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几种土壤和粘土矿
.

物上磷的解吸
‘

赵 美 芝
(中国科学院南京土壤研究所)

‘ .

摘 要
‘

一
、

用 0. 弓N H O A “ 、 0
.

弓N NH 4F 和 。
.

IN N o
OH 浸提的方法

,

研究了几种土壤和粘土矿物上磷的

解吸与矿物组成租时间的关系
,

以及追加吸附及其解吸状况
‘,

结果表明
,

「

令部供试样品磷的解

吸量都随吸磷量的增加而增加 ; 解吸平衡的时间除红壤需要 1 天外
,

其余样品均在 1 小时内基

本上达到平衡
,

同时可见缓慢解吸作用的存在 ; 追加吸附中可见到从吸附正值到吸附负值的

转变
,

以及 。
.

IN N o

oH 解吸磷量的明显变化
。

阴离子的解吸及其机理的研究
,

相对于吸附而言
,

是较为薄弱的环节
,

然而却是十分

重要的研究课题
。
就植物营养而言

,

已有研究表明
,

作物根部从土壤中吸取养分的过程
,

就取决于解吸的特征 [6. . IJ; 其次
,

随着环境科学的兴起和发展
,

研究致污染阴离子的吸附

容量
·

被吸附离子解吸的条件及其形态
,

越显得重要和迫切
。

因此
·

晚近弃磷酸盆吸附的

动力学方面的研究已有明显加强
,

文献日益增多
L‘

两
‘

气此外
,

研究解吸也是从另一个侧面

患将i狱黝i巍蕊蕊、掣态群
的磷酸根离子形成单齿络合物而易于解吸 ;在浓度低时

,

则形成双核络合物
,

致使被吸附
·

的磷酸根离子吸附得很紧而难以解吸叫
。

此外
,

在提取的过程中
,

随着液相中磷的浓度的

降低
,
促进了单齿络合物向双核络合物的转化

,

使原来易于解吸的变成难以解吸的形态
。

,

而进人到液相中的磷
,

还能再次为固相向辛吸附
仁10J

,
一

尤其是在水土比率高和提取时何长的

情况卞
,

这种再吸附作用更为明显
。

、

咚就是解吸也有缓慢作用
,不可能达到真正的平衡等

等
。

尽管如此
,

由于该法简便
,

且能反映土壤中速效养分的状况
,

因而在研究解吸过程时
,

一直普遍应用
。

本实验选取了矿物组成各异
,

二三氧化物含量不同
,

有着一定代表性的土壤
,

研究磷

的解吸与矿物组成和时间的关系
,

以及追加吸附及其解吸状况
,

为进一步阐明吸附机理
,

以及为合理施用磷肥提供部分理论依据
。

、

供试样品和实验方法

供试样品为玄武岩母质发育的砖红壤(高岭石和三水铝石为主)
、

第四纪红色粘土为母质的红壤(高

本工作是中国科学院科学基金资助的课题 ; 并承蒙陈家坊教授的指导
,

特此致谢
。
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,岭石和水化云母为主 )和下蜀黄土发育的黄棕壤 (水化云母为主 )
〔’J。

各供试样品的基本性质均与前文

相同
〔3 3 。

所有样品均为过 60 孔筛的风干样品
。

H夕。不一C1 一

二元阴离子溶液的离子强度
、

溶液 p H
、

两种离子的克分子百分数
、

土 / 液比例
、

振荡及

平衡时间以及温度均同前文
〔” 。

实验一 解吸 : 样品在作磷的等温吸附后
,

先用 如 % 的乙醇洗去游离态的磷后
,

分别以 0. , 入

H O Ac (PH
斗

.

2 )
、

0
.

翎 N H
; F(PH S

.

劝 和 0
.

IN N a 0 H 三种解吸剂作连续解吸实验 (每一次解吸后
,

都需

用 9 , % 的乙醇洗去游离态的磷)
,

然后用铂蓝法测定溶液中的磷
‘” ,

分别计算每种解吸剂所解吸的磷

实验二 时间对磷解吸量的影响 : 上述 4 个供试样品
,

选用磷系列溶液中的 2 个浓度 〔62 湘 /耐

和 20 1
.

5仰 / m l)和一种解吸剂 (PH S
.

5 的 0
.

