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摘 要 三峡库区消落带土壤周期性淹水—出露对磷素迁移循环和水体负荷具有重要影响。以三峡库区消落带广泛分布的紫色潮土和灰棕紫泥土为对象，通过室内模拟培养实验，探讨不同饱和度外源磷在两种土壤中的活性变化与形态转化特征。结果表明：（1）外源磷进入土壤后，表征土壤磷活性的Olsen-P含量及磷素释放能力呈指数型衰减，可用指数方程Ct = ae-kt +b拟合，拟合度均在94%左右。（2）外源磷在灰棕紫泥土中较在紫色潮土中能够保持更高的活性，同时也具有更高的渗漏淋失与释放风险。50%Qm（最大吸附量）是两种土壤Olsen-P与磷素平衡解吸量的突变点，当磷素吸持饱和度≥50%时，土壤磷活性与渗漏淋失风险将明显增大。（3）Olsen-P与磷释放量在p<0.01水平上呈显著正相关，两者可用线性方程良好拟合，因此可用Olsen-P含量表征土壤磷素释放潜势。（4）外源磷进入土壤后，主要转化为活性较高的Ca2-P和 Ca8-P，约占施入量50%~60%；其次是Al-P和Fe-P，约占施入量的30%左右，O-P和Ca10-P变化不明显。（5）Ca2-P是决定Olsen-P和磷素解吸能力的主要形态，对两者均起正向直接作用。
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三峡水库是举世瞩目的特大型水库，成库后的水环境安全是国内外关注的重大环境问题，水体富营养化对库区水环境安全构成主要威胁。磷素作为水体富营养化的主要限制因子[1]，水体中磷浓度的升高直接增加了水体富营养化的风险。三峡库区消落带土壤具有周期性“淹水—落干”干湿交替的循环特性，土壤干湿交替明显影响土壤磷活性及释放性能[2]。落干期间正是库区降雨集中期，来自周边小流域的农业径流流经消落带，所携带的颗粒态磷可沉积于消落带土壤、可溶态磷亦可被土壤所吸持，同时消落带季节性利用也会增加消落带土壤磷素负荷；在随后的淹水期间，伴随消落带土壤淹水后性质的急剧变化，蓄积于土壤中的磷可释放进入上覆水体，增加水体中磷的浓度，使消落带土壤成为水体磷素的重要补给源[3-4]。

由于磷素在农业生产和水环境安全中的重要性，土壤中磷的形态转化、迁移循环和有效性变化等长期以来受到国内外的广泛关注[5-8]，以保护水环境为目标的研究侧重土壤磷的释放特征、影响因素及机理方面[9-11]。土壤（沉积物）向水体释放磷的潜势，一方面与磷素负荷有关，另外一方面也取决于土壤对磷的固持能力。外源磷进入土壤后能迅速被土壤有机、无机组分所吸持，并最终以不同形态赋存于土壤中，表现出不同的移动性和生物活性[12]。不少学者采用一定土/液比条件下，水或稀盐溶液（如0.01M CaCl2或KCl等，用以模拟土壤溶液）提取的磷来表征土壤磷释放进入溶液的能力[13-15]，当土壤磷素负荷超过一定的临界点后，磷的释放能力将迅速增加[16]；Heckrath 等 [17-18]的研究提出土壤中磷的垂直迁移存在突变点（Change-Point），当表征土壤磷活性的Olsen-P<57 mg kg-1时，几乎不发生磷的垂直迁移，而高于该突变点后迁移进入地下水中的总磷（TP）和钼酸盐反应磷（MBR）与Olsen-P呈线性相关。土壤对磷的固持能力常用最大或饱和吸附量来表征，理论上土壤中磷的吸持饱和度越低，磷的吸附固定能力越强，相应移动性与释放潜势越低，反之亦然。但土壤磷素释放潜势与吸持饱和度之间有着怎样的定量关系，是否存在突变点？不同饱和度下土壤中磷的赋存形态与活性之间有何联系？迄今还缺乏深入研究。由于三峡库区消落带土壤在调节水体磷素负荷中的特殊重要性，研究阐明上述问题具有十分重要的理论与实践意义。
本文以三峡库区消落带广泛分布的紫色潮土和灰棕紫泥两种土壤为研究对象，通过室内模拟培养实验，探讨不同饱和度外源磷进入土壤后的活性变化、形态分配特征及两者之间的关系，揭示土壤磷素释放潜势与磷素负荷、形态及活性的关联特征。为进一步了解三峡库区消落带磷素迁移循环规律及水体富营养化的防治提供科学依据。
1 材料与方法

1.1 供试土壤

供试土壤分别为紫色潮土、灰棕紫泥，为三峡库区消落带分布最为广泛的两种土壤，于2012年7月采自重庆市开县消落带、涪陵消落带。开县紫色潮土采自开县厚坝镇村委会街对面河边170 m高程的消落带区域（108°27’21’’ E、31°11’26’’ N），植被为野生草本。涪陵灰棕紫泥采自涪陵区清溪镇双龙村长江干流160 m高程的消落带区域(107°31’37’’ E、 29°51’30’’ N)，植被为野生草本。所有样品均按《土壤农化分析》（第三版）[19]规定的方法进行采集、处理、保存以及分析测定，土壤的基本理化性质见表1。

