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磷 石 膏 用 作 硫 肥 及 其 理 化 性 质 的 探 讨
S
S

队。。 , , , 二 , 二. 。 , 。, . 。, , 二。 . , .
~

徐跃
、

邓纯章
、

谢克金
来 (中国科学院昆明生态研究所 )

近十多年来
,

许多地区都 相继报道了土壤

缺硫的现象
。

土壤的硫素营养问题逐渐为人们

所重视
。

当今
,

农业上普遍施用高浓度不 含硫

的肥料
。

因此进入土壤的硫逐年减少
。

另外由
‘

于作物的高产
,

每年从土壤中带走大量的硫
,

致使硫的正常循环过程遭到破坏
,

严重地影响

了农业生产
。

所 以增施硫肥对许多地区来说是

一项必要的措施
。

最近几年我们硫肥应用研究

课题组
,

对云南西南部的土壤作 了广泛而深入

的调查研究后发现许多地区都有较严重的缺硫

现象
。

针对这种情况
,

我们在云南省的瑞丽
、

盈江
、

陇川和江川等缺硫县试验施用了云南磷

肥厂的磷石膏后
,

取得了令人满意的效果
。

在

水稻上每亩施 15 ~ 20 斤磷石膏
,

增产幅度大多

在 10 ~ 30 %之间
,

经济效益十分显著
。

磷石膏是一种湿法生产磷酸的 工 业 副 产

品
,

许多学者对它的性质和应用进行 了大量研

究
,

但他们的工作主要集中在工业或农业上作

土壤改良应用方面
,

而对作为硫肥的磷石膏的

物理化学性质方面却研究得较少
。

另外把它作

为硫肥施用也是一种较新的尝试
。

因此本文的

目的就是 向大家推荐一种廉价而有效的硫肥
,

同时提供一些磷石膏的理化性质
,

以供参考
。

析纯
。

( 2 ) 溶解度测定

我们测定了磷石膏中 P :
O

。

和 5 0
3

在 不同

温度和酸度条件下 的 溶 解 度
,

其 中 温 度 由

C SS OI型超级恒温槽来控制
,

酸度用 2 。% H CI

来调节
。

方法是
:

称取 2
.

5 0 9 1 0 0 目磷石膏样

品
,

准确加入 50 m l 不同 pH值的溶液
,

由循环

水控制温度
,

搅拌30 分钟后立即过滤于三角瓶

中
。

吸 取10 m l溶液定溶到10 Om l
,

溶 液 中 的

P O 戈
一

用等离子发射光谱仪测定
,

5 0 乏
一

用重

量法测定
。

( 3 ) 其它项 目测定和计算

用热分析仪测定 了磷石膏的差热 (D T A )
,

热重(TG )和热稳定性
。

而磷石膏水溶液 p H值

的测定是将不同比例的磷石膏溶于蒸馏水 中
,

用D z一 2 型pH 计分别测出其pH 值即可
。

本 文

的数据处理均由H一 OIB型微机完成
。

一
、

测定方法和仪器

( 1 ) 磷石膏的成份分析

由云南磷肥厂提供的磷石膏
,

用高压聚四

氟乙烯罐消化后即可进行各种元素的测定
。

其

中除 K 用 H IT A CH 工 170 一 3 0型原子吸 收 光谱

仪 测定
,

50
3

用燃烧一碘量法直接从固体样品

中测出外
,

其它元素均由Pl
a sm a

一 2 00 型等离

子发射光谱侧出
。

所用试剂全部是光谱纯和分

二
、

磷石膏的理化性质

云南磷肥厂的磷石膏是一种颗粒较细的深

灰色粉末
,

我们对它做了粒度 分 析
,

其 结 果

为
:

粒径在0
.

sm m 以上占2 0 %
, 0

.

5 ~ o
.

2 5m m

占5
.

8%
, 0

.

2 5一 0
.

12 5m m 占12
.

6%
, 0

.

1 2 5 m m

以下占7 1
.

6 %
。

( 1 ) 磷石膏的组成元素

表 1 给出了磷石膏中所含的各种元素以及

它们的含量
。

可见它不仅含有大量的硫同时还

有作物所需的其它元 素 如
:

P
、

K
、

e a 、

M g

等
,

也有一些微量元素如
: B

、

Z n 等
,

其 中有

害元素 Pb
、

A s 、

F
、

Cr 等的含量都小于千分

之一以下
,

基 本 上 不 会对
一

作物和环境造成危

害
。

辛
付的

、

赵恒康同志参加了部分工作
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表 1 磷 石 膏 的 组 成 元 素 及 其 含 量

50
3 3 8

.

