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摘 要:土壤养分、污染物的生物有效性与其固液相分配规律密切相关。本研究通过室内模拟试验 ,设置不同的水、热、肥条件和培

养时间序列 ,采用高速离心法对红壤、黑土、潮土、黑垆土、塿土 5 种典型土壤的磷素固液相分配规律及其影响因素进行了探讨。结

果表明 ,质地不同土壤磷素固液相分配系数( Kd) 值差别很大 ,整体变化趋势是红壤>黑垆土>塿土>黑土>潮土。不同培养条件下土

壤磷素固液相分配系数(Kd)值变化特征表现出随着培养时间延长 ,土壤磷素 Kd 值增大 ,土壤磷素生物有效性逐渐降低。水吸力、浓

度与之相反 ,随着水吸力的增加土壤磷素 Kd 值变小 ,随着施入磷素浓度的增加而 Kd 值降低。在整个温度梯度中 ,当温度处于 20~

25℃左右时 ,土壤磷素 Kd 值达到最小值 ,液相磷素含量相对增多 ,养分有效性增强。
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Abstract: The bioavailability of soil nutrient and pollutants is closely related to their distribution coefficient of solid- liquid phase. In a labora-

tory incubation experiment, the distribution coefficient in the solid- liquid phase( Kd) in five typical Chinese soils, namely red soil, black soil,

fluvo- aquic soil, lou soil and black lu soil, were estimated by ultracentrifugation method. The treatments included different water suction pres-

sure, temperature, incubation period and addition of different concentrations of K2HPO4. The results showed that the Kd- value of different

treatments varied widely with different textural soils. The general trend of soil phosphorus Kd- value was red soil>black lu soil>lou soil>black

soil>fluvo- aquic soil. The Kd value of soil phosphorus increased with incubation period increasing, while decreased with the concentration of

K2HPO4 addition and water suction pressure increasing. The bioavailability of available phosphorus in soil also increased gradually with soil

phosphorus Kd- value decreasing. However, different temperatures had different effects on soil phosphorus Kd- value. The Kd values of soil

phosphorus was lowest and the nutrient availability reached highest at 20~25℃.
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土壤养分、污染物的有效性主要与土壤溶液及

土壤颗粒表面的界面反应过程和机理有关 , 而固液

相分配系数正是将这一过程定量化的一个重要表征

指标[1、2]。在众多面源污染源中,农田磷素的流失对面

源污染的贡献率平均超过 10%,研究农田磷素固液分

配规律对于提高磷素有效性,减少面源污染具有深远

意义[3、4]。目前国内外对于污染物的固相和液相含量分

配规律的研究,多集中在重金属,关于磷素研究较少,

并且通常的研究方法在研究过程中具有较大的水土

比,对土壤结构破坏较大,与田间实际情况相差甚远,

很难在实际中起到指导作用[5~7]。

鉴于以上原因, 本研究通过室内模拟培养试验,

设置不同试验条件并采用高速离心法,以田间最大持

水量为基准, 研究土壤磷素固液相分配规律及水分、

温度、培养时间、磷素浓度对其影响程度,试图探讨不

同条件下的磷素生物有效性,从而为提高农田生态系

统磷素利用率和减少面源污染及磷素转化机理研究
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土壤类型 全磷/mg·kg-1 速效磷/mg·kg-1 CEC/cmol·kg-1 pH( 水土比 1∶1)
机械组成/g·kg-1

