
第 峪 卷 第 4 期
1 9 6 5 年 12 月

土 壤 学 报 V o l
.

1 3

A C T A PE D O L O G I C A S IN IC A D
e e

. ,

N o
.

4

1 9 6 5

土壤电化学性质的研究

V
.

土壤对阳离子的精合能与土壤电荷的关系

宣家祥 强碗根 于天仁
(中国科学院土袅研究所)

带电的土壤胶体与离子之间的相互作用
,

是土壤电化学研究的中心问题
。

对于带泽

负电荷的大多数土壤来说
,

其与阳离子的结合强度
,

应该决定于土壤的电荷特点
、

阳离子

的本性
、

和影响二者的相互作用的环境条件
。

为了表征二者之间的结合强度
,

M a r s

ha ll[ ‘J

曾引入了结合能的概念
,

井且已经应用粘士膜电极
,

从粘土矿物的类型
、

阳离子的种类
、

阳

离子饱和度以及粘土浓度等方面
,

进行了大量工作比圳
。

但是在解释这些 结果的时候
,

M
a rs ha n 没有将结合能与粘土的电荷性质值接联系起来

。

本工作是应用对钠离子或钾离

子具有专性反应的玻璃电极进行测定
,

并试图将土壤对阳离子的结合能与土壤的电荷性

贡联系起来考虑
_

一
、

材 料和 方 法

选用了三种土壤
:

(l) 砖红壤(广东徐闻
,

母质为玄武岩 )
,

负电荷量较少 (p H 7 时每
1 00 克土 ,

.

斗毫 当量 )
,

但负电荷量具有很大的可变性 [41 ; (2 )红壤(江西进贤
,

母质为第四纪

红色粘土 )
,

负电荷量较多 (7
.

8 毫当量 )
,

并且也具有大量的可变负电荷 [4] ; (3 )黄棕壤(南

京
,

母质为下蜀系黄土 )
,

负电荷量更多 (13
.

8 毫当量 )
,

但根据其化学组成 [5] 和粘土矿物类

型 [6] 判断
,

电荷中可变负电荷的比例很小
,

实际测定结果也表明
,

在 p H 4. 6一 8
.

4 的范围

内
,

这种土壤基本 上不带可变负电荷
。

另外
,

用膨润土胶体
、

高岭土胶体和孩酸型阳离子

交换树脂 (Z e r o lite 2 2 5 号
, 2 0 0 孔 ) 作为对照

。

试验时在电渗析或用酸处理过的氢铝质土壤中加入不同量的 N
a O H

‘
·

(或 K O H ) 和

N ac l (或 K CI )
,

放置数 日
,

使达平衡后用对钠
、

钾或氢离子具有反应的玻璃电极
1)
测定阳

离子活度
,

并按照 Ma rs ha ll 的公式
:

△F 一 R T lll 二 -
(1 )

计算士壤对阳离子的平均结合自由能 (△F )
。

式中
‘ 为体系中的阳离子浓度

, 。

为阳离子

活度
,

f 为活性分数或解离度
。

在本文中
,

平均结合 自由能简称结合能
,

以卡 /克分子表

示
:

测定系用 D or an p H 计进行
,

可以区分出 0
.

0 1 p H 或 1 毫伏
。

测定时注意了避免液

接电位所引起的误差 [7]
,

井校正了氢离子对钠
、

钾 电极的可能干扰
。

l) 本所工厂苏渝生制造
。



土 攘 学 报 1 3 卷

二
、

桔 果

从所得结果看
,

土壤对阳离子的结合能的大小
,

与体系中固相的负电荷数量和阳离子

的数量有关
,

也受到环境条件的影响
。

固相的负 电荷量决定于土壤的类型及其浓度
,

阳离

子量决定于土壤的阳离子饱和度或体系中的阳离子侬度 ;在环境条件中
,

pH 的影响最为

明显
。

现分别说明
。

(一 ) 结合能与固相的浮负电荷数量的关系

1
.

土壤类型
。

表 l 三种土壤不同 p H 时对钠离子的桔合能
*

土土 壤壤 阳离子代换量量 p HHH P N aaa a N a

/
c x aaa

(▲厂)N aaa

(((((毫当量/ 1 0 0克)
* *******

(% ))) (卡/克分子)))

砖砖 红 壤壤 5
.

444 4
.

7 999 1
,

9 888 8 7
.

111 8000

5555555
.

2斗斗 2
.

0 222 7 9
.

斗斗 1 3000

6666666
.

2 333 2
.

1 666 5 7
.

弓弓 3 2 000

6666666
.

