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　Abstract:　Small　amounts of the　component　ions of　fused　magnesium　phosphate

(Yoseirinpi, FMP) were released into water when FMP was shaken with water. The

following orders were observed in the rate of release : cations>anions, Ca>Mg, phosphate>

silicate. The results suggested that the (Ca-PO4) part of FMP was released faster than the

（Mg･SiOa,) part from the surface into water.

　Following two stages in the ･release of the component ions into water were suggested.

　The first stage : the release of Ca and Mg ions from the surface by the partial hydrolysis

of（Ｃａ-Ｐ０４）ａｎｄ（Mg,Sioj.

　The second stage z the dissolution of the partial-hydroly zed CCa-PO.) and (Mg-SiOよ

　The　promoting　and　depressing　factors for　the　release of the component　ions　were

examined also.

緒 言

　溶成リン肥は，リン鉱石に蚊紋岩を加え，溶融後急冷して製造される，ガラス構造をもつリツ肥

であり，リン酸のほか，苦土，ケイ酸，アルカリ分などの有効成分を含み，酸性土壌，火山灰土

壌，老朽化水田土壌などの低位生産土壌で高い肥効を示すことか知られている。

　安藤ら1）は，溶成りン肥のガラス構造を次のように考察した。　リン酸は大部分かP043-として，

ごく一部がP2O/-として存在する。ケイ酸はSi2076-，Si30108-，Si401310-のような鎖状イオン

　（長さ5～10λ）として存在する。これらのアニオンは入り乱れて存在し，その間にCa, Meな

どのカチオンかアトランダムに存在して負荷電を中和している。

　金沢2･3）は構造化学的検討から，溶成りン肥のガラス構造について次のように結論した。溶成り

ン肥は（Ｃａ－Ｐ０４）部分と（Mg －SiO。）部分よりなる，微視的には不均質なガラスである。　前

者は, PO4四面体にＣａが結合した形のリン酸三カルシウムを主体にした部分である。　後者はガ

ラス化に寄与する部分であり, SiO。は巨大イオン構造ではなく，切断された形の比較的小型のイ

オンである。そして，後者に前者か溶け込んだような形をしている。 Nozadze'"も，イオンポテン

シャルに基いて溶成りン肥の構造を考察し，金沢と同様の結論を述べている。

　溶成りン肥は水に難溶であるが，クェン酸にはよく溶ける。金沢5’は，ごの特性がそのガラス構

造と密接な関係をもつことを指摘し，ガラス成分とクェン酸との易溶性錯体形成が溶解における重

要な因子であり，また，クェン酸は溶出成分を安定に保つ効果をもつことを明らかにした。安藤

ら1’も，溶成りン肥のクェン酸による溶解の過程について報告している。

＊　日本土壌肥料学会、昭和50年度大会（伊勢市）で概要を発表
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　溶成りン肥のガラス構造と肥効との関係については，馬場6･?’，三井ら｀）の研究がある。馬場

は，化学結成から溶成りン肥のガラス構造を考察し，ガラス構造と炭酸水に対する溶解性，肥効と

の関係について検討した。三井らは，土壌中における=溶成りン=肥の溶解と作物根によるリン酸吸収

について，「接触溶解吸収機構」を提唱した。その骨子は次のとおりである。溶成りン肥が土壌コ

ロイドあるいは作物根と著しく接近すると，土壌コIロイイあるいほ作物根の交換性Ｈと，溶成り

ン肥粒子表面のCa, Mgの間に接触交換がおこり。その結果，溶成りン肥のガラス構造か外側か

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｊ　　　　　･-ら破壊され，リン酸は水溶性となり，溶出し，作物根に吸収岑れる。

　本研究は，ガラス構造をもつ溶成りン肥が土壌中でどのような反応,･過程で溶解し，肥効を呈す

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ｓ　　　　･。　■。･るかを詳しく解析するための基礎として，水中における溶成りう/肥含有成分の溶出過程，およびこ

