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黄腐酸对黄土性土壤磷吸附

解吸动力学性质的影响
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(1 西北农业大学农化系
. 2荃础课部

,

陕西杨陵 7 1 2 1 0的

摘 要 采用连续液流法研究了黄腐酸处理对 5 种黄土性土壤 H
2
1汉〕

4 ’

吸附
、

解吸动力

学性质及有效性的影响
。

结果表明
:

①黄腐酸处理对 H
,
P O 不

’

吸附
、

解吸动力学模型的拟合性

无影响
,

但能使 H
Z
P O

、 ’

的吸附速度及吸附量分别降低 16
.

7% ~ 6 6
.

7% 及 15
.

3% ~ 65
.

4%
,

解吸速度及解吸量分别增加 1 4
.

3 % ~ 94
.

4 %及 1 0
.

8 % ~ 81
.

4%
;

②黄腐酸处理能使磷的有

效系数降低 38
.

3沁~ 72
.

0环
,

H
Z P O 矛

’

的有效性大幅度提高
。

黄腐酸对黄土性 土壤 H
Z
P O不

’

有明显的活化作用
。

关键词 磷吸附动力学
,

磷活化
,

黄腐酸
,

黄土性土壤

中图分类号 5 15 3
.

3

H
ZP O矛

’
在土壤固液界面的行为受固相表面性质制约

。

施入有机肥
、

腐殖酸和有机酸

盐后土壤和粘土矿物对 H
Z
P O不

’

的吸附固定量减少
f ’一 `二 ,

但 目前对其机理及动 力学性质

了解不多
。

研究有机组分对 H
Z
P O不

’
吸附

、

解吸动力学性质的影响
,

对了解有机组分存在

时 H
Z
P O J

’

在土壤固相表面的作用机制及有机肥活化磷机理有重要的理论与实践意义
。

1 材料与方法

材 料

供试土攘 共 3 类
,

为陕西省主要土类
,

均发育于黄土母质上
,

基本性质见表

表 1 供试土壤荃本性质

土 壤 层次 黔 编号
PH

( H
:
O )

有机质 C
a
C O

:

游离铁

g /k g

粘 粒
( ( 0

.

0 0 5 tn m ) C E C
e rn o l ( + ) / k g

采样地点

竣 土 A P o ~ 2 0 1 5
.

0 5 1 2
.

1 5 2
.

4 9
.

5 3 3 4 1 2
.

9 陕西 杨陵

B
. 8一 1 0 0 2 8

.

0 4 9
.

3 2
.

0 1 2
.

3 5 1 0 16
.

3 陕西 杨陵

黑沪土 A
, o 一 2 0 3 8

.

0 5 16
.

3 5 3
.

8 9
.

5 4 3 2 1 0
.

5 陕西洛川

玖
. 2 0 0一 3 2 0 4 8

.

43 3
.

5 13 8
.

7 9
.

6 26 0 7
.

6 甘肃西峰

黄绵土 A , o一 2 0 5 8
.

45 5
.

5 8 1
.

2 4
.

8 17 5 4
.

5 陕西 米脂

注
:

有 机质
:
K

Z
C

r Z
O

7

容量法 s[ 」; C a C O
3 :

气量 法川
:

游离铁
二
l二兀 B 法 提取

,

邻菲 口罗琳 比色 法测 定困 ; 粘 粒
:

吸管

法 L,」 ; e E e
:
H e 一 e a ( A e )

:

法
.

磷饱和土样制备 称 < l m m 风干土 1 0 0 9 于烧杯中
,

加 2 0 0 拼g / g p 溶液 ( K H
Z
P O

;

)

20 0 m L
,

平衡 30 d 后用平底磁漏斗过滤
,

用 。
.

02 m ol / L N a CI 淋洗至无游离磷 (钥兰法检

验 )
,

再用无离子水洗至无 lC
一

( A g N O
3

法检验 )
,

45 ℃烘干
,

研磨过 。
.

5 m m 筛
。

收稿 日期
: 1 9 9 5一 0 1一 24

,

国家自然科学基金资助项 目
。
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黄腐酸处理 称 < 0
.

