
第 59 卷 第 4 期 土  壤  学  报 Vol. 59，No. 4 
2022 年 7 月 ACTA PEDOLOGICA SINICA Jul.，2022 

                          

* 国家自然科学基金项目（42077016，41877038）及广东省“珠江人才计划”本土创新科研团队项目（2017BT01Z176）资助 Supported by 

the National Natural Science Foundation of China（Nos. 42077016 and 41877038）and the Local Innovative and Research Teams Project of the 

Guangdong Pearl River Talents Program of China（No. 2017BT01Z176） 

† 通讯作者 Corresponding author，E-mail：taoliang@soil.gd.cn 

作者简介：温晓翠（1995—），女，广东普宁人，硕士研究生，主要从事可变电荷土壤酸碱缓冲性质研究。E-mail：xiaocuiwen@foxmail.com 

收稿日期：2020–10–09；收到返修稿日期：2021–02–26；网络首发日期（www.cnki.net）：2021–04–01 

http://pedologica.issas.ac.cn 

DOI：10.11766/trxb202010090558 

温晓翠，李九玉，宋洁，陶亮. 电位滴定法研究可变电荷土壤表面酸碱性质的进展[J]. 土壤学报，2022，59（4）：910–923. 

WEN Xiaocui，LI Jiuyu，SONG Jie，TAO Liang. Research Progress on the Acid-base Properties of Variable Charge Soils Using 

Potentiometric Titration[J]. Acta Pedologica Sinica，2022，59（4）：910–923. 
 

电位滴定法研究可变电荷土壤表面酸碱性质的进展* 

温晓翠1，2，李九玉3，宋  洁1，4，陶  亮1† 
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摘  要：我国长江以南地区的土壤富含铁铝氧化物，其土壤胶体表面电荷具有可变性，显著不同于温带地区的恒电荷土壤，

因而称之为可变电荷土壤。开展可变电荷土壤的表面特性研究对农业可持续发展、土壤资源保护等均具有重要的现实意义。

电位滴定法是开展可变电荷土壤表面特性研究最直接有效的方法。本文首先总结了电位滴定法的实验条件设置对可变电荷土

壤表观电荷零点的影响，在此基础上，归纳了应用电位滴定法结合表面络合模型开展可变电荷土壤酸碱特性的研究进展，分

类讨论了黏土矿物组成、氧化物、有机质等相关影响因子对可变电荷土壤酸碱缓冲能力的影响，并展望可变电荷土壤表面酸

碱缓冲能力的未来研究。本文将有助于初学者理解可变电荷土壤，呼吁更多学者关注可变电荷土壤的酸碱缓冲特性研究及其

在土壤资源可持续利用中所起的重要作用。 

关键词：可变电荷土壤；电荷零点；电位滴定；表面络合模型；土壤资源 
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Abstract: Compared with the constant charge soils that distribute in temperate regions, the variable charge soils in tropical and 

subtropical zones are unique soils, with highly variable particle surface charges. Investigations on the surface chemical 

characteristics of variable charge soils have received considerable attentions. The potentiometric acid-base titration method is the 
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most straightforward approach to qualitatively and quantitatively identify the surface chemical characteristics of variable charge 

soils. In this paper, the characteristics of variable charge soils are briefly described and the concept and difference of point of zero 

charge (PZC) is described and classified according to (i) the conditions for surface charge measurement, (ii) the modes of 

expression for PZC, and (iii) measurement methods for surface charge of soil colloidal particles. On this basis, the influence of 

the acid-base potentiometric titration setup conditions on the observed PZC, including co-existing ions, ionic strength of the 

solution, pre-equilibrium time, titration ranges, reaction atmosphere and titration method, is summarized and discussed. 

Furthermore, the research progresses on the application of potentiometric titration combined with surface complexation model 

(SCM, including diffuse layer model, basic stern model, triple layer model and distribution multi-site complexity and so on) to 

analyze the acid-base buffering capacity of variable charge soils were further summarized. Moreover, how related factors such as 

clay mineral composition, metal oxides, organic matter and other factors, affect the acid-base buffering capacity of variable 

charge soils are discussed. We believe that future studies on the variable charge soils could be carried out with the hope to: (1) 

establish a typical acid-base potentiometric titration method for all types of soils; and (2) verify if the combination of various 

surface complexation models could accurately quantify the acid-base buffer capacity of variable charge soils. It is hoped that this 

review can help soil science beginners to understand the basic concepts of variable charge soils, invite more researchers to pay 

more attentions to variable charge soils, and further encourage sustainable utilization of soil resources. 

Key words: Variable charge soils; Point of zero charge; Potentiometric titration; Surface complexation model; Soil resources 

