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摘 要

本文研究了氧化物对土壤
、

粘土和合成无定形铝硅酸盐的表面电荷的贡献
。

结果表明
,

水合氧化物型表面可进一步区分为电荷性质完全不同的两类亚表面
。
在所研究的样本中

,

粼

化铁和氧化铝是带可变正电荷的亚表面
,

而氧化硅是带可变负电荷的亚表面
。

奄

在研究以水合氧化物型表面为主的红壤类土壤的电荷性质和离子吸附时
,

发现这类

土壤在一较宽的哪 范围内
,

表面具有两性性质
。

表现在对电解质 (如 N氏Cl ) 吸附时
,

可同时发生对 N H 才和 Cl 一
离子的吸附

,
N H 才离子的吸附随 p H 升高而增加

,

而 Cl 一 离

子的吸附随 PH 下降而增加
‘l] 。

对水铝英石类土壤也有类似的发现
【10
‘

。

这说明土壤同

时存在着两种氧化物亚表面
。

一类亚表面其电荷零点 (Z PC ) 较低
,

在通常的土壤 pH

范围内带可变负电荷
。

另一类亚表面其 Z P C 较高
,

带可变正电荷
。

本工作使用化学方

法
,

通过土壤中常见的氧化物
,

即氧化铁
、

氧化铝和氧化硅对表面电荷的贡献
,

来研究水合

氧化物型表面的区分
。

一
、

样本制备和测定方法

使用三组样本
。

第一组为土壤
。

(l) 红壤
,

采自江西进贤
,

由第四纪红土发育的底上
。

粘土矿物以

高岭石为主
,

并含有伊利石和蛙石
。

仁 ) 砖红城
,

采自广东徐闻
,

由玄武岩风化壳发育的底土
。

粘土矿

物以高岭石
、

三水铝石和氧化铁为主
。

土样用连二亚硫酸钠还原法 (D C B 法 ) 和 2 % N : : C o .

碱溶法

处理
,

分别去除游离氧化铁和部分无定形铝
、

硅L. 1。

第二组为粘土
。

使用苏州高岭土 (K )
,

并在其

表面上分别沉淀无定形氧化铁 (K 一F习
、

氧化铝 (K 一

Al ) 和氧化硅凝胶 (K ~ 5 1)
。

方法如下
,
钧 克

F e

(N o 一

)
, · , H a O , 4 0 克 A lc l,

·

6 H : o 和 2 0 克 N a z sio , ·

, H : o 分别溶于 2 5 0 毫升蒸馏水中
,

各加入 5 0

克过 60 孔筛的高岭土
,

悬液分别快速滴加 2
.

, N N a 0 H 或 IN H cl 到 p H 7
。

渗沂
,

室温干燥
。

第三

组为人工合成的无定形铝硅酸盐
。

样本有不同的硅铝比
。
使用相似于 Yu

‘ n

(l , 80)
t ’, ,

的方法
。
在连

续揽拌下
,

滴加 N a : 5 10 ,

溶液到 A lc l,

溶液中
。 p H 保持在 7

.

0 ,
必要时用 H c l 或 N a 0 H 调节

。
悬

液老化半小时
,

渗析到无 cl
一

离于
,

千燥
。

所有样本过 60 孔筛
。

样本的荃本性质列于表 1 和表 2 。

样本的电荷用 s ch of ie ld (1 9 4 , ) 方法
〔
川测定

。

游离氧化铁和无定形铝
、

硅分别用 D C B 法和 。
.

,

N N a O H 碱溶法提取
,
用比色法测定

‘. 1 。

娜
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丧 1 土族和枯土的鑫本性质
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二
、

结 果 与讨 论

(一 ) 扭化物对土城衰面电荷的贡献

红壤和砖红壤经 D CB 法和 2 务 N叭C 0 3

处理后
,

去除了游离氧化铁和部分无定形

氧化铝和氧化硅
,

其表面电荷性质发生了明显的变化
。

1
.

对正电荷的影响 由图 1 和 2 发现
,

红壤和砖红壤去铁后
,

正电荷量明显减少
。

如 p H 3 时
,

红坡和砖红墩被去除的正电荷量分别为 1
.

