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摘 要

本工作是研究在
、

体系和石灰性土壤体系中
,

的挥发与磷的吸附之间相互作用

的化学变化
,

结果表明 在 声
一

体系中
,

通气的 值比不通气的低
,

但溶液中 仲

浓度正好相反
。

在 叭一 。 体系中
,

在 斗小时内
,
通气与不通气的

,

伽 吸附磷没

有差异
。

在 斗小时反应斯间
,

在
‘ 一

胡仇 体系中
,

因溶液 值不断增高
,

的挥发

对 今 吸附磷的影响也就逐渐降低
。

在石灰性土壤体系中
,

施用尿素加过磷酸钙或单施尿素时
,

几乎没有发现阳 的挥发
,

而

施 时
,

在 天后
,

的挥发损失占加人的 “
,

且 处理的土壤
,
’

其水溶性磷未

通气比通气的高
。

尿素加过磷酸钙处理的
,

其水溶性磷通气与未通气的没有差异
。

另外
,

尿素

加过磷酸钙或过磷酸钙单独处理的土壤
,
水溶性磷含量均相同

。

所有这些均表明
,

在石灰质体

系中
,

 的挥发 如果发生的话 能够加强 对磷的吸附
,

而磷的吸附又能加强

的挥发
,

两者是相互影响和相互促进的过程
。

目前由于 含有效成份高
,

物理性状好
〔习 ,

尽管当表施在石 灰性土壤上易于产生
,

的挥发 
,

但仍为世界上最普遍的氮磷肥料之一
。

在最近的论文中
,

等 报道了一个很有趣的结果
,

在石灰性土壤上表施
,

的挥发和水溶性磷之间呈负相关 他们还发现
,

 处理的土壤
,

水溶 性磷含量未

通气的比通气的高
,

而 磷酸
一

钱 处理的
,

则没有差异 同时在石灰性沙漠土上
,

小

麦施 的效果比施 的差
。

 !  也报道了一个相似的 结 果
。

等〔
在钙质体系中 纯 和石灰性土壤 用 研究了

。

吸附磷对
,

挥发的影响
,

发现 吸附磷对
,

挥发的影响
,

以及
。

吸附磷提高了

溶液的 值
,

从而增加
, 的挥发

。

从以上少量的资料来看
,

对
,

的挥 发与磷吸

附之间的关系尚未进行理论上的论证和说明
。

在此我们提出了一个假说
,

意在解释钙质

本文是作者在美国 印 研究工作的一部分
。

指磷酸二铁
,

以下均同
。
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体系巾
,

的挥发与磷的吸附之间的关系

体系中
,

的挥发与 吸附磷之间的相互影响
。

我们 的 假 说 是 当
,

从

才离子中挥发出来时
,

同时释放出
十

离子进人溶液
。

产生的 与
,

反应
,

又

释放出 离子
。

而
,

一

”

