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柠檬酸存在下施硅对土壤磷吸附和解吸特性影响

张广才１，王 佼１，张 昀１，燕香梅１，２，关连珠１

（１．沈阳农业大学 土地与环境学院，辽宁 沈阳１１０８６６；２．沈阳市农业检测中心，辽宁 沈阳１１００３４）

摘　要：以棕壤为研究对象，采用室内培养的方法，通过加硅酸钙处理、硅酸钙＋１ｍｍｏｌ／Ｌ柠檬 酸 处 理 和

硅酸钙＋２ｍｍｏｌ／Ｌ柠檬酸 处 理，研 究 了 柠 檬 酸 存 在 下 施 硅 对 棕 壤 中 磷 素 吸 附 和 解 吸 特 性 的 影 响，并 用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程与Ｔｅｍｋｉｎ方程对其进行 拟 合 分 析，其 中 磷 吸 附 解 吸 试 验 采 用 恒 温 批 处 理

平衡法。结果表明，Ｌａｎｇｍｕｉｒ与Ｔｅｍｋｉｎ模型对处理后棕壤磷的吸附拟合效果最好。硅酸钙＋１ｍｍｏｌ／Ｌ柠

檬酸处理的棕壤对磷的吸附量最大，为５００ｍｇ／ｋｇ；硅酸钙＋２ｍｍｏｌ／Ｌ柠檬酸处理的棕壤对磷的解吸量及

解吸率最大，最大解吸率可达４５．２％。因此，硅酸钙＋１ｍｍｏｌ／Ｌ柠檬 酸 处 理 的 棕 壤 对 磷 肥 的 储 存 能 力 最

强，硅酸钙＋２ｍｍｏｌ／Ｌ柠檬酸处理的棕壤对磷活化能力最强，即供磷能力最强。
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　　磷是植物生长发育所必需的大量元素，我国磷肥

