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恒电荷土壤和可变电荷土壤动电性质的研究
工

.

阳离子吸附和 p H 的影响
*

李成保 季国亮
(中国科学院南京上壤研究所

,

南京 2 10 0 0 8)

摘 要 本工作研究了阳离子吸附和 p H 对恒电荷土壤 (黄棕壤
、

棕壤
、

暗棕壤和黑土 )

和可变电荷土壤 (砖红壤 )动电性质的影响
。

研究结果表明
,

砖红壤在不同溶液中的J电位随

pH 升高由正值变为负值
,

均有一个等电点 (IEP ) ; p H> 5 时
,

在不同溶液之间砖红壤断电位的变

化顺序为
:

Mn a
Z > Zn a

Z 》C a a
Z >

NaC
I
。

作为恒电荷土壤的黄棕壤
、

棕壤
、

暗棕壤和黑土在

不同溶液中的断电位均为负值
,

没有等电点 ; 断电位一p H 曲线的形状随土壤
、

电解质和 pH 而

异
。

阳离子吸附后使土壤粘粒的断电位正移
。

阳离子专性吸附对丁电位的贡献△荟在不同土

壤
、

不同离子之间的顺序如下
:

砖红壤 K
+

< Z才
+ < C扩

+ < C u Z 十 < Mr1 2 + ,

黄棕壤和黑土

C犷
+ < K + < M n Z 十 < C u Z + < Z扩

+
。

关键词 阳离子吸附
,

p H
,

动电性质
,

恒电荷土壤
,

可变电荷土壤
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土壤胶体的表 面化学性 质对土壤 中的物质循 环过程起控 制和调节作 用
。

许多学

者 ll, ’〕对可变 电荷土壤一 系列 化学性质进行 大量 研究后强调指 出土壤表面 电化学性质

的基础意义
。

土壤表面 电化学性质的研究不仅对土壤化学 的发展意义深远
,

而且 对揭

示 土壤 中物质循环规律 以及对进一步 采取 土壤 和水体环 境保护措施具 有实 际指 导意

义
。

土壤表面 电化学性质可分静电性质和动电性质二大类
。

过去这方 面的研究大多从

静电方面进行
,

而对土壤 动电行 为的关注较少
。

近年来
,

有关可变电荷 土壤动 电性质的

研究 已有不 少报道 [l, ’
,

4]
。

本文将根据动 电测量结果
,

探讨阳离子 吸附和 p H 对土壤 动

电性质的影响
。

土壤 电化学理论 {l, ’]指出
,

在其它条件相同时
,

吸附离子的种类和 p H 是影 响一定土

壤动 电行 为的二大因素
。

本工作选用 4 种恒 电荷土壤 (黄棕壤
、

棕壤
、

暗棕壤和黑土)和 l

种可变电荷土壤 (砖红壤 )作供试样本
,

研究它们分别 吸附 Na
十 、

K
十

、

C扩
+ 、

M n Z + 、

C了
+

和

zn
Z +

离子后土壤粘粒匕电位随 p H 的变化规律
,

以探讨吸附阳离子和 p H 对不 同土壤动电

性质的影响
,

进而 阐明阳离子吸附对恒电荷 土壤和可变 电荷土壤 动电性质影 响规律的异

同点
。
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1 样品与方法

L l 样品制备

供试土壤为砖红壤 (广东徐 闻)
、

黄棕壤 (江苏南京 )
、

棕壤 (山东威海)
、

暗棕壤 (黑龙江

带岭 )和黑土 (黑龙江哈尔滨 )
,

取土深度为 80 一 10 0c m ;
风干粉碎后提取 < 2户m 的粘粒

,

电

析成 F卜A l质
,

烘干后磨碎过 60 目筛备用
。

供试土壤的某些化学性质列于表 1
。

表1 供试土壤的某些化学性质

T a b le 1 So

me
c
he而

eal Pr o pe rti e s o f s p ils te ste d

游离氧化铁

土 壤

R c e
Fe
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伪

(g / kg )
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黄棕壤

棕 壤

暗棕壤

黑 土

5

4

6

l 0

l 3

动电测量前
,

称取一定量 的玲Al 质粘粒若干份
,

分置于各三角瓶内
,

加人 10
一 4 / Z

m of /L 阳离子 溶液
,

使粘粒浓度为 0
.

sg/ L
,

然后分别滴加一定 量 的 10
一 ’

m of /L H C I 或

卜厄O H 溶液
,

使每个测定系列的悬液 p H 在 3 一 10 之间 ;
摇匀后用超声法分散 45 分钟

,

冷却

后再振荡 1 小时
,

静置平衡数 日后作动电测量
。

L Z 测 t 方法

本工作采用 D PM - 1 型微电泳仪测量土壤粘粒在外加 电场中的电泳速度
,

将电泳速度

换算成电泳淌度 u
,

根据测量时电泳池的温度查表得对应温度下的叮 /
。
值

,

代人下式哪]就

可求得被测悬液中土壤粘粒的丁电位
:

_ 4烈刀
、 ,

一
二二

—
产凡 J U 0

2 (V ) (l )

2 结果与讨论

2. 1 同一电解质溶液中不同土壤的动电性质

为了 比较不同土壤电性吸附阳离子后的动 电性质
,

可用 10
一 4 m of /L 卜抽C l溶液配制

粘粒浓度为 0
.

