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天然腐殖质材料对低品位磷矿粉水溶性磷的促释效果* 

杨  强1，2，张丛志1†，张佳宝1，潘  慧4，陈  卓1，3，李健鹏4，张  灿4，

谭  钧4 
（1. 土壤与农业可持续发展国家重点实验室（中国科学院南京土壤研究所），南京 210008；2. 中国科学院大学，北京 100049；3. 山西农

业大学资源与环境学院，山西晋中 030801；4. 中向旭曜科技有限公司，江苏江阴 214400） 

摘  要：低品位磷矿开发应用困难的关键问题在于其活化释放困难以及磷素在土壤中易被固定。将不同添加量的天然腐殖质

材料及其衍生物作为促释材料，采用连续水浸提法、X-射线衍射以及红外光谱分析了促释材料对低品位磷矿粉的水溶性磷

释放特性以及磷矿粉的结构与成键变化的影响，并通过盆栽试验进一步验证磷矿粉与促释材料在 优配比下的生物肥效。结

果表明：随着促释材料添加量的提高，水溶性磷的释放也呈现增加趋势，当天然腐殖质材料和 HNO3 处理天然腐殖质材料分

别与低品位磷矿粉混合的质量比为 20：80 时，5 次水溶性磷释放总量分别为对照处理的 1.54 倍和 1.72 倍。X-射线衍射分析

结果表明，天然腐殖质材料或 HNO3 处理天然腐殖质材料混合低品位磷矿粉经过 5 次浸提后，P2O5 和 Ca（PO3）2 对应的特

征衍射峰出现显著下降。红外光谱分析结果表明，天然腐殖质材料或 HNO3 处理天然腐殖质材料混合低品位磷矿粉经过 5 次

浸提后，可明显看到位于 966 cm–1 处 PO4
3–对称伸缩振动 v1 吸收峰消失，同时位于 1 127、673 和 612 cm–1 处 PO4

3–非对称伸

缩振动 v3 吸收峰、H2PO4
–相关吸收峰和 HPO4

2–相关吸收峰强度均显著下降。盆栽试验进一步表明，天然腐殖质材料或 HNO3

处理天然腐殖质材料作为一种优质有机物料按照 6 g·kg–1 或 9 g·kg–1 的施用量同时与低品位磷矿粉按照 20：80 的质量比混合

后可显著提升土壤的有效磷含量，同时可快速提升土壤有机质含量。天然腐殖质材料按 9 g·kg–1 的施用量同时与低品位磷矿

粉按 20：80 的质量比混合，在播种后第 14、30、60 天土壤有效磷分别较对照处理增加了 29.86%、29.47%、36.48%，土壤

有机质分别较 CK 增加 34.16%、8.05%、47.40%。HNO3 处理天然腐殖质材料按 9 g·kg–1 的施用量同时与低品位磷矿粉按 20：

80 的质量比混合，在播种后第 14、30、60 天土壤有效磷分别较 CK 增加了 36.97%、94.44%、34.51%，土壤有机质分别较

CK 增加 27.29%、14.57%、45.41%。天然腐殖质材料或 HNO3 处理天然腐殖质材料呈酸性、高比表面积、腐殖质含量高、

活性官能团数量多等特性是提升低品位磷矿粉的水溶性磷和土壤有效磷含量的主要原因。 

关键词：天然腐殖质材料；低品位磷矿粉；水溶性磷；有效磷；扫描电子显微镜；红外光谱；X-射线衍射 
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Promoting Effect of Natural Humic Material on the Release of Water-soluble 
Phosphorus from Low-grade Phosphate Rock Powder 

YANG Qiang1, 2, ZHANG Congzhi1†, ZHANG Jiabao1, PAN Hui4, CHEN Zhuo1, 3, LI Jianpeng4, ZHANG Can4, TAN 
Jun4 

(1. State Key Laboratory of Soil and Sustainable Agriculture, Institute of Soil Science, Chinese Academy of Sciences, Nanjing 210008, China; 

2. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China; 3. College of Resources and Environment, Shanxi Agricultural 

University, Jinzhong, Shanxi 030801, China; 4. View Sino Orise Technology Limited Company, Jiangyin, Jiangsu 214400, China) 

 

Abstract: 【Objective】The objective of this study was to disclose the structural characteristics and the relationship with 

phosphorus validity in the promoted phosphate rocks (PPR), which were made by mixing low-grade phosphate rock powder and 

natural humic material materials.【Method】Continuous water extraction, X-ray diffraction (XRD), fourier transform infrared 

spectrometry (FTIR), and pot experiment were carried out to explore the phosphorus validity mechanism of PPR from dynamic 

release, structural characteristics and fertilizer effects. 【Result】The results showed that the release of water-soluble phosphorus 

showed an increasing trend with the increase of activator addition. After five leachings, the total water-soluble phosphorus 

released was 1.54 and 1.72 times higher than that of the control treatment when the mass ratio of natural humic material or 

