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中国某些杠黄壤中吸收性按的特性

及其与土攘性霄的关系
*

陈 家 坊 高 子 勤
(中 国 科 学 院 土 奥 研 究 所)

在 “中国某些赶黄壤中吸收性按的解吸作用
”
一文中 [11

,

我佣曾封渝了富含 凡q 的杠

黄壤中
,

吸收性嫂可大体分为
“
易解吸性

, ’

与“
非解吸性

, ’

两个部份
,

前者可能是与活性敛绍

相拮合形成 R (O H )
Zo N氏

.

劣H
2 0 ,

而主要以物理性吸附或分子吸附形态存在 ;后者HlJ 为

土壤胶休的代换性按形态存在
。

本文就
“易解吸性按

, ’

的特点及其与土壤性盾的关系
,

再

作一次初步的探衬
,

以供研究杠壤的吸附特性及水解性酸度本盾的参考
,

从而有助于施肥

简愚的阴明
。

一
、

杠黄缝的
“

易解吸性按
, ,

与物留生吸附

在“中国某些杠黄壤中吸收性按的解吸作用
”
一文中

,

我俩曾毅想为按离子所鲍和的

赶黄壤类土墩
,

实盾
_

上可能是一个
“〔士 ]一珍

十 + N珍o H’
,

的援冲休系
,

其中 N执O H 为

物理性吸附或分子吸附
,

是构成
“
易解吸性铁

, ,

的主要部份
。

因此
,

在用中性盐类溶液(本

献瀚中用 N N a CI 水溶液 )提取士壤中的吸收性铁时
,

可用下式示意
:

[土 ] n eeN氏 + + bN风O H + m N a cl 二竺

(代换性按 ) (物理性吸附 )
、

一一
一 .

一
. .

一丫
.

一
~ ~ - . - 叫. “

铁盾土

[土 ]一N a +
·

H
Z
O + m 一n N a e l + n N执e l + bN H4 o H

、

一
一

、~ - 切一- ~ 一~ - 中~ ~ - ~

纳盾土 土壤提取液

如将土壤提取液分成两部分
,

一部份加硷进行蒸馏
,

所得拮果为提取液中的 N珍cl

和 N风。H 的总和
,

再加
_

L土壤中挽存的按离子(万N a c l并不能完全提取士壤中的吸收性

致
,

需将士壤再在 0
.

2 N 硷液中直接蒸翩
,

本文讲入代换性按
,

不另衬渝)
,

即为吸收性效

的总量 ;另一部份提取液用甲醛法侧定按
,

此时甲醛与 N 风Cl 形成六次甲基四胺和盐酸
,

而 N珍O H 则不影响侧定拮果
,

其反应式如下
:

4 N珍e l + 6 H e o H ‘ (e H
Z

)
。N 。 + 4H e l + 6HZ o

月N H 月o H + 6H e o H 、 (e玩 )
。

从 + 1 0玩。

因此
,

在提取液中加入甲醛以后用标准 N a 0 H 进行滴定
,

所侧得的致离子数量
,

仅相当于

提取液中的氯化铁
,

并不包括氢氧化技
,

所以相当于代换性按数量
。

两部份提取液的测定

电
本城工作于 1 9 5 7 年 1 1 月完成

。
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桔果之差
,

即可砚为物理性吸附或 N珍o H 的分子吸附
。

本贰阶所采用的土壤标本及按厦士的制备方法
,

均与
“中国某些杠黄壤中吸收性按的

解吸作用
”
一文所述相同

。

由于两次所用的供洗樵用的酒精浓度及 pH 值略有不同
,

进行

就脆时的室温也很悬殊
,

因此前后两个献脆中吸收性按的总量
,

一般有 10 拓
_

L 下的差异
,

个slJ 桔果相差达 15 一20 多
。

供献土壤标本的一般性盾列于表 1 。

我 1 供 傲 土 翻 的 化 学 性 熨
.

粘粒部分的分子比率及粘土矿物粗成

555 10 ,

/// 高岭土土 氧化铁铁
AAA t, O

aaa

(% ))) (% )))丛
⋯36

(<毫咐
人粒00)粘0.米

土号

{
·

⋯⋯
·’ 地 ‘

pH

初2020
2‘5 8 9

}砖粗壤性粤色土
27 869 }赶 坡

2

698
7 }灰 化 黄 奖

雷州半岛徐背

梅 南息通 什

梅南岛五指山

4
.

5

斗
.

5

4
。

6

有机厦

(% )

0
.

75

1
.