れに関与する因子について検討したものである。　　　　　　　　▽

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　試料と実験法　●･　ト

　１．溶成りツ肥　　　　　　　　　　　　　　　　ぺ　　　　　≒
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r7. 11　　　　　●

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　　　　lj　　.　　i●●l　市販溶成リン肥より粒径0.25-1.0 mmの部分を網,フルイを用いて分離し，供試した。分離

は，分離部分に微細粒子か残留しないように，特に注意しておごなうた。

　2.カチオン交換樹脂　　　　　　　　　　　　≒‥‥‥　，卜”

　強酸型イオン交換樹脂アンバニライトCG 120 を塩酸支処理後，i mol/1 の塩化カルシウム，

塩化マグネシウム，または塩化カリウム溶液で処理した。次いで水洗，風乾し，Ｃａ型，Mg型，

Ｋ型の各樹脂を調製した。それぞれCaR, MgR, KR'‘と略称する。’

　3.実　験　法　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　゛

　250 ml のポリェチレン製細ロビンに25°Ｃの蒸留水あるいは各種溶液150 ml をとり，溶成り

ン肥15 9，あるいは溶成りン肥15 g と樹脂1.5 meq lを添加し，25°Ｃ定温で一定時間振トウ

（振幅７ cm, 130往復/ｍｉｎ）した。　吸引濾過し，濾液の各成分を定量し，pHを測定した。（Ｃａ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ト　　．　　　ｄ　，十Mg）とＣａはＥＤＴＡ法（逆滴定法）で定量し, Mgは両定量値の差より求めた。Ｐは塩酸

・モリブデンブルー法，Siはケイモリブデンブルー法て酒石酸添加によりリン酸の影響を除く方

法9’）で，いずれも島津ボシュロム回折格子型光電比色計SP一加型を使用し，定量した。なお，

測定波長は，それぞれ660 mμ, 830 mμである。 pH は√:日立堀場pUメータF5ss型で測定

した。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｜　　　　　　　。，

実　験　結　果

　1.各成分の溶出過程　　　　　　　　　　　　　土　∵　　　。。

　Fig. 1 .は，溶成りン肥一水系の液相における各成分濃度およびｐれの時間的変化を示したも

のである。溶成りン肥が水と接触すると，各成分の溶出が速かにおこり，。同時に液相のｐＨは上

昇する。液相組成の変化から，成分によって溶出の過程か異なる･ことか認められるが，ＣａとＰ，

MgとSiの間に濃度変化の対応か認められる。　すなわち, Ca と Ｐ の濃度は速かに最高濃度に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ｉ　】　。　　●達した後漸減し，MgとSiの濃度は急増した後なお漸増す今・･. Table 1 。は，液相における各成

分のモル比の時間的変化を示したものである。初めは,∧溶成りン肥自体の値よりも高く，時間とと

もに減少し，カチオンはアニオンよりも，カチオンについてはCaカドMgよりも，アニオンにつ
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Fig. 1　Composition of the liquid phase in FMP-water system.
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　＊　FMP used

いてはリン酸がケイ酸よりも優先的に溶出することがうかがわれる。なおCa/Pは，CaとＰの

対応した濃度低下がおこり始める５ｈ前後から増大する。 Ca とＰについては，溶出後に複雑な

二次的反応のおこることが示唆される。

　2.カルシウム塩溶液，マグネシウム塩溶液中におけるアニオンの溶出

　Table 2 ｡ は，溶成りン肥一塩化カルシウム溶液系，溶成りン肥一塩化マグネシウム溶液系，お

よび対照としての溶成りン肥一水系における液相組成の時間的変化を示したものである。

　塩化カルシウム溶液系では，液相のＰ濃度は著しく低く，かつ時間とともに急減し，Ｃａ２゛は，
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Table l. Ｃｏｍｐｏｓitｉｏｎｏｆ ｔhe liｑｕｉｄｐｈａｓｅｓ　ｉｎＦＭＰ一chloｒｉｄｅ ｓolｕtｉｏｎりｓtｅｍｓ

