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长期不同施肥的棕壤胶体凝聚动力学比较* 

任凯璐1，左  研2，寇  琪1，张广才1，张  昀1，汪景宽1，高晓丹1† 
（1. 沈阳农业大学土地与环境学院，沈阳 110866；2. 中国科学院南京土壤研究所，南京 210008） 

摘  要：土壤胶体的凝聚与土壤团聚体的形成密切相关。施肥改变土壤溶液环境，对土壤团聚体形成、土壤结构和土壤物质

组成产生影响。探索长期不同施肥影响土壤胶体微观性质和相互作用进而影响土壤宏观现象的关联十分必要。依托 35 年棕

壤长期定位施肥监测试验站，选取不施肥处理（CK）、施用氮肥（N）、施用有机肥（M）、氮肥与有机肥配合施用（N+M）

四种处理的棕壤为研究对象，采用动态光散射技术监测不同施肥处理的棕壤胶体凝聚动力学过程，通过对比分析棕壤有机质

含量、表面化学性质和棕壤矿物组成等探究不同施肥处理对棕壤胶体凝聚过程的影响。研究发现：四种长期不同施肥处理的

棕壤胶体凝聚特征均表现为在低电解质浓度条件下发生慢速凝聚（RLCA）与高电解质浓度条件下的快速凝聚（DLCA）；不

同施肥处理胶体在相同电解质体系中的临界聚沉浓度的大小顺序均为 M > N+M > CK > N。有机肥的长期施用增加了棕壤有

机质含量，从而提高了胶体颗粒表面电场强度，加大了胶体颗粒间的静电斥力，加之有机质组分的空间位阻效应使得胶体的

凝聚现象减弱；另一方面，长期不同施肥处理并未改变棕壤黏土矿物组成类型，但对其相对含量产生影响：其中，有机肥的

长期施入使 2︰1 型伊利石的相对含量增加，1︰1 型高岭石的相对含量减少，长期施用氮肥使伊利石相对含量减少而高岭石

相对含量增加。综上，长期不同施肥处理会改变棕壤胶体的基本理化性质和矿物组成比例关系，进而影响棕壤胶体的凝聚动

力学过程。 

关键词：长期定位施肥；棕壤；临界聚沉浓度；X 射线衍射；光散射 

中图分类号：S155.3     文献标志码：A 

Comparative Study on Colloidal Aggregation Kinetics of Brown Earth under 
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Abstract: 【Objective】The aggregation of soil colloids is closely related to the formation of soil aggregates. Fertilization can 
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change the environment of soil solution, and affect the formation of soil aggregates, soil structure and soil mineral composition. It 

is necessary to explore the relationship between the long-term effects of different fertilization on the microscopic properties and 

interactions of soil colloids and thus the macroscopic phenomena of soils. 【Method】Based on a 35-year long-term fertilization 

monitoring experiment in the experimental station of brown earth, soils treated with no fertilization(CK), nitrogen fertilizer(N), 

organic fertilizer(M) and the combination of nitrogen fertilizer and organic fertilizer(N+M) were selected as the research objects 

in this study. Dynamic light scattering technology was used to monitor the dynamic aggregation process of soil colloids with 

different fertilization treatments. The effects of fertilization treatments on colloid aggregation were comparatively analyzed 

through the organic matter content, soil mineral composition and surface chemical properties. 【Result】The soil colloids of the 

four treatments showed the characteristics of slow aggregation(RLCA) at low electrolyte concentration and fast 

aggregation(DLCA) at high electrolyte concentration. The order of critical coagulation concentration of four different fertilization 

treatments was M > N+M > CK > N. Also the long-term application of organic fertilizer increased soil organic matter, thereby 

increasing the electric field strength near the surface of colloidal particles and the electrostatic repulsion between colloidal 

particles. Furthermore, the steric hindrance effects of humus weakened the phenomenon of colloid aggregation; On the other hand, 

long-term fertilization did not change the soil clay mineral composition type, but had an impact on its relative content. The 

application of organic fertilizer increased the relative content of 2︰1 type illite and decreased the relative content of 1︰1 type 

kaolinite. The application of nitrogen fertilizer reduced the relative content of illite and increased the relative content of kaolinite. 