5 6

2
.

9 3

77
.

0

2 7
.

5

23
.

6

1
.

0 5

1
。

63

1
.

5 9

1 2
.

斗

4
.

1

0
。

8

13
.

8

0
.

8

2
.

斗

*
张效年等同志分析

。

此外
,

仍以辽宁锦西的斑脱士和江苏阳山的高岭士作为对照
,

截阶桔果如表 2 所示
。

城 2 N H ‘CI 溶液的 p H 位对物理性吸附的峪响
.

N H ‘
以 榕液 pH 值

土 号 5
.

斗 7
。

0 8
.

3

科5 8 9

69 673331沁28
(砖缸奥性
缸色土)

吸收性鼓的总量

代换性吸附

物理性吸附

斗
。

0 2

3
。

5 1

0
0

5 1

斗
。

9 3

3
。

5 6

1
。

3 7

,
。

6 1

3
。

85

1
。

7 6

7
。

6 3

5
。

1 2

2
.

53

8713

儿79 2821

27 8 6 9

(叙壤)
吸收性鞍的总量

代换性吸附

物理性吸附

5
。

7 1

4
。

9 3

0
。

3 8

5
。

9 5

4
。

8 9

1
。

06

8
。

3 2

6
一

5 8

1
。

科

1 0
。

3 4

7
。

匆

2
。

8 7

82186斗�吕Jl

9010卯109091 109

2 6 9 8 7

(灰化黄褒)
吸收性鞍的总量

代换性吸附

物理性吸附

7
。

科

7
。

0 3

0
。

7 1

9
。

1 0

8
。

2 2

0
。

8 8

1 0
.

5 0

夕
。

斗1

1
。

09

1 2
。

时

1 0
。

8 7

1
。

1 7

斑 脱 土
目,一,9

吸收性鞍的总量

代换性吸附

物理性吸附

吸收性按的总量

代换性吸附

物理性吸附

8 0
。

9

7 7
.

9

3
。

0

8 1
。

3

7 7
.

8

3
.

5

8 1
.

3

77
。

7

3
.

6

8 2
.

1

7 7
.

9

4
.

2

一649%4649

高 岭 土

964964

4
.

2 2

4
.

05
0

.

1 7

4
,

6 8

4
.

多0

0
。

1 8

牛
.

7 7

4
.

5 6

0
。

2 1

649

科2618斗40

6呼9

、产、产、少i
‘、.了

,、
了l、矛J、

.

产、/l、J
�

、少、产工、j、
、

,、了I兀匹111皿一I兀瓜一I兀111一x卫劝
了‘
、了.、了里、j了、/.、了、t
J

了、了L了.、11吸、
‘

了、
声r、工了、
J
r、r、

* A 为 100 克土中毫当量 ; B为物理性吸附或代换性吸附占吸敬性鞍总量的%
。

从表 2 可晃
,

对于斑脱土和高岭土
,

其物理性吸附仅为吸收性铁总量的 4一 5多
,

且与

pH 值没有明显相关
,

但对于富含 R ZO 3
的叙黄壤类土壤

,

HlJ 情况有所不同
:
(功物理性吸

附可占吸收性按总量的 10 一33 多; 其超对量随 N H ;Cl 溶液 PH 值的增高而增大 ; ( 2 ) 代

换性效总量虽也随 p r l 值的增高而增大
,

但其增加速率不如物理性吸附那么剧烈
。

如将

声 斗
.

0 时的物理性吸附或代换性吸附的艳对量作为 1 00
,

PlJ 其随 p H 的增长速率如下 :
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土土号号 很 目目目目目目目目目目目目目目目目
斗斗斗斗

.

000 5
。

斗斗 7
。

牛牛 8
。

333

梦梦黔黔
针5 8 999 代 换性 吸 附附 10OOO 1O222 1 0 444 1肠肠

物物物物理性吸 附附 10 000 2的的 3朽朽 3 9 666

叙叙 缝缝 刀 86999 代 换性吸 附附 1oooo 9999 1 3 333 1 5111

物物物物理性 吸 附附 1 oooo 1 3 666 2 2斗斗 3 6999

222 69 8777 代换性吸 附附 i0OOO 1 1777 1 3 444

物物物理性吸 附附 i oooo 1解解 1 5 444

_

七述情况视明
,

对于富含 Rz 0 3
的杠黄坡

,

其不同形态吸收性铁随电介质声 值增高

而增大的速率
,

是物理性吸附大于代换性吸附
,
而土坡的顺序为 :砖缸壤性杠色士 > 赶城>

灰化黄壤
。

盖德罗依茨 [z1 曹指出
,

士壤具有从盐类的水解溶液中吸附其氢氧化物部份的特性
。 _

E

远截殷拮果表明
,

在 pH 值较高时
,

赶壤和砖赶澳性杠色土对于电解厦中离子的吸收
,

豹

有1 / 4一1 / 3 是表现为物理性吸附形态
,

亦郎从溶液中吸附其水解产物的 N玩。H 部份
,

为

了征明这一点
,

我俩又进行了以下两个截殷 :

