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可变电荷土壤及矿物的交换性碱① 
 

周世伟    章钢娅    张效年 

(中国科学院南京土壤研究所  南京  210008) 

 

摘  要    可变电荷土壤及矿物的酸度特征具有明显的两性性质，以往对其酸性研究颇多，而对它同时

表现出交换性碱认识甚少。近三、四十年来，随着对阴离子吸附研究的深入，对可变电荷土壤及矿物的交换性碱

有了全新的认识。本文从交换性碱的研究方法、释放机理、交换性碱的影响因子及动力学性质等方面进行了较为

全面的综述。 
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1  引言 
可变电荷土壤主要指以高岭石为主并含有大量氧化铁、铝的土壤。根据现代土壤电化

学理论[1]，这类土壤最突出的特点是表面同时带有正电荷和负电荷，并且表面电荷依据 pH

等环境条件而变化。由于表面电荷的两性特点，使得这类土壤的离子吸附性质和酸度特征

都表现为两性，可同时吸附阴离子和阳离子，可同时出现交换性碱和交换性酸。 

可变电荷土壤一般分布于热带和亚热带，高度风化淋溶使得土壤表面主要吸附着 H+、

Al3+离子和 OH-离子。当它与电解质溶液接触后，吸附的 H+、Al3+离子被电解质阳离子置

换进入溶液，产生交换性酸，使土壤悬液 pH 降低；而表面吸附的 OH-离子被电解质阴离

子置换进入溶液，产生交换性碱，使土壤悬液 pH 升高。这两种置换反应同时发生，土壤

悬液表现出的酸度取决于二者相对置换能力的大小。 

在我国，可变电荷土壤主要分布于长江以南酸性红壤地区。该地区正是我国的重酸雨

地区，酸雨会加速土壤酸化。因为土壤酸度是限制作物增产的重要因子，所以酸的影响令

人关注。阴离子专性吸附可以释放 OH-离子，中和一部分酸，起到缓冲作用。可见，研究

专性吸附阴离子的交换性碱，具有重要的现实意义。过去，人们只认识到这类土壤的酸性，

并对交换性氢、铝做了大量工作，而对它同时具有交换性碱认识甚少。自从 20 世纪 30 年

代 Mattson依据胶体化学观点，认为土壤胶体具有两性性质，由不同比例的酸基胶体(SiO2,

腐殖质)和碱基胶体(三氧化二物)组成，从而提出交换性酸和交换性碱及交换中性点的概念

以来[2,3]，特别是 20 世纪 60 年代后，随着对铁、铝氧化物和可变电荷土壤表面化学性质研

究的深入，确立了阴离子配位交换理论，使得人们对土壤交换性酸和交换性碱有了新的认

识,交换性碱的研究得到了长足发展。很显然，对交换性碱进行全面深入的研究，可加深

对可变电荷土壤酸度的两性特征的认识，加深对土壤表面性质的较全面深刻的了解，对正

确进行土壤管理起着重要的指导作用。 

鉴于交换性碱研究的理论和实际意义，本文拟从下面几个方面对其进行较全面的综述。 
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2  研究方法 

