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(一 )

土壤粘粒中的氧化物包括铁
、

锰
、

铝
、

硅等氧化物及其水合物
,

代表土壤胶体中另一种重要

的表面
,

属水合氧化物型
。

根据其表面性质有称为可变电荷表面
,

或可逆表面
。

粘土矿物破键

处的硅烷醇基 ( 5 1一 O H ) 和铝醇基 ( A I一 O H ) 亦具有氧化物的同样的表面性质
。

在多数土壤类型

中
,

氧化物矿物在数量上是土壤粘粒的次要组分
,

但它们所起的作用
,

不论是其本身所具有的
,

还是对层状硅酸盐所起不同程度的影响
,

都是不容忽视的
。

对于富含铁铝氧化物或水铝英石的

热带和亚热带土壤
,

或火山灰土壤
,

则更不待言
。

另一方面
,

与层状粘土矿物 比较
,

氧化物特

别是铁
、

锰氧化物易受环境的影响
,

而这一特点却是人们能够改造土壤和提高土壤肥力的根据

之一
。

(二 )

氧化物矿物是一个极为复杂的研究对象
,

在漫长的研究发展过程中
,

出现了马鞍形的历程
,

氧化物的研究处于冷落长达册年之久
。

但自六十年代起
,

特别是七十年代以后
,

土壤中氧化物

及其功能的研究
,

就成为土壤化学分支中最为活跃的领域之一
。

究其原 因
,

首先是在人口增长
、

土

地资源 日趋紧张的情况下
,

为了生产更多的粮食
,

人们把希望集 中在热带地区
,

从而展开了大

据多年的研究资料
,

参照国际某些新版的土壤物理学专著和专题参考文献编辑成《土壤物理学》

一书
。

它既不是教科书
,

又不是论文集
,

而是为从事农业
、

水利
、

土木工程等科技
、

教学和生

产工作者提供一本有关土壤物理学基础知识的参考书
。

这本书的出版
,

既体现我国土壤物理学

家不懈的努力
,

又可以推动我国土壤物理学的发展
。

我深信土壤物理学界将会大出成果
,

多出

人材
,

在四化建设中起到重要的作用
。
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t 的热带土壤的研究
,

认识到该地区的土壤性质在很大程度上受铁
、

铝氧化物的制约 、 其次是

农业生产实践中微量营养元素的广泛应用
,

而土坡粘粒中的水合氧化物
,

特别是铁
、

锰氧化物

可以控制铜
、

锌
、

相等微量元素对植物的有效性
。

第三是环境科学的兴起
,

也促进 了氧化物的

专性吸附研究的蓬勃开展
,

因为污染物特别是重金属离子经土壤进入食物链的数量和速度
,

水

合氧化物的化学行为是一个重要的影响因素
。

当然
,

测试技术上 的进展
,

也同样起到促进作用
。

近十多年来
,

氧化物的研究大体上有 以下几个方面
。

1
.

氧化物特别是氧化铁和氧化铝的形成
、

转化及其与红壤和砖红壤生成发育的关系
,

氧化

铁的活化度已作为这些土壤类型的分类指标之一
,

并建立了一套化学区分技术
。

关于氧化铁的

形成问题
,

有两种说法
。

一种说土壤中无定形氧化铁就是水铁矿 ( F er r ih y dr it e )
,

并可随条件的

改变而形成各种矿物学形态的氧化铁
。

另一种说法首先认为水铁矿是 F e 、

O
、

H组成不定的氢

氧化物
,

并不是唯一的无定形氧化铁
,

只要具有巨大的比表面
,

能溶于酸性草酸按缓冲液的氧化

铁都具有无定形氧化铁的特性
。

同时认为 F e ( O H )
:

一进入聚合和缩合过程
,

就随条件特 别 是

体系的 p H而孕育着不同形态的氧化铁
。

关于氧化铝方面
,

现已证明三水铝石
、

一水软铝石 和

一水硬铝石都不含水
,

仅含有经基
。

目前氧化铁和氧化铝等形成的研究
,

已与磁性材料
、

净水材料等相联系
,

并提供依据
。

2
.

