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土壤胶体电位滴定与热分析的初步研究

蒋剑敏 熊 毅
(中国科学院南京土城研究所)

土壤不仅是一个分散体系
,

而且其高度分散部分还带电荷
。

因此
,

它能与土壤溶液中

的离子相互结合
,

形成双电层
。

大部分土壤的无机胶体是带负电的
,

所以主要吸附阳离子
。

当它在盐基不饱和时就呈酸性
,

形成所谓胶体酸
,

胶体酸的缓冲性能既取决于交换性酸的

本性
,

也取决于土壤胶体的本性
。

因此
,

了解胶体酸的缓冲性能不仅有助于对土坡酸度本

性的认识
,

也可了解土壤胶体的本性
。

本文仅就我国几种土壤及其无机胶体部分进行电位滴定与热分析
,

并与粘土矿物比

较以探讨各土壤胶体的缓冲性能与粘粒矿物组成的关系
。

一
、

文 献 回 顾

1 9 19 年 o d如 首先用腐殖酸悬液作滴定曲线“
。

1 92 2 年 SPu rw ay [37] 为了解土壤与肥料之间的关系
,

曾应用 p H 滴定曲线测土壤活

性酸与活性碱的数量
。

Br ad fiel d (19 2 3)[B1 首先同时应用电位滴定与 电导滴定法来研究酸性土壤胶体的酸度

以及酸性士壤胶体中和 N a 0 H 与 Ca (O H )
:
的能力

。

他所获得的土壤滴定曲线很象弱酸

溶液的曲线
,

因此认为粘土酸与碱液作用是简单的中和反应
。

Hi ss ink (19 2 5 )l39] 认为不饱

和土壤既是一个弱酸
,

很难用 电位滴定法在滴定曲线上得到明显的转折点
,

因此作者建议

用 B a

(o H )
:
电导滴定测定土壤酸度

。

后来 B a v e :

(19 2 9)〔
7 , 以 B ra d field 的方法用各种

碱液滴定由 Pu tn a m 砂壤中分离出的电析粘粒
,

结果是滴定到转折点时各种碱的用量是

一样的
,

但平衡悬液的 pH 值则各不相同
,

次序是
:

L io H > N ao H > K O H > Mg (o H )
: > c a

(O H )
2 0
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份

等人从 19 30 年开始研究土壤及其胶体的酸性
,

曾较全面地研究了高岭土
、

班脱土和印度

土壤中分离出来的胶体的 电化学性质
,

揭示了所谓氢质土壤胶体的矿物组成与电化学性

质之间的关系
。

这些研究以后由 R o y
、

Da st‘3,1 和 C hak rav ar tit , , 等继续进行
。

山如p‘rHH (1 93 4)[40J 曾应用土壤对酸与碱的缓冲性能研究苏联灰色森林土形成过程

的特征
。

彻de ~ 与 By
ers (1 93 6 )洲 曾研究由美国主要土类中分离出的土壤胶体的滴定曲

线
,

他们的结果是黑钙土胶体 N ao H 滴定曲线的转折点为每百克 ” 毫当量
,

红壤需碱

t 很少
,

灰化土介乎二者之间
。

他们(1 9 3 5) 还较详细地研究土中提取的电析腐殖酸的 耐
滴定曲线

,

但并没有发现独特的转折点
,

在加碱纽相当宽的范围内
,

曲线几乎是直线浏
。
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p u ri 与 A s gh ar (19 3 8)
t, ,J 曾用稀酸 (o

.

o 5N H e l) 处理土壤使成酸性土
,

其滴定曲

线上转折点的 pH 值等于原来土壤的 困 值加 4
,

并用方程式
!

‘

汽
·

屯
‘

声 一冰 + 玩孚
犷

七 .