比重 有效钾/mg·kg-1
粘粒 物理性粘粒

黑土 1 014.06 42.31 103.56 5.85 93.61 423.95 2.609 125.24

红壤 880.52 54.82 43.50 4.49 16.50 439.62 2.729 84.59

潮土 658.05 17.41 26.51 8.09 9.11 90.05 2.701 85.30

塿土 818.54 8.62 47.17 8.15 50.99 342.85 2.692 136.67

黑垆土 1 027.50 52.90 36.06 8.07 163.85 431.41 2.687 117.17

提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 材料

采样地点选取国家 4个生态网络野外试验站,包

括湖南祁阳试验站红壤、黑龙江海伦试验站黑土、河

南封丘试验站潮土、陕西长武试验站黑垆土和杨凌西

北农林科技大学农作一站塿土 , 采样深度为 0~30

cm。其基本性状见表 1。

1.2 方法

1.2.1 分析方法

称取过 1 mm筛的风干土壤 , 按容重为 1.30 g·

cm-3( 黑土 1.20 g·cm-3) ,均匀装入环刀,置入含有一定

浓度磷( 试剂为分析纯 KH2PO4) 溶液的托盘中( 同时

用蒸馏水饱和土样作为对照) ,使其吸水饱和,搁置沙

盘上排去重力水 , 培养一定时间 , 然后将环刀装入离

心管, 用日本日立公司生产的 Himac—CR21 型高速

离心机设置不同高转速离心。离心前后称重,并收集

平衡液 ,同时取离心后的土样 , 测定溶液与土样中有

效磷( Olsen 法) 。另取一部分土样在 105℃下烘干测

定相应的土壤含水量。每处理重复 3次。

其中土壤中固相磷素含量 X1( 单位: mg·kg-1) =每

个处理离心后从环刀收集土样所测定的 Olsen- P 的

含量( 单位: mg·kg-1) 。

土壤液相磷素含量 X2( 单位: mg·kg-1) =每个处理

加入磷溶液后离心平衡液 Olsen- P浓度( 单位: mg·kg-1)

-对应对照平衡液 Olsen- P浓度( 单位: mg·kg-1) 。

土壤固液相分配系数 Kd=土壤中固相磷素含量

X1( 单位: mg·kg-1) /溶液中磷素含量 X2( 单位: mg·kg-1)。

机械组成用英国马尔文公司 MS2000 型激光粒

度仪测定, 其他测定项目采用《土壤农化分析方法》

( 鲁如坤, 1999) 一书中常规方法测定[8]。

1.2.2 处理设置

( 1) 浓度条件设置 在温度 25℃、培养 3 d、水吸

力 0.3×105 Pa条件下, 设定磷肥浓度梯度为 0、5、10、

15、20、25、30、40、50、60、70、80、90、100 mg·kg-1, 研究

比较不同浓度梯度变化对土壤磷素固液相分配影响。

( 2) 时间设置 在磷浓度 90 mg·kg-1, 温度 25℃,

水吸力 0.3×105 Pa 条件下 , 连续培养 3 周 , 分别于培

养 0、1、3、5、7、9、12、15、18、21 d 取样研究不同培养

天数对土壤磷素固液相分配系数 Kd的影响。

( 3) 水吸力设置 进入土壤的水分之所以能够保

持在土壤中 , 只由于土壤具有对水分吸持力量( 土壤

水吸力) 。土壤水分与土壤水吸力之间存在一定的定

量关系, 从很大程度上来说 , 可以通过设置土壤水吸

力来间接研究水分变化对其他因素的影响[7]。本研究

在磷浓度 90 mg·kg-1,温度 25℃,培养 3 d 条件下 ,设

置的不同转速 , 相当于水吸力 0.1×105、0.3×105、0.5×

105、0.7×105、1.0×105、1.5×105、2.0×105、3.0×105、5.0×105、

7.0×105和 10.0×105 Pa, 用于研究不同水吸力对土壤

磷素固液相分配影响。

( 4) 温度条件设置 在磷浓度 90 mg·kg-1, 水吸力

0.3×105 Pa, 培养 3 d 条件下 , 分别于温度 5、10、15、

20、25、35、40℃条件下培养 , 用于分析温度条件对土

壤磷固液相分配影响。

1.2.3 数据处理

采用国产数理统计软件 DPS6.50 版进行数据基

本参数估计、相关性分析及正态性检验。

2 结果与分析

2.1 不同土壤类型对磷素固、液相分配影响

由表 2可知,测试土壤液相磷素含量幅度在 0.3~

7.0 mg·kg-1之间 , 各类型土壤差异较大 , 其平均值符

合潮土>黑土>黑垆土>塿土>红土的规律 , 而固相含

量则呈现红土>黑垆土>黑土>潮土>塿土的趋势 , 这

主要是与土壤吸磷组分数量与吸附位数目不同有关。

不同类型土壤基本属性不同, 如吸附电位的不同、胶

结物质含量不同等等原因都会导致了土壤对磷素固

表 1 供试土壤基本理化性状

Table 1 Properties of experimental soil
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定和吸附特性不同,吸磷数目和特性也不同。有关资