HNO3-treated natural humic material mixed with low-grade phosphate rock powder was 20: 80. X-ray diffraction analysis showed 

that the characteristic diffraction peaks corresponding to P2O5 and Ca(PO3)2 showed a significant decrease after five leaching of 

natural humic material or HNO3-treated natural humic material mixed with low-grade phosphate rock powder. The results of FTIR 

spectral analysis showed that the disappearance of the PO4
3– symmetric stretching vibration v1 at 966 cm–1 was evident after five 

leaching cycles of natural humic material or HNO3-treated natural humic material mixed with low-grade phosphate rock powder, 

while the intensity of the PO4
3– asymmetric stretching vibration v3, H2PO4

– associated absorption peaks, and HPO4
2– associated 

absorption peaks at 1 127, 673 and 612 cm–1 were significantly decreased. The pot experiment further showed that natural humic 

material or HNO3-treated natural humic material as a high-quality organic material applied at 6 g·kg–1 or 9 g·kg–1 while mixed 

with low-grade phosphate powder at a 20: 80 mass ratio could significantly increase the available phosphorus content of the soil, 

while rapidly increasing the soil organic matter content. When natural humic material was applied at 9 g·kg–1 and mixed with 

low-grade phosphate powder at a mass ratio of 20: 80, soil available phosphorus was increased by 29.86%, 29.47%, and 36.48% 

while soil organic matter was increased by 34.16%, 8.05%, and 47.40%, respectively, compared to control treatment on days 14, 

30, and 60 after sowing. Also, when HNO3-treated natural humic material was applied under similar conditions, soil available 

phosphorus was increased by 36.97%, 94.44%, and 34.51% while soil organic matter was increased by 27.29%, 14.57%, and 

45.41%, respectively, compared with control treatment on days 14, 30, and 60 after sowing.【Conclusion】Natural humic material 

or HNO3-treated natural humic material with acidic pH, high specific surface area, high humus content and a high number of 

active functional groups were responsible for enhancing the water-soluble phosphorus content of low-grade phosphate rock 

powder and soil available phosphorus. 

Key words: Natural humic material; Low-grade phosphate rock; Water-soluble phosphorus; Available phosphorus; Scanning 

electron microscope; Infrared spectrometry; X-ray diffraction 

磷是植物生长必需的大量营养元素之一，直接

参与植物的新陈代谢过程，在改善农作物品质和提

高农作物产量方面具有无可替代的作用[1]。为满足

作物需求以及增加粮食产量，我国磷肥的施用量在

过去的三十年间增加了两倍[2]，然而生产磷肥的主

要原材料磷矿却不可再生。虽然我国已探明磷矿储

量位居世界第二[3]，但 90%为中低品位磷矿，平均

品位仅为 16.85%[4]。目前我国磷矿每年消耗量约为

1 亿 t，若全部利用高品位磷矿，磷矿石的开采仅能

维持 10 年左右[4]。因此，中低品位磷矿的活化与综

合利用对实现磷资源的可持续利用具有重要意义。 

中低品位磷矿难以直接利用，在工业上经过成
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本高、能耗大和污染重的选矿富集后大多用于生产

