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摘要:氮肥施用是引起土壤酸化的主要原因之一,
 

酸性环境促进紫色母岩的风化过程,
 

并影响紫色母岩风化产

物的理化性质,
 

然而氮肥施用对风化产物的盐基离子和酸缓冲容量(pH
 

Buffer
 

Capacity,
 

pHBC)的影响尚不明晰.
 

因此,
 

以蓬莱镇组(J3p)紫色泥岩为研究对象,
 

设置3组氮肥施用水平(280,
 

560,
 

840
 

kg/hm2)以及不施肥处理

(CK),
 

通过淋溶试验模拟母岩风化,
 

以探明氮肥施用对紫色泥岩风化产物盐基离子及pHBC的影响.
 

结果表明:
 

与CK处理相比,
 

氮 肥 施 用 处 理 下 风 化 产 物 的 化 学 蚀 变 指 数(Chemical
 

Index
 

of
 

Alteration,
 

CIA)增 加0.9%~

4.7%,
 

且风化产物的CIA随施肥水平的增加而呈现先增加后减小的趋势.
 

氮肥施肥处理下风化产物的pHBC
 

较

CK处理降低4.0%~8.9%,
 

且风化产物的pHBC随氮肥施用水平的增加呈现先减小后增加的趋势.
 

风化产物的

交换性盐基离子、
 

水溶性盐基离子和盐基离子的淋失总量表现为:
 

Ca2+>Mg2+>Na+>K+,
 

且风化产物的二价

盐基离子(Ca2+ 和 Mg2+)含量远高于一价盐基离子含量(K+ 和Na+).
 

基于多元线性逐步回归分析和结构方程模

型分析结果表明:
 

氮 肥 施 用 对 风 化 产 物 水 溶 性 K+ (R2=0.75)和 Na+ (
 

R2=0.99)含 量 存 在 显 著 负 效 应(p<

0.05),
 

而水溶性K+ 和Na+ 含量对风化产物pHBC(
 

R2=0.44)存在正效应,
 

进而导致氮肥施用对风化产物pH-

BC存在负效应,
 

这可能是氮肥施用影响风化产物pHBC的主要机制之一.
 

研究结果表明:
 

为了紫色土肥力的可

持续发展,
 

紫色土区域的氮肥施用量应小于280
 

kg/hm2.
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Abstract:
 

Nitrogen
 

(N)
 

fertilization
 

was
 

found
 

as
 

one
 

of
 

the
 

main
 

reasons
 

for
 

soil
 

acidification,
 

and
 

acidic
 

environment
 

promotes
 

the
 

weathering
 

process
 

of
 

purple
 

parent
 

rock
 

and
 

affects
 

the
 

physicochemical
 

prop-

erties
 

of
 

weathering
 

products.
 

It
 

is
 

still
 

unclear
 

what
 

the
 

effect
 

of
 

N
 

fertilization
 

on
 

salt-based
 

ions
 

and
 

acid
 

buffering
 

capacity
 

(pHBC)
 

of
 

weathering
 

products.
 

In
 

this
 

study,
 

the
 

Penglaizhen
 

Group
 

(J3p)
 

was
 

used
 

as
 

material,
 

and
 

three
 

fertilizer
 

application
 

levels
 

(280,
 

560
 

and
 

840
 

kg/hm2),
 

and
 

no
 

fertilization
 

(CK)
 

were
 

used
 

for
 

natural
 

simulated
 

weathering
 

leaching
 

experiment
 

to
 

analyze
 

the
 

effect
 

of
 

the
 

fertilization
 

on
 

weathering
 

products
 

of
 

purple
 

mudstone.
 

The
 

result
 

indicated
 

that
 

the
 

chemical
 

index
 

of
 

alteration
 

(CIA)
 

of
 

weathering
 

products
 

was
 

enhanced
 

by
 

0.9%-4.7%
 

compared
 

to
 

CK
 

treatment,
 

and
 

the
 

CIA
 

of
 

weathe-

ring
 

products
 

displayed
 

a
 

decreasing
 

and
 

then
 

increasing
 

trend
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

the
 

N
 

fertilization
 

lev-

els.
 

The
 

pHBC
 

of
 

weathering
 

products
 

was
 

reduced
 

by
 

4.0%-8.9%
 

compared
 

to
 

CK
 

treatment,
 

and
 

the
 

pHBC
 

of
 

weathering
 

products
 

showed
 

an
 

increasing
 

and
 

then
 

decreasing
 

trend
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

the
 

N
 

fertilization
 

levels.
 

Specifically,
 

a
 

decreasing
 

trend
 

of
 

exchangeable
 

salt-based
 

ions,
 

water
 

soluble
 

salt-

based
 

ions
 

and
 

cumulative
 

leaching
 

amount
 

of
 

salt-based
 

ions
 

were
 

observed
 

as
 

Ca2+>Mg2+>Na+>K+,
 

and
 

the
 

content
 

of
 

bivalent-based
 

ions
 

(Ca2+,
 

Mg2+)
 

was
 

higher
 

than
 

monovalent-based
 

ions
 

(K+,
 

Na+).
 

