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摘 要

本文报道了宁夏油淤土 12 个代表性土样对磷的等温吸附与解吸特性
。
实测吸附曲线与

Pre “dl ic 卜
、

L o n g nZ ui
‘
和 T e m 肠 .

三种等温吸附方程都很吻合
。
全部供试样品的相关系数

变化在 。
.

, 31 一。
.

” , 之间
,

均达极显著水平 (p < 。
.

0 1)
。

其中 La 叱二川 :
等温式与本实验资

料最为吻合
。

供试土城对磷的最大吸附 t (x
。
)变化在 一7 2一。‘o”: P/ : 之间

,
平均为 3 0 7 士 z 。解‘p / , 。

影响其大小的因子主要是物理性粘粒和 c. CO
,

含t
,

均达极显著正相关
。

滋淤土不同土层的吸磷最大小依次为 : 剖面 2 今> ” > 21 > 22
,

而解吸磷能力大小依次

为 : 剖面 ” > 2Z > zl > 2。。 磷的解吸最与吸附t 之间呈极显著正相关
。

根据本试验数据
,

土坡对磷的等温吸附曲线可以用来预测土坡需磷皿
。

关. 词 磷的吸附与解吸
,
等温吸附曲线吸附等温式

,

最大吸磷最
,
相关系数 单

研究土城对磷的等温吸附特性
,

在理论上有助于进一步深化土壤对磷的吸附机制和

土城与磷肥反应的本质的认识
,

在实践上可据此提出一些土壤需磷的物理化学指标
,

并对

了解土壤供磷能力以及预测土壤需磷 量可提供一定的理论依据
。

应用等温吸附方程研究土壤对磷的吸附与解吸是 70 年代以来国际上土壤化 学 与 土

坡植物营养化学研究的重要领域氏
11 一‘” ,

80 年代以来国内在这方面也做了一些研究
【, ·, 一叨。

但就宁夏灌淤土对磷的吸附特性尚未见报道
。

故本试验 目的在于
: (l) 初步探讨适合宁

夏灌淤土对磷吸附的等温线形式
,

并由此可计算出灌淤土吸磷的一些物化参数 ; (2 ) 了解

灌淤土剖面不同土层对磷的吸附与解吸的一般特性 ; (3 ) 探索应用等温吸附曲线来预侧

土坡需磷量
。

一
、

试验材料与方法

供试土坡为灌淤上
,

梁自永宁县境内和农学院试验农场
。

样点选取在不同轮作制度下具有一定代

表性的长年稻田(, 号)
,

长年旱 田(l
、
3
、
5 和 8 号)和稻旱轮作田(7

、

10 和 “ 号 )
。

其它四个土样为灌淤

土剖面样
,

编号为 2 1
、
2 2

、
2 3 和 2 峪。 各土样的理化性质见表 l。

等温吸附的实验方法 : 根据 B : ‘b。 和 w ill ‘ m ‘
(19 7 1 ) Lt “ 提出的制作方法测定

。

称取通过 30

目的风干土样 13 份
,

每份 ,
.

。。0 。克
,
分别放入 2知 ml 三角瓶中

,

然后 分别加入 。
.

01 m ol L 一’K H
.
PO

.

溶

液(以 pH 7 的 0
.

o lm o lL 一’K c l 溶液为支持电解质) 0一 , o m l
.

并用 0 0 2 二o lL 一’K c l 溶液补至 1 0 0 . 1
,

以维持统一的离子强度为 0
.

0 2 。
上述各瓶中磷的加人最分别为 0

、
3 1

、
‘z

、
1 5 5

、
3 1 0

、

4‘,
、

6 2 0
、

, 7 一
、 , 2 , 、

1 2 峪o
、
1 8 5 8

、
Z咭7 8 和 3 0 9 7”g p / g 土

。

为防JL 微生物活动
,

各瓶加抓仿 2 滴
,

加塞
,
在 c z 一 3 型磁力振荡器

扮
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争

上(控温 20 土 。
,

1 ℃)连续报荡 18 小时(振荡频率为 1 20 次 /分)
。
悬浊液用慢速滤纸过诊

,

林液在 , 。。。

转 / 分的离心机上离心 30 分钟
。
用相锑抗比色法测定上层清液中的磷

,

即得平衡溶液中磷的浓度 (c ),

根掘平衡前后溶液中磷浓度之差计算出吸附磷盆 (X )
。
以平衡磷浓度 ‘(补g p / m l) 为横坐标

,

吸碑

盆 x 。‘p / g )为纵坐标作图
.

