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  在可变电荷土壤上, 植物生长期间对磷肥的利

用效率很低
[ 1, 2]

, 这是由 P 的专性吸附所决定
[ 3, 4]
。

Easterwood和 Sarfain[ 5]报道了减少土壤对 P 素固定

的磷肥与有机质配合施用技术。无机磷肥与有机肥

配合施用,植物能有效地吸收肥料中的磷,其原因可

能是降低了土壤对磷的吸附能力,进而提高了土壤

溶液中磷的浓度[ 6~ 8]。相反, Li等[ 9]发现,施用含磷

低的有机质降低了土壤磷的活性。石灰物质能有效

缓解土壤的酸化。然而, 对酸性土壤在同时施用石

灰物质和有机物质的情况下,土壤对磷的吸附- 解

吸特性的研究少见报道, 更重要的是此类问题与酸

性土壤的改良关系密切。为此,笔者以云南赤红壤、

黄红壤及湖北棕红壤为供试材料,对酸性土壤及其

在施用石灰物质和玉米秸秆条件下磷的吸附解吸行

为进行研究,为在此类土壤上合理施用石灰物质提

供理论依据。

1  材料与方法

111  供试土壤及其处理

  三种供试的酸性土壤分别为云南龙陵赤红壤

( 1号土,粘土)、云南巍山黄红壤( 2号土, 粘壤土)和

湖北省咸宁贺胜桥棕红壤( 3号土,粘砂质粘壤土) ,

土壤 pH 分别为 4. 91、4. 30和 5. 98, 用 1 mol L- 1KCl

提取的活性Al含量分别为263mg kg- 1、103mg kg- 1

和< 1 mg kg- 1。本研究中部分供试土样来自 2001

年 5月进行过蚕豆生物试验的盆栽土壤, 其基本农

化性质、盆栽处理及管理参见文献[ 10] ,其中有 1号

土的处理 10( CK)和处理 13(施石灰) , 2号土的处理

20( CK)和处理23(施石灰) , 3号土的处理 30( CK)和

处理 34(施石灰)。各自种植作物后的 pH 分别为

4. 59、5. 78, 4. 52、5. 26和 5. 08、6. 54。2001年 5月中

旬起在 25 e 恒温条件下进行土样培养实验, 历时 30

d。在培养实验中, 除石灰处理外, 还增加了玉米秸

秆处理和石灰加玉米秸秆处理(列于表 1)。玉米秸

秆粉碎过 1 mm筛,其含磷(P) 0. 168% ,含氮0. 49%,

C/ N比为 51. 0(均为烘干基)。培养结束后测定土

壤 pH(列于表 1)。实验中所用的石灰物质均过 100

目筛,其种类按土壤性质而定,盆栽试验石灰物质用

量均和培养实验完全相同,见表 1。

112  培养土壤的磷吸附- 解吸平衡实验

据改进方法,参考文献[11]、[ 12]进行磷的吸附实
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表 1 土壤培养实验方案

编号 土壤名称 pH
方解石 + 秸杆

( g kg- 1)
编号 土壤名称 pH

白云石 + 秸杆

( g kg- 1)
编号 土壤名称 pH

(方解石+ 白云石) + 秸杆

( g kg- 1)

1a 赤红壤 6. 90 3. 00 + 0. 00 2a 黄红壤 7. 08 2. 80 + 0. 00 3a 棕红壤 7. 56 ( 0. 83+ 1. 67) + 0. 00

1b 赤红壤 5. 16 0. 00 + 10. 00 2b 黄红壤 5. 02 0. 00 + 10. 00 3b 棕红壤 7. 23 ( 0. 00+ 0. 00) + 10. 00

1c 赤红壤 7. 05 3. 00 + 10. 00 2c 黄红壤 7. 16 2. 80 + 10. 00 3c 棕红壤 7. 64 ( 0. 83+ 1. 67) + 10. 00