5 m m 风干土与磷饱和土样各 50 9
,

分别置于磁蒸发皿中摊开
,

各加入 6 0 m L 1 5 0 拜g / g 黄腐酸 ( F u l v i e a e id
,

简写为 F A ) 溶液
,

充分搅匀
,

4 5℃烘干
,

研磨

过 0
.

5 m m 筛
。

供试黄腐酸为河南省科学院化学研究所生产
。

1
.

2 方 法

吸附 称黄腐酸处理及对照风干土样各 2
.

0 00 9 两份装柱
〔’ 〕 ,

交换柱输出端装 2
.

0 9

无磷活性碳和 8
.

0 9 酸洗无磷石英砂混合物脱色
。

交换柱置恒温水浴 ( 25 士 0
.

5℃ )中预热

3 0 m in 启动蠕动泵
,

使 15 拜 g / g 磷标准液 ( K H
Z
P O

;

)以 1
.

5 m L /m in 的恒定流速通过交换

柱
。

在第 1滴反应液流出输出导管时准确计时
,

按以下收集时间在 1 50 m in 内连续收集 13

份滤样
: 1 ~ 6 号样

,

5 m i n /样
; 7一 9 号样

,

1 0 m i n /样 ; 一。~ 1 2 号样
,

2 0 m i n /样
; 1 3 号样

,

3 0

m in /样
。

钥兰法测含磷量川
。

将土壤各时段 H
Z
P O不

’
吸附量 (乙qt

.

)按时间顺序逐一累加
,

即

得第 5
,

10
,

15
,

2 0
,

2 5
,

3 0
,

4 0
,

5 0
,

6 0
,

8 0
,

10 0
,

一2 0 及 1 5 0 m i n 的土壤吸磷量
。

解吸 用 未 加黄 腐 酸 及 黄 腐 酸 处 理 的 磷 饱 和 土 样 装柱
,

0
.

5 m ol / L N a H C O
3

( p H 一 8
.

5) 为解吸液
。

其余操作与吸附相同
。

滤出液中磷含量为解吸量
。

土壤不同时段的

解吸量 (乙 q砂与吸附量 (。 q 。 )用下式计算

匆
记 ( 拌g / g ) = 〔( C

,

一 C
。

) 又 1厂 义 山 ] / w

匆
: 。

( 胖g / g ) = [ ( C
。

一 C ) 又 V 又 山〕/w

式中
,

oC
,

C 分别为交换柱输入溶液含磷量
,
t 时刻输 出端溶液含磷量

,

v
,

△ t 及 W 分别为

蠕动泵流速
、

收集时间及土样重
。

2 结果与讨论

2
.

] 黄腐酸处理对 H
Z
P O

、 `
吸附

、

解吸过程的影响

` 们吸 附
.
Lll: J护` .
.
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`
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·

一 _
。

一 代` 几 二

卜 一喊
护

~ 了 一 _ 一

二一一一一“ 只
只̀川十

少川
卜

l

}门 () 卜

/
J
一̀\ù\

.

/产.产声J声

z夕"

办
/

澎

臼门O幼CO
月,。刁勺̀

沉
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于
ù、

荡菠奢故

。 ’

如 i
` ) , { ,

如 1
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、

自
)

而〕

反 {书 时间
, ,飞, ; ’ù

2门 40 6百) 8 0 16 0

反 应 I]
、

t lllJ 厂111 川

附图 H
Z
P O

, ’

吸附解吸动力学 曲线

虚线为 C K ; 实线为 F A ; ( a) 吸附 ; ( b) 解吸

从附图 a( ) 可见
,

F A 处理土样的 H
Z
P O尸 吸附曲线较 C K 平缓

,

同一时刻的吸附量远

小于 C K
.

解吸时与之相反
,

即 H
Z PO不

’
解吸量及解吸曲线的上升趋势均表现为 F A 处理

大于 C K (附图 b )
,

说明加入 F A 对黄土性土壤 H
Z
P O矛

’

吸附
、

解吸过程有明显的影响
。
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2
.

2 黄腐酸处理对 H
Z
PO尸 吸附

、

解吸动力学性质的影响

2
.

2
.