现代土壤学起源于欧洲，发展于欧洲和北美，

这些温带地区土壤的表面电荷特征通常是由 2︰1

型黏土矿物的同晶替换现象产生的永久负电荷所主

导，将此类土壤定义为永久电荷土壤；随着农业发

展向热带、亚热带地区的转移，土壤学家逐渐发现

分布于热带、亚热带地区的土壤表面电荷特征主要

是由铁铝氧化物产生的正、负电荷所决定，其表面

性质与温带地区的永久电荷土壤存在较大差异[1-2]。

所以从土壤电化学角度，根据表面电荷类型不同，

土壤可分为永久电荷土壤和可变电荷土壤 [ 3 ]。自

1981 年于新西兰举行了“可变电荷土壤”国际会议

后，可变电荷土壤引起国内外土壤研究者的兴趣。

已有大量研究报道了可变电荷土壤的特殊理化特

性；与此同时，不少专著也对可变电荷土壤的相关

特征进行了总结，例如，Yu[1]和徐仁扣等[2]对可变

电荷土壤的表面化学性质特别是其表面电化学性质

进行了系统的阐释，而 Kosmulski[ 4]对电荷零点

（point of zero charge，PZC）的概念进行了系统的论

述。除此之外，研究者也陆续对可变电荷土壤相关

性质的研究现状做总结，有从宏观角度论述中国土

壤化学的研究进展及可变电荷土壤的表面酸碱性

质[5-7]，也有从盐吸附、铁铝氧化物对土壤自然酸化

的抑制作用等微观机制总结可变电荷土壤表面酸碱

特征的研究进展[3]，还有研究者对可变电荷土壤与

表面络合模型的应用情况做了系统的进展总结[8]， 

以及对表面电荷的基本指标——电荷零点的研究现

状做出系统的梳理 [9-13]。但是针对可变电荷土壤表

面酸碱性质研究方法的进展总结较少，可变电荷土

壤表面酸碱缓冲特性的研究对我国南方土壤酸化、

农业可持续发展等方面均具有重要意义。本文主要

从可变电荷土壤表面酸碱性质的研究方法、表面络

合模型（surface complexation model，SCM）的结合

运用和可变电荷土壤酸碱缓冲能力的影响因子三方

面逐一展开综述。同时对此研究方向作相应的展望，

将有助于该研究方向的初学者系统了解可变电荷土

壤，把握研究重点。 

1  可变电荷土壤研究的起源及特征 

最早于 1931 年，Mattson[14]首先提出土壤具有

两性性质，他认为土壤胶体是由带负电荷的酸基胶

体及带正电荷的碱基胶体组成，但是这一学说由于

当时的科学限制未能被广为接受。Schofield[15]继而

提出土壤所带负电荷是由黏土矿物固有的永久电荷

和随外界 pH 变化而改变的可变电荷两部分组成，

但是当时国际上土壤的研究对象主要集中于温带土

壤，土壤电荷相对恒定是其典型特征。随着世界农

业向热带、亚热带地区的转移，这些地区的土壤性

质突显出不同于温带地区土壤的电荷特性——土壤

电荷具有可变性。1981 年于新西兰举行的“可变电
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荷土壤”国际会议中，学者们根据电荷性质不同，

