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摘要! 减少养分的损失是控制面源污染最有效和经济的方法% 通过淋溶试验评价带负电荷的阴离子淀粉对土壤养

分离子的吸附作用! 寻找对土壤养分离子吸附效果好的淀粉种类% 试验
&

设置
A

个处理$ 去离子水& 硝酸钾! 以

及硝酸钾分别与黄原酸酯淀粉& 磷酸酯淀粉和羧甲基淀粉等
$

种不同淀粉混合' 试验
!

设置去离子水& 黄原酸酯

淀粉& 黄原酸酯淀粉和氯化铵混合& 氯化铵等
:

个处理% 阴离子淀粉取代度是决定它们对阳离子吸附强度的主要

因子! 供试的
$

种阴离子淀粉对土壤中的阳离子吸附作用高低顺序$ 羧甲基淀粉＞磷酸酯淀粉＞黄原酸酯淀粉%

以黄原酸酯淀粉为载体! 用氯化铵溶液处理结果表明$ 黄原酸酯淀粉对土壤中的钠& 钾& 镁和钙等
:

种阳离子均

有显著的吸附作用"

6＜%8%A

&' 而用硝酸钾溶液处理时! 黄原酸酯淀粉对土壤中的钠离子& 铵离子和钾离子吸

附效果较好! 而对钙& 镁等
!

种离子的吸附效果不明显! 说明淀粉对阳离子的吸附效果与加入的营养液也有很大

的关系% 阴离子淀粉对阴离子养分没有吸附作用% 试验推测! 具有较高取代度的黄原酸酯淀粉可作为理想的吸附

剂! 没有潜在风险' 在降水量较小的地区! 较高取代度的磷酸酯淀粉也可以作为理想的吸附剂! 因为没有铵离子

淋失的风险% 图
:
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期 沈振明等! 阴离子淀粉对土壤养分离子的吸附作用
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施肥对提高作物产量及保持土壤肥力有着举足轻重的作用& 世界粮农组织'

>?@

(的统计表明"

<=

世纪肥料对世界粮食增产贡献为
;=ABC=A

#

"

$

&

D%6-#(/

#

<

$认为
<=

世纪世界农作物产量增加的一半来自于化

肥的作用" 随着高产品种的推广" 粮食对肥料的依赖性将会越来越大& 常规化学肥料利用率低下" 并且

对环境造成了污染" 这些问题已为世界各国所重视& 发达国家氮肥利用率为
;=ABC=A

" 磷肥为
"=AB

!=A

" 钾肥为
E=ABC=A

& 中国氮肥利用率平均为
!=AB;=A

" 磷肥为
"=AB<EA

" 钾肥为
!EABC=A

#

!!;

$

&

其原因在于常规化肥的损失不仅是肥料资源的损失" 更为严重的是未经充分利用而进入生态系统的肥料

给环境造成的不良后果! 氮肥以硝酸盐淋失和径流的形式流入地下水和地表水" 造成水体富营养化和地

下饮用水污染" 进而影响人类健康 #

E!C

$

% 以气态)氨气* 氧化亚氮* 甲烷* 二氧化碳等(进入大气空间"

则加剧温室效应和破坏臭氧层#

F!""

$

& 土壤对阳离子有一定的吸附能力" 但是如果施肥过量" 超出了土壤的

吸附能力" 多余的养分离子就会溶于水中" 随着雨水或地下径流进入水体" 既造成了养分的浪费" 同时

又污染了环境& 因此" 化肥的合理使用成为解决化肥污染的关键& 阴离子淀粉是淀粉化学品中研究和应

用最多的一大类淀粉精细化学品" 它是在一定条件下通过酯化* 醚化等化学反应在淀粉分子链上引入阴

离子取代基团)如羧基* 磺酸基(而制得的一种淀粉衍生物& 阴离子取代基团的引入可赋予淀粉衍生物在

冷水中的可溶性* 高黏度等特性#

"<

$

& 因此" 阴离子淀粉被广泛地应用于各个领域" 如食品行业中的增稠

剂#

"!