Additionally,
 

based
 

on
 

the
 

results
 

of
 

multiple
 

linear
 

stepwise
 

regression
 

analysis
 

and
 

structural
 

equation
 

model
 

analysis,
 

the
 

N
 

fertilization
 

significantly
 

limited
 

the
 

increase
 

of
 

water
 

soluble
 

K+
 

(R2=0.75)
 

and
 

Na+
 

(R2=0.99)
 

contents
 

in
 

weathering
 

products
 

(p<0.05),
 

and
 

the
 

water
 

soluble
 

K+
 

and
 

Na+
 

contents
 

in
 

weathering
 

products
 

promoted
 

the
 

increase
 

of
 

pHBC
 

(R2=0.44)
 

in
 

weathering
 

products,
 

which
 

may
 

be
 

one
 

of
 

the
 

mechanisms
 

of
 

the
 

N
 

fertilization
 

affecting
 

the
 

pHBC
 

of
 

weathering
 

products.
 

The
 

result
 

of
 

this
 

study
 

implied
 

that
 

the
 

N
 

fertilization
 

levels
 

should
 

be
 

less
 

than
 

280
 

kg·hm-2
 

in
 

purple
 

soil
 

region
 

to
 

main-

tain
 

the
 

sustainable
 

development
 

of
 

purple
 

soil.
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合理施肥是农业生产活动中提高土壤肥力、
 

改善土壤结构以及作物增产的主要途径之一.
 

氮肥是

在农业生产活动中最常用的肥料类型之一,
 

据联合国粮食及农业组织(Food
 

and
 

Agriculture
 

Organiza-

tion
 

of
 

the
 

United
 

Nations,
 

FAO)的 统 计 结 果 显 示,
 

2020年 全 球 氮 肥 投 入 量 达 到 肥 料 投 入 量 的

56.5%,
 

且中国氮肥投入量占全球氮肥投入量的18.7%.
 

然而,
 

不合理的施肥对土壤生态系统的不

利影响愈加明显,
 

如农业面源污染[1]、
 

温室气体排放[2]以及土壤酸化[3]等问题,
 

其中长期施肥或过量

施肥导致土壤酸化备受关注[3-6].
土壤酸缓冲能力的强弱是能否抑制土壤系统中内源产生的质子和外源添加质子持续增加的关键指标,

 

且受到土壤形成过程中的母质、
 

气候、
 

生物以及人为因素等多因素综合影响[7].
 

氮肥施用是农业生产中影

响土壤酸缓冲能力的重要方式之一,
 

不同的施肥处理对土壤酸缓冲能力的影响存在明显的差异.
 

较多研究

表明,
 

施肥处理下红壤和栗钙土的酸缓冲容量较CK处理更高,
 

而且氮肥施用被认为是影响酸缓冲容量增
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加的主导因素[7-8],
 

但部分研究结果表明,
 

施肥处理下石灰性潮土的酸缓冲容量存在下降趋势[9],
 

这说明不

同土壤类型的酸缓冲体系存在明显的差异,
 

从而导致土壤酸缓冲容量对施肥的响应存在明显的差异.
 

土壤

中的交换性盐基离子与土壤肥力息息相关[10-11],
 

而土壤酸化显著促进土壤中黏土矿物裂解过程,
 

进而诱导

黏土矿物中的阳离子释放至土壤溶液中[12].
 

同时,
 

土壤溶液中的盐基离子在降雨条件下被淋出土体,
 

导致

土壤盐基饱和度下降,
 

进而使土壤的酸缓冲容量降低.
 

张倩等[13]研究表明,
 

不同施肥类型对盐基离子累积

淋失影响呈现降低趋势,
 

影响从高到低依次为:
 

硫铵、
 

硝铵、
 

尿素、
 

空白.
 

也有研究表明,
 

土壤的交换性盐

基离子总量和盐基饱和度随施肥水平的增加呈现下降趋势[14].
 

较多研究主要关注熟化土壤的盐基离子对

氮肥施用或酸沉降的响应特征[13-14],
 

然而,
 

关于施肥对新成土或岩石风化过程中形成的风化产物的酸缓冲

容量的影响研究还较为缺乏.
西南地区的紫色土面积约占全国紫色土面积的75.0%,

 

而且紫色土区是我国西南地区重要的粮食生产

基地及粮食安全区.
 

紫色母岩风化速度较快且侵蚀度较高,
 

紫色岩石被视为一种特殊的岩石类型,
 

其特殊

性表现在高生产力性、
 

快速风化性和强侵蚀性[15].
 

当前关于紫色泥岩风化过程的研究主要集中在物理和化

学风化方面[16-18],
 

西南地区是我国的粮食主产区,
 

据2022年《四川省统计年鉴》,
 

2021年四川盆地的氮肥

投入量达到81.8万t,
 

而关于氮肥施用对紫色泥岩风化产物的研究相对较少.
 

因此,
 

本研究以四川盆地的

J3p紫色泥岩为试验材料,
 

通过淋溶试验模拟母岩风化,
 

探明氮肥施用水平对J3p紫色泥岩风化产物的风化

特征、
 

盐基离子及酸性缓冲容量的影响,
 

以期为维持紫色土肥力的可持续发展提供理论依据.

