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摘要：砂质土壤腐殖质含量低，影响了土壤肥力。文章通过田间条件下砂滤管试验，利用膨润土的吸附和粘结功能，研究了膨润土不同用量对土壤腐殖质特性的影响。结果表明：膨润土在促进松结态腐殖质分解、加速紧结态腐殖质合成方面发挥了重要作用，有利于增加土壤系统的内稳性。施用膨润土促进了紧结态和稳结态腐殖质中HA的积累，提高了HA/FA比。胡敏酸红外吸收光谱表明，膨润土能使其脂肪族物质增多、芳化度降低。膨润土具有提高土壤腐殖质含量，改善土壤腐殖质特性，从而提高了土壤肥力。
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表2  田间试验设计
Table 2  experiment design in the field
	处理
	玉米秸秆/(g·管-1)
	砂土/(g·管-1)
	膨润土/(g·管-1)

	1
	－
	100
	－

	2
	－
	95
	5

	3
	－
	90
	10

	4
	－
	80
	20

	5
	8
	100
	－

	6
	8
	95
	5

	7
	8
	90
	10

	8
	8
	80
	20


土壤腐殖质是土壤肥力的物质基础，它对土壤肥力起着多方面的作用[1]。膨润土属于非金属矿物，它是一种以蒙脱石为主要成分的细粒粘土[2]。由于膨润土具有较强的吸水膨胀、吸附分散和粘结性能，在工农业及环境保护方面有着广泛的应用[3]。虽然应用膨润土改良土壤的效果已为实践所证实，但是关于应用膨润土及有机物料提高有机质含量和质量的理论迄今还缺乏比较系统的研究[4]。本研究旨在通过田间条件下砂滤管试验，研究膨润土和有机物料对土壤腐殖质特性的影响，以期为农业生产中利用膨润土、有机物料这些天然物质改良土壤，提高土壤肥力奠定理论基础。

1  材料和方法

1.1  试验材料

砂滤管若干套，试验用砂滤管由金刚砂烧制而成，砂滤管内径35 mm、高155 mm、管壁厚8.5 mm，多孔，孔隙在管壁上均匀分布，孔隙大小140 μm×70 μm，能透水、透气，但植物细根不能穿过。

表1  膨润土的理化性质
Table 1  the physical and chemical properties of calcareous bentonite
	试验材料
	胶质价
/(ml·15g-1)
	膨胀容
/(ml·g-1）
	吸蓝量

/(mmol·100g-1)
	负电荷

/(cmol·kg-1)
	pH
	蒙脱石

/%
	阳离子交换量CEC

/(cmol·kg-1)
	吸铵值

/(mmol·100g-1)
	外表面积

/(m2·g-1)
	内表面积

/(m2·g-1)
	总表面积

/(m2·g-1)

	膨润土Ⅱ
	41.2
	7.5
	25.0
	40～60
	8.62
	16.33
	50～90
	9.80
	108.88
	141.77
	250.66


供试有机物料为低温烘干的成熟期玉米秸秆，供试土壤为砂土，供试膨润土来自北京市大兴区。以上供试物料磨细后，分别过孔径0.44、0.95、0.17 mm筛供装管用。供试膨润土的理化性质见表1。
1.2  试验设计

砂质土田间砂滤管培养条件下土壤腐殖质特性试验设8个处理，重复3次，方案见表2。准确称取秸秆、砂土、膨润土，按比例混匀后，装入砂滤管，编号封口，置入田间表土约10 cm深进行培养。

2006年3月27日布置田间条件下砂滤管培养试验，培养一年后于2007年3月27日取出，土样烘干磨细后过0.44 mm筛，测定有机-无机复合度、胡敏酸腐殖质组成、红外光谱特性等指标[1，5]。

2  结果与分析

2.1  施用膨润土对土壤有机无机复合状况的影响

土壤中有机质的绝大部分是与矿质颗粒结合在一起的。土壤有机无机复合是土壤发生与土壤肥力形成的重要过程之一[5]。土壤胶体分为有机胶体与无机胶体，它们很少单独存在，常受各种力的作用以不同方式结合在一起。土壤中绝大部分有机质与矿质胶体结合成有机无机复合体。由于土壤不同、肥力不一，有机和无机胶体复合的数量、程度、方式和状态也不同。复合体的分组研究可以揭示不同土壤内在性质的差异，为改土培肥提供依据。