等温解吸实验步骤 : 根据赵伯善等
‘”的方法改进

。

上述等温吸附过滤之后的土坡样品 (只做剖面

四个样)
,
经 3 小时空滤

,

各加燕馏水 1 00 m l 洗涤
,
以减小残留液对土坡吸磷的影响

。

然后将样品风

干 ‘天
,

称取2
.

, 0 0 0 克
,

加人 0
.

, 二 o lL 一
‘
N 一H c o ,

溶液 s o m l
,

在 2 0 士 。一℃ 下振荡 3 0 分钟
,

过滤
,

用铂

锑抗比色法侧定滤液中的碑
,

即为解吸磷t
。
以原平衡溶液磷浓度 (C) 为横坐标

,

解吸磷盆 (y ) 为纵

坐标作图
。

表 I 供试土坡的一些理化性质

T . 目 . 1 so m e p h , 一ic a l a n d c h e m ic a l p r o p o r t i e 一 o t 一0 11 o a m p l。一 u . e d i n th e e x p e r im e n t

PH
, ,

(H
, 0 )

有效磷
今,

人 v a ila b le

(拜 g / g )

粘拉 ,)

C la y

(< 0
·

0 l m 口)

(g / k g )
‘

-
~

一
-

一-
一

.

一
‘

一
一叫. . . . . . . . . 口

.

8
。

l呜

吕
。

t6

8
。

2 9

8
。

05

2 7
。

8

2吕
。

8

3 4
。

6

峪
。

9

9
。

l

10 4

l咭
。

,

, 一 4

, 7 8
。

0

, 7 5
。

,

, 7 ,
。

,

, 6 7
。

,

, 0 4
。

,

, 7 3
。

0

5 7 1
。

0

, 6 1
。

9

, 2 2
.

4

, 2 0
。

2

, 3 8
。

‘

, , 0
。

8

口甘JO气�血n Uo户0,‘
.

⋯
口0.才.n山6

O诊‘,月j,.

⋯
,.自U00

..6八“�比U,山月‘自,月,
.

⋯
00�趁n臼R�

1 1
。

,

10
。

4

12
。

4

7
。

I

,
。

4

5
。

8

注 : 1) 重铬酸钾容 t 法
, 2 ) p H 计法 , 3 )气 t 法 ,

幻 0 1‘。 n 法 , 5 )常用比重计法
.

二
、

结 果 与 讨 论

脚

(一 ) 等沮吸附曲线 与吸附方程的吻合性

从供试土壤的 12 个土样对磷的等温吸附曲线 (图 l) 的结果表明
,

在供试磷浓度范围

( 0一30 97 产 g P/ g ) 内
,

其吸磷量基本上都可以达到平衡
。

其中 8
、

22 和 21 号样的吸磷t

较小
,

吸磷能力较弱
,

当加人磷的水平较低时
,

即可达吸附平衡
。 1 1

、

9 和 10 号样的吸磷

t 较大
,

吸磷能力较强
,

达吸附平衡时
,

所需磷的加入量较大
。 7 号样虽吸磷 t 较大

,

但吸

附达平衡时所需磷的加入量较小 ( 与 8
、

22 和 21 号徉相当 )
。

其它土样的吸磷最及吸磷能

力居中
。

有些土样的吸磷量之间差异甚小( 如 l 与 5 、

22 与 21 号等 )a

由图 1 可以看出
,

供试土壤的吸附图象若用折线逼近
,

每条 曲线都可以用三条直线逼

近
。
这与 sye rs ( 19 8 1)

‘1sJ 等将等温吸附曲线分为吸附能级不同的三个区域是吻合的
。

这

就是所谓的第 I 区域是快速吸附的初始阶段
,

曲线很陡
,

吸附点具有较高的结合能
,

属化

学吸附
。

第 11 区域是慢速吸附阶段
,

曲线较平缓
,

吸附点结合能较低
,

属化学沉淀
。

第
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U要区城是极慢速吸附阶段
,

曲线平缓
,

吸附点结合能很低
,

属物理吸附
,

易被解吸
。

本试

脸中
,

由于磷的加人 t 足够大
,

所以第 I、 11 和 111 区域均 已出现
。 礴

在描述土壤对磷吸附的文献中
,

广泛应

用的有如下 几种等温吸附方程式
[1 一3..