$

* 石油工业中的降失水剂* 纺织行业中的上浆剂#

";

$及医药* 日用化工* 造纸#

"E

$等诸多行业#

"C!"F

$

& 之

前就已经有淀粉吸附离子的相关研究#

"G!"H

$

" 但对淀粉吸附土壤养分离子的研究报道尚不多见& 淀粉通过

化学反应使它们带有电荷" 可以吸附相反电荷的养分离子" 起到保肥的作用& 且淀粉是易降解的环境友

好型材料" 没有二次污染风险& 本研究通过室内模拟试验" 筛选出对阳离子吸附效果好的淀粉种类" 并

进一步考察它们对阴离子及速效肥料的吸附效果" 为生产上利用提供理论依据和用量参考&

"

材料与方法

*+*

土壤采集与理化性质测定

供试土壤采自浙江农林大学东湖校区" 土壤类型为红壤& 该地区平均海拔为
!H $

" 中亚热带季风

气候" 年平均气温为
"C1; "

" 年平均日照时数
" G;F1! 3

" 年平均降水量
" C<G1C $$

" 全年无霜期
<!F1=

.

& 采集土壤自然风干后" 过
< $$

筛后备用" 土壤的基本理化性质见表
"

&

7I

值
有机质

J

)

/

+

4/

!"

(

全氮
J

)

/

+

4/

!"

(

速效钾
J

)

$/

+

4/

!"

(

有效磷
J

)

$/

+

4/

!"

(

＜=1=E= $$

颗粒
JA

＜=1="= $$

颗粒
JA

＜=1==" $$

颗粒
JA

;1!! "G1;G =1!= G1== =1FH ;E1<= !=1<= "=1<=

表
*

供试土壤的基本理化性质

2#*-0 " D#)', 73K)',#- #&. ,30$',#- 76%706+'0) %5 +0)+0. )%'-

本研究中所用淀粉由杭州纸友科技有限公司提供" 供试淀粉的基本参数指标见表
<

&

淀粉种类
7I

值 取代度 其他

磷酸酯
C1FC

)

E1=A

糊液(

=1=!<

洗后含氮
E1E /

+

4/

!"

% 含磷
"=1G /

+

4/

!"

黄原酸酯
C1!<

)

E1=A

糊液(

=1=<"

羧甲基淀粉)钠盐淀粉(

F1!"

)

<1=A

糊液(

=1;!=

灰分!

"=E1= /

+

4/

!"

" 其中主要钠离子

白度
JA

G<1==

亮黄色

H=1==

水分
JA

F1C=

""1==

""1<=

表
,

淀粉的基本参数指标
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淀粉糊液与营养液的配制

#'!'( ('& )

!

*)

+(的淀粉糊液配制 分别称
&'( ) ,

种阴离子淀粉加到
(&&'& -.

去离子水中! 混匀后在

/&0#&& !

的水浴锅内糊化
10#& -23

! 糊化后冷却到室温备用"

('!'!

营养液配制
,""'" -)

#

.

"( 硝酸钾和氯化铵溶液配制! 按照
$ 1""'" *)

$

4-

"!的肥料换算出
(""'" )

土壤所需的硝酸钾和氯化铵量! 分别加到
,"'" -.

去离子水中! 充分溶解备用%

('!',

淀粉
5

营养液配制 将所需的硝酸钾和氯化铵的量! 与
,&'& -.

糊化好的
#'& )

$

*)

+#淀粉溶液混合

备用"

!"$

试验设计与淀粉对土壤离子吸附作用分析

对植物生长较重要的阳离子养分主要是钾离子和铵离子! 因此! 试验主要通过外加硝酸钾和氯化铵

来评价阴离子淀粉对土壤钾离子和铵离子的吸附作用! 同时! 也评价它们对其他阳离子和阴离子的吸附

效果"

#','# ,

种阴离子淀粉对土壤阳离子的吸附作用分析"""试验
#

选择
,

种阴离子淀粉! 外加硝酸钾肥

料! 共设置
1

个处理&表
,

'! 重复
,

次$处理"#

( 只加去离子水的处理
#

可检测土壤本身的养分淋失情

况) 只加硝酸钾的处理
!

则是测试土壤本身对钾离子及其他阳离子的吸附情况) 处理
,

至处理
1

主要是

测试
,

种不同的阴离子淀粉对各种养分离子的吸附情况% 实验步骤如下(

!

分别取
#&&'& )

土壤样品置

于
#1

个&

1

个处理
,

次重复'小烧杯中! 按表

,

设计方案! 分别加入不同处理的溶液
,&'&

-.

#烧杯+#

)

"

溶液自然扩散* 下渗至全部土

壤均匀湿润后! 在室内放置
, 6

! 使它们自然

干燥至一定程度)

#

把土壤分别倒在垫有尼

龙布的漏斗上! 用
(""'" -.

的去离子水淋洗

土壤&去离子水要分数次加入! 以保证土壤受

到充分淋洗'! 用干燥的小广口瓶接滤液 &以

无溶液滴出为淋洗结束 ' )

$

将淋洗液用

"'$1 %-

的滤膜抽滤! 滤液最终定容到
(""'"

-.