【Conclusion】 Different fertilization treatments for a long time changed the basic physicochemical properties and mineral 

composition ratio of brown earth colloids, which in turn affected the aggregation kinetics of brown earth colloids. 

Key words: Long-term fertilization; Brown earth; Critical coagulation concentration; X-ray diffraction; Light scattering 

良好的土壤结构使土壤具有良好的保肥保水

性，是土壤具有肥力的基础。土壤胶体十分微小且

性质活跃，是土壤团聚体的基本组成单元，土壤胶

体多以有机无机复合胶体的形态存在，研究普遍认

为土壤中的微团聚体是由有机无机复合体逐步胶结

形成的[1]。胶体的凝聚和分散行为强烈影响着土壤

肥力、土壤水分和养分保蓄以及土壤结构。 

土壤胶体颗粒的凝聚被认为是在体系中不断地

“接近-接触-黏结”的过程，当胶体颗粒间的有效碰

撞概率为 1，胶体颗粒一经碰撞就会发生不可逆的

凝聚，此方式称为扩散控制簇团凝聚（Diffusion 

limited cluster aggregation，DLCA）；当胶体颗粒间

有效碰撞概率小于 1，此时的凝聚称为反应控制簇

团凝聚机制（Reaction limited cluster aggregation，

RLCA）[2]。有研究指出，在黏土矿物蒙脱石和高岭

石胶体的凝聚中，Na+对两种矿物胶体的凝聚能力显

著低于 Cs+[3-4]，并且在黄壤和紫色土胶体凝聚的研

究中也发现 Na+的凝聚能力显著低于 K+和 4NH [5-6]。

对比黄壤、紫色土和黑钙土三种不同类型土壤胶体

的凝聚过程发现：三种土壤胶体中黄壤胶体最易发

生凝聚，其次为紫色土胶体，而黑钙土胶体则是三

种胶体中最难发生凝聚的；三种土壤胶体的矿物组

成、电荷密度以及有机质含量等的差异使得离子在

胶体表面的非静电吸附能存在差异，并进一步导致

了凝聚过程的差异；其中，一价金属离子在三种土

壤表面非静电吸附能由低到高依次为黄壤、黑钙土、

紫色土，而二价金属离子与三种土壤颗粒表面的非

静电吸附能遵循黄壤<紫色土<黑钙土的顺序[7]。因

此，土壤胶体的物质组成及其所处溶液环境共同影

响土壤胶体的环境行为。 

施肥作为一种重要的农业管理措施，主要通过

改变土壤溶液环境和物质组成两个方面影响土壤胶

体的凝聚和分散，从而影响土壤结构。其一，施肥

改变土壤溶液环境。肥料的施用使土壤溶液中离子

种类和含量发生改变，从而影响胶体的凝聚行为。

现有的研究也发现长期施用化肥会导致土壤 pH 下

降[8]。Goldberg 和 Glaubig[9]与 Goldberg 和 Forster[10]

的研究结果表明高岭石、蒙脱石及其混合物的凝聚

与分散均依赖于环境 pH，以蒙脱石和高岭石为主的

土壤，随着 pH 的升高其临界聚沉浓度也逐渐增大。

其二，施肥改变土壤的物质组成。施用有机肥可以

显著提高土壤有机质含量[11]，尤其会使土壤有机质

中的多糖和脂肪族增加[12]。许多学者认为土壤有机

质中的腐殖酸是影响胶体稳定性的主要物质[13-15]。
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有机肥与化肥配合施用可以提高土壤的蓄水量[16]。