1 模型拟合性 动力学模型对测定数据的拟合性可用相关系数 (r )评价
。

黄土性土

壤吸附
、

解吸 H
ZP O不

`
的过程可用 E lo

v i c h方程描述
[, 〕 :

q
`

= A + B 10 9 2

式中
,
q
`

为 t 时刻的吸附量或解吸量 ( 拼g / g )
,

A
,

B 为常数
,
t 为时间 ( m in)

。

由表 2 可知
,

在吸附及解吸反应 中
,

供试土壤 C K 与 F A 处理的 lE vo i o h 模型相关系

数 (
:
)的均值分别为 。

.

9 76 与 0
.

98 6 及 0
.

9 76 与 0
.

9 78
,

处理与对照无显著差异
。

由此可

见
,

F A 处理并不影响动力学模型对 H
Z P O

; ’
吸附

、

解吸过程的拟合性
。

表 2 黄腐酸处理与对照 H
Z

P O
. ’

吸附
、

解吸动力学模型参数及相关系数

B

土壤编号 吸附 解吸 吸附 解吸

C K F A C K F A C K F A C K F A

,二0tI
J任,.Qé

……
月了心乙ù卜éO曰,J亡」自今̀八乙七d

工JJUO` .孟11门匕
J任J咬月卜户b一」

……
q̀ùhó匕q̀的占
内
bǹOJ̀doù

ō卜确b

平均
t 检验

0
.

9 8 2

0
.

9 6 5

0
.

9 6 5

0
.

9 8 2

0
。

9 8 6

0
。

9 7 6

0
.

9 7 6

0
.

9 9 0

0
.

9 9 1

0
.

9 7 8

0
.

9 9 6

0
.

9 8 6

0
.

9 9 4

0
.

9 9 1

0
.

9 4 8

0
.

9 7 4

0
.

9 7 5

0
.

9 7 6

0
.

9 6 1

0
.

9 8 7

0
.

9 7 4

0
.

9 9 6

0
.

9 7 8

0
.

9 7 8

1 0 5
.

5

1 18
.

5

9 3
.

5

1 7 0
.

2

1 2 5
.

6

1 2 2
.

7

1 2 9
.

7

15 5
.

5

8 9
.

8

9 1
.

9

9 6
.

1

11 2
.

6

,立,妇6j月,仁d

4 9 2 6 8 2 0 0

2
.

2
.

2 速率常数 从表 2 看 出
,

各土样 F A 处理的吸附速率常数 B 显著小于对照
,

解吸

速率则相反
。

在吸附及解吸反应中
,

F A 处理与 C K 的 B 值变化分别为 22
.

6一 96
.

4 与 93
.

5一 1 7 0
.

2 及 8 9
.

8一 1 5 5
.

5 与 5 3
.

7 ~ 1 2 2
.

0
.

处理与对照差异显著 ( P < 0
.

0 5一 0
.

0 1 )
,

说明

F A 处理能使 H
Z
P O洲 的吸附速率常数明显减小

,

解吸速率常数增大
。

这与附图中 F A 处

理与 C K 吸附
、

解吸曲线上升趋势的差异一致
。

2
.

2
.

3 吸附
、

解吸 速度 由表 3 看出
,

供试土壤 F A 处理与 C K 的 H
Z
P O

、 `

吸附平均速度

分 别为 1
.

0 一 2
.

6
,

2
.

8~ 4
.

3 拌 g / ( g
·

m i n )
,

F A 处理使 H
Z
P O

、 ’

的吸附速度较对照降低

1 6
.

7% ~ 6 6
.

7% ; F A 处理与 C K 平均解吸速度分别为 2
.

4一 5
.

0
,

1
.

8~ 3
.

7 拌g / ( g
·

m i n )
,

F A 处理的解吸速度较对照提高 1 4
.

3%一 94
.

4%
,

差异显著 ( P < 0
.

05 ~ 0
.

01 )
。

表 3 供试土壤吸附
、

解吸 H
Z
P O不’

的平均速度 拜 g / ( g
·

m in )

土壤编号
吸附 解吸

.VF一..5...3232F e K p r ^

△ V △ P

,口,几几J4月b1
.

0 一 2
.

( )

2
.

5 一 0
.

5

1
.

8 一 1
.

( )

2
.

6 一 1
.

7

2
.

0 一 1
.

4

t = 5
.