较早的研究以ΔpH表征 OH-释放，例如 Kelly 和 Midgley[4]及 Rajan和 Fox[5]用土壤在

KH2PO4溶液与在 H2O 中的 pH 之差表示磷酸盐的羟基释放；Chao 等[6]用土壤在 K2SO4溶

液与在 KCl 溶液的 pH 之差表示硫酸盐的羟基释放；Mekaru 和 Uehara[7]以土壤在 K2SO4

溶液和在 H2O 中的 pH之差表示硫酸盐的羟基释放。这种表示只能作定性的描述，不能作

严格意义上的比较。因为不同的 pH 范围，相同的ΔpH，OH-浓度可以相差几个数量级。

后来，张效年等[8]将 pH 值的变化，换算成相应的 H+或 OH-离子数量的变化，来表示土壤

的交换性酸、碱。这比用ΔpH表示具有定量化和合理性，但是，由于不同土壤其 pH值不

同，相互之间同样不能作严格比较。而且，上述的各种表示方法，实际上是交换性碱和交

换性酸中和后的净结果，不能真实反映阴离子的交换性碱。 

    发展起来的最为成熟能够定量表示的方法是反滴定法[9~33]，即事先将土壤或矿物悬液

调至需要的 pH值，加入吸附阴离子后，用一定浓度的酸将悬液滴定至起始的 pH，所消耗

的酸量认为是释放的 OH-量。在此基础上，有人做了少许变化，如何群和陈家坊[34]先将加

有专性吸附阴离子的土壤悬液反应后离心，取清液，加入一定量的酸，再用标准碱溶液滴

定，同时做加有等量专性吸附阴离子及等量酸的空白滴定，二者消耗的碱量之差即作为羟

基释放量；Bhatti 等[35]认为将有和无所研究的吸附阴离子的土壤悬液，在相同条件下，用

碱从起始 pH滴定到某设定终点 pH，二者消耗的碱量之差即是 OH-释放量。反滴定方法比

用ΔpH 要合理得多，因为是定量表示，使得不同土壤之间可以相互比较，所以，该方法

得到了广泛的应用。但是，这样得到的交换性碱，仍是中和交换性酸后的净结果，不能反

映阴离子作用的实际羟基释放量。 

章钢娅和张效年根据ClO4
-是阴离子中替代表面OH最弱的离子，假定ClO4

-替代的OH-

量为零，认为在 NaClO4溶液中的交换性酸即是 Na+-交换性酸，从而得出吸附阴离子的交

换性碱为在其钠盐溶液中的交换性碱加上同条件下在 NaClO4 溶液中的交换性酸[32,33]。这

样得出的阴离子交换性碱虽不是真正的交换性碱，但是却更接近真实值，不失为一种较好

的表示方法。 
 
3  羟基释放机理 

这里主要介绍表面羟基与专性吸附阴离子配位交换释放机理。当阴离子和弱酸在土壤

或氧化物矿物表面产生专性吸附时，它们进入 Fe、Al 原子的配位壳，直接与 Fe、Al 原子

配位，形成各种内层表面络合物（单配位体络合物、双核桥键或六元环络合物、单核双配

位体络合物等），释放 OH-离子及水分子。即发生了配位交换反应，该反应遵循质量作用

定律[5,9~22,36~46]。红外光谱及 X-射线光电子能谱法等证实其反应位主要是（氢）氧化铁的

A-型 OH(Fe-OH,Fe-OH2)和（氢）氧化铝及粘土矿物边缘暴露的 Al(OH)H2O 基团[19,39~45]，

Rajan等[10]表明阴离子浓度高时，使 Al-OH-Al 发生破裂，从而与阴离子反应释放 OH-离子，

反应式如下： 
       H2PO4

1- 
Al                 Al—H2PO4]

�-                          
       OH] 0                   

Al                 Al—OH]�-        
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Al—OH]�- +H2PO4

-           Al—H2PO4]
�- + OH- 

对一价阴离子如 F-离子，配位交换反应只生成单配位体络合物(M-F)。基本反应式如下： 

    M—OH+F- → M—F+OH- 

对二价含氧阴离子如 SO4
2-离子，配位交换反应可生成单配位体络合物(M-SO4)和双核桥键

络合物(M-O-SO2-O-M)或六元环络合物。基本反应式如下： 

    M—OH+ SO4
2- → M—SO4

-+OH-                                          

                                           

M—OH2  +         M—O       O  0  

          +SO4
2- →        S        + OH-+H2O 

M—OH            M—O        O 

                       

                           OH2               
-                                                   

0 

                      Al                                     OH2 

                           O         O                 Al      

                                S                            O         O 

               OH         O         O           OH              S       +OH- 

                                                             O         O 

                           OH  0                                   Al        

                     Al                                      OH2 

                           OH2                    

 

    有人发现在氧化铝表面生成 Al-SO4化合物[47,48]和 Al-PO4化合物[49]，也会释放 OH-离

子，基本反应式为： 

3Al(OH)3+K++2SO4
2-=KAl3(OH)6(SO4)2+3OH- 

4Al(OH)3+SO4
2-=Al4(OH)10(SO4)+2OH- 

Al2O3·nH2O+(7-2A-n)H2O+2Na3-AHAPO4=2Al(OH)2H2PO4+(6-2A)NaOH   

                   (0≤n≤3,0≤A≤3) 

Al2O3·nH2O+(3-2A-n)H2O+2Na3-AHAPO4=2AlOHNaPO4+(4-2A)NaOH   

                   (0≤n≤3,0≤A≤2) 

