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对含钾矿物钾素释放的影响
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摘要 采用振荡提取的方法,研究不同浓度的小分子有机酸和阳离子对含钾矿物(黑云母、白云母和正长

石)中钾素释放的影响。结果表明:不同小分子有机酸和阳离子均可显著提高黑云母、白云母、正长石中钾素的

释放量。与对照处理(去离子水)相比,草酸、柠檬酸、酒石酸和NH4Ac溶液、CaCl2溶液、NaCl溶液、HCl溶液从

黑云母中提取的K+量分别增加188.2%、151.6%、149.6%和24.6%、32.6%、3.5%、169.8%;不同溶液从白云

母中提取的K+量与对照相比,分别增加211.0%、202.8%、199.4%和81.6%、38.3%、21.7%、169.1%;不同溶

液从正长石中提取的 K+ 量与对照相比,分别增加219.0%、206.6%、216.0%和144.1%、27.5%、60.4%、

210.9%。同种浸提剂,不同矿物的释钾素量显著不同,表现为白云母>黑云母>正长石,含钾矿物释钾素量随着

溶液浓度升高而增加。
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  土壤矿物态钾含量一般占全钾的92%~98%,
只有经过风化作用后才能释放出来,成为植物可吸

收利用的钾素形态[1]。同时,也有研究表明,金云母

等含钾矿物作为唯一钾源时,油菜、肥田萝卜、黑麦

草等植物可以吸收利用矿物中的钾[2-4]。研究发现,
在养分胁迫的情况下也可以促进矿物中钾的释

放[5-6],说明矿物中的钾在一定条件下具有一定的植

物有效性。矿物态钾的转化可能受很多因素的影

响,如水分、温度、根系分泌物、陪伴离子等[7]。植物

根系可以通过质流、截获等方式使根系附近聚集大

量阳离子(NH+
4 、Na+、Ca2+ 等)。根系分泌物种类

和数量变化是其对生长环境发生变化的一种本能反

应[8-10]。目前已经发现的植物根系分泌物有200多

种,有机酸是根系分泌物中的主要有机化合物,其组

成成分和比例随植物种类及营养状况而变化[11-12]。
涂书新等[13]研究表明,籽粒苋根系分泌物对含钾矿

物有明显的解钾作用,而不同小分子有机酸对不同

含钾矿物的解钾能力及阳离子对含钾矿物中钾素释

放的影响却不清楚。笔者以黑云母、白云母和正长

石3种含钾矿物为材料,采用不同浓度的草酸、柠檬

酸、酒石酸及 NaCl、CaCl2、NH4Ac、HCl溶液等考

察小分子有机酸和阳离子对含钾矿物中钾素释放的

影响,以期为土壤钾素的高效利用提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 供试材料

供试矿物为黑云母、白云母及正长石,采购于中

国地质大学(武汉),粉碎、过筛(粒径≤74μm)。不

同矿物的常规钾指标含量如表1所示。
表1 含钾矿物的常规钾指标

Table1 Conventionalpotassiumindexesof

potassium-bearingminerals

含钾矿物

Potassium-bearingminerals
NH4Ac-K/
(mg/kg)

HNO3-K/
(mg/kg)

NaOH-K/
(g/kg)

黑云母Biotite 1879.2 30233.0 72.5
白云母 Muscovite 2815.7 6623.4 84.6
正长石 Orthoclase 835.2 1581.7 89.6

  供 试 有 机 酸 为 草 酸、柠 檬 酸 和 酒 石 酸;含

NH+
4 、Ca2+ 和 Na+ 的溶液分别由分析纯的 NH4-
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Ac、CaCl2·2H2O和 NaCl试剂配制;HCl溶液由