SN N H. 歹 ,

土 /液比为 1 : 20
, ‘ ~ 20 ℃

,

连续解吸的间隔时

伺为
: 1 小时

、
1 天

、
3 天

、

7 天
、

拍天
、

60 夭和 3 22 天
,

每次都振荡 l 小时 (除振荡 1 小时立即分离者

外
,

其余均在振荡 1 小时后
,

立即放人 20 ℃ 的恒温箱内
,

并不时摇动)
,

然后分离
,

测定上清液中的含磷

量
,

以计算出每次解吸的磷量(每次分离后
,

均需用 95 % 的乙醇洗去离心管内残留液中的磷
,

然后再加

人新鲜的 N H声 )
。

实验三 追加吸附及其解吸 : 用砖红壤作等温吸附后
,

先用 9 弓% 的乙醇洗去试样中游离态的磷
,

再分别移入同体积的最低浓度 (1 ,
.

5仰 / m l) 的磷酸盐溶液中
,

进行追加吸附
。

此时等温吸附中吸磷低
{

的部分试样继续吸磷
,

另一部分则发生解吸
。

而后同样洗去游离态的磷后
,

再进行与实验一相同的解吸

拭验
,

并计算出磷的解吸量
‘

二
、

结 果 和 讨 论

(一 ) 解吸等温线的特征
4 个供试样品的解吸量与其吸附量之间的关系

,

都是吸磷量越少
,

吸附得越紧
,

解吸

量亦最少
。

尤其是对于 。
.

SN H O A 。

和 0
.

SN N H
;

F 这两种解吸剂
,

磷的解吸量和吸附量之

间呈现良好的直线正相关
,

即 夕一 bx 十 。 (图 1 一 a ,

1 一b)
。

从 b 值来看
,

解吸剂为醋酸

时
,

b 值的大小依次为高岭土 > 黄棕壤 > 红壤 > 砖红壤 ;对于氟化钱
,

则高岭土> 红壤 >

黄棕壤> 砖红壤
。

两种解吸剂解吸的结果
,

都以砖红壤的 b 值为最小
。

从图 卜 a 还可以看到第四纪红壤的吸附量和解吸量之间的回归方程的相关系数虽 然

为 。
.

7 9 6 * (
,

一 7 )
,

但二者之间实为曲线关系
,

也即吸磷量低时不易解吸
,

吸磷量高时则

易于解吸
。

其原因尚不清楚
,

是否反映两种不同机理的吸附也有待研究
。

再从解吸率来看(解吸量 占吸附量的 多)
,

在吸磷量低时
,

红壤的解吸率为 斗4 多
,

高岭

土和黄棕壤为 2 3一28 外
,

而砖红壤仅 10 呢 ; 在吸磷量高时
,

高岭土几乎 1 00 邻 可以解吸
,

其它样品也在 60 一90 外 之间
。

从图 l一 a 、

1 一 b 解吸率大小的次序
,

表明 b 值是一个可以

反映某种吸附形态的磷解吸难易的一个指标
。

被吸附的磷
,

经 3 种解吸剂连续解吸后
,

虽然解吸程度不等
,

但都有相当一部分不能

解吸 (图 2 )
。

对于这部分残留的磷
,

可能有 3 种情况
: (l) 位于各高能点上 ; (幻 通过扩散进人

微团聚体内表面田 ; (3 ) 不溶性化合物的再结晶
〔18 ‘

。

从本实验的结果来看
,

低浓度时解

吸量小
,

可能主要由第一种情况所致
。

这与 Mulj 台di
一

等 (19 6 6 )根据能量高低
,

将吸附等
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磷的吸附量
a d SO rb e d _ ( P I婚7名)

图 l 各种解吸剂解吸的磷与吸附的磷之间的关系
‘

F i g 1 C o r r e la t io n b e tw . e n t h e p h o s Ph o r u s d e s o r b 已d b y v a r i o u s

d
e s o rb e 丑 r s a n d t h a t a d s o r b e d

温线分成 3 个区的结果是一致的
,

吸附能最高的第 1 区吸附得最牢
,

因而也最难解吸
,

高
浓度残留在固相上的磷

,

可能是由于第二种
和第三种情况共同作用的结果

。

至于在相同

浓度的情况下
,

各个样品之间的差异
,

则是第

三种情况的作用
,

其作用的大小
,

视氧化物的

含量而定
。

这是由于在洗涤的过程中
,

将导
-

致磷酸根离子表面状态的改变
_ ,

结果形成一

种包括氧化物阳离子和靡位体在内的六环络
合物 〔5“〕。

图解如下
:

100胡60初别

、
�￡昭娜戳

P口:一招已巴岛

洗

‘

X飞
.,
.

