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关于土壤可变电荷数量和表现的讨论
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在 0 7年代
,

人价 祥拐土叹粘粒犷物的表面结构特性
,

把土壤粘粒表面分为硅氧烷表面和

水合氧化物型表面期 戈 前
一

者由底面氧离于层紧接硅离子层所组成
,

属非极性的疏水表面
,

似

具有永久电荷
; 后者 吸一种极性衷面

,

也称经基 化表面
,

常以 M一 O H表示
,

式中M为铁
、

铝
、

锰
、

硅等离子
〕

土壤粘粒中务种氧化物及其术合物
、

水铝英石 趁以及层状硅酸盐的边面
,

其

表面特性均属 M一 O H 才抓可
。

经基化
一

芡而上质子的缔介和解离以及袭面离子化是发生可变电荷的重要机理
,

而活性羚

基
一

可以释放则 适这类 扮面发 产,王配位你交换的根本 原因
。

经基
_

卜的质子与重金属离子发 扛内层

交换
,

则无该表面对屯金属离子偏好的重要机理之一
。

总之
,

土壤中可变 电荷的发生及其对

多价含氧酸根和氟离子以及对重金属离子的专性吸附现象
,

都是发生在经基化表面上的
。

因

此这足土壤中 外们
`

落砂要作 用的一类表面
。

但从实际考察
,

关于这类表面上的可变电荷的数量

及其表现
,

则存在
一

些可商榷 i讨问题
,

这 比是众所周知的
。

本文拟 弓{用一些现象包拈相悖的

现象
,

以便提出 r d题
,

虽有所 讨论
,

但欲解决间题
,

则有赖于进一步的研究
。

一
、

轻基化表面的亚类型

水合氧化物型 、白盯的币要特性
,

就升 表面 电荷数量和电性的可变性
,

并因矿物组分而异
。

据此
,

则 ,汀方花把筑长化表面伪卜可变电荷表面 )进一步分为两种电荷性质不同的亚表面
。

据研

究
,

常见土壤 p H汽川内
,

S 至一 O H 因其电荷零点 ( Z P C )在 p H 2
.

0左右
,

只能发生可变负电荷
;

相反的
,

F 。一 O H和 A l一 O H 则因Z P C在 p H 7一 8或再 高一点
,

它们基月; 上只能发声犯可变正 电

荷
。

如欲使 F e
一 O H和 A卜一 O H表现出双 电性

,

只有把休系 p H提高到 9 一 10 时
,

才可能发生

可变负电荷
。

叫此
,

S 补一 O H 称为低 Z P C亚表面
,

F e
一 O H和 A l一 O H称为高 Z P C亚表面

,

氧

化锰则介乎两者之问
,

因其 Z尸C变动在 p H I
.

5 士 0
.

2至 p H 7
.

3 士 0
.

2川
。

不过
,

作为土壤粘粒

的组成
,

在多狱土壤中氧化锰的含量多在 1% 以下
。

对于水铝英石类
、

埃洛石以及热带和亚热

带地区的红黄壤类上壤
,

L
一

、

过两种亚表面 则是同时存在 〔“一 5〕 。

当然
,

两种 业
.

性 ,不万的表面并存
。

并不是双 电性的表现
。

而所谓净电荷者 (常为净负 电

荷 )
,

在 自然枯 况
一 l子仅

-

一个计补值而
`

九 任
、
当分散休系处在电场时

,

此值则可 旧来断定休系

中分散相 ( 即职位 )发
’

自 (
,

泳
`

到听锚 、J p H假及在该 p H 下电泳的方向
。

二
、

可变电荷的数量问题

经丛化 戈面的电荷特性
:
么钊侧儿:可变电荷的数量

,

受多种 因素的影响
。

首先是休系的 p H

值
,

如 ( 1 ) ( 2) 内式所示
,

它决定肴轻基化表面的电荷符号和数量
,

是可变电荷发生的主要机

理
,

故这类丧而又称
, ,!

