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缸壤胶体的电荷特征
*

强效年 菊能慧
(中国科学院土城研究助

土壤胶体的电荷性厦
,

与土壤的一系列物理化学性厦有密切关系
。

杠壤的某些与肥

力有关的物理化学性厦
,

与其它类型土壤有所不同
。

例如
,

它的阳离子交换量较小
,

而 阴

离子吸附量AlJ 较大
,

分散性较弱
,

胀缩性也较小
。

杠壤在物理化学性厦方面的这些特点
,

大多是 由其胶体的电荷特点所引起
。

最近十几年来
,

关于土壤电荷性盾的研究
,

已成为土壤化学镇域中的重要裸题
。

在

sc ho fie ld[
, ,2] 提出了永久食电荷和添加负电荷的概念

,

并且拟舒了侧定负电荷和正电荷的

方法以后
,

最近几年来一些学者基于他的概念或者值接应用他的方法
,

又进行了不少工

作ts.’ .5, 6,71
。

但是这些工作都是从电荷的数量着眼的
。

我俩考虑到
,

胶体电荷对土壤性厦

的影响
,

一方面是电荷数量的作用
,

但另一方面电荷密度(单位面积上的电荷数量)的作用

也是很重要的
。

因此
,

对杠壤胶体的电荷数量
、

电荷的可变性
、

表面电荷密度和游离氧化

跌在这些性质方面所起的作用等进行了初步研究
,

同时选用了少数其它类型土壤的胶体

作为对照
,

拭图从杠壤的电荷特征
,

靓明其肥力意义
。

一
、

杠缝胶体的电荷数里

用醋酸效法侧定了几个去除腐殖厦(用 10 务 H刃
:
处理)前后的土壤胶体的净负电荷

(表 1)
。

可以看出
,

以高岭类矿物为主
,

有的合有一定量的伊利石和混层矿物的杠壤类矿

质胶体
,

其浮食电荷数量较低
,

每百克胶体多在 10 一16 毫当量之简
。

某些砖杠壤因为几

乎不含有 2 : 1 型粘粒矿物
,

相反的却合有多量的三水绍石
,

所以其泽真电荷还要低些
,

一

般仅为 , 一7 毫当量阳]。 而长江下游的各类非杠壤的土壤胶体
,

由于含有大量的 2: 1 型

粘粒矿物
,

其泽食电荷多在 40 毫当量以上
。

从表 1 看出
,

杠壤类胶体的腐殖盾含量每增加 1多
,

可使百克胶体增高泽负电荷 1一 2

毫当量
,

而其它两种类型土壤胶体的腐殖厦
,

每增加 1多可使百克胶体增加泽食电荷 2 毫

当量以上
。

由于杠壤类胶体中粘粒矿物的食电荷量较小
,

所以腐殖厦在负电荷方面的相

对贡献也校大一些
。

例如
,

几个含腐殖厦在 3. 5多以上的杠壤类土壤胶休
,

其有机部分对

胶体泽负电荷的相对真献的占 20 一30 另
,

而其屯两种土壤胶体中有机部分的相对真献则

不足 10 另
,

郎使将其腐殖质含量换算成与杠壤类胶体相同
,

其有机部分的相对贡献也不

足 2 0 务
。

*

工作在于天仁先生指导下完成
。

萦秀英同志参加工作
。
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表 1 留殖熨对胶体电荷的形呐
*

序序号号 标 本本 采集地点点 处理理 腐殖厦厦比表面面 浮凰电荷荷 电荷密度度 翼
习

瓢
丢

馨馨
主要粘粒粒

(((((((((((% ))) (平方方 (毫当量/// (微康仑/// (毫当蚤 / 10 000 矿物类型型

米米米米米米米/ 克))) 10 0 克))) 平方厘米))) 克腐殖厦)))))

lllll 花尚告风化物发育的水稻土土 广东博罗罗 未未 3
.

5呼呼 6 555 13
.

222 2 000 10 999 高岭类类

(((((表土
,

< 1微米))))) H , 0 ::: 1
.

3 444 5777 1 0
.

888 18888888

22222 花尚岩风化物发育的水稻土土 广西陆川川 未未 6
.

2 000 15 000 2 2
。

999 1 4
.

888 12 000 高岭类类

(((((表土
,

< 2 微米))))) H . 0 ,, 0
,

5 222 10 000 1 6
.

111 1 5
.

6666666

33333 花尚岩发育的杠奥奥 福建光泽泽 未未 3
.

7 00000 2 1
。

4* ***** 18 333 高岭类
,

伊伊
(((((表土

,

< l微米))))) H , O ,, 0
.

7 55555 1 6
.

0 * *******
利石

,

混层层
矿矿矿矿矿矿矿矿矿矿矿物物

44444 下蜀黄土发育的水稻土土 江苏南京京 表表 1
.

7 111 2 5 333 咚4
。

000 1 6
.

888 2 5 222 伊利石
,

混混
(((((心土

,

< 2 微米))))) H
,
O ,, 0

。

2 888 2 1222 呜0
.

444 1 8
。

44444 层矿物
,

豢豢
脱脱脱脱脱脱脱脱脱脱脱石石

55555 热带幼年土土 梅 南 岛岛 未未 1
.

6 111 3 0 555 53
.

555 17
.

000 3 1777 家脱石
,

高高

(((((表土
,

< 1微米))))) H刃
,, 0

.

3 888 2 9 444 4 9
.

666 16
.

