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摘 要

本文研究 � 湘南红壤 对磷酸盐的吸附机理
�

结果表明
,

在通常 � � 范围内
,

第四纪

红粘 上母质对 � � �� 一的 吸附等温式以 � � � � � � � � 方程式最好 � 而且吸附量远远大于旱

地红壤
�

当介质 � � 很低时
,

红壤磷酸盐吸附量随 � � 的升高而增加
,

至 � � �
�

� 附近时

出现最大吸附值
,

然后随介质 � � 的升高
,

吸附量逐渐减少
�

说明磷酸盐最大吸附 � �

的产生是 由土壤交换性铝的含量 及水解
、 �

卜壤电荷零点及磷酸盐水解常数等因素决

定
�

关键词
� � �

,

土壤
,

磷酸盐
,

吸附机理
�

磷是农业和环境中重要的营养元素
,

研究红壤中磷的吸持机理
,

对于 了解磷的地球

化学过程
、

综合开发和利用热带亚热带土地资源与环境保护都是重要的
�

本文采用等温

吸附法研究溶液 �� 对红壤专性吸附磷的影响
,

探讨土壤胶体与磷酸垠离子之间相互作

用的机理
�

实 验 部 分

�
�

供试土壤

本实验所用土壤采 自湖南省祁阳
�

其理化性状见表 �
�

制成 �� 目钾饱和土样备用
�

�
�

等温吸附线

称取 �
�

� � � �� 土样若干份
,

置于 �� � �离心管中
�

将含有 �
�

�� � ��
·

�
一 ’
��� �支持电解

质 �
,

� �
���

�
一

起 始浓度分 别 为 。
,

�
�

��
,

�
�

� �
,

�
�

� �
,

�
�

� �
,

�
·

� �
,

�
�

� �
,

�
·

� �
,

�
·

� �
,

�
·

� �
,

�
�

� �
,

�
�

� �拜� � �一
’

的 � �
�� ��

�

液按 � �
� 一的水土比加 入离心管

,

� �
一

�恒温振荡 � � �
,

�� � � � � � �� 离心分离
,

测定上清液中 �
�
�� 一浓度和介质 ��

,

计算土壤对磷的吸持量
�

�
�

溶液 � � 对 �
�

�� �
�

一

吸附的影响

固定 �
�
��

�

起始浓度为 �� � � � 
·

�
’ ,

用 � � � 和 � �� 调节 � � 由低到高的酸度系

列
,

同上法测磷吸附量和溶液 � �
�

�
�
��

� 一

采用钒钥黄 比色法匕‘〕
�
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表 � 供试土壤的理化性质

� � � 一� � �� � � �� �
� ���

一� � � � 一� � �� � � � � � � � �� � � � �� � � � � ���

土坡
�
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枯粒比表面
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结 果 与 讨 论

�
�

红壤对 �
�

�� �
� 一

离子的等温吸附

在 �
�

� �� � 
·

�
一 ’
� �� 为支持电解质的体 系中

,

红壤对 �
�

�� �
�

的吸附量随溶液 中

�
�
��

� 一

浓度的升高而增加
� 吸附平衡液的 � � 随磷酸盐吸附量的增加先升高 �。一�

�

��

产� � ��
·

】
一 ’
�

�

�� �
� 一
�

,

而后降低并趋于平稳 �表 ��
�

其中
,

第四纪红粘土母质对 �
���

、 一

的等温吸附可以用 � � � � � � �� 方程
、

� � �  � � ���� 方程及 � � � � � � 方程描述
,

以 �
� � � � � � �� 方

程 式的效果最好
�

旱地红壤对 �
�

�� �
� 一

的等温吸附式以 ��
� �
�� � �� 方程最好

,

其次是

� � � � � 方程
,

��� � � ��
�

方 程的相关系数 未达到 显著水平 �表 3)
.
说 明旱地红 壤对

H 护O
‘一

的等温吸附具有 比较复杂的机理
.
另外在介质各H

2
P( )
;一
浓度条件下

,

第四纪红

粘土母质的吸磷量都较旱地红壤高
,

与土壤粘粒含量
、

比表面积和 阴离子交换量的结果

是颇为吻合的
,

而与土壤 pH
、

有机质含量的测定结果相反
.
说明与其它阴离子一样

,

较

高的 pH 和有机胶体不利于红壤对磷的吸附
.
因此

,

在红壤地区施用石灰和有机肥有利于

提高土壤中磷有效性
.

