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摘  要： 利用采自江苏省农业科学院果园的旱地黄棕壤（对照）和由黄棕壤发育水耕 20 年和 60 年的水稻土，研究了土壤

黏粒和粉粒的矿物组成，胶体和土体的化学性质随水耕年限的变化。粉粒的 X-射线衍射图谱表明，3 种供试土壤发育母质相似，

胶体的矿物组成随水耕年限的变化不大。动电电位和表面负电荷的测定结果也表明，胶体表面化学性质未发生明显变化。随水耕

年限增加，土壤黏粒含量降低，导致土体性质发生明显变化，土壤 CEC 和结构电荷量随水耕年限增加显著减少。 
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水稻是我国播种面积 大、总产和单产 高的粮

食作物，上世纪 80 年代末稻谷产量就占到全国粮食总

产量的 44% 左右，在我国粮食生产和消费中处于主导

地位[1]。水稻土在我国农用土壤中占有较高的比例，

约为粮田面积的 29%，广泛分布于长江中、下游平原，

四川盆地，东北地区及长江以南的热带、亚热带地区
[1]。早在新石器时代水稻已经作为重要的粮食作物在

江浙一带广为种植，2009 年江苏全省水稻种植面积约

为 223.26 万 hm2，总产量达 1 771.9 万 t[2]，在江苏农

业生产中占有非常重要的地位。水稻生长期间，水稻

土处于淹水状态，水稻收获后，大多数水稻土处于落

干状态，所以水稻土长期处于干湿交替和变动的氧化-

还原状态之中，这可能对水稻土的固相组成和结构及

土壤表面化学性质产生影响，并从而影响营养元素和

污染元素在土/水界面的化学反应和化学行为。 

虽然过去对水稻土的表面化学性质已开展过一些

研究[1,3]，但主要采用几种典型的水耕人为土作为研究

对象，对于不同耕作年限的水稻土的表面化学性质演

变的研究数据较少。目前研究长时间尺度水稻土演变

规律的数据比较丰富[4]，但短时间尺度的数据略显薄

弱。研究发现，江西红壤水耕 17 年和 85 年的土壤，

黏土矿物组成和表面化学性质发生了明显变化[5-6]，黏

土矿物是土壤固相表面电荷的主要贡献者，土壤黏土

矿物组成的变化将导致表面化学性质的改变。 

 

 

 

 

水稻土在耕作过程中，细粒径的黏粒组分容易受

到人为犁作和浇灌的影响，沿剖面迁移，形成犁底层
[7]；或随径流水进入河道、湖泊，导致表土层黏粒含

量降低，土壤表面电荷性质也随之发生变化。土壤的

表面电荷绝大部分来自于比表面积较大的胶体部分，

随着表层土壤黏粒含量降低，土壤表面化学性质也发

生相应的变化[6]。 

本文通过比较一种旱地黄棕壤和由黄棕壤发育的

不同水耕年限的水稻土的矿物组成、有机质含量、表

面电化学性质的各项参数，研究土壤表面化学性质随

耕作年限的演变特征，研究结果可以加深对水稻土表

面化学特征的认识，为水稻土的培肥和污染控制提供

参考依据。 

1  材料与方法 

1.1  土壤 

 供试土壤采自江苏省农科院，土壤样品分别为采

自果园的旱地黄棕壤（对照）、黄棕壤发育水耕 20 年

的水稻土和水耕 60 年的水稻土，3 个土壤经纬度坐标

分别为：N 32°02´8.32˝，E 118°52´8.14˝；N 32°01´59.59˝，

E 118°52´2.26˝和 N 32°01´59.33˝，E 118°52´9.37˝。所有

土壤样品均分 0 ~ 20 cm 和 20 ~ 40 cm 2 层采集。20 年

水稻土由蔬菜地旱改水而成。每个种植年限随机选择

3 点分别采集土壤样品，样品经自然风干、分别磨细 
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过 60 目筛供原土性质分析。各取 10 g 过 60 目筛的原