33333 岭类类

*
锡德西同志参加分析工作
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根据净食电荷的减少量和腐殖盾的去除量舒算出的腐殖厦的
“
表观食电荷

”
(表 1 )

,

杠壤类土壤 (标本 1
、

2
、

3 号 )分别为每百克腐殖厦 109
、

12 0
、

183 毫当量
,

而下 蜀黄土发

育的水稻土和热带幼年土
,

则分别为 25 2 和 31 7 毫当量
。

这种
“
表观食电荷

”的差异之所

以产生
,

除了和它们的腐殖厦的特性不 同有关以外
,

其有机一无机复合体的桔合状态的不

同
,

也可能是重要的影响因素之一
。

从一般腐殖厦的阳离子交换量来看
,

每百克 多在

20 0一50 0 毫当量之简 [101
。

这里所侧得的杠壤类土壤胶体腐殖质的
“
表观负电荷

”
显然是

偏低了
。

这靛明杠壤类土壤胶体的食电荷数量表现了矿厦胶体和腐殖厦之简的明显的非

加和性
,

而其它两种中性土壤胶体AlJ 加和性较好
。

陈家坊等 [l1] 在研究江苏南部的凡种水

稻土的有机
一
无机复合体时

,

发现 q 粗复合体的腐殖盾的代换量高
,

自p加和性较好
,

而 q

祖复合体的腐殖厦的代换量甚低
,

表现了明显的非加和性
。

由于一般款为
,

q 粗主要是

由钙所精合
,

而 q 粗主要是 由敛绍所桔合
,

所以看来
,

我们所得的不同类型土壤的差别情

况与它的同一种土壤中的差别情况
,

趋势有相似之处
。

二
、

杠壤胶体电荷的可变性

为了研究杠壤胶体的电荷性质随介厦的 pH 而变化的情况
,

我俩应用 Sc
ho fie ld 的方

祛闭
,

侧定了三种主要类型的杠壤
,

郎第四耙杠色粘土发育的杠壤
、

花岗岩发育的杠壤和

砖杠壤的胶体(小于 1 微米)在不同 pH 时的电荷
,

包括滓食电荷
、

负电荷和正电荷
,

得到了

以下的桔果
:

1
.

第四耙杠色粘土发育的杠壤
:

标本系采自江西进置的底土
,

舍有机质极少
,

胶

体含游离氧化族 (Fe
ZO 3

) 9
.

1多
。

x 射拔分析枯果表明
,

胶体的矿物粗成以高岭类
、

伊利石

和某些混层矿物为主
。

从表 2 可以看出
,

这种杠壤胶体的泽食电荷随 PH 的升高而增大
,

对书离子的吸附量BlJ 随PH 的升高而迅速减少
,

到 p H 6 以上时对氯离子表现为食吸附
,

此
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农 2 第四扭杠色粘土生育的杠妞胶体 (< 1微米)的电荷 (毫当量八00 克)

未
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理 化 俄
.
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.
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.
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游 离 氧
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1
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.
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.

3 )

一 0
.

8 ( 一 0
.

7 )
一 0

.

9 ( 一 0
.

8 )
一 1

.

0 ( 一 0
.

9 )

R,
了工‘U,‘,了

..

⋯
,‘曰、了口、J气J一吕

山.二�.1弓1山1.,几

:8
0

.

6

1一勺了口,

⋯
,‘,‘一、J

J.且山.1月.1

n�0

,人‘.1‘.1

一一一

7
.

3

7
.

7

18
.

7

2 1
。

8

2 2
.

9

已少几、0211沪rJ
..

⋯
,‘,j
j
’t工‘76

2 1
。

8

2 2
。

9

*
括号内的数据系以未去纵化铁的标本为基准

。

时不带有正电荷
。

这种胶体的食电荷在 p H S 以下时基本保持不变 (娜 2. 5 时稍低 )
,

可以

孰为主要是永久食电荷
,

它应敲是由于 2 :1 型粘粒矿物晶格中离子的同晶置换所引起的
。

在声 5 以上时食电荷随 pH 的升高而增加
,

郎产生可变食电荷
。

这种胶体的永久食电荷

豹为每百克 16 毫 当量
,

在 pH 7 .7 时可变食电荷的为 7 毫当量
。

当这种胶休去除游离氧化秩 (N aZ凡。厂E D T A 法 [l2 ]) 后
,

其电荷的变化趋势与未去轶

者基本相同
,

但对氯离子的吸附量显著械少
,

在 pH 5. 5 以上时自p出现食吸附
。

从泽食电

荷和负电荷来看
,

去除游离氧化铁后的胶体较未去铁者为高
。

2
.

花岗岩发育的杠壤
:

标本采自广东信宜
,

系深度为 1 米的底土
,

胶体合腐殖质

极少
,

含游离氧化秩 (Fe zoa ) 10
.

8 拓
,

胶体的矿物粗成主要是高岭类
,

在 x 射核衍射图上

表明只有极少量的2: 1型粘粒矿物
。

从表 3 看出
,

这种胶体仍带有浮负电荷
,

但较第四纪

杠色粘土发育的杠壤为少
。

在 p H 7 左右时仍有少量氛离子吸附
,

在 pH 高到 7
.

7 时才出

现少量负吸附
,

表明此时不存在正电荷
。

去除游离氧化铁后
,

浮食电荷和负电荷都有或多

或少的增加
,

并且氛离子吸附量显著降低
,

在 pH 7 以上时郎不存在正电荷
。

农 3 花尚岩发育的杠翻胶体 ( < 1 微米) 的电荷 (毫当量/ 1 00 克)

未未 处 理理 去 游 离 氧 化 铁
...

PPPHHH 泽夏电荷荷 C卜吸附量量 正 电 荷荷 夏 电 荷荷 PHHH 浮置电荷荷 C I 一吸附量量 正 电 荷荷 叉 电 荷荷

222
。

444 斗
.

000 3
。

999 4
.

222 8
。

222 3
。

lll 6
.

6 ( 5
.

9))) 1
.

呼( 1
.

2))) 1
.

5 ( 1
.

3 ))) 8
.

1 ( 7
.

2 )))
333

.

000 5
.

000 3
。

333 3
.

666 8
.

666 4
。

222 9
.

呼( 8
.

斗))) 0
.

8 ( 0
.

7))) 0
.

