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四 Jll硫磷铝银矿的缎烧效应及其农业评价

王胜佳 蒋柏藩 鲁如坤
(中国科学院南京土坡研究所)

摘 要

硫磷铝银矿是一种磷酸钙铁铝类磷矿
。

它不溶于酸和碱
,

迄今为止尚无合适的磷肥加工

工艺路线
。

本研究证明
,

硫磷铝银矿经过缎烧
,

可以发生两个晶变过程
。

第一个晶变过程是

与矿物脱失结构水同步发生
,

晶变产物主要是无定形的磷酸铝
,

完成晶变的温度在 6 00 ℃一

70 。℃
。

第二个晶变过程是由无定形的磷酸铝重新结晶形成方英石结构的磷酸铝
,

晶变温度约

在 9 00 ℃ 以上
。

缎烧后的非晶质产物易溶于酸
、

碱
、

氟化钱和碱性柠橡酸钱
,

化学活性显著提

高
。

生物试验表明
,

在 p H 8
.

6 的石灰性土壤
_

上
,

缎烧后的无定形磷酸铝对小麦有显著增产效

果
,

与等磷量的过磷酸钙相比
,

相对增产率在 85 % 左右
。

该磷矿的北部有大面积的石灰性土

壤
,

如将该矿锻烧后在这地区直接施用
,

预期可得显著效果
。

这可能是合理利用硫磷铝铭矿的

重要途径之一
。

分 大量研究表明
,

磷矿粉在土壤中直接施用
,

其生物反应强度主要受磷矿反应活性
、

土

壤酸碱度和作物种类三因素的制约
〔71 。

对于磷灰石等磷酸钙类矿物
,

晶体的大小和晶格

内 c o 犷 置换 P以
一

的程度是影响其反应活性的最重要的因素
。

而含有结晶水和结构水

的磷酸铁铝
、

磷酸钙铁铝两类矿物
,

经一定温度锻烧后
,

其晶体破坏
,

反应活性提高
〔8] 。 这

一发现
,

在太平洋圣诞岛和塞内加尔纤磷钙铝石矿的开发中得到利用〔‘一6 .91 。

川西硫磷铝银矿
,

是一个大型沉积型磷酸钙铁铝类矿
〔1] 。

虽经多方面研究
,

但迄今未

有经济可行的工业利用方法
,

直接影响其下伏磷块岩矿床的开发
。

本文根据硫磷铝银矿

在缎烧过程中结晶性质和化学性质的变化
,

探讨其直接施用的可 能性
。

一
、

材 料和 方 法

,

供试矿样 : 采自四川省绵竹县清平磷矿
。

其中伪2 采自王家坪矿区
,

含 p夕
,

20
.

7 %
,

副矿物以黄

铁矿为主 ; Ch3 采自邓家火地
,

含 P夕
,

1 ,
.

1%
,

副矿物以高岭石
、

赤铁矿为主
。

手选硫磷铝穗石矿物
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供试土壤的基本性质见表 1。

矿物性质 : 差热和失重分析
,

在 日本岛津 D T 一 30B 热分析仪上进行
,

空气气雾
,

升温率 15 ℃ /分
。

x 衍射分析在荷兰菲力浦 A PD 一
10 自动 x 一

射线仪上进行
,

自动发散光栏
,

轴射线 Cu K “ ,

管压 朽k v ,

管

流 朽 m A 。

红外光谱分析在 匹
一
“ 3 型红外光谱仪上进行

。

热处理 : 矿石标本经破碎后过 10 0 目筛后
,
以薄层状均匀摊于瓷增涡或蒸发皿底部四周

,

放入茂福
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表 l
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。
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。
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。
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. 小两合土
、

马肝土 用 0
.

S M N a H eo
,

法
,

黄泥土用 o
.

o 3 N H e l一0
.

