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携 要

本文报道了黄土性土壤及作为对照的中性水稻土和酸性红壤对磷的吸附与解吸特性
。

实

测吸附曲线与简单 L a n g m
o
ir 等温吸附方程最为吻合

,

全部供试样本的相关系数均达到显著水

平 ;而与 T o m k 认 方程和 F I-e 抓d lic h 方程只是部分吻合
。

与酸性红壤相比
,

黄土性土壤是一种弱吸磷能力的土壤、评价其吸磷能力的最适参数是根

据简单 La 叫m o ir 方程求出的最大吸磷量 (‘ )
,

支配蝙 的土壤性质主要是游离氧的铁含 量
,

其次是粘粒和 ca C O
。

的含量
。 一 冬 开

、同

戮念纂默黔娜丫娜
,

~
也是可一

成三个

卿
,

代表
缈

·

应用 L “呵“
u 计 等温吸附方程研究土壤对磷的吸附与解吸是七十年代来 国际 上 土

壤化学和土壤植物营养化学研究的重要领域[l,
‘一华

一
城周

,

我国也开始了这方面的工作1.2)
。

漏默定翁翁黑篡恕蕊豁豁瓢氰默篡裘忠
、

材料 与
「

方
:
一

法

供试的 9 个黄土性土壤采自河南省长垣
、

延津
、

封丘等地
「

。

对照为一个中性水稻土
,

采自江苏省无

锡县的白土 ;一个酸性土
,

采自江西省进贤的红壤
。

其理化性质见表 1
。

比表面积的侧定用 B C 一 , 型表面积测定仪‘旅顺仪表元件厂生产儿 游离氧化铁用连二亚硫酸钠
一

柠

檬酸钠
一
重碳酸钠法提取

,

邻菲锣琳为显色剂比色
L‘ , ;其余各项为常规分析法

L 3 , 。

等温吸附的实验方法 : 称取通过 20 筛孔的风干土样 2 ,
50 。克

,

置于 100 毫升聚四氟乙烯离心管

中
,

分别准确加人含磷量为 o , 1。
,

2 0
,

3 0
,

4 0 , 5 0 p p ,”
磷 (p )溶液(以 p H 7 的 0

.

0 1肘 K C I为电解质)
。

为

防止微生物活动
,

甸管加氯仿三滴
,

加塞
,

用聚四氟乙烯(生料带 )封口
,

严防振荡时漏液
。

在 25 ℃ 恒温

室内振荡 3 。分钟
,

置于 2 5 ℃ 保温箱内平衡培育 6 天
。

在此期间
,

每天振荡 2 次(即间 隔 12 小时一次)
,

每次半小时
,

都在 2 5℃ 恒温室内进行
。

培育结束
,
在 4 00 。一6 0 0 0 转 /分的离心机中离心 1 , 分钟

。

甩

铜锑抗比色法ffilJ 定上层清液中的磷
,

即得平衡后溶液中磷的浓度
,

据此算出每克土壤的吸磷 量 q 值

伽 9 1>/ 9 土 )
。

以原平衡浓度 叹四P /
10
1) 为横坐标

,

吸磷量 q 为纵坐标作图
。

* 本文是第一作者在李庆逢教授指导下完成的博士学位 论文
“

黄土性土壤的磷素化学
”

的一部分
。

l) 陈家坊
。 1 9 84: “土嚷粘粒中氧化物及其特性

, , 。

中国土壤学会举办的
“

上壤化学原理
”

讲习班材料
。

2 ) 何振立等
, 上, 8 斗; ‘若

土壤对磷的吸附特性 与士壤供磷指标的关系
” 。

浙江农业大学的研究生论文
。
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表 1 供试王壤的理化性质
T a b le )1 P h y s ie a 互 e h

e
m ie a l Pr e r t i e s o f

5 0 主1 5 s a m P le s
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.
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泥土粘胶

注 : * 粘粒是小于 。
.

ol m m 的颗粒
,

即物理性粘粒
。

等温解吸实验步骤 : 根据叶炳
〔’」
等的方法改进

,

用 30 毫升饱和 N ac l 溶液加到保留有土样的离心

管中
,

充分搅拌土壤至完全混匀
,

离心 1 , 分钟
,

倾出上层清液
,

又加人 30 毫升饱和的 N a d 溶液
,

重复

上述步骤
,

以洗去游离的磷酸离子
。

然后
,

加入不含磷的 pH 7 的 0
.

