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摘 要

本文对近十几年来国内外关于土壤钾素研究的进展进行了综合评述
。

土壤钾按其存在形

态分 为水洽胜钾
、

交换性钾
、

非交换性钾和矿物态钾
,

而交换性钾又可进一步分为表面吸附的

钾和特殊吸附的钾
。
各形态钾的含量及其相互转化过程决定土壤供钾能力

。

研究土壤钾素转

化热力学的方法主要有体系平衡法和动力学方法
,

所得出的自由能
几、

烩
、

墒等热力学参数有 助

于解释上壤体系中钾素转化的机制
。

土壤钾素转化动力学的研究方法有振荡平衡法
、

流动交

换法和树脂交换法
,

其结果常用一级方程和 Pa
r “

bo li “
扩散方程模拟

。

根际钾素动态研究进

展较快
,

其研究结果已被用来解释土壤供钾特征
。

关键词 土壤钾
,

存在形态
,

转化过程
,

热力学
,

动力学
,

根际钾动态

钾在地壳内的平均含量为 2
.

6 界
,

其丰度在地壳所含的所有营养元素中居第四位
〔, ‘, 。

矿质土壤全钾(K )含量一般在 0
.

04 拓 和 3 多 之间
,

通常钾是土壤中含量最高的大量营养

元素 [9] 。

但是
,

植物对钾的需要量也较高
,

水稻每形成 100 公斤产量需吸收氮
、

磷和钾的

量分别为 N 2
.

1一2
.

多公斤
,

P 0
.

39 一。
.

52 公斤
, K 1

.

90 一2
.

74 公斤
,

氮
、

磷和钾的比例

(N : P: K ) 约为 1 : 。 16 一 0
.

2 0 : o
,

9一 1
.

3 。 喜钾作物的需钾量则更高
,

如甘蔗的氮钾比 (N :

K ) 约为 1 : 1 31
,

芝麻为 1 : 1
.

绍
,

而马铃薯则高达 1 : 1
.

“ 〔6〕。

近二十年来
,

世界农业生产快速发展
,

作物对土壤钾的消耗 日趋严重
,

钾肥用量逐渐

增加
,

土壤钾素和钾肥应用的研究受到越来越多的重视
,

开展了大量的研究工作
,

并不断

有综述文章发表
「‘,2, a] 。

本文拟在前人工作的基础上
,

对土壤钾素研究的最新进展进行讨

论
。 衅

一
、

土壤中钾的存在形态及其转化

土壤中的钾以不同的形态存在
,

但是各形态之间并不存在明确的界线
,

谢建 昌曾对土

壤中钾的各种形态进行过系统地归纳田
。

按照钾在土壤中存在的化学形态
,

可以分为水

溶性钾 (或土壤溶液中钾)
、

交换性钾
、

非交换性钾和矿物晶格内的结构钾
。

水溶性钾通常用去离子水浸提
,

或用负压抽取土壤饱和水溶液进行测定
。

这一部分

钾可以被植物直接吸收利用
,

常常被认为是土壤供钾能力的强度因素
,

一般土壤溶液中钾

浓度很低
,

只占植物吸钾量的一小部分
。

通常所说的交换性钾包括土壤胶体表面上吸附

的钾和位于云母类矿物风化边缘上楔形区域内可以被氢离子和按离子交换
,

但不能被钙
、

镁等水化半径大的离子所交换的特殊吸附的钾
,

通常用 1 摩尔浓度的中性醋酸按溶液提



1 期 金继运 : 土壤钾素研究进展

取测定
。

近年来
,

有人用 1 摩尔的中性醋酸镁溶液和醋酸按溶液分别浸提
,

将交换性钾进

一步分为表面吸附的钾和特殊吸附的钾
,

并分别评价了植物有效性
‘,。 交换性钾与土壤溶

液中钾保持动态平衡
,

当土壤溶液中钾的浓度 因植物吸收而下降时
,

交换位上吸附 (或特

殊吸附)的钾就进人土壤溶液进行补充
,

常常被认为是土壤供钾能力的容量因素
,

一般情

况下是 当季作物吸钾的主要来源
。

非交换性钾的组成较为复杂
,

主要是指易风化的含钾

矿物 (如黑云母) 晶格内含有的钾和土壤内固钾矿物 (如蛙石等 2 :l 型层状硅酸盐矿物 )

