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摘　要　　采用生物耗竭法和0.2 mol L-1四苯硼钠化学浸提法，利用不同动力学模型对我国8种主

要土壤非交换性钾的释钾特性及其生物有效性进行定量评估。结果表明，供试土壤非交换性钾释放分

为快速释放和稳定释放两个阶段，一级动力学模型、Elovich 模型、双常数模型和扩散模型均能描述土

壤非交换性钾的释放过程。根据双常数模型中参数（a）所表征的土壤非交换性钾释放速率常数，供试

8种土壤的释钾能力按取土地区存在着自西向东、自北向南渐减的趋势。盆栽耗钾试验中，在累积释钾

量高且释放速率快的土壤上，不施钾处理黑麦草累积生物量、累积吸钾量和相对含钾量较高，表现出

强的供钾能力；与此相反，累积释放量低且释放速率慢的土壤上，其各项指标偏低，供钾能力较弱。

四种动力学模型所表征的土壤非交换性钾释放速率与不施钾处理黑麦草含钾量及吸钾量极显著相关。

以黑麦草钾素丰缺临界值34.0 g kg-1和土壤非交换性钾释放速率396 mg kg-1 h-1作为评价指标，供试8种

土壤中，仅取自新疆的干旱土、陕西和黑龙江的均腐土在短期不施用钾肥的情况下能保证黑麦草丰产

且不出现缺钾症状。
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钾是植物生长所必需的大量营养元素之一，

