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冻融作用对东北黑土磷素吸附－解吸过程的影响
周丽丽，黄东浩，范昊明，贾燕锋
（沈阳农业大学 水利学院，辽宁 沈阳１１０８６６）

摘　要：冻融作用对土壤理化性质具有重要影响，从而影响土壤中磷素的吸附—解吸特性。以东北黑土为

研究对象，采用室内模拟冻融环境的 方 法，研 究 了 冻 融 条 件 下 黑 土 磷 素 吸 附—解 吸 行 为。结 果 表 明，冻 融

条件下黑土对磷的吸附规律均随着外源磷浓度增加而逐渐增大，当外源磷浓度为１２０ｍｇ／Ｌ时吸附曲线出

现明显拐点；与未冻融土壤相 比，冻 融 过 程 中 土 壤 吸 附 更 多 的 磷，具 有 更 高 的 磷 素 吸 附 率；外 源 磷 浓 度 低

时，冻融作用对土壤磷吸附影响较大，外源磷 浓 度 高 时 冻 融 作 用 对 土 壤 磷 吸 附 影 响 降 低；冻 融 条 件 下 磷 等

温吸附曲线采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程拟合的相关性最优，在 连 续 的 冻 融 循 环 条 件 下，土 壤 磷 最 大 吸 附 量Ｐｍａｘ值

逐渐增大，土壤与磷之间结合能力和磷吸附最大缓冲容量也有同样的趋势。
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　　我国东北黑土区普遍受冻融作用影响，且冻融作

用改变磷素赋存形态，并通过影响土壤孔隙度、含水

率和稳定 性 等 土 壤 特 性 而 使 其 更 易 遭 受 侵 蚀。Ｈｉ－
ｍａｎ，Ｔａｓｋｉｎ　ａｎｄ　Ｆｅｒｈａｎ［１－２］研究发现，对于由土壤矿

物质和土壤团聚体内冰晶生成时产生的破碎效应所

形成的矿质土壤，经过单一或重复冻融循环作用，碳

酸氢 盐 提 取 磷 的 质 量 分 数 会 有 所 提 高。Ｒｏｎ　Ｖａｚ
等［３］在可控土壤培养条件下，发现溶解磷总量随着冻

融循环次数的增加而增大。周旺明等［４］通过研究发

现，冻融过程提高了土壤淋溶液中总磷和磷酸根的浓

度和流失量，表明冻融作用提高了土壤淋溶液中磷的

浓度，促进了磷的流失。Ｆｉｔｚｈｕｇｈ等［５］在美国 Ｈｕｂ－
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ｂａｒｄ　Ｂｒｏｏｋ森林生态站２ａ野外试验的结果表明，土