产量与施用量均居世界首位［１］，但当季植物利用率一

般不超过２０％［２］，如 何 提 高 磷 肥 利 用 率 一 直 是 农 田

土壤养分研究的热点之一，而有机酸及其相应的阴离

子在根际中 具 有 重 要 化 学 意 义 也 已 得 到 证 实［３］，因

此，柠檬酸对磷吸附解吸的研究也倍受关注。对于缺

磷土壤，我国学者主要致力于解决因土壤吸附而造成

磷素有效性降低的风险和由于土壤磷解吸而造成磷

养分流失以及可能带来的水环境污染等问题［４］。针

对以上热点问题，本试验采用室内培养的方法在土壤

中加入柠檬酸和硅酸钙，研究加柠檬酸和硅酸钙处理

后土壤对磷吸附与解吸特性，旨在阐明柠檬酸存在下

施硅对土壤磷素吸附与解吸特性方面的影响，为农田

土壤磷素管理提供理论依据。

１　材料与方法

１．１　供试材料

供试棕壤采自沈阳农业大学天柱山，采集时间为



２０１１年１０月，耕层深度为０—２０ｃｍ，风干，过１ｍｍ
筛备用。

供试土壤的化学性质如表１所示。供试药品柠

檬酸、硅酸钙均为分析纯试剂。

１．２　试验方法

１．２．１　培养方法　试验采用室内培养方法，培养共

设以 下４个 处 理，分 别 加 水 调 节 至 田 间 持 水 量 的

６５％，于２５℃培养箱中培养，定期称重、补水，２周后

风干、取样。处理１：６００ｇ原土（空白）；处理２：６００ｇ
原土＋０．６ｇ／ｋｇ　ＣａＳｉＯ３；处理３：６００ｇ原土＋柠檬酸

（１ｍｍｏｌ／Ｌ）＋０．６ｇ／ｋｇ　ＣａＳｉＯ３；处理４：６００ｇ原土

＋柠檬酸（２ｍｍｏｌ／Ｌ）＋０．６ｇ／ｋｇ　ＣａＳｉＯ３。

表１　供试土壤的化学性质

有机质／
（ｇ·ｋｇ－１）

全氮／
（ｇ·ｋｇ－１）

全磷／
（ｇ·ｋｇ－１）

有效硅／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

有效氮／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

有效磷／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

有效钾／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

ｐＨ值

１５．４５　 １．１０　 ０．５５　 ３２．７９　 ９７．４０　 １２．１２　 １２９．００　 ６．５０

１．２．２　测试方法　磷吸附解吸试验采用恒温批处理

平衡法：称取１ｍｍ风干土２．００ｇ于１００ｍｌ离心管

中，分别准确加入含 磷 为０，１０，２０，３０，４０，５０ｍｇ／ｋｇ
的溶液（以０．０１ｍｏｌ／Ｌ　ＫＣｌ为平衡电解质，ｐＨ值７）

５０ｍｌ。每管加甲苯３滴，以抑制微生物 活 动，密 封 后

于２５℃下连续振荡２４ｈ，以４　０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ
后取出上清液并测定清液中 磷 浓 度，此 为 平 衡 浓 度。

初始浓度与平衡液浓度差即为磷吸附浓度，以此计算

土壤磷吸附量，并作等温吸附曲线。弃去离心管中上

清液，并用饱和ＮａＣｌ溶液洗涤已做过等温吸附试验

后的土样２次，加入ｐＨ 值７的０．０１ｍｏｌ／Ｌ　ＫＣｌ溶

液５０ｍｌ，同 时 加２滴 甲 苯 以 抑 制 微 生 物 的 活 动，在

２５℃下震荡２４ｈ，离 心 后 取 出 上 清 液 并 测 定 清 液 中

磷浓度，此平衡浓度即为土壤 磷 解 吸 浓 度，以 此 来 计

算土壤磷解吸量，平衡溶液中磷浓度采用钼蓝比色法

测定［５］。以平衡溶液中磷的浓度为横坐标，以土壤磷

的吸附量（解 吸 量）为 纵 坐 标 绘 制 磷 的 等 温 吸 附（解

吸）曲线。根据试验结果拟合等温吸附方程。

１．３　数据处理

等温吸附方程反映 了 在 一 定 温 度 条 件 下 吸 附 反

应达到平衡时，吸附液中吸附溶质的浓度和吸附溶质

在吸附剂上的吸附量的对应 关 系。一 般 常 用 方 程 有

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程与Ｔｅｍｋｉｎ方程３种

经验式［６－８］：

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程式：

ｃ／Ｑ＝１／（ｋＱｍ）＋ｃ／Ｑｍ （１）
式中：Ｑ———单位土壤吸磷量（ｍｇ／ｋｇ）；ｃ———平衡液

中磷的 浓 度（ｍｇ／ｌ）；Ｑｍ———最 大 吸 磷 量（ｍｇ／ｋｇ）；

ｋ———吸附结合能常数。下同。

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程式：

ｌｇＱ＝ｌｇＫｆ＋１／ｎｌｇｃ （２）

式中：Ｋｆ———吸附 容 量，但 不 代 表 最 大 吸 附 量，其 值

越大，则表 示 吸 附 速 率 越 快；１／ｎ———吸 附 的 非 线 性

程度以及吸附机理的差异。

Ｔｅｍｋｉｎ方程式：

Ｑ＝ａ＋ｂｌｎｃ （３）

式中：ａ———ｃ为１ｍｇ／Ｌ 时 的 磷 吸 附 量（ｍｇ／ｋｇ）；

ｂ———吸附曲线斜率。

土壤最 大 缓 冲 容 量 ＭＢＣ（ｍｇ／ｋｇ）为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
方程中ｋ与Ｑｍ 的乘积，即 ＭＢＣ＝ｋＱｍ［９］。

