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摘 要

本文对采自黑龙江省三江平原地区三个不同亚类的四种白浆土的表层和白浆层的磷酸盐

吸附与解吸特性做了较详细的研究
,

结果表明
,
白浆土是一种吸磷能力很强的土类

。
整个吸附

过程分快反应和慢反应两步进行
。
吸附动力学过程能很好地拟合 型方程

。

磷在白

浆土中的吸附特性表明
,

土壤中存在两种能量不同的吸附点位
,

因此
,

其吸附过程可用双面

方程描述
。

白浆土的解吸过程存在明显的滞后现象
,

连续解吸特征进一步证明白

浆土中含有两种不同类型的吸附点位或吸附区域
。

一类结合能常数较高
,

被吸附的磷难于解

吸
,

另一类则相反
。

有机质显著地影响白浆土对磷的吸附与解吸
。

增加或去除有机质都可促进磷的吸附
,

但

增加有机质可使被吸附的磷易于解吸
,

在低磷浓度下尤其如此
,
而去除有机质后

,

则使磷的解

吸难于进行
。

关键词 白浆土
,

磷酸盐 磷
,
吸附

,

解吸
,
有机质

白浆土广泛分布在我国东北地区
,

尤以黑龙江省三江平原地区居多
,

土体中白浆层的

存在是开发 白浆土的障碍因子
,

而速效磷缺乏又是其贫痔
、

低产的主要原因
。

白浆土全磷

含量并不低
,

但在 白浆土上种植作物往往会因有效磷不足而低产
、

减产
,

因此
,

对如何提高

白浆土中磷的有效性成了研究白浆土的一个重要课题
。

有关 白浆土磷素特性和磷的有效性的研究开展较早
,

也做了不少工作
,

但对其吸附和

解吸还知之甚少
。

对此
,

本文做了初步探讨
,

为进一步了解 白浆土的磷素特性和合理施肥

提供理论依据
。

一
、

材 料 与 方 法

四个白浆土样都采自黑龙江省的三江平原地区
,

样品均按发生层次分表层 和白浆层 采

集
。

样品采回后
,

风干装瓶
。
测全磷的样品过 目孔筛

,

其余过 目
。
它们的基本性状见表

。

一 样品的基本性状测定 有机质采用
一

自动定碳仪测定
,

其余的按常规方法测定 速

敢磷用 法
〔‘’。

二 吸附测定 称一定量的土样若干份于离心管中
,

按 的土液比分别加人含磷量为 。、 。、
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表

门

供试土壤的基本性状
 

采采集地点点 土壤编号号 土壤壤 剖面层次次 深度度 代换量量 有机质质 全磷 速效磷磷
。。

类型型 〔    那
么 五五 ,,

一

亡亡亡亡

、五三三 草 甸甸 一 多多
。 。

   

