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　　由富营养化导致的地表水和地下水水质的恶化

是当今全球关注的主要环境问题之一。富营养化主

要是由于磷在地表径流、生活污泥和流向地表水和

地下水体的土壤渗滤液中的迁移。近年来随着大量

的有机废弃物在土壤中的应用 ,磷在土壤表层和亚

表层中的活动性显著增加[1～3 ] 。这不仅归结于有机

废弃物中的有机磷和无机磷[4 ,5 ] ,也归结于由植物

根系所分泌的和土壤中植物残体分解所产生的可溶

性有机大分子和低分子量有机酸与磷的相互作

用[6～9 ] (1) 、有机配位体与钙的络合作用[10 ,11 ]以及有

机分子对土壤表面电荷的影响等[12 ] 。

研究柠檬酸 ,苹果酸和胡敏酸对砖红壤 ,黄棕壤

和黑土粘粒吸附磷酸根解吸的影响 ,阐明其有机阴

离子对土壤磷活动性的增强效应 ,将可定量说明当

土壤中存在常见生物固体 (污泥 ,绿肥和厩肥)时 ,在

室内和田间试验中所观察到的磷活动性的增强效

应 ,为进一步应用和发展模拟土壤中含有机废弃物

时磷的迁移、反应和形态变化的机理模型提供实验

数据。

1 　材料与方法

111 　土壤样品

　　供试土壤为砖红壤 (广东徐闻) 、黄棕壤 (江苏南

京)和黑土 (黑龙江哈尔滨) ,取自 1 m 深的底土。砖

红壤的主要粘土矿物为高岭石、三水铝石和氧化铁。

黄棕壤的主要粘土矿物为水化云母和蛭石。黑土的

主要粘土矿物为水化云母和含有一定量的皂石和绿

泥石 ,其粘粒还含有机质。提取小于 2μm 的粘粒 ,

电析成 H、Al 质 ,烘干、磨碎。三种土壤粘粒还要为

钙离子饱和。可用 1 mol L - 1的 Ca (NO3) 2 溶液来饱

和土样 ,然后倾除上清液 ,重复 3 次。再用蒸馏水多

次洗去游离的 Ca (NO3) 2 ,直至洗净为止。然后烘

干、磨碎 ,供制备悬液用。

112 　有机试剂

供试柠檬酸、苹果酸为市售化学试剂 ,胡敏酸是

由富含有机质的四川省的一个森林土壤按腐殖酸的

经典制备法[13 ]提取的。柠檬酸的解离常数对数值

(p K)为 311、418 和 614 ,苹果酸为 314 和 511 ,至于胡

敏酸 ,假定其分子中含有 4 个羧基和 3 个酚羟基 ,分

子量约为 2 000[14 ] 。

113 　磷的吸附和解吸平衡

关于时间、离子强度和 pH 对磷吸附影响的实验

操作按文献[15]进行。将一定量的钙饱和土样加到

三角瓶中 ,再加入一定体积的 KH2PO4 (1161 mmol L - 1)

和一定量的 KCl 溶液 ,制备土壤悬液的总加入磷

(Qp)为 86 mmol kg - 1 ,KCl 浓度为 0101～0102 mol L - 1 ,
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粘粒浓度为 015 %～1 %。然后用橡皮塞封住三角