土壤中有机和无机胶体复合的程度可以用5种涵义不同的方式表示，即：①原土复合量（QC）是指土壤中复合的有机碳占土壤质量的百分数；②原土复合度（DC）是指土壤中复合的有机碳量占土壤有机碳量的百分数；③追加复合量（QAC）是指土壤肥力提高过程中（包括施用有机肥）所增加的复合有机碳占土壤质量的百分数；④追加复合度（DAC）是指施肥土壤比对照所净增加的复合有机碳量占土壤有机碳量增殖的百分数；⑤复合系数（CC）是指施用有机肥增加的复合有机碳量与有机物料本身所含的有机碳量之间的比值。这些指标可以判断土壤中有机胶体与无机胶体复合程度的容量和强度[6]。

由表3可见，在砂土上，各处理的原土有机无机复合度均在75%以上，表明砂质土壤中的有机质主要是以与无机矿物颗粒复合形式存在的。不施秸秆的处理1和4的原土有机无机复合度分别为97.64%、146.9%；施用秸秆的处理5和8的原土有机无机复合度分别为88.89%、119.3%。与施用秸秆相比，不施秸秆的土壤复合的程度更高一些。这说明不施秸秆的处理（处理1和4）95%以上的有机质以与无机矿质颗粒结合的形态存在，而施用秸秆的处理（处理5和8）由于土壤中的有机残余物（玉米秸秆）较多，因此处于较活跃状态的轻组就较多，致使复合度低于不施秸秆的处理（处理1和4）。

表3  不同膨润土用量对砂土有机无机复合状况的影响
Table 3  Effect of bentonite on organo-mineral 
complex condition of sandy soil
	处理/(g·管-1)
	全碳

/(g·kg-1)
	有机质

/(g·kg-1)
	原土复合
量（QC）/(g·kg-1)
	原土复合
度（DC）
/%

	1
	砂土100膨润土0秸秆0
	1.15 c
	1.99c
	1.13c
	97.64c

	4
	砂土80膨润土20秸秆0
	1.91 c
	3.30c
	2.81c
	146.90a

	5
	砂土100膨润土0秸秆8
	10.90 b
	18.77b
	9.68b
	88.89c

	8
	砂土80膨润土20秸秆8
	13.10 a
	22.57a
	15.60a
	119.30b


注: 不同小写字母表示差异达5%显著水平
砂土有机质含量很低,低于2.00 g/kg（对照1），无论施用秸秆与否，膨润土施入土壤以后，各处理土壤全碳的含量都比不用膨润土前的对照增加，大小顺序为处理1< 4<5< 8（处理1、4为不施秸秆的处理，处理5、8为施用秸秆的处理），与对照1相比增殖分别为0.76、9.75、11.95 g/kg。

原土复合量反映了土壤有机质与矿物质复合的数量。由表3可见，施用膨润土以后，土壤的有机质含量增加，原土复合量也增加，大小顺序与土壤全碳含量的大小趋势一致，为处理1<4和处理5<8，说明膨润土施入土壤以后，可以形成新的有机无机复合胶体，促进了有机胶体与无机胶体的复合作用，增加了保持土壤肥力的物质基础。

在砂土上，不施膨润土的对照1的有机无机原土复合度是97.64%。施用耕层土壤总质量20%的膨润土（处理4），原土复合度增加到146.87%。说明膨润土能够明显促进砂土原土复合度的提高，膨润土使砂土的有机质大多以腐殖质形式与矿质部分结合成有机无机复合体，而非复合的游离有机物质所占比例很小。

在施用有机物料（玉米秸秆）的砂土上，不施用膨润土的处理5的有机无机原土复合度为116%，施用耕层土壤总质量20%的膨润土（处理8）的原土复合度提高到139%。说明膨润土对施用有机物料（玉米秸秆）的砂土的原土复合度的提高程度所起的作用是很大的。与施用秸秆（处理8）相比，施用膨润土（处理4）比施用秸秆（处理8）更能提高砂土的原土有机无机复合度的容量和强度。说明在砂土上，施用膨润土与秸秆相比，膨润土复合的程度更高一些。