‘lJ诵J....J

250 500 7 50 I Q0 0
‘

125口 15 00 17 50 2 000

磷的吸附量

P
‘
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M 一 O H
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O

图 2 经连续解吸肩样品上残留的磷 (% )
与吸附的磷之间的关系
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式中M 代表 Fe 或 Al
。

所以
,

如果氧化物的含量高
,

第三种情况的可能性就大矿 本实验的

结果也说明了这一点
。

例如游离氧化铁含量最高的砖红壤 扭多外
一

) 就表现出最难解吸(图
2 )

。

:

另外 又。卜rt
一

等 ( 1 9 7幻 在研究磷的吸附时
,

也提出二种类似的吸附机制‘ 他们认为
-

尽管溶液中的磷是以 H尹氏
‘

形态出现
,
但最初却是以 H P众

一
的形态被吸附的 (二点吸

着)
,

此后再以脚少o ; 被吸附( 一点吸着), 示意如下:
「 _

一 _
「 . _
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HO
一

O”p

!
O H

一点吸着

面表

H

O0
尹\

P着

、、
J

/吸10--
.

1
.

价赚表面

在此之前
,

K a
fk a fi 等 (1 9 6 7 )〔

1 3, 以及 B a r r o w 和 s ha w (1 9夕乡)tg, 也先后提出了 磷

酸根离子在高岭石和土壤上的二点吸着
,

认为这种结构特别稳定
,

因为 磷 酸 四 面 体 中

二个氧原子之间的距离 (2
,

8 5一3
.

20 入) 与高岭石晶体边面上二个 铝 原 子 之 间 的 距 离

(2
.

9 6 入)很接近
。

本文所示的结果表现出低浓度时解吸率低
,

也可能与这种结合机制有

关
。

(二 ) 解吸与时间的关系

从不同时间的解吸结果来看
,

供试样品中除红壤外
,

其余三个样品
, 1 小时已基本上

达到解吸平衡
。

表现在q 小时以上的解吸液中均侧不出解吸的磷
,

而红壤则需 1 天才能

基本平衡 (表 1 )
。

表 1 解吸时间对磷的解吸量的影响
T a b le 1 In flu e n c e o f d e s o r P t , o n t 一m

o o n th e a
m o u 刀 t o f P d e s o r b e d b y s a 田 p le .

卜
11
卜l协扩仁卜卜卜�l一卜卜卜卜|o

·

S N N H
. F 解吸的次数

T i m e s o f t l飞e d e s o r p t io n w i t h o
.

S N N 玉l
o F

戎留的磷

样 品

s a m p le

加入磷量

(拼 g P / g )

P a
d d e d

吸磷量

( 拌 g p / g ) (% )

1
、 a d s o r b e d r e m a i n e J

拼 g / g 拼 g / g 拜 g / g %

砖红壤
3 10 0

10 0 7 5

1

::: ::: 未检出 未检出 ::::

红 壤
3 1 0 0

10 0 7 多

,

:;:
1

:::
l乡8 1 7

2 1 , 1 6
未检出

12
.

9

一 0
。

7 9

黄棕壤
3 1 0 0

1 0 0 7 5 ::: ::: 未检出 未检出

高岭土
3 10 0

1 00 7 5 ::: 未检出 未检出

实验结果表明
,

解吸也有快速和缓慢二个反应阶段
,

表现在经 0
.

SN N H声 连续解吸后

的样品
,

继续浸泡在同一 NH 刃 溶液中〔保持 20 ℃)
,

、

并不时摇动
,

经 兑 2 天后分离
,

浸提

液中可测出磷
,

其解吸的磷占吸磷量的 2一 5多
。

在生产中
、这样的例子也屡见不鲜

,

在大

量施用磷肥之后
,

其残效可达几年甚至几十年
。

例如在一次施用过量的过磷酸钙后
,

对 于

茶树的肥效可维持 20 年之久
〔

先
(三) 追加吸附等温线及其解吸

‘

“

从图 :
~

可以看出
,

在低浓度时
,

表现为继续吸附
,

并逐渐趋向平衡
,

达到一定浓度后
,

便发生吸磷量的负值
,

即固相上吸附态磷的解吸‘ 这种现象的发生
,

是由于在低浓度时
,
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溶液中磷的浓度
C o n ‘e n tra tio 砚 o f P i刀 s o 1L盆rjo n (P 蛇/m l)

0
一

。 第一次吸附后 的样品中
,

分别加入 1 5
·

5拜 g P/ 间
a d d

e ( I P 一5
.