9 ( 0
.

8 ))) 10
.

3 ( 9
.

2 )))
呼呼

。

222 6
.

999 2
.

111 2
,

444 9
.

333 6
。

444 一 9 ( 10
.

6))) 0
.

4 ( 0
.

4))) 0
.

5 ( 0
.

呼))) 12
.

斗( 1 1
.

0 )))

666
.

000 9
。

444 0
.

777 1
.

000 1 0
。

444 7
。

000 1 2
.

8 ( 1 1
.

斗))) 0
.

1 ( 0
.

1))) 0
.

2 (0
.

2 ))) 13
.

0 ( 11
.

6 )))
666

.

999 1 1
.

333 0
.

444 0
.

777 12
。

000 7
。

333 1 3
.

1 ( 1 1
.

7 ))) 一 0
.

1 (一 0
.

1))) 000 13
.

1( 1 1
.

7 )))
777

,

月月 12
.

333 0
。

222 0
.

555 12
.

888 7
.

888 1 4
.

斗( 12
.

8 ))) 000 000 14
.

今( 12
.

8 )))
777

。

777 1 3
.

222 一 O
。

333 000 13
。

2222222222222

.
括号内的数据系以未去级化铁的标本为基准

。

3
.

砖杠壤 : 标本系采自广东徐阴森林植被下
,

深豹 50 厘米
,

胶体含腐殖厦 1
.

51 另
,

含游离氧化铁 (Pez oa ) 15 .9 多
,

去腐殖厦后胶体只含腐殖盾 0. 38 拓
。

胶体的矿物粗成以

高岭类
、

三水绍石和氧化跌为主 [81
。

从表 4 可兑
,

这种土壤胶体与前两种土壤胶体有所不

同
。

这种胶体在低 p H 时带有泽正电荷
,

随 pH 的升高
,

泽正电荷械少
,

超过一定 pH 时胶
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体变成带滓负电荷
。

从图 1 可以看出
,

其等电点 pH 在 4
.

0 左右
,

去除腐殖质后等电点升

高到 4. 5 左右
,

而去除腐殖厦和游离氧化跌后BlJ 降低到

3. 0左右
。

这种胶体对氯离子的吸附量较前两种胶体都

高
,

表明正电荷较多
,

在 pH 7 左右时仍有明显的正电

荷存在
。

这种胶体的食电荷低
,

没有明显的永久负电

荷
。

去除腐殖厦后的胶体
,

在 pH 高于 4 时正电荷有所

增加
,

而泽食电荷有较明显的减少
。

根据这一现象似

乎可以献为
,

部分腐殖厦(豹 0
.

8毫当量)的交换点是与

带正电荷的游离氧化敛相桔合着
。

去除腐殖盾和游离

氧化跌后的胶体
,

其正电荷有明显的诚少
,

其滓负电荷

和鱼电荷4lJ 较未处理者有明显的增加
。

从上述三种胶体的净电荷的变化
,

可以看出它们

2 3 4 5 6 7

8
矛042nll,‘4

一一一一++

�权8、喇勃御�椒翻能

p H

p H 对砖杠奥胶体 i争电荷的影响

农 4 砖杠公胶体 ( < l 微米) 的电荷 (旁当量/ 1 00 克)

未 处 理 去 腐 殖 质 去游离氧化戮和腐植质 **

PPPHHH 浮 夏夏 C l一吸附附 真电荷荷 P HHH 谬 真真 C卜吸附附 夏电荷荷 PHHH 浮夏电荷
*** C 卜吸附附 竟电荷荷

电电电 荷
...
蚤(即正正正正 电 荷
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.
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.
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.
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.
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。
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.
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.
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.
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.
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.
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。
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9))) 6
.

9 ( 5
.

8 )))

666
.

333 5
.

000 l
。

111 6
.

111 6
.

333 3
。

666 l
。

999 5
.

555 6
.

333 5
.

8 ( 4
.

9 ))) 0
.

5 (0
.

7))) 7
.

7 ( 6
.

5 )))

777
.

000 6
。

444 0
.

999 7
.

333 7
.

000 5
。

333 l
。

555 6
.

888 7
.

111 6
.

9 ( 5
.

8 )))))))

*
夏号表示浮正电荷

。

** 括号内的数据系以去腐碴厦的标本为基准
。

的等电性质有所不同
。

第四耙杠色粘土发育的杠壤和花尚岩发育 的杠壤胶体在所研究的

+ 斗0

+ 3 0

十2 0

+ 10

0

一 1 0

一 2 0

一 3 0

一 嘴0

�书做�理攀闽理

2 3

图 2 pH 对砖叙盛胶体电动电位的影响

p H 范围内都带有净食电荷
,

所以未出现等电

点
,

而砖杠壤胶体RlJ 出现了等电点
,

如图 1 所

示
。

另外
,

我们还用电泳法对孩砖杠壤胶体的

等电性厦进行了观侧
。

电 泳速度是用仿制

Ma tts on 的微电泳仪侧定 1) ,

从侧得的电泳速

度根据 H e lm h o lt z 一Sm o lu e h o w sk i 公式算 出

电动电位
。

所得枯果示于图 2 。

可以看出
,

未处理胶体的等电点 p H 豹 东7 ,

去除腐殖

质后等电点 pH 升高到 5. 6 左右
,

去除腐殖质

和游离氧化铁后等电点PH 降低到 4. 2 左右
。

两种方法所得的等电点的变化趋势相同
,

郎

带食电荷的腐殖质可使砖杠壤胶体的等电点

降低
,

而带正电荷的游离氧化跌等 lllJ 使胶体

协伪用共创敏同志安装的电泳仪
,

仪器桔构和测定方法觅文献〔13 〕
。
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等电点升高
。

蒋剑敏等 [13] 在研究有机厦和铁对杠壤胶体的等电性厦的影响时
,

也得到丁

类似的桔果
。

比较图 1 和图 2 时可兑
,

用电泳法侧得的砖杠壤胶体的等电点比用 Sc ho field 的离子

吸附法所侧得桔果为高
,

推想
,

这可能是由于两种方法所根据的原理和侧定条件不同所造

成的
。

前者是基于带电的胶体颗粒在电锡中的移动方 向和速度
,

侧定时胶体悬液的浓度

极稀(万分之二)
,

游离电解厦也很少
。

而后者是基于胶体对离子的吸附
,

所使用的电解盾

平衡溶液的浓度较高 (0. 2 N )
。

所以两种侧定方法所取得的枯果的差异
,

可能与两种情况

下胶体的扩散双电层的变异以及胶体对电解质的吸附状况有关
。

土壤胶体化学家常常把土壤胶体看做
“
弱酸

”

