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氧化铝对红壤正
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负电荷的影响
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(中国科学院南京土谁研究所
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摘 要

用人工合成粼化铝包被土城的方法研究了氧化铝 (三水铝石) 对红城地区五种土墩的电

衬性质的形响
。

结果发现
,

土坡包被氧化铝后正电荷有不同程度的增加
,

但其增加t 随 p H

的升高而减少
, pH , 左右时几乎为零

。
人工氧化铝对负电荷的影响因土而异

。

带负电荷少

的砖红坡包铝后在 p H < , 范围内负电荷稍有减少 ;带负电荷多的黄墩和红壤包铝后在 低 p H

时负电荷明显减少
,

而高 p H 时负电荷明显增大 ;另外两个赤红坡包铝后如包荷也有类似的变

化趋势
,

但变幅较小
。
四种土城的负电荷由减小转变到增大时转变点的 p H 值各土不 同

,

在

p H 3
.
‘一‘

.
2 之间

。

包铝后土坡净电荷的变化趋势与该土城的负电荷相似
。
包铝后土坡的

z , N C 都有所升高
,

升高的幅度因土而异
,

在 。
.

‘一IP H 单位之间
。

关. 润 载化铝
,
正电荷

,

负电荷
,

净电荷零点
,

红壤

_ 己 ! 侣纷
、 、 J . ‘习

续

.

我国南方分布着大面积的红壤
。

红壤区的土壤都含有一定量的铁铝氧化物
,

所以同

时带有正电荷和负电荷
,

属可变 电荷土壤
。

这些土城的一系列化学
、

物理和肥力性质都与

其电荷的可变性有密切关系
。

可变电荷土壤的电荷性质一方面受介质环境的因素如 p H
、

电解质种类和浓度等的明显影响叼 .lN
,

同时土坡胶体的组成分和表面性状的不同也会使

土城的电荷性质有大的差异
。 ,.. ,1 。

近廿年来
,

在对红壤区的土壤电荷性质为研究中
,

对氧

化铁的贡献和作用 已有过一些研究即几13J
,

但氧化铝对电荷性质的影响却研究甚少
。

研究

氧化铁的影响时主要是使用化学方法去除土壤中不同形态的氧化铁
,

以比较去铁前后土

坡正负电荷的变化氏‘“
。

但在研究氧化铝的棺用时一般不大可能用去除的方法
。

因此
,

本工作采用对士壤包被氧化铝的方法来研究土坡包被氧化铝前后正负电荷的变化
,

以观

察权化铝对土壤电荷性质的影响
。

二
、

标 本 和 方 法

(ee ) 标本

选用了五种采自云
、

贵
、

粤
、

桂等红壤地区的不同母质发育的土城
。

为了避免土墩有机成份的影响
,

标本都采自底土
,

其有关性质列于表 1。 土坡先过 20 目蹄
,

再过 60 目筛 ;然后电析成氢
、

铝质土
,

在红 砂

D 邵家臣
、

王维君
, l, , 0: 土坡中权化铁与表面电荷性质的关系

,
土坡物理化学和电化学研究论文集

。
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外灯下低于60 ℃供干后再磨细过 60 目筛
。

(二 ) 电荷洲定方法

根据 se、o fie ld (1 9 今9 )
t l , 1

方法原理
,
用不同 p H 的 o

.

o l m o llL 的 K c l 溶液
,
以液土比 5 : 1 与

土城多次平衡
。

最后一次平衡离心后倾出清液
,

测其 p H 值及 K +
、

Cl
一
的离子浓度

。

离心管连同

管内很土立即称重后以 。
.

, 二 ol / L 的 N H . N o ,

溶液共取代 5 次
,

测取代液中的 K 十
和 cl

一
的 离 于

t
.

最后计算出负电荷和正电荷量
。

K 十 用火焰光度计测定
。

cl
一
用 A g N O ,

电位滴定 法测定
。

(三) 土族包叙化铝的方法‘”

取先过 20 目筛
,
磨细再过 60 目筛的风干原土若干

,

以土水比 1 : , 左右加水
,

经超声波分散后按 10 。

克土 5克铝t 再加入 l̂ cl
,

稀溶液若千毫升
.

