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p H 对土壤吸持磷酸根的影响及其原因
*

王 光火 未祖祥
(浙江 农业大学土化系)

摘 要

本文选择了浙江
、

江苏 巧 个性质变化范围较大的土壤样品
,

研究在两种支持电解质
、

不同

p H 条件下对磷酸根的吸持反应
。

结果表明
,

加碱提高强酸性 土壤的 p H 值
,

导致交换性铝的水

解和轻基铝聚合物的生成
,

增加对磷的吸持
。

磷酸根同酸性土壤的反应
,

可促进交换性铝的水

解
,

释放出 H 十 ,

降低体系的 p H
。

在 ca C1
2

介质中
,

当 p H > 6 时
,

可能有磷酸钙类盐形成
,

使溶

液中磷浓度显著降低
。
有机质对土壤吸持磷有重要影响

。

在低 p H 下有机质通过与 A1 3+ 形成

络合物
,

阻碍溶液中 Al
’十
的水解

,

并与磷酸根竟争羚基铝化合物表面的反应点位
,

从而降低酸

性土壤对磷酸根的吸附量
。

根据配位体交换理论
,

磷酸根可以同氧化物表面以及粘土矿物边缘金属原子的配位

基 (O H 基或 H户 基 )进行交换而被吸持
。

例如
,

在 p H S
‘

1 时针铁矿对磷酸根的吸持反应

可表示为

1 eo

F e O H

Fe O H

0
0
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ZP O 不
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L
厂e o

+ 170 H
2 0 十 3 0 0 H

一阴

吸持反应的结果常常弓}起体系 pH 的改变
。

土壤体系含有多种能对溶液中磷酸根起固定

作用的组分(或表面)
,

当周围介质 p H 发生改变时
,

它们的表面活性
,

继而对磷酸根的亲

合力亦发生变化
。

土壤与磷酸根的反应机理是相当复杂的
,

必定与体系的质子活度有关
。

文献中许多关于 p H 与土壤固磷能力之间的关系的研究
,

结果很不一致
。

不少实验报告

指出
,

施石灰提高土壤 pH 可以增加酸性土壤对磷的吸持能力
,

降低土壤中磷酸盐的溶解

度 〔‘,

气 另外的一些研究却得到与此相反的结果
〔协, ; 也有报道认为 p H 的改变对土壤固磷

能力无明显影响
。

有人曾专门对此作过综述
〔“

,
‘

lao

从理论上阐明土壤溶液中 H
+

离子活度与土壤固磷能力之间的关系
,

对酸性土壤的

生产管理是很有指导意义的
。

本文选择了 1 5 个性质变化范围较大的土样进行试验
,

希望

能对上述问题有更进一步的清楚的认识
。

一
、

材 料 和 方 法

供试的 15 个土样采自浙江
、

江苏两省
。

取表土风干
,

磨碎过 。乡毫米筛孔
。

供试土

* 自然科学基 金资助项目
。

本校土化系 1 9 8 3 届赵红挺 同学参加了部分试验工作
, 在此表示感谢

。
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样的性质列于表 l。 表中交换性酸
、

交换性铝用滴定法测定 [9J ,

其余性质均按常规方法测

定
。

表飞 供试土壤的有笑性质
T a球
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* 土 /水比“ 1 : 1 0 。

土壤与磷酸盐的反 应在 ” 毫升塑料离心管 中进行
。

土 /液比为 l : 40
。

分别以 0 01

。ol c a cl
:

和 0
.

0 2 m ol K CI 为支持电解质
, 添加的磷酸盐相应地为 Ca (H

ZPO ;

)
:

和 K H
ZPO ; 。

具体做法是 ; 先对 p夕5 克土壤加人 ”一28 毫升支持电解质 溶 液
,

内含 不 同量 的 碱

(c a( 0 H ) , 或 N
o O H )或酸 (H cl )

,

重复两次
。

加 3 滴氯仿抑制微生物活动
。
不时振动

,

使其

在 25 士 2℃ 下平衡 6 天
,

侧定平衡悬液的, H 值
。
然后加人 p H ~ , o 的磷酸盐溶液 2一5

毫升 ,
_

以达到要求的施磷量
,

并使最终体积为 叩 毫升
。

继续间歇振荡
,

平衡 24 小时
,

然后

测定磷平衡悬液的 p H 值
,

离
,

臼
,

取离心液用钥锑抗比色法分析其磷浓度
。

以平衡溶液中

磷浓度对磷平衡悬液 p H 作图
,

得 C 一p H 曲线、
·

二
、

试 验 结 果

当以 C a C lz

为支持电解质时 (图 1 )
, 0 2 3

、

0 2 4
、·

0 2 5
、

0 2 6
、

0 2 7
、

0 2 9
、

0 3 0 等酸性土壤在
p H 3

.

, 一 5
.