农农场场场 白浆土土 一 呼  
。

饶饶河河 岗 地地 磊磊 一
。 。 。 。

白白白白浆土土土 一 咚
。 。 一

斗夕夕
。 。

饶饶河河 潜 育育 一
霆众众 鱿鱿

。

白白白白浆土土 咯一
。

 
。

饶饶河河 草 甸甸 一 聋群群
。

 
。 一

 
。

白白白白浆土土 一  
。 一 。 。

、礴。
、
, 和 拼 用 配制 ‘ 的 二 溶液

,

再加 滴氯仿以抑制微生

物活动
,
塞紧管口

,

置于 ℃ 的恒温箱内
,

并保持每天振荡一次
,

每次 分钟
。

用于测定吸附动力学

的样品 用 。拌 的溶液培养 平衡到规定时间
,

其余的平衡 天
,

然后离心
,

测定平衡液磷浓度
,

并

计算出吸附量
。

三 解吸测定 将上述离心后土壤用饱和 溶液清洗两次
,

每次 ℃ 左右
,

清洗后尽可能沥

干
,

然后按 的土液比加入不含磷的 的 溶液
。

同样恒温静置
,

保持每天振荡

分
·

钟
。

作连续解吸的样品
,

每次平衡 天
,

其余的平衡 天
,
然后离心

,

测定平衡液磷浓度
,
计算解吸

量
。

四 有机质培养试验 称供试样品的表层土壤 和 两份
,

分别加入
·

和
·

过

目孔筛的草木梅粉
,

充分拌匀后装人培养盒中
,
然后加人蒸馏水至田间持水量

,

记下每盆总重量
,

再放人

”℃的恒温箱中培养
。

以后每 嘴天加水一次
,

加至最初的重量
。

培养 天后
,

风千
、

磨碎
,

过 目筛
,

侧定土壤对磷的吸附与解吸
,

并测土壤有机质含量
。

另外对样品 的表层土壤
一

还分别用 ℃

高温灼烧和加 的方法去除有机质
,

再观测它们对磷的 吸附与解吸特征
。

二
、

结果 与 讨论

一 吸附动力学特征

从表 可看出
,

在培养期间
,

供试样品的吸磷量随时间的变化呈现出两个特征 一是

在 洲 小时内的吸附量占整个吸附过程的 绍一几多
,

说明初始吸附为快反应过程 二是吸

附量随培养时间的延长持续增加
,

在 天内都未能达到吸附
“

平衡
” ,

表明吸附还存在一

个缓慢而长时间的慢反映过程
。

吸附开始时
,

吸附点位周围聚积着高浓度的磷酸离子
,

它

们与吸附点位上的经基离子迅速地进行配位体交换反映
,

使得吸附易于进行
。

随着吸附

反映的持续
,

吸附点位数逐渐减少
,

而且被吸附在颗粒表面的磷酸离子因带负电而与溶液

中的磷产生静电斥力作用
,

使得反应逐渐减弱
,

从而导致吸附速率下降
。

尽管如此
,

慢反

应仍能长时间地延续下去
,

因为 间歇振荡破坏了土粒结构
,

暴露了新的吸附点位来

吸附更多的磷 白浆土中铁
、

铝
、

钙含量较高
,

它们都可能与磷缓慢作用形成难溶性

的磷酸盐 另外
,

在吸附过程中
,

最初被吸附的磷可能渗人到多孔固体或亚表面内
,

表面吸
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表 白浆土的吸磷量与培养时间的变化关系 傀 土
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表 3 主要吸附动力学模型

T able 3 K inetic m odels exam ined in this stud了

模型名称 M o de l 方程 E qu atio n 相关变量 V a r iable 参考文献 R efcr。 n 。。

一级动力学方程

二级动力学方程

抛物面扩散方程

二常数方程

E lov ieh 方程

L ang m uir
一

型方程

In c 一 I n c
。
一 及,

z
/

。
~ l /

c 。
+ 左t

劣
~ 及t

’
/
2
十 b

x ~ 友:b

x 二 ( l/ b ) I
n
(
a b ) + l /b I

n 了

二
~ at /(

l + bt )

I
n ‘今 了

l
/
c 、t

劣峥t
l/之

I
n x 分了

戈 一;
,

1

n t

若
/
x 峥t

p robe r: 等 [
’. ,

G
r

i f f i
n 等 〔盆盈〕

C
o o

k
e L3 1

K
u o 等 〔王‘,

C il i
e n 等 〔7 ]

H
e 等[

, 〕

注: c
。

为初始磷浓度
, ‘ 为时间 ( x) 时的磷浓度

, 劣 为时间 (均 时的吸磷量
, 左

,
。

,

乡 都为常数
。

( 下同)

表 4 动力学模型对吸附过程的吻合性
T able 4 T he fit of the 戈i n o tie m o d e ls to th

e
P ro c e os

e s o f p a d so rp tio n

样 品 编 号 s am p le N o
·

模型名称 M od el 3 一 A 3 一 A W
4
一
A 4 一A w

r * 冰 S E
r * *

S E
r * *

S E
r * *

S E

一级动力学方程

二级动力学方程

抛物面扩散方程

二
’

常数方程
E lovieh 方程

L ;力g m u 行 型 方程

0 。

8
5

2

0

。

8
6

0

0

。

8
7

6

0

。

9
8 8

0

。

9 夕0

0
。

9 夕9

0
。

3 0 5

1 7
9

。

2

1 7 9

。

2

0

。

0 4
9

1 6

。

9 4

0

。

0 0 1

0

。

7 9 7

0

。

8
6 2

0

。

8
8
,

0
。

夕8 5

0
。

9 9 1

0

。

9 夕9

0
。

1 9 8

0

。

0 0 2

1 3 9

。

9

0

.