２　结果与讨论

２．１　磷的等温吸附曲线

吸附等温线是指在温度恒定的条件下，土壤从溶

液中吸附离子的量与平衡溶液离子浓 度 之 间 的 关 系

曲线，它是 吸 附 过 程 本 质 的 反 映［１０］。不 同 处 理 棕 壤

磷的等温吸附曲线见图１。

由图１可看出，不同处理棕壤对磷吸附量的变化

趋势基本一致，即随着平衡浓度的增加磷吸附量逐渐

增大。当加入磷浓度为１０～２０ｍｇ／Ｌ时，等温吸附线

的斜率较大，即曲 线 较 陡 的 部 分，此时为土壤对磷的

快速吸附阶段，其原因可能在于土壤中无定形铁、铝对

磷的化学吸附及黏粒上盐基离子对磷的共价吸附。当

加入磷浓度达到２０ｍｇ／Ｌ时，等温吸附曲线趋于平缓

但尚未达到饱和，吸附量增加 较 慢，这 一 阶 段 为 土 壤

的慢速吸附阶段，可能由土壤对磷的物理化学吸附和

物理吸附所引起［１０－１３］，由等温吸附曲线具有快速反应

阶段及慢速反应阶段这种现象可说明 该 土 壤 各 不 同

处理磷的吸附均存在着不同的结合能 吸 附 点 位 和 区

域。从图１中各处理等温吸附 线 之 间 的 比 较 可 以 看

出加入磷浓度为１０～４０ｍｇ／Ｌ时，磷的吸附量为处理

３＞处理２＞处理１＞处理４，而当加入磷浓度达到４０
ｍｇ／Ｌ时，磷的吸附量为处理３＞处理２＞处理４＞处

理１。
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图１　不同处理棕壤的磷吸附等温曲线

２．２　柠檬酸及硅酸钙处理棕壤对磷的吸附特性

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程中的吸附常数ｋ在一定程度上反

映了土壤吸附磷的能级。ｋ为正值，说明反应在常温

下能自发进行；ｋ值的大小反映该吸附反应的自发程

度，ｋ值 越 大，反 应 的 自 发 程 度 愈 强，生 成 物 愈 稳 定，
对磷的吸附能力较强，而供磷能力较弱。最大缓冲容

量 ＭＢＣ是磷吸 附 的 强 度 与 容 量２个 因 子 的 综 合 参

数，一般认为它能较好地表征 土 壤 的 吸 磷 特 征，该 值

越大，说明 土 壤 贮 存 磷 的 能 力 越 强［１４］。供 试 土 壤 对

磷的吸附特性采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ与Ｔｅｍｋｉｎ
这３种经验方程式进行拟合。由表２可看出，４种处

理方式中供试土壤磷等温吸附曲线与３种 吸 附 方 程

均能 很 好 的 吻 合，其 决 定 系 数ｒ２ 在 ０．８９３　８～
０．９９９　４，均达 到 显 著 或 极 显 著 水 平，其 中Ｌａｎｇｍｕｉｒ
和Ｔｅｍｋｉｎ拟合效果最好。因此，用这３种方程来描