0 1材 的 K C I 溶液 5 0 毫升
,

用玻棒搅

匀后振荡 15 分钟
。

置于 25 ℃ 的保温箱内平衡 6 天
,

在此期间每天振荡 2 次
,

其要求与吸附实验相同
。

最后离心
,

测定上层清液中的磷即为解吸磷
。
以解吸磷占吸附磷的百分数为纵坐标

,

原平衡溶液的磷浓

度为横坐标作图
。

二
、

结 果 与 讨 论

(一) 吸附磷量与等温吸附方程的吻合性

从图 1 可见
,

供试土壤对磷的吸附性能差异很大
。

红壤
、

胶泥
、

淤土和两合土 ( 12 号 )

等即使加人的磷达到 10 0 0 那g P / g 的高浓度时
,

其吸磷量也未达到平衡 ; 而砂土
、

两合土

( 2斗号 )和白土等
,

在加人磷的浓度较低 ( 2 0 。超P / g ) 时吸附磷量就达到平衡了
。

加人磷的水平较低时
,

各种土壤的吸附磷量差异还不大
,

随着加人磷量的增加吸磷量

的差异也逐渐扩大
。

图 1 中除 18 和 2 1 号样品外
,

每条吸附曲线都有 2一 3 个折点
。

例如 23
, 1 2

,

1 5
,

1 1
,

9 号分别有 3 点
,

而 24
,

2 ,
,

6
,

2 2 号则都有 2 点
。

这与 Sy e rs 圈 等将等温吸附线分为吸

附能级不同的三个区域是吻合的
。

这就是所谓的第 , 区域
,

是曲线很徒的部分
,

主要是以

共价键吸附的 ; 第 11 区域是曲线较缓部分
,

其吸附键能也在共价键范围内
,

但较第 I 区域

的能量低 ; Sy e rs 把 l
、

11两个区域的吸附统称为化学吸附
。

而第川 区域是曲线平缓部

分
,

其吸附能低于共价键
,

称为拟物理吸附
。

本试验中只有 2 个折点的样品
,

可能是第 I 、

刀 两个区域的区别不显著所至
。

而没有折点的 21 和 l吕号样品
,

前者为红壤
,

后者为脸
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泥
,

它们都含有 7 0 多 以上的粘粒
,

吸磷能力特别强
,

因而实验范围内的加磷量还都在其第

1 区域内
,

第 11
、

11 1区域都未出现
。

因而只是一条直线
。

相关分析表明
,

所有供试土壤的吸磷量与简单 La ng m ui r 方程都很吻合
,

其相关系数

达 0
.

94 尹
*

一 0. , 9 , 水本 ,

都为极显著水平(表 2 )
。

如邹20右。的迎斗切己,。一熟厦夕

O
一

1Q 即 30 40 45

C (抖g P加 ])
’

图 2 黄土性土壤磷的 La 、m u

红等温吸附曲线
Fig

.

2 L a n g m u ir p l o t f o r P s o r P t io n b y L o e s s主a l 5 0 11.

lo g C 尔 g P /m l)

图 3 黄土性土壤磷的 F re lln dl ic h

Fig
.

3 F r , , u n d li‘五 p 一o t f, r p 0 0
云p t io n

等温吸附曲线
.

飞

b 了 L o 七吕sia l ‘0 11-
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F俪
, 而抓

一

等温吸附方移是拼经验公式
,

供试的土壤中只有红壤屯胶泥
、

淤土
、

粘土
、

两合土 ( 12 号令等的吸磷量与之吻合
,

其

币相类索数达极显著永平的有斗个
,

显

奢的
一

T个言其他 6 不质地较轻的土凑的
吸磷量都不与 F r e u n di ic旨方程吻合

。

T呷ki ”方程是一个理论公式
,

从相

关系数的显著水准看
,

本结果与它的吻

合性更差 (表 2 )o

三种等温吸附曲线分别 见 图 2
、

3
、

4 。 其
i

中 F r e u n d li c h 和 T e m k in 方程只

是选择了几个样品
。

图 2 和 、 中
,

18 号

样品都是曲线
,

看来简单 La ng o ui
r

方

程和 Te m ki n
方程对这个 样 品 都 不 合

用
。 sye r s

等
〔, ,

键议的 多元 L a n g m u ir

方程是一种曲线模型
,

用它来估计胶泥

的醒磷资料也许更合适
。

气.

’

件
) 黄土性土壤的吸磷特性

右况理山娜昌口

。 、

~
土 , 磷

粼黑
n

等

命呛耐二
_

F ig
.

