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原子力显微镜原位探测铵态氮对沉淀态钙磷的溶解动

力学* 

葛新飞，张文君† 
（华中农业大学资源与环境学院，武汉 430070） 

摘  要：现代农业对磷肥的过度施用导致了其在集约农田中的大量累积，且大部分以枸溶性和难溶性的沉淀态存在，因此提

高沉淀态磷的有效性是磷肥高效利用的关键。目前，大量宏观的田间试验已揭示了氮肥对磷肥的活化具有促进效应。然而，

微纳尺度上氮肥和沉淀态磷肥相互作用的原位研究仍然缺乏。本研究选用土壤中常见的磷酸钙矿物（磷酸氢钙（DCPD）、

羟基磷灰石（HAP））作为供试材料，设置 5 个浓度氯化铵（0.5、5、50、500、1 000 mmol·L–1）为氮源，利用原位原子力

显微镜原位观察了不同氮肥添加水平下，DCPD 和 HAP 的表面溶解动力学。结果表明，氯化铵的添加驱动 DCPD 表面以三

角形蚀坑的形式迅速溶解，且随着添加浓度的提高，DCPD 表面溶解速率显著增强。结合 DCPD 表面溶解的定量表征，发

现随着氯化铵浓度从 0.5 mmol·L–1 增至 1 000 mmol·L–1，溶出磷的质量从 27.00 mg·kg–1 显著增至 145.0 mg·kg–1。对于 HAP 而

言，即使氯化铵浓度增至 1 000 mmol·L–1，HAP 表面形貌几乎不变，未出现明显溶解，且溶出磷的质量仅为 5.00 mg·kg–1，

与超纯水溶出磷的质量相当（3.00 mg·kg–1）。分子水平的动力学力谱结果表明，铵根阳离子和 DCPD 之间的相互作用力（230.6 

pN）显著大于其与 HAP 之间的相互作用力（154.0 pN）。这表明铵根阳离子在不同磷酸钙表面的结合强度差异显著，造成矿

物表面水化层不同程度的破坏，从而带来矿物表面溶解的显著差异。本研究在纳米尺度原位表征了磷酸钙表面溶解动力学，

并揭示了氯化铵调控其表面溶解的分子机制，为氮磷配施增强土壤供磷能力提供了直接依据。 
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Precipitated Calcium Phosphate Determined by Atomic Force Microscopy 
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Abstract: 【Objective】The increase in global food demand and the consumption of phosphorus (P) fertilizer in modern 

agriculture have caused P accumulation in extensively managed croplands. Most of the accumulated P deposits exist in sparingly 
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soluble or insoluble species, leading to their low availability, which is almost impossible to use directly by plants or 

microorganisms. Therefore, improving the utilization of soil accumulated P is not only one of the effective ways to enhance the 

utilization efficiency of P fertilizers but also relieves the increasing tension of P resources. At present, a large number of 

macroscopic field experiments have revealed the synergistic promoting effect of nitrogen (N) on P activation and uptake. 

However, in the N and P interaction, in situ observation of dissolved N interacting with precipitated P has been lacking. 

【Method】Herein, Ca-P precipitates with different solubilities, namely sparingly soluble (DCPD) and insoluble (HAP), were 

selected as test materials. Taking aqueous solution as control, five NH4Cl concentrations (0.5, 5, 50, 500, 1000 mmol·L–1) were 

set as N sources. The in situ dissolution kinetics of DCPD and HAP at different N levels were directly observed by atomic force 

microscopy (AFM). AFM-based dynamic force spectroscopy (DFS) technique was employed to characterize the interaction 

between ammonium cations and DCPD/HAP surfaces at the molecular scale. 【Result】The result showed that the surface 

dissolved immediately, accompanied by the formation of triangular etch pits, following the addition of NH4Cl. When increasing 

the NH4Cl concentration, the surface dissolution rate of DCPD was significantly promoted. The quantitative results further 

