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从磷酸盐位探讨土坡中磷的固定

机制及其有效度问题

洪顺山 朱祖样
浙江农业大学土壤农化系

最近几年来
,

我国矿质磷肥施用量年年都有大幅度增加
。

但从同位素研究及全国试

验结果来看
,

一般作物当季对过磷酸钙中磷的回收率只有 一 多左右 中国科学院南

京土壤研究所
, ‘ “ 在丝遴特另俨重的红里

全紫示英对磷肥的回收率也只有五分之二

勇吕公之二左岁逻堡逃等, 紫云英对磷肥肥效的反应一般是比较显著的
,

紫云英

尚且如此
,

其他作物对磷肥的回收率当更不及此数
。

这说明施用磷肥还存在如何提高其

肥效的问题
。

要提高磷肥肥效
,

需要进一步弄清楚磷肥在上壤中的固定机制
。

关于磷肥在土壤中

固定机制的研究工作
,

一直都是国内外土壤和农业化学界所关注的重要问题之一
,

因此文

献浩瀚
,

假说众多
。

但从近年土壤化学的发展情况对照我国在这方面研究成果来看
,

有几

点值得注意 工 过去虽然已明确了土壤中磷的固定机制受土壤 的影响
,

但由于没有认

识到过磷酸钙施肥点上的三相点或介稳三相点溶液的强酸性特征 州
,

,

所以对于一般农业土壤在施用过磷酸钙时普遍存在着的局部强酸条件而引起的固

磷机制及其重要意义认识不足
。

近代对于 刃二 及
一 二 户 系统中

所形成的各种磷盐的
一
射线鉴定  赴

,

以及关于土壤磷盐 的研究

习
· ,

 , , ,

 

,
,

 
,

使我们对磷肥在土壤中转化时所形成的主要磷盐形态有所了解
,

这些磷

盐主要的有粉红磷铁矿
、

磷铝石
、

无定形磷酸铝
、

钾磷铝石
、

氢氧磷灰石
、

磷酸八钙和磷酸

二钙等等
。

而这些磷盐溶度积的测定  
, ,

 !∀ 忿
,

妙

公
,

又为我们根据溶度积原理来阐明其固定机制提供了理论依据
。

近代土壤

化学界所提出的关于磷酸盐位的概念
,

使我们有可能把土壤中的固磷机制和土壤对有效

磷的供应强度概念联系起来
,

把固磷作用的溶度积理论和能量概念联系起来
。

过去对

溶度积理论及磷酸盐位的应用偏于石灰性土壤 即只注意到土壤中有效磷的供应强度和

土壤石灰位的关系
,

而对于酸性土壤的磷酸盐位和氢氧化铁
、

铝位的关系则很少涉及
。

鉴于我国南方主要为酸性土区
,

而过磷酸钙施肥点的酸度又特别强
,

故探索磷酸盐位和氢

氧化铁
、

铝位的关系
,

从而了解强酸性条件下磷的固定机制是很有必要的
。

本文即以上述的历史背景和研究成果为依据
,

运用磷位理论
,

探讨磷酸盐在几种土壤

本文原稿于 年下半年收到
,

因本刊哲时停刊而未发表
。

现稿于这次刊出前曾由原作者作了一些补充和修

改
。

现在浙江富阳中国林业科学研究院亚热带林业科学研究所工作
。
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中的转化规律及其对有效度的影响
。

试验及讨论中所应用的关于磷酸盐位的理论
,

另文

说明之 朱祖祥
, 。

一
、

实验所用土样的性质

实验所用的土壤和粘土矿物主要有九种 红砂土
,

由低丘红砂岩形成的水甲土壤
,

声
,

含有机质 。 拓 白浆土 表层
,

这是一种河谷冲积性水稻土
, ,

含有机

质 务 白浆土 底层
,

同上
,

州
,

含有机质 务 石门红壤  
,

属第四

纪红色粘土
,

采自生荒地
,

朽 石门红壤
,

同上
,

质地较粘重
,

困
,

含有机

质 务 茅草山红壤及 九龙红壤
,

这两种土壤母质均为由第四纪红色粘土发育成

的低丘红壤
,

前者为茶园
,

后者为果园
,

分别为 , 和 , 高岭土
,

产于江苏阳山
,

困 。 蒙脱土
,

采自辽宁锦西
, 。

这些土壤缺磷都很严重
,

尤其是红壤
,

盆栽

试验表明
,

如果不施磷肥
,

作物几乎长不起来
。

各个土样的滴定曲线见图
。

、 毫克当盘 克 上

旦 旦  

” 宁爪产亨咬, 亨唁一衬节一犷布下
, 帐克当量 克月

图 土壤滴定曲线

注  曲线编号同土样代号 至 号曲线用底座标
,

至 号曲线用顶座标
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二
、

分 析 方 法

声 的测定 应用雷磁 , 型酸度计在 ℃恒温室中测定
。

磷的测定 浓度较高时用钒黄比色法 浓度较低时用铂兰比色法
,

显色后在 型光

电分光光度计中读数
。
光源波长分别为  及 二

。

钙的侧定 采用 半微里滴定法
,

以铬黑 作指示剂
,

铁
、

铝离子用三乙醇胺掩

蔽
。
由于滴定溶液的州高于

,

所以先加人过量 以防止磷酸钙沉淀
,

然后再用标

准钙回滴
。

为了稳定滴定过程中的声值
,

加入 硼砂
一
氢氧化钠缓冲溶液 州

数奄升
。

铝的侧定 采用 半微量滴定法
,  ! ,

双硫膝作指示剂
,

用

抓化锌回摘
。
当溶液中有 存在时

,

先用浓碱沉淀分离之
。

铁的测定 用邻啡哆琳比色法测定
。

为了防止磷酸钙沉淀
,

比色溶液的 调至

左右
。

离子活度计算法 设 代表所测得的离子浓度
,

代表活度系数
, 。
代表活度

· , ‘,
代表溶液中全磷浓度

,

反代表 尹 的第二解离常数
,

也即 七 翔
·

翻衅
翔西

,

由于溶液中的磷在测定土样的困范围内主要只有 不 及 犷两种形态
,

故

一 。 叮  
,

叮
, 叮 犷 , ,

由此便可从全磷浓度
‘,
依下式计算出 不 的活度

不
‘

。
’