在不断搅拌下慢慢加人 N . O H 溶液
,

使悬液 p H 值达到 马二 ,

并始终保持在 4
.

8一 ,
.

。之间
。

然后置值温箱内 和℃ 保温约 5 小时
,

再升温至 60 ℃ 保温 23 天
。

在此期
.

间每 日用燕馏水更换上层清液
,

并用 N a 0 H 调节 p H 使其保持于 呜
.

8一 5
.

。之间
。

而且同时制备一份

纯斌化铝沉淀
。

包铝的土壤标本和纯氧化铝沉淀经电析纯化后 ‘。℃ 低温洪干
,

磨细过 60 目筛待用
。

表 l 土推的化举性质

T 扭曰
e 1 T b e c b二 i‘. 1 p r o p e r ti一 时 tb 。 一。三1-

土土 号号 土 坡坡 地 点点 母 质质 PHHH 游 离离 主要枯土矿物物

555 0 11 N o
...

5 0 1111 L o e a lir yyy P‘ r . n ‘ 口 a t e r i a lll (H : O ))) F r“ F . : 0 --- M a in e la y 口 io . r一l---

(((((((((((((g / k g )))))

lllll 黄 坡坡 贵阳阳 第四纪红色粘土土 略
。

7 888 9 5
。

888 高岭石
、

经石石

22222 红 嫂嫂 桂林林 第四纪红色粘土土 5
一

222 7 888 高岭石
、

水化云母母

33333 赤红坡坡 广州州 花岗岩岩 5
。

略略 6 8
。

222 高岭石石

44444 赤红坡坡 西双版纳纳 第四纪红色粘土土 咭
。

3 555 67
。

222 高岭石石

,,, 砖红坡坡 昆明明 玄武岩岩 ,
。

777 2 1 222 高岭石
、

三水铝石
、

赤铁rrr

三
、

结 果 和 讨 论

(一 ) 沉淀级化铝的形态

对纯氧化铝沉淀物和包被

氧化铝前后的土壤以及提取的

< 2 拌m 的枯粒进行 了 X
一

射 线

分析鉴定
。

从图 1 看出
,

图上

除三水铝石的特征 谱 线 0
.

4 85

n 。 和 。
.

4 3 7n 二 外没有任何其

它谱线
,

表明本实验条件下沉

淀的氧化铝为纯粹的结晶良好

的三水铝石
。

图 2 为砖 红 壤

(L ) 和黄壤 (Y ) 包氧化铝前

后粘粒 (< 2邵m ) 的 X 一
射 线

衍射图
。

从图 2 中可以清楚地

着出包铝土壤的粘校的谱线中

0 48 5。刀比

2加 2 0. 00
加翻

C u K .
Za

图 l 沉淀氧化铝的 x 一

射线衍射图
Fig

.

I X
一 r a y d iffr 一c tio n P一 tt . r n s o f th e

P r . c ip it a t . d a lu m in u m o x id e .
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劝
.

佣

‘

Cu K 一
加

图 2

F i口
.

2

砖红壤 (L ) 和黄壤 (丫 ) 包铝前后粘粒 (< 2协。) 的 x 一
射线衍射图

x 一 r a萝 d iffr一‘ tio n v . t t o r n 一 o f 比。 c la ,
·

fr . e tio 。一 (< 2拜. )
o f th e lo to 一0 1 住)

a n d th e , e llo ,
‘

e . r th (Y ) b e fo r e a n d : ft . r th 。 ‘o 一lin g 份 ith 一lu m 一n u m o x id e -

兰水铝石的 。
.

4 8 5n m 特征线比原土粘拉者强得多
,

表明氧化铝在土坡悬液中沉淀时包被

在土坡颗粒表面上的氧化铝沉淀物也是结晶良好的三水铝石
。

从图 2 还可看出
,

无论是

砖红壤还是黄城的粘粒
,

包氧化铝后除 0
.

