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摘 要

本文对土壤 磷的化 学行为在理论上作了较系统的论述
,

包括土壤 中不 同形态和不同状态的磷化合物 的组成
、

含食
、

性质及其在土镶 中的转化等
。

并据此对现行主要的土澳有效磷 的测试机理作了一定 的剖 析
.

一
、

土壤中的磷化合物

土壤中的磷酸盐化合物可分成无机和有机两大部分
。

无机部分有原生矿物磷灰石和次生

的无机磷酸盐
,

后者包括化合态和吸附态
。

化合态是指与铁
、

铝或钙等结合的磷酸盐类化合

物 , 吸附态是指吸附在粘土矿物或有机物表面的以物理能级
、

化学键能级或介于这两者能级

间的吸附磷
。

随着土壤风化程度的加深
,

土壤中的原生矿物磷灰石逐渐减少
,

而次生的磷酸铁铝
,

尤

其是磷酸铁盐的表层极易被水化氧化铁胶膜所包蔽
,

形成所谓的闭蓄态磷酸盐逐渐增加
。

我

国南方的强酸性土壤
,

如砖红壤中的闭蓄态磷酸盐可 占无机磷总量 的80 % 以上
,

长江以南的

酸性土壤
,

闭蓄态磷也在50 % 以上或左右
。

在北方 的石灰性土壤
,

由于土壤风化卷度比较弱
,

所以闭蓄态磷酸盐显著减低
,

如黄土性土壤的闭蓄态磷酸盐只 占无机磷总量的 10 一 2 5%
,

但

黄土性土壤中的磷酸钙盐可高达 60 一 85 %
。

在南北过渡地带的中性土壤
,

闭蓄态磷的量和磷

酸钙盐的量则往往介于上述两类土壤之间
。

土壤中的有机磷
,

已经知道化学形态和性质的有磷酸肌醇
、

磷醋和核酸
,

此外
,

还有少

量的磷蛋白和磷酸糖
。

这些有机磷化合物大致 占有机磷总量的二分之一左右
,

其他的有机磷

在化学形态和性质上现在还不太清楚
。

有机磷 的总量一般占土壤全磷的 20 一 50 %
。

在森林或

草原植被下发育的土壤
,

有机磷可占全磷的50 一 80 %
。

1 9 7 8年 B o w m an 等从有效性 的 角度考

虑
,

将有机磷分成 4 级
,

依次称为活性有机磷
,

中等活性有机磷
,

中等稳定性有机磷和稳定

性有机磷
。

国内现在
一

也有这方面 的研究报道
。

二
、

土壤无机磷的化学行为

在酸性土壤中磷酸铁盐所占的比重最大
。

土壤风化 程度愈深
,

F e
一 P 的量愈高

。

在干湿

交替频繁的情况下
,

由于铁的动态变化加剧
,

所 以相对而言
,

水稻土中的F e
一 P比相同条件

下的早地土壤要明显增高
。

在石灰性土壤中
,

过去的概念认为
,

F e
一 P是痕量或者极少

,

笔

者近期的研究表明
,

由于原来的浸提剂在浸提过程中有次生反应的干扰 ; 致使结果偏低
,

按

新建议的方法
,

石灰性土壤中的 F e
一 P 并不少

,

可以接近于 A I一 P
,

有的甚至大于 A I一 P
。

中
高 性土壤中的 F e

一 P 则介于上述两类土壤之间
。

从化学性质上看
,

酸性土壤中的 F e
一 P 大致有 3 种类型

。

一种是非晶质 的磷酸铁化合物
,

简单地可 以 F e P O
` ·

X H
2

0 为代表
,

这往往是水溶性磷肥施入土壤 (包括酸性
、

中性和石 灰
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性土壤 ) 后反应的初期产物
,

它的化学特性是没有一定的分子组成
,

没有一定的结品构造
,

因

而化学活性比较大
,

所 以并不稳定
,

还可以进一步水解转化成更为基性的和晶质的磷酸铁盐
。

另一种是有一定分子组成的晶质的磷酸铁盐
,

这一类型的 F e
一 P 的活性一般的要比前者低

,

活性最低 的可以粉红磷铁矿 ( F e P O
` ·

Z H
:

O )为代表
。

土壤中是否一定有这种化合物现在有不

同的争议
,

但作为化学活性的类型则有其一定的代表性
。

再有一种是闭蓄态磷酸盐
,

因为 闭

蓄在内部的磷大部分是 F e
一 P

,

实际上也是由 F e
一 P 演变而来

,

所 以把它也归入这一类
,

但

闭蓄在内部 的除 F e
一 P 以外

,

还有 A I一 P 和 C a
一 P

,

不过在量上所 占比重不大
。

根据 C a
一 P

、

A I一 P 和 F e
一 P 的溶度积

,

水溶性磷肥和拘溶性磷肥施入土壤后
,

在初期

的反应先生成 C a
一 P 和 A l一 P

,

最终是向 F e
一 P 的方向转化

。

这从下面的 A l一 P
、

F e
一 P

、

A I ( O H )
:

和 F 。 ( O H )
3

的溶度积常数 ( p K s p ) 可 以作出说明
。

从这些数据之间可 以看出
,

溶度积的大

小顺序是磷酸铝 > 氢氧化铝 > 磷酸铁 > 氢氧

化铁
。

水溶性的磷酸一钙
,

或者是由于异成分

溶解特性生成的二水磷酸二钙和无水磷酸二

P K s p

一…笠二
一

{
一

’7’ …亘万二{泣
J

I不产
o H I

“ 2
·

7一 3 3
·

8
{

“ 3
·

5一 3 9
·

2

H : p o `

1
“ 7

·

7一 3 0
·

5

…
” 3

·

”一 3 6
·

“

钙的溶解度都远远大于 A I一 P 和 F e
一 P

,

所 以在以 F e 和 A l 为主的酸性土壤中
,

磷酸盐总

的转化方向是 C a
一 P ” A I一 P o F e

一 P
。

在中性土壤中磷酸铝盐约 占无机磷量的10 一 20 %
,

但在酸性和石灰性土壤中一般都很低
。

在不同粒级中
,

风化弱的石灰性土壤中的 A I一 P在粘粒部分中的含量比砂粒部分高 3倍以上
,

风化 程度强烈的砖红壤中
,

粘粒部分的A l一 P仅为砂粒部分的 10 %强
,

而风化程度中等的黄

棕壤
,

各粒级中的A l一 P量基本接近
。

这现象说明在土壤风化过程中
,

A l一 P似乎是一种 过

渡性的中间产物
,

不易以稳定态存在
。

土壤中原生的磷酸钙矿物是氟磷灰石
,

所以风化浅的石灰性土壤中的磷酸盐
,

主要是磷

酸钙的形态存在
,

而且是以氟磷灰石的原 生矿物为多
。

在同一土体的不 同粒 级 中
,

更 多 的

C a
一 P 是集中在砂粒部分

,

高的可达
一

95 %
,

比粘粒部分大约高出二分之一或更多
。

石灰性土

壤中 C a
一 P 的组成除了氟磷灰石以外

,

还有不 同活性的其他磷酸钙盐
。

在土壤中比 较稳 定

存在的磷酸钙盐
,

主要是二水磷酸二钙
,

无水磷酸二钙
,

磷酸八钙
,

经基磷灰石 和 氟 磷 灰

石
。

这些磷酸钙盐在水相中的溶解度的顺序已知的是
:

C a ( H
:

P O
`

)
: ·

H : O > C a
H P O

` ·

Z H
:

O > C a H P O
4

> C a 。
H

:

( P O
`

)
。 ·

S H
:

O > 日一

C a 3
( p o

`
)

2

) c a 。
( p o

`
)

3 ·

o H > c
a 。

( p o
`

)
。

F
。

从可溶性的顺序看
,

C a
一 p 的活性大小与

C a
/ P 比呈一定的相关

。

实际上
,

除磷酸一钙是水溶性外
,

其他都是构溶性磷
。

这些构溶性的

磷酸钙盐在不同 p H 溶液中的溶解曲线表明
,

随着溶掖 p H 的降低
,

它们 的溶解度总的趋势是

迅速增加
。

大约在 p H < 6
.