来确定胶体的解离常数
。

M a

rsh all (194 1一19 , 0 )~
, 在这方面的研究中开辟了新的道路

,

用粘土膜制成电极

测碱金属与碱土金属离子的活度
。

这样
,

电位滴定曲线的每一测点
,

不仅可侧定氢离子活

度
,
而且也可测知其它阳离子的活度

。

La ve rd 论re 与 w ea ve r

(1 9 7 7)朗 近来应用酸碱电位滴定测定电荷零点 (z pe )
,

研究灰

土 (sP 司50 1) 的表面 电荷性质
。
A面 与 K u

ma da (19 7 7 )切 用电导置换滴定辅以电位滴定

研究胡敏酸功能团的区分
。

G eSSa
、

Pa lm ie ri 与 Pr an cs (19 78 )以习 最近还仔细研究班脱土

甲基化后对其滴定曲线特性的影响
。

可见
,

应用滴定曲线研究土壤胶体的领域 日益扩大
,

可作多方面的探索
。

本文仅就土

坡胶体的缓冲性能与粘粒矿物组成的关系方面进行一些初步的研究
。

二
、

供试样品及方法
i

(一) 供试样品

试验采用的样品共 9 个
。

土坡 , 个 : 江西甘家山红壤
、

陕西武功黄绵土与黑龙江九

三农场黑土各一
,

都系耕作层 ; 山东临清粘质浅色草

甸土的胶泥层两个
,

俗称狗头胶泥与鸡粪土各一
。

粘

土矿物 4 个
:
江苏苏州高岭土

、

辽宁锦西班脱土
、

海

绿石与水云母各一
。

除海绿石与水云母系地质部等

所赠外
、

其余样品的采集地点与深度都记载于以前

的报告t31
。

注 : 1 , 2

—
通气吸泵

N o t e : 1
,

2一 t o ‘u e tio n Pu m P

图 1 吸滤瓶中的抽样装置
Fig

.

1 sa , p li。‘ a

妙p
. r a tu s

in 比e filte r in g fla sk

(三) 试验方法

(二 ) 样品制备

氢铝质土壤系在平板漏斗中相继用 0
.

05 N H C I

与蒸馏水淋洗而得
。

为了避免检查滤液时
,

由于取

下平板漏斗而使空气进人滤纸与漏斗之间的间隙而

使土粒下漏
,

在吸薄瓶中加一抽样装置
,

如图 1 所

示
,

可在淋洗过程中
,

随时取样检查
。

土壤和粘土矿物 中 的 胶 体 ( < 1 微米) 系用

N ac 伪 分散后沉降法提取即
。

氢铝质胶体和铝质胶

体系分别用 0. 05 N H CI 与 N AI C1 3
反复处理

,

巴氏

簿烛过滤
,

并用蒸馏水洗去氯离子而得
。

测定土壤与胶体的滴定曲线的方法有二 : (1)系列法
,

土壤样品悬液浓度为 5拓
,

狡
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体样品为 1务
,

部分为 0. , 并
。

每天振荡 20 分钟
,

作用一周后测定 pH 值 ; (2 )连续法
,

在含

有中性 IN K 以 的胶体悬液中用碱液滴定
。

滴定曲线的重复误差
,

两种方法都在 0
.

1 pH

左右
。

检定土壤胶体和粘土矿物组成的热分析方法有二 : (l) 差热曲线
,

用 自动记录差热

分析仪测定 ; (2 )脱水曲线
,

样品 1 克放在磁增涡内加热
,

每增温 50 ℃ 左右称重
,

减去相

应温度的柑垠重后
,

结果以重量减少的百分数表示
。

三
、

试验结果及讨论

(一 ) 土镶的滴定曲线特征

氢铝质黑土
、

黄绵土与红壤的滴定曲线(系列法)绘于图 2 。

9卜 Y

\

4尽
0 10 2 0 3 0 4 0 50 60

N aOH (m e q / l0() g )

注 : Y

-
黄绵土 Y e llo w e u ltiv a t ed lo e ssia l 5 0 11

R

-
红城 R ed

e a rth B

-
黑土 B lac k : 0 11

图 2 氢铝质土坡的电位滴定曲线 (戴根荣同志测定)
Fig

.

2 p o te n tio m e t rie tit r atio n e u r v e s fo r H一1 5 0 1坛 (
a n a lysed by D a i G e n

一
r o n g )

由图 2 可见
,

这三种土壤的滴定曲线都类似一元弱酸
,

转折点的 pH 值都在 8
.