磷酸。但该过程不仅产生大量的尾矿堆积，还造成

巨大的资源浪费。将中低品位磷矿粉直接应用于农

业可大幅度降低生产成本和生产难度，显著降低能

耗，延长我国磷矿的使用年限[5]。目前提高中低品

位磷矿粉磷素有效性的途径主要有：配施有机改良

剂、水溶性磷肥或有机肥；机械化学活化方法；部

分酸化法等[6]。中低品位磷矿粉配施具有活性基团

有机材料的促释技术因具有环保、节能等特点，近

年来屡被报道[7-9]。天然腐殖质材料是一种绿色、健

康、洁净、无土壤背景污染的有机材料，具备有机

碳和腐殖酸含量高、疏松多孔、比表面积大、容重

小和通气透水性好等特点[10]。作为一种具有高表面

活性和多种活性基团的有机材料，对磷矿粉是否具

有活化潜力值得研究。 

本研究以天然腐殖质材料、经过酸碱处理的天

然腐殖质材料和木质素磺酸钠作为促释材料，与低

品位磷矿粉在混合研磨条件下研究其对低品位磷矿

粉的促释效果，着重考察促释材料添加量对磷矿粉

水溶性磷及磷素有效性的影响，借助扫描电镜、X-

衍射分析、红外光谱分析技术及盆栽肥效试验，探

讨天然腐殖质材料活化磷矿粉的机理，为中低品位

磷矿粉活化技术的进一步发展提供研发思路和数据

支撑。 

1  材料与方法 

1.1  供试材料 

本研究选取天然腐殖质材料（MT）、KOH 处理

天然腐殖质材料（KMT）、HNO3 处理天然腐殖质材

料（HMT）、木质素磺酸钠（HSN）作为促释材料，

KMT、HMT 是 MT 经过与 KOH 或 HNO3 浸泡一定

时间制得。天然腐殖质材料相关样品由中向旭曜科技

有限公司提供（原料产自印度尼西亚，腐殖酸含量大

于 50%），木质素磺酸钠购买于阿拉丁试剂（上海）

有限公司。促释材料相关基本养分指标见表 1，水溶

性磷几乎为零。磷矿粉产自湖北，经过浓硫酸和高氯

酸消解测得全磷含量为 10.15%（以 P2O5 计），经过

柠檬酸浸提测得有效磷含量为 1.03%（以 P2O5 计）[11]。 

盆栽试验选用玉米为供试作物，品种为航星

188。土壤采自江苏江阴市申港附近耕地，pH 为

7.48，有机质、全氮、全磷、全钾分别为 13.90、0.77、

0.70、23.40 g·kg–1，碱解氮、有效磷、速效钾分别

为 70.50、7.63、61.00 mg·kg–1，土壤质地为粉壤，

土壤类型为黄泥土。所施肥料为：尿素，含氮 46%；

分析纯硫酸钾。 

表 1  促释材料基本养分指标 

Table 1  Basic nutrient status of activators 

样品 

Sample 

有机碳 

Organic carbon 

/（g·kg–1） 

全氮 

Total N 

/（g·kg–1） 

全磷 

Total P 

/（g·kg–1） 

全钾 

Total K 

/（g·kg–1） 

pH 

（1︰5H2O） 

MT 

KMT 

424.59 

318.44 

6.99 

5.47 

6.36 

7.56 

0.23 

75.38 

4.30 

9.52 

HMT 398.49 23.20 6.08 0.62 2.80 

HSN 378.19 6.22 5.49 51.79 8.45 

注：MT、KMT、HMT、HSN 分别对应天然腐殖质材料、KOH 处理天然腐殖质材料、HNO3 处理天然腐殖质材料、木质素磺酸

钠。下同。Note：MT，KMT，HMT，and HSN correspond to natural humic material，KOH-treated natural humic material，HNO3-treated 

natural humic material，and sodium lignosulfonate，respectively. The same as below. 

 

1.2  促释磷矿粉的制备与水溶性磷的测定 

将各促释材料与磷矿粉按照 5︰95、10︰90 和

20︰80 的质量比混匀，使用研钵研磨 5 min 使磷矿

粉与促释材料充分接触，55℃烘干，磨碎过 60 目筛

备用。 

称取不同质量的促释磷矿粉，保证称取的样品

中含有 0.684 g 磷矿粉，装入 100 mL 离心管，加入

50 mL 蒸馏水，在振荡机 25 ℃下振荡 15 min（速

率 200 r·min–1），再用离心机离心 10 min（转速为 4 

000 r·min–1），然后用无磷定量滤纸过滤，得到滤液
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备用；剩下的样品残渣留在离心管中，再次加入

50 mL 蒸馏水，摇匀，按上述方法振荡、离心、过

滤，共提取 5 次，用钒钼黄比色法测定滤液中水溶

性磷含量[11]。5 次连续浸提过程在 5 小时内完成。 

1.3  玉米盆栽试验 

试验设计 7 个处理，每个处理 3 次重复，具体

见表 2。每盆装土 19 kg，各处理氮肥、钾肥一致，

不施磷肥。氮肥用量按每千克土 262.5 mg 施入，钾

肥（K2O）用量按每千克土 183.8 mg 施入。磷矿粉

与天然腐殖质材料（MT）或 HNO3 处理天然腐殖质

材料（HMT）提前混匀，与风干土再次混匀后装盆。

氮肥作基肥一次性施入，钾肥的 70%作基肥施用，

30%在播种一个月时作追肥施用。玉米于 2022 年 7

月 26 日播种，发芽后定植为每盆 3 株，在播种后第

14、30 和 60 天分别采集一株植株样和适量 0～20 cm

的土壤样。将植株用水清洗擦干后直接测量植株生

物量，土壤有机质和有效磷分析方法分别采用高温

外热重铬酸钾氧化—容量法和碳酸氢钠法[11]。 

表 2  促释磷矿粉肥效的盆栽试验处理 

Table 2  Pot experiment on promoted phosphate rock powder 

处理 

Treatment 

PR 用量 

Application of PR/（g·pot–1） 

MT 用量 

Application of MT/（g·pot–1） 

HMT 用量 

Application of HMT/（g·pot–1）

CK 

PR 

— 

684 
— — 

0.3MTPR 228 57 — 

0.6MTPR 456 114 — 

0.9MTPR 684 171 — 

0.3HMTPR 228 — 57 

0.6HMTPR 456 — 114 

0.9HMTPR 684 — 171 

注：CK 为不施加任何物料的对照处理，PR 为施加磷矿粉的处理。0.3MTPR、0.6MTPR、0.9MTPR 分别代表 MT 按照 3 g·kg–1、

6 g·kg–1、9 g·kg–1 的量施用同时保证 MT 在促释磷矿粉中质量占比为 20%。HMTPR 处理同理。下同。Note：CK is the control，and PR 

is the treatment of applied phosphate rock powder. 0.3MTPR，0.6MTPR，and 0.9MTPR represent the application of MT at 3 g·kg–1，6 g·kg–1，

and 9 g·kg–1，respectively，while ensuring a 20% mass share of MT in the promoted phosphate rock powder. HMTPR treatments are the same. 