(l) 取砖赶壤性赶色士(土号 2 7 7 6 0 ) 么5 克共二份
,

先用中性 N KCI 溶液处理以去

除代换性钙镁等
,

然后分别用 pH 8
.

3 的 KCI 和醋酸钾制成钾质土
,

在肛外技灯光下烘干
,

放入开氏瓶
,

各加 N执Cl l , 毫当量
,

进行蒸馏
,

用硼酸吸收
,

最后测定其中按离子数量
,

桔

果如下 (已诚去空白
,

每百克土中毫当量数) :

处理

蒸出N H才

K OA c

一0
。

1 8 斗
。

9 1

_

七远拮果表 明
,

所蒸出来的按
,

并非代换性钾的水解造成溶液硷性的拮果
,

而是在用

醋酸钾处理样品时
,

所得的钾盾土实盾
_

E是
: “ [土」K

+ + K o H’
, ,

而 K O H 是由土壤的物

理性吸附所引起的
。

关于这一点
,

下面的献瀚也得到征明
。

(2 ) 取砖赶壤性肛色土(2 斗58 9 )和 1 号阳离子交换树脂
,

分别用哪 7
.

0 和 8. 3 的 N 醋

酸纳溶液如同
_

上述方法制成纳盾土
,

然后在烘箱中以 105 ℃ 烘干
,

研翩后用干燥 C q 鲍和

36 小时
,

稚用 从洗礁 2 小时
。

然后用微量法侧定样品中的 c q 含量 (加酸后用扩大镜可

以明显看到气泡的逸出)
,

拮果如下
:

2斗, 吕9
、

2斗, s , 1 号阳离子交换树脂

N 醋酸钠溶液的 pH 值 7
.

0 8
.

3 8
.

3

c飞 含量(毫当量八0 0 克) 1
.

6 斗 2
.

0 0 1 5
.

5

在土壤化学
_

L
,

对土壤水解性酸度本盾简跟
,

有两种解释
,

一种款为是由于某些氢离

子在高 pH 时的活化
,

另一种意晃熟为是由于在用水解硷性盐(如醋酸纳
、

醋酸钾等)处理

土壤时
,

土壤从溶液中吸收水解产物(硷)的拮果
,

根据上述的桔果
,

看来在一定程度
_

七
,

后

一现象非常可能
。

截比较在第一个工作中(l)
“
易解吸性铁

, ,

与本文中物理吸附的关系
,

可如下表所示
。
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土 号 吸 附形 态
N N H ‘

以 溶液 pH 值的含羞
,

奄当量/ 1 00 克土

4
.

0 8
。

3

砖叙壤性
叙色土 (针5 8 9 )

叙缝(2 7 8 69 )

物 理 吸 附

易解吸性按
*

物 理 吸 附

易解吸性鞍
*

物 理 吸 附

易解吸性鞍
*

0
.

5 1

0

2
,

5 3

斗
.

0 3

川一.37

0
.

7 8

0
。

3 6 ;:
2

‘

8 7

斗
。

2 8

74251
。

0 6

0
.

5 2

灰化黄缝 0
.

7 1

1
.

8 4

0
,

8 8

2
。

0 1

1
。

0 9

3
。

1 8

1
.

17

6
。

2斗

.

参考
“
中国某些叙黄缝中吸收性按的解吸作用

”
土壤学报 5: 33 1一 3科 (195 7 )

。

. *

物理性吸附为 p H 7
.

0 时的数值
,

易解吸性按为 pH 7
.

斗时的数值
。

从
.

E表可知
,

除灰化黄壤 (2 6 9 8 7 )外
,

其他二个标本都显示其
“
易解吸性鼓

” 中有大部

份是物理性吸附
。

在
_

E一个工作中(1)曾指出
,

根据单分子反应动力学的方程式
,

征明
“易解

吸性铁
, ,

的解吸是个一叛反应
,

宅只能是以同样性盾吸附干士壤胶休表面
,

因此从理萧
.