3 和 2
.

6 毫克当量八00 克土
,

约去

除 54 多左右
。

闭 8 时
,

红壤的正电荷消失
,

砖红壤去除约 。
.

8 毫克当最八00 克土
,

约减

少 57 书
。

用 2 多 Na 声q 处理后
,

发现体系 声 在土壤的 ZPC (红壤为 脚 3
,

砖红坡为

声 4 )阁 以下时
,

样本的正电荷有所增加
。

红壤甚微
,

而砖红墩约增加 2
.

2 毫克当t 八00

克土(在 p H 3 时 )
,

这与掩盖正电荷表面的无定形氧化硅的去除有关
。

而 p H 在 Z PC 以

上时
,

处理后样本的正电荷则减少
,

这是无定形氧化铝的去除所致
。

如在 p H 7 时
,

砖红
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壤正电荷减少 1
.

4 毫克当量八00 克土
,

约减少 58 多
,

而红壤减少
.

1
.

0 毫克当量 / 1 0。克土
,

正电荷消失
。

因此
,

在红壤和砖红壤样本中
,

氧化铁和氧化铝是带可变正电荷的氧化物型

表面
,

而氧化硅是带可变负电荷的表面
。

2
.

对负电荷的影响 从图 1 和 2 看出
,

两种处理均使土壤的负电荷数量明显增加
。

红壤的负电荷增加量比砖红壤大
。

并且在研究的 PH 范围内
,

红壤负电荷增加量值大致

相似
,

如 D CB 和 2外 N a刃0 3
处理后

,

红壤负电荷分别平均增加 2
.

5 士 0
.

4 和 3
.

8 士 0
.

4 毫

克当最八00 克上
,

变异系数分别为 0
.

巧 和 。
.

10
。

哪 影响不太明显
,

这可能与红壤中含

有一部分 2 : l 型矿物(如伊利石
、

蛙石 )有关
。

由于游离氧化铁和无定形氧化铝的去除
,

使

原来被铁
、

铝氧化物 (尤其氧化铝 ) 堵塞的永久负电荷位被释放帅 , , 。

砖红壤的负电荷的

增加量与 哪 相关
。

在低于氧化铁的 ZPO 时
,

增加较多
。

如在 pH 6 时
,

两种处理使负

电荷分别增加 2
.

, 和 1
.

8 毫克当量八00 克土
。

而在高于 z PC 时增加较少
,

这可能与砖红
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坡中氧化铁多以单拉存在
。
有关

,

因氧化铁在其 z PC 以上的 p H 时本身带负电荷
。

实际

影响土壤负电荷的因素较复杂
,

有待进一步研究
。

3
.

净电荷零点 (Z PN C ) 从图 2b 所示
,

砖红壤的 Z P N C 随着样本的处理而变

化
。

用 D CB 法处理后
,

Z PN C 从原土的 p H 5
.

8 5 降到 p H Z 以下
。

用 2 多 N a ZCO 3

处理

后
,

样本的 Z PN C 降为 困 4
.

1 ,
。

这与带正电荷的铁
、

铝氧化物的去除有关
。

图 l b 中
,

红壤均没有出现 z PN C
,

但净负电荷明显增加
,

趋势同负电荷的情况相类似
。

(二) 无定形权化物沉淀对离岭土电荷的影响

层状硅酸盐中的高岭石和埃洛石
,

在常见 p H 范围
,

也同水铝英石相似
,

具有弱的

两性特点 tt2]
。

沉淀氧化物于高岭土的表面
,

那可使其表面电荷性质发生明显的变化 (图

3)
。

K 一 p e
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,
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图 3 高岭土的电荷曲线

F i g
.

3 E le c t r i c c ha r g e c u r v e o o f k a o li n i t e

1
.

氧化铁和氧化铝对电荷的贡献 高岭土仅带少量正电荷
,

沉淀了氧化铁和氧化

铝后
,

样本的正电荷数量明显增加
。

并且
,

正电荷量与 闭 呈极显著的负相关 ( K 一
Fe

,

: - 一 0
.