料也表明, 这些不同质地土壤中磷的吸附机理及其影

响因素比较复杂,时常涉及到多种因素的综合作用[9、10]。

土壤固液相分配系数 Kd值波动范围较大,分布在 5~

700 之间 , 各土壤平均 Kd 值变化规律为红土>黑垆

土>塿土>黑土>潮土, 即总体而言, 红土和黑垆土最

大,潮土最小。红土和黑垆土 Kd值较大的最主要原因

是红土和黑垆土物理性粘粒含量高( 红土和黑垆土的

物理性粘粒分别高达 439.62 g·kg-1和 431.41 g·kg-1) ,

土壤比表面积大,土壤表面吸附性强。

在试验数值的基础统计过程中,为了确定选取样

本数值分布规律及离均值的偏离范围程度分布状况,

对本试验土壤磷素固液相分配系数 Kd 值进行正态

分布的偏-峰态检验[11],结果表明 5种土壤选取的 120

组数据峰度均大于 0,数据的分布比正态分布高耸且

狭窄, 此时数据比正态分布更集中于平均数据附近。

除过黑垆土为左偏以外, 其他土壤均为正态右偏,大

部分数据集中于右边 , 就偏离程度而言 , 黑垆土和黑

土 Kd 数值分布偏离的范围最大。另外 ,通过土壤磷

素固液相分配系数与土壤性质相关性分析( 表 3) ,可

以看出在选取的 11 项土壤性质指标中 , pH, 水溶性

碳 ,物理性粘粒和速效磷与土壤磷素 Kd 值均呈显著

相关水平。

2.2 浓度变化对土壤磷素固液相分配的影响

随着土壤中施入磷肥的增加 , 土壤固、液相中磷

素在一定程度上均有所增加 , 但其增加幅度有所不

同 , 固液相分配系数 Kd 值一般随浓度的增加而降

低,见图 1。吸附性离子磷酸根在低浓度时,因与土壤

特征参数 塿土 黑垆土 潮土 黑土 红土

液相磷素含量/mg·kg-1 平均含量 1.956 4 2.250 5 5.280 0 3.251 3 0.645 7

标准误 0.245 8 0.311 7 0.514 9 0.476 2 0.093 1

固相磷素含量/mg·kg-1 平均含量 80.047 6 124.079 8 85.514 4 112.435 3 127.558 9

标准误 4.562 3 4.554 2 4.524 5 4.489 9 4.672 2

固液相分配系数( Kd) 及其正态性检验 平均含量 80.472 1 125.374 2 26.644 3 64.564 8 421.769 1

标准误 10.419 1 15.775 1 4.069 2 7.262 8 112.300 4

峰度 参数 1.563 6 0.888 1 1.889 5 1.214 0 5.726 0

U值 4.183 3 2.376 0 5.054 9 3.248 0 15.319 1

P-值 0.000 1 0.017 5 0.000 1 0.001 2 0.000 1

偏度 参数 2.157 8 - 0.398 5 3.099 0 0.873 6 34.699 7

U值 2.945 4 - 0.544 0 4.230 1 1.192 5 47.365 1

P-值 0.003 2 0.586 4 0.000 1 0.233 1 0.000 1

表 2 不同类型土壤磷素固液相含量及正态性检验

Table 2 The concentrations of phosphorus in solid- liquid phase and normal test in different textural soils( n=120)

注: ** 表示在 0.01 水平上显著相关 , * 表示在 0.05 水平上显著相关 ,—表示相关性不显著。

Note: ** denotes significant correlation at 0.01, * significant at 0.05 and — not significant.

表 3 土壤磷素固液相分配系数( Kd) 与土壤性质相关分析结果

Table 3 Correlation analysis of the phosphorus concentrations of solid- liquid phase and soil properties

项目
pH

( 水土比 1∶1)

土壤碳素含量/mg·kg-1
C/N
阳离子交换量/
cmol·kg-1

机械组成/g·kg-1 土壤磷含量/mg·kg-1

有机碳 水溶性碳 活性氧化碳 粘粒 物理性粘粒 全磷 速效磷 有机磷

相关系数 - 0.873 2 0.724 4 0.854 3 0.535 0 0.588 8 - 0.348 5 - 0.449 4 0.913 4 - 0.676 0 0.820 9 - 0.474 3

显著水平 ** * ** * * — — ** * ** —

李春越等:中国几种典型农田土壤磷素固液相分配规律2010
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固相吸附牢固,解析能力低,溶液中平衡浓度也低,因