对黑钙土的研究表明，长期施用有机肥能减缓蒙脱

石晶体的瓦解[17]。此外，胶体颗粒间相互作用的发

生均以水为介质，介观尺度（1 ～ 1 000 nm）下土

壤胶体颗粒间的内力作用（如静电斥力、分子引力

和水合斥力），会受到离子种类、离子浓度、化合价

和 pH 等环境因素的影响[18-19]。合理施肥可以促进土

壤胶体颗粒的凝聚，促使土壤中的小团聚体向大团聚

体转变，增加土壤中大团聚体的数量。合理分布的各

级团聚体比例可改善土壤结构，提高土壤肥力[20]。 

土壤胶体的相互作用影响着土壤中众多微观与

宏观过程，微观角度上根据团聚体分级构建学说，

土壤团聚体的形成与土壤胶体密切相关[21]；宏观角

度而言土壤胶体的相互作用又影响着水土流失、面

源污染等的发生[22]。因此探究土壤胶体相互作用机

制成为建立土壤微观作用与宏观现象之间联系的关

键。开展不同施肥处理棕壤胶体的凝聚动力学研究，

探究棕壤胶体的凝聚过程，不仅对于解释棕壤团聚

体的形成机制具有十分重要的意义，而且对于明确

施肥影响土壤理化性状的作用机理至关重要。本研

究以长期不同施肥处理的棕壤为研究对象，运用动

态光散射技术研究棕壤胶体的凝聚和分散性质，综

合分析棕壤表面性质、有机质含量和矿物组成比例

对胶体凝聚分散行为的影响，从而建立施肥影响土

壤胶体微观性质和相互作用进而影响土壤宏观现象

的关联。研究结果将有助于阐明化肥以及有机肥施

用如何在微观层面影响土壤的性状，对合理施肥、

保护良好土壤结构及合理培肥土壤具有重要意义。 

1  材料与方法 

1.1  土壤样品采集 

供试土壤为棕壤，取自沈阳农业大学棕壤长期

定位实验基地（41°49′ N，123°49′ E），该地区海拔

75 m，属暖温带大陆性季风气候，年均温 8.0 ℃，

年平均降水量 705 mm。该长期定位实验始于 1987

年，连作作物为玉米。选取不施肥处理（CK）、氮

肥处理（N：尿素 N 270 kg·hm–2）、有机肥处理（M：

猪厩肥 N 270 kg·hm–2）、氮肥＋有机肥处理（N+M：

尿素 N 135 kg·hm–2+猪厩肥 N 135 kg·hm–2）四种不

同施肥处理的 0～20 cm 耕层土壤作为供试材料，采

样时间为 2021 年 10 月，在每个施肥处理的小区中

采用五点法取样。 

1.2  供试样品制备与分析 

土壤样品风干后去除杂质、过筛处理，测定土

壤含水量、pH、有机质含量等基本性质[23]。对不同

施肥处理的棕壤样品进行表面均一化处理：分别称

取四种不同施肥处理的土样约 1 000 g，过 20 目筛，

分别加入一定量的 0.5 mol·L–1 的 NaCl 溶液，用机械

搅拌器搅拌 8 h，搅拌速度以烧杯底部无土壤聚集沉

降为宜，每次清洗后静置 8 ～ 12 h，将上清液吸出，

剩余部分进行离心（3 000 r·min–1，15 min），去除上

清液，重复 3 次。处理过程中加入的 NaCl 溶液量以

土壤变为较稀的泥浆状为宜，第一次搅拌需中途暂

停撇去其中漂浮的杂质。 

利用静水沉降虹吸法[24]提取粒径小于 200 nm

的棕壤胶体：将制备好的 Na+饱和样用探针型超声

波破碎机（JY92-IIN，宁波新芝，中国）破碎 15 min，

功率 60%，然后置于 5 L 烧杯中，此时的土壤悬液

pH 分别为：CK，7.31；N，7.03；M，7.04；N+M，

7.09；加超纯水定容至 5 L，用多孔圆盘上下均匀搅

动 30 次左右（搅动过程圆盘勿离开液面）；在恒温

条件（25 ℃）下放置一定的时间（根据 Stokes 定

律计算出 200 nm 粒径的胶体颗粒沉降 5 cm 时所需

要的时间），虹吸出烧杯中液面下 5 cm 范围内的胶

体置于干净的烧杯中。取悬浊液 300 mL 于 500 mL

烧杯中，用 0.02 mol·L–1 的 NaOH 调节 pH 至 8，用

探针型超声波破碎仪破碎 15 min（功率 70%），利用

烘干法测得胶体悬浊液的颗粒密度在 9 ～ 20 g·L–1

之间。将部分胶体悬液通过冷冻干燥法制成粉末

备用。 

1.3  土壤矿物组成测定 

本研究中矿物组成测定采用 X 射线衍射法，将

不同施肥处理的棕壤全土和胶体粉末使用玛瑙研钵

研磨，过 300 目筛，采用 DCB（连二亚硫酸钠－柠

檬酸钠－重碳酸钠）法进行脱铁处理，脱铁后超纯

