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施用不同氮肥对砖红壤表面电化学性质的影响①
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摘要:就土壤有效养分的保蓄和提供而言,土壤对氮素的吸附量及强度大小对其有重要影响．以砖红壤为研究对

象,采用土柱淋溶方法,研究了施用不同氮肥对砖红壤表面电化学性质的影响,探讨了土壤保蓄和提供植物有效养

料．结果表明:(１)CK处理的土壤表面电荷数比原土明显下降了６􀆰２４％;在低氮肥水平(１００,２００mg/kg)下,硝铵

处理的表面电荷量显著高于原土;而硫铵和尿素处理比原土低６􀆰５１％和１􀆰４２％;在高氮肥水平(３００,４００mg/kg)

下,３种氮肥处理的表面电荷数与原土无明显差异．(２)与原土相比,３种氮肥处理的比表面积均显著增大,其中

尿素处理的比表面积随施氮水平的变化而显著增大,特别是 N３和 N４处理的比表面积显著高于 N１和 N２处理．
(３)随着施氮量的增加,砖红壤的表面电荷密度和电场强度呈相同的增加趋势．在同一施氮水平下,尿素处理的

砖红壤表面电荷密度和电场强度均显著高于硝铵和硫铵处理,其中 N４比 X４处理高了９８􀆰６％．土壤表面电化学

性质会影响氮肥所转化的 NO－
３ 的淋失、氢离子的吸附以及交换性盐基离子淋失,为科学施氮,调节土壤—作物

体系的氮素平衡,故在选择施用氮肥时应适当适量．本试验条件下,尿素相较于其他两种氮肥更适合砖红壤,且

氮肥的合理施用量应控制在３５０~４００kg/hm２．
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土壤胶体是土壤中活跃且最为细小的部分[１],携带着土壤中的绝大部分电荷[２],是土壤宏观现象发生

的物质基础[３]．土壤是具有自我调节功能的类生物体[４],其表面电荷性质对土地改良利用、土壤发生分类

及土壤污染控制研究都有重要的作用[５],同时它也是作物吸收养分机理研究的重点[６－９],对改善土壤结构、

保水保肥性、酸碱性、缓冲性以及对土壤中重金属的富积都有重要作用[１０－１２]．土壤中的化学反应主要发生

在固/液界面及其相近的溶液中,土壤所带的表面电荷是土壤具有一系列化学性质的根本原因[６]．国内外学

者对土壤表面电化学的研究主要集中在pH、浓度、温度、电解质类型对土壤表面电荷性质的影响[５,１３－１８],

而氮肥施用对土壤表面电化学性质的影响研究鲜有报道．
氮是作物生长的必需元素之一,氮肥的施用对我国农业增产增收发挥了巨大的作用[１９],但大量施氮同

时也导致了硝酸根和盐基离子等养分大量淋失,表观损失量和损失率显著增加,氮肥利用率降低[２０－２２]．调

查表明,我国氮肥利用率仅为３０％~３５％,远低于发达国家．施氮所产生的 NH＋
４ 能通过对土壤表面电荷
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的影响,而使土壤阳离子交换能力发生变化．同时,施入的氮肥可改变土壤团聚体结构,影响其比表面积．
因此,合理平衡施肥,对不同土壤制定相应的施肥方案,有利于减缓土壤 NO－

３ －N的淋失,提高氮肥利用

率．砖红壤作为中国最南端热带雨林和季雨林地区地带性土壤,是我国南方地区重要的耕作土壤,本文以

砖红壤为研究对象,采用土柱淋溶方法,研究了施用不同氮肥对砖红壤表面电化学性质的影响,以期为调

节土壤—作物体系的氮素平衡,氮肥科学施用及土壤养分管理提供科学依据．

１　材料与方法

１􀆰１　供试土壤

本试验的供试土样为砖红壤,于２０１２年５月采自海南省海口市观澜湖(１１０°１０′－１１０°４１′E,１９°３２′－
２０°０５′N)．该区以滨海平原为主,主要土壤类型有玄武岩砖红壤、火山灰幼龄砖红壤、沙页岩砖红壤、带

