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台湾土壤铵固定的研究 
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摘 要 概括土壤镀固定及固定态镀释放研究的历史及现状，重点介绍台湾土壤固定镀 

的研究成果，包括土壤粘粒不同层面电荷、粘粒表面镀离子交换选择性、粘粒表面净零电荷点 

和净表面电荷、表面电荷非均匀性等对镀固定的影响，供镀固定电学特性研究参考。 
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自从 Rodrigues 1954年首次报道土壤含有相当数量的固定态铵以来，土壤固定态 

铵的研究可以分为两个阶段。第一阶段是50~60年代，研究的焦点是：①固定态铵的测定 

方法；②土壤固定态铵的数量、分布；③土壤固定态铵的影响因素04] 第二阶段主要是 8O 

年代初至今，研究的关键内容是利用 N技术，通过测定固定态铵态 N在作物生长期间 

的动态变化，判断其生物有效性大小 ]。9o年代以来，国内外的研究已经涉及到钾、钠、 

钙、镁等阳离子以及硝化作用对土壤铵固定、释放的竞争及物理化学的调节等机理方面。 

据查新结果，我国有关铵固定释放的机理研究处于世界领先水平，集中表现在大陆学者对 

土壤铵固定、释放动力学、热力学特性的研究Cs-s~和台湾学者对土壤铵固定、释放电学特 

性的研究 。这些方面的研究结果在西欧国家还鲜有报道。本文重点介绍台湾在土壤 

铵固定、释放电学特性方面的研究成果，供同类研究参考。 

1 台湾土壤铵固定研究历史回顾 

台湾土壤铵吸附固定的研究起始于7O年代中期。1976年与日本青峰重范教授合作， 

进行台湾水田土壤铵吸附性质及其供氮能力的研究口 。8O年代开展了一些红壤中云母矿 

物及台湾土壤 中膨胀性粘土矿物的干湿效应、温度效应与钾离子对铵固定的影响研 

究L1“ 。9O年代以来，进一步对土壤中粘土矿物表面性质、粘土矿物表面离子交换性质、 

粘粒净表面电荷、表面电荷在四面体与八面体上的分配、二八面体与三八面体构造上电荷 

非均匀性对铵固定的作用等 做了一系列研究，以深入探讨台湾土壤粘粒对铵固定的 

机理。供试12种台湾耕地代表性土壤的理化性状见表1． 

2 粘粒不同层面电荷对铵离子固定的影响 

前人研究 曾用 x一射线绕射区分矿物中的蒙脱石和蛭石。然而，另有一些研究指 

出[” ，与三八面体的标准蛭石矿物相比，某些土壤蛭石类矿物具有总层面电荷 和固定钾 
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的作用 早期Greene—Kelly口 利用Hofmann和Klemen的方法，以加热锂盐饱和粘粒，再 

用丙三醇膨胀法区分蒙脱石类中的多铝石。Calvet和Prost[1 利用红外线光谱证实，锂离 

子能进入到八面体的孔穴位置；由于锂离子进入此孔穴后能中和掉八面体中的电荷，所以 

由此便能区分来源于四面体或八面体层的电荷。Malls与Douglaslit]进一步利用锂盐饱 

和加热处理与n一烷铵离子交换技术，评价标准蒙脱石类矿物的四面体层电荷与八面体层 

电荷。庄作权等啪利用锂盐饱和加热法，就台湾12种土壤膨胀性粘土矿物中的层面电荷 

对铵固定作用的影响研究结果表明，所有土壤粘粒的固铵量均随锂盐处理而减少，其中石 

灰性粘板岩新冲积土的二林系减少的幅度最大，为 94．4 ；而非石灰性砂页岩粘板冲积 

土的中坛系最小，为40．oH(表2)。说明八面体层电荷对铵固定有很大影响。 

衰 I 供试±壤的理化性质爰粘±矿翱分析 

击除碳酸盐 有机质及游离氧化铁铝 未击豫碳酸盐、有机质及游离氧化铁铝 

4-幕 壹塑垫 碱少率 重堡垫 ．壹堡垫 碡少率 
Aa Bb cc A B C Aa Bh cc A B C 

注：A，Aa分别为有无锂盐饱和时施用铵盐后的固定奄铵·B，Bb分别为有无钽盐饱和时土壤固有的同定志铵；c- 

Cc分别为 A—B厦Aa—Bb· 

未去除胶接物的粘粒铵固定试验结果见表2，碳酸盐，有机质、游离氧化铁铝的存在 
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会影响粘土矿物表面电荷对铵的固定作用 

3 粘粒表面铵离子交换选择性对铵固定的影响 

众所周知，土壤的阳离子交换主要是土壤粘粒的表面吸附现象，而土壤铵除表面吸附 

外，还有一部分会被固定成非交换性铵，这种固定态铵与土壤供氨能力密切相关 而且这 
一 关系又受到土壤中其他阳离子，如钾钙镁离子、土壤温度以及干湿状况的影响L】3] 一般 

