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应用 等温式解释我国东北

某些土壤对磷酸离子的吸附作用

叶 炳 王 虹
冲国科学院林业土壤研究所

目前应用  吸附等温式来探讨土壤对磷酸离子的吸附作用
,

较为广泛
。

自

从  ! 系统地报道以来
,

从机理到结合生产实际的研究已有大量的报道
,

我国

近年来也有研究
,  。

由于土壤本身组成的复杂性
,

多数学者用纯物质 如纯粘土或铁与铝

的含水氧化物等 进行吸附等温式的机理研究
,

已取得了很多结 果 , , ,
。

在

’ 的文献综述中指出
,

石灰性土壤对磷酸离子的吸附量
,

主要决定于 的含

量 而酸性土壤则决定于土壤
、

阳离子交换量
、

游离氧化铁
、

有机质和粘粒含量等
。

关

于磷酸离子吸附量和土壤基本性质的关系已有不少报道 , ,
·

跳 ,

笔者参考前人的观点与方祛
,

应用  血 吸附等温式研究我国东北地区几种主要

土壤的磷酸离子的吸附与解吸特性
,

找出等温式的参数和土壤理化基本性质之间的相关

性
。

并进行了土壤中无机磷存在形态的分组测定
,

以阐明土壤对磷酸离子的吸附量及其

存在形态与土壤基本性质的关系
。

供试土样与试验方法

供试土样是东北地区较有代表性的土壤
, ’。

这些土壤 范围较宽
,

分布面积较广
。

黑土于

年采自黑龙江省九三农场 暗棕色森林土于 , ‘ 年采自小兴安岭 白浆土于 , 年采自黑龙 江 省 饶

河 栗钙土于 ” , 年采自内蒙古呼伦贝尔盟 苏打盐土是 年采自吉林省郭前旗 滨海盐土于 ,

年采自辽宁省
。

所有土壤都经风千
,

研细通过 毫来筛孔
。

供试土壤基本性质列于表
。

关于
‘

二 ‘

吸附等温式的公式
‘

川
,

简介如下

二 尺 犬

二 一 ‘
,

二 ‘

冲

式中二代表每克土样的磷酸离子吸附量 微克 克土 是最大吸附量 微克 克土
,

它是等温式中

的主要参数 是表示与结合能相关的一个常数 是当吸附达平衡时溶液中磷的含量 微克到毫升
。

以 “

去为纵坐标
, “值为横坐标作图
,

应得一直线
。

式中 ‘ , 为直线的斜率
, ‘ ‘二 “ 为直线的

供试土样中苏打盐土与滨海盐土是本所王汝楠同志近期供给的
,
其它土坡均系本所黑龙江流域综合考察时所

保存下来的土样
。
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衰 试样的土滚类型与签本性质

’ ”
,
,

土土坡类型
八

编号号 深度度
硕 ,,

粘拉拉 有机质质阳离子交换量量 电导率率 屺
,, 全 有机

价价 触  
’’

功七 犷拼
‘

又又
。

即即 公公 幼
。 。

。 。

黑黑 土土 一
。

斗
。 。

石石 一
。 。

 
。 。

     

。 。

白白 浆 土土 一
。 。 。 。

呜

 一
。 。 。

‘
。

一 峪峪峪峪 呼
。

。

暗暗棕色森林土土 一 呼
。

盯  一
。 。

,
。

栗栗 钙 土土 一
。

拍 一  
,
斗斗

‘
呼

苏苏打盐土土
。  

!!! ∀
。

3 2 111 1 4

。

222
9 2 000 2

2 000

SSS 司
a saline 50 111111111111 3

。

0 222 1 1

。

222 l

。

呼4555 17
。

222
7

0
000 7 555

333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333

。

222 7 斗3333333333333滨滨海盐土土 l222 *** 1

: ::::