·, ‘一 l..
‘

,lo

1
.

F r e u n dl ieb 方程式 : X ~ a C
’, .

或

址x 一 生 址c + 馆。 ,

式中
。、 ,

都是由土壤性质决定的常数
,
c 为

平衡溶液中磷浓度
, X 为单位土壤的吸磷量

。

2
.

L a n g m u ir 方程式 :

自盆忿件

公匀井�反石七月月头

X ~ X .
K C

1+ K C

二
一

+ 2 ‘
X 一 K X .

式中 X 与 C 意义同上式
,

X
。

为土壤最大吸

磷量
, K 是因土壤性质而异的常数

,

它代表土

壤对磷结合能力的大小
。

助山k娜肠
‘。. ‘. n

如咖. of P r甩卿m l)
3

.

T e m k i n 方程式
:

x 一旦业压
.

协 Ac
图 l 供试土样磷的等温吸附曲线

F i“
·

1 P . d ‘o , p t i o n 1. 0 : h o r tn o f w a
印

e d 式中 X . 、

X 和 c 意义同上式
, R 为气体常数

,

i ! : i , . te d 一 l。 。。 ·: ·d 丁为绝对温度
,
才

、
b 都是有关土壤性质的

常数
。

根据上述三种吸附方程式
,

对试验数据进行了处理
,

结果见表 2 。 从表 2 列出的相

关系数来看
,

供试土样的吸磷曲线 与三种吸附方程都很吻合
,

其相关系数达 0. 9 3 1 今 *

一

。
.

9 9 9二 (P < 0
.

0 1) 之间
,

均为极显著水平
。

再用 12 个土样的实测平衡液磷浓度 ( c )

及其吸磷量 ( X ) 的平均值
,

配置出宁夏灌淤土对磷吸附的三个等温式分别为
:

工 , 、 . _
t, 。 , . , .

,
. , 。 , 。 。 , ,

二
_

/ , 、
C _

, n ,
。

, n 一 3 ,
. 八 八 、 ‘ ,

、1 夕 侣 人 we
U · J , 1 19 七 中 1

, o , , , 一 U
·

, , , 乡 、‘夕 二 一
乙

·

, , 八 I U ‘ 甲
v

·

U l . ‘ ,

入

护 一 0
·

9 9 7二 ; ( 3 ) X ~ 4 9
.

6 In C + 9 5
.

3
, r 一 0

.

9 8 8 *

气

其相关系数亦均达极显著水平 ( p < 。
.

0 1 )
。

由此可见
,

供试灌淤土对磷的吸附
,

尽管在

曲钱上有所差异
,

但都可以用以上三个方程式描述其吸附特征
。

、
在三种吸附方程的相关系数均达极显著的情况下

,

为寻求最优拟合性的方程式
,

本试

脸进行了如下两方面检验
: ( l) 相关系数 : 经计算得出所有供试土样的三种吸附方程的

报关系数平均值分别为 矛:
一 0. 97 21

,

矛:
~ 0. 9 9 2 0 , 矛, 一 0. 9 6 4。,

即 子:
> 于:

> 几
。

从平

愧担关系数的绝对数值来看
,

还是 La llg m ui r 方程最大
。

( 2 ) 误差标准差 (￡)
:通过对供

试土样吸磷t 的实测值与理论值的误差标准差 (s) 计算 ( 表 2 )
,

结果表明
,

除 3 号样以

F移u
耐1i 山 方程拟合的 s 值最小外

,

其它土样均以 L an g m u ir 方程拟合的 S 值最小
。

lz

个土样的三种方程的误差标准差平均值分别为 : 风一 17
.

