
土壌中におけるリン酸-カルシウムの行動に関する研究 (第 1報)

特 に局部濃厚施 用の リン酸- カル シクム溶解 について

村 三 郎 * 
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土壌中の リン酸の行動に関する研究はリンの土壌に対する吸収性,その溶解性,幼植物あるいは
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圃場試験によるバイオアッセイなどから追求され, リン酸同定の本質的な行動に対するアプローチ

に欠ける点はいなめない｡近年,括星溶解 精による反応生成物に関する一連の研究 1-7)は従来の憶

測の段階をより定性的なものにしたともいいうる｡また物理化学的なポテンシャル論によるリン酸

の土壌反応の考察は土壌化学上の興味のみならず植物生育の関連 8~12)にもおよんで来ている｡

過 リン酸石灰の主成分であるリン酸-カルシウムー水和物 Ca(H2PO｡)2･H20 (以後は MCPと略

記する)の土壌申における溶解性は Schofieldの化学ポテンシャル (平衡時におけるカルシウムと

一価 リン酸のイオン活量皮精)の提案 13)にもあるととく, 土壌製特異性が指摘され, 植物に対す

る有効性 リンに密切な関辿を有するものと思われる｡筆者 らは先に MCPの植物に対する有効性を

局部的渋厚施用による MCP溶解のモデル実験で,その加水分解による反応生成物の リン酸二石灰

二水和物 CaHPO｡･2H20 (以後 ∝ PDとrr裾己する)に大部分依存することを生成物の化学分析, 

X線回折,-k■千石抑微鎚の検作, 肥効試験などで知り,さらにこの残存する DCPDの緩効的な肥料

効果も期待 した 14)｡ また MCPから DCPDへの生成量はその溶解時の水量の少ないほど多 く,さ

らに活性酸化物の多い土壌はど溶析過程で遊離 リン酸と活性酸化物が反応するため多 く生成 される

こともATHJ-5した｡これらはいずれも施肥部位あるいはその位置に極めて近い隣接苛の残査の直接q.1
L )

試験と CJI 4 ( _, 6ANG, J.ClSO～ら1)のフラクション法に依存 した結果で,これによって リン酸の浸透拡散


域における反応生成物およびこれらの遷移状態を一株に概括することは無謀と思われる｡
 

LEHR ら17)は リン酸と反応 した土壌全体を対称とした平衡溶液中の成分活動量から生成 した リン


酸塩を認め, MCP粒状施用でその位地およびJq X:Dの生成することを強張 し,さらにⅩ
L辺域にI P

線,岩石顕微鏡などでも1)確認 している.同株に平衡溶液の活量溶解度ill P8 hを応用 して土壌中の MC

が DCP U･ IDA 92' DCDの土壌中あるいは水中にDへ移行 したとする報/+は LNSYら1 0 も行 っており, P

おける持続性に関する研究は MoRENOら2122)が行 っている｡ すなわち DCPD はさらに加水分解

を受けて従来認められていなかった,DCPDとアパ タイ トの中間生成物であるオク トリン酸カルシ

ウム Ca｡H(PO｡)3･2H20 (以後 OCPと略記する)の生成を提起 した｡ これ らの研究は方法論として

相律に)li BRWN3rいたものであり, O 2)によれば期溶性 リン酸カルシウムロ体の物理化学的性質に関し

たこれらの情報は土壌,植物などに対する諸反応を規制するとし,土壌 l恒こおけるCaO-P205-H20

の三成/Ji系についての動態を詳細に検討 しその適用性を桔極的にIIUf定 している｡

以上は塩基E性 リン駿カルシウム塩の土壌申における行動に関した研究であるが,土塊 リン反応の

最終/i'成物として#えられている Am S ; STRENG' などに関 して同様な批点で研究された報- J V CTT7 TE. , 

ィI.42)も近年ますます多 くなされているC しかし 口本においてはこのような方法によった 土壌 リ,,2-8

ンの研究はほとんどなされておらず,1T IIIJに リン酸多吸右性の火 灰土壌については今だ解決されな

いm題が両精 していると思われる.