L

禽
,

易解吸性铁的数量
,

大体
_

上应与本文所述物理性吸附数量接近
。

但
_

上述并不能完全征

实这一点
,

视明了土壤吸附性能 的复杂性
,

也远不是应用筒单的化学方法所可能阐明的
。

二
、

溶液中钾离子的存在对吸收性按且及其形态的影响

取砖杠壤性杠色土(28 昨 6 )
,

灰化黄壤 (2 6 9 87 )和斑脱土(娜西)
,

先用 pH 6
.

5 的 N执Cl

获 3 钾离子对吸收性抽一及其形熊的形明

202080000
‘l曰IQ了4422

曰主月主N K以% (v /v)

土 号 黔纂黑聋馨
。

0

0

1 0 0

曰上

lweweles
.

目

2068犯2 8 05 6

(砖叙壤性
吸收性按的形态
(毫当量/ 1 0 0 克)

杠色土)

8
。

19

4
。

1 9

4
。

0 0

7
。

6 6

4
。

2 2

3
。

44

6
.

5 6

斗
.

56

2
、

0 0

3
.

8 4

3
.

1 8

0
。

6 6

铁量鞍

性性吸吸解解

总易非

212912盯7716吸收性按诚少的
相对值 (%)

10 0

1 0 0

1 0 0

9 4

1 0 2

8 5

8 0

11 0

5 0

鞍最鞍

性性吸吸解解

总易非

2070

2 6 9 87
(灰化黄褒)

吸收性按的形态
(毫当量 / 10 。克)

1 0
。

8 3

斗
。

2 0

6
。

6 3

9
.

8 8

3
.

8 8

6
。

0 0

9
。

05

3
.

朽

5
.

6 0

8
。

0 1

3
.

弓0

斗
。

乡1

5
.

1 5

3
。

0 0

2
。

1 5

1
.

9 0量鞍鞍

性性吸吸解解

总易非

1829n铭7232科8368料82料919390量孩峨

性性吸吸解解

总易非吸收性按诚少的
相对值(% )

{

10 0

1 0 0

1 0 0

吸收性鞍的形态
(毫当量/ 1 0 0 克)

8 1
。

呼

7
。

5

7 3
。

9

79
。

2

7
。

斗

7 1
。

8

7 2
.

5

6
。

5

6 6
。

0

5 9
。

9

6
。

5

5 3
。

4

斗2
。

0

5
.

9

3 6
。

1

qr4
�,76 769

5279的3,
才

2790脚l八,07QU9
00

抖99鲜97799Q
.

1 0 0

1 0 0

1 0 0

量按鞍

性性吸吸解解

总易井

斑脱土

娜四)
吸收性鞍诚少的
相对值 (% )
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溶液处理
,

以除去代换性钙
,

然后分别用不同比例的 N H 4cl + N KCI 的混合溶 液 (用

N执o H 刹节至 声 8
.

3 )处理五次
。

用 95 拓酒精洗浮后
,

在开氏瓶中蒸馏
,

以分Bll 测定
“
易

解吸性按
, ,

与“
非解吸性效

”的数量
,

拮果如表 3 所示
。

表 3 拮果轰明
,

电解盾中押离子的存在
,

可使土壤对按的吸收迅速降低
,

对于吸收性

按的艳对量较小的土壤标本
,

在却离子浓度大于 20 多时
,

吸收性按的总量减少了 80 多左

右
,

在诚少的部份中以
“
非解吸性按

”
所占的比重较大

。

三
、

高温灼烧对吸收性艘且及其形态的影响

将供献土样在 80 0一 8 50 ℃ 烧灼 1 小时
,

冷却后重新研韧
,

用 pH 8
.

3 的 N N氏Cl 溶

液处理以制成按盾土
,

而后分别测定吸牧性效的总量和其形态
,

桔果如表 4 所示 :

