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摘  要 ：现行行业标准《农林保水剂》（NY/T 886-2022）缺乏有关农林保水剂保水性能的评价指标，制约了农林保水剂的选用。为完善农林保水剂的保水性评价内容，本文参考土壤科学中对土壤水能量状态的分析方法及热力学第一、第二定律研究了农林保水剂吸附或保持的水（简称农林保水剂吸持水）的能量类型和状态，从能量角度分析了农林保水剂的保水性能，并提出农林保水剂吸持水内能损失（△U）可作为保水性评价指标，同时开展了四种商业农林保水剂的保水实验来验证评价指标的有效性，测试了四种商业农林保水剂的吸水倍数、吸水平衡时间、失水速率和热效应。结果表明，农林保水剂吸持水存在四种类型的势能，即溶质势能(Es)、基质势能（Em)、重力势能（Eg)、压力势能（Ep)，热力学分析表明农林保水剂吸水后，被吸持的水熵值变小（dS<0）、对外做体积功（-pdV<0）、表面积增大产生表面功（γdAs>0），功能关系揭示出农林保水剂吸持水的内能损失（△U）决定其保水性能。四种商业农林保水剂吸水倍数差异显著，最高达545 g/g，吸水平衡时间从6 h到1 h不等。四种商业吸水饱和农林保水剂在60℃烘箱中的失水速率分别为1.48 g/h、1.72 g/h、1.97 g/h和2.19 g/h，纯水为2.41 g/h，施于红壤后置于60℃烘箱中的失水速率分别为0.62 g/h、0.94 g/h、0.99 g/h和1.05 g/h，纯水为1.33 g/h，实验还观察到农林保水剂吸水过程中存在三种不同的热效应，四种商业农林保水剂的土壤保水实验支持热力学分析结果，热效应结果也和理论分析基本一致。
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Energy Analysis and Validation of Water Retention Performance of Agro-forestry Water-Retaining Agents
SHAO Jinpeng1,2,  DAI Wei4,  LIU Yang1,3,  YAO Dandan1,3, ZAMAN Anwar1,3,  WANG Hui1,3*
(1 Institute of Soil Science, Chinese Academy of Sciences, Nanjing 211135, China;2 Nanjing College, University of Chinese Academy of Sciences, Nanjing 211135, China;3 University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China;4 Zhengzhou University of Light Industry, Zhengzhou 450002, China)
Abstract : The current industry standard "Agro-forestry absorbent polymer" (NY/T 886-2022) lacks effective evaluation indicators for their water retention performance, hindering the selection of suitable agents. To improve the evaluation of water retention in agro-forestry water-retaining agents, this research studied the energy types and states of water adsorbed or retained by these agents(hereinafter referred to as held water by agro-forestry water-retaining agents) by referring to soil water analysis methods in soil science and the First and Second laws of Thermodynamics. The water retention performance of agro-forestry water-retaining agents was analyzed from an energy perspective, and it was proposed that the internal energy loss(△U) of held water could serve as an evaluation indicator for water retention. Additionally, water retention experiments were conducted on four commercial agro-forestry water-retaining agents to verify the effectiveness of the evaluation indicators. The water absorption ratio, equilibrium time for water absorption, water loss rate, and thermal effects of four commercial agro-forestry water-retaining agents were tested and analyzed. The results indicated that there are four types of potential energy in the water held by agro-forestry water-retaining agents: solute potential energy (Es), matric potential energy (Em), gravitational potential energy (Eg), and pressure potential energy (Ep). Thermodynamic analysis showed that after water absorption, the entropy of the retained water decreased (dS<0), indicating the existence of external volume work (-pdV<0), while the increase in surface area of the retained water led to surface work (γdAs>0). The work-energy relationship revealed that the internal energy loss of water held by agro-forestry water-retaining agents(△U) is a key factor determining their water retention performance. The four commercial agents exhibited significant differences in water absorption ratios, with the highest reaching 545 g/g, and equilibrium times ranging from 6 hours to 1 hour. At 60°C, the water loss rates of the four commercial saturated agents were 1.48 g/h, 1.72 g/h, 1.97 g/h, and 2.19 g/h, respectively, compared to 2.41 g/h for pure water. When buried in red soil at 60°C, the water loss rates were 0.62 g/h, 0.94 g/h, 0.99 g/h, and 1.05 g/h, respectively, versus 1.33 g/h for pure water. Three distinct thermal effects were also observed during the water absorption process of the agro-forestry water-retaining agents. The soil water retention experiments with the four commercial agents supported the thermodynamic analysis results, and the thermal effect results were generally consistent with theoretical analyses. 
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气候变化导致全球平均温度逐年升高，区域降水模式亦随之改变，这对世界各地农业的可持续发展和现代农业水资源管理构成了重大挑战，尤其是在干旱和半干旱地区[1]。在自然变化和人类活动共同作用下，不同时空尺度中土壤水分运移与循环的变化也更加剧烈[2]。在中国，人均水资源占有量不足世界平均水平的1/4，干旱、半干旱地区约占国土面积的51%，无灌溉条件的旱地约占耕地面积的65%[3]，干旱胁迫会改变土壤养分、土壤生物学性状等从而影响作物生长发育[4]。近年来，农林保水剂在农业和园林领域取得了显著的保水、保肥、改土效果[5-6]，已成为解决农业旱灾、提高水肥利用率、促进作物增产的重要手段[7]。有关农林保水剂农业应用效果的Meta分析表明，应用农林保水剂可使农业产量平均提高12.8%，水生产力提高17.2%[8]。
然而，我国现行的行业标准《农林保水剂》(NY/T 886—2022)主要规定了农林保水剂的吸水倍数、吸盐水倍数、水分含量、pH和粒度5项技术指标，主要关注农林保水剂的吸水性能，缺乏对其保水性能的评价指标。在土壤科学中，水势是决定土壤中水分流动方向的关键判据[9-13]。如果农林保水剂吸持水的水势低于土壤水势，即使农林保水剂吸水倍数高，其吸持的水分也无法进入土壤供植物吸收利用[14]。农林保水剂中水的能量状态表明周围环境对其中的水施力后而产生的影响，农林保水剂吸持水的数量只是农林保水剂吸持水分的某一瞬时状态，对于研究农林保水剂吸持水在土壤中的运动是不够的，还必须研究其水分所处的能量状态，因为水分能态的差异是水分在土壤中运动的驱动力[14]，水在土壤中的时空动态对农业可持续性发展、水资源高效管理等方面具有重要的应用价值[15]。
本研究主要参考土壤科学中对土壤水能量状态的分析方法，依据热力学第一、第二定律，研究了农林保水剂吸持水的能量状态，从功能转换的角度研究了农林保水剂的保水性能并给出有效的评价指标，并且开展了四种商业农林保水剂的保水性验证实验。

