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摘 要 采用室内培养和吸附解吸两种方法，研究了石灰性褐土中磷、锌交互作用． 培养试验表明，在本研究

浓度范围内，施磷明显提高了土壤中 DTPA 提取态锌含量，提高率为 15%—134%，且这种作用在培养前 3 天

之内就已经很明显，在整个培养期比较稳定． 施锌也增加了磷的有效性，这种作用随着时间的延长( 培养的第

7 天始) 逐渐增强． 施锌可减缓有效磷随培养时间的延长呈明显下降的趋势． 吸附试验表明，石灰性褐土磷含

量或磷吸附量的提高均可降低其对锌离子的吸附容量和吸附能力． 吸附磷提高了 KCl 解吸的活性较高的锌

量，降低了 HCl 解吸的专性吸附态锌( 活性很低的锌) 量，即磷含量( 吸附量) 增加了土壤中锌的有效性． 因此，

石灰性褐土中磷锌交互作用为协同作用．
关键词 褐土，磷，锌，交互作用，吸附，解吸．

在土壤-植物系统中，磷与重金属元素间交互作用的研究很多，其中主要集中于磷与重金属如锌、镉
等的吸附解吸研究． 如罗厚庭等［1］研究表明，红壤、黄棕壤吸附磷酸根后可使 Cu、Zn、Cd 的次级吸附量

增加，解吸率下降，并呈线性关系． 刘芳等［2］研究结果表明，石灰性土壤中镉的吸附量随磷浓度的增加而

升高． 同时，磷锌拮抗问题一直是土壤与植物营养科学的研究热点之一． 磷锌拮抗的土壤化学机制存在

两种观点: ( 1) 在土壤中可能生成磷酸锌沉淀，从而降低锌的生物有效性［3］． ( 2) 施磷或特定形态的磷加

强了土壤对锌的吸附作用，降低了土壤溶液中锌的浓度，进而降低了锌的有效性［4］． 但也有研究表明，施

磷促进了土壤吸附态锌的解离，使其有效性提高［5-6］．
研究磷与重金属元素交互作用的重要性在于，植物营养元素的交互作用已从单纯的营养学角度扩

展到维持环境物质的生态平衡，乃至保护环境和人类健康等方面． 首先，以锌为代表的植物必需重金属

元素在世界大部分耕地中有效性极低． 其原因除土壤因素外，大量使用磷肥也是一个重要原因［7］． 其次，

由于工业等污染使其浓度过高对植物产生毒害． 各国的环境和植物营养学家试图通过施用磷肥来减轻

或消除其对植物的不利影响［8］． 因此，从植物营养角度看，磷与植物必需的重金属元素间的交互作用，对

促进植物对某一特定元素的吸收和利用，并对不同作物进行养分的合理配比以指导合理施肥具有重要

的意义; 从重金属污染治理角度，利用磷可使植物富集某些重金属，以修复被重金属元素污染的

土壤［9-14］．
本试验排除植物因素的影响，在供试褐土中研究磷、锌相互关系，以揭示土壤中磷-锌相互影响，为

进一步研究其交互作用奠定基础．

1 实验部分

1． 1 供试材料

供试土壤采自郑州市惠济区典型褐土区的表层( 0—20 cm) ，其理化性质如下: 有机质 4． 0 g·kg －1，

速效磷 9． 2 mg·kg －1，pH( H2O) 8． 0，粘粒( ＜ 0． 002 mm) 20． 18%，粉粒( 0． 002—0． 02 mm) 60． 36%，砂砾

( 0. 02—0． 05 mm) 20． 18%，总 Zn 含量为 44． 1 mg·kg －1，DTPA 提取态 Zn 1． 09 mg·kg －1 ． 供试试剂: 磷为
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磷酸二氢钙( Ca( H2PO4 ) 2，AR) 和磷酸二氢钾( KH2PO4，AR) ，锌为 ZnSO4·7H2O( AR) ．
1． 2 褐土中磷-锌不同培养时期的交互作用