,

 

入 , 十 丁, 二
’  

硒

上式中的
十
可从 声 换算出来

,

加两 及 加叮 等活度系数则用 山 公式计算

苟 如。 , 。

钙
、

铁和铝等的离子活度是从测得的离子浓度乘上该离子的活度系数

求得
。

三
、

各种土壤固磷量及其与 的关系

许多研究工作都指出土壤的固磷量与土壤的州有密切相关
,

但这些研究工作在方法

上都存在粉或多或少的问题
。

有的是根据不同土壤的试验结果进行归纳的 有的是对同

一土城进行不同酸度调节后再测定其固磷量
,

然后探求其固磷量和 的关系
。

前者的

缺点在于土城不同所带来的许多因素的差异
,

后者的缺点是忽视了在酸度调节过程中所

带来的交换性阳离子状况的变化
。

为了进一步明确酸度和固磷量的真实关系
,

我们进行

了如下试验 取细土分成八份
,

每份 , 克
,

用饱和石灰水调节 声
,

加标准 溶液
,

使各个处理含钙 相同
,

并用蒸馏水调整水土比例使相等
。

摇匀静止后
,

各加 尹 水

溶液
,

以 。毫克 克土的比例处理土坡
,

最后再补加水量
,

使水土比为
。

振荡

小时后用离心法分离土壤
,

清液用作测定磷的浓度和
。

磷的固定量以加入磷量扣除

溶液中的磷 求得
,

结果详见图
。
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图 2 土壤固磷量与 pH 的关系(土壤中交换性阳离子状况相等)

1.红砂土 : 2
.
白浆土 (底土)盆3

.
白浆土(表土) : 4

.
石门红城 (l); ,

.
石门红坡 (2) :

‘
。

茅草山红壤: 7
.
九龙红城; 8

.
高岭土 ; ,

.
获脱石

。

图中曲线可分三种类型
,

以四种红壤为第一类 (包括曲线 4
,

,
,

6
,

7
)

,

白浆土和红砂

土为第二类 (包括曲线 l
,

2
,

3
)

,

两种粘土矿物为第三类 (包括曲线 8
,

9
)

,

第一
、

二两种

类型曲线的共同特点是: 第一
,

土壤酸度对磷的固定量有明显的影响
,

在声6.
0左右 ,

曲

线都出现低谷
,

表明这一段 PH 值范围内土壤的固磷量最少;声6
.
,一7.。处

,

土壤固磷量

有突然上升的趋势
,

而尤以白浆土和红砂土上升为烈
。

当曲线向酸性一端延伸时
,

红壤曲

线有平缓上升的趋势
,

全部曲线升降趋势启示我们
,

从发挥磷肥有效率来看
,

石灰施用的

标准以使土壤声保持在 6 左右为宜
。

第二
,

各种土壤的固磷量有显著的差别
,

以哪6.0

作为比较标准
,

红壤固磷量特别多
,

固磷量最多的九龙红壤每百克土壤达到 135 毫克磷
,
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而固磷盈最低的白浆土和红砂土每百克土壤仅固磷 30 毫克左右
,

两者相差 4. 斗倍
。

值得

注意的是高岭土没有表现出强烈的固磷作用
,

每百克高岭土的固磷量少于 60 毫克磷
。

由

此推论红壤的巨大固磷能力主要不是由于其所含的高岭土类粘粒矿物所产生的
。

四
、

土壤中固定磷盐的最初形态及其与 pH 的关系

(l) 在酸性至微碱性范围 (p卜日
.
1一7

.
5) 内

,

土壤固定磷盐的形态:

溶性磷肥施入土壤后
,

究竟以何种磷盐形态被固定下来
,

这个问题十分重要
,

因为它

涉及所固定的磷盐对作物的有效度问题
。

为此
,

我们进行了如下试验:

农 1 土镶 pH 对平衡溶液中石灰位和礴位的形响 (25 ℃
,

平衡时间一星期)

土土滚滚 PHHH
PC aaa pH ,

P O
。。

p
H 一 0

.
sp C aaa 0

.
SPC a + P H :P O

---

白白白 7
。

8 444 3

。

1 555 3

。

7 888 6

.

2 666 5

。

3 666

桨桨桨 7
。

6 000 3

.

0 000 3

.

6
777

6

.

1 000 5

。

1 777

,,

土土 7
。

1 666 2

。

7 777 3

。

1 222 5

.

7 777 斗
。

5
111

66666

。

3 777 2

。

6 555 2

。

8 666 5

.

0 444 4

。

1 999

66666

.

1 777 2

。

4 555 2

。

5 999 4

.

9 444 3

。

8 222

55555

。

6 111 2

.

3 999 2

。

5 111 4

.

4 111 3

.

7 111

33333

。

5 999 2

.

2 555 3

。

1 111 2

.

呼666 4
。

2 444

22222

.

3 000 2

。

1 999 2

.

5 000 l

。

2 000 3

.

5 999

石石石 7
。

4
555

3

。

5 333 3

.

2 444 5

。

6 888 5

。

0 111

门门门 6
。

9 222 2

。

9 555 2

.

9 777 5

.

4 444 4

.

4 555

红红红 ‘
。

1 000 2

.

7 666 2

.

7 000 4

.