1  材料与方法
1.1  实验试剂
纯水（去离子水），纤维素（山东科源生化有限公司，AR），无水乙醇（南京化学试剂股份有限公司，AR），氯化钠（国药集团化学试剂有限公司，AR），红壤（取自中国科学院鹰潭红壤生态实验站，为第四纪红黏土发育而来的典型红壤[16]，基本理化性质见表1），绿盟生态保水剂（广州绿盟生态科技有限公司，主要成分：聚丙烯酰胺，简称绿盟保水剂，编号Ⅰ），氯星保水剂（欧联弘达（北京）工贸有限公司，主要成分：接枝玉米淀粉的聚丙烯酸钾，编号Ⅱ），沃特保水剂（胜利油田长安控股集体有限公司，主要成分：接枝高岭土等矿物的聚丙烯酸钾，编号Ⅲ），绿满天下保水剂（任丘市金誉化工有限公司，主要成分：接枝玉米淀粉的聚丙烯酸钠，简称绿满保水剂，编号Ⅳ）。
表1  实验用红壤基本理化性质
Table 1  Basic physicochemical properties of experimental red soil
	指标
	pH
	有机质（g/kg）
	全氮
（g/kg）
	全磷
（g/kg）
	全钾
（g/kg）
	碱解氮
（mg/kg）
	有效磷（mg/kg）
	速效钾（mg/kg）
	含水率
（g/kg）

	
	5.38±0.25
	10.92±0.31
	1.75±0.03
	0.29±0.01
	13.80±0.24
	259.80±21.08
	65.45±1.73
	225.87±9.60
	170.87±0.97



