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摘要：【目的】长期不同施肥处理影响土壤磷库和土壤性质的变化。研究不同施肥处理下黑土磷的吸附解

析特征及其与土壤性质的响应关系，为黑土合理施用磷肥，提高磷有效性提供理论依据。【方法】本研究依托

于公主岭黑土肥力长期定位试验，供试作物为玉米。选取不施肥（CK）、施氮、钾肥（NK）、氮磷钾平衡施肥

（NPK）、氮磷钾+有机肥（NPKM）4 个处理。取 1990、2000 和 2010 年的 0—20 cm 土层的土壤样品，分析土

壤性质，测定磷的吸附解吸值，并用 Langmuir 方程拟合了磷的吸附曲线，计算磷最大吸附量（Qmax）、磷吸

附常数（K）、最大缓冲容量（MBC）、磷吸附饱和度（DPS）以及土壤易解吸磷（RDP）。【结果】Langmuir 吸附

等温线方程能很好的拟合土壤吸附磷和相应的平衡溶液磷浓度曲线（R2
=0.93—0.99）。不同施肥处理磷吸

附解吸特征参数具有明显的差异。随试验年限的增加，不同处理各特征参数变化不尽相同，与 1990 年相比，

2010 年不施磷处理（CK 和 NK），Qmax值分别增加了 1.83 和 1.61 倍，MBC 值分别增加了 0.80%和 49.40%，DPS

值分别降低了 92.04%和 87.50%，RDP 值分别降低了 20.00%和 82.83%；NPK 处理 Qmax和 DPS 值分别增加了

81.39%和 90.74%，MBC 和 RDP 值分别降低了 79.37%和 48.57%；NPKM 处理 Qmax和 MBC 值分别降低了 33.35%

和 78.52%，DPS 和 RDP 值分别增加了 11.36 倍和 1.48 倍。施肥 21 年后，与 CK 和 NPK 处理相比，NPKM 处

理的 Qmax值降低了 64.66%和 49.52%，MBC 值降低了 81.87%和 79.56%，DPS 值增加了 110 和 3.81 倍，RDP

值增加了 4.36 倍和 78.57%。NPKM 处理显著增加了土壤全磷（Total-P）、有效磷（Olsen-P）、有机质（SOM）

和 CaCO3 含量，降低了比表面积，维持 pH、游离铁铝氧化物值不变。冗余分析结果表明：SOM 和 Total-P

是造成磷吸附解吸特征参数差异的主要因素，分别解释了全部变异的 49.5%和 18.7%（P＜0.05）。【结论】

长期有机无机配施可显著增加 SOM 和土壤中磷素累积，降低土壤对磷的吸附能力，增加土壤对磷的解吸，

提高土壤磷的有效性，但同时显著提高了土壤磷吸附饱和度，易引起磷素流失的风险，对于 NPKM 处理应考

虑有机肥与无机肥的投入量。 
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Abstract: 【Objective】Fertilizer is generally added to agricultural soil to meet the needs of crop production, but long-term over 
fertilization changes soil phosphorus (P) pool and soil properties. This study evaluated the characteristics change of P adsorption and 
desorption and its response to soil properties under long-term fertilization, to do a favor to provide theoretical basis of rational 
fertilizer application and improve the P availability of black soil.【Method】 Four treatments, including no fertilizer (CK), urea and 
potash sulphate (NK), urea, super-calcium phosphate and potash sulphate (NPK), and NPK plus pig manure (NPKM), were 
investigated in a 21-year (1989-2010) long-term fertilization experiment at Gongzhuling (Jilin Province) of China. The crop of 
cropping system was maize. Soil samples were collected in 1990, 2000 and 2010 at 0-20 cm depth to analyze soil properties and to 
measure soil P adsorption and desorption characteristics. Langmuir equation was used to fit the P adsorption curve, and then the 
maximum adsorption capacity (Qmax), adsorption constant (K), buffering capacity of soil P (MBC), and P sorption saturation (DPS) 
were calculated according to Langmuir equation.【Result】There was a good fitness between the P adsorption curve and Langmuir 
equation (R2=0.93-0.99, P＜0.01). There existed difference for P adsorption and desorption characteristic under the four treatments. 
Over time, compared with initial year, for CK and NK treatments, the Qmax value increased by 1.83 and 1.61 times, MBC value 
increased by 0.80% and 49.40%, DPS value decreased by 92.04% and 87.50%, Readily Desorbable Phosphorus (RDP) value 
decreased by 20.00% and 82.83%, respectively; for NPK treatment, Qmax and DPS value increased by 81.87% and 79.56%, MBC and 
RDP value decreased by 79.37% and 48.57%, respectively, while under NPKM treatment, the Qmax and MBC value decreased by 
33.35% and 78.52%, DPS and RDP values increased by 11.36 and 1.48 times, respectively. After 21 years experiments, compared 
with CK and NPK treatments, the Qmax and MBC value of NPKM treatment decreased by 64.66% and 49.52%, 81.87% and 79.56%, 
respectively; the DPS and RDP value of NPKM treatment increased by 110 and 3.81 times, 4.36 times and 78.57%, respectively. 
Compared with other treatments, the Total-P, Olsen-P, soil organic matter (SOM) and CaCO3 contents increased and SSA decreased 
significantly, but the pH, free Fe2O3 and Al2O3 value kept unchanged under NPKM treatment. RDA test showed that SOM and 
Total-P were the main factors that explained 49.5% and 18.7% of the total variation (P<0.05) which caused the difference of P 
adsorption desorption characteristic parameters among four treatments.【Conclusion】Long-term combination of NPK fertilizers with 
manures could significantly increase SOM and P accumulation contents, decrease the soil adsorption capacity and increase 
desorption capacity, and improve P availability in soil, but it significantly increased the DPS value, easily thereby caused the risk of 
phosphorus loss. Therefore, various management practices and inorganic and organic P fertilizer input amounts should be considered 
to reduce P losses from this area. 

