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摘 要

溶 液 pH 与磷吸附 之间的关系研究表 明
:

单位土壤上 吸附单位 及磷时的翔基释放及 随磷 吸附皿的增大而增大
。

吸附磷 量随 pH 而变化 的曲线在 pH 3一6间出现一吸附峰值
,

当磷的浓度为 s o p p m P时
,

峰位 最为明显
,

浓度高于或

低于幼 p p m P时
,

峰值渐趋平缓
。

S Pp m 时
,

峰值 已极不 明显
。

峰值 的形成可能与吸附颗粒 表面敏化铝胶膜 和表

面塞 团形态及磷酸盐形态 随 p H 变化而变化有关
。

在影响粘土矿物或土壤对磷酸根吸附的诸因素中
,

溶液 p H是最重要的因素之一
,

近年来

已越来越引起国内外学者的注意
。

B o w d e n 〔 1 〕和 H坛 g s t o n
等人研究了针铁矿对磷 的吸附与 溶

液 p H之间的关系
;

C h e n
等人 〔 2 〕在三水铝石

,

高岭石
,

簿锰石及铝离子饱和树脂上进行了这一

研究 ; 还有许多学者以土壤为材料进行了工作
。

在我国
,

关于土壤溶液 p H与磷酸根吸附量之

间的关系却报道很少
。

为了解土壤对磷酸根的吸附机制
,

本文研究了几种土壤的溶液 p H与吸

附量之间的关系
。

一
、

材料与方法

(一 )供试土壤

供试土壤有四种
。

红壤和红壤性水稻上采自浙江巨县
,

黄红壤采自浙江宁海
,

砖红壤采

自云南西双版纳
。

表 1

它们的部分理化性状列于表 1 。
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(二 )试验方法
1

.

溶液 p H与磷酸根吸附的关系 分别称取过 3 0目筛的上述四种土壤2
.

。。0 0克于 1。。m l塑

*
本文为第一作者硕士论文 的一部分

,

现在中国科学 院南 京上攘 研究所攻读博士学位
。
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料离心管中
,

加入 Z op p m户( 6
.

2 5 又 20一 `
) K H : p o

`

溶液 s o m l (内含不同酸碱量的N
a e l作支持

电解质用 )
,

加入一滴氯仿 (用于抑制微生物
.

活动 )
,

在25 士 1℃下平衡
,

每间隔3小时振荡 1小时
,

2 4小时后离心
。

测定上清液中的p H及磷的浓度
。

并用差减法求得磷的吸附量
,

同时测定上清

液中铝的含量
。

2
.

不同浓度磷溶液 的 p H与磷吸附的关系 称取过 3 0目筛的红壤 2
.

0 00 。克于 1 00 m l塑料离 ,

心管中
,

加入不同浓度的磷 ( 5
, 1 0

, 2 0
, 5 0和 7 5 p p m P ) 溶液s o m l (内含不同量酸碱的 o

.

i N

N a C I为支持电解质 )
。

加入一滴氯仿
。

在 25 士 1℃下平衡
,

每间隔 3小时振荡 1小时
,

24 小时后

离心
,

测定上清液中磷的浓度及 p H
。

3
.

吸附磷量与经基释放量的关系 称取红壤或红壤性水稻土2
.

0 0 0。克于 1 00 m l 塑料离心

管中
,

用吸管加入 o
.

I N N a
CI 25

.

.

00 m l
,

平衡 24 小时
,

测定上清液 p H
。

然后
,

加入 2 5
.

。。m l

与上清液 p H相同的磷溶液
,

磷的浓度分别 为 。 , 1 0
, 1 5

, 2 0
, 3 0

, 4 0
,

5 0
,

7 5
, 1 0 0 p p m p

,

仍以 O
.