采用两因素完全设计，锌设 3 个浓度水平，分别为 0、25、200 mg·kg －1 ( 分别用 Zn0、Zn25、Zn200 表

示) ，磷设 3 个浓度水平，分别为 0、65． 46、196． 38 mg·kg －1 ( 分别用 P0、P65． 46、P196． 38 表示) ． 土壤样

品自然风干后，过 10 mm 筛． 分装于塑料杯子里，每杯装土 60 g，以 溶 液 的 形 式 向 土 壤 中 添 加 磷

( Ca( H2PO4 ) 2·H2O) 、锌( ZnSO4·7H2O) 到不同水平，设 6 个重复． 置于人工气候箱中培养，培养时温度保

持 25℃，湿度保持 64%左右． 在培养的第 3、7、15、30、60、90 天时分别破坏取样，放入烘箱 35℃鼓风烘干

后过 20 目塑料筛保存，供以后测速效磷和 DTPA 提取态锌．
1． 3 不同含磷量土样制备及锌吸附等温线试验

土样制备: 选用供试褐土，设 4 个磷浓度水平: 0、21． 82、65． 46、196． 38 mg·kg －1 ( KH2PO4 以溶液形

式加入) ，参照 1． 2 培养方法于人工气候箱内培养 3 个月后，放入烘箱 35℃鼓风烘干后过 20 目筛保存，

供测速效磷和锌吸附等温线试验．
锌吸附等温线试验: 称过 20 目的土样 1． 0000 g 若干份置于 50 ml 塑料离心管中，称取离心管和土

样总重，加入含不同浓度水平的 Zn ( 0、5、10、20、30、40、60、80、100 mg·l － 1 ) 溶液 25 ml，摇匀，在( 25 ±
1) ℃下恒温振荡 10 h( 150 r·mim －1 ) ，静置一夜，以 6000 r·mim －1离心 10 min，上清液测锌含量，差量法

计算土样对锌的吸附量．
1． 4 磷吸附对褐土锌次级吸附和解吸的影响

不同磷吸附量土样制备: 称过 20 目的土样 1． 0000 g 若干份置于 50 ml 塑料离心管中，加入含不同

浓度水平的 P( 0、5、10、20、40、80、120、160、200 mg·l － 1 ) 溶液 25 ml，同 1． 3 条件振荡、离心，上清液测磷

含量，差量法计算土壤的磷吸附量．
次级吸附锌试验: 离心后，倾倒上清液，吸附不同磷量的土样分两组，分别加入 10、80 mg·l － 1 浓度

Zn( ZnSO4，0． 01 mol·l － 1 KCl，pH =5． 6) 25 ml，同样条件振荡、离心后，测上清液锌浓度，差量法计算各土

壤对锌的次级吸附量．
解吸锌试验: 依介晓磊的方法［15］，依次用 0． 5 mol·l － 1 KCl、KOH、HCl 溶液 25 ml 对上述次级吸附锌

的样品进行浸提，( 25 ± 1) ℃下振荡 2 h，离心后测锌含量． 每次离心后称离心管重，计算管内残液中残

留锌量，从下次提取结果中扣除．
以上吸附试验，均做两个重复．

1． 5 测定方法

土壤速效磷采用 NaHCO3浸提-钼兰比色法( Olsen 法) ［16］测定，有效态 Zn 用 DTPA 浸提-原子吸收

分光光度法［16］测定．

2 结果与讨论

2． 1 褐土中磷-锌有效性相互影响及其随时间的变化

2． 1． 1 施磷对褐土中锌有效性影响及其随时间的变化

由图 1 可知，在锌浓度为 25 mg·kg －1和 200 mg·kg －1时，土壤中磷的施入均增加了 DTPA 提取态锌

浓度，这种作用在培养的整个时期( 3 d—90 d) 均很明显，且稳定． 锌浓度为 25 mg·kg －1 时，P65． 46 和

P196. 38 对 DTPA 锌浓度的提高率分别为 26%—48% 和 15%—42%，P196． 38 水平对锌有效性的提高

率低于 P65． 46 水平． 锌浓度为 200 mg·kg －1 时，P65． 46 和 P196． 38 对 DTPA 锌浓度的提高率分别为

63%—103%和 70%—134%，P196． 38 水平对锌有效性的提高率大于 P65． 46 水平． 可见，施磷对土壤中

锌有效性的增加是有限度的，分析认为，低浓度水平，磷锌作用机理为吸附，高浓度水平，磷锌作用机理

为沉淀． 当锌背景不同时，其开始发生沉淀反应所需的磷量是不同的．
在施锌浓度为 25 mg·kg －1和 200 mg·kg －1时，土壤中 DTPA 提取态锌在各种 P 浓度处理下，随培养