壤的冻融过程加速养分流失，降低磷素等营养物质的

植物利用率，从而影响生态系统生产力，促进地表水

的富营养化。冻融作用改变磷素赋存形态并促进磷

素流失 与 土 壤 对 磷 的 吸 附 特 性 有 很 大 关 系。钱 多

等［６］研究发现，经过冻融循环作用，棕壤对磷的最大

吸附量及吸附速率明显降低。Ｗａｎｇ等［７］研究表明，
冻融作用能够显著影响湿地土壤磷分的吸附与解吸

附特性，而经过冻融作用与未经冻融处理相比，湿地

土壤的缓冲能力亦会更强，磷分循环可能潜在影响到

达地表径流中的磷分含量。本研究选取东北黑土为

试验土壤，通过模拟冻融条件，测定不同含磷量黑土

吸附—解吸特性，为进一步揭示冻融作用及不同磷素

背景值影响土壤磷素承载能力的机制提供支持；为合

理预测因冻融作用产生的侵蚀及磷素迁移、防止非点

源污染奠定理论基础。

１　材料与方法

１．１　供试土壤

于２０１１年１０月在黑龙江省北安市二井镇农田

（４８°２１′８″Ｎ；１２６°３３′２３″Ｅ）采集试验用土，该地为我国

东北典型黑土区，土壤冻结深度一般为２．２ｍ左右。
试验取表层０—２０ｃｍ土壤，容重为０．９ｇ／ｃｍ３，饱和

含水率高达５５．７６％，土壤ｐＨ值为５．８５，有机质含

量为５７．１ｇ／ｋｇ，速效磷（ＡＰ）量为２０．９４ｍｇ／ｋｇ，全

磷（ＴＰ）量为９０２．２０ｍｇ／ｋｇ。

１．２　试验方法

所有土样放入不同浓度外源磷溶液中，经连续６
次冻融循 环，测 每 次 冻 融 处 理（ＦＴＴ）后 土 壤 磷 吸 附

量，未经冻融处理（ＵＴ）土样磷吸附量省略冻融过程。
具体方法步骤为：（１）取５ｇ过２０目标准土壤筛的

土样置于已称重２５０ｍｌ的离心管内。每个土样中加

入５０ｍｌ含磷量分别为２０，４０，６０，８０，１００，１２０，１６０，

２４０和３２０ｍｇ／Ｌ的 溶 液（将 ＫＨ２ＰＯ４ 溶 于 ０．０１
ｍｏｌ／Ｌ　ＫＣｌ溶液），即外源磷。再分别滴入三滴氯仿，
用来尽量减 少 在 以 后 步 骤 中 的 微 生 物 活 性。（２）将

封口的离心管放在１３０ｒｐｍ的振动筛上维持１ｈ，然

后在－１０℃条件 下 冷 冻１２ｈ，最 后 在＋７℃条 件 下

解冻１２ｈ。解冻完后，将离心管以５　０００ｒｐｍ的转速

离心２０ｍｉｎ，取１ｍｌ上清液，采用抗坏血酸钼蓝法，
测定提取物中的磷含量。第１次冻融循环被吸附的

磷量即为加入外源磷量与平衡液中的磷量之间的差

值。（３）在剩余的上清液中补充１ｍｌ的０．０１ｍｏｌ／Ｌ
ＫＣｌ溶液。在随后 的 循 环 中 对 其 按 步 骤２进 行 冻 融

处理。分别计算出２，３，４，５，６次冻融循环中土壤吸

附的磷量。（４）在６次冻融循环之后，选出４种磷饱

和样本。用饱和磷ＫＣｌ溶液清洗等温吸附后的土样

２次，然后加入０．０１ｍｏｌ／Ｌ的ＫＣｌ溶液５０ｍｌ，混匀

后振荡１ｈ，最后离心，测定上清液中的磷，即为解吸

的磷。重复此步骤，计算出１，２，３，４，５次土壤的解吸

附磷量。

１．３　数据处理

１．３．１　吸附等温曲线测定与数学意义　土壤磷的吸

附等温曲线 中 平 衡 液 浓 度（Ｐｅ）与 吸 附 量（Ｐａｄｓ）之 间

的关系，通常可以用３种等温方程来拟合。
（１）Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程：

Ｐｅ／Ｐａｄｓ＝Ｐｅ／Ｐｍａｘ＋１／（Ｋ×Ｐｍａｘ）
式中：Ｐｅ———平衡液浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｐａｄｓ———磷吸附量