5 上

下
。

其中黑土的缓冲能力最大
,

转折点的盐基含盘为每百克 51 毫当量
。

黄绵土与红壤都

很小
,

约 10 毫当t 左右
。

由于各土壤中粘粒含量不同并含有机质
,

因此上述曲线是不同量土壤无机胶体与有

机胶休综合作用的结果
。
而有机质可与 Fe

、

Al
、 c :

与 吨 形成金属络合物
,

减少缓冲
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1l

10

玉

4台 0 2 0 3 0 4 0

N a0 H (m eq / t0() g )

注 : R

—
红城 R ed

e a rth

Y

-
黄绵土 Ye llo w e u lti , a

曰 lo es sia l 5 0 11

B

—
黑土 B la e k 5 0 11

图 3 笔铝质土坡胶休 (< l料m ) 的电位滴定曲线
Fig

.

3 而 te n tio m e t r i。 tit r atio n e u r , es fo r H一l : 0 11 e o llo油 (< 1“m )

4
打 2 0 3 0 叨 匀】 印 l

N a 0 H (m 阅
产l翻9 1

下(} 8吸卜 l0(J

注 : L :

—
狗头胶泥 cl

a ye y li gh t co lo ted . ,ado
w so il t

L
:

—
鸡类土 C饭yey ligh t eo lo r

ed m e
ad

o w : 0 11 2

图 4 组铝质胶泥 (< l”m ) 的电位滴定曲线
’

Flg
.

4 Po
te n tio m e t r ie 巾

r a tio n e u r y。 加
r H 一A I s o it e o tlo id s

(< 1”m )
o f e la ye y lig h t eo lo r ed m e ad o w 5 0 1坛

.
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能力
,

增加平衡 p Ht 33]
。

为了阐明土壤无机胶体在滴定曲线中的作用
,

从上述三种土壤中

提取无机胶体进行研究
。

(二 ) 土族胶体的滴定曲线特征

氢铝质土壤无机胶体的滴定曲线见图 3 。

图 3 所示三种土壤无机胶体的滴定曲线的转折点有明显的差异
,

其次序为黑土胶体

最大(每百克 60 毫 当最)
、

黄绵土次之 (3 3 毫当星 )
、

红壤最小 (19 毫当量 )
。

华北平原的粘质浅色草甸土中常有胶泥层
,

它的存在对于土壤水分
、

盐分的运行
,

结

构的形成都有一定影响
。

山东临清附近的两种胶泥(俗称鸡粪土与狗头胶泥 )的电位滴定

曲线表明(图 4 )
,

二者的缓冲能力相似
,

都在 43 毫当量左右
。

注 : R

—
红城 R ed e a r th

Y

—
黄绵土 Y O llo w e . lti, a t ed lo e ss ia l 5 0 11

L
,

—
鸡粪土 C la y e y 119娜

e o lo r ed 。 , e a d o w 50 11 2

I
;

—
狗头胶泥 c la y e , 11梦ht eo 场 r

ed m e a d , w 5 0 11 1

B

—
黑土 B la ck

s o il

图 , 氢铝质土壤胶体 (< 毕 m )
F ig

.

5 D IH e r e n tia l th e rm a l e u r

ves f户r H 一A I

的差热曲线
5 0 11 co llo id s

(< l拼m )
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上述几种土坡胶体转折点的盐基含最的异同
,

应受粘粒矿物组成的限制
。

为了讨论

这个问题
,

特将这些土坡胶休进行热分析
,

并与几种粘土矿物进行比较
。

(三) 土族胶体与粘土矿物的热分析

土壤胶体的差热曲线绘制于图 ,
。

红壤胶休在 5 , ,
。

有明显的吸热谷
,

9 6 0
。

有显著

的放热峰
,

显示其主要含高岭类矿物
,

但其第一个吸热反应很大
,

可能系多水高岭或杂有

其他吸湿性大的伊利与蛙石等矿物
,

在 2 8 0
。

有放热反应表明尚有若千氢氧化铁或氢氧化

铝凝胶存在
。

黄绵土胶体在 1 0 0
。 、

5 6 ,
。 、

9 1 0
”

有三个吸热谷
,

类似伊利而吸湿水偏大
,

可

能杂有吸湿性更大的矿物
。

粘质浅色草甸土的两个胶泥层胶体在 1 0 0 “ 与 5 5 0 。 左右也有

注 : K I

-
高岭 K ao lin ite

G I

-
海绿石 G la u

co 示加

H M

—
水云母 H yd ro m ic a

M t

一
获脱 Mo n t幻。o r il[o n ite

图 ‘ 氮铝质粘土矿物 (< 1”m ) 的差热曲线
Fig

.

