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摘 要

讨论 了用同位素交换法测定高固磷土坡活性磷的困难及 其原 因
。

提 出了土壤磷素状况是影响同位素 交换法

适用性的最重要的因素
。

由于高固磷 土城溶液中的礴浓度过低
,

难 以精确测定
,

因而不适宜采用同位素交换法来

浏定活性磷
。

对于高 固磷类土城
,

采用 阴离子树脂提取法或N 司日C O : 等化学试荆提取法测定植物有效态磷较为

适宜
。

土壤活性磷是指在适当时间内 (通常采用 24 小时 )能够同溶液中
“ Z

P 进行交换的土壤磷组

分 ( L ar s en
,

19 67 )
,

它包括土壤溶液中的磷以及与土壤溶液中磷处于快速平衡的土壤 固相磷

(表面磷 )二者之和 ( R su le l等
,

19 5 4 )
。

由于这部分磷直接与土壤溶液中磷的浓度及其补偿能

力相关联
,

它在植物营养和环境质量方面具有重要意义
。

对热带
、

亚热带的红壤
、

砖红壤等这类酸性的高固磷土壤来说
,

应用同位素交换法测定

土壤活性磷含量常常不能得到满意的结果
。

许多工作者将其归咎于高固磷土壤对
“ 忍P 的不可

逆吸附作用
。

由于
“ “ P 被固定于高能吸磷点上

,

阻止了它们继续同其它表面磷进行交换
,

造

成
3 名 P 在土壤固相的相对富集

,

即 3 ,
P 在固相的比活度比液相高

,

结果使土壤活性磷的测定

偏高 ( A m e r , 1 9 6 2 , A m e r
等

, 1 9 6 9一 D a
l

a l等
,

1 9 7 7 ,
W

o l f等
, 1 9 5 6 )

。

0 1S
e n
等 ( 1 9 8 2 ) 提

出采用载体的同位素交换法可 以使测定的困难得到缓解
。

但是
,

A m er 等 ( 1 9 6 9 ) 的试验结果

表明
,

对于高固磷土壤
,

有载体与无载体的同位素交换技术均不能满意地测定高固磷土壤的

活性磷
。

W ol f等 ( 19 86 )发现
,

土壤活性磷数量随载体用量的增加而下降
,

甚至得到负值
。

他

们亦把这种现象归之于土壤对
“ “ P 的固定

,

并指出对于高固磷土壤
,

活性磷的测定不宜采用

同位素交换法
。

W ol f等 ( 19 8 6) 建议采用阴离子树脂提取法
,

认为树脂可以提取全部和几近

全部的活性磷
。

很显然
,

在同位素交换法不能获得满意的结果时
,

树脂提取磷是否同活性磷相

当
,

是难以得到证实的
。

本文探讨了应用同位素交换法在高固磷土壤活性磷测定中的困难及其原因
。

一
、

材料和方法

(一 )供试土滚 4 种
,

其基本性质见表 1
。

(二 )土旅礴众状况对活性确浦定影晌的试脸 为了探讨土壤不同磷素状况对活性磷测定

的影响
,

进行了如下试验
。

先将供试的 4 种土壤在25 ℃恒温箱中培养 4 个月
,

培养期间土壤

湿度保持在田间持水量的 80 %
。

设 2 个施磷等级
: 1

。

不施磷 , 2
。

施磷量相当于土壤吸磷容

量的40 %
,

在培养开始时以 K H
: P 0 4溶液加入

。

培养结束后
,

测定土壤对磷的吸附等 温线
:

以0
.

o l m ol / L C
a C I:

为支持电解质
,

土 /液比 = 1 : 20
,

在 25 ℃下振荡平衡 48 小时
。

在平衡24 小

时后
,
加入无载体

3 Z P
,

测定各施磷等级下相应的同位素交换性磷
。

溶液中
吕 Z P 放射性强度用
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表 1 供 试 土 壤 及 基 本 性 质

土号
有机质
(盯kg )

粘粘位合ttt 磷吸附容退*** 吸附最大值 * ***

(((即kg ))) (林g /g ))) (卜91 9 )))

222 6 000 22 8 000 11 7 222

444 0 000 1 5 2 666 7 5222

3 444 000 1 7333 8 9 1777

111 0 000 8 8 000 2 4777
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*根据S a u n desr ( 1 9 6 5) 的方法测定 , * *按 L a n g m曲等温 式计算得
。

液闪法测定
。

二
、

结果与讨论

(一 )关于同位寨交换法不适用于高固磷土壤的原因

从我们的试验结果来看
,

同位素交换法不适用于测定高固磷土壤活性磷的原因是
:

1
.