致 4 离沮灼倪对易解吸性艘及非解吸性艘, 的形嘀

} 烧 灼 前

填 目 l二二二, , 二尸~ 二二二二之, - ee

}瞥斋
。

霜} 相对量%
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表 4 桔果表明
,

除砖肛壤性肛色土(2 4 5 8 9 )外
,

土壤握高温处理后吸收性铁的总量都

有不同程度的减少
,

而在减少的部份中
,

以非解吸性部份为主
。

非解吸性部份的剧烈诚

少
,

靓明烧灼对晶格的破坏
,

影响到代换性的吸附
。

而易解吸性部份减少较少
,

或甚至增

加(砖杠壤性献色土) ; 又暗示这一部份可能是以物理性吸附为主
,

因为在通常情况下
,

决

定物理性吸附的是表面积
,

电解盾的表面张力和固相与液相桔构中的具有极性部份
,

而矿

物晶格的破坏
,

在这些性盾方面的影响是相对地小些
。

关于 2 4 5 8 9 这一样本
,

灼烧居然毫

不影响其吸收性铁的总量
,

是一个颇难解释的简愚
。

四
、

易解吸性挤的含盆与土缝胶体粗成的关系

在我俩的
_

L一个工作(l) 中
,

曾指出易解吸性按的含量及其在吸收性按总量中所占的

比重
,

深受土壤中 R :
q 含量的影响

。

为了进一步我明其简的相互关系
,

我俩选取了一部
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分土壤粘粒标本
,

分别用 pH 8
.

3 的 N 瓦场C l处理
,

然后用前法测定其吸收性铁总量和易

解吸性按量
。

粘粒标本的基本性质和测定桔果列于表 5 。

软 5 土口粘位的签本性熨及其吸收性搜和易解级性抽,
*
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*
粘粒标本及其基本性厦的分析桔果均由张效年同志供粉

。

上述拮果表明
,

易解吸性按的含量或其与吸收性效总量的比值
,

都不与表中所示各项

土壤性盾呈筋单的关系
。

但似乎可以看出 : (l) 易解吸性效与绍敛分子比率呈反相关
,

也

即是与粘粒粗成中氧化铁含量呈正相关
,

而与氧化绍含量呈反相关
。

我俩知道
,

一般情况

粘粒中的敛多以含水氧化物形态为主
,

而绍即常以硅绍酸盐形态存在
,

因而土壤中易解吸

性效的载休似以游离氧化敛为主 ; (2 ) 与吸收性按总量呈反相关
,

这样
,

视明易解吸性效

的含量似与粘粒中粘土矿物(如高岭土
、

伊利石等)等存在多少关系不甚密切
,

而且它也不

是易解吸性按的主要载休 ; (3 )看来与拮晶水的含拿也有一定的正相关
,

但不如 上远关

系明显
。

根据以
一

L情况它俩关系可如下式表示
:

易解吸性嫂含量(毫当量八00 克士) a 桔晶水(拓)

如致分子比率 x 吸收性按总量
“

因此
,

如果表易解吸性按似为物理性吸附现象
,

或与代换性吸附不同
,

更不是没有理

由了
。

这样
,

在过去应用酷酸铁方法测定杠黄壤的代换盘时
,

常发现代换量大于代换性阳

离子总和
,

这一现象就不难解释了
。

五
、

桔 捂

1
.

我俩用一个筒便的方法
,

测定了献黄壤的物理性吸附
,

从其与电解盾的
一

声值及土
壤性盾的关系看来

,

与易解吸性效所反映的情况颇为一致
,

虽然
,

屯俩之简仅在一定范围

内呈正相关
。

其次
,

当电解质溶液中有钾离子存在时
,

吸收性按的总量随钾离子浓度的增

加而减少 ;在其减少的部分中
,

非解吸性效所占的比重较大
。

士壤握过高温灼烧以后
,

也

同样反映出吸收性按的减少是以非解吸性部份为主
。

, , 。 , * 卜

, , 。‘、
,

* 二 , 二‘ ,
。 。 拮晶水含量 * 二 、2

.

根据粘粒部份的测定
,

易解吸性按是同 二二二二粤理男牛鲁等下二二二相关
。

这
- - - - .

- 一
.

· · - -
·

- - , · ,

-
· - , · - ·

- - ·

- -
,

一
绍姚分子比率 x 吸胶性效总量

”
- - - -

一

是一个复杂而有趣的关系
,

宅表明易解吸性鼓与拮晶水及氧化敛的含量呈正相关
,

这样
,

只能把易解吸性致看作为由于土壤胶体中一O H 的极性所引起的物理性吸附
。

3
,

根据上述杠黄堆对铁的吸附特性 , 我们咸到现有对水解性酸度本盾简题的解释是
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不能令人满意的
。

如把水解性酸的实盾
,

看作为酸性土壤在 pH S
,

2 的醋酸纳溶液中对其

水解产物 Na o H 的物理吸附
,

一

因而反映出水解性酸的氢离子来源就是电解盾溶液 的本

身
,

而所鹉士壤中 N H 活附近的一O H 或一c 0 0 H 的氢离子并不参予作用
,

我们款为这样的

看法是可能成立的
。
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