土样品混合制备混合样，经沉降法提取＜2 m 胶体，

用 95% 酒精洗涤至电导率小于 2 S/cm，经红外灯烘

干、磨细后供测定ζ电位和黏土矿物组成。各取 10 g

土样混合后用 H2O2去除有机质，再用沉降法进行粒径

分级（国际制），得到去有机质土壤胶体。 

1.2  土壤基本性质测定 

土壤 CEC 用乙酸铵法测定[8]。土壤有机质采用水

合热重铬酸钾氧化-比色法测定[8]。用 Thermo-Orion 3 

STAR pH 计测定土壤 pH 值，土水比为 1:2.5。 

1.3  土壤胶体动电电位的测定 

准确称取 0.050 g 土壤胶体于 250 ml 塑料瓶中，加

入 200 ml 1 mmol/L NaNO3。超声波分散 1 h 后均匀分

置于 6 个 100 ml 塑料瓶中，用 HNO3和 NaOH 将溶液

pH 调至不同值（在 3.0 ~ 7.0 范围内）。25℃下放置平衡

48 h 后，用 JS94H 型微电泳仪（上海中晨数字技术设

备有限公司）测量土壤胶体的 zeta 电位。测定过程中，

在电极片间施加约 10 V/cm 的电场，每隔 700 ms 切换

一次电场方向，通过一放大 1 200 倍的带摄像头的多媒

体系统在电脑屏幕上成像，根据胶体颗粒的移动距离

获得电泳淌度数值，仪器自带软件根据 Helmholtz- 

Smoluchowski 方程由电泳淌度计算土壤胶体的 zeta 电

位[9]。每份样品重复测定 10 次，文中结果是 10 次测

定结果的平均值。 

1.4  结构电荷测定[10] 

准确称取 4.000 g 风干土于 100 ml 宽口聚乙烯离

心管中，加入 30 ml 0.5 mol/L CsCl，振荡 30 min，4 000 

r/min 下离心 15 min，轻轻弃去上清液，用 30 ml 0.1 

mol/L CsCl 清洗 2 次，4 000 r/min 下离心 15 min，轻

轻弃去上清液，再用 30 ml 0.05 mol/L CsCl 处理一次，

离心得到的泥糊转入带盖子的塑料瓶中，得到 Cs+ 饱

和土壤样品，取 2 份，每份约 1.000 g，烘干测定含水

量。其余样品于 4℃下保存。配制 0.05 mol/L CsCl，用

CsOH 调节 pH 至 6.0 左右（用玻璃电极为指示电极，

带 0.1 mol/L LiCl 作外盐桥的甘汞电极作参比电极，测

定 pH）。称取 2 份相当于干重 0.35 g 的 Cs+ 饱和土壤

泥糊，计重 W1，加入 25 ml 上述溶液，振荡 1 h，6 000 

r/min 下离心 5 min，分离固、液相后，立即以玻璃电

极为指示电极，带 0.1 mol/L LiCl 作外盐桥的甘汞电极

作参比电极，测定清液 pH 值。泥糊中加入 25 ml 95% 

的酒精，摇匀 1 min，6 000 r/min 离心，上清液于 65

℃下烘干至恒重，用 La3+ 浓度为 5 g/L 的 LaCl3 溶液

将残渣洗入 50 ml 容量瓶中，溶解其中的 Cs+，定容后

过滤至 50 ml 塑料瓶中，将此溶液于 4℃下保存供测定

Cs 含量（CCs-EtOH）。得到的泥糊在 65℃下烘干 48 h，促

进 Cs+ 在硅酸盐表面的专性吸附。烘干后的 Cs+ 饱和土

样加入 25 ml 0.01mol/L LiCl，振荡 30 min，6 000 r/min

下离心 5 min，固、液相分离后的上清液过滤供测定 Cs

含量（CCs-LiCl），泥糊计重 W2。泥糊中加入 22 ml 1 mol/L 

NH4OAc 溶液，振荡 30 min，6 000 r/min 下离心 5 min，

将上清液倒入 100 ml 容量瓶中，此步骤重复 4 次。加

入 8 ml La3+ 浓度为 62.5 g/L 的 LaCl3溶液，定容至 100 

ml。测定时，标准溶液和样品溶液均加入一定量的

LaCl3·7H2O 使溶液中 La3+ 浓度为 5 g/L，以抑制 Cs 的

离子化。永久电荷（结构电荷）量的计算公式如下： 

    Q0 = (CCs-NH4OAc × 100 - CCs-LiCl × (W2-W1×(1 - CWater))) 

