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土坡磷酸盐位的理论与应用
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要正确判断土壤中有效养料的供应状况
,

需要有三方面的指标
。

第一
,

供应的强度;

第二
,

养料的数量 ; 第三
,

补给的速率
。

所谓供应强度即是指土壤中所存在养料的能量水

平
。

土壤中的养料
,

不管以何种形式存在
,

也不论其数量多少
,

如果不达到一定的能量水

平
,

是不可能为植物所吸收利用的
。

在诊断土壤中的养料状况时
,

常常以其数量多少作为

主要指标
,

其实
,

养分的数量和有效性是两种不同的概念
。

它们之间互有联系
,

但关系复

杂
,

正好象土壤中的水分数量 (含水量 ) 和水分有效性之间的关系一样
。

土壤中的养料是

杏有效
,

首先决定于它存在的能量水平
,

只有能量水平达到了一定标准
,

其数量因素才有

意义
。

当有效养料被植物吸收后
,

养料的有效量就会下降
,

这时其能量水平(也即供应强度)

也随着下降
。

下降至一定数值后
,

它就不再对植物发挥有效作用
。

当土壤有效 养料下降

时
,

同时产生的还有养料补给过程
,

这是由土壤养料的形态转化以及溶解和扩散等现象所

驱动的
。

由于补给作用
,

所以尽管有效养料不断消耗
,

而其能量水平仍可以较慢的速度下

降或基本不变
。

由此可见
,

土壤养料的能量水平是决定土壤养料是否有效的因素 ; 而土壤

养料的数最水平
,

则决定当时可能利用的存量多少 (它能否有效
,

还要看当时的实际能量

水平及其变化关系而定)
。

至于在一定时间内的养料累计有效量
,

则在以上两个因素的基

础上
,

还须考虑养分的补给速度
。

土壤养料的能量水平既然是决定土壤养料有效性的首要因素
,

因此
,

在近代土壤化学

的研究工作中
,

它就成了重要的研究领域之一
。

关于土壤中有效养料的能量概念的一般

研究及其发展概况
,

作者已另有专题评述 [2] ,

这里拟专就土壤中磷酸离子的供应强度(能

里指标)问题作一综述
。

综述中有不少是属于个人的见解
,

难免有错误之处
,

欢迎指正
。

一
、

土壤磷酸盐化学位的能量含义 [1, 2
,
‘6

,
2 ’

,
2 2]

植物所吸收利用的磷
,

主要呈 H护O不 及 H P盯 形态
。

作为阴离子
,

它们和阳离子

不同
,

大部为非交换态
,

而主要分布于自由溶液中
。

这样
,

可以作为交换性养料(指阳离

子 )的能量指标的许多能量概念 I2] ,

如饱和度效应
,

振荡容积理论
、

吸附结合能
、

交换自由

能
、

离子活度比 (如钾钙位)等就不适用于磷酸离子了
。

为此
,

要获得关于磷酸离子的能量

概念
,

必须另外寻求一能量函数来作为指标
。

我们知道
,

土壤不仅和外界有能量和物质交换
,

而且在它固相和液相之间也随时都在

进行物质交换
。

土壤溶液中的磷酸离子是从固相溶解而来的
,

它们和固相磷酸盐处于平
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衡状态
,

这样就使体系具有敞开体系的性质
。

作为敞开体系
,

土壤中两相间的物质转化一

般总是在恒温恒压下进行的
,

因此我们就很自然地想到运用物理化学上的等温等压位(即

吉氏函数 G
,

在生物科学中常称之为自由能)
,

来作为其能量指标 t1]
。

当土壤溶液的温度
、

压力以及其他组成分的活度不变
,

而只有磷酸离子的活度变化时
,

其等温等压位的变化就

等于磷酸离子的化学位的变化
。

但土壤溶液中的磷酸离子活度本身并不是该土壤的一个常数
,

因此单单用磷酸离子

的化学位来表征土壤供磷强度也就不很理想
。

根据溶度积原理
,

当土壤溶液和固相磷化

合物(磷酸盐)处于平衡时
,

溶液中磷酸离子的活度受热力学上的溶度积的控制
,

即它和组

成固相磷酸盐的其他离子的活度的乘积是一个常数
。

由此可见
,

用来表征土壤供磷强度

的能量指标应该是相当于活度积的磷酸盐分子的化学位或其指数函数
,

即磷酸盐组成离

子的平均化学位(按 : 在物理化学上电解质
,

Mv+ Av
_
的分子活度

。2

和 M十
离子的活度

a+ 以及 A 一离子的活度
a 一
有下列关系

:

laz 一 心
+ ·

灵
一 ; 而 梦v+ A v 一

的平均离子活度

勺 和 a+ 及
a 一
的关系则如下 : a * ~ 幻杆+ , -

~ (磷
+

·

乙
一

)‘
+ , 一 。

由此可见
,

所谓磷酸

盐的离子活度积实际上即等于磷酸盐未电离分子的活度 几 ,

同时也即等于磷酸盐的离子

平均活度的指数函数 ) 而不是单独的磷酸离子本身的化学位
。

同一土壤中所存在的磷化合物常常不止一种
。

这些磷化合物的溶度各不相同
。

在土

坡溶液中对由磷酸根及其对应离子所组成的活度积起控制作用的为溶度最大 的磷化 合

物
。

这在一般微酸性至中性的农业土壤的施肥穴附近当为磷酸二钙
,

在酸性土坡中为磷

酸铁
、

铝类磷盐
、

在过磷酸钙施肥点上则为磷酸一钙[10]
。

正因为这些磷化合物通常是决定

土壤供磷强度的主要物质
,

所以土壤的磷酸盐位即以组成这些化合物的离子的平均化学

位来表示
。

在具体应用时
,

通常又把磷酸盐的离子平均化学位简化成相对值
。

二
、

不同固相磷酸盐平衡系中的土壤磷位〔
’4 , ‘’, 2 ‘, 2 2]

