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低分子量有机酸对石灰性土壤磷吸附

动力学的影响
*

陆文龙l) 张福锁 曹一平 王敬国

(中国农业大学农业部植物营养重点实验室
,

北京 10 0 09 4)

摘 要 模拟植物在缺磷胁迫下
,

根系分泌的有机酸种类和数量
,

用流动法研究了柠

檬酸
、

苹果酸
、

草酸和酒石酸对石灰性土壤磷吸附动力学的影响
。

结果表明
:

有机酸均能明显

降低土壤对磷的吸附
,

不同有机酸降低磷吸附的能力大小的次序为草酸 ) 柠檬酸 > 苹果酸

》酒石酸
。

pH 对有机酸抑制土壤吸附磷的影响十分复杂
,

如酒石酸对 2
,

3 和 4 号土壤磷吸附的抑制

随着 p H 从 6
.

5 升高到 8
.

0 而增加
,

而酒石酸对 1 号土壤磷吸附的抑制随着 p H 从 6. 5 升高到 8. 0

而降低
。

回归分析结果表明
,

描述有机酸对土壤磷吸附动力学影响的最优方程为一级动力学方

程
,

其次为抛物线扩散方程和双常数方程
,

最差模型为 El ov ic h 方程
。

可 以认为有机酸对土壤

磷吸附的影响是一级反应
。

有机酸主要通过消除石灰性土壤中磷吸附位点 (C aC o 3
)

,

抑制土壤对磷的吸附
。

关键词 磷吸附动力学
,

低分子量有机酸
,

石灰性土壤
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本试验目的为
:
1

.

采用化学动力学 (流动法 )研究不同有机酸在不同 p H 下对石灰性土

壤磷吸附的影响
; 2

.

研究肥料长期定位试验中不施磷 (磷耗竭 )和施磷 (磷累积)的土壤中
,

有机酸对磷吸附动力学性质的影响
。

缺磷条件下
,

许多植物的根系主动或被动释放大量 的有机物进人根际
,

其中低分子量

有机 酸
,

如 甲酸
、

柠檬酸
、

苹果酸
、

草酸和醋酸等 [, 一 3]
,

在根分泌物中占相 当比例
。

业 已证

明
,

这些有机酸和它们相应的有机阴离子在改善植物磷营养方面起着十分重要的作用
。

对有机酸影响土壤磷吸附已作了一定的研究
,

但由于以往大多研究采用化学热力学方

法 (平衡法 )
,

且所选用的有机酸浓度不一
,

因而使得研究结果不尽相同
。

如 〔滋rl等将有机酸

阴离子减少磷酸根吸附的机制归结为有机酸对土壤 固相表面铁
、

铝离子的络合溶解作用
,

消除了大量吸附位点l4j
。

何振立等[5j 认为有机酸阴离子降低磷酸根吸附的机制主要是竞争
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专性吸附
。

近 年研 究 表 明
,

植 物在 缺磷条件下
,

有机酸的分泌量可达 50 协m ol / g 土16. 7〕
。

另外
,

由于根分泌的有机酸作用于根际土壤磷的转化是一个动态过程
,

因而热力学方法所

得结果
,

不能真实反映根际土壤 中有机酸对磷转化影响的动态过程
。

流动法具有较小的水

土比ls]
,

并可模拟植物根系不断分泌有机酸及根系不断吸收养分的过程
,

且具有实验过程较

短的优点
,

因此流动法能较好地模拟根系分泌的有机酸对根际土壤磷吸附的影响
。

1 材料与方法

L l 供试土壤
: 1 (不施磷)

、

2 (施磷 凡0 , 135 吨/ (h n 1 2 .

a) )号土采 自北京昌平实验站中国农业大学肥料

长期定位试验地 ; 3 (不施磷)
、

4 (施磷 几O , 135 kg / (hm
, ·

a) )号土采 自天津市土壤肥料研究所肥料长期定

位试验地
,

供试土壤均为潮土
,

供试土壤的基本理化性状见表 1
。

表1 供试土坡的基本理化性状

T a b le 1 Som
e Phy

sie al 拟ld e
he而

e al Pro pe rti e s o f 5 01 15 te ste d

土样

编号

采样

地点

Site

北京

北京

天津

天津

样本数 PH
‘

Sam Ples

有机质 C a C伪2)
粘粒含量

(< 0
.