表1 土壤基本理化性质
Table 1 Physical and chemical properties of the soils
	土壤
有机质  阳离子交换量       总铁        总磷        有效磷
	颗粒组成  Particle-size distribution(%)

	类型

Soil type
	pH
	OM

(g kg-1)
	CEC

(cmol kg-1)
	TFe

(g kg-1)
	TP

(mg kg-1)
	Olsen-P

(mg kg-1)
	2～0.05 mm
	0.05～0.02

mm
	0.02～0.002

mm
	<0.002

mm

	紫色潮土

Purple alluvial soil
	8.24
	10.11
	15.77
	21.65
	382.8
	3.44
	26
	14
	24
	36

	灰棕紫泥

Grey-brown purple soil
	7.98
	8.27
	34.81
	22.74
	332.7
	13.30
	44
	8
	23
	25


1.2土壤培养方法   

土壤培养：分别称取1kg过2mm筛风干紫色潮土、灰棕紫泥各五份，置于密闭PVC小盆内，根据土壤的最大吸附量（Qm）设置五个不同饱和度外源磷添加量，即0% Qm（空白)、25% Qm、50% Qm、75% Qm、100% Qm。笔者[20]前期研究表明两种土壤的最大吸附量分别为1 000 mg kg-1，909 mg kg-1，因此，调节紫色潮土的添加KH2PO4溶液水平为 0、250、500、750、1 000 mg kg-1，编号记为Z1、Z2、Z3、Z4、Z5。灰棕紫泥添加KH2PO4溶液水平为0、227.3、454.5、681.8、909.1 mg kg-1，编号记为H1、H2、H3、H4、H5。溶液与土样充分混匀，置于（25±1）℃，湿度为90%的恒温气候箱中培养30 d。培养期间，每盆
每周称量两次，通过添加去离子水保持土壤含水量为20%。

样品采集：（1）分别于培养后1、3、7、15、30 d对不同磷饱和度处理下两种土壤进行采样，测定土壤中Olsen-P含量，以表征土壤中磷的活性变化，同时以0.01 mol L-1 KCl模拟土壤溶液，测定土壤磷的解吸量，用以表征土壤磷的释放潜势；（2）培养1、15和30 d后采集新鲜土壤样品，进行磷的形态分级测定，了解不同饱和度外源磷的形态转化特征。

1.3分析方法
试验中供分析的土壤样品均采用鲜样，采样当天及时进行分析测定，未用完样品保存于4℃冰箱中。

土壤pH采用PB-10 pH（德国Sartorius AG 公司）计测定；有机质采用重铬酸钾容量—外加热法测定；总磷采用硫酸—高氯酸消煮，过滤液用钼锑抗比色法测定；阳离子交换量采用1 mol L-1的乙酸铵法；机械组成采用甲种比重计法测定。具体步骤参见《土壤农化分析》（第三版）[19]。

Olsen-P采用0.5 mol L-1 NaHCO3(pH 8.5)提取，钼锑抗比色法测定滤液中磷的浓度。土壤无机磷形态分级采用蒋柏藩[21]提出的连续浸提法。该法分6步提取，称取1.000 g土样于100 ml离心管中，分别采用0.25 mol L-1NaHCO3、0.5 mol L-1NH4Ac、0.5 mol L-1NH4F+0.8 mol L-1H3BO4、0.1 mol L-1 NaOH+0.05 mol L-1NaCO3、0.3 mol L-1柠檬酸三钠+1g连二亚硫酸钠+0.5 mol L-1NaOH、0.25 mol L-1 H2SO4作为浸提剂，进行连续浸提，离心后采用钼锑抗比色法测量上清液中磷的含量。分别得到Ca2-P、Ca8-P、Al-P、Fe-P、O-P、Ca10-P。

土壤磷素释放潜势：称取1.000 g土壤于100 ml离心管中，加入0.01 mol L-1 KCl (pH=7.0±0.1)溶液20 ml（液土比20：1），每个样品加入氯仿3滴，以抑制微生物活动，25℃下振荡24 h，离心（4 000 r min-1）10 min，过0.45μm滤膜，测定平衡液中磷的含量，计算磷的释放量。上述分析测定均重复3次。

1.4 数据处理

土壤Olsen-P(P)及磷素单次解吸量（P）(mg kg-1)=Cp×20。式中，Cp—从校准曲线求得浸提液中P的浓度；20—浸提时的液土比。
采用Origin 8.5软件绘制实验数据图，采用Excel 2007、SPSS 19.0软件对数据进行统计和分析，采用单因素方差分析（One way-ANOVA）对数据进行显著性检验，采用Pearson法进行相关性分析。

