和颗粒内扩散共同控制。
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　　引言

晋陕蒙能源区是中国特大的优质动力煤生产基

地，也是世界半干旱地区水土流失最为严重的区域之

一。近年来，随着煤炭资源的大规模开发，区域原本脆

弱的生态环境不断恶化。广义上来说，煤炭资源开发

属于土地资源开发的一种，开发的同时，一定要处理好

其与农业生产之间的关系
［１］
。区域内以风沙土和黄绵

土为主，同时近１／３的面积分布有砒砂岩。风沙土结
构性差，保水保肥能力弱；砒砂岩粒间胶结性差，极易

发生水土流失
［２］
。前期已有学者

［３－７］
尝试利用砒砂岩

来改良风沙土，研究发现，砒砂岩可改良风沙土质

地
［３］
，降低风沙土入渗速率

［４－５］
，提高风沙土吸水和保

水性
［５－６］
，用于修复Ｐｂ（Ⅱ）污染土壤［７］

，这些研究结果

都集中在砒砂岩改善风沙土水力学性质和修复土壤重

金属污染方面，对砒砂岩改良风沙土养分状况方面的

研究鲜有报道，而开展这方面研究可以为提高区域的

肥料利用率提供科学依据。

氮素是植物生长所必需的营养元素之一，ＮＨ＋４Ｎ
是氮素的主要形态，其在土壤中的吸附特性影响着

氮素的迁移和转化
［８］
，决定了维持氮素有效形态的

能力
［９］
，关系到土壤的肥力状况、作物的养分吸收

及肥料的施用
［１０］
，同时 ＮＨ＋

４Ｎ的吸附是减少氮素

流失的有效途径之一
［１１］
。本研究以砒砂岩和风沙

土为原材料，研究不同添加比例的砒砂岩对风沙土

ＮＨ＋
４Ｎ吸附特性的影响，并通过吸附动力学试验和

等温吸附试验来探讨改良土壤吸附 ＮＨ＋
４Ｎ的机

制，为实现砒砂岩的资源化利用、筛选合理的改良模

式、建立科学的氮肥施用指标、提高养分的有效性提

供理论依据。

１　材料与方法

１１　试验材料
本试验所用风沙土取自内蒙古准格尔旗大路镇

（４０°２′４４″Ｎ，１１１°２２′１４″Ｅ），砒砂岩来自准格尔旗暖
水乡砒砂岩风景区（３９°４４′２３″Ｎ，１１０°３４′３４″Ｅ）［５］。
样品经自然风干后除杂、磨碎、过筛后测定颗粒组成

（吸管法）
［１２］
、有机质（重铬酸钾容量法—外加热

法）
［１３］
、全氮（凯氏定氮法）

［１３］
、ＮＨ＋

４Ｎ（２ｍｏｌ／Ｌ
ＫＣｌ浸提，ＡｕｔｏＡｎａｌｙｚｅｒ３型连续流动化学分析仪测
定）

［１３］
、ＣＥＣ（乙酸钠—火焰光度法）［１３］、ｐＨ值（水

土质量比为１∶１，ＰＨＳ ３Ｃ型精密 ｐＨ计测定）［１３］、
比表面积（ＢＥＴ法，Ｆ Ｓｏｒｂ２４００型比表面积分析仪
测定）、矿物组成（Ｄ／ＭＡＸ ２６００ｐｃＸ型射线衍射仪
测定）。砒砂岩和风沙土的基本性质见表 １，矿物组
成见图１和表２［５］。
１２　试验设计

为了研究砒砂岩对风沙土 ＮＨ＋
４Ｎ吸附特性的

改良效果，依据砒砂岩的不同添加比例设计了 ７个
不同的改良模式（表３）。
１３　试验方法

１３１　ＮＨ＋
４Ｎ吸附动力学试验

准确称取过 １ｍｍ筛的上述 ７个改良模式的土
壤样品２５００ｇ置于若干１００ｍＬ聚乙烯离心管中，

表 １　砒砂岩和风沙土的基本性质

Ｔａｂ．１　Ｂａｓｉｃｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｓｏｆｔｒｏｃｋａｎｄｓａｎｄｙｓｏｉｌ

材料

颗粒质量分数／％［５］

＜０００２ｍｍ ０００２～００５ｍｍ ００５～２ｍｍ

有机质

质量比／

（ｇ·ｋｇ－１）

全氮

质量比／

（ｇ·ｋｇ－１）

ＮＨ＋４Ｎ

质量比／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

ＣＥＣ／

（ｃｍｏｌ·ｋｇ－１）
ｐＨ值

比表面积／

（ｍ２·ｇ－１）

砒砂岩 ３０２２５ １８６６２ ５１１１３ １５８ ００２ ５０５ ５４９５ ９２２ １０００

风沙土 ７１８３ ５２７４ ８７５４３ １７３ ００８ ７４８ ４６３ ８５０ ４８９
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图 １　砒砂岩和风沙土的 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓｏｆｔｒｏｃｋａｎｄｓａｎｄｙｓｏｉｌ
（ａ）风沙土　（ｂ）砒砂岩