平衡溶液中磷浓度过低

在自然情况下
,

红壤
、

砖红壤的磷素水平都很低
。

常 温下
,

在 0
.

0 1m ol / L C a cl 以土 /水

比 = 2 0) 平衡溶液中的磷浓度常常在 10 一 7
~ 10 一 m ol / L范围内

,

很难用比色法予 以精确测 定
。

同时
,

加入的
吕 Z P在土壤固相

、

液相的分配比值常高达数百
,

误差亦相当大
。

本试验条件下
,

加入 3 种红壤
、

砖红壤悬液中的
。 Z

P
,

在 1小时内即有”
.

5 % 以上从溶液中转移到土壤固相
。

以

溶液中磷的数量与
“ “ P在固

、

液相的分配比值相乘计算得的土壤交换性磷
,

进而土壤活性磷数

量
,

大大超过了实验允许误差
,

是很不可靠的
。

2
。

使用载体磷的不适宜性

在田间情况下
,

红壤
、

砖红壤中的高能固磷点远远没有被饱和
。

在土壤溶液中存在着下

列平衡
:

溶液P片活性P幻非活性 P
。

在把无载体
3 名 P加入土壤溶液后的短时期 ( 2 4小时 )内

,

以快速交换反应为主
,

主要涉及溶液中磷和活性磷之间的交换反应
,

而同非活性磷之间的交

换将是不重要的
。

新增加的微量的磷酸根离子也不大可能打破土壤原来的磷素平衡而被大量

地固定于高能固磷点上
,

成为非活性磷组分
。

如果在加入
3 忍 P的同时还施用

“ I
P 载体

,

即可

以提高溶液中磷的浓度
,

从而 提高测定溶液磷的精确性
。

但是
,

土壤原来的磷素平衡会因为

载体的加入而被打破
,

从而引起土壤原有各组分磷数量 的相对变化
,

测定的结果可能不再反

映土壤原来的磷素状况
。

当把含载体的
” Z

P加入土壤溶液后
,

上述平衡式将向右进行
。

首先
, ” Z

P随同载体
“ `

P一

道被吸附于土壤表面
。

一般认为
,

刚吸附的磷是可交换的
,

与土壤原来存在的交换性磷加在

一起
,

意味着表面磷的增加
, “ 艺

P被稀释
。

由于这时固相
3 Z P的比活度比液相低

,

将有
“ Z P从

液相向固相转移
,

直到平衡时二者相等为止
。

如果在反应过程中没 有活性磷向非活性磷转化
,

即土壤所有高能吸磷点在测定之前就已饱和
,

·

则可以根据同位素稀释原理准确地计算出土壤

活性磷含量
。

但是
,

在红壤
、

砖红壤一类高固磷土壤中
,

高能吸磷点远远没有被饱和
,

因此

必定有活性磷向非活性磷的转化
,

即发生磷的固定
。

这一转化也意味着土壤固相活性磷 (表

面磷 )的减少
。

如果
“ ` P在被固定时仍具有与表面磷相同的比活度的话

,

载体数量的多少将对

测定的交换性磷数值不产生影响
。

事实并非如此
,

测得的交换性磷数值随载体用量的增加而

降低 ( W ol f等
, 1 9 8 6 )