48 5ll m 谱线强度有明显增强外其它谱线都看不

出有改变
,

表明未形成除三水铝石之外的其它形态的氧化铝
。
另外

,

从包铝前后的全土

和 < 2”m 的粘粒的 x 一

射线衍射图(图 2 ,
3 ) 的比较可看出

,

包被的氧化铝主要分布在粘

粒部分
。

(二 ) 扳化铝对土镶正电荷的影响

图 4 、
5
、 6 、 7 和 8 为五种土竣包铝前后的电荷

一 p H 曲线
。

从图看出
,

昆明的砖红壤

(圈 s) 带有的正电荷盆最多
,

甚至在 闭 7 以上仍明显的存在
。

贵阳的黄壤(图 4 )的正电

荷t 次之
,

广州和西双版纳的两个赤红壤的正电荷t 最少 (图 6 , 7 )
。

这儿个土壤样本的

正电荷t 与它们所含的游离氧化铁的量 (表 l) 成正相关
。

土壤包铝后正电荷都有不 同程

度的增加
。

原来带正电荷最少的广州赤红壤 (图 6) 包铝后正电荷增加很少
,

而西双版纳

李
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劝

图 3 贵阳黄壤包铝前后的 x 一

射线衍射图

Fi‘
.

3 X 一r一了 d iff r一c tio n p o r to r n * o f th e , e llo 甘 e . r t h (G u i萝一n g二
b e fo r . a n d 一ft. r t h . e o a 一in g w it h 一lu m i n u m o x id二

的另一赤红壤(图 7) 包铝后正电荷增加较多
。

贵阳的黄壤(图 4 ) 和桂林的红壤(图 , ) 包

耳、留.冬‘书廿
留备

你娜食

、
,

O

!,

24石书.1l

‘02
.

�
。

��一�

10

12

14

1‘

担却川

勺例/1
0它鉴答
.毛。̂�-一50头

勺洲叹书它落

铝后增加的正电荷与西双版纳

的赤红壤包铝者大体相近
。

原

来带正电荷最多的砖红壤包铝

后正 电荷的增加量没有 黄 壤
、

红壤和西双版纳的赤红 壤 多
。

看来土壤包铭后正电荷增加的

数量与土壤原带有的正电荷量

无关
。

从土壤包铝后正电荷的增

加 t 与 p H 的关系来看
,

桂林

的红壤 (图 5)
、

西双版纳的赤

红坡 (图 7 ) 和昆明的砖红壤

(图 s) 都是随 闭 的升高
,

正

电荷增加量逐渐减少
, p H 升

到 7 左右时
,

包铝土壤的正电

荷与原土几乎相同
,

且牧量很

少
。

贵阳的黄壤 (图 4) 和广

州的赤红壤 (图 6 ) 虽然原土

的正电荷随 pH 升高而降低
,

p H 升到 6
.

5 左右时已不存在

正电荷
,

但这两种土壤包铝后

正电荷的增加 t 在 p H 低于

‘.5 范围内受 pH 的 影 响 不

大
。

一 11

一 1‘

一‘

稼甚以
吕�.芍。̂�1:。Z

图 咭

F i g
.

4 C h a r g一 pH

贵阳黄壤的电荷
一 p ” 曲线

c . r v e 一 o f th e v e llo , 。a r th ( G u i , 一z ,

也
由以上结果看

,

土壤包被氧化铝后尽管氧化铝的构造相 同都是结晶良好的三水铝石
,

俱它对不同土坡的正电荷的贡献却有所不同
。

这可能与其本身的性状以及与土坡颐位绪
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合的方式等不同有关
。

(三) 级化侣对土. 负电摘的影响

从图 4 、
,
、

6
、 7 和 8 可看出

,

几种土壤的负电荷以昆明的砖红壤最少
,

f

两种赤红城居

,J

公昌、一。已落

2

勺月、弓日3场
�,勺呈乙

椒却舟

20魂礴峭书

.
原土

.
包侣

:二二二习二知‘一
.

I血tI
翻稼川

侣;芍公军艾‘

\

!但即城3、甘.0)岛万侣名滋蕊

3 4 5 6 7 ,

420‘吕10壮

乡

F i g
.

,

成
图 5 桂林红城的电荷

一 p H

C h一 r g e 一p H c u r 丫 . , o f th . r e d

曲线
e 一r t h (G

u i li n )

.
球土

匀"、!.嵘翔
劝

‘J,妇-
‘U

稼护旧

、之节
亡书考‘
。弓一是

‘. . . . . . . . . . . .