述土壤磷素在固相与液相之间的分配 特 征 并 由 此 计

算其他的一些相关参数是完全可行的。由表２可知，

４种处理棕壤 对 磷 的 吸 附 反 应 均 可 在 常 温 下 自 发 进

行。由Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程拟合参数Ｑｍ 可知最大吸附量

为处理３＞处 理４＞处 理２＞处 理１，即 加 硅 酸 钙 和

１ｍｍｏｌ／Ｌ柠檬酸处 理 的 棕 壤 对 磷 的 吸 附 量 最 大，为

５００ｍｇ／ｋｇ；由吸附结合能ｋ值和 ＭＢＣ值也可看出，

处理３的 吸 附 能 力 和 储 存 能 力 最 强，即 加 硅 酸 钙 和

１ｍｍｏｌ／Ｌ柠檬酸处理的棕壤对磷的吸附能力和储存

能力最强。这一结果与处理３的吸附量最大相一致，

且此 结 果 与 胡 红 青 等［１５］的 研 究 结 果 也 一 致，即 有 机

酸浓度减小，土壤的吸磷量增加。由Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ拟合

参数中Ｋｆ 可知吸附速率为处理１＞处理２＞处理３＞
处理４，即 原 土 对 磷 的 吸 附 速 率 最 快。由 于 各 处 理

１／ｎ值均小于１，因此各处理的吸附等温曲线均属于Ｌ
型曲线。

表２　不同处理棕壤的磷吸附等温拟合参数

处理

Ｌａｎｇｍｕｉｒ
（ｃ／Ｑ＝１／（ｋ　Ｑｍ）＋ｃ／Ｑｍ）

Ｑｍ ｋ　 ＭＢＣ　 ｒ２

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
（ｌｇＱ＝ｌｇ　Ｋｆ＋１／ｎｌｇｃ）

Ｋｆ ／ｎ　 ｒ２

Ｔｅｍｋｉｎ
（Ｑ＝ａ＋ｂｌｎｃ）

ａ　 ｂ　 ｒ２

处理１　 ３３３．３３　 ０．０２２　 ７．３１　 ０．９９９　４＊＊ １２２．７４　 ０．３２１　 ０．９６３　１＊＊ －０．９０８　 ０．０１２　 ０．９８８　９＊＊

处理２　 ３７０．３７　 ０．０２３　 ８．３６　 ０．９９５　８＊＊ １０３．６８　 ０．３２４　 ０．９８７　２＊＊ －０．７５６　 ０．０１３４　 ０．９９７　６＊＊

处理３　 ５００．００　 ０．０２６　 １３．０２　 ０．９８５　１＊＊ ７８．７０　 ０．４７８　 ０．８９３　８＊ ０．２３３　 ０．００８　２　０．９５８　８＊＊

处理４　 ４００．００　 ０．０１６　 ６．３０　 ０．９８９　９＊＊ ７１．９６　 ０．４２０　 ０．９８１　４＊＊ ０．０８９　 ０．０１１　１　０．９９０　０＊＊

　　注：＊和＊＊分别表示拟合决定系数达到显著和极显著水平（ｎ＝５，ｒ２０．０５＝０．７７０　９，ｒ２０．０１＝０．９１９　７）。

２．３　柠檬酸及硅酸钙处理棕壤对磷的吸附量及吸附

率的影响

由表３可知，随 着 吸 附 量 的 增 加，吸 附 率 逐 渐 降

低。处理１的吸附率在２３．８％～６０．２％，处理２的吸

附率在２６．３％～６２．３％，处 理３的 吸 附 率 在３１．１％
～５５．５％，处理４的吸附率在２６．１％～５３％。由此可

看出处理１的吸附率变化范围最大，处理３的吸附率

变化范围最小，因此处理３的吸附量随加入磷浓度的

增加增长幅度最大，处理１的吸附量随加入磷浓度的

增加增长幅度最小。
各处 理 之 间 进 行 比 较 可 知 在 加 入 磷 浓 度 为

１０ｍｇ／Ｌ时，处理２的吸附率最大，为６２．３％；在加入

磷浓 度 为５０ｍｇ／Ｌ时，处 理１的 吸 附 率 最 小，为

２３．８％。

表３　不同处理棕壤的磷吸附量及吸附率

加入磷
浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）

处理１
吸附量／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
吸附率／
％

处理２
吸附量／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
吸附率／
％

处理３
吸附量／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
吸附率／
％

处理４
吸附量／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
吸附率／
％

１０　 １４９．９９　 ６０．２０　 １５４．６３　 ６２．３０　 １３８．６０　 ５５．５　 １３２．２６　 ５３．００
２０　 ２２９．８９　 ４６．１０　 ２３４．５３　 ４７．００　 ２７２．９１　 ５４．７０　 ２１４．５５　 ４３．００
３０　 ２５９．９９　 ３４．７０　 ２７３．７９　 ３６．７０　 ３２７．５６　 ４３．７０　 ２５７．５８　 ３４．４０
４０　 ２８２．３７　 ２８．３０　 ２９９．４２　 ３０．００　 ３６０．９４　 ３６．２０　 ２８２．５８　 ２８．３０
５０　 ２９７．１９　 ２３．８０　 ３２８．１２　 ２６．３０　 ３８８．１５　 ３１．１０　 ３２５．１１　 ２６．１０
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２．４　磷的解吸率曲线变化

