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磷酸盐吸附对可变电荷土壤

正负电荷的影响
‘
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摘 要

本文研究了华南地区不同类型的可变电荷土壤
,

并对磷酸盐的吸附量和吸附磷后土壤

的正
、

负电荷的变化
,

以及 p H 和游离氧化铁对这种变化的影响进行了研究
。

结果表明
,

土

壤吸磷量与土壤游离氧化铁含量成良好的止相关
。

土壤吸磷后正 电荷减少
,

负电荷增加
,

土壤电荷量与吸磷量之间呈抛物线状相关
。

吸附 1摩尔磷酸盐对土壤净负电荷的贡献在

0. 3一 1
.

0 摩尔之间
。

土壤中的游离氧化铁使吸附的磷对土壤负电荷的贡献减少
。

关键词 磷酸欲吸附
,

正电荷
,

负 电荷
,

可变 电荷土壤

可变电荷土壤含有大量铁铝氧化物
,

对磷酸盐有强烈的吸附固定作用 l’一 ’}
。

磷酸盐

属专性吸附离子【, 一 ’0]
,

被可变电荷土壤吸附后
,

土壤的表面化学性质会有所改变
,

特别

是土壤的电荷性质变化更加明显阵 “ ”
,

’3]
。

已有的研究工作显示
,

可变电荷土壤吸附磷酸

盐后
,

土壤的阳离子交换量增大l& ’么 ’3]
。

这表明土壤的净负电荷增加
。

但在已发表的文

章中研究土壤吸磷后分别对正电荷和负电荷的影响的专题论文尚不多
。

我国长江以南广泛分布的红壤是可变电荷土壤的主要类型
。

这类土壤对磷酸盐的吸

附及吸磷后土壤表面电荷的变化
,

对土壤肥力具有重要意义
。

本工作选用了我国几种主

要类型红壤样品
,

研究了土壤对磷酸盐的吸附量及吸磷后土壤正
、

负电荷的变化
,

以及

p H 和游离氧化铁对电荷变化的影响
,

为红壤的改良利用和合理开发提供科学依据
。

1 材料与方法

1. 1 样品

选用了 ro 个土壤样品
,

采自广东
、

广西
、

云南
、

贵州及江西等省
,

包括砖红壤
、

赤红壤
、

红壤和

黄壤等土类
。

另外还有一个红色石灰土
。

样品均系底土
,

含有机质很少
。

供试样 品经电析后{l] 低温烘

干
,

磨细过 印 目筛
。

土壤样品的序号及某些化学性质列于表 l
。

1.2 方法

L 2. 1 正负电荷的测定 用含有一定量磷酸盐(KH
zPO ;

)浓度为 0. 01 m ol / L Ka 的溶液与土壤样 品

按一定比例置于已知重量的离心管中
,

经常摇动使其混匀
,

平衡三 日后测定平衡液的 p H
。

再按

*
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表 l 供试样品的某些化学性质

T曲触 1 So m e ehe m ical Pr o Pe rti e s o f sOi l s

am Ple s

土 号

S 〕11 N O
.