验。取培养的若干新鲜土样 (相当于 1. 00 g 风干

土) ,放入 100 ml离心管中,分别加入 20. 00 ml浓度

为0、10、20、30、40、50、60、80、100、120、150 mg L
- 1

P

的0. 1 mol L- 1 NaNO3溶液, 另加入 3滴甲苯以抑制

微生物的活动, 2 次重复, 在 25 ? 1 e 的恒温水浴条
件下往复振荡, 开始振荡 30 min,间歇 8 h后再振荡

30 min,静置24 h后离心分离 15min( 4 000 r min- 1) ,

得到吸附反应的平衡溶液(上清液) , 在用复合玻璃

电极测定了上清液 pH 后, 用移液管吸取该液 10. 00

ml备测。磷解吸测定参见文献[ 12] , 在上述移去

10. 00 ml上清液后, 再向离心管中补加 10. 00 ml无

磷0. 1 mol L- 1NaNO3 溶液,重新悬浮土样,在同样条

件下振荡60 min,静置24 h后离心分离, 得到解吸反

应的平衡溶液(上清液) , 同样在测定上清液的 pH

后,再测定其磷浓度。上清液中的磷用钼锑抗比色

法测定,据此算出土壤的吸磷量( mg kg
- 1

)。以平衡

液浓度 C(mg L- 1)为横坐标, 磷吸附量为纵坐标作

图。

113  盆栽土样的磷吸附- 解吸平衡实验

收产后的盆栽土壤样品, 风干后过 1 mm 筛。

取土样1. 00 g于 100 ml离心管中,分别向离心管加

入20 ml浓度为 0、5、10、20、40、50、60、80、100、120、

160 mg L- 1 P 的溶液, 介质为 0. 1 mol L- 1NaNO3,并

加入 3滴甲苯以抑制微生物活动, 2次重复。其振

荡和取液同培养土壤的平衡实验过程。所不同的

是,对磷吸附溶液的 pH 分别进行了调节(用玻璃棒

蘸取 6 mol L
- 1

HNO3 或 NaOH 调节, 用玻璃电极指

示,用量甚微) , 使之接近稳定的盆栽后土壤 pH,并

保持整个吸附和解吸过程中溶液的 pH 不变。最后

所得的 pH分别是 10、20处理为 4. 10~ 4. 12; 13、23、

30处理为 5. 11~ 5. 13; 34处理为6. 30~ 6. 33。

114  土壤磷真实吸附量的测定实验
土壤磷真实吸附量( qm)的测定:分别称取供试

盆栽土样 2. 50 g 于 100 ml离心管中, 每个土样 3次

重复,加入浓度为250mg L
- 1

P 的0. 1 mol L
- 1

NaNO3

溶液 50 ml, 同样在 25 ? 1 e 的恒温水浴条件下往复

振荡60 min,静置24 h后离心分离, 测定平衡溶液中

的磷,据此计算磷的吸附量。

2  结果与讨论

211  磷吸附- 解吸等温曲线的特征

供试土壤对磷的等温吸附曲线绘于图 1。由图

1可见, 供试土壤对磷吸附量随液相磷浓度增大而

增加,在高浓度区则变得平缓, 符合一般的吸附特

征。图 1中,随着溶液浓度的提高, 吸附量在等温线

上出现平台的现象在 20、23、30、34、1b、1c、3b、3c 吸

附- 解吸曲线中表现得十分明显, 即可将吸附等温

线划为三个区,它们分别对应着能量不同的吸附点

位[ 13] ,也就是说,供试土壤对磷的吸附是多能级的。

另外,磷的解吸曲线明显地高于吸附曲线, 因此, 供

试土壤表现为磷解吸的严重滞后性。磷的吸附- 解

吸与 pH 有关, 培养实验土壤磷吸附- 解吸平衡溶

液的 pH 分别为1a 5. 70~ 6. 50、1b 4. 15~ 4. 46、1c 5.