瓶口 ,在 SHA2C 恒温振荡器上在 25 ℃下振荡 2 h ,每

天 2 次。在 SP2250A 生化培养箱中 25 ℃下平衡 3 d。

在这期间反复调节悬液 pH 至定值。并在 3 个土壤

的同一批试验中 ,分别在每个三角瓶中顺序加入不

同量的有机酸 ,振荡 2 h ,每天 2 次。再在 25 ℃下平

衡 3 d。最后 ,测定清液的 pH、P 和 Ca 的浓度。每

个试验重复 2 次。

2 　结果与讨论

211 　钙饱和砖红壤、黄棕壤和黑土的磷吸附等温线

　　图 1 绘示了钙饱和砖红壤、黄棕壤和黑土的 P

吸附等温线。由图 1A 可见 ,砖红壤在 pH 610 时的

P饱和吸附量约为 50 mmol kg - 1 ,pH 716 时约为 40

mmol kg - 1。这可能是由于砖红壤中的氧化铁在较

低 pH下带正电荷较多 ,与磷作用生成的粉红磷铁

矿 (Fe (OH) 2H2PO4) 的溶解度随 pH 降低而减小所

致。黄棕壤在两个 pH值 (517、712)下的两条 P 吸附

等温线 (图 1B) 重叠在一起 ,其饱和吸附量约为 35

mmol kg - 1。黑土在 pH 511 时的 P 吸附等温线位于

pH 618 者之上 (图 1C) ,其饱和吸附量分别约为 45

和 50 mmol kg - 1。

212 　不同有机阴离子对钙饱和砖红壤、黄棕壤和黑

土粘粒上吸附磷的解吸作用的影响

　　根据 3 种土壤的磷吸附等温线 (图 1) ,这里选

用的磷加入量为 86 mmol kg - 1 ,约为饱和吸附量的 2

倍。不同有机酸及其浓度对钙饱和砖红壤、黄棕壤

和黑土粘粒上吸附磷的解吸作用的影响绘于图 2。

由图 2A 可见 ,钙饱和砖红壤悬液在磷加入量 86

mmol kg - 1下 ,增加有机酸浓度对磷解吸的影响。当

胡敏酸的初始浓度从 0 增加到 01067 6 mmol L - 1时 ,

能很有效地释放吸附磷 ,溶液磷浓度由 01165 mmol L - 1

增加到 01249 mmol L - 1 ,即增加 51 %。柠檬酸在初

始浓度 0101 或 0143 mmol L - 1时磷解吸的效果比胡

敏酸差得多 ,仅增加 16 %。对于苹果酸 ,当其初始

浓度从 0 增加到 011 mmol L - 1时 ,溶液磷浓度无变

化 ;当其浓度由 011 增至 0143 mmol L - 1时 ,非但不会

释放吸附磷 ,反而会增加溶液磷的吸附 (约 8 %) 。

磷酸根在氧化铁上的配位吸附是引起砖红壤悬液中

磷吸附的主要动因[16 ] 。这里可看出 ,这种配位吸附

的磷酸根易为胡敏酸和柠檬酸根所替代 ,但难以为

苹果酸根替换。可以设想 ,在试验 pH 下含有不同

数量负电荷基团的这三种有机酸会增加砖红壤粘粒

图 1 　0102 mol L - 1 KCl 中钙饱和砖红壤 (015 %) (A) 、黄棕

壤 (015 %) (B)和黑土悬液 (1 %) (C)在两个 pH值下 25 ℃时

的磷吸附等温线

的表面负电荷 ,胡敏酸最明显 ,其次是柠檬酸 ,再次

是苹果酸[12 ] 。表面负电荷的增加会引起吸附磷酸

根的释放 ,负电荷增加愈多 ,释放的磷酸根就愈多 ,

苹果酸增加的负电荷量很少且不足以释放磷酸根。
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图 2 　25 ℃下有机酸浓度对钙饱和砖红壤 (A) 、黄棕壤
(B)和黑土粘粒 (C)上吸附磷的解吸作用的影响 (磷加入

量为 86 mmol kg - 1。土壤悬液 (015 %)中的 KCl 浓度为

0101 mol L - 1 。平衡时间为 72 h)

　　在加入 86 mmol kg - 1磷下 ,钙饱和黄棕壤悬液中

有机酸浓度对吸附磷解吸的影响见图 2B。可以看出 ,

当胡敏酸的初始浓度由 0 增加到 01067 6 mmol L - 1

时 ,吸附磷的释放效果很好 ,溶液磷浓度增加 19 % ;