此, Kd值就较大。在高浓度时由于表现相反而土壤具

有较强的吸附能力,但不同土壤吸附特性不同, Kd 减

少的幅度不同。在本试验设置磷素浓度范围内, Kd值

最大减小幅度 , 黑土( 88.52%) >红土( 77.54%) >黑垆

土( 76.85%) >潮土( 69.30%) >塿土( 45.92%) 。

2.3 不同培养时间土壤磷固液相分配规律

土壤施入磷肥后 , 随着时间推移 , 液相介质中的

磷酸根离子不断地被固相吸附固定,导致液相浓度减

少 , 固相增加 , Kd 值随培养时间呈现增加趋势( 如图

2所示) 。培养 3周时间后,与培养前相比,塿土、黑垆

土、黑土、红土、潮土的磷素分配系数 Kd 分别增加了

1.19、2.17、3.61、1.97和 9.11倍,其中红土和黑垆土增

加数量最大 , 潮土最小 , 各种土壤磷素 Kd 值随着时

间的延长呈现非直线的平稳增减,不同培养时间与几

种土壤磷素 Kd 平均值的指数函数方程为 y=

43.27e0.065x( R2=0.865 9,其中 y为土壤磷素 Kd 值 , x为

培养天数) 。这一点从徐明岗等[10]总结的磷素吸附动

力学的角度来说 , 主要是由于在起始一段时间磷素

解析比较迅速 , 随着时间的推移磷素的解析逐渐趋

于平缓的原因。

2.4 土壤磷固液相分配的水热效应

土壤磷素的固液相分配过程是水体和土壤介质

之间磷素的相互转化过程,与土壤水分含量的多少密

切相关。由图 3 可知 ,塿土、黑垆土、潮土 Kd 值随水

分的增加而降低,变化比较平缓。但在试验的水分范

围内 , 黑土和红土 Kd 值有一个“突变点”, 水分小于

“突变点”, Kd 值增加十分显著 , 水分大于“突变点”,

Kd值随水分的增加有逐渐减小的变化趋势。黑土“突

变点”为 1.0×105 Pa 左右 , 红土“突变点”为 2.0×105

Pa。结果表明不同水分条件下,随着土壤 pH的减小,

酸性土壤磷素 Kd 值“突变点”有一种滞后现象 ,这主

要是由于 OH-浓度的增加会缓冲酸性土壤中铁铝磷

酸盐的溶解 , 土壤酸度越大 , 磷素 Kd 值缓冲的水分

范围越大 , 滞后现象越明显 , 这一点也说明磷在非钙

质土壤中的稀释-扩散-解析过程是一种非线性的关

系,这与晏维金、何园球等的研究结果一致[12、13]。在各

影响因素中 , 水分对红土的 Kd 值变化影响最大 , 其

幅度值在 10~700之间。其他土壤随着水吸力的不同,

磷素 Kd值变化一般在 0~190之间。

温度变化情况下( 图 4) ,磷素固液相分配系数Kd

值在 20~25℃左右达到最小值, 液相磷相对增多,养

分有效性增强,这可能是由于温度是影响微生物活动

和减量化过程的重要因素,土壤温度在 20~25℃左右

时微生物活性最强,磷素有效性较高。

3 结论

( 1) 不同质地土壤中磷的吸附机理及其影响因素

是复杂的 , 时常涉及到温度、水分及土壤基本性质等
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多种因素的综合作用 ,不同土壤类型磷素 Kd 值总体

表现出红土>黑垆土>塿土>黑土>潮土的趋势。各测

试土壤数据分布均呈现比正态分布更集中于平均值

附近 , 并且土壤的 pH、水溶性碳、物理性粘粒和速效

磷与土壤磷素 Kd值均呈极显著相关水平。

( 2) 不同的试验条件对磷素 Kd 值也具有较大影

响。在控制培养条件下 ,土壤磷素 Kd 值变化特征表

现出随着培养时间延长 , 固相磷数量增加 , 液相磷数

量减少,土壤磷素生物有效性逐渐降低。随着水吸力

的增加,一般 Kd值逐渐变小。而当温度处于 20~25℃

左右时 , 微生物活性较高 , 导致了磷素 Kd 值达到最

小值,液相磷相对增多,磷有效性增强。
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