37
。

000 0

。

9 888 1 3

,

lll 0

。

4 9 000
5

。

555
7

6 000 7 333

CCC
o . 国扭1 .公 in e 50 1111 13333333 4 2

。

000 0

。

7 888 1 0

。

111 7

。

6 0 0000000 9 吕吕

.
表土

。

纵轴上截距
,

从而可算出 K
.
与 K

:
值

。

进行试验时
,

试验条件是极为重要的
,

它除了必须在等温下进行而外 , 其它如撮荡与平衡时间
,

中性

磷酸盐溶液的浓度范围等也应一致
,

应作适当地规定
。

根据 Ol sen (19 , 7 )
‘

川 认为用低浓度的磷酸盐溶

液(。一12 微克 P/毫升)
,

振荡 24 小时
,

基本上可达吸附平衡
。
但据其他作者的报道
,
则各自作不同的规

定
「. ,, ””川

。

我们以 H as
~

n
(195。)

‘川 的报道为依据
,
即快速反应的前一阶段只需30 分钟

,

进行了

试验
。

磷酸盐溶液的浓度范围为 0一50 微克 P/毫升
,

其配制方法如下: 先配制 50 微 克 P/毫升 的

入H :p o . 溶解于 0.01M eael, 的溶液 (pH 7)
,

而后再用 o
.
o1M caCI: 稀释成 5 个等级 (10

、
2 0

、
3 0

、

‘o
、

5 0 微克 p /毫升)
。

如果是石灰性土坡则改用 0
.
01 材

KC
I ( pH 7 ) 代替 0.01 材 Ca C I

:
来配制

KH
,
P O

月

溶液
。

试验方法按下列进行
。

每一土样称取 , 份
,

每份 l 克
,

分别置子 5 个锥形烧瓶中
,

依次在各

瓶内分别加入20 毫升不同浓度的 取J王
,
P O
;

溶液
。

在室温下 (2 , ℃ 左右)振荡 30 分钟
,

放人保温 25 ℃ 的

洪箱内静置 3 小时
,

使悬液澄清
。

然后立即用千燥油纸过滤
。

测定滤液中磷的含最
,

作为等温式 (式 l)

中的 c 值
。

从加入量减去c 值
,
即得 二 值

。

按直线回归方程式计算等温式中参数K
:
与 K, 及相关系

”吕

数
, 。

结果如图 l 与表 2
。
图 l 中并有振荡 1小时
,

静置 24 小时的试验结果 (虚线表示)
,
以供参考对

照
。

为使读者易看清楚
,

未表明组成等温线(虚线)的点
。

表 2 中的 凡 与 K , 值系振荡 30 分钟
,

静置

3 小时的数据
。

本文中凡是在溶液中测定磷概用相锑抗法
‘” ‘,

、

解吸试验的方法
,

首先用饱和 Na cl 溶液洗除在土坡中所残留的 KH
,
P 。;
,

即用 20 毫升饱和 N‘l

与土浆混匀
,

略加摇荡后过薄
,

并再用 20 毫升饱和 Na cl 重复一次
,

尽可能滤千
。

然后加入不含磷素的

。
.
01 M ca cl
,

(
p 乒7)
,

在室温 (25 ℃ 左右)振荡 30 分钟
,

保温 25 ℃ 供箱内静置 3小时
,

立即用干燥诊

纸过油
,

测定滤液中的磷含量
,

作为磷酸离子的解吸t
,

再换算成在吸附t 云中的百分比
。

石灰性土城

改用 0
.
ol M Kcl (pH 7) 代替 。

.
ol M Ca cl
, 。

每一土样的 5 个等级都进行了解吸
,

取其乎均值
。

对振
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荡 1小时静置 2心小时的土坡
,

未进行解吸测定
。

无机磷的分组试验是采用张守敬与 Jac ks
。。
的方法 (1 , 7 5 )t’

’。

除了未经处理的土样进行无机磷

衰 2 土样的 L.n.. .ir 式 , 橄
、

解吸% 及无机礴分组

Ta 址
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的分组测定外 , 同时还对已经吸附磷酸离子的土壤进行同样的分组测定
。
经 25 微克P/ 毫升和 100 微克