柠檬酸在初始浓度逐渐增加至 0143 mmol L - 1时 ,解

吸才相当明显 ,溶液磷浓度增加 41 %左右 ;在测定

浓度范围内 ,苹果酸对吸附磷释放的效果较差 ,溶液

磷浓度仅增加 9 %。

图 2C 示明了钙饱和黑土悬液在这磷加入量

下有机酸浓度增加对磷解吸的影响。在测定浓

度范围内 ,加入胡敏酸、柠檬酸和苹果酸引起的

溶液磷浓度增加分别为 20 %、39 %和 6 %。随

着酸浓度的增加 ,三种有机酸释放吸附磷量的顺

序为胡敏酸 > 柠檬酸 > 苹果酸 ,与钙饱和黄棕壤

的一样。

在试验条件下 ,加入有机酸之前 ,三种土壤吸附

磷量的顺序为砖红壤 > 黑土 > 黄棕壤 (表 1) ,平

衡溶液中的磷浓度顺序则刚好相反。在有机酸浓度

低时 ,苹果酸对释放吸附磷几乎无效 ,胡敏酸比苹果

酸有效得多 ;在初始浓度 0143 mmol L - 1 ,柠檬酸释

放的磷比苹果酸有效。由表 1 得知 ,在初始浓度

01067 6 mmol L - 1 ,砖红壤、黄棕壤和黑土悬液加入

胡敏酸后平衡溶液中磷浓度的增量 (ΔCp) 分别为加

入柠檬酸者的 10 倍、4 倍和 3 倍 ;在 0143 mmol L - 1

浓度下 ,黑土和黄棕壤加入柠檬酸后的ΔCp 分别为

加入苹果酸者的 7 倍和 5 倍。

213 　不同土壤悬液中溶液磷浓度的增量率随有机

酸初始浓度的变化

　　某一有机酸 (初始)浓度和零浓度下土壤悬液中

溶液磷浓度之差与零浓度者的比值可定义为土壤悬

液中溶液磷的增量率。由这些增量率可易于比较有

机酸加入量对增强磷活动性的影响。

在假若胡敏酸分子量为 2 000 是基本正确的前

表 1 　加入有机酸前不同钙质土壤悬液( 015 %)的吸附 —解吸平衡性质和不同有机酸

初始浓度下平衡清液中磷浓度的增量 (ΔCp) 1)

土壤 pH
吸附磷

(mmol kg - 1)

溶液磷

(mmol L - 1)

溶液钙

(mmol L - 1)

ΔCp (mmol L - 1)

　　　　　　　　　　01067 6 mmol L - 1　　　　　　　　　　　　0143 mmol L - 1

Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅰ/ Ⅱ Ⅱ Ⅲ Ⅱ/ Ⅲ

砖红壤 516 5216 01165 01303 01081 01008 01002 1011 01026 - 01013

黑土 515 4316 01210 01373 01043 01011 01001 3191 01081 01012 6175

黄棕壤 610 3610 01248 1139 01047 01017 01001 2176 01101 01022 4159

　　1)土壤粘粒 ( < 2μm)为钙离子饱和 ,加入磷总量 Qp 为 86 mmol kg - 1。Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ分别表示胡敏酸、柠檬酸和苹果酸
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提下[14] ,从图 3A 清楚得知 ,砖红壤悬液中溶液磷的