7 222 4

。

0 888

坡坡坡 5
。

3 555 2

。

6 333 2

。

6 呼呼 弓
.
0 333 3

.
9 666

(((
1
)))

4
。

2 111 2

。

5
333 2

。

6 555 2

。

9 444 3

。

9 222

33333

.

3 888 2

.

4 888 2

。

7 222 2

.

1 444 3

。

9 666

22222

.

5 222 2

。

4 333 2

。

8 222 l

。

3 000 4

。

0 444

22222

。

0 000 2

。

2 444 2

。

6 222 0

。

8 888 3

。

夕斗斗

九九九 夕
。

4 888 3

。

1 444 3

。

6 000 5

。

9 111 5

.

1 777

龙龙龙 6
。

6 666 2

。

8 333 3

.

1 222 5

.

2 444 4

。

5 斗斗

红红红 5
。

9 777 2

.

7 222 3

。

l 斗斗 斗
.
6 111 咚

。

5 000

搜搜搜 5
。

7 777 2

.

6 111 3

.

1 777 4

。

4 666 4

。

4 888

44444

。

3 333 2

。

5 222 3

.

2 777 3

.

0 777 4

。

5 333

33333

.

8 999 2

。

4 666 3

。

嘴000 2
。

6 666 4

。

6 333

33333

.

1 999 2

.

4 000 3

。

4 999 1

。

9 999 4

.

6 999

22222

。

6 555 2

。

斗lll 2
.
9 888 l

。

4 444 呼
。

1 999

高高高 7
。

8 000 4

。

0 222 3

.

4 111 5

.

7 999 5

.

4 222

岭岭岭 7
。

5
000 3

。

3 555 3

.

1 999 5

.

8 222 4

。

8 777

土土土 6
。

斗333 2
.
9 000 2

.
7 444 呼

,

9 888 4

.

1 999

66666

。

0 555 2

。

6 555 2

.

7 222 4

。

7 222 呼
。

0 555

55555

。

8 000 2

。

5 000 2

.

7 333 4

。

5 555 3

。

9 888

55555

。

0 000 2

.

3 777 2

.

7 444 3

.

8 111 3

。

9 333

22222

。

7 555 2

。

3 555 2

.

7 777 l

。

5 777 3

.

9 555

22222

。

1 333 2

。

3 666 2

。

7 999 0

。

9 555 3

。

9 7
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供试土壤有白浆土
、

石门红壤 (l)
、

九龙红壤和高岭土
。

每种土壤取 8 份
,

每份 10 克

(高岭土取 , 克)
,

置100 毫升三角瓶中
,

每份加 0. 38, gN C汤( o H )
:
溶液 25 毫升

,

依次加 。、

2

、

4

、

6

、

s
、

1 0

、

一,
、

2 , 毫升 o
.
IN H e l, 摇匀后再加 l, o o p

Pm
K H ap o . l o 毫升(相当于 150

毫克 P/100克土)
,

摇匀
。

从这些处理中可以看出各个样品中所加人的磷
、

钙和钾离子数t

相等
,

而每种土壤有依次由高到低的 pH 变化
,

相当于过磷酸钙施肥点的磷肥溶液向周围

土壤渗透扩散所产生的声 变化 (施肥穴中所形成的三相点溶液的声可降到 1
.
0一1

.
5)

。

处理完毕
,

将三角瓶移置 25 ℃ 恒温室中平衡
,

并时常摇动
,

经一星期后测定平衡溶液中有

关组成离子
。

结果表明
,

在声
4.0一7

.
8 范围内

,

对磷酸能起固定作用的土壤溶液离子只有钙离子

(土壤平衡溶液中铝离子的出现始于 PH < 4
.
。,

铁离子的出现始于 PH < 2
.
7)

。

为了推测

固相中是否生成磷酸钙盐沉淀
,

以及

这种磷酸钙盐的形态如何
,

我们计算

了有关离子的活度和对应的石灰位与

磷位值
,

结果列于表 1
,

并以溶度 图

(图 3) 表示之
。

图中各种土壤的磷位分布 表明
,

在声
6.0一7. , 范围内 (大约相当于石

灰位 4
.
,一6. 0)

,

实侧磷位值分布在水

化磷酸二钙标准溶度线饱和 的一边
。

如果把这些磷位值按土壤连成 折线
,

那么在此 娜 范围内
,

各种土壤的磷

位线都大致比较接近而平行于水化磷

酸二钙的标准溶度线
,

这说明在该 PH
范围内

,

磷可能是以水化磷酸二钙形

态沉淀的
。

除白浆土外
,

在酸性范围内 (pH

3
.
1一6

.
的 大约相当于石灰位 2

.
0一4

.
5

的范围
,

磷位变化不大
,

说明 pH 对磷

位的影响不大
。

在这段 pH 范围内
,

实测溶度线和标准磷酸一钙溶度线大

体平行
,

表明土壤中的磷没有向不溶

白浆土

攀
石门红坡

n甘
4.

呻
Od“忿二+.Qd的‘

P H 一 0. S P C a

图 3 土城磷位和石灰位的关系

图中 D c PH 为水化磷酸二钙; o c P 为碑酸八钙;

H A 为氮载磷灰石; M C P 为碑酸一钙
。

性的磷酸钙盐转化
,

而且通过以下 的实验证明
,

我们还可以看到
,

只要土壤 娜 > 3
.1,

磷

酸铁铝盐也不能生成
。

但这并不意味着这时没有磷的固定作用
。

试验表明
,

九龙红壤在
pH ,

.
” 时

,

每百克土壤固磷量仍可高达 138 毫克
,

这是一个相当高的数值
,

看来在这一酸

性范围内磷的固定作用只能用土壤活性表面对磷的吸附作用来解释
。

在以后的试验
,

我

们将对这一固磷机制作进一步论证
。

(
2
) 强酸性范围内 (哪耳 3. 1)