状潮沙泥、滨海沙土．气候属于热带海洋性季风气候、日照时间长,辐射能量大,最高气温２８􀆰６℃,最

低气温１７􀆰７℃,年平均气温２３􀆰８℃、雨水充沛,水源充足,年降水量１６６４mm．采集的土样在室温下

自然风干,然后研磨过筛(２,１,０􀆰２５mm),基本理化性质采用常规方法[２３]测定,供试土壤基本理化性质

见表１．
表１　供试土壤基本理化性质

土壤类型
有机质/

(g􀅰kg－１)

全氮/

(g􀅰kg－１)

全磷/

(g􀅰kg－１)

全钾/

(g􀅰kg－１)

碱解氮/

(mg􀅰kg－１)

有效磷/

(mg􀅰kg－１)

速效钾/

(mg􀅰kg－１)

砖红壤 ９􀆰６８ ０􀆰５２５ ０􀆰３７９ １􀆰７ ４５􀆰２ ２􀆰５７ ２３􀆰３

图１　淋溶液收集试验装置

１􀆰２　材料与方法

１􀆰２􀆰１　试验设计

室内试验于２０１２年６－１０月在西南大学土壤与生命元

素分析实验室进行,室内温度基本保持在２０~３０℃．模拟

淋溶土柱采用内径７􀆰２cm,高约５０cm 的PVC管,PVC管

内底部采用２层２００目的尼龙滤布,并用密封胶带封住．称

取过２mm 孔筛(１０±０􀆰１g)的风干土样１􀆰４６５kg,按照土

壤容质量１􀆰２g/cm３ 装入模拟土柱中,压实土柱壁边缘的土

壤,土柱高３０cm,上下各铺５cm 厚石英砂．在土柱正上方

３０cm 处架穿有孔洞的塑料薄膜覆盖的塑料篮,以模拟降雨

过程,土柱正下方用收集瓶收集淋溶液(如图１)．
供试肥料为尿素(全 N,４６􀆰２％)、硝酸铵(全 N,３４％~

３５％)和硫酸铵(全N,２０％~２１％)３种氮肥．设置１个空白

对照CK,不施任何肥料,每种氮肥设置４个施氮水平,分

别施入纯氮量１００,２００,３００,４００mg/kg,试验处理分别标记为 N１,N２,N３,N４,X１,X２,X３,X４,L１,L２,L３,

L４,每个处理３次重复,共计３９个淋溶柱．

１􀆰２􀆰２　样品采集

试验共连续进行３次室内土柱淋溶模拟试验,累计施肥３次(模拟３a自然淋溶过程),每次施肥处

理时间分别为试验的第１,６２,１２４d．为使每次施肥作用相同,均采用将肥料溶于少量去离子水,并少量

多次完全洗净到土柱中．每次施肥后,用保鲜膜封住土柱顶部,以防止氨态氮挥发损失,再使其在自然

状态下硝化反应２１d后开始淋溶(此过程控制含水率为田间持水量的６０％),３次施肥后开始第１次淋

溶的时间分别为试验的第２３,８４,１４６d．采用间歇淋溶法,每次淋溶４１０mL,淋溶速度大约８􀆰５４mL/h,

淋溶时间维持２d左右,然后间隔２d再继续淋溶．每次施肥反应２１d后开始淋溶,淋溶１０次,整个试
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验期间共施肥３次,淋溶３０次,累积淋溶量３０００mm(略低于重庆３a的年均降雨量),整个试验均在室

