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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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Abstract: Due to the widely existence of soft rock and the exploitation of coal resource，serious ecological
and environmental problems occurred in the contiguous areas of Shanxi，Shaanxi and Inner Mongolia in
China． In order to restore regionally ecological environment，this study was conducted to improve sandy
soil using soft rock in the energy communities，and realize the transformation of soft rock into available
resources． Previous research found that soft rock could improve hydraulic properties of sandy soil． But
there are few researches about the nutrient availability of soft rock distributed into sandy soil． Soft rock
was mixed in sandy soil with seven ratios: 0，10%，25%，50%，75%，90% and 100% ． Adsorption
kinetic were determined and fitted with Freundlich，Langmuir，Temkin and Dubinin-Ｒadushkevich
models． Adsorption isotherms were measured and modeled with Pseudo-first-order，Pseudo-second-order，
Bi-constant and Intra-particle diffusion models． This study was conducted to understand the effects of
different additive proportions of soft rock amended sandy soils on the adsorption of NH +

4 -N，and to select
the optimal adsorption model of improved soil． The results can be used to guide reasonable fertilization of
nitrogenous and improve the utilization efficiency of fertilize． The results showed that: with the extension



of reaction times and the increase of equilibrium concentration，the NH +
4 -N adsorption capacity was

increased in improved soil． Ｒeaching to the adsorption equilibrium，sandy soil needs 4 hours and soft
rock needs 16 hours． Adsorption capacity of NH +

4 -N was the largest in sandy soil and the least in soft
rock，the maximum adsorption of NH +

4 -N in soft rock was 20 times of sand soil． With the increase of the
soft rock proportion in improved soil，NH +

4 -N optimal adsorption was increased linearly． Soft rock could
improve the NH +

4 -N adsorption capacity of sandy soil． The pseudo-second-order kinetic model and the
Freundlich isotherm model could well describe NH +

4 -N absorption in improved soil． NH +
4 -N adsorption is

a spontaneous process and a favorable adsorption．
Key words: NH +

4 -N Improved soil Soft rock Sandy soil Adsorption kinetics Isothermal
adsorption

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 ( 2 mol /L

KCl 浸提，Auto Analyzer 3 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-Sorb 2400 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 1 mm 筛的上述 7 个改良模式的土

壤样品 2. 500 g 置于若干 100 mL 聚乙烯离心管中，

表 1 砒砂岩和风沙土的基本性质

Tab． 1 Basic characteristics of soft rock and sandy soil

材料
颗粒质量分数 /%［5］

＜ 0. 002 mm 0. 002 ～ 0. 05 mm 0. 05 ～ 2 mm

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 XＲD patterns of soft rock and sandy soil
( 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 Mineral composition of soft rock and sandy soil
%

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 Experimental design

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 70 mg /L 的 NH4Cl 溶

液 50 mL( 电解质为 0. 01 mol /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 200 r /min 的速度分别振荡 0. 5、1、
2、4、6、8、10、12、16、24、36、48 h 后取出，于 TDL-40B
型离心机中离心 10 min( 转速为 3 500 r /min)。离心分

离后的上清液用 0. 45 μm 的 WATEＲMAN 微孔滤膜过

滤，连续流动化学分析仪( Auto Analyzer 3) 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 1 mm 筛的上述 7 个改良模式的土

壤样品 2. 500 g 置于若干 100 mL 聚乙烯离心管中，

分别加入 50 mL NH +
4 -N 质量浓度为 0、14、35、70、

105、140、280、700、1 400、2 800 mg /L 的 NH4Cl 溶液

( 电解质为 0. 01 mol /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 200 r /min 的速度振荡 24 h 后取出，于 TDL-40B
型离心机中离心 10 min( 转速为 3 500 r /min) 。离心

分离后的上清液用 0. 45 μm 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 SPSS 16. 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 4 h 后吸附趋于平衡; 砒砂岩达到吸附

平衡所需时间最长，约 16 h 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 24 h。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 Kinetic process of NH +
4 -N adsorbed in improved soil