本職1[-では,土壌とリン酸反応を MC -.1 Pを用いた初期段階で, リン酸およびカルシウムの両ィ,㍗

ンのi,'J く ''1 j異性をl):il変化がノさい点にi-目し,そのI11 リらかにせんとするものである｡これらはまた鉱
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質酸性土壌と対比 しながら二種の火山灰土壌を用いて,圃場状態での水分で MCP溶解変化とリン

酸の浸透拡散域での塩基性 リン酸カルシウム塩の生成およびこれらの持続性に関して相律に従 って

論及 し,土壌の リン酸固定をより定性的なものにすることを目的とするものである｡

実 験 方 法

1) 供 試 土 壌

hs風乾土 70me 以下愛知鉱質酸性土壌,大山黒ボク土壌,および高知赤オンヂ土壌の三雄で,

lに示す｡lebaに節別 したものを供試 した｡その一般的理化早比と採収場所など合わせ T
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) 処理および分析方法2

土壌中における MCPの溶角榊こおいてはljL山こその反応にあづかる水のl止力沌 嬰な役目を果すこ

とが考えられ, 各土壌に対 し開場杏水量oj50%の水分 E宗の状態にして後に MCPを塊状施用 して

10･2)(CaH2PO4 H20 を 2 0%土壌中で接触を保たせた｡上記三種土壌に対 してそれぞれlr11級試薬 ,
 

010.00.1 %,5 %の割でフラスコ一一-日こ添加したOこの場合使用土壌重品は 1 0g1 規模で行 っており, 

%添加はLll品恭加区, 506添加は少量添加と表現するO客土壌処0MCP 20%添加は多量添加区,1

0口間の 51191間を設けて放置001 ll,1n,3

条件としたOなお MCP処稚前に各土壌はペニシリンG50で均一に混和 し無菌操作を行なったoそ

5Co理区はパラフイルムでii(密にし,2- で .l 0口,9r,6

2̀の後一応の相平衡を完結させるため,MCP処理土壌対水Lllの比を 1二1 0の割で懸挽 してI 0と 1

501.

52(

の変化が前処理の過程で リン酸塩の拡散や化学反応の状態に及んでいることに加えてさらに リン酸

反応土壌への水による懸瓶の過程での変化も大きいと考えられ,水少it;懸濁系と多量懸濁系の二区

を設けた｡これらの土壌懸濁溶液の Pモル濃度は MCP添加量がそれぞれ仮に未反応のまま溶解 し

9モル, 9モル,少量添加区

それぞれ室温 OC)で 3E]問回転板盤を4うなったo この添加水量の違いは土壌中における MCP

たとすると水少量懸濁系の MCP多量添加区で 申13.添加区で 00.
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では 0･016モルとなる｡