Key words: long-term fertilization; black soil; P adsorption and desorption; soil properties 
 

0  引言 

【研究意义】磷作为植物生长的必需营养元素之

一，是限制作物生长与农业生产的重要养分[1-2]。在我

国农田土壤中，由于土壤对磷的吸附和固定能力较强，

土壤磷有效性低，作物对磷肥的利用率较低，当季利

用率仅为 10%—25%[3-4]，需要向土壤中大量施入磷

肥。而长期过量施用磷肥和其他磷矿资源造成磷素在

土壤中累积[5-7]，增加了磷素流失和水体富营养化的风

险[8]。因此，如何降低土壤对磷的吸附固定，提高磷

的有效性和磷肥利用率一直是土壤磷素研究领域的热

点问题[9]。【前人研究进展】磷等温吸附解吸曲线是

描述磷吸附解吸特征常用的手段 [9] ，一般常用

Langmuir 方程描述土壤磷的吸附行为，从而描述土壤

的固磷情况 [10-11]。评价参数包括磷的最大吸附量

（Qmax）、磷吸附常数（K）、磷最大缓冲容量（MBC）
和磷吸附饱和度（DPS）[12-13]，磷解吸是一个相对于

吸附的相反过程，对评估土壤磷有效性有重要意义，

与土壤吸附的磷再利用有关[14]。土壤组分是影响磷吸

附解吸的主要因素[3,15]，从 20 世纪 50 年代开始，国

内外学者已从多方面对土壤磷的吸附解吸特征开展了

研究，例如 ZHANG 等[16]通过研究长期施肥后 5 种不
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同质地的潮土磷吸附解吸特征，发现黏粒、粉粒、有