离子又与 伐
一

离子形成不溶于水的磷酸钙和磷酸铁钙
。

因此
, ,

的挥发能加强石灰性土壤和
,

对 中磷的吸附 同时由于 磷的沉

淀所产生的
一

离子
,

又能使体系中所释放出来的 离子不断被中和
,

根据 质量作用

定律
,

反过来又加强了 的挥发作用
。

本研究的 目的就是为了验证以上提出的假说
。

一
、

材料 和 方 法

一
。

体系

取含有 和 的
、 、

阳 的水溶液 毫升 份
,

分

别加入 斗个各含有 克粉状
,

的 毫升的三角瓶中
,

然后分成两组
,

一组通气
,

一组不通气
。

在
一 ,

体系中
,

除用水溶解的处理以外
,

还用 。 和 溶液溶解的两个处理
。

通人体系的空气
,

首先经过 的 和 的 溶液
,

以除去空气中的
,

和
,

然

后使干净空气以 升 分的流速通人体系
。

反应时间对 以
一 ,

和
, 一 ,

体系均为 到

斗小时
,

对 ,
一 ,

体系为 呼到 小时
。

通气与不通气体系所挥发出来的
,

分别被三角

瓶中盛有 毫升 溶液所吸收
,

然后用蒸馏法测定吸收的氮
〔, , 。

在测定
。

挥发量的过程

中
,
同时从反应瓶中吸取上层清液 毫升

,

经过过滤后
,

用组合 电极测定溶液 值
,

用 盯

和
〔‘」
方法测定磷的浓度

,

用原子吸收法测定 浓度
。

在 处理的试验中
,

溶液中剩留的

梦
一

也是用蒸馏法测定
。

试验期间
,

试验瓶中的溶液不断地由磁搅拌棒搅动
。

以上试验均在实验室

室温条件下进行
。

二 土壤体系

供试土壤是陕西省石灰性土壤的耕层土
。

其主要化学特性是 水浸
, , ,

阳

离子交换量 夕
·

八 克土
,
有机质 。

·

夕 ,

有效磷 。
, ,

土壤尿素酶活性的测定 在 克土壤中加入 毫克尿素
,

均匀混合
,

使含水量接近田间持水量
,

在 ℃ 培育 小时
,

然后测定土壤中残留的尿素含量
。

以尿素损失量作为衡量尿酶活性的强弱
。

供

试土壤所测定的尿酶活性很低
,

每公斤土每小时仅 毫克的尿素
。

尿素在土壤中水解后
,

的挥发用 等
【吕,

提出的方法测定
。

即在温室内用冲气装置
,

把

无氨空气冲入密盖的试验盆内
,

使试验盆内挥发出来的
。

带人盛有酸液的吸收筒内
,

气流量保持在

多一 升 分
。

由于土样较少
,

我们只用少量土壤进行研究
。

称 克土放人直径为 的培养皿内
,

肥料按

公斤 公顷及 公斤 公顷撒施在土壤表面上
。

试验设以下处理并各重 复 次 粉状过磷酸

钙 颗粒状尿素 尿素加过磷酸钙 钓粉状磷酸二按
。

施肥后
,

加水至 田间持水量的
,

然后

把培养皿放人试验盆内
,

密盖好以后
,

把试验盆与冲气装置联结起来
,

即可开始研究 阳
,

的挥发
。

试验

过程中
,

每天加水使土壤保持相同含水量
。

从 一 天的不同间歇时间内
,

用蒸馏法测定酸吸收的
一 。

天末
,

培养皿中的土壤用 毫

升的水浸提 小时
,

用抗坏血酸法测定滤液中磷的浓度
。

在不通气的试验中
,

仅仅用尿素加过磷酸钙或磷酸二按处理培养皿中的土壤
。

在这一组试验中
,

由

于培养皿密盖和不通气
,

所以测不出
,

的挥发
。

天末
,

同样用水浸提
,
测定水溶性磷的含量

。
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二
、

试验结果与讨论

在本文中
,

磷的吸附是磷与 瓜
,

反应以后从溶液中消失的量
。

虽然
一 ”

认为磷的沉淀是主要机理
,

但以上定义仍包括表面吸附和化合物的沉淀
。

一 体系

在 执
一  ,

体系中
,

在不通气的条件下
,

酸吸收液中基本没有发现 N H 弓

( 表

1)
。

但在通气条件下
,

反应 100 小时后
,

N H

,

的挥发量 占施人量的 31
.
3 %

。
N H

3 一
N 挥

发量加溶液中剩留的 N H 户
一
N

,

其和几乎等于加人的总氮量
。

而在没有通气的条件下
,

10
0 小时后只有很少的氮损失掉

,

所能测得的仅 0
.
1并

,

实际损失的也只有 2一4外
,

其中包

括反应瓶液面上空气里未被回收的 N H 3一
No

表 I N味cl
一

ca
co

3

体系中
NH
厂N

,

N H 才
一
N

,
p

H

,

‘” 的浓度
,
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m
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3
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体系中 N H。 的挥发与磷的吸附之间的关系 呼3

户H 测定结果表明
,

通气的溶液 pH 比不通气的低(表 1)
。

这说明 N H 日

的挥发
,

同时

也释放 出 H
十 离子

。

由于 H
半

与 Ca co
,

反应
,

因此通气的溶液比不通气的溶液释放出更

多的 Ca2+ 离子
,

这也由表 1 中 Ca
, +

离子浓度的变化得到证明
。

根据化学计算
,

在 哪
7一8 之间

,

挥发 IM 的 N H ,

能释放出 IM 的 ca 升 离子
,

计算结果见图 1
。

由图表明
,

在

通气与不通气之间
,

根据 N H 3 挥发所计算的 C 扩+ 离子浓度与实际测定的 C扩+ 离子浓

度是非常一致的
,

几乎是 1:1。 这就证实了以上假说的第一部分
,

也就是 N H 3 的挥发产

生 H
十

离子
,

从而导致溶液中 c 扩+ 离子浓度的增加
。

在 K :H P认
一

ca
c o

,

体系中
,

因没有 N H ,

的挥发
,

所以也就不可能产生 H
十
离子和

ca 升 离子
。

这样通气对 C aC O
,

吸附磷也就没有影响
。

这一试验结果由图 2 可证实
。

它

与 A m e: 等〔1] 用磷酸
一

钙处理石灰性土壤后
,

在通气与不通气之间对磷的吸附无差异的结

论是一致的
。

在 D A P 一
c
a
c 0

3

体系中
,

在没有通气的情况下
,

不管溶液 pH 如何
,

几乎没有 N H
,

的

挥发
。

而在通气条件下
,

随着溶解 D A P 溶液 (水
、

0

.