　
表 ２　砒砂岩和风沙土的矿物组成（质量分数）

Ｔａｂ．２　Ｍｉｎｅｒａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｏｆｔｒｏｃｋａｎｄｓａｎｄｙｓｏｉｌ

％

材料
矿物成分

石英 蒙脱石 高岭石 长石 白云石 方解石 闪石

砒砂岩 ５７ ３０ １０ ３

风沙土 ８２ ４ １０ ２ ２

表 ３　试验设计

Ｔａｂ．３　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｓｉｇｎ

砒砂岩添加比例／％ 编号 砒砂岩添加比例／％ 编号

０ Ｌ ７５ ＬＳ４

１０ ＬＳ１ ９０ ＬＳ５

２５ ＬＳ２ ０ Ｓ

５０ ＬＳ３

分别加入 ＮＨ＋
４Ｎ质量浓度为 ７０ｍｇ／Ｌ的 ＮＨ４Ｃｌ溶

液５０ｍＬ（电解质为 ００１ｍｏｌ／Ｌ的 ＣａＣｌ２溶液）。将
以上离心管置于 ＴＨＺ ９２Ｃ型恒温振荡器中，在
（２５±１）℃下，以２００ｒ／ｍｉｎ的速度分别振荡 ０５、１、
２、４、６、８、１０、１２、１６、２４、３６、４８ｈ后取出，于 ＴＤＬ
４０Ｂ型离心机中离心１０ｍｉｎ（转速为３５００ｒ／ｍｉｎ）。离
心分离后的上清液用０４５μｍ的 ＷＡＴＥＲＭＡＮ微孔滤
膜过滤，连续流动化学分析仪（ＡｕｔｏＡｎａｌｙｚｅｒ３）测定
ＮＨ＋４Ｎ含量。各改良模式设３次重复，试验过程中要
同步进行空白试验，最后结果取３次重复的平均值。
１３２　ＮＨ＋

４Ｎ等温吸附试验
准确称取过 １ｍｍ筛的上述 ７个改良模式的土

壤样品 ２５００ｇ置于若干 １００ｍＬ聚乙烯离心管中，
分别加入 ５０ｍＬＮＨ＋

４Ｎ质量浓度为 ０、１４、３５、７０、
１０５、１４０、２８０、７００、１４００、２８００ｍｇ／Ｌ的 ＮＨ４Ｃｌ溶液
（电解质为 ００１ｍｏｌ／Ｌ的 ＣａＣｌ２溶液），将以上离心
管置于 ＴＨＺ ９２Ｃ型恒温振荡器中，在（２５±１）℃
下，以２００ｒ／ｍｉｎ的速度振荡 ２４ｈ后取出，于 ＴＤＬ
４０Ｂ型离心机中离心 １０ｍｉｎ（转速为 ３５００ｒ／ｍｉｎ）。

离心分离后的上清液用０４５μｍ的 ＷＡＴＥＲＭＡＮ微
孔滤膜过滤，连续流动化学分析仪测定 ＮＨ＋

４Ｎ含
量，各改良模式设３次重复。
１４　计算方法

１４１　改良土壤对 ＮＨ＋
４Ｎ吸附量计算

［１４］

ＮＨ＋
４Ｎ的单位吸附量为

Ｑ＝
Ｖｉ（Ｃ０－Ｃｉ）

ｍ
（１）

式中　Ｑ———ＮＨ＋
４Ｎ的单位吸附量，ｍｇ／ｋｇ

Ｃ０———ＮＨ
＋
４Ｎ初始质量浓度，ｍｇ／Ｌ

Ｃｉ———吸附后溶液中ＮＨ
＋
４Ｎ质量浓度，ｍｇ／Ｌ

Ｖｉ———加入的 ＮＨ４Ｃｌ溶液体积，ｍＬ
ｍ———供试样品质量，ｇ

１４２　ＮＨ＋
４Ｎ吸附曲线的模型拟合

本文选用的吸附动力学模型有：准一级动力学

模型、准二级动力学模型、双常数模型、内扩散模型，

以及等温吸附模型：Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型、Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型、
Ｔｅｍｋｉｎ模型、Ｄｕｂｉｎｉｎ Ｒａｄｕｓｈｋｅｖｉｃｈ（Ｄ Ｒ）模型
来对改良土壤 ＮＨ＋