水饱和处理三次，用超纯水制成自然定向片，用于

衍射分析。XRD 衍射仪器选用 Bruker D8 X 衍射仪，

Cu 靶辐射，管压 36 kV，管流 20 mA，扫描角度范

围（2θ）2° ～ 52°。 

X 射线衍射测定不同施肥处理棕壤及其胶体矿

物组成和含量，需对所得的衍射谱图进行分峰拟合，
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根据布拉格方程（2dsinθ = nλ）计算样品晶层面间

距 d，对矿物进行定性分析，并通过衍射峰面积的

相对比例计算矿物相对百分含量。 

1.4  土壤胶体凝聚过程监测 

土壤胶体颗粒凝聚过程运用动态光散射仪（BI- 

200SM，Brookhaven，美国）监测胶体凝聚过程中

粒径增长随时间的变化，数字相关器为 BI-9000AT。

凝聚实验中，将不同初始颗粒密度的土壤胶体悬液

稀释适宜的倍数至光散射样品池中，保证测定时颗

粒密度约为 0.030 g·L–1。待测胶体悬液的配制遵循

先加入土壤胶体，再加入超纯水，最后加入电解质

的顺序。根据预实验，以 KCl 为电解质诱导土壤胶

体凝聚时，不同处理电解质浓度梯度范围设为 10、

15、20、30、40、50、80、100、200、300 mmol·L–1。

以 CaCl2 为电解质诱导土壤胶体凝聚时，不同处理

电解质浓度范围梯度设为 0.3、0.5、0.7、1.0、1.5、

2.0、2.5、3.0、3.5、4.0 mmol·L–1。每份待测样品的

监测时间设置为 30 min，监测时机器参数按照功率

200 mV、狭缝 100 nm、波长 532 nm 设置。 

根据凝聚体粒径随时间的增长计算平均凝聚速

率，具体计算公式如下[25-26]： 

 

0 0 0
0 00 0

0 0

( )1 1
( ) ( , )

t t

T
D t D

v f v t f dt dt
t t t


     

 
式中， 0( )Tv f 为 t=0 至 t=t0 这段时间内的平均凝聚速

率，nm·min–1；f0 为电解质浓度，mmol·L–1；D（t）

为 t 时刻的胶体颗粒有效粒径，nm；D0 为初始胶体

颗粒有效粒径，nm。 

1.5  数据处理 

棕壤及棕壤胶体矿物组成谱图绘制及数据分析

采用 Origin 软件，其余数据分析及图表绘制均采用

Excel 软件。 

2  结果与讨论 

2.1  不同施肥处理对棕壤基本理化性质的影响 

从表 1 可以看出几种处理的棕壤均呈现弱酸

性，且 pH 由高到低顺序为 CK > M > N+M > N。本

研究中长期施用氮肥的处理棕壤 pH 最低。不同施

肥 处 理 棕 壤 有 机 质 含 量 由 高 到 低 的 顺 序 为 M > 

N+M > N > CK，四种处理中 M 和 N+M 的处理棕壤

的 pH 和有机质含量均维持在较高水平。不同施肥

处理棕壤 Zeta 电位绝对值顺序为 M > N+M > N > 

CK，说明施用有机肥增加了棕壤的表面电荷数量。 

表 1  不同施肥处理棕壤基本理化性质 

Table 1  Basic physical and chemical properties of brown earth 
under different fertilization treatments 

处理 

Treatment
pH 

有机质  

Organic matter/

（g·kg–1） 

Zeta 电位 

Zeta 

potential/mV 

CK 6.12±0.01 15.44±0.74 –29.82±0.24 

N 4.33±0.00 20.85±0.70 –27.28±0.16 

M 6.11±0.02 38.60±0.40 –34.70±0.34 

N+M 6.06±0.03 28.88±0.54 –32.91±0.29 

注：CK：不施肥处理；N：施用氮肥处理；M：施用有机

肥处理；N+M：氮肥与有机肥配合施用处理。Note：CK：no 

fertilization；N：nitrogen fertilizer；M：organic fertilizer；N+M：

the combination of nitrogen fertilizer and organic fertilizer. 