2结果与讨论

2.1外源磷在土壤中的活性（Olsen-P）变化动态
Olsen-P是土壤中磷活性的重要指标，不仅能够很好地反映土壤中磷对于植物的有效性，同时也能很好地表征磷素的垂直迁移能力以及向水体迁移的能力[22-23]。图1反映了紫色潮土和灰棕紫泥两种土壤中添加不同饱和度外源水溶性磷处理，培养过程中Olsen-P随培养时间的动态变化。可见，未添加外源磷对照处理（Z1和H1）Olsen-P含量在培养始末变化不明显，基本保持其本底水平3.44 mg kg-1和13.30 mg kg-1左右，分别属于低磷水平与高磷水平。
外源水溶性磷进入土壤后，由于土壤组分对磷的吸持固定，其活性迅速降低，以在培养后的15 d内Olsen-P下降幅度最大，此后逐渐平稳并保持较高水平。土壤Olsen-P含量随培养时间的变化可用指数衰减模型很好地加以拟合，决定系数R2在94%以上：
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                                (1)

式中，Ct为培养t后土壤Olsen-P含量，a，b和k为与土壤性质及磷素水平相关的参数。当t时，Ct =b，因此b反映了外源磷转化平衡后土壤Olsen-P的含量；而当t=0时，C0=a+b,可见a事实上反映了外源磷在土壤中活性的最大衰减量或土壤对磷的最大固持量，可定量表征土壤对磷的固定能力；同时，对式（1）求导可得：
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式（2）可见，磷素活性的衰减速率受速率常数k值及土壤固磷能力a的影响。不同外源磷添加土壤的Olsen-P动态变化拟合参数见表2。
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图1 
紫色潮土和灰棕紫泥添加不同水平外源磷后土壤中Olsen-P变化动态
注：图中Z代表紫色潮土，H代表灰棕紫泥；数字1-5分别代表磷饱和度0, 25%,50%,75%,100%，下同
Fig.1 Dynamics of Olsen-P in purple alluvial soil(a) and grey-brown purple soil(b) relative to application rate of extraneous phosphorus

Note: Z stands for the purple soil, H for the gray brown purple mud; numbers 1-5 for phosphorus saturation degree of 0, 25%, 50%, 75% and 100%, respectively, the same below.

表2 添加不同水平外源磷后土壤磷活性（Olsen-P）动态变化拟合参数
Table 2 Parameters for fitting of dynamics of soil P availability (Olsen-P) in the soils relative to level of extraneous phosphorus
	样品编号

Sample code
	磷饱和度

P adsorption saturation degree (%)
	a（mg kg-1）
	b（mg kg-1）
	k
	R2
	a×k

	Z2
	25
	87.82
	45.11
	0.132
	0.941
	11.57

	Z3
	50
	262.4
	87.57
	0.163
	0.975
	42.84

	Z4
	75
	285.9
	192.5
	0.276
	0.992
	78.91

	Z5
	100
	485.2
	273.9
	0.344
	0.929
	166.7

	H2
	25
	90.08
	57.89
	0.145
	0.996
	13.09

	H3
	50
	218.5
	102.0
	0.116
	0.990
	25.41

	H4
	75
	335.2
	201.3
	0.245
	0.991
	82.02

	H5
	100
	351.9
	317.7
	0.175
	0.963
	61.41


表2表明，同一土壤中a、b数值随着外源磷含量的增加而增加，表明随着磷吸持饱和度的增加，尽管土壤磷最大固持量（a）增加，但最终活性磷平衡含量(b)亦增加，意味着土壤磷素饱和度较高的条件下磷素被固定的比例减少，外源磷以更高的比例保持活性状态，这与表3计算结果一致。在相同磷素饱和度下，不同土壤中外源磷活性的变化有明显差异，灰棕紫泥中b的绝对值均高于紫色潮土而a值低于紫色潮土，说明外源磷进入灰棕紫泥转化平衡后，能够保持更高的活性；a×k乘积反映了磷活性的衰减速率，表2结果说明外源磷在紫色潮土中活性衰减速率更高，等量外源磷进入紫色潮土和灰棕紫泥之后，单位时间内紫色潮土丧失更多活性，灰棕紫泥在相同时期内能够保持更高的活性，这可能是由于紫色潮土黏粒含量更高，磷的固持能力更强所致（表1）。
表3 外源磷在土壤中活性变化
Table 3 Changes in availability of extraneous phosphorus in the soils
	样品
编号

Sample code
	培养Culture time  1d 

————————————
	培养Culture time30d 

————————————
	Olsen-P含量衰减速度

Olsen-P content decay rate

mg kg -1 d-1

	
	 Olsen-P增量 Olsen-P increment (mg kg-1)
	占施入量

Account for exogenous phosphorus (%)
	Olsen-P增量Olsen-P increment（mg kg-1)
	占施入量

Account for exogenous phosphorus (%)
	