01 M N
a
o H

、

I
M N

a
o H )

p
H 的增

加
,

N H
3

的挥发也不断增加
。

试验 2斗小时以后
,

在水
、

0. ol M N
a
O H

、

I
M N

a
0 H 的

D A P 一
ca

c o
,

体系中
,

N H

3 一
N 的挥发量分别 占加人氮量的 31 务

、

39 并 和 54 务
。

反应液

的 pH 分别为 8
.
4 ,

8

‘

7 和 13
.
5。

我们在 D A P 一 C
aC

O
,

体系中测定了 N H ,

的挥发与溶解磷之间的关系
,

结果见图 3
。

由图 3 可见
,

不管是 从0 溶解 D A P ,

还是 o
.
ol M N ao H 或 IM Na

0 H 溶解 D A P ,

在

通气条件下
,

溶解磷与挥发 N H , 之间均呈负相关(图 3 仅仅是表明溶解磷与挥发 N H
,

之

间的关系
,

与时间无关
,

因此图中三条线不可相互比较 )
,

这进一步证 实了 A m cr 等的研

磷酸二按溶浦
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Fig
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N
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究结果
。

根据以上三种体系研究的结果
,

已可证明 N H ,

的挥发能够加强 C aC O 3 对磷的

吸附
。

但为了进一步证明这两种过程的相互作用
,

又进行了以下的研究
。

根据上述的假说
,

如果在 H
十 未与 Ca c 0

3
作用之前

,

就把 H
十 消除掉

,

那么 Ca c O
;
吸

附磷与通气就无关系了
。

以前我们试用了不含磷的不同 pH 的缓冲液
,

发现所有的缓冲

液几乎都抑制 ca c o
,

对磷的吸附
。

我们改用水
、

0

.

01 M N
a
0

H 和 IM N aO H 溶液分别

加人体系中
,

郎以不同 pH 的溶液溶解 D A P
,

这样可以期望通气与不通气之间 Ca c o
,

吸

附磷的差异会随着溶液 pH 的增加而减少
,

因 H
+
离子逐渐被 。H

一

离子所中和
。

这个

设想由磷的吸附数据所证实了(图 钓
。

在 D A P 一
Ca

C q

一
H

2
0 体系中

,

由于 O H 一

离子浓

;。
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度低
,

因此从侧定开始到最后的整个反应过程中
,

磷的吸附通气的总量比不通气的高
,

在

D
AP

一

Ca
co

3一

0.0 IM Na
O H 体系中

,

因 O H
一

浓度较高
,

反应 8 小时之内
,

通气与不通气

之间磷的吸附基本没有差异
,

只有在反应 8 小时以后
,

磷的吸附差异才表现出来
。

而在

D A P 一
ca

c o
3一

I
M N

a
o H 体系中

,

由于 O H 一

浓度更高
,

因此在开始测定到最后的整个反

应过程
,

通气与不通气之间磷的吸附几乎都没有差异
。

在此必须说明
,

图 4 中的 b 图
,

反

应 20 小时以后
,

通气与不通气之间磷的吸附差异据理应较
a
图为小

,

但实际较
a
图稍大

,

这是 由于试验误差的结果
。

另外
,

在整个反应过程中
,

磷的吸附在 0
.
0IM N

ao H 体系中

均较 H ZO 的体系中为低
。

在研究过程中
,

我们曾重复做了几次
,

结果一致
。

对这一现象

目前我们尚无足够的证据来进行解释
,

有待进一步研究
。

许多研究者报遣
,

施入石灰性土壤的钱盐肥料
,

N H

3

的挥发与钱盐中所含阴离子种

类有关[3,
‘,

9] 。

他们指出
,

当镶盐肥料与 ca c o
,

作用
,

形成钙沉淀物时
,

N H

,

的损失量要

比按盐与 ca c o
3
作用形成非钙沉淀物时要高

。

在我们的研究中
,

N H

3

的挥发损失量
,

D A P
一

ca
c o

;