(一 )麟酸一钙【C a (H
ZPO ,

)
2

·

H
Z

O ]平衡系

在过磷酸钙的施肥点上
,

ca (H尹。
4
)
:

·

氏。 溶解于水
,

形成饱和溶液
,

这时土壤溶液

中的磷酸离子活度即由 ca (氏PO 。
)
:

·

氏。 的溶度积所控制
。

ca (H尹。办
2

按下式解离 :

C a
(氏Pq )

2 获 = 二、 e a + + + 2氏PO不

其活度积
a e : + +

·

a
么

: , o : 即等于 C a
(H

Zp o ;

)
2

的分子活度
a e :

。H : ro’》: 。

根据热力学知识
,

活

度和化学位伽) 的关系如下
:

火
:
(H

: Po . ): ~ 此
:
(H

: Po’ ): + R T ln o ca (。
: Po’ ):

一 此
·
(H : Po’ ): + R’T In (

‘ca + +
·

a
吞

: p‘)

式中 尸代表标准化学位
,

它对一定物质是一个常数
。

由于组成各种磷酸盐 的离子数不

等
,

为了便于在不同磷酸盐之间进行相互比较
,

采用化合物的离子平均活度来求化学位显

然要比用化合物的分子活度更为合理
。

这样上式就成为 :

附
:
(“

: p久)
户一心

(H :

呜
》
扩+ R T ln (

a ca + +
·

a吞
: P叮)

‘乃

一 ‘
。H

: Po’)
, +

晋
R T (0

·

, ,

一
+ ,⋯

: P。; ,
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上式经过对数换算
,

并以 , 代表一 109
,

再把符号一玩
a ca (叩o’)

:

等简写成 户。 (H ;PO 仍等

(余类推)
,

则得 :

心
。H

: p久 )
广一阳

(H : , o’才

2 二
。 . 。 , z 。 , 。

. _ v ,
。八 、

~
,

丁
’

‘
·

, U , 找 1 ‘u
·
〕P七a 宁 P n Zr U 4少

3

(1)

如以 c 代表上式中的常数(2 / 3 )
·

2
.

30 3 R T ,

则 (l) 式又可进一步简化成
:

△阳
(H :

叭咭 ~ c (0
·

5户C a + PH 尹q ) (2 )

由此可见
,

在施肥点的土壤平衡溶液中
,

其相对磷酸盐位的高低和 。
.

SP Ca + PH 护q 数值

有最简单的直线相关
。

正是由于这一直线相关
,

所以我们通常就把 o
.

SP Ca + 户H 刁p o ;
直接

当作磷酸一钙位来看待
。

把 0
.

SP Ca 十户H 二p q 这一表式作为土壤磷酸盐位
,

最早是由 As lyng l4] 所提出来的
,

以后 sc h峭
eld国 又作了一些说明

。

遗憾的是
,

这些论述对于磷酸盐位的来源及其和经典

热力学上的化学位的关系都未曾详细阐明
,

致为以后的研究工作带来了一定的阻碍和混

乱
。

在饱和的 Ca (比PO’)
:
溶液中

,

活度积
a Ca ++

·

略产‘ 为一定值
。

根据测定 C a( H ap o 心

)
:

的活度积常数 PK (~ PCa + ZPHa p q ) 为 1
.

10 左右山.l3]
。

这就告诉我们在过磷酸钙施肥

穴中
,

由于存在着固相的 ca (H护q )
: ·

H刃
,

所以其平衡溶液 【Ca (H
二pO’)

:
·

H 二O 的饱和

液]的相对化学位就等于 0
.

55
,

也即
:

0
.

5户c a + 户H ;p q ~ 0
.

5 5 (3 )

上式代表磷酸一钙平衡系中的土壤磷酸盐的相对化学位 (以下把它简称为磷酸盐位或磷

位)
o

近代研究叫已证明
,

磷酸一钙的饱和溶液 (三相点及介稳三相点溶液)是强酸性的溶

液(班 分别为 1
、

84 及 1
.

0 1)
,

因此 M一
。
等洲以为改用 PH + 州尹q 表式来表征磷酸

一钙平衡系中的磷位可能更合适
。

在这种情况下
,

(3 )式就可以改写成如下形式
,

而成为

磷酸位的表式(以下所称磷位概指磷酸盐位及磷酸位)
:

州 + 户H Zpq ~ (PH 一 0
·

5户C a
) + o

·

5 5 (4 )

上式中 PH 一 0. SPca 代表氢氧化钙位
,

通称为石灰位比l7]
。

值得注意的是 : 土壤中的磷位不论用。
.

SP c a + 户H 刁

PO
4
或 PH + PH 尹q 来表示

,

由

于它们所代表的都是负对数值
,

所以从实际意义上来看
,

其数值愈大
,

磷位却愈低
。

也就

是说这些表式的数值越大
,

土壤中磷的供应强度就越小
。

(二)礴破二钙 【Ca H Pq
·

ZH刃 ] 平衡系

在过磷酸钙施肥点以外
,

ca (H
】pq )

:
.

H 二o 逐渐向不溶性化合物转化t13]
,

而成为固定

态的磷酸盐
。

离施肥点愈远
,

这种磷化合物的溶度愈小
。

在施肥点附近
,

控制土壤磷位的

磷酸盐为 C目日pq
·

2H 20 叫
。
据此

,
C ol 。 和 o lsen t,] 就采用 CaH Po 。

的离子平均化学位

来表征那里的土城供磷强度
。

已 知 ca HP o.
·

2H . 0 的活度积常数 pK (~ PC
a + 班

Po. )

为 6. 6 6 0 0)
,

因此
,

其饱和溶液中的磷位应为 :

Pc a + 户H p o ; ~ 6
.