,

土壤中固定的磷盐形态:

在上述试验结果中
,

还有一点值得注意
,
即当困 < 3

.1, 石灰位< 2
.
。时

,

红壤中的磷
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位似有急转上升的趋势
。

为了进一步了解这一趋势的细节
,

作了如下补充试验: 处理方

法同上
,

但 pH 调至更低范围 ,土液比增至 l:2 (高岭土为 1:4)
。

处理后在 25 ℃ 恒温室中

放里 12 天
,

然后测定不同声 的平衡溶液中的组成离子
,

计算出磷酸铝位及其相应的氢

斌化铝位
,

和磷酸铁位及其相应的氢氧化铁位
,

结果列于表 2
,

其相应的位值相关图
,

与 已

知磷酸铁铝盐的标准溶度线对照起来见于图 4
。

白浆土

\

\

、 、
石
l’1rt 。

\ 、
·

\ 丫
、 ‘\ \
、 \ \

2 3

(,0食二d+一代目叉�将�,O‘“二d十
。
�d次�

州一沁pF 。或pH 一万pA I

九龙红壤 高岭土

、叭讣
.
、

、、、

曰日
吸峥月峨

乃己食二d+;d次�摇�,o‘“工d+。�d次�

2 3 2 3

pH 一巧pF e或pH 一沁pA -

一
磷铝位值线

—
无定形磷酸铝

一
磷铁雄线 一

.
一
.
一 碑铝石

- - - -
一 粉红磷铁矿

图 4 土坡磷酸铁(铝)位与氢氧化铁(铝)位的关系(25 ℃ )

从图 4 中可以看出实测磷酸铝位值线和无定形磷酸铝标准溶度线靠得最紧的一段是

在红壤 PH
3 以下

,

即相当于氢氧化铝位 2 以下的一段
。

白浆土和高岭土大约在 pH 2
.
5 以

下
,

相当于氢氧化铝位 1
.
, 以下也有靠近的趋势

。

这些趋势总起来说明了在强酸性条件

下
,

特别是红坡中
,

磷肥可能是以无定形磷酸铝被固定下来的
。

而土壤溶液中的磷位也由
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这种新沉淀下来的固相无定形磷酸铝所控制
。

遗憾的是无定形磷酸铁的溶度值至今还没

有很好测定(由于制备条件不同
,

测出结果很不一致)
,

所以我们还不可能用无定形磷酸铁

农 2 pH 对平衡溶液中石灰位和礴破盐位的形响 (25 ℃
,

12 天平衡值)

土土城城 声声
pH.PO月月 声 一一 0

.
sp C a +++ 声 一一 粤

pAI+++ 声 一一 粤PP
e+++ 无定形确酸酸

000000000
.
sp C aaa PH .P O --- 喜

pAIII jjj
粤
pFeee jjj

铝活度积积
jjjjjjjjjjjjjjj pH tP O ‘‘ jjj P H

.
P O

---

(
p K

)

...

白白白 5
。

7
111 2

。

2 222 4

.

4 000 3

。

5
333 斗

。

2 000 3

.

7 333 2

.

1 111 斗
。

1 333 2 3

。

3 333

浆浆浆 4
。

1 333 2

。

1 111 2

.

9 333 3

。

3 111 2

。

‘999 3
。

5 555 1

。

5 333 4

。

1 000 2 6

。

1 888

土土土 3
。

5
555 2

。

0 888 2

。

4 222 3

.

2 111 2

.

1 333 3

.

5 000 l

。

5 999 3

。

9 000 2
7

。

2 555

33333

。

3 444 2

.

1 555 2

.

2 666 3

。

2 333 1

。

9 888 3

。

5 111 1

。

0 999 3

。

8 777 2 7

。

6 444

22222

。

6 555 2

。

3 111 1

.

‘000 3
。

3 666 1

.

3 999 3

.

5
777 0

。

9 555 3

。

6 888 2 8

。

9 000

22222

.

3 333 2

.

3 000 l

。

3 111 3

。

3 222 l

。

1 777 3

。

4 666 0

。

8 888 3

。

5
000 2 9

。

1 333

22222

。

1 888 2

。

2 000 1

.

1 666 3

。

2 222 1

。

2 000 3

。

1 888 O

。

8000
3

。

3 999 2 8

。

7
888

22222

。

0 555 2

。

1 444 1

.

0 222 3

。

1 777 1

。

1 111 3

.

0 8888888 2 8

.

8 666

石石石 4
。

1 777 2

。

4 777 2

。

7 今今 3
。

9 000 2

。

6 888 3

.

9 ‘‘ 0
。

8 222 4

.

6
333 2 6

。

6 000

门门门 3
.
5 000 2

.
6 111 2

.
1666 3

.
9555 2

。

0 444 4

.

0 777 0

.

8 000 呼
。

3 555 2 7

。

9 888

红红红 3
.
0555 2

.
7777 1

.
7999 4

。

0 333 1

。

7 000 4

。

1 222 0

。

6 555 3

.

8 777 2 8

。

7
111

坡坡坡 2
.
6888 2

。

7 777 l

。

呼666 3
。

9 999 l

。

4 222 4

。

0 333 0

。

5 777 3

.

7 333 2 9

。

1 888

(((
l

)))
2

。

4 000 2

。

‘777 1
。

1 888 3

。

9 111 l

。

4 444 3

。

6555
0

.

5 444 3

。

6 444 2 8

.

7
888

22222

。

2 222 2

.

3 000 0

.

9 999 3

.

5 333 1

.

3 333 3

.

1 9999999 2 8

.

5
333

22222

。

0 888 2

。

2 222 0

。

8 444 3

。

4 666 l

。

2 222 3

.

0 8888888 2 8

.