5岁L 的悬液
,

用 H C I 和 卜恤O H 调节每个土壤悬液系列的 pH 为 3一 10 左右
,

测定每个悬液中土壤粘粒的厂电位
。

测定结果绘示于 图 l
。

由图 IA 看出
,

在 pH 3 一 8
.

5 之

间
,

随着 p H 的降低
,

砖红壤的断电位 与黄棕壤和黑土者的差值增大
;
砖红壤的丁电位 由 40

多 m V 负移至 一3 0m V 左右
,

出现一个等电点 [l] (P H 6
.

3 )
;
黄棕壤和黑土的匕电位皆为负值

,



3 6 卷

(AuJ�划却妙工.zlu。4od川1。闪

�净且划拥」一时工�u召od司1。N

�洛且侧留甘l”-词u。lod
时�。z

�势且华钾口
工.工4u。lod州�。冈

不同土壤在 10一 m of /L N自C I中的荟电

位随 pH 的变化

R g
.

l ( 11a n g e in z e ta Po te n ti al w ith PH fo r

di ffe re nt 5 0 115 in 1 0
一4 m o l/ L N 自〔!1 s o lu ti o n

2 3 4 5 6 7 8 9 10

PH

图2 砖红壤在不同电解质溶液 ( 10
一

勺Z

m ol /L) 中丁电位随p H的变化

R g
,

2 Cha ll g e in z e ta Po te nti al w ith PH fo r

late ri te in di ffe re nt
e le c tro lyte sol uti ons

( ro
一

勺z m o l/ L)

。-l0朋-30-40-50-60卿

且在 pH 7 以 上几乎 相 同
,

p H 7 以下 黄棕 壤 的 匕电位 高于 黑土
,

随 p H 的降低 而显著
。

pH< 8. 5 时
,

相 同 pH 下
,

不同土壤 间荟电位的顺序为砖红壤 》 黄棕壤 ) 黑土
。

同时
,

由图

I B 得知
,

同属恒电荷土壤的黄棕壤
、

棕壤和暗棕壤在 1 0
’ 4 m ol /L 卜抽C I 中的荟电位 一 pH 曲

线基本吻合
。

因此不难推想
,

不同土壤 间梦电位的这些异 同点主要与土壤中游离氧化铁的

含量 (表 l) 与粘土矿物的类型有关 [1
’4 , 。

2. 2 不同电解质溶液中土壤粘粒丁电位随 p H 的变化

2. 2
.

1 砖红壤 砖红壤在不 同电解质溶液中的荟电位 一p H 曲线绘于图 2
。

可 以看 出
,

对于浓度为 1 0
“ 4
/ 2 m of /L 的溶液来说

,

pH< 5 时
,

砖红壤吸附不同阳离子后的电位一H 曲

线基本重迭
; 当 pH> 5

,

曲线开始离散
,

pH 愈高
,

离散愈明显
。

在同一 p H 下
,

砖红壤粘粒 丁

电位随电解质的变化顺序是Mn O Z >
Zn a

Z》CaC 12 > Na o
。

因为通常认为 Na
+

为纯 电性

吸附离子
,

因此
,

可把吸附 Na
+

的土壤粘粒的动电位作为阳离子 电性吸附强度的参照 11 ,v]
。
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图 2 的荟电位 一p H 曲线可 以反映试验条件 (10
’ 4

/ 2 m of /L) 下砖红壤对阳离子 的专性吸附

强度
:

M llZ + > Z n Z + ) C扩
+ 。

同时看出
,

这 4 条 曲线上都有荟电位等于 。的 p H 点
,

即等电点

(IE p )I,
,
‘]

,

含 Na C I
、

C a C1
2 、

Zn a
Z

或Mh C 12
悬液的等电点分别为 6

.

2 5
、

6
.

5 0
、

6
.

5 5和 6
.

8 0
。

这表

明砖红壤对阳离子的专性吸附可使 IEP 升高
。

由图 ZB 看出
,

当 zn 0 2
溶液的浓度 由 1 0

一 ‘
/ 2 m of /L 升至 1 0

一 ’/ 2 m ol /L 时
,

二条断电

位 一 p H 曲线的形状截然不同
。

含 10
一 ’/ 2 m ol /L zn C1

2的砖红壤 悬液
,

当 p H> 6
.