0 0 5 11lln
)

e l即 (g / kg )

全氮 速效磷 3) 速效钾

O
.

M
.

(%) T o
tal N A v ai lab le P A v al lable K

5 01 1 NO
.

(g / kg )

12
.

30

(N g / kg ) (R q m g / kg ) (K2 0 1ll
g/ kg )

2 0 8
.

0 0

2 0 7
.

80

5
.

2 8 3 0

4
.

4 6 3 2

0 7 7 1
.

7 0 9 7 3 0

13
.

0 0 0名5 1 1
.

2 0 9 8
.

3 0

2 0 8名0 2 1
.

2 0 1 1 4 9 4 0

2 0 8 7 8 2 6
.

30 10
,

5 3 4 2

1 0 0

1
.

3 0

2
.

0 0 13 9
.

0 0

1 5
.

0 0 1 15刀0

l) 水土比 5: IP H电极测定
; 2) 快速滴定法

; 3) ol se n , 扒法
,

其余用常规方法进行测定
。

1 .2 溶液配制

磷溶液用分析纯的 KH 泛PO 月
配制

,

浓度为 15 m 留比 ; 供试有机酸包括柠檬酸
、

草酸
、

苹果酸和酒石酸
,

均用分析纯试剂配制
。

各有机酸的量均为 50 卜m of /g 土 [91
。

它们的有关性质见表 2
。

溶液PH 用稀 Ko
H 或

H CI分别调节至 6. 5 或 8. 00 以裕几阳
礴

溶液为对照
,

以 K代Pq 十 有机酸溶液为处理
,

研究有机酸对土壤

磷吸附的影响
。

表 2 供试有机酸的性质l9]

T a b le 2 Pro
pe rti es of s

ome
lo w一

o le eul ar w e ig ht o rg 耐
e ac id s us e d

有机酸种类 基团形式 解离常数 1) log k̂l

o rg axu
e ac id s Li g a n d 压

ssoc iati
o n

fo n n c o n s住口ts

Pkl Pkz Pk3
柠檬酸 H认C Cll泛C (O H ) (Cq H )C地COZ H 场L 3

.

14 4
.

7 7 6
.

3 9 7
.

9 8

草 酸 H OZ C C0 2H 场L 1
.

2 3 4
.

19 一 6
.

16

酒石酸 H场C CH (O H )C H (O H )C场H 玩L 3 2 2 4
.

8 2 一 5石2

苹果酸 H OZ C C H泛C H (O H )C0 2H 地L 3滩0 5
.

1 1 一 5
.

4 0

l) 引自参考文献 〔10 」
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1 .3 实验方法

动力学装置采用林玉锁和薛家哗tl ’]所设计的方法
。

实验在恒温条件下进行
,

温度为 298 士 0
.

5 K
。

将

准确称取的 1 克土样装人流动柱
,

热平衡后
,

开启蠕动泵
,

使含磷溶液或含磷和有机酸的溶液以 1而 / m in

的速度通过土柱
,

每隔 5 分或 10 分钟用 自动部分收集器收集淋洗液
。

其体积由称重法求得
,

磷的浓度用

钥蓝法测定
,

C a 的浓度用原子吸收测定
。

根据进样液与收集液浓度差来计算土壤吸附磷的量 ; 根据收集

液中钙的浓度和体积计算不同时间段内钙的释放量
,

并由此可得磷吸附量和钙的释放量随时间变化的动

力学曲线
。

每次实验重复 3
.

次
。

1 .4 计算公式

磷吸附量计算公式
:

尽= (叹一 C) X V/ m (l)

尽为 t时间段内土壤对磷的吸附量
,

砚为进样液中磷的浓度
,

C时间为 t 时的收集液中磷的浓度
,

V 为收集

液体积
,

m 为土重
。

钙释放量计算公式
:

冬 = C x V/ m (2 )

尽为 t 时间段内钙的释放量
,

C 时间为 t 时的收集液中钙的浓度
,

K m 含义同前
.