机质和游离的铁氧化物是影响磷吸附的主要因素，砂

粒是影响磷解吸的主要因素。DEBICKA 等[17]也证明了

在砂质土壤中有机质是影响磷吸附解吸的最重要因素，

土壤 pH、钙等也都是影响磷吸附解吸的主要因素[18-19]。

但前期研究大多只是通过简单相关分析比较了吸附解

吸特征参数与土壤性质之间的关系[20-21]。而不同施肥

处理也同样改变土壤对磷的吸附解析特征，从而影响

磷的有效性[10,22]。赵庆雷、JIAO、杨芳等[23-25]在不同

土壤中发现，和单施化肥相比，长期单施有机肥可显

著降低红壤 0—20 cm 土层的 Qmax、K 和 MBC 值，提

高该土层的磷累积解吸量和累积解吸率，有机无机配

施后，这种效果更为突出；但也有相反结果，长期

在水稻土上施用有机肥比单施化肥增加了非晶态 Fe
和 Al 的含量，增加了磷的 Qmax 值

[26]，目前关于长

期不同施肥处理对磷吸附解吸影响的研究大多只单

纯比较了不同施磷肥用量后各处理磷吸附解吸特征

参数的差异[9,12]，对产生这种结果的原因研究较少。

土壤组分的变化受长期施肥的影响，不同耕层土壤，

长期有机无机配施处理后的土壤较单施化肥处理的

土壤 pH 高 0.30—0.53 个单位，减缓土壤酸化速率[27]，

更显著增加土壤有效磷和全磷含量[28]。长期单施化肥

可缓慢降低黑土有机质含量，而有机无机配施显著增

加土壤有机质含量，不同地区年上升幅度为

24%—68%[29]，而长期不同施肥改变了土壤性质，从

而影响了土壤磷吸附解析特征参数。此外，应用冗余

分析等统计方法定量化研究土壤性质对特征参数的影

响目前还较少。【本研究切入点】东北黑土区是我国

的主要粮食产区，在国家粮食安全战略中发挥着重大

作用[30]。目前关于长期不同施肥后对黑土磷吸附-解
吸的演变过程尚不清楚，定量化分析土壤性质影响磷

吸附解吸特征的主要因素和机理探讨研究较少。【拟

解决的关键问题】长期施肥试验为评估农业可持续管

理体系提供了很好的平台[30]。本研究选取公主岭市

长期定位试验（1990 年开始），研究了长期试验不

同施肥处理和典型试验年份耕层土壤的磷吸附解吸

的演变特征，采用相关分析和冗余分析探讨土壤性质

对黑土磷吸附解吸特征的影响，以期为优化黑土施肥

模式，提高磷有效性和磷肥利用率提供科学依据。 

1  材料与方法 

1.1  试验区概况 

长期试验在中层黑土土壤肥力和肥料效益长期监 

测站实施，该监测站位于吉林省公主岭市（124°48′34″E，
43°30′23″N，建于 1989 年）。土壤类型是中层典型黑

土，成土母质为第四纪黄土状沉积物。试验区基础土

壤耕层（0—20 cm）的基本性质为：有机质、全氮、

全磷和全钾含量分别为：22.80、1.40、0.61 和 18.42 
g·kg-1，有效磷和速效钾含量分别为 11.79 和 158 
mg·kg-1，容重为 1.19 g·cm-3，pH 7.60。该监测站属于

温带大陆性季风气候区，四季分明，试验期间年均降

水量为 590.7 mm，主要集中在 4—9 月作物生长季，

年均温为 4—5℃，年积温 2 800℃。 
1.2  试验设计 

选取 3 个典型历史年份（1990、2000 和 2010 年），

4 个施肥处理：不施肥对照（CK）；施氮、钾肥处理

（NK）；平衡施氮、磷、钾肥处理（NPK）；氮磷钾

+有机肥处理（NPKM）。每个试验小区面积为 400 m2，

随机排列，不设重复，采用多点取样法采集土壤样品。

供试作物为玉米，一年一季。玉米品种在 1990—1993
年为丹育 13，1994—1996 年为吉单 222，1997—2005
年为吉单 209，2005—2010 年为郑单 958，于 4 月末

播种，9 月末收获。化肥氮、磷、钾肥分别为尿素、

过磷酸钙和硫酸钾，所有施氮处理的氮肥用量相同，

氮磷钾和有机肥处理中有机肥为猪粪，其中 C、N、P
和 K 养分的含量状况根据中国有机肥养分志（1999）
计算，年施用量约为 23 t·hm-2（磷含量约为 0.18%），

各处理具体数量见表 1。 
 

表 1  不同处理无机、有机肥用量（N-P2O5-K2O，kg·hm-2
） 

Table 1  Amount of inorganic and organic fertilizer dosage in 
each treatment 

猪粪 Pig manure 处理  
Treatment 

无机肥 
Inorganic 

N-P2O5-K2O 
(kg·hm-2) 

用量 
Dosage (t·hm-2) 

N-P2O5-K2O 
(kg·hm-2) 

CK 0-0-0 - - 

NK 165-0-68 - - 

NPK 165-36-68 - - 

NPKM 50-36-68 23-30 115-39-77 

 
1.3  土壤样品采集与分析 

玉米收获后的 3—10 d，采用“S”形布点采集

0—20 cm 土层 5—7 点土壤样品，充分混匀，风干后

进行分析和测定。采用重铬酸钾外加热法测定土壤有

机质含量，用 Olsen 法测定有效磷含量，土壤 pH 采

用电位法（1﹕2.5 土﹕水），用二硫酸钠-柠檬酸钠-
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碳酸氢钠（DCB）浸提，并用 ICP-AES 测定游离铁铝