４Ｎ的吸附曲线进行拟合。各模
型方程及参数描述参照文献［１５－１７］。
１５　数据处理方法

试验数据采用 ＳＰＳＳ１６０进行线性回归分析、
相关分析和方差分析。回归方程的拟合优度检验为

Ｒ２检验，显著性检验为 Ｆ检验；变量的显著性和相
关分析作 Ｔ检验；方差分析为 ＬＳＤ检验。检验过程
中置信度均取 ００１和 ００５两个水平。用 Ｅｘｃｅｌ
２００７作图。

２　结果分析与讨论

２１　改良土壤对 ＮＨ＋
４Ｎ吸附的动力学特征

２１１　吸附的动力学曲线
改良土壤对 ＮＨ＋

４Ｎ吸附的动力学曲线显示
（图２），吸附初始阶段，随着反应时间的延长，吸附
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量快速增加，曲线较为陡直，然后吸附速率减慢，吸

附量增加趋缓。各处理中风沙土达到吸附平衡所需

时间最短，约４ｈ后吸附趋于平衡；砒砂岩达到吸附
平衡所需时间最长，约１６ｈ后吸附量基本不变。为
确保研究条件一致且吸附达到充分平衡，后续试验

中选择试验材料吸附的平衡时间为 ２４ｈ。徐义军
等

［１８］
研究了壤土和砂壤土，弓晓峰等

［１９］
研究了草

甸沼泽土这些单一土壤对 ＮＨ＋
４Ｎ的吸附动力学曲

线，都提出土壤胶体吸附 ＮＨ＋
４Ｎ时存在高、低能结

合位点。本研究中试验材料对 ＮＨ＋
４Ｎ吸附过程中

的快、慢反应也证明了砒砂岩 风沙土混合而成的改

良土壤，其胶体表面也存在高、低能结合位点，高能

态的吸附位点对 ＮＨ＋
４Ｎ的吸附能力强，吸附反应

快。

图 ２　改良土壤对铵态氮吸附的动力学曲线

Ｆｉｇ．２　ＫｉｎｅｔｉｃｐｒｏｃｅｓｓｏｆＮＨ＋
４Ｎａｄｓｏｒｂｅｄｉｎｉｍｐｒｏｖｅｄｓｏｉｌ

　
不同的反应时间段内，改良土壤对 ＮＨ＋

４Ｎ的
吸附均表现出随砒砂岩添加比例的增加而增大的趋

势。２４ｈ时，砒砂岩对 ＮＨ＋
４Ｎ的吸附量约是风沙土

的４倍。方差分析结果显示，吸附平衡后（２４、３６、
４８ｈ时），各改良土壤对 ＮＨ＋

４Ｎ吸附量的差异均达
　　

极显著水平（Ｐ＜００１）。这是由于与风沙土相比，
砒砂岩粘粒含量较高、比表面积较大（表１），有较多
的吸附位点，对 ＮＨ＋

４Ｎ的吸附能力也较强
［８］
。同时

砒砂岩中含有３０％蒙脱石（表２），蒙脱石为２∶１型粘土
矿物，同晶置换现象普遍，铝氧八面体的铝及小部分

硅氧四面体的硅能被其他低价阳离子置换，使蒙脱

石单位晶胞带负电荷，成为一个大的负离子团。这

个负离子团内部和外表面都能吸附阳离子，因而具

有较强的阳离子吸附能力
［２０－２１］

。砒砂岩的基本性

质决定了其有较强的 ＮＨ＋
４Ｎ吸附能力，所以砒砂

岩添加到风沙土中可以将过多的氮素暂时储存在土

壤颗粒中，增加土壤供氮的持续性，提高氮肥的利用

率
［２２］
。

２１２　最优动力学模型的选取及参数

表４中改良土壤对 ＮＨ＋
４Ｎ吸附的动力学拟合

结果表明：４个模型的 Ｒ２均达到极显著水平（Ｐ＜
００１），其中准二级动力学模型拟合的 Ｒ２最大，介
于０９９９４～０９９９８之间；Ｆ值远大于其他模型的
检验结果，ＲＲＳ值远小于其他模型的检验结果。
表５中 Ｑｅ为试验测定的平衡时刻吸附量，Ｑｅ．ｃａｌ为不
同模型拟合的平衡吸附量，Ｋ１、Ｋ２、Ｋｉｎｔ为准一级动力
学、准二级动力学、内扩散的吸附速率常数，Ａ、Ｂ、Ｃ
为模型拟合常数。表５显示准二级动力学模型对供
试材料平衡吸附量的拟合结果更接近于实测的平衡