3 ,

j
:

~ 11
.

0 ,

亏
,

一 18
.

1
,

这与上

稗平均相关系数的变化相反
。

由此可见
,

在供试条件下
,

土壤对磷的吸附曲线以 La
n -

g o ui 卜方程的拟合性最好
,

况且从该方程中能够获得某些反映土壤吸附特性的参数
,

所以
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对于研究灌淤土确的吸附特性
,

采用 L an g m ui r
方程更适合

。

(二 ) 油淤土的吸礴特性

根据 Lan g m ui r
方程计算的有关磷吸附的一些物理化学参数(表 3 )描述了供试土城

的吸磷特征
。
供试灌淤土的最大吸磷量 (X 一 介于 172 一 4 , 9 产 g P/ g (8一 11 号样之间

,

平均为 347 土 28 科g P / g
。

其平均值与红澳相比
,

约小 3 倍t3l 。

磷的最大吸附值是土壤磷

库大小的反映
,

是一种数量因子阅
。

只有当磷库充满到一定数量时
,

土壤才能对作物供

磷
。

4

农 3 洛淤土吸附礴的一些物理化学今数

T . 目. 3 so . e ph , 一ie o e h e m ic a l p 一 r a m e t e r 一 。* p a d 一o r p t io n b , 份a r p e d ir r i‘a r e d 50 11

土祥号

5 0 11 一a m Ple

N O
-

平衡常数

K v a lu e

(m l/解 g )

吸附反应自由能

吞G
O .

(乏, / m o l)

3

5

,

公

,

l0

ll

2 1

2 2

13

24

红城E,)

0
。

0 7 16

0
。

0 6 0 5

0
。

0 9 0 9

0
。

, , 3 1

0
。

4 9 7

l
。

3 4

0
。

1 22

0
。

3 3 8

0
。

4 9 2

0
。

4 , 0

0
。

12 0

0
。

18 ,

10
.

2

一 1 8
.

8

一 1 8
。

4

一 飞,
。

斗

一 2 ,
。

l

一 2 3
。

,

一 2 5
。

9

一 2 0
。

l

一 2 2
。

‘

一 2 3
.

,

一 2 3
。

3

一 20
。

0

se 2 1
。

2

~ 3 1
。

4

最大吸磷 t

M a x irn u m P a d . o r b e d

X 一(拼 g P / g )

3 8 3
。

3

峪10
。

l

36 0
。

6

3 9呼
。

0

17 2
。

,

今2 2
。

l

4 19
。

4

4 , 9
。

今

2 18
。

,

2 0 9
.

‘

3 2 2
。

9

3 9 3
.

4

9 1峪
。

3

. ‘G
。
- 一 R T ln K

‘

. 一 2
.

呜3 3 In (K 又 3 0 9 7峪)

吸附反应平衡常数K 值和吸附反应自由能 △G
。

值也是土壤吸磷与供磷特 性 的 反

映
。

例如红壤的 K 值大
,
△G

“

值也大
,

表明其对磷的吸附能力强
,

而供磷能力弱
。

灌淤

土的K 值和 △G
“

值都比较小
,

其平均值分别为 : 死 ~ o
.

39 4 m l/ 拼g ,

△云
“

- 一ZI
.

sk J/

m ol (千焦耳/ 摩尔 )
,

说明其吸磷能力比较弱
,

而供磷能力比较强
。

在灌淤土与红壤上施

用等 t 麟肥时
,

则在前者的效应将优于在后者的效应
。

(三 ) 影响滋淤土吸礴能力的因子

通过测试供试土样的某些性质与最大吸磷量之间的相关性
,

结果表明
,

12 个土样的

最大吸磷最与其物理性粘粒 ( < 0
.

01 m m )
、

ca c q 含量之间呈极显著正相关
,

相关系数

(r ) 分别为 0 8 9 7 * 、

。
.

7 3 7 * *

(p < 。
.

