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摘 要

用化学和物理化学的方法研究了纯
,

固磷机制和特性
。
结果表明

,

随着起始磷浓度

从低 一 到高 变化
, ,

与磷先后发生吸附
、

沉淀反应
,

对碑其有宁民强的固定作用
。

徐淮地区石灰性土城 黄潮土 固磷机制和特性的研究指出 起始磷浓度较低 一 。。

时
,

以粘粒固定作用为主
, ,

的沉淀作用不明显 起始磷浓度较高 时
,

则粘粒与
,

同时起作用
,

其中 和磷之间的沉淀反应非常突出
。
石灰性土壤的固

磷量和固磷强度均较高
。

勺 可溶性磷酸盐在土壤中的固定可归纳为两种类型 一种是酸性和微 酸性土壤的固定

体系
,

另一种是石灰性和中性土壤的固定体系
。

关于前一种体系的固磷机制研究较多
,

而对后一种体系尤其对石灰性土壤固磷机制研究则较少
。

迄今为止
,

对石灰性土壤的固

确机韧仍不 分清楚
。

和 等人 ‘, , 、 。 和 。 , , , 以及 。 。 ,

等人  对纯
,

吸附固定磷酸盐的特征作了较详细的研究
,

结果指出随 着起

始磷浓度由低到高
, ,

与磷酸盐之间呈由吸附到沉淀的两种反应
。

尽管他们以此类

推了石灰性土壤中 的固磷特性
,

但采能用实验的方法将二者有机结合起来
。

石灰性土壤几乎遍布整个黄淮海平原
。

江苏徐淮地区位于该平原南部
,

测定结果表

明该地区土壤全磷含量虽然较高 一
,
并

,

但速效磷
,

法

含量低
,

其中 , 的占耕地 多
。

本研究旨在进一步探索石灰性土壤的固磷机制

和特性
,

为合理施 用磷肥提供科学依据
。

一
、

材 料 与方 法

一 供试土城 个石灰性土壤是江苏徐淮地区有代表性的黄潮土
,

土壤母质系黄泛冲积物
,

炭油由砂到粘
,

粘粒含量范围在 一
, ,

含量 一
,

土壤 值在 左右
。

个土壤均

为耕作土壤
,

肥力性状不等
。

采样时间为 年 月
。

个对照土壤为黄棕壤
,

呈酸性反应
,

年

月采自安徽广德县
,

采样深度均为 。一
。

土壤的基本性状见表
。

二 试脸方法 称取
,

粒径 目
,

于 塑料离心管中
,

加入

现在江苏沿海地区农科所工作
。
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奋
含 一 产 的  溶液

,

塞紧管口
,

在 , 士 ℃ 下放置
,

每天振荡

次
,

每次 分钟
。

天后离心沉淀
,

侧定平衡溶液磷得吸附量
。

然后用 去离子水
,

分 次洁洗

沉淀物以除去表面残存的溶液磷
。

再将沉淀物用 去离子水洗至 大试管中
,

加入过员的似

碱型阴离子树脂 型
、

粒径 相 目
,

间歇振荡 小时
,

通过分样筛用去离子水分离沉淀物和树脂
,

再用 肠 溶液分 次淋洗树脂
,

直到得到 淋洗液
,

测得淋洗液的磷量即为树脂提取认

用此法淋洗树脂碑的回收率达
。

按下面公式计算固定量和固定率

固定量二 吸附量 一树脂提取量 、

固定率 肠 固定量 吸附量 女

称取
,

于  离心管中
,

加人 含 K H :Po’ o一500拌g P / tn l 的 o
.
olm 、,

I K c l

溶液
,

在 25 士 1℃ 下放置
,
同上法振荡

,
10 天后离心沉淀

,

取出上层清液测定磷浓度得吸附量
。

然后加入

50 ml 含
’,P 的水溶液 (0

.
。;拼ci

”P
/
m l

)
,

间歇振荡 2; 小时
,

用慢速滤纸过滤
,

测定滤液的磷浓度和

放射性强度
。

按下面公式计算 E 值和固定量

E , v ·

巧/f
r ( 3 )