6 444

22222

。

0 000 2

。

1 888 0

。

7 888 3

。

4 000 1

。

1 777 3

。

0 1111111 2 8

。

6 888

九九九 4
.
0000 3

.
3666 2

。

6 000 4

。

7 666 2

。

6 000 4

。

7 666 0

.

8 444 4

。

8222
2 7

.

5 777

龙龙龙 3
。

4 777 3

.

4 666 2

。

1 666 4

.

7
777 2

。

1 222 4

.

8 111 0

。

夕555 4
。

5 222 2 8

.

5 444

红红红 3
。

1 888 3

.

5 000 1

。

9 444 4

。

7 444 1

.

9 000 4

.

7 888 D

.

8 222 4

。

2
555

2 8

.

9 777

坡坡坡 2
。

9 333 3

。

3
666

1

.

7 333 4

。

5 666 1

。

8 000 4

.

呼999 0
。

8000
4

。

0 333 2 8

。

9 999

22222

.

7
333 2

。

9 333 1

.

咚555 4
。

2 111 l

。

7 444 3

.

9 2222222 2 8

.

4 斗斗

22222
.
5 444 2

。

7 333 1

.

3 888 3

。

8 999 1

.

6 111 3

.

6 6666666 2 8

。

4 555

22222

。

4 888 2

。

5
999 1

。

3 444 3

.

7 333 l

。

6 000 3

。

4 7777777 2 8

。

2 888

22222

。

3 555 2

。

4 888 1

.

2 111 3

。

6 222 1

。

4 999 3

.

3 4444444 2 8

。

3 666

高高高 5
。

5 000 l

。

9 777 4

。

2 333 3

.

2 444 4

。

1 000 3

。

3 777 0

.

8 444 3

。

8 666 2 2

.

9 888

岭岭岭 4
。

5 111

,

1

。

9 111 3

.

3 111 3

。

1 111 3

。

1
666

3

.

2 666 0

.

7 000 3

。

5
999 2 5

。

0 333

土土土 3
。

2 666 1

。

9 777 2

。

1 111 3

。

1 222 1

.

9 888 3

。

2 555 0

。

5 999 3

。

4 333 2 7

。

2 888

22222

.

7 000 2

。

0 000 1

。

5 555 3

。

1 555 1

。

6 000 3

。

1 000 0

。

5 000 3

。

3 555 2 7

.

9 111

22222

.

3 333 l

。

9 666 1

。

1 777 3

.

1 222 1

。

3 777 2

.

9 222 0

。

3 斗斗 3
.
2 333 2 8

。

1 666

22222

。

1 111 1

.

9 111 0

。

9 444 3

。

0 888 1

。

2 000 2

.

8 2222222 2 8

。

4 111

11111

.

9 777 1

。

8 888 0

.

7 999 3

.

0 666 l

。

0 888 2

.

7 7777777 2 8

。

6 222

11111

.

7 888 1

。

7 999 0

。

5 777 3

.

0 000 0

。

9 111 2

.

6 6666666 2 8

。

8 555

.

不同 p H 值下的无定形磷酸铝溶度积常数值 pK 二 pAI 十 p H 护。一
2声 十 28

的标准溶度线来作比较
。

但相信在极酸的土壤中形成无定形磷酸铁的可能性是存在的
。

至于形成粉红磷铁矿和磷铝石的可能性虽然也存在
,

但从图 斗的趋势来看
,

这种可能性是

比较小的
,

至少不是磷的最初固定的主要形态
。

根据文献资料
,

无定形磷酸铝的活度积常

数如果用 pK ~ pAI + pH ap O
4
十 ZpO H ~ p川 + p氏PO

、 一 ZPH 十 28 来表示
,

则在 25 ℃

时约为 28
·

4 一28
·

5 5
(

Bac

he

,

1 9 6 3 ; 呱tri
ngl y et al

· ,

1 9 6 7
)

。

我们的实验数据表明 (表 2)
,
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在强酸性土坡中
,

当土坡声 <
2一3 时 ,

侧定值变化于 28
.
, 上下

,

与理论值是很相一致

的
。
这一事实进一步说明

,

在强酸性条件下
,

最初生成的固定态磷盐很可能是无定形磷酸

铝
。

另外还有
.
一富有启发意义的现象

,

即如果把 pK 与州 和氢氧化铝位与声 分别作成

相关图 (图匀
,

则不管那种土壤均表现出共同特征: 即在一定 PH 值以上
,

它们都成直线

Pk2726白浆土
石门红壤 (1 )

九O

一y
爱|忿
d

,口

一yd次l牛d

3 4

PH

5‘H“P3

高岭土

八j

一Vd次|居d

4
PH

工Vd沈l苦d

图 5 无定形磷酸铝活度积常数及氮氧化铝位与 pH 的关系

相关
,

而在该 pH 值以下
,

直线相关不再成立
。

这种现象表明
,

哪 高于这一点
,

氢氧化

铝位直接受 声 控制
,

声 低于这一点
,

无定形磷酸铝形成
,

千扰了 哪 对氢氧化铝

位的控制
。

以上实验启示我们: 在穴施过磷酸钙时
,

红壤中施肥点的磷
,

可能有相当一部分最初

以无定形磷酸铝被固定下来
。

由于无定形磷酸铝的溶度在各种磷酸铝盐中是最大的
,

所

以对作物的有效度也较高
。
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五
、

从磷位下降看初生磷盐进一步转化的方向及速率

初生磷盐进一步转化的方向及速率
,

关系到磷肥施后的肥效久暂
。

为探索其转化的

规律性
,

我们又用白浆土和红壤作了如下试验
。

试验的处理方法同四 (l) 所述
。

平衡时

间延至二个月
。

在平衡期间分几次采样分析
。

将分析结果列于表 3
,

并作成溶度图 (图

农 3 土族平衡溶液中石灰位和礴位的变化与处理时间的关系 (25 ℃ )

丫丫丫
pHHH pH:PO;;;pH一 0 .spC aaa 0 .spC a + p H .PO

---

77777 30 6000 7 30 6000 7 30 6000 7 30 6000

白白白 7
。

8 4 8

。

0 0 7

。

3 000 3

.