内进行,平均室温为２５℃．每次施肥后第１次淋溶前根据土壤的含水量,加入了一定体积的高纯水使其达

到饱和状态．在对砖红壤土柱进行多次施肥淋溶后,取出土柱中的土壤,风干研磨过０􀆰５mm 筛．
１􀆰２􀆰３　样品分析

称取１mm的土样１００g于三角瓶中,加入２５００mL的０􀆰２mol/LHCl,震荡２４h后,离心弃去上

清液,继续加入同体积和浓度的盐酸溶液,重复上述操作３次,最后一次离心后加入２５００mL的去离子

水,重复上述的震荡和离心过程,再将土样于６０℃温度条件下烘干,所得的土样为氢饱和样,然后风干

研磨过０􀆰２５mm筛．
称取０􀆰２５mm 的氢饱和样５g于１５０mL三角瓶,加入３５mL的０􀆰０１０mol/LCa(OH)２,震荡２４h

后,加入与Ca(OH)２ 溶液相同体积的０􀆰０１６mol/LNaOH 溶液,再震荡２４h．震荡后用１mol/LHCl将土

壤悬浮液调节至pH＝７􀆰０后,震荡平衡２４h．测定平衡后土样的pH,采用Ca２＋ 离子选择电极测定土壤悬

浮液中Ca２＋ 活度．离心,逐滴加入饱和Ba(OH)２ 溶液将土壤悬浮液调节至pH＞１０,并用 Na＋ 离子选择电

极测定上清液中的 Na＋ 离子活度．
根据李航提出的联合测定法[２４],计算了土壤的表面电位、比表面积、表面电荷密度、表面电场强度和

表面电荷数量．
数据处理分析用SPSS１８􀆰０软件,图表制作用Excel软件．

２　结果与分析

图中的不同字母表示同一施氮水平不同氮肥种类间差异达到５％显

著水平．同下．

图２　施肥淋溶后土壤表面电荷数量的变化

２􀆰１　氮肥施用对砖红壤胶体表面电荷数量的影响

砖红壤施肥淋溶后,土壤表面电荷数量的变化

情况如图２所示．与原土(８４􀆰６３mmol/kg)相比,CK
处理的土壤表面电荷数明显下降了６􀆰２４％;尿素和

硫铵处理的土壤表面电荷数也明显下降,其中 N１
和L１处 理 的 减 少 量 最 大,分 别 下 降 了 ６􀆰５１％ 和

１􀆰４２％;而硝铵处理的土壤表面电荷数在 X１和 X２
处理下显著增加了１􀆰０６％和０􀆰９５％,可见不同施肥

处理对土壤表面电荷存在不同的影响．从图２可以

看出,在施用同种氮肥情况下,尿素和硫铵处理的

表面电荷量随着施氮量的增加呈增加的趋势,在低

氮肥(１００,２００mg/kg)处理下,随着施氮量的增加,

尿素和硫铵处理的表面电荷量显著增加了３􀆰８０和

０􀆰６５mmol/kg;在高氮肥(３００,４００mg/kg)处理下,随着施氮量的增加,尿素和硫铵处理的表面电荷量

增加量较少,和原土无显著性差异．硝铵处理的砖红壤表面电荷数随施氮量的增加呈下降趋势,但是

X３和 X４处理间差异不显著,而与 X１,X２处理存在显著性差异．砖红壤是以可变电荷表面为主的土

壤,其表面电位随电解质浓度变化而发生变化,在本试验中,砖红壤经过施肥淋溶后,土壤的表面电

荷数量有了变化．在１００mg/kg施氮水平下,３种施肥处理对表面电荷数的影响存在显著差异;在

２００mg/kg施氮水平下,硝铵和硫铵处理对表面电荷数的影响不显著,而与尿素存在显著差异;在

３００和４００mg/kg施氮水平下,３种施肥处理对表面电荷数的影响差异不显著,说明硫铵和硝铵作为

强电解质,在淋溶过程中,NH＋
４ 交换了表面强静电吸附的离子,而在弱电解质条件下,电解质浓度

相对而言较低,指示离子化学势能也较低,无法与可变电荷点位上的离子进行交换,那么低浓度时所

测得的表面电荷数量比高浓度条件下的小[５]．
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２􀆰２　氮肥施用对砖红壤比表面积与表面电场强度和表面电荷密度的影响