1 试验材料与方法

1.1 供试材料

本研究在四川省绵阳市盐亭县林山乡中国科学院盐亭紫色土生态农业试验站(31°16'
 

N,
 

105°27'
 

E)

附近采集易风化的J3p紫色泥岩,
 

现场挖掘J3p新出露的紫色泥岩,
 

然后运至盐亭紫色土农业生态试

验站,
 

于阴凉处放至完全风干.
 

研究区内的年均降雨量和年均气温分别为826
 

mm和17.3
 

℃.
 

将母

岩风干至恒质量后切割成粒径为5~60
 

mm的岩块,
 

并将切割的岩块按粒径≥60
 

mm,
 

40≤粒径<60
 

mm,
 

20≤粒径<40
 

mm,
 

10≤粒径<20
 

mm和5≤粒径<10
 

mm进行筛分,
 

筛分完成后的样品用于淋溶试验.
 

为了避免同种母岩样品间的异质性,
 

同种母岩试样从同一块母岩样品切割,
 

尽可能使各组母岩试样的

理化特性一致.
 

然后对母岩基本特性指标进行测定,
 

紫色泥岩主要矿物组成和主要化学元素含量如

表1和表2所示.
表1 供试J3p紫色泥岩矿物含量 % 

黏土矿物类型 蒙脱石 伊利石 高岭石 绿泥石 蛭石 云母

相对含量 - 9.0 3.0 8.0 9.0 8.0

黏土矿物类型 钾长石 斜长石 方解石 白云石 石英

相对含量 1.0 11.0 12.0 3.0 34.0

表2 供试J3p紫色泥岩的主要化学元素含量 % 

金属氧化物类型 SiO2 Al2O3 Fe2O3 K2O Na2O CaO MgO

相对含量 54.79±2.64 17.88±1.41 4.28±0.11 3.42±0.01 2.23±0.00 16.32±0.12 1.08±0.09

1.2 试验设计

基于研究区内的施肥现状,
 

本试验采用碳酸氢铵(17%
 

N)作为供试肥料,
 

且研究区内主要采用冬小

麦夏玉米的轮作措施,
 

其氮肥投入量分别为130
 

kg/hm2 和150
 

kg/hm2.
 

因此设置不施肥(CK)、
 

施用
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图1 淋溶柱示意图

280
 

N
 

kg/hm2 的碳酸氢铵(N1,
 

传统施肥量)、
 

施用

560
 

N
 

kg/hm2 的碳酸氢铵(N2)和施用840
 

N
 

kg/hm2

的碳酸氢铵(N3),
 

每个处理重复3次.
淋溶土柱的制作过程是采用直径为160

 

mm、
 

高

为200
 

mm的PVC管底部与管帽相连,
 

并在管帽留

10
 

mm的小孔,
 

用于连接淋溶液收集瓶(图1).
 

装

填之前,
 

在淋溶柱底部放置两层尼龙网和一层滤

纸,
 

以防止细小颗粒随水损失.
 

装填过程中,
 

选取

粒径均匀的紫色泥岩样品(≥60
 

mm,
 

40≤粒径<

60
 

mm,
 

20≤粒径<40
 

mm,
 

10≤粒径<20
 

mm和

5≤粒径<10
 

mm),
 

按照大粒径在下、
 

小粒径在上

的顺序进行装填,
 

各径级装填质量一致,
 

均为600
 

g.
 

装填后将岩石柱置于室外淋溶架上待雨季前进行施肥

处理,
 

施肥时将碳酸氢铵溶于少量超纯水中,
 

并将其

均匀撒施在淋溶柱表面,
 

用保鲜膜封住淋溶柱上端以防止挥发,
 

待降雨之前取下保鲜膜开始进行淋溶试

验.
 

每年施肥分两次进行,
 

根据设计的施肥量,
 

分别于6月(玉米季施肥量)和10月(小麦季施肥量)进行施

肥处理.
 

此外,
 

将淋溶土柱置于田间条件下进行模拟风化淋溶试验.

1.3 样品采集与指标测定

试验过程中每次降雨后淋溶柱中有淋溶液产生则进行收集,
 

于2021年6月-2022年10月共进行了

12次淋溶液样品的收集(图2),
 

将收集的淋溶液保存于100
 

mL塑料瓶中,
 

转运至实验室进行相关指标的

测定.
 

淋溶柱土样自然降雨淋溶1a后,
 

进行风化产物的采集,
 

由于紫色母岩的特殊性,
 

通常认为<2
 

mm
颗粒已初步形成供给生物生长的水、

 

肥、
 

气、
 

热需求的基本条件,
 

因此,
 

<2
 

mm的紫色泥岩风化产物被认

为是紫色土.
 

本研究在淋溶后收集粒径<2
 

mm的风化产物,
 

并将其转运至实验室自然风干备用.
将收集的淋溶液过0.45μm的滤膜后,

 

测定淋溶液中的盐基离子(K+,
 

Na+,
 

Ca2+和 Mg2+),
 

以确定

在试验期内盐基离子的动态淋失特征.
 