0 2 弓N N H
一
F 法

。

炉内
,
分别升温至 5 10 ℃

,
6 20 ℃ , 6 60 ℃

,

” o℃ (或 700 ℃ )
, 9 20 ℃

,

恒温 2 小时
。
取出冷却后混匀待

用
。

有效磷
:

锻烧前后硫磷铝银矿的有效磷评价
,

采用 2 % 柠橡酸
、

中性柠椽酸钱和碱性柠檬酸钱

法
‘” 。 2 % 柠檬酸法提取时间为 1 小时

。

氟化物和酸碱溶解性 : 试剂种类
、

浓度
、

固液比
、

溶液 p H
、

提取时间等条件见表 2o

表 2 N H
一
F , N a 0 H 和 H CI 漫扭法的实验条件

T a b里e 2 e o n d it i皿
5 o f e x t r a etio n w ith N H

一
F , N a o H a n d H C I

曦

试 剂 及
C he m ie a ls a 八d

浓 度
C o n C 巴n t r吕t 10 o

固 液 比
So lid

一
I主q u id r a ti o

浸 取 时 间
T im e o f e x t r a eti o n

0
.

SN p H S
.

2 N H
一
F

l
。

ON p H 7
.

5 N H ,F

l
。

ON N a 0 H

l
。

0 N H C I

1 : 1 0 0 0

l 小时

2 小时

l : 1 0 0 0 振提 2 小时放置 16 zJ、时

再报提 2 小时

30 分钟

p H一 p 溶解曲线 : 供试矿样为 C幻 矿
。

溶剂 p H 7 以上一段采用 N H. cl 一 N H , ·

H 夕 缓冲体系
, p H

7 左右采用 zN NH
一
c H ,

co o 缓冲溶液
,

PH ‘
.

5 以下采用 zN N a c l 溶液
。

固液比 z : 10 0 ,
振 提 1 z

J
、

时
。

锻烧矿物的土坡培 育 : 取含 。
.

020 克 P :
0

,

的过磷酸钙和 6 20 ℃ 缎烧的 以2 矿分别与过 20 目

的 7
.

, 克小两合土混匀
,

装人小塑料管并轻轻敲实
。

重复 3 次
。

准确加入 7
.

sml H 刀
,
用有小针孔

」

的塑

料纸扎紧后放人 25 ℃ 培育箱中培育
。

每 3一4 天调节一次水分
。

以不加磷作对照
。

分别培育 。, 1
,

3 ,

7 , 1 ; , 2 9 , 6 0 , , o 天后
,
以 o ls e n

法测定土壤有效磷
。

小麦盆栽 : 在 1 5 x z se m 的瓷盆中
,

装人 3 公斤风干土
,

加入含 0
.

5 0 克 N 的 (N H
;

)
: 5 0

.

和 0
.

2 5

克 K 夕 的 K cJ 。
除对照外

,

加 0
.

50 克 P夕
,

的供试矿样或过磷酸钙
。

肥料与全部土壤混匀
。

小麦经催芽后
,

分别于 11 月 16 日(小两合十
、

马肝土)和 25 日(黄泥土 )播种
,
12 月 5 日和 15 日定

遨
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苗
, 2 月 17 日收获

。

吟
二

、

结 果 和 讨 论

(一 ) 锻烧过程中硫磷铝银石结晶性质的变化

硫磷铝银石的差热分析 (图 1) 表明
,

该矿物在 6 20 ℃ 左右有一宽广的吸热 谷
,

至

70 0℃ 第一次失重反应完成时矿物失重 13
.

4外
,

表明在 40 0℃一7 00 ℃ 范围内
,

随着锻烧

温度的提高
,

矿物结构水逐步脱失
,

晶格破坏
。

在 89 0℃ 有一放热峰
,

为矿物的重结晶放

能反应
。

差热分析曲线上的第二个吸热谷较小
,

位于 10 80 ℃ 左右
,

与失重反应同步
,

为硫

的烧失引起
。 3 00 ℃ 左右的放热峰可能是 由包裹在手选矿物中的有机杂质氧化的 结 果

。

有机碳的热效应大
,

使放热峰显得宽大
。

分

1 0 80
,

.