	Z2
	122.8±10.36
	49.12
	45.01±1.60
	18.01
	2.59

	Z3
	295.2±8.05
	59.04
	94.47±4.15
	18.89
	6.69

	Z4
	404.7±6.97
	53.95
	181.5±13.22
	24.20
	7.44

	Z5
	629.5±21.77
	62.95
	238.0±5.08
	23.80
	13.05

	H2
	122.4±6.92
	53.84
	47.09±2.45
	20.72
	2.51

	H3
	287.5±15.51
	63.26
	90.22±12.65
	19.85
	6.58

	H4
	444.7±18.74
	65.22
	189.2±13.71
	27.75
	8.52

	H5
	616.8±2.58
	67.84
	303.1±9.11
	33.34
	10.46


注：表中Olsen-P含量下降速度为30d内平均下降速度Note: The decline rate of Olsen-P was the average of those in 30 days
上述结果表明，即使是在饱和吸附量（100%Qm）范围内，进入土壤中的外源磷仍能保持较高的活性，当外源磷含量超过50% Qm时，两种土壤Olsen-P含量即可达到87 mg kg-1以上，超过Heckrath[17]
提出的土壤中磷的垂直迁移突变点（Olsen-P>57 mg kg-1），土壤磷存在较大的渗漏淋失风险。有研究提出紫色旱土中酸性、中性和钙质紫色土磷素淋失临界点的 Olsen- P含量分别为 67.2、85.8 和 113.8 mg kg -1[24]，水稻土的磷素流失风险突变点所对应的Olsen-P含量则为（114.22 ± 7.86）mg kg -1 [25]。可见针对不同类型土壤，其突变点有所差异，但从吸持饱和度来看，本实验中磷素淋失突变点均发生在饱和度>50%时，因此，吸持饱和度似乎能统一表征磷的释放风险。
2.2外源磷在土壤中释放性能变化动态

如图2所示，未添加外源磷时，两种土壤释放量在培养始末变化不明显。外源水溶性磷进入土壤后，由于土壤对磷的吸持固定，土壤磷素释放量逐渐降低，以培养15 d内降幅最为明显，此后逐渐平稳并保持在一定水平。
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图2 紫色潮土和灰棕紫泥磷素释放能力变化动态图

Fig.2 Dynamics of phosphorus release capacity in purple alluvial soil(a) and grey-brown purple soil(b)


土壤磷素释放能力的变化趋势与表征土壤磷素活性的Olsen-P含量的变化特征类似，随着培养时间的增加，磷的释放量呈指数型下降，也可用式(1)进行拟合。此时，Ct代表培养t天后土壤磷素释放量，b则反映了外源磷转化平衡后的土壤磷素释放能力；a为初始可解吸量与平衡解吸量之差，即不可解吸量或难解吸量；k仍然为与磷素失活速率相关的参数，拟合结果见表4。

表4土壤磷素释放潜势变化方程拟合参数
Table 4 
Parameter of the equation fitting change in soil phosphorus release potential

	样品编号

Sample 

code
	磷饱和度

P adsorption saturation degree (%)
	平衡解吸量(b)

Equilibrium desorption amount（mg kg-1）
	难解吸量 (a)

Hard desorption amount（mg kg-1）
	k
	R2
	a×k

	Z2
	25
	25.90
	42.45
	0.321
	0.935
	13.63

	Z3
	50
	43.07
	140.7
	0.121
	0.995
	17.05

	Z4
	75
	180.0
	142.4
	0.103
	0.981
	14.70

	Z5
	100
	310.5
	198.2
	0.528
	0.939
	104.7

	H2
	25
	33.22
	 36.32
	0.189
	0.962
	6.875

	H3
	50
	98.89
	67.99
	0.079
	0.973
	5.400

	H4
	75
	207.4
	125.6
	0.129
	0.928
	16.14

	H5
	100
	321.6
	151.6
	0.110
	0.914
	16.77


表5土壤磷素解吸动态变化
Table 5 
Dynamic change in one-time soil phosphorus desorption

	样品

编号

Sample

code
	培养1d Culture time  1d 

————————————
	培养30d Culture time30d 

————————————
	磷素释放潜势
衰减速度The decay rate of Phosphorus release potential

mg (kg d)-1

	
	磷素单次解吸量Phosphorus desorption
（mg kg-1）
	解吸率

Desorption rate (%)
	磷素单次
解吸量Phosphorus desorption
（mg kg-1）
	解吸率

Desorption rate (%)
	