The same as below. 

 

1.4  项目分析与测定 

扫描电子显微镜（SEM）观察：取少量促释材料

样品，将其洒落于贴有导电碳胶带的样品台上，再用

离子溅射仪（Leica EM ACE200，德国）在样品表面

喷镀金导电膜后，置于扫描电镜（TESCAN MAIA 3 

GMU，捷克）的真空样品室中对样品进行形貌观察。 

X-射线衍射（XRD）分析：完成水溶性磷测定

的磷矿粉样品（PR）和促释磷矿粉样品（MT20PR

和 HMT20PR）过 200 目筛后经 Mg+饱和，用甘油

水溶液处理，制成定向薄膜，采用日本理学 Ultima Ⅳ

射线衍射仪进行 X 衍射分析。测定的技术参数：X

光管：Cu 靶；管压：40 kV；管流：40 mA；滤波：

石墨单色器；起始角度 2 º，终止角度 60 º；扫描步

长：0.02 º；扫描速度：1 º·min–1。由于促释材料与

磷矿粉颗粒细小，经过混合振荡离心后相互杂糅在

一起，难以分离促释材料与磷矿粉，故图谱存在一

定干扰。红外光谱分析的图谱同理。用水浸提是为

了模拟在土壤中促释磷矿粉与普通磷矿粉的磷素释

放情况，因此选择完成水溶性磷测定后的样品进行

X-衍射分析和红外光谱分析。 

红外光谱（FTIR）分析：完成水溶性磷测定的

磷矿粉和促释磷矿粉样品过 200 目筛后，采用 KBr

压片法通过傅里叶变换红外光谱仪（Thermo Nicolet 

8700，美国）测定，扫描模式为 4 000～400 cm–1。 

1.5  数据处理 

本研究中，不同处理间的方差分析（ANOVA）

采用 SPSS 25.0 软件进行，并采用 小显著性差异

法（LSD）进行显著性检验。XRD 数据采用 MDI Jade 
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6 分析。 

2  结  果 

2.1  磷矿粉与促释磷矿粉的动态释磷特征 

各促释材料和磷矿粉在各配比下的连续水浸提

试验结果（表 3）表明，随着天然腐殖质材料（MT）、

KOH 处理天然腐殖质材料（KMT）和 HNO3 处理天

然腐殖质材料（HMT）在促释磷矿粉中质量占比由

5%增加至 20%，5 次浸提水溶性磷总量出现增大趋

势，在促释磷矿粉中质量占比为 20%时，浸提磷总

量达到 大。木质素磺酸钠（HSN）在促释磷矿粉

中质量占比由 5%增加至 20%，5 次浸提水溶性磷总

量出现先增大后减小的趋势，在促释磷矿粉中占比

为 10%时，浸提磷总量达到 大。磷矿粉（PR）水

溶性磷表现为第一次浸提量高而后续溶解量极低，

第一次浸提量占了五次浸提总量的 88.96%。天然腐

殖质材料（MT）在促释磷矿粉中质量占比为 20% 

（MT20PR）时显著增加磷矿粉水溶性磷总量，较对

照 PR 增加 53.78%，前三次浸提分别占五次总量的

53.58%、38.47%和 4.71%。KOH 处理天然腐殖质材

料 （ KMT ） 在 促 释 磷 矿 粉 中 质 量 占 比 为 20%

（KMT20PR）时较显著地增加磷矿粉水溶性磷总量，

较对照 PR 增加 24.87%。HNO3 处理天然腐殖质材料

（HMT）在促释磷矿粉中质量占比为 20%（HMT20PR）

时极显著增加磷矿粉水溶性磷总量，较对照 PR 增加

71.74%，前三次浸提分别占五次总量的 44.47%、

30.36%和 15.44%。木质素磺酸钠（HSN）在促释磷

矿粉中质量占比为 10%（HSN10PR）时磷矿粉水溶

性磷总量与对照 PR 相比无显著差异，并且同样表现

为第一次浸提量高而后续溶解量极低的趋势。以上结

果表明，天然腐殖质材料以及 HNO3 处理天然腐殖质

材料显著提高了低品位磷矿粉水溶性磷的释放总量，

并且具有缓慢释放的趋势，使低品位磷矿粉的磷素供

应具有良好的稳定性，有效改变了低品位磷矿粉水溶

性磷含量低、磷素释放不稳定的缺点。 

表 3  磷矿粉与促释磷矿粉的动态释磷（P2O5）比较 

Table 3  Comparison of phosphorus-releasing dynamics between phosphate rock powder and promoted phosphate rock powder（P2O5） 