6 6 (, )

这是磷位的又一形式
,

它适用于 Ca H Pq
·

2氏O 平衡系
。

为了使上式和 (3 )式在表示方法
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上的统一
,

我们可以通过 H
3
PO ;

的二阶离解常数 PK :
和 PHPq 的关系 (PK

: ~ PHP o’

+ PH 一PH
ZPq ~ 7

.

1 9)
,

把上式改写成如下的形式
:

0
.

spC a + 户H : p o ; ~ (pH 一 0
.

spe a
) 一 0

.

5 3 (6 )

这一式子说明 : 当土壤中存在 c aH PO
4

·

2氏O 固相时
,

其平衡溶液中的磷酸一钙位和石

灰位成一直线相关
,

该直线的斜率为 1
,

而在纵轴上的截距为 一 0
.

53
。
R us sen [15] 由于采用

了不同的 PK 及 户K :
值

,

故所得直线方程的截距略异
,

为 一 0. “
,

而 M o rcn 。
等 [14] 则得

一 0
.

6 4
0

如果把磷酸二钙平衡系中的磷位表式改为磷酸位 PH 十 PH 尹。
; ,

则(6 ) 式就成为如

下形式
:

户H + PH
: p o ; ~ 2(PH 一 0

.

SPC a
) 一 0

.

5 3 (7 )

上式和 (6 )式具有同样意义
,

都可以用来表征含有磷酸二钙的土壤的供磷强度
。

(三) 磷酸八钙 [伪
月H (Pq )

3
·

3H : 0 ]及经签磷灰石 【C a ,
(P众)

3

0 H ]平衡系

在石灰性
、

中性及微酸性农业土壤中
,

施入的磷肥主要以比磷酸二钙更难溶的磷酸钙

类化合物形态被固定着
。

这些化合物已知的有缺钙经基磷灰石 ca (5~
二 )H

Z二

(PO
。

)
30 H (D e-

fek
t aP ati te )

〔川 及经基磷灰石 ca
s
(Pq )

3
0 H 等

。

缺钙经基磷灰石中最常见的为磷酸 八钙

e a

似
z

(p q )
3
o H

,

在英
、

美等国的著作中多把它写成 e a oH (Po
4

)
3

·

3氏。(p尺 ~ 4 6
.

9 2)
。

经

基磷灰石的溶度积常数 (PK )为 , 6
.

8 ,
。

根据同样原理
,

我们不难从这些数据推导 出在磷

酸八钙平衡系中的磷位为
:

4PC a + PH +
’

3PPq ~ 4 6
.

9 1 (s)

在经基磷灰石平衡系中的磷位为
:

SPC a + 3PP q + Po H 一 5 6
.

8 5 (9 )

为 T 统一表示形式
,

通过 H
3p q 的二阶和三阶离解常数 户K Z

(7
.

1 9 ) 及 P尺
3

(1 2
.

3 2 )
,

(s)

式就成为
:

八 , _
。

. _ , ,
。~ 5

1 , , 。 一 _ 、 _ _ _

U
·

夕P七a 宁 尹n Zr O 4

~
一二 气Pn 一 U. ) PU 幻 一 3

.

5 7
j

这一式子可以用来表征由磷酸八钙所控制的平衡系中的土壤供磷强度
。

换算成 :

(1 0 )

同样
,

(9 )式也可

。 ,
.

~
. , ,

~ _ 7
, _ _ _ _ _ 、 _

_

U
·

〕尸七a 十 Pn
Zr 。; ~ 气厂戈P且 一 U

·

j C a ) 一 5
.

2 1
5

(1 1)

它表征了由经基磷灰石所控制的平衡系中的土壤供磷强度
。

应该指出
:
不同研究者由于

采用了不同的溶度积常数
,

所以其所得方程式的截距常数和 (10) 及(1 1) 式中所列的 (即

一 3. 8 7 及 一 5. 2 1) 有所不同
。

例如在 (10) 式中
,

根据 ui ric 矽 u 的推导
,

其截距常数为
3

.

2 6 。 又如在(1 1 )式中
,

根据 e la r k〔, ] 为 4
.

7 ,

而根据 R us sel l[1 , 1 则为 4
.

9 。

如果用磷酸位来表示以代替磷酸盐位
,

则用来表征磷酸八钙平衡系的 (10 )式就成为 :

, H + , H
Zpq 一

晋
‘, H 一 ”

·

”, C · , 一 ,
·

‘,
、

(, , ,

而用来表征经基磷灰石平衡系的 (1 1) 式就成为 :

_ , ,
。八 1 0

/ , _ _ _ _ 、

P n 一 尸n
Zr U 月

~ 一 火Pn 一 ‘,
.

) 户C a ) 一 5
.

2 1
3

(13 )
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M加陀n o
等 [1’1 主张采用 (1 2 )

、

(1 3 ) 式
,

但其截距常数略有不同 ; 而 As lyng [41 则认为用

0. 5 PC
a 十 户H 刁PO’ 表示更有用

。

(四 ) . 旅铁
、

铝类平衡系[5. 7.l ,,1 sl

在酸性及强酸性土坡中
,

溶性磷主要转化成磷酸铁
、

铝类化合物 [5J ,

包括粉红磷铁矿

Fe (。H )担护q
、

磷铝石 Al (O H )
: H 〕p认

、

无定形磷酸铁 Fe Po’
·

y氏0
、

无定形磷 酸铝

川Pq
·

y残O 以及一系列溶度较小的复杂磷酸铁
、

铝化合物
,

如泰伦钠克石 (Ta
ran 山te )等

等网
。

这些化合物的溶度积大部已于 60 年代侧定出来
。

根据已知的溶度积可以按上述原

理求得相应的磷位方程
。

例如
:
粉红磷铁矿的溶度积常数 户K ~ pFe + 2户O H + 州zP O 。

~

3东3
,

因此和它相平衡的土壤溶液中的磷位应为 :

1
_

。
. _ , ,

。 , 、 .

/
, ,

1
_

。 、
.