0 1二 ( P < 0
.

0 1 )

士 %

一 6 6
.

一 1 .6

一 3 5
.

一 3 .9

一 4 1
.

V c K

+ 0
.

5

+ 1
.

3

十 0
.

3

+ 1
.

7

+ 1
.

0

士 %

+ 1 6
-

+ 3 5
-

+ 1 4
.

+ 9 4
.

+ 5 5
.

匕d八口J任亡心RO月了1人O口00..

…
óJnJ,妇
,11立一廿门r月11óJ,ó34008..

…
nJ丹J,̀
j任几」

t = 3
.

7 5
.

(尸 < 0
.

0 5 )验

-2435检

注
:
V一 工酬工 t ,

和 和 公 分别为吸附和解吸总量及时 间 ; p 。
,

p F̂ 分别为对照和处理的平均吸 附
、

解吸速度 ; △V

= p F ^ 一 V e K
.

.

3 黄腐酸处理对 H
Z
PO 不

’
吸附

、

解吸里的影响

F A 处理改变了土壤粘粒表面性质
,

使 H
ZP O尸 的吸附

、

解吸量明显改变 (表 4 )
。

从表

可看出
,

在吸附反应中
,

F A 处理与对照的 H
Z
P O

; ’

吸附量分别为 1 29
.

7 ~ 3 07
.

7
,

3 51
.

7
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一 54 2
.

1 拼 g /g
,

F A 处理使 H
ZP O不

’

吸附总量减少 15
.

3% ~ 65
.

4%
,

差异显著 ( P < 0
.

0 5 ) ;

在解吸反应 中
.

F A 处理 与对照的解吸量分别为 33 2
.

。~ 6 52
.

4
,

24 6
.

7一 4 84
.

8 拜g / g
,

F A

处理使供试土壤 的 H
Z P O 不

`
解吸量增加 10

.

8%一 81
.

4%
,

F A 处理与对照的解吸总量差

异显著 ( P < 。
.

0 5 )
。

由此可见
,

加入黄腐酸能增加土壤 H
ZP O矛

`

的释放量
。

表 4 黄腐酸处理与对照的 H
2

(P ) 不
’

吸附
、

解吸量 尸 g / g

土壤编号
吸附 解吸

q一,̀,̀们
户内̀r-一J任ùh咋舀J啥

余
万q F人 乙为 士 % △王q 士 %

1

2

3

4

5

t 检验

3 5 6
.

5

3 5 1
.

7

5 4 2
.

1

4 0 6
。

7

1 2 9
.

7 一 2 4 4
.

8

3 0 2
.

0 一 5 4
.

5

2 3 8
。

6 一 11 3
.

0

3 0 7
.

7 一 2 3 4
.

0

2 6 5
.

9 一 14 0
.

8

t = 4
.

3 3
’

( P ( 0
.

0 5 )

一 6 5
.

4

一 1 5
.

3

一 3 2
.

1

一 4 3
.

2

一 3 4
.

6

艺, e K

39 6
.

5

48 4
.

8

29 9
.

7

24 6
.

7

24 7
。

8 3 7 8
.

5

+ 7 7
.

4

十 1 6 7
.

4

+ 32
.

3

+ 20 0
.

8

+ 1 30
.

7

十 19
.

5

+ 3 4
.

6

+ 10
.

8

+ 8 1
.

4

+ 5 2
.

7

t = 4
.

0 1
.

(尸 < 0
.

0 5 )

2
.

4 黄腐酸处理对土壤 H
Z
P O不

`

有效性的影响

H
Z
P O不

`
施入石灰性土壤后的有效性取决于

H
Z
P O不

`

的吸附
、

固定速度 (丽
.

)与解吸速度 (下
d
)

,

其 比值 ( K
p *
) 能反映 H

Z P O了
`

有效性的高低
,

K以

愈小
,

H
Z
P O

4 ’
的有效性愈高 (表 5 )

。

从表 5看出
,

F A 处理能使 H
Z
P O

、 ’
的有效性大幅度提高

。

对照

与 F A 处理的 H
Z
P O 尸 有 效 系数 分 别为 0

.

81 ~

2
.

3 9 及 0
.

2 8~ 0
.

7 5
.