リン酸の測定は多量の場合はバナ ドモ リブデン黄法 29), 比較的少量の場合は DENIGE法 30)に従

って比色定量 した｡カルシウムは高濃度の場合は試料溶液中の リン酸を IRA-400のイオン交換樹

脂で除去 し, ドータイ トNN指示薬で EDTA滴定 31)し,少量の場合は EBT指示薬によるキレー

ト比色法 32)によった｡pHは東亜電波製ガラス電極pHメーター MoDm HM-5A で測定する｡土

壌処理および,成分分析はいずれも二速で行ないそれらの平均値を示す｡ 

3) 各イオンの活量の計算


リン酸イオン種 H2PO4-,HPO42~の濃度の計算は式 (1日2)によって段階的に求める｡
 

[HPO42-]-[p]/(老 若 + 1議 定 1 -テ忘 ‡ (1,
 

[HP 4 ] ( ( 94:-2 O-= -A HE 3)K2

〔P〕は全 リンのモル濃度 (モル ･J~1),〔 〕ほそれぞれの リン酸イオン種のモル濃度 (モル ･7-1),


( )はそれぞれのイオン種の活量を示す｡ γH2PO4~と γHPO42~はそれぞれ H2PO4~,HPO｡2-の活


量係数を示す｡ Klおよび K2 は リン酸の第一および第二の解離定数を示 し,本報ではそれぞれを
 

7･08×10-3,6.46×10~8 33)として計算する｡ 初めに (1)式中の両活量係数は 1と仮定 して仮 りの
 

HPO2 2)式の HPO｡2 P ~
4-イオンモル濃度を計算 し,次に ( ( つ に代入 して H2O｡ イオンモル濃度を

仮定 し,これらと化学分析 して得 られた Ca'イオン濃度とから仮りのイオン強度 〆 を次の ()2 3式

に従 って計算する｡ 

p=1/ Cii2∑i Z2 

Ciおよび Ziはそれぞれのイオンの濃度 (モル ･l~1) と原子価である. このようにして得 られた

仮 りのイオン強度を利用 して各イオンの活量係数を DEBEHu Lの制限別である等式 ()YI cEE 4により

やはり近似の活量係数が求められる｡ 

-AZi l22p/
1+BailOSFLl/2 

γiはそれぞれのイオンの活量係数であり,A および Bは諸条件下での定数で本報では 0.508およ

び 0･32834)として計算 した.aiは各イオンの平衝溶液中における平均有効直径に相当してH2POI, 

HPO42-および Ca2'はそれぞれ 4,5,4.0,9.0で KIELLANI)の値 35)を引用 した｡このようにして

近似活量係数が求まったら,これらをもとにして (5)式からそれぞれのイオンの活量を算出する｡

活 量 = 濃 度 × 活 量 係 数

さらにこれらの仮りの活量および活品係数を用いて式 (1日2日3日4日5)を繰返 し計算 してより真の活

量およびその係数を求める｡通常三回までの繰返 しによってそれぞれのイオンの一定 した活量およ

びそれらの係数を得ることができる｡
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実 験 結 果

各処理区における土壌懸濁液の一応の平衡時の溶液組成すなわち P,Caモル濃度と ♪H につい

ての測定結果は Table2,Table3に示す通 りとなった｡ 

Table.2. IonconcentratlOnSand♪H lnsoilsolutlCnextracts 

(Soll:water=1:10)
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溶存中の リン酸は水量によって明らかに その溶解性が異なり,MCP多量施用区で しかも添加水

量の少量であるほど大であることが認められる｡土壌によるこれ らの順位はいずれの MCP施用区

においても愛知土壌 > 黒ボク> 赤オンデである｡
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土壌と MCPの接触 日数の経過につれて リン酸量は どの土壌も同様に減少傾向にあるが,MCP

少量添加区になるほどそれが顕著に表われている｡MCP多量添加区では比較的に反応初期で リン

酸量の急激な減少があり,後になるほど緩慢になることが認められる｡

添加水量の大小によって,はっきりした溶存成分量の差が認められるのは愛知土壌であるが火山

灰土壌でも多量 MCP添加区でその傾向が見 られる｡赤オンデは経 日数が 3ケ月の処理区に対 して

は全 く差がどの MCP処理区においても認められない｡経 日数的な成分残存状態は漸次土壌によっ

て吸着あるいは沈殿 していることを物語ることはもちろんであるがそれらの割合は土壌により,添

加 MCP量あるいは溶解水量の違いによって異 っていることを意味する｡また土壌と MCPの混入

OSn.ltna
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割合が同じでも懸濁液の水量が倍量あるものに対 して一応の平衡溶液中の各成分の濃度は半減する

関係は示されていない｡特に火山灰土壌ではそうである｡このことは土壌と MCPの接触の特に前

処理において何 らかの変化を強く示すものであると考えられる｡

溶存カルシウム量は リン酸の溶存状態と類似 したものであり,♪H は土壌と MCPの接触長期の 
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ものほど高 くなる傾向が認められる｡また MCP施用量が少なくなるほど ♪H上昇が認められる｡

土壌中の MCPの溶解とそれらの相互反応を主要イオン成分のイオン強度と関連付けて土壌によ
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bる特異性,MCP添加量の相違および懸濁水液量の効果などを明らかにせんとしたのが Ta
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イオン強度は土壌の種類により,また懸尚水量により非常に異なる｡同じ MCP施用量でのイオ

ン強度の大きさは愛知土壌 > 黒ボク> 赤オンデの順となる｡特に赤オンデは愛知土壌を基準とし
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てみると MCP多量施用区の土壌と水比 1:10の区で 接触日数によって多少相違するが 30-40%