二
一

P r e

十 尸n Zr U 一

~ ‘ 气Pn 一 丁 尸r e l卞 o
·

j

J 、 j /
(14 )

式中粤, Fe + 户H ap o 。 可称为磷酸铁位
,

PH 一粤, F。 称为氢氧化铁位
。

用同样方程式
,

3
. . 一

’

一 ’ -
-

一
” 一

’一 ’

一
‘

3
‘ ’ 一 ’ -

一 ”
’

- -
-
-

-

-

一
’ 一

” 一
’

一
-

一

我们还可推得与磷铝石 (PK ~ 30
.

5 )[1lJ 相平衡的土坡溶掖中的磷位 (磷 酸铝 位)方 程

为:

1
. ‘ ,

二
, ,

。
, 、 ,

/
_ , ,

l
_ ‘ :

、
. , , 。

.
二, Prt l

个 Pri Zr . 呼

~ ‘飞Pn 一 代丁 F八I J个
‘

·

〕U

j \ j /
(1 5 )

至于无定形磷酸铁 (Fe PO’
·

2氏。
,
pK ~ pFe 十 户玩PO. + 2户。H ~ 30

.

0 2 )洲及无定形磷

酸铝 (AI Po.
·

x

氏。
,
PK ~ pAI 十 3PP q ~ ”

.

8 9 )[19] 的磷位方程式则也可用同样方式推

得
。

它们分别为 :

及

合
, F· + , H

2po’ 一 ‘

(
, H 一

合
, F·

)
+ ,

·

”,

音
, A , + , H ZPo 呜

一 ,

令
H 一

音
, A ,

)
+ ”

·

3 ‘

如果把以上(1 4 )
、

(1 5)
、

(1 6 )
、

(1 7 )式都改用磷酸位来表示
,

则它们分别为
:

pH + pH : Po4 ~ 3

PH 十 PH
ZPq ~

PH + PH
: PO 。

~ 3

PH + PH
. Pq ~ 3

令
H 一

专
, F

e)
+ 6

·

3

争
H 一

音
, A ,

)
+ ,

·

, 0

(,
一

如
F

今
+ , .02

妙
一

合。
1

)
+ 0

.38

(1 6 )

(1 7 )

(1 8 )

(1 9 )

(2 0 )

(2 1)

由此可见
,

酸性土壤中的磷位
,

不论用磷酸铁
、

铝位来表示或用磷酸位来表示
,

都受氢

氧化铁位份
H 一粤;

rc) 或氧氢化铝位fPH 一 粤; Al 、的控制
。

\ j / \ j /
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三
、

不同平衡系中的标准磷位(各种磷酸盐的溶度关系图)

上述方程式除第(1 )
、

(2 )
、

(8 )
、

(9) 四式外
,

均代表有关平衡系中的土壤磷酸盐(或磷

酸)的相对化学位关系
,

我们可以把它们看做是各有关平衡系的标准相对化学位方程式
。

但从实际数值关系来看
,

它们所代表的却只是平衡系中固相磷酸盐的溶度关系
。

把这些

公式作成座标图
,

便可得一系列的直线
。

这种直线图谱既代表各种磷酸盐平衡系中的标

准磷位关系
,

又代表各该磷酸盐的标准溶度关系
,

所以我们既可称之为标准磷位图
,

又可

称之为标准溶度图(见图 1 (A )
、

(B) )
。

飞
3 4 5 6

口J4
1勺八btocl入工协+月Qd的

.

0

PH 一 0
.

s p C a

(A )

一 2 一 1 0 1 2 3

p H 一朽p F e
或 p H 一 写p ^ I

(B )

共d�N二d+一vd树汉
,odN二d+。�d汉

图 l 各种磷酸盐的标准溶度线
注 : ( A ) 图中 C a H

: p o 二 H :
0 应改为 c a ( H :

P o 一
)

: ·

H刃

为了更好地说明这些图谱的特征
,

以便应用
,

有必要先分析一下图谱中各直线的变化

规律[7]
。

以图 1 为例来说
:
从以前的讨论中

,

已知图 1 里的纵轴标度 ( 0
.

SP ca + PH
ZPq )

是和 c :
( H尹q )

2
的化学位有函数关系 (直线相关) 的而其横轴标度 (P H 一 o

.

SP ca ) 则和

Ca (o H )
2

的化学位有函数关系
。

任何磷酸钙类化合物的标准磷位之所 以 都可 用这两个

化学位函数来表征
,

是因为任何磷酸钙盐实际上都可以看做是 c a
( o H )

:
和 c a

( H
ZPO护

按不同分子比参加作用的结果
。

如用方程式来表示
,

则可写成如下形式
:

。 e a
( o H )

:
+ 。 e :

( H
Zp q )

2

~ x
磷酸钙盐 (固相 ) + 夕H , o ( 2 2 )

当 。 / , ~ 1 时
,

其形成的固相为 Zca H Pq ; 当 。 /
, ~ 7 / 3 时

,

其形成的固相为 ca
l。

( Po4 )
‘

·

( o H )
: 。

根据化学热力学原理
,

当 ( 2 2 ) 式所示的化学反应达到平衡时
,

固相和液相的化学位

( 拌) 应相等
。

假定水的化学位不变
,

则平衡时的化学位关系应为
:

m
·

产e a
(o H ) :

+ 月 ’

火
a ( H : P叭 ) :

~ x 拼一 相

根据化学位和活度( a) 的关系
,

上式也可写成
:

m [衅
。

( o H ) :

+ R T ln a ca 〔o 。 ) :

l +
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, [泌
(。

:

呜
): + R T ln a ca (凡p o’》: ] ~ x

·

产一相

上式重加排列后成为 :

m R T ln a ca (o H ): + 月R T ln a。(H
: , 气):

~ 二 ·

产. . 一 m
沁

(o H ): 一 ,

心
(H

I P久 )1

上式中分子活度可以用其组成离子的活度积代之
,

而等式右边的三个数值则又都是常数
,

因此整个方程式可以改写成如下形式 :

m log
。。什

·

a
乞
。一 + , fo g a ca ++

·

a孔
: , 叮 ~ K (2 3 )

式中:

K ~ [ x
·

产. 。 一 , 产龟
.
(o H ): 一 ,

此
.
(H : P叭 ): ] / 2

·

3 o 3 R T (2 4 )

把 户O H ~ 14 一 PH 关系代入(23 )式
,

并简化之
,

得 :

, _ _ _
. , ,

~ _ 、 , , , _ _
_

_ 、

/ K

叭
U

·

, P七a 十 户月 Z r L, 口 ~ 阴 、Pn 一 U
·

〕P七a 少一 气二
~

十 i , 功
、 艺

(2 5)

由此可见任何磷酸钙盐的标准磷位值都可以在石灰位 (p H 一 0
.