氧化物功能的研究是工作做得最多也是最为活跃的一个领域
。

除少量有关铁锰氧 化 物

在土壤腐殖质形成和氮素转化中的接触作用之外
,

研究氧化物及其水合物对重金属离子的专性

吸附
,

则是氧化物功能研究的一个重要方面
,

主要研究不同氧化物对某些金属离子专性吸附的

选择性和机理以及吸附量
。

例如新鲜的水合氧化铁
、

铝的凝胶
,

可从 I M N a N O
。

溶液中选择

吸附浓度为 1
.

25 x 1 o
“ `

M的二价金属离子
。

氧化铁凝胶选择吸附的次序是
:

P b> C u > Z n > N i >

C d ) C o > S r ,
氧化铝凝胶是 C u > P b> Z n > N i> C o > C d > S r 。

而某些胶体从浓度 为 0 ~ 1 0微

克 /毫升的铜溶液中
,

吸附铜离子而不被 0
.

1 N C a
CI

:

溶液震荡 24 小时的所解吸
,

其最大吸附量

(微克 /克 )的次序
:
氧化锰 ( 6 5 30 0 ) > 有机质 ( 1 1 7 2 0 )> 氧化铁 ( 5 0 1 0 ) > 海洛石 ( 5 1 0 ) > 伊利石

( 5 3 0) > 蒙脱石 ( 3 7 0) > 高岭石 ( 1 20 )
。

土壤中二氧化锰可以控制 C o
在植株中的积累

,

也能较强

地控制三叶草对 P b和 C 。的吸收和积累
。

海水中 13 种金属元素
,

之所以能在很长时期中
,

保持在

不大影响海洋生物生态环境的浓度范围
,

除了这些金属离子形成沉淀或在嫌气条件下形成不溶

性化合物之外
,

被粘粒
、

有机质
、

氧化锰和氧化铁等吸附是一个极为重要的原因
。

因此
,

这一

研究领域的理论和实践意义
,

已超越土壤化学和植物营养化学的范围
,

成为有关环境科学
、

地

球化学
、

海洋地球化学和地球化学探矿等学科分支的重要课题
。

关于重金属离子专性吸附的机理
,

当前有几种说法
,

同晶置换说并未受多数人的承认
,

多

数人所接受的是配位说
。

认为被吸附的金属离子在氧化物表面形成配位化合物或络合物
。

但这

一机理常不能解释 H (解吸 )/ M (吸附 ) 的克原子比不等于 2 的实验结果
,

于是又出现了
“

内层交

换说
” ,

可是越来越多的人在接受配位说的同时
,

都乐意接受水解一吸附机理
,

即氧化物吸附经

基金属离子 ( M O H
十
)

。

这样
,

就能解释金属离子吸附与 p H的关系中有一个临界 p H范围
,

以及

在不同的 p H值时表现出对金属离子的选择性等现象
。

当然
,

这两种机理提出的重要实验依 据

是吸附体系中氢离子的增加
。

不过这氢离子来 自氧化物表面经基中质子的解离
,

还是金属离子

水解的结果
,

仍缺乏直接的证据
。

因此
,

可以认为专性吸附可能有两种或两种以上的机理
,

而

且 目前还是难 以区分的
。

3
.

氧化物功能研究的另一重要方面
,

即氧化物对某些含氧酸的吸附
。

由于其吸附机理不是

静电引力吸引
,

所以也称专性吸附
。

这种吸附是以质子为媒介的
,

当体系的 p H成 z P C ( 电荷零

点 )时
,

氧化物表面 的配位体可提供质子
,

当体系 p H > Z F C时
,

只有阴离子的共辘酸解离 而为



氧化物表面的经基提供 1 个质子的条件下
,

才能发生专性吸附
。

多数人接受配位体交换学说以

解释专性吸附的发生
,

但仍有不少实验结果难以用此学说解释
,

特别是对磷酸离子的吸附
,

比

方在低浓度时出现最大吸附量 的现象
,

只有化学沉淀说能给予解释
。

4
.