或
“
胶体电解质

” ,

并补算其 p K 值
,

这是

从胶体的浮食电荷出发的
。

考虑到杠坡胶体带有一定数

量的正电荷
,

如果以杠壤胶体的负电荷(已排除了正电荷

的影响) 随 p H 升降的变异量作为其解离程度的指标
,

似

乎也有一定的意义
。

图 3 表示三种杠壤胶体的食电荷与

p H 的关系
。

可以看出
,

三种杠壤胶体都有一明显的斡折

点
。

对第四耙杠色粘土发育的杠壤
、

花尚岩发育的杠块

和砖杠壤的胶体
,

其斡折点 pH 的分别为 5. 0
、

6. 0 和 ,
.

50

这种现象似乎表明
,

在所研究的三种杠壤胶体上
,

存在着

两种解离程度不同的交换点
。

在褥折点 pH 以下时
, p l诬

对负电荷的影响较小
, pH 变化一个单位时每百克胶体的

食电荷增械量不大于 0. 6 毫当量
。

在林折点以上时
,

另一

交换点起作用
。

此时
,

第四耙杠色粘土发育的杠壤每变

n一叹廿n已甘」,自,.,‘�祝O。之湘翎徽�椒御碱

2 3 4 5 6 7 8

PH

图 3 p H 对三种赶咬胶体

真 电荷的影响

化一个 pH 单位食电荷增减豹 2. 6 毫当量
,

而砖杠壤和花岗岩发育的杠壤RlJ 分别为 2
.

1 和

L 6 毫当量左右
。

由上述的桔果和尉渝可以看出
,

杠壤胶体电荷的可变性很大
,

特别是砖杠壤胶体
。

这

一特点不仅由正电荷
、

负电荷和泽电荷表现出来
,

并且在下一节中将要歌到的表面电荷密

度方面也表现出来
。

三
、

杠典胶体的比表面和麦面电荷密度

(一 ) 杠级胶体的比衰面

为了舒算土壤胶体的表面电荷密度
,

我们应用 K int er 等的甘油吸附法[l41
,

侧定了几

个去除游离氧化铁和未去跌而去腐殖厦的胶体的内
、

外表面积 (表 匀
,

用 B o w er 等的乙

二醇法 [15] 侧定了几个去除腐殖厦和不去腐殖厦的胶体的总表面积 (表 l)
。

从表 5 看出
,

土壤胶体的比表面与其主要粘粒矿物粗成相吻合
。

以高岭类和三水绍石为主并有大量游

离氧化跌的砖杠壤胶体(标本 1 号 )
,

其比表面小
,

只有 56
.

9 平方米(每克
,

下同 )
,

以外表面

为主 ; 以高岭类
、

伊利石和部分混层矿物为主的第四耙杠色粘土发育的杠壤胶体 (标本 3

号 )
,

其比表面稍大
,

为 92 平方米
,

其中外表面稍大于内表面 ;以漾脱类和高岭类为主的热

带幼年土与以伊利石
、

混层矿物和高岭类为主的老福 田和老麦田
,

其比表面RlJ 较大
,

其中

内表面大于外表面
。

表 5 中的 2 号标本系 由砖叙壤发育的较老的水稻土
,

其胶体的比表
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面较砖杠壤有明显的增大
。

获 S 土妞胶体 (< 1 微来 )的班面积 (平方来 /克)

序序 号号 标 本本 处 理理 游离 F
e : 0 888

内表面积积 外表面积
***
总表面积

...

(((((((((% )))))))))

11111 砖赶城(底土))) 去腐植盾盾 巧
。

999 13
.

888 4 3
.

111 5 6
。

999

(((((广东徐阴))) 去腐植质和氧化铁铁铁 18
.

444 19
.

2(1 6
.

1 ))) 3 7
.

6(3 1
.

6 )))

22222 砖叙盛发育的老水稻土 (表土 ))) 去腐植质质 14
。

666 4 5
.

999 6 3
.

777 1 1000

(((((广东徐阴))) 去腐植盾和氧化戮戮戮 73
.

111 3 6
.

7(3 1
.

3))) 1 10 (9 斗
.

0)))

33333 第四祀杠色粘土发育的杠典(底土))) 去腐植厦厦 9
。

lll 3 8
。

555 5 3
.

555 9 2
.

000

(((((江西进赞))) 去腐植盾和氧化戮戮戮 4 2
.

666 斗0
.

2(3 6
.

5))) 82
.

8 (7 5
.

4 )))

斗斗斗 老福田(表土))) 去腐植厦厦 2
。

222 1 1 666 6 6
.

000 18 222

(((((江苏里下河地区))) 去腐殖质和粼化铁铁铁 10 999 6 2
.

0(6 1
.

0 ))) 17 1(1 6 7)))

55555 老麦田 (表土))) 去腐植厦厦 3
。

555 12 222 8 3
.

000 2 0 555

(((((江苏里下河地区)))))))))))))

66666 热带幼年土(表土))) 去腐植厦厦厦 19 888 4 7
.

000 2 马555

(((((梅南岛)))))))))))))

高高岭石******** 000 15
.