2.2  施用膨润土对土壤复合体中结合态腐殖质的影响

在土壤中，腐殖质与矿质颗粒以各种形态结合形成有机无机复合体。由于其结合的方式和松紧程度不同，可分为松结态、紧结态和稳结态腐殖质三种。以土壤中铁、铝离子及其氧化物作为键桥结合的腐殖质，被称为松结态腐殖质；以土壤中钙、镁离子及其化合物为键桥结合的腐殖质，被称为稳结态腐殖质，剩余部分称为紧结态腐殖质。不同结合态腐殖质稳定性不同，可用不同的浸提剂提取。它们一方面反映了复合体的不同类型，同时也与土壤肥力密切相关。松结态腐殖质活性物质多，活性大，紧结态腐殖质与矿质颗粒结合十分牢固，化学性质也十分稳定。有研究报道可用土壤松紧稳三种结合形态的变化及松/紧或（松+稳）/紧的比值大小来作为反映土壤肥力特征的重要参评指标[7]。

首先对全土结合态腐殖质进行研究，探讨腐殖质结合的原因、复合体类型，同时也可以反映土壤肥力的变化过程。

由表4可见，在施用有机物料(玉米秸秆)的砂质土上，对照（5）土壤结合态腐殖质含碳量占土壤全碳的百分数大小顺序为松结态>紧结态>稳结态，松结态腐殖质和紧结态腐殖质是结合态腐殖质的主要组分，分别占土壤全碳的百分数为41.01%和38.31%，稳结态腐殖质只占20.67%。说明施用有机物料（玉米秸秆）的砂质土上，铁铝离子的作用很重要。

在施用了有机物料（玉米秸秆）的砂土上，增施膨润土，结合态腐殖质在含量上发生了变化，主要表现在紧结态腐殖质含量的增加和松结态腐殖质含量的减少上。添加膨润土的处理（8）的紧结态腐殖质增多了0.02 g/kg，松结态腐殖质减少了0.19 g/kg，稳结态腐殖质仅增加了0.015 g/kg。

表6  不同膨润土用量对砂土FA的官能团含量的影响
Table 6  Effect of different quantities of bentonite 
on oxy-functional group of FA
	处理/(g·管-1)
	总酸度
	羧基
	酚羟基

	
	b/(mmol·g-1)

	2
	砂土95膨润土5
	0.155c
	0.126b
	0.029b

	3
	砂土90膨润土10
	0.213b
	0.141b
	0.073a

	4
	砂土80膨润土20
	0.349a
	0.276a
	0.073a


处理（8）土壤结合态腐殖质占土壤全碳的百分数大小顺序为紧结态>松结态>稳结态。其中紧结态腐殖质占土壤全碳的百分数为44.67%，松结态占30.92%，稳结态所占比例很小，只占24.21%。说明在施用有机物料（玉米秸秆）的砂质土上，膨润土能够增加紧结态和稳结态腐殖质的含量，减少松结态腐殖质的含量，可能是加入的膨润土引起了土壤中离子结构的变化，使铁、铝、钙、镁离子的比例发生变化而影响腐殖质的结合形态，土壤中以铁、铝离子及其氧化物为键桥和腐殖质结合的松结态腐殖质逐渐分解减少，同时，向以钙、镁离子及其氧化物为键桥和腐殖质结合的稳结态腐殖质、以其它离子及其氧化物为键桥和腐殖质结合的紧结态腐殖质逐渐转化，牢固结合，这对增加土壤系统的内稳性上是有利的。膨润土使稳结态腐殖质含量略有增加，这也表现了较高的稳定性。因为稳结态腐殖质的增多可能标志砂质土壤肥力的提高[8]。因此膨润土能够促进砂质土壤系统的稳定性，提高砂质土壤肥力。

表5  不同膨润土用量对砂土松结合态和稳结态腐殖质组成的影响
Table 5  Effect of different quantities of bentonite on the component 
of loose and firm combined form of humus
	处理/(g·管-1)
	松结态腐殖质
	
	稳结态腐殖质

	
	HA/%
	FA/%
	HA/FA
	HA/%
	FA/%
	HA/FA

	5
	砂土100膨润土0秸秆8
	64.11a
	35.89a
	1.79a
	53.54b
	46.46a
	1.15b

	8
	砂土80膨润土20秸秆8
	64.97a
	35.03a
	1.85a
	74.81a
	25.19b
	2.97a


表4  不同膨润土用量对结合态腐殖质组成的影响
Table 4  Effect of different quantities of bentonite 
on the component of combined form of humus
	处理/(g·管-1)
	紧结态腐殖质
	