0
5 5

4 1

。

6 ,

0
。

0
0

1

0

。

8 3 8

0

。

9 0 0

0

。

9
2 2

0

.

9 4 4

0

。

9
8 6

0

。

9
9 夕

0
。

1 8
7

0

.

0 0 2

1
3 2

.

5

0

。

0 4 4

乡6
。

6 5

0

一

0
0 1

0

.

8 1 9

0

。

8 7 7

0

。

9 1 4

0

.

9 9 3

0

、

乡87

0
,

9
9 夕

0
。

1 7 0

0

.

0 0 1

1 2 3

。

8

0

.

0 4 0

斗B
。

6 7

0

.

0 0 1

注: r 为相关系数
,

S E 为估侧标准差
, , 和**分别表示达 5% 和 1% 的相关水平

。

( 下同) 。 一 ,

附点位重新暴露而吸附更多的磷卿
。

Ba

r ; 。w 和 Sh
aw [6J 发现土壤用磷溶液培养 1000天

后
,

溶液的磷浓度仍在下降
。

这充分表明土壤对磷的吸附是一个缓慢而长时间的过程
。

为了能定量描述磷酸吸附的动力学过程
,

建立或引用数学模型是必不可少的
。

有关

化学反应的动力学的模型不少
,

其中用于吸附的主要有如表 3所示
。
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应用动力学模型研究吸附过程主要是寻找对吸附数据最为吻合的方程
,

然后探讨其

可能的吸附机制
。

用上述动力学模型考察样品 3、 4
( 表层和亚表层)的吸附过程

,

发现它

们之间都存在很好的相关性 (表 4)
。

如果把吸附数据按各动力学模型的相关变量作图

(以 3 一 A 为例)
,

就会发现
,

尽管它们之间的相关程度很高
,

但所得到的图形并非都是直

线(图 1)
。

除 L ang m vi r 型和 Elorich 方程外
,

其它方程理论回归线与实测值都有较大
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一
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I
n 『
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一 2 0 2

I
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E l
o v

i
e
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1、叼 。 一 e o n s t a n
t

e
g
u a t 一o n E l

o v i
e
h

e q u a 毛i
o n

图 l

F ig
. 1 T he fit

动力学模型对吸附数据的吻合
‘

!生

of th e kine tie m od els to tlle so rPtio n data

的偏差
,

如果根据吸附数据求出 Lan gm ui
r 型的直线方程 (;/x ~ A + B t) 的 B 值

,

就

会发现系数 B 与样品的平均吸附速率存在 良好的负相关 (: ~ 一 0
.
9”
*
勺

,

而 El or lc h

方程的系数 b 值则否 (
; ~ 一 0

.
52 6)

。

因此
,

用 L ang m ui
r 型方程来描述白浆土中磷酸

吸附的动力过程是比较理想的
。

( 二) 磷酸盐在白浆土中的吸附与解吸特性

1
.
吸附特征曲线 以样品 1为代表

,

作白浆土的磷酸吸附特征曲线(图2)
。

在低磷

浓度时
,

吸附曲线表现为陡峭上升
,

这意味着 白浆土有较强的吸附能力
。

随着磷浓度升

高
,

曲线趋于平缓
,

吸附能力逐渐减弱
。

此外
,

在相同条件下的解吸特性在不同的磷浓度

范围内表现不同
。

当磷浓度较高时
,

解吸表现为明显的滞后现象
,

即在同一平衡液磷浓度

下
,

吸附后固相上的残留磷量大于吸附量
,

但当初始磷浓度较低时却呈现相反的趋势
,

说

明在低磷浓度下被吸附的磷易于解吸
,

表层尤其如此
。

在高磷浓度下呈现出滞后现象可

能是由于吸附期间吸附并没有达到平衡
,

解吸期间产生了再吸附现象;也可能是解吸期间

的继续振荡
,

进一步破坏了土粒结构
,

产生了新的点位
,

重新吸附已解吸下来的磷
。

低磷

浓度下易于解吸
,

则很可能是有
一

机质作用的结果
。

表层有机质含量高
,

作用更明显
。

2

.

