
第 12 卷 第 1 期
1 9 6咭 年 3 月

土 壤 学 报
A CT A PED O L O G ICA SIN IC A

V o l
.

1 2
,

N o
.

1

M a r e h
,

1 9 6 4

从不同浸提剂所漫出的磷酸盐形态

探豺几种速效磷测定方法的惫义

黎
’

耀 辉
(西北农学院土维农化系)

在前一报告 [‘〕中
,

作者通过室内化学分析及生物贰嗽征明
,

在所拭的六种侧定土壤

有效磷的方法中
,

以 Ol
sen 的 0

.

5M N aH C o 3 法与生物反应的相关性最好
,

焉乞金的 1拓

(N H 。
)刃q 法和 R a d e t 的 3

.

, 务柠檬酸纳法次之
, E gn

e r 一R im 的乳酸钙法
、

B u r riel
一

He
r n -

an do 的混合浸提液法和 Jo re t
一

He
r be rt 的草酸按法又次之

。

另外
,

从浸提出的磷量看
,

碳

酸氢纳法
、

思乞金法和柠檬酸纳法相当接近
,

可以列为同一数量极
。

乳酸钙法
、

混合浸提

液法和草酸效法浸出的磷量也很接近
,

可以列为另一较高的数量极
。

但是相关分析
,

只能从数量上砚明事物之简外在联系的密切程度
,

而要从本厦上挽明

为什么不同方法浸出的磷量有所不同
,

并解释为什么不 同方法与生物反应的相关性存在

着差异
,

就必填首先对不同方法浸出的磷酸盐形态以及它们对植物的有效性有所了解
。

在上远各方法的作者中
,

焉乞金敲为 1务碳酸按法在石灰性土壤中浸出的磷主要是

秩貂磷酸盐和一些有机磷化物 [2]
。 R ad et 款为柠徽酸纳法能 自土壤中浸 出一半左右的磷

酸二钙 [3]
。

ol se n
献为 0. SM N : H c q 法所浸出的磷来自土壤中磷酸钙和磷酸跌铝的顾

粒表面 [4]
。

至于乳酸钙法
、

混合浸提液法和草酸按法
,

都没有觅到其作者淡及所浸出的磷

的形态
。

本文根据溶度积原理
,

运用了 Li nd sa y ts] 的舒算法
,

对上述各种浸提剂可能浸出的磷酸

盐形态进行了系扶的推算
,

推算枯果又以回收裁瞬重点地加以验征
,

以便更好地将前文[ ‘〕

中所得的枯果提高到理渝上来分析它的意义
。

一
、

速效磷浸出液所浸提的磷酸盐形态

本文补算所依据的各项常数兑表 1
。

凡平衡溶液(浸提液 )中有关离子乘积小于相应

磷酸化合物的溶度积常数时
,

敲化合物就可溶解而被浸提出来
,

反之就不能浸 出
。

表 2 列

出了这一舒算的各项枯果
。

表 2 中的桔果只是根据浸提剂对土壤磷酸盐的主要影响推算出来的
,

为了筒化舒算

工作和使推算成为可能
,

我俩略去了一些次要因素
,

例如用浓度代替活度进行舒算 ; 浸提

剂与土壤作用后
,

其本身变化不大的
,

我们便近似地将它看作没有变化
。

所以
,

表 2 只是

大致的估算
。

回收拭盼是将化学钝的 C a H p o 、、 C a 3
(Po

;
)
: 和 Fe p o 。

·

4 H刃 按每百克土 1 0 毫克

几仇 (相 当于 P 4
.