5 时
,

曲线

反弹
,

丁电位随 p H 增加而升高
。

这是 Z r1 2 +

的专性吸附对砖红壤 f 电位的正 (移 )效应远大

于 p H 升高所致 的负 (移 )效应 [lj 而引起的
。

这一 曲线 形状与 以往报道 的 10
一 ‘

/ z m ol /L

Zn O
Z

中者 [3] 很相似
,

不过 电位座标正移 1 sm v 以上
。

要指出的是
,

本试验中 1 0
一 ‘

/ 2 m ol /L

zn C1 2中曲线没有出现类似的形状
。

本工作 的试验条件与文献 [3] 中报道的有所不同
,

本工

作中制备的土样粘粒 < 2户m 而不是 < 1户m
,

悬液浓度为 0
.

sg/ L 而不是 0. 2一 0. 2 5 9/ L
。

由

此看来
,

断电位一H 曲线的形状不仅取决于阳离子的种类和浓度
,

可能还与粘粒大小和悬

液浓度有关
。

�A日�划钾砂工月�lu。lod招�。闪

图3 黄棕壤在不同电解质溶液 ( 10
一4 / 2 m of / L) 中匕电位随p H 的变化

R g 3 0 1 a n g e in z e ta Po te nti al w i th PH fo r y e llow bro w n e a r tll in di ffe re n t e le e tro lyte

s o lu ti o ns (1 0
一 4 2 2 m o lzL)

2. 2. 2 黄棕壤 图 3 给出了黄棕壤在 10
一 ‘

m ol /L N aC I和 10
一 4
/ 2 m of /L CaC1

2 、

C u C 1
2

和 Zn 0
2
中的荟电位 一p H 曲线

。

由图 3A 看出
,

含 CaC 1
2
与含 N直C I 曲线的相交点 pH 为 5

.

5
。

pH< 5
.

5
,

CaC1
2
曲线比 卜抽C I 曲线正移 s

mV 左右
; pH> 5

.

5
,

C aa Z
曲线负移到 Na o 曲线之下

。

含 C u a Z的曲线与 N自C I 曲线也有一个交点 (图 3B)
,

对应 p H 为 7 左右
,

pH> 7 时
,

Cu C1
2
曲线

负移到 Na a 曲线的下方
。

上述结果表示
,

在一定 p H 下
,

黄棕壤 吸附 c a Z 十

或 Cu
, 十

后的梦

电位比吸附 Na
十

后的荟电位反而要负
,

其机理 目前 尚不清楚
,

留待进一步研究
。

含 Zn Q
Z

的曲线在测定 p H 范围 (3
.

5一9) 内均位于 卜厄C I 曲线之上
,

黄棕壤对 zn
’ +

的专性吸附可使匕

电位正移达 12 m V 以 上
。

上述结果表 明
,

黄棕壤对二价 阳离子 的吸附强度有如下顺序
:

Zn
Z + > Cu , 十 > C扩

+
。

综观图 3
,

含有不 同电解质的黄棕壤悬液
,

尽管 pH 调至 3 左右
,

仍没有出现正值断电

位
。

这是与砖红壤的明显 区别
。
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2. 2. 3 黑土 由黑土在相应电解质溶液中的荟电位 一p H 曲线 (图 4) 看出
,

含 C aO
Z的曲线

与 卜厄。 曲线也有一个交点 (图 4 A )
,

对应 PH 约为 5
,

比黄棕壤者 (5
.

5) 低 O
.

SPH 单位
。

当

pH> 5
,

含 C滋C1
2

的黑土悬液的匕电位 比含 卜抽CI者更负
,

其机理也不清楚
,

有待研究阐明
。

在测试 p H 范围 (3 一 9) 内
,

含 Cu a Z和 Zn a Z的黑土悬液的丁电位 一p H 曲线 (图 4 B) 基

本重迭
,

并位于 N aC I曲线之上
,

断电位正移达 12 一 14 m V
。

这些结果说明
,

在 p H 3 一 9 之间
,

黑土对 C u Z +

和 z n Z +

的专性吸附使荟电位正移
。

2. 3 阳离子吸附对土壤动电电位的影响

为了进一步探讨不 同阳离子的吸附对不同土壤动 电电位的影响
,

可将不同土壤粘粒

曰
旦

一 10

-20加-40
甘泪留

1.�.u。lod月�。z

图 4 黑土在不同电解质溶液 ( 10-- 4/ 2 m of / L) 中断电位随PH 的变化
R g

.