土壤的比表面积主要是受土壤颗粒之间排斥力的影响,本试验采用了不同的施肥处理方法,通过氮肥

淋溶使得颗粒之间的排斥力不一样,排斥力大的将使团聚体破坏程度更深,颗粒越细,比表面积越大．经氮

肥淋溶后,硝铵和硫铵处理的砖红壤比表面积没有显著差异,且随着施氮量的增加,其比表面积均显著高

于原土,分别增加了０􀆰９４~１􀆰９１和０􀆰８７~１􀆰６２dm２/g．与原土相比,N１处理的比表面积显著下降了

３３􀆰９５％,N４处理的比表面积显著增加了１６􀆰３０％,而 N２和 N３处理的比表面积差异性不显著．不施肥只

用水淋洗的CK处理中的颗粒间排斥力较小,土壤比表面积也小,比原土小了１８􀆰９９％．可见砖红壤在施肥

淋溶后,各施肥处理间的土壤比表面积随施氮量的变化存在一定差异．
如表２所示,硝铵和硫铵处理的表面电场强度均显著比原土小,X１和L２处理的表面电场强度与原土

的差值最大,分别为０􀆰８０和０􀆰７３V/dm２;除 N２和 N３处理的表面电场强度与原土差异不显著外,N１和

N４处理的表面电场强度均显著不同于原土,分别减少和增加了５８􀆰５４％和１７􀆰０７％．可见与原土相比,不

同的施肥处理对砖红壤电场强度的影响存在差异,随着施氮量的增加,３种氮肥处理的表面电场强度呈增

加趋势,且尿素处理的表面电场强度均显著高于硝铵和硫铵处理的,高氮施肥处理的表面电场强度显著高

于低氮施肥处理,尿素处理的增幅最大,可达９１􀆰１８％,其中X１,X２,L１,L２,L３处理的表面电场强度与CK
处理的差异性不显著．这同以前的研究所得的结果是一致的,原因产生于电解质中的阳离子在表面对 H＋

的竞争吸附使 H＋ 的吸附量减少,导致高电解质浓度时负电荷增加[１３]．
李航的联合测定法表明,由于土壤的表面电场强度和表面电荷密度呈正比关系,所以砖红壤的表面电场

强度和表面电荷密度随施氮量的变化趋势呈现相同的趋势．除 N４处理显著高于原土(１􀆰７４×１０－３C/dm２)外,

大部分的施肥处理的表面电荷密度均显著低于原土．在施用同种氮肥的情况下,３种施肥处理的表面电荷密度

随着施氮量的增加而显著增加,最高值出现在４００mg/kg施肥水平上,分别为２􀆰８４×１０－３,１􀆰４３×１０－３和

１􀆰７４×１０－３C/dm２,其中尿素处理显著高于硝铵和硫铵处理,而硝铵和硫铵处理间差异性不显著．N２和N３
处理间差异不显著,与 N１,N４处理存在显著差异;X４和X１,X２及X３处理间存在显著差异;L４和L１,L２
及L３处理间存在均显著差异,可见不同施肥处理对砖红壤电荷密度的影响不同．从表２可以看出,在同一

施氮水平,尿素处理的表面电荷密度显著高于其他两种施肥处理,最大差值可达１􀆰４１C/dm２,高氮施肥处

理的表面电荷密度显著高于低氮施肥处理当电解质浓度非常低时,这是因为 指示离子的化学势能低,故无

法与可变电荷点位上的离子进行交换,那么低浓度时所测定表面电荷总量以及表面电荷密度就比高浓度条

件下的小．杨兴伦等[５]在研究３种紫色土表面电荷性质时也获得了同样的变化规律．
表２　施肥淋溶前后的土壤比表面积与表面电场强度和表面电荷密度

处理
施肥水平/

(mg􀅰kg－１)
pH 比表面积 表面电场强度 表面电荷密度

－ S/(dm２􀅰g－１) E/(V􀅰dm－２) σ０(C􀅰dm－２)
原土 ７􀆰３８ ５􀆰９５×１０３a ２􀆰４６×１０７a １􀆰７４×１０－３a
CK N０ ６􀆰０３ ４􀆰８２×１０３c １􀆰６８×１０７c １􀆰３０×１０－３b
尿素 N１ ７􀆰０９ ３􀆰９３×１０３c ２􀆰０４×１０７b １􀆰４０×１０－３c

N２ ６􀆰３２ ５􀆰７５×１０３a ２􀆰４３×１０７a １􀆰７２×１０－３a
N３ ６􀆰６４ ６􀆰００×１０３ab ２􀆰５０×１０７a １􀆰７７×１０－３ab
N４ ６􀆰６８ ６􀆰９２×１０３b ３􀆰９０×１０７d ２􀆰８４×１０－３d

硝铵 X１ ６􀆰７３ ６􀆰８９×１０３b １􀆰６６×１０７c １􀆰１７×１０－３b
X２ ６􀆰２０ ７􀆰６８×１０３b １􀆰７０×１０７c １􀆰２２×１０－３b
X３ ６􀆰１０ ７􀆰７３×１０３b １􀆰７２×１０７b １􀆰３８×１０－３b
X４ ６􀆰０７ ７􀆰８６×１０３b ２􀆰０２×１０７b １􀆰４３×１０－３c