,PC
a
) 及磷酸一钙位 (0

.

5

PCa + 户H 刁pq )的函数座标图上用直线形式表征之
。

(2 5) 式表明这些直线的斜率为 。 /
, ,

其具体数值视固相成分中的 c a o /乌o
,
分子比

值而定
。

当固相为 ca (氏Pq )
2

时
,

其组成中的 ca o /巧。
,
分子比为 l ; 这时(2 2 )式中 m ~ 0 ,

故直线的斜率 m /
。 ~ 0( 见图 l(A )中与

:
轴平行的溶度线)

。

当固相为 Ca H p o 、

时
,

其

组成中的 C aO /巧O
,
分子比为 2 ;这时(2 2 )式中 m /

, ~ 1
,

故其直线的斜率也为 1 。 当固

相为 C a

4H (P认)
, ·

3H aO 时
,

其组成中的 Ca o /巧。
,
分子比为 8 / 3 ; 这时 (2 2 )式中的 。 /

。 ~

, / 3
,

故其直线斜率也为 5 / 3
。

当固相为 Ca
,
(P众 )

3
·

O H 时
,

其组成中的 ca o / P刃
,
分子比

为 1。/ 3
,

而 , /
。 ~ 7 / 3

,

故其直线斜率也为 7 / 3
。

由此可见
,

对磷酸钙类化合物而言
,

平

衡系的标准磷位线(也即标准溶度线)的斜率大小
,

可以用来指示固相磷酸钙盐分子组成

中的 ca o / P
20 ,
分子比关系

。

上述论证也可同样应用于磷酸铁
、

铝类
。

这时我们可以把固相磷酸铁
、

铝看做是由

R (O H )
,
(R 代表 Al 或 Fc )及 R (氏Pq )

3 以不同分子比相互作用的结果
。

如 :

。R (O H )
3 + 。R (氏pQ

。

)
, ~ x

·

固相(磷酸铁
、

铝 ) + 夕氏o (2 6 )

由此
,

按上述推理方法即可得下列关系 :

,

仁 P̂l + ,
HzP司 一 m

(PH 一 粤PA I

卜 常数
\ 3 / \ j /

(2 7)

磷铝石
、

Al (O H 、H
刁P认

、

粉红磷铁矿 Fe (。H )尹护氏
,

以及无定形的磷酸铁铝 RP O 4
·

: H 刁O 等
,

它们分子组成中的 凡q / P
刁0 ,
分子比均为1

,

这就要求(26 )式中的 , /n ~ 2 ,

因

此它们的标准磷位线(也即标准溶度线)的斜率都等于 2 。

图 l(B ) 中各线均相互平行
,

就

说明了这一问题
。

从以上讨论
,

就不难理解标准磷位线谱的意义
。

大家知道
:
由于磷的固定作用

,

土壤

中固相磷酸盐的组成是很复杂的
,

其 Ca o / P
.o s
分子比值或 R :

q / P刃
,
分子比值不一定

和上面所说的一样 [10J ;而且即使是分子比值相同的化合物
,

由于组成上的其他差异
,

或结

晶形态的不同
,

其溶度也可能不等
。

要推断这些化合物的种类
,

我们可以根据平衡土壤溶

液中有关磷位及石灰位(或氢氧化铁
、

铝位 )的测定值
,

先把它们作成图谱(称为实验磷位
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图或实际溶度图)
,

然后再和标准磷位图相对照
,

依图上直线斜率的大小推理固定磷酸盐

中分子组成比 (ca o / P刃
,
比或 凡。3

/巧O, ) 的范围
,

再依直线在横轴上的截距推理固定磷

酸盐的溶度大小
。

四
、

‘

土壤磷酸盐位的生理意义

植物根系的细胞汁和土壤溶液虽然处于同一平衡系中
,

但由于细胞膜壁的间隔以及

植物的生理活动 (主动吸收机制 )
,

使它们之间存在着一定的电位差
。

正因为有这种电位

差的存在
,

所以根细胞内的化学位和土壤溶液中的化学位也就不相等
。

这种复杂情况说

明判断一已知磷酸盐位的生理意义是很不容易的
,

目前我们还不可能从理论上来进行推

导
。

从主动吸收机制的角度来看
,

可以想见各种植物的吸磷能力是不相同的
,

因此同一磷

位值对不同植物
,

甚至对同一植物的不同发育阶段
,

其生理意义也不完全相同
。

关于磷位生理意义的研究工作
,

目前还不多
。
根据 sch

ef‘, 、

u iri ch 及 K au fm an n

叫

等所作的水培试验结果
,

在燕麦生长的幼苗阶段
,

当水溶液中磷酸盐位值 (即 o
.

SP c 。 +

州护q ) 降至 7
.

1 左右时(相当于每升培养液含磷 0
.