000 巧
.

000

伊伊利石******** 5 666 7 999 13 555

豪豪脱石******** 5 6 888 8 1
.

444 6马999

*
括号内的数据系以不去游离氧化戮为基准的表面积

。

** 精果引自文献【l们
,

系用未提耗的粘土测定的
。

杠壤胶体所合有的大量游离氧化铁
,

对胶体的比表面有显著的影响
。

从表 5 看出
,

去

除游离氧化跌后的胶体
,

其总表面积都诚小
,

对于含游离氧化跌多的杠壤类胶体 (标本 1
、

2
、

3 号 )
,

其表面积减小得更多
。

考虑到游离氧化铁只有外表面
,

不会有内表面
,

所以合氧

化铁高的杠壤类胶体 (标本 1
、

2
、

3 号 )去除游离氧化戮后外表面的减小更为突出
。

根据

胶体的游离氧化铁合量和去除氧化跌后外表面的诚少量换算出的每克游离氧化铁(Fe
Zo 3

)

的 “
表观比表面

” ,

砖杠壤为 170 平方米
,

第四耙杠色粘土发育的杠壤为 18 7 平方米
,

而砖

杠壤发育的水稻土为 22 2 平方米
,

老福 田为 2 2 7 平方米
。

我佣所得的砖叙壤胶体的氧化

铁的比表面的桔果与 H o
un g 等明推算的一个棕色砖杠壤粘粒的氧化族的数值甚为一致

。

腐殖厦对胶体的比表面也有影响
。

去除腐殖盾后表面积都有不同程度的诚少 (参看

表 1)
,

但其减少量并不与其腐殖厦含量成比例关系
。

推想
,

腐殖厦本身的性厦以及它假

与胶体中无机部分的桔合方式等
,

对比表面也有影响
。

(二 ) 杠城胶体的表面电荷密度

土壤胶体的表面电荷密度决定着胶体周围的电踢孩度
,

与胶体的扩散双电层密切有

关
,

因此它影响着土壤胶体的爵多物理化学性厦
。

由于胶体晶核的矿物粗成的差异以及

包被在晶核上的有机
、

无机胶膜的成分和状态的多样性
,

使胶体电荷和比表面的大小有所

不同
。 同时

,

电荷在胶体上的分布也是不均一的
。

因此
,

表面电荷密度不但在不同的胶体

上可能不同
,

就是在同一胶体颗粒上的不同部位
,

也是不一样的
。

因此
,

根据泽负电荷数
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量和总表面积针算的表面电荷密度
,

只是代表一种平均值
。

到 目前为业
,

关于土坡胶体的表面电荷密度的研究
,

并未得到应有的重欣
,

所以在土

城化学倾域中还未见到这方面的专题希文
,

只在少数文章中有些零星桔果
。

一般靓
,

土块

表面电荷密度的数量极多在 1一3. 5 x 10 刁 毫当量 (每平方厘米
,

下同) (豹相当于每平方

厘米 1 0一 3 7 微康仑)Ll7 :18
。

G

~
e 一K ell y冈 对几种不同的粘粒矿物侧定的枯果为

,

高岭

石平均 2. 0 X 10 一了
毫当量

,

水化云母平均 1
.

7 x 10 一了
毫当量

,

埃洛石和滚脱石平均告为

L 4 x 10 一7
毫当量

,

磨栩的白云母为 3 .6 x 1 0一 7
毫当量

。

他还提到蛙石豹为 2 .6 x 10 一 7
毫

当量
。

但 Qu

irk lzll 和 or m sb y 等网对伊利石和高岭石等得到了不同的枯果
。

我们根据氛化按法侧定的滓食电荷和甘油吸附法测定的比表面
,

升算了某些胶体的

表面电荷密度
,

桔果列于表 6 。 可以看出
,

杠壤类胶体的表面电荷密度都比老派 田 (7 号标

本)为低
,

其中广东徐简的砖杠壤胶体(3 号标本 )的表面电荷密度最低
,

每平方厘米仅 IL 5

微康仑
。

多数杠壤类胶体的表面电荷密度在每平方厘米 1 ,一20 微库全之简
。

表 7 为前

述的三种杠壤胶体在不同 p H 时的滓食电荷密度
。

由于胶体的净食电荷随 pH 的升高而

增加
,

而其比表面lllJ 基本不受 pH 的影响
,

所以它俩的表面电荷密度随 p H 的升高而增大
。

从三种杠壤胶体来看
,

砖杠壤胶体的表面电荷密度最低
,

第四耙杠色粘土发育的杠壤似乎

较花岗岩发育的杠壤稍高
。

因为这三种杠壤胶体去秩后泽负电荷较未去跌者为高
,

而比

砚 6 杠翻胶体的农面电街留度

序 号 标 本
* *

采 集 地 点
泽置电荷

(毫当量/ 10 0克)
表面积

(平方米 /克)
l儡黔
平方且来)

砚声,一花尚岩赶奥(底土
,

< l微米)

花岗岩水稻土(心土
,

< 2 微米)

砖赶缝(表土
,

< l徽米)

砖赶级〔心土
,

< 1徽米)

砖叙城性水稻土(心土
,

< 2 微米 )

砖缸里性老水稻土(表土
,

< 1微米)

广东信宜

广东博罗

广东徐阴

福建漳浦

广东徐阴

广东徐阴

18
,

17
.

1 1
.

5

2 0
.

4

18
.

0

2 1
.

3

*巾.*.�、少n�,l,‘哎」
. .

⋯
孟曰2J9,�8
一U�、夕

6
护自翻了乙U,‘

‘.几

8
,山,‘
38
,、

⋯⋯
n, .‘O口�j,‘d‘ 月.1,.二,.几、二,‘

,J斗

老植田(表土 , < l微米) 江苏里下河 咚3
。

4 18 2 2 3
.

