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不同土壤对钾的选择吸附特性
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摘 要 用K-Ca交换平衡法对砖红壤、红壤、 土、黑土和水稻土 K 的选择吸附特性

研究结果表明: KG 和 KV 系数随着 K-Ca平衡体系中吸附相中钾与钙比率的变化而改变, 其曲

线特征说明土壤胶体存在着对K 亲和力不同的吸附点位。在低钾饱和度时, 土壤对 K 的高

选择吸附主要归于粘粒矿物楔形区域电荷点位吸附, 五种土壤楔形区域相对吸附点位顺序

为:黑土> 土> 水稻土> 红壤> 砖红壤, 该相对吸附点位顺序与土壤含有风化云母和蛭石

有关。在高钾饱和度时, 五种土壤对 K 的吸附主要发生于粘粒矿物的晶层表面电荷点位, 粘

粒矿物的晶层表面电荷起源也许起决定作用, 此时 KG 选择系数的大小顺序为: 砖红壤> 红

壤> 黑土> 土> 水稻土。
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阳离子交换是土壤中普遍存在的现象,土壤溶液中和胶体上吸附的各种离子比例和

反应过程对植株营养是极其重要的。K和Ca不仅是植株必需的两种营养元素,同时在土

壤中频繁经历着固液相间的相互交换, 相对于钙来说, 土壤对 K的选择吸附不仅影响 K

的有效性,同时关系到K在土壤中的去向,研究 K-Ca平衡体系中 K的选择吸附特性,对

维持土壤中钾的营养平衡和评价土壤供钾能力都具有重要的理论和实践意义。

土壤对K的选择性吸附研究一直受到国外学者的关注,研究主要集中在土壤对钾的

亲合力与矿物组成的关系[ 1~ 3] , 不同阳离子比率对K的选择性影响[ 4] ,K的选择性与电荷

密度的关系
[ 1]
, 以及各种选择系数方程的拟合性

[ 5, 6]
,而国内在土壤对钾的选择吸附特性

的研究报道不多,本文目的是用 Gapon和 Vanselow 方程评价我国不同土壤 K的选择吸附

特性和探讨K的选择吸附与土壤其他特性的关系。

1 材料与方法

1 1 材料

试验所用土壤为砖红壤、红壤、 土、黑土、水稻土,其理化性质见表 1。
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表 1 供试土壤的物理和化学性质

Table 1 Physical and chemical properties of soils studied

编号 土壤 采地 母质 层次 深度 pH(水 ) 颗粒组成 有机质 CaCO3 阳离子 粘粒矿物1)

No. Soil Site Parent Horizon Depth ( 1 5) Particle size O M 交换量 Clay mineral

material ( cm) dist ribut ion(g kg- 1) CEC

sand silt clay (g kg- 1) ( g kg- 1) ( cmol kg- 1)

1 砖红壤 海南 花岗岩 AP 0~ 20 4. 64 493 304 263 28. 8 2 3 Ka1 Ch3 Gi3 Ve3

2 红 壤 浙江 花岗岩 AP 0~ 20 4 54 632 221 147 11 7 2 6 Ka1 Ch3 Ve3 Mi3

3 土 陕西 黄 土 AP 0~ 20 7 98 227 532 241 17 9 93 15 0 Mi1 Ve2 Mo2 Ka2 Ch3

4 黑 土 吉林 河 积 AP 0~ 20 6 84 384 316 300 23 3 19 7 Mi1 Ve2 Mo2 Ka2

5 水稻土 浙江 海 积 AP 0~ 20 7 48 520 380 100 28 1 34 7 0 Mi1 Ve2 Mo2 Ka2 Ch3

1) Ka-高岭石, Ch-绿泥石,M-i 云母, Mo-蒙脱石, G-i 三水铝石, Ve-蛭石。

1-丰富, 2-较丰, 3-较少。

1 2 方法

1 2 1 土壤特性分析 pH 用水浸法( 1 5) , 有机质采用 K2Cr2O7 氧化法
[7] ,颗粒含量用吸管法[ 8] , 粘粒

矿物分析用 X-射线衍射分析[9, 10] , CEC 用 Gillman 法[ 11] , CaCO3用酸中和法。

1 2 2 K-Ca平衡体系 首先对含有 CaCO3 的 土和水稻土用 NaOAC 和 HOAC 除去 CaCO3 以便消除

CaCO3溶解对平衡的影响, 由于溶液中离子强度影响各离子的活度, 所以在两个不同系列的 KCl和 CaCl2

混合溶液中分别保持 Cl- 离子的浓度为0 01 mol L- 1和0 1 mol L- 1 ,其中配制的混合溶液中 K与Ca的摩

尔比率为 0 05, 0 10, 0 20, 0 50, 1 00, 1 50, 1 70, 1 90。0 1 mol L- 1 Cl- 溶液为促进平衡系列溶液,