8 111 2
.

2 444 斗7
.

999 4 2 000

7777777
.

3 666 2
.

3 666 3 6
.

333 多8 000

红红 壤壤 7
。

888 4
.

8 888 2
.

0 222 7 9
.

444 1 3 000

5555555
.

3 222 2
.

1 111 6 4
.

666 2 5 000

5555555
.

7 222 2
.

2斗斗 4 7
.

999 4 2 000

6666666
.

1 444 2
.

3夕夕 3 3
.

999 6 2 000

6666666
.

5 888 2
.

6 000 2 0
‘))) ‘) 0 000

7777777
.

1999 2
.

9 222 9
。

999 13 2 000

黄黄 棕 壤壤 1 3
。

888 4
.

7 111 2
.

0 222 7 9
.

444 13 000

5555555
.

6555 2
.

2斗斗 4 7
.

999 斗2 000

6666666
.

0 888 2
.

3 999 3 3
.

999 6 2 000

6666666
.

6 111 2
.

6 444 19
.

111 9 5 000

7777777
.

3 333 3
.

1222 6
.

333 1 5 9 000

*
钠离子量相当于 1 个对称值 ;土水比砖红壤为 1 : 5

,

红壤为 l : 7
,

黄棕褒为 1 : 12 ; 钠离子浓度为 。
.

ol Z N
。

林 电位滴定法
, p H 7

·

o
。

由表 1
、

2 可见
,

在相同的 p H 条件下
。

黄棕壤对钠和钾离子的结合能较砖红壤为大
,

红壤介于二者之间
。

这说明
,

土壤对 阳离子的结合能与土壤类型有关
。

在这种相关中
,

土

壤颗粒所带电荷的多少
,

应该是重要因素之一
。

2
.

土壤悬液浓度
。

当保持体系中的钠离子浓度不变
,

而改变土壤悬液的浓度时
,

在所研究的土水比例

1 : 0
.

6 到 1 : 10 的范围内
,

砖红壤悬液愈浓
,

则对钠离子的结合能愈大 (图 1 )
。

M ar sh
a

ll[ 3 〕

在解释悬液浓度对离子结合能的影响时
,

曾设想带负电荷的各个颗粒的扩散层之间相互

穿透(重迭 )的可能性
。
由于砖红壤在 p H 低时带有相 当大量的正电荷

,

原应可以预料
,

这

种相互穿透应该导致对钠离子的结合能的减低
。
由 图 1 可见

,

郎使在土壤合水量 60 % (玻

璃电极不致破坏的低限)时
。

结合能也较土壤浓度低时为大
,

可见郎使有扩散层的相互穿

透
,

其程度也是不大的
。 S c ho fie ld[

8〕
根据冰点降低和渗透压的测定结果

,

认为在含水量

10 一2 弓多时
,

相邻颗粒的扩散层的相互穿透程度也很小
。
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表 2 三种土盛不同 p H 时对押离子的枯合能
*

土土 壤壤 明离子作携量
、、

p HHH P KKK 尽K
/

c KKK
(盛F )

二二

(((((晕当量 / I UU克 ))))))) (%))) (卡 /克分子)))

砖砖 红 壤壤 5
.

444 4
.

3 888 2
.

1 555 58
.

999 3 1 000

斗斗斗斗
.

6 666 2 2 000 52
.

555 3 7 000

5555555
.

8333 2
.

2 666 4 5 777 4 5 000

6666666
.

5 111 2
.

3 555 3 7
.

222 5 7 000

7777777
.

0 333 2
.

5 000 26
.

333 7 7 000

红红 壤壤 7
.

888 3
.

9 999 2
.

1 777 56
.

222 3 3 000

斗斗斗斗
.

2 999 2
.

2 000 5 1
.

333 3 8 000

4444444
.

6 444 2
.

3 000 4 1 777 5 0 000

,,,,
.

0 777 2 呼222 3 1
.

666 6 6 000

5555555
.

5 666 2
.

6 555 1 8
.

666 9 7 000

6666666
‘

3222 3
.

0 777 7
.

111 1 5 2 000

黄黄 棕 褒褒 1 3
.

888 3
.

9 333 2
.

1 888 55
.

000 3 5 000

4444444
.

6 222 2
。

3 444 3 8
。

000 5 6 000

5555555
.

2222 2
.

斗555 2 9
.

555 70 000

5555555
.

7999 2
.

7 000 1 6
.

666 10 3 000

6666666
.

6666 3
.

3 333 3
.