时期的延长，均稍有降低趋势． 施磷后土壤中有效锌含量随培养时间的变化趋势与不施磷时随时间变化

趋势是一致的． 在培养时间达到 60 d 后，土壤中锌有效性含量基本上不再变化． 还可以发现，从培养的
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第 3 天开始，磷对锌有效性提高的作用就已经很明显，并趋于稳定了，可以推测，磷开始与锌竞争吸附点

位，以及沉淀等作用在培养的前 3 天内就已经趋于稳定了．

图 1 土壤不同磷含量对锌有效性影响及其随时间的变化

Fig． 1 Effect of soil P content on DTPA-Zn concentration during incubation

2． 1． 2 施锌对褐土中磷有效性影响及其随时间的变化

由图 2 可知，在施磷浓度为 65． 46 mg·kg －1和 196． 38 mg·kg －1时( 分别用 P65． 46、P196． 38 表示) ，

土壤中锌的施入均增加了土壤中速效磷的含量，且速效磷含量随施锌浓度的提高而增加．
由图 2 可知，在锌浓度为 25 mg·kg －1和 200 mg·kg －1时，土壤中速效磷含量随培养时间的延长，均有

降低趋势，高磷浓度时，降低趋势很明显． 还可以发现，锌对磷有效性提高的作用随着时间的延长逐渐增

强，在培养的前 7 天，因锌浓度的提高引起磷有效性提高的效果不明显( 与前面磷对锌有效性提高作用

在前 3 天已经趋于稳定相比，锌对磷有效性提高的发生作用较缓慢，且是逐渐增强的) ; 从培养的第 7 天

开始，锌对磷的作用逐渐增强; 到第 60 天时，这种作用基本稳定． 所以，锌的添加减缓了土壤中磷有效性

随时间延长而逐渐降低的趋势，即施锌可以延长磷有效期． 在培养时间达到 60 d 后，土壤中磷有效性基

本上不再变化．
由此可见( 图 1、图 2) ，石灰性褐土中磷锌交互作用仍是协同作用． 施磷明显提高了土壤中锌的有效

性，且这种作用在培养前 3 天之内就已经很明显． 施锌也明显提高了磷的有效性，这种作用在培养的前

期效果不太明显，随着培养时间的延长( 培养的第 7 天始) ，对磷有效性提高的效果逐渐增强． 同时发

现，土壤有效磷随培养时间的延长呈明显的下降趋势，施锌则减缓了这种趋势． 土壤磷有效性变化、有效

锌变化以及两者互相作用的变化均在培养的第 60 天趋于稳定．

图 2 土壤不同锌含量对磷有效性影响及其随时间的变化

Fig． 2 Effect of soil Zn content on P availability during incubation

2． 2 不同磷含量土壤对锌的吸附等温方程

添加不同浓度磷培养 3 个月后的褐土，测定其速效磷含量分别为: 7． 4、15． 1、30． 3、63． 5 mg·kg －1

( 分别用 P7． 4、P15． 1、P30． 3、P63． 5 表示) ． 4 个土壤对锌的等温吸附曲线如图 3 所示． 由图 3 可见，随着

土壤中磷含量的增加，土样对锌的吸附量有降低趋势; 在实验浓度范围内，随平衡液中锌浓度的增加，不

同磷含量土壤对锌的吸附量的增加幅度逐渐减小，其曲线为“L”型．
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图 3 锌在不同磷含量褐土中的吸附等温线

Fig． 3 Adsorption isotherms of Zn on cinnamon soil with different P contents

吸附数据采用 Langmuir 方程 Qe =
QmKLCe

( 1 + KLCe )
进行拟合． 其中，Qe为土壤对锌的吸附量，或固相平衡

浓度( mg·kg －1 ) ; Ce代表达到表观平衡时溶液中锌的浓度( mg·l － 1 ) ; Qm为 Langmuir 方程常数，表示最大

吸附量; KL为 Langmuir 常数，与吸附能量有关．
方程拟合结果如表 1，表 1 可见，4 种磷含量土壤对锌等温吸附的 Langmuir 方程拟合相关系数( r) 都