增量率在胡敏酸初始浓度 01009 08 到 01018 mmol L - 1

范围内急剧增加 ,高达 0125 后缓慢增加 ,在 01067 6

mmol L - 1时高达 015。黑土和黄棕壤在胡敏酸的试

验浓度范围内溶液磷的变化相类似 ,增量率逐渐由

0 增至 012。由胡敏酸的加入引起的溶液磷的增量

率 ,砖红壤比黑土和黄棕壤大得多。这表明 ,在三种

有机酸中 ,胡敏酸对吸附在砖红壤中铁铝氧化物上

的磷的解吸最有效 ,这与具有 7 个功能团的胡敏酸

分子对磷酸根有很强的竞争吸附作用有关。

图 3 　含 0101 mol L - 1 KCl 的不同土壤悬液中溶液磷的增

量率与胡敏酸 (A) 、柠檬酸 (B)和苹果酸 (C)的初始浓度的

关系

　　至于柠檬酸的竞争吸附作用 ,由图 3B 可以看

出 ,黄棕壤和黑土悬液中溶液磷浓度的增量率随柠

檬酸浓度由 0 到 0132 mmol L - 1明显增加 ,在 0132 到

0143 mmol L - 1浓度下缓慢增加。砖红壤悬液中磷浓

度的增量率先是明显增加 ,在 01108 到 0143 mmol L - 1

浓度下增加较少。在柠檬酸浓度 0143 mmol L - 1下 ,

黄棕壤、黑土和砖红壤中溶液磷的最大增量率分别

为 0141、0140 和 0115 表明 ,柠檬酸对黄棕壤和黑土

中磷活动性的增强作用较砖红壤明显。

由图 3C可以看出苹果酸的竞争吸附作用 ,在

苹果酸浓度由 0 到 0132 mmol L - 1下 ,黄棕壤和黑土

悬液中溶液磷浓度的增量率缓慢增加到 0105 ,然后

黄棕壤中继续增加到 0112 ,而黑土中没有变化。砖

红壤悬液中溶液磷增量率在苹果酸浓度由 0 到

01108 mmol L - 1 内略有增加 , 由 01108 增至 0143

mmol L - 1时逐渐减小 ,在 012 到 0143 mmol L - 1范围

内磷增量率由 0 变成负值 ( - 0108) 。这些结果表

明 ,苹果酸不仅不会增加砖红壤中磷的活动性 ,反而

会减小之。其机理有待研究。

在试验 pH(见表 1)下 ,砖红壤、黄棕壤和黑土粘

粒的表面负电荷密度分别约为 3、22 和29 cmol kg - 1 ,

砖红壤粘粒表面还带有约 115 cmol kg - 1的正电荷密

度[17 ] 。这些负电荷点会通过 Ca2 + 离子与 H2PO -
4 形

成表面吸附的磷酸盐络合物[18 ] 。表 1 示明 ,砖红

壤、黄棕壤和黑土粘粒的吸磷量分别 5216、3610 和

4316 mmol kg - 1。显然 ,黄棕壤和黑土粘粒是通过这

一形成钙磷络合物来吸附磷的 ,而作为可变电荷土

壤的砖红壤粘粒可以通过表面正电荷对 H2PO -
4 离

子的静电吸引作用 ,和 H2PO -
4 离子与土壤表面基团

的配位交换[16 ]吸附磷酸根。后者可形成表面吸附

的铁 (铝)磷酸盐络合物。因此 ,从图 3 可以推理如

下 ,胡敏酸既能释放与铁络合和与钙络合的磷 ,还能

减少砖红壤的表面正电荷 ,从而减弱对 H2PO -
4 离子

的电性吸附作用 ,它是一种强竞争吸附剂 ;柠檬酸能

释放钙络合磷 ,但难以释放铁络合磷 ;苹果酸较难释

放钙络合磷 ,且不能释放铁络合磷。

总而言之 ,有机酸对三种土壤磷活动性的增强

效应的顺序为胡敏酸 > 柠檬酸 > 苹果酸。胡敏

酸对增强砖红壤中的磷活动性较黄棕壤和黑土中者

更明显 ,而柠檬酸对增强黄棕壤和黑土中的磷活动

性较砖红壤中者更有效。苹果酸对黄棕壤和黑土中

吸附磷的释放微弱 ,而对砖红壤则不能释放吸附磷。
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