999 1 89 000

字

钾离子量相当于一个对称值 丁土水比砖红壤为 l : ,
,

红壤为 l : 7
,

黄棕壤为 1 : 12 ; 钾离子浓度为 0
.

O12 N
。

3
.

化学处理的影响
。 I

500700300100
八十派帜�平�

d之公心�
我们应用两种方法处理土壤

,

以改

变其电荷性质
。

( l) 砖红壤包以一层氧

化铁膜
,

以增加其正电荷量
,

减少泽负电

荷量
。

处理时在合有 Fe cl 3 的土壤悬液

中慢慢加入 N H 40 H
,

并不时搅动
,

侯铁

沉淀 后用蒸馏水洗二次
,

用电渗析法纯

化
。

( 2 ) 膨润土胶体用热处理的方法减

少其负电荷量
。

处理时先做成 Li 质胶

体
,

在 3 00 ℃ 的茂福炉中加热 70 分钟
,

然后电渗析
。

由图 2 可见
,

砖红壤包氧

化铁膜后对钠离子的结合能较原来土壤

为小
,

两者的差别在 p H 高时表现得更为

明显
。

同样
,

膨润土当由于热处理而使

其负电荷量 由原来的每 100 克 91
‘

7 毫 当

量减为 3 2
.

8 毫当量后
,

对钠离子的结合

能也减小 (表 3 )
。

由于在这个例子中
,

阳离子代换量为 3 2
.

8毫当量的膨润土悬

液中的钠离子浓度仅为未处理者的三分

图 1 砖红壤悬液浓度对钠离子结合能的影响

(图中数字为土水比例
,

钠离子浓度均为 。
.

DI N )

期700500�咔祝饭\平�

筑味
即

川

点吸心�

7 86H

p

、一少

砖红奥包氧化铁后对钠离子结合能的变化

(钠离子浓度为 0
.

o 1N ,

土水比为 1 : 5)

之一
,

但其结合能仍较原来的胶体为小
,

所以电荷量的变化对结合能的影响实际上较表 3

中所示者更为显著一些 (参照下节 )
。
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表 3 膨溯土复电荷量减少后翻离子枯合能的变化
水

标 本
阳离子代换量

(毫当量/ 10 0克)
钠饱和度

(% )
p H P N a

召N a

/
。N a

(% )
(△ F) N :

(卡/克分子)

原来膨润土 9 1
.

7

5
.

9 3

6
.

3 8

8
.

9 3

2
.

9 1

2
.

4 2

1
.

8 5

3
.

4

7
.

4

1 5
.

5

2 0 7 0

1 5 9 0

1 1 40

nUOnd
.气了n

门.�

在 3 00 ℃ 加
热 70 分钟

3 2
.

8

7
.

1 6

8
.

2 9

9
。

0 4

3
.

2 3

2
.

5 3

2
.

1 6

4
.

弓

1 2
.

9

2 1
_

3

1 90 0

1 25 0

94 0

on
�
04

1/0

11

*
土水比为 l : 1 0

。

表 4 砖杠奥 (包氧化舞后 )在不同阳离子 (X )浓度时对离子的桔合能
*

阳阳 离 子子 p HHH pX * *** a x
/

c xxx
( 么F )

xxx

(((((((((((((((((((((((% ))) (卡/克分子 )))种种 类类 浓度 (N )))))))))))

钠钠钠 0
.

0 111 5
.

2666 2
.

2 000 6 3
.

111 2 8 000

5555555
.

7 555 2
.

2 555 5 6
.

222 3斗OOO

6666666
.

7555 2
.

3 333 斗6
.

888 斗5 000

7777777
.

2333 2
。

5 222 3 0
.

222 7 2 000

7777777
.

5 222 2
.

6 333 2 3
.

444 8 7 000

00000
.

0 0 111 5
.

3 333 3
.

0 777 8 5
.

111 1 0 000

5555555
.

5 000 3
。

3 000 5 0
.

111 斗1000

5555555
.

9 000 3
.

斗777 3 3
.

,, 6 5000

午午甲甲 0
.

0 111 斗
.

9 666 2
.

1 222 7 5
.

999 1 7000

5555555
.

3 999 2
.

1 000 7 9
.

444 1斗000

5555555
.

8 333 2
.

1弓弓 7 0
.

888 2 1000

6666666
.

8 000 2
.

4 000 3 9
.

888 5 5000

7777777
.

2 444 2
.

5 555 2 8
.

222 7 6 000

00000
.

0 0 111 5
.

0 666 3
。

4 000 3 9
.

888 5 5 000

5555555
.

2 333 3
。

5 888 2 6
.