（ｍｇ／ｋｇ）；Ｐｍａｘ———土壤 磷 最 大 吸 附 量（ｍｇ／ｋｇ），是

当固相表面的吸附点都被磷酸分子所占满，吸附终止

时的吸附量，用来衡量土壤磷库大小，也可根据Ｐｍａｘ
值判断土 壤 对 磷 的 吸 持 容 量；Ｋ———磷 吸 附 结 合 能

大小常数，表征磷与土壤亲和力的强度因子。
（２）Ｔｅｍｋｉｎ方程：Ｐａｄｓ＝ａ＋ｂｌｎＰｅ

式中：ａ，ｂ———截 距（ａ）和 斜 率（ｂ），其 中ａ为Ｐｅ＝
１ｍｇ／Ｌ时的磷吸附量（ｍｇ／ｋｇ）；ｂ———表征土壤对磷

缓冲能力大小的系数。
（３）Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程：Ｐａｄｓ＝ＫｆＰｎｅ

式中：Ｋｆ，ｎ———经验 方 程 的 系 数，没 有 实 际 意 义，但

Ｋｆ 一般随温度 的 升 高 而 降 低；ｎ大 体 反 应 压 力 对 吸

附量影响的程度。

１．３．２　表征磷吸附的热力学函数

Ｑｍ＝ｎＲＴ，Ｍｂ＝ＫＰｍａｘ
式 中：Ｑｍ———吸 附 热 （ｋＪ／ｍｏｌ）；Ｒ———气 体 常 数

〔８．３１Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）〕；Ｔ———绝对温度（Ｋ）；ｎ＝１／ｂ；

Ｍｂ———磷吸 附 最 大 缓 冲 容 量（ｍｇ／ｋｇ），是 判 断 土

壤的供磷特性综合指标，其中Ｋ 与ｂ为Ｌａｎｇｍｕｉｒ方

程和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方 程 中 的 吸 附 结 合 能 常 数 Ｋ 与 常

数ｂ。

２　结果与讨论

２．１　冻融条件下黑土对磷的吸附行为特征

冻融前后土 壤 磷 吸 附 等 温 曲 线 分 别 见 图１—２，
冻融前后 土 壤 磷 吸 附 率 见 表１。由 图１—２可 以 看

出，未经冻融处理土样的磷吸附量随着吸附次数的增

加而增加；经冻融处理的土样磷吸附量随着冻融循环

次数（ＦＴＣｓ）的增加而增加。原因是整个冻融过程中

土壤置于外源磷溶液中，接触时间长，随着时间的延

长，土壤胶体表面的吸附点位被饱和后所吸附的磷酸

根离子向土壤胶体亚表层、内层内渗透，或与土壤中
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高含量的Ｆｅ，Ａｌ氧 化 物 缓 慢 作 用 而 形 成 磷 酸 盐 沉