3 弓毫克 )的用量施于前文 [’】中的两种土壤中
,

混匀后立郎用 各种浸提方

法iRI] 定其有效磷含量
,

桔果列于表 3 。

可以毅想
: 如果推渝是正确的

,

那么通过推算
,

献
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农 1 推算所依据的有关常徽
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二水磷酸二钙

无水磷酸二钙

八钙磷酸盐

磷酸三钙

纸粼磷灰石

碳酸钙

草酸钙

三水铝石

磷铝石

纸粼化纸

粉赶磷数矿

破 酸

C a H PO 二 ZH , 0

C a H PO ‘

C a ‘H ( Po 一) :
·

3H : ()

e a s
( p o

一) s

e a 功( p o 一

)
.
( O H )

,

C a C O a

C a C
,
O ‘

A I ( o H )a

A l( o H )
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H , p o -

F e
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。

F e
(o H )

: H , p o ‘

H , C o a

磷 酸 H . PO ‘

草 酸 H , C , O ;

捧檬酸

棒橄酸钙格合物

硫酸钙

水

PK = p C a + P H PO -

P K = PC a + P H PO -

p K = 4 p C a + PH + 3 p P (〕‘

p K 二 3 p C a + ZPPO 召

p K = 1 0 p C a + 6 p p o ; + Zp o H

PK = p C a + PC O a

p K = p C a + PC , O J

PK = PA I + 3 PPO ‘
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p K = p F e + 3 p O H
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p K i = p H + PH C O : 一 p H : C o a

PK 一 = PH + PC 0 a 一 P H C O 日

PK i = p H + p H
:
PO ‘ 一 PH o PO 。

PK : = PH + PH PO - 一 PH
一PO -

PK a = PH + PPO 魂 一 PH PO 毛

p K i = p H + p H C
,
o
一

p H ,
C :O -

PK
一

= PH + PC
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O ‘ 一 p H C
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PK a = PH + P C i t 一 p H C i t

PK = P C a + PC i t 一 PC a C i t

P K = P C a + p SO -

PK = PH + PO H
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表 2 六种方法可能滋出的确酸盐形态