氧化物，CaCO3含量采用容量滴定法[31]，土壤比表面

积采用氮气吸附法[32]。 
1.4  磷等温吸附试验 

磷的等温吸附试验[9, 26]：称取过 20 目筛孔的风干

土样 1.00 g 于 50 mL 离心管中，分别加入以 0.01 
mol·L-1 NaCl（pH=7）配制的不同磷含量梯度的溶液

25 mL，其含磷（P）量分别为 0、10、20、40、80、
160 mg·kg-1，每管加入 3 滴甲苯（抑制微生物的活动），

25℃恒温振荡 1 h，振荡速率为 150 r/min（25±2）℃，

然后在 24℃恒温培养箱中平衡 24 h，在 4 000 r/min
离心 10 min，用钼蓝比色法测定上清液中的磷含量即

为平衡溶液中磷的浓度。土壤磷的吸附量为添加的溶

液中的磷浓度与平衡液中磷的浓度之差。根据所得结

果，以平衡液中的磷浓度为横坐标，土壤吸附的磷浓

度为纵坐标画图，此为磷的等温吸附曲线，并用

Langmuir 方程进行拟合。 
1.5  磷等温解吸试验 

吸附试验结束后应立即进行磷的解吸试验。吸取

20 mL 饱和 NaCl 溶液加入吸附试验后的保留有土样

的离心管中，洗涤两次，以除去游离态磷，然后加入

不含磷的 0.01 mol·L-1 NaCl 溶液 25 mL，同时加入 3
滴甲苯以抑制微生物生长，25℃下振荡 1 h，恒温箱中

平衡 24 h，于 4 000 r/min 下离心 10 min，采用钼蓝比

色法测定上清液中的磷即为解吸磷。 
1.6  计算方法 

（1）Langmuir 方程：C/Q=1/(K×Qmax) +C/Qmax 

C 为平衡溶液中的磷浓度（mg·L-1）；Q 为土壤磷的

吸附量（mg·kg-1）；Qmax为磷最大吸附量；K 为吸附

亲和力常数。 
根据 Langmuir 等温吸附方程得到的一系列参数，

计算以下指标： 
（2）土壤最大缓冲容量（MBC，mg·kg-1）是 Qmax

和 K 两个因子的综合参数，MBC = K×Qmax； 

（3）磷吸附饱和度（DPS，%）[33]是土壤有效磷

与最大吸附量之间的比例关系。DPS=Olsen-P/ Qmax×

100%； 
（4）磷解吸率=土壤解吸磷含量（mg·kg-1）/吸附

磷含量（mg·kg-1）×100%。 
1.7  数据分析 

所有的数据均采用平均值。采用 SPSS 20 对数据

进行差异分析，采用单因素方差分析（ANOVA）和

Duncan 检验，比较不同施肥处理和不同年份磷吸附解

吸特征参数和土壤性质的差异（P＜0.05），并通过

Pearson 相关分析，确定了土壤磷吸附参数与土壤性质

的关系，采用 Canoco 5 进行 RDA 分析。用 Sigmaplot 
12.0 和 Origin9.0 进行绘图。 

2   结果 

2.1  长期不同施肥处理对黑土磷吸附特征的影响 

如图 1 所示，不同施肥处理磷等温吸附曲线较为

一致，整体上土壤磷的吸附量随磷平衡浓度增加呈先

快速上升再缓慢增加的趋势。当土壤平衡磷浓度小于

20 mg·L-1，各条等温线的斜率最大，土壤对磷的吸附

量表现出较快的增长速率，随着平衡液磷浓度的增加，

磷吸附曲线变化平缓，各条等温线的斜率均有不同程

度的下降。不同年限各处理土壤对磷的吸附量在添加

相同的磷浓度下有很大的差异。1990 年，土壤对磷的

吸附量顺序为 NK 处理＞NPKM 处理＞NPK 处理＞

CK 处理，但随年限的增加，CK 和 NK 处理的吸附量

呈增加的趋势，NPK 处理吸附量变化不明显，NPKM
处理吸附呈减少趋势。2000 年和 2010 年，土壤对磷

的吸附量顺序为 NK 处理＞CK 处理＞NPK 处理＞

NPKM 处理。 
为了更好地量化不同施肥处理土壤中吸附磷的变

化，采用 Langmuir 吸附等温曲线模型拟合了 3 个年份

不同处理土壤吸附磷和相应的平衡溶液磷浓度（表 2）
的关系，拟合度均达到了极显著水平（R2=0.93—0.99），
并用 Langmuir 参数计算了磷的吸附特征值。 

Qmax 反映了土壤胶体吸附点位的多少，可用来表

征土壤磷库容量，当土壤中磷含量达到一定程度时，

土壤才可向作物提供养分[34]。CK、NK 和 NPK 处理

的土壤磷的最大吸附量（Qmax）随时间均呈逐渐增加

的趋势，2010 年较 1990 年分别显著增加了 183%、

161%和 81%。而 NPKM 处理的 Qmax 值则随施肥年限

呈下降的趋势，2010 年较 1990 年降低了 33.35%。施

肥 21 年后，NPKM 处理 Qmax 值分别比 CK，NK 和

NPK 处理显著降低了 64.66%、75.31%和 49.52%。 
K 表示土壤胶体与磷酸根离子亲和力的高低，反

映了土壤吸附磷的能级[35]。K 值越大，表明该吸附反

应的程度越强，生成物越稳定，供磷强度越弱[20]。当

K＞0 时，表明土壤磷的吸附反应是在常温下自发进行

的。本试验 K 值为 0.01—0.49，说明各处理的吸附反应

在常温下均能自发进行，但各处理的 K 值随试验年限的

增加无规律性变化，各处理之间 K 值差异不显著。 
MBC综合反映土壤吸磷强度和容量因素的参数[34]， 
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是判断土壤供磷特性的指标[23, 36]，MBC 值越大，表明