淀，并随着吸附次数变大，增加了 土 壤 磷 吸 附 量［８－９］。
对于所有土样，随着外源磷浓度的增大，平衡液中磷

浓度普遍增加，土壤对磷的吸附量也逐渐增大，当外

源磷浓度 为１２０ｍｇ／Ｌ时 吸 附 曲 线 有 明 显 的 拐 点。
外源磷浓度为２０～１２０ｍｇ／Ｌ时土壤磷吸附率高，此

阶段土壤胶体的高吸附电位没有饱和，因此磷素容易

被土壤吸附，吸附率高，平衡液浓度小；外源磷浓度为

１２０～１６０ｍｇ／Ｌ时，土壤胶体高吸附电位逐渐饱和，
吸附率开始下 降；外 源 磷 浓 度 为１６０～３２０ｍｇ／Ｌ时

高吸附电位基本饱和，低能电位开始吸附并增加磷吸

附量，但此时结合能较低，不容易吸附于土壤表面，从
而吸附率低，平衡液浓度大。通过比较在相同条件下

的磷吸附量，经冻融循环处理的土样总是高于未经冻

融循环处理土样，而且随着外源磷浓度的增加，磷吸

附率均呈现逐渐下降的趋势。原因是冻融过程中，水
与冰的相互转化，引起强烈的土壤物理膨胀性和结构

性破坏，土壤团聚体的大小和稳定性也随之改变，致

使土壤表面积增大，为磷素提供更多的吸附位点，并

提高土壤磷 吸 附 率［１０］。从 表１可 以 发 现，外 源 磷 浓

度低时（２０～１２０ｍｇ／Ｌ）ＦＴＴ－ＵＴ值 大，说 明 冻 融 作

用对土壤磷吸附影响相对大；外源磷浓度高时（１６０～
３２０ｍｇ／Ｌ）ＦＴＴ－ＵＴ值小，说明冻融作用对土壤磷吸

附影响降低，外源磷浓度为１２０ｍｇ／Ｌ，冻融循环次数

为３次时ＦＴＴ－ＵＴ值最大。其原因可能是当外源磷

浓度低时磷素被土壤原有的和由冻融作用提供的高

吸附点位所吸附，但随着外源磷浓度的增大，由于冻

融作用提供的吸附点位有限，冻融作用对土壤磷吸附

量的影响减小。

图１　未经冻融处理土样的磷吸附量

图２　经冻融处理土样的磷吸附量

表１　冻融前后土壤磷吸附率

处理

次数
处理

不同浓度外源磷（ｍｇ／Ｌ）下土壤吸附率

２０　 ４０　 ６０　 ８０　 １００　 １２０　 １６０　 ２４０　 ３２０
ＵＴ　 ０．５７６　 ０．５１３　 ０．４１３　 ０．３８５　 ０．３３６　 ０．３２９　 ０．２６５　 ０．２０５　 ０．１７７

１ ＦＦＴ　 ０．６２５　 ０．５６２　 ０．４６７　 ０．４１８　 ０．３８８　 ０．３７２　 ０．２７８　 ０．２２８　 ０．１９３
ＦＦＴ－ＵＴ　 ０．０４９　 ０．０４９　 ０．０５４　 ０．０３３　 ０．０５２　 ０．０４３　 ０．０１３　 ０．０２３　 ０．０１６

ＵＴ　 ０．６７０　 ０．５５６　 ０．５００　 ０．４６３　 ０．４０９　 ０．３９６　 ０．３１３　 ０．２４６　 ０．２１６
２ ＦＴＴ　 ０．７１９　 ０．６０４　 ０．５５３　 ０．４９７　 ０．４６２　 ０．４４０　 ０．３３９　 ０．２７０　 ０．２３６

ＦＦＴ－ＵＴ　 ０．０４９　 ０．０４８　 ０．０５３　 ０．０３４　 ０．０５３　 ０．０４４　 ０．０２６　 ０．０２４　 ０．０２０

ＵＴ　 ０．７０４　 ０．６０８　 ０．５３５　 ０．４８６　 ０．４４８　 ０．４１１　 ０．３４７　 ０．２７０　 ０．２３７
３ ＦＴＴ　 ０．７５９　 ０．６５８　 ０．５９１　 ０．５１８　 ０．５００　 ０．４８０　 ０．３６６　 ０．２９１　 ０．２５６

ＦＦＴ－ＵＴ　 ０．０５５　 ０．０５０　 ０．０５６　 ０．０３２　 ０．０５２　 ０．０６９　 ０．０１９　 ０．０２１　 ０．０１９

ＵＴ　 ０．７３９　 ０．５９７　 ０．５３５　 ０．５００　 ０．４５３　 ０．４３５　 ０．３６１　 ０．２８３　 ０．２４７
４ ＦＴＴ　 ０．７８４　 ０．６４６　 ０．５９４　 ０．５３６　 ０．５０５　 ０．４８７　 ０．３７９　 ０．３０５　 ０．２６８

ＦＦＴ－ＵＴ　 ０．０４５　 ０．０４９　 ０．０５９　 ０．０３６　 ０．０５２　 ０．０５２　 ０．０１８　 ０．０２２　 ０．０２１

ＵＴ　 ０．７４４　 ０．６４１　 ０．５６７　 ０．５１８　 ０．４５５　 ０．４４７　 ０．３７０　 ０．２８８　 ０．２５５
５ ＦＴＴ　 ０．７８８　 ０．６９４　 ０．６１９　 ０．５８４　 ０．５０７　 ０．４８９　 ０．３８２　 ０．３１１　 ０．２７３