式(3)中v 为液: 固体积比
,

Ps 为平衡 2斗小时后的溶液磷浓度
,

ft 为残留在平衡溶液中的
’. P 百分数

。

固定量 ~ 吸附量 一 E 值 (钓

3.称取 l
·

0 0 9 过 60 目的风千土于 20二l 离心管中
,

加人 一o m l 含 K 圣I:p o . o

一
uo拜g p

/
。 l的 0

.
0-

m ol K C I 溶液
,

再加入 2 滴氯仿以抑制生物活性
。

其余步骤用方法 1
。

二
、

结 果 与 讨 论

娜
(一) 纯 C aC O

,

对磷的吸附和固定

1
.
纯 c aco ,

吸附磷的机制: 从图 1 可以看出在低磷浓度范围内
,

随着平衡 液 磷 浓

度的增大
,

吸附量增加幅度很小
。

当平衡液磷浓度增大到 6
.
61 PP m P (即起始磷浓度为

10pp m P ) 后
,

吸附量迅猛增加
,

吸附等温线呈明显的 s 型
,

表明 Ca C 0
3
与磷酸盐之间存在

不同机制的反应
。

将 x
/m
x lo

,
.

对 c 作图得图 2
。

该图表明在低磷浓度范围
,

实验结果

符合 L an gm ui
r
单表明吸附方程

,

吸附量与 Ca C O
3
的量成正相关

。

通过 La
ngm ui r 吸附

卜!队日日�

l

枷翻200初100助

LU/X

乞卜
、

叫

厂
、

xlm

.

叫耐赢

一巡�的昌翻盔彭

弓盆毛月.

韵 幼 命一
c

平衡偏玻劝浓盆 pp. 护

护加仲加阴 . 助翻山目. !。 s d u 山.

气井斗班事
平有溶液确浓度c PP . P

外切即加山5 co n璐. 们侧 ,四 肠 即如祖.

协
困 1 c’Co

,

对磷的吸附等温线

F ig
.
一Ad

sorption iootherm of PhosPhoru.
b, C a c o -

图 2 转换后的磷的吸附等温线

Fig. 2 T anoform od ad一o r p t io n 1
. 0 比er.

Ph o sP h oru一 b y C
a
C O

-
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表 2 C aC O ,

对礴的吸附t
、

固定t 和固定率

T妞‘le 2 A d so rp tio n ,
f i

x a t i
o n a n

d f i
x a t i

o n r a t e o
f P b y C

a e o

方 法

M eth o d

起始磷浓度

愁
P乏
【P

固定率(肠)

F ixa一i o n

C
o n e

-

平衡磷浓度
(P P m P )
E qu il

·

P

C
o n c

.

磷吸附t

(科g P l g )

P a d s o rb e d

树脂提取t

(解9 P l g )

R e sin
一
P

E 值

(拼g P /g )

E V a lu e

固定t

(拼g P l g )

P fix e d
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。
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树脂提取法
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。

9
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6
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。
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。

3

雄

甲女换法

82 。

0

8 3

。

0

方程的直线形式 共址
xlrn

~ 生
。
+ 生

b kb
(b 为最大吸附量

、
k 为结合能常数) 可以求出低磷

浓度范围内的 b 和 k 两个参数
。

结果为 b 一 15
.
0 7拌g p / g

,
k 一 o

.
9 12 cm ,

/
产g

。

而在高磷

浓度范围(即起始磷浓度为 10 一300 产g P / m l) 实验结果不符合 L an gm ui
r
吸附方程

。

因

为 C凌c O 3 与磷酸盐之间发生了沉淀反应
,

使得吸附量 (本文中以加人磷与平衡液磷之差

定义为磷吸附量 )与 ca C O
,

量不成正相关
,

故难以定量地求出相应的吸附特征参数
。

上

述结果与 o lsen
、

K
u o

和 Jurinak 等人l,
, , o , , ] 的研究结果基本吻合

。

2

.