0 01 mol L- 1 Cl- 溶液为平衡体系溶液。称取相当 2. 5g 105 烘干土重的各种风干土, 装入有标量的

50 ml离心管, 重复两次,在 25 条件下,先将 0 1 mol L- 1 Cl- 的促进平衡液分别加入相应的离心管并平

衡1 小时, 然后用 0 01 mol L- 1 Cl- 的平衡液连续平衡、离心,直至达到平衡(当离心清液中的 Ca和 K 浓

度与原平衡液浓度一致时) , 倾掉清液,称离心管重, 然后用 1 mol L- 1 NH4Cl提取液提取 Ca和 K, Ca 和 K

分别用原子吸收和火焰光度计测定,测定值再用离心管中的残留液校正。

1 2 3 阳离子交换方程及选择系数 一价和二价阳离子交换反应为:

2A+ ( aq) + BX2( s) = B2+ ( aq) + 2AX( s) (1)

式中, X为携负电荷胶体的一个电荷单元, A 为一价阳离子, B 为二价阳离子, s 为胶体, aq 表示溶液, 则

平衡常数为:

K ex = ( a2AX aB) / ( aBX2 a2A) ( 2)

式中, K ex为平衡常数, a 为离子的活度。

在这个方程中, BXm的复合物以金属离子 B为中心离子和 X为配位体, Vanselow 将此体系以热力学

处理,以摩尔浓度表示吸附离子的活度, 则 Vanselow 系数表达为:

Kv = ( N 2
A aB) / ( N B a2A) (3)

式中, Kv 为Vanselow 系数( mol L- 1) - 1, N 为摩尔浓度, a 为离子活度。

将交换反应方程( 1)写为 Gapon方程, 则反应方程为:

A+ ( aq) + B1/ 2X( S) = 1/ 2B2+ ( aq) + AX( S) (4)

方程( 4)以阴离子为中心离子,金属离子为配位体 , Gapon系数表达为:

KG = EAX ( aB)
1/ 2
/ EB1/ 2X aA (5)
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式中, KG 为 Gopan系数( mol L
- 1

)
- 1/ 2

, E 为吸附阳离子的当量
( 1)

, a 为溶液离子活度。

由于交换反应依赖溶液离子活度,只有保持溶液中相同的离子强度,胶体对不同离子的吸附才能比

较。在下面两个条件下计算非选择性交换等温线, 1)交换反应自由能变化为零( G0
ex= 0) , 2)交换性各

离子的活度系数和理想溶液中各离子活度系数的值一致,则一价阳离子与二价阳离子交换反应的非选

择性等温线计算[4]如下:

E i = [ 1+ 2/ rTN (1/ ei
2 - 1/ e i) ]

1/2 (6)

( 1)尽管摩尔已成为国际标准单位,但为了符合原始的 Gopan方程定义,此处仍然采用当量单位。

被吸附单价离子的摩尔数, E I; 平衡溶液中单价离子的摩尔数, e i; 阳离子 A、B 的活度系数, r = r 2A/ r B; 总

阳离子浓度( mol L- 1) , TN。

2 结果与分析

利用本试验设置的系列平衡溶液和Vanselow和 Gapon方程,计算了各种土壤的 KV 和

K G 系数与相应的吸附相中 K与 Ca的摩尔比率,其变化曲线如图 1。图 1显示了五种土壤

的K V 和 K G系数随着吸附相中K与Ca的比率增加表现出一致的降低趋势,由此说明,土

壤对K的选择性吸附随吸附相中 K的比率而改变, 此结果与 Shaviv[ 3]等人的研究结果相

一致。五种土壤选择系数曲线形状的变化特征表明土壤在不同 K饱和度时存在着不同

的吸附 K的电荷点位, 在K低比率时,不同土壤对钾都表现出较高选择性, 但在 K的高比

率时, K V 和 K G 较小, 并且逐渐趋于常数。Knibbe和 Thomas[ 12]对 K G 选择性曲线形状的

解释归于粘粒矿物对钾的吸附存在三种不同的吸附点位,即楔形区域吸附,边缘吸附和层

表面吸附。许多学者认为在低 K饱和度时,高选择性 K主要由于楔形区域电荷点位的吸

附
[ 13, 14]