0

.
系以全为外表面积舒算而得

。 * .
去除腐植厦后的土盛标本

。

玻 7 杠盛胶体 ( < l 徽米) 在不同 pH 时的浮负电街留度 (微康全l平方厘米)

第第四纪赶色粘土发育的赶缝缝 花尚岩发育的赶奥奥 砖 赶 典
...

未未 处 理理 去游离斌化铁铁 朱 处 理理 去游离粼化跌跌 去腐植度度 去腐植质质
和和和和和和和粼化俄俄

PPPHHH 电街密度度 PHHH 电荷密度度 PHHH 电荷密度度 PHHH 电荷密度度 PHHH 电荷密度度 pH

}}}
电荷密度度

222
.

555 8
.

777 2
。

555 1 5
。

lll 2
。

444 6
.

888 3
。

lll 1 9
.

666 2
.

马马 一 4
。

666 2
.

444 一 1
.

888

333
.

333 12
.

999 5
.

111 2 1
.

333 3
。

000 8
。

555 今
。

222 2 8
.

000 3
.

333 一 3
.

666 3
.

222 1
.

555

444
。

999 13
.

333 5
.

777 2 4
.

222 4
.

222 1 1
。

888 6
.

444 3 5
.

333 4
.

111 一 0
.

777 4
.

222 6
.

777

555
.

555 16
.

333 7
.

333 2 7
.

444 6
.

000 1 6
.

000 7
.

000 3 8
.

000 5
.

444 1
.

444 5
.

888 1 2
。

333

666
.

555 19
.

666 7
.

777 2 8
.

888 6
.

999 1 9
.

333 7
.

333 3 8
.

999 6
.

333 6
.

111 6
.

333 1 4
.

999

777
.

333 2 2
.

9999999 7
。

444 2 1
.

000 7
.

888 4 2
.

777 7
.

000 9
.

000 7
.

111 1 7
.

777

777
。

777 2呜
.

0000000 7
.

777 2 2
.

555555555555555

巾
真号表示净正电荷密度

。



2 期 张效年
、

蒋能慧: 土续电化学性厦的研究 111
·

表面AlJ 诚小
,

所以去除游离氧化跌的胶体
,

其表面电荷密度都有明显的增大
。

从上述桔果可以看出
,

杠壤胶体的表面电荷密度似乎较其它中性土壤胶体为低
。

因

为杠壤的 pH 都在 7 以下
,

而表面电荷密度是随 p H 的降低而诚小
,

所以
,

在自然情况下
,

杠壤胶体的表面电荷密度比上述的侧定桔果应敲还要低些
,

也就是比其它中性土壤低得

更明显些
。

从上述拮果还可看出
,

不同类型的杠壤胶体
,

其表面电荷密度的大小也有一定

的差异
。

四
、

游离氧化铁对杠滚胶体电荷的影响

以上各节所述的杠壤的电荷特征
,

如食电荷较少
,

具有一定量的正电荷
,

电荷密度较

小
,

并且与其它类型土壤比较起来具有较大的可变性等
,

大多与游离氧化跌的影响有一定

的关系
,

以下分别尉渝
。

(一 ) 对电荷数t 的影响

关于游离氧化铁对胶体电荷的影响的研究
,

大多采用去除氧化轶的办法
,

但从已有的

研究拮果来看
,

去跌后电荷的变化并不一致
,

有的增加
,

有的减小
,

有的RlJ 变化不大
。

对于

这些不一致的枯果
,

各个作者曾提出了不同的殷想和解释。3一26]
。

一般款为游离氧化跌带

有正电荷
,

它抵结一部分胶体上的 负电荷
,

同时也可能阻塞胶体上的一部分食交换点
,

所

以去除游离氧化跌后
,

泽负电荷增加
。

但是由于去跌时可能使胶体表面遭受一定的破捐
,

所以某些胶体去铁后滓食电荷并不增加
,

甚至反而诚少
。

最近
,

su m ne
r [4] 应用 s c

ho fie ld

的方法
,

研究了一个 N at al 的心土和一个高岭土
,

欲为游离氧化跌在低 p H 时带有正电荷
,

而在高 p H 时AlJ 带有食电荷
。

从我们得到的拮果来看 (表 2
、

3
、

4 )
,

杠壤胶体去除游离氧化跌后
,

负电荷的变化因

土而略有不同
,

但并未得到杠壤胶体的游离氧化铁在高 p H 时带有食电荷的桔渝
。

从表 4 看出
,

砖杠壤胶体去除游离氧化铁后在 pH 7 左右时的正电荷较未去跌者有明

显的诚少
,

表明游离氧化跌此时仍带有正电荷
。

段想
,

游离氧化跌对砖杠壤胶体电荷的影

响的可能机制
,

一方面是其正电荷抵结了部分食交换点
,

另一方面它对负交换点也有物理

掩盖作用
。

表 8 系砖杠壤胶体去跌后正电荷和泽负电荷的增诚量
。

去敛后滓食电荷的增

加量 (表 8 1行)
,

可以敲为是 由于游离氧化跌以物理掩盖和电性中和两种作用所固定的

负交换点被释放出来所致
。

而正电荷的减少量(表 s n 行)RlJ 可祝为游离氧化跌所带有的

正电荷量
,

前者减去后者 (表 8 1一 n 行 )似可粗略的献为是由于游离氧化跌通过对食交换

点的物理掩盖作用而对泽食电荷所产生的影响
。

从表 8 看出
, n 行之值皆大于 I一 n 行之

农 8 砖缸城胶体去除游离饭化铁后电荷的绷减.
*

(毫当量 / 10 0 克)

PPPHHH 泽真电荷增加量量 正电荷诚少量量 (I)一(11)))
(((((I))) (11))) (111)))

333
。

000 2
。

666 2
。

222 0
。

444

444
.

000 2
.

444 1
.

888 0
。

666

555
.

000 2
.