分析纯的盐酸配制。
1.2 试验方法

试验采用振荡平衡法进行,浸提剂分别为草酸

(OA)、柠 檬 酸 (CA)、酒 石 酸 (TA)、NH4Ac、

1/2CaCl2、NaCl和 HCl溶 液,浓 度 分 别 为5、10
mmol/L,均以去离子水为对照。准确称取供试的

不同含钾矿物0.2000g于离心管中,分别加入20
mL不同的浸提溶液,摇匀,振荡3h,然后4000
r/min离心。倒出上清液,用火焰光度计法测定溶

液钾的含量。每处理3次重复。
释放量计算公式:S=ρ×V/m,式中:S为浸提矿

物钾的释放量,mg/kg;ρ为收集液中钾离子的质量浓

度,mg/L;V 为收集液体积,mL;m 为矿物质量,g。
1.3 数据处理

数据处理分析采用Excel和SPSS17.0软件。

2 结果与分析

2.1 小分子有机酸和阳离子对含钾矿物钾素释放

的影响

  从 图 1 可 以 看 出,不 同 小 分 子 有 机 酸

(5mmol/L)和阳离子(5mmol/L)均有提高黑云母

释钾素量的趋势。酒石酸、柠檬酸、草酸提取的钾素

量与对照处理(去离子水)相比分别增加149.6%、

151.6%和188.2%;NH+
4 、Ca2+、Na+和 H+提取的

钾素量与对照处理相比分别增加24.6%、32.6%、

3.5%和169.8%。可见,小分子有机酸从黑云母中

提取的钾素量明显高于阳离子(H+除外)。不同浸提

剂对黑云母中钾素的释放能力的影响表现为草酸>
HCl>柠檬酸、酒石酸>1/2CaCl2>NH4Ac>NaCl。

不同 小 分 子 有 机 酸(5 mmol/L)和 阳 离 子

(5mmol/L)对白云母释钾素量的影响与黑云母类

似(图1)。酒石酸、柠檬酸、草酸提取的钾素量与对

照处理(去离子水)相比分别增加199.4%、202.8%
和211.0%;NH+

4 、Ca2+、Na+ 和 H+ 提取的钾素量

与对照处理相比分别增加81.6%、38.3%、21.7%
和169.1%。总的来看,不同浸提剂对白云母中钾

素的释放能力的影响表现为草酸>柠檬酸、酒石

酸>HCl>NH4Ac>1/2CaCl2>NaCl。
不同 小 分 子 有 机 酸(5 mmol/L)和 阳 离 子

(5mmol/L)也可显著提高正长石释钾素量(图1)。
酒石酸、柠檬酸、草酸提取的钾素量与对照处理(去
离子 水)相 比 分 别 增 加 216.0%、206.6% 和

219.0%;NH+
4 、Ca2+、Na+ 和 H+ 提取的钾素量与

对照处理相比分别增加144.1%、27.5%、60.4%和

210.9%。不同浸提剂对正长石中钾素的释放能力

的影 响 表 现 为 草 酸、酒 石 酸、HCl> 柠 檬 酸 >
NH4Ac>NaCl>1/2CaCl2。

 TA、CA和OA分别表示酒石酸、柠檬酸和草酸TA,CAandOAmeantartaricacid,citricacidandoxalicacid;不同字母表示各处理在

P<0.05水平有显著差异,下同。DifferentlettersindicatedsignificantdifferenceataP<0.05level.Thesamesymbolwasusedfor

othertables.

图1 小分子有机酸和阳离子对不同含钾矿物释钾素量的影响

Fig.1 Effectsofdifferentorganicacidsandcationsonpotassiumreleaseofpotassium-bearingminerals
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2.2 不同浓度小分子有机酸和阳离子对含钾矿物

钾素释放的影响

  不同含钾矿物的释钾素量均有随着小分子有机

酸和阳离子浓度升高而增加的趋势(表2)。浓度为

10mmol/L的酒石酸、柠檬酸、草酸从黑云母中提

取的钾素量与5mmol/L时相比,分别增加24.3%、

18.4%和29.9%;浓度为10mmol/L 的 NH+
4 、

Ca2+和Na+从黑云母中提取的钾素量与5mmol/L
时相比,分别增加16.4%、20.6%和19.8%;H+ 从

黑云母中提取的钾素量与5mmol/L时相比增加

37.5%。不同小分子有机酸(酒石酸、柠檬酸、草酸)

和阳离子(NH+
4 、Ca2+、Na+、H+)在10mmol/L

的条件下从白云母中提取的钾素量与5mmol/L
相 比,分 别 增 加 22.8%、22.0%、23.6%、

26.2%、15.0%、24.7%和27.1%。浓 度 为10
mmol/L的柠檬酸、草酸从正长石中提取的钾素

量 与 5 mmol/L 时 相 比,分 别 增 加 8.8% 和

5.0%,浓度为10mmol/L的 H+ 和 Na+ 从正长

石中提取的钾素量与5mmol/L时相比,分别增

加8.0%和36.0%。10mmol/L酒 石 酸、NH+
4 、

Ca2+从正长石中提取的钾素量与5mmol/L时相

比无显著变化。
表2 不同浓度小分子有机酸和阳离子对含钾矿物钾素释放的影响

Table2 Effectsofdifferentconcentrationoforganicacidsandcationsonpotassium

releaseofpotassium-bearingminerals mg/kg

浸提剂Extractants 浓度/(mmol/L)Concentration 黑云母Biotite 白云母 Muscovite 正长石 Orthoclase

酒石酸 TA
5 3048.4±31.0b 3757.3±144.9b 1040.2±28.6a
10 3789.1±7.2a 4612.3±37.0a 1103.0±2.5a