%

&

用离子色谱定量分析阳离子和阴离子

浓度% 最后采用
7877 (9'"

统计软件进行数据

处理! 单因素方差分析比较各处理之间的差

异显著&

!＜"'"1

'%

(','!

黄原酸酯淀粉对土壤养分的吸附作

用"""试验
!

通过实验
(

中的模拟实验所得

的结果! 筛选出对钾离子和铵离子吸附作用

都较好的黄原酸酯淀粉! 用氯化铵中铵离子

代替硝酸钾中的钾离子作为肥料施入的阳离

子! 重点测试黄原酸酯淀粉对铵离子的吸附效果! 同时观察黄原酸酯淀粉对其他阳离子的吸附作用% 试

验
!

设置
$

个处理! 重复
,

次#处理"(

! 分别在
(""'" )

土壤中加入
,"'" -.

不同处理的溶液&表
$

'%

!

结果与分析

#"!

不同淀粉种类对土壤阳离子的吸附效果分析

本研究以土壤中加入硝酸钾溶液后淋洗出的离子浓度为对照! 通过分析比较不同处理淋洗后的阳离

子浓度来考察
,

种淀粉的吸附效果&图
(

'% 羧甲基淀粉处理&处理
1

'后淋洗液中钠离子浓度显著高于另

外的
$

个处理&

!＜"'"1

'&图
(:

'! 而这
$

个处理之间并没有显著差异) 加去离子水&处理
(

'中钠离子浓

度低说明土壤中本身钠离子较少! 处理
1

中由于羧甲基淀粉常用的是它的钠盐! 所以它本身含有丰富的

钠离子! 使得处理后的钠离子显著高于其他处理% 就淋洗出的铵离子浓度而言&图
(;

'! 黄原酸酯淀粉

&处理
,

'和羧甲基淀粉&处理
1

'两者淋洗液中离子均显著低于只加硝酸钾溶液的处理&处理
!

'&

!＜&'&1

'!

处理号 加入溶液

处理
(

去离子水

处理
! ,&&'& -)

#

.

"(

&钾离子
<

5

'

处理
, ('& )

#

*)

+(黄原酸酯淀粉溶液
5,&&'& -)

#

.

"(

&钾离子
<

5

'

处理
$ ('& )

#

*)

+(磷酸酯淀粉溶液
#,&&'& -)

#

.

"(

&钾离子
<

5

'

处理
1 ('& )

#

*)

+(羧甲基淀粉溶液
$,&&'& -)

#

.

"(

&钾离子
<

5

'

表
$ $

种淀粉对土壤养分离子的吸附作用试验设计

=>?@A , BCDAE2-A3F>@ 6AG2)3 HI >?GHEDF2H3 AIIAJFG HI >32H3 GF>EJ4 H3 GH2@ 2H3G

处理号 加入溶液

处理
#

去离子水

处理
! #'& )

#

*)

+#黄原酸酯淀粉

处理
, #'& )

#

*)

+#黄原酸酯淀粉
$,&&'& -)

#

.

"#

&铵离子
KL

$

5

'

处理
$ ,&&'& -)

#

.

"#

&铵离子
KL

$

5

'

表
%

黄原酸酯淀粉对土壤养分离子的吸附作用试验

设计

=>?@A $ BCDAE2-A3F>@ 6AG2)3 HI >?GHEDF2H3 AIIAJFG HI C>3F4>FA >32H3

GF>EJ4 H3 GH2@ 2H3G

,%9
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表明这
#

种淀粉对土壤中的铵离子具有明显的吸附作用! 而处理
$

的铵离子浓度显著高于"

!＜%&%'

#其

他淀粉处理$ 处理
(

的铵离子浓度明显高于%

!＜%&%'

&去离子水$ 说明胶体上部分铵离子被外加的钾离

子交换下来'

!

种不同淀粉处理后土壤中淋失出的钾离子浓度均显著低于"

!＜%&%'

&纯硝酸钾溶液的处理

(

"图
)*

&$ 表明
!

种淀粉对土壤中的钾离子均具有良好的吸附效果' 但是$

!

种淀粉对土壤中的中量元

素钙( 镁离子的吸附效果$ 与上述
!