1.2  实验仪器
分析天平（赛多利斯公司，型号：BSA124S-CW），数字温度计（上海佳敏仪表厂，型号：WST-491），数显鼓风干燥箱（上海博讯实业有限公司，型号：GZX-9246MBE）。
1.3  土壤基本理化性质测试方法
红壤的理化分析采用标准方法测定，具体如下：采用玻璃电极法测定土壤pH（NY/T 1121.2-2006）；采用重铬酸钾氧化-外加热法测定土壤有机碳质含量（NY/T 1121.6-2006）；采用硫酸-加速剂消解，凯氏法测定土壤全氮含量（LY/T 1228-2015）；采用NaOH碱熔，钼锑抗分光光度法测定土壤全磷含量（GB/T 9837-1988）；采用NaOH碱熔，火焰光度计法测定土壤全钾含量（NY/T 87-1988）；采用碱解扩散法测定土壤碱解氮含量(LY/T 1228-2015)；采用氟化铵-盐酸溶液浸提，钼锑抗比色法测定土壤有效磷含量(NY/T 1121.7-2014)；采用乙酸铵浸提-火焰光度计测定土壤速效钾含量(NY/T 889-2004)；采用烘箱恒重法测定土壤含水率。
1.4  农林保水剂吸持水的能量类型分析方法
农林保水剂吸持水的能量类型分析借鉴土壤科学对土壤水势（能）的划分方法[14,17]，通常情况下，农林保水剂吸持水的动能可以忽略，农林保水剂中水的能量可以用它的势能来代替。根据农林保水剂与水之间不同的吸引力，将其吸持水的势能分为四类：(1)溶质势能(Es)：农林保水剂内的离子吸引自由纯水导致自由纯水相比于标准参考状态的势能变化。(2)基质势能（Ev)：农林保水剂的内外表面分子通过范德华力或氢键吸引自由纯水导致自由纯水相比于标准参考状态下的势能变化。(3)重力势能（Eg)：农林保水剂吸持水由于受到重力导致其相比于标准参考状态下的势能变化。(4)压力势能（Ep)：农林保水剂吸持水由于受到大气压力和周围水的静水压力导致其相比于标准参考状态下的势能变化。标准参考状态通常定义为自由（除了重力以外没有其他力）纯水在参考压力p0、参考温度T0和参考高度z0下的状态[14]。
1.5  农林保水剂吸水过程的能量变化热力学分析方法
在忽略农林保水剂结构破坏、恒压条件下，对农林保水剂吸水前后吸持水能量变化的热力学分析方法如下：
对农林保水剂开始吸水到吸水饱和这一过程进行分析，农林保水剂吸持的全部纯水可以视为一个封闭系统。根据热力学第一定律，农林保水剂吸持水的内能（dU）的变化可表达为[18]：

                                                                      （1）
式（1）中：dU表示系统内能的变化(J)；δQ表示系统与环境之间以热的形式交换的能量(J)；δW表示系统与环境之间以非热的方式交换的能量(J)。
在一般过程中，δW通常包括体积功、表面功、电功、场功和机械功[19]，即：

                                                  （2）
式（2）中：p表示外压（pa），dV表示系统体积的改变（m3），-pdV表示体积功（J）；γ表示当系统表面积增加一个单位时内能的增量（J/m²)， dAs表示系统表面积的改变（m²），γdAs表示表面功（J）；E表示系统的外加电势差（V），dq表示在该电势差下通过的电荷量（C），Edq表示电功（J）；WF表示反抗场力功，例如重力场或电磁场（J）；Wm表示机械功（J）。
对一个系统而言，除了传热和做功，物质的引入或移出（dni）也能改变系统的内能[20-21]，因此有：

                                       （3）
式（3）中：μi是从系统中引入或移出组分i的化学势，这里指的是偏摩尔内能（J/mol)；dni表示从系统中引入或移出的组分i的物质的量（mol）。
结合状态函数特征和热力学第二定律，对于系统有：