柠檬酸CA
5 3072.8±29.2b 3800.4±44.9b 1006.1±30.3b
10 3637.0±56.2a 4637.7±27.8a 1095.0±2.3a

草酸 OA
5 3519.2±48.9b 3903.5±18.4b 1047.0±1.8b
10 4570.3±44.7a 4824.2±30.6a 1099.1±3.7a

NH4Ac
5 1521.6±3.0b 2278.7±16.7b 801.1±0.6a
10 1771.6±3.6a 2875.6±46.1a 866.6±37.1a

1/2CaCl2
5 1618.8±27.9b 1736.0±25.9b 418.6±28.0a
10 1952.6±3.4a 1996.1±37.8a 448.5±1.0a

NaCl
5 1264.5±29.2b 1526.9±27.5b 526.4±14.2b
10 1514.8±81.0a 1904.5±30.3a 716.1±0.7a

HCl
5 3295.0±134.7b 3377.7±29.6b 1020.5±13.8b
10 4532.2±32.9a 4291.9±20.2a 1102.6±1.3a

2.3 不同含钾矿物释钾能力的差异

由表3可知,不同矿物的释钾素能力存在显著

的差异。无论是小分子有机酸(5mmol/L)还是阳

离子(5mmol/L)浸提矿物,均表现为白云母的释钾

素量最高。采用去离子水从黑云母和正长石中浸提

的钾素量与从白云母提取钾素量相比降低,分别是

从白云母中提取钾素量的97.3%和26.1%。酒石

酸、柠檬酸、草酸从黑云母中提取的钾素量是从白云

母中提取钾素量的81.1%、80.9%和90.2%;从正

长石中提取的钾素量是从白云母中提取钾素量的

27.7%、26.5%和26.8%。NH+
4 、Ca2+和Na+从黑

云母中提取的钾素量是从白云母中提取钾素量的

66.8%、93.2%和82.8%;从正长石中提取的钾素

量是从白云母中提取钾素量的35.2%、24.1%和

34.5%。H+从黑云母中提取的钾素量是从白云母

中提取钾素量的97.6%;从正长石中提取的钾素量

表3 不同含钾矿物释钾能力比较

Table3 Thecomparisonofpotassiumreleaseability
ofdifferentpotassium-bearingminerals mg/kg

浸提剂

Extractants
黑云母

Biotite
白云母

Muscovite
正长石

Orthoclase
H2O 1221.2±2.5b 1255.1±27.7a 328.2±0.7c

酒石酸 TA3048.4±31.0b3757.3±144.9a1040.2±28.6c
柠檬酸CA3072.8±29.2b 3800.4±44.9a 1006.1±30.3c
草酸 OA 3519.2±48.9b 3903.5±18.4a 1047.0±1.8c
NH4Ac 1521.6±3.0b 2278.7±16.7a 801.1±0.6c
1/2CaCl2 1618.8±27.9b 1736.0±25.9a 418.6±28.0c
NaCl 1264.5±29.2b 1526.9±27.5a 526.4±14.2c
HCl 3295±134.7a 3377.7±29.6a 1020.5±13.8b

是从白云母中提取钾素量的30.2%。

3 讨 论

本研究结果表明,小分子有机酸(酒石酸、柠檬

酸和草酸)均能显著促进含钾矿物中钾素的释放。
其可能原因是:由于矿物表面晶格断裂,钾直接溶解
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在溶液中;另一方面钾与有机酸发生质子作用和螯