体系要比 N H ;cl
一
c
ac

o
,

体系大
,

这是因为前者形成了 ca
一
P 沉淀物

,

而后

者形成的 C aCI
:
非沉淀物

。

在 24 小时内
,

以上两个体系中
,

N H

3

的挥发量分别为 3 1外

和 9. 3 外
。
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N H 3 的挥发对溶液 pH 影响的大小
,

似乎也决定于是否有 Ca Cq 吸附磷
。

图 , 是

N H ,

的挥发对 D A P 及 N H 4cl 分别与 H必
一c

aC
0 3
体系呈平衡时的溶液 pH 的影响

。

图中的 △p H 表示在给定反应时间内
,

通气与不通气溶液 pH 的差异
,

而溶液 pH 是代表

通气时溶液 pH 测定值
。

当时间 皇0 时
,

N H

;

Cl 和 D A P 溶液 pH 值大致相同 (pH 当

7
.
9 )

,

在 D A P 处理的体系中
,

在通气条件下
,

溶液 pH 值有所增高
,

而在 N H 。

Cl 处理的

体系中
,

则溶液 pH 值降低
。

对于一定量 的 N H ,

的 挥发
,

D A P
一

Ca
C 0

3

体系 总 是比

N H
。

Cl

一
c
a
C o

3

体系保持较高的溶液 pH 值
。

另外
,

我们发现 D A P 处理的体系
,

△pH

比 N H 4CI 处理的体系要低
。

产生这两种结果的原因
,

主要是因为 C aC O
。

吸附磷可以缓

冲由 N H ,

的挥发所产生的酸
。

El

一
Z
ah ab ay 等(19 82)曾提 出

,

磷酸二按与 caC O ,

形成磷

沉淀时
,

能提高溶液 pH
,

反应式如下
:

Ca C O
,

+ H P O 且
一

+
3 H

,
O

二

于= 泛 C
a
H P O

; ·

Z
H

Z

O 毒+ H C O 犷十 O H
-

o N氏C I

. D A P

留乌口。二。10刀

匕心蔑牌

�盆01九几甘8.8.7.7.
/

砂
.

一 一

厂
气、、

贪一一含一, 翁一气犷一爪护一嗡‘
.
‘

N H 3一 N 挥发 优)
N H 3一 N v o

j
a
山沈“ (% ) 神

图 5 在 D A P一C a e o 3

体系和 N H ‘
C I

一C a C o
3

体系中

N[3
,

的挥发与溶液 pH 变化的关系

Fig
·

, R e l a t i o o s h i p b e t w e e n
N H

3 v o l a t i l i z e d a n
d

p H o f D A p 一
C

a C o
s s y s t e m

a n
d N H

呼
C I

一
C

a C o
3 s y s t e m

因此
,

通过 N H ,

的挥发
,

H

干

从 N H 才离子释放 出来以后
,

会被磷的沉淀过程中所产生的

O H 一

离子中和掉
。

D A P
一
c
a
c o

。

体系中由于不断产生 O H 一 ,

并不断中和体系中所释放

出来的 H
+ ,

所以该体系溶液 pH 是趋向增高
。

显然
,

由于这种中和作用
,

又促进了 N H ,

的挥发
,

同时又进一步加强磷的沉淀
。

而在 N H 刃1
一
c
ac

o
3

体系中
,

由于没有磷的沉淀发

生
,

所以在整个反应过程中
,

因 N H 3 的挥发所产生的 H
十

没有被中和的可能
,

从而使该

体系溶液 pH 值逐渐降低
。

但是 N H 3 的挥发对溶液 , H 值的相对影响 (△pH ) 却比

D A P 处理的体系要大
,

这由以上的解释就不难理解了
。

( 二 ) 土壤体系

用尿素
、

尿素加过磷酸钙
、

磷酸二按处理的土壤
,

N H

3

的挥发损失量见表 20 6 天后
,

施尿素或尿素加过磷酸钙的土壤
,

N H

3

的挥发量很小
,

但施磷酸二钱的土壤
。

N H

,

的挥

发量要占施入氮量的 介务
。

本试验中
,

施尿素的土壤
,

N H

3

的挥发很少
,

这可能是由于

尿素在土壤中没有充分水解
,

但更可能是由于土壤中的尿酶活性太低之故
。

本试验中
,

尿
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表 2 不同肥料表施在石灰性土壤时氨的挥发和水落性磷含盗
T比le Z A。

。u , t
of N H

, 一
N

, 砚at ili ”d 舰d w at er
一s

ol
u

bl
e P i

血
比
亡 5 .