从树脂提取最看 Cac o
,
对磷的固定: Syers 认为固相上的各个化学成分的浓度

高于周围液相的浓度称为吸附 (
sor Pt ion )

。

而吸附态磷 (sor bed
一P

) 可分为 活 性 磷

(Li ab le
一
P
) 和非活性磷(固定态磷 fi xed一 P

) 两个部分
。

本文将在一定时间内能被同位

素
,

P 交换或被阴离子树脂提取的磷定义为活性磷
,

其余为固定态磷
。

检验表 2 中 C
aC0 3 对磷的吸附量与固定量之间的相关性

,

结果是
r
值~ 0

.
9978** 。

但固定率的变化不同于固定量 : 在低吸附量 (为 5. 3一33
.
0l’g P

/
g
) 时

,

固定率有增大趋

势
,

平均固定率为 85
,

8 多;在高吸附量时 (157
.
1一 2465

.
0产g P

/
g
) 时

,

固定率呈下降趋势
,

平均 固定率为 78
.
8多

。

平均固定率是反映固定强度的一个指标
。

上述结果说明在低吸附

量时 C aC 0 3 的固磷强度大于高吸附量时的固定强度
。

3

.

从同位素
叼
P 交换量看 Ca C O

,

对磷的固定: 凡能被同位素 印 交换的磷被认为

是活性磷t;.
‘
.9. 川从表 2 的结果来看

,

用同位素交换法测得的固定量与吸附最之间也有明显
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(
a
一d) 转换后的各土壤对磷的吸附等温线

T ansform ed adsorPtion iootherm of PhooPhoru. by 50115

的相关
,

检验得
r ~ 0. 9996**(

n ~ 7)
。

固定率稳定在 80 多 左右
,

平均值为 81
.
5多

。

虽然用同位素交换法测得的 固定量大于在相应磷浓度下用树脂提取法测得的值
,

但

两种方法测得的平均固定率相近
,

都在 80 肠 左右
,

均表明 Cac O
、

固磷量大
,

固磷强度也

大
。

( 二) 石灰性土壤对磷的吸附和固定

本实验的最大起始磷浓度比以前一些研究者[z,
呜
.,. ‘

]的高
,

且振荡平衡时间也较长
,

以

便使吸附反应更加充分
。

将
-
共
x l护 对平衡液磷浓度 。

作图 3(
a
一d)

。

由图 3 可见
,

起
一一一

‘
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一
’

一
’ r 护

一
‘ ’

一
、 ‘ “

一一
一

“一
‘

一

始礴浓度约在 0一200产g P / m l 时
,

8 个土壤吸附等温线均表现出两段规则的直线部分
。

而

当起始碑浓度继续加大时
,

多数石灰性土壤对磷的吸附量急剧增加
,

吸附等温线呈不规则

型
,

表明沉淀反应的发生
。

1

.

低起始磷浓度时的吸附和固定: 起始磷浓度为 0一200 拌g P
/ m l 时

,

供试土壤对磷

的吸附量与平衡液磷浓度之间的关系可用 La ng m ui
r
双表面吸附方程即.,. ,] 来描述

。

方
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表 3 供试土维在低‘浓度范围对琳的吸附特征今数

T ab le 3 A d.orption charaeteristics in th e low er rango of PhosPhorus eoncentratio。-
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1

程式为:
:
/m ~

一业已 +
一

生丛生
l+ k:c l + k:e

(式 中的 k. 和 k ,

分别为第一和第二吸附表面的

结合能常数
,

b
,

和 b ,

分别为第一和第二吸附表面的最大吸附量)
。

本实验的 4 个吸附

特征参数 k:
、

k 卜 b
:、

b

:

是用控制循环
、

逐步逼近的计算机程序山计算得到的
。

从表 3

中 b:+ 场 一列来看
,

7 个石灰性土壤中
,

无论是 Ca CO
,

含量最低的 2 号土
,

还是 ca C。
,

含量最高的 3 号土
,

它们的双表面最大吸附量均小于非石灰性土壤的 8 号土
。

另外 7 号

土和 8 号土的粘粒含量虽相近
,

但是 8 号土的 b:+ b
,

大于 7 号土
。

实验中当起始磷浓度

超过 10PP m
,

P 后
,

纯 CaC O ,

便与磷酸盐发生沉淀反应
,

以致不能用 L
angm ui r 方程描述

纯 C aC0 3 对磷的吸附特征
。

可见对于石灰性土壤
,

在低起始磷浓度时
,

土壤中的 Ca C 认

对磷的吸附贡献不大
。

对于土壤粘粒含量与磷的吸附量实测值之间的相关性
,

通过计算

得出: 除 8 号土以外的 7 个石灰性土壤的粘粒含量与磷的吸附量 (实验值)之间有高度相

关
,

其相关系数分别为 0
.
9 10 5* * 、

0

.

9 6 5 4
* * 、

0

.

9 7 9 9
* *

、

0

.

9 5 4 0
* *

、

0

.

9 9 3 4
. *

、

0

.

9 5 , , * . 、

0

.

9 9 0 4
* * 。

这说明石灰性土壤磷的吸附和固定机制与酸性土壤磷的吸附和固定 机 制 不

同
。

从阴离子树脂提取经吸附平衡后的土壤
,

所得结果表明: 各土壤的固磷量均随起始

磷 浓度增加而增加
。

石灰性土壤平均固定率在 75 外 左右
。

而 8 号土的平均固定率为

78
.
1沁

。

可见在低起始磷浓度时
,

石灰性土壤的固磷能力低于酸性土壤
。

2

.

高起始磷浓度时的吸附和固定; 当起始磷浓度超过 200 产g P/ m l 后
,

几个石灰性土

壤(除 1、 2 号土壤外)的吸附等温线均呈不规则形状(图 3)
,

这是因为吸附量的增加不与

起始磷浓度的增加成比例
。

说明在这些石灰性土壤中出现了另一种磷的吸附固定机制
。

由于既不能用 L an gm ui
r
方程

,

也找不到其他数学模型来统一描述各土壤在该范围的吸

附特征
,

故只能仅用简单的数量比较来讨论这一部分结果
。

表 4 结果指出
,

8 号土壤在起

始磷浓度达到 50 0拌g P /m l 以上时
,

其吸附量就不再增加
,

而 1至 7 号土壤的吸附量却随

起始磷浓度加大而继续增加
。

起始磷浓度为 50 0拼g P / m l 时
,

7 号和 8 号土壤的吸附量接

近
,

且 7 号土略高于 8 号土 ;当起始磷浓度达到 10 00 那g P
/ m l 时

,
7 号土壤的吸附盘约是

8 号土壤的 1
.
7倍

。

石灰性土壤在高磷浓度下吸附量的迅增主要应归因于 Ga C O
,

的作

用
。

可以认为 当磷浓度高到足以使石灰性土壤中的 C aco ,

与磷产生沉淀时
,

石灰性土坡

便会表现出很高的吸附量
。

关于平均固定率
,

8 号土壤高于其它 7 个石灰性土壤
。

表明

号

砚
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高磷浓度下
,

石灰性土壤的吸附量虽比酸性土壤高
,

而固定率却低于酸性土壤
。

另外
,

尽管高磷浓度下土壤对磷的吸附和固定量有所增加
,

但是其平均固定率均低于

低磷浓度时的值
,

这是符合能量学的理论
。

综上所述
,

石灰性土壤在不同磷浓度范围表现有不同的吸附和固定机制
。

在低磷浓

度下一般是以粘粒吸附固定作用为主
。

c
a
c o

,

的贡献不大 ; 而在高磷浓度下
,

粘粒和

C aC O ,

二者同时起作用
,

且 C aCO ,

的沉淀作用尤为突出
。
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