种离子则不尽相同"图
)+

$ 图
),

&' 羧甲基淀粉处理"处理
'

&后土

壤淋洗液中镁离子和钙离子浓度显著均低于"

!＜%&%'

&纯硝酸钾"处理
(

&$ 表明羧甲基淀粉对土壤中镁(

钙离子有显著的吸附作用$ 但黄原酸酯淀粉和磷酸酯淀粉则对这
(

种离子没有明显的吸附效果'

总的来说$ 从处理后土壤淋洗液中的各种离子的实际浓度来看$ 羧甲基淀粉对各种养分离子的吸附

作用最强$ 磷酸酯淀粉淋出液中钾( 钙和镁浓度略小于黄原酸酯淀粉$ 但只有镁离子存在显著差异! 磷

酸酯淀粉淋出液中铵离子浓度显著高于其他处理' 虽然羧甲基淀粉与磷酸酯淀粉对阳离子的吸附能力比

黄原酸酯淀粉强$ 但羧甲基淀粉本身含有较多的钠离子会导致土壤分散$ 磷酸酯淀粉则存在铵离子淋失

的不足' 因此$ 黄原酸酯淀粉对土壤阳离子吸附效果值得进一步研究'

图
) !

种阴离子淀粉在加入硝酸钾时对土壤阳离子的吸附效果

-./012 " 3456178.69 2::2;85 6: <9.69 58<1;=25 86 56.> ;<8.69 <:821 8=2 <??.8.69 6: @AB

!

'

C

$

D

!"!

不同淀粉种类对土壤阴离子的吸附效果

阴离子淀粉主要是通过自身所带的负电荷吸附土壤阳离子$ 电荷量越多吸附作用越强' 为了探明淀

粉是否也具有吸附同电性的阴离子的功能$ 对上述处理后淋洗液中的氯离子( 硝酸根离子和硫酸根离子

进行了测定"图
(

&'

!

氯离子$ 不论是单独的硝酸钾还是淀粉糊液与营养液混合$ 土壤淋洗液中的氯离

子浓度均低于"

!＜%&%'

&去离子水处理$ 加淀粉后"处理
!E'

&虽然氯离子浓度略低于单独硝酸钾"处理

(

&$ 但没有显著差异'

"

硝酸根离子$ 不论是单独硝酸钾还是淀粉糊液与营养液混合$ 土壤淋洗液中的

硝酸离子浓度均高于"

!＜%&%'

&去离子水处理$ 加淀粉后虽然硝酸根离子浓度略低于单独加硝酸钾

处理$ 但没有显著差异$ 说明
!

种淀粉对硝酸根离子没有明显的吸附作用'

#

硫酸根离子$ 该离子的

情况与氯离子相似$ 去离子水处理最高"

!＜%&%'

&' 以上结果表明)

!

种淀粉对阴离子均没有明显的吸附

作用$ 而外加硝酸根离子时能减少其他阴离子的淋失'

!"#

黄原酸酯淀粉对土壤中阳离子吸附的效应

为了进一步了解黄原酸酯淀粉对土壤阳离子的吸附效果$ 以黄原酸酯淀粉为研究对象$ 使用氯化铵

沈振明等) 阴离子淀粉对土壤养分离子的吸附作用
!FG
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代替硝酸钾进行模拟淋溶试验! 全面分析它们

对土壤阳离子和阴离子的吸附作用" 在土壤中

分别加入氯化铵营养液及营养液与淀粉糊的混

合溶液作为处理! 分别以去离子水和淀粉糊为

对照#表
$

$% 淀粉糊与氯化铵混合液加入后! 淋

洗液中钠离子浓度显著低于只加氯化铵的处理

和对照&图
'

$&

!＜&(&)

$! 表明淀粉糊液对土壤

中的钠离子有明显的吸附作用% 外加氯化铵的
!

个处理&加淀粉糊与未加淀粉糊$淋洗液中铵离

子浓度显著高于对照和纯淀粉处理&

!＜&(&)

$!

淀粉糊与氯化铵混合液处理的铵离子浓度虽然

小于纯氯化铵处理! 但没有显著差异! 说明淀

粉对铵离子的吸附作用不明显% 而对钾' 镁'

钙等
'

种离子而言! 淀粉糊与营养液混合后加

入! 土壤淋洗液中
'

种离子的浓度分别显著低

于只加营养液的处理&

!＜&(&)

$! 表明黄原酸

酯淀粉对这
'

种离子有明显的吸附作用"

!"#

黄原酸酯淀粉对土壤中阴离子吸附的效应

使用氯化铵作为营养液时! 加入黄原酸酯淀粉后淋洗液中各种阴离子浓度均下降&图
$

$! 但只有氯

离子存在显著差异&

!＜&(&)

$! 可见淀粉的加入对氯离子有明显的吸附作用! 而对其他
!