555 l
。

666 0
。

999

666
。

000 2
.

000 1
.

333 0
。

777

777
.

000 0
.

555 0
.

888 一 0
。

333

.
用作图法求得

。
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值
,

这似乎靓明
,

游离氧化铁对所研究的砖杠壤胶体的泽食电荷的影响多半是由于其本身

带有正电荷所引起
,

但是物理掩盖作用所产生的影响也同时存在
。

另外
,

我俩用氛化按法侧定了少部分胶体去族前后的滓食电荷
,

似乎有这样的趋势 :

砖杠壤去铁后滓食电荷大多增加或变化不大
,

杠壤发育的水稻土去跌后净食电荷AlJ 大多

诚少
,

而杠壤去秩后泽食电荷的增减量被小
。

由于游离氧化铁的作用
,

以及去除游离氧化

救的过程中对粘粒矿物的电荷的影响的机制尚不十分清楚
,

所以这种趋势是否意味着在

去铁过程中已固定的食交换点的释放
,

在合游离氧化轶较多的砖杠壤中表现得较为明显
,

而还原处理对粘粒矿物的破坏作用在含游离氧化跌相对较少的水稻土中表现得较为 明

显
,

Alj 是一个值得进一步探尉的简题
。

(二) 对比表面的影响

游离氧化轶对胶体比表面的影响
,

可能是通过两种相反的作用
。

一方面由于游离氧

化秩本身具有相当量的表面积
,

从而使胶体的比表面增大 ; 另一方 面由于游离氧化铁掩盖

了一部分胶体晶核的表面积
,

而使胶体的比表面减小
。

从我俩的枯果来看(表 5 )
,

杠壤胶

体去铁后比表面诫小
,

因此似乎可以献为
,

游离氧化跌本身的比表面较其掩盖的此表面为

大
。

由于游离氧化铁在掩盖胶体晶核表面的同时
,

其本身的表面积也减小了
,

所以游离氧

化铁的实际比表面
,

应敲较前面推算的
“

表观比表面
”
还要大些

。

由于从去铁后外表面的

诚少推算出的游离氧化跌的
“
表观比表面

”
较胶体晶核的此表面要大数倍

,

所以毅想
,

杠坡

胶体的游离氧化铁不是以平整的均匀的胶膜包被在晶核的表面上
,

而可能是以多孔状的

栩分散的聚集体状态
,

不均匀地包被在胶体晶核的部分或全部表面上
。

(三) 对表面电荷密度的形响

从取得的枯果已知
,

游离氧化铁使胶体的浮食电荷减少
,

使比表面明显的增大
,

所以
,

使胶体的表面电荷密度降低
。

从前面的有关精果看出
,

土壤胶体的表面电荷密度
,

江苏的

老福田被高
,

一般的杠壤被低
,

砖杠壤更低
。

考虑到胶体的游离氧化跌是依这种次序而增

高
,

因此
,

上述的表面电荷密度的差异
,

除了与胶体的矿物粗成等有关以外
,

游离氧化铁的

影响也应敲是一个原因
。

关于这一点
,

还可以从砖杠壤胶体的表面电荷密度与高岭石的

表面电荷密度相比较中看出
。

由于高岭石的表面电荷密度大多在每平方厘米 20 微康奄

以上卿
·

“刘
,

而以高岭类为主的砖杠壤胶体
,

其表面电荷密度却低到 10 微康仑左右
,

这就

有理由欲为砖杠壤的大量游离氧化跌对于降低其表面食电荷密度
,

起着重要的作用
。

五
、

杠魏胶体电荷的肥力惫义

土壤胶体电荷数量的多少
,

相对的表示其对养分离子保持的多少
,

而其表面电荷密度

(它决定着胶体颗粒周围的电爆弦度) 的大小
,

Rl] 相对的表示保持养分离子的牢固程度
。

杠壤胶体的食电荷数量和表面电荷密度较其它类型土壤胶体为低
,

这是它的一个缺 点
。

但它随 pH 的变化而有较大的可变性
,

这在土壤肥力意义上又是一个重要特点
。

当杠壤由

于施入石灰或其它碱性肥料
,

或由于清水而使 pH 升高时
,

胶体的泽食电荷增加
,

表面电

荷密度也增大
,

这对提高杠壤保蓄养分的数量和牢固程度都有重要意义
。

例如广东的砖

杠壤胶体
,

如果在相当于自然土壤的 pH 的基础上提高 p H 一个单位
,

郎可增加净食电荷

一倍以上
,

这就意味着保肥能力提高一倍以上 ; 同时由于表面电荷密度的提高
,

也增孩了
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保持养分的牢固程度
。

由于腐殖厦的增加和游离氧化铁的去除都使滓食电荷增多
,

所以
,

有机肥料的施用和清水还原所导致的游离氧化跌的适量减少
,

都可以增加杠壤的保肥能

力
。

由于杠壤的保肥能力较低而有机部分的相对真献较其屯类型土壤为大
,

因此
,

有机肥

料的施用应敲具有更为重要的意义
。

此外
,

在多雨的杠壤地区
,

土壤对阴离子如硝酸根和

硫酸根的保持能力也是很重要的
,

从这个角度来看
,

游离氧化敛所引起的正电荷
,

也具有

一定的意义
。

六
、

摘 要

杠壤胶体的负电荷较其它类型土壤为少
,

而正电荷Al] 较多
。

杠壤胶体的腐殖盾的
“

表

观负电荷
”
也较小

,

但对胶体负电荷的相对胃献却较大
。

这些特点
,

砖杠壤胶体表现得更

为突出
。

杠姨胶体的电荷具有较大的可变性
。

第四耙杠色粘土发育的杠壤在 pH S 以上时产

生可变负电荷
,

在 pH 6 以上时对氯离子为食吸附 ;砖杠壤在低 pH 时带滓正电荷
, p H 较高

时带浮食电荷
,

其等电点 pH 构为 东。
。

腐殖厦使砖杠壤的等电点降低
,

游离氧化铁使等

电点升高 ;花岗岩发育的杠壤的食电荷数量介于上两种土姨之简
,

没有出现等电点
。

这三

种杠谈胶体的食电荷有随 pH 升高而增加的趋势
,

在 pH S一6 处有一斡折点
。

由此看来
,

这三种胶体上可能存在着两种解离程度不同的交换点
。

杠埃胶体的比表面较小
,

当去除游离氧化跌后
,

表面积特别是外表面积显著减小
。

游

离氧化跌的
“
表观比表面

”
较胶体晶核者大数倍

,

推想
,

游离氧化跌可能是以多孔状的聚积

体形态
,

包被在胶体晶核的表面上
。

根据杠壤胶休的滓食电荷和比表面算得的杠壤胶体的表面电荷密度
,

一般多在每平

方厘米 15 一20 微康仑之简
,

某些砖杠壤可低到 10 微库仑左右
。

去除游离氧化铁后
,

表面

电荷密度显著增大
。
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e c ha铭e c ha ra c t eri s tic s o f the ela y fra c t io n o f r ed 5 0 115 u n d e r p r e s e n t in v e s tig a tio n

a r e s u m m a ri z e d a s fo llo w s :

(1) Th
e c la y fr a e ti o n o f r ed 501 15 ea r r ie s a sm a lle r a m o u n t o f n e g a tiv e c ha r g e ,

b u t

a g rea t e r a m o u n t o f Po siti v e c h arg e th a n th a t o f n e u tr a l s o ils o f t em p e r a te r e g io n s