所固定的钾 [24]
。

这一部分钾通常用 1 摩尔浓度的硝酸消煮浸提
,

其含量变幅较大
,

因土壤

的矿物学组成和风化程度而异
。

非交换性钾与交换性钾或土壤溶液钾之间进行着缓慢的

转化
,

在连续种植条件下
,

是:植物吸收钾素的主要来源
〔3〕。

土壤全钾的 90 多 以上存在于云母和长石等含钾矿物的晶体结构中
,

只有经过漫长的

风 化过程
,

从矿物晶格中释放出来后
,

方可被植物吸收利用
。

在土壤体系内
,

各形态的钾之间互相转化
,

存在着一个动态平衡过程 [81 。

当施用钾肥

使土壤溶液中钾离子活度升高
,

打破了土壤体系中原有的平衡
,

土壤溶液中的一部分钾离

子就被吸附在交换位上
,

也可能被固定在蛙石等 2 : l 型矿物的层间
。

当土壤溶液中钾由

于淋失或被植物吸收而活度变小时
,

上述平衡就会向相反方向进行
。

土壤溶液中钾与交

换性钾之间的平衡过程的快慢主要取决于土壤中粘粒矿物的组成和含量
,

以高岭石和蒙

脱石为主的
,

溶液中钾和交换性钾之间达到平衡的速度较快 ;但是
,

在以蛙石和水化云母

为主的土壤中
,

这个平衡过程就比较缓慢
「2 0] 。

因为在以高岭石和蒙脱石为主的体系内
,

钾

离子主要吸附在矿物的外表面上或充分分离的层间平面上
,

而在以蛙石和水化云母为主

的体系内
,

钾离子要通过一个扩散过程才能被吸附在蛙石的层间平面或水化云母边缘的

楔形面上
。

非交换性钾与溶液中钾或交换性钾之间的转化过程缓慢
,

用常规的离子交换研究方

法很难进行测定
。

M a ]
一

ti n 和 S p a r k s 用阳离子树脂交换法研究 了两个土壤中非交换性

钾释放的动力学过程
〔“ , 。

矿物态钾的释放十分缓慢
,

对植物的钾素营养意义不大
。

但是也有特殊的情况
,

19 8 6

年美国的 SP
a rk

s

发现戴拉维州一些含交换性钾很低的砂质土壤上
,

玉米对施用钾肥没

有增产反应
。

经过一系列研究发现
,

这些土壤的砂粒中含有大量的风化程度较高的长石
,

这些长石中的钾释放速度较快
,

可以满足玉米生长的需要
汇, 8 ,。 Q ue m e ne r 认为

,

在高温多

雨的热带条件下和温带土壤的灰化作用过程中
,

长石风化分解释钾过程较快
,

对土壤供钾

可能有重要作用
〔, 习 。

二
、

土壤钾素转化过程的热力学研究

自 , o 年代开始
,

开展了许多关于土壤中钾素转化
,

或钾与其他离子交换过程的热力

学研究〔7

“
。

研究方法归纳起来主要有 A rg e r s in g e r 的体系平衡法和 s p a r k s 和 J : r di ne

的动力学方法
。

, ,

翼羹瑞跳鬓纂贾
’

王“批{’王泽良””
“: “国主要土壤的供钾特““”素“““合评价(国家自“科
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(一) A r g e 翔玩g e r 的体系平衡法 [7]

该方法假定土壤或矿物体系中 K + 、

ca 2+ 离子的交换过程是完全可逆的
:

C a

蘸 十 Z K 裹相 一 ZK 裔相 十 C a

蘸

当交换过程达到平衡时
,

平衡常数
,

K 平 ,

可以从 K + 、

ca
,十

离子在固相和液相中的

活度计算出来
:

K 伞 ~
(C a

赢) x (K 裹箱)
2

K 平
值与交换位上 K 十

所 占的分子比例 X K

存在如下关系 :

, · K

一 !;
‘· K

,

d x k

其中 K
、

是钾的选择系数
,

随 X 、 的变化而变化
。

在不同的 x k

和 x c 。

体系中 (x k

+

X 。 :

一 1 )
,

计算出一系列的 K
,

值
,

就可以划出当 x k
值从 。到 1 时对应的 K

,

值的曲线
,

曲线下的面积即是 加 K 二
值的估计

,

依此可以计算出平衡常数 K 平。

有 了平衡常数 K 平 ,

即可用下列公式计算出钾钙离子交换的热力学函数
,

自 由 能

△G0
,

焙 △H
”

和嫡 △ S0 :

△G 。
~ 一 R T In K 平

△H
。

/ T R ,
~ (d ln K 平

) / d T

△s0 ~ (△H0 一 △G 。

)/ T

其中 R 为气体常数
,

T 为绝对温度
。

(二 ) S p 二r k 。 和 Ja r d运e
的动力学方法

L“ ,

该方法同样需要假定钾离子的吸附和解吸是完全可逆过程
。

通过钾的吸附和解吸过

程动力学的研究
,

可以分别求出吸附速率常数 K 吸 和解吸速率常数 K 。 ,

由于假设钾的

吸附是完全可逆的
,

平衡常数可用下式求出
:

K , ~ K ;
/ K 解

然后用 一 R T 地 K 平 可以算出自由能
。

按照 A r r五en 沁 s
公式

,

吸附活化能 E 吸
和解吸活化能 E 解 可用下式求得 :

E 吸 / R T Z

一 d In K 。 / d T

E 解 / R T
,
一 d ln K 解 / d T

而体系的始值 △ H
“

一 E 吸 一 E 解
,

嫡值 △S0 ~ (么H
“

一 △G0 ) / T
。

从理论上讲
,

△G0 表示在标准状态下一个体系从始态到终态过程中生成的可 用 作

有用功的能量
。

在上述 K 十 、

Ca 2+ 交换体系中
,
△G0 可以看作是土壤或矿物表面吸附

IC’卜
或 c 扩十 的趋向

。 D e is t 和 T al ib u d ee n 回 使用 A r g e rs in g o r
体系平 衡法计算出一些

英国土壤中 K 十
一ca 2+ 交换的 △G 。

值在 2‘℃ 时为每克分子一 7 4 0 6一一 14 3 1。焦耳
。

表

明这些土壤吸附 K 十

的倾向大于 Ca
Z + 。

SP ar ks 和 Jar d i。 用动力学方法也计算出一个

以蛙石为主要矿物的粉质壤土上 K 十

一C扩
十

交换过程的 △G0 值为较大的负数(一 4 8 4 0一

一弘 2 2 )
,

表明对 K +

有较强的吸附趋向
〔, 幻。 而在另一个以绿泥石和高岭石为主要矿物

并含有较多有机质的土壤上
,

△G0 值为 1 2 4夕一 3 0 7 1 ,

表明这种土壤吸附 C a , + 的倾向较

强
,

可能与有机质对 c 扩+
的较强的亲和力有关

〔‘2 , 。 G o ul d in g 也发现富含有机质的土壤
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吸附较多的 C a
2+