                                      （4）
式（4）中：其中T是系统的温度（K），S是系统的熵（J/K）。
根据公式(4)，可以分析方程每一项的变化来研究农林保水剂吸持水的能量变化。
1.6  农林保水剂吸水前后体积变化测试方法
将农林保水剂填满一个普通玻璃比色皿（容积：3.5 ml，规格：10 mm，尺寸：12.5×12.5×45 mm）并压实，再将农林保水剂转移到一个500 ml烧杯中，加入400 ml纯水，记录烧杯中农林保水剂吸水前后的液面高度，根据液面变化判断农林保水剂吸水前后体积变化，实验中用纤维素粉作空白对照，因为纤维素亲水性好但膨胀性差。全程使用同一组比色皿和烧杯。
1.7  农林保水剂吸水倍数测试方法
取商业农林保水剂1.0 g，浸入1000 ml纯水中，每隔1h取样，用100目筛网滤干农林保水剂自由水分并称重（记为wt），再放回去离子水中继续吸水，以获得不同时间的吸水倍数（Water absorption capacity,WAC），连续监测9 h，待吸水满24 h后，用100目筛网滤干农林保水剂自由水分并称重，得最大吸水倍数（记为wm），吸水倍数（WAC）使用方程（5）计算[22]：
                                      WAC=Wt-1                                    （5）
其中Wt指在时间t时农林保水剂吸水凝胶的质量，g。
1.8  农林保水剂保水能力测试方法
取吸水饱和商业农林保水剂凝胶40g，放入一个250 ml 玻璃瓶中，再放入烘箱中，设置温度为60℃，每隔1h定期称玻璃瓶总重，连续监测7h，用40 g纯水代替农林保水剂凝胶作为空白对照，其余处理均相同，每组设三个平行。去除玻璃瓶质量，绘制保水剂的质量随时间变化曲线。水分保持能力（Water retention capability,WRC）可通过拟合保水剂质量变化曲线斜率k，根据方程（6）进行计算。

                                                                      （6）
其中k表示拟合的农林保水剂质量变化曲线的斜率，WACm指商业农林保水剂的最大吸水倍数。本研究采用的农林保水性测试方法是基于常见的“烘箱加热蒸发法”[23]并结合农林保水剂能量分析设计的新方法，具体理论依据将在结果与讨论部分2.2详细阐述。
1.9  农林保水剂在红壤中的保水能力测试方法
将红壤依次过20目和30目筛网，保留20-30目的红壤，向一个250 ml玻璃瓶中加入50 g红壤，然后向玻璃瓶中添加吸水饱和商业农林保水剂凝胶20 g，再加入50 g红壤，然后将玻璃瓶放入烘箱中，设置温度为60℃，每隔1 h定期称重，连续监测7 h，用20 g纯水代替农林保水剂凝胶作为空白对照，其余处理均相同，每组设三个平行。去掉玻璃瓶质量，据此绘制红壤-农林保水剂凝胶体系的质量随时间变化曲线。
1.10  农林保水剂吸水过程热效应试验
将200 ml无水乙醇倒入一个玻璃培养皿中（直径15 cm，壁高3 cm），在其中放一个500 ml玻璃烧杯，向烧杯中加入200 ml纯水。将一个数显温度计置于500 ml烧杯中测水温，另一个数显温度计置于玻璃培养皿中测乙醇温度。称取50 g商业农林保水剂倒入500 ml烧杯里，每隔1 min分别记录烧杯内纯水和玻璃培养皿中乙醇的温度，持续观测10 min。四种商业农林保水剂采用同一套实验装置。商业农林保水剂、纯水和无水乙醇的温度在实验前均平衡到空气温度（21°C）。
1.11  数据分析和绘图
在数据分析方面，使用SPSS软件（27版）的单因素ANOVA检验进行数据显著性分析；使用Origin软件（2024版）对数据进行绘图，拟合曲线函数时采用Origin中分析模块的线性拟合。
2.0  结果和讨论
2.1  农林保水剂吸持水的能量状态分析
分析发现农林保水剂吸持水受到四种作用力，这些作用力共同决定了农林保水剂吸持水的能量状态，其中水的势能划分为四类：溶质势能(Es)、基质势能（Em)、重力势能（Eg)、压力势能（Ep)。农林保水剂吸持水的总水势能（Et）是上述各种水势能之和，总水势能（Et）可以通过公式（7）计算：

                                                                  （7）
2.2  农林保水剂吸水过程的热力学分析
根据公式(4)，在农林保水剂吸水过程中，不涉及电化学装置，不涉及在场内位置的改变（重力场位置变化可以忽略不计），不涉及系统物质的量的变化，因此有WF=Wm=Edq=∑μidNi=0。于是对于农林保水剂吸持水有：