卜卜》~ ~ 方方 碳酸按法法 碳酸纸纳法法 捧橄酸纳法法 乳酸钙法法 混合浸提液法法 草酸按法法

瞬瞬酸盐形矿一~一生
~~~~~~~~~~~~~~~

水水榕性磷酸盐
... +++ +++ +++ 十十 +++ +++

CCC a H PO ‘
·

ZH ,OOO +++ +++ +++ +++ +++ 十十

二二水磷酸二钙钙钙钙钙钙钙钙

CCC a H Po .
无水磷酸二钙钙 +++ 十十 +++ +++ +++ 十十

ccc a 一H ( p o 一) 。 入钙磷酸盐盐 十十 +++++ 十十 +++ 十十

CCC a : (p o 一) : 磷酸三钙钙 士士 士士士 +++ +++ +++

ccc a 。

( p o
‘

) , O HHH +++ 土土土 +++ +++ +++

氢氢氧瞬灰石石石石石石石石

AAA I (o H )
: H : p o ‘

磷铝石石 十十 十十 +++++++ +++

FFF e
(o H )

a
H

, p o ‘‘ +++ +++ +++++++ +++

粉粉杠磷数矿矿矿矿矿矿矿矿

碱碱溶有机磷
*
(少量 ))) +++ _ 水 *** +++++++ 十十

“ + ” 表示能浸出
, “

一 ” 表示不能浸出
, “

土
”

表示或薛能浸出少量
。

.

二

这两镇不需推算即可判断能否被某种浸提剂浸出
,

为了便于靛明周题列 人此表
。

破溶性有机磷被加 入的活性炭所吸附
。



80 土 城 学 报 12 卷

班 3 各种汤扭荆对土 . 中不同. . 盆的回收效级 (P’0 。
奄克11 00 克土)

土土 样样 没 提 荆荆 不施磷磷 施 C a H p o才才 施 e a a
(p o ,)贫贫 施 Fe p o ‘

·

4H 一0 ...

有有有有教磷磷 有效磷磷 增加娜娜 回收率率 有效磷磷 增加奋奋 回收率率 有效磷磷 增加份份 回收率率

666 2 D0 3 aaa
(N H 一

)
一C伪伪 1

。

555 7
.

444 5
.

999 59%%% 2
.

222 0
。

777 7%%% 7
。

222 5
。

777 5 7%%%

NNNNN aH C O... 1
.

777 5
.

666 3
.

999 3 9%%% 1
。

999 0
.

222 2%%% 2
.

333 0
.

666 6%%%

摧摧摧橄酸幼幼 2
。

555 5
。

333 2
.

888 2 8%%% 2
.

444 一 0
。

111 一 l%%% 3
.

666 1
。

111 1 1%%%

混混混合浸提液液 17
。

555 2 7
。

000 9
.

555 9 5肠肠 2 6
.

555 9
.

000 9 0%%% 15
.

000 一 2
.

555 一 2 , %%%

草草草酸按按 18
.

555 2 4
。

000 5
。

555 5 5%%% 2 4
。

000 5
.

555 5 5%%% 2 2
。

555 4
。

000 4 0%%%

‘‘2 0 0 5aaa (N H 一

)
一Co ... 峪

。

444 10
。

333 5
。

999 5 9%%% 5
。

000 0
.

666 6%%% 9
.

777 5
,

333 5 3%%%

NNNNN a H CO --- 4
.

555 8
。

666 4
。

lll 4 1%%% 4
。

888 0
。

333 3 %%% 5
.

555 1
。

000 1 0%%%

.
每百克土奥施磷 P刃

。 10 奄克
。

为某种磷酸盐能够被某种浸提剂浸出
,

就应散在施有靛磷酸盐的土壤处理中侧得的有效

磷含量大为增高 ;而根据推算孰为某种磷酸盐不能被某种浸提剂浸出
,

HlJ 郎使在施有欲磷

酸盐的处理中
,

侧得的有效磷合量也不应有明显的变化
。

对照表 3 与表 2 可以看出
,

凡根据理渝推算献为能被某种浸提法浸出的磷酸盐
,

其回

收率都被高
,

反之
,

Al] 回收率很低甚至出现负值
。

由此可兄
,

推算是基本正确的
。

表 3 中的数据还有一些值得注意的地方
。

首先
,

所有应被浸出的磷酸盐回收都不完

全
。

这是因为浸提是一个援慢的溶解过程
,

在有限的时简内难以将沉淀完全溶解
。

另外
,

磷的固定或再沉淀也可能使回收不完全
。

其次是磷酸轶的浸出量朋题
,

碳酸氢纳法回收率有点偏低
,

这可能是因为磷酸铁在碱

性不太强的情况下
,

溶解速度极慢 t9]
,

在短短的半小时内
,

浸提量当然不会太多
。

然而草

酸按的碱性也不张
,

浸提时简也只不过两小时
,

但浸出的磷量却较大
,

这或豁是因为草酸

根对铁离子有较弦的格合能力 川所致
。

至于柠檬酸纳法
,

浸提时简较长(20 小时)
,

碱性也

较大 (pH ~ 9. 2 )
,

但回收量也不太高
,

这是不是由于磷的再沉淀引起或者还有其它原因
,

有待进一步研究
。

另外
,

混合浸提液法对施磷酸铁的处理
,

其回收竟出现了较大的负值
。

这也爵是在弱

酸性条件下
,

不能被溶解的 Fe PO 。
·

4氏。 对溶液中已被浸出的磷酸离子产生吸附作用的

枯果(定电位离子的吸附作用)
。

二
、

各种方法的生物反应相关性与其所浸出的磷酸盐形态的关系

根据前文 [ ’]六种浸提方法与生物反应的相关程度的大别值序是
:碳酸氢潮法 > 碳酸

铁法> 柠徽酸钠法 > 乳酸钙法> 混合浸提液法 > 草酸铁法
。

这顺序是和各欲浸提剂所浸

出的磷酸盐形态对植物的有效度有关
。