0 之间有一个明显的吸持最大值
,

在 p H S
.

o一 6
.

0 之间形成一个吸持最小值
。

对

于含交换性酸极低( < 1o m ol 压g )的 03 1 、

。邓
、

03 , 三种土壤
,

加酸降低 p H 对土壤的吸磷

能力无明显影响
。

‘

供试土壤的 C 一 p H 曲线大约在 p H ,
.

5一 6
二

。之间发生转折
,

自此起
,

随

着 p H 升高
·

平衡溶液中磷浓度明显下降
。

施磷等级增加并不改变曲线的变化趋势 ( 图

1一 D )
。

当以 K 臼 为支持电解质时 ( 图 2 )
,

酸性土壤如 O脚
、

02 9
、

03 0 号红壤
,

在较
、

低碑 同样
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图中箭头所指为不加酸碱处理的对照点

图 1 pH 与平衡溶液申磷浓度的关系(。
.

01 m o1 Ca CI
:

介质)
Fig

.
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s o lu t io n in 0
.

0 2 m o l C aC 1
2

4 0 0

10 0

户少
尸

卜丫夕么丫
n甘nU介n,一

(日任心

0 L

之
.

s a

p H

注 : 施磷量为每克上 20 微摩尔(。2 7 号土为 50 微摩尔)

图 2 p H 与平衡溶液中磷浓度的关系(0
.

02 仇 o1 K CI 介质)

F 19
.

2 R e la t io n sh ip b e tw e e n p H a n d P e o n e 亡n t r a t io n o f th e

e q u ilib r iu m ‘o lu t io n in 0
.

0 2 m
o
l K C I

有一吸持最大值
。

但自最大吸持 p H 以后
,

随着 p H 的增加
,

平衡溶液中磷浓度呈直线增

加
。

对于含交换性酸极低的土壤
,

如 。3 1
、

o” 号土
,

从 p H 3 到 pH ‘,

吸持量略为降低
,

但

在 PH
7一 8 之间吸持量又出现增加

。

大约从 prIS 起
,

吸持量才随
p H 升高而迅速降低

。
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表 2 加磷前后土壤悬液的 p H 值
T a 卜le 2 p H v a lu e s o f th e s o il s u s p e n s io n s b e f o r e a n d a ft e r P a d d it io n

0 2 5 号红壤
R e d s o il N o

.

02 5

0 31 号红壤
R e d 5 0 11 N o

.

0 3 1

PH
Z

3
.

3 6

3
。

8 5

nU�、�O。.月份�、2‘lU00切I
J崎t,�‘U沪01,曰O了4.

已
口

呀矛q矛.刀,盛
.丈护.

注 : 加磷量为 20 微摩尔 /克土
。

况 8 号黄壤与 0 32 号棕红壤
、

似 2 号红壤在 C a C1
2

介质中的 C
一 p H 曲线有某些类似之

处
,

在 p H 多以下
,

随着 p H 降低
,

吸磷量增加 ( 图 l一A )
。

试验还表明
,

酸性土壤在低 p H (大约 弓以下 ) 与磷酸盐的反应
,

使体系的 p H 降低
。

如

以土壤在介质中平衡 6 天的 pH 为州
; ,

与磷溶液反应 24 小时后的 p H 为 p H : ,

则总是
pH

Z

< p H 。 由于添加磷液的 p H 高于 p H
; ,

而因添加磷液所引起体系水 /土比的略为增

加不会导致 p H 降低
,

因此
,

加磷后体系 pH 的降低必定是由于土壤与磷酸盐反应过程中

有 H 十
放出的缘故

。

与此同时
,

在同一 p H 范围内
,

对于 03 1
、

。3 3
、

。3 5 号土壤
,

则总是

。H
Z

> pH ‘。 表 2 列出了具有代表性的 02 5 号和 0 31 号两种红壤加磷前后土壤悬液 pH

的变化
,

以资比较
。

三
、

讨 论

上述试验结果表明
, pH 对土壤吸持磷酸根的影响规律

,

很难一概而论
。

很明显
,

这
_

与土壤本身的性质紧密相关
。

其中土壤原来 p H (更严格地说应是土壤交换性铝含量 ) 是

一个非常重要的因素
。

对于同一种土壤
,

测定时所采用的电解质种类不同
,

亦可得到非常

不同的结果
。

因此
,

文献中有关 p H 对土壤吸持磷的影响的报道 出现相互抵触是不奇怪

的
。

p H 低于 ,
.