と低 く,これに対 し黒ボクでは愛知土壌の 80-75%である｡ 経 目的には各処理区ともその減少が

見 られるが,婿に赤オンヂで著 しい｡このことはイオン強度の有効数字内に影響する濃度のイオン

種はこれらの値に関係 し,有効数字以下の掻 く微量イオン種は除外 して,無視 し得ないイオン種の

全てが土壌懸濁液中に残存することを意味する｡ 

♪Ca2+,pH2PO4~,PH2PO42-の活量の値についてはイオン強度と同じく土壌個有性が認められ,

リン酸塩の接触 日数の経過に伴 ってどれも本実験条件下では微少な変化に留まっているo PH2PO4N

と ♪Ca2十はともに経 目的に漸増 しているがこれは H2PO4-と Ca2+のイオン濃度が MCPと土壌

の接触の日数増につれて共存する諸イオンに影轡され漸減 していくことを示すものであって特にイ

オン強度の高い条件下では該t'イオン種の此度が単独に減少 しているのを意味するものではない｡[

このような意味であるイオンが周囲に対 して相互に影響するそれぞれの作用量と見なすこともでき

る｡ PH2O ,PCa+ 値の経 口的な漸増は愛知土壌で小さく赤オンヂ土壌で大であることがいずれP r 2

の MCP施用区についてもいい得る｡PHPO42~値は逆に経 日変化で漸減 しており,火山灰土壌の少

量施用区は例外の傾向である｡これは懸濁液の ♪H 上男に伴 って逆に ♪ O4-倍が下降するのはHP 2

リン酸の解離からも矛盾 しないことである0両火山灰土壌の少量 MCP施用処理区では逆に漸増 し

た値を示す惰性がある.このことは PCaと 〆王PO42-との関係が特別な状態にあることを示 し,各

土壌別に表記 した DCPD の ♪Ks｡値で理解できる｡これは CaHPO4･2H20 の熱力学的溶解度を

示 し,両火山灰土壌の少量施用区を除いて一定値に近づいていることが解る｡このことは酸性土壌

中の MCP局部濃厚施用域で適度の反応水に関与 した条件下における溶解時にも DCPD塩の生成

が可能といえる｡ しかし両火山灰の少量 MCP施用区では一時的に DCPD の生成が考えられるが

以後接触期 日の増加につれ高い ♪Kspすなわち更に不溶性の リン酸塩の生成を示すと思われる｡こ

れ らのことは ♪H2PO4-値の比較によってさらに明確となる｡H2PO｡~イオンは MCP溶解時に土壌

との反応に対 して主要なものであり,特に リン酸塩ポテンシャル 13),(リン酸-カルシウムポテンシ

ャル,Schofieldpotential,Phosphate♪olenlial)などに従来から関係づけられているO土壌 リン

酸反応の最終生産物とLr, 637)Zえられる状態に対 してこれ らの化学ポテンシャルの報告は数多 くある3


が,リン酸塩の溶解過程における化学ポテンシャルの報告38)は少ない｡ これはイオン強度の不安定


な状態と一致するためと思われる｡このようなわけで Table4から6に リン酸ポテンシャル,Fig.
 

1から3に リン酸-カルシウムポテンシャルと石灰ポテンシャルの関係を示す｡これらのポテンシ

ャルイ釦まそれぞれ該ご1する活量の逆数の常用対数表示 したものであり,一般に報告された値よりも

小さな値である｡これは土壌 とリン酸の反応の初期段階を意味 しており,当然土壌中では不安定な

打,J 11に鉱質酸性土壌である愛知土壌で各ポテンシャルとも!エネルギー状態を示すものと一致する｡/L

低い値を示 し,また変化の巾も小さいことが認められる｡Fig.1から Flg.3の関係は相律に基づ

く等温溶研度r招束といわれているものである｡ '然それぞれの等温線上のものはその塩に対 して飽H NT
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和 しており,等温線より上部の領域はその塩に対 して過飽和でその塩 に対 して沈殿の生成が予想

され,等温線より下部の領域は不飽和の条件が土壌中に存在すると思われる｡愛知土壌の各処理区 
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と両火山灰土壌の多量,中量 MCP添加区については各条件で依然として DCPD の生成する可能