	Z2
	57.62±3.84
	23.05
	23.52±3.83
	9.41
	1.14

	Z3
	166.9±10.59
	33.39
	45.89?.600
	9.18
	4.03

	Z4
	311.2?3.422
	41.50
	187.2?.633
	24.96
	4.13

	Z5
	428.3?7.511
	42.84
	298.6?1.999
	29.86
	4.32

	H2
	64.45?.266
	28.36
	33.00?.499
	14.52
	1.05

	H3
	162.8?.022
	35.81
	105.8?.455
	23.27
	1.90

	H4
	310.0?2.055
	45.47
	213.6?.944
	31.33
	3.21

	H5
	468.3?6.522
	51.51
	322.8?2.777
	35.51
	4.85


表4与表5表明，随着外源磷饱和度的增加，紫色潮土和灰棕紫泥释放潜势增大[]，释放率逐渐增大；a、b的绝对值均增加，k值总体随着外源磷的增多逐渐减小。一方面，表5中30 d释放量与b值呈极显著相关（p<0.01），因此可将30 d释放近似看作平衡解吸量，从b值和30 d时释放量可见外源磷进入土壤转化平衡之后，灰棕紫泥释放潜势更大，渗漏淋失风险更高。另一方面，对比a值发现，紫色潮土a值大于灰棕紫泥，可见，同一磷饱和度土壤中，紫色潮土中更多的外源磷转化为难解吸磷。最后，表4中紫色潮土a×k乘积总体高于灰棕紫泥，表5中紫色潮土磷素释放潜势衰减速度大于灰棕紫泥，可见外源磷进入土壤后，在紫色潮土中释放潜势衰减更快，单位时间内更多的外源磷能够转化为难解吸磷。综合a值与a×k值分析可得，等量外源磷进入两种土壤后，紫色潮土磷素释放潜势衰减更快，难解吸磷含量更高，渗漏淋失风险较灰棕紫泥低，这可能是由于紫色潮土黏粒含量更高，磷的固持能力更强所致（表1）。

土壤对磷的吸持能力与吸持饱和度有关。外源磷进入土壤后，优先被强吸持位点所吸持，随着吸持饱和度的增加，强吸持位点被占据并逐步饱和，磷的吸持能力降低，移动性和释放风险增加[26-27]。为了定量分析吸持饱和度与解吸能力以及Olsen-P的关系，将转化平衡后的Olsen-P含量、土壤磷素解吸量对吸持饱和度作图，见图3。   
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图3 土壤磷素平衡Olsen-P含量/平衡解吸量与土壤磷素吸持饱和度关系
Fig.3 
Relationships of soil P adsorption saturation degree with content of Olsen-P and soil P equilibrium desorption rate                                      
由图3可见，两者与吸持饱和度之间的关系呈两段式线性关系，当外源磷添加量由25% Qm增加至50% Qm时，土壤Olsen-P含量及磷素平衡解吸量增加幅度较低，而当外源磷添加量≥50% Qm时，土壤Olsen-P含量以及土壤磷素平衡解吸量均急剧增多，在50% Qm处出现较明显拐点，可见50%吸持饱和度是紫色潮土与灰棕紫泥磷素渗漏淋失风险的突变点，当外源磷施加量≥50% Qm时，即紫色潮土与灰棕紫泥施加量分别超过500 mg kg-1和454.6 mg kg-1时，土壤活性将大大提高，同时磷素渗漏淋失风险将大大提升，严重威胁水体环境。转化平衡后，表征土壤磷活性的Olsen-P含量与磷素解吸能力之间呈极显著线性关系，回归方程见表6。因此，可以通过外源磷在土壤中转化平衡后的平衡浓度，预测其释放能力。

表6 Olsen-P平衡含量（x）与磷素平衡解吸量（y）之间的回归方程

Table 6 Regression equation between equilibrium content of Olsen-P (x) and P equilibrium desorption (y) 
	土壤类型

Soil type
	方程

Equation
	决定系数R2
Determination coefficient (R2)
	相关系数r
correlation coefficient (r)

	紫色潮土

Purple alluvial soil
	y=1.27x-50.93
	0.9804
	0.990**

	灰棕紫泥

Grey-brown purple soil 
	y=1.09x-20.32
	0.995
	0.997**


注：**在0.01水平（双侧）上显著相关
Note: **show that at the 0. 01 level (bilateral) were significantly correlated
2.3外源磷在土壤中的转化

2.3.1外源磷的转化动态

未添加外源磷的对照土壤中，各形态无机磷含量在培养期间无明显变化，不同饱和度的外源磷处理，土壤中无机磷形态随培养时间的变化在两种土壤上具有相似性，为简明起见，以紫色潮土为例进行分析，见图4。
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图4
紫色潮土不同磷饱和度处理(a. 25%, b. 50%, c. 75%, d.100%)无机磷形态变化图
Fig.4 Changes in form of inorganic phosphorus in purple alluvial soil relative to phosphorus saturation degree (a.25%, b.50%, c. 75%, d. 100%)
    由图4可见，不同磷素饱和度处理的土壤中，Ca2-P随培养时间的延长，其含量逐步降低，原因主要是由于Ca2-P作为土壤中活性较高的形态，在土壤中极易向其他形态转化和分配[]。其余无机磷形态在转化过程中累积不断增长[28]，但增长速率却随着时间推移有所降低。Ca8-P与Al-P含量随时间推移逐渐增加，当饱和度≥50% 时，二者含量急剧增多；Fe-P含量随着磷饱和度的增加逐渐增加，当磷吸持饱和度超过50%时，Fe-P含量逐渐趋于稳定，不会再随着外源磷的增多而增多，且两种土壤Fe-P含量较为接近，可能是由于两种土壤中总铁含量有限且较为接近（见表1）。当磷饱和度较低时，外源磷可快速转变为O-P和Ca10-P，且随着培养时间的推移含量变化不明显，当饱和度≥50% 时，二者含量仍有缓慢增加，且该饱和度下Ca2-P是磷的主要存在形态，其含量超过O-P和Ca10-P。表明外源磷施入量≥50% 时，磷素在相当长的时间内，仍然能够维持较高比例的高活性形态，这与前述50% Qm为土壤Olsen-P含量与磷素解吸量的突变点的结果一致。
2.3.2 转化平衡后的形态分配