吸附量，二者的相关系数为 ０９９９８（Ｐ＜００１），所以
准二级动力学模型更适用于拟合砒砂岩 风沙土改良

土壤对 ＮＨ＋
４Ｎ的吸附动力学过程。表５拟合参数表

明：砒砂岩对 ＮＨ＋
４Ｎ的平衡吸附量（Ｑｅ．ｃａｌ）大于风沙

　　表 ４　不同处理各动力学模型拟合的统计特征值

Ｔａｂ．４　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｖａｌｕｅｓｆｉｔｔｅｄｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

处理
准一级动力学 准二级动力学

Ｒ２ ＲＳＳ Ｆ值 Ｐ值 Ｒ２ ＲＳＳ Ｆ值 Ｐ值

Ｌ ０５４８９ ７５６９５ １２ ＜００１ ０９９９５ ０００００９８ １９１１３ ＜００１

ＬＳ１ ０６１２０ ７７５２７ １６ ＜００１ ０９９９４ ０００００６７ １５８２７ ＜００１

ＬＳ２ ０７６５２ ４１５７３ ３３ ＜００１ ０９９９６ ０００００１８ ２８０２３ ＜００１

ＬＳ３ ０８１９７ ３８１９０ ４５ ＜００１ ０９９９８ ００００００５ ５０４６５ ＜００１

ＬＳ４ ０８１４６ ４０６９５ ４４ ＜００１ ０９９９６ ００００００７ ２２８０３ ＜００１

ＬＳ５ ０８５２８ ３６７７２ ５８ ＜００１ ０９９９８ ００００００３ ４６８５２ ＜００１

Ｓ ０９１２２ ３３８７９ １０４ ＜００１ ０９９９８ ００００００３ ４３８２６ ＜００１

处理
双常数模型 内扩散模型

Ｒ２ ＲＳＳ Ｆ值 Ｐ值 Ｒ２ ＲＳＳ Ｆ值 Ｐ值

Ｌ ０６２５６ ００１２６ １７ ＜００１ ０５１８６ １７５７７３１ １１ ＜００１

ＬＳ１ ０７６５０ ００１１８ ３３ ＜００１ ０６０４６ ３６３８９１８ １５ ＜００１

ＬＳ２ ０９２４１ ０００７３ １２２ ＜００１ ０７８６４ ７８５７４２４ ３７ ＜００１

ＬＳ３ ０９６７８ ０００２７ ３００ ＜００１ ０８２１６ １１３１２６２６ ４６ ＜００１

ＬＳ４ ０８９７４ ００１２０ ８７ ＜００１ ０７１１１ ３６９２８１０５ ２５ ＜００１

ＬＳ５ ０９０２８ ００１９２ ９３ ＜００１ ０６９６６ ７６９２８６５８ ２３ ＜００１

Ｓ ０８９０６ ００２１５ ８１ ＜００１ ０６８２８ ８９５８０３４１ ２２ ＜００１
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土，随着砒砂岩添加比例的增加，改良土壤对 ＮＨ＋４Ｎ
的吸附量呈增加趋势，这与图２的研究结果一致。
　　双常数模型的拟合效果次之，参数 Ａ和 Ｂ可用
来描述供试材料对 ＮＨ＋

４Ｎ的结合能力，值越大，吸

附越稳定
［２３］
，结果表明，本研究中砒砂岩对 ＮＨ＋

４Ｎ

的结合能力大于风沙土，改良土壤对 ＮＨ＋
４Ｎ的吸

附能力随着砒砂岩添加比例的增加呈增大趋势，这

也与图２的结果一致。
准一级动力学模型的拟合结果中，虽然 Ｒ２达极

显著水平，但其对各个改良模式下平衡吸附量的拟

合结果远小于试验测定结果（表 ５），不利于动力学
参数的讨论。内扩散模型的回归分析结果中 ＲＲＳ
值过大，表明拟合结果和实测结果相关性差，故不推

荐使用这两个模型来拟合砒砂岩 风沙土改良土壤

对 ＮＨ＋
４Ｎ的吸附动力学过程。但内扩散模型的拟

合结果 Ｃ可用于揭示吸附的控制机理［１６，２４］
，结果中

Ｃ≠０，表明改良土壤对 ＮＨ＋
４Ｎ的吸附反应速率由

膜扩散和颗粒内扩散共同控制。

表 ５　不同改良模式中铵态氮的吸附动力学模型拟合参数

Ｔａｂ．５　ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｅｌｓｆｏｒＮＨ＋
４Ｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