exhibited the dissolved P mass was significantly increased from 27.00 mg·kg–1 to 145.0 mg·kg–1 with the increase of NH4Cl 

concentration from 0.5 mmol·L–1 to 1 000 mmol·L–1. By contrast, the surface morphology of HAP almost remained constant 

without obvious dissolution even if the NH4Cl concentration was up to 1 000 mmol·L–1. The dissolved P mass was 5.00 mg·kg–1, 

which was not significant compared with the dissolved P mass of 3.00 mg·kg–1 in aqueous solution. AFM-based DFS results 

showed that the interaction force between ammonium cations and DCPD (230.6 pN) was significantly greater than that between 

ammonium cations and HAP (154.0 pN). Due to the difference in binding strength of ammonium cations on Ca-P surfaces at the 

molecular level, the hydration layer of mineral surfaces is destroyed at different degrees. As a result, the surface dissolution 

kinetics of DCPD and HAP were significantly different when regulated by ammonium cations. 【Conclusion】This research 

provides method guidance for in situ observation of nanoscale dissolution kinetics of different Ca-P minerals. It also illustrates the 

enhanced interface dissolution on negatively charged DCPD induced by ammonium cation to release available P, thus improving 

the continuous P supply capacity in soils. 

Key words: Ammonium nitrogen; Calcium phosphate; In situ dissolution; Atomic force microscopy; Interaction effect 

磷是农业生态系统生产力的限制性养分，磷素作

为农作物生长发育所必需的大量营养元素之一，其有

效性极大地限制着农作物的高产、高效和优质[1-2]。在

集约化农业区，持续过量的磷肥施用易导致土壤中

磷的富集，盈余的磷极易与土壤组分发生多种相互

作用，通过吸附或者沉淀的方式被固定[3-4]，导致磷

肥的当季利用率一般仅有 10%～25%[5]。例如在石

灰性土壤中，可溶性磷酸盐易与土壤中钙素结合，

从而形成不同种类的钙磷（Ca-P）沉淀，主要包括

沉 淀 初 期 形 成 易 溶 的 无 定 形 磷 酸 钙 沉 淀 颗 粒

（ACP），以及后期逐渐相变形成的枸溶性的磷酸氢钙

（CaHPO4·2H2O，DCPD）、磷酸三钙（Ca3（PO4）2，

TCP）、磷酸八钙（Ca8（HPO4）2（PO4）4·5H2O，

OCP）以及难溶的羟基磷灰石（Ca10（PO4）6（OH）2，

HAP）等[6]。通常条件下 Ca/P 摩尔比越大，对应

的正磷酸钙酸性越弱，溶解度越小[6]。并且在土壤

中，可溶性磷酸盐会通过再结晶的方式向难溶性磷

酸盐转变，最终这些沉淀态的磷酸盐逐渐在土壤中

形成了一个潜在的巨大磷库。因此，如何有效调动

土壤中盈余的磷，实现磷肥节约、产量提高和污染

控制，对于促进农业可持续发展具有重要意义。 

为了更好地利用沉淀态的 Ca-P 等，植物根际会

通过分泌质子或者有机酸增加沉淀态钙磷的溶解。还

可通过农艺措施，如磷肥集中施用，磷肥与生理酸性

肥料混合条施，在碱性土壤中选择酸性磷肥或者酸性

土壤上选用碱性磷肥等减少磷在土壤中的固定[7]。其

中，氮肥的施用能显著影响土壤磷素转化、迁移与有

效性[3，8-11]，如降低土壤中难溶性磷的比例，促进沉

淀态无机磷的活化，提高微生物的生命活动，从而促

进土壤有机磷向无机磷的矿化作用等[12-14]。 

科学合理施肥是提高土壤养分利用效率、提高

农作物产量和改善农作物品质的有效措施[15]。虽然

关于氮肥影响磷素释放与吸收的研究较多，但大多

数集中在宏观尺度的农作物对土壤磷素的利用效率
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上，而在微观尺度下，不同用量氮肥的加入如何直