土 壤

段, 11

地 点

Loc al ity

母 质

P肛en t m a te ri al

pH 游离氧化铁 主要粘土矿物

(H
20 ) Fre e

Fe 夕
3

龟/卿 Mai n c l即 m ine ral s

,‘Rn,n,�Q
U月呼

1223676572义78459571
,‘,‘, .孟

47495829845丘或生屯或反4.生7.砖红壤

砖红壤

赤红壤

赤红壤

赤红壤

铁质红壤

红壤

红壤

黄壤

红色石灰土

云南昆明

云南昆明

石 南景洪

云南景洪

云南景洪

云南昆明

广西桂林

江西进贤

贵州贵阳

云南陆良

玄武岩

古风化壳

第四纪洪积物

砂页岩

千枚岩

石灰岩

第四纪洪积物

第四纪红色粘土

第四纪红色粘土

石灰岩

高岭石
、

三水铝石
、

赤铁矿

高岭石
、

三水铝石
、

赤铁矿

高岭石

高岭石
、

水化云母

高岭石
、

水化云母

高岭石
、

蛙石

高岭石
、

水化云母

高岭石
、

水化云母

高岭石
、

水化云母
、

蛙石

高岭石
、

蛙石

Sc ho fie ld (1 949 )l
’‘]方法

,

离心
、

称重
。

用 N H 4 N O ,

溶液进行取代
,

再测平衡液和取代液中的 K
十

离子
、

a
一

离子量
,

然后换算出土壤对 K
+

离子和 O
一

离子的吸附量
,

其分别代表土壤的负电荷和正电荷量
。

由于 K CI 溶液中加人了定量的磷酸盐
,

所以土壤样品不能与溶液多次平衡
,

故一次平衡测得的 K
+

离

子和 C l
一

离子的吸附量只能视为表观电荷量
。

含磷酸盐的 K a 溶液配制成两个系列 : 一个系列是 p H 值恒定
,

但含磷酸盐量不同; 另一系列是

含磷酸盐量相同( 50 c m ol
。

/ k g )
,

但 p H 值不同
。

溶液与土壤样品平衡时液土 比为 5: 1
。

在平衡过程中

要经常检测悬液的 p H 值
,

当发现 p H 值有改变时
,

则要及时用少量稀 H O (或 K O H ) 调至原来的 p H

值
,

并准确记录加人溶液的体积
。

平衡液和取代液中的 Cl
一

离子用 A g N 0 3

电位滴定法测定
,

K
十

离子用火焰光度计测定
.

1
.

2 2 磷酸盐的吸附量 用钒铂黄比色法测定平衡液中磷酸盐的浓度
,

加人的磷酸盐量减去平衡液

中的磷酸盐量为土壤对磷酸盐的吸附量
。

1
.

2
.

3 游离氧化铁的去除 土壤样品用连二亚硫酸钠 一柠檬酸钠 一重碳酸钠法去除游离氧化铁后
,

电析成氢(铝)质土经低温烘干
,

磨细过 印 目筛备用
。

2 结果与讨论

2
.

1 不同土壤对磷酸盐的吸附

对磷酸盐吸附特别强烈是红壤类土壤的主要化学特点之一
,

但不同的土壤类型由于

其化学矿物组成的某些差异
,

其吸附的磷量也有所不同
。

图 1 为五种土壤对不同浓度磷

酸盐吸附的百分数
。

从图可看出加磷量低时吸附的百分数大
。

当加磷量为 15 cln of
。

/ kg

时
,

除红色石 灰土 ( 10 号样品 )外
,

其它 4 个样品都全部 吸附
。

当加人磷量大于 20
c m of

c

/ kg 后
,

各种土壤对磷的吸附表现 出明显差异
。

土壤吸磷量的大小与土壤 中游
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离氧化铁的含量(表 l) 呈良好的正相关
。

砖红壤 (2 号样品)吸磷能力特别强
,

加磷量高

9号土
10号土

一一�一!

0�U86喇舍瞥权团怜山
(碑�山妇。

口。�长�osP州.之妇澳。国

到 50 cln of
c

/ kg 时
,

仍全部被吸附
。

当

加磷量增加到 l(X) e m o l
。

/ kg 时
,

吸附的

百分数虽然减少
,

但仍占加人量的 85 %

左右
,

此时
,

其它样品的吸磷百分数在

40 一 70 % 之间
。

2. 2 土壤吸磷后表面电荷的变化

红壤类土壤吸附磷酸盐后
,

能使土

壤的表面电荷性质发生变化
。

图 2 和图

3 显示不同加磷量对土壤正
、

负电荷的

影响
。

从图可看出
,

随着磷量的增加
,

土壤的正 电荷减少
,

其中江西的红壤 ( 8

号 )
,

景洪的两个赤红壤 ( 4 号
、

5 号)
,

正 电 荷 减 少 迅 速
。

当 加 磷 量 为

20 一 30 cm o lc

/ kg 时
,

这 几 个样品带有

的 0. 5一 0. 9 cm of / kg 正电荷完全消失
。

4
0lt 40 6() 80

加磷t
P a d d e d ( e m o lc ,k g )

图 l 不同土壤对磷的相对吸附量

Fi g
.

1 R e lati
v e p hos p ha te ads

o甲ti o n
场 d iffe

e re n t

ty Pe
of

5 0 115

昆明的铁质红壤 ( 6 号)带有的正电荷较多
,

为 2
.