由图２可看出，４个处理磷解吸率曲线变化趋势

基本一致，即 随 着 平 衡 浓 度 的 增 加 磷 解 吸 率 逐 渐 增

大。其中 处 理１和 处 理２在 加 入 磷 浓 度 为１０～
２０ｍｇ／Ｌ时，磷解 吸 率 增 长 幅 度 较 小；当 加 入 磷 浓 度

达到２０ｍｇ／Ｌ时，磷解吸率 增 长 幅 度 加 大；而 处 理３
和处 理４磷 解 吸 率 随 加 入 磷 浓 度 的 增 加 迅 速 增 大。
从整体上看，加硅酸钙及２ｍｍｏｌ／Ｌ柠檬酸处理的棕

壤对磷的解吸效果最好；而加硅酸钙及１ｍｍｏｌ／Ｌ柠

檬酸处理的棕壤对磷的解吸率最低。

图２　不同处理棕壤的磷解吸率曲线比较

２．５　柠檬酸及硅酸钙处理棕壤对磷的解吸量及解吸

率的影响

土壤磷解吸过程关系到被吸附磷的再利用问题。

解吸率的增大是有效提高土壤磷有效性、解决磷污染

环境等问 题 的 一 个 重 要 途 径［１６］。从 表４可 看 出，被

吸附的磷均能在一定条件下被解吸下来，且随着加入

磷浓度的 增 加，解 吸 量 也 有 增 加 的 趋 势。从 整 体 上

看，随着加入磷 浓 度 的 增 加，磷 解 吸 量 表 现 为 处 理４
＞处理２＞处理３＞处理１。土壤磷解吸率为解吸磷

量占解吸前吸附磷量的百分数，可用于指示土壤的保

肥能力。解吸率越小，土 壤 解 吸 的 磷 量 越 少，对 于 植

物来说可 利 用 的 磷 也 越 少［１１］。由 表４可 知，解 吸 量

随着加入磷浓度的增加逐渐增大，其中处理４对磷的

解吸率在加入 磷 浓 度 为５０ｍｇ／Ｌ时 最 大 为４５．２％，
在加入磷浓 度 为１０ｍｇ／ｋｇ时 最 小 为１１．７％。从 整

体上来看，随着加入磷浓度的 增 加，磷 解 吸 率 表 现 为

处理４＞处理２＞处 理１＞处 理３，因 此 加 硅 酸 钙 及

２ｍｍｏｌ／Ｌ柠檬酸 处 理 的 棕 壤 对 磷 的 活 化 能 力 最 强。
这一结果的产生可能与不同浓度柠檬 酸 的 加 入 对 硅

酸钙的活化 效 果 不 同 有 关。其 中２ｍｍｏｌ／Ｌ柠 檬 酸

处理的棕壤对 硅 酸 钙 的 活 化 作 用 大 于１ｍｍｏｌ／Ｌ柠

檬酸处理棕壤对硅酸钙的活化，又因土壤硅素和磷素

化学性质和结构的相似性而存在着相 互 促 进 肥 效 的

关系［１７］，因 此 硅 酸 钙 进 入 土 壤 后 的 活 化 效 果 与 其 对

磷素的活化能力存在着必然的联系，且对硅酸钙活化

效果强的土壤对磷素的活化能力也增强。

表４　不同处理棕壤的磷解吸量及解吸率变化

加入磷
浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）

处理１
解吸量／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
解吸率／
％

处理２
解吸量／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
解吸率／
％

处理３
解吸量／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
解吸率／
％

处理４
解吸量／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
解吸率／
％

１０　 ２１．１３　 １４．１０　 ２３．３６　 １５．１０　 １８．５０　 １３．４０　 １５．５１　 １１．７０
２０　 ３５．８４　 １５．６０　 ４２．０５　 １７．９０　 ５０．５６　 １８．５０　 ４３．０９　 ２０．１０
３０　 ６２．６９　 ２４．１０　 ８５．６８　 ３１．３０　 ７４．２７　 ２２．７０　 ８２．８０　 ３２．１０
４０　 ８７．７１　 ３１．１０　 １１１．４３　 ３７．２０　 ９０．７８　 ２６．２０　 １１４．３２　 ４０．５０
５０　 １０８．３２　 ３６．４０　 １３４．４４　 ４１．００　 １２２．８１　 ３１．６０　 １４６．７９　 ４５．２０