将带有可变电荷的土壤（主要指分布于热带、亚热

带地区含大量氧化铁的氧化土，分布在温带的灰土

及含大量水铝英石的火山灰土）定义为可变电荷土

壤，同时编撰了 Soils with variable charge 一书。此次

会议正式拉开了可变电荷土壤相关研究的序幕[16]，

国内外科学家对可变电荷土壤的表面电荷特征、氧

化还原过程、界面反应机制等方面开展了大量的研

究工作，基于可变电荷土壤的研究已成为土壤学的

一个研究热点[17–24]。 

可变电荷土壤的概念是相对于永久电荷土壤提

出的[11]。永久电荷土壤的氧化铁含量较少，其黏土

矿物类型主要为 2︰1 型水云母、蒙脱石及蛭石，矿

物表面多含永久负电荷，此类土壤的表面化学性质

受永久负电荷调控，主要分布于温带地区[25]。而热

带、亚热带地区的土壤主要黏土矿物是 1︰1 型高岭

石，这种矿物表面带有明显的可变电荷，除此之外，

此类土壤含大量的氧化铁、氧化铝且富含腐殖质，

这些物质的可变电荷含量极高，导致土壤表面电荷

表现出明显的可变性[1]。可变电荷的产生是由于土 

壤固相表面在介质中发生质子化/去质子化反应，其

数量及符号受介质 pH、电解质等影响，我国广泛分

布的红壤就是一类典型的可变电荷土壤[25]。我国长

江以南地区由于温度高、雨量充足，土壤富含氧化

铁、氧化铝，使得其胶体表面存在较多的可变电荷。

但可变电荷土壤或多或少含有 2︰1 型黏土矿物，故

可变电荷土壤是可变电荷矿物与永久电荷矿物的混

合体系，其电荷性质较为复杂。 

2  可 变 电 荷 土 壤 表 面 酸 碱 特 征 指 标  

——电荷零点 

在土壤化学中，常以比表面积及表面电荷表征

土壤反应活性，而表面电荷的变化是引起土壤界面

化学反应改变的根本原因之一，且可变电荷的符号

及数量是由介质 pH 及可变电荷表面的电荷零点

（PZC）决定的[25]。由于土壤胶体颗粒表面带电情况

不同、描述角度不同或者测定方式不同，电荷零点

有多种表述方式，如表 1 所示。 

表 1  各种电荷零点的定义区分 

Table 1  Various definitions of point of zero charge 

符号 Symbol 名称 Name 定义 Definition 备注 Remake 

PZC 电荷零点 可变电荷表面电位为零 针对表面电荷仅有可变电荷的胶体粒子（如纯氧化物） 

PZNC 净电荷零点 表面吸附的阳离子与阴离子相等 考虑可变/永久电荷共存的体系 

PZSE 盐效应零点 不同浓度电解质溶液的滴定曲线交点 可变/永久电荷共存的体系，不一定在表面电荷等于零处相交

IEP 等电点 电动电位为零 由电泳法直接测得 

 
电荷零点（PZC）是指可变电荷表面电位为零

时的 pH，也记做 ZPC 或 pH0。土壤 PZC 多用电位

滴定法测定，由于土壤是由多种矿物及有机质等组

合而成的复杂体系，其表面电荷类型除可变电荷外

还含有一定数量的永久电荷，因此在土壤 PZC 处，

土壤体系表面所带净电荷并不为零，故在土壤体系

中有净电荷零点（point of zero net charge，PZNC）

概念。PZNC 是指土壤表面静电吸附的所有阳离子

与阴离子数量相等时对应的体系 pH，对于仅有可变

电荷不含永久电荷的体系（例如纯氧化物体系），

PZNC 与 PZC 是同一概念，但对于永久电荷和可变

电荷共存的体系，PZNC 是唯一一个将永久电荷与

可变电荷的作用分开讨论的电荷零点，因此该概念

极其重要[26-27]。利用电位滴定法测定土壤表面电荷

时，不同电解质浓度的滴定曲线存在一个交点，此

交点定义为盐效应零点（point of zero salt effect，

PZSE）。永久电荷的存在会导致悬浊液的 PZSE 较

PZNC 大 [28] 。 此 外 ， 电 化 学 中 常 见 的 等 电 点

（isoelectric point，IEP）是指电动电位为零时的 pH，

在无专性吸附的情况下，土壤的 IEP 等于 PZNC，

但是其测定方式不同，IEP 多用电泳法测量获得，

PZNC 多由电位滴定法测量所得。 
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3  可变电荷土壤表面酸碱性质的相关

研究方法 

3.1  表面电荷性质的测定方法 

表面电荷的测定方法可分为离子吸附法和电位

滴定法两种，其中电位滴定法是测定 pH 相关表面

电荷状态最直接有效的方法[29]。电位滴定法可分为

传统电位滴定法和质量滴定法两大类。传统电位滴定

法是指固液比一定的情况下，根据滴加酸/碱的量得

到对应悬浊液的 pH，以此估计电荷零点的方法[30]；

而质量滴定法是指在一定体积溶液中，根据不同质

量氧化物对应的 pH 估算其电荷零点的方法 [31]。

Vakros 等[32]结合了以上两种滴定方式，改进并提出

了一种电位质量滴定法，具体操作为在电位滴定过

程中保持溶液的离子强度不变而改变样本质量，通

过滴加酸/碱至不同固液比的悬浊液中，以此估算其

电荷零点的方法。不少研究者通过对各种滴定方式

进行对比，证实电位质量滴定法更适用于可变电荷

矿物的相关研究[33-35]。此外，由于传统电位滴定法

耗时较长，也使得较多学者倾向于支持以电位质量

滴定法代替传统电位滴定法[28，36]。为解决耗时问题，

Tournassat 等[37]在传统电位滴定的基础上改进了电

位滴定法，且利用滴定曲线变化解释了主要反应过

程是：溶解过程、净质子表面电荷变化、交换机制

及离子对的吸附和沉淀。 

在此基础上，Duquette 和 Hendershot[38]提出了

一种相对快速的电位滴定法——返滴定技术，与传

统电位滴定法相比较，返滴定技术先用酸性滴定液

将悬浊液滴定至同一酸性 pH 水平，再进行碱性滴

定液的测量。传统电位滴定法可较快获得数据，但

结果曲线通常高估了表面电荷的变化，而返滴定技

术通过曲线校正在一定程度上可减少这种“高估”，

且也能适用于表面络合模型的拟合，所以这种滴定

方式已被广泛应用至黏土矿物、氧化物及土壤表面

酸碱性质的研究中。现阶段被普遍认可的电位滴定

步骤如图 1 所示。Szekeres 和 Tombácz[39]进一步总

结了金属氧化物表面电荷精确表征的电位滴定流程

图，包括电极二次校正、背景电解质的线性判断及

金属氧化物的净化处理等，以排除样品溶解等所带

来的误差。 

3.2  酸碱电位滴定法条件设置的影响 

Tertre 等[40]将黏土矿物在酸碱滴定过程中质子/

去质子化过程概括为三个步骤：质子吸附/脱附、离

子交换反应及释放阳离子。但目前对于电位滴定条件

的设置未作系统研究，特别是针对可变电荷土壤[5]。

表 2 归纳总结了不同研究报道中所设置的电位滴定

条件。从表 2 可得，研究者对电位滴定具体实验条

件的设置差异显著：酸碱滴定液与电解质的选择多

以 1︰1 型为主，而电解质浓度的选择常处于 0.001～

1 mol·L–1。在酸碱滴定前，样品与电解质溶液的充

分混合能使固相的可溶性物质溶解，进而促使滴定 

 

注：U：电势，mV； +Hn ， OHn  ：酸、碱物质的量，mmol；VNaOH：NaOH 的滴定体积，mL；Q：表面电荷，mol·kg–1。Note：

U：electric potential，mV； Hn  ， OHn  ：H+，OH– the amount of substance，mmol；VNaOH：titration volum of NaOH，mL；Q：surface charge，

mol·kg–1. 
 