应用吸附模型描述磷酸吸附过程 应用数学模型考察吸附过程
,

并探讨其反应

机制
,

是研究化学吸附的主要手段之一
。

描述吸附反应的模型很 多
,

其中常见的模型主要

有下列三个
。
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( 1) L
ang m uir 方程:

二 一 鱼鱼
旦

红

l十天
c

(2) F
reu nd lieh 方程

: x 一 友c
‘

(
3
)

T
c
m ki

n 方程 : In x 一 乞1n 伙
2:
)

用它们的直线形式考察白浆土的吸附过程
,

都能很好地吻合吸附数据(表 5
, 一 6)

,

其中以 L ang m ui
r 方程的吻合程度最好

,

F
r e u n

dl i
c

h 方程次之
,

T
e

m k in 方程稍差一

些
。

这与以往的报道是一致的
【‘

·
’

]o

L
;

ng
m ui

r

方程 虽然能很好地描绘 白浆土的磷酸吸附过程
,

但用它的直线形式 刁
x

对
‘
作图时

,

得到的不是一条直线
,

而是两条斜率不等的直线 (见图 3)
,

所有供试样品都

表 5 吸附模型对供试样品吸附过程的吻合性
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是如此
。

这很可能是由于土壤表面存在两种不同类型的吸附点位或吸附区域
:
在吸附 I

区
,

即高能吸附区
,

结合能常数较高
,

磷酸离子在表面进行化学吸附 ;在 n 区
,

即低能吸

附区
,

结合能常数较低
,

磷以物理吸附形式固持在颗粒表面
〔川

。

因此
,

磷在 白浆土中的吸

附过程可用双面 Lan gm
u计 方程 (方程 4) 描述洲

。

一 ‘丝述鲤三一 + 竺迪鲤‘一

1 十 K
、‘ 1 十 K Zc

( 4)

式中 K ; 和 株
、

(
￡~ 1 ,

2
) 分别代表吸附 I 区和 H 区的结合能常数值与最大吸附量

。

按照 SPo sit
。〔
18j 提供的方法

,

即可求出供试样品的 K ; 和 “ 值(见表 6)
。

从表 6 可看出
,

同一土壤表层的 K 值都小于其 白浆层
,

说明白浆层的固磷能力强于表

层
,

这可从 K ; 值得到进一步证实
。

从 K , 值可以看出两个共同点
,

一是同一土壤白浆层

/
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444 0
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777
7
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888

的 K ‘

值都大于其表层的
,

K
,

尤其如此 ; 二是白浆层的 凡/K
Z
值明显高于表层

。

这说

明不论是那个吸附区
,

白浆层的吸磷能力都高于表层
,

在吸附 I 区更是如此
。

其原因可能

是由于表层土壤含磷量较高或是由于磷肥都施在表层
,

使得表层的部分吸附点位
,

尤其是

J 区的一部分吸附点位被磷酸饱和
,

从而使得结合能常数 出现不同程度的下降
,

凡 值下
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降的幅度无疑也就更大
。

另外引起表层尺值下降的原因也可能是表层有机质含量较高所

致
。

凡 白浆土的磷酸解吸特征 解吸特征可用解吸量或解吸率描述
。

解吸率是指解吸

量 占吸附量的百分数
。

因此
,

解吸率更能反映出磷的解吸特征
。

从表 7 可看出
,

在试验的

磷浓度范围内
,

同一土壤表层的解吸率都高于白浆层
,

这可能与它们的 K 值大小有关
。

同

一土壤
,

K 值越大
,

磷被吸附后固持得越紧密
,

解吸率就越小
。

但样品 2 在低磷浓度时
,

表

层的解吸率低于 白浆层
,

这可能是由于该样品表层 K ,

值较大的缘故
。

另外
,

供试样品的

解吸率都有随加人磷浓度的增加而升高的趋势
,

这很可能也是由于在两个吸附区的 凡 值

不同引起
。

同一样品的 凡 值都明显大于 凡 值
,

因而吸附 I 区的解吸小于吸附 11 区的
。

表 7 白桨土吸附磷的解吸率(% )

T able 7 D esorption rates of P adsorbed by albie 50115
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9
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,

l众众AAAAA钾钾 2
一

9 222 3

。

7 777 呼
.
斗555 6

。

7 ,,,,

4
.