随着吸钾量大的高产作物品种的推广、复种指数的

增加和农业集约化程度的提高，作物收获所带走

的钾量远高于投入量，导致土壤钾素耗竭日趋严 

重［1-4］。在钾素耗竭情况下，土壤非交换性钾是作

物钾素吸收的主要来源［5-7］。然而，非交换性钾含

量相同并不代表土壤具有相同的供钾能力，这是由

于在速效钾被作物吸收利用后，其非交换性钾释放

速率不同所致。因而在农业生产中，非交换性钾的

释放动力学在土壤供钾能力评价中有着更为重要的

作用［8-10］。

目前，常将生物耗竭法与化学分析法相结合

用于评价土壤非交换性钾的释放特性及其生物有效 

性［2］。早期较多利用阳离子树脂袋法［5，11-13］、电

超滤法［14-15］或连续流动交换仪法［16-17］建立其非

交换性钾释放动力学参数与生物吸钾量、含钾量及

产量之间的关系，评估不同土壤的供钾能力及其有

效性；部分学者利用不同浓度酸［18-20］或四苯硼钠

（NaTPB）法［20-22］，根据其提取量与作物生长指

数间相关性比较土壤的供钾潜力。然而基于不同土

壤钾素化学测定方法及多种作物的研究结果差异明

显，不利于不同土壤类型间的平行比较，且现有研

究大多仅探讨了非交换性钾释放速率与作物吸钾量

或含钾量之间的相关关系，较少利用其相关关系定

量评估非交换性钾的生物有效性。

本研究拟采用生物耗竭法和0.2 mol L-1的四苯

硼钠化学浸提法，并利用不同动力学模型对我国

8种主要土壤的释钾特性及其生物有效性进行定量

评估，以期为我国合理分配、施用钾肥提供理论 

依据。
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1　材料与方法

1.1　供试材料

供试8种耕层土样（0～20 cm）于2013年采自

全国7个主要农业生态区。其基本理化性质如表1

所示，采用常规分析方法进行测定［23］。其中土壤

pH采用电位法，用pH计测定（水土比2.5∶1）；

土壤有机质采用重铬酸钾容量法测定；土壤机械

组成用吸管法测定；土壤全钾用X-荧光法测定；

土壤沸硝酸钾按10∶1水土比用1.0 mol  L -1 的热 

HNO3浸提，速效钾按10∶1水土比用1.0 mol L-1中

性NH4OAc浸提，过滤后用火焰光度法测定；土壤

矿物组成采用去除有机质和氧化铁的黏粒定向片，

X射线衍射法测定。供试作物品种为一年生黑麦草

（Lolium perenne L. ）。

1.2　盆栽黑麦草耗钾试验

盆栽试验采用18 cm× 20 cm（直径×高）的塑

料桶，每桶中装入风干土5 kg。每种土壤设施钾（K 

200 mg kg-1）和不施钾（CK）两个处理，重复3

次。每茬开始时每kg土施入 N 0.20 g、P2O5 0.15 g、

K2O 0.20 g（施钾处理）或0 g（不施钾处理）、

MgSO4 ·7H2O 0.25 g、CaCl2 0.10 g。其中氮、

磷、钾肥拌匀后装盆，中微量元素养分以营养液的

方式施入。每桶中撒播黑麦草种子2.0 g，30 d后收

获地上部。每茬收获后，将盆土重新压碎过筛，并

与剪碎为0.5～1 cm的植株地下部混匀后装盆，重

新施肥播种下一茬黑麦草，连续种植8茬。

黑麦草样品的处理及分析：105 ℃ 烘箱中杀

青 30 min后于60 ℃烘48 h至恒重，采用浓 H2SO4-

H2O2消化，火焰光度法测定植物钾含量。黑麦草相

对生物量、相对含钾量、吸钾量和相对吸钾量的计

算采用如下公式：

相对生物量（%）=不施钾处理黑麦草生物量

÷施钾处理黑麦草生物量×100　　　　　　（1）

相对含钾量（%）=不施钾处理黑麦草含钾量

÷施钾处理黑麦草含钾量×100　　　　　　（2）

吸钾量（mg kg-1）=黑麦草生物量×黑麦草含

钾量　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3）

相对吸钾量（%）=不施钾处理黑麦草吸钾量

÷施钾处理黑麦草吸钾量×100　　　　　　（4）

1.3　土壤非交换性钾释放动力学特征

土壤非交换性钾浸提采用Cox［21］和Wang［22］

等的方法。称取0.50 g风干土样（过60目筛）于 

5 0  m l 的 离 心 管 中 ， 准 确 加 入 3  m l  0 . 2  m o l  L - 1 

NaTPB与0.01 mol L-1 EDTA 的混合剂，在分别振

荡0.5 h、1 h、1.5 h、2 h、4 h、12 h、24 h、48 h

和96 h后，加入 25 ml终止剂（0.5 mol L-1 NH4Cl 

+ 0.14 mol L-1 CuCl2），摇匀后置于沸水浴中煮沸  

60 min，离心管冷却后于5 000 r min-1 离心5 min，

上清液过滤后加入3滴6 mol L-1的HCl，用火焰光度

计测定。

采用一级动力学模型、Elovich模型、双常数

模型和扩散模型描述土壤中非交换性钾的释放特

征，并通过决定系数（R2）和离回归标准误（SE）

的大小来比较各模型的适用性程度 ［24 -25］，R 2越

大，SE越小，则拟合越好。一级动力学模型中的

参数Kd、Elovich模型中的参数b、双常数模型中的

参数a和扩散模型中的参数b表征非交换性钾的释放

速率常数。各模型表达式如下：

一级动力学模型（First order）：ln（C0-C t）

=lnC0-Kdt                                                                        
Elovich模型（Elovich）：Ct=a + b lnt
双常数模型（Power function）：Ct=atb