,

而富含 2 : 1 型矿物的土壤吸附钾的能力较强 [l0]
。

△H
“

是分子运动的度量
,

在钾交换过程中
,

可用于表示离子吸附键的强度
。

通常离

子吸附是放热反应
,

△ H
“

值为负数
。

文献中用体系平衡法和用动力学方法计算的 K 十

一

C 扩
+

离子交换过程的 △H
“

值均为负值
,

表明土壤胶体吸附 K 十

的强度大于 Ca 2+
,

与土

壤矿物对K +

的特殊吸附性能有关t9. ‘,

,221
。

△s0 是分子排列有序性的度量
,

正值表示体系中分子的排列是趋于随机的
,

无序的
,

而负值表示分子趋向于有序排列
。

SP ar k 。 和 J ar d ine 曾计算出土壤中 K 十

一C 扩
十

交换

过程的 △S0 为负值
,

并认为 △ S0 值的下降与矿物表面结构变化和分子的水 化 过 程 有

关
〔1 ,

,
, , , 。

但是
,

G o u ld in g 和 T a lib u d e e n 研究发现在可膨胀的 2 : 1 粘粒矿物体系 (蛙石

和蒙脱石 ) 中
, K +

一c 扩+ 交换的 △s0 为负值
,

但在无膨胀性的白云母矿物体系中为正

值
,

他们认为 △S0 值的这种变化主要与固相表面上结构的变化有关 [111
。

土壤是复杂的多相体系
,

在大多数情况下
,

钾的吸附和解吸过程不是完全可逆的
,

土

壤又是个开放的动态体系
,

绝对的平衡状态是不存在的
。

因此
,

土壤中钾素转化热力学的

深人研究及其结果的应 用受到了一定的限制
。

三
,

土壤钾素转化过程的动力学研究

近年来
,

人们逐渐认识到土壤中各形态钾之间的转化速率是影响土壤供钾能力的重

要 因素之一
,

因此土壤中钾离子转化过程的动力学研究成了土壤化学领域的热点之一
。

(一 ) 土壤钾素转化动力学研究的方法

动力学研究要求在反应进程中的不同时间取样测定反应的速度
,

文献中用于土壤钾

素动力学研究的主要方法有三种
,

一种是传统的振荡平衡法 (B a t 。h e
qu ili b r

itl m )
,

将土

壤样品与相应的溶液混合振荡
,

于不同的时间取样
.

离心或过滤
,

取上清液测定元素含量
,

计算反应速度
。

该方法费时费工
,

尤其是离心或过滤需要一定的时间
,

难以对速度较快的

反应进行研究
。

第二种方法是 80 年代开始研制应用的流动交换法 (M is。ibl e di s p l。 c e -

m e nt )
『21]

,

该方法将土壤样品置于一个可让溶液匀速连续流动的装置中
,

使钾的吸附
,

解

吸或与其他离子的交换在液体流经土壤时逐渐进行
。

该方法省时省工
,

可在流动开始后

任一时间收集滤出液进行测定
,

近年来应用较多
「23]

。

另一种方法是树脂交换法
,

用阳离子

树脂与土壤混合振荡
,

在一定时间将树脂与土壤分离
,

测定树脂的钾吸附量
,

这种方法适

用于速率很低的交换过程
,

曾成功地用于土壤非交换性钾释放的动力学研究
「‘41 。

(二 ) 用于土壤钾素转化过程的动力学公式

在各种动力学公式中
,

一级反应方程曾被较多地用来描述土壤钾转化和交换过程
。

该

方程对于应用不同方法研究的吸附和解吸过程有不同的形式
〔, 。 。

应用振荡平衡法研究钾的吸附过程
,

其一级反应公式为
:

In K
、

~ In K o

一 A
·

t

其中 K 。

和 K
.