6 3 % CaO } 2 8
。

8 2 % H
2
0 2 0 ~ 2 5 % S刃 7

.

4 0 %

P
2
0

。

M gO

PbO

2
.

0 2%
A ‘20

3

1
F ⋯

}

c r 2
0 ,

⋯

0
.

4 5% K
2
0 0

.

1 6 % O
。

15 %

0
.

1 3 % 0
。

0 9 %

0
。

0 2 %

0
.

0 6 %

F e 2
0

3

A s ZO
s 0

.

0 3%

0
.

0 2 % Z n O 0
.

0 2 5 %

( 2 ) 磷石膏的溶解度

磷石膏是一种由许多化合物 (如 Ca SO
4 、

510
: 、

A j
2
0

: 、

F e 2 0
3 、

P ZO
。

等 ) 组成的 混合

物
,

它的溶解度数据并不能用纯石膏来代替
。

另外由于各地土壤的 p H 值 (云南的土壤主要

偏酸) 和所处地理位置各不相同
,

因此可以假

设
,

磷石膏在稻田中的溶解度主 要 受 两 个方

面
,

即土壤溶液的酸度和温度的制约
,

是二者

综合作用的结果
。

图 1 为磷石膏中P : O
。

的溶解度与温度和水

溶液中p H 值的关系
。

P : O , (‘/ 2 0 0 8水)

度 (g / 2 0 0 9水)

t 一温度 (℃)

丫 一回归系数

另外
,

溶 液 的 p H 值对磷 石 膏 中P ZO
。

的

溶解度也有一定的影响
,

由图 1 可见
,

在 中性

(P H 二 7
.

0) 和微酸性 (P H = 5
.

0) 溶液中
,

溶解度 相差不大
,

但随着酸度的进一步增加
,

溶解度急剧增加
,

表 现 为 曲 线的位置逐渐上

升
,

上述回归方程中的系数也由6
.

8。汉 功
一 3
增

大到 5
.

5 4 x 1 0 一 “ 。

在研究磷石膏中 5 0
。

的 溶 解度时
,

我们

经过多次实验后发现了一 个有趣的现 象
,

就是

其溶解度不是随着温度的增加而加大
,

而是随

着相反的 趋 势 变 化 (图 2 )
。

这种现象可能是

由于磷石膏中其它物质的溶出产生的某种离子

效应而 抑 制 了5 0 了
一

离子溶解的原故
。

溶液的

匀
3 (g / z。。g 水)

油勺
n

30
六U门‘尸

图 1 磷石膏中P Z
O

。

的溶解度曲线

可 以看出其溶 解 度都是随温度的升 高 而

逐渐增大的
。

通过回归分析计算可以得出磷石

膏巾 P :
O

。

的溶解度与溶液温度的变化关系服

从指数回归方程
:

p H = 3
.

0 S P : 0 5 = 8
.

8 4 x 1 0
一 8 t o

. 3 0 8
石一一亩

一下寸一了‘一
~

穿一节

Y “ 0
。

9 5 3 6 2

p H ” 5
.

0 5 P Z o s = 7
.

8 8 x 1 0 一 3 t o · 4 4 0

Y = 0
。

8 8 5 2

p H = 7
.

0 5 , 2 0 。 二 6
.

8 0 x 1 0 一 昌 t o · 5 8 “

丫 = 0
。

9 42 1

式中 : 5 PZ。 。

表示磷石膏中 P : 0
5

的溶解

图 2 磷石 膏 中 5 0
3

的溶解度曲线

p H 值 对 5 0
3

的溶 解度影 响 与 P :
O

。

相反
,

酸度增大溶解度反 而变 小
。

磷 石 膏 中5 0 3 的

溶解度与温度的变化关系
,

经回归分析计算后

它们服从幂回归方程
,

方程式如下
;
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p H = 3
.

0 ,

Y

PH = 5
.

0 ,

Y

pH “ 7
.

0

r

5 50 3 二 0
.

2 2 5 理e
一 o · 0 1 7 ‘ ,

二 一 O
。

9 7 1 8

5 50 5 = 0
.

3 0 0 4e 一 “ · 。 2 2 6 t

= 一 O
。

9 72 3

5 5 0 3 = 0
.