`

变 电荷 左而
。
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其次
,

祥基化衷面对多价含氧酸杖 (如磷酸根 )的
一

专性吸附
,

出可以增加 i丁变负电荷的数址
,

且

与吸磷量呈极显著的正相关 汤 〕 ;

其增加的负电荷量 ( 八C E C )
, :̀

了以作为土壤电荷特征的 指

标 〔7〕。

这种情况在 自然土壤
,

特别是农业土壤则是常遇的
。

要砚
,

影响可变负电荷数量的另一个因素
,

就是电解质浓度和永久 电荷
,

特别在对可变负电荷

定量上的影响
,

这都是令人困惑不解的问题
。

( 一 ) 电解质对可变电荷数量的影响

在电解质存在的情况下
,

即便是简单的 1 :1 型电解质 ( 如 N a
CI )

,

都将导致 M一 O H表面为

了保持与 H e
lm h ol tz 层的电荷平衡

,

必然引起其外层的离子化
,

从而产生可变 电荷〔“ 〕。

达 也

是可变 电荷发生的另一种机理
。

但在 自然界中
,

土壤溶液中电解质浓度通常都是极低的
,

特

别是热带和亚热带地 区土壤
。

因此对可变电荷数量的影响是不明显的
。

但在实验室中则完全

是另一回事了
。

根据 G ou y一 C h aP m an 原理推导的电解质浓度 ( n ,

离子数 /厘米
“
)对可变电荷

密皮 (乙
、

)的器响
,

并假没其条件是
:

支持 电解质为 1 :1 型
,

体系 p H 与 Z P C ( p H
。
)之差少于 1

个 p H
一

笋位
,

永久电荷很少时
,

则上述影响可以用以下简式表示 之卿
:
各

:
二 1

.

67 又 1 0
一 ” n ’ / “

(P H
。 一 p H ) ( 3 ) 研究表明

,

该式实用性不广
,

难以据此估量电解质浓度对可变

电荷量的影响
。

因为这种影响还 因土而异
,

而 ( 3) 式中 ( p H
。 一 p H )项又远远不足以

反映土壤间的差异的
。

据测定
,

土壤溶液的离子强度 ( )I 常少于 o
.

00 5( p H 4
.

3一 6
.

8 时 )
,

据

( 3) 式
,

此种强度的影响是不大的
。

而实验室的研究表明
,

当 I 在 0
.

00 1 至 1
.

0时
,

可变电荷量

与丫 I呈直线正相关
,

但其斜率却因土而异
。

在供试土壤中
,

有的在离子强度从 0
.

0 01 增至 1
.

0

时
,

可变负 电荷量仅增加百分之几
,

其影响不大
,

可 以忽略
,

但多数供试土壤则增加百分之儿十

到百分之儿百
,

影响显著 〔加〕。

作为 电荷特征的指标之一的可变负电荷量 ( C E C
,

) 的测定印
,

仍

然未能消除测定中电解质的影响
。

表明实验室测定的可变负电荷数量与实际情况之间存在的

差距是不易估算的
。

所以可变负电荷 (也包括可变正 电荷 )的测定量
,

虽然反映了 M一 O H 表

面的一 种特性
,

但用这一数值考察实际问题时
,

例如去阐述提高土壤 p H 可以提高其保肥能

力等
,

实在是难为依据的
。

(二 )永久电荷的影响

研究 自然土壤的 p H一电荷 曲线
,

并据此计算其永久负电荷和可变负电荷数量时
,

也会遇

上一些困难的问题
。

图 1 所示为砖红壤 (玄武岩风化物质发育的 )以及分别由第四纪红土 ( Q )

和花岗岩风化物质 ( G )发育的红壤的粘粒的 p H一电荷 曲线 〔“ 〕。

图 1 表明
,

3 个供试土样的粘粒都有可变电荷的存在
,

而且还是两种亚表面类型 并 存
。

如果按永久电荷是不受体系 p H制约的原则
,

利用图 1 测算砖红壤粘粒的永久负电荷约为 4 厘

摩尔 ( 一 )/ 公斤
。

p H从 4
.