一级动力学方程 [l 2] :

10 9 (l 一 尽/戈) = 一 Ka
‘ r + A (3)

叹为 t 时间段内土壤对磷的吸附量
,

凡为最大吸附量
, t为反应时间

,

Ka
,

为表观吸持速率常数
,

A 为一常

数
。

抛物线扩散方程 11 3] :

叹/凡 = 凡
, ‘2 + e (4 )

叹
、

凡含义同前
, t 为反应时间

,

R 为相对扩散系数
,

c 为一常数
。

El oV ieh 方程 [ , 4 ] :

尽= a + b ln t (5)

尽
、

t含义同前
。

双常数方程
:

10 9 叹= l鲍a + blog t (6 )

冬
、

t含义同前
, a

、

b 为常数
。

2 结果与分析

2
.

1 不同有机酸对石灰性土壤磷吸附里的影响

图 1 和图 2 为 pH6
.

5 和 pH S
.

0 时
,

有机酸对石灰性土壤磷吸附的影响
。

从图可以看出
,

石灰性土壤磷最大吸附量与土壤中有效磷的含量呈反相关
。

长期施磷的 2
、

4 号土壤
,

磷吸

附量明显低于长期不施磷的 1
、

3 号土壤
,

如在 pHS
.

0 时
,

长期不施磷的 1 和 3 号土壤磷的

最大吸附量分别为 1 37
.

54 和 182
.

27 m g /吨
; 而 2 和 4 号土壤磷的最大吸附量分别为 1 14

.

1

和 1 5 9
.

2 6m g / k g
。

供试有机酸均能明显降低土壤对磷的吸附
,

其降低程度与有机酸种类关系密切 (图 1
、
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图 1 有机酸对石灰性土壤磷吸附的影响 (PH6
.

5)

R g
.

l 刀l e infl ue nc e o f o rg 翻
c 留ids on P ad

so rp ti o n
饰

5 01 15 (PH牛6
.

5 )

图 2 和表 3 )
。

与对照相 比
,

草酸和柠檬酸降低石灰性土壤对磷的吸附作用最为明显
,

如在

pH6
.

5 和 8
.

0 时
,

柠檬酸 降低石 灰性土壤磷吸 附的幅度 为 14
.

00 % 一 28
.

07 %
,

平均降幅为

19
.

63 % ;
草酸降低石灰性土壤磷吸附的幅度为 14

.

90 % 一 25
.

1 2% ;
平均降幅为 19

.

83 % ;而苹

果 酸 的作用 次 之
,

它 降低石灰性 土壤 磷 吸 附 的 幅度 为 8. 75 % 一 18
.

13 % ;
平 均降幅 为

12
.

76 % ;
抑制作用最差的是酒石酸

,

降低幅度仅为 2
.

95 % ~ 14. 99 %
,

平均降幅为 9
.

17 %
。

石

灰性土壤上不同有机酸降低磷吸附能力大小的次序为草酸 ) 柠檬酸 > 苹果酸 ) 酒石酸
。

从

图还可以发现
,

有机酸降低石灰性土壤磷吸附的差异在前 10 分钟是不易区分的
,

这可能

是 由于有机酸对石灰性土壤磷高能位吸附的影响较小
,

而其对低能位吸附影响较为明显
。

有机酸降低磷吸附的效应与介质 p H 关系复杂 (表 3)
,

如与 pH6
.

5 时柠檬酸对 1
、

2
、

3
、

4

号土壤磷吸附的抑制作用相 比
,

pH S
.

0 时柠檬酸对它们吸附磷的抑制分别增加 3
.

95 %
、
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4. 4 1%
、

一 1
.

76 % 和 3
.

73 % ; 而 pH 值对酒石酸抑制石灰性土壤磷吸附的影响比柠檬酸更为

明显
,

与 pH6
.