2 毫克)
,

植物所吸的磷已能满足其营

养上的需要
,

如磷酸盐位再下降(意即培养液中含磷浓度超过每升 0. 2 毫克
,

不断上增)
,

则植物收获量仍基本不变
,

其吸磷量虽略有增加
,

但也并不显著
。

据此
,

Ul ric h 认为
:
从

发挥溶液中养料有效性的最低能量要求来看
,

各种作物都有其自己的需要范围
。

例如根

据他的实验
,

燕麦幼苗在磷素营养上所需要的磷位值在 7 左右
。

如果磷位值显著地高于

7 (注意 : 磷位愈高
,

表示含磷浓度愈低)
,

则燕麦幼苗就有显著的缺磷现象 ;反之
,

如果通

过磷盐的施用
,

把磷位值显著地降至 7 以下
,

则由于被动吸收的增加
,

‘

植物吸磷最虽然也

可能略有增加
,

但其收获量干重将基本不增b

在牧草的盆栽试验里
,

Sc he ffer
、

Kl ok e
及 He m Pl et [3lJ 也得到了类似的结果

。

值得注

意的是 : 根据 切ri ehO
IJ 所引的几个试验结果来看

,

尽管所试作物
、

土壤及方法等都不完

全相同
,

而所得的临界磷位值大体都在 7 左右
。

As lyng 利用英国罗氏试验场所设置的古老的肥力试验区土壤进行了研究t21]
,

发现磷

位值在 8 以上的试验区 (相当于磷的浓度在 10 一M 以下)
,

对磷肥反应显著 ; 如果磷位值

小于 6(相当于磷的浓度在
·

10 一M 以上)
,

则施 用磷肥的效果不显著
。

这一试验结果
,

也同

样说明磷位值 7
,

在土壤需磷诊断上可能具有临界意义
。

以上试验都是在石灰性土壤上进行的
,

对酸性土壤来说
,

磷酸盐位应该主要由磷酸铁
、

铝化合物所控制
。

在此情况下
,

用磷酸铁(或铝 )位值f粤
pF。 + 户H 护o4 或冬, Al + PH , 0

八
、 j j /

显然要比用磷酸一钙位值 (0
.

SPc : + PH jP O月) 更有诊断意义
。

但关于酸性土 中需磷的

临界磷酸铁
、

铝位值究竟为多少
,

目前还缺乏具体研究
。

五
、

从磷位值看土壤中的有效磷源

在石灰性土壤中
,

磷以各种钙盐形态存在
。

这些钙盐能否作为植物的有效磷源
,

这要
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看它们所产生的磷位值的大小而定
。

根据上节讨论
,

姑以 。
.

,PC
: + 户H 刁p o’值等于 7 作为

有效磷的一般临界磷位值
,

则凡磷酸钙所产生的磷位值小于 7 者
,

都可作为植物的有效磷

源
。

但磷酸钙盐所产生的磷位值是根据(3 )
、

(6)
、

(10 )
、

(1 1) 式等所规定的直线关系随着

土坡石灰位的变化而变化的
。

它不仅在不同土壤中有所变化
,

而且在同一土壤的不同时

期也不完全相同
。

我们知道
,

石灰性土壤的石灰位是由 }ca C q 的溶度所控制的
,

而 Ca Cq

的溶度又由土壤中的 Cq 分压 (p co
:

) 所控制
,

其关系fs] 为 :

户H 一 o
·

5户C a ~ 4
·

8 5 + 0
·

5户p叭 (2 8 )

当土坡空气中的 c q 分压等于正常大气中 c q 的分压时 (即等于百分之 0. 03 2 大

气压时)
,

根据上式所算出的石灰位值为 4
.

85 十 。
.

成一 吨 3. 2 x 1 0 一今 ~ 6. 60
:

这一数值

应是石灰性土壤上所能达到的最高石灰位值
。

由于土坡受通气性的限制
,

其空气中的C护

分压一般都远高于 3. 2 x lo 叫大气压
,

所以其石灰位值实际上都低于 6
.

60
。

设若土城空气

中的 Cq 分压增至 0. 1 大气压
,

则石灰位值就降为 4. 85 十 0. 5(一 109 10 一
‘

) ~ 5. 35
,

这一

数值可能是石灰性土壤中所能达到的最低石灰位值了
。

现在让我们来分析一下
,

在上述两个石灰位值的极限内 (即 ,
.

35 和 6. 6 0 )
,

各种磷酸

钙盐所能提供的 0
.

,那
a + 户H 三p o 、

值是否可能小于临界磷位值 7 。

如果是的
,

它就可作

为植物的有效磷源
,

否则就不能
。

从(3 )
、

(6 )
、

(1 0) 等式的关系可以看出 : 在上述石灰位

值范围内
, c a

(H护q )
:

·

H :o 及 C aH p o 。
·

2 H 20 所产生的 0
.

5户Ca + 户H 刁PO 。
值都远小于

7 ,
所以它们作为植物的有效磷源是完全没有问题的 ;至于 Ca 尹 (PO

4
)

,
·

3 H刃 作为有效磷

源则在一般石灰性土壤中问题可能也不大
,

因在上述石灰位的极限值范围内
,

它所产生的

Q
.

,那
. + 户H 〕p o’ 值只变化于 5

.

05 一7
.

” 之间
,

仍略小于临界磷位值
,

或和它相近
。

大量

施用有机肥并使土壤中的微生物过程活跃起来
,

有助于土城空气中 Cq 分压的局部提高
,

这样就可以降低 ca 尹 (Pq )
3

·

3氏O-- Ca c o 犷氏O 平衡系中的磷位值
,

从而使 Ca 似 (Pq )
3

·

3H aO 更有保证地发挥它作为有效磷源的作用
。

应该指出
,

在石灰性土壤中的植物根系

附近
,

由于根系的呼吸作用
,

其石灰位值一般总在 6. 1 以下
,

因此 Ca 尹(P q )
,

俘H刃 所产

生的磷位值大体总在 6
.