连续解吸特性 从表 7 已经知道
,

用 K CI 作解吸剂时
,

吸附磷的解吸率是相当

低的
。

如果对样品作连续解吸
,

则解吸率大大提高
。
表 8和图 4 为样品经 50拜g

/
g 磷液

培养后
,

作连续解吸的解吸值(每次解吸用 0
.
02 m ol /L K CI 溶液培养 24 小时)

。

显然
,

经

连续解吸后
,

样品的解吸量明显提高了
。

尽管如此
,

它们的解吸率还是不超过50 并
。

虽然

大部分的磷不能被解吸下来
,

但并不意味着是绝对无效的
。

很可能它们是以双齿配位的

形式结合在氧化物表面
,

而不能被竞争能力很弱的 Cl
一

解吸下来
。

但当双齿配位的磷 压

表面复盖率达 40 多以上时
,

仍能对植物产生较好的有效性t13]
。

从图 4 来看
,

虽然解吸量

随解吸次数增加呈卞降趋势
,

但在第八次解吸时的解吸量略高于第七次
,

第九次的解吸量

又明显高于第八次
,

以后又急剧下降
。

这进一步说明
,

白浆土中的确有可能存在两种类型

的吸附区域
,

前七次解吸出的磷都是吸附 11 区吸附的磷
,

第八次解吸时开始进入吸附 I

区
,

第九次解吸明显升高
,

表明已完全进人了吸附 I 区
,

如果以第八次解吸为界来划分

这 两个吸附区的话
,

很显然
,

吸附 n 区的解吸量远远高于吸附 I 区的
。

这进一步证明
,

在

白浆土中存在的这两种不同吸附区域的吸附点位中
,

一种使磷牢固地结合在表面
,

结合能

常数值大而难于解吸
,

另一种对磷的结合松弛
,

有较高的解离常数和最大吸附值
。

( 三 ) 有机质对吸附与解吸的影响

有机质对磷在土壤中吸附与解吸的影响非常复杂
,

一方面有机质提供了与磷竞争吸

附点位的阴离子
,

使吸附量下降
t17]

,

另一方面它释放 出的 H +
,

可使矿物表面基团庸子化
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表 a 磷酸能在白浆土中的连续解吸特征
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表 , 经有机残茬培养后土壤有机质含量和最大吸磷量及其增量 (△九)
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而有利于磷的吸附[15
, 。 因此有机质可增加

、

减少或不影响土壤对磷的吸附
。

本试验把经

有机残茬(草木稗)培养后的土壤作吸附测定
,

则发现培养前后土壤的 ‘ 值与其有机质

含量之间呈极显著相关 (
; 一 0

.
768* 水 , 一 12 )

,

而培养后土壤有机质的增量与 吸 附 量
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表 10 增加或去除有机质前后表层土壤对磷酸的吸附量 (户g / g土)
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的增量(△‘)也呈极显著相关 (r ~ 0
.
903** , 一 s) (表 9)