图 1  电位滴定流程图 

Fig. 1  Flow chart of potentiometric titration 
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表 2  电位滴定条件设置 

Table 2  Potentiometric titration experiments settings 

共存离子 

Co-existing  

ions 

离子强度 

Ionic strengths/

（mol·L–1） 

预平衡时间 

Pre-equilibrium 

time /h 

滴定范围 

Titration  

range 

反应氛围 

Atmosphere 

滴定方式 

Titration  

methods 

参考文献 

References 

HCl-NaOH-NaCl 0.001～0.7 ≥24 <4 或>9 惰性 平衡滴定 [41-42] 

HCl-NaOH-NaCl 0.001～0.7 ≤0.5 <4 或>9 惰性 非平衡滴定 [43-44] 

HCl-KOH-KCl 0.001～0.1 — — 惰性 平衡滴定 [28，41，45-49] 

平衡滴定 [50-51] 
HNO3-NaOH-NaNO3 0.001～0.1 — — 惰性 

非平衡滴定 [35，52-54] 

平衡滴定 [55-58] 
HNO3-KOH-KNO3 0.001～0.01 — — 惰性 

非平衡滴定 [42，59-60] 

平衡滴定 [28，46，56-57] 
— — ≤0.5 — 惰性 

非平衡滴定 [43-44，50，56] 

平衡滴定 [7-8，54，61] 
— — 0.5 < t < 24 — 惰性 

非平衡滴定 [35，53-55，60，62]

— — ≥24 — 惰性 平衡滴定 [38，41-42，48] 

平衡滴定 [45] 
— — 至 pH 稳定 — 惰性 

非平衡滴定 [38，60] 

平衡滴定 [40，45，49，54，63]
— — — 4～9 惰性 

非平衡滴定 [50，64] 

平衡滴定 [35，41，52-53，55-57]
— — — <4 或>9 惰性 

非平衡滴定 [38，43-44，51，59]

 
反应的进行，但根据样品可溶性等性质不同，研究

者设计的混匀时间（预平衡时间）也不同。滴定反

应前体系的预平衡时间多控制于 30 min 内，长则超

过 24 h；反应氛围均为惰性氛围。在酸碱滴定范围

的选择上，为避免其他副反应对滴定结果的干扰，

多将滴定范围设置在 4～9 范围内；根据滴定液的添

加方式不同电位滴定可分为平衡滴定（也称间歇滴

定、慢速滴定）和非平衡滴定（也称连续滴定、快

速滴定）。平衡滴定是指通过控制电信号漂移，确保

每一滴滴定液反应平衡后（使电信号漂移小于某一

数值）再滴加下一滴滴定液，平衡滴定耗时较长。

而非平衡滴定是指限定每滴滴定液的滴加体积与时

间，在连续间隔时间内滴加同样的体积，这种滴定

方式耗时较短，改进后也被广泛接受。各研究根据

样品性质不同对滴定方式的选择也存在差异，但在

复杂的土壤体系，为避免溶解等副反应的影响，学

者们多选择非平衡滴定法。酸碱滴定体系的具体滴

定条件设置对电荷零点的影响，具体分析如下。 

3.2.1  共存离子    由于离子的电性或专性吸附，滴

定体系电解质溶液的选择将直接影响滴定结果[65]。

Brjeuwsmaa 和 Lyklema[66]总结得出 Cl–和 NO3
–等阴

离子对表面电荷的测量影响较小，并揭示了二价离

子易发生专性吸附，使得体系负电荷增加，电荷零

点降低。Parker 等[27]提出应使用离子专性吸附小的

弱电解质如 NaCl。Anderson 和 Sposito[26]揭示了由

于悬浊液对 Cs+的吸附较 Na+多，所以 CsCl 悬浊液
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的电荷零点明显低于 NaCl 悬浊液所测的值。但