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。24 h 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、
48 h 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. 999 4 ～ 0. 999 8 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、K int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. 999 8( 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 Statistic values fitted kinetic models for different treatments

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. 548 9 7. 569 5 12 ＜ 0. 01 0. 999 5 0. 000 098 19 113 ＜ 0. 01
LS1 0. 612 0 7. 752 7 16 ＜ 0. 01 0. 999 4 0. 000 067 15 827 ＜ 0. 01
LS2 0. 765 2 4. 157 3 33 ＜ 0. 01 0. 999 6 0. 000 018 28 023 ＜ 0. 01
LS3 0. 819 7 3. 819 0 45 ＜ 0. 01 0. 999 8 0. 000 005 50 465 ＜ 0. 01
LS4 0. 814 6 4. 069 5 44 ＜ 0. 01 0. 999 6 0. 000 007 22 803 ＜ 0. 01
LS5 0. 852 8 3. 677 2 58 ＜ 0. 01 0. 999 8 0. 000 003 46 852 ＜ 0. 01
S 0. 912 2 3. 387 9 104 ＜ 0. 01 0. 999 8 0. 000 003 43 826 ＜ 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. 625 6 0. 012 6 17 ＜ 0. 01 0. 518 6 175. 773 1 11 ＜ 0. 01
LS1 0. 765 0 0. 011 8 33 ＜ 0. 01 0. 604 6 363. 891 8 15 ＜ 0. 01
LS2 0. 924 1 0. 007 3 122 ＜ 0. 01 0. 786 4 785. 742 4 37 ＜ 0. 01
LS3 0. 967 8 0. 002 7 300 ＜ 0. 01 0. 821 6 1 131. 262 6 46 ＜ 0. 01
LS4 0. 897 4 0. 012 0 87 ＜ 0. 01 0. 711 1 3 692. 810 5 25 ＜ 0. 01
LS5 0. 902 8 0. 019 2 93 ＜ 0. 01 0. 696 6 7 692. 865 8 23 ＜ 0. 01
S 0. 890 6 0. 021 5 81 ＜ 0. 01 0. 682 8 8 958. 034 1 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 Kinetic parameters of different models for NH +
4 -N adsorption

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. 084 1＊＊ 115＊＊ 0. 022 3* 4. 62＊＊ 0. 031＊＊ 2. 13＊＊ 101＊＊
LS1 152 26＊＊ 0. 096 9＊＊ 152＊＊ 0. 015 0* 4. 87＊＊ 0. 042＊＊ 3. 65＊＊ 130＊＊

LS2 221 51＊＊ 0. 102 0＊＊ 222＊＊ 0. 008 4＊＊ 5. 17＊＊ 0. 064＊＊ 8. 33＊＊ 174＊＊

LS3 313 72＊＊ 0. 115 4＊＊ 313＊＊ 0. 006 4＊＊ 5. 53＊＊ 0. 061＊＊ 11. 18＊＊ 250＊＊
LS4 387 99＊＊ 0. 117 1＊＊ 385＊＊ 0. 004 8＊＊ 5. 72＊＊ 0. 070＊＊ 14. 76＊＊ 304＊＊

LS5 429 119＊＊ 0. 127 9＊＊ 435＊＊ 0. 004 1＊＊ 5. 77＊＊ 0. 091＊＊ 20. 58＊＊ 318＊＊

S 453 146＊＊ 0. 164 4＊＊ 455＊＊ 0. 004 0＊＊ 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 Adsorption isotherms of NH +
4 -N in improved soil

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 Statistic values fitted by using isothermal models for different treatments