何群和陈家坊[34]也表明 NaF 与粘土矿物作用时进入溶液的羟基，主要是表面形成冰晶石

(Na3AlF6)之故。 

为深入研究羟基释放机理，Zhang 和 Zhang[32]尝试将释放的羟基进行形态区分。他们

根据双电层的基本原理，靠向土壤悬液中加入一定量的中性盐以维持电解质溶液浓度足够

高(如 2.0M NaClO4)，来压缩双电层，使电性吸附的 OH-小到可忽略。此时释放的 OH-认

为是专性吸附阴离子配位交换产生的。而在稀电解质溶液中，释放的 OH-量扣除配位交换

的 OH-，可作为电性吸附 OH-。他们通过这种形态区分，将释放的羟基归于阴离子配位交

换反应和阴离子电性吸附的共同作用，而且各个作用机理所占的比例依据支持电解质浓度

和溶液 pH值等的不同而变化。 
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4  交换性碱的影响因子 
4.1  专性吸附阴离子的影响 

通常情况下，随阴离子加入量的增大，其吸附量将增加，OH-释放量也随之增加。若

OH-
释放量对阴离子吸附量作图，其斜率即是 OH/A(每吸附 1mol 阴离子释放的羟基量)。

He 等[22]提出了热力学计算 OH/A 的方法。他们根据 Gibbs 公式： 

    这里γ为固－液界面的表面张力，Γi和μi分别为组分 i 的表面超浓度和化学势。 

推导出包含吸附剂、强电解质 M2A、支持电解质 MX、强碱 MOH和 H2O 的体系中： 

    其中ΓOH
-和ΓA

2-分别为 OH-和 A2-的表面超浓度，�ΓOH
-/�ΓA

2-即是 OH/A；aOH
-指溶

液中的 OH-活度；[A2-]为溶液中 A2-的平衡浓度。 

这样，首先恒定各个 pH，logΓA
2-对 log[A2-]作图，然后保持ΓA

2-恒定，就可计算两间

隔 pH的中间 pH的 OH/A＝－Δlog[A2-]/ΔpH。 

    羟基随阴离子吸附的释放曲线形式各异，有的表现斜率增加[12,14,16,17,20,22,28]；有的出现

斜率降低[18,31]；有的呈直线[11,15,23,26,29,30]；有的更加复杂，如 Rajan等[10]证实磷酸盐在水化

氧化铝上的 OH-释放曲线斜率随磷酸盐吸附增加而增加，达到最大值 1 后产生一斜率较低

（0.5）的直线，即出现明显的折点。Zhang 等 [27]表明可变电荷土壤上 OH-释放曲线随硫

酸盐吸附出现一明显的折点，折点前斜率为 0.3～0.35，折点后斜率下降。Rajan 和

Watkinson[12]在水铝英石的磷酸盐吸附及 Parfitt 等[13]在三水铝石的草酸盐吸附中得到的羟

基释放曲线也有明显的折点。只有 Rajan 及合作者[10,14,15]，Guadalix 和 Pardo[29]对羟基释

放曲线进行了方程拟合。 

有证据表明可变电荷土壤的 OH/A[18]远低于纯氧化物或粘土矿物上的 OH/A[14,15,29]。毋

庸置疑，专性吸附阴离子不同，羟基释放量明显不同，如氟化物的羟基释放量远高于硫酸

盐的羟基释放量，且 OH/F 也远大于 OH/SO4
[18]。 

4.2  pH 的影响 
    随 pH 升高，可变电荷土壤或矿物的正电荷减少，负电荷增加，使得阴离子的专性吸

附减少，OH-释放也随之降低[18,24,31～33]。但 Rajan 等[10]表明水化氧化铝吸附磷酸盐时 OH-

释放在 pH5.1 低于 pH6.2。相似地，Bhatti 等[35]得出草酸盐在灰化层吸附时羟基释放量在

pH3.5小于 pH4.5 和 5.5。Perrott 等[25]证实 OH-释放在晶体矿物上随 pH升高而降低，而在

非晶体矿物和结晶差矿物上保持恒定或甚至增加。He 等[22]显示 SO4
2-吸附中，γ-Al2O3在

较高 pH，释放更多的 OH-；而高岭石在较低 pH，释放更多的 OH-。 

随 pH升高，由于表面 M-OH2位减少，而表面 M-OH位比例增加，专性吸附阴离子配

位交换 OH-的比例增大；同时，阴离子吸附减少。所以一般情况下，OH/A 随 pH升高而增

加[10,19,22,30～35]。但 Hue 等[50]和 Shao 等[51]却认为 OH/A 随 pH升高而下降。 
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4.3  其它影响因子 
羟基释放除了主要受所加入的专性吸附阴离子的种类、浓度及溶液 pH 的控制和影响

