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摘 要

本文研究了一种石灰性土壤(楼土)与磷酸盐的反应动态过程
。

短期反应的等温 吸附研究

表明
,

在低磷浓度下
,

以吸附反应机制为主
,

吸持态磷的同位素交换性随着吸持量的增加而增

加 ;在高磷浓度下
,

以形成磷酸盐的沉淀反应机制为主
,

吸持态磷的同位素交换性随着反应时

间的延长和 吸持量磷数量的增加而降低
。

认为在低施磷水平下
,

土壤中铁
、

铝氧化 物对磷的吸

持起重要作用
。

本文还探讨了在长期 (2 60 天)恒温恒湿培养过程中
,

土壤可溶性磷
、

交换性磷和 ol
o e n 一P

的动态变化
,
施磷水平对上述磷素含量及对吸持态磷解吸难易的影响

。

并对
, ’

P标记的土壤进

行了磷素分级
。

关键词 石灰性土壤
,

同位素交换
,

吸附
,

沉淀
,
磷素分级

在石灰性土壤中
,

c ac q 对磷酸盐的吸持起重要作用
。 c ac 0 3

的存在能抑制(或降

低 )磷酸盐的溶解度以及作物有效磷的数量
。

关于碳酸钙与磷酸盐的反应
,

文献中已有许

多报道
。 C o le 等 〔2j的研究结果表明

,

在低磷浓度下
,

磷酸根在碳酸钙表面先形成单层吸

附
,

吸附数据很适合简单的 L an g m ui r 吸附等温式
。

同时
,

吸持的磷儿乎全部可以同溶

液中的
3 , P 发生交换

。

随着施磷量的增加
,

当溶液中磷的浓度超过某一极限值时
,

磷酸根

即
一

与从碳酸钙溶解出来的钙发生沉淀反应
,

并认为首先生成的是磷酸二钙 (D C P )
。

在高

磷浓度下
,

只有 30 多左右的吸持态磷可以同
’

甲 进行交换
。

H o lfor d 等〔习研究了可溶性磷

与石灰石的反应
, 一

也得到类似的结果
。

但他们认为在单层吸附之后
,

随着溶液中磷浓度的

增加
,

在单层之上发生物理吸附或生成磷酸八钙 (O C P ) 沉淀
。

Fr
e e m an 和 R o w e n 。〕的

研究表明
,

方解石与磷酸盐的反应
,

很快生成 D C P
,

然后 D C P 缓慢地转变成 O C P 。

当

方解石每克吸持 0一 1 0 那 g 磷时
,

形成单层吸附
,

吸持态磷可以百分之百地同
’

zP 交换 ; 当

每克吸持 2 00 一 ID 0 0 户 g 磷时
,

即发生沉淀反应
,

吸持态磷的交换百分数降低到 30 并
。

石灰性土壤含有游离的碳酸钙
,

但远比纯碳酸钙体系复杂
。

有研究表明
,

即使在石灰

性土壤中
,

铁
、

铝氧化物在磷的吸持反应 中仍然起着重要的作用
“

,

6] 。

本试验研究了一种

右灰性土壤 (缕土 )与可溶性磷酸盐的反应动态过程
,

探讨了吸持态磷的同位素交捧性随

着反应时间的延长所发生的变化
,

并与其他常规提取方法进行了比较
。
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一
、

材 料 和 方 法

(一) 材料

供试楼土采自陕西杨陵镇
,
取表土磨碎过 l m m 筛孔

。

土壤 p H 7
·

7 (水 : 土为 5 : l )
,
含有机质 1 7

.

,

g / k g 土
,

粘粒 (< 2拜m ) 2 4 性沦
,

C a C O
,

9 3
·

5 9 / k g土
,

土壤吸磷容量 (s a u n d e r s〔, ’

)为 8 3 2拜g / g土
。

(二 ) 方法
1

.

吸附等温线侧定 : 在 S Ornl 塑料离心管中进行
。

以 0
.

0 1 m ol / L Ca CI
:

为支持电解质
,

水
:
土为

2 。: 1 ,

施磷 (K H
Z P O

。

)等级为 。一 2 0 0 0湘 / g 土
。

试样在 25 ℃下连续振荡 1 至 28 天
,

在每一时间 !酬痛
,

加人 l m l无载体
3 ’

P 溶液
,

再继续振荡 24 小时
,

然后离心
,

分析离心液中的磷浓度和” P 放射性强度
。

2
.

长期培养试验 : 将 1 00 克土样同 K H
Z

P O
。

溶液充分拌匀
,

使施磷量相当于土壤吸磷容量 (P R C )

的 40 %和 80 % ,

并设不施磷处理作对照
。

土样置于 25 ℃培养箱中
,

湿度保持为田间持水量的 80 呢
。

于不同的培养时期
,

取适量土样分别测定其可溶性磷 (0
.

o l m o

l/ L Ca C1
2

提取)
, ”P 交换 性 磷

( Pe ) 和 ol
s e n 一

P
。

并在培养 2 60 日后
,

取适量土样风干
、

磨碎
。

称取 0
.

