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　　土壤粘土矿物中层状硅酸盐与氧化物共存及晶

质和非晶质共存。土壤中含钾的粘土矿物主要有水

云母、蛭石和绿泥石等。这些粘土矿物影响土壤钾

素的固定和释放 ,进而影响土壤钾的生物有效性。

有研究表明 ,土壤中的层状硅酸盐矿物彼此之间存

在着一种相互演变的关系。例如在云母风化初期 ,

通常会出现水化云母 ,在钾比较丰富的条件下 ,就会

出现伊利石 ;水化云母进一步风化并释放出更多的

钾以后 ,则形成蛭石和蒙脱石。相反 ,蛭石和蒙脱石

在吸收了钾离子并脱水后 ,也可以向伊利石及云母

类矿物转变。以往研究往往从发生学观点探讨不同

土壤类型的粘土矿物组成 ,很少涉及人为施肥的影

响。张漱茗等以 10 a肥料定位试验土壤为材料 ,研

究发现连续施钾与不施钾土壤粘粒 X射线衍射图

谱没有明显变化[1 ]。在加拿大一个含有蛭石的土壤

上 ,施用淤泥 6 a后 X射线衍射研究表明 ,土壤中的

很多蛭石矿物已经变成类似云母矿物[2 ]。对伊朗

12个水稻土进行的 X射线衍射分析发现了伊利石

崩解并向 2 ¬1型粘土矿物转化[3 ]。因此本研究针

对农业土壤长期施肥的实际情况 ,采用 X射线衍射

研究连续 26 a 定位施肥对土壤粘土矿物组成的影

响。进一步验证在土壤中施用大量钾肥有可能形成

云母类矿物的假说 ,进而为探索自然条件下粘土矿

物的人工调控机制奠定基础。

1　材料与方法

111　试验材料

试验设在山东莱阳农学院试验站 ,土壤系非石

灰性潮土 ,发育于冲积母质 ,表土质地均一 ,为轻壤。
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长期定位试验始于 1978年 ,共设 12个处理 (表 1) ,

各处理小区面积为 3313 m2 ,重复 3 次 ,随机排列。

无机氮肥用尿素 ,有机肥用猪圈粪 (全氮含量为 2～

3 g kg - 1 ,全磷含量为 P 015～2 g kg - 1 ,全钾含量为 K

5～10 g kg - 1 ,有机质含量为 20～50 g kg - 1) 。磷肥

用过磷酸钙 ,钾肥用氯化钾 ,一年两作即小麦与玉米

轮作 ,氮肥作冬小麦种肥和起身拔节期的追肥及夏

玉米拔节肥和穗期追肥 ,磷钾肥全部作基肥。

表 1　试验处理 (kg hm - 2)

处理

代号
有机肥

无机

氮肥

CK

N1

N2

0

0

0

　0

138

276

处理

代号
有机肥

无机

氮肥

M1

M1N1

M1N2

30 000

30 000

30 000

　0

138

276

处理

代号
有机肥

无机

氮肥

M2

M2N1

M2N2

60 000

60 000

60 000

0

138

276

处理

代号

无机肥

N P2O5 K2O

N2PK

N2P

N2K

276

276

276

90

90

0

135

　0

135

表 2　供试土壤部分性质

处理代号 外表面积

(m2 g - 1)

内表面积

(m2 g - 1)

粘粒含量

( < 01001 mm)

(g kg - 1)

容重

(g cm - 3)

有机质

(g kg - 1)

CEC

(cmol kg - 1)