ＦＦＴ－ＵＴ　 ０．０４４　 ０．０５３　 ０．０５２　 ０．０６６　 ０．０５２　 ０．０４２　 ０．０１２　 ０．０２３　 ０．０１８

ＵＴ　 ０．７５５　 ０．６５１　 ０．５８５　 ０．５６２　 ０．４８６　 ０．４４７　 ０．３７２　 ０．３００　 ０．２６３
６ ＦＴＴ　 ０．７９４　 ０．７０１　 ０．６２３　 ０．５９４　 ０．５１０　 ０．４９１　 ０．３８４　 ０．３１５　 ０．２７８

ＦＦＴ－ＵＴ　 ０．０３９　 ０．０５０　 ０．０３８　 ０．０３２　 ０．０２４　 ０．０４４　 ０．０１２　 ０．０１５　 ０．０１５

　　注：ＦＴＴ为冻融处理，ＵＴ为未经冻融处理。
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２．２　冻融作用下黑土吸附特征值变化规律

冻融作用 下 磷 素 吸 附３种 方 程 拟 合 度 均 较 好，

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程的拟合相关性最好，因此，磷素最大吸

附量（Ｐｍａｘ）和吸附结合能常数（Ｋ）等数值能较好的反

映磷吸附过程（表２）。在连续的冻融循环条件下，第

１次冻融循环后的土壤Ｐｍａｘ值最小，经６次冻融循环

后Ｐｍａｘ值最大。表明连续的冻融循环能影响土壤对

磷的吸附作用，并且增加了土壤对磷的最大吸附量。
钱多等［６］学者先对土壤进行冻融之后，将土壤放入不

同磷素背景值的溶液中进行吸附试验，结果发现，随

着冻融次数的增加Ｐｍａｘ值均有所降低，Ｐｍａｘ最小值出

现在６次冻融循环后。已有研究表明，Ｆｅ，Ａｌ，Ｃａ，Ｍｎ
等金属元素在 溶 液 中 形 成 磷 酸 盐 难 溶 性 化 合 物 及 转

化为有机磷形式而被土壤固定，均降低土壤磷的有效

性［１１］。可能是在冻融过程中，金属元素与外源磷形成

磷酸盐难溶性 化 合 物 及 转 化 为 有 机 磷 形 式 而 被 土 壤

固定或冻融作用使土壤表面增大，吸附更多磷。连续

的冻融循环后 土 壤Ｋ 值 具 有 增 加 的 趋 势，这 表 明 冻

融后土壤与磷之间结合能力增强，被吸附的磷更难释

放，这可能 会 影 响 作 物 对 土 壤 磷 的 吸 收 利 用 率。Ｍｂ
为磷吸附最大缓冲容量，随着冻融次数的增加具有增

加趋势，说明冻融作用增加土壤对磷的最大缓冲量，
且多次冻融 作 用 使 土 壤 对 磷 的 缓 冲 容 量 更 大。原 因

是冻融能显著降低土壤可变负电荷数量，这或许会增

加土壤对 磷 的 固 持 能 力，从 而 增 加 土 壤 对 磷 的 缓 冲

容量［１２］。

表２　冻融作用下磷素吸附拟合方程特征参数

冻融次数
拟合方程特征参数

Ｐｍａｘ／（ｍｇ·ｋｇ－１） Ｋ　 Ｍｂ／（ｍｇ·ｋｇ－１）

１　 ７１４．２９　 ０．０２１　４　 ２４．５７
２　 ８３３．３３　 ０．０２４　４　 ５３．７６
３　 ９０９．０９　 ０．０２６　３　 ７５．７６
４　 ９０９．０９　 ０．０２６　３　 ８０．００
５　 ９０９．０９　 ０．０２９　３　 ９３．４６
６　 １　０００．０　 ０．０２７　０　 ９７．０９