　　　　　　　　　　　　　-CaCl,　　　　　　　　　　^MgCl,
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溶成りン肥からのリン酸の溶出を抑制するのみならず，僅かに溶出したリン酸を沈澱化させる作用

をもっと考えられる。　塩イビマグネシウム溶液系の液相Ｐ濃度は，初めは対照よりも低いが，その

後対照よりも明らかに高い濃度を示す。 Mg2゛は，Ｃａ２゛とは対照的に，リン酸の溶出に対して促進

的に作用し，また，溶出したリン酸を液相に安定に保つ効果をもっと考えられる。この効果は，既

に指摘しているかlo'，Mg2゛の濃度増大とともに著しくなる。

　塩化カルシウム溶液系における液相のSi濃度は，対照と類似して時間とともに増大するか，対

照よりも低く，Ｃａ２゛は，ケイ酸の溶出に対して僅かに抑制作用を示すと考えられる。塩化カルシ

ウム溶液の濃度の影響は明らかでない。塩化マグネシウム溶液系における液相のSi濃度も時間と

ともに増大するか，対照との関係は塩濃度によって異なる。0.01 mol/]溶液の場合は，対照より

も低い濃度で推移し，Mg2゛がケイ酸の溶出に対して僅かに抑制作用を示すように見える。 0.1

mol/1溶液の場合は，初めは対照より低い濃度を示すか，数時間後に対照を上廻り, Mg2゛がケイ

酸の溶出に対して促進効果をもつように見える。このような対照との関係は，上記の，同じ系にお

けるＰ濃度の対照との関係と類似している。

　3. CaR, MgR共存とアニオンの溶出

　Table 3しは，溶成りン肥－ＣａＲ一水系，溶成りン肥-MgR一水系，および対照としての溶成

りン肥一水系の液相組成を示したものである。

　溶成りン肥－ＣａＲ一水系，すなわち溶成りン肥より溶出したMg2゛がＣａＲに交換吸着され，液

相のカチオンの大部分がＣａ２゛となる条件では，Ｐについては，前述の溶成りン肥一塩化カルシウ

ム溶液系と類似して，対照より低濃度を示すが，Siについては，対照よりも高い濃度を示す。溶

出したMg2゛を液相外へ除去すると，ケイ酸の溶出か促進されることか示唆される。

　溶成りン肥－ＭｇＲ一水系，すなわち溶成りン肥より溶出したＣａ２゛がＭｇＲに交換吸着され，

液相のカチオンの大部分かMg2゛となる条件では，Ｐは対照よりはるか｡に高い濃度を示し，リソ
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酸の溶出が促進されるとともに，溶出リン酸は液相中に安定に保たれると考えられる。Si濃度は，