而言，粘土矿物的种类、层面电荷量均会影响铵的固定 。同时，矿物表面不同位置电 

荷密度量的差异也影响铵离子的固定，而且由于铵离子在矿物表面上的交换选择性不同， 

也必定会影响铵固定 台湾 l2种土壤粘粒表面铵离子的潜势缓冲性能(PBC—potential 

buttering capacity)、平衡液中的活度比(AR。)、非特殊吸附基上所能释放出的交换性铵 

(一△NH )和Gaport交换选择性系数(K6)，对铵固定的影响研究结果表明(表 3) r无钾 

离子时12中土壤中的PBC有9种大于500(cmol／kg)／(mol／L)，显示这9种土壤对铵的 

潜势缓冲量很大。然而t另有3种土壤的PBC小于500，其中1种属于砂页岩新冲积土的 

柳营系，另2种属于粘板岩老冲积土的五魁寮系 试验土壤中除柳营系、五魁寮系(4)、五 

魁寮系(13)3种土壤外，其余土壤在有钾离子时的NH+潜势缓冲力(PBC)均小于无钾离 

子时的潜势缓冲力(PBc)。 。 

裹3 不同土壤铵离子的PDC、ARo、--ANH 1和K6 

钾离子影响铵的潜势缓冲力与Gaon交换选择性系数(Ko)的相关性。表3中无钾离 

子时，PBC与K。呈正相关，相关系数r=0．850；非特殊吸附基上所能释放的非交换性铵 

(一△NH )会随PBC增加而增大，期间呈正相关．r=0．766．表3中有钾离子时的PBC与 

K6间的相关系散r=0．803，但是PBC与--ANH (有钾离子存在时非特殊吸附基上所能 

释放出的交换性铵)之间的相关性很低，使 NH+的PBC与非特殊吸附基上所能释放出的 

交换性NH+问的相关性降低，同时钾离子的存在也能影响到粘粒表面一般吸附基上的 

交换性铵量，常温下固铵量与有钾离子的一ANH+问的相关性较与无钾离子的一ANH+ 

问的相关系数大也说明了这一点。有钾离子的PBC大时相应的一ANH 不一定大，因为 
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-- ANH4+大时固铵量略有减少。钾离子的存在影响粘粒表面上交换选择性铵离子鼓量， 

也影响PBC与固 NH+量问的相关性，所有供试土壤粘粒的PBC与固NH+量问的相关 

性要比无钾离子的PBC与固 NH+量问的相关性大 

4 粘粒表面净零电荷点和净表面电荷点 

NH4+在土壤中的固定是土壤氮素转化过程的重要关键机制，而粘土矿物层面电荷会 

影响到NH+的固定作用，尤其是粘粒表面净零电荷和净表面电荷。台湾12种代表性土 

壤粘粒净表面电荷对NH+固定影响的研究指出 ，12种土壤粘粒的净零电荷点(PZNC， 

Point of ZeroNetCharge)范 围是 3．3～5．9(表 4)。在PZNC时 的负电荷量是一3．6～ 
一 7．0 cmol／kg．PZNC时的负电荷量与土壤粘粒固铵量问呈显著正相关，而且相关系数 

随蒙脱石类矿物含量的增加而增大 在 pH=9时的净负电荷量对固铵量的影响，在很大 

程度上受可变电荷的左右，来自四面体层电荷的固铵量减少量大于八面体层，说明四面体 

层电荷的固铵量受可变电荷的影响较八面体大，也表明氧化铁、铝及高岭石的存在影响到 

粘粒表面电荷与NH固定量阃的关系 此外，层面电荷是2；1型层状硅酸盐矿物构造表 

面上的基本性质，这些矿物因同晶代换作用，在构造上拥有净负电荷的特性。理想上，粘土 

矿物表面上的电荷来源于四面体层或八面体层 然而，一般2：1型层状硅酸盐矿物表面 

上的电荷常常是这两类电荷的共同表现。层面电荷是土壤胶体表面化学反应的基础，无论 

是植物营养还是环境污染均与层面电荷有密切关系。 

表4 供试土壤粘粒的净零电荷点(PNZC)和净表面电荷 

5 表面电荷的非均匀性对铵固定的影响 

由于粘土矿物表面或层问外界阳离子或有机分子等作用及其作用程度不同而产生的 

非均匀性电荷分布(No·uniform Distribution of the Charge)，就是所谓的电荷非均匀性 

(Charge Heterogeneity)。此现象普遍存在于蒙脱石及蛭石，甚至云母矿物也有此现象，它 

对 NH 或 K 进人层问产生固定作用有很大的影响。作者曾经探讨台湾 12种土壤粘粒 

层面电荷非均匀性对铵固定的影响 ，结果表明来 自四面体层和八面体层的电荷对铵固 
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定作用有不同的效应，层面电荷非均匀性是导致土壤粘粒固铵差异的原因。12种土壤粘 

粒主要以二八面体的八面体层电荷固定铵(表5)，三 面体构造的四面体层电荷固铵的 

稳定性不大。傅立叶红外线光谱(FTIR，Fourier--transform Infrared)结果还表明 ” ，层 

面电荷均匀性愈大，固定铵的稳定性愈大。层面电荷非均匀性大小顺序分别为，---A面体 

的曲面体层电荷>---A~体的四面体层电荷>--Ai~体的八面体层电荷。 

衰 5 经过处理的供试土壤粘粒的固镶量 

注：固定态饺增量指施用饺盐后的同饺■与土壤固有的固定态饺量之差。 
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Soil Ammonium Fixation Study in Taiwan 

Juang TC ChertH J FanX L。 

(1 Z~ artmou of Scit Science，National Chang-Idsing Univcrslty，250 Kuo- r RoadtTaich~mg-Taituan) 

t2 Department of NaturalR∞ s and Envlronmentul SciencetNonh 3t H 

Agricultural Uul~rsity-Yangling，Shaanxi 712100) 

Abstract The history of soi1 ammonium fixation and release since 1 930’s is 

sumined up and the research resuh of soi1 ammonium fixation mechanism about soi1 elec- 

tronic properties in Taiwan since 1990 is introduced in this paper．The effect of different 

layer charge of clay，of net surface charge of soil clay，of point of zero net charge 

(PZNC)，of surface charge heterogeneity of swelling clay minerals，and ammonium ion 

exchange selectivity of clay surface on ammonium fixation are studied．The results of 

the research could be used as an example for the researchers in the relevant aspects． 

Key words clay mineral，ammonium fixation，surface charge，soil in Taiwan 
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