4 T e m k 元n p lo t f o r P s o r p t io n b y L o e s s ia l 召。谁
扮

关磷吸附的一些物理化学参数(表 盯描述了供试

一

烤

碾瘴算
单 “a

ng m uir 方程计算的有

土壤的吸磷特征
。

黄土性土壤的最大吸

磷量 肠 值以胶泥和粘土为最大 ; 淤土
、

两合土 (12 号)为次 ; 质地较轻的两合土 (11 号和

24 号 )
、

面砂土
、

砂土为最小。 白土的 宁。 值与淤土相近
,

而红壤则是所有试验土样中 %

值最高的
。

磷的最本吸呛修(外)是黑簿磷眯
刁的率咚

,

是二种粤量因子
。

只有当磷库

太洪劲 1_ 中突号附
_

牛
一

随才能扮作鲡你楼
_

表 3 黄土谁土壤吸附磷的一些物理化学参数
T . b !e 3 s

o
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吸附反应常数 K ‘

值和吸附自由能 △夕 值也是土壤吸磷及供磷特性的反映
。

例如红

壤的 K
‘

值大
,
△G0 值也大

·

表明其对磷的吸附能力强
,

而供磷能力弱
。

黄土性土壤的天
‘

值和 态G0 值都比较小
,

说明其吸磷能力弱而供磷能力强
。

在黄土性土壤与红壤上施用等

量磷肥时
,

则在前者的效应将优于在后者的效应
。

、

H olf or d 和 Mat ti n g ly圈 提出的最大缓冲容量 (M Bc ) 是结合了磷吸附的强度因子

( I) 和容量因子 钾) 的概念 : 一M B c 一 Kc 米 ‘
,

它能较好地反映土壤吸磷和供磷特性
。

但是本研究的结果表明
,

至少供试的黄土性土壤的 M B C 值并不能反映其目前的供磷状

况
。

或许黄土性土壤的 M B C 值所代表的意义与成土年龄较老的热带氧化土的 M B C 值

不同
,

这是值得今后深入研讨的
。

·

(三 ) 影响黄土性土壤吸磷能力的因子
.

,

测试了供试土壤的游离氧化铁
、

有机质
、

粘粒
、

全磷
、

ca c 。 :

的含量及 户曰
、

:

代换量和

比表面与最大吸磷量之间的相关关系
,

结果列于表 七
‘

结果表明
* 石个次生黄士母质的最大吸磷量与游离氧化铁

、
物理性粘粒

、

C犯。 ,

和有

机质含量呈极显著正相关 ; 与代换量
、

比表面也呈极显奢正相关 ; 而与 pH 值呈显著负相

关
,

与全磷含量无关
。

-
- ‘

-
几

表 4 土壤性质与最大吸磷量的相关性
、

T a 以e 4 C 。 r r e 里a t全。n 。。。f f; e ie n t s fo r p h o o p h d r心 s s q r p r io n 角
a x im a ‘

。
a ‘ o 全l p r o p o r ti e :

,

钾. . . . 曰. . , . ~ 尸抽喇 . .
钾

, . 甲, . .

一
一

〔

土壤性质

5 0 1 p r o P e r t ie s

游离氧化铁(% )

有机质(% )

粘位(肠)

PH

全磷(% )
卜

比表面 (m
3

/ g )

代换量 (。 e
八0 09 )

石灰 C aC 0
3

(% )

次生黄土 黄土性土壤 全部供试土样

S e e o n d lo e s s L o e s s ia l 5 0 115 T o t a l s a m p l e s

= 0
。

9 6 7 4* * r ~ 0
.

9多弓三* * 犷 ~ 0
.

9 0 1 4 * *

r ~ 0
。

9 斗3 5 * *

一 D
.

9 39 6 * *
一 0

.

9斗2 7 * * 犷 ~ 0
.

88 6 5 *

SS叮
、

n
犷 巴 0

.

8 6 4 2出

= 0
.

7 3 4 1串 *

n S

n S

犷 = 0
。

9 7 , 7 * *

r = 0
.

96 3斗* * = 0
,

o 弓47 * * 犷 = 0
.

‘2 1斗*

= 0
.

9 34 斗* * 一 0
.