Maneepong 和 Wada[67]在研究不同电解质溶液对针

铁矿/水电解质界面形成的影响中提出 PZSE 的变化

可能与专性吸附无关。为减少离子干扰，滴定体系

一般仅涉及非 H+、OH–外的两种其他离子，且多以

1︰ 1 电解质 溶 液为 主， 例 如常 见的 溶 液搭 配有

HCl—NaOH—NaCl 、 HCl—KOH—KCl 、 HNO3— 

NaOH—NaNO3 等。 

3.2.2  离子强度    由于利用电位滴定法测定土壤

表面电荷时，可根据不同离子强度的滴定交点直接

得出 PZSE[25]，所以在电位滴定过程中，离子强度

的选择也尤为重要[44]。在纯黏土矿物（如蒙脱石[40]）

的相关研究中，电荷零点几乎不受离子强度的影响。

但大多数土壤胶体乃至黏土矿物表面可变电荷和永

久电荷同时存在，大量研究证实不同浓度电解质溶

液的测量结果仍存在细微差异[63，68-70]。例如 Douch

等[50]和 Rozalén 等[71]阐明了在可变电荷与永久电荷

同时存在的情况下，表面电位与永久电荷密度有关。

Wen 等[43]和 Sadek 等[46]证实当离子强度范围较大时

电位滴定曲线会发生偏移，但在一定离子强度范围

内其滴定交点均在 PZC 附近相交。而这些偏移均为

离子杂质引起的。由于大部分黏土矿物及土壤体系

是永久电荷与可变电荷共存的，所以离子强度对其

存在一定的影响，电荷零点随离子强度的降低而增

大且随离子强度的增大逐渐于电荷零点处相交。当

体系无永久电荷存在时，离子强度对 PZC 无明显

影响。 

3.2.3  预 平 衡 时 间     为 使 体 系 可 溶 物 完 全 溶

解，研究者在酸碱滴定前，常将反应体系平衡一

天以上 [37， 47-48， 67]，但多数样品体系几小时内便可

达到平衡[14，25，39-40]，后期为减少反应时间，研究者

将实验体系通入惰性气体，并在搅拌条件下，体系

pH 可在 1 h 内达到稳定 [43，54，57，67]。Wieland 和

Stumm[72]研究高岭石的溶解中发现高岭石表面质子

化在几小时内就可达到平衡，在 5 min 平衡时间内，

已有 50%的表面官能团被质子化。研究者在设定平

衡时间时多以 30 min 以上为准，在一般电位滴定中，

平衡时间的标准一般以悬浊液的 pH 稳定为准。 

3.2.4  滴定范围    滴定顺序及滴定范围的选择影

响着酸碱电位滴定结果。少数研究者直接对悬浊液

原有 pH 水平进行单向酸/碱滴定[28，50，63]，部分研究

者选择先将体系 pH 滴定至同一碱性水平，再进行

反向滴定[34，40，49，56]。在滴定体系中，为防止碳酸

盐等离子的溶解干扰，多选择先将体系滴定至同一

酸性起点[73]。Tertre 等[40]在对高岭石和钠蒙脱石表面

性质研究中提出在 25℃时电位滴定的最适 pH 范围

为 4～9，60℃时的最适滴定范围为 4～8。Tournassat

等[37]也证明了在 pH 4～9 之间蒙脱石滴定数据既不

受电解质影响也不受其离子强度影响，悬浊液 pH

小于 4 时，黏土矿物溶解和 Na+/H+交换影响滴定数

据，在悬浊液 pH 高于 9 时，CaOH+离子在交换位点

的吸附会高估了 Ca2+吸附量或 H+解析量的净表面质

子电荷。Jeon 和 Nam[54]也验证了在 pH 4～9 范围内，

高岭石的质子交换反应在滴定曲线上的影响相对较

小。为了减少悬浊液中溶解等副作用的发生，滴定

体系多设定在 4～9 滴定范围内，且常以先滴定至同

一酸性滴定起点为准。 

3.2.5  反应氛围    在酸碱电位滴定实验中，为了

减少空气中 CO2 等杂质气体的影响，多选择向反应

体系中通入稀有气体为主，多以通入氮气为主，少

数通入氩气等惰性气体[51]。Kriaa 等[28]通过测定高

岭石的零电荷点发现在惰性气体流动下所测定的滴

定曲线较在大气氛围中所测定的滴定曲线更稳定，

说明了碳酸盐对高岭石的酸碱缓冲过程存在影响。

Duc 等[61]也研究了反应氛围对钠蒙脱石悬浮液滴定

曲线的影响，得出在惰性气体下进行实验能减少滴

定过程中碳酸盐的干扰。Wen 等[43]解释了 CO2 导致

表面电荷零点发生负移的原因。Huang 等[74]揭示了

碳酸盐在酸缓冲体系中起主要作用。总体而言，在

大部分滴定实验中，持续通入惰性气流能保证滴定

曲线的重现性。 

3.2.6  滴定方式    Tertre 等[40]采用酸碱非平衡滴

定法和平衡滴定对比的方法研究高岭石和钠蒙脱石

固液界面的化学特征，证实非平衡滴定法是研究固

体表面反应的最佳方法；Kriaa 等[28]测定高岭石的零

电荷点实验证实，由于质子与矿物表面羟基位点之

间的反应迅速，酸性滴定液的连续增加能使悬浊液

快速达到平衡，所以利用非平衡滴定法可忽略溶解

等反应的影响；Duc 等[75]提出为减少体系副作用的

发生可将滴定液滴加的时间间隔控制在 10 min 内。

在电位滴定过程中，滴定方式的选择对滴定结果无

明显影响，多数研究者建议使用快速微量的非平衡

滴定法，因为非平衡滴定法能减少副反应的发生，

解决耗时长问题的同时，一定程度上能优化实验数



916 土    壤    学    报 59 卷 

http://pedologica.issas.ac.cn 

据且使实验结果的重现性更优。 

3.3  电位滴定法结合表面络合模型研究可变电荷

土壤的表面酸碱特征 

在获得电位滴定曲线的基础上，常结合表面络

合模型（SCM）以校正滴定数据准确性并进一步解

释氧化物、层状硅酸盐矿物、土壤酸碱缓冲体系中

的溶解和吸附等反应（表 3）。SCM 可定量描述固液

界面的表面电荷特征，例如恒电容模型（constant 

capacitance model，CCM）、扩散层模型（diffuse layer 

model，DLM）、斯特恩模型（basic Stern model，BSM）

和三层模型（triple layer model，TLM）、电荷分布-

多 位 点 络 合 模 型 （ charge distribution-multi site 

complexation，CD-MUSIC）等，上述模型均可通过

电双层结构特征加以区分[31]。 

3.3.1  简单氧化物及纯黏土矿物    在对氧化物及

相关金属氢氧化物的研究中，常用多种模型对比的

方式对数据进行评估。例如 Jara 等[77]利用 CCM、

TLM 阐明两种模型均能描述两种合成硅酸铝的表

面反应，证实用 TLM 法测定的酸度和络合常数与实

际体系更接近。CD-MUSIC 模型也能拟合黏土矿物

的吸附行为[78-79]。Bourikas 等[35]针对氧化物的模型

拟合效果对比，提出 PZC 仅需一条滴定曲线来进行

模拟预测。在此基础上，Borgnino 等[49]利用 SCM

解释了两种沉积物的酸碱表面性质。总而言之，

SCM 能运用于简单氧化物及金属氢氧化物的表面

模型相关研究中。同样，SCM 对高岭石、蒙脱石、

赤铁矿等纯黏土矿物的应用较广，例如 Wieland 和

Stumm[72]用 SCM 解释了高岭石的溶解，揭示高岭

石的溶解可以用有机配体及质子与表面位点的特

定相互作用解释。 

除此之外，Tertre 等[40]利用 DLM 证实比表面积

是影响模型参数的决定性变量。Tombácz 等[64]通过

对蒙脱石的酸碱性质进行描述，证实利用 SCM 定量

表 征 蒙 脱 石 表 面 电 荷 的 非 均 质 性 是 可 行 的 。 而

Rozalén 等[71]用 CCM 拟合电位滴定数据解释了钾蒙

脱石溶解的 pH 相关性是 H+和 OH–对特定表面吸附 

表 3  常用表面络合模型的特征[58，76] 