94~ 6. 78, 2a 5. 94~ 6. 57、2b 4. 60~ 4. 74、2c 5. 98~

6. 62, 3a 6. 41~ 7. 11、3b 6. 34~ 6. 78、3c 6. 57~ 7. 21,

从中可以看出, 平衡溶液的 pH 与土样是否加石灰

处理直接有关,说明磷的吸附- 解吸所处条件是石

灰对土壤酸性改良的结果。

图1还表明, 3种供试土壤施用秸秆改变了土壤

对磷吸附的强度因子和贮磷能力。作为典型的酸性

土壤,赤红壤施用秸秆降低了其对磷的吸附强度,可

能原因有: 1)有机质矿化产生的有机酸与P 竞争相同

的吸附位点; 2)有机质与交换性铝形成络合物,减少

了铝与磷的反应机会。作为不含活性铝的弱酸性棕

红壤,施用秸秆增加了其对磷的吸附强度,可能是该

土壤本身对磷的吸附能力较小,施用有机质后,土壤

产生了更多的吸磷点位,表现为对磷的亲和力和吸附

量增加。赤红壤施用石灰物质和玉米秸秆既发挥了

提高土壤 pH 的作用,又降低了土壤对磷的吸附能力。

相反,秸秆这类有机物质很容易降低棕红壤磷的活

性。

212  供试土壤对磷的吸附特性

供试土壤磷的吸附- 解吸分别用直线回归和麦夸
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图 1  供试土壤石灰秸秆改良时土壤磷的吸附- 解吸等温线

尔特法(即多元泰勒级数展开改进法)进行 Freundlich

方程、Langmuir 方程和双面 Langmuir 方程拟合[ 14] ,

其回归系数都达到了极显著水平(见表 2)。同时,从

供试土壤各方程标准差平均值看出, 双面 Langmuir 方

程标准差平均值最小,为 18. 80; Freundlich方程次之,为

22. 43;而Langmuir 方程最大,为 59. 03。回归系数的大

小也有同样的趋势,表明双面 Langmuir 方程用来拟合

土壤对磷的吸附- 解吸的效果最佳。单、双面Langmuir

方程的参数值列于表3。其中 qm、Xm1, Xm2、Xm分别表

示供试土壤磷吸附的实测、双面及单面Langmuir 方程

拟合得到的最大吸附量。由于在测定盆栽土样 qm过

程中,加入的磷浓度高达250mg L
- 1

,以致土壤吸附磷

表2 供试样品磷吸附- 解吸数据用3种吸附模型的拟合优劣比较

供试样品编号
Freundlich方程

R 标准差(mg kg- 1)

Langmuir 方程

R 标准差(mg kg- 1)

双面 Langmuir 方程

R 标准差(mg kg- 1)

1a 吸附 0. 9959* * 34. 45 0. 961 5* * 104. 34 0. 997 3* * 29. 94

1a 解吸 0. 9921* * 45. 77 0. 973 3* * 83. 74 0. 998 4* * 21. 97

1c 吸附 0. 9959* * 25. 70 0. 949 0* * 89. 99 0. 996 6* * 24. 99

1c 解吸 0. 9971* * 21. 83 0. 951 6* * 89. 29 0. 997 1* * 23. 38

2a 吸附 0. 9953* * 17. 90 0. 961 2* * 50. 91 0. 996 0* * 17. 68

2a 解吸 0. 9873* * 32. 59 0. 953 5* * 61. 76 0. 991 9* * 27. 87

2c 吸附 0. 9954* * 11. 71 0. 950 2* * 37. 96 0. 996 7* * 10. 46

2c 解吸 0. 9868* * 23. 13 0. 944 9* * 46. 67 0. 992 1* * 19. 06

3a 吸附 0. 9962* * 12. 69 0. 955 1* * 43. 13 0. 998 1* * 9. 46

3a 解吸 0. 9942* * 15. 74 0. 967 0* * 37. 22 0. 995 0* * 15. 66

3c 吸附 0. 9962* * 10. 49 0. 970 7* * 29. 03 0. 998 3* * 7. 47

3c 解吸 0. 9914* * 17. 19 0. 965 4* * 34. 32 0. 992 1* * 17. 67

平均值 0. 993 7  22. 43 0. 958 6   59. 03 0. 995 8  18. 80

  * p0. 05= 0. 602, * * p0. 01= 0. 735 ( n = 9)