性が土壌中の固相に存在することを示 している｡火山灰土壌の MCP少量施用区では急激に固相の

生成条件が変化 してより不溶性な OCP線上に近づくのが認められる0 
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考 察

酸性土壌特にリン酸を多量吸収する火山灰土壌と MCP との初期反応の溶解過程で如何に MCP

が行動するかに重点を置き本実験を行 っている｡従来,これらの土壌に特徴的な活性アルミニウム

や鉄が リン酸の吸着体として関与するという研究に対 して,イオン種別を考慮せずに吸着総量の観

点からおのおのの一面だけをとらえての追究が主傾向としてあくことなく進められて来たきらいが

ある｡ MCPの溶解時におけるリン酸イオン和は H2PO｡~

200.P

イオンが主要イオンであり Ta

イオンは H2 イオンの % から 

4からleb

6に示されており,本実験の範囲内では HPO42lebTa O4~-

8･82

-P2

%にすぎなかった｡土壌 リン酸反応を最終生産物としてみる場合は,加水分解されずに溶存す

る三価のアル ミニウムや鉄イオンと H O4 イオンとの関係を重視する考えは否定できない｡ しか

し植物の リン酸給源の立場からは水溶性 リン酸塩の溶解そのものあるいは準安定な中間生成物の生

成について無視することはできないCむしろ作物に対するリン酸の有効性は中間生成物量の多少に

なる条件の検作こそ有効であると思われる｡
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リン酸肥料の約八割を占めるといわれている過 リン酸石灰中の リン酸成分は MCPが大部分を占

めているものであり,MCPの純系における溶解においてすら復雑な多相平衡を示39)している｡土

壌中における MCP溶解はさらに復雑さを増すと思われるが,まづ下式に示される反応が起こると

思われる, 

Ca(H2PO4)2･H20+nH20==コCaHPO｡･2H20-トH2FO4+(n-1)H20･-- (1)

この際に生成する DCPD は ELMORE ら39)によれば反応水量に大きく影響されるとしいることから,

過 リン酸石灰の濃厚施用の畑地状態の水量にある条件下で起こる反応と思われる｡ これに対 し極端

に反応水量の少ない(2)式に示すような反応から 

0.5Ca(H2PO4)2･H20十0.5Ca2++2H20 

±=三 Ca O H2 十05 0 2HP 4･2 0+H十 .H2 ()

大多量の水量が MCP溶解反応に関与 した場合は次の (3)式に示されるような DCPDの生成に全 く

関係 しない反応まで土壌中で予想される｡ 

0.5Ca(H2PO4)2･H20+Al[Fe](OH)3+H+ 

±= 三 [e( 2 P 4+05C2+15 0 - - 3= AlF]OH)H2O . a+ .H2 ()

このように土壌中における MCP溶解反応を DCPD生成に関連づけてみるならば反応水の量が重

要な条件であると考えられる｡

本実験では愛知土壌で懸濁溶液平衡における水量の多少が諸成分あるいは活量の溶液中の量に両

火山灰土壌よりも強 く影響されている｡これは溶液平衡時にもかなりの MCP溶解が起 り,倍量の

水に対する成分濃度が半量の成分量に少 しは近づ く関係がみられる｡ このことは (1)式の反応が支

配的な反応であり,遊離 リン酸の多さ,♪H の低いこと, しかもイオン強度の高いことなどの結果

と関係が深いことと結びつけられる｡これに対 し火山灰土壌においては少量水分との接触前処理で 

MCP溶解反応がかなり進行 し, 特に経 目的に益 々 ()2式の関係が支配的に進行すると思われる｡ 

ELI.ORE ら39)の研究によれば温度の影響も大で, 土壌中の DCPD生成に対 し自然条件下でも無視

し得ないものと予想される｡ さらに Tal albe4から T be6に示される各イオンの活量差が同実験

条件で比較 しても土壌の種類,土壌 MCP接触 日数などによって異なることから当然 DCPD の生

成量に影響があることが予想され,♪Ca値と ♪HPO｡値の小さいものほど DCPD生成量が多いと

思われる｡また Fi･1から Fg 3に示される化学ポテンシャルの相互関連で考えると鉱質酸性g i.