(2 0 )

图 1 硫磷铝银石的差热(A )和

失重(B )曲线

F ig
.

1 D it士。 r e n t ia l t h e r m al (A )
a n d th e r m o-

g r a v im e t r ie (B ) e u r v e s o f s v a n b e r g it e

A : 原矿 (s
v a n b e r g it e :1 、i n e r a l)

B : 70 0℃ 锻烧 (C ale in e d a t 7 0 0℃)

C : 9 20℃ 缎烧 (C a le in e d
a t 9 20 ℃)

图 2 硫磷铝钮石的 x 衍射光谱

r ig
.

Z x
·r a y d iffr a e t io n ., a tt e r n s o f s v a n b e r g it

巴

息

x 衍射(图 2 )和红外光谱分析 (图 3) 证 明
,

随着矿物结构水的脱去
,

矿物晶体结构被

破坏
,

转化 为非晶态物质
。 7 00 ℃ 锻烧后

,

硫磷铝银石的 x 衍射峰完全消失
。

锻烧温度提

高至 92 0℃
,

发生重结晶反应
,

主要晶态产物包括方英石结构型的 AI PO . , S r S O
。

等
,

此外

尚有未检出的结晶物相
。

不同的矿样中硫磷铝银石脱水裂解的温度和再结晶的产物有所区别
,

其中一个重要

的影响因素是矿样中硫化物的含量
。

例如含硫化物较多的 C hZ 矿
,

其差热曲线上表征脱

水裂解的吸热谷位于 5 44 ℃ (图 4 A )
,

分析表明高温缎烧发生再结晶后其铁磷高达全磷的

2 8. 5 拓
,

显著高于其他各矿样
。

用 l : 2 硝酸去除硫化物后
, C hZ 完成脱水裂解的温度由

约 6 00 ℃ 延至近 7 00 ℃
,

但脱水吸热谷的位置未变 (图 4 B )
,

说明矿样 中硫磷铝银石 自身

组成上也有一定差异
。
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A : 原矿 (s
v a n b e r g it e m in e r a l)

B : 7 0 0℃ 锻烧 (C
alc in e d a t 70 0℃)

C : 9 2 0℃ 缎烧 (C
a le in ed a t 9 2 0℃)

图 3 硫磷铝锯石的红外光谱

F ig
·

3 In fr a r ed sp e e tr a o f s va n b e r
护te

^ : C h Z

B : 经

(Cb Z

图 4

1 : 2 硝酸处理过的 C h Z

t r e a t ed w ith l : 2 H N o s
)

硫磷铝银矿的差热曲线

Fi‘一 众ffe r e o ti al th e rm a l c u r v o o f

s v a n b e r g it e roc b

(二) 像烧产物的化学形态

川西硫磷铝银矿
,

化学成分复杂
,

有显著数量的 sr 和 5 0 ;

为 c a 和 PO 、

所代换
,

因而

锻烧产物可能有多种
。

因此根据 Chan g 和 Ja ck son 提出的磷的化学形态分级系统作初

步区分
, IN N H .F 溶性磷如表 3 所示

。

表 3 垠烧前后硫礴铝钮矿在 IN N氏r( 1 : 1。。0) 中麟的溶解率 (% )

T a b le 3 p h o sp h o r u , so lu b ih tie s 。f sv a n b e r g it。 玩 l讨 N氏F(1 : 1 0 00 )
a ft e r e a le in ed a t 山ffe r e 皿t tem p e r a tu re

硬

矿 样

o r e s
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p l亡

矿

O r 巴

烧 温 度 (℃ )
C alc in a tio n tem p er a tu r e

C f u d e

C h Z

C h 3

1 4
。

0
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。
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{
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,
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·
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·
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表 3 表明
,

硫磷铝银矿虽然也为铝磷酸盐
,

但由于结构复杂
、

结晶良好
,

在短时间 IN

N H. F 提取中溶解很少
,

而在 “O℃ 非晶态时
,

溶解率达到 71
.