6 D 进
e re n tiol the rm a l “

r y, o f H峨1 Cl a y 二in e r a肠 (< 1”m )
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两个吸热谷
,
9 0 0 “ 吸热谷不明显

,

但第一个吸热谷颇大
,

可能含不少 2 :l 膨胀型矿物
。

黑

土胶体在 1 1 0
。 、

5 7 5
“

有二个吸热谷
,

第一个吸热谷很大
,

说明有显著的吸湿作用
,

似蒙脱

袄名色堪喇倒
�占憩。,石的里J。%

的特征
,

第二个吸热谷低而宽
,

说明有些伊

利类矿物存在
,

第三个在 8 7 5
“

的吸热反应

在图上并不明显
,

但重复测定表明
,

在该温

度确有微小的吸热反应
。 9 5 5 。 有一个放热

反应
,

可能形成尖晶石
,

这些都与蒙脱的特

征类似
。

因此
,

上述土壤胶体的粘土矿物类型
,

红壤以高岭为主
,

黄绵土以伊利为主
,

粘质

浅色草甸土以伊利为主并含相当量膨胀性

矿物
,

黑土以蒙脱为主
。

过去测定的某些

土壤胶体的膨胀性质囚 以及 X 一射线分析 [.]

也可佐证
。

进行比较的粘土矿物小于 1 微米部分

的差热曲线与脱水曲线示于图 6 与图 7 。

阳山高岭的差热曲线在 5 8 0
。

有极明显

的表示结晶格破坏的吸热谷
,

在 10 5 0
”

有

表明形成新矿物(无定形 Al 八 结晶成卜
Al 户

3
或 Al p

,
与 51 0 :

形成富铝红柱石或

硅线石) 的放热反应〔翔 ; 脱水曲线在 4 2 0 “

开始即有显著的脱水反应
。

这些特征都表

明该样品属较纯的高岭阴
。

海绿石的差热

曲线上在 8 6
。 、

5 4 0
。

有两吸热谷
,

放出吸

湿水与结构水
,

但 9 0 0 “

左右的吸热谷不明

显
, 9 斗0

。

的放热反应可能系形成尖晶 石
,

该曲线与水云母的差热曲线 ( H M ) 相似
,

都属水云母类 ; 脱水曲线也表明它属水云

母类
。

锦西班脱土的差热曲线在 1 6 5
“

有一

巨大的吸热谷
,
7 0 0

。

有排出晶格水的吸热

谷
,
9 1 0

。

有表示晶格破坏的吸热谷
,

这些

都是蒙脱型矿物的特征 ; 脱水曲线上大量

吸湿水与较少的晶格水也表明属蒙脱
。

高

岭与蒙脱的膨胀性能囚与 X 一射线图谱闲也

表明二者是较纯的矿物
。

因此
,

这几个样品可作为高岭
、

水云母

与蒙脱类粘土矿物的代表
。

G l

儿

2

⋯卜0 片产法ee . ~ ee 忿韶气ee
V ‘ V U 4 0 0 6 0 0 8 0 0

温度七
T e m Pe ra tu re ℃

注 : M t

一
蒙脱 M o n

tm
o r illo : : te

K l

一
高岭 K a o li n i te

G l

ee 海绿石 G la u o n i te

图 7
’

氢铝质粘土矿物 ( < l拌m ) 的脱水曲线

(戴根荣同志测定)

F ig
.

7 D e h yd r a r io n e u r v e s o f H 一A l e la y 一、i n e r a ls

( a n a lys e d b y Da i G e n ·

ro n g )
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(四) 粘土矿物的滴定曲线特征

图 8 是上述几种粘土矿物的滴定曲线
。

N a 0 H (m e q l10() 目)

注 : K 】

-
高岭 K a o lin it e

G I

—
海绿石 G la u co n it e

M t

一
策脱 M o n tm o d ll吞n it。

图 8 氮铝质粘土矿物 (< 1科m ) 的电位滴定曲线
Fig

·

8 Po t e n t或o m e t r ie 6 t r atio n e u r , 。 o f H一1 elay m in er a b (< l”m )

氢铝质蒙脱在加少最碱时 (10 毫当盆以下)
,

滴定曲线上升颇陡
,

在 1 0一50 毫当t

时
,

曲线以比较缓慢的速度逐渐上升
,

显出明显的缓冲作用
,

到接近转拆点时 ‘曲线变陡
,

过 声 9
.