CK 59158ab 12516a 59106a 1145a 8118d 10169d

N1 48110b 14416a 54185ab 1143ab 10181d 10105d

N2 66104ab 12217a 64199a 1152a 10171d 10134cd

M1 63169ab 15210a 54182bc 1133bc 20139bc 13157cd

M1N1 65183ab 13718a 58151c 1122c 20149bc 14181abc

M1N2 59116ab 11517a 58110bc 1133bc 17127c 13182bcd

M2 54121ab 14114a 79182c 1129c 23188ab 17177a

M2N1 60111ab 13412a 73136c 1126c 25174a 15179ab

M2N2 69183a 12510a 76174c 1127c 28103a 17111a

N2PK 65183 10010 59119 1148 9138 9196

N2P 70124 10618 61163 1154 9136 10145

N2K 78181 3 59108 3 60115 1146 8191 3 8189 3

　　3 表示以 N2 PK作为对照 ,N2P、N2K和 N2PK相比达到了显著性差异。下同

112　研究方法

11211 　土壤粘粒的分离与提取　　用自由沉降法提

取土壤粘粒。将各处理土样 (0～20 cm)捡去粗有机

质残体 ,然后用 H2O2分解有机质 ,加少量 015 mol L - 1

NaOH溶液 ,调节 pH值为 10左右 ,经超声波分散后利

用司笃克斯公式按自由沉降法分离出小于 1微米粘

粒 ( < 1μm)。

11212 　X射线衍射分析 　　用连二亚硫酸钠 - 柠

檬酸钠 -重碳酸钠溶液 (DCB)将粘粒样本除去游离

氧化铁后 ,制备镁饱和定向薄片 ,进行 X射线衍射

(日本理学D/ max2ⅢC型 X射线衍射仪) 。所有 X射

线衍射均用 CuKa 辐射 ,电压为 36 kV ,电流为 30

mA ,扫描速度 2°min - 1 ,步宽 0101°,角度范围 3～

30°[4 ]。

11213 　土壤钾形态分级　　按金继运等所采用土

壤钾的分级方法测定[5 ]。非交换性钾用鲍士旦提出

的方法[6 ] ,即用 2 mol L - 1HNO3浸提。各级钾的浸提

液均用 6 400型火焰光度计测定 ,测定结果见表 4。

11214 　其他　　比重计法测定粘粒含量 ,阳离子交

换量的测定采用 EDTA2醋酸铵快速法[7] ,土壤比表面

用甘油吸附法测定 ,有机质采用重铬酸钾外加热法测

定 ,土壤容重用环刀法测定 ,测定结果见表 2。

2　结果与分析

211　长期施肥对粘土矿物组成的影响

从镁饱和的衍射图谱上可知 ,潮土中的粘土矿

物在3～30°的图谱上共有8个峰。根据2θ和 d值
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1为蒙脱石的衍射峰 ;2 ,4 ,6为蛭石的衍射峰 ;3 ,5 ,8为水云母的衍射峰 ;4 ,7为高岭石的衍射峰

图 1　12个施肥处理的土壤粘土矿物 X2射线衍射图
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以及三强峰 ,查找标准 PDF卡来判断粘土矿物的种

类[8]。鉴定结果可知 ,非石灰性潮土中主要的粘土矿

物有水云母 ,其次为蛭石和蒙脱石 ,最后为高岭石。

从12 个不同施肥处理的镁饱和的衍射图谱

(图 1)上可知 ,除M2N2处理之外 ,其余各个处理的特

征衍射峰没有多大变化 ,都有 8个特征衍射峰 ,表示

粘土矿物种类没有发生变化 ,而M2N2处理几乎找不

到 d001 = 1142 nm和 d003 = 0147 nm(蛭石的特征峰 2

和 6) ,在图谱上只表现出了 6 个衍射峰 ,即蛭石含

量在粘土中所占的比例已经在急剧地减少 ,说明粘

土矿物组成已经发生了变化。

从衍射图谱上很容易观察到衍射强度 I (特征

　