33 以下
,

这说明只要植物根系的呼吸活动正常
,

那么 Ca 月(Pq )
3

·

3H刃 作为植物的有效磷源还是有一定保证的
。

值得注意的是磷灰石类矿物作为有效磷源的价值
。

大家知道磷灰石是磷矿粉中的主

要成分
,

依其组成上副成分的不同可以分为氟磷灰石
、

碳酸磷灰石及经基磷灰石等
,

其中

以径基磷灰石的溶度为最大
,

因此它作为植物有效磷源的可能性也较大
。

石灰性土坡中

的固定磷最后也大部向径基磷灰石转化ta1J
。

根据(1 1) 式所规定的关系
,

在石灰性土壤的

正常石灰位值范围内 (,
.

35 一6. 6 0 )
,

径基磷灰石所产生的磷位值 0
.

5那
: + PH Zp O 。

变化于

7.2 7 至 10
.

19 之间
,

都在临界磷位值 7 之上
,

这说明它在石灰性土壤中不是植物的有效磷

源
。
如果要使它起有效磷源的作用

,

必须把土城的石灰位下降至小于 5 左右
,

这时它所产

生的磷位值才能小于 7
。

而石灰位小于 5 的土壤
,

其 p耳 不可能高于6[z 0) 。

由此可见
,

经基

磷灰石的肥效只能见诸于 pH 低于 6 的酸性土中
。

经基磷灰石如此
,

一般磷矿粉就更是

如此了
,

它们只能在石灰位很低的酸性及强酸性土壤中才能有显著的肥效
。

在酸性及强酸性土壤中
,

各种磷酸铁
、

铝类磷化合物作为植物有效磷源物质的意义
,

从原理上讲
,

也可用上述方法
,

借助于磷位值概念
,

来进行推理
。

但遗憾的是关于非石灰性
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土中临界磷位值(粤禅
l + 州

2P0 、
及粤, F。 + 州

ZPO 。

、的研究工作还未展开
,

所以具体的
\ 沙

一

j j

推理暂时还缺乏数字依据
。

至于非石灰性土中的其他各种磷酸钙类化合物 (包括溶度大

于 ca 尹(PO4 )
3

·

3比。 的各种磷酸钙化合物)
,

则从其所产 生的磷 位值来看
,

应更是植

物的良好磷源物质了
。

其原因显然是由于非石灰性土中的石灰位一 般都低于 5
.

35 的关

系 I‘, 。

六
、

土壤磷酸盐位的测定 [ 4
, ‘6

, ‘“, 2 ‘, 2 3 ]

要求得土壤的磷酸盐位值
,

须进行两项工作 : 首先是化学分析
,

其次是结果换算
。

分

析的手续是比较简单的
,

先用纯水[21] 或 0
.

01 M ca cl
Z

溶液叫浸提土壤
,

以取得土壤的平

衡溶液
。

浸提时的土样状况对于浸提效果有影响
。

如土样直接采自田间
,

则由于活动性

磷的分布并未达到均匀的平衡状态
,

因此
,

其浸提效果常因振荡时间
、

温度及土水比例而

异[13j
。

对这种土样
,

测定时应严格控制浸提条件
。

据 w hi te 等研究山 1,

新鲜湿土和经过干

燥贮藏的土样的磷位值虽有不同
,

但差异实际上是不很大的
,

因此为了便于获得稳定值
,

可以采用贮藏时间较长的干土
。

这样水土比例和振荡时间等就基本上没有影响了
。

至于

用 0
.

ol M c a c 卜作浸提液的理由
,

则主要有四以.t7l
:
第一

,

ca 什离子对交换性阳离子干

扰最少
,

而 C I-- 离子又不会引起阴离子的交换 ; 第二
,

在这样浓度下 (实际上从 3. 1 0一J 到

1
·

1 0叫M 范围内都如此 )浸出液 pH 不因水土比例而异 ; 第三
,

可使土壤凝聚
,

易于过滤
,

滤液清亮 ; 第四
,

有足够的钙离子浓度
,

使浸出液的 Pc a
值基本稳定于 1

.

1 4 。 从理论上来

分析
,

这种稳定性似乎只能适用于钙质土
,

而不适用于氢铝质土或以含磷酸铁
、

铝为主的

土壤
,

但实际试验证明
,

即使是极酸的土壤
,

其所得的声 一粤禅1 及 磷位值 也基 本稳
3

- 一
’ -

一 一 一
·

一

定山洲
。

Ul ri ch 浏 认为用水浸提比用 0
.

ol M ca c b 所得的结果
,

更为稳定
。

但为了防止由

于微生物活动而引起的磷位值的波动
,

最好加盈氮钠 Na Na
,

使浸提液中 N aN ,
的浓度达

0
.

01 并
。

Ul ric h 并建议土水比例应尽可能小
,

一般可用 30 克干土
,

加 20 毫升 0
.

01 肠 N aN , ,

通气 15 分钟
,

然后用高速离心法分离浸提液
。

由于他所用的水量很小
,

所以浸提液中的

离子活度和真实土壤溶液中的离子活度比较接近
。

’‘

为了求得土壤原有的真实磷酸盐位
,

从理论上讲
,

应该要求浸提液本身在浸提过程中

既不损耗土壤中的磷
,

也不增益(通过吸附或固定 )其含磷量
。

为此
,

在实际操作时
,

我们

可以在浸提液 (0
.

ol M ca c lz) 中加入不同量 (一般可使浸提液浓度达 。一 , x 1 0 一, M 或更

高一些
, 7

.

5 x 1 0 一
4

M ) 的 c a
(H

ZP。刁
: ,

然后看浸提后平衡液中含磷浓度的变化 (夕)
。

如果土壤吸磷
,

则夕 为负值
,

反之为正值
。

把浸出液的磷位值和夕 值作成座标图
,

然后

用补插法或外推法求得留 为零的磷位值(见图2 )
,

则这一磷位值即代表土壤原有的真实

磷位
,

我们可以称之为表征磷位值或平衡磷位值
。

它是表征土壤供磷强度的一个指标
。

显然
,

用补插法或外推法求平衡磷位值时
,

所用土水比例的影响是比较小的
,

但平衡

时的温度必须控制
。

一般可同时称干土 2
.