３　结 论

加硅酸钙处理的棕壤可以促进磷的活化，增加对

磷肥的储存能力，这一研究结果与前人的研究成果相

一致。
由吸附试验可知Ｌａｎｇｍｕｉｒ与Ｔｅｍｋｉｎ模型拟合

效果最好。该土壤各不同处理 磷 的 吸 附 均 存 在 着 不

同的结合能吸附点位和区域，各处理吸附等温曲线均

属于Ｌ型曲线。硅酸钙及１ｍｍｏｌ／Ｌ柠檬酸处理的

棕壤对磷的吸 附 量 最 大，为５００ｍｇ／ｋｇ，且 对 磷 的 吸

附能力最强，对磷的储存能力 也 最 强；这 一 结 果 与 胡

红青等［１５］的研究结果相一致，即在相同磷浓度下，有

机酸浓度减小，土壤的吸磷量 增 加；有 机 酸 与 磷 的 浓

度比是有机酸影响磷吸附量 的 重 要 因 素。由 本 试 验

还可知，加入硅酸钙的土壤仍适用有机酸与磷浓度比

对磷吸附量影响之间的关系。
由解吸试验可知，硅酸钙及２ｍｍｏｌ／Ｌ柠檬酸处

理的棕壤对磷的解吸量及解吸率最大，原土对磷的解

吸量最小，硅酸钙及１ｍｍｏｌ／Ｌ柠檬酸处理棕壤对磷

的解吸率最 小，因 此，加 硅 酸 钙 和２ｍｍｏｌ／Ｌ柠 檬 酸

处理的棕壤对磷的活化能力 最 强。这 一 结 果 的 产 生

可能与不同浓度柠檬酸的加入对硅酸 钙 的 活 化 效 果

不同有关。土壤硅素和磷素化 学 性 质 和 结 构 的 相 似

性使两者存在着相互促进肥效的关系，因此硅酸钙进

入土壤后的活化效果与其对磷素的活 化 能 力 存 在 着

必然的联系，但柠檬酸浓度是否是影响这一结果的主

要因素仍需进一步探讨。
（下转第１３４页）
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酸混施不仅不影响各自的增产效果，还能够产生交互

作用，增产效果更加明显。结果与 Ｗａｌｌａｃｅ等［１２］和符

云鹏［１３］等结果一致。
作物水分利用效率 是 由 耗 水 量 和 作 物 产 量 共 同

决定的。通过增加产量可以提高作物水分利用效率，
降低土壤及作物水分的无效蒸发和蒸 腾 也 能 达 到 同

样的 目 的。亢 秀 丽 等［１４］认 为 自 然 降 水 中 有６０％～
７０％会形成无 效 蒸 发，将 这６０％～７０％的 无 效 降 水

变为作物可利用水是提高水 分 利 用 率 的 关 键。本 试

验表明各土壤改良剂处理水分利用效 率 均 显 著 高 于

对照，其变化趋势与产量变化趋势一致，聚丙烯酸钾、
聚丙烯酸钾＋腐殖酸钾、聚丙 烯 酰 胺、聚 丙 烯 酰 胺＋
腐殖酸 钾 和 腐 殖 酸 钾 分 别 较 对 照 提 高 了１５．６１％，

２７．１２％，１０．３１％，１７．７６％和６．３８％，其中复配处理

燕麦水分利用效率效果最佳，说明复配能够更好地降

低燕麦全生育期耗水，使土壤水分得到更多的补充。
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