Table 3  Features of the surface complexation models [58，76] 

模型 Model 公式 Formula 特征 Feature 

CCM σ0=Cψ0 
表面电荷与表面电位成线性关系，其双电层与一个平行平

板电容器类似 

DLM 

 

σd=（8εε0RTI）1/2sinh（ZFψ0/2RT） 

σ0+σd=0 
表面电荷与表面电位的关系可由 Gouy-Chapman 理论计算

BSM 

 

 

 

 

σ0=C1（ψ0－ψ1） 

σ1=C1（ψ0－ψ1）－（8εε0RTI）1/2sinh（ZFψ1/2RT） 

σd=（8εε0RTI）1/2sinh（ZFψ1/2RT） 

ψ1= ψd 

σ0 +σ1+σd=0 

电解质离子一部分处于 Stern 层，与表面电荷构成平行板

电容，而另一部分则分散于扩散层中 

TLM 

 

 

 

σ0=C1（ψ0－ψ1） 

σ1=C1（ψ0－ψ1）+C2（ψ1－ψd） 

σd=（8εε0RTI）1/2sinh（ZFψd/2RT） 

σ0 +σ1 +σd =0 

考虑各种离子电荷对静电势的影响，双电层具有 C1、C2

两个电容值 

注：CCM：恒电容模型；DLM：扩散层模型；BSM：斯特恩模型；TLM：三层模型；σ0、σd：表面电荷密度；ψ0、ψ1：电位差；

ε、ε0：分别为两双电层间的真空介电常数和介质的相对介电常数；C1、C2：电容；R：气体常数；T：绝对温度；I：离子强度；sinh：

正弦双曲线函数；Z：离子价数；F：法拉第常数。Note：CCM：constant capacitance model；CCM：constant capacitance model；DLM：

diffuse layer model；BSM：basic Stern model；TLM：triple layer model；σ0、σd：Surface charge density；ψ0，ψ1：Potential difference；

ε，ε0：The vacuum dielectric constant between two electric layers and the relative dielectric constant of the medium are obtained；C1，C2：

Capacitance；R：Gas constant；T：Absolute temperature；I：onic strength；sinh：The sine hyperbola function；Z：Ion valence；F：Faraday 

constant. 
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造成的。Jolsterå 等[51]证实 CCM 可用于评价质子交

换数据。Liu 等[52]通过对比两种 CCM 的方式研究不

同地区伊利石的酸碱性质，证实两种模型均可解释

三种不同地区伊利石的质子反应。大多数研究者认

为，SCM 能准确解释矿物表面的相关表面电荷及吸

附等性质，但是 Gao 和 Mucci[41]利用 CCM、BSM

和 TLM 对比的方式揭示了由于位点特异性，吸附性

模型不能准确预测竞争吸附。Davis 等[80]也提出纯

矿物相的 SCM 所使用的假设和实验技术可能不适

用于复杂矿物分析。 

3.3.2  可变电荷土壤    根据对模型的改进及多方

面分析，不少研究者总结出 SCM 不仅适用于简单氧

化物及层状硅酸盐矿物的研究，还适用于可变电荷

土壤这种复杂体系[43，81]。例如 Marchi 等[42]利用 DLM

及 CCM 对比拟合可变电荷土壤的表面电荷反应，

揭示两种表面络合模型拟合结果与实验数据吻合良

好，但 CCM 相对更简便。Cea 等[45]证实 TLM 适用

于解释可变电荷土壤相关的吸附机制。Douch 等[50]