7
8 4

.

3 7 3

.

7 222 6

.
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。

7 888
5

,
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.
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5

.

2 呼呼
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.
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.
15 7

.
0000 3

.
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.
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.
5 666 6

.
1 0 5
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。

3 999
5

.

1
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.

‘1 5
.
1 777

土土土 7
.
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.
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.
0000 3
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。
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。

3 000 5

。
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。
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。

6 333 4

.

5
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。

1 6 峪
。

6 777

66666

.
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8 2 6

.

5 000 2

。
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。
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。
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。
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.

9 呼 5
。

2 8
5

。

0 999 3

。

8 2 呼
。

3 0 4

。

2 555

55555

.

6 1 6

.

0 0 5

.

4 000 2

。

5 1 2

。

8 0 2

。

7 444 4

。

4 1 4

。

7
9 4

。

1 888 3

.

7
1 4

。

0 1 3

。

9 666

33333

。

5 9 4

。

0 0 3

.

4 888 3

。

1 1 2

。

5 9 2

。

6 222 2

。

4 6 2

。

8 7 2

.

3 444 斗
。

2 4 3

。

7 2 3

。

7 777

22222

.

3 0 2

.

3 8 2

.

3 000 2

。

5 0 2

。

8 6 2

.

9 666 1

。

2 0 1

.

2 9 1

。

1 888 3

,

6()
3

.

9 5 今
。

0 888

九九九 7
.
48 7

.
27 6

.
6000 3

。

‘0 3
。

6
8 4

。

3 000
5

.

9 1
5

.

6 9 5

.

0 222
5

.

1 7 5

.

2
6

5

.

8 888

龙龙龙 6
。

6 6 6

,

5 8 6

。

1 555 3

。

1 2 3

。

4 0 4

。

0 333
5

。

2 6 5

。

1 1 4

。

6
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,
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.
7 3 5

.
5 777

坡坡坡 5
.
77 5

.
90 4

.
7000 3

。

1 7 3

。

3 6 4

.

3 111 呼
。
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。
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。
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.
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。
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。
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。
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。
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。
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.
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。
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.
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.

7
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。
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.
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。
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5

。

9 555

22222

.
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.
4 3 2

.
4 777 2

.
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。

3 5 4

。
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。
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。
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。

2 666 呼
.
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.
5 5 5

.
4 000

6
、

7
)

。

比较其不同石灰位的溶度点可以看出下列几点: (l) 白浆土的磷位因声的不同

引起的差异较大
,

红壤的差异较小
。

(
2
) 比较两种土壤的不同时期磷位的变化

,

白浆土显

得较稳定
,

红壤的磷位下降速率比白浆土快得多
。

(
3
) 磷位下降是个缓慢的过程

,

虽经 60

天的平衡过程
,

白浆土磷位值的下降不超过 0
.
5 个单位

。

红壤的磷位值虽然下降了 1
.
5 个

单位左右
,

但仍高于文献所报道的植物需肥的临界磷位 (0
.
SP ca + pH 尹O 。 ~ 7) ( ui ric h

,

z 夕6 1 )
。

在实验条件下
,

导致磷位进一步下降的原因可能是由于最初生成的介稳性水化磷酸

二钙 (pH 较高的情况下)
,

通过水解转变成溶度更低的磷酸八钙及氢氧磷灰石;或无定形

磷酸铁铝进一步老化结晶生成粉红磷铁矿和磷铝石(在酸性条件下)
,

它们的溶解度极低
,

磷位因此下降
。

将不同平衡时间处理所测得的数据分别计算成磷铝石和粉红磷铁矿的溶

度积常数列于表4
。

从表 4 可见
:
在强酸性土壤中

,

最初固定的磷盐向磷铝石及粉红磷铁

矿转化的趋势是存在的
。

但是土壤性质不同
,

其转化的速度差异很大
。

白浆土表现缓慢
,

施肥后经历60 天
,

溶液中的磷酸铁铝组成离子的溶度积
,

仍处于磷铝石和粉红磷铁矿的过
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饱和状态 ;而九龙红壤则已基本接近磷铝石和粉红磷铁矿的溶度积
。

M
C P

M C P

工、 O 、
7 、 n

,

、 月

一\/天
天天6730l|丫走11|

!
,Od扣二d+.勺‘玛
.
0

豪
‘

3 4

P H 一 0
.
S P C J

2 3 4

p H 一 0. S P C a

图 ‘ 不同时间对白浆土磷位的影响 图 7 不同时间对九龙红城磷位的影响

D CpH 水化确酸二钙; O CP磷酸八钙;

H A 绷权确灰石: M C p 碑酸一钙
。

D C P H 水化磷酸二钙: O C P 磷酸八钙:

H A 氮氧磷灰石: M C P 磷酸一钙
。

农‘ 在白姚土和红城中圈定. 化合钧向礴铝石和粉红价铁矿的转化趁势 (25 ℃ )

pK M (oH ):H :,公pM + Zpo H + pH
.pO’

固定的礴化物形态 土 雄 1 p H 范围
7 天 ‘, 夫 ’“天 ‘“天

}恻淤孚界黔
白浆土 2

。

3 0 一2
.
73 2夕

。

0 7 2 8

。

8 3 2 9

。

7 3 2 9

。

4 6

礴铝石 30
。

5

粉红礴铁矿

九龙红壤

白浆土

九龙红坡

2
。

4 3 一2
。

8 3 2 8

。

6 6 2 8

.

7 4 2 9

。

3 7 3 0

。

0 5

2

。

3 D 一2
,

7 3

2

.