衍射峰的高度)发生了很大的变化 ,说明粘土矿物的

含量发生了变化。为了研究长期施肥对粘土矿物种

类和含量的影响 ,计算出其积分强度数据 ,即利用重

心法确定背景线 ,以衍射峰在背景线以上的面积作

为峰。根据特征衍射峰 ( d001)的面积计算出粘土矿

物的相对含量 (表 3) 。由表 3 可知 ,不同施肥处理

的粘土矿物相对含量发生了变化 ,施有机肥的 6个

处理 (M1 ,M1N1 ,M1N2 ;M2 ,M2N1 ,M2N2)和施有钾肥的

2个处理 (N2 PK,N2 K)与 CK相比 ,水云母含量都有

明显的升高。其中变化最大的为 M2N2处理 ,与 CK

相比增加了 0181倍 ,其次为M1N1和M2N1处理 ,分别

提高了 0123 倍和 0126 倍 ;氮钾肥混施的两个处理

　　　　
表 3　粘土矿物相对含量 ( %)

处理代号 Mt1) Vt2) Hm3) Kt4) Vt/ Hm

CK 22136 22101 37139 18124 0159

N1 20172 29105 34103 16120 0185

N2 18109 25160 38109 18123 0167

M1 22188 19138 42180 14194 0145

M1N1 17162 19115 46101 17122 0142

M1N2 20127 19167 43117 16189 0146

M2 19197 18185 45193 15125 0141

M2N1 18145 19121 46195 15139 0141

M2N2 16171 6166 67161 9102 0110

N2PK 17192 18138 45117 18152 0141

N2P 20178 29180 29161 19181 1101

N2K 22195 19137 43143 14125 0145

　　1) Mt :蒙脱石 ;2) Vt :蛭石 ;3) Hm :水云母 ;4) Kt :高岭石。下同

(N2PK,N2 K)与 CK相比也有不同程度的增加 ,分别

提高了 0121倍和 0116倍。

施有机肥的 6 个处理 (M1 , M1 N1 , M1 N2 ; M2 ,

M2N1 ,M2N2)和施有钾肥的 2 个处理 (N2 PK,N2 K)与

对照 (CK)相比 ,蛭石含量明显地都有不同程度的下

降 ,下降幅度最大的为 M2N2处理 ,由 CK的 22101 %

降至 6166 % ,其余 7个处理则降至 19 %左右。分析

12个处理中水云母和蛭石含量的相关性可知 ,二者

呈极显著负相关 ,相关系数 r = - 01969 ,说明水云

母和蛭石之间存在着此消彼长 ,或者相互转化的关

系。从以上分析可知 ,施有机肥和施有钾肥的处理 ,

在粘土矿物中水云母的相对含量增加 ,蛭石的相对

含量降低 ,即施有机肥和施有钾肥的处理中 ,蛭石向

水云母转化 ,因此才会产生水云母含量增加 ,蛭石含

量降低的情况。

212　长期施肥对土壤钾素形态的影响

一般认为 ,土壤对外源钾的固定和释放是受 2∶

1型粘土矿物层间钾与交换性钾和水溶性钾之间动

态平衡控制的物理化学过程 ,因此钾肥和有机肥的

施入必然会破环土壤中钾素的动态平衡 ,导致土壤

中各种形态钾的转化[9 , 10 ] ,其转化速率与数量与土

壤本身的矿物特征、粘粒含量等因素有关[11 ]。在水
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溶性钾中 ,除了单施氮肥的处理外 ,其余各个处理均

比 CK偏高 ;在非特殊吸附钾中 ,各处理与 CK相比

有一定的差异 ,但变化不大 ;在特殊吸附钾中 ,除了

N1处理之外 ,其余 10 个处理都比 CK偏高 ;在非交

换性钾中 ,除了 N2P处理之外 ,其余 10个处理与 CK

相比都明显偏高。在交换性钾中 ,除了 N2 P处理较

CK偏低 ,N2PK和 CK基本持平外 ,其余 9个施肥处

理都明显偏高。在施有高量或低量有机肥的处理中

(M1 ,M1N1 ,M1N2 ,M2 ,M2N1 ,M2N2处理) ,其特殊吸附

钾 ,交换性钾以及非交换性钾与 CK相比都明显偏

高。说明不同施肥处理对不同形态的钾素造成了明

显的影响。

表 4　供试土壤中钾的形态分级 (mg kg - 1)