, g 土样置于 5 0 ml 离心管

中
,

加入 l m l 无载体
3’P 溶液

,

继续在 25 ℃ 下培养两个星期
,

然后依照 H “d l“y 等
〔们的方法对同位素标

记的土样进行磷的分级
。

具体做法是在 20 ℃
‘

下
,

对 0
.

59 土壤相继用 。
.

59 阴离子交换树脂(H C o 子型 )
,

3 o m l o
.

s m o l / L N
a

H C O
。

(p H s
.

5 )
、

3 o m l o
.

l m o l / L N a 0 H 和 3 o m l l m o l/ L H C I 溶液振荡提取 1 6

小时
,

将土壤磷分成树脂
一 P

,
N a H C O

J 一 P , N : o H
一

P 和 H CI
一P 。

最后对残余土壤用 H C1 0
.

和 H
Z

SO.

进行消化
,

测定残余磷
。

溶液中” P 放射性强度在 Be
o k m a n L ”叨OT A 机上用液闪法测定

。

同位素交换性磷依下式计算 :

。 _
_

。, D
、,

(” p 。

一
”,

p t
) 廿 、

。: 。 、徽
。
、、伙、。

。2 。
,

。: 。
.

、
口 , .

、二、、 * 。 么
。

二。 。 。
八 ~

3 ’
P液 x 一共之轶妥-

- 二二一
,

其中
3 ’

P液 为溶液中磷含量
, 3 2

P
。

和 ”Pt 分别表示起初加入的和反应3 “P t
“

/ 、 ‘ ’.‘ 一 ~
‘护、

”
一 ’

一一
一

’
- -

一
『

一
‘

一
. , - , ,

· · ·

-
·

一 -

一

后残留在溶液中的
3 ’

P 含量
。

二
、

结 果 与 讨 论

(一 ) 吸附等温线

在低施磷水平下 (5一 8 0 群 g / g 土 )
,

吸附等温线对 L an g m ui r 吸附方程式很适合
,

这

时的反应可能是 以磷酸根在土壤固体表面的吸附作用为主
。

但是
,

土壤吸持的磷酸根并

非象纯 c ac 马 体系一样全部可以同溶液中的
’

甲 进行交换
,

而是随着吸磷量的增加
,

吸持

态磷的交换百分数相应地增加 (图 l)
。

当吸磷量低时
,

磷酸根可能主要吸收于铁
、

铝氧化

物表面的高能点位上
,

交换百分数低 [7] 。

随着吸磷量增加
,

吸附能下降
,

并有越来越多的

磷酸根吸附于碳酸钙表面的低能点位上
,

因此交换性增加
。

看来
,

在低施磷水平下
,

铁
、

铝

氧化物在缕土对磷酸根的吸持以及对吸持态磷的有效性方面有重要影响
。

在高施磷水平 (100 一 2 0 0 0 产 g / g 土 )
,

随着反应时间的延长
,

吸附等温线由 1 日的近

L an g m
u ir 型逐渐转变成直线型(图 2 )

。

吸持态磷的交换百分数亦随之降低
。

一般来说
,

在任一反应时间
,

吸持态磷的交换百分数有随着吸磷量的增加而降低的趋势(图 3 )
。

四

个星期后
,

几个最高施磷等级下吸持磷的交换百分数只有 30 外 左右
。

上述事实表明
,

在

高施磷水平下
,

形成磷酸钙盐的沉淀反应在石灰性土壤对磷的吸持中可能起主导作用
。

(二 ) 长期培养过程中土壤磷素状况的变化
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在长达 8 个多月的培养过程 中
,

对照 (未施磷 )土壤中的可溶性磷
、

交换性磷 (Pe ) 和

Ol s e n 一P 的含量变化很小
。

当施磷量分别为土壤吸磷容量的 40 多(低 )和 80 多(高 )时
,

土

壤磷素状况在培养过程中的动态变化如图 4 和图 5 所示
。

在两种施磷水平下
,

供试土壤的 Ol o en 一P 含量均高于相应的 Pe 含量
。

对于酸性红

壤
,

在相同的试验条件下
,

则有相反的趋势 (作者未发表的资料 )
。

产生这种现象的原因还

不完全清楚
。

施磷水平对于供试土壤的可溶性磷
,

玫
.

及 O ls e n 一P 均有显著的影响
。

高
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F i 赶「
.

5 C h a n g e s i n t h
e e o n t e n t o f s o lu b l

e 一P i n t h e s o i l

d u r i n g i n e u b a t i o n

施磷水平的 Ol
s e n 一P 始终比低施磷水平者高

,

但最显著的差异表现在培养开始后的头两

个星期以内
。 P e 的变化在头两个星期与 Ol s en 一P 有相似的趋势

,

第四个星期后
,

两种

施磷水平尽管相差一倍
,

但 Pe 值却非常接近
。

从图 5 可见
,

在培养开始后的 1一2 个星期

之间
,

高施磷水平处理的可溶性磷含量急剧下降
,

而后反比低施磷水平者低
,

很可能是由

于发生了生成磷酸钙沉 淀反应之故
。

经过大约两个星期的反应之后
,

高施磷水平下反应

产物的同位素交换性和 溶解度均较低施磷水平者为低
。

经过大约四个月的培养以后
,

对施磷土壤用 0
.