弓3一2
。

8 3

3 0

·

2 9 3 0

·

2 呼 3 0
·

3 2 3 0

·

呼2
}

—
13, .

3

3 1
。

1 7 3 1

。

9 3 一 33
。

2 0 !

六
、

活性倍半氧化物的固磷作用

在以上讨论中
,

我们曾经提到当土壤声
’

在酸性范围内
,

磷的固定可能是由于活性表

面对磷酸离子吸附作用的结果
。

作为磷的活性吸附表面
,

我们想到了南方土壤中广泛存

在的活性倍半氧化物
。

为了阐明它们对固磷作用的意义
,

我们进行了如下实验: 先把土

城按 Jac k
目n 的方法 (1958)

,

用连二亚硫酸钠及氟化钱溶液分别处理 (氟化铁的 pH 从 7

提高到 8
.
, ) 以除去活性铁

、

铝
,

然后测定土壤固磷量
,

结果列于表 5
。

表 , 数据表明
,

红壤的活性铁
、

铝含量是相当高的
,

去除活性铁
、

铝后
,

土壤的固磷量

都有明显的降低
。

如将两者的固磷量作比较
,

除茅草山红壤和高岭土外
,

活性铝的固磷作

用似乎比活性铁更重要
。

值得注意的是试验所用高岭土样品虽含有相当数量的活性铁
、
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铝
,

但在活性铁
、

铝去除后
,

其固磷量的变化不大
,

这似乎可以说明高岭土的固磷作用绝大

部分(占 78 外左右)是由粘土矿物本身产生的
。

表 5 去除活性铁
、

铝对土城固礴t 的影响 (毫克 P/l。。克土)

土土 城城 原土固磷量(毫毫 活性铁铁 除活性铁后后 活性铁固磷磷 活性铝铝 除活性铝后后 活性铝固礴比比
克克克 p/100克土))) (% ))) 固磷且且 比率*( % ))) (% ))) 固磷ttt 率*( % )))

红红沙土土 3444 0
。

2 888 3 222 666 0

。

0 5 999 1 2

。

555 6 333

白白浆土(底层))) 5666 0
。

4 222 3 000 4 666 0

.

0 4 555 7

.

888 8
666

白白浆土(表层))) 3555 0
.
呼666 3555 000 0

。

0 2 888 1 7

。

000 5 111

石石门红坡 (1))) 6444 l
。

8 000 3 888 4 lll 0

。

0 4 666 3 0

。

000 5 777

石石门红坡 (2))) 8111 2
.
2555 4555 4444 0

。

1 2 777 3 2

。

555 6 000

茅茅草山红城城 9555 2
.
3000 4555 5666 0

.
13777 49

。

000 斗777

九九龙红壤壤 10 999 3
。

1 000 6 222 4 222 0

。

0 3 666 ‘2
。

000 斗333

高高岭土土 6444 0
。

3
555

5
777

l III 0

.

0 9 999 6 2

。

000 333

.

活性铁
、

铝固磷比率系指每百克土壤经去除活性铁
、

铝后土坡固磷t 降低百分数
。

为了进一步探讨活性倍半氧化物对磷的吸附能力和机制
,

我们用无定形氧化铁作材

料进行如下试验: 取新制备的无定形氢氧化铁加入定量的中性磷溶液
,

摇匀后放置过夜
。

多余的未固定的磷用 2
.
5务N 珍N o

,

浸出
,

侧洗出液的含磷量
。

无定形氢氧化铁吸附磷t

由加入磷量扣除洗出液中含磷量而求得之
。

将已经吸附磷的无定 形氢氧 化铁 用 0. 2 M (N 珍)多。
。、

2

.

0
M (

N 托)声。
。
和 0. , N

N a H c q 分别提取
,

经振荡半小时后
,

测定各浸出液的含磷量
。

结果证明
,

含 140 毫克铁的无定形氢氧化铁所固定的磷量高达 2
.
91 毫克

,

相当于每

百克铁固磷 2080 毫克
,

为固磷作用较强的九龙红壤固磷力的 15
.
4 倍

,

相当于高岭土固磷

力的 36 刀倍
。

显然的
,

在本试验的条件下
,

倍半氧化铁的固磷机制只能是表面的吸附作

用
,

不可能是化学沉淀
,

因为试验溶液的 pH 条件不可能造成铁的大量溶解
。

由此推理
,

土壤中的铁铝倍半氧化物也可能通过吸附作用固定大量的溶性磷肥
。

无定形氢氧化铁所吸附的磷对各种浸提剂的反应是不同的 (表 6)
。

其中 0. 2M 和 2
.
0

衰 6 各种提取荆对无定形氮级化铁吸附性礴的释放能力

提 取 剂

0
.
2M ( N H

一
)

:
5 0

-

2
.
O M ( N H

一

)

:
5 0

-

0

.

S N N
a
H C O

,

提取液 pH 提取后 pH } 提取磷t (毫克) ! 提取率%

一
�以

一
姗姗斗

.
6 3

4
.
2 2

8
.
3 7

M ( N 执)声O
。
溶液所浸提的磷可以看作是不同程度的

“盐胶固定磷
”

(
K ar

lso
n et al

. ,

l 牙40)
,

它们代表被吸附磷的 最速效 部分
。

在活 性铁 吸附 磷中有 47 .4 并溶于 0. 5 N

N aH Cq
。

鉴于这一浸提剂已被证明是土壤有效磷的浸提液 (sus uk i ct al
.,

1 9 6 3
)

,

所以

应该认为活性铁吸附磷有相当一部分仍对作物有效
。

七
、

浙江省主要水稻土的磷位分布

为探索浙江省主要农业土壤中控制有效磷的磷盐形态
,

我们根据浙江省农科院土肥
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所麟肥肥效试点的叨 种水稻土进行了磷位测定。。 由于土城溶液中磷的浓度过低
,

普通

比色法测定有困难
,

因此采取加磷平衡后测磷位
,

然后外推至土壤吸磷量为零点的磷位

临海泥沙土

4njn‘
,二

�刊权的�十余帜姗�旧佑咨鲜洲

6 5

0
.
s pC a+ P H ZP O 毛

图 8 碑位和吸磷t 相关曲线

(外抽求土镶表征确位法)

值
。

具体方法是: 每种土壤(代表无磷的对照区)

各称取样品四份
,

每份 5 克
。

分别加人含磷浓度

为 1
.
25x 10叫M

,
2

.