2
.
红壤吸持磷的机理讨论

和 R aj an 等 (1975) 川对土壤模拟物水铝英石的研究结果颇为一致 的是
,

红 壤对

H ZP O ;一的等温吸附线在一定浓度范围内出现弯曲现象 (有人称之 为
“

平台
”
)

,

而且旱地

红壤等温吸磷线出现
“

平台
”

的数 目较多 (图 1)
.
赵美芝等 (19 81) 研究指出

: “

平台
”

表 2 红壤对 H
ZP O
;一
的等温吸附与溶液 pH
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表 3 红壤对 H
ZPO
;一
的等温吸 附式 及其参数

T able 3 A dsorPtion isotherm s of H ZPO
;一

in
r e

d
5 0

11
5 a n

d i
n
d
e x

T
e
m k i

n 方程

土壤

L angm uir方程

1/X 一 l /了 ,
+ K

·

卜 C

F
re u n d l ,e

h 方程

lgX 一 a + K
·

l
g

C
X 一 a + K

·

l
g

C

X
m

K

r a

K

r
a

K

第 四纪红粘土母质

旱地红壤 (o一Zo
e m )

3.49 0.987 0.996 一 0
.
0 2 8 5 0

.
3 1 0 0

.
9 7 3 0

.
8 16 1

.
4 4 0

.
99 4

1
.
18 0

.
5 72 0

.
5 7 2 一 1

.
15 0

.
6 7 9 0

.
9 0 0 一 1

.
3 2 1

.
5 5 0

.
88 9

出现的原因除与土壤中存在不同能级的吸附位有关外
,

还与胶粒以微团聚体或复合体的

状态有关汉
.
旱地红壤经过长期的耕种熟化与土壤培肥措施

,

胶体的有机无机复合度加

强
,

因而吸附机理较复杂
.
R yden 等 (1975) 曾把磷酸根离子的等温吸附线划分为三个区

域
,

认为在区域 I和区域 I 内大部分为化学吸附
,

而在区域 I 内更多地为物理性吸附瓦
.

在我们的研究 中
,

当介质溶液中 H
ZPO ;一 的浓度较低 (0 一0

.
20 召n l o l

·

l

一 ’
) 时

,

H

Z
P O

‘一

与

土壤水合物表面的轻基或水合基进行配位置换
,

结果使介质溶液的 pH 迅速升高
.

,
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图 1 红壤 H
Z
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;一
等温吸附线
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r e
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图 2 溶液 pH 对红壤吸持 H
:PO

。

的影响

Fig
.
2 E ffeet of pH ofequilibrating

solution on H ZP O
;一 a

d
s o r

p t i
o n

b y
r e

d
5 0 1

1
5

、.产、.护
1
1
0‘了、了.、

M 一O H
Z‘

+ H
Z
P O

; -

一
M一H ZPO ‘

十 H
Z
O

M 一O H + H
:P〔)4

一
M一H ZP();+ O H -

而当溶液中 H
2P0 4

一

的浓度较高
,

水合氧化物表面的单分子层吸附接近饱和状态时
,

发生

其它方式的专性吸附反应
,

如双核桥接配合物的形成 (> 0
.
20 产n n o l

·

l

一 ‘
) 和多分子层配

位基置换反应 (> 0
.
80 产m ol

·

l

一 ‘
) 等

.
反应结果使介质溶液的 pH 降低

.

M 一H
ZP();

一
M=H:PO;+H- (3)

当介质溶液中 H 尹0
;一
浓度足够高时

,

过多的 H
2
P( )

、 一

才以非专性物理 吸附的方式进行
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(> 140娜ol
·

l

一 ‘
)

,

但非专性物理吸附方式不是可变电荷土壤中 H
Z
PO
;一
吸附的主体

.