9 8 1 * * * ; K 一川
, : ~ 一 0

.

9 9 3 * * , )
,

这说明氧化铁和氧化铝是氧化物中带可变正

电荷的亚表面
。

还可看出
,

氧化铁对正电荷的贡献较大是发生在低 p H 区
。

在高 声
时

,

尤其在超过 声 7 时
,

此时快接近氧化铁的 ZPC
,

而氧化铝的 ZPC 在 p H g 以上即, ,

这时氧化铝对正电荷的贡献大于氧化铁
。

高岭土沉淀氧化铁和氧化铝后
,

负电荷减少
,

说明铁
、

铝氧化物沉淀堵塞了一部分高

岭石的永久负电荷位
。

而氧化铝的影响又比氧化铁为明显
。

并且从图 3 可以看到
,

样本

负电荷的减少里与 p H 关系不太大
,

如在 pH S 以下
,

平均减少 3
.

3 士 0
.

4 毫克当量八00 克

土 (变异系数为 0
.

1 4 )
,

这与上述红壤中情况相类似
,

说明氧化铝沉淀主要以复盖堵塞高岭

l) 汤丽雅
, l , 8 5: 土城胶体中氧化物的表面性质

。

(硕士论文)
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龟

土上永久负电荷位
。

而氧化铁在低于 困 7. 75 (相当于氧化铁的 z PC ) 时带正电荷
,

使

高岭土的负电荷降低
。

在低 哪 时(如 p H ‘以下)
,

负电荷减少最与 p H 相关
,

但不明

显
,

随着 p H升高
,

负电荷减少量明显缩小
。

当 哪 高于 7
.

7 , 时
,

负电荷反而增加
,

说明

氧化铁在其 Z PC 以上本身带负电荷
。

还说明氧化铁沉淀除了复盖堵塞高岭土负电荷位

外
,

还有一部分是以单独颗粒存在
,

这与砖红壤中情况相似
。

2
.

氧化硅对电荷的贡献 从图 3 看出
,

高岭土沉淀了无定形氧化硅凝胶后
,

负电荷

增加
,

其数量与 声 呈显著正相关 (
r ~ 0. 9 1 4 * *

)
。

由于氧化硅的 z PC 在 声 2一 3 左

右 [31 ,

所以在 哪 3 以上时
,

氧化硅带负电荷
,

使高岭土负电荷增加
。

如在 p H 3 时
,

负电

荷增加 0
.

3 毫克当量八00 克土
,

在 声 8 时增加 2
.

2 毫克当量八00 克土
。

在 p H Z 时
,

由

于氧化硅在其 Z PC 左右
,

所以电荷变化甚微
,

甚至略有减少
。

带负电荷的氧化硅凝胶还

掩盖了一部分高岭土的正电荷位
,

使正电荷减少 (图 3)
。

由此看出
,

氧化硅是水合氧化物

中带可变负电荷的亚表面
。

3
.

净电荷 由于氧化硅带负电荷
,

使高岭土净负电荷增加
。

氧化铁和氧化铝的正

电荷使净负电荷减少
,

并在低 p H 时出现净正电荷
,

分别使 K 一
Fe 和 K

一

Al 样本在 p H

5
.

4 , 和 ,
.

85 处出现 z PN C
。

K 一
Fe 样本在 声 8 以上(即在氧化铁的 z PC 以上 )时出现

净负电荷增加
,

因为此时氧化铁沉淀本身也带负电荷
。

而氧化铝的 z PC 在 声 9 以上
,

因此在图 3 中看不出来
。

(三) 合成无定形铝硅酸盐的电荷特征

从图 4 a
看出

,

样本的无定形氧化铝和氧化硅含最决定了正
、

负电荷的数量
。

结果表

明
:

(l) 低 Z PC 的氧化硅是带负电荷的表面
。
随着样本 Si 仇 / Al

:
O

,

摩尔比的降低
,

即

权化硅含量的减少
,

其负电荷数量明显降低
。

在一定 PH 时
,

负电荷数量次序为样本

人 > B > C > D > E
。

如在 p H 4 .5 时
,

负电荷数量分别约为 2 17
,

毫克当量八00 克样本
。

(
: ~ 0

.

