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摘 要 为探讨水稻土 由氧化环境转为还原条件时对土壤磷素固定与释放的影 响
,

选

择 18 种水稻土样 品进行室内模拟实验
,

通过测定不同条件 下磷的等温 吸附曲线 和采用氧化

铁试纸测定法进行多次提取以对 比淹水前后土壤磷的累计解吸量
,

发现大部分供试样 品的固

磷能力在淹水条件下有了显著的提高
,

全部样 品在淹水后磷的释放量都有不 同程度的减少
。

进一步的研究表明淹水条件下土壤对磷的固定与释放 的变化主要与淹水后土壤 E h 的降低 和

pH 的升高而导致的大量无定形铁的形成有关
。

关键词 氧化还原
,

等温 吸附
,

解吸
,

氧化铁试纸
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1

淹水还原条件引起了土壤中磷的转化
,

使土壤中的水溶性磷和其他形式植物有效磷

的含量发生变化
,

其结果不仅影响土壤对作物 的供磷能力
,

也影响到水土界面磷的迁移能

力
,

进而关系到农田土壤中磷的流失及其在地表水体富营养化中的作用
。

因此
,

研究淹水

条件下不同类型土壤对磷的固定与释放特征及其机理对于农业生产和环境保护工作都有

着重要意义
。

1 材料与方法

在我 国东部亚热带地 区采集不 同类 型水 稻土样 品 18 个
,

风 干后过 Zm m 筛
。

常规土壤理化性状如

pH
、

有效磷(o ls e n p )
、

有机质(o M )和无定形铁 (A m o印ho u s
re )

、

铝 (A m 。印ho u s AI)的测定 主要参照文献【l」和

文献仁2〕
。

测定等温吸附 曲线
,

用以表征磷在土壤固液相之间 的分配特征
,

具体步骤如下
:

每个样 品称取 5 9 土

样七份于 100 m l离心管中
,

加人含磷量分别为 。
、

10
、

2 0
、

4 0
、

6 0
、

1 0 0
、

15 0 m g L
一 ’
的 o

.

o lm o l L
一 ’ea e l: 溶 液

,

同时加人 3 滴甲苯以抑制微生物的活动
。

25 ℃下振 荡 24h
,

过 滤后测 定平衡溶 液 中磷浓度
,

根据其浓度

变化计算土壤的吸磷量 / 解吸量
。

根据实验结果及 u ng m ni r
方 程确定土壤的最大固磷量 (Qm)

、

标准需磷

量 (SPR )和最大缓冲容量 (MBC) 等参数
,

作为表征水 稻土在氧化条件下 固磷和供磷能力的指标
。

SP R 值

是平衡溶液中的磷浓度为 0
.

2 m g L
一 ’
时 土壤的吸磷量 [ ’

,

4 1
。

为了测定还原条件下土壤上述 固磷 和供磷参数的变化
,

进行淹水培养实验
,
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,

具体步骤为
:

每个样品称取 5 9 共七份于预先称 重的 loo ml 离心管 中
,

加人 50 ml 蒸馏水
,

使土 面水

深保持在 5 。m 左右
,

将离心管避光放置于恒温室 (25
士 2 ℃ )中培养

,

其间适 当补充蒸馏水 以保持 sc m 左

右的水深
。

30 天后将水轻轻倒去
,

用蒸馏水将离心管中的水补充 至 25 m l( 根据离 心管重量 的变化确 定

加水量 )
,

再加人 25 ml 含磷 的 0
.

02 m ol L
一 ’c ac l: 溶液

,

使离心管中的含磷量分别为 。
、

10
、

20
、

40
、

60
、

1 00
、

巧o m g L
一 ’ ,

然后采用前述方法测定等温 吸附曲线
,

并确定其他相关参数
。

淹水 条件下无定 形铁含量 的

测定也利用类似的培养方法
。

为了对 比水稻土中有效磷含量在淹水前 后 的变化
,

采 用氧化铁试纸 法测定供试土壤磷 的解吸量

(尸i
一 尸 值 ;外

。spho ru 。 e x tr a ete d by iro 。 。 x id e im pre gn a te d p a p e r

)
,

并对同一样 品进行多次提取
,

计算其累计

解吸量 艺Pi
一

尸
。

氧化铁试 纸法 的制备采用 c har don 等〔6〕推荐的方法
,

氧化条件下 Pi
一

尸 值的测 定方法 如

下
:

每个土样称取 5 9 于 loo ml 离 心管 中
,

加蒸馏水 50 ml 并放入 10 x Z C
时 的氧化铁试 纸两片

,

加塞后 于

25 ℃下振荡 Z h
,

随之取 出试 纸并 用蒸馏 水将沾于试 纸上 的土粒洗人离 心管 中
,

凉干 后用 0
.