外，吸附剂的特性和支持电解质的浓度等也有显著的影响。 

Kelly和Midgley[4]表明磷酸盐在氧化铁上的OH-释放量大于在高岭石上的OH-释放量。

Saeki 等[21]显示随亚硒酸盐吸附，氧化锰上的 OH-释放量明显低于针铁矿上的 OH-释放量。

Perrott 等[25]表明 OH-
释放在晶体矿物上非常少，而在非晶体矿物和结晶差的矿物上较多。

即随矿物结晶度的增加，OH-释放量减少。他们还认为 OH-释放量与 5%Na2CO3冷溶液提

取的氧化铝高度相关[24]。章钢娅和张效年[33]证实砖红壤交换性碱大于红壤的交换性碱，这

也是在于砖红壤比红壤含有较高的氧化铁。 

Zhang 和 Zhang[31]显示随支持电解质(NaClO4)浓度增加，Cl-的交换性碱减少，逐渐变

得不受 NaClO4 浓度影响。他们也证实随 NaClO4浓度增加，SO4 交换性碱减少[32]。Bhatti

等[35]表明有机质抑制草酸盐的羟基释放。张效年等[8]证实电渗析处理会增加土壤的交换性

碱。Chao 等[6]认为羟基释放量随土/水比增加而增加。Perrott 等[24]也证实羟基释放随土/

水比呈直线增加，且出现折点。 

 

5  羟基释放动力学 

    Huang 和 Jackson[9]显示氟化物在层状硅酸盐和氧化物上的 OH-释放速率起初 30 分钟

很快，以后变慢，至 24 小时后达平衡。Rajan等[10]认为磷酸盐在水化氧化铝上的 OH-
释放

最初是极其快的，随后较快，然后是一慢过程。他们的结果表明 3 小时内的释放量的 65%

在 1 分钟内完成。另外，Rajan[14]显示硫酸盐在水化氧化铝上的 OH-释放与其吸附相似，

10 分钟释放 85%，1 小时约释放 95%。而 Zhang 等[18]表明可变电荷土壤上硫酸盐的 OH-

释放在 1 分钟为 70%，4 分钟为 80%，7 分钟几乎已经释放完全。显然比在纯矿物上要释

放的快。 

    对羟基释放动力学的研究，当前仍停留在定性描述上，已有的文献只有 Bhatti 等[35]

认为草酸盐在灰化层吸附时 OH-释放最初遵循一级动力学公式。 

 
6  结论及展望 

通过以上的叙述，对可变电荷土壤或矿物的交换性碱，可得到下面几点结论： 

1．专性吸附阴离子与可变电荷组分(氧化铁、铝，高岭石等)的表面 OH 发生配位交

换反应可产生交换性碱。目前研究交换性碱的常用方法是反滴定法。 

2．交换性碱主要受专性吸附阴离子的种类和加入量，支持电解质的种类和浓度及溶

液的 pH 控制和影响，一般表现为随阴离子加入量的增加，羟基释放量增加；随

pH的升高，羟基释放量减少；随支持电解质浓度增加，交换性碱减少，尤其电性

吸附的 OH-减少更为明显。 

3．羟基的释放动力学与专性阴离子的吸附过程有密切关系。有的速率很快，常在几

分钟内完成。有的则较慢。 

对今后交换性碱研究的一些展望： 

1．加强羟基释放动力学研究。从各种条件下羟基释放的动态变化，可以分析探讨羟

基的释放规律和机理。 
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2．释放羟基的形态区分。积极寻求恰当的方法，将释放的羟基区分为与 M-OH 配位

交换的、扩散双电层电性吸附的、表面其它位产生的、矿物破裂分解的等形态，

就能深刻探讨羟基的释放机理及与阴离子专性吸附的关系。 

3．研究方法的改进。因为可变电荷土壤具有两性性质，加入阴离子时又不可避免地

引入阳离子，这样，产生交换性碱的同时会产生交换性酸。所以，研究交换性碱

时，要尽可能减小交换性酸的影响，即反映阴离子交换性碱真实值。 

4．模型研究。对离子吸附，已经提出了各种各样的模型，如 Langmuir，Freundlich

等吸附等温式，还有恒电容模型[52～54]、三层模型[55]、四层模型[56]及其它表面络合

模型[57]。而交换性碱的数学模型几乎没有。这是几十年来交换性碱研究中的最大

缺陷，应该建立一个能同时用于交换性碱和交换性酸的数学模型，以便对可变电

荷土壤及矿物的酸度变化进行预测。 
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