5 x 1 0
一弓
M

,
5

.

0 x 1 0
一峭
M 和

7
·

5
x

1
0 一M 的 0

·

0 1
M

c
a

c
l

:

溶液 50毫升
,

振荡半

小时后
,

置于 25 ℃ 恒温室中平衡过夜
,

然后用离

心法分离清液
,

进行 pH
、

钙离子浓度和全磷浓度

的测定
。

将测得离子浓度换算成离子活度
,

求出

石灰位 (PH 一0
.
SPc a)和磷位 (o

.
spca+ pH 刁

PO

。

)

,

并计算出相应的土壤吸附磷量
,

作磷位和吸磷最

相关曲线
,

然后外推至土壤吸磷量为零时的磷位
,

这点磷位即作为该土样供磷状况的表征
。

图 8 是

临海泥沙土表征磷位的外推求法
。

其他 39 个土

样的表征磷位亦据此法求出
。

最后将求得的磷位

与石灰位作成相关点阵图 (图 幻
。

从图 9 可以发现
,

4 0 种水稻土的磷位点阵大部分落在氢氧磷灰石溶度线以下
,

只有

少数落在氢氧磷灰石和磷酸八钙溶度线之间
。

表明大部分浙江水稻土的磷位不是由磷酸

..’
’

心odzHO+己d的
.
0

4
、

5

州 一 0
.
s p Q

·

水稻施磷肥无显著增产 城 沙蹈施磷肥增产 5 ?
。

以上

图 9 浙江省主要水稻土磷位和石灰位的关系

l) 试脸所用和 个土样及产t 记录由浙江农业科学院土城肥料研究所提供
,

特此致谢
。
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钙盐的溶度所控制
。

根据上面的结论
,

铁铝磷化物只在石灰位< 2
.
0 时才稳定

,

而被测定

的水稻土的石灰位大部分又落在 3. 0一6.。之间
,

因此控制浙江农业土壤中磷位的主要磷

形态可能是吸附性磷
。

这个推理同蒋柏藩等 (1963) 的结论是一致的
,

他们认为非包蔽态

(即闭蓄态)磷酸铁可能成为水稻磷素营养的重要给源
,

而这种非包蔽态磷酸铁可以认为

是以吸附态的形式而存在的
。

为了说明 Sc ho fi
eld 磷位是否能作为水稻有效磷供应强度的指标

,

我们又将 19“ 年

磷肥试验中有显著效果的土壤磷酸钙溶度点特别在图 9 中标出
,

这些溶度点与施磷肥肥

效不显著的溶度点在分布区域上并没有明显的界线
。

从本试验的结果看
,

显然 sc ho6dd

磷位 (0 .s pCa + PH 护
。。

) 是不能作为水稻磷素营养的供应强度指标
。

但也可能由于我们

试验设计上未能充分考虑到水稻土固有的自然特征
,

或者实测磷位不能真正代表水稻根

系磷素营养的微域环境状况
,

因此要把磷位作为酸性水稻土需磷诊断的强度指标尚需作

进一步研究
。

八
、

摘 要

1.磷位
、

石灰位和氢氧化铁铝位等的侧定结果表明
,

当磷肥施人土壤后
,

导致溶性磷

肥消失的机制可能有二: (l > 化学沉淀
。

·

当土壤溶液处于中性至微碱性条件下
,

磷酸根

与钙结合
,

生成水化磷酸二钙; 当土壤溶液出现强酸性 (PH
< 3) 时 (相当于过磷酸钙施

肥穴的 PH )
,

生成磷酸铁铝沉淀
。

<
2
> 吸附作用

。

在一般自然声条件下
,

红壤具有强大

吸附磷酸离子的能力
,

例如九龙红壤
,

每百克土壤吸附磷量达到 138 毫克
。

2

.

从磷酸铁铝位的测定结果推理
,

在强酸性土壤中的固定磷
,

主要呈无定形磷酸铝铁

形态存在
。

当土壤 pH < 2一3 时
,

无定形磷酸铝的溶度积常数 (PK ) 大约在 28
.
, 上下

(2 , ℃)
,

较其他已知的各种磷酸铝盐溶度为大
。

由此推论
,

红壤施用过磷酸钙时
,

施肥穴

中最初出现的固态磷盐比之后期转化形成的难溶性磷盐有较高的有效度
。

3

.

红壤的巨大固磷能力是由于土壤中存在着比其他类土壤高出数倍的倍半氧化 物
。

用实验室新制备的氢氧化铁试验结果也证明它有强大固磷能力
。

被固定的磷约有 巧
.
8务

是盐溶性速效磷 ;约半数为 。
.
, N N a H c q 可溶性磷

,

表明红壤中由于活性铁所固定的磷

肥可能有半数对作物早期生长有效
。

4

.

土壤施肥点磷位下降是个缓慢过程
。

根据土壤中磷位变化的速度推测
,

过磷酸钙

对当季作物的有效度将会相当高
,

而后效则可能较4氏
。

5

.

从 40 个浙江水稻土样测得的磷位值看
,

浙江水稻土的磷盐形态
,

大多数不是磷酸

钙盐
。

磷位和水稻对磷肥反应之间无一定的相关性
。
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