F A 使 H
z
P O不

’

有效系数降

低 38
.

3% ~ 72
.

0%
,

有效性随之大幅度提高
。

由

此推知
,

施有机肥后施磷或施磷后施有机肥均能

提高 H
Z
P O不

`

的有效性
。

表 5 黄腐酸处理与对照的有效系数 (K p ;
)

土壤编号 K ; ^ 一 e x K
, ^ 一 ; ^ △ P K ( 写 )

1

0
.

8 1

1
.

3 3

2
.

3 9

1
.

8 9

0
.

2 8

0
.

5 0

0
.

7 5

0
.

7 4

0
.

7 1

一 7 2
.

0

一 3 8
.

3

一 4 3
.

6

一 6 9
.

0

一 6 2
.

4

注
:
K , ^ 一 c K ~ V c K .

/丽e K d ,

K , ^ _ r ^ = 下以
.

/

F r ^ d ,

F A
、

C K 分别为黄腐酸处理
、

对照
, a 、

d

分别 为吸附
、

解吸 ;△ p K ( % ) 一 〔( K P ^ 一 ; ^ 一

K P ^
一
e K ) /K P ^ c K刁X 10 ( ) %

.

3 黄腐酸影响 H
Z
P O矛

’

吸附
、

解吸机理讨论

H
ZP O扩

`

在黄土性土壤上的吸附主要有 3 种方式
:

①通过与 C a C O
3

及 C a 一 2

作用形成

化学沉淀
;②与 R

Z
O

3

氧化物通过配位交换形成专性吸附
;③通过阳离子桥接作用产生静

电吸附
〔’ 几。

加入 F A 后 H
Z
P O 〔 ’

吸附
、

解吸过程的变化是通过 F A 影响以上方式完成的
。

3
.

1 H
Z
P O了

’
吸附速度降低

F A 是一种有机高分子胶体物质
,

加入土壤后包裹在土壤矿质胶体及 C a C O
3

粉末表

面
,

减少 H
ZP O

; `

与 C a C O
3

直接作用形成难溶性 磷酸钙盐沉淀
, ’

这可能是石灰性土壤 中

F A 作用的主要途径之一
。

F A 含有大量梭基
,

卜I
`

解离形成有机负离子 R
一 ,

R
一

与土壤接触

后占据了 C a ` ’ 、

M g 一 ’
阳离子桥 (黄土性土壤的交换性阳离子主要为 C a ` ’ 、

M g
一 ’

)上的静

电吸附点
。

F A 结构中的一 O H 也可与 R Z
O

3

氧化物及粘土矿物表面的一 O H 发生配位体

交换占据配位体专性交换点
。

当用 F A 处理土壤形成含 F A 180 拼 g / g 的土样时
,

土壤胶体

上的专性吸附点
、

阳离子桥接静电吸附点被 F A 大分子先入占据
,

且 F A 与土壤专性
、

非

专性结合位的结合力可能大于 H
Z
P O

、 ’ ,

从而使
“
后来的

”
H

Z
P O不

`

难 以被吸附且难以将土
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壤上已吸附的 F A 置换下来
,

加
_

卜 F 八 对 C a C O
3

粉末的包裹
,

有效减少 了 H Z
P O

、 `

的配位

交换吸附
、

静电桥接吸附及化学沉淀
,

导致 H
Z
P O

、 ’
吸附量与吸附速度显著降低

。

3
.

2 解吸速度增加

磷饱和土壤加入 F A 后 H
ZP O 不

’

的解吸速度和数量大幅度增加
。

其途径
:

① F A 呈弱

酸性且具有一定的络鳌 合能力
,

F A 通过酸溶及其与 C a 刁的络鳌合使土壤中 C a H P O
;

等

C a 一

P 溶解转化为易溶态
;②在 C a C O

3

含量较高的黄土性土壤中
,

F A 因 H
一
(梭基 )解离而

带 负电
,

与土壤胶体上交换性 C a 一 2 、

M g
一 2

阳离子桥上吸附的 H
Z
P O矛

`

交换
,

使其转化为游

离态
。

F A 使土壤中活性 H
Z
P O 扩

`

大量增加
,

H
:
P O ` ’

的解吸速度和数量大幅度提高
。
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