4 C han g e in z e ta po te n ti al w ith PH fo r b l那k 501 1 in di ffe re n t e le e tr o lyte

so luti ons (1 0
一4 / 2 m o l/ L)

表2 不同土壤粘粒 (< 知 m )在各种电解质溶液 ( 10
一4 / z m 叨L) 中的断电位 (m V )与悬液p H

T ab k 2 Ze ta po te nti al (m V )
o f the

e l即 fra c ti o n (< 2尸m)
o f di ffe re nt 5 0 115 an d PH i n v

an ous
e le c tro lyte s ol uti o n s

(10
一4 / 2 m ol / L)

土壤 N aC』 K C I Ca O
: M nC 12

5 01 1 C PH C PH 心 PH 心 PH

砖红壤 6 3 5
.

7 0 7 3 5石5 9
.

0 5
.

9 6 一 1 6 4 4名4

黄棕壤 一 2 0
.

3 5
.

3 3 一 1 5
.

5 4
.

9 2 一 9石 4名 l - 一 9 7 4
.

7 1

棕壤 一 18
.

8 5
.

2 2 一 15 4 5
.

5 5

暗棕壤 一 18
.

6 5
.

2 7 一 19
.

6 4
.

9 7

黑土 一2 0
.

8 5
.

0 0 一 15 2 4
.

8 5 一 19
.

1 4 8 5 一 9
.

5 4 名5

土壤 C u C I: z llC I: zn e lZ 10
一 , / 2 m o l/ L

5 0 11 C pH C pH C pH

砖红壤 14 夕 4 乡8 1 0
.

3 5 2 8 2 2
.

3 5 3 7

黄棕壤 一 8 4 4 7 6 一 4
.

7 4
.

7 1

棕壤 一 6夕 4
.

63

暗棕壤 一 6刀 4. 73

黑土 一 6
.

6 4 8 7 一 52 4
.

9 1
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用不同电解质溶液 (1 0
一 礴

/ 2 m of /L) 配成粘粒浓度为 o
.

sg/ kg 的悬液
,

经处理平衡后
,

测定

各悬液的荟电位与 p H
,

结果汇列于表 2
。

可以看出
,

砖红壤在各种 电解质溶液中的荟电位

均为正值
,

含 N aCI悬液 的匕电位最低
。

对于 Zn Q Z溶液
,

当浓度增大 10 倍
,

荟电位正移

12m v
。

4 种恒电荷 土壤在不同电解质溶液 中的断电位均为负值
,

也以含 卜巨C I者的电位为

最低
。

同时看到
,

各个悬液 的 p H 并不相同 (4 一
6. 0)

,

所 以在比较不同悬液的匕电位时
,

还需从断电位 一H 曲线上查得相同 p H 下的匕电位
,

以扣除 p H 的影响
。

表3 不同土壤专性吸附不同阳离子后断电位的变化△匕(m v )
’)

T a b le 3 Ch
a llg e ,

△或 in z eta po te n ti al o f di ffe re n t 5 01 15 e

aus
ed 饰

e
ati

o n s
pe

eifi e
ad

s o 甲ti o n

土 壤
刊 a

l

阳离子

C扩
十

C a七o n

M n Z+
C了

+
Z r1 2十 Z nZ

+

—
10

一 4/ Z m o l/ L

—
10

一 3/ Z m o 】/L

砖红壤 0 0
.

9 2 3 3
.

9 2
.

9 1
.

5 1 2
.

7

黄棕壤 0 2
.

5 1
.

9 7 5 7 7 12万

棕 壤 0 6石 7
.

0

暗棕壤 0 0
.

1 6
.

3

黑 土 0 6 石 0忍 10 4 12
.

6 14
.

6

l) 系校正到 与含N 自C I悬液相同p H 下的丁电位相对N白C I悬液者的增量
。

由于各个悬液中 a
一

的浓度是一样的
,

所以对同一土壤来说
,

a
一

对断电位 的影 响是

相同的
。

由于 N a
+

是只有电性吸附的阳离子
,

那末有理由设想
,

对于同一土壤
,

各个悬液

扣除 p H 的影响后相对于含 N aC I悬液的断电位的增量△荟即是专性吸附阳离子对动电电位

的贡献
。

由表 3 看 出
,

△断是 随阳离子种类和 土壤类别而变 的
,

其顺序为
:

砖红壤 K
+ <

Z n Z + < C犷
+ < C了

十 < M n Z 十 ,

黄棕壤和黑土 C扩
+ < K

+ < M n Z 十 < C u Z 十 < Z n Z + 。

上述

顺序表明
,

专性吸附的 M n Z + 、

C了
+

和 zn
Z 十

离子对荟电位 的贡献顺序恒电荷土壤与可变电

荷土壤 刚好相反
,

同时
,

K
+

和 C a Z +

离子对荟电位 的贡献顺序在两类土壤之间也是相反

的
。

这可能与两类土壤的游离氧化铁含量悬殊 (表 l) 和粘土矿物的类型不同有关
。
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