。

被固定的
’ ` P可能没有把

“ : P一道带至高能吸磷点
,

至少其比活度要比



表面磷低
,

结果引起表面磷比活度增加
。

为

了同液相达到平衡
,

将有
” “

P 从固相向液相

转移
,

使液相比活度相应地增加
。

由于上述

反应步骤是连续进行的
,

且互相掩盖
,

很难

从溶液中
“ “

P活度变化进行监测
。

由于加入

的载体有一部分转变成了非活性磷
,

而在按

同位素稀释原理计算土壤活性磷数量时
,

仍

把载体全部当成是可交换的
,

因此
,

应用载

体法测得的活性磷数量将比土壤 实 际 含 量

低
。

B a r r o w ( 1 9 7 5 )发现 在土壤高能吸磷点

未被饱和的情况下
,

转变成非交换性磷的数

量同施磷量成正 比
。

也就是说
,

加入载体越

多
,

转变成非活性磷的数量越多
。

由此测定的

土壤活性磷数量也就越低
,

也可能出现负值
。

W ol f等 ( 1 9 8 6) 的试验结果因此可 以得到较

好的解释
。

3
。

土壤不同磷素状况的影响

供试的红壤
、

砖红壤磷素水平很低
。

在

不施磷的情况下
,

无法精确测定平衡溶液中

的磷浓度
。

吸附等温线资料表明 (表 2 )
,

土壤

吸附的磷不是完全可以交换的
,

有大约 20 %

至 30 %转变成了非交换性磷
。

在试验浓度范

围以内
,

施磷等级对转化百分数影响很小
。

因此
,
对于这类高固磷土壤

,

应用同位素交

换法不能获得活性磷的确切数值
。

对土壤进行施磷量相当于吸磷容量 40 %

的前处理
,

可以使高固磷土壤的磷素水平大

大提高 (表 2 )
。

等温线测定表明
,

吸附磷的全

部都属于同位素交换性磷
。

看来
,

土壤的高

表 2 土壤不同磷素状况对活性磷测定结果

的影响
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能吸磷点已经达到饱和
。

在多种施磷等级下测得的土壤活性磷几乎为一定值
,

这一数值显然

是可靠的
。

实验结果也表明
,

在 24 小时内
, 3 : P只局限于同土壤某一 固定组分磷进行交 换

,

这一组分磷的数量
,

即活性磷库
,

在试验条件下为一定值
。

供试的中性水稻土磷素水平比较高
,

对磷的吸附能力比较低
。

似乎在 田间条件下
,

其高

能吸磷点即已饱和
,

因此所有新吸附的磷都是可交换的
。

应用同位素交换法测定其活性磷
,

不

管有无载体
,

都可以得到满意的结果
。

(二 )推荐浦定高固磷土滚活性磷的方法

基于上述讨论
,

对磷素水平低的高固磷土壤
,

由于平衡溶液中磷浓度过低
,

很难精确测

定
,

因此不适宜采用同位素交换法来测定其活性磷
。

对于这类土壤
,

可以采用阴离子交换树

脂提取法
,

或者采用N a
H C O

。

等化学试剂提取法来测定植物有效态磷
。

如果土壤磷素水平 比较高
,

平衡溶液中的磷能够精确测定的话
,

最好采用无载体同位素



交换法来测定土壤活性磷
。
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(上接第 40 页 )

我们用本法测定了我国南方主要类型酸性土壤中的游离结晶态铝含量 (表 5 )
。

从表 5 可

见
,

同一个样品的 2 次平行测定之间的相对误差不超过 5 %
,

说明本法测定的精密度也是很

高的
。

综上所述
,

土壤中的游离结晶态铝可用柠檬酸钠一碳酸氢钠一连二亚硫酸钠 混 合 液 提

取
。

土壤提取液需预先用H
:

O
:
和 4

.

s m o1 L
一 `

H
: 5 0 `

溶液氧化
。

经氧化处理的土壤提取液中

的铝可用邻苯二酚紫比色法测定
。

作标准曲线时
,

标准溶液中应含有与提取液浓度相近的提

取剂
,

并且需同样经过氧化处理
。

一般土壤中的离子不会干扰测定
。

加入一定量的铝后
,

测

定的回收率都在94 % 以上
。

同一样品 2 次平行测定之间的相对误差不超过 5 %
。
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