5 cm of / kg
,

当加磷量为 30 c m ol
c

/ kg

时
,

大部分正电荷已消失
,

但当加磷量达 50 cm of
c

/ k g 时
,

仍有少量正电荷存在
。

从图 8

中还可看到
,

带有更多的正电荷的砖红壤
,

加磷量高达 100 c m of 。

/ kg 时
,

土壤仍明显

还带有正电荷
。

从图 2 和图 3 还可看出
,

土壤的负电荷随加磷量的增加而增多
,

但增加的幅度因土

O

se
o

协

-
X

8 号土

4 号土

尸尸尸
。

负电荷

一
口

一

训但留

(留�工
otn。�。.�侧月口

O妇84

喇但钾

�.巡10日。�。灿�。吕。

正电荷

4 0 60

加礴t
a d d e d ( e m o le lk g )

80 1 00
加磷 t

a d d e d ( e m o le /k g )

图 2 不同加磷量对土壤电荷的影响

( 6 号和 5 号士)

Fi g
.

2 E ffe
c t of PhOS Phat

e ad de d on
e har 罗 o f tw o

ki n d s o f 5 01 15 (6 出 x] 5)

图 3 不同加磷量对土壤电荷的影响

( 8号和 4 号 士)

Fi g
.

3 E ffe ct of p h谓p ha te ad d e d on e lla r罗 of tw 。

ki n ds o f 5 01 15 (8 田记 4)



土 壤 学 报 34 卷

而异
。

图中的 4 种土壤样品原有的负电荷量
,

铁质红壤(6 号 )为 2
.

8 cm of /雌
,

其它 3 种

土壤都在 2. 0 c m ol / kg 左右
。

加磷 100 c m of
c

/ kg 后
,

铁质红壤
、

千枚岩发育的赤红壤(5

号
、

6 号 )
、

砂页岩发育的赤红壤(4 号)和江西 的红壤(8 号 )其负电荷量分别达到 14
.

0,

9
.

5
,

5
.

7 和 10
,

8 cm of / k g
。

从加磷量与负电荷变化的曲线形状看
,

大体呈抛物线状
,

即

加磷量少时负电荷增加的幅度较大
,

加磷量多时增加的幅度较小
。

土壤吸磷后负电荷增加
,

正电荷减少
,

二者的绝对值之 和即为净负电荷的增加量
。

如换算成吸附单位磷酸盐后净负电荷的增加量
,

可比较磷酸盐吸附对不同土壤的净负电

荷的贡献
。

从本工作研究的几个土壤样品看
,

吸附 1 摩尔的磷酸盐对不同土壤的净负电

荷的贡献是
,

贵阳的黄壤(9 号)最大
,

在 0
.

7 一 1
.

0 摩尔之间
,

昆明的两个砖红壤最小

( 1 号
、

2 号 )
,

在 0. 3一 0. 6 摩尔之间
,

昆明的铁质红壤(6 号)和江西的红壤(8 号)居

中
,

在 0
.

5一 0
.

8 摩尔之间
。

与加磷量的关系基本上是随加磷量的增加对净负电荷的贡

献变小
,

特别是在低加磷区更为明显
。

N ai du 等 (1990) 19] 研究四个斐济土壤所得的结果

是每吸附 1摩尔磷酸盐可贡献 0
.

29 一 1
.

65 摩尔的净负电荷
。

Mek ar u 和 U eha ra (19 72 )

研究热带土壤的结果
,

吸附 1 摩尔磷酸盐土壤的阳离子交换量增加 0
.

5一 0
.

84 摩尔
。

2. 3 PH 的影响

图 4
、

5
、

6 和 7 为四种土壤加磷(50 c m of
。

/ kg )前后的正
、

负电荷在不同 p H 时的变

化
。

从图可看出
,

加一定量磷酸盐后土壤的正电荷完全消失或大部分消失(图 4
、

5
、

6)
,

只有昆明地区含游离氧化铁很高的砖红壤在低 p H 范围内仍有少量正电荷存在
,

而

当 p H 升高到约 4
.

5 以后
,

正电荷才开始消失(图 7)
。

O

ee
o

哭~ . . . 喇

吸磷

吸磷

负电荷

�.巡弓日。�。��目月。

喇禅甚

�.芝10日。�a切�州月。

正电荷

图 4

Fl g
.

4

景洪赤红壤(第四纪洪积物)吸磷前后在

不同 p H 时的电荷量

C hal 罗5 o f a lat o r e d 5 0 11 (Jin gh
o

心 as a f。戊 tio n

o f PH be fo r e an d aft
e r PhOS Pha t e a l」5 0印t io n

图 5 桂林红壤(第四纪洪积物)吸磷前后在

不同 p H 时的电荷量

F ig
.