 
由图 1 可见，四种施肥处理的棕壤胶体初始粒

径分布范围分别为 CK：70.50 ～ 526.77 nm，集中

分布于 192.70 nm；N：58.98 ～ 540.46 nm，集中

分布于 178.53 nm；M：71.28 ～ 460.74 nm，集中

分布于 181.27 nm；N+M：69.59 ～ 543.18 nm，集

中分布于 194.42 nm。 

2.2  不同施肥处理对棕壤及棕壤胶体矿物组成和

含量的影响 

图 2 矿物 X-射线衍射图谱可见，长期定位施肥

下的棕壤风干土 X-射线衍射图谱的峰值大致相同，

矿物的组成相近。四种施肥处理的棕壤矿物衍射图

谱均在 2θ为 20.84°和 27.94°附近表现出了明显的石

英和长石的衍射峰，由此推断此棕壤中的原生矿物

主要以石英和长石为主。通过对比几种处理的最大

衍射强度（Imax）发现 CK 与 N 处理的棕壤在 2θ 为

27.94°处衍射峰强度略大于 M 与 N+M 处理，CK 与

N 处理中长石的相对含量高于 M 与 N+M 处理，说

明长期不同施肥对棕壤矿物中的长石含量有微弱影

响。在 2θ 为 25 ～ 30°之间和 50°附近存在明显的

多个尖峰，主要源于次生黏土矿物中的伊利石，在

2θ 为 36.5°附近的微小衍射峰还表明各处理土样中

含有少量高岭石。综上对四种风干土 X-射线衍射图

谱的分析可知，不同施肥处理对棕壤矿物组成类型

无显著影响，矿物之间的转化不明显。 
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图 1  不同施肥处理棕壤胶体粒径分布 

Fig. 1  Colloidal particle size distribution of brown earth under different fertilization treatments 

 

图 2  四种处理风干棕壤的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of air-dried brown earth under four fertilization treatments 

图 3 为冻干的四种施肥处理的棕壤胶体的 X 射

线衍射图谱，与全土相比，四种施肥处理的棕壤胶

体的衍射峰强度均有所降低，衍射峰更宽。不同施

肥处理的图谱之间衍射峰形态相似，衍射峰集中出

现在 8.6°、19.74°、26.7°等角度附近，根据 X 射线

衍射图谱判断标准分析：2θ 为 8.6°和 26.7°处对应的

矿物为伊利石，19.74°附近对应的矿物为高岭石。

CK 和 M 处理在 34.9°附近还出现了微小的衍射峰，

代表含有少量高岭石；M 和 N+M 处理在 31.8°和

45.3°附近还出现了伊利石的特征衍射峰。 

本研究所使用棕壤胶体粒径小于 200 nm，对比

棕壤全土和胶体的 XRD 谱图可以发现，不同处理棕

壤胶体的 XRD 谱图相较于全土的 XRD 谱图的峰更

加低矮且圆滑，各施肥处理棕壤胶体中矿物结晶度

较各全土差。这是由于结晶度差的晶体颗粒过于细

小，晶体中存在多种缺陷，导致其衍射能力减弱，

衍射峰变宽；而结晶程度好的晶体颗粒一般颗粒较

大，衍射强度大且衍射峰尖锐[27]。此外，各处理棕

壤全土和胶体的矿物组成也存在差异：全土中均含

有石英和长石等原生矿物，它们属于难以风化的原 
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图 3  四种处理棕壤胶体的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of brown earth colloid under four fertilization treatments 