接活化土壤沉淀态钙磷的研究仍然缺乏。因此，本

研究选择了土壤中常见的磷酸钙的沉淀形态，即枸

溶性的 DCPD（Ca2-P）和难溶性 HAP（Ca10-P）为

供试材料，以不同浓度的氯化铵（NH4Cl）溶液表

示不同的施氮水平，通过原子力显微镜的原位实时

观察，在纳米尺度上探究了不同氮肥水平对不同形

态磷酸钙的原位溶解动力学的影响，以期为以氮促

磷、提高土壤沉淀态磷素有效性提供直接依据。 

1  材料与方法 

1.1  供试材料 

本试验所用的试剂均购买自西格玛奥德里齐

（上海）贸易有限公司，配制反应溶液的超纯水依次

通过自动三重水蒸馏器和 Milli-Q Advantage A10 超

纯水系统过滤制备。 

1.2  DCPD 晶体合成与表征方法 

首先将配制的 5.7%偏硅酸钠利用 5 mol·L–1 的

醋酸酸化至 pH 6，紧接着将 0.1 mol·L–1 磷酸氢二钠

与上述偏硅酸钠溶液混合；随后将混合溶液转移至

试管中静置形成凝胶后，将 0.5 mol·L–1 氯化钙溶液

缓慢加入凝胶上部，并使钙磷摩尔比为 1︰1；最后

置于室温反应一个月即可获得 DCPD 晶体[16]。利用

原子力显微镜（AFM，Bruker MM8，美国）、拉曼

光谱（Raman，Horiba LabRAM HR800，法国）和

X-射线衍射仪（XRD，Bruker D8，美国）分别对

DCPD 进行表征。 

1.3  DCPD 和 HAP 溶解动力学的原位观察方法 

将合成的 DCPD 晶体固定在原子力显微镜液体

反应池中，分别通入不同氮素水平的氯化铵溶液（0、

0.5、5、50、500、1 000 mmol·L–1，pH 6.5），在原

子力显微镜的接触模式下，利用 DNP-10 原子力探

针，原位实时观察 DCPD 的溶解动力学。对于 HAP

的原位溶解观察，首先利用压片机将 HAP 颗粒在

10～15 MPa 下压片 3 min，从而制备 HAP 基底。接

着，将 HAP 基底同样固定在液体反应池中，在 AFM

的自动扫描模式下，通入不同浓度氯化铵溶液，利

用 SNL-10 探针，实时观察 HAP 表面的溶解动力学。

在反应过程中，超纯水以及氯化铵溶液分别通过高

精度注射泵（R100-E，Razel Scientific Instrument 

Model，美国）以 2 mL·h–1 的速率流过液体反应池，

从而保证了稳态的动力学溶解条件。 

1.4  氯化铵和磷酸钙表面相互作用的定量表征方法 

基于 AFM 探针针尖修饰方法[17]，将末端为铵

根 的 自 组 装 分 子 11- 巯 基 铵 盐 （ HS- （ CH2 ） 11- 

NH2·H2O）通过金硫键（Au-S）共价修饰至镀金的

探针针尖上，随后在磷酸钙矿物表面进行动力学力

谱试验（DFS）。动力学力谱试验在 AFM 的 Force 

volume 模式下进行。每次测试之前，需要对功能化

的针尖分别进行悬臂偏转灵敏度和弹性系数校正[18]，

以获得准确的 DFS 数据。在 pH 6.5 的水溶液中测定

铵根和磷酸钙表面相互作用力时，设定最小触发力

200 pN，矿物表面停留时间 1 s 以及恒定的探针前进

速度 200 nm·s–1，当功能化的探针针尖接触样品表

面，活性基团铵根和样品表面发生相互作用。此时

将探针缓慢撤离 DCPD 和 HAP 样品表面，撤退速度

则依次从 20 nm·s–1 增加至 3 910 nm·s–1，直至铵根- 

DCPD/HAP 相互作用断开，此时便得到不同撤退速

率下的铵根和矿物表面相互作用的断裂力。设置不

