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摘 要：本文采用分别代表沉积、内生、变质 3 种类型的 6 个中低品位磷矿，制成普通磷矿粉（PR）和超细

磷矿粉(MPR)。使用连续浸提法研究了 PR 和 MPR 在柠檬酸、甲酸、草酸、酒石酸的溶解特性。结果表明：无论

是 PR 还是 MPR，释放磷最高峰基本都在第一次，只有 4 种普通磷矿粉在 2%柠檬酸连续浸提时最高峰出现在

二次或第三次；PR 在柠檬酸、甲酸、酒石酸的溶解沉积型磷矿粉释放最快，MPR 在 4 种酸中变质型磷矿粉释放

较快；MPR 不论在何种酸中都比 PR 释放总量大且快，表明磷矿粉磷释放量与粒径关系密切，粒径减小显著增

加了磷释放量，MPR 比 PR 提高倍数柠檬酸、甲酸、酒石酸的规律相近，都是沉积型<内生型<变质型。
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Dissolution Characteristic of Ordinary and Ultra-Fine Ground Phosphate
Rock in Different Organic Acids
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Abstract：In this investigation of the nutrient release characteristics of treated phosphate rock, six low grade
phosphate rock representing three types of sedimentary, endogenous, metamorphic were used in the laboratory to
make into ordinary ground phosphate rock (PR) and ultra-fine phosphate rock (MPR) to study the dissolution charac⁃
teristics of PR and MPR in citric acid, formic acid, oxalic acid and tartaric acid using continuous extraction method.
The results showed that the highest peak of release phosphorus for both PR and MPR appeared at the first time, and
four ordinary rock phosphate in 2% citric acid successive extraction phosphorus peak occurred at the secondary or
third time. For PR, sedimentary PR had the fastest solution in citric acid, formic acid, tartaric acid, while for MPR
was metamorphic rock phosphate. In all types of acid, MPR released more and faster phosphorus than PR, which in⁃
dicated that the release of phosphate was closely related to phosphate particle size. Smaller particle size can in⁃
crease the rate of phosphate released. The increased rates for MPR to PR were similar in citric acid, formic acid and
tartaric acid, and the order were as follows: sedimentary type < endogenous type < metamorphic type.

Key words：Ordinary phosphate rock; Ultra- fine ground phosphate rock; Continuous extraction experiment;
Dynamic phosphorus releasing rate

磷是植物生长必需的矿质营养之一，全世界

耕地中约 43%缺磷，施用磷肥增产效应明显 [1]，但
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是受到生产成本的限制，开发和使用价格低廉、

节省能源而肥效相对持久的磷肥资源，就显得非

常重要。应用磷矿粉作为磷肥直接施用的研究已

经 很 多 ，普 通 磷 矿 粉（PR）粒 径 一 般 在 100 目 左

右，由于粒径过大会阻碍磷的释放，制约了磷矿

粉的应用效果 [2]。而超细磷矿粉（MPR）通过机械

粉碎使磷矿粉的晶格结构破坏，比表面积增大，

紧密结合的磷得以释放，进而使磷矿粉中的磷得
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到充分利用 [3-5]。作为新型磷肥，评价它在土壤中