扩散模型（Parabolic dif fusion）：C t/C 0=a+ 

bt1/2

式中，t为时间（h），C0为土壤非交换性钾累积释

放总量（mg kg-1），a、b为动力学模型的参数（在

不同模型中其含义不同），C t为 t时刻时土壤非交

换性钾释放累积量（mg kg-1），Kd为一级反应动力

学的表观速率常数。

1.4　数据处理与分析

试验数据统计分析和作图利用 SPSS Statistics 

19 .0  软件和 Exce l  软件。试验数据的差异显著

性水平（p<0.05）通过最小显著法（LSD）进行 

检验。

2　结果与讨论

2.1　土壤非交换性钾释放特性

不同类型土壤非交换性钾释放量差异显著。四

苯硼钠浸提0.5 h时，其释放量为5.36～423.4 mg kg-1，

平均136.4 mg kg-1；浸提96 h时，其累积释放量为

126.6～1 914 mg kg-1，平均661.2 mg kg-1。以土壤

非交换性钾累积释放量与对应释放时间做图得到的

释放曲线表明（图1），土壤非交换性钾释放分为

快速释放（0～2 h）和稳定释放（2～96 h）两个
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阶段，这是因为释放初期，土壤非交换性钾主要为

黏土矿物层间靠近外缘部位的K+（外缘K）通过扩

散离开黏土矿物晶格束缚进入液相，释放后期，黏土

矿物层间外缘钾越来越少，层间内部钾扩散距离长，

阻力大，从而导致其扩散释放速度不断降低［26-29］。

采用一级动力学模型、Elov ich  模型、双常

数模型和扩散模型对土壤非交换性钾释放过程进

行 拟 合 （ 表 2 ） ， 结 果 表 明 ， 4 种 模 型 均 能 描 述

土壤非交换性钾的释放过程，根据拟合决定系数

（R2）和离回归标准误（SE），以Elovich模型拟

合程度最好，一级动力学模型拟合程度最差，其

余模型的拟合性介于其间。土壤非交换性钾的释

放符合Elovich模型和扩散模型，表明其释放以扩

散控制过程为主［11，24］，然而，Allen［30］、Cox和 

Joern［8］等的研究表明Elovich模型难以很好地表述

土壤非交换性钾早期释放情况，扩散模型表征的土

壤非交换性钾有多种释放速率，因此这两种模型均

不适用于描述土壤的供钾潜力，双常数模型中的参

数（a）所表征的释放速率常数是评价土壤供钾能

力最好的指标。

根据双常数模型中参数（a）所表征的土壤非

交换性钾释放速率常数和张洋洋等［20］所建立的土

壤钾素分级指标，取自西北以伊利石和蒙脱石为主

的干旱土和均腐土释钾最快，释钾量也最高，取自

东北的均腐土释钾力较高，取自华中以伊利石和高

岭石为主的雏形土和西部的淋溶土释钾力中等，取

自华东以高岭石和绿泥石为主的变性土、富铁土和

人为土释钾力低。供试8种土壤的释钾能力按取土

地区存在着自西向东、自北向南渐减的趋势，这与

黄绍文［31］、谢建昌［2］等的研究结果较为一致。

2.2　土壤供钾特性

盆栽不施钾连续耗竭状态下，黑麦草在供试

8种土壤上累积生物量、累积吸钾量、相对含钾量

和相对吸钾量差异显著（表3）。新疆干旱土上黑

麦草累积生物量和吸钾量最高，达到60.4 g 盆-1和

558.4 mg kg-1；陕西和黑龙江均腐土、河南雏形

土、重庆淋溶土及安徽变性土上黑麦草累积生物

量和吸钾量中等，其值分别为52.4～55.1 g 盆-1和

170～419 mg kg-1；江西富铁土和安徽人为土上黑

麦草累积生物量和吸钾量最低。黑麦草相对含钾量

和相对吸钾量在供试8种土壤中变化趋势与累积生

物量及吸钾量基本一致（表3），且随着种植茬数

增加，其相对含钾量和相对吸钾量呈下降趋势，但

在释钾能力较差的土壤上，其下降至一定幅度后将

会在一定范围内波动。

盆栽试验中黑麦草表征的各类型土壤的供钾特

征与相应土壤的钾素释放动力学研究的结果较为一

致。在钾素释放特性研究中，累积释钾量高且释放

注：XJ，新疆干旱土；SX，陕西均腐土；HLJ，黑龙江均腐土；HN，河南雏形土；CQ，重庆淋溶土；AH1，安徽变性土；JX，江西富铁

土；AH2，安徽人为土。下同 Note：XJ，Aridosol in Xinjiang；SX，Isohumosol in Shaanxi；HLJ，Isohumosol in Heilongjiang；HN，Cambosol 

in Henan；CQ，Argosol in Chongqing；AH1，Vertosol in Anhui；JX，Ferrosol in Jiangxi；AH2，Anthrosols in Anhui. The same below