生矿物，是土壤中砂粒、粗粉粒等较大土粒的主要

矿物成分[28]。而土壤胶体颗粒细小，只含有伊利石、

高岭石等次生硅酸盐黏土矿物，且以 2︰1 型矿物

为主。 

不同施肥处理的棕壤全土和胶体矿物组成类型

相似，但不同类型矿物的相对含量有所不同（表 2）。

M 和 N+M 这两个施用有机肥的处理其伊利石的相

对含量高于 CK 和 N 处理，高岭石的相对含量则明

显降低。结合图 3 中四种不同处理同种矿物的衍射

峰强度进行对比分析发现，M 和 N+M 处理伊利石

衍射峰要高于 CK 和 N 处理，高岭石衍射峰则较低，

而 N 处理棕壤伊利石的相对含量以及相关衍射峰强

度均低于其他处理，高岭石的相对含量以及相关衍

射峰强度则高于其他处理。根据矿物的风化顺序进

行分析，伊利石风化程度低于高岭石[28]，同时已有

研究发现长期施用化肥会降低土壤 pH，促进矿物风

化，因此推测长期施用化肥促进土壤矿物由风化程

度低的矿物向风化程度更高的矿物转变，加速矿物

风化；而长期施用有机肥可能会对土壤中部分矿物

质起到固定的作用，减少土壤矿物质的分解与流失，

对土壤矿物具有一定的保护作用。 

2.3  不同施肥处理棕壤胶体凝聚动力学过程 

从图 4a 和图 5a 可以看出，在较低电解质浓度

下（30 mmol·L–1 KCl 和 0.7 mmol·L–1CaCl2），M 处

理的棕壤胶体颗粒很难凝聚，凝聚速度极其缓慢，

有效粒径随着时间变化呈现线性增长的趋势。一方

面由于电解质浓度过低，胶体颗粒间仍存在较强的

静电排斥作用，给凝聚增加障碍；另一方面，M 处

理的棕壤有机质含量高，有机质能够增加胶体颗粒

间的静电排斥作用并加强空间位阻效应以减缓胶体

凝聚。而其他三种处理的棕壤胶体有效粒径均呈现

幂函数增长的趋势，且在前期增长速度较快，在

25 min 以后趋于平缓。30 min 时 30 mmol·L–1KCl 条

件下各处理的有效粒径分别为 CK：1 357 nm、N：

1 495  nm、 M： 332 nm、 N+M： 1 280  nm；

0.7 mmol·L–1CaCl2 条件下各处理的有效粒径分别为

CK：1 208 nm、N：1 167 nm、M：237 nm、N+M：

876 nm。从数据中可以看出 M 处理最终的有效粒径

要远小于其他三个处理，N+M 最终有效粒径也小于

CK 和 N 处理，这两个处理有机质含量高于另外两

个处理，棕壤胶体的分散稳定性会大大增强。Gupta

等[29]研究发现有机质能够提高土壤黏粒的分散稳定 

表 2  不同施肥处理棕壤及其胶体的主要矿物相对含量 

Table 2  Relative contents of main minerals of brown earth and 
colloid under different fertilization treatments 

样品 

Sample 

处理

Treatme

nt 

高岭石 

Kaolinite 

/% 

石英 

Quartz 

/% 

伊利石

Illite 

/% 

长石 

Feldspar

/% 

CK 3.42 11.20 65.26 20.12 

N 4.18 9.79 64.04 21.99 

M 3.19 9.82 71.26 15.73 

棕壤全土

Brown earth

N+M 5.51 12.11 67.95 14.43 

CK 19.99 0 80.01 0 

N 43.57 0 56.43 0 

M 3.75 0 96.25 0 

棕壤胶体

Brown earth 

colloid 

N+M 7.25 0 92.75 0 

注：CK：不施肥处理；N：施用氮肥处理；M：施用有机

肥处理；N+M：氮肥与有机肥配合施用处理。Note：CK：no 

fertilization；N：nitrogen fertilizer；M：organic fertilizer；N+M：

the combination of nitrogen fertilizer and organic fertilizer. 
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图 4  KCl 浓度为 30 mmol·L–1（a）和 200 mmol·L–1（b）时不同施肥处理棕壤胶体凝聚过程中有效粒径变化 

Fig. 4  Growth of brown earth colloidal agglomeration effective diameter with time under different fertilization treatments when KCl 

concentration was 30 mmol·L–1（a）and 200 mmol·L–1（b） 

 