1下降到 3
.

2时
,

负 电荷量减少 0
.

9厘摩尔 ( 一 )/ 公斤〔3〕 ,

此时溶液中

H
+ : N H 玄的摩尔比约为 1 : 33 0 ,

其影响之深是令人费解的
。

图 1 ( a )所示的红壤 ( G ) 则显出一

平缓曲线
,

其较平缓处 ( P H 3一 6 ) 3 个点电荷量的相对差异也达 8%和 1〕%
,

看来也非仅是误

差之故
,

不宜作为
“

恒值
”

估算为永久负 电荷
。

从高 Z P C亚表面类型看
,

其 p H一正 电荷曲线表明
,

除红壤 ( Q )之外
,

砖红壤和红壤 ( G )

对 C l一离子的吸附量均与 p H呈 极显著的负相关
,

其相关系数分别为 一 0
.

99 0 ( n 二 6 )和 一 0
.

99 2

( n = 7 )
。

它们的正 电荷零点则分别为 p H 7
,

3和 p H 7
.

7
,

红壤 ( Q )则约为 6
.

5 ,

似与 F e 一O H 的
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图 1 红壤和砖红壤 ( < 1微米 )的 p H一电荷曲线

Z P C接近
。

但图中 p l l一负 电荷 曲线并不相交于 p H 线
。

如上所讨论中
,

红壤 ( Q ) 的永久负 电

荷的测算原则
,

可 以认为 p H 4
.

9以下不存在可变负电荷
,

也即该表面的 Z P C约为 p H 4
.

9
,

如

作为 5 1一 O H亚表面
,

则其 Z P C高达 P H 4
.

9实属罕见
。

当然
,

永久 电荷估算不确
,

可变负 电荷量也就难以算清楚了
。

其次
,

有人建议测定阳离子交换量 ( C E C ) 时所用 电解质溶液的 p H 调节至供试土壤的

Z P C
,

那么就不会发生可变负 电荷
,

所测得的C E C当然就可以作为永久负电荷 的数量 〔 1 1〕 。

但

是正如许多资料所 证明的
,

土壤粘粒矿物是多组分 的
,

电荷零点仅是表观值
,

其实是净电荷零

点 ( Z P N C )或滴定零点 (Z P T C )
。

而以 B a
CI

:

处理氢质土以测定永久负电荷 ( C E C p ) 的 方

法 〔 7〕 ,

其可变负 电荷表面对 B a Z +

的专性吸附的影响
,

似也无法避免
,

也难估算其数量
。

总之
,

对于普遍带有少量永久负 电荷的红壤类土壤
,

目前通用的电荷区分和定量的方法

是可行的
,

但在计量
_ _

匕仍如图 1所示是经验性的
。

因此
,

永久负电荷和 电解质浓度对可变 电

荷定量的影响
,

仍然是值得进一步研究的
。

三
、

可变负电荷吸附的阳离子解吸特点

如 ( 2) 式所示
,

可变负 电荷吸附阳离子的机理
,

是否与永久 电荷一样是静电吸引
,

似可商

榷
,

但其阳离子的解吸却有其 自身的特点
。

因为可变负电荷的产生主要决定于体系的 p H
,

欲

使其吸附性阳离子经交换反应而解吸
,

其首要条件就是使解吸体系的 p H保持在使 ( 2) 式反应

向右进行的需 要
_

匕 否则
,

被吸附的阳离子就经水解而进入液相
。

当选用不同 p H 的叮 N H
4
C I溶液用常规操作测定红壤等试样的 C E C

,

并把M N a
CI 提取

液分为两份
,

分别用蒸馏法和甲醛法测定其中 N H草离子时
,

则可以看到所有甲醛法测得 的

N H 奋离子数量均明显地低于蒸馏法〔` “ 〕。

表明 N a
CI 提取液中 N H草离子有两种形态存 在

,

即

N H
`
C l和 N H

4
O H

。

蒸馏法对这两种形态均能测出
,

而甲醛法只能测出 N H
`
C I的数量

。

从而

表明吸附性按的解吸存在两种机理
,

即交换反应 (其产物为 N H
4

CI )和吸附性馁的水解 (产物

即为 N H
`
O H )