证实 DLM 不仅能准确描述天然提取胶体悬浮液的

酸碱性质，而且可运用于可变电荷和永久电荷共存

的体系。综上所述，虽然不同类型的表面络合模型

能有效解释不同矿物界面的反应过程，但是未能实

现有效预测土壤酸碱缓冲能力变化的需求。 

4  可变电荷土壤表面酸碱缓冲能力的

影响因素 

土壤酸碱缓冲能力是评价土壤酸碱化脆弱性和

抵抗能力的主要指标，是影响农业可持续发展的重

要因素。土壤酸碱缓冲能力是指有酸性或碱性物质

加入时，阻碍土壤 pH 变化的能力[1]。由于 H+、OH–

与土壤表面电荷的反应可反映酸碱缓冲能力，所以

鉴别土壤酸碱缓冲能力最常用的方法是测定土壤的

缓冲曲线（即应用电位滴定法）[18]。土壤的主要组

成成分为黏土矿物、氧化物和有机质，这三种物质

在土壤中的存在形式复杂，且互相影响，对土壤酸

碱缓冲能力有一定的影响[2]。 

4.1  黏土矿物 

土壤中常见的水云母、蛭石、蒙脱石、绿泥石

等层状硅酸盐矿物是永久电荷黏土矿物，两个硅氧

四面体片间夹着一个铝氧或镁氧八面体片是其典型

结构特点，这种 2︰1 型矿物晶层的上下两面均为与

四面体片中的硅相连接的氧，其暴露的基面官能团

为硅氧烷。土壤中典型的可变电荷黏土矿物为高岭

石，与其他 1︰1 型黏土矿物均为由一个硅氧四面体

片和一个铝氧八面体片交叠组成，所以仅有一半的

基面是硅氧烷型表面。硅氧四面体中的硅被低价的

铝同晶置换或者铝氧八面体中的铝被低价的镁或亚

铁置换，均将产生过剩的负电荷，从而导致硅氧烷

表面的电荷是永久负电荷[1]。 

Breemen 和 Wielemaker[82]提出矿物的缓冲能力

取决于释放至溶液中的阳离子和阴离子的数量，即

矿物与外界 H+、OH–的离子交换量，同时揭示了在

酸性条件下，三水铝石的缓冲强度高于高岭石，在

pH 5.5 以上，水铝英石的缓冲能力大于高岭石。Jeon

和 Nam[54]在研究酸或碱对黏土矿物的位点密度和

表面酸度的影响中，阐明了高岭石和蒙脱石的滴定

曲线变化较大的原因，在很大程度上是由外圈位点

反应决定的而不是由内圈位点决定。Wang 等[81]在

探究不同深度可变电荷土壤酸碱缓冲能力中得出，

高岭土是可变电荷土壤的主要成分，与其电荷零点

呈负相关。Jalali 和 Moradi[83]在探究土壤性质对其

酸碱缓冲能力的贡献中揭示，黏土矿物含量占比虽

小，但对土壤酸碱缓冲能力起着十分重要的作用。

但 Nguyen[84]通过研究不同组分对越南东南部淋溶

土酸碱缓冲能力的作用，发现由于土壤中黏土百分

比含量低且土壤中主要黏土矿物是低活性的高岭

石，与绿泥石和蒙皂石等其他黏土矿物相比，其对

酸碱缓冲能力的贡献较小。Sokolova 等[85]通过定量

研究各组分对土壤酸碱缓冲能力的贡献，证实由于

矿物的比表面积小且羟基在高岭石颗粒表面的脱质

子贡献率较低，从而导致高岭石表面羟基基团的质

子化反应仅占总缓冲量的 2%～3%。而 Wang 等[86]

认为在所有硅酸盐矿物中蛭石的电荷密度最大，因

此决定着土壤的酸碱缓冲容量。总而言之，黏土矿

物对土壤酸碱缓冲能力的影响因土壤类型不同而表

现出不同程度的影响。 

4.2  氧化物 

在可变电荷土壤中，各类氧化物的含量高、电

荷可变性大，是导致可变电荷土壤电荷性质与永久电

荷土壤性质存在差异的基本原因[1]。其中游离铁、铝

氧化物是土壤正电荷的主要载体[25]。Chatman 等[87]

通过开展表面位点相互作用对赤铁矿表面电位滴定 
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的影响研究，证实表面位点相互作用是由金属氧化

物的表面电位聚集现象所造成，揭示了金属氧化物

在酸碱缓冲体系中对表面电位变化所起的主要作

用。Sokolova 等[85]在探究不同组分对土壤酸碱缓冲

贡献的研究中证实，非硅酸盐 Fe/Al 化合物是控制

酸碱缓冲值的最重要因素之一。Wang 等[81]通过开

展红壤组分含量与酸碱缓冲能力的研究揭示 Fe、Al

含量与红壤表面位点浓度呈负相关关系。Hou 等[48]