土壤贮存磷的能力越大[9]，磷损失的风险就越小。随

试验年限的增加，各处理 MBC 值变化趋势不尽相同，

CK 和 NK 处理 MBC 值整体保持稳定，NPK 和 NPKM
处理 MBC 值整体呈降低的趋势， 2010 年分别较 1990
年降低 79.37%和 78.52%。2010 年，NPKM 处理 MBC
值最低，为 2.35 mg·kg-1，比 CK 和 NPK 处理分别降

低了 81.87%和 79.56%。 
DPS 反应土壤吸附磷位点的饱和状况，评价农田 

土壤磷素流失风险的指标，DPS 越大，土壤固相的磷

越容易解吸进入液相，土壤对磷的吸附能力越低，土

壤中含有更高的溶解态磷[33]，土壤磷淋失的风险也越

大，一般将 DPS 值为 25%作为判定土壤磷素流失的临

界值[37]。随着试验年限的增加，CK 和 NK 处理 DPS 值

呈降低趋势，2010 年较 1990 年显著降低 92.04%和

87.50%。施磷肥处理的 DPS 值呈增加的趋势，2010 年，

NPK和NPKM处理较1990年分别显著增加0.91和11.36
倍，较同年份 CK 和 NPK 处理显著增加 110 和 3.81 倍。
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图 1  长期施肥下黑土不同施肥处理磷吸附等温线（a）1990 年，（b）2000 年，（c）2010 年 

Fig. 1  Phosphate isothermal adsorption curves of different treatments in black soils under long-term fertilization. (a) 1990, (b) 2000, 

(c) 2010 

 

表 2  长期不同施肥处理土壤吸附特征参数 

Table 2  Phosphorus sorption characteristics of different treatments in black soils under long-term fertilization 
年份 
Year 

处理 
Treatment 

Langmuir 曲线方程 
Langmuir equation 

相关系数 
R2 

最大吸附量 
Maximum adsorption 

capacity (Qmax) (mg·kg-1)

吸附亲和力常数

Adsorption constant 
K 

最大缓冲容量 
Max buffering capacity of 

soil P (MBC) (mg·kg-1) 

吸附饱和度 
Phosphorus sorption 
saturation (DPS) (%)

CK C/Q=0.0091Q+0.0778 0.9905 109.96 0.12 12.85 9.71a 

NK C/Q=0.0058Q+0.0913 0.9796 170.71 0.06 10.95 6.16a 

NPK C/Q=0.0083Q+0.0179 0.9778 120.34 0.46 55.75 8.86a 

1990 

NPKM C/Q=0.0060Q+0.0914 0.9300 165.34 0.07 10.94 6.58a 

CK C/Q=0.0035Q+0.0558 0.9732 283.45 0.06 17.91 1.17b 

NK C/Q=0.0038Q+0.0533 0.9520 259.47 0.07 18.77 2.05b 

NPK C/Q=0.0058Q+0.0371 0.9611 171.50 0.16 26.94 12.59ab 

2000 

NPKM C/Q=0.0770Q+0.0198 0.9751 130.01 0.39 50.42 55.62a 

CK C/Q=0.0032Q+0.0799 0.9821 311.82a 0.04 12.96a 0.73c 

NK C/Q=0.0024Q+0.0600 0.9985 446.23a 0.04 16.36a 0.77c 

NPK C/Q=0.0046Q+0.0917 0.9533 218.29ab 0.05 11.5a 16.90b 

2010 

NPKM C/Q=0.0050Q+0.5000 0.9425 110.19b 0.01 2.35b 81.33a 

  P value  ** * NS * * 

*表示在 0.05 水平显著，**表示在 0.01 水平显著。下同 

* Means significant difference at 5% level (P＜0.05), ** means significant difference at 1% level (P＜0.01). The same as bellow 
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2.2  长期不同施肥处理对黑土磷解吸特征的影响 

土壤磷的解吸率是指土壤磷解吸量占土壤磷吸附

量的百分比。解吸率的大小表征土壤的供磷能力，其

值越大，土壤供磷能力越强，植物可吸收利用的磷含

量也越多，反之亦然[38]。由图 2 可知，整体上 3 个试

验年份中，不同施肥处理土壤磷的解吸率变化趋势较

为一致，随添加磷浓度的增加呈先快速降低，再逐渐

平缓的趋势。此外，随着试验年限的增加，CK 和 NK
处理土壤磷解析率呈降低趋势，NPK 处理解析率趋势

变化不明显，NPKM 处理磷解析率呈增加趋势。 
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图 2  长期不同施肥年份和处理土壤磷解吸率的变化特征 

Fig. 2  Changes in desorption rate of different treatments in black soils under long-term fertilization 