1 m ol L
一 ’

H Z sq 溶液溶解试纸
,

测定溶液中的磷浓度并换算为第一次提取时土壤的 Pi
一

尸1
值

。

在取 出试纸后用离

心机分离离心管中的土样和溶液
,

小公倒去溶液后将土样于 25 ℃下放置一星期
,

再测定第二次提取时土

壤的 Pi
一

尸:
值

,

提取方法与第一步相同
,

这一步骤重 复 8 次
‘

最后计算 8 次提取 的 Pi
一

尸 累计值 (艺Pi
一

尸 )
。

还原条件下 Pi
一

p 的测定方法是将 5 9 土样在离心管中按 前述方法淹水培养
,

30 天后将水轻轻倒去
,

用蒸

馏水将离心管中的水补充至 50 ml
,

再按 前述方法测 定 Pi
一

尸 值
,

但略去离心 分离这一步
,

即取 出试纸后

土样于淹水条件下培养一周
,

再重复上述测定步骤
。

为了进一步研究淹水还 原条件对土壤磷释放的影响
,

选取漂洗水稻土
、

渗育水稻 土
、

储育水稻土 和

脱潜育水稻土等 4 种代表性水稻土样品
,

分别测 定淹水 O
,

2
,

4
,

8
,

12
,

16
,

24 和 30 天时土壤的 pH
、

E h
、

无定

形铁含量和 Pi
一

p .
值

,

并利用 st at ist ic a
软件对所得数据进行处理

,

以确定各种变量之间的相互关 系
。

2 结果与讨论

2
.

1 淹水还原条件对土壤固磷能力的影响

表 1是 18 个供试水稻土样品的基本化学性质
,

土壤 p H 变化范围为 4
.

9 一 7
.

8
,

平均值

为 6
.

2
,

土壤总磷和速效磷平均含量分别为 1
.

34 g k g
一 ’

和 16
.

l m g k g
一 ’。 无定形铁

、

铝的含

量变化范围分别为 4
.

3 一 14
.

4 9 k g
一 ’和 2

.

6 一 4
.

8 9 k g
一 ’。 用 La ng m ui r

方程来拟合供试样

品的等温吸附曲线
,

其相关性全部达到极显著水平 (
: 2 二 0

.

94 一 0
.

99
‘ ’ ‘

)
,

说 明可用该方

程来描述供试土壤中的磷在 固液相之间的分配特征并据此计算其他相关参数
,

将所得结

果分淹水前 (氧化条件 )和淹水后 (还原条件 )两类列于表 2 中
。

表 1 供试水稻土的基本化 学性质

T a b le 1 Se
l
e e te d

e
h

e m ie a
l p ro p e rt ie s o

f th
e p a

d dy
5 0 11

5 s tu di
e
d

有机质
PH

0
.

M
.

(9 k g
一 ’

总氮
J

总磷

TO ta l N TO ta l P

速效磷

o l
s e n P

(9 kg (9 kg (m g k g

无定形铁

A m o rp hou s Fe

(9 k g 一 ‘

)

无定形铝

Am o
印ho u s A I

(9 k g
一 ’

)

气、气O伪乙曰

:

气、40伪�

7824旧43
1勺‘一、.‘.64气一116qC,,气11140飞.

:
勺一0,、l

6

勺
夕

6‘J6
.

:
On‘U气亡、勺�4.

.

平均值

标准差

最大值

最小值

6
.

2 1 )

7
.

8

4
.

9 0
.

42 4
.

4 8

l) p H 为中值
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表 2

T a b le Z

淹水 前后水 稻土与固磷能力有关的特征参数变化

C h
a n g e s in s e

l
e e te d P so 印tio n par

a m e te rs o f th e 5 0 11
5

aft
e r w a te rl o g g n g

无定形铁 (g k g 一 ’

) 最大吸磷量

M ax im a
] d

s o
甲之i皿

A mo rp hou
s

Fe 口
m

(m g k g

最大缓冲容量

Max ima l b u伍
Z rin g e a p a e i之y

MB e (L kg
一 ’

)

标准需磷 量

St
a n d

a
rd P I℃q u 」咫 d

sPn (m g kg 一 ’

)

淹水前

o
x id iz e d

淹水后

R e
du e e d

淹水前

O
x idi

z e
d

淹水后

R
e
d u e e

d

淹水前

o
x id iz e d

淹水后

R e
d
u e e d

淹水前

o
x idl

z e
d

淹水后

R e d
u e e d

072521786平均值

标准差

7
.