同的撤退速度是为了分别获取在近平衡和动力学状

态下收集力–距离曲线。每个撤退速度下在 2×2 μm2

的磷酸钙表面收集 256 条力–距离曲线，至少挑选其

中的 50 条用于数据分析，以此来降低矿物表面异质

性的干扰。利用 Friddle-Noy-De Yoreo（FNDY）模

型，对 DFS 数据分析得到铵根和磷酸钙之间的相互

作用力[19]。 

1.5  氯化铵溶解磷酸钙释放磷的质量定量分析 

在室温条件下，进行氯化铵溶解磷酸钙（DCPD

和 HAP）的溶解试验。首先，称取相同质量的 DCPD

和 HAP 各 2 mg，经充分研磨后，置于 10 mL 比色

管中，分别加入 9 mL 超纯水（pH 6.5）或者不同浓

度的氯化铵溶液（0.5～1 000 mmol·L–1，pH 6.5），

反应 10 min 后利用钼蓝染色法对溶解出磷的质量进

行测定。具体步骤为：加入 1 mL 抗坏血酸溶液

（10%），30 s 后加入 2 mL 钼蓝显色溶液充分显色

30 min，利用紫外–可见分光光度计（UV-5600，上

海元析仪器有限公司，上海）在波长 700 nm 进行吸

光度测定[20]。 

1.6  数据分析 

DCPD 表面三角形台阶撤退速率、蚀坑加深速

率、蚀坑密度速率以及 HAP 表面高度变化等溶解动
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力学参数均利用 NanoScope Analysis 1.9 软件测定。

所有数据处理与统计分析分别使用 Origin 2021 和

SPSS Statistics 25 软件进行。 

2  结果与讨论 

2.1  DCPD 表面形貌的观察与表征 

为 了 更 好 地 利 用 A F M 观 察 枸 溶 性 磷 酸 钙

DCPD（CaHPO4·2H2O）的原位溶解动力学过程，

试验先制备了纯度及平整度较高的 DCPD 晶体用

于 AFM 监测。原位溶解试验显示，在通入超纯水

溶解过程中，DCPD 主要暴露面（101）表面会出 

现典型的三角形溶解蚀坑（图 1a，图 1b），该蚀坑

具有三个台阶方向 [101] 、[101]和 [100] ，其角度分

别为 29-55-96°的三角形内角关系（图 1a）。AFM

下测定的单层台阶高度为 7.6 Å（图 1c），与标准的

台阶高度是一致的，这是由 DCPD 晶体（101）表

面的原子结构所决定[21]。拉曼结果表明，合成的磷

酸钙晶体在 985 cm–1 处出现了特征条带（图 1d），

该 拉 曼 特 征 条 带 恰 好 对 应 着 DCPD 晶 体 中 的

ν1
3
4PO  的峰位[22]。此外，通过 XRD 分析，得到的

衍射图谱与标准的 DCPD 晶体卡片（PDF#11-0293）

对应（图 1e），进一步确定了合成的磷酸钙为 DCPD

晶体。 

 

注：原子力显微镜对二水合磷酸氢钙（101，DCPD）表面形貌表征（a，b）、二水合磷酸氢钙的表面台阶高度测定（c）、拉曼

光谱（d）和 X 射线衍射仪对二水合磷酸氢钙晶体结构表征（e）。Notes：AFM characterization of（101）surface morphology of dicalcium 

phosphate dihydrate（101，DCPD）（a，b），determination of surface step height of DCPD（c），Raman spectrum（d）and XRD characterization 

of crystal structure of DCPD（e）. 