/ (W1 × (1 - CWater))  

式中，CCs-NH4OAc，CCs-LiCl代表 Cs 在各种取代溶液中的

浓度（mmol/kg），CWater 代表含水率（%），W 代表质

量（g）。 

由土壤阳离子交换量 CEC 与结构电荷间的差值

可得 pH7.0 时土壤的可变负电荷量（Qv）。 

1.5  土壤矿物分析 

采用 D/Max-III C 型 X-射线衍射仪（日本 Rigaku

公司）分析土壤的矿物组成，测试条件为 Cu 靶，40 kV

管电压和 20 mA 管电流，根据试样衍射图谱中各种矿

物特征衍射峰的强度比估算矿物的相对含量。 

2  结果与讨论 

2.1  粉粒和黏粒的 X-射线衍射图谱分析（XRD） 

土层越深，受人为扰动也越小，黏土矿物组成受

干湿交替影响也较表层土壤为弱，而且粉粒的组成和

性质与土壤发育的起源状况的关系更密切[11-12]。为了

验证供试土壤发育母质的相似性，我们对提取的 20 ~ 

40 cm 土层的粉粒进行了 XRD 分析（图 1）。结果表

明，旱地黄棕壤和不同水耕年限水稻土粉粒部分的黏

土矿物组成相似。虽然衍射峰强度与得到的半定量结

果存在些许差异，但主要黏土矿物组成均为石英

（57% ~ 60%），长石（14% ~ 20%），水云母（8% ~ 

12%），蛭石（5% ~ 12%）和高岭石（4% ~ 9%），说

明由于 3 种土壤的采样点相近，它们的母质具有同源

性。 
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（Q：石英，Mi：长石，I：水云母，V：蛭石，K：高岭石，Mt：蒙脱石，下同。） 

图 1  供试 3 种土壤 20 ~ 40 cm 土层的粉粒（2 ~ 20 m）XRD 图谱 

Fig. 1  X-ray diffraction patterns of soil silt fraction at layer of 20 to 40 cm 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

图 2  供试 3 种土壤 0 ~ 20 cm 土层的黏粒（＜2 m）XRD 图谱 

Fig. 2  X-ray diffraction patterns of soil clay fraction at surface layer of 0 to 20 cm 

  

图 2 为 0 ~ 20 cm 土层黏粒部分的 XRD 图谱，与

粉粒部分矿物组成相比（图 1），原生矿物石英和长石

含量显著降低，仅为 9% ~ 16% 和 0 ~ 4%，水云母含

量增加到 28% ~ 32%。这是由于难风化矿物石英在土

壤发育过程中，不可逆地转化为层状硅酸盐矿物所致。

长石作为易风化的原生矿物，转化为次生矿物蛭石和

高岭石，导致后二者含量显著增加，蛭石在粉粒中含

量为 5% ~ 12%，而黏粒中含量达到 13% ~ 29%；高岭

石由 4% ~ 9% 增加到 28% ~ 32%。粉粒中未检出蒙脱

石，但在表土黏粒部分的 XRD 图谱中出现蒙脱石衍射

峰，说明表层土壤在耕种熟化过程中土壤矿物的风化

速度加快。不同的耕作方式对土壤黏土矿物组成的影

响不大，说明淹水种稻 60 年内，没有加速土壤矿物的

风化和转化。 
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2.2   胶体的表面化学性质 

土壤胶体阳离子交换量 CEC、结构电荷（永久负

电荷）Q0 和可变负电荷 Qv 的结果列于表 1。SPSS 双

因素方差分析结果表明，胶体的结构电荷在不同层次

和不同水耕人为影响年限间不存在显著差异，数值在

23.40 ~ 25.21 cmol/kg 之间，当用 H2O2去除有机质后，

结构电荷在 19.19 ~ 23.85 cmol/kg 之间。说明在中短期

的人为水耕影响过程中，胶体结构电荷并未发生显著

的变化。一般认为结构电荷是土壤矿物晶格中低价阳

离子同晶置换高价阳离子产生的剩余负电荷，结构电

荷的数据也进一步证明土壤黏土矿物组分未发生明显

变化，与 XRD 的结果相一致。 

 