采用水浸提法分别测定风化产物的水溶性盐基离子(K+,
 

Na+,
 

Ca2+和 Mg2+)[19];
 

根据氯化铵(pH 值为8.5)-乙醇溶液作物交换剂,
 

测定风化产物的交换性盐基离子

(K+,
 

Na+,
 

Ca2+和 Mg2+).
 

其中K+和Na+采用火焰光度计进行测定,
 

Ca2+和 Mg2+采用原子吸收分光光

度计进行测定.
紫色泥岩矿物组成及黏土矿物采用X射线衍射仪进行测定;

 

黏土矿物中K2O,
 

Na2O,
 

CaO和MgO采

用碳酸钠熔融-ICP法测定;
 

黏土矿物中的SiO2 采用聚环氧乙烷重量法测定;
 

黏土矿物中的Al2O3 采用氟

化物取代络合滴定法测定;
 

黏土矿物中的Fe2O3 采用重铬酸钾容量法测定.

紫色泥岩风化产物的酸缓冲容量参照Xu等[20]、
 

成杰民等[21]的方法进行测定.
 

具体试验过程为:
 

分别取5份4.00
 

g风化产物(模拟淋溶试验处理后1
 

mm的风化产物)于100
 

mL的塑料瓶中,
 

分别

向塑料瓶中加入0,
 

0.50,
 

1.00,
 

2.00,
 

3.00,
 

4.00
 

mL的1
 

mol/L
 

HCL,
 

然后加入无CO2 水至总体

积为20
 

mL.
 

加盖密封放置72
 

h,
 

放置期间摇动3~4次,
 

最后一次摇动后静置2
 

h,
 

采用电位法测定

土壤悬浮液的pH值,
 

并以pH值为横坐标轴,
 

酸加入量为纵坐标轴,
 

建立酸缓冲曲线.
 

采用以下公

式计算酸缓冲容量(pH
 

Buffer
 

Capacity,
 

pHBC):

PpHBC=1/K (1)

式中:
 

PpHBC 和K 分别表示酸缓冲容量及酸缓冲曲线斜率的绝对值.
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相关降雨数据来源于中国科学院盐亭紫色土农业生态试验站(http:
 

//yga.cern.ac.cn/meta/meta
 

Data).

图2 研究区内2021年6月至2022年10月降雨量

1.4 指标计算

Nesbitt等[22]在1982
 

年提出化学蚀变指数(Chemical
 

Index
 

of
 

Alteration,
 

CIA),
 

且广泛用于评估风化

程度[23-24].
 

矿物的离子组成比率被用来计算CIA,
 

计算公式如下:

CCIA=aAl2O3
/(aAl2O3 +bNa2O+cK2O+dCaO)×100 (2)

式中:
 

aAl2O3
,

 

bNa2O
,

 

cK2O
,

 

dCaO 分别表示黏土矿物中硅酸盐部分的Al2O3,
 

Na2O,
 

K2O,
 

CaO含量,
 

其中

CaO与Na2O的含量比值>1,
 

表明土壤中CaO存在CaCO3 的干扰,
 

则用Na2O含量替换公式中CaO含

量,
 

CaO与Na2O的含量比值≤1,
 

表明土壤中CaO来源于黏土矿物.

通过测定模拟风化淋溶试验的淋溶液中K+,
 

Na+,
 

Ca2+ 和 Mg2+ 的含量,
 

用于计算盐基离子淋失速

率,
 

其计算公式如下:

Vi=Si/t (3)

式中:
 

Si 分别为降雨后所收集的淋溶液中的 K+,
 

Na+,
 

Ca2+ 和 Mg2+ 盐基离子淋失量(mg/kg);
 

Vi 为

K+,
 

Na+,
 

Ca2+和 Mg2+的淋失速率[mg/(kg∙d)];
 

t为两次降雨事件时间间隔(d).

1.5 数据统计与分析

为探究不同氮肥施用对风化产物CIA、
 

交换性盐基离子、
 

水溶性盐基离子、
 

盐基离子淋失总量和pH-

BC的差异化分析,
 

采用IBM
 

SPSS
 

Statistics
 

26中One-way对其进行分析,
 

比较方法为Duncan.
 

采用IBM
 

SPSS
 

Statistics
 

26中Pearson相关性分析评估CIA和pHBC与盐基离子的相关性程度.
 

此外,
 

采用IBM
 

SPSS
 

Statistics
 

26中多元线性逐步回归分析探明盐基离子分别表征CIA和pHBC的关键盐基离子类型,
 

而且采用Smart
 

PLS4构建结构方程模型,
 

以期表征氮肥施用条件下风化产物pHBC的缓冲机制.
 

本研究

中的绘图均在Origin中进行.