氧化物表面性质的研究也较多
,

但多限于人工合成的样本
。

这些工作中又以比表面
、

电

荷零点 ( Z P C )和等电点等研究为主
。

有关配位经基和水合基的释放也有一些研究
,

但困于测试

技术不够成熟
,

进展不大
。

目前引用得较 多的是以中性 N N a F溶液为提取剂
,

而后用酸滴定法

测定溶液中 O H
一

离子的数量
。

但因土壤粘土矿物组成复杂
,

与N a F 溶液作用时
,

除发生 F
一

离子

与配位翘基 (也包括水合基 )进行配位体交换之外
,

还可能发生冰晶石的形成而释放出大量经 基
。

如今仅能依靠作用时间的控制求得经基释放量
。

但用中性 N N a F溶液与土壤制成泥浆的 p H值
,

却成为热带土壤的一个例行分析的项目
。

5
.

氧化物作为土壤结构形成的胶结物质
,

多研究铁
、

铝氧化物的作用
。

由于它们对土壤物

理性质有较 多的影响
,

因此除了土壤物理学外
,

还受到土工方面 的注意
。

例如氧化铁转化和老

化等引起红土土坝的漏水问题
。

(三 )

在土壤氧化物矿物的研究方面
。

我们是相 当落后的
。

氧化物对阴离子吸附的研究
,

约有三
、

四个单位在进行一些工作
,

对金属离子的专性吸附和表面性质的研究
,

还只能说有一个开端
,

其

中有些工作还是从 电化学角度进行的
,

也还有人在考虑研究冲积物中重金属离子的富集现象
,

借

此查勘在其覆盖下的矿点
,

但是否能顺利开展以及是否能达到预期 目的
,

也还无把握
。

氧化物

的研究不仅大大地落后于国际上的进展
,

从我国
“

四化
”

角度考虑
,

从土壤发生分类
、

土壤肥力

以及环境科学等方面 的要求来看
,

差距也是很大的
。

因此
,

我们应当加强这方面的研究
。

从国际上的研究动态看
,

在氧化物功能的研究方面
,

对重金属离子的吸附容量
、

强度以及

解吸条件等研究是较薄弱的
,

而这些研究恰恰是为确定土壤的环境容量提供依据
,

同时还可以

带动表面性质和吸附机理 的研究
。

因此
,

我们应当把这方面的研究作为重点
,

并从反应动力学

和热力学的角度进行研究
。

为了能把环境容量等与氧化物表面性质
,

进而同土壤类型相联系起

来
,

还必须同时研究氧化物的形成及其表面性质
,

重点宜放在土壤类型
、

矿物类型与表面性质

之间的关系上
。

从我们近几年的研究情况看
,

可 以初步认为阳离子的交换性吸附 (非专性吸附 )
、

选择性吸

附及专性吸附之 间
,

是过渡的
,

不存在一条明显的界线
。

例如 以 N a
cl 为支持电解质 时土壤所

吸附的铜离子
,

是大量 N +a 离子无法与之竞争的
,

是专性吸附
,

但当土壤与N H
`

1C 溶液相作用

时
,

即有少量铜离子解吸
,

而剩余部分只有在 。
.

IN H CI 溶液中解吸
。

因此
,

专性吸附 机理的

研究
,

应与以上各项工作相结合
,

可以从吸附能量变化及解吸条件和解吸速率等化学行为
,

逐

渐接近吸附机理的问题
,

在此基础上再补充一些必要的专项试验
。

供研究的物料方面
,

由于 自然的土壤粘粒组分复杂
,

区分又缺完善的方法
,

而多采用人工

合成的样本
。

显然
,

为了更好地综合研究有关土壤 的问题
,

严格的分解成若干因素还是必要的
,

人工合成的样本就必然是研究的重要物料
。

但合成的毕竟不能代替 自然的
,

分析后必须综合
,

因

此自然 的土壤样本也同样是研究的重要物料
,

不过还需要加强氧化物的区分技术和表面性质测

试技术的研究
。

否则只能停留在纯样品的研究上
。

氧化物及其功能的研究
,

如能按上述技术路线进行
,

我们就能充分利用国际上的成果
,

使

自己的研究在较高的起点上开步
,

同时使研究工作具有实际的意义
,

理论性也较强
。