対照より僅かに高い濃度を示す。

　4. KR共存とアニオンの溶出

　Table 4 ｡ は，溶成りン肥－ＫＲ一水系と対照としての溶成りン肥一塩化カリウム溶液系の液相

組成を示したものである。ＫＲを共存させ，溶成りン肥から溶出したＣａ２゛とMg2゛を交換吸着

によって液相から除くと，リン酸およびケイ酸の溶出が著しく促進され，またこれらか液相中で安

定に保たれることか認められる。なお｡アニオンに対する著しい溶出促進かＫ゛によるものでない

ことは，対照の液相組成から明らかである。

Table 4、Ｃｏｍｐｏｓitｉｏｎｏｆ the liｑｕｉｄ ｐｈａｓｅｉｎ ＦＭＰ一尺Ｒ－ｚ。αZ。ｒりjZe。z

　　　　　　　　Time　　　　　　　-KR*-water　　　　－0.01 Ｍ KCl

Cａ十Mg **

″
　
タ
　
Ｈ

Ｐ
　
　
Ｓ
　
　
ｐ

１ｈ
Ｏ
　
Ｉ

２

20

　1

20

　1

20

9
6
0
1

　
1
1

0
0

481

945

6
5
8
7
0
4

　
一
一

〇
〇

9.5

10.2

4
８
０
０

o

　
9
ゆ

０
１

４
’
7

6
3
0
0

　
一
●

０
０

４
５
１
り
4

0
1

　
一
1

0
0

C
-
i
Ｏ
ノ

　
・
・

８
８

＊　10 meq per 100 g of FMP　　＊＊　m. moI/1

　5. EDTA溶液中におけるアニオンの溶出

　Table 5 ｡ は，溶成りン肥－ＥＤＴＡ溶液系と対照としての溶成りン肥一希酸系の液相組成を示し

たものである。　ＥＤＴＡ溶液系における液相のＰ濃度とSi濃度は著しく高く，希酸系に匹敵す

る。希酸系で認められるＰ濃度の低下現象は, EDTA溶液系ではおこらない。 Ｃａ２゛，Mg2゛とキ

レート化合物を形成する物質は，溶成りン肥からのアニオンの溶出を著しく促進し，また溶出アニ

オンを安定に保つ効果をもつと考えられる。　　　　　　　　　　　。
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Table S. Ｃｏｍｐｏｓiti。７１ｏｆ ｔhe liｑｕｉｄｆｌｉａｓｅｉｎ ＦＭＰ－０.００５ Ｍ ＥＤＴＡりｓtｅｍ