9 75
* *

)
。

(2 ) 高

负电荷数量 (Y ) 与 5 1认 / Al
:

q 摩尔比

4 6
.

5

(X )

Z PC 的氧化铝是带正电荷的表面
。

随着样本

, 2 8
.

2 , 7
.

9 和 5
.

,

呈极显著正相关
^ l:

o ,
/ 5 10

,

摩尔

傲御介
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比的增大
,

即氧化铝含盈的增加
,

其正电荷数t 明显增加
。
即在一定 PH 时

,

正电荷数t

次序为样本 A < B < c < b < E
。

如在 声 3 时
,

正电荷数t 分别约为 4
.

,
,

24
.

7 ,

”
.

8
,

58
.

3 和 78
.

9 毫克当t 八00 克徉本
。

正电荷数量 (Y) 与样本的 从O
,

/si 仇 康尔比 (X )

呈极显著正相关 (
r 一 0. , 72 * *

)
。

(3 ) 所有样本的电荷为 声 可变电荷
。

正电荷与 声
呈显著负相关

,

负电荷与 困 呈显著正相关
。

(D 随着样本 从O ,
/Si 仇 比的增加

,

样本

的 Z P N C 时的 pH 随之上升
,

即 A < B < C < D < E
。

A 和 B 的 Z PN C 均低于 p H

3
,

C 在 PH 3
.

5
,

D 在 p H 6
.

5 ,
E 在 p H 7

.

9 (图 4 b )
o

侧

三
、

结 语

土坡胶体表面
,

按其表面结构分
,

一般分为硅载烷型表面和水合氧化 物型 表 面两

类
, , 川 。

根据上述表面电荷性质的研究
,

水合氧化物型表面可进一步区分为电荷性质完全

不同的两类亚表面
,

即有高 Z PC 的可变正电荷亚表面和有低 Z PC 的可变负电荷亚表

面
。

在水合氧化物型表面为主的土壤中
,

在正常 困 条件下
,

氧化铁和氧化铝是带可变

正电荷的氧化物型亚表面
,

而氧化硅是带可变负电荷的氧化物型亚表面
。

, 考 文 献

[ 1 〕 张效年
、

称能慈
、

邵宗臣
、

活淑贞
、

张碗很 1 , 7 9: 土坡电化学性质的研究
.

电荷性质的关系
。

土坡学报
,
第 16 卷 2 期

, l朽一 15 ‘页
。

V 枯 红坡对离子的吸附特点与其

[ 2 ]

[ 3 1

[ 4 〕

[ 5 ]

[ 6 1

那宗臣
、

陈家坊
, l, 8 4 : 几种斌化铁的离子吸附特性研究

。

土坡学报
,
第 21 卷 2期

, 1 , 3 一 162 页
。

熊毅等
, l , 8 3: 土绷胶体

。

第一册
, 13 2 一2” 页

。

(陈家坊
,
氧化物), 科学出版社

。

熊毅等
, 1 , 8 , : 土坡胶体

。

第二册
, 2 41 一3 03 页

。

(陈家坊等
,
土坡胶体中权化物矿物的化学区分)

,
科学出

版社
。

宜朝良
, ” 81 : 几种土场胶体电荷零点 (2 p C ) 的初步研究

。

土坡学报
,
第 18 卷弓期

, 34 , 一 3 , 2 页
.

D a vid tz ,

J
.

C ‘ s恤
n e r ,

M
.

E
· ,

1 9 6 5 : a lo c k ed c ha r g e . 0 . cl a 萝 口in er a l一 in 一u b- t r o pi“1 . 11二 J
.

501 1 肠
,

16 : 2 7 0一2 7 4
.

氏 V illie r s ,
J

.

M
.

‘ Ja e k , o n
,

M
.

L
. ,

19 67 :
Q tio n e : c ha n g e c a p a c it, v a r i一tio n w ith p H in 50 11 c la , s

·

5 0让

S e i
.