由图5和表7可知，磷素转化稳定后，Ca2-P随着磷素饱和度的增加变化最大，占施入量的30.4%~34.8%（紫色潮土）和32.8%~40.0%（灰棕紫泥）。其次，增幅相对较大的是Ca8-P，分别占施入量的18.6%~27.6%和21.3%~27.1%，当磷吸持饱和度≥50%时，Ca8-P含量出现明显拐点，可见土壤活性突增时，Ca8-P相对含量却减少。此外，两种土壤Al-P含量随磷吸持饱和度的增加呈线性增加，紫色潮土和灰棕紫泥Al-P增量所占比例分别为12.9%~16.3%和20.6%~17.3%。Fe-P增量分别占施入量的9.6%~17.5%和7.6%~14.8%。Fe-P增量所占比例不同，但当吸持饱和度≥50%时，两种土壤Fe-P总量较为接近，主要与土壤总铁有关。O-P与Ca10-P含量随着磷素吸持饱和度的增加变化不明显，主要是由于短期内活性较高的无机磷仅有部分转化为性质相对较为稳定的O-P与Ca10-P，因此，短时间内两者含量变化较为不明显。
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图5
转化平衡后紫色潮土(a)和灰棕紫泥(b)中各形态无机磷与磷吸持饱和度的关系

Fig.5 Relationships of different forms of inorganic phosphorus with P adsorption saturation degree after transformation equilibrium in purple alluvial soil(a) and grey-brown purple soil(b)
表7 各形态无机磷所占施入量比例与活性比

Table 7 
Proportions of different forms of inorganic phosphorus to extraneous P applied and their ratio in availability
	样品编号
	各形态无机磷增量所占施入量比例
Proportion of different forms of inorganic phosphorus（%）
	活性比

Activity ratio

	Sample code
	钙二磷

Ca2-P
	钙八磷

Ca8-P
	铝磷

Al-P
	铁磷

Fe-P
	闭蓄态磷

O-P
	钙十磷

Ca10-P
	

	Z2 
	30.4 
	18.6 
	16.3 
	17.5 
	7.8 
	6.3 
	0.845

	Z3 
	29.5 
	27.6 
	15.8 
	16.6 
	5.7 
	4.8 
	1.60

	Z4 
	34.8 
	23.3 
	12.9 
	12.4 
	4.1 
	3.6 
	2.15

	Z5 
	33.8 
	20.8 
	13.0 
	9.6 
	4.4 
	3.4 
	2.48

	H2
	32.8 
	27.1 
	20.6 
	14.8 
	1.5 
	3.5 
	1.98

	H3
	39.1 
	26.4 
	17.7 
	12.2 
	1.4 
	3.5 
	3.20

	H4
	40.0 
	23.8 
	17.3 
	9.4 
	1.5 
	2.6 
	4.20

	H5 
	39.4 
	21.3 
	17.7 
	7.6 
	1.3 
	2.6 
	4.95



注：表中活性比为（Ca2-P+Ca8-P+Al-P+Fe-P)/(O-P+Ca10-P)的比值
Note: Availability ratio was the ratio of（Ca2-P+Ca8-P+Al-P+Fe-P)/(O-P+Ca10-P)

Ca2-P是土壤的高效磷源，Ca8-P、Al-P和Fe-P是土壤的缓效磷源，而O-P、Ca10-P被认为是土壤中非活性磷的赋存形态 [29]，不同形态磷相对含量的高低决定了土壤磷素的整体活性，灰棕紫泥中前四者之和占施入量比例明显高于紫色潮土。且随着磷饱和度的增加，活性比（Ca2-P、Ca8-P、Al-P、Fe-P四者含量之和与O-P、Ca10-P的比值）不断增加，且灰棕紫泥活性较明显高于紫色潮土。可见，当外源磷饱和度较高情况下，土壤中磷更多地以活性较高的形态存在，相应其活性及移动性也更高，同等施加水平下，灰棕紫泥中高活性形态磷所占比例明显高于紫色潮土。

对比Ca2-P与Olsen-P以及磷解吸量的变化趋势以及含量发现，三者变化趋势以及含量极为接近，说明Ca2-P变化对Olsen-P和磷素释放潜势变化具有一定的驱动作用。
2.4转化平衡后无机磷形态与Olsen-P、磷素解吸量的关系
2.4.1 Olsen-P与无机磷形态相关性
根据紫色潮土与灰棕紫泥不同磷吸持饱和度处理的Olsen-P含量与无机磷形态分级同步分析结果，以Olsen-P为目标变量，采用相关分析及通径分析，探讨无机磷形态与活性的关系（表8）。