　　　　　　　Time　　－0.００５Ｍ EDTA　-0.0 IN C耳3C00H　－0.01Ｎ HCl

Cａ十Mg*

P＊

Si＊

PH

＊　m. mol/1

１５min

　1 h

　５

１５min

　1 h

　５

１５min

　1 h

　５

１５min

　1 h

　５

-

-

1.54

2.05

2.15

1.89

2.07

2.14

6.2

8.2

8.3

3.49

5.70

6.03

1.27-

1.09

1.00

0.92

1.90

･■2.33

4.7

5,8

7.1

5.05

6.03

6.26

1.32

1.10

0.98

2.07

2.44

2.46

１
１
２

　
－
　
・
　
●

ｕ
-
>

c
―

c
^

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　考　　　　察

　溶成りン肥含有成分の溶出に関する諸実験結果は，金沢2･3’か示した溶成りン肥の構造を反映し

ている。溶成りン肥の（Ｃａ－Ｐ０４）部分, (Mg-SiO。）部分と水との反応は，次の２段階でおこ

ると考えられる。

第一･段階：加水分解によるＣａとMgの優先的溶出　　　　▽

次のような反応が考えられる。なお, (Mg-SiO。)はMg3Si2O7の形で代表させた。

　　粒子表面　　　　液相　　　　　粒子表面　　　　　液相

　3 Ca3(Ｐ０４)z　十　2H2O　一　２ Ca4H(PO4)3　半　Ca(0H)2

　Ca3(Ｐ０４)2　　十　2H2O　→　２ CaHPO4　　　十　Ｃａ(ＯＨ)2

　MgsSizO,　　十　2H,0　一　MgzHjSizO,　　十　Mg(ＯＨ)2

　MgsSijOT　　十　4H20　→　MgH4Si20々　　　十　2Mg(OH)2

　第二段階：加水分解を受けた（Ｃａ－Ｐ０４）と(Mg-SiO。）の溶解

　加水分解を受けてＣａあるいはMgのー･部がＨと置き換わることにより，（Ｃａ－Ｐ０４）と

(Mg-SiO。）は溶解し易くなり，Ｃａとリン酸，Mgとケイ酸が水中へ遊離される。

　加水分解に始まる（Ｃａ－Ｐ０４）部分と（Mg－SiO。）部分９水中への溶離の速度については，成

分溶出速度かCa>Mg,リソ酸＞ケイ酸であることから(Fig. 1 ., Table　レ），（Ｃａ－Ｐ０４）＞

(Mg-SiO。）であると考えられる。

　溶成りン肥より溶出したＣａとＭｇをカチオｙ交換吸着により液相より除くか，あるいは牛レ

ート化すると，リン酸およびケイ酸の溶出は増大し，また。これらの溶出アニオンは，液相中に安

定に保たれることか認められた。この効果は，上記の溶成りン肥と水め反応過程から理解できる。

　三井ら7･8りま，土壌中における溶成りン肥の溶解について，土壌コロイドあるいは作物根の交換

性Ｈと溶成りン肥のCa, Mgの接触交換に基く溶解機構を考えた。しかし，Ｈ゛一交換休が存在

しなくても，Ｋ゛一交換体か共存し，溶出したカチオンか交換吸着によって液相から除かれると，
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アニオンの溶出は著しく進むことが認められた。さらに，無機質酸性土壌の主な交換性カチオンは

Ｈ゛ではなくAI(Ｈ２０)63゛であること，腐植質火山灰土壌のような有機質酸性土壌の溶成りン肥溶

解については，溶出カチオンを交換吸着する作用と液相ｐＨの上昇を抑制する作用の二つか重要

であると考えられる11'ことなどから，土壌の交換性Ｈによる直接的溶解の実際的意義は低いと考

えられる。

　植物根は，有機酸，アミノ酸,糖，その他の有機物質を根外に溶出することか知られている12･13)。

本研究で認められた，溶成りソ肥に対するＥＤＴＡ溶液の著しい溶解能は，植物根の溶成りン肥に

対する作用として，交換性Ｈよりも，根から溶出する物質，あるいはこれらに由来する物質によ

る溶解がより重要であることを示唆する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　　約

　溶成りン肥含有成分の水中への溶出過程および溶出に影響する二，三の因子について検討し，次

の結果をえた。

　1）溶成りン肥が水と接触すると，少量ではあるがレ成分溶出か速かにおこり，伺時に液相pH

は上昇する○　　　　　　　　’　　　　　　　　Iヽ

　2）カチオンはアニオンよりも，カチオンについてはＣａかMgよりも，アニオンについては

リン酸がケイ酸よりも優先的に溶出する。

　3）塩化カルシウム溶液中では，リン酸の溶出は著しく抑制され，ケイ酸の溶出は僅かに抑制さ

れる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　゛

　4）塩化マグネシウム溶液中では，リン酸の溶出は促進され，また，溶出したリン酸は液相中に

安定に保たれる。低濃度塩溶液中ではケイ酸の溶出は僅かに抑制され，高濃度塩溶液中では促進さ

れる。

　5) Ca型樹脂を共存させると，リン酸の溶出は抑制され，ケイ酸の溶出は僅かに促進される。

　6) Me型樹脂を共存させると，リン酸の溶出は促進され，また，溶出したリン酸は液相中に

安定に保たれる。ケイ酸の溶出は僅かに促進される。

　ﾌ）･Ｋ型樹脂を共存させると，リン酸およびケイ酸の溶出か著しく促進され，また，溶出アニ

オンは液相中に安定に保たれる。

　８）ＥＤＴＡ溶出中では，リン酸およびケイ酸の溶出は著しく促進され，また，溶出アニオンは

液相中に安定に保たれる。

　以上の実験結果に基き，溶成りン肥の溶解について次のように考察した。

　1）溶成りン肥と水の反応は，次の２段階でおこる。第一段階　粒子表面の（Ｃａ－Ｐ０４）部分

と(Mg-SiO。）部分の加水分解によるＣａ２゛とMg゛2の溶出，第二段階　加水分解を受けて溶解

性を増した(Ca-P04), (Mg-SiO。）の溶解

　2）水中への溶解速度は（Ｃａ－Ｐ０４）＞（Mg－SiO。）と考えられる。

　3）溶出したＣａとMgの交換吸着による液相外への｡除去と牛レート化は，リン酸とケイ酸の

溶出を増大させ，また，これらを液相中に安定に保つ効果をもつか，この効果は，土壌中における

溶成りン肥の溶解において重要な役割をもつと考えられる。
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