0 的酸性土壤都含有相 当数量的交换性铝
。

随着 p H 的降低 (如加 H CI )
,

其活性铝化合物比较容易释放 A1 3+ 离子
,

增加溶液中 A1
, +
的浓度和土体表面交换性铝

的数量 ; 随着 p H 的升高 (如施石灰 )
,

则交换性铝水解生成经基铝化合物
。

联系图 1 中的

C 一p H 曲线和土壤交换性铝含量 (表 l )
,

可大致将酸性土壤化分成含交换性铝极高
、

较高
、

低三类
。

对于含交换性铝低的 02 队 0 32
、

0 3 斗号土壤 (图 l 一A )
,

可以看作是向 0 3 1
、

。3 3
、

0 3 5 号土壤靠近的过渡类型
。

含交换性铝较高的 02 3一0 2 6 四种土壤 (图 l一 B )
,

在对照 p H

或加酸稍微降低 p H 的条件下
,

土壤交换性铝含量较高
。

由于这时的 p H 在 4
.

0 左右
,

可

以推想
,

由于 A1 汁 的水解作用
,

经基铝化合物的含量亦较高
,

这对磷的吸持是有利的
。

随

着声 的进一步降低
,

溶液中 Al 汁 浓度迅速增加
,

而径基铝化合物含量迅速减少
。

这时候

加人的磷酸根还不足以与 A少 生成磷酸铝沉淀
,

而有利于与 A1 3+ 形成络合物存在于溶液
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中
,

使得总的吸磷量随着 pH 降低而降低
。

这是交换性铝含量高的土壤的一个典型特征

(图 l 一 B , C )
。

对于含交换性铝极高的土壤
,

如 0 2 7
、

0 2 9
、

0 3。号土
,

施用石灰提高 p H
,

会引起交

换性铝的大量水解
,

生成轻基铝聚合物
。

这是一种新的
、

吸磷活性极高的物质
,

能增加

土壤对磷的吸附量
『2 , 吕] 。

这种轻基铝化合物也可能与磷酸根形成类似于磷铝石的磷 酸盐

沉淀[l, ’“,”] 。 当新生成的羚基铝化合物对磷酸根的吸持作用超过因哪 升高而弓!起土壤表

面正电荷减少
、

负电荷增加对吸持磷的影响时
,

就会 出现提高土壤 p H 而增加吸磷量的现

象
。

从图 l 可见
,

施用石灰提高土壤 pH (5
.

5 以下)
,

和对照相比
,

一般酸性、 微酸性土壤

会降低吸磷量(图 1一B )或对吸磷量无明显影响 (图 1 一A ) ; 只有当交换性铝含量极高的酸

性土壤才会增加对磷的吸持 (图 1一C )
,

尽管如此
,

当 p H 升高到近 民5 时
,

也都会降低土壤

的吸磷量
。

在经基铝化合物与磷酸根的反应过程中
,

不论是吸附反应还是沉淀反应
,

都会进一步

促进交换性铝的水解
,

释放出 H
+ 。

以沉淀反应为例 :

粘粒一At
:
十 3Ca 2+ + ZH

ZPO 不+ 4 H
ZO

一 粘粒 一 C a ,
+ ZAI (o H )

ZH Z Po ;
+ 4 H

十

按上式计算
,

每生成 1 摩尔类似于磷铝石的产物
,

就生成 2 摩尔 H
十。

看来
,

这一反应大约

在 pH 4
.

。一 4
.

5 已基本完成
。

使土壤对磷的吸持量达到最大值(图 卜B , c
,

D )
。

在 ca C1
2

介质中
,

土壤对磷的吸持量大约自 p H 6 以后显著增加
,

而在 K cl 介质中却

无此现象
,

表明这与 Ca
’十 有关

。

按溶度积计算结果表明
,

在 p H 6 以上
,

可能有 ca H PO 4

和

c a
H Po ; ·

ZH
ZO 等磷酸钙类盐沉淀生成

。

鉴于 0
.

0 1 rn ol ca C1
2

体系比较接近于 田间土壤的

实际情况
,

从本试验结果看
,

对酸性土壤施用石灰
,

以使土壤 p H 升高至 5
.

5一6
.

0 为宜
,

即

可消除铝 害
,

又可使磷肥的有效性达到最高
。

在考虑 p H 对土壤吸持磷的影响时
,

有机质的作用是不可忽视的
。

在低 p H 下
,

有机

阴离子趋向于与 A1
3 + 形成络合物

,

对 Al 汁 的水解起阻碍作用
,

并与磷酸根竞争反应点位
,

降低土壤对磷酸根的吸持量
。

对于有机质含量最高的 02 1 号红壤
,

其吸持最大值表现也

最不明显
,

可能就与这种原因有关
。

另外
,

02 之
、

02 8
、

03 2 号三种土壤在 p H , 以下
,

随 PH

降低吸磷量增加(图卜A )
,

可能是由于随着 p H 降低
,

土壤表面正电荷增加和铁
、

铝氧化物

活化度提高的缘故
。

在 K cl 介质中
, 。3 1

、

03 5 号土壤在 pH 7 左右吸磷量略为增加的原因不清
,

可能与磷

酸的二级解离常数 (p K Z
~ 7

.

2 )有关
。
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