达到了极显著水平; 方程常数 Qm也均达到了极显著水平; 除 P7． 4 处理外，其它处理的拟合方程常数 KL

也达到了显著水平．
表 1 表明，随着土壤含磷量的提高，锌吸附最大值( Qm ) 和吸附常数( KL ) 相应变小． 说明石灰性土壤

中磷含量的提高可降低其对锌离子的吸附容量和吸附能力． 从理论上证明了石灰性褐土中磷含量的增

加可以提高土壤中锌的有效性．

表 1 不同磷含量褐土锌吸附等温线的 Langmuir 模型拟合参数

Table 1 Constants ( KL ) and correlation coefficients ( r) of Zn sorption on the soil with different P contents
based on the Langmuir equations

样品 Qm KL r

P7． 4 1996． 14 ± 182． 40 0． 655 ± 0． 305 0． 9493＊＊

P15． 1 1722． 23 ± 152． 82 0． 335 ± 0． 140 0． 9533＊＊

P30． 3 1662． 95 ± 135． 31 0． 193 ± 0． 063 0． 9678＊＊

P63． 5 1541． 25 ± 135． 87 0． 172 ± 0． 061 0． 9604＊＊

注: * P ＜ 0． 05; ＊＊P ＜ 0． 01．

2． 3 不同磷吸附量对褐土锌次级吸附和解吸的影响

土壤吸附不同浓度水平磷后，再次级吸附 10 mg·kg －1、80 mg·l － 1浓度的锌，最后依次用 0． 5 mol·l － 1

KCl、0． 5 mol·l － 1KOH、0． 5 mol·l － 1HCl 解吸，比较 10 mg·kg －1和 80 mg·l － 1两种情况下锌吸附率、三种解

吸剂解吸锌量所占比率( 表 2) ．
由表 2 可见，随磷吸附量的增加，土样对锌的吸附率降低． 吸附 80 mg·l － 1 水平锌时，随磷吸附量增

加，锌吸附率从 99． 16% 降低到了 84． 79% ; 吸附 10 mg·l － 1 水平锌时，锌吸附率从 99． 86% 降低到了

97. 68%，即磷吸附对高水平锌吸附降低的幅度大于低水平锌．
出现以上现象主要与磷酸根和锌离子对土壤胶体吸附位的占据情况有关． 在磷锌共存的土壤体系

中，土壤胶体的吸附位点可以分为三部分: ( 1) 只有磷酸根可以占据的; ( 2) 只有锌离子可以占据的; ( 3)

两者竞争均可以占据的［15，17］． 两者竞争吸附主要是竞争占据第三部分的吸附位点，而这种竞争能力与

接触吸附位点时间先后、离子浓度有很大关系． 此试验中，磷吸附量较小时，锌离子具有浓度高的竞争优

势，可以占据较多的第三部分吸附位点; 而随着磷吸附量的增加，锌离子量却没有增加，故锌离子竞争能

力越来越小，所占据的第三部分的吸附位点越来越少，吸附量降低． 土壤吸附低浓度锌时，大部分锌离子

占据在自己特有的吸附位点上，只有很少量的锌离子与磷酸根竞争第三部分吸附位点; 另外，土壤先吸

附磷再吸附锌，本来浓度就很低的锌离子没有优先占据第三部分吸附位点的优势，因而受磷吸附影响很
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小，随磷吸附量提高，锌吸附率降低趋势不很明显． 而吸附高浓度锌时，锌离子占据特有的吸附位点后，

还有较多锌离子与磷酸根离子竞争第三部分吸附位点，故受土壤磷吸附量影响较大，对磷吸附量增加，

锌吸附量降低趋势较明显．

表 2 不同磷吸附量对褐土锌吸附和解吸率的影响

Table 2 Effect of adsorbed P content on the rate of Zn adsorption ＆ desorption

磷吸附量 /
( mg·kg －1 )