 
图 1  磷酸氢钙（DCPD）晶体的表征 

Fig. 1  Characterization of dicalcium phosphate dihydrate（DCPD）crystal 

2.2  纳米尺度 DCPD 表面溶解的原位观察 

将 DCPD 晶体固定在 AFM 液体池中，通入超

纯水（pH 6.5）后，观察 DCPD（101）表面上的三

角形蚀坑在同一位置沿着三个台阶方向溶解的动力

过程（图 2a1～图 2a4）。通入 0.5 mmol·L–1 的氯化

铵溶液（pH 6.5）后，三角形蚀坑台阶撤退的速率

明显加快，单台阶撤退的同时表面蚀坑的台阶方向

和三角形角度保持不变（图 2b1～图 2b4）。通过台

阶撤退速率的定量分析表明，[101]、[101] 和 [100] 台

阶的撤退速率分别从 1.500 nm·s–1、3.700 nm·s–1 和
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7.800 nm·s–1 显著增加至 4.200 nm·s–1、8.900 nm·s–1

和 16.30 nm·s–1（图 3a）。当氯化铵浓度从 0.5 mmol·L–1

提高至 5 mmol·L–1 时，新的蚀坑开始出现（图 2c1～

图 2c2）。同时，与 0.5 mmol·L–1 氯化铵诱导的单台阶

撤退相比，5 mmol·L–1 氯化铵诱导的表面溶解出现了

多台阶的同时撤退，表现为蚀坑的溶解深度逐渐加深

（图 2c1～图 2c2）。当进一步提高氯化铵浓度至

500 mmol·L–1 时，不仅出现了大量新的三角形蚀坑，

而且溶解蚀坑的深度得到了进一步的加剧（图 2d～

图 2e ）。 值 得 关 注 的 是 ， 即 使 氯 化 铵 浓 度 达 到

500 mmol·L–1，三角形蚀坑溶解加剧的同时，其形貌

也基本保持着规则的三角形形状（图 2c～图 2e）。然

而，当氯化铵浓度增至 1 000 mmol·L–1 时，其规则的三

角形形貌则显著地发生了变化，具体表现为台阶方向弯

曲、三角形角度改变（图 2f1～图 2f2）。尽管三角形蚀

坑溶解的形貌发生了改变，但是蚀坑的溶解则变得更加 

 

注：二水合磷酸氢钙（101）表面分别在水（a1～a4）、0.5 mmol·L–1 氯化铵（b1～b4）、5 mmol·L–1 氯化铵（c1～c2）、50 mmol·L–1

氯化铵（d1～d2）、500 mmol·L–1 氯化铵（e1～e2）、1 000 mmol·L–1 氯化铵溶液（f1～f2）（pH 6.5）中原位溶解动力学的原子力显微

镜形貌图。Note：AFM imaging of in situ dissolution kinetics of（101）surface of dicalcium phosphate dihydrate（DCPD）in the presence 

of water（a1～a4），0.5 mmol·L–1 NH4Cl（b1～b4），5 mmol·L–1 NH4Cl（c1～c2），50 mmol·L–1 NH4Cl（d1～d2），500 mmol·L–1NH4Cl

（e1～e2），1 000 mmol·L–1 NH4Cl（f1～f2）（pH 6.5）. 

 
图 2  磷酸氢钙表面溶解的原位表征 

Fig. 2  In situ characterization of the surface dissolution of dicalcium phosphate dihydrate 
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注：二水合磷酸氢钙（101）表面上三个方向台阶撤退速率（a）、蚀坑加深速率（b）以及（c）蚀坑密度速率的定量分析。图

中数据为试验数据的平均值±标准差（n = 3）。**和不同大写字母表示不同处理间差异极显著（P < 0.01）。Note：Quantification of retreat 

velocity of three steps（a），etch pit deepening（b），and density of（101）surface of dicalcium phosphate dihydrate（DCPD）（c）. Data are 

presented by mean ± standard deviation（SD）of all the experiment（n = 3）. ** and different uppercase letters indicate significant differences 

between treatments at P < 0.01. 