P/毫升处理的土样分别先用饱和 N aC I 洗除残余的 卜汪玉声仇
,

洗除方法与前解吸试验同
,

然后作分组测

定
。

结果如表 2 与表 3o

结 果 与 讨
‘

论

供试土样的 L二gm
ui r 吸附等温线中 (图 l) 可以看出

,

振荡 30 分钟静置 3 小时和振

荡 1 小时静置 24 小时的结果
,

规律性基本上是一致的
。

即在同一个剖面中原来斜率较小

的 (最大吸附量 K
:
较大 )
,

在振荡时间不同的情况下斜率仍然是较小的 ;反之
,

原来是较大

的
,

振荡时间不同仍然是较大
。

、

其中白浆土的 C 层 (60 一加 厘米) 二者几乎重合
,

滨海盐

土的 13 号土则完全重合
,

暗棕色森林土也很接近
。

关于白浆土的一个剖面中
,

振荡 30 分

钟的结果
,

似乎更能显示出白浆层的特点
。

表 2 与表 3 中 8 至 13 号土样都是石 灰 性土

壤
,

它们的 K :值都较低
,

而解吸外则较高
,

符合土壤对磷酸离子吸附正常的 声 相关性

规律(L
a

~

,
1 9 6 7
)

。‘, 。

所有试样的最大吸附量 凡 值与土壤 pH 成负相关 (
,
~ 一0

.
66 9) ; 而与阳离子交

换量成正相关
,

但有例外
,

其中舍弃 1、 6
、

8 号土样后
,

得
! ~ 0. 718

。

如图 2 与图 3a

我们配制 K 城Pq 溶液时所用的支持溶液
,

酸性土壤是用 0
.
01 M ca a

:,
而对石灰

性土壤我们曾用 ca cl
:,
但得不到理想的等温线

,

因此
,

改用 O
.
ol M K CI

。

这可能是石灰

性土壤含有可溶性盐分之故
。

根据 B a

~
(1979)t6] 的研究指出

,

当离子强度增加
,

将增

夕
.
二1 )00一 8 0
,

7 6
苦

r = 一
0
。

0 6 9
.

10I90(翔

O产了O

�被��帜报�

�.1么里�勺之盆吕

y = 23
.1 + 27

.
27男

r = 0
.
71 5 *

600

.

200400

�帜、么权握�
.城喇窿零又暇

�.f蚕�
卜专d舀曾�吧
.司.日n日一x.芝

0o

100发 8 10

州

20 3

军E C (m 叹l二00名 )

图 2

Fi g
. 2

土壤 pH 与 K :值的相关性

The eorrelation betw ee乙 50 1 1 p H

图 3 土壤阳离子交换最 (cEC ) 与 K : 值相关性

and K i 丫 a lu e ,

凡9
.
3 T h e correlation b etw een 5011 C EC

and K : val ues
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加磷酸离子的吸附最
。

二价阳离子的支持溶液有较大的离子强度
,

所以一般习用 0
.
ol M

Cacl :; 但是为了避免磷酸离子与土壤悬液中的钙离子形成难溶性盐
,

也可 用 K Q 或

N aCI
。

支持溶液的作用主要是增加溶液中的离子强度
,

加速吸附作用的完成
。

因此本试

验中的石灰性土样
,

如栗钙土的含盐量每百克中约为 1 至 1
.
4 毫克当量
,

试验时称样 1克
,

含盐量约为 0
.
01 至 0

.
014 毫克当量
,
,

相当于 0
.
ol M 至刃

.
o l4 M K cl
,

它和支持溶液 0
.
ol M

K cl 相加
,

已有足够超过 0. ol M Ca cl
:
的离子强度

。

苏打盐土的含盐量每百克约为 乡毫

克当盆
,

而滨海盐土则高达 90 毫克当最
,

它们在溶液中的离子强度超过 0
.
ol M Ca cl, 更

多
。

这是我们对石灰性土壤用 0
.
01 M K Q 作支持溶液的依据

。

从试验结果得出的正常

规律性
,

证实它能适合实际应用
。

奄

本试验中用饱和 N acl 洗除游离的磷酸盐
,

, 二 2
.
4 10 一 0

.
0 5 45

留

了二 一
0
.
7 3‘* .