处理 

Treatment 

第一次浸提量 

First release 

/（mg·kg–1） 

第二次浸提量 

Second release 

/（mg·kg–1） 

第三次浸提量 

Third release 

/（mg·kg–1） 

第四次浸提量 

Fourth release 

/（mg·kg–1） 

第五次浸提量 

Fifth release 

/（mg·kg–1） 

浸提总和 

Total release 

/（mg·kg–1） 

PR 47.49±0.08a 4.34±0.53e 0.87±0.10e 0.34±0.06c 0.35±0.02c 53.39±0.47e 

MT5PR 46.77±0.39a 10.41±5.37c 1.22±0.31c 0.58±0.08c 0.53±0.14c 59.52±5.78c 

MT10PR 46.90±0.34a 20.72±3.76b 2.28±0.30b 1.05±0.12bc 0.66±0.09bc 71.60±3.89b 

MT20PR 43.99±2.99b 31.58±5.49a 3.87±0.53a 1.57±0.17b 1.09±0.46b 82.10±4.13a 

KMT5PR 46.87±0.33a 5.68±0.35d 1.04±0.07d 0.50±0.07c 0.36±0.04c 54.45±0.50d 

KMT10PR 46.94±0.23a 7.65±2.08d 1.56±0.33d 0.77±0.20bc 0.50±0.12bc 57.42±2.29d 

KMT20PR 45.50±2.01a 15.43±6.76bc 3.18±0.62bc 1.54±0.26b 1.01±0.15b 66.67±5.71bc 

HMT5PR 46.87±0.48a 5.09±0.30d 1.26±0.12d 0.47±0.06c 0.48±0.03c 54.18±0.90d 

HMT10PR 47.10±0.10a 23.57±0.93ab 2.58±0.15ab 0.95±0.04bc 0.83±0.04bc 75.03±0.82ab 

HMT20PR 40.78±0.16b 27.84±1.23a 14.16±1.06a 5.20±0.79a 3.72±0.33a 91.69±0.99a 

HSN5PR 46.09±0.53a 3.42±1.19e 1.15±0.06e 0.43±0.08c 0.58±0.06c 51.67±0.89e 

HSN10PR 46.79±0.20a 3.15±0.32e 1.26±0.17e 0.66±0.04c 0.55±0.04c 52.40±0.34e 

HSN20PR 45.50±1.16a 2.93±0.30e 1.41±0.49e 0.66±0.04c 0.51±0.04c 51.00±0.92e 

注：MT5PR、MT10PR、MT20PR 分别对应天然腐殖质材料在促释磷矿粉中质量占比为 5%、10%、20%，其他处理同理。表中

所表示的数值为 3 次重复的平均值±标准误差，同列数据具有相同字母的表示无显著性差异（LSD 检验，P < 0.05）。下同。Note：

MT5PR，MT10PR，and MT20PR correspond to 5%，10%，and 20% of the mass of natural humic material in the promoted phosphate rock 

powder，respectively，and the same for the other treatments. Data in the table are of means±standard deviation（n=3）. Different letters in the 

same column indicate significant differences between treatments（LSD method，P < 0.05）. The same as below. 
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2.2  磷矿粉与促释磷矿粉的红外光谱特征 

图 1 所示的是磷矿粉（PR）和促释磷矿粉 MT20PR、

HMT20PR 经过 5 次水浸提后的红外光谱图。磷矿

粉（PR）的红外图谱中，1 127 cm–1 为 PO4
3–非对称

伸缩振动 v3 吸收峰，966 cm–1 为 PO4
3–对称伸缩振动

v1 吸收峰，673 cm–1 为 H2PO4
–相关吸收峰，1 625 和

612 cm–1 为 HPO4
2–相关吸收峰，3 410 cm–1 为吸附水

的伸缩振动吸收峰[12-14]。 

 