4一 88
.

1多
,

说明非晶态物

质是以铝磷酸盐为主体的
。

进一步提高缎烧温度
,

非晶态物质有序度提高
, 9 20 ℃ 锻烧后

IN N H正 溶性磷继续下降
。

说明在生成 AI Pq 的 同时
,

生成了一部分不溶于 N H正 的

铁或钙
、

银的磷酸盐
。

例如 C hZ 矿铁磷在 6 60 ℃ 时仅为全磷 4. 3多
, 7 50 ℃ 时为 10

.

8务
,

92 0℃ 时增至 28
.

5外
。

高温下锻烧产生的这种反应
,

在纤磷钙铝石等复杂的铝磷酸盐矿

物中也存在
‘
,]o

但在较高的矿液比 (l : 50 )的条件下 (p H S. 2 的 o
.

SN N H 正
, l 小时 )

,
N H正 溶性

位
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吟

磷不仅在数量上显著降低
,

而且结晶态 AI PO
。

的溶解率反而较非晶态为高
,

如表 4 所示
。

即使提取时间延长至 8 小时也仍然是这样
。

说明非晶态产物虽然是一种铝磷酸盐
,

但其

化学组分和结构较高温时生成的 AI PO
。

(方英石结构型 )要复杂得多
,

而后者则是前者在

高温下发生反应的产物之一
。

在 0. 5N N H正 提取时
,

后者更易溶解
。

因为此时 N H 正

溶性磷的数量主要取决于铝磷的化学成分和结构
。

而在强烈和充分的溶解条件下
,

如在

本试验 中的 IN N H’F 提取过程中
,

锻烧后生成的各种铝磷都能溶解
,

因而这些铝磷酸

盐的总量决定了 N H 正 溶性磷的数量
。

高温锻烧时 由于生成钙银铁的磷酸盐
,

铝磷总量

减少
, IN N H .F 溶性磷也就相应减少了

。

表 4 锻烧前后硫磷铝钮矿在 。
.

S N NH. F( 1 : 50) 中麟的溶解率 (% )

T a b le 4 P h o sp h o r u s so lu b ilitie s o f sv a n b e r g it e 10 o
.

SN N H
一F ( l: 5 0 )

a fte r e a le in ed a t d iffe r e n t t em p e r a tu r e

矿 样

o r e s

am p le

矿

O r e

缎 烧 温 度 (℃ )
C a lein a tio n t em Pe r a tu r e

C r u d e

C h Z

C h 3

l
。

0

3
一

2

666 2 000 6 6 000 75 000

梦
(三 ) 锻烧产物的化学活性

在室温条件下硫磷铝银矿不溶于酸和碱
。

锻烧后
,

能溶于 IN H CI 和 IN N
a 0 H ,

如表 , 所示
。

农 s 级烧前后硫磷铝钮矿在 IN H cl 和 IN N a 0 H 中碑的溶解率 (% )

T a b l. s p、o sp ho r u s s o lu b iliti es o f s , a n b e r g it e in IN H C I a n d

IN N a o H a ft e r c a le in ed
a t d iffe r e n t te m p e r a tu r。
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磨

c h3 在 N a 0 H 中的溶解率较在 N H .F 中的溶解率(表 3 )为低
。

某些含磷灰石较多

的矿样
,

这种现象更为明显
,

N a 0 H 中的溶解量仅及 N执F 中的 50 一60 多
,

说明 N a 0 H

提取过程中可能存在次生反应
,

移去了一部分已溶解的量
,

致使测得的 N : O H 溶解率较

实际值低
。

在稀的酸碱溶液中
,

由于铝盐的两性性质
,

不论在酸性条件下或碱性条件下
,

锻烧产
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物中磷的溶解最均显著增加
。

如图 , 所示
。

硫磷铝银矿的化学活性是很低的
,

但经锻烧后
,

化学活性显著提高
。

除 pH 溶解曲线

的变化外
,

还 表现在拘溶磷的显著提高
。

结果见表 6 和表 7 。

中性柠檬酸钱和柠檬酸溶解率也有显著提高
,

但不同矿样之间差异较大
,

尤其是含有

诊
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图 5 矿物磷的溶解率与 PH 的关系
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争