 
图 3  磷酸氢钙表面溶解的定量分析 

Fig. 3  Quantification analysis of the surface dissolution of dicalcium phosphate dihydrate 
 

剧烈，主要体现在新蚀坑的形成密度和蚀坑深度的进一

步增加（图 2f1～图 2f2）。定量分析表明，当氯化铵浓

度从 5 mmol·L–1 增至 1 000 mmol·L–1 时，蚀坑加深速率

从 3.800 nm·min–1显著地增加至 19.80 nm·min–1（图 3b）。

与此同时，表面蚀坑密度从 0.3000 µm–2·min–1 显著地增

加至 2.925 µm–2·min–1（图 3c）。 

一般而言，DCPD 晶体（101）表面的溶解速率

取决于台阶撤退速率、蚀坑加深速率以及蚀坑密度

的总和[23]。本试验中，在 pH 6.5 的试验条件下，

DCPD（101）表面带有负电荷[24]。当带负电的（101）

表面和氯化铵溶液相互作用时，带正电的铵根阳离

子直接通过静电作用、范德华力、氢键等弱相互作

用力，扰乱 DCPD 表面的水化环境从而破坏界面离

子的化学平衡[25]，促进了磷酸根的溶解释放。随着

氯化铵浓度的逐渐增加，弱相互作用力诱导的表面

溶解会进一步加剧，具体表现为台阶撤退速率增加，

蚀坑加深速率增加以及表面蚀坑密度增加（图 3）。

反之，这也表明由于铵根阳离子的存在，DCPD 表

面新蚀坑形成所需要的能垒一定是下降的。此外，

本研究注意到三角形蚀坑台阶具有显著的各向异

性，具体表现为：[101]台阶以钙离子为末端，带有

正电性；[101] 台阶以磷酸根离子为末端，带有负电

荷；以及 [100]  台阶以钙和磷酸根离子为末端，带

有混合电荷[26]。于是，铵根阳离子在三个台阶边缘

的相互作用具有一定的选择性，并且这种选择作用

在高浓度氯化铵条件下，可能逐渐成为主导作用，

从而带来三角形蚀坑形貌的改变。由此可得，氯化

铵可显著地提高 DCPD 的表面溶解动力学，并且随

着氯化铵浓度的升高，可释放更多的沉淀态无机磷。 

2.3  纳米尺度 HAP 表面溶解的原位观察 

HAP 是磷素在土壤转化中最稳定且最难溶解的

形态[2]，为了进一步研究氮对其溶解的影响，试验

先将 HAP 固定在 AFM 液体池中，逐次通入不同浓

度的氯化铵溶液，在纳米尺度上原位观察了 HAP 颗

粒的原位溶解过程，从而探究不同的氮素水平对

HAP 活化作用。结果表明，当 pH 6.5 的水与 HAP

颗粒相互作用时，随着时间的进行，其表面形貌基

本未发生变化。例如，在图 4a1～图 4a2 中，短划线

圆圈中的单个 HAP 颗粒在 0 s 和 810 s 时的形貌基

本不变。进一步对 HAP 表面高度分析表明，图 4a1

和图 4a2 中的短划线标注区域的高度曲线基本重合

（图 4a3），这表明 HAP 颗粒在水中基本不发生溶解

反应。当 HAP 颗粒表面与 1 000 mmol·L–1 的氯化铵

溶液（pH 6.5）反应时，用同样的分析表明，随着

反应时间的进行，颗粒表面形貌（图 4b1～图 4b2）

及高度（图 4b3）基本不变。 

因此，基于原子力显微镜实时的可视化表征，

在纳米尺度确定了氯化铵对两类代表性磷酸钙矿物

的表面溶解动力学。具体表现为：随着氯化铵浓度

的增加，DCPD 表面三角形台阶撤退速率、三角形

蚀坑加深速率以及三角形蚀坑密度均显著提高，但

是 HAP 表面形貌基本未发生变化。这表明，氯化铵 
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注：羟基磷灰石表面分别在水（a1～a2）和 1 mol·L–1 氯化铵溶液（pH 6.5）（b1～b2）中原位溶解动力学的原子力显微镜形貌图