图 1  磷矿粉（PR）与促释后磷矿粉（HMT20PR、MT20PR）

的红外图谱（FTIR） 

Fig. 1  Fourier transform infrared spectrometry（FTIR）of phosphate 

rock powder（PR）and promoted phosphate rock powder（HMT20PR，

MT20PR） 

与磷矿粉相比，经过与天然腐殖质材料（MT）

或 HNO3 处理天然腐殖质材料（HMT）混合浸提 5

次以后，可明显看到位于 966 cm–1 处 PO4
3–对称伸缩

振动 v1 吸收峰消失，表示该处晶格被破坏。同时位

于 1 127、673 和 612 cm–1 处 PO4
3–非对称伸缩振动

v3 吸收峰、H2PO4
–相关吸收峰和 HPO4

2–相关吸收峰

强度均显著减弱，表明相关的晶格结晶程度降低，

更多的磷被水浸提出来。 

2.3  磷矿粉与促释磷矿粉的 X-射线衍射特征 

图 2 所 示的 是 磷 矿 粉（ PR） 和 促 释 磷 矿 粉

MT20PR、HMT20PR 经过 5 次水浸提后的 X-射线

衍射图谱。如图所示，磷矿粉（PR）的主要成分为

Ca2P2O7·2H2O、Ca（SO4）（PO3OH）2H2O、P2O5、

Ca（PO3）2、CaO、Ca3（PO4）2 和 CaSO4。与磷矿

粉相比，MT20PR 经过 5 次浸提后，P2O5 和 Ca（PO3）2

对应的特征衍射峰出现明显的下降，表明 P2O5 和

Ca（PO3）2 的晶体结晶度降低。HMT20PR 经过 5

次浸提后，P2O5、Ca（PO3）2 和 Ca3（PO4）2 均表

现出极显著的下降，表明 P2O5、Ca（PO3）2 和 Ca3

（PO4）2 的晶体结晶度均降低，更多的磷被水浸提出

来。可以看出，磷矿粉经过与天然腐殖质材料（MT）

或 HNO3 处理天然腐殖质材料（HMT）混合浸提 5

次后，磷矿中与磷有关的晶格结晶度降低，有利于

增强中低品位磷矿粉的供磷能力。该结果与 FTIR

的结果（图 1）一致。 

 

图 2  磷矿粉与促释后磷矿粉的 X-射线衍射图谱

（a.Ca2P2O7·2H2O、b.Ca（SO4）（PO3OH）·2H2O、c.P2O5、

d.Ca（PO3）2、e.CaO、f.CaSO4、g.Ca3（PO4）2） 

Fig. 2  X-ray diffraction patterns of phosphate rock powder and 
promoted phosphate rock powder（a. Ca2P2O7·2H2O，b. Ca（SO4）

（PO3OH）·2H2O，c. P2O5，d. Ca（PO3）2，e. CaO，f. CaSO4，

g. Ca3（PO4）2） 

2.4  各促释材料的红外光谱和扫描电镜图像特征 

图 3 是各促释材料的 FTIR 图谱，图谱中各相

关特征峰的归属见表 4。如图 3 可看出，经过不同

处理的天然腐殖质材料和木质素磺酸钠在 FTIR 图

谱上具有相似的形状，但是在 3 400、2 920、1 712、

1 629、1 384 和 1 035 cm–1 等处特征吸收峰的吸收强

度存在差异。其中，经过 HNO3 处理的天然腐殖质

材料（HMT）在表征 O-H 伸展的 3 400 cm–1，脂族

CH2 伸展的 2 920 cm–1，羧基中的 C=O 伸展的

1 712 cm–1，芳香 C=C 伸展的 1 629 cm–1，-NO2 伸

展的 1 384 cm–1 和伯醇中 C-O 伸展的 1 035 cm–1 处

的吸光度均高于天然腐殖质材料（MT）和经过 KOH

处理的天然腐殖质材料（KMT），同时在 913 和

795 cm–1 处出现了其他促释材料所没有的 C-H 伸展

和 C=C 伸展。 

2 920 cm–1 与 1 629 cm–1 的峰面积比值即芳香化

度，可指示有机材料的脂肪性和芳香性的强弱，比

值越大，分子降解难度越高；2 920 cm–1 和 2 850 cm–1  
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图 3  各促释材料的红外图谱 

Fig. 3  Infrared spectra of each activator 

表 4  红外光谱的特征峰归属[15-16] 

Table 4  Chemical ascriptions of the characteristics peaks（cm–1）in 
FTIR spectra[15-16] 

特征峰 

Peaks/cm–1 

化学归属 

Chemical ascription 

3 400 O-H 伸展 O-H bond 

2 920 脂族 CH2 伸展 Aliphtic CH2 bond 

2 850 

1 712 

1 629 

1 384 

1 035 

913 

795 

脂族 C-H 伸展 Aliphtic C-H bond 

羧基中的 C=O 伸展 Carboxyl C=O bond

芳香 C=C 伸展 Aromatic C=C bond 

-NO2 伸展 -NO2 bond 

伯醇中的 C-O 伸展 Carbinol C-O bond

C-H 伸展 C-H bond 

C=C 伸展 C=C boond 

 