5 时酒石酸对 1
、

2
、

3
、

4 号土壤磷吸附的抑制作用相 比
,

pHS
.

0 时酒石酸对它

们吸附磷的抑制分别增加 一 5
.

54 %
、

8
.

03 %
、

5
.

83 % 和 9
.

80 %
。

2. 2 有机酸与磷共吸附时石灰性土壤钙的释放

图 3 为有机酸与磷酸根共吸附时石灰性土壤钙释放的动力学 曲线
。

与对照相 比
,

有机

酸明显促进了钙的释放
,

差异达极显著 (P = 0. 0 1 )
。

不 同有机酸释放土壤钙的能力不同
,

柠檬酸的作用最大
,

苹果酸和酒石酸的作用次之
,

由于草酸与钙形成的草酸钙溶解度极

低
,

故用原子吸收测定的结果并不能真正反映草酸溶解 C aC o
3

的能力
。

不同有机酸释放

钙能力的大小与它们 109 气的值大小次序一致
。

有机酸对石灰性 土壤钙释放的影响还与

土壤中 CaC O 3的含量高低有一定的关系
。

由表 1 可知
,

3
、

4 号土壤 中 C aCO 3的含量是 1
、

2

号土壤的 2 倍
,

而柠檬酸对 1
、

2 号土壤钙的最大累积释放量为 600 m g / kg 左右
,

而在 3
、

4 号

- 仁卜
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命急且训城瞬纂
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。
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0 5 0 1 (刃 1 5 0 2的 0 5 0 100 1 5 0 2 (刃

~ 主于- CK

一白
.

一柠裸酸

一长一苹果酸
, 庵) - 草酸

-劝 ~ .
酒石酸

- 日
曰~ C K

~司卜- 柠椒酸
侧

峨
州~
苹果酸

- e se 草酸

一. 一酒石酸

土样 4宙瓮
巨�喇侧瞬军勺锰

它�羞
一巴.0

15 0 2加 0 1oo
时间

T im e (m in )

样洲月召毛一n)土汉月ea一)。m]

尹肇孺默

图3 有机酸与磷酸根共吸附时Ca 的释放 (PH6
.

5)

R g
.
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o rg am

e ac ids (pH
二 6万〕
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土壤上该值达 lo0 0m g /吨左右
。

综合有机酸对石灰性土壤 中钙的释放和有机酸对土壤吸

附磷的结果
,

可以看出
,

有机酸降低土壤对磷的吸附与钙的释放量之间呈显著正相关
。

2. 3 土壤磷吸附动 力学模型

土壤对磷吸附动力学可用多种模型进行拟合 [l2 一 ’4 1
。

不同模型对土壤磷吸附动力学的

拟合效果不同
。

模型拟合程度的好坏可用相关系数 (
; )和标准误差 (及)来判断

,

即 ;
值愈

大
,

及 愈小
,

拟合愈好
。

本文采用一级动力学方程
、

抛物线扩散方程
、

El ov ic h方程和双常数

方程对实验数据进行拟合
。

; 一

漂票
式中 叹

、

反
、

尽和
。
分别为吸附量 的测定值

、

计算值
、

平均值和测定次数
。

在 298 士 0
.

5 K

时
,

四种动力学方程对不同土壤磷吸附实验结果拟合结果见表 4
。

四种动力学方程的相关系数 (r) 和标准误差 (及) (298 士0. 5K)

T a b le 4

表4

C o rre lati o ll coc m ci e

nts (r) an d stan d a川

ad
so rp tion by

e

里
5 0 1 1

, rs (及) o f fo u r ki ne ti es e q u ati on
s fo r

如
0 5
曲

o

rus
s
(2 9 8士 0

.

5K)

土壤编号 El ov ic h 方程 抛物线方程 双常数方程 一级动力学方程

SOi l N心
.

El o v ie h e
qu ati

o n Pa ra
bo lie di fft 巧io n T w

拭
o ns ta n t r ate R rs t-- o rd e r e q u a tio n

e
qu ati

o n eq tla ti o n

r 及 r 及 r 反 r 反

1 0
.