0 1 ) ; 而与 pH 值
、

有机质和有效磷含量之间相关不

显著
。

这是由于物理性粘粒含量的多少决定着土坡固相吸附位的数 t 阁。

ca C q 的吸磷

能力虽然不强
,

但它在灌淤土中含量较高
,

除以化学沉淀的方式吸附磷酸根外
,

磷酸根离

子还可同钙离子相配位的基团 (如 O H
一 、

H c劣 等) 进行配位基交换
,

即专性吸附山
。

因

此
,

初步推断物理性粘粒和 ca C q 含量是决定灌淤土最大吸磷量的关键因子
。

(四) 湘淤土不同土层对礴吸附与解吸的签本特征
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试验结果表明
,

供试土壤所吸附的磷都能在一定程度上被解吸下 来
。

整个剖面的四

个样品的等温解吸曲线见图 2。

将图 l 和图 2 作比较可以看出
,

整个剖面土样的两种曲线相应的位置基本上是一致

剐l50

的
。

表明吸附量大者被解吸的磷量也大
。

但是等温解吸曲线与等温吸附曲线并不

是完全一样的
,

因为土壤所吸附的磷只

有部分是能被解吸的
。

从理论上说
,

由于吸附磷的能级不

同
,

被解吸的难易程度当然也有差别
。

图

2 中每条解吸磷的曲线与吸磷曲线 (图

l) 一样亦可由三条直线逼近
,

因而可以

推测等温解磷曲线也可分成三个不同的

区域 : 即第 l区域为快速解吸区
,

把结

合能很低的物理吸附的磷迅 速 解 吸 下

来 ; 第 11 区域则是慢速解吸区
,

把结合

能较低的共价键吸附的磷解吸下来 ; 第

川 区域为特慢解吸区
,

则是非常慢的解

吸被高能键相结合的牢固吸持的磷
,

有

些磷可能就根本 不能被解吸
。

竺
_

, Z扮

5000

�.乙纷)-,段哪匀�入鱿�勺卫活.弓岛

翻 60 钟 妞 0 1匆
. 平 . 浓 度《峪p厄助

助
u 云肠b的. m c o n c. . ! . . b . 时 p

图 2 灌淤土对磷的等温解吸曲线

F ig
.

2 P d e . o r p t i o n i s o t h e r 口 o t w a rP e d

i r r 一g a to d 一0 11

咯

从图 l 吸附曲线可 以看出
,

灌淤土剖面不同土层的吸磷量大小依次为 : 24 > ”>

21 > 22
。

其中21 和 22 号样吸磷量差异甚小
,

吸磷能力相似
,

这是由于灌淤土熟化土层较

深
,

影响其吸磷能力大小的物理性粘粒和 ca C q 含量在 。一 40 c m 范围内分布比较均匀

所致
。

由图 2 可见
,

灌淤土剖面不同土层的解吸磷量大小依次为
:

24 > 23 > 22 > 2 1 ,

这

与吸磷 量的变化基本上是一致的
。

这就进一步表明灌淤土不同土层吸附磷量愈大
,

解吸

磷量也愈大 ;相反
,

吸附磷量愈小
,

解吸磷量亦愈小
。

供试剖面样品的解吸磷量 (力 与其吸附磷量 (幻 之间的关系见表4 。 可以看出
,

磷

的解吸量与吸附量之间呈现出极显著的直线正相关
,

即 y 一 扮 + a ,

这与赵美芝 等的

研究结果一致
,

并且他还认为 b 值的大小可反映某种吸附形态的磷被解吸难易的一个指

标闭
。

从本试验 b 值 来看
,

其大小依次为
: 22 、 23 > 21 > 2 4a

再从解吸率( 解吸量与吸附量的 %) 来看
, 2 1

、

22
、

23 和 24 号样品的平均解吸率分别

为 : 朽
·

4
、

4 9. 4
、

51
.

2 和 44
.