2 结果与分析

2.1 氮肥施用对风化产物化学蚀变指数和粒径变化的影响

淋溶1a后将每组母岩各施肥处理下的岩石样品及风化产物取出,
 

自然风干后分别用60,
 

20,
 

10,
 

5,
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2,
 

1,
 

0.25
 

mm等不同规格的标准筛对岩块及崩解的碎屑物进行筛分试验,
 

记录颗粒级别,
 

并对风化产

物(粒径<2
 

mm)的氧化物含量进行风化程度(CIA)的计算,
 

结果表明,
 

施肥处理下的风化产物CIA较

CK提高了0.9%~4.7%(图3a),
 

且随氮肥施用水平的增加,
 

风化产物的CIA呈现先增加后减小的趋势

(图3a,
 

图3b).
 

这表明氮肥施用促进紫色泥岩风化,
 

且风化程度受到氮肥施用水平(R2=0.96,
 

p<

0.001)的影响(图3b).
通过对J3p紫色泥岩经不同施肥处理下的自然降雨淋溶后的颗粒分析表明,

 

各施肥处理下的淋溶柱

中大粒径(>5
 

mm)组分含量较淋溶前有不同程度的减少.
 

淋溶后<5
 

mm径级的风化产物含量较淋溶

前均有不同程度的增加,
 

其中0.5~5
 

mm径级的风化产物质量随施肥水平的增加呈降低趋势,
 

而小径

级(<0.5
 

mm)的风化产物质量随施肥水平的增加而增加,
 

总体而言,
 

通过1a的施肥淋溶,
 

母岩均发生

了不同程度的风化崩解,
 

大径级风化产物在低施肥水平下增加幅度较大,
 

而高施肥水平增加了小径级风

化产物的质量(图3c).

图中不同小写字母表示不同氮肥处理之间差异有统计学意义(p<0.05).
 

下同.

图3 氮肥施用对紫色泥岩风化成土特征的影响

2.2 氮肥施用对紫色泥岩颗粒盐基离子淋失特征的影响

对降雨淋溶过程淋滤液中盐基离子(K+,
 

Na+,
 

Ca2+,
 

Mg2+)含量进行测定,
 

并计算盐基离子的淋失

速率.
 

结果表明,
 

淋溶液中K+,
 

Na+,
 

Ca2+,
 

Mg2+的淋失速率分别为2.08×10-5~2.34×10-3,
 

8.39×
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10-5~1.08×10-2,
 

8.74×10-4~5.98×10-2,
 

1.46×10-5~1.34×10-2
 

mg/(kg∙d),
 

且 K+,
 

Na+ 和

Ca2+ 的淋失速率呈现逐渐下降的趋势,
 

而Mg2+淋失速率呈现双峰特征.
 

氮肥施用处理下K+,
 

Na+,
 

Ca2+,
 

Mg2+的平均淋失速率较CK处理更高,
 

分别提高37.0%~41.0%,
 

47.0%~82.3%,
 

20.8%~63.9%,
 

82.1%~150.8%,
 

且K+,
 

Ca2+和 Mg2+的平均淋失速率随氮肥施用水平的增加而增加,
 

而Na+平均淋失

速率随氮肥施用水平的增加而呈现先增加后减小的趋势(图4).

图4 盐基离子淋失速率对氮肥施用的响应特征

与CK处理相比,
 

氮肥施用显著降低了 K+(p<0.05,
 

16.3%~21.5%)淋失总量,
 

而提高了

Na+(p>0.05,
 

17.8%~30.9%),
 

Ca2+(p<0.05,
 

1.6~2.9倍)和 Mg2+(p<0.05,
 

2.1~3.0倍)

淋失总量.
 

此外,
 

随氮肥施用水平增加,
 

K+,
 

Ca2+和 Mg2+的淋失总量呈现逐渐上升趋势,
 

而 Na+ 的

淋失总量呈现降低趋势(图5).
氮肥施用显著改变盐基离子的淋失组分特征,

 

且紫色泥岩风化过程中以Ca2+和 Mg2+淋失为主,
 

占盐

基淋失总量的68.9%~98.1%(图6).
 

随施肥水平的增加,
 

N处理下K+,
 

Na+和Ca2+淋失量占盐基淋失

总量的平均百分比均呈现先减小后增加的趋势,
 

Mg2+淋失量占盐基淋失总量的平均百分比呈现先增加后

减小的趋势.

2.3 氮肥施用对风化产物盐基离子和pHBC的影响

氮肥施用均不显著改变风化产物交换性盐基离子含量(p>0.05).
 

与CK处理相比,
 

氮肥施用处理下

风化产物交换性K+和Na+分别提高66.0%~97.0%和26.1%~77.4%(图7a和7b),
 

而除N1处理风化
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图5 淋溶液中盐基离子累积淋失量

图6 盐基离子淋失组分特征

产物交换性Ca2+增加45.9%外,
 

N2和N3处理下交换性Ca2+分别减小3.3%和25.6%(图7c).
 

此外,
 

氮

肥施用处理下风化产物交换性Mg2+均较CK处理下降0.7%~14.2%(图7d).
 

随氮肥施用水平增加,
 

风化

产物交换性Na+,
 

Ca2+和 Mg2+含量呈现降低趋势,
 

而交换性K+含量呈现先增加后降低的趋势.
氮肥施用显著降低风化产物水溶性K+,

 

Na2+和Mg2+含量(
 

p<0.05),
 

而不显著降低风化产物水溶性
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图7 紫色泥岩风化产物交换性盐基离子含量

Ca2+含量(p>0.05).
 