的溶解特性具有十分重要的理论价值。磷矿粉在

土壤中的溶解依靠土壤中的低分子有机酸，土壤

中检测到的主要低分子有机酸（LMWOAs）有柠檬

酸、草酸、苹果酸、酒石酸、琥珀酸、乙酸、水杨酸、

乳酸等。有机酸的释磷效应是因为它们含有大量

活性较高的游离羧基、羟基，水溶性好，具有螯合和

配位功能。不同有机酸释磷效应不同，这主要和有

机酸化学结构和磷矿粉的空间构型有关[6-10]。磷矿

分为 3 种类型：沉积型、变质型、内生型，不同类型

磷矿粉在晶体结构、伴生矿物上存在很多差异 [11]，

所以不同类型、不同粒径磷矿粉在有机酸的溶解

规律研究有助于了解在土壤中不同磷矿粉的有效

性。本研究从涵盖 3 种磷矿类型的我国 6 个磷矿

区采样，对磷矿粉的溶解特性进行探讨。

1 材料与方法

1.1 供试材料

1.1.1 供试磷矿粉

沉积型磷矿粉：湖北宜昌磷矿粉（简称 YC）、

贵州开阳磷矿粉（简称 KY）、四川金河磷矿粉（简

称 JH）。

内生型磷矿粉：河北矾山磁铁矿磷灰石（简称

FS）。

变质型磷矿粉：辽宁建平乌兰乌苏磷矿粉（简

称 WL），湖北大悟县黄麦岭磷矿粉（简称 HML）。

宜昌、开阳、金河、矾山、乌兰乌苏、黄麦岭磷

矿 粉 的 全 磷 含 量 分 别 为 19.7% 、31.1% 、21.1% 、

22.1%、33.5%、31.8%。

以上磷矿粉分成 PR 与 MPR，PR 是原矿粉碎

过 100 目筛，MPR 使用冲击磨粉碎 15min，粉碎介

质为铁球。

1.1.2 有机酸

2%柠檬酸、2%甲酸、1%草酸、1%酒石酸。

1.2 试验方法

分别称取磷矿粉样品 0.5 g 装入 250 mL 的

三角瓶中，加入 50 mL 试验有机酸，室温振荡

15 min， 然 后 全 部 转 入 50 mL 离 心 管 中 ，离 心

10 min(3000 r/min) ，取上清液过滤，得到澄清

滤液. 用钒钼黄比色法测定滤液的磷浓度。用

50 mL 同种溶液将残渣全部转入三角瓶中，共重

复振荡、离心、比色操作过程 6 次。

数据分析：Excel2003 与 Origin7.5 分析作图。

2 试验结果

2.1 不同有机酸对磷矿粉磷释放的影响

以宜昌磷矿粉在不同有机酸中的释放为例，

比较磷矿粉在 4 种有机酸中的释放动态，首先普

通宜昌磷矿粉在 2%柠檬酸中虽然第一次释放量

最小，但前三次是不断提高的，在第二次之后磷

释放量大于草酸和酒石酸，与甲酸释放量接近。

在其他 3 种酸中第一次释放量都高于接下来的几

次，其中在 1%草酸和 1%酒石酸中更为显著，在第

三次之后释放量接近零，1%草酸中第二次释放量

只有第一次的 19.2%。

超细宜昌磷矿粉在不同有机酸中的释放特点

都是第一次释放大量磷，之后迅速下降。但是在

4 种酸中依然是柠檬酸中释放相对较慢，第二次

释 放 量 是 第 一 次 的 59% ，接 下 来 依 次 是 甲 酸

（52%）、草酸（39%）、酒石酸（19%），在酒石酸和

草酸中，第三次开始释放磷量不足 1%，甚至接近

零。

总之，按照宜昌磷矿粉表现规律，无论是普通

磷矿粉还是超细磷矿粉，释放速度下降由慢到快

图 1 宜昌磷矿粉在不同有机酸中的磷释放动态

（左：普通磷矿粉 右：超细磷矿粉）
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依次都是柠檬酸<甲酸<草酸<酒石酸。在有机酸