2外
。

这与上述 b 值的变化次序基本一致
。

由此可见
,

灌淤土剖

面不同土层解吸磷的能力大小依次为
: 23 > 22 > 21 > 24

。

其中第 4 层 ( 24 号样 )吸磷

盈大于其它三层
,

但解吸磷能力最小
,

这与该层物理性粘粒含t 大于其它三层有关
。

(五 ) 根据礴吸附等通线预测土壤藉磷 -

F 。:
和 K a m Pr o th 于 1 9 7 0 年研究并总结了这一问题

‘, ‘] 。
他们认为土壤供磷的强度

指标就是土壤溶液中磷的平衡浓度
,

而能维持这一必需浓度的土壤固相表面活性磷的t

为其相应的数 t 指标
。

经过他们大最的研究
,

证明土坡溶液中平衡磷浓度能维持在 0
.

2
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卷

声g m j一 ,
时

,

珍珠玉米的生长量即可达最高生长量的 92 一 98 多 (如果其他养料保证充

足 )
。

对于小麦这一平衡磷浓度为 。
.

3 产 g回
一‘,

大麦为 0. 6一。
.

7 井g m l一 , ,

水稻仅为 0
.

1

雌 m l一、 近年来国内的一些研究报道与此一致
“,., ,lo 于是根据等温吸附试验中不同磷

加人 t 所达到的平衡溶液磷浓度 的曲线
,

不难直接算出使土坡达到某一磷浓度时所需要

的加人 t
,

从而进一步计算出单位面积所需施用的磷肥t
。

在

二
的解吸t 与吸附l 之间的相关性

T d ‘ 4 C o r r e la tio n c o . ffic ie n t . b e t份e e n the d e s o r b e d P a m o u n t 盆n d 一d 一o r b e d P a m o . n t

礴

一鱼彝兰一
-

}
2 ,

}
2 2

}
2 3

}
}

回归方程
.

R e g r e s . io n e q u : rio n

相关系数 (’)

C o r r e la 一io n e o e ffie ie n t .

y 一 0
。

, 0 9 二 一 6
.

1 ,

y . 0
·

弓7 2 x 一 7
。

, 4

y 一 0
.

5 70 x 一 7
.

‘呜

y 一 0
.

4 6 7x 一 2
.

3 5

0
。

9 5 4 * .

0
。

9 3 9二

0
。

, 8 6 * .

0
。

, 86 二

. X ·吸确 t (户‘ Plg )
, r 一解吸磷t (拌g P / g )

。

.. 表示相关达极显若水平 (P< 0
.

0 1 )
。

根据供试样品不同磷加人量 (Y ) 与其所得到的平衡溶液平均磷浓度 (C )

La ng m ui r
等温式处理

,

得出方程 旦 ~ 2
.

43 x

X

1 0 一‘C + 0
.

0 1 9 0(
r 一 0

.

8 0 7 * ,

数据
,

用

。 一 1 2 )
o

若要达到 0
.

3 产 g m l一
,

平衡溶液磷浓度
,

就可得出磷加人量为 巧
.

7 拼 g P/ g; 若要达到 0
.

1

产g回
一 ,
平衡溶液磷浓度

,

则加人量为 5
.

2 产 g P/ go

根据磷加人 t 计算每亩施磷量
。

以 6 67 m
,

土壤的表土按 巧 万公斤计
,

磷肥以含 P
2
0 ,

承2 并的过磷酸钙计
,

则上述两个加人量分别相当于亩施过磷酸钙 朽 公斤和 15 公斤
,

亦

即相当于亩施 P: O , 5
.

4 公斤和 1
.

8 公斤
。

这两个施磷量与 目前宁夏灌区小麦及水稻的施

礴水平一致
。

渗
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g a te d 5 0 11
.

A e e o r d in g to th e e x Pe r im e n ta l d a ta in th e Pa p e r , the iso the rm a l Ph o sp ha te a d s o r pt io n e u r -

, e s o f 5 0 115 e ou ld b e u se d fo r Pr e d ie tin g th e re q u ir e m e n t o f Pho sPh o r u s fe rtiliz e r fo r 5 0 115
.

K ey w o r d . p h o s ph a te a d s o r ptio n a n d d e so r p tio n ,

ls o the r m a l a as o r pt io n c u r v e ,

^ d so r卜

心姐 is o ther m
,

Ph o sPh a te a d
s o rPtio n 一1 1 a x im u m

,

C o r re la rio n c o e ffic ie n t
.

谁