土壌と火山灰土壌の間に DCPD生成量の違いを示唆するものがある｡ 

U LRICH IO'によれば MCPから DCPD -の反応移行の際のギブスの自由エネルギー算出を行な

い,石灰ポテンシャルとの対比で生成物の反応性,反応の自発性を試みている｡ このようなわけで

各種の化学ポテンシャルも土壌中での DCPD生成に関する重要な性質とみなすことができるo 

DCPD生成に影響する諸因子に対 して土壌を溶液化学的方法によってみる場合,以上に考察 した

基礎的な性質によって容量的性質と強度的性質に特徴づけることができると考える｡すなわち前者
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は諸成分の質量,反応水量,エントロピーのようなものであって系の含む物質の量に依存するもの

と,後者は接触日数,温度,化学ポテンシャルのような系の中の物質の量には依存 しないものであ

る｡そして土壌中での化学元素の再分配および再結合に当っては原子あるいはイオンはそのエネル

ギーの一部を失いより安定な系になると考えられる｡そして色々な土壌化学反応はこれらのエネル

ギーと結びつけて将来考えられるべきである.

土壌中に存在する溶解度積の小さい物質の確認に活量溶解度積 (熱力学的溶解度積)の応用が特

に リン酸塩の同定にはしばしば用いられておるが本実験にもこの示法の適用を試みた｡ これは飽和

溶液における陰陽両イオンの活量の積は他の電解質の存否に関係なく一定であるという原則に基づ

いたものである｡この場合には溶液平衡が成立 していることが本法適用の条件であり,酸性土壌中

の リン酸カルシウム塩の溶液平衡に関しては多少問題がないわけではない.すなわち添加 リン酸塩

の土壌溶液中の変転性については, FRIED40)らによれば二百数十の園子によって左右され最終生産

物に至る過程が複雑であると予想されるからである｡また土壌の溶液平衡は二つ以上の相が複雑に

共存 していわゆる平衡を保っている不均一系あるいは多相系の平衡であり,Fig･1から Fig･3に

示されるように平衡の状態が不確定と認められる条件も考えられるからである｡

本実験での土壌 MCP反応において,土壌の活性成分と未反応の リン酸との混合系は検出できる

ほどの最終生産物を生成せずに何日も実際に保存されていると考える｡そしてこのような条件を満

たす相律関係については 代偽平衡" (Quasi-Equilibrium)が成立すると予想できる｡そして,さ

らに反応が前進 して,酸性土壌中では不安定な生成物とみるべきである DCPDのような中間生成

物の相平衡に関 しては "準安定な平衡"(Meiastable-Equilibrium)が成立する条件であると考え

る｡最後に最終生産物の生成に至る正逆反応を促進するような土壌特有の触媒的な諸因子の介入に

よってこの系は 【真の平衡" (Stable-Equilibrium)の状態に達すると考える｡

このように土壌とリン酸の反応を三段階の平衡で考えてみると Tal albe4 から T be6 に示さ

れる PKsp値の一定値-集積する事実に対 して,本実験の前処理を経た溶液中には DCPDの活量溶

解横に等 しくなるような準安定な平衡条件にあると考えられる｡

この実験においては MCPの溶解に関 して 圃場容水量の 50%水分状態に保った前処理の各期ロ

における変化が後処理の懸濁土壌溶液平衡で起 った変化とが明確には区分されないという実験条件

である｡ しかし U LRICu41)のいうように土壌粘土とリン酸の反応は接触期日が大きく影響 し,特に 

MCP高濃度でしかも低 ♪H値の場合ほど各活量に緩慢な経 日的変化が 90日間まで続 くと認められ

るので,このような実験条件においても充分に前処理の意義が大きいとみなされる｡ MCPの局部

濃厚施用における溶解時の Ca2十と HPO 42~の存在が DCPDの生成を律する相律関係が成立する

イオン雰囲気にあると考えられる. このような実験条件下では一 日後においても DCPDの生成が

予想される｡

一方純系における水溶液の DCPDの溶解性から求められた MoREyOら42)の PKsp値 6･56と多少
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のずれが MCP多量添加 した土壌に認められたが, これは Ca2+ あるいは HPO42~イオンと,他