2 4 8 0 e 一 o · D 1 8 z t

= 一 0
。

9 8 0 3

州l虑讯l\
卜奸|人6.民

式中
: 5 50 3

—
为磷石膏中50 3 的溶解度

(g / 1 0 0 9水)

( 3 ) 磷石膏的热分析

为确定磷石膏所含的吸湿水和结晶水的数

量以及它的热稳定性
,

我们用 Ic0 目的磷石膏

样品做了差热 (D T A )
,

热重 (T G ) 和微

分差热三项分析
。

其结果如 图 3 所示
。

仪器的

量程为10 m g 或2 5 0尸
,

升温速率是20 ℃ / 分
。

称样 3 3
.

2 0m g , 9 0 0 <C 后剩下 2 8
.

6 4m g ,

总 失重

率为 1 3
.

73 %
。

从 曲线上来看
, 1 12 ℃以前的第

ca so
‘ ·

2 H
2
0

,

但 由 于 磷 石膏是一种混合

物
,

所以结晶水的数量并不能从失重的数值上

反映出来
。

在1 94 ℃到 4 73 ℃之间样品的变化不

大
,

而打 3 ℃以后样品开始急剧吸热
,

说明热分

解开始产生
,

这 样 磷 石 膏的热稳定温度应为

4 7 3 ℃
。

( 4 ) 磷石膏水溶液的 p H 值

由于在生产过程中磷石膏沉淀用水洗涤不

彻底
,

造成有少量的酸 (主要是磷酸和硫酸)

吸附在磷石膏表面
,

因此在溶解时会产生一定

的酸性
。

对不同浓度的磷石膏水溶液测定结果

表明
,

溶液的 p H 值随着磷石膏占水的百分含

量的增加而减小
,

如图 4 所示
。

磷石膏的含量

从 。~ 5 %时
,

水溶液的 p H 值从 中性 降 到

汇下
~ 、, ~ ~ ~ _ _

户才
一
全孔

戛 飞 图 4 磷石膏的含量对水溶液 p H 值的影响

p H 二 3
.

0
。

若含量进一步增 大 到 20 %
,

溶液的

p H 值仅降低了。
.

4
。

由此可见
,

若 在 农 田 中

局部施用了过量的磷石膏
,

可能会对作物产生

不利的影响
。

图3磷石膏分热的析曲线

三
、

小 结

/一TA

、代/�入

一级失重仅占0
.

60 %
, 1 12 ~ 1 94 ℃的第二级失

重为1 1
。

87 %
, 4 73 ℃以上产生的第三级失重约

占 1
.

2 6 %
。

D T A 曲线则反映了样品在不同温

度下的吸热情况
,

可见从室温到 1 12 ℃ 样品吸

热后放出吸湿水
,

从 1 12 ℃到 1洲℃是一个较大

的吸热峰
,

其中在1 51 ℃和 178 ℃有两个小峰
,

表示硫酸钙含两个分 子 结 晶 水
,

分子式应为

综上所述
,

磷石膏是一种主要含C a SO
‘ ·

Z H
:
O 和多种元素的粉状混合物

,

其 中许多元

素能直接被植物吸收利用
,

而有害元素含量一

般都很低不致造成环境污染
,

它可作为一种 硫

肥直接在缺硫地区的农田 中施用
。

另外由于磷

石膏在水中的 50
。

溶解度仅为。
.

1 75 % (2 。℃
,

p H = 7
.

0) 左右
,

所以它还是一种长效性硫肥

能缓慢 地 放 出5 0 孟
一

供植物生长 发 育 需 要
。

在云南的部分缺硫地区的水稻
、

玉米和甘蔗上

施用后均有明显的增产作用
, (下转第 了页)
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此外
,

磷石膏目前是一种工业废弃物
,

若作为硫肥在

农业上大量推广使用
,

几乎可以不考虑肥料的

成本
。

一方面可变废为宝减轻工厂的负担和由

于局部堆放造成的环境污染
,

另一方面可增加

农作物的产量
,

提高作物中蛋白质含量
,

做到

一举两得
。

目前对磷石膏作为硫肥的应用研究

还远远不够
,

有待于进一步加强它对土壤结构
、

作物生长的作用以及长期施用后可能造成的影

响等方面的研究工作
,

为在农业上合理利用磷

石膏提供更多的理论依据
。

刘汀
认