及对应的羟基磷灰石表面高度测定（a3～b3）。Notes：AFM imaging of in situ dissolution kinetics of HAP surface in the presence of water

（a1-a2）and 1 mol·L–1 NH4Cl（pH 6.5）（b1～b2）and the corresponding surface height determination of hydroxyapatite（HAP）surface（dashed 

lines，a3-b3）. 

 
图 4  羟基磷灰石（HAP）表面溶解的原位表征 

Fig. 4  In situ characterization of the surface dissolution of hydroxyapatite（HAP） 

能够驱动 DCPD 中共沉淀磷的溶解释放，而 HAP

表面未发生溶解反应，其中共沉淀的磷也基本不会

被活化释放。 

2.4  铵根阳离子和磷酸钙表面相互作用力的定量

表征 

为进一步探明氯化铵调控 DCPD 和 HAP 表面溶

解动力学显著性差异的原因，本研究利用原子力显

微镜的动力学力谱（DFS）技术定量测定铵根和

DCPD/HAP 表面之间的相互作用力（图 5a）。代表

性力–距离曲线表明，铵根与 DCPD 之间的断裂力大

于其与 HAP 之间的断裂力（图 5b）。数据拟合后发

现，在近平衡态时，铵根与 DCPD 之间的相互作用

力（230.6 pN）显著大于其与 HAP 之间的相互作用

力（154.0 pN）（图 5c）。这表明，铵根与 DCPD 之

间的结合强度明显高于其与 HAP 之间的结合强度。

正是由于这种相对较弱的相互作用，铵根阳离子对

于 HAP 表面水化层的破坏有限，因此 HAP 表面溶

解动力学未出现明显差异。 

2.5  磷酸钙溶解释放磷质量的定量表征 

基于以上磷酸钙矿物的原位溶解观察，直接明

确了氮素的添加对于 DCPD 矿物中沉淀态钙磷素的

溶解活化作用。为了进一步明确氮磷体系中对于提

高土壤磷素有效性的作用，定量分析了氮素添加过

程中溶解磷酸钙后释放的磷的质量。结果表明，以

DCPD 和 HAP 在超纯水（pH 6.5）中溶解作为对照，测

得溶解出的磷质量分别为 13.00 mg·kg–1 和 3.000 mg·kg–1

（图 6）。随着氯化铵浓度从 0.5 mmol·L–1 增 加 至

1 000 mmol·L–1，从 DCPD 矿物中溶解磷的质量从

27 ± 5 mg·kg–1 显著增加至 145.0 mg·kg–1（图 6）。对

于 HAP 的溶解，即使氯化铵浓度增至 1 000 mmol·L–1，

溶解出的磷质量为 5.000 mg·kg–1，与水中的溶解量

相比未发生显著性变化（图 6）。试验进一步证明了

原位溶解结果与定量溶解磷的质量结果的一致性，

并再次明确了氮素的添加对于磷酸钙中易溶态的

DCPD 具有显著的溶解效果，但是对于难溶态的

HAP 几乎无作用。 
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注：动力学力谱技术测定铵根和磷酸钙矿物之间相互作用力示意图（a）、铵根和磷酸钙矿物之间相互作用中的代表性力-距离曲

线（b）及动力学力谱拟合铵根和磷酸钙矿物表面的断裂力-加载速率曲线（c）。**表示不同处理间差异极显著（P < 0.01）。Notes：

The schematic of dynamic force spectroscopy（DFS）detecting interactions between ammonium cation and calcium phosphate surface（a），

representative force-distance curves of interactions between ammonium cation and calcium phosphate surface（b）and representative rupture 

force-loading rate curves of interactions between ammonium cation and calcium phosphate surface derived from DFS fitting（c）. ** indicates 

significant differences between treatments at P < 0.01. 