01 m ol / L c a
CI

:

(水
; 土为 2 0 :

1) 进行了
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表 1 培养 1 19 日后施磷土壤中磷的解吸
T a b le S u c c e s s i d e‘o r P t io n o f

a ft e r 11 9 一
d

a y s in e

t h e 5 0 11 w it h P a
d d it i

o n

u b a t元o n

一
. . , . . . 口. . . . . . . . . . . . . . . . , . . . . . . . . . 曰 . . . . . . . . . . . 曰口 . . .

施磷是(相 当于
吸磷容量的% 、

P
a

d d it io n

解吸 磷量 P d e s o r
b e d (产。g / g )

(% o f P R C )

4 0

8 0

第 2 次
Z n d

第 3 次
3 r d

第 4 次
舜t h

第 5 次 第 6 次

- 杀下卜仃冬一

表 2
’Z

P 标记土样的磷素分级

T a b le 2 F r a e t i
o n a t io n o f Ph o s Ph

o r u s in th e ’Z
P l

a
b e le d 5 0 11

施施 磷 量量 提取磷量量 提取加人 , ’P 的百分 数数
(((相当于吸磷容量的% ))) p e x t r a c t e d (解g / g )))

‘, P e x t : a c t e d /
3 ’p a d d

e
d (% )))

PPP a d d it i
o nnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn

(((% o f P汉C ))) 树脂脂 N
a

H C O
:::

N a O HHH H C III 树脂脂 N a H C 0
333

N a O HHH H C III

00000 1 0
。

333 1 3
.

222 5
.

444 2 3 1
.

222 33
。

666 2 2
.

222 1 9 444 一一

444 000 6 8
.

999 4 6
。

888 1 1
。

444 3 飞8
.

777 , 7
。

000 1 8
。

333 8 777 1 2
.

222

888 000 7 1
.

555 8 0
。

000 8
.

666
.

怪弓
.

999 5 1
。

666 2 4
,

555 8
.

000 9
,

二二

1111111111111111111 2
.

000

磷的连续解吸试验
。

结果表明
,

高施磷水平下土壤所吸持的磷比低施磷水平者较难解吸

(表 l )
,

所能维持土壤溶液中的磷浓度比较低
。

但在本试验条件下
,

很难确定是何种特定

的磷酸盐控制着土壤溶液中磷的浓度
。

尽管如此
,

缕土所表现出来的上述磷素特征
,

在磷

肥施用上不可忽视
。

对经过长达 2 60 天培养后的土样进行了磷素分级
,

结果如表 2 所示
,

在不施磷情况

下
,

绝大部分可提取磷属于 H CI
一P 组分

。
H ed ley 等

『盯认为 H CI
一P 主要是酸溶性磷酸

钙类盐
。

这部分磷活性低
,

只有很小一部分可以同
犯P 进行交换

。

土壤交换性磷主要来自

树脂
~ P和 N

o
H c马

一P
,

其次是 N a 0 H
一P 。

N
a 0 H

一P 组分被认为主要是与铁
、

铝氧化物

结合着的磷
,

也包括小部分活性有机磷在内
。

N
a O H

一P 数量虽然很少
,

但却结合着加入
3 , P 总量的近 20 呢

,

表明铁
、

铝氧化物表面对磷酸根的亲和力相当强
。

施磷处理大幅度地

增加了土壤H CI 一P的含量
,

高施磷水平的这种影响更加明显
,

表明可能有很大一部分加入

土壤的磷酸根与钙反应生成了磷酸钙类沉淀
。

同时
,

施磷处理也显著地提高了土壤树脂
一P

和 N a H c 0 3 一P 的含量
,

即显著地提高了土壤有效磷含量
。

和低施磷水平相比
,

高施磷水

平并没有明显增加树脂
一P 的 含量

,

而是显著地提高了 H CI
一P 的含量

,

对 N a H C仇
一P 也

有较大程度的提高
。

树脂
一P 是土壤中对植物最有效的磷素组分

。 ’
zP 跟踪标记表明

,

由于施磷处理显著

地提高了土壤树脂
一P 的含量

,

因而也显著地提高了
3 ,

P 与树脂
一P 组分结合在一起的比

例
。

但是
,

尽管施磷处理大幅度地提高了土壤 H CI
一P 的数量

,

却并不增加 H C卜P 的交

换性
,

这表明新生成的 H CI
一P 和土壤原来存在的 H CI 一P组分一样

,

活性很低
。

在本试验

条件下
,

缕土中 H CI
一P 对土壤交换性磷总量有大约 10 多 的贡献

。
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