的峰面积比值即聚亚甲基化度，可指示脂族链烃

中聚亚甲基和末端甲基的比例，比值越大，分子结构

越复杂[15]。HMT 的芳香化度和聚亚甲基化度分别较

MT 下降了 33.1%和 65.65%，说明 HMT 较 MT 分子

结构更简单，脂肪性更低。这表明 HMT 的氧化度和

含氧官能团数量要高于 MT，同时也更容易分解。 

图 4 为各促释材料的扫描电镜结果，可以看出，

天然腐殖质材料（MT）较木质素磺酸钠（HSN）具

有更为粗糙的表面，能够提供更多的吸附位点。KOH

处理天然腐殖质材料（KMT）表面则呈现片状的结

构，减少了原有的吸附位点。而 HNO3 处理的天然

腐殖质材料（HMT）则形成了孔状的微观结构，提

供了更多的吸附位点。 

2.5  盆栽土壤有效磷、有机质和生物量变化 

由图 5a 可以看出，随着时间的增加，MTPR 和

HMTPR 在各施用量下对有效磷的提升均表现为第

14 天至第 30 天增加，第 30 天至第 60 天减少，在

第 30 天时增加达到 大。在三个采样时期，MTPR

随着施用量从 0.3%增加至 0.9%，有效磷也呈现增

加的趋势，其中 0.9MTPR 的有效磷在播种后第 14、

30、60 天分别较 CK 增加了 29.86%、29.47%、36.48%。

同样在三个采样时期，HMTPR 随着施用量从 0.3%

增 加 至 0.9%， 有 效 磷 也 呈 现 增 加 的 趋 势 。 其 中

0.9HMTPR 的有效磷在播种后第 14、30、60 天分别

较 CK 增加了 36.97%、94.44%、34.51%。HMTPR

在 0.3%、0.6%、0.9%的施用量下对有效磷的提升较

同水平下 MTPR 更为显著。 

 

图 4  各促释材料的扫描电镜图像（a . MT、b . KMT、c . HMT、d . HSN） 

Fig. 4  Scanning electron microscope images of each activator（a. MT；b. KMT；c.HMT；d. HSN） 

由图 5b 可以看出，随着时间的增加，MTPR 和

HMTPR 处理对有机质的影响均表现为第 14 天至第

30 天减少，第 30 天至第 60 天增加。在三个采样时

期，MTPR 和 HMTPR 随着施用量从 0.3%增加至

0.9%，有机质也呈现增加的趋势。其中 0.9MTPR 的

有机质在播种后第 14、30、60 天分别较 CK 增加了

34.16%、8.05%、47.40%，0.9HMTPR 的有机质在

播种后第 14、30、60 天分别较 CK 增加了 27.29%、
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14.57%、45.41%。 

由图 5c 可以看出，在播种 30 d 后，各处理植

株生物量的差异不显著。至播种 60 d 后 0.3MTPR

和 0.3HMTPR 的生物量与 CK 无显著性差异，而

0.6MTPR、0.6HMTPR 和 0.9MTPR、0.9HMTPR 的

植株生物量均显著高于 CK。 

 

图 5  盆栽实验土壤有效磷含量（a）、土壤有机质含量（b）和植株生物量（c） 

Fig. 5  Soil available phosphorus content（a），soil organic matter（b）and plant biomass（c）of pot experiment 