合作用,溶液中的质子可以和矿物表面的羟基反应,
加快矿物的溶解[14];另外,有机酸溶液中含羟基和

羧基的小分子有机酸很容易与矿物中的金属离子发

生反应,形成金属-有机复合体[15],破坏了矿物质的

结构,从而促进矿物中钾素的释放。不同小分子有

机酸提取矿物中钾素的能力不同。草酸提取黑云母

和白云母中钾素的能力显著强于酒石酸和柠檬酸,
这与Song等[16]研究的结果一致。草酸提取正长石

中钾的能力显著强于柠檬酸,但与酒石酸相比差异

不大,原因可能是草酸质子作用和螯合作用均比较

强,酒石酸的质子作用弱而螯合能力强[17],柠檬酸

质子作用和螯合作用均比较弱,而正长石的释钾作

用主要依赖螯合作用。浓度为10mmol/L有机酸

溶液浸提的钾素量均显著高于5mmol/L溶液浸提

的钾素量,是因为高浓度的有机酸溶液里游离的

H+和螯合离子均比较多,增强了质子作用和螯合

作用。
离子对钾的代换作用也是含钾矿物中钾离子的

释放机制之一,但其作用效果不如小分子有机酸和

无机酸显著。从本研究的结果可以看出,含钾矿物

不同,各种离子对钾的代换能力也不一样。离子对

黑云母 中 钾 的 代 换 能 力 表 现 为 Ca2+ >NH+
4 >

Na+;对白云母中钾的代换能力表现为 NH+
4 >

Ca2+>Na+;对 正 长 石 中 钾 的 代 换 能 力 表 现 为

NH+
4 >Na+>Ca2+,说明在白云母和正长石这2种

难风化的矿物中,NH+
4 的代换能力最强。黑云母

是一种三八面体[18],比较容易风化,NH+
4 首先代换

硅酸盐矿物边缘的 K+[19],导致层间膨胀然后形成

楔形区,这样层间就会塌陷或者紧缩导致矿物深层

的钾不能继续释放[20]。Na+ 代换的黑云母和白云

母中钾素量 与 Ca2+ 相 比 显 著 减 少,可 能 是 因 为

Ca2+的水化能比 Na+ 大[21],而且 Na+ 的水化半径

又较大[22],所以Ca2+ 比 Na+ 能代换云母类矿物中

更多的钾。但Na+代换的正长石中的钾比Ca2+多,
可能是因为晶格构造的原因,正长石的晶格构造为

架状结构,所有硅氧四面体的4个氧离子是共有的,
并由共价键将 K+ 束缚于晶格内部[15],Na+ 相比

Ca2+而言,其性质更接近K+,可以发生同晶置换[23]

的缘故。HCl溶液提取含钾矿物中的钾素量显著

高于代换性离子,可能与 H+作用有关,质子作用远

远强于置换作用[22];与小分子有机酸相比又因矿物

种类不同而差异明显,可能与小分子有机酸螯合作

用的强弱不仅与有机酸种类有关,也与矿物种类有

关[24]。
小分子有机酸和阳离子浓度增加,不同含钾矿

物的释钾素量均有显著增加的趋势,说明小分子有

机酸、离子强度和酸度会促进矿物钾素的释放。从

本试验结果还可看出,不同含钾矿物的释钾能力表

现为白云母>黑云母>正长石,与Song等研究[16]

的结果“黑云母>正长石>白云母”不同,这可能与

本研究条件下矿物粒径较小有关,具体原因有待进

一步研究。
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Effectsofdifferentlow-molecularweightorganicacidsandcations
onreleaseofpotassiumfrompotassium-bearingminerals

WANGJin LIXiao-kun LUJian-wei ZHANLi-ping WANGZheng

CollegeofResourcesandEnvironment,HuazhongAgriculturalUniversity/

KeyLaboratoryofArableLandConservationofMiddleandLowerReachesofYangtseRiver,

MinistryofAgriculture,Wuhan430070,China

Abstract Toprovidescientificexperienceforhigherefficientutilizationofsoilpotassium,effectsof
low-molecularweightorganicacidsandcationsonthereleaseofpotassiumfromdifferentpotassium-
bearingminerals(biotite,muscoviteandorthoclase)bythewaysofextracting.Theresultsshowedthat
differentlow-molecularweightorganicacidsandcationsincreasedthereleaseofpotassiumfrompotassi-
um-bearingmineralssignificantly.Comparedtothatofthecontroltreatment(H2O),thereleaseamount
ofpotassiumfrombiotiteusingoxalicacid(OA),citricacid(CA),tartaricacid(TA),NH4Ac,CaCl2,

NaClandH+asextractantswasincreasedupto188.2%,151.6%,149.6%,24.6%,32.6%,3.5%and
169.8%,respectively.Thereleaseamountofpotassiumfrommuscoviteusingthesamesolutionsasex-
tractantswasincreasedupto211.0%,202.8%,199.4%,81.6%,38.3%,21.7%and169.1%,respec-
tively.Thereleaseamountofpotassiumfromorthoclasewasincreasedupto219.0%,206.6%,216.0%,

144.1%,27.5%,60.4%and210.9%,respectively.Usingthesameextractant,thereleaseamountofpo-
tassiumwasintheorderofmuscovite>bitotite>orthoclase.Thereleaseamountofpotassiumfrompo-
tassium-bearingmineralswasincreasedwiththeincreaseoftheconcentrationoftheextractant.

Keywords low-molecularweightorganicacids;cations;potassium-bearingminerals;potassium
release;batchequilibrium
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