根据文献报告
,

在石灰性土坡上
,

水溶性磷酸盐
、

磷酸二钙和磷酸八钙等都是植物的良好磷源[l0]
,

而磷酸三钙
、

氢氧磷灰石和氟磷灰石等则

很难有效匹切
。

至于磷酸跌绍
,

其中某些种类虽在石灰性土壤上也有一定效果 t业一141
,

但毕

觅数量有限
,

对植物营养的实际意义不会太大
。

我俩曾在陕西关中石灰性土城上
,

用化学钝的磷酸一钙
、

磷酸二钙和磷酸三钙
,

以小

麦为指示植物进行盆栽拭输回
,

拭验拮果与一般文献输远十分一致 (表 4 )
。
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小麦幼苗期体内水溶性
磷含景(p p m )

籽粒产盘(克/盆)

不 施 磷

8 0一 16 0 333 2 0一6 0 000

2 1
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0 8 5 8
.

9 1

根据上远各种磷酸盐对植物有效度的差异
,

并参看表 2 、

表 3 所列各种浸提剂所能浸

出的磷酸盐形态
,

不难判断 : 草酸铁法
、

混合浸提液法及乳酸钙法与生物反应的相关性不

可能很大
,

因为它佣所浸出的磷酸盐中
,

有大量对植物无效的磷酸三钙及氢氧磷灰石 ; 柠

橄酸纳法由于对这一部分磷无浸出能力
,

故相关性较好
,

但另一方面
,

又因为它没有将对

植物有效的八钙磷酸盐浸提出来
,

故此方法与生物反应的箱关性毕竟还不及碳酸氢钠法

和谈酸铁法好
。

从表 2 和表 3 可知
,

碳酸氢纳法和碳酸铁法所能浸出的磷酸盐主要为磷

酸一钙
、

磷酸二钙和磷酸八钙 (磷酸敛绍也能浸出
,

但在石灰性土壤中合量本来就可能不

多
,

故不重要 )
,

而这些磷酸盐在石灰性土城上正好都是对植物有效的形态
,

所以它俏与生

物反应的相关性最高
。

三
、

各种方法之周的相关性及浸出磷住差具原因的理兼解释

前一报告〔‘】曾规指出
,

某些方法浸出的磷量相近
,

彼此之简的相关性也很高 ; 另一些

方法浸出的磷量彼此相差甚远
,

其方法简的相关性也较差
。

这些现象也可 由表 2 所列各

种方法浸出的磷酸盐形态的异同来加以解释
。

例如
,

碳酸氢钠法与碳酸铁法浸出的磷量十分接近
,

方法简的相关性极高(
, ~ 0. 98 5 )

,

这是因为这两种浸提剂性质相近
,

所浸出的磷酸盐种类基本相同(表 2 )
,

不同的只是由于

在碳酸氢纳法中加入了活性炭
,

故在其滤液中除去了碱溶性有机磷
,

由于被浸出的这部分

有机磷一般含量很少
,

故此二法最后所侧得的磷量很相一致
。
碳酸铁法与柠檬酸纳法浸

出磷量较为接近
,

方法简的相关性也高 (
, ~ 0. 95 9 )

,

这是因为它佣浸出的磷酸盐形态大

致相仿
,

所不同的主要只是柠檬酸纳法没有能够自土壤中浸出八钙磷酸盐
。

乳酸钙法和混合浸提液法由于它介气所能浸出的磷酸盐形态基本相同
,

故不仅相关性

较高 (
, ~ 0

.

8 8 1 )
,

而且浸出磷量也相差不多
。

它佣的浸提物中都包括了大量磷酸三钙和

氢氧磷灰石
,

因而浸提磷量远比前三种方法大
。

草酸按法能 自土壤中浸出前远所有形态的磷酸盐
,

因而在六种方法中
,

所浸提出的磷

量最大
。
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: R at e s a n d m e cha n ism s o f d isso lu tio n o f s o m e fer rie Pho sPha tes
.

5 0 11 Sic
· ,

V o l
.

9 0
,

N o
.

I
,

8一1 5
,

1 9 6 0
.

Tc
rm a n ,

G
.

L
.

et a l
.

: Ca leiu m p ho sPha te fe r tiliz er s : 1
.

A v a ila bility to Pla n t s a n d so lu bility in 5 0 115

v a ry in g in PH
.

5 0 11 Sei
.

So c
.

A m e r
.

Pr o e
.

,

V o l
.

2 2
,

N o
.

I
,

2 5一3 2
,

1 9 5 8
.

R o ge r s ,

H
.

T
.

et a l
.

: E ffieien
ey o f v a rio u s p ho sp ha t e fe rt iliz e rs

.

In : 5 0 11 a n d fe rt il七er Pho sp ho r u s in

c r o p n u t ritio n
.

e d it e d by p ie r r e
,

W
.

H
.

et a l
.

p p
.

1 8 9一2 9 7
,

1 9 5 3
.

L in d sa y
,

W
.

L
.

e t a l
.

: E ffe etiv e n ess o f so m e ir o n p ho spha tes a s so u rce s o f p ho spho ru s fo r p la n t s
·

Pla n t a n d 5 0 11
,

V o l
.

1 4
,

N o
.

2
,

1 18
,

19 6 1
.

M a r a is
,

J
.

5
.

:

Th