9 3 9 3 * *

注 ; * , % 显著 ; 帆 1% 显著 ; ns 不显著
。

黄土性土壤的最大吸磷量与其游离氧化铁
、

物理性枯粒
、

Ca C O 、

含量皇极显著正相

关
,

而与有机质含量和 p H 值不再呈显著的相关性
。

无定形氧化铁凝胶具有巨大的吸磷能力
,

即使只有少量的游离氧化铁含量也能控制

吸磷体系 ;物得性粘粒的多少决定吸附位的数量 ;碳酸钙的吸磷能力虽然不强
,

但它在石

灰性土壤中含量较高
,

一

而且当离子强度大的 ca
+ ,

离子“大量存在时势必增加对磷酸离子

吸附的影响 ; 由于代换量是吸附位数量大小的直接反映
,

因此
,

最大吸磷量与上述因子则

呈极显著的正相关悔
_

_
-

一
‘-

~ -
、

一
:

有机质“方面是由于它提供了与磷酸离子竞争吸附位的阴离子、同时还形成有机共无



2 , 卷圆学壤土

机摹合体而屏蔽了吸附位
,

使磷吸附量下降 ;另一方面它又提供矜卜分月先质子而有利于

对磷酸离子的吸附
。 因此

、

有机质食量与磷吸附量的关系有些作者报道为负相关
,

有的报

道为平相关
,

这丰要泉看何种条件下那舟方面的作用为主
。

黄土性土壤的有机质含量很

低 (表 l)
·

其作用是有限的
。

_
_

- - 二·
_

一
.

一 _
「

尚所有供试土壤抱括白土和红壤)* 起统计时
,

只留下游离氧化铁和物理性粘粒含

量与最木吸磷晕晕极显著的正相关舜阳
、

离子代换量与最大吸磷量呈显著正相关
、

从而说明

了在* 般
J

倩况下
,

游离氧化铁和物理
1

性粘粒含量是决定土壤最大吸磷量的关键因子
,

代换

鼻的大小
一

也有相当的作用
。

一
_

. 「 _

(四 ) 吸附磷的解吸
- 一 _ 、

-

试验结果表明
,

供试土壤所吸附的磷都能在长定程度上被解吸下来6
「

、些代表性的

等佩吸附曲线见图 ”不口6 。
-

- ·

将图 1 和图 弓作比较可知
,

除子红壤外3 大多数土壤的两种曲线相应的位置是一样

的
。

_

说明吸磷多的土壤解磷也较多、 但是等温解吸曲线与等温吸磷曲线并不是完全一致

的
,

「

因为吸附的磷只有部分是能被解吸的
。 一 _

一
_ - -

从理论上说
,

由于吸附磷的能级不同
,

被解吸的难易程度当然也有差别
。

红壤 (21

号 )对磷的吸附量最大而解吸磷量剥
、,
即使奔晏木的辱平衡液浓度值时

,

其解吸磷量也

不超过吸附磷量的 5。多 (图 动
,

而此时两合土( 24
·

号)却达到 7 , 外左右
。

一

又如砂土的解

磷力很强
,

而顶土和
一

白土的解吸能力都较弱百因此可以推断淤王
、

百土
、

红壤的缺磷更普
一 一

一
_

遍
,

需磷更迫切
。
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洲 飞蕊

图 6 中每条等温解吸磷的曲线也都有 2一3 个折点
,

因而推想等温解磷也可分成三个

不同的区域
: 第 I 区域为快速解吸区

,

把拟物理吸附的磷迅速地解吸下来 ; 第 H 区域则
’

是慢速解吸区
,

把键能较低的共价键吸附的磷解吸下来 ; 第 川 区为特慢解吸区域
,

则是

非常慢地解吸被高键能相结合的牢固吸持的磷
。

有些磷可能就根本不被解吸了
。

三
、

结 语

黄土性土壤对磷的吸附特性以简单 L a n g m ui
r

等温吸附方程最为吻合
,

所有供试土

壤的相关系数均达极显著水平
。

Fr
e

tln dl ic h 和 Te m ki n 方程只有部分样品与之吻 合
。

黄土性土壤对磷的最大吸附量 (% )普遍较低
,

因此可以称为弱吸磷能力的土壤
。

其

中胶泥
、

粘土
、

淤土 > 两合土
.

、

面砂土> 砂土
。

影响黄土性土壤最大吸磷量的因子是游离氧化铁
、

物理性粘粒及碳酸钙含量
,

均达极

显著正相关关系
。

有机质含量和 p H 值对黄土性土壤最大吸磷量的影响不稳定
。

黄土性土壤的吸附磷的解吸率高
,

其中以两合土 > 砂土 > 淤土
。

等温解磷曲线也可

分成三个区域
,

代表各种不同能级的吸附磷被解吸的过程
。
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