- -
. ~ ~ ,

,
~ . 呀

-
. . . . . . . . .

. . .
.

. . .
‘. .

. . . . . .

铭孟

-4场

0

.O

、

从
到川4‘3撅钾么

公刹、侣日昌肠
�目
七

3 4 5 6 7 吕

今

攀号片不

图 ‘

F i g
.

6 C h o r ‘一p H

PH

广州赤红城的电荷
一 p H 曲线

‘U r 甲 e 吕 时 山. 1‘ te r i t i e r e d .
r t h ( G . ‘. 9 : b o 一)
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翻椒周

冷、盲3彗
.云

却撅舟

公、山节日召笆
.芍犷!.一.0山

斌御担

公月节、￡己巷
,侣兮勺吞。Z

图 7

Fi‘
.

, C h一 r g e一p H

件 》 6 7

声
西双版纳赤红墩的电荷

一 p H 曲线
c u r y一 以 l一t . r itic r e d e二 r th (X i一五u 一n g b . n n 一)

必

中
,

贵阳黄壤和桂林红壤较多
,

这与黄壤和红壤的主要粘土矿物中含有蛙石或水云母有关

(表 1)
。

昆明的砖红壤包铝后负电荷稍有减少
,

但变化小
,

且几乎不受 p H 的影响(图

幻
。
其它四种土壤包铝后负电荷的变化趋势大体相同

,

但变化的幅度却有所不同
。

其随

班王
.

的变化趋势是
,

土壤包铝后负电荷在较低 p H 范围内有不同程度的减少
,

当 p H 高

于某数值后负电荷变为有不同程度的增加
。

包铝土壤的负电荷由减少争 变为增加 时 的

团 值不同土墩有所不同
,

桂林红壤在 p H 6一 6
.

, 之间
,

其它三种土壤在 4一 4
.

, 之间
。

尽管四种土壤包铝后负电荷都是由减少到增加
,

但负电荷变化的幅度各个土壤仍不相同
。

由图可看出两种赤红壤包铝后负电荷的增加量一般在 l o m o l/ k g 之内
,

而贵阳黄壤和桂

林红壤包铝后负电荷的变化幅度就大得多
,

再连同昆明砖红壤一起来看
,

土壤包铝后负电

荷的变化趋势和变动幅度的大小除可能与包被氧化铝的性状及氧化铝与土壤颗粒结合的

方式等有关外
,

似乎与土壤原来所带负电荷的多少也有一定关系
。

看来包被的氧化铝对

土坡负电荷的影响比对正电荷的影响更要复杂些
。

(四) 报化铝对土壤净电荷和 Z P N C 的影响
’

土坡的净电荷是土壤正
、

负电荷的代数和
。

土壤的净电荷零点 (z PN c ) 是正
、

负电

荷相等时的 pH
。

从图可看出
,

昆明砖红壤的正电荷较多
,

负电荷较少
,

所以其 Z PN C
.

较

高
,

为 4
.

8。 其它四 种土壤带有的负电荷较正电荷多
,

它们的 z P N C 较低
,

在 3
.

3一3. ‘之

间。
从净电荷来看

,

砖红壤与其它四种土壤比较
,

其净正电荷较多
,

而净负电荷较少
。

其

它土壤因 zP N C 较低
,

净正电荷很少
,

而净负电荷较多
.

特别是带负电荷多的贵阳黄壤和
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心
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滋

图 8 昆明砖红坡的电荷
一 p H 曲线

Fi‘
.

8 C h a r g e 一 p H c u r v e * o ‘ t h
e

la ‘o * 0 1 (K u n m in g )

桂林红城的净负电荷更多
。

土坡包铝后对净电荷有不同程度的影响
。

昆明砖红坡包铝后在低 p H 时净正电荷增

加
,

在高 闭 时净负电荷减少
,

随 pH 的升高增减幅度渐小
,

到 pH 7 左右时因为土壤

的正电荷和负电荷都不受包被氧化铝的影响
,

所以此时的包铝土壤的净负电荷与原土者

巳无差别
。

其它四种土壤包铝后带有的负电荷随 p H 的升高有从减少到增加的转变
,

同

时每种土城的正电荷又比负电荷少
.