。

而后者还与试样用氯化钱溶液处理时的 p H 呈显著的正相关
。

此外
,

用中性

K CI 和 p H S
.

3的醋酸钾溶液处理赤红壤
,

使之成为钾离子饱和的试样
,

而后分别与含有 1 5
.

4

毫摩尔的 N H
`

1C 溶液相混和并用蒸馏法测定
。

结果表明
,

中性 K CI 处理的土样未见按离子馏

出
,

而 p H S
.

3醋酸钾处理的
,

则馏出 4
.

9毫摩尔的按离子
,

表明后一处理 的试样含有易 于 水

解的吸附性钾
,

在稀 N H `
lC 溶液 中水解成 K O H

,

而使 N H
4 +

被蒸馏而出
。

以 C O :
进行的吸 附



试验亦证明了交换性钾水解产物 O KH的存在 〔` “ 〕
。

这也证明水解作用是红壤类土壤吸附性阳

离子解吸的机理之一
。

而吸附性按可水解的数量还与土壤的氧化铁含量密切相关 〔 1 2〕 。

大量 测

定结果也表明
,

红壤类土壤的有效阳离子交换量与吸附性钱总量 ( C E C N H `
) 的比值与氧化铁

含量呈显著的反相关〔 1 3〕。

可是在吸附试验条件下似乎没有使氧化铁表面 ( F e
一 O H ) 产生 可

变负 电荷的可能性
,

即使有也是为数不多〔“ 〕 。

再与图 1 比较
,

我们就可以感到这两种现象 中

的 M一O H表面其 M所代表的离子似乎是不同的
。

而从这种水解引起吸附性阳离子的解吸
,

来

判断其吸附机理似非静电吸引或为甚弱的吸引
。

业已证明
,

M一 O H的经基可与 F 一进行配位体交换
,

且在交换之后的水解性酸 ( 可滴 定

酸 )也随之消失 t14
〕 ,

而此部分酸又与可变负电荷量相关〔` 1〕 ,

并以此原理设计了可变负电 荷

量 ( C E C
,

) 的测定方法 〔 7〕
。

同理
,

可变正 电荷似应表现出
“

可滴定碱
” ,

如若能设计 1 个测定

方法
,

则 p H一 电荷曲线上计算的困难似可望得以解决
。

总之
,

可变电荷表面或经基化表面
,

从合成的氧化铁
、

合成的或 自然的无定形硅酸铝来

说
,

其 电化学性质都是较为清楚的
,

虽然仍有可变 电荷量的测定问题
,

但联系到带可变 电荷

的土壤来说
,

由于矿物组分多和永久负电荷的存在
,

使许多现象混在一起而难以区分
。

比方
,

M一 O H表面中M离子不同时
,

其作为路易斯酸的 p K
。

也是不同
;
如作为路易斯碱又是如 何

表现等等
,

都是与可变 电荷的发生及其特性相关的问题
,

也都是有待进一步研究的课题
。

四
、

可变电荷与缓冲性能

土壤具有对酸的缓冲性能
,

其主要机理是溶液中 H
十

与交换性盐基的交换反应
,

其缓冲

容量则与 C E C密切相关
。

评价可变负 电荷对此的贡献就较为困难
,

如 ( 三 )节所述
,

可变负电

荷所吸附的基性阳离子可能经水解而进入溶液
,

并中和溶液中的 H
斗

离子
,

虽起缓冲作用
,

但

其机理却是中和作用而非交换反应
。 、

不过关键问题是可变负 电荷的产生要求土壤体系的 p H

应当大于其 Z P C
。

在 自然条件下
,

酸性土壤的可变负电荷量估计不会很高
,

更不能根据 p H一

电荷曲线 (图 1 )
_

匕的 p H 7
.