S o e
.

A m e r
.

P r oc
. ,

3 1 : 4 73一4 7 6
.

G r e e n la n d
, D

.

J
.

‘ H a ve s ,

M
.

H
.

B
. ,

19 7 8 : T 卜e e h e m ist r萝 o f * 0 11 e o n stitu e n t二 Jo h n W ile , & S o n s
.

H e r r e r a ,

R
.

G a r c ia M ir a g a va ,
J

.

公 M a”r g a ,

0
,

19 5 0 : E ffee t o f t卜e r e功o v . 1 o f fr e e ir o n o x id e一 o n t‘e

e a t io n e x eha n g e “外 c ity . t va r io u a p H
,一 a n d 一u r fa e e a r e : o f two

alfso l. a n d o n e o x i*0 1 fr o 口 V e n e : u el‘

A g r o ehi面
e a ,

2月: 4 0 3一40 ,
.

P e r r o tt
,

K
.

W
. ,

1 97 7 : S u r fa e e e h a r g e e五a r a e te r ist ie s o f a m o r p h o u : . lu m in o. ilie o te s
.

Cl a y s
.

C la 了
.

M in e r
. ,

2 , :

4 1 7一4 2 1
.

S e 卜o fie ld
,

D
.

K
· ,

19 4 , : E ffo e t o f p H o n e le e tr夏c e ha r g o e a r r ied b y e l. , p公d cl e.
.

J
.

5 0 11 反 i
,

1 : l一8
·

T he n g ,

B
.

K
.

G
. ,

R u 二d l
,

M
.,

C hu e hm a n ,

G
.

J
.

‘ Pa r fitt ,

R
.

L
二

19 8 2 : S妞r f. c亡 p r o钾r t ie . o f . llo p ha n e ,

h舀l
-

lo ys it e a n d im o g o lite
.

C la ys
.

d a , M in e r ,
30 : 1 4 3一 14 9

.

Y u a n ,

T
.

L
.

1 9 8 0 : A d so r p t io n 成 p h o s p h a r e . n d w a te r 一e x t r a e ta ble 5 0 11 o r‘a

应 .
t e r i. 1 by 一yn t h e tie a lu

面
~

。u m silie a te * a n d a e id 50 115
.

50 11 S ei
.

Soc
.

A . 仗
.

J
,
呜4 : 9 5 1一95 5

.

乡

, .J工..Jf ..J,J口00�.L.,.L工..L

�J�....J, ..Jn甘,孟气乙
口.二. .二口.皿r.‘..L工..L

[ 己3 ]

,



2 期 那家臣 : 土滚中水合筑化物型表面的化学区分 1
.

表面电荷 t 6 5

诊

C H E M ICA L O IS T IN C T IO N O F H Y D R O U S O X ID E
一
T Y PE

SU R FA C E S IN S O IL S

I
。

S U R F A C E C H A R G E

Sha o Z o n g e he n

(抽树洲 .1 5讨J S石‘, 公
,

击
a d o m ia 5 1, 亩c a

,

N a可i。考)

S u m m a叮

竹
e p r es e nt ”碑r d ea ls w ith th e e o n tr ibut io n o f hyd ro u s ox id es to s u r fa c e e ha rg e s o f 5 0 115 ,

e la ” a n d : y n thet ie a m or 户叫
a lu

mi
n os ilie a tes

.

T 玩 r e su lts o f e x pe r im e n ts sh o w e d tl、a t hyd r o璐

o x id e 一typ e su r fa e es c . 以d 悦 d iv id e d int o tw o su 卜嗯 r ou P s w hic卜 ha d tot a lly d iffe r e n t su r fa e e c h
-

a r g e e h a r a e te ristie s
.

In rhe s tu d ied s a m Ples ,

ir o n a n d a lu m in iu m o x id e w e re PH
一

d ePe n d e n t P“i
‘

aiv e c ha rg e su r fa e e , silie a w as p H 戒e pe n d e n t D e g a tiv e e ha rg e su r fa e e
.

龟

布