图 5  CaCl2 浓度为 0.7 mmol·L–1（a）和 3 mmol·L–1（b）时不同施肥处理棕壤胶体凝聚过程中有效粒径变化 

Fig. 5  Growth of brown earth colloidal agglomeration effective diameter with time under different fertilization treatments when CaCl2 

concentration was 0.7 mmol·L–1（a）and 3 mmol·L–1（b） 

性，蔡天晋等[30]的研究也证实有机质可以提高土壤

胶体的分散稳定性。 

在较高的电解质浓度下（200 mmol·L–1KCl 和

3 mmol·L–1CaCl2），四种处理棕壤胶体的凝聚过程较

为相似，均呈现幂函数增长的趋势，KCl 体系中，

各处理第 30 min 的有效粒径分别为 CK：1 453 nm、

N：1 471 nm、M：1 315 nm、 N+M：1 455 nm，CaCl2

条件下各处理的有效粒径分别为 CK：1 271 nm、

N：1 311 nm、M：1 172 nm、N+M：1 237 nm。由

此可见，当电解质浓度增大后 M 处理与其他处理最

终有效粒径的差值缩小。通过对比可以看出，高电

解质浓度下各处理棕壤胶体有效粒径增长速度更

快，低电解质浓度下棕壤胶体有效粒径增长较慢，

两种电解质体系中棕壤胶体有效粒径的增长趋势相

似。电解质浓度越高，对双电层的压缩力越强，凝

聚速率越高，且电解质浓度越高，不同施肥处理的

棕壤胶体凝聚体粒径差异越小。 

从上述结果中可知，不同施肥处理会影响棕壤

胶体的稳定性，与不施肥相比施用有机肥可以显著

提高棕壤胶体的分散稳定性，而单一施用氮肥和氮

肥与有机肥配合施用对棕壤胶体分散稳定性的影响

相对较小。 

2.4  不同施肥处理棕壤胶体凝聚速率与临界聚沉

浓度 

图 6 和图 7 分别为四种不同施肥处理的棕壤胶

体在 KCl 和 CaCl2 体系中不同浓度条件下的总体平

均凝聚速率。可以看出随着电解质浓度的增加，四

种处理胶体的平均凝聚速率近似呈线性增加，当电 
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注：CCC：临界聚沉浓度，下同。Note：CCC：Critical coagulation concentration. The same below. 

 
图 6  四种施肥处理下的棕壤胶体在 KCl 体系中的总体平均凝聚速率和临界聚沉浓度 

Fig. 6  Average aggregation rates of brown earth colloid and critical coagulation concentration of KCl in four kinds of colloid under four kinds 
of fertilization treatments 

 

图 7  四种施肥处理下的棕壤胶体在 CaCl2 体系中的总体平均凝聚速率和临界聚沉浓度 

Fig. 7  Average aggregation rates of brown earth colloid and critical coagulation concentration of CaCl2 in four kinds of colloid under four kinds 
of fertilization treatments 
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解质达到一定浓度后再增大电解质浓度平均凝聚速