处理
Ｑｅ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

准一级动力学模型 准二级动力学模型 双常数模型 内扩散模型

Ｑｅ．ｃａｌ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｋ１／

ｈ－１
Ｑｅ．ｃａｌ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｋ２／

（ｋｇ·ｍｇ－１·ｈ－１）
Ａ Ｂ

Ｋｉｎｔ／

（ｍｇ·ｋｇ－１·ｈ－
１
２）

Ｃ

Ｌ １１５ １６ ００８４１ １１５ ００２２３ ４６２ ００３１ ２１３ １０１

ＬＳ１ １５２ ２６ ００９６９ １５２ ００１５０ ４８７ ００４２ ３６５ １３０

ＬＳ２ ２２１ ５１ ０１０２０ ２２２ ０００８４ ５１７ ００６４ ８３３ １７４

ＬＳ３ ３１３ ７２ ０１１５４ ３１３ ０００６４ ５５３ ００６１ １１１８ ２５０

ＬＳ４ ３８７ ９９ ０１１７１ ３８５ ０００４８ ５７２ ００７０ １４７６ ３０４

ＬＳ５ ４２９ １１９ ０１２７９ ４３５ ０００４１ ５７７ ００９１ ２０５８ ３１８

Ｓ ４５３ １４６ ０１６４４ ４５５ ０００４０ ５８３ ００９０ ２１５０ ３３８

　　注：表示参数检验在 ００１水平下显著，表示参数检验在 ００５水平下显著。下同。

２２　改良土壤的 ＮＨ＋
４Ｎ等温吸附特征

２２１　等温吸附曲线
在试验浓度范围内，随初始浓度的增加，改良土

壤对 ＮＨ＋
４Ｎ的吸附量增大，但增加速率趋缓，直至

接近最大吸附量（图 ３）。各处理中，同一初始浓度
下，风沙土对 ＮＨ＋

４Ｎ的吸附能力最弱，砒砂岩最
强。随着砒砂岩添加比例的增加，改良土壤对

ＮＨ＋
４Ｎ的吸附量呈增加趋势。初始浓度较大时，风

沙土中砒砂岩的添加对 ＮＨ＋
４Ｎ吸附量的增加效果

更为明显。在生产实践过程中，当一定比例的砒砂

岩添加到风沙土中，可以短时间内增加改良土壤对

ＮＨ＋
４Ｎ的吸附量，一定程度上减少 ＮＨ

＋
４Ｎ的挥发

损失，提高氮肥的利用率。

图 ３　改良土壤的铵态氮等温吸附曲线

Ｆｉｇ．３　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＮＨ＋
４Ｎｉｎｉｍｐｒｏｖｅｄｓｏｉｌ

　

２２２　最优等温吸附模型的选取及参数

表６中改良土壤对 ＮＨ＋
４Ｎ的等温吸附拟合结

果表明：Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型、Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型和 Ｔｅｍｋｉｎ

模型的 Ｒ２均达到极显著水平（Ｐ＜００１）。对于风
沙土而言，Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型拟合的 Ｒ２和 Ｆ值大于
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型，Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型拟合的拟合效果优
于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模 型；砒 砂 岩 和 改 良 土 壤 为

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型拟合效果较优。Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型和
Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型均可以用于拟合改良土壤对 ＮＨ＋

４Ｎ
的等温吸附，其中 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型拟合效果略优。
很多研究也表明

［１９，２５］
，单一土壤对 ＮＨ＋

４Ｎ的吸附
以 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型的拟合效果较好；加入粘土矿物
后，则以 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型的拟合效果较优［２６］

。

Ｔｅｍｋｉｎ模型的 Ｒ２虽然达到显著水平，但拟合结
果的 ＲＲＳ值过大，表明拟合结果和实测结果之间的
相关性差。Ｄ Ｒ模型的拟合结果显示，Ｒ２均未达
到显著水平（Ｐ＞００５），所以不推荐使用 Ｔｅｍｋｉｎ模
型和 Ｄ Ｒ模型拟合砒砂岩 风沙土改良土壤对

ＮＨ＋
４Ｎ的等温吸附。但 Ｄ Ｒ模型的拟合结果可

用于计算吸附自由能 Ｅ（表 ７）。表 ７中 １／ｎ是向异
性指数，ｋ１、ｋ２、ｋ３、Ａ、Ｂ是模型拟合常数；Ｑｍ是样品

对 ＮＨ＋
４Ｎ最大吸附量的模型拟合结果；ＭＢＣ是最

大缓冲容量，取 ｋ２Ｑｍ；Ｅ是平均吸附自由能。表 ７
显示，各处理的 Ｅ值均为负值，表明改良土壤对
ＮＨ＋

４Ｎ的吸附反应是自发的过程。
表７的拟合结果显示：Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型拟合出