I N N a
CI 为支持电解质

,

加入一滴氯仿
。

在 25 士 1℃下平衡
,

每间隔 3 小时振荡 1小时
,

2 4小时后离心
。

测定上清液的 p H及磷的浓度
。

计算出吸 附磷量及经基释放量
。

经基 释放量

△O H = 吸附磷后 O H
一
量 一磷浓度为 O时O H一

量
,

O H一
由平衡液 p H计算而得

。

(三 )分析方法

土壤有机质用重铬酸钾法 ; 粘粒含量用比重计法 ; 磷酸根用铂锑抗比色法 〔 3〕 ;
无定形氧

化铁铝用 T a m m试剂 (酸性草酸一草酸按 )提取〔 4〕 ,

日立 1 8 0一 8 0 偏振塞曼原子吸收分光光度计

测定 , p H用 C or in
n g 15 o型酸度计及复合玻璃电极测定

。

二
、

结果与讨论

(一 )溶液 p H与土壤吸附磷量的关系
.

四种土壤吸附磷量随溶液 p H而变化的曲线表明
:

在酸性条件下
,

随着 p H 升高
,

吸附磷

量逐渐升高
,

并达到一个最大吸磷 p H
,

随后
,

当 p H继续升高时
,

磷的吸附量就下降 (图 1 )
,

这与某些研究者的结果十分相似 〔 5一 7〕
。

四种土壤出现最大吸磷 p H 的顺序是黄红壤 (P H 4
.

5) >

砖红壤 (P H 4
.

2) > 红壤 (P H .4 0) > 红壤性水稻土 ( p H 3
.

5 )
。

这个趋势与土壤无定形氧化铝含量

的高低相协调 (见表 1 )
。

此外
,

从图中还可看出
,

四种土壤吸附磷量随p H 变化的速度也不同
。

(二 ) 不同磷浓度下溶液 p H 与磷吸附的关系

不同磷浓度下
,

红壤溶液 p H与磷吸附之间的关系研究表明 (图 2 )
:

在试验范围内任何浓

度都能出现最大吸磷 p H
,

但以 s o p p m 的峰值最为明显
,

浓度再高时 ( 7 5 p p m )
,

在 p H 3一 6
.

5之

间出现
“

平台
” ; 随着浓度逐渐降低

,

峰也渐趋平缓
,

在浓度为 s p p m时
,

曲线已看不出明显峰

值
。

这是因为浓度较低时
,

在任何 p H下吸附容量均远大于土壤溶液 中存在磷量
,

而且浓度越

低
,

吸附量对浓度的比例越高
,

因此
,

在低浓度时
,

峰值变得不明显
。

(三 ) 土壤吸附磷量与经基释放量之间的关系

表 2表示两种土壤在吸附过程中吸附磷量与经基释放量之间的关系
。

见表可见
,

土壤吸附

磷量越大
,

其释放的经基量也越多
,

单位重量土壤每吸附单位量的磷所释出的经基量也随吸

附量的增大而增大
,

也就是释放经基量对吸附磷量的比率随吸附量增大而增大
。

这可能是因

为表面基团M 一
0 H

2 十

会
,

--M O H 一
丢和 M 一 。 一

号中
,

M一 0 H
2 +

丢易于起交换作用
,

从而先被交换
,

但是M 一
0 H 2 +

丢在同 H Z P O ` 一

交换反应中一般不释放出 O H 一 ,
、

,
,

奄
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平衡液 p H

土壤吸磷量与溶液p H 的关系

(起始磷浓度 6
.

5 2x 1o一 `
M )

△红壤 , O黄红壤 , . 砖红壤 ,

*

红壤性水稻土
。

图 2 不同磷浓度下红壤溶液 p H与磷吸

附量的关系

(原始磷浓度
: *

s p p m p ; ▲ l o p p m p ;

△ 2 0P P m P ; . 5 0P P m P ; O 7 5 P P m P )

吸 附 磷 量 同 轻 基 释 放 量 之 间 的 关 系
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M 一
o H

: +

丢+ H
:

P o
` 一

, M一
H

:
P o

` + H
: O <1>

随着加入磷浓度增加
,

更多的磷酸离子与 M 一 O H
一
蚤基团发生如下的反应

:

M 一 o H一
蚤+ H

: P o
` 一

, M一 H Z P o
` + H

:
o ( 2 >

反应中释放的 O H
一
离子将随吸附磷量增大而增加

,

经基释放量对磷的吸附量的比值也增加
。

(四 )有机物和氧化物对最大吸磷 p H的影响

从表 1和图 1可以看出
:
土壤有机质含量愈高

,

最大吸磷 p H越低
,

但有机质经 双 氧水

去除后
,

红壤最大吸磷 p H即向高处移动 (约 p H S
.

0)
,

而土壤氧化铁经连二亚硫酸钠去除 后
,

红壤最大吸附 p H也向高处移动 (约 p H 4
.

5 ) (图 3 )
。

吸附颗粒全部由氧化铁包被时
,

红壤及高

岭石的最大吸附峰值即消失①
。

同样
,

吸附颗粒的氧化铝含量越高 ; 其最大吸磷 p H也越高
。

①胡国松等 :

礴酸根在可 变电荷表 面吸附机制的探讨
,

待刊
。
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平衡液 p H

图 3 红壤去除有机质和氧化铁后对磷

的吸附状况

( O去除氧化铁的土壤 , . 去除有机质的土壤 )

所有这些现象似乎表明
:

最大吸磷 p H与吸

附颗粒表面无定形氧化铝和无定形氧化铁相

对含量有关
。

即氧化铝含量相对高于氧化铁

含量时
,

最大吸磷 p H越高
,

反之
,

最大吸磷

p H越低
。

这似乎表明
,

吸磷量一 p H 曲线是

氧化铝吸附曲线与氧化铁吸附曲线的加权迭

加
。

当然
,

这种迭加还受到土壤有机质含量

等其他许多土壤因子的影响
。 ·

(五 )最大吸磷 p H形成机制

在起始磷浓度相当的溶液中
,

吸附颗粒

吸磷量随 p H 而变化的根本原因可以归结为

以下三点
:

( 1 )P H变化引起吸附固相表面 的

变化
,

使吸磷点位数量和形态发生改变 ; ( 2)

p H 变化引起磷酸根形态的变化
,

而不同形

态的磷酸离子吸附能力不同 ; ( 3) 由于上述

两种变化而引起磷酸离子与吸附颗粒表面相

互作用的变化
。

土壤中吸附点位主要取决于氧化铝胶膜或氧化铁胶膜
。

本试验中土壤无定形氧化铝含量

比无定形氧化铁高许多
,

因此
,

氧化铝胶膜可能占主导地位
。

由表 3 可见
,

土壤平衡液中铝离

子浓度的高低同磷的吸附量似乎存在相关的趋势
,

即溶液中溶解的铝越多
,

吸附的磷酸离子

越少
。

这似乎表明在酸性或磷性环境下
,

由于吸附颗粒表面氧化铝胶膜大量溶解而使磷的吸

附点位大量减少
,

从而引起磷吸附量的降低
。

而 p H 3
.

5一 6之间
,

铝的溶解减少
,

因此
,

吸附

量增大
,

从而形成最大吸磷 p H
:

A I ( O H ) 3 + 3 H
+

` A 13 + + H Z
O ; <3 >

、/、/、 /J二一民é丹匕/、/、尹、
1 1

M一 O H一玄 + H
+

” M 一 O H Z +

几

A I ( O H )
3 + O H

一
, A I ( O H )

` 一 ;