表 1  原土胶体和去有机质土壤胶体 CEC、Q0和 Qv（cmol/kg） 

Table 1  CEC, structural and variable negative charges of soil colloids and colloids after removal of organic matter from the soils 

原土胶体 去除有机质的土壤胶体 土壤 深度 cm) 

CEC Q0 Qv CEC Q0 Qv 

0 ~ 20 50.75  25.15 25.6 37.26  19.19 18.07 旱地 

20 ~ 40 45.01  24.82 20.19 47.16  20.34 26.82 

0 ~ 20 54.26  24.13 30.13 37.36  20.49 16.87 水耕 20 年 

 20 ~ 40 54.16  24.27 29.89 39.56  20.18 19.38 

0 ~ 20 43.49  23.40 20.09 36.33 19.37 16.96 水耕 60 年 

 20 ~ 40 50.98  25.21 25.77 48.27 23.85 24.42 

      

CEC 是 pH 7.0 时土壤内外表面所带的负电荷总

量，可分为永久负电荷 Q0 和可变负电荷 Qv 两部分，

根据前面分析表明，永久负电荷在不同采样层次和不

同水耕人为影响年限间不存在显著差异，表中胶体

CEC 差异主要来源于可变负电荷量的差异。可变负电

荷产生于黏土矿物断键边面，有机质及游离氧化物表

面羟基去质子化。表 1 中结果表明，当用 H2O2将有机

质去除后，表层土壤 CEC 显著减小，说明土壤有机质

对可变电荷有重要贡献。比较 Qv的结果可以进一步说

明这一点，去除有机质后表层土壤胶体的 Qv 显著减

小。20 年稻田的表层土壤有机质含量 高，达 33.80 

g/kg，去除有机质后土壤胶体 Qv下降了 44%，降幅大

于旱地表层土壤和 60 年水稻田表层土壤（表 1）。 

土壤胶体动电电位如图3所示，随着pH值的增加，

土壤胶体表面负电荷量增加，动电电位降低。黄棕壤旱

地和 2 种不同水耕年限的水稻土表土胶体的动电电位

没有显著差异，20 ~ 40 cm 土层具有相似的趋势，证明

在短期水耕条件下土壤胶体表面性质未发生明显改变。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 3  不同土壤 0 ~ 20 cm（A）和 20 ~ 40 cm（B）土层胶体在 1 mmol/L NaNO3支持电解质中的动电电位 

Fig. 3  Electrokinetic potential of colloids extracted from different soils in the system of 1 mmol/L NaNO3 
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表 2  不同土壤基本性质 

Fig. 2  Basic properties of different soils 

深度 黏粒含量 有机质 pH CEC Q0 Q0/CEC 土壤 

(cm) (%) (g/kg) (土:水=1:2.5)  (cmol/kg) (cmol/kg) (%) 

0 ~ 20 54.8  13.86 6.82 21.50 10.52 48.93 旱地 

20 ~ 40 42.7 8.59 6.95 20.80 10.50 50.48 

0 ~ 20 45.3  33.80 8.06 19.03 10.04 52.76 水耕 20 年 

 20 ~ 40 42.4 21.47 7.92 17.94 9.40 52.40 

0 ~ 20 37.0  19.14 8.06 16.98 8.91 52.47 水耕 60 年 

 20 ~ 40 39.9 12.94 8.46 14.78 8.36 56.56 

 