8 9
.

8 7 5 1

2
.

5 2
.

9 113

2 2 93
.

0 15 4
.

4

54 6
.

9 13 1
.

5

28 1
.

0

最大值 14
.

4 97 0
.

9 2 77 7
.

8 53 4
.

8 34 2
.

7

最小值 4
.

23

15
.

5

5 2 55 5
.

6 4 6 7
.

3 3 3
.

2 9 1
.

7

10 8
.

7

8 3
.

3

3 60
.

0

12
.

5

淹水 30 天后供试水稻土的固磷能力及其他相关参数与淹水前相 比发生 了较大 的变

化
,

18 个样品中 17 个样 品的无定形铁
、

最大固磷量 (口
m

)
、

最 大缓冲容量 (MBC) 和标准需

磷量 (SPR) 都有了不 同程度 的增加
,

只有一个渗育水稻土样品 的上述参数表现为下 降
。

无定形 Fe (酸性草酸钱提取 )的含量平均增加了 2 9 kg
一 ’ ,

土壤 Q
。

平均值由 7 5 1
.

2 m g k g
一 ’

提高到 2 29 3
.

o m g kg
一 ’ ,

增幅超过 2 00 %
。

MB C 平均值 由 15 4
.

4 L k g
一 ’提高到 lo 72

.

o L k g
一 ’,

增幅接近 6 00 %
。

SPR 值由 108
.

7mg k g
一 ’提高到 2 81

.

o m g k g
一 ’ ,

增幅也超过 150 %
,

说 明淹

水 30 天后供试土壤的固磷能力有了较大程度的提高
。

相关分析的结果显示 △Fe 与 △口
m

之间相关性达极显著水平 (
: 二 0

.

75 “
‘

)
,

说明土壤固磷能力的提高与无定形铁含量的增

加有着密切的关系
。

2
.

2 淹水还原条件对土壤磷素释放的影响

由于氧化铁试纸法提取有效磷不破坏土壤化学结构
,

提取过程类似于植 物对磷的吸

收
,

该方法测得的有效磷含量与传统方法得到的结果有着非常高的相关性
,

近年来在农业

和环境领域得到了广泛的应用〔7 〕
,

而用 艺Pi
一

尸 值来表征土壤 的持续供磷能力也收到 了较

好的效果 ts]
。

实验结果表明
,

淹水 30 天以后在土壤固磷能力提高 的同时
,

土壤 固相中的

磷向土壤溶液的释放量普遍降低
,

表现在 18 个供试样 品的 艺Pi
一

尸 值全部低于淹水

, ’0
1

10 0 卜 渗育水稻土

淹水前

淹水后

一一令一一

一一今-
一

淹水前

淹水后

806040洲。
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Fi共
.
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d

fr(
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罗川
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e
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d

aft
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F一9
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4

脱潜水稻土淹水前后 乏Pi- 尸值对比

Pa tte rn
s of (

、

u m u
l
a tlv e P re m o v e

d fr
o m

d
e g l

e

声
e d p a dd y 5 0 11 b

e fo r e

a n d 硫
e r w a te rl o g g n g

前
,

其平均值由 36
.

6 m g k g
一 ’

下降到 22
.

9 m g kg
一 ’,

平均降幅超过 30 %
。

t 检验的结果表明

在 0
.

01 的显著性水平下淹水前后供试样品的 乏Pi
一

尸 值差异性显著
,

说明淹水还原条件下

土壤固相向液相释放的磷的数量有了显著减少
。

表 3 典型土壤基本农化性状及淹水 30 夭后有关参数变化

T a b砚e 3 S
e
l
e e te (夕。 he m ic a l pro p e rt ie s a n 一

三
c
h
a n
即

5 in P s

呷
是i不贾n 洲ra m e 之e 路 o f t即ic a

]
5 0 115 威

e r w a是e rl 嗯g ln 召

漂洗水稻土 渗育水稻土 储育水稻土 脱潜水稻土

Bl
e a e he

d pa
dd y Pe 二 o g e n le

W
a te rl

o g g o g e n ic D e g l
e

娜e 〔1

5 0
11 pa

山ly 5 0 11 pa
ddy 叨11 pa

d
(
ly

5 0 11

有机质 ( g k g
一 ’

) 2 1 8 ] 5
.

6 2 8
.

5 2 9
.

5

总磷 ( g k g 一 ‘

) 0
.

4 2 0
.

52 1
.

17 0
.

4 9

Ols e n p (m g k g 一 ’

) 12
.

0 6 5
.

5 2 9
.