种离子没有吸

附作用( 加入氯化铵后淋出液中的硝酸根和硫酸根离子浓度均明显低于纯淀粉和去离子水! 而加纯淀粉

的淋洗液中硫酸根离子浓度又明显高于去离子水处理! 说明淀粉中含有一定量的硫酸根离子% 由于黄原

酸酯淀粉是淀粉与二硫化碳反应生成黄原酸&

*+

)

,-

*

-*

$的酯化衍生物! 反应过程中可能产生一定量

的硫酸根( 当土壤中加入氯化铵后! 淋洗液中硝酸根和硫酸根离子浓度均小于未加的去离子水对照和纯

淀粉处理! 但只有硫酸根离子存在显著差异&

!＜&(&)

$! 说明外加氯化铵减少了其他阴离子的淋溶! 这一

现象与外加硝酸钾时类似%

图
'

黄原酸酯淀粉在加入氯化铵时对土壤阳

离子的吸附效果

./0123 ' 4567289/7: 3;;3<96 7; =>:9?>93 >:/7: 69>2<? 97 67/@

<>9/7: >;932 9?3 >AA/9/7: 7; B*

$

,@

图
$

黄原酸酯淀粉在加入氯化铵时对土壤阴

离子的吸附效果

./0123 $ 4567289/7: 3;;3<96 7; =>:9?>93 >:/7: 69>2<? 97 67/@

>:/7: >;932 9?3 >AA/9/7: 7; B*

$

,@
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+
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E#淀粉

%
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#(& 0

,

D0

E#淀粉

%

图
! '

种阴离子淀粉在加入硝酸钾时对土壤

阴离子的吸附效果
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!

讨论与结论

本研究中供试的
!

种阴离子淀粉对土壤中的阳离子均有一定的吸附作用! 其高低顺序为羧甲基淀

粉＞磷酸酯淀粉＞黄原酸酯淀粉 ! 这主要与淀粉制作时的取代度有关 ! 三者的取代度依次为

#$%!#

!

#$#!&

和
#$#&"

! 吸附效果还与淀粉本身所含的离子种类有关" 羧甲基淀粉糊液与营养液混合处

理后! 淋洗液中钠离子的含量显著高于对照和其他处理! 与羧甲基淀粉中的钠盐有关! 淀粉本身含有丰

富的钠离子" 磷酸酯淀粉糊液与营养液混合加入土壤后! 淋洗液中铵离子浓度显著高于对照和其他处

理! 原因在于磷酸酯淀粉中含有铵离子#

'(

%

)

$! 淀粉洗后含氮
*$* +,

%

-,

!"

" 黄原酸酯淀粉虽然因为取代

度较低! 其吸附效果不如其他
&

种淀粉! 但黄原酸酯淀粉糊液与硝酸钾营养液混合处理后! 对土壤中的

钠离子& 铵离子和钾离子吸附效果较好! 而对钙& 镁
&

种离子的吸附效果不明显" 因此! 只要提高黄原

酸酯淀粉的取代度! 可以作为潜在的吸附剂! 因为使用羧甲基淀粉有导致土壤分散的风险! 磷酸酯淀粉

有铵离子淋失的风险"

以黄原酸酯淀粉为载体! 外加硝酸钾替换为氯化铵进行淋洗结果表明! 黄原酸酯淀粉对土壤中的

钠& 钾& 镁和钙等
%

种阳离子均有显著的吸附作用! 而用硝酸钾营养液混合处理时! 黄原酸酯淀粉对土

壤中的钠离子& 铵离子和钾离子吸附效果较好! 而对钙& 镁
&

种离子的吸附效果不明显! 可见淀粉对阳

离子的吸附效果与加入的营养液也有很大的关系'

&#

(

)

&

次的淋溶试验结果表明* 无论淀粉糊液与硝酸钾

或是氯化铵营养液混合处理后! 对土壤溶液中的阴离子都没有明显的吸附作用! 这是因为阴离子淀粉一

般只能吸附带正电荷的土壤离子+ 而加入的硝酸根和氯离子却能减少其他阴离子的淋溶! 具体原因尚不

清楚! 有待进一步探明)

总之! 阴离子淀粉取代度是决定其对阳离子吸附强度的主要因子! 外加的肥料或离子#硝酸钾和氯化

铵$也能影响淀粉对阳离子的吸附! 阴离子淀粉对阴离子养分没有吸附作用) 具有较高取代度的黄原酸

酯淀粉可作为理想的吸附剂! 没有潜在风险+ 在降水量较小的地区! 较高取代度的磷酸酯淀粉也可以作

为理想的吸附剂! 因为没有铵离子淋失的风险)
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