图1　土壤非交换性钾动态累积释放量

Fig.1　Dynamic cumulative release of soil non-exchangeable potassium
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表3　耗竭过程中不施钾处理黑麦草生长指数

Table 3　Growth indices of ryegrass without K fertilizer application in the K depletion experiment

土样代码

Soil code

累积生物

量 Cumulative  

biomass（g pot-1）

累积吸钾量

Cumulative K 

uptake（mg kg-1）

相对含钾量 

Relative K content（%）

相对吸钾量 

Relative K uptake（%）

第1茬

First 

cropping

第4茬

Fourth 

cropping

第8茬

Eighth 

cropping

第1茬

First 

cropping

第4茬

Fourth 

cropping

第8茬

Eighth 

cropping

XJ 60.4a 558a 101.0 73.1 64.1 88.3 61.9 57.0

SX 53.9ab 377abc 99.5 50.0 49.6 97.8 41.4 41.3

HLJ 54.0ab 419ab 106.1 49.5 38.5 100.0 48.4 30.1

HN 52.4ab 265bcd 93.0 37.6 33.3 89.4 28.3 25.5

CQ 54.6ab 180bcd 71.1 19.9 22.6 66.4 16.1 14.1

AH1 55.1ab 170cd 72.8 17.4 21.2 47.1 13.6 17.3

JX 42.7c 117d 47.4 10.7 24.4 37.8 4.82 8.13

AH2 37.3d 78.1d 72.0 7.67 9.93 48.9 4.70 3.82

　　注：同一列不同字母表示不同土壤间存在显著差异（p<0.05）Note：Different lower case letters in the same row indicate the 

significant differences between soils（p < 0.05）

速率快的是新疆干旱土、陕西和黑龙江均腐土，其

上生长的黑麦草累积生物量、累积吸钾量和相对含

钾量也高，表现出强的供钾能力；与此相反，累积

释放量低且释放速率慢的是安徽变性土、江西富铁

土和安徽人为土，其黑麦草各项指标也偏低，供钾

能力弱。这与谢建昌和杜承林［5］、金继运［16］等

的研究结果一致。

2.3　土壤非交换性钾生物有效性评估

目前，常采用生物和化学方法评价土壤非交

换性钾的生物有效性。然而，现有研究更多的是将

生物耗竭和化学浸提两种方法的结果进行简单的对

比，仅揭示其供钾特性与释钾特性较为一致，而较

少将两者结合起来评价土壤非交换性钾的生物有效

性。四种动力学模型所表征的土壤非交换性钾释放

速率常数与黑麦草生长指数相关性分析表明（表

4），8茬黑麦草平均相对生物量与四种动力学模

型所表征的土壤非交换性钾释放速率常数均不相关

（p>0.05），然而，8茬黑麦草平均含钾量、平均

相对含钾量及平均相对吸钾量与四种动力学模型表

征的释放速率常数呈极显著相关关系（p<0.01）。

表4　动力学模型表征的土壤非交换性钾释放速率与不施钾处理黑麦草生长指数间相关性分析

Table 4　Correlation coefficients between non-exchangeable K release rates described by kinetic models and growth indices of ryegrass 