的常量 １／ｎ介于 ０～１之间，表明砒砂岩、风沙土
和改良土壤对 ＮＨ＋

４Ｎ的吸附是非线性的
［１６］
。ｋ１

可以衡量吸附反应的自发程度，值越大反应的自
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发程度越强，吸附能力越强。砒砂岩的 ｋ１值约是
风沙土的 ３倍，砒砂岩的添加可增强风沙土对
ＮＨ＋

４Ｎ的吸附能力，这与图 ３的结果一致。通过
观察发现，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型的拟合结果中，参数
１／ｎ和 ｋ１均随砒砂岩添加比例呈现出规律性的变
化，故本文尝试以砒砂岩添加比例（ＣＳ）为自变
量，１／ｎ和 ｋ１分别为因变量进行回归分析，得到回

归方程

ｙ＝ｂＣＳ＋ａ （２）
当 ｙ为 １／ｎ时，ａ＝０６９５，ｂ＝０００２，Ｒ２ ＝

０６４（Ｐ＜００５）；当 ｙ为 ｋ１时，ａ＝５２７８
，ｂ＝

０１１５，Ｒ２＝０９８３（Ｐ＜００１）。将得到的上述方程
代入 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型中，可以得到２５℃条件下，适用
于砒砂岩 风沙土改良土壤的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温模型。

表 ６　不同处理各等温模型拟合的统计特征值

Ｔａｂ．６　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｖａｌｕｅｓｆｉｔｔｅｄｂｙｕｓｉｎｇｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｍｏｄｅｌｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

处理
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型

Ｒ２ ＲＳＳ Ｆ值 Ｐ值 Ｒ２ ＲＳＳ Ｆ值 Ｐ值

Ｌ ０９６８１ ００５８１１２ ２１２４４６２５ ＜００１ ０９８０２ ０３７７７６０ ３４５８８６３ ＜００１

ＬＳ１ ０９７２４ ００７６８６４ ２４６８８１９４ ＜００１ ０９２０２ ００９７３０２ ８０６９５４１ ＜００１

ＬＳ２ ０９７４８ ００７５５６９ ２７１２５６５９ ＜００１ ０９０７９ ００４２１３２ ６８９６３６１ ＜００１

ＬＳ３ ０９７９０ ００６６７４０ ３２６０９８１６ ＜００１ ０９４３５ ０００９８９３ １１６８６８３ ＜００１

ＬＳ４ ０９８４２ ００５２００５ ４３５５１０５０ ＜００１ ０９６５０ ０００２７３３ １９３１９５４ ＜００１

ＬＳ５ ０９８６５ ００４５５４４ ５１１６０６１６ ＜００１ ０９５９１ ０００２３２０ １６４２５９９ ＜００１

Ｓ ０９８７２ ００４４３６３ ５４１７４８９２ ＜００１ ０９５１９ ０００１８８２ １３８５６３５ ＜００１

处理
Ｔｅｍｋｉｎ模型 Ｄ Ｒ模型

Ｒ２ ＲＳＳ Ｆ值 Ｐ值 Ｒ２ ＲＳＳ Ｆ值 Ｐ值

Ｌ ０９１１１ ２８２００４１５ ７１７２９３３ ＜００１ ０３６９０ ６０９４６３７ ４０９３７９４ ００８２７２５

ＬＳ１ ０８７０９ ４５２５８８９２３ ４７２１２２９ ＜００１ ０３５１９ ９５７８５８７ ３８０１４８３ ００９２２０３

ＬＳ２ ０８６８６ １２８２７５０９０７ ４６２８２２９ ＜００１ ０３９０９ ９７０１６２２ ４４９１４８０ ００７１７９４

ＬＳ３ ０８７６７ ２６３７７９２６２７ ４９７８７２９ ＜００１ ０４０７９ ９９６９０５６ ４８２３２５４ ００６４０９０

ＬＳ４ ０８７３０ ５１３４２５２６００ ４８１３８８６ ＜００１ ０４２９６ ９９４１７３５ ５２７２６１５ ００５５２９８

ＬＳ５ ０８６００ ７２４３６０３６６５ ４３０１６５６ ＜００１ ０４４２３ ９９７７４０９ ５５５１０４４ ００５０６３４

Ｓ ０８５８９ ９２４０６１１２８９ ４２６１３８１ ＜００１ ０４３３９ １０４３８８２０ ５３６４５３９ ００５３６９８

表 ７　不同改良模式中铵态氮吸附等温模型拟合参数

Ｔａｂ．７　ＩｓｏｔｈｅｒｍａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｅｌｓｆｏｒＮＨ＋
４Ｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｉｍｐｒｏｖｅｄｓｏｉｌ