实验结果（图1）显示，农林保水剂吸水后形成的水凝胶体积比吸水前农林保水剂和纯水的总体积之和大，表明存在对外体积功，因此−pdV<0。当水分子被农林保水剂表面的亲水基团吸持后，水分子从三维自由运动转变为表面的受限二维运动，导致纯水的运动自由度减少，从而降低水分子的熵（dS < 0）[19]。在农林保水剂吸水过程中，水从液态转变为半固态，从自由流动状态变为相对固定的非流动状态，这一过程反映了随着系统从自由运动向相对固定转变，水分子无序性的损失（dS < 0），至于TdS这一项的大小，需结合农林保水剂吸水热效应结果进行讨论。纯水被农林保水剂吸持后，由于农林保水剂颗粒的分散性，形成了多种大小不一的水凝胶，与纯水的原始状态相比，农林保水剂吸持水的总表面积因形成大量水凝胶而增加，类似于水被分割成很多小块凝胶，导致水的表面能增加，γdAS > 0。在农林保水剂吸水过程中，被农林保水剂吸持的纯水从液态转变为半固态，表明农林保水剂的结合力大于纯水分子间的作用力，最终导致农林保水剂吸持水比自由纯水具有更低的能量状态。综上有：dS < 0；-pdV<0；γdAs > 0；dU < 0。
如果要将水从农林保水剂中分离出来，就需要对农林保水剂吸持水传递能量，以帮助它克服内能损失，这部分能量是dU，其积分形式记作ΔU，表示将农林保水剂吸持水分离出来并使其成为自由水所需的能量。实际上，将能量传递给埋在土壤中的农林保水剂吸持水只有两种方式：一种是传热，一种是做功[24]。关于土壤，Williams等人[25]指出影响水分保持特性的因素包括颗粒大小分布、黏土矿物、有机质含量和土壤容重。影响土壤水分保持能力的主要特性是质地和结构[26]，因为不同质地的土壤具有不同比例的颗粒组成，导致表面能和整体能量状态各异。土壤水分的释放和储存受到植被覆盖、土壤质地和土壤湿度的强烈影响[27]。土壤特有的孔隙结构决定土壤水分分布的非均质性及动态变化特性[28]。由此可见，土壤的保水性有其自身的背景特性和状态，本质上反映的是土壤-水相互作用，一块土体对各种饱和农林保水剂水凝胶进行传热或做功的能力相对一致，可以使用土壤能量传递功率（p）来反映这种能力，即：

                                                                  (8)
式（8）中，p表示土壤能量传递功率，即单位时间一块土体所能向农林保水剂吸持水传递的能量（J/s）；t表示在能量传递功率p下时，农林保水剂吸持水的内能损失完全补偿所需的时间（s）。
因此可知，△U决定农林保水剂中水完全离开农林保水剂的时间，也就是农林保水剂中的水完全进入到土壤中所需的时间，对应于农林保水剂的保水能力。因此可以在实验室中使用烘箱来测量△U，理论上可以将许多吸水饱和农林保水剂凝胶放在温度相同的烘箱中，控制传热条件一致并测量农林保水剂失去所有水分所需的时间t，该时间t可以反映△U。吸水饱和农林保水剂凝胶的失水时间t也可以结合失水速率k和最大吸水倍数WACm计算得到，见公式（6），但公式（6）应用的前提条件是吸水饱和农林保水剂凝胶整个失水过程的失水速率k保持相对稳定。
[image: 三种保水剂液面高度照片(50)(2)(1)_01]
图1  农林保水剂吸水形成水凝胶前后体积变化
Fig.1  Volume change of agro-forestry water-retaining agents before and after water absorption
2.3  农林保水剂热力学分析的实验验证
为验证上述对农林保水剂吸持水的能量分析，实验测量了四种商业农林保水剂吸饱水后的失水速率，结合吸水倍数计算农林保水剂的保水性能，同时失水速率k可以反映农林保水剂中单位质量水的能量状态，斜率k的绝对值越大，表示失水速率越快，单位质量水分能量越高。由于农林保水剂的吸水倍数是随时间变化的，实验测定了这四种商业农林保水剂的吸水平衡时间。研究发现氯星保水剂、绿盟保水剂、沃特保水剂和绿满保水剂分别在6h、4h、4h和1h分别达到吸水平衡状态（图2），这表明不同农林保水剂需要不同的时间以达到最大吸水倍数。