表8 Olsen-P与各无机磷形态相关性
Table 8 
Correlation between Olsen-P and forms of inorganic phosphorus
	土壤类型

Soil type
	钙二磷

Ca2-P
	钙八磷

Ca8-P
	铝磷

Al-P
	铁磷

Fe-P
	闭蓄态磷

O-P
	钙十磷

Ca10-P

	紫色潮土

Purple alluvial soil
	0.998**
	0.966**
	0.973**
	0.896*
	0.925*
	0.910*

	灰棕紫泥Grey-brown purple soil
	0.975**
	0.944*
	0.979**
	0.861
	0.895*
	0.908*


注：**在0.01水平（双侧）上显著相关，*在0.05水平（双侧）上显著相关，下同
Note: **show significance at the 0. 01 level (bilateral)

*show significance at the 0. 05 level (bilateral), the same below
如表8所示，紫色潮土Olsen-P与无机磷各形态间均达到极显著相关水平，在灰棕紫泥中，除Fe-P外，Olsen-P均与其他形态在不同水平达到显著正相关。为了进一步研究土壤Olsen-P与无机磷各形态之间的关系，引入通径分析。通径分析是将某一因子对于目标变量的作用，分为直接作用与间接作用，间接作用是为该因子通过其他因子对目标变量的作用，两者系数之和便是目标变量的相关系数。结果表明：紫色潮土中对Olsen-P直接正向贡献最大的是Ca2-P，直接通径系数为1.155，而Ca10-P的直接通径系数为-0.168，为负向影响。表明土壤活性主要通过Ca2-P体现，同时也验证了Ca2-P是土壤的高效磷源。

灰棕紫泥中，Al-P对土壤Olsen-P的直接正向贡献最大，直接作用通径系数为1.584，Fe-P对土壤Olsen-P为负向贡献，直接作用通径系数为-0.640。表明在灰棕紫泥中，土壤Olsen-P主要受Al-P影响。综上所述，外源磷进入土壤后，土壤活性主要通过Ca2-P、Ca8-P、Al-P和Fe-P提现，因此，外源磷在土壤中的形态转变直接影响土壤的活性。
2.4.2土壤磷素释放潜势与无机磷形态的相关性
紫色潮土和灰棕紫泥磷释放量与无机磷形态之间的相关分析见表9。如表9所示，紫色潮土和灰棕紫泥磷素单次解吸量与Ca2-P显著相关，说明磷素释放潜势变化与Ca2-P含量变化具有同步性。
表9土壤磷解吸量与各无机磷形态相关系数
Table 9 Correlations between soil phosphorus desorption rate and forms of inorganic phosphorus
	土壤类型

Soil type
	钙二磷

Ca2-P
	钙八磷

Ca8-P
	铝磷

Al-P
	铁磷

Fe-P
	闭蓄态磷

O-P
	钙十磷

Ca10-P

	紫色潮土

Purple alluvial soil
	0.955*
	0.879*
	0.899*
	0.761
	0.835
	0.797

	灰棕紫泥Grey-brown purple soil
	0.979**
	0.947*
	0.975**
	0.861
	0.886*
	0.904*


通过对磷素单次解吸量与无机磷形态含量的通径分析可知，紫色土壤中，对磷释放直接正向贡献最大的是Ca2-P，直接通径系数为1.499；其次，Ca8-P和O-P对磷素释放也有一定直接正向作用，直接通径系数分别为0.252和0.009，负向直接影响是Fe-P，通径系数为-0.869。表明紫色土壤在淹水环境下，磷素释放量主要受Ca2-P和Fe-P影响。灰棕紫泥中，对土壤磷素释放直接正向贡献最大的是Ca2-P，直接作用通径系数为2.667，直接负向贡献最大的是Ca8-P，直接通径系数为-1.700，表明灰棕紫泥在淹水环境中，Ca2-P活性最强，Ca8-P对磷释放的负向影响最大。而Ca2-P通过Ca8-P对磷释放的间接作用通径系数为0.940，Ca8-P通过Ca2-P对磷释放的间接作用系数为0.972， Ca8-P对于紫色潮土磷释放的间接影响更大。

综上所述，对于紫色潮土和灰棕紫泥磷素释放能力，Ca2-P均起正向直接作用，说明Ca2-P是决定土壤磷素活性与释放能力的关键形态。通过土壤磷形态的分级测定能很好地阐释外源磷在土壤中活性的演变机制。
3 结 论