处理
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型 Ｔｅｍｋｉｎ模型 Ｄ Ｒ模型

１／ｎ ｋ１ Ｑｍ／（ｍｇ·ｋｇ
－１） ｋ２ ＭＢＣ Ａ Ｂ ｋ３ Ｑｍ／（ｍｇ·ｋｇ

－１）Ｅ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｌ ０６１ ５３６ ６３１ ０００１９ １１９ －３５０ ２４７ ０００９１ １７４ －７４

ＬＳ１ ０７５ ５７８ ２５１３ ００００９ ２１９ －１２１２ ７９９ ０００９６ ４０４ －７２

ＬＳ２ ０７８ ８３０ ４０４９ ００００９ ３６６ －１９８２ １３２５ ０００９５ ６５９ －７３

ＬＳ３ ０８０ １１３７ ６２５０ ００００９ ５５３ －２８８９ １９５８ ０００８６ ９５９ －７６

ＬＳ４ ０８１ １４９３ ８９２９ ００００９ ７６２ －３８８４ ２６６６ ０００７８ １２８３ －８０

ＬＳ５ ０８２ １５５０ １０３０９ ００００８ ８２５ －４３６３ ２９９２ ０００７９ １４０５ －８０

Ｓ ０８３ １６０５ １２３４６ ００００７ ８９１ －４８９７ ３３６２ ０００７５ １５１８ －８２

　　Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型中，ｋ２表示吸附的亲和力，值越

低表示亲和力越大
［２３］
，表明砒砂岩对 ＮＨ＋

４Ｎ吸附

的亲和力大于风沙土。Ｑｍ是表征土壤对 ＮＨ
＋
４Ｎ吸

附的容量指标，砒砂岩对 ＮＨ＋
４Ｎ吸附的 Ｑｍ为

１２３４６ｍｇ／ｋｇ，约是风沙土的 ２０倍。风沙土中随着
砒砂岩添加比例的增加，改良土壤对 ＮＨ＋

４Ｎ吸附
的 Ｑｍ值增大，拟合结果与图３的描述一致。各处理
中，Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型拟合结果中的 Ｑｍ值均高于试验测

定结果，颜明娟等
［２７］
在研究闽东南沿海地区 ９个供

试土壤对的 ＮＨ＋
４Ｎ吸附特征时也出现了与本研究

一致的结果，这可能是由于试验设定的初始浓度远

没有达到试验材料所能吸附的浓度造成的。最大缓

冲容量（ＭＢＣ）能较好地表征土壤对 ＮＨ＋
４Ｎ的吸附

特征，ＭＢＣ值越大，土壤贮存 ＮＨ＋
４Ｎ的能力越

强
［２８］
。砒砂岩的 ＭＢＣ约是风沙土的 ７５倍；随着

砒砂岩添加比例的增加，改良土壤的 ＭＢＣ逐渐增
大。表明砒砂岩添加到风沙土中，可以增加风沙土

对 ＮＨ＋
４Ｎ的吸附容量和贮存能力，减小改良土壤

中氮素的损失，增加供肥的持续性。

Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温模型还可用来表征吸附特性，分
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离因子 ＲＬ可预测吸附材料能否促进吸附反应的进

行
［２４，２９］

。

ＲＬ＝
１

１＋ｋ２Ｃｅ
（３）

ＲＬ与溶液的初始浓度有关，０＜ＲＬ＜１表示吸附
反应为有利吸附；ＲＬ＞１表示不利吸附；ＲＬ＝０为不
可逆吸附；ＲＬ＝１为线性吸附。

表８结果表明：在试验浓度范围内，改良土壤的
ＲＬ值均随着 ＮＨ

＋
４Ｎ初始浓度的增加而减小，表明

提高初始 ＮＨ＋
４Ｎ的浓度更有利于吸附的进行

［３０］
。

ＲＬ均介于０～１之间，表明各处理对 ＮＨ
＋
４Ｎ的吸附

均为有利吸附。

表 ８　Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型拟合的铵态氮吸附 ＲＬ值

Ｔａｂ．８　ＲＬｏｆＬａｎｇｍｕｉｒｍｏｄｅｌｆｏｒＮＨ
＋
４Ｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