without K fertilizer application

不同模型所表征的释放速

率Release rate described by 

various kinetic model

累积生长指数

Cumulative growth indices

平均生长指数

Mean growth indices

生物量 

Biomass yield

吸钾量 

K uptake

相对生物量 Relative 

biomass yield

含钾量

K content

相对含钾量

Relative K content

相对吸钾量 

Relative K uptake

一级动力学模型 First-order 0.654 0.918** 0.652 0.892** 0.917** 0.890**

Elovich模型 Elovich 0.649 0.929** 0.661 0.906** 0.928** 0.903**

双常数模型Power function 0.634 0.879** 0.590 0.845** 0.874** 0.842**

扩散模型Parabolic diffusion 0.661 0.933** 0.685 0.913** 0.936** 0.913**

　　注：黑麦草累积生长指数数值为第1-8茬合计值，平均生长指数为第1-8茬平均值；**表示在0.01水平上相关性显著（n=8）

Note：The cumulative and mean values of ryegrass growth indices are the sums and means of the eight croppings，respectively. ** 

signifies significant correlation at 0.01 levels（n=8）
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因此，不施钾处理黑麦草含钾量更能体现土壤中钾

素的盈亏状况。四种动力学模型中以扩散模型和

Elovich模型表征的土壤非交换性钾释放速率常数

与黑麦草生长指数相关性更好，但因Elovich模型

难以很好地表述土壤非交换性钾早期释放情况，扩

散模型表征的土壤非交换性钾有多种释放速率，由

此本文选用双常数模型所表征的释放速率常数来探

讨其与不施钾处理黑麦草含钾量间的相关性，以此

评价土壤非交换性钾的生物有效性。

盆栽耗竭试验结果表明黑麦草相对生物量和其

含钾量极显著相关（p<0.0001），即黑麦草缺钾与

否是影响其生物量的关键因素。根据黑麦草相对生

物量和不施钾处理黑麦草含钾量的关系（图2a），

以黑麦草相对生物量 90%时的钾素含量作为土壤

养分丰缺临界值指标［32］，其叶片中钾素丰缺临界

值为34.0 g kg-1，高于Cox等［21］在美国中西部11

种土壤（黑麦草钾素丰缺临界值为19.0 g kg-1）和

Wang等［22］在中国东部4种土壤（黑麦草钾素丰缺

临界值为18.88 g kg-1）上的盆栽耗钾试验结果，但

与Westfall等［33］在田间小麦上的研究结果较为一

致（其钾素丰缺临界值为32～40 g kg-1）。

土壤非交换性钾释放速率常数与不施钾处理

黑麦草生长指数相关性分析表明，不施钾处理黑

麦草含钾量更能体现土壤中钾素盈亏状况，且四

种动力学模型中双常数模型最适宜用于评估土壤

供钾特性。因此，建立了不施钾处理黑麦草平均

含钾量（y）与双常数模型所表征不同土壤非交换

性钾释放速率常数（x）间的相关关系：y=45.16x/

（130.09+x），R2=0.847（p=0.001 2）（图2b），

以此综合评估土壤非交换性钾的生物有效性。当黑

麦草钾素丰缺临界值为34.0 g kg-1时，土壤中非交

换态钾释放速率需高于396 mg kg-1 h-1，该土壤才

能维持作物生长且不会出现明显的减产和缺钾症

状。由此，供试8种土壤中，仅新疆干旱土、陕西

和黑龙江均腐土在短期不施用钾肥的情况下能保证

黑麦草丰产且不出现缺钾症状，其可被作物利用且

不出现缺钾症状的非交换性钾量占四苯硼钠提取钾

量的47.3%、22.4%和26.3%。

图2　不施钾处理黑麦草含钾量与相对生物量关系（a）及其平均含钾量与双常数表征的土壤非交换性钾释放速率

之间的关系（b）

Fig.2　Relationship between K content and relative biomass of ryegrass without K fertilizer application（a）and relationship between 

mean K content of ryegrass without K fertilizer application and soil NEK release rate described with the power function model（b）

3　结　论

土壤中非交换性钾释放可利用动力学模型中的

速率常数进行表征，且该速率常数与作物含钾量、

吸钾量极显著相关。利用该相关关系，可对土壤中

非交换性钾的生物有效性进行评价。然而，同一土

壤中非交换性钾因在含钾矿物中所处部位的不同，

导致其释放分为快速释放和稳定释放两个阶段，研

究不同释放阶段与作物钾素有效性的关系，建立起

适用于各类土壤的非交换性钾生物有效性分级指标

和不同等级非交换性钾含量的测定方法将是未来研

究的重要内容。
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RELEASE KINETICS AND BIOAVAILABILITY OF NONEXCHANGEABLE  
POTASSIUM IN SOIL