处理代号 WSK1) NSAK2) SAK3) EK4) NEK5)

CK 8158de 16166cd 23119ef 39185d 29118e

N1 8112e 19152bc 20178f 40131d 55160bcd

N2 7197cde 16148cde 28174de 45121d 34103e

M1 17166ab 15179cd 30136cde 46114cd 62192abc

M1N1 16173bcd 15195cd 32129cd 48125cd 51128cd

M1N2 16177b 8196e 32142cd 41138d 43159de

M2 14183bc 27128ab 45151a 72179a 65139abc

M2N1 24122a 14139de 39195ab 54134bc 76137a

M2N2 14142bcd 26153a 37198bc 64151ab 70132ab

N2PK 20157 12190 26190 39180 69110

N2P 12154 3 3 8154 29111 37165 27150 3 3

N2K 15110 19137 3 30178 50115 3 52161 3 3

　　1) WSK:水溶性钾 ;2) NSAK:非特殊吸附钾 ;3) SAK:特殊吸附钾 ;4) EK:交换性钾 ;5) NEK:非交换性钾

213　土壤的主要理化性质与粘土矿物组成之间的

关系

21311 　CEC和比表面与粘土矿组成之间的关系

CEC(阳离子交换量)是反应粘土矿物类型的主要指

标。不同种类的粘土矿物其 CEC差异很大 ,水云

母、蛭石、蒙脱石和高岭石的 CEC分别为 10～40、

100～150、70～130、3～15 cmol kg - 1。在该长期施肥

土壤中 CEC也发生了显著的变化 ,而且 CEC的变化

与粘土矿物组成的变化是密不可分的。其相关系数

见表 5。

表 5　部分土壤性质与粘土矿物组成之间的简单相关性

相关系数 蒙脱石 蛭石 水云母 高岭石 蛭石/水云母

外表面 - 01006 - 01288 01232 - 01152 - 01204

内表面 - 01186 01024 01047 - 01066 - 01013

粘粒含量 - 01478 - 01499 01581 3 - 01503 - 01460

阳离子交换量 - 01426 - 01624 3 01665 3 - 01557 - 01623 3

特殊吸附钾 - 01343 - 01556 01581 3 - 01486 - 01576 3

非特殊吸附钾 - 01146 - 01498 01567 - 01712 3 3 - 01485

交换性钾 - 01299 - 01625 3 01678 3 - 01695 3 - 01631 3

非交换性钾 - 01347 - 01616 3 01660 3 - 01618 3 - 01674 3

　　由表 5可知 ,CEC与水云母含量呈显著正相关 ,与

蛭石含量或者蛭石/云母呈显著负相关 ,进行逐步回

归 ,其回归方程为 :CEC (cmol kg - 1) = 01220×Hm( %)

+ 31228 3说明水云母含量的高低才是 CEC的决定性因

素。

比表面积 (即每克土壤胶体所具有的表面积

(m2) )是反映粘土矿物组成的另一个主要指标。比

表面又可分为内表面和外表面。高岭石、伊利石、水

铝英石和铁铝氧化物等多以外表面为主 ,而蛭石和

蒙脱石等膨胀型粘土矿物则以内表面为主。在该实

验中 ,粘土矿物相对含量发生了变化 ,土壤比表面也

随之发生了改变 ,但在分析了二者之间的相关性之

后可知 ,土壤的比表面与粘土矿物组成之间没有达

到显著相关 ,说明可能有其他因素的影响。

21312 　粘粒含量与粘土矿物组成之间的关系

粘粒是土壤中最具有活性的部分 ,粘粒含量的高低

决定着土壤的主要性质。在该项研究中 ,粘粒含量

仅与水云母含量之间达到了显著相关 ,相关系数 r =

01581 3 ,说明粘粒含量的高低是由粘土中最主要的

矿物水云母来决定的 ,粘粒含量与其他矿物之间虽

没有达到显著相关 ,但从相关系数上可以看出 ,蛭
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石、蒙脱石和高岭石的含量与粘粒含量呈负相关。