硫铵 L１ ６􀆰１０ ６􀆰８２×１０３b １􀆰７３×１０７c １􀆰２３×１０－３b
L２ ５􀆰８６ ７􀆰３５×１０３b １􀆰７４×１０７c １􀆰３２×１０－３b
L３ ６􀆰０４ ７􀆰１１×１０３b １􀆰８６×１０７c １􀆰３３×１０－３b
L４ ６􀆰１０ ７􀆰５７×１０３b １􀆰９５×１０７d １􀆰７４×１０－３ab
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３　讨　论

土壤表面电荷量、比表面积、表面电场强度和表面电荷密度可以用来表征土壤表面电化学性质．目前

对土壤表面电化学的研究已取得了许多重要成果,尤其是pH、浓度、温度、电解质类型对土壤表面电荷性

质的影响．丁武泉等[１３,２５]研究认为pH＜７时砖红壤胶体和中性紫砖红壤胶体的表面电荷密度出现降低的

趋势,砖红壤降低了３０％左右,而中性紫色土胶体表面电荷密度变化较小;随温度的升高,两种土壤的表

面电荷总量、表面电位、表面电荷密度都表现出减少的趋势;中性紫色土表面电荷密度随电解质浓度增加

呈增加趋势,但曲线很快到达“平台”．杨兴伦等[５]表明随电解质浓度的增加,表面电荷密度负值、表面电场

强度负值和比表面积则出现上升的趋势;随温度的升高,３种紫色土表面电位的负值、表面电荷密度负值

表现出减少的趋势．张效年等[１４]认为,砖红壤和红壤胶体在电荷性质方面存在差异,与两种胶体的组成分

不同有密切关系．因为红壤胶体不但铁铝氧化物含量较砖红壤少,且粘土矿物组成中有一定数量的具有永

久负电荷的２∶１型粘土矿物．余正洪等[２]对红壤,黄壤及紫色土表面电荷性质研究认为,在相同pH 条件

下,石灰性紫色土的表面电场强度、表面电荷数量和比表面积大于红壤和黄壤,且３种土壤的表面电荷总

量和表面电荷密度随着pH 值的降低显著减小．
土壤表面化学是研究土壤胶体的表面结构、表面性质和表面上发生的物理、化学反应,是土壤学中的

微观研究领域．土壤对离子的吸附量和强度的大小对保蓄和提供植物有效养分的作用有重要意义．中国是

氮肥消费大国,农业生产对氮肥的依赖较强,作物施氮后有显著的增产现象,但过量的施氮不仅不能够增

加作物产量还会带来一系列的环境问题[２６]．本试验结果表明,尿素,硝铵和硫铵在不同施氮水平处理下,

土壤表面电化学性质存在差异;在低氮肥水平下,３种氮肥对土壤表面电化学性质均存在显著差异;在高

氮肥水平下,尿素和其余两种氮肥对土壤表面电化学性质存在显著差异,而硝铵和硫铵之间差异不显著．
可见尿素对土壤表面电化学性质有较大的影响．

土壤表面电荷数是作物吸收营养元素的关键因素,决定了土壤吸附离子的数量．砖红壤是以可变表面

电荷为主的土壤,其电荷总量随电解质浓度的改变而发生变化．氮是作物生长发育必须的营养元素,但是

过量的施氮不仅不能增产,反而会导致大量 NO－
３ 的淋失．本试验的砖红壤经氮肥淋溶后,硝铵处理的土壤

表面电荷数量随施氮量的增加而呈减少趋势,而尿素和硫铵则呈增加趋势．但随着施氮量的增加,３种氮肥

处理的砖红壤表面电荷数最终均小于原土,可见过量的氮肥并不能有效增加土壤表面电荷数,从而影响作

物吸收养分能力,最终造成的增氮不增收的现象[２６]．土壤胶体的比表面积,可以使土壤胶粒表面带有更多

的电荷,分散在土壤溶液中时界面上产生更多的双电层,不仅能提高土壤的吸附力和离子交换能力,还可

以储存氮素,为作物的生长提供养分保障．氮肥经淋溶作用可以通过改变土壤颗粒之间的排斥力来影响土

壤的比表面积．从研究结果可以看出,不施肥只用水淋洗的CK处理的颗粒间排斥力较小,对颗粒的破坏力

较小,最终导致土壤比表面积减小．尿素属弱电解质,颗粒间的排斥力变化较大,增加电解质浓度能够显著

增加比表面积;而硝铵和硫铵之间差异不显著．总体上看,施肥前后砖红壤各处理比表面积差异不大,有待

进一步试验研究．
土壤胶体电荷密度和电场强度对于土壤胶体双电层的形成有重要的作用,决定了胶体吸附阳离子强

度[２７],而土壤吸附离子强度的大小对保蓄和提供植物有效养料有重要意义．土壤中的电场会影响氮肥所转

化的 NO－
３ 的淋失、氢离子的吸附以及交换性盐基离子淋失．本试验结果表明,在各施肥处理中,随着施氮

水平的提高,土壤表面电荷密度和电场强度随之增加,但仅 N３和 N４处理分别比原土高了１􀆰７４％和

３８􀆰７３％;相同施氮水平处理下,尿素显著高于其他两种氮肥处理,其中N４处理比X４处理高了９８􀆰６％．可

见尿素相较于其他两种氮肥能吸收更多的氮素,且尿素作为弱电解质,可以呈完整分子态被土壤吸附,尿

素与土壤的结合力比土壤与 NH＋
４ 的结合力还要强．有研究表明[１３],自然界中任何一类的土壤都含有可变