 
土壤易解吸磷（RDP，mg·kg-1）[39]是指在吸附试

验过程中加入的含磷浓度为 0 的 0.01 mol·L-1 NaCl 溶
液，由土壤固相进入液相的那部分磷，代表土壤中易

溶态磷，一定条件下会淋失，造成水体污染[39]。由图

3 可知，CK、NK 和 NPK 处理土壤 RDP 含量均随试

验年限增加呈逐渐降低的趋势，与 1990 年比，2010
年各处理 RDP 含量分别降低了 82.83%、20.00%和

48.57%，NPKM 处理 RDP 含量随试验年限呈增加的

趋势，比 1990 年增加了 1.48 倍。不同施肥处理相比，

各年限均以 NPKM 处理 RDP 含量最高，均显著优于

其他处理，施肥 21 年后，NPKM 处理 RDP 含量比 CK
和 NK 处理分别增加了 4.36 倍和 7.33 倍，比 NPK 处 

理增加了 78.57%。 
2.3  长期不同施肥处理对黑土土壤性质的影响 

表 3 列出了不同施肥处理土壤理化指标 3 个年限

（1990，2000 和 2010）的均值。结果显示，全磷

（Total-P）、有效磷（Olsen-P）和有机质（SOM）均

以 NPKM 处理含量最高，分别为 0.94、0.08 和 29.91 
g·kg-1，显著高于其他处理（CK、NK、NPK），分别

较 CK 处理显著增加了 69.60%、14 倍和 38.62%，较

NPK 处理显著增加了 56.53%、2.56 倍和 23.17%。比

表面积（SSA）值以 CK 处理 SSA 最大，为 19.82 m2·g-1，

以 NPKM 处理最小，为 6.25 m2·g-1， 较 CK 处理显著

降低 68.46%。游离铁铝氧化物（Free Fe2O3和 Al2O3） 
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方柱上大写字母表示同一处理年份间差异显著，小写字母表示同一年份

处理间差异显著（P＜0.05） 
Different capital letters above the bars indicate significantly difference 
among the different fertilizing years at the same treatment, and the 
lowercase letter indicated the difference among the different treatments at 
the same year (P＜0.05) 

 

图 3  长期不同施肥年份和处理的黑土易解吸磷变化特征 

Fig. 3  Readily desorbable phosphorus (RDP) of different 

treatments in black soils under long-term fertilization 

 
含量各处理之间无显著差异。CK 和 NPKM 处理的碳

酸钙（CaCO3）含量和 pH 无差异，但均显著高于 NK
和 NPK 处理。 
2.4  长期不同施肥处理黑土磷吸附-解吸特征参数对

土壤性质的响应 

为了深入了解土壤性质对磷吸附行为的影响，我

们研究了土壤性质与磷吸附-解吸参数的相关性，同时

将磷吸附解吸特征设为自变量，土壤性质设为应变量

进行冗余分析，由于 DPS 是有效磷与 Qmax 计算结果

所的，我们未将其进行冗余分析。由相关分析可知（表

4），SOM 和 Total-P 均与 Qmax 呈显著负相关（R2=  

-0.749*和-0.634*），与 DPS 和 RDP 呈显著正相关

（R2=0.752—0.877*）。SSA 与 Qmax呈显著正相关（R2= 
0.624*），与 RDP 呈极显著负相关（R2= -0.744**），

CaCO3 与 RDP 呈显著正相关（R2=0.658*），K 值与

MBC 值之间、DPS 与 RDP 之间均呈极显著正相关

（R2=0.969**，R2=0.913**）。土壤性质之间也具有相

关性，Total-P 与 SOM、CaCO3 之间呈显著正相关

（R2=0.678*和 0.581*），与 SSA 之间存在显著负相

关（R2=-0.656*），pH 与 CaCO3之间具有极显著正相

关性（R2=0.719**），Free Fe2O3和 Al2O3之间存在极

显著正相关（R2=0.954**）。 
冗余分析结果表明（图 4），土壤性质能解释磷 
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图 4  长期不同施肥处理黑土性质与磷吸附解吸特征参数

的 RDA 分析 

Fig. 4  RDA showing the relationships between the soil properties 

and sorption-desorption parameters of different treatments 

in black soils under long-term fertilization 

 

表 3  长期不同施肥处理对黑土性质的影响 

Table 3  Mean values of soil properties of different treatments in black soils under long-term fertilization 