图2  四种商业农林保水剂在去离子水中的吸水动力学曲线
Fig.2  The water absorption kinetic curves of four commercial agro-forestry water-retaining agents in deionized water
四种商业农林保水剂的最大吸水倍数各不相同（表2），由四种商业农林保水剂（图3）的水分损失曲线可知，每种农林保水剂表现出相对稳定的水分损失速率，失水变化过程近乎线性，斜率反映了水分损失速率。由于饱和农林保水剂凝胶的初始温度为室温（约25°C），农林保水剂在放入60°C烘箱后的1 h内，存在吸热以达到烘箱温度（60°C）这一阶段，故在此期间的水分损失速率低于烘箱温度（60°C）下的稳定失水速率，为了更准确地描绘农林保水剂的水分损失行为，我们选择从1 h开始绘图。在相同的环境温度（60°C）及传热条件下，四种饱和商业农林保水剂凝胶在相同时间内接受相同的热量，所以更快的水分损失速率表明单位质量的水能量状态更高（图3）。与纯水对照实验相比，所有农林保水剂的水分损失速率均较慢，这表明农林保水剂具有一定的保水能力（图3），也反映了农林保水剂与灌溉处理之间的差异。不同商业农林保水剂单位时间失水速率的顺序为：绿满保水剂 > 沃特保水剂 > 氯星保水剂 > 绿盟保水剂，四种饱和农林保水剂的相对失水速率反映了这些凝胶中水的能量状态，因此饱和农林保水剂中单位质量水的能量高低顺序为：绿满保水剂 > 沃特保水剂 > 氯星保水剂 > 绿盟保水剂，结合四种商业农林保水剂的吸水倍数，不同商业农林保水剂保水性优劣的顺序见表3。
表2  四种商业农林保水剂在去离子水中的最大吸水倍数
Table.2  Maximum water absorption ratio of four commercial agro-forestry water-retaining agents in deionized water
	保水剂类别
	氯星保水剂
	绿盟保水剂
	沃特保水剂
	绿满保水剂

	吸(纯)水倍数（g/g）
	5.40±0.86
	36.69±10.72
	322.52±23.94
	545.92±17.09

	吸盐水（0.9wt%NaCl）倍数（g/g）
	3.66±0.38
	14.66±3.13
	50.17±3.06
	65.57±2.00




图3  四种商业吸水饱和农林保水剂凝胶的失水曲线（60℃）
Fig.3  Water loss curves of four commercial agro-forestry water-retaining agents gel after saturation(at 60°C)
表3  四种商业农林保水剂的保水性能
Table 3  Water retention performance of four commercial agro-forestry water-retaining agents
	农林保水剂类别
	氯星保水剂
	绿盟保水剂
	沃特保水剂
	绿满保水剂

	吸(纯)水倍数（g/g）
	5.40±0.86
	36.69±10.72
	322.52±23.94
	545.92±17.09

	单位时间失水速率（60℃）（g/h）
	1.72
	1.47
	1.97
	2.18

	单位质量保水剂保水时间（60℃（h/g）
	3.14
	24.95
	163.72
	250.42


通过热力学分析，我们知道当相同量的农林保水剂水凝胶进入土壤时，农林保水剂中水的能量状态越低，其保水能力越高。为了模拟田间条件，实验中将相同质量的吸水饱和的四种商业农林保水剂凝胶放入红壤中。由于土壤质地会影响农林保水剂的性能，为了消除土壤质地的影响，实验使用20-30目的红壤进行实验。与模拟灌溉处理（CK）相比，加入相同质量的饱和农林保水剂凝胶减少了土壤水分蒸发并增加了土壤含水量（图4）。