锌吸附率 /%

10Zn 80Zn

三种解吸剂解吸锌占总吸附锌量的比率 /%

KCl
10Zn 80Zn

KOH
10Zn 80Zn

HCl
10Zn 80Zn

总解吸锌量占吸附
锌量的比率 /%

10Zn 80Zn
0 99． 86 99． 16 0． 29 12． 02 30． 31 49． 25 67． 50 26． 68 98． 10 87． 96

36． 63 99． 54 95． 38 0． 42 13． 78 33． 01 34． 31 65． 24 25． 45 98． 67 73． 53
52． 75 99． 51 93． 52 0． 47 22． 10 39． 13 26． 97 59． 07 23． 65 98． 67 72． 72
72． 50 99． 04 90． 64 0． 38 28． 02 37． 86 28． 28 60． 52 21． 26 98． 76 77． 57
97． 50 98． 45 88． 42 0． 63 29． 91 38． 64 24． 82 59． 95 20． 24 99． 22 74． 97
137． 50 98． 22 86． 54 0． 64 33． 26 42． 51 22． 29 56． 28 19． 23 99． 44 74． 78
175． 00 97． 69 86． 14 0． 73 34． 09 42． 62 23． 36 56． 41 18． 22 99． 76 75． 67
200． 00 97． 92 86． 11 0． 83 37． 54 42． 16 25． 47 54． 94 18． 20 97． 93 81． 21
204． 25 97． 68 84． 79 0． 85 42． 39 43． 46 24． 55 53． 31 18． 89 97． 62 85． 83

吸附 10 mg·l － 1锌时，所吸附的锌被三种解吸剂依次解吸后，HCl 解吸的锌量所占比率最大( 大于

50% ) ，KOH 解吸锌量所占比率次之( 30%—45% ) ，KCl 解吸锌量所占比率极小( 小于 1% ) ． 吸附 80
mg·l － 1锌时，三种解吸剂解吸锌量所占比率与 10 mg·l － 1相比有了很大变化，KCl 解吸锌量所占比率明显

上升( 12%—43% ) ，HCl 解吸锌量所占比率明显下降( 18%—27% ) ． 因为 KCl 解吸态锌属于电性吸附

态，为活性较高的锌; HCl 解吸态锌属于专性吸附态，为几乎没有活性的锌; KOH 解吸态锌的活性则处

于两者之间． 所以当吸附锌量较低时，锌主要吸附在结合能较高，不易被解吸下来的专性吸附位点上; 当

吸附锌量增大时，锌离子除占据专性吸附位外，还占据了大量的非专性吸附位点，易被解吸进入土壤溶

液，有效性提高． 另一种解释是，当锌浓度较低时，锌离子被均匀地吸附在土壤表面，且吸附力很大，但当

浓度较高时，可能发生多层吸附，则层与层之间作用力较小，所以更容易被解吸下来．
从表 2 中还可看出，两种锌浓度下均是随着磷吸附量的增加，KCl 解吸锌率逐渐增大，HCl 解吸锌率