    本文探讨了三峡库区消落带两种典型土壤添加不同饱和度外源磷后，土壤Olsen-P含量和磷素释放潜势演变与形态转化特征。结果表明，添加0-100%吸持饱和度（0-100%Qm）的外源磷后，表征土壤磷活性的Olsen-P含量和释放能力均呈指数型衰减，可用方程Ct = ae-kt+b进行拟合，拟合度均在94%左右；其中，Olsen-P含量和磷素释放量变化均以培养15 d内降幅最大，此后逐步趋于平缓并保持稳定。受土壤类型影响，Olsen-P在紫色潮土中衰减速率较大，相同磷饱和度处理的紫色潮土Olsen-P含量低于灰棕紫泥，灰棕紫泥磷素释放能力更高。当磷吸持饱和度≥50%时，紫色潮土和灰棕紫泥Olsen-P含量和释放量（0.01M KCl-P）出现跃迁式增加现象，50% Qm添加量是紫色潮土和灰棕紫泥活性与渗漏淋失风险的突变点；土壤Olsen-P含量与释放量呈极显著线性关系（y=a+bx，P<0.01），可用Olsen-P平衡含量预测土壤磷素淋失风险。外源磷进入土壤后，大部分外源磷转化成Ca2-P和Ca8-P形态，其次为Fe-P、Al-P形态，O-P（闭蓄态磷）和Ca10-P变化不明显，短时间内无法大量形成。Ca2-P和Ca8-P形态含量之和分别占外源磷施加量的50%（紫色潮土）和60%（灰棕紫泥）左右，Al-P和Fe-P含量之和分别占外源磷施加量的22.6%~33.8%（紫色潮土）和25.3%~35.4%（灰棕紫泥）。回归分析与通径分析表明，紫色潮土和灰棕紫泥Olsen-P含量分别由Ca2-P和Al-P起正向直接作用，Ca10-P和Fe-P起负向直接作用。紫色潮土磷素释放潜势主要由Ca2-P、Ca8-P起正向直接作用，Fe-P起负向直接作用，灰棕紫泥由Ca2-P起正向直接作用，Ca8-P起负向直接作用。
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Variation of Extraneous Phosphorus in Activity and Morphology in Soils Typical of the Three Gorges Reservoir Area

RAN Xiaomeng1  JIANG Zhenmao1,2,3  HE Mingjing1,2,3  WEI Shiqiang1,2,3†
(1 College of Resources and Environment, Southwest University，Chongqing 400716，China)

（2 Chongqing Key Laboratory of Agricultural Resources and Environment，Chongqing 400716，China）

（3 Key Laboratory of Eco-environments in Three Gorges Reservoir Region, Ministry of Education，Chongqing 400716，China)

Abstract  Eutrophication of the water body is the main environmental problem the operation of the Three Gorge Reservoir (TGR) has to face. Phosphorus in the water body is considered to be the key restrictive factor of eutrophication. During the operation of TGR, the water level in the reservoir rises and falls periodically, thus causing the formation of a hydro-fluctuation zone, where the soil gets inundated and exposed to air periodically, too. The periodical alternation of exposure amd inundation of the soil significantly affects the circulation and migration of phosphorus in the soil, as well as the P loading of the water body. Parts of the hydro-fluctuation zone are used for agricultural production during the low water level period, resulting in an excess accumulation of phosphorus adsorbed in the soil, which becomes a source of phosphorus loading into the overlying water during the flooding period, thus enhancing eutrophication of the water body. Therefore, an in-lab incubation experiment was carried out of the purple alluvial soil and grey-brown purple soil, which are widely distributed in the Three Gorges Reservoir area to explore characteristics of the variation of extraneous phosphorous in activity and morphology in the two soils as affected by saturation degree of the nutrient. Results show as follows:, (1) Once extraneous phosphorous entered the soils, the content of Olsen-P, which characterizes soil P availability, and soil P releasing ability declined exponentially, which may be described with the equation of Ct = ae-kt +b, with fitting degree being as high as about 94% for both soils, and the drop was the sharpest during the first 15 days of incubation, and then leveled off; (2) Extraneous phosphorous in different soils differed in decline of availability, equilibrium concentration and release potential. It remained quite higher in the gray-brown purple soil than in the purple alluvial soil in availability and consequently in risk of leaching loss and releasing; (3) The release potential of soil phosphorus was governed by saturation degree of phosphorus in absorption. Fifty percent of Qm (the maximum adsorption capacity) was the turning-point of Olsen-P and phosphorus equilibrium desorption in both of the soils. When the phosphorus sorption saturation degree reached over the point, availability and leaching risk of the soil phosphorus increased rapidly; (4) A significantly positive relationship was observed between Olsen-P and phosphorus release at the p<0.01 level, and could be well fitted with a linear equation. It is, therefore, feasible to characterize the potential of soil phosphorus release with Olsen-P content; (5) Once extraneous phosphorus entered the soil, about 50%~60% of it transformed into Ca2-P and Ca8-P, which were higher in availability, while about 30% turned into Al-P and Fe-P, and O-P and Ca10-P did not change much in content; and (6) Ca2-P was the main form of IP that determined Olsen-P content and soil phosphorus desorption capacity, and the effects on the two were positive and direct.
Key  words  The Hydro-Fluctuation Zone of the TGR; Olsen-P, Release; Turning-point; Forms of IP
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