3 时
,

磷酸八钙就分解消失 ; 在 p H ( 6 时
,

日一 C a 。
( P O

`
)

:

消失
,

在 p H 4 左右时
,

经基磷灰石中 P 的溶解度可达 。
。

I M
。

石灰性土壤磷酸钙盐的几种形态虽然比较清楚
,

但是在技术上过去还没有一个合适的分

级体系可 以按照这几种磷酸钙盐 的形态进行分离
,

而只能笼统地总称为 C a
一 P一级

。

笔者近期

将石灰性土壤中的 C a
一 P分成 3级

,

即磷酸二钙型 ( C
a :
一 P )

、

磷酸八钙型 ( C a 。
一 P ) 和磷灰石

型 ( C a ; 。
一 P )

。

这 3种 C a
一 P除了代表相应的 C a :

一 P
、

C a 。
一 P和 C

a : 。
一 P以外

,

还包括化学活

性或者说有效性与这 3种类型分别相当的其他的磷酸钙盐化合物
。

这体系将有助于石灰性土

壤中; C a一 P 有效性的深入研究
,

也可为石灰性土壤有效磷测试的方法提供一定的理论基础
。
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三
、

土壤中的吸附态磷

我国主要土类磷的最大吸附量相差非常悬殊
。

南方的砖红壤
,

磷的最大吸附量可达 1 5 0 0

魄P/ g 土 ,

比较特殊 的火山灰土可高达 50 0 0件g P / g 土 ,

北方黄土母质发育的土壤大约 在 30 。

叹 P/ g 土
。

同一母质发育的土壤
,

水稻土的又显著低于早地
,

老水田又低于新水田
。

反映结

合能大小的K值
,

老水田也显著低于新水田
。

S y e r s
等的研究表明

,

吸附的磷可以分成 3个明显不同的区域
。

第 I 区是吸附等温线很陡

的部分
,

第 I区是中间部分
,

第 I 区是等温线接近平直的部分
。

在第 I 区的磷
,

大部分是被土

城颗粒所吸附
,

到第! 和第 l 区
,

土粒吸附磷酸离子的吸附位逐渐得到饱和
。

根据这 3个区的

K值计算出的自由能△G
,

第 I 区为 40 K J m ol e 一 ` ,

相当于共价键能量
,

第 I区为 30 K J m ol e一 ` ,

仍属于共价键范围
,

但强度低于第 I 区
,

这两区可统称为化学吸附
。

第 I 区 为 20 K J m ol e一 ` ,

这既不是化学吸附
,

也不是简单 的物理吸附
,

称为拟物理吸附
。

人们比较关注的是第 皿区的

吸附磷
,

因为这部分磷易于被解吸
,

是土壤有效磷的重要组成部分
。

四
、

土壤有效磷的测试

对于不同类型 的土壤
,

由于土壤的化学环境影响到土壤磷素存在的化学形态和物理状态
,

因而其可能提供的有效磷源是不同的
。

所 以
,

对于性质不同的土壤
,

一般都是选择相对比较

合适的不同的方法
。

如果选用的方法在理论上能与土壤磷的多种化学行为相适应
,

则这种浸

提剂是会有生命力的
。

下面举 O l s en 和 B r a y 两法作为典型 的例子说明之
。

p H S
.

5 , o
.

S M N a H C O
3

浸提剂是 O l s e n 在 1 9 5 4年提出来的
。

当时
,

O l s e n
对这方法并没有

提出很多理论依据
,

但是国内外大量的试验结果表明
,

N a H C O
:

浸提剂应用在石灰性土壤上

是相当好的
,

而且对中性土壤
、

微酸性土壤和水稻土与生物试验的相关性也都非常好
。

现在看

来其理论依据主要有以下几点
:

( 1) 对石灰性土壤来说
, 砰

由于土壤化学环境为 C a 十 十

所控 制
,

H C 0
3 一
与土壤中的 C a 千 斗 、

C a C O
:

和土壤中较 活性的 C a
一 P 建立了新的平衡

。

根据笔者等

的研究表明
,

在 p H S
.

5 时
,

N a H C O 。
的浓度从 0

.

1一 O
.

S M 间
,

C a :

一 P 的浸提量可 以 提

高 2倍 ; 如果 p H 降低或升高
,

则 C a :

一 P 的浸提量相应地增加或减 少
。

同时
,

N a H C O
,

对于活性相 当于 C a :

一 P 的浸提能力比 C a :

一 P 要低 30 一 40 倍
,

对 C a , 。

一 P 就更困难
。

因

此
,

N a H C O
:

对不同活性的 C a
一 P 的分离是相当理想的

。

( 2) 对中性和酸性土壤来说
,

在

p H S
.

5 的浸提液中
,

一部分无定形 的 F e
一 P i和万A I一 P 化合物可以被 O H一

水解而使 P活化
,

但晶质的就比较困难
。

( 3) 在 p H S
.