。

可见白浆土中有机质含量

越高对磷的吸附作用越明显
。

这可能是有机质分解释放出的 H 十 ,

使得吸附基团被质子

化而易于吸磷
。

另外
, 从表 10 还可看出

,

有机质对吸附影响的大小随着加人磷浓度的升高而升高
。

当加入磷浓度很低 (如 10拼 g
/
g
) 时

,

有机质几乎不影响吸附
,

但在高磷浓度时
,

培养后的

土壤的吸附量明显增加
。

如在 100那g 馆 磷浓度时
,

经 3 , 多 和 7
.
0多 有机残茬培养后土

壤的吸附量分别比培养前增加 10 一42 多 和 n 一48 外 不等
。

有机质对磷在 白浆土 中解吸的影响也十分明显
。

从图 5 可以看出
,

供试样品表层土

的磷酸解吸率都随培养有机质的增加而升高
,

而且初试磷浓度越低
,

解吸率升高越明显
。

另外
,

整个过程的解吸率还表现为
,

在低磷浓度时很高
,

紧接着下降或急剧下降
,

以后又随

加人磷浓度的升高而呈现逐渐上升的趋势
。

样品有机质含量越高
,

这种现象越明显
。

可

见有机质有利于吸附磷的解吸
,

在低磷浓度时尤其如此
。

这可从图 2 和表 7 的结果得到

进一步证实
。

在图 2 中
,

高磷浓度时
,

解吸呈现明显的滞后现象
,

而在低磷浓度时
,

解吸后

的残留磷量低于吸附量
,

表层尤其如此;表 7 中反映出表层土壤在加人磷浓度为 10户g
/
g

时的解吸率都比 20邵 g
/
g 时高

,

有机质含量最高的样品 3
,

在 l。户g
/
g 的解吸率甚至比

印 拼g
/
g 以下各级都高

。

增加有机质可影响土壤对磷的吸附与解吸
,

去除有机质亦是如此
。

以样品 1表层土

为例
,

分别用加 H ZO Z 和高温灼烧的方法去除有机质
,

可发现
,

去除有机质后
,

吸附表现

得更加强烈 (表 10 )
。

灼烧处理强于加 H ZO Z
,

这可能是由于灼烧使有机质去除得更加干

净的缘故
。

赵晓齐等山观测到有机质去除使土壤的活性铁铝都不同程度的增加了
。

这是

由于土壤中的有机质并不是单独存在的
,

而是与无机胶体形成有机无机复合体
。

因此
,

有
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a t t e r

机质的去除必然会引起氧化物表面的暴露和活性铁铝的释放
,

导致磷酸吸附量增加
。

去

除有机质和增加有机质一样
,

能显著地促进磷的吸附
,

但它对解吸的影响却与增加有机质

相反
。

去除有机质后
,

解吸率呈现不同程度的降低
,

而且不论那种处理
,

在整个试验磷浓

度范围内解吸率都趋于一致
,

尤其是灼烧后
,

平均解吸率不到 1并 (图 弓中的 l一 A
)

。

这

说明: l) 被铁铝氧化物吸附的磷极难解吸 ; 2) 铁铝氧化物对解吸的影响与吸附量密切

相关
,

即吸附量越低
,

解吸量也越小
,

因而解吸率不变;或者说
,

铁铝氧化物对解吸影响的

程度在整个试验磷浓度范围内是一致的
。

很显然
,

它们对解吸的影响与有机质迥然不同
。

上述现象也从另一个角度证明有机质有促进吸附的作用
,

其所吸附的磷只是松弛地结合

在土壤结合体表面
,

即降低了吸附结合能
,

从而使得被吸附的磷易于解吸
〔3] 。

三
、

结 论

1.白浆土是一种吸磷能力很强的土壤 。

吸附过程分快反应和慢反应两步进行
,

快反

映在 24 小时内完成
,

慢反应则长时间的延续下去
,

很难达到真正的平衡
。

吸附动力学过

程满足 L an gm ui r 型方程
。

2

.

白浆土对磷的吸附特征曲线表现为低磷浓度时上升很快
,

然后逐渐趋于平缓
。

土

壤表面存在两种不同类型的吸附点位
,

一类结合能常数高
,

磷被吸附后
,

难于解吸
,

另一类

则相反
。

这表明吸附过程可用双面 L an g m ui
:
型方程描述

。

吸附磷的解吸呈 明显的滞后

现象
。

连续解吸特性进一步表明白浆土中存在两类吸附点位或吸附区域
。

3

.

增加或减少有机质都能促进 白浆土对磷的吸附
。

但增加有机质能促进磷的解吸
,

而

减少有机质则相反
。

这说明增施有机肥或有机肥与磷肥配合施用
,

既能起到保磷
,

也能起

到促磷作用
,

对提高磷肥的利用率有着重要作用
。
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