图4  四种商业吸水饱和农林保水剂凝胶在红壤中的失水曲线（60℃）
Fig.4  Water loss curves of four commercial agro-forestry water-retaining agents gel in red soil (at 60°C)
在红壤实验中，四种饱和商业农林保水剂凝胶在红壤中的失水速率顺序与烘箱中的失水速率基本一致，但沃特保水剂和绿满保水剂的顺序有所变化，失水速率曲线也无显著性差异（p>0.05），这可能是烘箱内部温度不均匀分布造成的实验误差。
2.4  农林保水剂吸水过程的热效应
实验观察到四种商业农林保水剂在吸水过程中表现出三种不同的热效应（图6）。将农林保水剂及其所吸持的水视为系统，第一种热效应表现为农林保水剂吸水后，系统温度及其环境（乙醇）温度持续降低（氯星保水剂和绿盟保水剂）。第二种热效应表现为农林保水剂吸水后，系统温度保持不变，但环境（乙醇）温度不断降低（沃特保水剂）。第三种热效表现为农林保水剂吸水后，系统温度和环境（乙醇）温度均不断升高（绿满保水剂）。
	实验期间空气温度一直在21°C，在农林保水剂的吸水过程中，无论是放热还是吸热，最终都会与空气达到热平衡。通过分析四种商业农林保水剂在吸水过程中的热效应，可以评估农林保水剂吸水过程中系统内能的变化。在吸水过程中，绿满保水剂系统温度升高，向环境（乙醇）释放热量，最后在与空气热平衡的过程中，它将继续释放热量，导致系统内能下降。相比之下，绿盟保水剂系统和氯星保水剂系统在整个过程持续从环境（乙醇）吸收热量，最后在与空气热平衡的过程中，它还将继续从空气吸收热量，导致系统内能增加。沃特保水剂系统在整个过程中保持恒定的温度21°C，但持续吸收环境（乙醇）中的热量，当达到与空气温度平衡时，在整个吸水过程中吸收热量并增加系统内能。
农林保水剂一般都是吸水性树脂，吸水后膨胀，吸水过程会增加农林保水剂（不包括吸收水分）的势能，这一过程与水分子的作用密切相关。农林保水剂含有大量亲水基团，能够吸引大量水分子，水分子与农林保水剂分子之间的碰撞可以使这些分子克服分子间引力并得以扩展。水分子的动能在此过程中转化为农林保水剂的势能，水分子的动能减小，导致系统温度降低，随着系统温度下降，它会从周围环境（乙醇）中吸收热量，导致环境（乙醇）温度降低，这些分析阐明了上述农林保水剂（氯星保水剂、绿盟保水剂、沃特保水剂)吸水过程中的吸热现象。此外，电解质在水中溶解或反应产生的热量可能是上述三种热效应的另一个潜在原因。通常，农林保水剂含有丰富的亲水基团（-COOH，-SO3H，-NH2，-OH)[22]，这些基团的离子化可以产生热效应。目前，占市场主导地位的保水剂是聚丙烯酸-丙烯酸钠聚合物[29]，对于聚丙烯酸类的农林保水剂，盐离子的存在使得其溶解于水时产生热效应。对于农林保水剂吸水过程最终的热效应取决于系统中吸热和放热的相对强度。观察到的第三个热效应可能是由于电解质溶解和化学反应的放热效应，导致绿满保水剂在吸水过程中释放大量热量。
由于系统的热效应是农林保水剂与吸持水共同的热量变化，无法单独确定农林保水剂吸持水的内能变化，但是根据（4）式，由于dU<0，TdS影响dU的变化，因为dS<0，故当系统放热时对应dU变化更大，意味着纯水的内能损失更大，那么对应保水性能越好。所以根据△T的变化，系统热损失越多，理论上纯水的内能损失越大，分析结果显示，绿满保水剂的内能损失最大，这表明其保水性能最佳，与表3的实验结果相吻合。


图6  四种商业农林保水剂吸水过程中的热效应
Fig.6  Heat effects during the water absorption process of four commercial agro-forestry water-retaining agents
3  结论
通过对农林保水剂吸持水的能量分析，明确了农林保水剂吸持水存在溶质势能(Es)、基质势能（Em)、重力势能（Eg)、压力势能（Ep)四种势能类型，热力学分析结果表明农林保水剂吸持水的内能损失(△U)决定其在土壤中的保水性能，农林保水剂吸持水的内能损失越大，其保水效果越好，且农林保水剂在吸水过程中会对外做体积功，水分被农林保水剂吸持后熵值减小，表面积增大。通过四种商业农林保水剂的保水实验，验证了理论分析，并且发现农林保水剂吸水过程存在三种不同的热效应，热效应分析与理论分析基本一致。研究结果为农林保水剂的选用提供了科学依据，为解决现行标准在农林保水剂保水性评价方面的不足提供了新的思路和方法。
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