, 以后
,

曲线又倾向水平
。

该曲线斜率变化的趋势与 Ma rsh all 等[l,1 由 w y帅ing

班脱土中提出的蒙脱的滴定曲线以及 M u
lth erj ee 等助 的克什米亚班脱土的滴定曲线一

致
。

把氢铝质黑土胶体的滴定曲线与氢铝质蒙脱相比较
,

它们的共同点有下列二项 : (l)

曲线形状相似
,

(2 )转折点的声 值相符
。

氢铝质海绿石的滴定曲线与蒙脱相比较
,

缓冲能力就低得多了
。

曲线在 声 8 以下

的特征与 R oy 与 Das 闻 的水云母的结果十分相似
,

至于和 Ma rsh all 网 测定的伊利的滴

定曲线比较
,

由于伊利的转折点的盐基含最较多
,

延长转折点前的水平部分
。

氢铝质黄绵土胶体的滴定曲线的转拆点比海绿石的盐基含最大
,

这似乎说明或者黄

绵土中具有缓冲能力较大的水云母类枯土矿物
,

或者含有比水云母类缓冲能力更大的胶

体
,

如水云母向蒙脱过渡的中间矿物
,

或杂有蒙脱类胶体或间层山
。

氢铝质高岭的滴定曲线一开始即以很大的斜率急剧上升
,

缓冲能 力显然很 小
,
在

声
8

.

5 有一个不明显的转折点
,

在 pH 10 左右有第二个转折点的迹象
。

R oy 与加t,O 认

为氢质高岭的滴定曲线在 pH 4一11 之间呈二元酸的性质
,

其第一转折在 声 7
.

。一8
.

0 ,

盐基含量为每百克 12 一2 2 毫当量
,

第二转折在 哪 8. 0一9. 5
,

盐基含量为 20 , 4 5 毫当

最
,

第二转折点与第一转折点之比为 2
。

但是 Ma ha all 网 用小于 2 微米的 10 并高岭悬液



蒋剑敏等 : 土壤胶体电位滴定与热分析的初步研究

作 N ao H 的电位滴定曲线表明
,

在 pH ll 以下只有一个转折点
,

发生在 pH 8
.

3 左右
。

氢铝质红壤胶体的缓冲能力虽比其他两类胶体小
,

但与氢铝质高岭比较
,

还是较大
。

由滴定曲线的形状看
,

在 pH 10 左右氢铝质红壤胶体并没有产生第二个转折的迹象
。

一

红

壤胶体缓冲能力较高岭大
,

与红壤中除高岭类粘粒矿物外
,

还有一些缓冲能力较大的矿物

如水云母
,

累托
、

蛙石
、

蒙脱等闭有关
。

Muk he rjee (1 9科)叫 认为氢质粘粒表面有三种不同能位的氢离子存在
:
第一种是游

离氢离子
,

也即渗透活泼的氢离子
,

它存在于胶粒外面的可动层
,

可增加溶液的游离酸度
,

也易被氢氧离子所中和 ;第二种是结合氢离子
,

只有在溶液 pH 升高时
,

才能被交换出来 ;