e c o m p a r ativ e a g r ieu ltu r a l v a lu e o f in so lu ble m in e ra l p h o sPha te s o f a lu m in iu m

,

ir o n

a n d Ca leiu m
.

5 0 11 S ei
,

V o l
.

1 3
,

3 5 5 se闷 10
,

1 92 2
.

Ta ylo r ,

A
.

M
.

: A n
即

a lu a tio n o f so m e ir o n a n d a lu m in u m P如
sp ha to as so u r ee s o f Ph o sPha te s fo r

Pla n ts
.

5 0 11 S ei
.

V o l
.

9 0
,

N o
.

1
,

2 5一3 1
,

19 6 0

黎翅挥
、

杜忠诚等 : 陕四关中石灰性土级上磷肥形态比较献旅
。

1 9 5 9
。

(未发表)
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A PPR A IS A L O F T H E M ET H O D S O F D ET ER M IN ING A V 声JLA BLE

FO R MS O F PH O SPH A T E E X T R A CT ED FR O M 5 0 1】舀

L I Y ^ o- H 。-

(N
o , 动

·

二est
e 阴 C o ll电

e o
l A考爪

u lt 。。
)

(S
u MM ^ a 、

)

Th
e fo r m s o f pho spha te e x trac te d fr o m 5 0 115 by v a r io u s m e tho d s w e re e s ta bl ishe d

by c a lc u la ti o n a c c o r d in g to the la w o f so lu b ility Pro d u c t
.

A m m o n iu m c a rb o n a te s o lu tio n

m 盯 ex tra c t w a te r so lu ble pho s pha te s
,

Ca H p O 、
,

2残 O
,

Ca H p O ; ,

Ca oH ( p o , ) 3
·

3H p
,

a lu m in u m a n d iro n pho spha t e s
, a little o馆a n ic pho sp ho ru s a n d p ro ba blv a littl e

C街 (PO
4) 2

, a n d C鸽(p o
,
)
3o H

, s im ila rly so d iu m e a rbo n a t ; so lu t io n m 即 e x t ra e t th e s a m e

PhosPh
a tes ex e e Pt th o s e in o rg a n ie fo rm s

.

So d iu m c itra t e s o lu ti o n 以 tr a c ts w a te r s o lu ble

p ho sp ha t e s
,

Ca H PO 。
·

Z H ZO
,

Ca H PO ; , a lu m in u m a n d ir o n pho s pha t e s
, a n d a litt le o r g a n ic

Ph o sPh o ru s
.

L a c ta t e so lu tio n a n d B u rr i e l
一

H e r n a n d o , 5 e x tr a c ta n t e x tr a c t a ll fo r m s o f c a l
-

c iu m pho s pha te s in 50 115
,

b u t n o t alu m in u m a n d iro n pho s pha te s a s w e ll a s o rg a n ie pho s
-

p h o ru s
.

A m m o n iu m o x a la te s o lu tio n ex t ra c t 、 a ll th e a b o v e fo r m s o f pho sPha te fro m 5 0 115
.

R e c o v e 汀 te st m a d e o n C a H p o , ,

C a 3
(PO

,
)
: a n d Fe PO ;

·

4H ZO e o n fir m e d the r e s u lts

fro m c alc u la tio n
.

Th
e d iffe r e n c e in the d铭r e e o f c o rr ej a ti o n b e tw e e n th e a v a ila ble Pho sPho ru s c o n -

t e n t a s d e te r m in ed by t he v a r io u s m e th o d s a n d t he re s p o n s e o f c r o p s to pho s pho ru s fe r
-

t iliz a tio n w a s e x p la in e d by the fo r m s o f Pho spha te e x t ra c te d a n d the Pr e s e n t k n o w le d g e

o f the ir a v a ila b ility
.