较多磷灰石的矿样
,

其溶解率受到磷灰石溶解的影响
。

锻烧产物的土壤培育试验表明
,

其 ol oen 磷随培育时间的延长而显著增加
,

具有一

般拘溶性磷肥的释放特征
。

图 6 中 A 和 B 分别代表非晶态锻烧产物与土壤培育后 Ol s e n

磷的表观增加和实际增加
。

即土壤和矿物在混和时的 Ol o e n
磷扣除土壤无磷培育时 的

o ls en 磷的差值作为锻烧产物溶解的磷
。

图 6 表明
,

锻烧矿物经 90 天培育后实际增加的

叼ls e n
磷 (P

2
0
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) 为 9 5
.

2 p p m
o

�旧食乙�己‘

.

口

扮
己

3 0 6 0 9 0

(天)
( D a y )

乡

A : 表观变化 ( A p p a r e n 七 ad d iti o n o f 5 0 11 O lso n 一p )
B : 实际变化 ( A u t h e o t ie a

dd i tio n 。 f 5 0 11 o ls e n 一p )

图 6 缎烧产物培育时间与土壤 oj
s
en 磷的关系
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( 四 ) 盆栽小麦对锻烧硫磷铝银矿的反应

小麦干物质产最和吸磷总量见表 8o
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未经锻烧的硫酸铝钮矿
,

在各种土壤上都是无效的
。

锻烧后
,

在石灰性土壤效果显

著
。

在 声 8
.

6 的砂性小两合土上
,

吸磷相对效率非晶态和晶态两种铝磷分别为 38
.

4 书和

31
.

4务
,

而在声 7
.

8 的粘重的马肝土上分别为 3 7. 2 外和 29
.

4多
。

由此可知
,

缎烧产物再结

晶后
,

其供磷能力较非晶态时显著降低
。

两种石灰性土壤上的相对增产效率相差很大
。

非晶态与晶态缎烧产物在小两合土上

的增产效率分别为 81
.

6多和 68
.

1关
,

在马肝土上则分别海 30
.

8务和 19
.

9多
。

这主要是因

为两种土壤质地不同
,

因而土壤缓冲性能不同
。

在砂性的小两合土上
, 0. 5 克 P刃

,

/盆的用

量对于过磷酸钙已属过量
,

造成奢侈吸收
,

而锻烧产物则尚未出现奢侈吸收
,

从而导致相

对增产效率偏高
。

在酸性土壤上
,

小麦对锻烧硫磷铝银矿的反应很微弱
,

相对增产效 率 最高的 只 有

18
.

6多
。

供试土壤的 p H 和有效磷都很低
,

说明缎烧硫磷铝钮矿在酸性土壤上对禾本科

旱作的肥效将是很有限的
。

碱性柠檬酸铁溶性磷在锻烧产物为非晶态时达到最大
,

再结晶时下降
,

约为非晶态时

的 80 务
,

这与石灰性土壤上小麦的吸磷吻合
,

因而可以作为这种缎烧磷矿粉本身有效磷

的评价方法
。

中

参 考 文 献

[ 1 ] 孙枢
, 1 ,“ : 沉积岩中的含硫和含钙的磷钮铝石

。

地质科学
, 第一期

, 22 页
。

【2 〕 时正元等
, 1 982 : 我国 45 个磷矿直接施用的肥效鉴定

。

土壤
,

第 13 卷
。

[ 3 ] 蒋式洪
, l, s3 : 磷素化学肥料的分析

。

土壤农业化学常规分析方法
。

科学出版社
。

A n o n ym o u s ,

19 7 5 : Pbo
sPh o l
一

n a v aila ble altem a t i锐

D o a k
,

R
.