9 7 5 4 5
,

4 2 2 6 0 9 2 8 7 0 0 7 5 9 0
.

9 6 7 l 0 0 3 8 5 0
.

9 9 3 8 0 0 6 9 0

2 0
.

9 6 6 3 5
.

1 0 5 6 0
.

9 10 9 0乃80 0 0
.

9 5 5 3 0刀4 0 0 0
.

9 89 4 0
.

0 9 15

3 0乡7 4 2 8
.

4 2 2 3 0
.

9 19 5 0乃9 0 6 0
.

9 59 2 0
.

0 5 0 7 0
.

9 9 4 2 0
.

0 7 0 8

4 0乡7 7 7 6 3 5 5 8 0 月2 8 8 0刀8 0 9 0 .9 6 2 0 0 0 4 4 0 0
.

9 8 80 0
.

0 9 16

平均 0乡7 3 4 6
.

3 2 6 6 0 9 2 2 0 0 0 8 1 9 0 9 6 0 9 0
卜

0 4 3 3 0
.

9 9 14 0刀8 0 7

注
:

表中数据 (r和 及 )为对照
、

柠檬酸
、

草酸
、

苹果酸和酒石酸的平均数

从表 4 可以看出
,

描述有机酸对土壤磷吸附影响的动力学过程的最优方程为一级动

力学方程
、

其次为抛物线方程和双常数方程
,

最差模型为 El ov ic h 方程
。

由此
,

可以初步认

为有机酸对土壤磷吸附的影响是一个简单的一级反应
。

比较表中同一方程对长期施磷和不施磷土壤的拟合程度可 以发现
,

四种方程对不施

磷土壤 的拟合程度均好于施磷土壤
,

如以一级动力学方程为例
,

1 号和 3 号土壤的
;
值和

& 值分别 为 0. 9 9 38 一0
.

9 9 4 2 和 0. 0 3 2 9刁
.

0 3 68
,

而 2 号 和 4 号 土壤 的
;
值和 & 值分别为

0
.

9 9 80习
.

9 8 9 4 和 0. 0 54 4刁
.

0 7 7 8
。

由此可以推测
,

同一方程对同一土壤不同施磷水平的拟

合程度不同
,

这可能是 由于土壤性质
,

尤其是土壤中磷的含量与形态不 同造成的
。

3 讨论

有机酸对石灰性土壤磷吸附有明显的抑制作用
。

不同有机酸降低石灰性土壤磷吸附

的能力大小为草酸 ) 柠檬酸 > 苹果酸 ) 酒石酸
。

有机酸主要通过消除土壤中磷吸附位点

抑制土壤对磷的吸附
。

与对照相 比
,

供试的 四种有机酸均能溶解石灰性土壤 中大量的
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CaC O 3 ,

而 CaC O
3

是土壤中极为重要的吸磷基质 [l6 一 ‘

s]o 有机酸降低土壤磷吸附的效应与介

质 pH 关系十分复杂
,

其原因有待于进一步的研究
。

石灰性土壤磷的最大吸附量与土壤 中有效磷 的含量呈负相关
,

这可能是 由于在长期

不施磷的土壤 中
,

磷处于极度耗竭状态
,

使得土壤具有较大吸附磷的潜力
。

回归分析结果表 明描述有机酸对土壤磷吸附动力学影响的最优方程为一级动力学方

程
,

这一结果与薛泉宏等 [1 9] 研究结果不同
,

他们认为描述黄土性土壤磷吸附的最优模型为

El ov ic h 方程
,

造成结果不 同的原因可能是 由于供试土壤 的性质不 同
,

也可能是 由于有机

酸作用的结果
。

本研究得 出的有机酸 降低土壤磷吸附的作用要高于 L
ope

z 一
He m an de z

等[20]
,

何振立

等[5] 的研究结果
,

可能的原因是在他们的研究 中采用 的是平衡法
,

不能移去被有机酸络合

溶解的 Fe
、

Al 和 C a
等

,

造成土壤对它们的重新吸附
,

从而使他们的研究结果低于本研究

结果
。
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