分别为开始时和时间 t 时液相中的钾浓度
,

A 为吸附速率常数
。

应用流动代换法研究钾的吸附过程
,

其一级反应公式为
:

10 9 [1 一 (K t/ K .
) 1 一 A

· t
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其中 K
t

和 K 。 分别为时间
t 和达到平衡状态时胶体对钾的吸附量

,

A 为表观吸附速率

常数
。

应用振荡平衡法研究钾的释放过程
,

其一级方程公式为
:

ln (K 。

一 K t) 一 In K 。

一 A
· t

其中 K 。

为可释放钾总量
,

K
:

为时间 t 时钾释放量
,

A 为释放速率常数
。

应用流动代换法研究钾的释放过程
,

其一级方程公式为
:

10 9 (K
:

/ K 。

) ~ A
·

t

其中 K 。

和 K
:

分别为开始时和时间为
t
时胶体上钾离子吸附量

, A 为表观释放速率常

数
o

另一个曾被成功地用来描述钾素转化动力学的公式是 Pa
r a b o li 。 扩散方程

:

K t

/ K 。 ~ R
· t l/2 十 常数

其中 K 。 为平衡状态时胶体对钾的吸附量
,

K
:

为时间 t 时钾的吸附量或解吸量
, R 为通

用扩散常数
。

(三 ) 溶液中钾与交换性钾之间转化的动力学

这方面的研究主要是在矿物体 系内进行的
,

对土壤的研究较少
。

Se li m 等人洲研究

发现佛罗里达州富含高岭石的土壤上钾的吸附速率常数为 81 一2 16 (小时 )
一‘,

而 sp a f ks

等人 〔川发现弗吉尼亚州二个富含蛙石的土壤中钾的吸附速率常数仅为 1一 2 0 (小时)
一 ‘。

表明在以蛙石为主要矿物的土壤中
, 钾离子在层间的扩散较慢

,

限制了钾吸附的速度
。

许

多研究工作还发现在富含蛙石的土壤中
,

钾的解吸过程比吸附过程明显减慢
,

表明钾素在

这类土壤上被吸附在层间后
,

钾离子正电荷和 云 1 矿物晶层间负电荷的吸 引力引起了矿

物品层出现不同程度的压缩
,

使吸附的钾再释放较为困难回
。

Ja rd in e 和 Sp ar ks 还发现在一个富含蛙石的土壤上
,

钾的吸附和解吸过程显示出两

个速率不同的一级反应
〔‘2 , 。 在我国

,

金继运等人应用连续流动代换仪研究了 25 个土壤上

钾素释放动力学
,

发现大部分土壤上钾的释放过程可用单一的一级反应进行拟合
,

但在水

溶性钾和特殊吸附钾含量高
,

以云母类矿物为主
,

且含有部分绿泥石的土壤上
,

钾的释放

过程由两个速率不同的一级反应构成
,

表明位于不同吸附位上的钾有不同的释放机制
,

位

于粘粒矿物表面和有机质表面吸附位上的钾释放速度较快
,

而位于水化云母风化边缘的

楔形位上的钾和蛙石晶层间的钾
,

由于受扩散过程的影响
,

释放较慢
1) 。

(四 ) 非交换性钾转化的动力学

非交换性钾释放缓慢
,

研究工作难度较大
。

M a r t in 和 S p ar ks 曾用树脂交换法详细

研究过两个土壤中非交换性钾的释放
,

释放过程在 40 天后达到稳定状态
,

其释放过程

遵循一级反应
,

释放速率常数值很小
,

1
.

2一 2
.

9 x l。一 ,

(小时)
一 ‘ ,

表明释放过程极为缓

慢
〔“ , 。

尽管土壤钾素转化动力学的研究近年来发展较快
,

但大部分为理论研究
,

将动力学研

究的结果用于解决或解释生产实践中的问题
,

还有许多工作要作
。

幼 金继运
、

张乃凤
、

高广领
、

王莲池
、

王泽良
, 19 90: 我国主要土壤的供钾特征及钾素状况综合评价(国家自然科

学基金项 目总结报告)
。
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四
、

根际钾素动态研究

由于植物根系对养分的吸收和根系分泌作用的影响
,

土壤根际与土体其他部分有很

大的差异
,

对土壤养分供应状况有着重要影响
,

因此近年来根际养分动态的研究受到越来

越多的重视
。

土体中的钾必须通过扩散或质流作用迁移到根的表面才能被植物吸收利用
,

迁移的

速度主要取决于钾在土壤中的扩散系数和土体与根际土壤溶液中钾浓度梯度的大小
。

当

钾向根系表面的迁移超过根的吸收时
,

钾在根际富集
。

而钾向根系表面的迁移不 能满足

根系吸收的需要时
,

在根际形成钾的亏缺区
。

钾在根际微区内富集或亏缺的程度和区域

大小可以反映 土壤的供钾特征
。

土壤根际钾素动态研究方法包括
:

(l) 根系粘着土壤的分离测定 ; (2 ) 放射性自显

影技术 ; (3 ) 从根表不同距离取土样侧定法 (包括筛网分隔法和薄层切片取样 法 等 )
。

K uc he nb uc h 详细描述并评价了各方法的特点及局限性
〔13]

。

德国科学家应用 邹二放射性 自显影技术和薄层切片取样法对同一土壤的根际钾素动

态进行研究
,

表明根际的钾素亏缺区约为 6 毫米厚
,

在根际区域内钾的亏缺总量为 70 0 微

克分子 / 1 00 克土
,

而此区域内交换性钾的初始含量仅为 3 74 微克分子八00 克土
,

表明在

植物根系耗钾过程中吸收利用了部分非交换性钾
。

植物仅在距根系 2 毫米的范围内利用

了土壤中非交换性钾ti3j
。

K u c he nb uc h 等人曾对同一土壤进行施钾肥 (+ K ) 和种植玉米耗钾 (一 K ) 处理
,

然后用处理后含钾量不同的土壤样品种植油菜幼苗
,

研究施肥和耗钾对根际钾素状况的

影响
,

结果表明在原始土样和 一 K
、

十K 处理的土壤中
,

油菜根系耗钾区分别为 5
.

3
,

4
.

6

和 6
.

3 毫米
,

耗钾区的土体体积分别为 0
.

8 8 , 0
.

“ 和 1
.

24 厘米
3

/厘米
,

每厘米范围内提供

的钾素分别为 1
.

3 2 , 0
.

42 和 9
.

10 微克分子
。

而距根表 l毫米的地方
,

土壤钾浓度降到同

一水平
。

表明施用钾肥提高了土体 中钾离子浓度
,

使根际微区内钾的浓度梯度增大
,

提高

了钾离子的扩散系数
,

增大了根系吸收钾素的土壤体积
,

明显提高了土壤根际钾的有效

性‘, 3 ] 。

在我国
,

许曼丽和刘芷宇应用冰冻切片法研究了不同土壤中影响根际微区土壤中钾

素富集与亏缺的条件
,

发现在土壤供应容积大的情况下钾素有向近根土壤富集的现象
,

距

根 1 毫米土壤中钾浓度大于距根 3 毫米的土壤
,

土壤速效钾含量高
,

富集现象就愈明显
。

增施钾肥显著增加了钾素向近根土壤的富集量
。

但是在土壤供应容积小的情况下
,

根际微

区内出现钾亏缺区
,

亏缺区的大小和亏缺程度 因土而异
,

砂土的亏缺区较大
,

为 7 毫米
,

越

靠近根表
,

钾的亏缺越严重
。

根际钾的动态受土壤含水量的影响
,

含水量高于 田间持水量

时
,

近根 l一 2 毫米土壤 中出现钾的富集
,

但当含水量低于田间持水量时
,

根际出现钾的亏

缺区
,

含水量愈低
,

亏缺愈严重 [5] 。

这些结果表明
,

在一定条件下
,

如增加土壤中速效钾含

量或增大含水量
,

质流也可成为钾素向根表迁移的主要过程
。

曹一平等人用尼龙网分隔根一土界面法研究了小麦根际微区土壤交换性钾与缓效钾

的变化
。

发现在根表 1 毫米范围内呈现钾相对富集
, ,

其他部分的交换性钾呈亏缺状况
,

砂
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土的迁移速率和亏缺区大于轻壤土
。

根际微区的缓效钾也呈亏缺状况 [4] 。
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