.

Th
e

hu m u s o f the c la y fr a c ti o n o f re d 50 115 ha s sm a lle r c a lc u la te d “aPPa r e n t n e g a t iv e 山a r g e , ’

tha n tha t o f n e u tra l 5 0 115
,

b u t it g iv e s a re la tiv ely la r g e qua
n t ity o f n e g a tiv e eha rg e to

th e e n t ire c la y
.

Th
e s e c ha r a e te ri s tic s a re m o re sig n ifie a n t fo r c e rt a in la te r ite s

.

(2) Th
e ele c t r ie eh a笔e c a r r ied by th e c lay fra c t io n o f r ed 50 115 v a rie s d is tin c tly a t

d iffer e n t pH a n d in d iffe r e n t 50 11 ty Pe s
.

Fo r a r ed 5 0 11 d eriv ed fr o m Q u a rte r n a ry r e d

c la y in e e n t ra l C hin a , a v a r ia b le n e g a tiv e ch arg e a PPe a r s a t 5 0 11 a e id ity st re n g e r th a n pH

5
, a n d a n e邵 tiv e a d s o rp tio n o f c hlo r id e ta k e s Pla c e a t p H a b o v e 6

.

T he la te rite c a rries

n e t n e g a tiv e c h a铭e a t high
e r p H a n d n et p o sitiv e c ha r g e a t lo w e r p H w ith a n iso e le e t ric

p o in t o f a b o u t p H 4
.

In the la te rit e is o ele c tr ic p o in t in c rea s e s a ft e r the r e m o v al o f

hu m u s b u t d e e r e a s e s a fte r the re m o v a l o f hu m u s a n d fr e e ir o n o x id e s
.

Th
e v a r ia bility

o f ele c tr ie c ha铭e o f th e r ed 50 115 d e r iv ed fro m g ra n it e in s o u th e r n C hin a lie s in b e

tw
e e n

tha t o f th e a b o v e 一

m e n tio n ed 50 115
.

In v iew o f the lin e a r re la tio n ship b e

tw
e e n the n e g a tiv e ch a rg e a n d the pH v a lu e

a n d in v iew
o f the a PPea r a n c e o f a n in fle c tio n Po in t w ithin th e r a n g e o f PH S一6

,

it

15 in fe r r e d that th e c lay fra c tio n o f the se r e d 50 115 Po s s e s s e s tw o typ e s o f n e g a t iv e e x -

eha n g e site s w ith d iffere n t d e g r e e s o f io n iz a tio n
.

(3) Th
e sPe eific su rf ac e ar e a of th e clay fr a c tio n o f r ed 50 115 15 r ela tiv e ly lo w

.

Th
e r em o v a l o f fre e ir o n o x id es ca u se s a c o n sid era ble r e d u e tio n in sPe e ific s u rfa c e a re a ,

e sp e c ia lly th e e x te r n al s u rfa c e a r ea
.

Sin c e th e

cal
c u la ted

“ a pPa r en t sp e eific s u rfa c e a r e a , ,

o f fr e e iro n o x id e s sho w s a v a lu e s
ev

e ra l tim es la铭e r tha n th a t o f th e r e sid u e ,

it 15 su p
-

p o se d tha t the c o a tin g s o f fre e iro n o x id e s m igh t be p r e s e n t o n the c la y s u r fa c e in a

fin e ly d iv id ed a n d p o r o u s st a t e
·

(4) Th
e su rfa e e eha r g e d e n sity o f r ed 5 0 115 o b t a in ed by d iv id in g the n e t n e g a tiv e

c ha rg e by th e sp e eific s u rfa e e a r e a 15 g e n e r a lly be

tw
e e n 1 5一2 0 产

一c o u lo m b s p e r c m Z , o r

a s lo w a s 1 0 拼
一 c o u lo m bs fo r so m e la t eri te s

.

It in c r e a se s a PPr e c iab le ly w it h th e r is e o f

PH o r the r em o v a l o f fr e e ir o n o x id e s
.

(5) 孔
e e x p e r im e n ta l r e s u lt s le a d to th e c o n c lu sio n tha t the fr e e iro n o x id e s Play

an im Po r ta n t r 6 le in d e t e r m in in g the ch a r g e c ha r a e te ristic s o f r ed 5 0 115
.