6 18
.

6

67119819632l()8408P于1
淹 水前

淹水后

7
.

3

8
.

2

无定形铁 ( g kg
一
’)

淹水前

淹水后

4
.

5

5
.

4

4
.

9

5
.

2

7
.

3

7
.

()

口
,

( m g kg 一 ‘

)
淹水前

淹水后

4Q曰�、别66劝:8ll乙12

6qJ,z,
才

..
气721气6勺

、

9气44

MB C ( I k名
淹水前

淹水后

74 6
.

3

1 8 18
.

( )

38
.

9

2 66
.

7

淹水前

淹水后

89
.

8

34 2
.

7

12
.

5

SPR ( m g k g
-

8
.

2

12 0
.

6

3 14
.

6

选择储育水稻土
、

漂洗水稻土
、

渗育水稻土和脱潜水稻土等 4 种典型水稻土样品
,

对

比淹水前后 艺Pi
一

尸值的变化
,

4 种土壤的基本农化性状及淹水 30 天后有关参数的变化列

于表 3 中
。

由图 1 一 4 可 以看出
,

经过 8 次提取
,

4 种土壤氧化条件下的 艺Pi
一

尸 值均高于还

原条件下的 艺Pi
一

尸 值
,

其余 14 种土壤也呈现类似的变化特征
。

从变化趋势看
,

氧化条件

下磷的
“

耗竭
”

速度要比还原条件下快
,

主要表现在氧化条件下 艺Pi
一

尸 累计 曲线先是呈快
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速上升趋势
,

而后增加速度逐渐 变慢
,

曲线趋于平稳
,

而还原条件下 艺Pi
一

尸 累计曲线在 8

次提取过程 中相对来说保持着较为均匀的增长势头
。

经过多次提取
,

还原条件下的 Pi
一

尸

值逐渐接近 (图 5) 甚至超过 (图 6) 氧化条件下的 Pi
一

尸 值
。

3O

渗育水稻土
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.

3 还原条件下影响土壤磷素释放的主要因素

图 7 一 10 显示了淹水还原条件下前述四种类型土壤 pH
、

Eh
、

无定形 Fe 和磷解吸量 ( Pi
一

尸 ,

)

尔
丫 ,

一‘
合

, 一

4 5oF P 、
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_
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随淹水时间的变化
。

在前 16 天里
,

几种土壤的 p H 在总体
_

L都呈现 上升的趋势
,

渗育水

稻土的这一趋势一直保持到第 22 天左右
,

之后又表现为下降的趋势
,

储育水稻土和脱潜

水稻土在剩余的时间里处于较为稳定 的状态
,

而漂洗水稻土 的 p H 在 16 天之后先是 降

低
,

至 22 天后又开始上升
。

E h 的变化趋势较为一致
,

在淹水初期漂洗水稻土
、

储育水稻

土和脱潜水稻土都呈现快速下降的势头
,

之后下降速度变缓
,

到 12 天后基本保持稳定状

态
,

虽略有升降
,

但变幅很小
,

而渗育水稻土在前两天里是上升的
,

两天之后到 16 天都是

以较快 的速度降低
,

在余下的时间里则是以缓慢的速度降低
,

到 30 天时几种土壤 的 E h 都

稳定在 一 10 、 14 m V 的范围内
。

无定形 Fe 的含量在淹水的初期主要表现为上升
,

在经历

了一定时间较为稳定的阶段后
,

在 12 天或 16 天后又开始上升
,

而在淹水后期又都表现出

下降的趋势
,

但至 30 天时无定形 F e 的含量仍 比氧化条件下高
。

几种土壤的 Pi
一

尸值在淹

水初期 (0 一 4 天 )表现为以较快速度下降
,

漂洗水稻土
、

储育水稻土和脱潜水稻土在之后

的时间里保持稳定或略有上升
,

而渗育水稻土在 4 一 22 天这一阶段 以 比前一阶段稍慢 的

速度下降
,

22 天后又 以较快的速度升高
,

但几种土壤的 30 天时的 Pi
一

尸值都比其刚淹水时

低
。

为进一步研究淹水条件下土壤环境变化对土壤磷释放的影响
,

用多元 回归方法对实

验结果进行处理 (表 4)
。

选择 △p H
、

△Eh 和 △Fe 作为 自变量来预测因变量 Pi
一

尸 的变化
,

由

表 4 可见
,

对于供试 的四种土壤来说
, ; 2 二 0

.

70 一 0
.