5’克至 , 克四
、

五份
,

以 l : 10 的土水比加人 0
.

01

M Ca Cb 溶液
,

溶液内含有不同浓度的 ca (H 尹O’ )
2

在 25 ℃恒温室中振荡几分钟至 1 小时
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(或平衡过夜
,

时加振荡)
,

如振荡时间较长
,

应加 N aN , ,

使溶液的浓度达 0. 01 沁(或加

C H a ,
二

、

三滴)
,

以抑制微生物的作用
,

而使结果更趋稳定
。

然后用离心机分 离清液
,

即

(0
.

s pC a

知H ZPO ; )

一���

�刊斗翅尹。lx芝�dy

图 2 用补擂法( l) 及外推法( 2 )求土城磷位值的方法

得土坡的平衡浸出液
。

至于侧定浸出液中的声
,

及 ca
、 P、

Fe
、

Al 等浓度的方法则可

如常法进行
。

ul ri 山。“认为如平衡溶液中含磷少于每升 0
.

01 一0. 02 毫克
,

则计算磷酸盐位

的意义也就不大
,

因在那种情况下
,

结果的重现性很差
。

要计算磷酸盐位
、

石灰位及氢氧化铁
、

铝位等
,

还必须将分析出来的浓度换算成有关

离子的活度
,

换算的原理和方法可参考有关的文献[3. ‘川
。

对含盐基里极少的强酸性土
,

或碱化度较高的碱土
,

还可用重复浸提法来提取土壤平

衡溶液
,

以消除其他离子对磷位值的影响
。

所谓重复浸提法训
,

即用前一次平衡浸出液来

浸提另一份土样
,

用同样方法重复二
、

三次后
,

可得最后平衡浸出液
。

有些土壤对酸碱度

的级冲性很小
,

最好也用这种方法来浸提土样
。

七
、

结语 及 展 望

.

土坡磷酸盐位和化学热力学上的磷酸盐化学位有函数相关
,

因此
,

具有相对能量的概

念。 土城磷酸盆位值的大小是由固相组成所控制的 ;在达到平衡时
,

它等于溶度最大的固

相磷酸盐的热力学溶度积常数 ( 即活度积常数 )
。

正因为如此
,

我们可以通过磷酸盐位的

测定来表征土坡中固相磷酸盐的组成特征及溶度电

作为能最概念
,

土壤磷位值所反映的
,

实际上即为土壤吸磷强度的大小
。

磷位值愈

低
,
土坡吸磷力愈弱

,

也即是磷对植物的有效度愈大
。

在这个意义上
,

磷位值和土壤水分

的
、

户 概念很相近似
。

一

研究工作表明 : 石灰性土壤中有效磷的临界磷位值可能在 7 左右
。

以此来推理各种

磷酸钙盐作为植物有效磷源的意义
,

所得结论基本上符合一般关于有效磷的概念
。

土墩磷位的提出
,

为研究关于土壤磷的问题开辟了一条新的途径
。

但从文献资料来

看
,

在磷位的理论上及研究方法上都还存在不少问题
。

展望将来
,

我们认为在如下一些问

题上是值得探索的 :

1
.

用磷位值来说明土壤中磷的状况
,

其优点在于它能说明土壤供应磷酸盐的能量水

平
,

从而代表了土壤中磷的有效度
。

但目前所用的测磷酸盐位的方法
,

只适用于宏观的磷
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酸盐位的测定
。

它只能说明土壤供磷的总的状况
,

而不能代表和根系直接接触的微观的

实际磷酸盐位
。

鉴于根际土壤中 c q 分压及酸度等的特殊状况
,

土壤磷酸盐位的不均一

性是显而易见的
。

如何根据根际土壤的这些特征
,

来选择浸提剂及改进浸提方法
,

应是急

待解决的一个问题(在这一问题未解决前
,

建议采用多点采样分别测定的方法)
。

2
.

为了使磷位值能在土壤需肥诊断上充分发挥它的指导作用
,

使它成为生产上(磷肥

施用上 )的有用工具
,

应该配合肥料的田间和盆栽试验
,

探索主要作物需磷的临界磷位值

(根据文献
,

它是有可能存在的
,

至少在石灰性土壤中有此迹象)
。

3
.

目前关于土壤养分位的种种研究
,

都是从土壤单方面出发的 ; 它们的能量函义
,

不

象热力学上的能量概念那样具有普遍意义
,

’

因此所得结果很难直接和植物营养状况联系

起来
,

不能在植物营养诊断上发挥其应有的作用
。

为了明确土壤磷位值的生理意义和营

养意义
,

使它能为提高产量
、

改进品质服务
,

应该把土壤磷位的研究工作和植物体中(特别

是根系的磷位)的研究工作联系起来
。

这将是一项探索性的工作
,

需要解决不少理论上和

方法上的问题
,

但却富有实际意义和理论意义
。

4
.

关于水稻土磷酸盐位的研究工作
,

目前基本上还没有开展
。

我们过去曾结合浙江

省农业科学院的磷肥定位试验
,

测定了 40 个水稻土样的磷位
,

试图找出它们和肥料反应

的关系
,

但没有成功 t3] 。

其失败的重要原因之一是由于我们那时对水稻土中磷酸盐化合

物的特点认识不足
,

以及对土壤磷位理解不全面所致
。

看来要展开水稻土中磷酸盐位的

研究工作
,

除应该根据其氧化还原状况的特点
,

改进浸提方法外
,

至少还应该和亚铁离子

的活度
,

甚至锰离子 (M n+ +) 的活度联系起来
。

至于水稻土中磷酸盐位的表示方法也是

一个有待于研究的问题
。

5
.

关于酸性土壤磷位的研究
,

也同样存在方法上及应用上的问题(特别是象红坡等含

有效磷很少的土壤)
,

急待研究明确的是磷位和有效磷诊断的关系
。
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