与CK处理相比,
 

氮肥施用处理下风化产物水溶性K+,
 

Na+,
 

Ca2+和Mg2+分别减小

17.1%~34.3%,
 

47.6%~61.9%,
 

23.7%~25.7%和23.3%~28.0%.
 

风化产物水溶性K+,
 

Na+,
 

Ca2+

和 Mg2+均随氮肥施用水平的增加呈现先减小后增加的趋势,
 

其中除风化产物水溶性 Na+含量外,
 

其余

含量特征表现为:
 

CK>N1>N3>N2(图8c),
 

水溶性K+,
 

Ca2+和 Mg2+含量特征均表现为:
 

CK>N3>

N1>N2(图8).
与CK处理相比,

 

除N2处理下风化产物的pHBC显著降低8.9%(p<0.05)
 

外,
 

N1和N3处理下风

化产物的pHBC分别降低4.0%和4.7%(p>0.05).
 

此外,
 

风化产物的pHBC随氮肥施用水平的增加呈现

先减小后增加的趋势(图9),
 

且风化产物的pHBC表现为:
 

CK>N1>N3>N2.

2.4 氮肥施用对紫色母岩风化产物酸缓冲容量的影响

多元线性逐步回归分析结果表明,
 

风化产物水溶性K+含量对风化产物的风化程度(CIA,
 

65%)存在明

显负效应.
 

紫色泥岩风化过程中释放丰富的K+
 

[22],
 

同时,
 

降雨导致水溶性K+被淋出土体,
 

这是风化产物

水溶性K+含量对风化产物的风化程度(CIA,
 

65
 

%)存在明显负效应的主要原因之一.
 

此外,
 

风化产物水

溶性Na+含量对pHBC(37%)存在显著正效应.
 

本试验中的紫色泥岩风化产物的酸缓冲体系可能以碳酸盐

缓冲体系为主,
 

但是由于二价盐基离子相较于一价盐基离子更易淋出土体(图5),
 

这可能导致Ca2+ 或

Mg2+不能作为表征风化产物的关键因子.
 

风化产物中含有较多的水溶性K+,
 

进而导致钾钠长石蚀变动力

学过程的平衡被破坏,
 

从而诱导风化产物水溶性 Na+被封存.
 

水溶性 K+用于表征风化产物的风化程度

(CIA),
 

且氮肥施用控制风化产物水溶性 K+-Na+相对平衡.
 

因此,
 

风化产物水溶性 Na+含量可能被认

为是影响风化产物酸缓冲容量的主要因子.
 

基于多元线性逐步回归分析结果(表4)构建结构方程模型
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(图10),
 

结果显示,
 

风化产物的CIA在结构方程模型中的解释度仅为2.0%,
 

而氮肥施用水平对风化产

物水溶性K+(R2=0.75)和 Na+(
 

R2=0.99)具有显著负效应,
 

而风化产物水溶性 K+(R2=0.75)和

Na+(
 

R2=0.99)对风化产物pHBC(
 

R2=0.44)存在负效应,
 

这表明氮肥施用是影响风化产物水溶性

K+和Na+含量的重要原因,
 

进而导致氮肥施用对风化产物的pHBC呈现负效应.

图8 紫色泥岩风化产物水溶解性盐基离子含量

图9 紫色泥岩风化产物的酸缓冲容量
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图中实线和虚线分别为正效应和负效应,
 

且“*”和“**”分别表示有统计学意义(p<0.05)和极有统计学意义(p<0.01).

图10 氮肥施用条件下紫色泥岩风化产物pHBC的缓冲机制

表4 盐基离子对风化产物风化程度的影响

目标变量 输入标量 移除变量 系数 偏R2 模型R2 p

CIA 截距 72.57

ESI K+ 0.20 0 0 0.34

Na+ 0.15 0 0 0.47

Ca2+ 0.02 0 0 0.93

Mg2+ 0.06 0 0 0.76

WSI K+ -31.35 0.65 0.65 <0.01

Na+ -0.18 0 0.65 0.56

Ca2+ -0.08 0 0.65 0.74

Mg2+ -0.18 0 0.65 0.61

CSI K+ -0.45 0 0.65 0.12

Na+ 0.08 0 0.65 0.71

Ca2+ 0.13 0 0.65 0.54

Mg2+ 0.06 0 0.65 0.82

pHBC 截距 29.09

ESI K+ 0.05 0 0 0.88

Na+ -0.10 0 0 0.73

Ca2+ -0.45 0 0 0.07

Mg2+ -0.33 0 0 0.17

WSI K+ 0.18 0 0 0.66

Na+ 8.96 0.37 0.37 <0.01

Ca2+ -0.12 0 0.37 0.74

Mg2+ -0.51 0 0.37 0.63
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 续表4

目标变量 输入标量 移除变量 系数 偏R2 模型R2 p

CSI K+ 0.50 0 0.37 0.48

Na+ 0.04 0 0.37 0.88

Ca2+ 0.08 0 0.37 0.84

Mg2+ -0.34v 0 0.37 0.58

CIA CIA -0.07 0 0.37 0.85

  注:
 

ESI,
 

WSI和CSI分别表示交换性盐基离子、
 

水溶性盐基离子和盐基离子淋失总量.