11

t r e a t e
d w it五 吕u r

f
a c e

b
r o a

d
e a s t

_
o
f v a r

i
o u s

f
e r t il i

z e r
m
a t e r

i
a
l
s

肥肥 料料 N呀N 锻
(%))) 水格性磷(毫克/公斤土〕

***

NNNNN H
, 一
N

vo
l
ati

h 沈d (% 夕夕 w
ato r一 : o

l
u

b l
e

P ( 二g/ k
g )))

11111 天天 2 天天 3 天天 ‘ 天天 通气气 未通气气
lllll da yyy Z d aysss 3 d aysss 吞 d a y ‘‘ A

e r a
ti
o nnn

N
o n a e r a r

i
o nnn

sss s P ”” 0
.
111 O

。

222 0

.

333
O

。

333 1 1

.

4
bbb

1 2

。

7 bbb

UUU
r e a 幻幻 0

。

lll 0

.

111 O

。

111
O

。

lll 0

。

4 ddd
5 8

。

O
aaa

ssss

P
+ u

re

...
4 1

.

111 4 ‘
.
999 51

。

OOO , 6
.
rrr 11

.
s bbbbb

DDD A
Ps)))))))))))

7
.
0 CCCCC

禾
a ,

b
, c ,

d 等代表新复极差值
,

相同字母表示差异不显著
,

不同字母表示差异显著
。

水溶性磷是 6天以后的侧
定值

。 卜
‘

l) 代表过磷酸钙; 幻 代表尿素; 3) 代表磷酸二按
。

素水解量只有 1
.
斗毫克/公斤土

·

小时
,

比 Stum Pe 等(19 84)所用的土壤低 得多
。

例如
,

他

们所用 U
”al ol

“

石灰性土壤的尿酶活性高达 28 毫克/公斤土
·

小时 (N. K. S a” a nt
,

1
98

4

,

未发表)
。

另外也可能与施入的尿素较多有关
,

因京素施得较多会抑制尿素水解
〔
10J

。

在进行 N H ,

挥发的研究中
,

通气 6 天后
,

施磷酸二按的土壤
,

水溶性磷的含量低于施

尿素加过磷酸钙或单施过磷酸钙的土壤
。

而未通气的正好相反 (表 幻
。

未通气的
,

即使

是纯 ca c o
3
体系

,

也基本没有发生 N H 3 的挥发 (表 l)
。

因此施磷酸二钱的土壤
,

其水

溶性磷由未通气的 ”
·

5 毫克/公斤土降低到通气的 7
·

o 毫克/公斤土
,

这就清楚地证明石

灰性土壤上 N H ,

的挥发能加强 Ca C O
,

对磷的吸附
。
这与纯 Ca Co

,

体系所得到的结果

是非常一致的
。

-
-

-

根据假说
,

如果没有 N H 3 的挥发
,

那么即使通气
,

也不会影响 Ca c o
,

对磷的吸附
,

表 2 证实了这点
。

从表 2 看出
,

施尿素加过磷酸钙的土壤
,

通气的水溶性磷与不通气的相

同
。

不管通气与不通气
,

施尿素加过磷酸钙的土壤
,

也都基本没有 N H 3 的挥发
。

表 2 中

另一个有趣的结果是施尿素加过磷酸钙或单施过磷酸钙的土壤在通气条件下
,

水溶性磷

的含量相同
,

这是因为在通气条件下尿素加过磷酸钙没有产生 N H ,

的挥发
。

三
、

结 论

本研究进一步验证了 El
一
Z
ah 山ay ( 198 0 ) 指出的 c aC 以 吸附磷酸二铁中的磷能加

强石灰质体系中 D A P一N 的挥发作用
,

并从另一个方面证实了 N H 3 的挥发也能加强石

灰质体系中 caC o3 对磷的吸附
。

因此
,

我们可以得出这样的结论 : D A P 在石灰质体系

中
,

存在着 N H 3 的挥发和磷的吸附两个过程
,

这两个过程之间存在着互相影响
、

互相促

进的关系
。

为了减少 N H ,

的挥发和磷的固定
,

首先应来取措施减少 N H ,

的挥发
。

因

此
,

我们建议 D 人P 在石灰性土壤上必须进行深施
,

不应迸行表施
, 同时也可伴施适量的

有关抑制剂
。
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