均逐渐降低，这表明磷的吸附增加了吸附态锌的电性吸附，降低了锌的专性吸附，在某种意义上说明，在

石灰性褐土中，磷酸根和锌离子可能竞争占据一些相同的专性吸附位点． 随着磷吸附量增加，更多的磷

酸根占据了这些位点，又因为试验中磷吸附在先，故专性吸附锌量逐渐降低． 这也从理论上说明了磷吸

附可以与锌离子竞争吸附位，增加土壤中锌的活性，这与介晓磊等［15，18］关于磷吸附对针铁矿吸附锌的

影响趋势截然相反．
表 2 还可发现，在吸附 10 mg·l － 1锌时，随磷吸附量的提高，KOH 解吸锌率逐渐升高． 分析认为，由于

土壤吸附的磷酸根逐渐增加，为锌通过与邻近的磷酸根分子相连接而被吸附创造了更好的条件，故此形

态吸附锌也逐渐升高，这在一定程度上为一些研究者所设想的“桥链”作用［15，18-22］提供了证据． 而当吸

附 80 mg·l － 1锌时，随磷吸附量的提高，KOH 解吸锌率却逐渐降低． 分析原因，KOH 解吸锌的同时，土壤

所吸附的磷也会被 KOH 解吸一部分． 由于吸附锌量很大，被 KOH 解吸进入溶液中的锌量也较多，于是，

磷锌被解吸下来进入溶液的同时，高出生成沉淀浓度阈值的那部分极有可能会生成沉淀，随磷吸附量的

增加，KOH 解吸的磷量也应该是增加的，与锌生成沉淀的量也应该逐渐增加，故所测到的被解吸下来的

锌量是逐渐降低的． 而土壤吸附 10 mg·l － 1锌时，被 KOH 解吸进入溶液中的锌量少，不可能生成沉淀． 故

两种情况下，溶液中磷锌发生了不同的作用． 当然在吸附 80 mg·l － 1锌后，KCl 和 HCl 解吸时，磷锌也可

能发生沉淀．
另外，比较土壤吸附 10 mg·kg －1和 80 mg·l － 1两种情况下，三种解吸剂所解吸的总锌量占锌吸附量

的比率可发现: 10 mg·l － 1时，此比率 ＞ 97%，即三种解吸剂几乎解吸了土壤吸附的全部的锌，并且被解

吸下来进入溶液的锌全部被检测出，这意味着没有发生磷锌沉淀． 而 80 mg·l － 1 时，比率却 ＜ 88%，远远

低于 10 mg·l － 1时． 有两种可能会引起此现象，一是三种解吸剂不能把土壤所吸附的锌全部解吸; 二是所

吸附的锌全部被解吸，但一部分锌与被解吸的磷生成了沉淀没有被检测出． 有研究表明［15］，此三种解吸
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剂是可以把所吸附的锌几乎全部解吸的，故应该是一部分磷锌生成了沉淀，造成了所测到的锌解吸量降

低的假象． 这也在一定程度上证明了当土壤吸附 80 mg·l － 1锌时，随磷吸附量的提高，KOH 解吸锌率逐

渐降低，这是因为有磷锌沉淀生成引起的．

3 结论

( 1) 在本研究浓度范围内，石灰性褐土中磷锌交互作用为协同作用． 施磷明显提高了土壤中锌的有

效性，且这种作用在培养前 3 天之内就已经很明显． 施锌也明显提高了磷的有效性，这种作用在培养的

前期，效果不太明显，随着培养时间的延长( 培养的第 7 天始) ，对磷有效性提高的效果逐渐增强． 土壤

有效磷含量随培养时间的延长呈明显下降的趋势，施锌则减缓了这种趋势． 土壤磷有效性变化、有效锌

变化以及两者互相作用的变化均在培养的第 60 天达到稳定．
( 2) 石灰性褐土中磷含量提高可降低其对锌离子的吸附容量和吸附能力，从理论上证明了石灰性

褐土中磷含量的增加，可提高土壤中锌的有效性．
( 3) 石灰性褐土中，磷吸附量的提高降低了土壤对锌的吸附能力，提高了 KCl 解吸的活性较高的锌

量，降低了 HCl 解吸的专性吸附态锌( 活性很低的锌) 量，即磷吸附增加了土壤中锌的有效性．
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INTERACTION OF PHOSPHORUS WITH ZINC AND THE EFFECTS
OF PHOSPHORUS ON THE ADSORPTION ＆ DESORPTION OF ZINC

IN CALCAREOUS CINNAMON SOIL
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ABSTRACT
The interaction of phosphorus with zinc in calcareous cinnamon soil was investigated by incubation method

and batch equilibrium techniques． The results showed that application of P significantly increased the DTPA-
Zn concentration in the soil from 15% to 134%，and the effect was evident on the first 3 days and was steady
during the entire trial period ( 90 days ) ． Application of Zn also significantly enhanced available P
concentration，but the effect strengthened gradually with the incubation time ( starting from 7th day) ． High P
concentration or adsorption in calcareous soil decreased Zn adsorption capacity and adsorbability． High P
adsorption increased Zn desorption by KCl，but decreased Zn desorption by HCl，i． e． ，higher level P in
calcareous soil could promote the availability of Zn． Thereby，the interaction of P with Zn had synergetic effect
in calcareous cinnamon soil．

Keywords: cinnamon soil，phosphorus，zinc，interaction，adsorption，desorption．