逐步回归方程为 :Clay (g kg - 1) = 01053×Hm ( %) +

41044 3 ,进一步说明了粘粒含量主要是由土壤中最

主要的粘土矿物水云母来决定的。

21313 　不同形态钾素与粘土矿物组成之间的关系　

　土壤钾素状况是评定土壤供钾能力的依据。含钾

矿物是土壤钾素的主要贮源。土壤非交换性钾与云

母类矿物含量密切相关 ,这部分钾在一定的条件下可

能变成交换性钾 ,供植物利用[12]。土壤粘粒中的蛭

石可以是由云母或水云母进一步脱钾而成 ,而蛭石在

固定了外源钾后也会产生向水云母方向的转变。在

本研究中 ,也发现了类似的结果。土壤中不同形态钾

素的变化与粘土矿物组成的变化紧密相关。其中非

交换性钾与水云母、蛭石、高岭石的相关性都达到了

显著水平 ,其逐步回归方程为 :NEK (mg kg - 1) =

11175×Hm ( %) + 21233 3 ,说明水云母是影响非交

换性钾的主要粘土矿物 ;交换性钾含量与水云母、蛭

石、高岭石含量都达到了显著相关 ,进行逐步回归可

知 :EK(mg kg - 1) = - 21675×Kt ( %) + 9116 3 ,说明

交换性钾主要是由高岭石的含量高低决定的 ;交换

性钾中的特殊吸附态钾主要与水云母密切相关 ,而

交换性钾中的非特殊吸附态钾则主要与高岭石密切

相关 ,其逐步回归方程依次为 :NSAK (mg kg - 1) = -

11472×Kt ( %) + 401663 3 3和 SAK (mg kg - 1) = 01433

×Hm( %) + 121731 3 。

从表 5的相关系数可知 ,各种形态的钾素与高岭

石的含量呈负相关 ,说明高岭石的同晶置换能力和阳

离子交换能力低 ,因此其固定或者供给钾素的能力就

差。相反水云母与各种形态的钾素都成正相关 ,说明

水云母具有吸附固定或者释放 K+的能力 ,而蒙脱石

和蛭石也与各种形态的钾素含量呈负相关 ,这也从侧

面反映了蛭石和水云母之间相互转化的关系 ,即水云

母含量高的 ,蛭石含量偏低 ,土壤中所含的钾素就高 ;

而水云母含量低的 ,蛭石偏高 ,土壤中所含的钾素就

低。不同形态的钾素含量与蛭石/水云母呈负相关 ,

也恰好证明了这一点。

3　结论与讨论

1) 非石灰性潮土中主要的粘土矿物为水云母 ,

其次为蛭石和蒙脱石 ,最后为高岭石。经过 26 a 的

长期施肥其粘土矿物的相对含量已经发生了变化 ,

不施钾肥和有机肥处理则有利于水云母向蛭石的转

化 ,而施钾肥和有机肥处理有利于蛭石向水云母的

转化 ,变化最大的为M2N2处理 ,与 CK相比水云母含

量增加了 0181 倍。水云母和蛭石含量之间相关系

数 r = - 01969 ,说明二者之间存在着此消彼长 ,或

者相互转化的关系。

2) 长期施肥土壤其主要理化性质如比表面、粘

粒含量和 CEC等发生了改变 ,水云母含量不但与

CEC、粘粒含量等性质显著相关 ,而且与非交换性

钾、交换性钾、特殊吸附态钾等不同的钾素形态密切

相关 ,说明潮土中最主要的粘土矿物———水云母是

影响土壤性质的主要因素之一。因此土壤中粘土矿

物组成的改变尤其是水云母含量的变化才是土壤理

化性质发生改变的最根本内因。
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