处理 ＲＬ 处理 ＲＬ
Ｌ ０１５５～０９７５ ＬＳ４ ０３０９～０９９１

ＬＳ１ ０２８９～０９８９ ＬＳ５ ０３２７～０９９２

ＬＳ２ ０２８５～０９８９ Ｓ ０３５４～０９９３

ＬＳ３ ０２９５～０９９０

２３　砒砂岩添加比例对改良土壤 ＮＨ＋
４Ｎ最大吸

附量的影响

陈云敏等
［１６］
研究表明，粉土中随着黄土添加量

的增加，混合土壤对 Ｐｂ（ＩＩ）的最大吸附量呈线性增
大，粉土 黄土混合是一种物理混合模式，与本文中

砒砂岩 风沙土的混合模式类似。同时，前文中改良

土壤对 ＮＨ＋
４Ｎ吸附的动力学曲线和等温曲线均表

明，随着砒砂岩添加比例的增加，改良土壤对 ＮＨ＋４Ｎ
的吸附量呈增大的趋势，故尝试对砒砂岩添加比例

和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型拟合的 ７种改良模式中 ＮＨ＋
４Ｎ最

大吸附量（表６）进行线性回归，得到方程
Ｑｍ＝ｂｘＳ＋ａ　（Ｒ

２＝０９９１４，Ｐ＜００１） （４）

其中 ａ＝１０３７４８３　ｂ＝１０７８９５

式中　ｘＳ———改良土壤中砒砂岩的添加比例
式（４）表明，不同改良模式中，砒砂岩的添加比

例与改良土壤 ＮＨ＋
４Ｎ最大吸附量呈线性正相关，

故本文尝试利用已知的改良土壤中砒砂岩、风沙土

所占比例与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型中砒砂岩、风沙土对
ＮＨ＋

４Ｎ最大吸附量的拟合值进行回归，得到方程
Ｑｍ＝ＱｍＳｘＳ＋ＱｍＬｘＬ （５）

其中　ｘＬ＝１－ｘＳ　ＱｍＳ＝１２３４５６８　ＱｍＬ＝６３０９１

式中　ＱｍＳ、ＱｍＬ———砒砂岩、风沙土对 ＮＨ
＋
４Ｎ最大

吸附量的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型拟合值
ｘＳ、ｘＬ———改良土壤中砒砂岩、风沙土所占的

质量百分比

图４显示，式（４）和式（５）两种拟合方式中，改
良土壤对 ＮＨ＋

４Ｎ最大吸附量的预测值和实测值均
呈线性正相关，且集中地分布于 １∶１线附近，说明两
种拟合方式均可用于砒砂岩 风沙土改良土壤对

ＮＨ＋
４Ｎ最大吸附量的预测。其中，式（４）和式（５）

中，不同改良模式中 ＮＨ＋
４Ｎ最大吸附量对砒砂岩

添加比例的依赖度分别为９９１３％（Ｒ２＝０９９１３）和
９８８６％（Ｒ２＝０９８８６）。式（４）的预测值与实测值
相比偏小０２４％，式（５）的预测值与实测值相比偏
大２７５％，式（４）比式（５）的预测效果略优。但在
实际的应用过程中，式（５）的预测方式更为便捷，可
以推广使用。

图 ４　不同预测方式下铵态氮最大吸附量预测结果的对比

Ｆｉｇ．４　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｆｏｒｅｃａｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆＮＨ＋
４Ｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｅｓ

（ａ）式（４）　（ｂ）式（５）
　

３　结论

（１）不同改良模式中，改良土壤对 ＮＨ＋
４Ｎ的吸

附量均随着反应时间的延长和初始浓度的增大而增

加。风沙土的平衡时间最短，约 ４ｈ后吸附趋于平
衡，砒砂岩达到吸附平衡约需要１６ｈ。

（２）砒砂岩对 ＮＨ＋
４Ｎ的吸附量远大于风沙土，

砒砂岩对 ＮＨ＋
４Ｎ的最大吸附量约是风沙土的 ２０

倍，砒砂岩的添加量与改良土壤对 ＮＨ＋
４Ｎ的吸附

能力呈显著正相关。区域生产实践中，用砒砂岩改

良风沙土，可显著增加改良土壤对 ＮＨ＋
４Ｎ的吸附，

减小 ＮＨ＋
４Ｎ的挥发损失，增加改良土壤供肥的持

１７１第 １１期　　　　　　　　　　　　摄晓燕 等：砒砂岩改良风沙土对铵态氮吸附特性影响研究



续性，提高肥料的利用效率。

（３）准二级动力学模型可用于拟合砒砂岩 风

沙土改良土壤对 ＮＨ＋
４Ｎ的吸附动力学曲线。砒砂

岩、风沙土和改良土壤的等温吸附过程以 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

模型拟合效果更优。各处理对 ＮＨ＋
４Ｎ的吸附均为

自发过程，且为有利吸附，吸附速率由膜扩散和颗粒

内扩散共同控制。
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