, 本研究进一步证明了这一研究结论。楔形区域电荷点位主要发生在水化云母或

蛭石矿物上[ 13, 15] ,随着吸附相中K的比率的增加,楔形区域特殊吸附点位被钾占据, 交换

反应进一步发生在粘粒矿物晶格层面和边缘电荷点位,而这些电荷点位对钾的选择性吸

附大大减弱,选择系数趋于稳定。

从图 2可以看出,在交换K量较低时, K G 突然增加,出现了较明显的高选择性吸附转

折点, 我们用吸附转折点相应的交换 K量来表示楔形区域电荷点位的相对量, 则黑土、

土、水稻土、红壤和砖红壤的楔形区域电荷相对量分别为 35 1, 24 9, 19 6, 5 46, 4 88

mmol kg
- 1

,黑土、 土和水稻土楔形区域电荷相对量明显高于砖红壤和红壤, 这与三种土

壤含有较多的风化云母和蛭石有关, 砖红壤和红壤只含少量蛭石或风化云母(表 1)。由

于风化云母和蛭石是产生楔形区域的主要粘粒矿物, 所以云母和蛭石多少决定着楔形区

域吸附交换性K量,楔形区域电荷量的多少直接影响土壤中 K的化学行为, 可以视为判

断土壤保持或固定K能力强弱的参数。

比较K-Ca交换等温线与非选择性等温线(图 3) ,所有的K-Ca交换等温线都处在非选

择等温线之上, 对 Ca2+ 而言,表明五种土壤对K都具有选择性吸附现象,这种现象可以用

离子的去水化作用和矿物的特殊构型来解释, K离子的水化能( 113 4 kJ mol
- 1

)低于 Ca离

子的水化能( 310. 8 kJ mol- 1) [ 16] , 所以K离子比 Ca离子更易于被去水化,去水化后较小半

径的 K离子更易被某些矿物楔形区域和晶层表面的晶穴所吸附,从而提高钾离子的选择
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图 1 加庞系数和万斯路系数随吸附相中钾与钙的比率变化曲线

( a砖红壤、b 红壤、c 土、d 黑土、e水稻土)

Fig. 1 Changes of K G and K V selectivity coefficients with the ratio of K to Ca in absorbed phase

( a Latosol, b Red soil, c Lou soil, d Black soil, e Paddy soil)

吸附性。

Shaviv[ 3]等人在 K高饱和度时,利用准常数 K G 值来评价不同土壤对 K的吸附特性,

这时的 K G 系数的大小反映了土壤粘粒矿物晶格层表面的电荷点位对 K 的选择吸附特

征,在本实验中,对砖红壤、红壤、黑土、 土和水稻土来说, 当吸附相中 K与 Ca的摩尔比

率分别超过0 46, 0 44, 0 40, 0 22和 0 15时, K G 系数突然降低到较低水平,其曲线趋于

平缓(图1) , 对曲线趋于平缓后的K G 值进行平均计算,发现五种土壤K G值以下列顺序降

低:砖红壤( 5 23) > 红壤( 5 19) > 黑土( 4 77) > 土( 3 47) > 水稻土( 2 91) , 这与 Carson
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图 2 加庞系数与交换钾含量的关系

Fig. 2 K G selectivity coeff icients as a function of exchangeable K in soils

图 3 不同土壤钾的交换等温线与非选择性等温线的比较

Fig. 3 Comparison of K exchange isotherms with non- preferential isotherm in soils

and Dixon[ 2]研究的20种土壤的 K G 范围相类似( 2 2~ 6 8)。

从五种土壤粘粒矿物的X-射线衍射分析看(表 1) ,粘粒矿物晶层表面电荷的起源也

许在K的选择性吸附方面起着重要作用,在 土、黑土和水稻土中均含有蒙脱石粘粒矿

物, Shainberg[ 6]等人对蛭石,蒙脱石等粘粒矿物研究表明蒙脱石对 K较低的选择吸附是由

于产生负电荷的同晶置换作用大多发生在八面体晶层中,电荷距晶层表面距离较远,这些

点位对K没有特殊选择吸收, 对K的吸附能就不是特别的高[ 17]。而砖红壤和红壤主要含

有高岭石粘粒矿物和少量蛭石,负电荷主要产生于粘土矿物晶格的硅氧四面体晶层,后者

比前者对 K离子具有较高的选择吸收特性, 所以在 K较高浓度时, 土壤对 K离子选择吸

附在一定程度上取决于粘粒矿物类型中负电荷的不同起源。

对于砖红壤和红壤来说, 在钾高饱和度情况下,土壤中交换 Al离子和 Al离子复合体

存在也许是两种土壤对钾具有高选择性吸附的另一原因, 因为Al离子和 Al离子的复合

体更容易与 Ca 离子竞争吸附点位
[ 18]

,从而减少 Ca 离子的有效吸附点位, 另外, Al ( OH) x
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在粘粒矿物晶层之间起到 岛 的支撑作用,也可以提高 K的选择吸附性
[ 13]
。
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SELECTIVITY OF POTASSIUM ADSORPTION BY SOILS

Hu Quan- cai Lu Chao-dong

( Institute of Soil Science and Fertilizer , Shanxi Academy of Agricultural Science , Taiyuan 030031)

J. K. Syers

( Department of Agriculture and Environment , University of Newcastle upon Tyne , U. K. )

Summary

Selectivity of K adsorption was studied using an approach of K-Ca exchange equilibrium on soils with

a range of chemical and physical properties, including Latosol, Red soil, Lou soil, Black soil, and Paddy

soil. The results indicated that the values of K G and KV varied with the ratios of K to Ca in adsorbed

phase. The phases of curves suggested that sites differing in affinity for K existed on soil colloids. At low

K saturation, the high select ivity for K can be attributed to wedge sites existing in the clay minerals. The

number of wedge sites increased in the order of Black soil > Lou soil > Paddy soil > Red soil >

Latosol. The number of sites was related to the occurrence of weathered mica and vermiculite. At high K

saturation, the KG increased in the order of Latosol > Red soil > Black soil > Lou soil > Paddy soil,

which was greatly influenced by the origin of charges on colloids.

Key words K-Selectivity, K-Ca exchange equilibrium, Coefficient of Gapon, Coefficient of

Vanselow
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