第三种氢离子他未命名
,

他认为这是位于较高能位的氢离子
,

只有被交换力强的阳离子才

能交换出来
。

Mars ha n (1 9 4 9 )叫 通过对粘土的碱金属与碱土金属离子活度的测定
,

把粘

土矿物的滴定曲线特征与其结晶构造联系起来
。
蒙脱型胶体加少量 N aO H 时

,
N 。
主

要与胶体表面解离的 H 起代换作用
,

使胶体表面的扩散层扩展得更大
,

N 。
离子活度较

高
,

滴定曲线一开始就急剧上升 ; 继续加碱时
,

不仅上述过程继续进行
,

而且分配更多的

N :
离子进人蒙脱结晶层间

,

进人层间的离子活度是比较小的
,

故滴定曲线逐渐平缓 ; 再

加碱时
,

N :
离子全部进人层间

,

几乎不解离
,

曲线平缓 ; 直到加碱到中和点附近时
,

外层

的交换又起主要作用
,

曲线再度上升
。

高岭与水云母类粘土矿物滴定曲线相似是由于它

们都只有外表面解离
,

而区别在于高岭保持阳离子主要靠结晶边上的未饱和价数
,

而水云

母可通过硅氧片中硅被铝置换而保持阳离子
。

因此
,

滴定曲线可反映两个因素
,

扩散层中

离子分布的不同与粘粒表面的结合能的不同山
, 。

鉴于电析或稀酸淋洗制得的粘土矿物或土壤胶体常是氢铝质的t1. 仪30J
。

因此
,

这种滴

N a 0 H (m eq 乙I阅g )

注 : K I

—
高岭 K a o lin ite

H M

—
水云母 H yd r o m ie a

M t

一
蒙脱 M o n tm o rillo n it e

图 9 铝质粘土矿物 (< l拜m ) 的电位滴定曲线
Fig

.

9 Po t e n tio m e t rie titra tio n e u r v es o 企A l elay m iu e r a坛 (< 1拜, n
)
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定曲线的特征不仅与粘土矿物种类和矿物上不同位置不同能位结合的氢离子有关
,

而且

可能与同时存在的铝离子有关
。

从 IN AI C1 3
淋洗制得的粘土矿物的滴定曲线可见 (图

9 )
,

不仅氢铝质粘土矿物
,

而且铝质粘土矿物都可用碱滴定法获得转折点
,

并且二者的滴

定曲线有某些相似
。

这可能由于氢质粘土矿物上的交换性 H aO 十 的质子
,

传递到晶格中

四面体或八面体中铝配位的氧离子上
,

降低了围绕铝离子的负电荷
,

使铝离子逸人溶液所

致 , 、虽然有两种方法可制备纯 H 质粘土
,

即浓 H cl 淋洗法与 H 质树脂交换法t1,J
,

但制

成的 H 质粘土是不稳的
,

要自发地转变成铝质圈
。
因此

,

我们认为不如直接制备铝质胶体

来进行电位滴定
,

(图 9 )
。

比较图 8 与图 9 可见
,

铝质蒙脱的转折点的盐基含t 比氢铝质的大得多
,

更接近于它

的阳离子交换盆
。

说明用铝质胶体来作滴定曲线差异更明显石

在大致了解粘土矿物的类型时
,

在铝质胶体中加人中性 K c l
,

使其浓度维持在 IN
,

然后用 Na o H 可作连续的滴定
,

这徉在短时期内用少最样品即可了解铝质胶体 上酸的

t
。

图 10 为三种粘土矿物胶体的连续滴定曲线的特征
。

M
火

30 叨 50 60 70

NaO H 心nt 叼
盆oo B)

注: K I

—
高岭 K a o lio ite

HM

-
水云母 H ydro . ica

M t一- 获脱 M o o

tm
o rillo n ite

图 10 铝质粘土矿物 (< l “m ) 加 K cl 后的电位滴定曲线
Fig

.

10 P o t e n tio m e t r ie titr a tio n e u r v es o f A l e la y

m io er a ls (< 1拌m )
a

fte
r
ad d itio n o f K c l

虽然加人中性盐后可使电位滴定的终点略有下降
[切

,

但是作为一个快速的了解土澳

胶体酸缓冲特征的简便方法
,

我们认为是可取的
。

并且在实际应用中
,

已证明 K CI 可提

取的铝
,

对估计酸性土壤的石灰需用量也是有用的
〔,1 。

四
、

结 论

土壤的 电位滴定曲线受粘粒矿物类型
、

数最与腐殖质的影响
。

土城胶体的缓冲能力各
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土类不同
,

黑土胶体大于黄绵土胶体
,

黄绵土胶体大于红壤胶体
,

粘质浅色草甸土中胶泥

层的胶体的缓冲能力介于黄编土与黑土之间
。

粘土矿物的缓冲能力因矿物种类而异
,

蒙

脱最大
,

水云母次之
,

高岭最小
。
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