3  讨  论 

3.1  不同促释材料对磷矿粉水溶性磷的影响 

水溶性磷是植物能够直接利用的一种磷素形

态，生物有效性高。大部分中、低品位磷矿由于水

溶性磷含量低，难以作为磷肥直接施用，因此水溶

性磷的含量可以作为评价促释磷矿粉肥效的重要指

标[17]。 

与对照 PR 相比，MT20PR 和 HMT20PR 处理显

著提升了磷矿粉水溶性磷总含量并且在第二次和第

三次浸提时还有较多的水溶性磷释放（表 3）。这可

能与以下四个原因有关：首先，它们 pH 偏酸性而

其他促释材料 pH 偏碱性，在酸性环境下 H+增加矿

物表面的位点反应，削弱了金属阳离子与氧的结合，

从而加快磷矿粉的溶解使得磷素溶解量增加[18]；其

次，可能是 MT 和 HMT 中腐殖质含有的有机阴离

子与磷矿粉晶格中的 PO4
3–发生离子交换，从而增加

磷素溶解量[19]，这与 MT20PR 和 HMT20PR 位于 966 

cm–1 处 PO4
3–对称伸缩振动 v1 吸收峰消失（图 1）相

符合；再其次，HMT 和 MT 的表面较其他促释材料

含有更多的比表面积和吸附点位（图 4），使得活化

的磷酸根离子能够部分被吸附固定[20]，然后在后续

的浸提中再释放出来，而 HMT 的吸附点位较 MT

更多，于是 HMT20PR 处理前三次浸提的磷释放更

为平缓。 后，经过 HNO3 处理的 HMT 在羧基含量 

方面较 MT 明显地增加（图 3），羧基与无定型磷酸

钙表面的结合能较其他官能团更高，能够延迟无定

型磷酸钙转化为溶解度更低的二水磷酸氢钙或羟基

磷灰石[21]，因此含有更多羧基的 HMT 较 MT 对磷

矿粉水溶性磷增加更为明显。 

3.2  磷矿粉促释机理的探讨 

磷矿在自然界中通常是以磷灰石晶体形式存

在，磷灰石属六方晶系，是以钙磷酸盐为代表的

一族矿物 [6]。磷矿粉中磷素的有效性主要与其晶体

的结构有关 [22-24]，运用红外光谱和 X-衍射分析技

术可分别从磷矿粉中水溶性磷酸根（H2PO4
–）和

弱酸溶性磷酸根（HPO4
2–）的成键变化情况以及

磷灰石的结晶变化情况来揭示其促释机理。已有

研究表明，磷矿粉经过活化促释处理后，其晶体

结构变化主要表现为磷灰石结晶度降低，磷灰石

特征衍射主峰的强度减弱以及半高宽增加 [25-26]。

从 MT20PR 和 HMT20PR 经过 5 次浸提后的红外

光谱分析结果（图 1）可以看出，对磷矿粉进行

MT 和 HMT 促释处理，有效改变了磷矿粉本身的

化学成键结构，促使难溶的 Ca-P 转化为易溶的

H2PO4
–和 HPO4

2–，提高了磷素的水溶性。X-衍射

分析结果（图 2）也进一步表明，对磷矿粉进行

MT 或 HMT 促释处理后与磷素有关的吸收峰强度

出现了显著的下降，降低了磷矿粉的结晶度。因

此，采用天然腐殖质材料或 HNO3 处理天然腐殖
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质材料对磷矿粉进行促释处理能显著提高磷矿粉

磷素的有效性，这与 5 次连续水浸提后水溶性磷

显著提高的结果（表 3）一致。以上结果同时从磷

酸根离子和磷灰石结晶程度两个方面直接揭示了

促释磷矿粉有效性提高的内在原因。  

3.3 天然腐殖质材料促释磷矿粉对盆栽土壤有效

磷、有机质和生物量的影响 

与 CK 相比，0.6MTPR 和 0.9MTPR、0.6HMTPR

和 0.9HMTPR 处理显著提升了土壤有效磷、有机质

和植株生物量的含量（图 5）。这可能与以下 3 个原

因有关：首先，天然腐殖质材料本身是一种优质的

土壤有机改良剂，可快速提升土壤有机质，并且含

有大量以胡敏酸为主要成分的腐殖酸[27]。这些腐殖

酸在碱性土壤中通过羧基释放 H+中和 OH–，在酸性

土壤中羟基和羧基通过与铁离子和铝离子结合以减

少水解反应消耗 H+，从而维持土壤在 有利于磷供

应的 pH 范围内[28-29]。其次，MT 和 HMT 含有丰富

的含氧官能团（表 4），这使它们具有电负性，从而

可与磷酸根离子竞争吸附位点[30-31]，减少土壤对磷

酸根离子的吸附固定。另一方面，腐殖质表面的官

能团还可直接与土壤颗粒表面发生螯合作用从而减

少对磷酸根离子的吸附固定，降低磷酸钙的形成[32]。

与此同时，这些官能团还可通过将磷酸根离子络合

为稳定的化合物来提高磷的可用性，使磷酸根离子

处于可交换状态，以便被植物吸收[33]。除此之外，

这些官能团所解离的氢离子，也可溶解部分已形成

的磷酸盐沉淀[34]。 后，MT 和 HMT 作为一种有机

物料可改变土壤的 C︰N，并为溶磷微生物的繁殖提

供营养，从而增加磷酸根离子的供应。这与土壤有

机质从第 14 天至第 30 天出现下降的趋势（图 5 b）

相符，可能是因为前期微生物繁殖分解了 MT 和

HMT，从而导致 SOM 下降，后期 SOM 的增加可能

是植物根系生长分泌出更多的有机酸以及微生物残

体增多所导致的。而有效磷从第 30 天到第 60 天出

现下降可能是因为植物生长吸收从而导致有效磷下

降。PR、0.3MTPR 和 0.3HMTPR 处理植株生物量较

低的原因可能是由于未施加有机物料或施加有机物

料不足，导致土壤 C︰P 低于 CK 处理，从而使得微

生物与植株发生竞争[35]。在河南潮土和浙江红黄壤

水稻土上的研究也表明，添加天然腐殖质材料能提

升土壤有效磷的含量[36-38]，这与本研究结果（图 5a）

一致。 

4  结  论 

由于天然腐殖质材料和硝酸处理天然腐殖质材

料具有 pH 显酸性、高比表面积、腐殖质含量高、

活性官能团数量多的特点，通过使难溶的 Ca-P 转化

为易溶的 H2PO4
–和 HPO4

2–，以及降低磷矿粉的结晶

度等能够显著提升低品位磷矿粉的水溶性磷含量。

天然腐殖质材料或硝酸处理天然腐殖质材料作为一

种优质有机物料按照 0.6%或 0.9%的施用量同时与

低品位磷矿粉按照 20：80 的质量比混合后可显著提

升土壤的有效磷含量，同时可快速提升土壤有机质

含量。 
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