在 Mg-Fe 水滑石类化合物的零点电荷研究中发现，

Mg-Fe 水滑石类化合物的 PZNC 值随着样品中 Fe3+

含量的降低而增加，Nguyen[84]也揭示了由于在酸性

土壤中需大量的碱与体系中的 Al3+及其水解产物

中和，所以 Al3+与土壤酸碱缓冲能力呈正相关。

Latifah 等[88]通过比较堆肥前后 Ca、Mg、K 和 Na

的含量，证实金属氧化物含量提高促进土壤酸碱缓

冲能力增强。 

Jalali 和 Moradi[83]在石灰性土壤的酸碱缓冲能

力研究中证实，方解石可能是这些土壤中的主要缓

冲组分，并进一步通过化学平衡模型成功地预测了

基于方解石溶解的 pH 滴定曲线，表明石灰性土壤

中酸性缓冲作用归因于方解石的溶解。研究证实，

当土壤中 CaCO3 含量较高时土壤将具有较强的酸缓

冲性能[89]，而重金属的存在会普遍降低土壤的酸碱

缓冲能力[90]。Kosmulski[13]在对金属氧化物电荷零点

的综述中指出，铅（Pb）氧化物的 PZC 随其氧化性

的增强而下降，而 Fe 氧化物的 PZC 随其氧化性的

增加而增加，相比之下，钴（Co）、锰（Mn）和锡

（Sn）氧化物的 PZC 受其氧化性的影响较小。Faria

等[62]利用电位滴定法研究 Ni+Co 混合氧化物的表面

性质，证实 PZC 不受氧化物表面 Ni、Co 成分变化

的影响。 

4.3  有机质 

腐殖质每千克可带 2～5 摩尔负电荷，所以对土

壤胶体的负电荷有重要的贡献[1]。土壤有机质含有

丰富的羟基和酚羟基等活性基团，当上述基团以阴

离子形式存在时，可与 H+反应，对外源酸起缓冲作

用[91]。多数研究表明，有机质对酸碱缓冲能力起主

导作用：例如 Anderson 和 Sposito[26]阐释了有机质

对可变电荷土壤电荷性质 PZNC 的影响最为显著，

高岭石和其他金属氧化物次之；Borgnino 等[49]揭示

沉积物的净电荷是由带负电荷的矿物及表面有机物

涂层的存在所控制的，说明矿物和有机质官能团对

沉积物酸碱表面性质有显著影响；Sokolova 等[85]在

开展不同反应类型对土壤酸碱缓冲的贡献研究中揭

示了酸缓冲能力与有机物含量之间存在密切的相关

性；Wang 等[81]利用电位滴定法研究不同深度可变

电荷土壤的酸碱缓冲能力，发现有机质与电荷零点

呈正相关，对红壤酸碱缓冲能力起着主导作用；Yang

等[92]利用电位滴定法测量 12 种非石灰性土壤的酸

碱缓冲能力，发现土壤阳离子交换量（CEC）和有

机物（OM）含量影响石灰酸碱缓冲能力，并建立了

相关函数关系。Latifah 等[88]在探究堆肥处理对热带

酸性土壤酸碱缓冲能力的影响中发现，由于在堆肥

中弱酸性官能团的存在有利于有机质作为有效的缓

冲液，所以腐殖酸能提高土壤的酸碱缓冲能力。

Zhang 等[89]证实施肥降低石灰性土酸碱缓冲能力归

因于有机质与碳酸钙对土壤酸碱缓冲能力的间接影

响。富里酸富含有机官能团能有效提高土壤的酸碱

缓冲能力[93]，因此，向土壤中添加富里酸在提升土

壤 pH 的同时也提高了土壤的酸碱缓冲容量[94]。综

上，土壤作为一个复杂体系，其酸碱缓冲能力来自

物理层面和化学层面等多种因素的复合结果。 

4.4  其他影响因子 

除可溶性盐、金属氧化物、层状硅酸盐矿物、

有机质等样品成分对酸碱缓冲能力存在一定的影响

外，环境因子也对酸碱缓冲体系存在影响。不少研

究者着重开展了温度对可变电荷矿物表面酸碱性质

的影响研究：如 Tertre 等[40]在开展高岭石和钠蒙脱

石表面性质的研究中发现，在 25～60℃范围内，温

度 对 黏 土 矿 物 的 净 质 子 电 荷 零 点 无 明 显 影 响 ；

Rozalén 等[71]用电位滴定法研究了钾蒙脱石在 25、

50 和 70℃下的表面化学性质，证实温度对表面电荷

的影响很小；Duc 等[75]探究了温度对钠蒙脱石表面

电荷的影响，阐明温度对钠蒙脱石的滴定结果无明

显影响；Finck 等[95]利用电位滴定法研究了温度对

二磷酸锆表面酸性的影响，结果表明零电荷点和表

面位点密度在 25～90℃之间均保持恒定。由此可见，

在表面性质及热稳定性较好的纯黏土矿物研究中，

温度对研究体系的酸碱缓冲能力的影响较小，但在

稳定性较差、成分较复杂的研究体系中，温度将直

接影响其酸碱缓冲能力。如 Ward 和 Brady[60]在对

高岭石表面化学性质的相关研究中发现，在一定的
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pH 条件下，随着温度的升高，表面电荷的负电荷越

来越大，表现为脱质子和钠络合平衡常数的增加。

Wen 等[43]证实了温度升高会促使可变电荷土壤表面

质子化/去质子化区间相应增大，进而导致电位滴定

所得的表观电荷零点随温度升高而降低。总体而言，

温度对纯黏土矿物的影响较小，但对可变电荷土壤

仍存在一定影响。 

此外，土壤胶体的结构、浓度等对土壤酸碱缓

冲能力也存在一定的影响。首先，胶体粒子自身结

构对酸碱缓冲能力有一定的影响：Brjeuwsmaa 和

Lyklema[66]揭示表面孔隙越多，表面电荷的实际值通

常越高，表面孔隙度甚至较其化学成分更重要；Tang

等[96]在 SiO2 多晶体的表面化学性质研究中证实表

面位点密度影响 PZC；除此之外，反应体系的胶体

浓度，即体系的固相与液相的比例对体系酸碱缓冲

能力也存在影响。相关研究证明，适当提高固液比

能 保 证 滴 定 曲 线 的 重 现 性 。 例 如 Duquette 和

Hendershot[38]证实了在较高固液比下，滴定曲线的

重现性高。Wen 等[43]发现土壤 pHQ=0（表面电荷为

零时所对应的 pH）随固液比的增加而逐步减小，随

后趋于稳定。总而言之，土壤的主要组成成分（黏

土矿物、氧化物、有机质等）是可变电荷土壤酸碱

缓冲能力的主要影响因子，土壤/矿物的结构直接影

响体系的酸碱缓冲能力，外部环境因子的改变也将

间接影响可变电荷土壤的酸碱缓冲能力。 

5  结论与展望 

开展可变电荷土壤酸碱缓冲特性的研究对解析

南方可变电荷土壤加速酸化的微观机制、完善可变

电荷土壤酸化理论体系、保持土壤资源的可持续利

用具有重要的现实意义。今后相关研究可从以下几

个方面展开： 

（1）电位滴定法的标准化研究。较多的学者专

注于氧化物、黏土矿物、复杂土壤 PZC 的相关研究，

因其各自设置的电位滴定条件各异，导致实验结果

之间缺乏可比性，今后应加强电位滴定法的标准化

研究，构建适用于各种类型土壤的标准酸碱电位滴

定法。 

（2）表面络合模型在可变电荷土壤体系中的适

用性研究。表面络合模型已被成熟运用于简单氧化

物、纯黏土矿物表面特性研究中，但其在复杂土壤

体系中的适用性仍存在一定的争议。今后的研究应

尝试验证能否通过多种表面络合模型的联用实现土

壤酸碱缓冲能力的准确定量评估及预测。 
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