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土 壤 化 学 的 进 展
.

衰 嗣 良

( 美国佛罗里达大学)

近 0 2一 30 年来土壤化学的发展多与铝有关
,

土城

中铝的化学性质的研究非常重要
,

所以着重讲讲铝的

化学
。

土 滚 咬 度

红坡的首要间题就是土壤酸度间题
。

红壤由于高

度风化
,

土镶中许多盐基离子被淋失
,

剩下 H 今 ,

产生

酸性
。

例如美国佛罗里达州四种土壤的化学性质 (表

1)
。

图 1是四种土壤滤液的滴定曲线
,

从图 1可看 出

N a O H的消耗童并不随 p H 的升高而减少
, p H 最高

的S e r a n t o n ( 1 ) 土城滴定时消耗的 N a O H 却最多
,

这说明了土壤 p H 实际上不能代表土壤酸度
。

表 1 土 堆 的 化 学 性 质
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表 2 土壤滤液中可滴定的酸度的成分

(毫克当且 / 1 0 0克土 )

A 13
十

一舀O丹n
ù叮rRù

.

心nó,自
,

…
n材八U
ù”ù
D

+H

一.039...015030063é一
.100..039078.090州

一.542.481.440.429

1 9 3 0一 1 9 3 1 年 M a r s h a l l 及其学生研 究 完 全 为

H
+

饱和的土壤胶体 (先用酸淋洗
,

再把多余的酸洗掉 )

时
,

发现并不是 H
+

饱和的土壤
,

而是 H
十

和 A ls
+

共同饱和的土壤
。

图 2 是 H C I和 H C I一 A IC I
。
混合液

的 N a 0 H 滴定曲线
。

图 2 中曲线 2
,

3
,

4 与曲线 1不同
,

有一个缓冲

区
,

起始的 p H 虽相近
,

但由于加入不同量的 A 13十 ,

滴定所消耗的N a O H 也不同
,

N a O H 量随 A IC 13的

增高而增多
。

这表明土壤酸度有两个不同来源
:

一个

是 H
+ ,

一个是 A 1
3 十 。

如果 A I C 1
3
量相同而 H C I 量

不同
, N a O H 的滴定曲线为图 3

。

由图 3 可见
,

A 13
干

对 p H 没有太大关系
,

决定

p H 的主要是 H
+ ,

而交换性 A l “ 十

决定土壤酸度
。

所 以

研究土坡中铝的化学可 以了解土壤酸度产生的原因
。

表 2 也是这方面的一个材料
。

土壤中 A 1
3 今

的浓度与滴定酸度之间有一直线关

系
,

如图 4所示
。

这种关系在酸度较高的土壤中比酸

度低的土壤中更明显 些
。

土壤 p H 不能决定土壤酸度
,

土 城
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所以施用石灰来中和酸度不能依靠 p H
。

美国许多矿物学家认为土 坎 酸 度 完 全是 由于

A 1 3 + 。

不可否认 A ls
+

对土壤酸度的贡献很大
,

大部

分土镶是这样
,

特别是含有机物很少的土壤
。

但土坡

中如果有很多有机物
,

土壤酸度的相当一部分是来自

有机物
。

这种观点现已为部分美国矿物学家所接受
。

铝 的 形 态

A 13 +

水解时可 以产生 H
+ ,

此 H
十

是土壤酸度的

来源
,

有时一个 A l “
+

可有三倍的酸度
。

如
:

. 本文 系美国佛罗里达大学土壤系袁用 良教授 于 1 9 7 9年 7 月在南京土城研 究所作 的学术报告
。

由播淑贞同志根

据记录整理
,

未经本人 审阅
。
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图 1 土滚滤液的滴定曲线
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图 2 H C I
一A I C I : 混合液的滴定曲线
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随溶液 p H 的增高
,

A l 形成的聚合物逐渐变大
,

但是后形成三水铝矿或三经铝石
。
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土坡酸度既然大部分是来自 A l
,

所以要降低土坡

徽度
,

就要使 A l , +

变成上述最后的二种形式
。

结合形式 (单位电荷 ) 例子 P K
: (酸性 )

O H

士\/于AA

土 滚 的 电 荷
A l ( O H ) :

对于 2 : 1层状枯土矿物
,

5 1可被 A l

被 M g
、

F e

离子交换
。

取代
,

所以粘土表面带有电荷
,

取代
,

A l可

能发生阳

这种电荷为永久性电荷
。

另一种是决定于

5 1生o H

A z查o H 于
+

p H 的电荷
:
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ǎ叫帜。。工\喇箭祝懈à侧窿侧在酸性 辉条件下粘土矿物边上产生一个正电荷
,

在

核性条件下产生二个负电荷
。

在 p H 低时产生正电荷
,

p H 高时产生负电荷
,

这是很重要的
,

特别对高度风

化的 土 集
。

叙化物有关这方面的特性也很重要
。

因

为在高度风化的土城中
,

化学反应完全由这种表面电

荷而定
。

决定于 p H 的电荷的矿物来源为
:

9 r

PH 6
气{ .0 0 3
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A l (毫克当量 / 1 0 0克土 )

图 4 在某些土滚
一

盐体系中滴定

酸度和铝浓度之间的关系

一个土壤带正电荷或负电荷
,

受 p H 的影响
,

这

关系到阴离子交换和 阳离子交换
。

如 图 5 所示
。
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图 5 不同 p H 时枯土的净电荷



对于高岭类的土集粘粒
,

在 p H S
.

5 以上才能有阳

离子交换
,

在 p H 低于 5
.

5 时只有阴离子交换
。

用电

位滴定法来测定土集的净电荷结果示于图 6
。

同一图上
,

儿条曲线交于一点
,

此点称为零电荷

点
,

即土壤中正电荷和负电荷 相 等 时 的
p H

。

零电荷点在土壤研究中常用 P
.
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当 p H高于 P
.

Z
。

C
.

时
,

土壤表面负电荷增加
,

阳离子交换 t

增大
。

中性盐浓度高的其增加值比浓度低

的更大
。

由此可测定某一 p H 值时的阴离

子交换量或阳离子交换量
。

但这还只是理

论上的
,

具体做时
,

还有很多困难
。
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礴和有机物的固定与招的关系
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图 6 用电位滴定法测定土壤的净电荷

当磷肥施到土坡中时
,

磷可 以 (a )的形

式被暂时固定 ( H : P O ` 一

沉淀 )
,

如果改变

土壤 p H
,

使 p H 增高
,

H Z P O 4 一

就会去

掉
,

加 入 ( N H
` ) : 5 0

4
或 N H ` N O :

后

H : P O 4 一
能被取代 , 也可 以 ( b) 的 形 式
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成为较为稳定的化合物
,

H : P O ` 一

不易被取代
,

此为

吸附性碑素
,

能为植物利用
,

但时间长
,

后 又成为 ( c)

形式
,

不易为植物利用
。

在高度风化的土坡中
,

氧化物多
,

表面电荷大多

为正的
,

加入礴肥后
,

很快被固定
。

土壤中 A l 的表

面电荷对有机物的固定作用的影响同磷素固定类似
。

Il

有机物加入土中后 以 A l一 0 一 C一 R 存在
,

不易分解
,

使土壤中维持一定量的有机物
。