J
.

e t a l, 1 9 6 5 :
Lo w tem Pe r a t u r e e a le in a tio n

2
.

J
.

A盯ic
.

R e s
. ,

8 : 15
.

G ilk 3 ,

R
.

J
.

a n d Pa lm e r ,

B
. ,

1 97 9 :
Ca le in ed Ck

r istm a s

g ie al Pr o Pe r t ie s , r e讹r sio n a n d a s se s se m e n t b , e五e m ie al

. ur e e . f P so ‘
.

Ph o s p h o r u s & Po ra s siu m ,

7 3
:

o f “C’
, 一g r ad e Ph o , p ha te fr o m C h r ist m a s Isla n d

.

”
.

道
付

.

15 1叨 d C一 r ad e

e x tr a e tio n
.

人u s t
.

r o e k Ph o s ph a te fe r t iliz e r s : m in e r a lo-

J
.

5 0 11 R e s
. 。

17 : 峪67
.

,l,l,
..月,心J泊6

护..r.tf.胜

K k a , aw n e卜
,

F
.

E
.

a n d Do ll
,

E
.

C
. ,

1 97 8 : T h e u se o f Ph o s p肠 te roc k fo r d ir ect a PPlie a tioo t o 5 0 11*
.

A d . u.

A g r o n
‘ ,

劝
: 15 9

.

M a r a is
,

J
.

S , 19 2 2 : T五e c o rn 孙 r a tiv e a g r ieul t u r al v al此 o f in 3Ol u b le m in e r al p如
sp h a te o f alu m in u m

,

ir o 。

a n d e a le iu m
.

S o n S ei
. ,

13 : 3 5 5
.

P alm e r ,

B
.

a n d G ilk s ,

R
.

J
. ,

19 8 2 : A gr o n

. ic ev alu a tio n ot c alc in ed C hr is t

心
5 1: la n d ir的

一a lu m in u m pb仲
p h a t e fe r til抽e r s

.

p h o sp ho rus 压 p o ta ssium 10 T r o Pi“
.

p
.

4 9 5
,

K u a la L u m p盯 : T he Mala ysia n S鱿ie ty 可

50 11 S c ie n “
-

,., ,..,l目了R�O产r...r.口.t

性



呼 期 王胜佳等 : 四川硫磷铝银矿的嫂烧效应及其农业评价 3 2 ,

吟
A G R O N O M IC E V A L U A T IO N O F SV A N B E R G IT E A FT E R

C A L C IN A T IO N

W a n g She n g iia
, Jia n g B a ifa n a n d L u R u k u n

可 为习 & 介”“
J

A c 口d 亡功抽 si , 介口
,

N朋万
”
劝

S u m m ary

s v a n be rg ite
,

S r A IsPO 一50 。

(O H )
。 15 a p h o sp h a te m in e r al r e sista n t to a e id

, a lk a in e a n d flt ; o -

r id e so lu tio n s
.

R e s u lts o f X 一 r a y d iffra e tio n s h o w ed 山。 m in e r al w a s tr a n s fo r zn e d in to a m o r P
-

hou s s u bs ta n e e a fte r e a le in a tio n at a bo u t 70 0
O

C
.

A IR 头 a n d o the r su b sta n e e s w o r e fo r zl飞ed w h e n

e ale in ed a t hig he r tem Pe r a tu r e
.

T he r es u lto o f l邓 ex pe r ime
n t in d ic a : ed tll ,

曰 11 e z)h o sP}一a te

a bs o r be d by w he a t fo r m c a le in e d a m o r Phou s sv a n be r gl te w a s m a rk ed ly 11 ig h。:
’

l
’

11 0 e ffee t o f

e a lc in e d a m o r p ho u s s v a n be r g ite o n w he a t yield w a s a bo u t 85% o f su Pe r p h o sPlla t a t the sa m e

r a te
.

in c alc a r e ous 5 0 11
.

公

份