指标 Parameter CK NK NPK NPKM P 值 P value 

全磷 Total-P (g·kg-1) 0.56±0.0536b 0.56±0.1037b 0.60±0.0448b 0.94±0.2153a * 

有效磷 Olsen-P (mg·kg-1) 5.42±0.6431c 6.35±0.1641c 22.99±2.5584b 81.95±4.0825a * 

有机质 SOM (g·kg-1) 21.58±1.6196b 23.77±2.4263b 24.28±2.4191b 29.91±3.2205a * 

酸碱度 pH 7.42±0.0504a 6.63±0.1667b 6.38±0.1938b 7.25±0.0764a * 

比表面积 SSA (m2·g-1) 19.82±0.8184a 15.76±2.7509a 17.06±2.8656a 6.25±0.7227b * 

游离氧化铁 Free Fe2O3 (g·kg-1) 8.66±0.8741 8.74±1.0689 8.55±0.7679 8.02±1.0075 NS 

游离氧化铝 Free Al2O3 (g·kg-1) 2.00±0.1927 1.97±0.2463 1.94±0.1550 1.80±0.1898 NS 

碳酸钙 CaCO3 (g·kg-1) 16.35±0.9500a 13.40±0.9000b 13.90±0.3000b 17.80±0.3000a * 
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表 4  黑土性质与磷吸附解吸特征参数的相关性 

Table 4  The relationship between soil properties and sorption-desorption parameters 

  SOM SSA pH Al2O3 Fe2O3 CaCO3 Total-P Qmax K MBC DPS 

SSA -0.592                  

pH -0.040 -0.129                

Al2O3 -0.041 -0.181 -0.159              

Fe2O3 0.077 -0.218 -0.248 0.954**            

CaCO3 0.353 -0.541 0.719** -0.134 -0.150          

Total-P 0.678* -0.656* 0.222 -0.198 -0.251 0.581*        

Qmax -0.749* 0.624* 0.018 -0.401 -0.401 -0.408 -0.634*      

K 0.508 -0.351 -0.144 0.273 0.378 0.005 0.019 -0.447     

MBC 0.376 -0.230 -0.199 0.217 0.346 -0.095 -0.145 -0.248 0.969**   

DPS 0.815** -0.565 0.197 -0.463 -0.400 0.568* 0.877** -0.511 0.146 0.042  

RDP 0.760* -0.744** 0.306 -0.343 -0.249 0.658* 0.752** -0.499 0.342 0.250 0.913** 

 
吸附解析特征参数全部变异的 83.85%，第一冗余因

子（RDA1）能解释 62.82%，主要与 SOM、Total-P、
SSA 和 CaCO3 指标有关；第二冗余因子（RDA2）
能解释全部变异的 21.03%，主要与 Free Fe2O3 和