5的浸提液中
,

一定数量的O H对吸附态磷有很强 的解吸作

用
。

根据文献报道
,

在土壤中可能存在的 c l一
、

N O
3 一 、

H e o
。 一 、

5 0
` , 一 、

o H 一 、

M o 、

5 1
、

s e

及 A s
酸根等阴离子中

,

其解吸强度按 O H一 、

A s 、

eS 和 iS 的顺序降低
,

而 A s 和 eS 在土壤

中不可能很多
,

因此最起作用的就是 O H 一 。

根据上述几点
,

对 Ol
s
en 提出的 N a H C O

3

浸提

剂为何不仅适用于石灰性
、

中性土壤
,

而且还可适用于微酸性和酸性水稻土将有所理解
。

又如 B r a y 和 K u r tz 在 1 9 4 5年提出的方法
,

迄今 40 多年仍被广泛应用于酸性和中性土壤
,

当时也没有谈过多少理论依据
,

但现在来分析
,

这种浸提剂的功能是比较多的
。

按 目前常用的

B r a y一 l ,

浸提剂为 o
.

o 3N N H
`

F一 o
.

o 2 5 N H C I
,

B r a y一 2 法为 o
.

o 3 N N H
`

F一 o
.

I N H C I的

(下转第 1 8 9 页 )
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般每亩总穗数受土壤钾素影响较小
。

从生长情况看
,

各施钾区植株比对照区生长旺盛
,

表明

钾有利于光合产物的运输
,

加速籽粒灌浆
,

使每穗的实粒数增加 1
.

5一 G
.

o 粒
,

千粒重 增 加

1
。

05 一 2
.

4 09
,

从而获得高产
。
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配方
,

F 一
的活度基本上是一样的

,
H

+

的活度大致 p H 在 2一 3
。

对 C a
一 P化合物

,
H

+

对它有

很强的溶解能力
。

根据 C a 。
一 P 的试验结果看

,

在 p H 4左右时即可使其大部分溶解
。

同时
,

F 一 与 C a 十 +

反应可以形成 C a F
:

沉淀
,

所以凡是大于 C a F
:

溶度积的 C a
一 P 化合物都有可能

反应生成 C a F
:

而释放出磷
。

在理论上
,

酸性土壤中残 C a
一 P 化合物是很少的

,

有的话 也

不可能会以磷灰石形态长期存在
,

在中性土壤中
,

大部分的 C a
一 P 活性应该比较大

,

在石灰

性土壤中
,

施用磷肥后的残留磷
,

初期主要以 C a :

一 P形态存在
。

因此
,

无论是 H
+

或者 是

F 一
的作用

,

对活性 C a
一 P 的浸提主要是受控于时间

。

对于 A I一 P 和 F e
一 P 的浸提机理

,

主

要是在 H
+

的条件下
,

F 一
对 A l 和 F e

的络合作用
。

p H 越低
,

F 络合 F e 、

A l 的能力越 强
。

所以在强酸性土壤中
,

用 B ar y一 2法浸提出的磷量比 B r a y一 1 法更为合适 的原 因 就 在 于

此
。

以上虽然只介绍了两种著名的浸提剂
,

但从机理上 已经说明了 H
争 、

O H一 、

H C O
3一 和 F

-

对 C a
一 P

、

A l一 P 和 F e
一 P 的反应过程

,

并基本上联系到了不同性质土壤中不同形态磷的

化学行为
。

户 一 , 幽 沪 户勺 . 户` 、

(上接第2 2 1页 )

3
.

适当的施肥技术是保证施肥效果 的基本手段
,

在推荐施肥方案中必须包含这方 面 的

内容
。

在施肥量 已确定的条件下
,

确定基
、

追肥的比例和基
、

追肥 (施肥深度
、

工具
、

要求等 )

则成了重要的内容
。

鉴于蔬菜作物 (尤其苗期 )的根系对养分浓度较为敏感
,

因而在适当增加施

肥量
,

提高土壤溶液中养分浓度的同时
,

还要防止高浓度养分对根系的抑制甚至伤害作用
。

蔬菜苗期施用基
、

追肥时
,

做到肥与土拌匀
,

避免肥料直接接触根系是十分必要的
。

4
.

不同的蔬菜品种与同一 蔬菜的不同种植方式 (如春种或秋种 , 露地或保护地 )
,

对施肥

都有不同要求
,

必要时可在施肥方案中指明
。

由于保护地栽培较为复杂
,

宜单独制定方案
。
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