Li Ting1，2，3　Wang Huoyan1†　Chen Xiaoqin1　Zhou Jianmin1

（1 State Key Laboratory of Soil and Sustainable Agriculture，Institute of Soil Science，Chinese Academy of Sciences，Nanjing 

210008，China）

（2 College of Resources and Environment，Sichuan Agricultural University，Chengdu 611130，China）

（3 University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China）

Abstract　Release of non-exchangeable potassium（NEK）in soil is closely related to bioavailability 

of the potassium. The aim of this study was to characterize release and bioavailability of NEK in 8 soils，

using pot K depletion experiments，0.2 mol L-1 sodium tetraphenylboron（NaTPB）extraction method and 

kinetic models. From each soil，3 portions，0.5 g each as replicate，were taken out for incubation in 3 ml of 

extracting solution（0.01 mol L-1 EDTA and 0.2 mol L-1 NaTPB）separately for a period varying from 0.5 to 96 h. 

Four kinetic models（First-order，Elovich，power function and parabolic diffusion）were used to describe 
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NEK release characteristics. Results show that NEK release rate in soil varied sharply with the agro-ecological 

region，being the highest in Northwest and Northeast China，and the lowest in Central and East China. NEK 

release in soil could be divided into two phases，fast and slow ones. The fast phase occurred at the beginning 

of the release，when NEK at the edges and wedge zones of clay mineral inter lattices broke up bondage of the 

minerals by diffusion，while the slow phase came late when NEK inside the inter lattices became the major 

source of K release. All the four models，the first-order（R2=0.817～0.926，SE=11.9～215.1），Elovich 

equations（R2=0.952～0.997，SE=4.6～66.9），power function（R2=0.869～0.990，SE=3.9～127.8）

and parabolic diffusion（R2=0.790～0.963，SE=7.5～211.4），were good enough to describe NEK release 

kinetics. However，in choosing a proper one，it is essential not only to compare them in fitting degree，but 

also take into account their practicality and physical significance of the information they may provide. The 

Elovich equation failed to describe the early period of NEK release adequately，while the parabolic diffusion 

model yielded more than one NEK release rates. Thus，the NEK release rate described by the power function 

model might be a good indicator of NEK potential of soil. By such an indicator，the 8 soils were found to be 

declining in NPK release potential from west to east and from north to south of the country. Ryegrass were 

grown for 8 harvests in a pot experiment to evaluate K supplying capacity of the 8 soils. It was found that soil 

K supplying potential consisted with soil K release capacity，and that in soils high in K release amount and 

rate，the ryegrass without any K fertilizer applied was still quite high in relative and cumulative biomasses，

cumulative K uptake and relative K content；and vice versa. The soil NEK release rates described with the 

four kinetic models was significantly related to K content and K uptake of the ryegrass without K fertilizer 

applied. In order to judge whether K supply of a soil was adequate or not，relationships between relative 

biomass and K content of the ryegrass without K fertilizer applied and between K content of the ryegrass 

and soil NEK release rate were determined. Based on the relationships，90% of the relative biomass of the 

ryegrass without K fertilizer applied was set as threshold of the index of soil K nutrition，equaling to 34.0  

g kg-1 in soil K content and 396 mg kg-1 h-1 in soil NEK release rate. It is，therefore，concluded that out of 

the 8 soils，only Aridosol in Xinjiang and Isohumosol in Shaanxi and Heilongjiang can ensure ryegrass a good 

yield without showing any potassium deficiency symptom in a short term without K fertilizer application. 

Key words　Nonexchangeable potassium（NEK）；Potassium release characteristic；Kinetic model；

Potassium supplying characteristic；Bioavailability

（责任编辑：卢　萍）
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