.
O

(
z袱又工减,兮一

玉0 2 0 3 0 4 0

解吸 (% )
r比50印tio n

图 碍

班9
.
呼

I哈(凡K
:
) 与解吸(% )的相关性

T ho eorrelado n b
etw eeo 109 (K :丫凡)

and desot
P如n %

这是仿效张守敬与 Ja ck son t7) 无机磷分

组中相同的方法
。
,

关于这个问题
, 之
我们

暂且不去涉及吸附机理问题
,

从本试验

振荡 30 分钟较短的时间内
,

就能快速吸

附的事实
,

可知其它吸附形式的引力和

难溶性磷酸盐的形成是相仿的
。

同时饱

和 N acl 溶液的电离度较小
,

而胶粒吸

附磷酸离子要比吸附 cl
一

强得多
,

因此

用饱和 协cl 洗除游离磷酸盐也是合适

的
。

解吸试验的结果表明
,

所有土样 ,

个等级的解吸沁
,

多数基本上是一致的
,

少数则由低到高逐渐地变化
,

如 8 号土

由 17
.
75 至 27

.
5 3沁
,
9 号土由 19

.
斗。至

34
.
47多
,

它们都是栗钙土
,

其原因除技

术误差外是否尚有其特殊规律
,

有待于

进一步查明
。

从逻辑上推论
,

最大吸附量 K
:
值与

结合能相关的常数 K
:
值
,

与解吸 关应有

一定的相关性
。

如果以 109 (凡称) 为

纵坐标
,

解吸 多为横坐标作图
,

经舍弃

偏离较远的 8 号土
,

成负相 关 (
,
~

一0
.
736** )

o

所有石灰性土壤的解吸并都高于酸性土壤
,

即使在 c a一 与闭蓄性 Pe 一 较高的情

况下也不例外(见表 2)
。

相反地酸性土壤当有高含量的闭蓄性 Fe 一P 时
,

解吸外则低
。

酸

性土壤与石灰性土壤的无机磷存在的形态截然不同
。

前者 Al 一P
、

F
o

.P
与闭蓄性 氏

一
p

较多
,

而后者则以 c
a一P 与闭蓄性 Fe

一P 占优势
。

此外
,

土壤经吸附磷酸离子以后
,

无机磷存在的形态有所变化
。

从表 3 可看出
,

酸性

土坡中 (l至 7 号 )无机磷形态随着所加的 K H ZP q 溶液浓度的增加而逐渐地改变
。

未处

‘
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理的土壤中都有闭蓄性 Al
一
P 与 Fe

一P
,

经 25 微克 P/毫升 K H ZPo. 溶液处理后
,

闭蓄性

磷酸盐消失
,

而非闭蓄性的 Al 一 P 与 Fe 一 增加; 当经100 微克 p/毫升 K 氏PO
;
溶液处

理后
,

则非闭蓄性 Al 一 的增加更多
,

如 6 与 7 号土
,

甚至分别高达 虾.4 沁 与 90
.
6沁

。

而石

灰性土壤则变化较少
。

这可能是由于酸性土壤中的粘校晶格因同晶置换作用
,

弓!起晶格

破裂
,

释放出更多的铝离子所致
。

Ta
y l or

(
1 9

65 )如 认为 Al 一P 的形成要比 Fe一P 为快
,

因而使 Al 中 的增加越来越多
。

这一现象对农田连续施用磷肥似有 参考 意 义
。

根 据

Ma nn ing (l 9“理
“ 的研究指出
,

长期连续施用过磷酸钙胆料
,

经 65 年以后
,

Al

一P 有所

增加;又指出施用石灰时 Al 一P 则有减少
。

本试验结果中
,

酸性土壤明显地符合 M an nin g

的田间试验
。

石灰性土壤未处理前未测出 Al
一P
,

这也和他时结果相一致
。

小 结

本文应用 Lan gm ui r 吸附等温式探讨我国东北某些土壤对磷酸离子的吸附作用
。

结

果表明
:
最大吸附量 K :与土壤 pH 成负相关

,

而与阳离子交换量成正相关 ;最大吸附量

K :与常数 K
:
的乘积和解吸 务成负相关

。

此外酸性土壤有较多的闭蓄性 Fe
一P
,

但解吸外

较低
,

而所有的石灰性土壤的解吸多则较高
,

即使在 ca 一 与闭蓄性 Fe
一P 含量很高的情

况下
,

也不例外
。

当土壤吸附磷酸离子以后
,

Al
一P 有所增加
,

并随着磷酸离子吸附量的增

加而逐渐增多
。

本试验由于土壤的不均匀性
,

难免产龚技术误差
,

当绘制等温线或计算相关性时
,

曾

发现有些数据偏离较远
,

予以舍弃
。

至于各种土壤对磷酸离子吸附的作用机理
,

有待于继

续研究
。
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