Al2O3 有关。根据交互式向前选择方法分析表明，

SOM 和 Total-P 是造成磷吸附解吸特征参数差异的

主要因素，分别解释了全部变异的 49.5%和 18.7%
（P＜0.05），根据各环境因子解释率大小顺序，由

高到低依次为：SOM，Total-P，Free Fe2O3，Free 
Al2O3，pH，CaCO3 和 SSA。 

3  讨论 

3.1  不同施肥处理的土壤磷吸附与解吸特征 

本研究中，在添加相同磷浓度下，施磷和不施磷

处理黑土对磷的吸附量和解吸率具有很大的差异（图

1 和图 2）。不施磷处理（CK 和 NK）表现出较大的

Qmax，较小的 DPS 值和 RDP 值（表 2 和图 3），对磷

的吸附能力较强，解吸能力较弱，增施磷肥后，尤其

是有机无机配施后，土壤磷的吸附量降低，土壤对磷

的吸附能力减弱，解吸能力增强，表现为较小的 Qmax

值，较大的 DPS 值和 RDP 值（表 2 和图 3），这与王

斌等[9]在灰漠土中不施肥处理（CK）能增加磷的吸附

量，化学磷肥配施有机肥处理（NPKM）可降低磷的

吸附量，增加磷的解吸率研究结果相似，但是在南方

泥田土和红壤中，施入有机肥增加了磷的最大吸附量，

得到相反的结果，这可能是由于南方和北方土壤质地

（黏粒、粉粒、砂粒）、土壤 pH、铁铝氧化物等含量

差异较大[11, 40]，造成的土壤性质不同。 

3.2  土壤性质与磷吸附解吸特征的响应关系 

研究表明，不同磷肥用量和不同土壤性质（如土

壤质地、pH、铁铝氧化物、有机质等）土壤磷的吸附

解吸特征均有显著性差异[5, 40-41]。长期定位试验进行

了 21 年，各处理之间 Olsen-P 和 Total-P 含量差异较

大，极差值分别达到了 187 mg·kg-1和 0.89 g·kg-1，不

同施肥处理引起的土壤磷素养分盈亏差异较大[42]，土

壤中磷的吸附解吸也随着发生不同的变化。CK 和 NK
处理由于无磷素输入，而又长期有生物量输出，土壤

磷素处于持续耗竭的状态，有机质含量较低，对土壤

表面电荷影响较小，土壤比表面积相比有机质含量较

高的土壤较大（表 3），而土壤铁铝氧化物含量无显

著变化，因此其在等温吸附试验中表现出极大的磷素

吸附量、Qmax 值和 MBC 值，而又因其有效磷含量低，

磷素最大吸附量又最高，决定了 CK 和 NK 处理具有

极小的 DPS 值，随着试验年限的增加也出现了降低的

趋势。随试验年限的增加，NPK 处理土壤影响了土壤

中磷形态含量，增加了有效磷浓度[43]，但对土壤的比

表面积影响较小（表 3），虽然磷的吸附量变化不明

显，但增加了土壤磷最大吸附量和有效磷量，使得土

壤 DPS 值略有增加。 
NPKM 处理比单施化肥处理（NPK）土壤 Qmax，

K 和 MBC 值均显著降低，DPS 和 RDP 含量均显著增

加。且随着试验年限的增加，NPKM 处理的 Qmax，K
和 MBC 值呈减小趋势，DPS 和 RDP 含量均呈增加趋

势，土壤易解吸磷含量也明显增加[44]，这与张海涛等[45]

研究低磷（0）和较高磷（150 mg·kg-1）土壤施加有机

肥后，土壤 RDP 含量显著增加结果一致。许多研究表
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明，有机无机配施处理显著增加了黑土全磷和有效磷

含量，土壤磷素为盈余状态[42]，土壤磷的高能吸附位

点饱和。此外，有机无机配施处理也显著增加了土壤

有机质的含量[46]，其值为 23.48—33.45 g·kg-1，浓度较

高。RDA 结果分析表明，有机质是影响磷吸附解吸的

最主要因素，这可能是有机质的施入影响土壤表面磷

吸附位点，有机质在腐解过程中产生了有机酸根离子，

与土壤溶液磷酸根存在竞争吸附，减弱了土壤对磷的

吸附，增加了磷的解吸量[47]，有机质分解的产物可被

吸附到土壤表面的结合位点，或者与金属氧化物反应，

形成络合物，导致吸附位点减少，减少土壤对磷的吸

附[48-49]，此外有机质的施入影响了土壤胶体面电荷性

质，降低了土壤的比表面积（表 3）[50]，减少了土

壤表面吸附位点，使磷的吸附转向低能态为主[12]，

另一方面，土壤有机质具有明显的凝胶特点，以胶膜

的形式包被在氧化铁铝，碳酸钙等无机胶体表面形成

有机无机复合体从而降低了土壤胶体对磷的吸附，

增加了土壤溶液中的磷含量[51]。但林诚等[52]提出了

配施有机肥的土壤 Qmax值高于单施化肥，这可能是其

研究的南方黄泥田土，配施有机肥后土壤有机质在分

解过程中，溶解了土壤中的结晶态铁铝，提高了铁铝

的活化度，增加了游离和无定形铁铝氧化物含量，增

强了土壤对磷的吸附[53]，而本研究中有机无机配施处

理后土壤中游离的铁铝氧化物含量并无显著增加，对

磷的吸附影响不显著。 
NPKM处理因其较大的有效磷含量和较低的Qmax

值，其 DPS 值显著高于其他处理，2010 年 DPS 值为

81%，显著高于临界值，易造成土壤磷素流失。分析其

与土壤性质之间的关系，发现 DPS 值与 SOM、Total-P
呈显著正相关，之前研究也验证了这一关系[54]。本研

究中 DPS 值与 CaCO3含量呈显著正相关，本试验中，

由于土壤 pH 维持在中性水平，土壤 CaCO3含量较高，

土壤中 Ca-P 含量较高[43]，CASSON 等[18]对施加牛粪

的 5 种土壤磷吸附饱和度进行了深入研究，表明 Ca-P
含量的变化影响了 DPS 临界值的判定，也验证了本文

结果，说明 CaCO3也是土壤 DPS 值一个重要因素。 

4  结论 

长期施肥条件下黑土磷等温吸附方程的研究表

明，Langmuir 方程能较好地描述黑土对磷的吸附，长

期施肥对磷的吸附解吸具有重要的影响，改变了土壤

磷的吸附和解吸能力。有机无机配施处理（NPKM）

后土壤全磷、有效磷、有机质含量增加，土壤比表面

积减小，这些变化降低了土壤对磷的吸附能力，增强

了土壤对磷的解吸能力，表现为最大吸附量（Qmax）、

吸附系数（K）和磷缓冲容量（MBC）的降低，磷吸

附饱和度（DPS）和易解吸磷（RDP）的增加。有机

无机配施不单直接影响土壤磷的转化，还通过影响

CaCO3 含量、有机质含量，以及改变土壤比表面积等

土壤性质间接影响土壤磷的吸附解吸过程，影响土壤

中磷的转化。冗余分析表明，有机质是影响土壤磷吸

附解吸最主要因素。此外，长期有机无机配施处理显

著提高了土壤磷吸附饱和度，远远超过了 25%的临界

值，易造成磷素流失的风险。 
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