3
.
溶液 pH 对红壤吸附 H

:PO ;一的影响

pH 是影响土壤中磷的有效性的重要因素
.
从图 2 中可以发现

:
当溶液 pH 很低时

,

红

壤对 H
ZP O 4一的吸附量随 pH 升高而增大

,

但达到一最大吸附值后
,

随 pH 的升高
,

H

2
1汉〕
4-

吸附量反而降低
.
这和胡国松等

.
(1988) 对浙江第四纪红壤和红壤性水稻土的研究结果川

一致
.
王光火等 (1991) 指出

,

H

Z

P O

‘一

最大吸附量 pH 的出现
,

是交换性铝含量高的土

壤的一个典型特征 「‘〕
.

在我们的研究中
,

两种红壤 H
Z
阳

‘一最大吸附量 pH 均为 2. 90
,

较

文献中报道的值 (pH 3一6) 略低
,

是基于如下几方面的原因
:

( I )对具有多级水解常数的阴离子
,

以配位基交换反应专性吸附的量在 pH 一pK 附

近时最大[v]
.
由于 H

3P O .的一级水解常数 pK
I
一2
.
1 2

,

当 pH < 2
.
12 时

,

红壤对中性

H 3P( )
.
的吸附较弱

;
随 pH 逐渐升高 H

ZP O ‘一

的含量逐渐增加
,

后者是极易进行配位基交

换反应的形态
,

因而吸附量增加
.

、矛
子、户、

4

工kd
了‘、护‘.、H

3

阳
‘

三丝兰2二H
:
阳
;一

+ H
+

M 一O H 十H
ZP O 厂 十H +

一
M一H 21叹〕一 十H ZO

( l ) 溶液 pH 的升高引起土壤可变电荷表面的配位基形态和 电荷数量改变
.
由于供

试土壤 ZPC 均为 3
.
50

,

当 pH < 3
.
50 时

,

水合基表面为主
,

易于和阴离子起配位基交换

反应 (1)
,

而在 pH 进一步升高时
,

经基 (pH 一 3
.
50) 和负电荷表面 (P H > 3

.
50) 为主

,

不易于和阴离子发生配位基交换反应 (2) 及 (6)
,

因而吸附量变小
.

M
刁

一

+ H
Z

阳
‘一

+ Z H
十

2 竺王巴M 一H
Z
图
.+ HZo (6)

所以
,

在 M 一O H
Z+
向 M 一

-
( )一转变及 H

3PO 4水解过程中
,

形成 H
Z
R )
;一
最大吸附 pH.

( l )H Z代)
;一 吸附过程中土壤交换性铝发生水解反应

,

形成吸磷活性极高的经基铝聚

合物
,

能增加土壤对 H zP O 一的吸附量[s.
, 」
.

粘粒
一

A 1
2

+ 3

Ca

Z +

+ Z H

:

R 〕
‘一

+ 4 H
Z
O

一
粘粒

一

C
a 3

+ Z A I ( O H )

:

H

2

P(
)

.

十4H
+ (7)

按上式计算
,

每生成 lm ol 类似于磷铝石的产物
,

就生成 Zm ol H
+ ,

因此土坡中交换性铝

含量的多寡就决定了 H
ZP O ;一最大吸附量 pH

.
在我们的研究中

,

供试土壤交换性铝含量

在 4
.
0 2一4

.
43m eq

·

1 0
09

“ ’

范围〔, “」
,

高于文献报道中的土壤交换性铝含量
,

所以 H
ZI叹〕;-

最大吸附 pH 较低
.
此外

,

与 so
‘ , 一

吸附结果不同的是
,

H

3

P(
)

;

属于弱酸
,

随溶液 pH 升

高
,

H

Z

P 《〕
‘一

可持续水解
,

出现新的吸附离子和新的吸附表面
.
因而

,

即便在较高 pH 范

围时
,

也不产生 H
2P 0 4一的负吸附

.

结 论

红壤对磷的等温吸持为多种吸附机理并存
.
H ZR 〕

;一
的吸附量因土壤熟化程度的提高
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而降低
,

并因土壤交换性铝的水解和表面电荷的变化及 H 3P O ;水解常数等原因产生

H 2P0 4一最大吸附 pH
.
本研究的结果提示

:
石灰和厩肥等土壤培肥措施可减少红壤对磷的

吸持
,

增加红壤丘陵区土壤中磷的生物有效性
.

仁1 〕

〔2 〕

〔3 〕

仁4 ]

[ 5 〕

〔6 〕

[ 7 〕

[ 8 」

〔9 〕

[10〕
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