1 1

M一
O H

Z十曹 + O H
一 、 M一

O H
一玄 + H

Z O

由上面的反应可以看出
,

不管 p H升高或降低 (相对于 p H S )
,

溶液中铝的浓度都会升高
,

1

但由于加酸时产生质子化使吸附颗粒表面的M一 O H
Z十 玄
增多

,

有利于磷的交换反应
,

从而 减
1

缓了由于表面氧化铝的溶解而引起的磷吸附量的降低 ; 而加碱时
,

到M 一 O H
Z + 丁
减少

,

负 电

荷也增加
,

不利于磷的交换反应
。

从而加重了因表面点位溶解引起的磷吸附 量 的 降 低
,

因

此
,

向碱性方向升高一个 p H单位或向酸性方向降低一个 p H单位时
,

尽管酸性变化时溶 解的

铝多得多
,

但其吸附磷的下降程度反而不如向碱性方向改变时下降的大
。

最大吸磷 p H形成的另一个原因可能是由于 p H变化时
,

引起表面点位形态 ( --M O H : `

气
1 3

M 一
O H一了

及 M一 O 一乃和磷酸根形态 ( H 3 P O
` ,

H
Z

P O
` 一 ,

H P O ` 一

和 P O
`
补 的变化

,

吸 附 量也

因此而改变
。

在 p H极低时
,

中性 H 3 P O
`

分子吸附较弱
,

因此
,

磷的吸附较少
, p H 逐 渐升

高时
,

一价磷酸离子 ( H
Z

P O
` 一

)逐渐增多
,

但表面仍以 M 一 O H Z + 丁
为主

,

二者均是极易起配

位体交换的形态
,

因此
,

吸附量大
。

p H 进一步升高后
,

吸附颗粒表面逐渐转化成以 M 一
O H

一 丁
夜
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表 3吸 附 磷 量 同 溶 解 铝 量 的 关 系
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燮兰

为主
,

磷酸离子逐渐变得以 H P O
4 “

为主
,

而入1一 O H 一 了
的交换性不如 M一 O H : 十 丁 ,

加之静电排

今

斥力的逐渐增大
,

因此
,

磷的吸附缓慢降低
。

向H P O
` ’

转变过程中
,

形成一个最大吸磷

从而
,

在M 一 O H
: + 2
向M 一 O H

一飞
转变及 H

Z
P O ` -

p H
。

当 p H 更进一步升高时
,

吸附颗粒表 面则

以 M 一
O
一酉
为主

,

磷酸离子也逐渐以P O
` “ 一
占主导地位

,

二者不能起配位体交换反应 8t 〕
,

另一

方面
,

O H 一
(也可能还有铝酸离子 )向磷酸竞争吸附点位

,

静电斥力更强
,

从而引起磷的吸附

量急剧下降
。

参 考 文 献

〔 1〕 B o w d e n
.

e t a l
. ,

A u s t
.

J
.

S
o i l R e s

.

3 : 3 1一 4 9
.

1 9 8 0
.

( 2 〕 C h e n
.

e t a
l

. ,

J
.

C o llo i d
.

I n t e r
.

S ie
.

4 3 : 遵2 1一 4 3 6
.

1 9 7 3
.

〔3〕中国土壤学会 农业化学专业委员会
,

农业化学常规分析法
。

科学 出版社
,

1 9 8 3
。

〔 4〕许祖能 和陈家坊
,

土壤 中无定形氧化 铁的测定
。

土坡 通报
,

第六 期
,

22 一24 页 1 9 8 。。

〔5〕 M
o k n u g e ,

V
. ,

5 0 11 S e i
.

A m e r
.

rP o e
.

3 9 : 1 10 0一 1 1 0 2
,

1 9 7 5
.

〔6〕 M
u

lj
a d i

,
D

.

e t a l
. ,

J
.

5
0 11 S

e i
.

1 7 :
2 12一 2 9

,
19 6 6

.

〔 7 〕 M ur
r m a n ,

R
.

P
.

a n d M
.

P e e e h
. ,

5
0 11 S e i

.

S o e
.

A m e r
.

rP
o e

.

3 8 : 2 0 5一 2 0 9
,

1 9 6 9
.

〔s 〕 H i n g s t o n ,
F

.

J
.

e t a l
. ,

J
.

5 0 11 S e i
.

2 3 : 17 7一 19 2
,

1 9 7 2
a

.

净

3 0 9

h