　　注：Ｐｍａｘ为 土 壤 磷 最 大 吸 附 量，Ｋ 为 磷 吸 附 结 合 能 常 数，Ｍｂ 为 磷

吸附最大缓冲容量。

２．３　磷的解吸行为

解吸量可以作为土壤对磷吸附强度的指标，也可

以反映在一定 条 件 下 土 壤 中 磷 对 水 体 和 作 物 的 潜 在

影响。在试验中，通过５次连续提取来评估土壤对吸

附磷的解吸附潜力。由图３可以发现，随着外源磷浓

度的增加，磷的解吸量逐渐增大。土壤磷解吸总量小

于其吸附量，可见在吸附－解吸动态平衡过程中，磷

的吸附趋势强于其解吸趋势。此外，在５次连续的解

吸过程中，随着外源磷浓度增加，供试土壤对磷的吸

附量增大，相应的解吸量增加，解吸率也增大，并固定

磷（固定磷＝吸附量－解吸量）的差异较小（表３）。表

明土壤对磷的 固 持 能 力 并 不 因 外 源 磷 含 量 的 增 加 而

发生较大变化，土壤对磷的吸附作用对磷的迁移影响

有一定限度。土 壤 磷 的 解 吸 率 也 可 以 反 映 土 壤 磷 的

吸附 能 力，在 外 源 磷 量 为１００ｍｇ／Ｌ时 解 吸 率 低 至

２２．０２％，而外源 磷 量 增 至２４０ｍｇ／Ｌ时 土 壤 磷 素 解

吸率达到了５２．００％。原因可能是在低浓度外源磷条

件下，磷吸附在土壤胶体高能节位点，结合能较高，不

易被解吸，随着外源磷浓度的增加，土壤胶体的高吸

附电位逐渐饱和，低能位点开始吸附，此时结合能较

低，容易从土壤中解吸，从而解吸量增大。另外，连续

５次的解吸过程中，１次和２次磷解吸量较大，占总解

吸量６６％以上，特别是外源磷量为２４０ｍｇ／Ｌ时，土

壤对磷的解吸量在前两次高达８３．８７％，而后解吸量

缓慢增加，解吸率逐渐变小。这表明土壤磷的解吸过

程也存在快慢反应，快反应是以物理吸附的磷解吸为

主，其解吸量亦较大；慢反应则以共价键或更高键能

吸附于土壤胶体的磷解吸为主，其解吸量较小［１３］。

图３　不同外源磷浓度下经冻融处理土样吸附磷的连续解吸

表３　不同外源磷浓度冻融条件下吸附磷素的解吸率

外源磷浓度／
（ｍｇ·Ｌ－１）

吸附量／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

解吸量／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

解吸率／
％

１００　 ５０９．５０　 １１２．２０　 ２２．０２

１２０　 ５８９．５０　 １８５．２５　 ３１．４２

１６０　 ６１５．０５　 ２６３．３５　 ４２．８２

２４０　 ７５５．７５　 ３９３．００　 ５２．００

３　结 论

冻融条件下 黑 土 磷 吸 附 量 均 随 着 外 源 磷 浓 度 增

加而逐渐增大，但随着外源磷浓度的增加，经冻融和

未经冻融处理 的 土 样 磷 吸 附 率 均 呈 现 逐 渐 下 降 的 趋

势，经过连 续 的 冻 融 循 环 土 样 具 有 更 高 的 磷 素 吸 附

率，冻融过程中土壤吸附更多的磷。冻融条件下磷等
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温吸附曲线Ｌａｎｇｕｍｕｉｒ方程拟合相关性最好，１次冻

融循环后的土壤Ｐｍａｘ值最小，经６次冻融循环后出现

Ｐｍａｘ的最大值，且冻融作用提高黑土与磷的结合能力

和土壤对磷的最大缓冲量，并多次冻融作用使土壤对

磷的缓冲容量更大。随着外源磷浓度的增加，黑土对

磷的吸附量增大，相应的解吸量增加，解吸率也增大，
但固定磷的值变化较小，在５次连续的解吸过程中第

１次和第２次的解吸量较多。
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