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电荷表面与恒电荷表面,砖红壤表面电荷密度随着电解质浓度的增加呈增加趋势．
因此,合理地平衡施肥,针对不同的土壤制定不同的施肥方案,对土壤—作物体系的氮素平衡有重要

作用．本试验条件下尿素比硝铵和硫铵更适合砖红壤,有利于保障土壤保蓄和提供植物有效养料,尿素施

氮量应控制在３５０~４００kg/hm２．
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Abstract:Inaresearchreportedinthispaper,thesoilcolumnleachingmethodwasusedtostudytheeffectsof

differentnitrogenfertilizers(urea,ammoniumnitrateandammoniumsulfate)onsoilsurfaceelectrochemical

propertiesoflaterite,andtoexplorethenitrogenbalanceofthesoilＧcropsystem．Comparedwiththeoriginal

soil,thenumberofsoilsurfacechargesignificantlydecreasedby６􀆰２４％inCK(blankcontrol,ornofertilizaＧ

tion),significantlyincreasedinX１andX２(ammoniumnitrateatN１００and２００mg/kg),anddroppedby
６􀆰５１％inL１andL２(ammoniumsulfateatN１００and２００mg/kg)orby１􀆰４２％inN１andN２(ureaatN

１００and２００mg/kg)．Athighernitrogenlevels(N３００mg/kgand４００mg/kg),thesoilsurfacechargenumＧ

berofthethreenitrogentreatmentshadnosignificantdifferencewiththeoriginalsoil,andwithincreasingniＧ

trogenrate,thefinalnumberoflateritesurfacechargewaslowerthanthatoftheoriginalsoil．Thesurface

chargedensityandelectricfieldstrengthoflateriteincreasedwithnitrogenapplicationrate,butwerehigher

thanthoseoftheoriginalsoilinN３andN４(ureaatN３００and４００mg/kg)only,by１􀆰７４％and３８􀆰７３％,

respectively．TheelectricfieldinthesoilaffectedtheleachingofNO－
３ ,hydrogenionadsorptionandleachingof

exchangeablebasecations．Withthesamenitrogenlevel,treatmentsofureaapplicationhadsignificantlyhigher

lateritesurfacechargedensityandelectricfieldstrengththantreatmentsofammoniumnitrateandammonium

sulfate,being９８􀆰６％higherinN４thaninX４．Thecapacityandintensityofnitrogenadsorptionwerefoundto

beofimportantsignificanceforthepreservationandsupplyofavailablenutrients．Undertheconditionsofthis

experiment,ureanitrogenwasmoresuitableforcrops,andtherationalapplicationratewasintherangeof

３５０－４００kg/hm２．

Keywords:nitrogenfertilizer;laterite;surfaceelectrochemicalproperty;thebalanceofnitrogen
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