O时所提供的可变负电荷来评价其对土壤 C E C的贡献
。

因为这对酸

性土壤是无用的
。

例如
,

施用石灰虽能提高土壤的 C E C
,

而增加对酸的缓冲能力
,

但事实

上
,

在土壤C E C提高前
,

石灰就已中和了土壤溶液中的酸度
。

M一 O H表面对 H
+

离子的缓冲性的另一机理
,

就是通过如 ( 1) 式所示的方式
,

使其表 面

产生可变正 电荷
,

但从图 1 可以估算
,

在 自然情况下的土壤 p H 范围内
,

可变负电荷对缓冲

作用的贡献远比质子变为可变正 电荷的贡献为大
。

如欲使这一机理在缓冲容量上有所 贡 献
,

达到可评价的水平时
,

那么土壤就要成为强酸性了
。

此外
,

土壤对碱性物质的缓冲能力
,

除交换性酸之外
,

水解性酸亦是重要的
,

并初步了

解到水解性酸与M一 O H表面相关的 l4t 〕。

五
、

小 结

以上各节仅是提出了有关可变电荷的定量及其特性和表现等方面一些偏离的或相悖的现

象
,

但都表明人们对可变电荷知识还留有许多缺口
,

有待研究
。

例如认真研究 ( 1) 或( 2) 式的

平衡常数及其与M离子的种类和 电解质条件等的关系
,

包括与可滴定酸或
“

可滴定碱
”

的关系
,

以便为消除电解质浓度对可变电荷量的影响
,

或为建立预测方法提供可能的途径
,

即使不能

消除时
,

也可以为建立指令性的
一

可变电荷量的测定方法提供理论依据
。
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许范围内
。

三
、

操作方法

土壤样本经碳酸钠熔融后
,

把熔块倒入烧杯 中
,

加 8 摩尔 /升盐酸 40 毫升
,

待熔块完全溶

解
,

移至水浴锅中
,

使溶液蒸至 15 毫升左右①
。

把烧杯取 出冷至室温
,

加入 0
.

1% P E O 溶液

5 毫升
,

轻轻搅拌使硅酸絮固
,

放置约 5 分钟左右
,

加 10 毫升左右蒸馏水稀释
、

过滤
,

溶液

注入 25 0毫升容量瓶中
,

用 5 % H CI 冲洗烧杯和漏斗中的沉淀 5 一 6 次
,

再用蒸馏水洗至无 铁

离子反应
。

最后用蒸馏水定容至 25 0毫升
,

供测定其它元素用
。

漏斗上的二氧化硅沉淀
,

放入

白金增涡中
,

经 9 00 一 9 20 ℃灼烧后
,

冷却
、

称重
,

得到二氧化硅重量
。

0
.

1% P E O溶液的配制
:

称 0
.

1克 P E O 试剂加入 10 0毫升蒸馏水中
,

搅拌
,

待试剂溶解后
,

即可使用 ( 由于 P E O较难溶解
,

可搅搅停停
,

配后第二天再用 )
。

本方法在土壤样本全量分析 以及土壤标准样本分析结果的比较试验中
,

没有发现对其它

元素产生干扰现象
,

所得分析结果符合要求
。

与动物胶脱硅方法相比
,

具有简便
,

效率高的优点
。
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① 笔 者试验证 明
,

溶液在水浴锅 匕蒸发至 2 5毫升到湿盐状之 间
,

二氧化硅的分析结结 均理合 要求
。

如果不经 过加

热蒸发
,
济 液很难过滤

。

为便子 分析 时掌握
,

故取蒸至 15毫升左右
。
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