气胖 g / m ( n t h e , a 二p le s a
f t e

r
fi r s t a d : o r p t i o n

图 3 砖红壤追加吸附前后磷的吸附等温线
F ig

· 丫

3
‘

卫 合d , 0 厂p t i q n l 昌。 t五 e r
m s o f t h e

la t o s以l

b e fo r e a n d af t e r r e a d s o r Pt io n

吸附点还有空缺
,

随着浓度的增大
,

吸附趋向饱和
,

直至当固相上磷的浓度大于液相中磷

的浓度时
,

即出现了磷的解吸。 如图 3 所示
, 从吸附到解吸的转变过程

,

也说明了磷被土

壤所吸附并非都是
“

固定”的
,

_

只不过是土壤对养分的一种储氛 而图 : 的吸附和解吸的

转折点
,

对合理施肥具有一定的指导意义
。

例如土壤的含磷量很低而吸磷能力又较强的

情况下
,

施少量磷肥对作物的效果是不大的
。

相反
,

施子那些含磷量较高的土壤
,

则可用

较少的磷肥去促进土壤吸附态磷向土壤溶液移动
,

从而有利于作物吸收
,

达到合理而经济

施肥的目的
。

,

其次
,

比较追加吸附前后的吸附与解吸的回归方程
,

可以看出 (表 2 )
,

醋酸对磷的

解吸变化极小
,

连二者回归方程的斜率都相同
,

磷的解吸量仍呈显著的正相关 ; 氟化钱

对磷的解吸
,

虽回归方程呈线性相关
,

但其相关的显著性 ( p < 。
.

1) 不如追加吸附之前

(尸 < 0. 0 0 1) ; 变化最大的是氢氧化钠对磷的解吸
,

从极显著的正相关到不相关
。

然而追

加吸附前后解吸率的变化是较大的 ( 表 3 )
,

追加吸附前
‘ ,

只能解吸 0. SN N H少 解吸后 剩

余量的 1一2 外
,

而追加 吸附后
,

则能解吸剩余量的 1 6一 85 多
。

若以 A 和 B 分别表示追加

吸附前后磷的解吸量
,

Q 代表追加吸附前经 0
.

SN N H 声 解吸后固 相 上 磷 的 残留量
,

则

些二
-

丝 ( 对 增加了 2 0一4 8外 (表 、)
。

虽然这一现象出现的原因
,

由于体系比较复杂
,

加

Q

表 2

T a 以e Z T 五e

追加吸附前后磷的解吸量与吸附量回归方程的比较
e g r e s s i o n e q u a t主o n s fo r P d e s o r b e d a n d P a d s o r b e d b e fo r e

a n d a ft
e r r e 名d 昌o r P t l o n

解 吸 剂 追加吸附前 追加吸附后

D e s o r b i ln g s 0 1吐ti o n B e 士o r e r e a d ‘ o r p r io n A f t e r r 亡念d s o r
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表 3 砖红壤追加吸附前后解吸率的变化
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表 4
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砖红壤追加吸附前后氢氧化钠解吸磷量的净增率(% )
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之我们的工作有限
,

尚待进一步研究外
,

但它为从氧化铁含量丰富的土壤中释放磷素
,

仍

提供了一个信息
。

三
、

小 结

1
.

4 个供试样品中磷的解吸量都随吸磷量的增加而增加
,

尤其是 0
.

乡N H O A c 和 。
.

5厅

N H
;

F 两种解吸剂
,

使磷的解吸量和吸附量之间呈现 出良好的正相关
。

2
.

从解吸的时间看
,

供试样品中除红嚷外其余 3 个样品 1 小时已基本上达到解吸竿

衡
,

而红壤则需 1 天才能基本平衡
。

此外
,

还可见到缓慢的解吸作用的存在
。

3
.

比较追加吸附前后的吸附等温线
,

可以看到在追加吸附过程中
,

从吸附正值到吸附

负值 (即从吸附到解吸 )的转折点
,

可作为合理施用磷肥的一个理论依据
。

此外
,

从追加吸

附后
,

0
.

I N N a 0 H 解吸的磷量的增加这一现象
,

可为从氧化铁含量丰富的土壤中释放

磷素提供一个信息
。
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