浸提磷矿粉的过 程中，主要发生酸解、沉淀、络

合、竞争吸附等反应。造成这种现象的原因主要

是 这 几 种 酸 的 性 质 不 同 ，柠 檬 酸 和 甲 酸 属 于 弱

酸，而草酸和酒石酸属于强酸，它们与磷矿粉的

反应机理是不同的。在柠檬酸和浸提过程中主要

发生酸解和络合反应，络合产物是不稳定的，并

且这两种酸的酸解作用远小于草酸和酒石酸，在

一次浸提后，表面吸附层被破坏，磷进一步释放，

因此连续释放性能显著。草酸和酒石酸浸提中主

要发生酸解和沉淀反应，沉淀反应迅速使大量的

磷溶解，所以多表现为一次释放后，迅速下降，后

续释放磷量很小。

2.2 机械加工对磷矿粉磷释放的影响

2.2.1 机械加工对磷矿粉磷释放速度的影响

选用开阳、矾山、黄麦岭 3 个不同类型的磷矿

粉，分别代表沉积型、内生型、变质型磷矿，各自分

成普通磷矿粉和超细磷矿粉，比较它们在 4种酸中

的释放动态，发现机械粉碎后的磷矿粉比表面积增

大，粒径减小，磷矿粉磷释放速度明显加快，并且机

械加工后第一次释放量比较发现，超细磷矿粉第一

次释放磷与普通磷矿粉的倍数沉积型<内生型<变

质型，因此机械加工对变质型磷矿粉晶体结构影响

最大，改变了其原本良好的晶格组成，而普通沉积

型磷矿粉结晶性差，硬度较低 [12]，所以机械加工后

变化相对较小。

在 4 种酸中，机械加工对磷释放量影响也不

相同，在柠檬酸、甲酸、酒石酸中，机械加工后的

磷矿粉磷连续释放能力下降，但是释放量增大。

在 1%草酸中，机械加工后的磷矿粉不仅释放量增

大，而且连续释放能力增强，普通磷矿粉第二次

以后释放量几乎都低于 1%接近零，超细磷矿粉第

二次释放量为 1.45%～3.43%，并在以后的几次浸

提中都高于普通磷矿粉。

2.2.2 机械加工对磷释放总量的影响

图 2 机械加工对磷矿粉磷释放动态的影响
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从释放总量分析，机械作用整体效应使磷释

放量增大，只有在 2%柠檬酸和甲酸中，宜昌超细

磷矿粉释放总量略小于普通磷矿粉。MPR 和 PR
的差距大小依次是沉积型<内生型<变质型，与机

械加工对磷释放速度的影响规律一致。

2.3 不同成矿类型对磷释放速率的影响

以 2%柠 檬 酸 和 1%酒 石 酸 连 续 浸 提 结 果 为

例，沉积型、内生型、变质型磷矿粉代表分别选用

金河、矾山、黄麦岭磷矿粉。

在 2%柠檬酸连续浸提中，沉积型磷矿粉磷释

放量最大，在前四次浸提中都保持了较高的磷释

放量，内生型磷矿粉总体释放量较小，但是前三

次浸提释放量呈现出明显的上升趋势。变质型磷

矿粉磷释放量较小，并且释放速度下降较快。3
种类型之间比较，释放量沉积型>内生型>变质

型。

图 3 机械加工对磷矿粉磷释放总量的影响

表 1 超细磷矿粉与普通磷矿粉磷释放总量的倍数关系

总 量 MPR/PR

YC

KY

JH

2%柠檬酸

97%

1.14

1.48

2%甲酸

96%

98%

1.18

1%草酸

1.94

1.29

1.90

1%酒石酸

1.43

1.17

1.38

FS

WL

HML

2%柠檬酸

2.57

4.29

4.99

2%甲酸

2.08

2.52

2.53

1%草酸

1.67

1.85

3.38

1%酒石酸

1.69

2.13

3.25

图 4 不同类型磷矿粉在 2%柠檬酸和 1%酒石酸中的释放动态

（左：2%柠檬酸 右：1%酒石酸）

在酒石酸中的释放，也表现为沉积型>内生型

>变质型，内生型与变质型的共同特点是保持 1%
的 释 放 量 缓 慢 释 放 ，而 沉 积 型 前 两 次 释 放 量 较

高，第六次浸提时释放量接近零。沉积型释放速

率明显高于变质型和内生型磷矿粉，主要受到结

晶结构，包括 二氧化碳 参数、比 表面 积、晶胞参

数 、晶 粒 尺 寸 等 的 影 响 [13]。 如 金 河 磷 矿 大 量 的

CO32-对 PO43-的替换，这样就导致了晶胞参数的下

降，结晶度减小，而矾山磷矿在郭庆丰的研究中

就指出，它样品物相单一，纯度高，衍射峰明锐，

结晶度好，晶胞参数与氟磷灰石的理论晶胞参数

非常接近 [14]。

3 小 结

3.1 磷矿粉中磷在柠檬酸、甲酸中的释放相对缓

慢，而在草酸和酒石酸中释放速度很快。

3.2 不论用何种酸浸提，虽然释放快慢不同，但

是 PR 释放的磷总量始终小于 MPR，机械超细粉

碎明显使磷矿粉中磷的释放速度和总量增大，所

以在有机酸中磷的释放与粒径关系密切，粒径减

小，释放量增大。同时机械超细粉碎使磷释放加

快还与磷矿粉类型相关，MPR 比 PR（下转第 89 页）
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晶 体 结 构 影 响 大 ，改 变 了 其 原 本 良 好 的 晶 格 组

成，而普通沉积型磷矿粉结晶性差，硬度较低，所

以机械加工后变化相对较小。
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