所以包铝后净负电荷的变化与负电荷的变化相似
,

表

现为随 PH 的升高先是净正电荷增加
,

接着是净负电荷的减少
,

然后是净负电荷的增加
。

其中
,

广州赤红坡的变化幅度与包铝后负电荷的变化很相近
。

其它三种土壤包铝后在高

闭 时净负电荷的增加幅度与负电荷的增加幅度很相近
,

但在低 州 时净正电荷有所增

加
。

包铝后净负电荷由减少转变为增加时 的
p H

,

比相应的负电荷的转变点 州 值稍

高
,

如广州赤红壤分别是 pH 3
.

9 和 3
.

6; 贵阳黄城分别为 4
.

, 和 4
.

3; 西双版纳赤红坡分别

为 ,
.

0 和 4
.

6 0

土城包铝后随 声 的升高净负电荷由减少而变为增加
,

表明包被的氧化铝已由原来

带正电荷转变为带负电荷
。

因此
,

土壤净负电荷由减少到增加的转变点的 p H 值应该很

接近沉淀氧化铝的电荷零点 (Z PC )
。

有的文献报道
‘二 ,打 ,

人工合成的三水铝石的 Z PC 在

声 7
.

8一9
.

, 之间
。

在这四种土城中
,

桂林红坡的电荷转变点 p H 值最高也只有
’

6
.

2 (图

, )
,

其它三种土壤都小于 ,
.

0 ,

大大低于三水铝石的 z P C
,

并且在不同的土壤中这一转变

点 困 也不同
。

所以
,

包铝土壤在较低 州 时出现的净负电荷的增大是 由于与土壤一

起沉淀时氧化铝的 Z PC 确实有大幅度的降低
,

还是由于其它原因
,

这个问题还有待于继

续研究
。

今
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、

负电荷的影响

毖
z PN c 是表征土壤胶体的电荷性质的一个指标

,

在通常情况下它的大小可以粗略地

反映土壤正电荷和负电荷的相 对多少
。

表 2 为土壤包铝前后 Z PN C 的变化
。

由表 2 可

看出
,

土壤包铝后 Z PN C 都有所升高
。

桂林的红壤和西双版纳的赤红壤包铝后 p H 升

高 1 单位
,

广州的赤红壤升高的最少
,

只有 0
.

4 单位
。

从图可 以看出
,

包铝后 z PN C 的升

高主要是 由于正电荷的增加
,

其次是负电荷的减少所引起的
。

由于土壤包铝后使土壤的

净负电荷在较低的 p H 时就 由减少变成增加 (昆明的砖红壤除外 )
,

因此对于这几种土壤

包铝后 z PN c 的升高并不能反映像正常情况下在较大 声 范围内出现的负电荷减少和

正电荷增加的变化
,

只能反映 Z PN C 附近的正
、

负电荷的增减
。

表 2 土浪包被妞化铝前后的冷电荷导点 (Z P N C )

T . 址
. 2 Z PN C o f th e

土 号
一

{
一

王

一。二l一 b o f o r o a n d a f te r 比0 c o o tin s w ith ‘lu m in u m o x id e

Z PN C

5 0 11 N o
.

原土 o r ig in a l . 0 11 包奋吕 A I
:
0 , 一 e o a t e d

黄壤(贵阳)

红壤(桂林)

赤红坡(广州 )

赤红坡(西双版纳)

砖红坡(昆明)

3
。

6

j .

5

3
。

3

3
。

3

4
。

8

四
、

结 语

用人工制备氧化铝包被土壤以研究氧化铝 对红坡区五种土壤的表面电荷 性 质的 影

响
,

发现包被氧化铝对土壤的正
、

负和净电荷都有影响
,

但影响的趋势和程度因土壤而有

所不同
。

这应该与氧化铝的沉淀形式 (胶膜复盖或是单独沉淀 )和氧化铝的性状等的不

同
,

以及氧化铝与土壤的各组成份之间的结合方式的多样性有密切关系
。

这些间题还有

待今后更深人更细致地进行研究
。
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