93
,

说明因变量 Pi
一

尸 大于 70 % 的变异

性能被所选的三个 自变量解释
,

即 p H
、

E h 和无定形 Fe 含量的变化是淹水还原条件下影

响供试土壤磷释放的主要因素
。

表 4 预测淹水还原条件下氧化铁试 纸法测定 的磷解吸量 (尸i- P )变化的多元回归分析结果

Ta b le 刁 M u
] 之i 一 fa e之o r re g n ,s s io n s o f Ph os Ph o

s
ex 士ra

c 加d b y iro
n ,。id

e im p , 邵
a te f

J邵 p o r

(Pi
一

p )
e ha n g es

d
u ri n g wa

re ri
o

gg
jo g

土壤 参数 常数
△p H △E h(m V ) △Fe (‘ k g 一 ’

)
So ils Pa 班m e te r Co n s亡a n t

漂洗水稻土
估计值

标准误

0
.

4 2

0
.

23

渗育水稻 土 一 1 0 0
.

85

一 0
.

19

醋育水稻 土

0
.

14

()
.

17

脱潜水稻土

卢

估计值

标准误

月

估 日
一

值

标 准误

召

估计位

标准误

月

0
.

9 0

1 16

一 4
.

0 9

2
.

33

0
.

0 7

0
.

92

一 3
.

24

1
.

28 0
.

0 2

0
.

7 3 0
.

0 1

0
.

6 3 0
.

9 1

一 11
.

09 0
.

(洲只

6
.

3 3 0
.

0 1

一 0
.

86 一 0
.

13

1
.

7 9 0
.

0 2

0
.

7 】 0
.

IM)4

0
.

7 9 1
.

5 1

2 4 0 0
.

0 1

0
.

14 0
.

93

0
.

10 0
.

7 0

淹水还原条件下 p H
、

E h 和无定形 Fe 含量的变化对土壤磷素固定与释放的显著影响

已为前人大量的研究结果所证实 [5, ”一 ’2 飞。

至于还原条件下控制土壤磷 固定 与释放 的机
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理
,

较为普遍的结论是随着 Fe 3 +

的还原和部分含 Fe 3 十

矿物随之溶解
,

部分被氢氧化铁所

吸持和闭蓄的磷得以释放
,

如果溶解的 Fe Z +

不再沉淀则磷 的吸附位将减少
,

使得土壤对

磷的吸持能力减弱
。

但在合适的 pH 条件下溶液中的 Fe “十

能够形成无定形的 Fe , 十 一 Fe
Z 十

混合氢氧化物的再沉淀仁‘’3
,

这种无定形的混合物具有 比 F护
十

氢氧化物更大的表面积和有

着更多的磷吸附位
,

能增强土壤对磷 的吸持 能力 (主要表现在 Q
。

的增 加上 )〔’4
一 ’8 」

。

因

此
,

当土壤 p H 达到一定程度能够形成 Fe , + 一 Fe Z +

混合氢氧化物的再沉淀时则土壤对磷的

吸持能力增加
,

反之则固磷能力降低 〔’9 1
。

在本实验中
,

淹水后土壤 的 p H 条件 (平均值大

于 7) 有利于 Fe 3 + 一 I’e “ +

混合氢氧化物的形成
,

测定结果也表明淹水后无定形 Fe 的含量有

了明显 的提高
,

结合相关分析和多元 回归分析 的结果看
,

淹水后 p H 的升高和无定形 Fe 的

大量增加应是造成土壤固磷能力增加和土壤磷释放量减少的主要原因
。

本实验 中供试渗育水稻土采 自经济作物种植区
,

已多年没有用于种植水稻
,

其对磷 的

固定与释放特征有别于其他样品
,

这可能与土壤不再处于氧化还原交替状态
,

土壤理化性

质发生较大的变化有关
。

1 令士 宇呈王
J 二目 卜口

本项试验通过测定水稻土在淹水前后 的等温吸附曲线和利用氧化铁试纸法测定土壤

在淹水前后的累计提取量
,

得到的结果说明大多数水稻土在淹水 以后固磷能力有了显著

的提高
,

土壤最大固磷量 (Q
m

)
、

最大缓冲容量 (M BC) 和标准需磷量 (SP R )比淹水 以前都有

了不同程度的增加
,

同时
,

土壤磷 向液相的释放在淹水后普遍下降
。

进一步的研究表明
,

土壤 固磷能力的提高和释放量的减少主要受土壤 p H
、

Eh 的变化和 由此造成的无定形铁

含量 的增加有着密切的关系
,

在还原条件 和较高的 p H 情况下形成的大量 的无定形 Fe 3 十

一 F矛
十

混合氢氧化物是造成土壤固磷能力增加和释放量减少的主要原因
。
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