	松结态腐殖质
	
	稳结态腐殖质

	
	C/(g·kg-1)
	占全C/%
	C/(g·kg-1)
	占全C/%
	C/(g·kg-1)
	占全C/%

	5
	砂土100膨润土0秸秆8
	0.520b
	38.31b
	0.556a
	41.01a
	0.280a
	20.67a

	8
	砂土80膨润土20秸秆8
	0.540a
	44.67a
	0.374b
	30.92b
	0.295a
	24.41a


由表5可见，在施用有机物料（玉米秸秆）的砂质土上，无论是否施用膨润土，无论是松结态腐殖质还是稳结态腐殖质，其HA/FA比值都大于1。有膨润土的处理（8）比无膨润土的对照（5）具有更多的HA的成分，而且稳结态腐殖质的HA成分要高于松结态腐殖质的HA成分。说明膨润土对砂质土腐殖质的增加主要是紧结态和稳结态腐殖质的增加，而且主要是紧结态和稳结态腐殖质中HA的积累。这是由于膨润土提高了土壤的有机质质量和土壤肥力，从而引起HA增多，HA/FA的比值增大[9]。综上所述，膨润土不仅提高了土壤有机质含量和腐殖质总量，而且提高了腐殖质质量，主要表现为膨润土促进了紧结态和稳结态腐殖质中HA的积累，提高了HA/FA比。

2.3  施用膨润土对土壤腐殖质含氧官能团含量的影响

腐殖酸物质具有胶体的性质，其表面有大量的含氧官能团，它们是构成官能团的主体，其他如氨基等只占很小的比例。因此，腐殖质的电化学及生物化学性质主要是由含氧官能团所表现出来的。腐殖质的含氧官能团是其活性的构造单元，其数量和类型与腐殖质的胶体化学、光谱学等特性密切相关，它是研究腐殖质特性的突破口。腐殖质的许多功能，如缓冲性、保肥性能对土壤结构的形成作用、对重金属的螯合作用、对有机农药等表层污染物的吸附、对植物根系的刺激作用等，都与含氧官能团有密切关系。分析腐殖质的含氧官能团组成是了解腐殖质特性的重要内容，也有助于了解土壤形成和土壤肥力中腐殖酸的作用。腐殖酸的含氧官能团主要有羧基、酚羟基等官能团。土壤腐殖质的酸性和阳离子交换量主要是由于羧基和酚羟基中存在可解离的氢造成的。

富啡酸的含氧官能团含量见表6，由处理2、3、4看出，砂质土上，随着膨润土占土壤总质量（5%、10%、20%）的增大，富啡酸的总酸度分别为0.155 mmol/g、0.213 mmol/g、0.349 mmol/g，羧基含量分别为0.126 mmol/g、0.141 mmol/g、0.276 mmol/g，酚羟基含量分别为0.029 mmol/g、0.073 mmol/g、0.073 mmol/g，可见富啡酸的总酸度、羧基、酚羟基的含量都相应增高。说明膨润土施入砂土能够促进富啡酸总酸度、羧基、酚羟基提高。

由处理4、9看出，在施用同样膨润土的砂土上，添加玉米秸秆，土壤的富啡酸的总酸度、羧基和酚羟基含量都明显提高。且羧基含量大于酚羟基的含量，羧基与酚羟基之比约为2～4，反映出富啡酸有较高的代换量和酸性[10，11]。

2.4  施用膨润土对土壤腐殖质的红外光谱吸收特性的影响

物质的红外光谱是其分子结构的客观反映，图谱中的吸收峰都对应着分子和分子中各集团的振动形式。经验表明，组成分子的各种集团如C-H、C-C、C-O等都有着自己特定的红外吸收区域，分子的其它部分对其吸收位置的变化仅有较小影响。通常把这种能代表某集团存在并有着较高强度的吸收峰称做特征吸收峰，其所在位置称特征频率。显然，这些吸收峰是非常有用的，它使我们有可能借助红外光谱推断出未知物的结构。
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图1  处理5土壤HA红外光谱
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Fig. 1  Infrared spectrogram of humic acid of treatment5