3 讨论和结论

3.1 讨论

3.1.1 紫色泥岩风化产物盐基离子对氮肥施用的响应特征

本试验中,
 

氮肥施用处理下风化产物的CIA较CK处理高0.9%~4.7%(图3a).
 

氮肥施用后在土壤微

生物的硝化作用中所产生的H+是土壤环境中 H+的主要来源,
 

而且土壤微环境中 H+浓度的增加导致黏

土矿物的裂解,
 

从而促进黏土矿物的风化.
 

有研究表明,
 

酸性环境的增强显著影响紫色母岩风化成土特

征[17,23-25].
 

也有研究表明,
 

氮肥施用显著促进碳酸岩的风化成土过程,
 

而且探明施氮条件下硝化作用所产

生的H+是导致碳酸岩风化的主要原因[26].
 

此外,
 

硝化作用强度随氮肥施用水平的增加而呈现先增加后减

小的趋势[27],
 

进而导致土壤微环境所产生的 H+ 呈现先增加后减小的趋势,
 

从而影响黏土矿物的风化程

度,
 

这是导致本试验中风化产物的CIA随氮肥施用水平呈现先增加后减小趋势的主要原因.
本试验研究表明,

 

与CK处理相比,
 

氮肥施用提高风化产物交换性一价盐基离子(K+和Na+)含量,
 

而降低交换性二价盐基离子(Ca2+和 Mg2+)含量,
 

进而导致风化产物的水溶性盐基离子含量降低,
 

风化

产物盐基离子(除K+的淋失总量下降外)的淋失总量增加.
 

氮肥施用后,
 

NH+
4-N与黏土矿物晶格边缘的

盐基离子发生交换反应,
 

并和黏土矿物中的K+发生同晶置换作用,
 

从而导致土壤溶液中K+含量增加.
 

本试验中,
 

氮肥施用处理下风化产物<2
 

mm颗粒较CK处理提高12.0%~36.8%,
 

这为盐基离子提供

更多的吸附点位,
 

而且土壤微环境中K+(0.8),
 

Na+(0.9)电负性小于Ca2+(1.0),
 

Mg2+(1.3),
 

这是导

致交换性K+和Na+含量增加而交换性Ca2+和 Mg2+含量下降的主要原因之一.
 

较多研究表明,
 

土壤微

环境的酸性强度增加导致交换性盐基离子呈现下降趋势[18,
 

28].
 

此外,
 

酸性环境的 H+依次与土壤溶液中

的碱性基团发生中和反应、
 

与黏土矿物晶格边缘的盐基离子发生交换反应[29-30],
 

高浓度 H+导致黏土矿

物晶格裂解释放盐基离子[31].
 

在降雨条件下,
 

土壤溶液中的盐基离子被淋出土体,
 

进而导致土壤溶液的

盐基离子含量明显下降,
 

这是土壤溶液中盐基离子迁移转化的主要机制之一[18].
 

本研究表明,
 

随氮肥施

用水平增加,
 

风化产物交换性盐基离子含量整体上呈现减小的趋势,
 

水溶性盐基离子和盐基离子(除

Na+的淋失总量呈现下降趋势外)的淋失总量整体上呈现增加的趋势.
 

土壤微环境中的 NH+
4-N随着氮

肥施用水平的增加而增加[27],
 

进而促进盐基离子的交换反应和黏土矿物中K+的同晶置换反应,
 

这是导

致水溶性盐基离子和淋溶液中盐基离子淋失总量增加的原因之一.
 

此外,
 

氮肥施用后硝化作用所产生的

H+是导致交换性盐基离子含量下降,
 

而水溶性盐基离子和盐基离子淋失总量增加的另一原因.
 

然而,
 

本研究发现,
 

Na+的淋失总量随氮肥施用水平的增加呈现下降趋势.
 

紫色泥岩风化过程中释放较高含量

的K+
 

[31-32],
 

进而打破钾钠长石蚀变动力学过程的平衡,
 

诱导钠长石的形成[33].
 

这可能引起风化产物的

水溶性Na+被黏土矿物封存,
 

从而导致Na+的淋失总量下降.
 

紫色土具有较高的潜在酸化特点是由紫色

土的土壤表面具有较高的负电荷引起的[34],
 

汪文强等[14]研究结果表明,
 

中性紫色土交换性盐基总量随
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氮肥施用水平的增加而减小,
 

这可能使土壤的比表面积、
 

表面电场强度以及表面电荷密度随氮肥施用水

平的增加均呈现增加趋势[35].
 

也有研究表明,
 

紫色土的盐基离子淋失量随氮肥施用水平的增加而增

加[13],
 

本试验结果与前人的研究结果保持一致.
风化产物的交换性盐基离子、

 

水溶性盐基离子和盐基离子的淋失总量表现为:
 

Ca2+>Mg2+>Na+>

K+,
 

且风化产物的二价盐基离子(Ca2+和 Mg2+)含量远高于一价盐基离子(K+和Na+)含量.
 