5 Char 罗 5 o f a r e d 5 01 1 (G 山li n
) as a fu llc tion

o f PH be fo r e an d aft e r Pho sPha te ad so rp t io n

吸附磷酸盐后土壤负电荷随 p H 的变化与吸附磷酸盐前的变化趋势相同
,

都是随 p H

的升高负电荷增加
,

但不同的土壤吸磷后增加的幅度有所不同
。

景洪的赤红壤 (图 4)
,

桂林的红壤( 图 5) 和贵阳的黄壤 ( 图 6) 吸磷前后土壤的负电荷随 p H 而变的两条线
,

几

乎平行
,

表示这几种土壤吸磷后负电荷的增幅受 p H 的影响较小
。

从图看出
,

其增幅
,
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叫但钾

�加巡书日
。
�
。仙�.月。

1612540

门撑留

�.月�10日。�e.�‘月.

图 6 贵阳黄壤(第四纪红色粘 L )吸磷前后在 图 7 昆明砖红壤(玄武岩)吸磷前后在

不同 p H 时的电荷量 不同 p H 时的电荷量

Fig 6 C har 罗 5 o f a ye llo w 5 0 11 (G 山ya n g ) as a ftln c tio n F ig刀 C har 罗5 o f a la t o so l(K
lln m i心 as a fo n c tio n

of PH be fo re an d aft e r Phos Pha te
ads

o rPtio n o f p H be fo re a
nd aft

e r p hos pha te
ads

o甲ti o n

桂林的红壤最小
,

贵阳的黄壤最大
,

景洪的赤红壤居中
。

昆明的砖红壤 ( 图 7) 吸磷后负

电荷的增加量明显受 p H 的影响
,

在低 p H 时增幅较小
,

而在高 p H 时则显著增大
。

例

如在 p H 4 时每千克土只增加 1
·

6 厘摩尔左右
,

这与前人I8] 对热带铁质土吸磷后负电荷的

增加量与 p H 有关的研究结果是一致的
。

这一现象的出现
,

可能与在不同 p H 时磷酸盐

存在的形态和磷酸盐与土壤结合的状态不同有关
。

。

-
。去铁前

”, . . 州 去铁后

。 . . . . 。 去铁前
,

-
喊 去铁后

84
奋喇但

�的芝10日。�。灿�侧月。

J,
翻律甚

�留11
。日忿。钾‘月。

加磷t
P a d d e d ( e m o lc ,k g )

正电荷
山. . ‘如. . ‘. . 心一- 曰‘-

2 0 40 60 80

加磷!

P a d d e d ( e m o lc /k g )

图 8 昆明砖红壤(古风化壳)去铁前后电荷

的变化

Fi g s Ch an 罗
5 o f P璐itiv e an d ne 争tiv e e

har 罗 5 o f lat os ol

(K
u

nm ingl be fo re
耐 叭e r re m o v目 fr e e i ro n o石d e s

图 9 陆良红色石灰土 (石灰岩)去铁前后电荷

的变化
F ig

.

9 C han 罗
5 o f Pos it iv e an d ne 脚 iv e e har 罗s of

re d li m e sto ne 5 01 1 (L ul ian gl be fo r e a n d a ft e r r e m o v al

o f fre
e iro n o 石de
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2. 4 氧化铁的影响

红壤吸磷后电荷性质的变化与土壤中的氧化铁
、

铝有密切的关系
。

图 8 和图 9 显示

出一个砖红壤和一个红色石灰土去除游离氧化铁前后
,

加不同磷量时正
、

负电荷的变

化
。

对于昆明的砖红壤(图 8) 其正电荷由原来的 2
.

6 c m ol / k g 减少到 0
.

8 cm of / k g
。

对云

南陆良的红色石灰土 (图 9) 原有正电荷 1
.

2 cm of / kg
,

去除游离氧化铁后完全消失
。

红

壤吸附磷酸盐后可使正电荷减少
。

去铁的土壤与去铁前(原土)比较
,

土壤的正电荷比原

土少得多
,

吸附较少的磷酸盐就能中和全部正电荷
。

氧化铁的这种影响主要是由于它既

是红壤正电荷的主要载体
,

又是红壤吸附磷酸盐的主要土壤组分
。
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