处理
Freundlich 模型 Langmuir 模型

Ｒ2 ＲSS F 值 P 值 Ｒ2 ＲSS F 值 P 值

L 0. 968 1 0. 058 112 212. 446 25 ＜ 0. 01 0. 980 2 0. 377 760 345. 886 3 ＜ 0. 01

LS1 0. 972 4 0. 076 864 246. 881 94 ＜ 0. 01 0. 920 2 0. 097 302 80. 695 41 ＜ 0. 01

LS2 0. 974 8 0. 075 569 271. 256 59 ＜ 0. 01 0. 907 9 0. 042 132 68. 963 61 ＜ 0. 01

LS3 0. 979 0 0. 066 740 326. 098 16 ＜ 0. 01 0. 943 5 0. 009 893 116. 868 3 ＜ 0. 01

LS4 0. 984 2 0. 052 005 435. 510 50 ＜ 0. 01 0. 965 0 0. 002 733 193. 195 4 ＜ 0. 01

LS5 0. 986 5 0. 045 544 511. 606 16 ＜ 0. 01 0. 959 1 0. 002 320 164. 259 9 ＜ 0. 01

S 0. 987 2 0. 044 363 541. 748 92 ＜ 0. 01 0. 951 9 0. 001 882 138. 563 5 ＜ 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. 911 1 28 200. 415 71. 729 33 ＜ 0. 01 0. 369 0 6. 094 637 4. 093 794 0. 082 725

LS1 0. 870 9 452 588. 923 47. 212 29 ＜ 0. 01 0. 351 9 9. 578 587 3. 801 483 0. 092 203

LS2 0. 868 6 1 282 750. 907 46. 282 29 ＜ 0. 01 0. 390 9 9. 701 622 4. 491 480 0. 071 794

LS3 0. 876 7 2 637 792. 627 49. 787 29 ＜ 0. 01 0. 407 9 9. 969 056 4. 823 254 0. 064 090

LS4 0. 873 0 5 134 252. 600 48. 138 86 ＜ 0. 01 0. 429 6 9. 941 735 5. 272 615 0. 055 298

LS5 0. 860 0 7 243 603. 665 43. 016 56 ＜ 0. 01 0. 442 3 9. 977 409 5. 551 044 0. 050 634

S 0. 858 9 9 240 611. 289 42. 613 81 ＜ 0. 01 0. 433 9 10. 438 820 5. 364 539 0. 053 698

表 7 不同改良模式中铵态氮吸附等温模型拟合参数

Tab． 7 Isothermal parameters of different models for NH +
4 -N adsorption in improved soil

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. 001 9＊＊ 1. 19 － 350＊＊ 247＊＊ 0. 009 1 174＊＊ － 7. 4

LS1 0. 75＊＊ 5. 78＊＊ 2 513＊＊ 0. 000 9＊＊ 2. 19 － 1 212＊＊ 799＊＊ 0. 009 6 404＊＊ － 7. 2

LS2 0. 78＊＊ 8. 30＊＊ 4 049＊＊ 0. 000 9＊＊ 3. 66 － 1 982＊＊ 13 25＊＊ 0. 009 5 659＊＊ － 7. 3

LS3 0. 80＊＊ 11. 37＊＊ 6 250＊＊ 0. 000 9＊＊ 5. 53 － 2 889＊＊ 1 958＊＊ 0. 008 6 959＊＊ － 7. 6

LS4 0. 81＊＊ 14. 93＊＊ 8 929＊＊ 0. 000 9＊＊ 7. 62 － 3 884＊＊ 2 666＊＊ 0. 007 8 1 283＊＊ － 8. 0

LS5 0. 82＊＊ 15. 50＊＊ 10 309＊＊ 0. 000 8＊＊ 8. 25 － 4 363＊＊ 2 992＊＊ 0. 007 9 1 405＊＊ － 8. 0

S 0. 83＊＊ 16. 05＊＊ 12 346＊＊ 0. 000 7＊＊ 8. 91 － 4 897＊＊ 3 362＊＊ 0. 007 5 1 518＊＊ － 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

12 346 mg /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 ＲL of Langmuir model for NH
+
4 -N adsorption

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 ( Ｒ2 = 0. 991 4，P ＜ 0. 01) ( 4)

其中 a = 1 037. 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 = 12 345. 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. 991 3) 和

98. 86% ( Ｒ2 = 0. 988 6 ) 。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 Comparison of forecast results of NH +
4 -N adsorption in different modes

( 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 4 h 后吸附趋于平

衡，砒砂岩达到吸附平衡约需要 16 h。

( 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
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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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