图2  处理6土壤HA红外光谱

Fig. 2  Infrared spectrogram of humic acid of treatment6
腐殖质的红外光谱图可以提供其含氧官能团的性质、反应特性及其结构状况等方面的大量信息[16]，因而受到广泛重视。许多研究人员根据腐殖质的特性吸收波带的相对强度，对其红外光谱进行分类以探讨腐殖质的形成转化及结构特征[12,13]。由图1、2看出，胡敏酸的红外光谱图表明：所有处理的土壤胡敏酸的红外光谱有很多共同之处，它们的主要吸收带相同：3400 cm-1（各种带氢键的羟基和吸湿水的振动），2930 cm-1（脂肪族C-H键的伸缩振动），2600 cm-1（游离态的NH2），1720 cm-1（羧基、酮基的C=O双键的振动），1650～1620 cm-1（取代的芳环的环振动。酰胺中C=O，N-H键及吸湿水的振动），1510～1500 cm-1（芳香族C=O，仲胺伸缩），1420～1400 cm-1（酚类化合物的C-O键振动，酚羟基的变形振动，C-O键的对称伸缩振动），1250～1200 cm-1（羧基的C-O键伸缩振动和-OH的变形振动），1030 cm-1（多糖或多糖类似物的C-O键以及硅酸盐杂质的Si-O键伸缩振动）。

图1、2还可看出，所有处理土壤胡敏酸的红外光谱，峰的形状均表现为散漫而宽阔的“馒头峰”，说明它们是极相似的多官能团复杂体系，但是各处理土壤胡敏酸的红外光谱的峰的大小却有明显差异。

处理5在1620 cm-1处吸收强，在2900 cm-1处吸收弱，说明它含脂肪族物质较少，芳化度较高。与此相反，处理6在1620 cm-1处吸收弱，在2900 cm-1处吸收强，说明它的HA含脂肪族物质较多，芳化度较低，这是由于处理6加入了膨润土，由于膨润土能够降低有机物料（玉米秸秆）的分解速率，提高其腐殖化系数，提高了有机质含量和质量，从而使胡敏酸的脂肪族物质增多和使其芳化度下降；处理6在1720 cm-1，1400 cm-1，1250 cm-1处吸收均较强，表明其中羧基含量较高，处理5的HA在上述波数相对较弱，说明它们羧基含量相对较少，由此表明膨润土能够增大HA的羧基含量。这是由于土壤腐殖化过程是一个氧化过程，胡敏酸的羧基含量随着腐殖化程度的增加而升高[14,15]，而膨润土能够提高腐殖化系数，使土壤腐殖化程度提高，因而膨润土能够使胡敏酸的羧基含量相应的提高。

由于腐殖质是一类混合物，分子结构极其复杂，各种基团的吸收峰相互重叠，干扰，使得一些特征谱带失踪或难于辨认，从而增加了腐殖质红外光谱的复杂性，目前还很难根据红外光谱准确解释其化学结构、官能团的位置，但用于比较不同外界条件下形成的腐殖质的结构状况，官能团变化等仍具有很大的现实意义[16]。

3  结论

膨润土在促进松结态腐殖质分解、加速紧结态腐殖质合成方面发挥了重要作用，有利于增加土壤系统的内稳性。施用膨润土促进了紧结态和稳结态腐殖质中HA的积累，提高了HA/FA比。胡敏酸红外吸收光谱表明，膨润土能使其脂肪族物质增多、芳化度降低。膨润土具有提高土壤腐殖质含量，改善土壤腐殖质特性，从而提高了土壤肥力。
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Effect of bentonite on characteristics of soil humus

Song Dongtao1, Li Jijin2, Nie Junhua1, Zou Guoyuan2, Cui Lili2
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2. Institute of Plant Nutrition and Natural Resources, Beijing Academy of Agricultural and Forestry Sciences, Beijing 100097, China
Abstract: Field experiments were carried out with sand filter pipe to study the effect of bentonite on soil humus characteristics. The results showed that bentonite played an important role in enhancement of the decomposition of the loose-combined form of humus and synthesis of close combined form of humus, and help to increase the stability of soil system. Application of bentonite can enhance accumulation of HA in the fraction of close and steady combined humus, and the HA/FA ratio. The infrared spectrum indicated that bentonite can increase fat race matter content, and reduce the aromaticity of humus.
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