降雨条件促

进盐基离子迁移转化过程,
 

而且由于高价盐基离子较低价盐基离子更易溶出,
 

从而导致各形态盐基离子组

分特征为二价盐基离子(Ca2+和 Mg2+)含量远高于一价盐基离子(K+和Na+)含量.
 

有研究表明,
 

不同微地

形条件下酸性紫色土的交换性盐基离子以Ca2+和Mg2+为主[36],
 

也有研究表明,
 

酸性紫色土的交换性Ca2+

和 Mg2+较红壤分别高5.9倍和3.9倍[37].
 

此外,
 

较多研究表明通过模拟酸雨淋溶试验发现,
 

Ca2+,
 

Mg2+

是盐基离子迁移过程中的主要组分[18,38].

3.1.2 氮肥施用条件下紫色泥岩风化产物pHBC的缓冲机制

氮肥施用处理下的风化产物pHBC较CK处理降低4.02%~8.87%,
 

且风化产物的pHBC表现为:
 

CK>N1>N3>N2.
 

前人根据土壤pH值的范围,
 

将土壤的缓冲体系划分为碳酸钙缓冲体系(6.20<pH<

8.60)、
 

硅酸盐缓冲体系(pH>5.00)、
 

阳离子交换缓冲体系(4.20<pH<5.00)、
 

铝缓冲体系(pH<4.20)、
 

铁(pH<3.85)
 

缓冲体系[39].
 

本试验所采用的紫色泥岩含有丰富的CaCO3(20.2%)且pH>7.00(7.7~

8.3),
 

说明紫色泥岩风化产物的酸缓冲体系可能以碳酸钙缓冲为主.
 

氮肥施用后硝化作用产生的 H+与

氮肥施用水平呈现典型的先增加后减小的特征[27],
 

且 H+与碳酸盐发生中和反应,
 

导致水溶性Ca2+ 增

加,
 

进而提高Ca2+的潜在淋失潜力,
 

这可能是氮肥施用处理下紫色泥岩风化产物pHBC随施肥水平增加

呈现先减小后增加主要原因之一.
 

有研究表明,
 

施肥显著提高红壤和栗钙土的酸缓冲容量[8,
 

40],
 

而施肥

降低石灰性潮土的酸缓冲容量,
 

且土壤中活性钙部分是影响土壤酸缓冲容量高低的主要原因[9].
 

红壤或

栗钙土的酸缓冲体系可能介于碳酸盐酸缓冲体系和硅酸盐缓冲体系之间,
 

而石灰性潮土以碳酸钙缓冲

体系为主.
 

本研究发现,
 

pHBC与交换性盐基离子和盐基离子淋失总量(除 K+ 以外)呈现负相关关系,
 

而与水溶性盐基离子呈现正相关关系,
 

而有研究表明,
 

酸性紫色土的交换性盐基离子与pHBC呈现正相

关关系[37].
 

本研究结果与前人结果不一致的原因可能由于土壤的熟化程度、
 

酸性环境以及土壤的缓冲

体系差异.

3.2 结论

本研究以J3p紫色泥岩为研究对象,
 

通过淋溶试验模拟紫色母岩风化过程,
 

研究不同氮肥施用水平处理

对紫色泥岩风化产物的风化程度(CIA)、
 

交换性盐基离子、
 

水溶性盐基离子、
 

盐基离子淋失总量及酸缓冲容量

的影响.
 

与CK处理相比,
 

氮肥施用处理下风化产物的CIA增加0.9%~4.7%.
 

随氮肥施用水平的增加,
 

风化

产物的CIA呈现先增加后减小的趋势,
 

且氮肥施用水平显著影响风化产物的CIA(R2=0.96,
 

p<0.001).
 

氮

肥施用处理下风化产物pHBC较CK处理降低4.0%~8.9%,
 

风化产物的pHBC随氮肥施用水平的增加

呈现先减小后增加的趋势.
 

与CK处理相比,
 

氮肥施用提高风化产物交换性一价盐基离子(K+和Na+)含

量,
 

而降低交换性二价盐基离子(Ca2+和 Mg2+)含量,
 

进而导致风化产物的水溶性盐基离子含量降低,
 

风

化产物盐基离子(除K+的淋失总量下降外)的淋失总量增加.
 

风化产物的交换性盐基离子、
 

水溶性盐基离

子和盐基离子的淋失总量表现为:
 

Ca2+>Mg2+>Na+>K+,
 

且风化产物的二价盐基离子(Ca2+和 Mg2+)

含量远高于一价盐基离子(K+和Na+)含量.
 

基于多元线性逐步回归分析和结构方程模型分析结果表明,
 

氮肥施用对风化产物水溶性K+和Na+含量存在显著负效应,
 

而对水溶性K+和Na+含量风化产物pHBC
存在显著正效应,

 

进而导致氮肥施用对风化产物pHBC存在负效应,
 

这可能是氮肥施用条件下风化产物

pHBC改变的主要原因之一.
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