率趋于平缓，这两个阶段分别对应 RLCA 机制下凝

聚速率快速升高阶段和 DLCA 机制下凝聚速率平缓

阶段，将两个阶段下的平均凝聚速率分别进行线性

拟合，两条直线的交点即为 RLCA 机制下凝聚速率

快速升高阶段和 DLCA 机制下凝聚速率平缓阶段的

转折点，也就是临界聚沉浓度（Critical coagulation 

concentration，CCC），用以表征土壤胶体稳定性[22]。

以不同浓度 KCl 为电解质的条件下测得四种不同施

肥处理棕壤胶体的 CCC 分别为 CK：25.11 mmol·L–1、

N：22.69 mmol·L–1、M：91.73 mmol·L–1、N+M：

27.45 mmol·L–1；以不同浓度 CaCl2 为电解质的条件

下测得四种不同施肥处理棕壤胶体的 CCC 分别为

CK ： 0.75 mmol·L–1 、 N ： 0.72 mmol·L–1 、 M ：

2.05 mmol·L–1、N+M：1.14 mmol·L–1。两种电解质

体系中四种不同施肥处理胶体临界聚沉浓度的大小

顺序均为 M > N+M > CK > N，且对于同种施肥处理

的棕壤胶体 CaCl2 为电解质的条件下的临界聚沉浓

度均远小于 KCl 为电解质的条件，说明二价 Ca+对

胶体双电层的压缩能力要强于一价的 K+离子，符合

聚沉能力随胶体反号离子价数增大而增大这一客观

规律[31]。通过对比可以发现两种电解质体系下施用

有机肥的 M 和 N+M 处理的临界聚沉浓度高于不施

用有机肥的 CK 和 N 处理，说明施用有机肥的棕壤

胶体最难以发生聚沉，具有更强的分散稳定性。对

两种电解质体系下平均凝聚速率进行线性拟合时发

现，M 处理对应的快速凝聚阶段的斜率要远远小于

其他三个处理，说明在快速凝聚阶段相同电解质浓

度条件下 M 处理的平均凝聚速率最低；N+M 处理

也较 CK 和 N 处理偏低，说明长期施用有机肥会降

低棕壤胶体的凝聚速率，增加棕壤胶体的分散稳定

性。这两个电解质体系下 N 处理的临界聚沉浓度均

最低，说明单纯施用氮肥的棕壤胶体更易凝聚，分

散稳定性更弱。 

Kretzschmar 等 [32]曾研究发现在去除有机质后

高岭石胶体在 CaCl2 和 KCl 溶液中的临界聚沉浓度

降低，Visser 和 Caillier[33]也认为有机质中的腐殖酸

是一种能够使土壤胶体分散的分散剂，本研究中施

用有机肥的处理胶体 Zeta 电位绝对值更大，意味着

胶体表面带有更多电荷，由此可以推测有机肥的施

用提高了棕壤胶体有机质含量，增加棕壤胶体的带

电量，从而提高了棕壤胶体的分散稳定性；同时伊

利石为带有大量电荷的 2︰1 型黏土矿物，其阳离子

交换量要远高于高岭石[28]，因此伊利石含量高的胶

体颗粒间的静电斥力也就更大，胶体更难以凝聚，

过去许多研究也证实了相同条件下伊利石的临界聚

沉浓度要高于高岭石[31]，所以推测长期不同施肥通

过影响土壤矿物组成进而影响着土壤胶体分散稳定

性。本研究中各处理有机质含量、2︰1 型黏土矿物

相对含量以及临界聚沉浓度的大小顺序均为 M > 

N+M > CK > N，恰好印证了前面的推测。过去的研

究发现，胶体在 DLCA 机制下形成的凝聚体分形维

数较 RLCA 机制下形成凝聚体的分形维数小，因此

我们认为土壤胶体凝聚越缓慢，形成的凝聚体分形

维数越大，越有利于形成分形特征明显的结构体。

有研究也提出土壤与胡敏酸的混合胶体经过放置其

分形维数变化很小，有机无机复合体形成的凝聚体

更加稳定、疏松[2，34]，因此推测有机肥的施用有利

于形成分形特征好的结构稳定的土壤团聚体。 

3  结  论 

长期不同施肥处理影响棕壤基本理化性质，施

用有机肥的棕壤 pH、有机质含量和 Zeta 电位绝对

值高于其他处理；长期不同施肥处理对棕壤黏土矿

物组成类型无影响，对不同黏土矿物的相对含量有

明显影响，施用有机肥处理的棕壤黏土矿物中伊利

石的相对含量最高；长期不同施肥处理对棕壤胶体

凝聚动力学过程具有显著影响，相同条件下施用有

机肥处理的棕壤胶体更难凝聚具有更强的分散稳定

性，施用氮肥处理的棕壤胶体分散稳定性较弱。综

上，长期施肥通过影响棕壤 pH、有机质含量、表面

电荷、矿物组成等理化性质来间接影响微观角度胶

体颗粒的相互作用，进而影响宏观角度棕壤团聚体

的形成。在一定情况下，施用有机肥可以提高土壤

胶体的分散稳定性，有利于促进土壤形成较为疏松

良好的结构，还可以改善土壤理化性状。但施肥处

理对土壤矿物风化的影响过程和机制仍需进一步探

索研究。 
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