土壤中的化学反应主要发生于土壤胶体表面与土

壤溶液之间的界面或与之相邻的溶液中，土壤胶体所

带的表面电荷是土壤具有一系列化学、物理化学性质

的根本原因[13]。虽然胶体的化学性质在不同水耕年限

土壤上不存在显著差异，但土壤胶体会随着耕作、灌

溉及湿沉降发生迁移，导致表土层胶体含量减少[7]。

下文将主要探讨胶体在土壤中含量变化后对原土表面

性质的影响。 

2.3  土体性质分析 

表 2 为旱地黄棕壤和不同水耕年限水稻土的基本

性质，可以看出，土壤粘粒含量随着水耕时间增加明

显下降，旱地黄棕壤，20 水稻土和 60 年水稻土表层

粘粒含量分别为 54.8，45.3 和 37.0%。说明随水耕年

限增加，土壤粘粒损失量增加。粘粒可随地表径流水

流失，也可随渗漏水沿剖面向下迁移，导致部分粘粒

沉积到下层土壤中，表现为旱地黄棕壤表层粘粒含量

大于 20 ~ 40 cm 土层，两者含量差异达 12.1%；20 年

水稻土 2 个层次之间粘粒含量差异仅为 1.9%；当水耕

年限增加到 60 年，由于土壤粘粒淀积持续时间较长，

20 ~ 40 cm 土层粘粒含量甚至高于表层土壤。 

水稻土有机质含量均高于旱地黄棕壤，其中 20 年

水稻土是由蔬菜地改为稻麦轮作，蔬菜地土壤由于高

肥料输入导致有机质含量增加比较明显，所以 20 年水

稻土有机质含量明显高于旱地黄棕壤和 60 年水稻土。

60 年水稻土 0 ~ 20 和 20 ~ 40 cm 有机质含量比旱地土

壤相应土层增加 38.1% 和 50.6%。另外，无论是旱地

的果园土壤，还是水旱轮作的稻麦农田，表层有机质

含量均高于 20 ~ 40 cm 土层。因此，土壤有机质含量

与农业耕作管理措施有着密切的关系。 

土壤胶体表面性质在不同水耕年限土壤以及不同

层次间不存在显著差异，但是对应土体的表面性质随

水耕年限的增加而变化，表现为随着水耕年限的增加，

CEC 和结构电荷量下降。表层土壤 CEC 略高于 20 ~ 40 

cm 土壤，水耕 60 年土壤 CEC 的层次间差异达到极显

著水平（p＜0.01），旱地果园土壤和水耕 20 年土壤差

异接近显著水平（p = 0.06）。果园土壤结构电荷在两

个层次间无明显差异（p = 0.40），而水耕 20 年和 60

年土壤层次间差异显著(P<0.05)。 

SPSS 相关分析结果表明，黏粒含量与 CEC、结构

电荷的 pearson 相关系数分别达到 0.74 和 0.72，表明

土壤黏粒含量与表面性质之间存在一定的联系，但由

于土壤是一个复杂体系，不是黏粒与粉粒、沙粒、砾

石的简单混合，也不是有机、无机物质的简单混合。

所以即使单位黏粒所带电荷相似，黏粒含量与原土表

面电荷间也不是简单的线性关系。 

CEC 与结构电荷间存在极显著相关，Pearson 系数

达到 0.985（p＜0.01）。结构电荷与 CEC 的比值代表了

层状硅酸盐黏土矿物同晶置换作用产生的永久负电荷

对负电荷总量的贡献。随着水耕年限由 20 年增加至

60 年，土壤结构电荷在总负电荷中的比重在不同层次

之间的差异增加，主要由于黏粒在剖面中迁移使 60 年

水稻土 20 ~ 40 cm土层的黏粒含量高于表层土壤所致。 

4  结论 

旱地黄棕壤与不同水耕年限水稻土的表面化学性

质研究结果表明，3 种土壤粉粒矿物组成相似，说明

土壤发育于相似母质。不同水耕年限土壤胶体矿物组

成差异不大，胶体表面化学性质如结构电荷、动电电

位也不随耕种年限而变化。但土体黏粒含量随水耕时

间增加而降低，导致土壤 CEC 和结构电荷量随水耕年

限增加明显下降。 
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Effects of Cultivation Periods on Surface Chemical Properties  

of Paddy Soils Derived from Yellow Brown Soil 
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Abstract:  The mineralogical and surface chemical properties of two paddy soils and one yellow brown soil and their colloids were 

investigated to elucidate the effects of water cultivating period on these properties of the soils. The soils were collected from the experimental plots in 

Jiangsu Academy of Agricultural Sciences. The results showed that there were tiny differences of mineral compositions in silt fractions among three 

soils, suggesting that the investigated soils developed form homogeneous parent materials. The electrokinetic potential and negative surface charge of 

soil colloids did not change with the age of rice cultivation significantly, which indicated that the surface chemical properties of colloids were similar 

for these soils. However, the clay fraction for paddy soils decreased with the age of rice cultivation. Subsequently, the soil properties changed 

markedly. Both CEC and the values of structural negative surface charge decreased with the age of rice cultivation significantly. 

Key words:  Age of rice cultivation, Paddy soils, Colloids, Surface chemical properties 