达到饱和,故可认为此时磷的吸附量为土壤磷真实吸附

量。在拟合的参数中,Xm1+ Xm2与 Xm比,前者明显接近

实测值 qm ,占实测值的87%~ 103%,而后者只有实测值

的45%~ 73%。不仅如此,Xm1+ Xm2的变化趋势也与qm

相同。因此,双面方程所得出的参数与实际更相符,也

说明是否施石灰对土壤磷吸附点位的影响不大, 或者

说,施石灰处理对土壤磷吸附的影响并无专一性,这明

确了酸性土壤施用石灰物质对土壤磷的释放特点。进

一步分析双面Langmuir 方程参数发现,高结合能(K1)吸

附位点对磷的最大吸附量Xm1低于低结合能(K2)吸附点

位对磷的最大吸附量Xm2,酸性土壤施用石灰物质后这

种现象并未发生任何变化,这意味着土壤对磷吸附的结
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表3 供试盆栽土壤对磷最大吸附量实测值与两种 Langmuir方程拟合值的比较

供试

样品

编号

实测值

qm

( mg kg- 1)

双面Langmuir方程拟合磷最大吸附量

Xm1 Xm2 Xm1+ Xm2

 ( mg kg- 1)

( Xm1+ Xm2) / qm

( %)

Xm1/ (Xm1+ Xm2)

(% )

双面Langmuir方程

K1 K2

Langmuir 方程

Xm

(mg kg- 1)
K

Xm/ qm

(% )

10 1 567. 8 450. 3 942. 6 1 392. 9 88. 8 32. 3 3. 87 0. 026 1 141. 6 0. 19 72. 8

13 1 481. 1 413. 5 879. 8 1 293. 3 87. 3 32. 0 2. 65 0. 011  904. 2 0. 15 61. 1

20 1 094. 6 230. 9 765. 0  995. 8 91. 0 23. 2 0. 78 0. 008  641. 0 0. 07 58. 6

23 1 019. 5 184. 9 713. 1  898. 0 88. 1 20. 6 0. 61 0. 004  454. 6 0. 06 44. 6

30  774. 3 168. 2 632. 6  800. 8 103. 4 21. 0 1. 19 0. 016  531. 1 0. 05 68. 6

34  769. 8 119. 7 410. 6  530. 3 68. 9 22. 6 1. 62 0. 019  440. 7 0. 08 57. 3

合点位的数量主要与土壤组成有关, 在供试的 pH范

围内, 环境条件的改变不会影响土壤对磷吸附的本

质。一般地,土壤对磷的结合能高,其对磷的吸附量

也高, 但也有相反的时候,如棕红壤就是这种情况,

这可能与土壤本身 pH 较高有关, 这种推测还需论

证。从双面 Langmuir 的方程 K1和 K2 的绝对值看,

K1比 K2 高 2 个数量级, 这种处理可能过于极端,掩

盖了土壤对磷吸附的过渡性点位的存在, 但双面

Langmuir的方程比起单面 Langmuir 方程, 有了明显

的进步。

213  供试土壤对磷的解吸特性

由图 1可见,供试土壤磷解吸等温线明显高于磷

吸附等温线。经验性解吸滞后常数($K+ $( 1/ n) )可

以反映吸附- 解吸滞后性强弱[ 15]。表4中的滞后解吸

系数($K+ $(1/ n) )>> 0,比硼在土壤中的滞后解吸系

数高得多
[ 15]

,说明供试土壤上磷的解吸滞后性非常严

重。从表4还可看出,盆栽土样施用石灰物质后,赤红

壤对磷解吸的滞后性比对照处理明显加强,而黄红壤

和棕红壤刚好相反,这可能在赤红壤中施用石灰使其

活性铝形成羟基铝,阻碍了吸附的磷进行解吸,而后两

种土此类情况基本上可以排除,表现为 pH 的提高,磷

的有效性增加。尽管Freundlich方程为一经验方程,但

用于解释组成复杂的土壤对磷吸附解吸过程及其对磷

有效性的影响具有很好的说服力。

表4 供试盆栽土壤对磷吸附- 解吸的 Freundlich方程的经验常数和滞后解吸系数

供试样品编号
吸附

Ke 1/ n

解吸

Ke 1/ n
$K+ $( 1/ n)

10 336. 8 0. 268 5 351. 5 0. 296 6 14. 72

13 264. 2 0. 260 7 294. 4 0. 283 8 30. 17

20 115. 5 0. 346 7 119. 7 0. 426 8 4. 21

23 82. 15 0. 337 7 83. 6 0. 418 7 1. 48

30 77. 52 0. 380 1 97. 4 0. 388 2 19. 90

34 88. 26 0. 322 5 90. 2 0. 384 0 1. 99
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