の有機物または無機物とのキレー トによる配位化合物の生成がまづ考えられる｡特に大山黒ポクで

は,MCPに由来 した Ca2+イオンと有機物,愛知土壌では MCPに由来する HPO 42- イオンと無機

活性酸化物との問に鋒化合物の生成が ♪Ksp値の減少と結びつけられる｡その外の原因として,罪

平衡過程に随伴 して起こる現象に原因することがある｡すなわちイオンの異状吸着あるいは沈殿生

成過程で不規則になる他イオンの吸蔵 (Occurude)や結晶相互間の同型置換などがその主な現象

である｡ もちろんのこと DCPD生成過程でこれらの非平衡過程を伴 った結晶はその純度に大きく

影響 し,本来の DCPDより不規則性が予想され,その土壌中における溶解特異性も表われると思

われる｡

いずれにしてもこれらの条件は DCPDに関 して真の熱力学的溶解積 pKsp値より実験値の PKsp

値が小であることを示すものであるoLかしこれらの値は真の DCPDのPKsp値に等 しくなるよう

な条件はやはり上記 した諸原因の交絡で存在 し,結果的にはいわゆる見かけの過飽和の状態で両イ

オンが平衡残存すると思われる｡

一万,両イオンの活量積が真の DCPD の PKsp値よりも大のいわゆる不飽和の場合においては 

DCPDの沈殿は生成 しなくて,溶解消滅する条件であり ,Fig.3に示される｡これは MCP少量施

用区の火山灰土壌で 1日間の接触区を除いた処理で認められる｡これは -担生成 した DCPDが更に

加水分解を受けてさらに塩基性の リン酸カルシウム例へは OCPに変化するものと考えられる｡ し

かしこれらの処理条件では DCPDの溶解が行なわれる反面に ,Ca2十,HPO 42~イオン活量の減少は

リン酸の解離平衡も存在 して恐 らく H2PO4~イオンも含めて アル ミニウムあるいは鉄の活性酸化

物 43)または他の吸着体あるいは置換位地 4445)と反応 し系中からリン酸の除去が進行すると考えら

れる｡ このようにして土壌に対する MCPの施用割合の減少でさらに H2PO 4~,HPO42~イオンの減

少傾向が強まるものと思われる｡

要 約

土壌の水分保持を圃場容水量の 50%になるようにして,駿 リン酸石灰の主成分であるリン酸-カ

ルシウムー水和物を局部濃厚施用を想定 して塊状に三種類の土壌に加えその変転性について追求 し

た ｡

リン酸塩添加量の差から溶出する成分量を経 目的に測定 し,固相成分の推定を平衡溶液中のイオ

ン種の関係から求める溶液化学的方法で行 った｡これらの結果より次の諸点を要約として上げるこ

とができる｡ 

1･ 土壌とリン酸の反応性の強弱が リン酸塩添加 し接触処理後の水量の違いによる平衡溶液中の

諸成分量によく表われた｡漆存する成分濃度が水量の違いによって少 ないのが火山灰土壌であっ
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て,土壌 リン反応が早いことを意味し,大きな差を示すのが鉱質酸性土壌で反応が遅 く弱いことを

示 した｡ 

2. 平衡溶液し中の H PO42~イオンの H 2PO4~イオンに対する比率は本条件下では最高 28･8%で

最低が 0.02%を示 し,この リン酸塩の趣 く少量の水による溶解時の主要イオンは H2PO4~であっ

た｡ 

3. 火山灰土壌では経 目的にイオン強度の減少が著 しく,鉱質酸性土壌に比較 し H2PO 4~,Ca2~

の活量は低 く, HPO42~の活量は逆に高い｡ この傾向は リン酸塩の添加量が増 し,土壌との接触が

長いほど強 く表われた｡ 

4･ リン酸二石灰二水和物の活量溶解度積 ♪Kspは本実験条件下では 6･45であり, リン酸塩溶

解時にその生成を示す数値である｡ 

5･ 火山灰土壌-の リン酸塩少量施用に対 しては一時的に リン酸二石灰二水和物を生成するが暫

次消滅 して AJ3+,Fg3十と H2PO4~のイオン反応が主反応となる｡
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