 
图 5  铵根和磷酸钙表面相互作用的原位表征 

Fig. 5  In situ characterization of interactions between ammonium cation and calcium phosphate surface 

 

注：不同大写字母表示不同处理间差异极显著（P < 0.01）。

Notes：Different uppercase letters indicate significant differences 

between treatments at P < 0.01. 

 
图 6  二水合磷酸氢钙和羟基磷灰石分别在水和不同浓度

氯化铵溶液（pH 6.5）溶解磷质量的定量分析 

Fig. 6  Quantification of P mass dissolved from DCPD/HAP in the 
presence of different concentrations of NH4Cl（pH 6.5） 

近 40 年来，我国大多数土壤中的磷养分处于

盈余状态，尤其是 1980 年以来现代农业的发展、

过量磷肥的施用，已造成其在土壤中的大量积聚，

将土壤磷含量从 7.4 mg·kg –1 提高至 24.7 mg·kg–1，

已达到甚至超出农学阈值范围[27-29]。且随着施肥年

限的延长，土壤中磷的形态也会发生转变，包括溶

解态或吸附态磷转变为沉淀态磷，同时弱晶质的沉

淀态磷能够晶相转变为晶质矿物，其有效性进一步

降低，因此土壤中大量分布着不同形态的磷，成为

植物的重要磷池[29]，例如，在石灰性土壤上连续施

用磷肥，主要增加无机磷中的枸溶性的磷酸二钙

（Ca2-P）和磷酸八钙（Ca8-P），以及难溶性的磷灰

石（Ca10-P）[30]。其中 Ca2-P 易被作物吸收，是作物

的有效磷源；Ca8-P 有效性低于 Ca2-P，可作为作物

的第二有效磷源；Ca10-P 在短时期内不易被作物吸

收利用，是作物的潜在磷源[2]。然而无论何种形态

的磷，相关研究表明[14]，氮磷配施均可提高可供植

物直接吸收利用的 Ca2-P 以及具有缓效作用的 Ca8-P、

Al-P 比例，降低土壤中难溶性 Ca10-P 的比例[31]。在

“化肥零增长”目标指引下，充分活化土壤中残余磷

是磷肥高效利用的有效途径之一。 

3  结  论 

本研究利用纳米尺度上的 DCPD（Ca2-P）和

HAP（Ca10-P）原位溶解动力学以及宏观上的溶解磷

的质量，揭示了不同浓度氯化铵对磷酸钙的溶解效

果。在有限的溶解时间内，氯化铵对枸溶性的 DCPD

具有显著的溶解效果，但对于难溶性的 HAP 溶解效

果较小，并从离子–矿物结合角度阐明了该显著性差

异的微观机制。本研究率先从矿物界面溶解角度出



100 土    壤    学    报 62 卷 

http://pedologica.issas.ac.cn 

发，进一步说明了农田氮磷配合施用过程中，氮肥

的投入对于土壤磷的活化及再利用具有显著的贡献

作用，特别是对于初期形成的枸溶性磷酸钙，其促

进效果尤为显著，从而可以考虑减少当季磷肥的施

用。但是对于含 HAP 较多的碱性土壤，仅通过铵态

氮肥的施用，短时间内无法达到磷活化释放的效果，

这时需要考虑减少 HAP 沉淀的形成或者增加已形

成 HAP 的溶解。因此，对于土壤中 HAP 的活化利

用可考虑多因素的综合调控，如有机质抑制 HAP 形

成[32]、有机酸介导 HAP 溶解[33]。总之，挖掘土壤

中盈余磷的利用潜力将对磷肥的合理施用具有重要

意义，而氮肥对磷的促溶效果也为磷的活化利用及

提高土壤的持续供磷能力提供了新的思路。 
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