333 8 0 000

5555555
.

3 777 3
.

6 999 2 0
.

斗斗 9 5 000

土水比为 1 : 5
。

X 代表相应的阳离子 (钠或钾 )
。

(二 ) 结合能与阳离子数量的关系

在土壤量相 同时
,

阳离子量愈少
,

则结合能愈大
。

例如在表 斗中
,

在 p H 5
.

4 的砖红壤

悬液中
,

钾离子的浓度在 o
.

ol N 时结合能为 140 卡
,

而在 o
.

ool N 时则为 9 50 卡
。

当用改变土壤的阳离子饱和度的方法改变体系中的阳离子数量时
,

因为 pH 也随之变

化
,

所以间题较为复杂
。

在这方面
。

砖红壤与黄棕壤的情况颇为不同
。

对于可变负电荷较

少的黄棕壤来说
,

在金属离子饱和度约 卯 多 以上时
,

钠或钾离子的数量随饱和度而增加
,

故结合能渐小 (表 5
、

6 )
,

但砖红壤或系由于随 p H 的升高而增加的负电荷对结合能的影

响可以超过金属离子量增加的影响
,

故结合能仍可能有所增加
。

在金属 离 子饱 和 度 约

卯 %以下时
,

由于 p H 的影响较大 (见下节 )
,

故结合能反而随饱和度的降低而喊小
。
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表 5 两种土眼在不同的钠鲍和度时对钠离子的桔合能
*

土 壤
钠 饱 和 度

(% )
p H p N a

a N :

/
e N a

(% )
(盛F )N a

-

(卡/克分子)

02
U0
2
,j

..

⋯
日0Q
l产j乙U,上广n勺j�‘2 .11‘U,心门,j麦U6‘曰�夕d

.八‘,
廿

7�1乙勺一,‘0
t

J

泞11
0Q

J

件ZJR
.

⋯
吐
月一二尹O‘U1 6

.

7

,j,J,‘J
6
凡j,j‘U公口

砖 红 壤

1 0 0
.

0 7
.

2 3

一 5 0

2 9 0

5 3 0

5 7 0

5 8 0

‘U7自z
J月,一勺JZ,‘0

⋯
甲

一‘�一一‘几j气‘{
33

.

3

“昭黄 棕 壤

10 0
.

0

5
.

0 6

6
.

3 8

6
.

5 6

7
.

0 7

7
.

3 7 2
.

8 6

13
.

8

夕
.

9

6
.

8

9
.

1

11
.

5

1 1斗0

1 4 6 0

1 5 6 0

1 3 8 0

1 2多0

*
土水比砖红壤为 l : 5

,

黄棕壤为 1 : 1 2
。

表 6 两种土壤在不同的押鲍和度时对钾离子的桔合能
*

钾 饱 和 度 P H PK

a K
/

c K

(% )

_

(△F )
K

(卡/克分子)

3
.

13

2
.

8 7

2
。

6 2

2
.

5 3

2 4 5

37
.

2 5 7 0

6 2 0

6 9 0

7 0 0

7 0 0

曰7,4�1
,

J一夕
.宙

:
,工C曰Q
�Q,、ZJ,],J

一、
�一、n,二

.0乃4
‘

g
n己
月

什Q
..

⋯
连

.

4
.

一二6
�
白

33.366.783.3�

16
.

7

3 3
.

3

6 6
.

7

8 3
.

3

10 0
.

0

5
.

3 3

5
.

9 9

6 0 2

6
.

4 1

}
3

.

7 0

3
.

6 0

3
.

4 7

3
.

3 5

3
。

3

3
。

2

3 4

3
.

7

1 7 3 0

19 5 0

1 9 8 0

1 9 4 0

1 8 9 0

*
土水比砖红壤为 1 : 5

,

黄棕嚷为 1 : 12
。

(三 ) p H 和土壤分散度对结合能的影响

表 1
、

2
、

3
、

4
、

,
、

6 和图 1
、

2 的材料都表明
,

土壤对阳离子的结合能受 p H 的强烈影

响
。

为了查明这种影响是否仅是 由于土壤的电荷数量发生改变所致或者还 有另 外的 原

因
,

我们又用可变电荷量很少的膨润土和可变电荷的比例较大的高岭土以及不带可变电

荷的弦酸型阳离子交换树脂进行了试验
。

测定时由于甘汞电极与树脂颗粒的值接接触可

以产生很大的液接电位〔7 ] 。从而引起测定误差
,

所以树脂体系中仅测定了平衡液中的离子

活度
。

图 3 的材料表明
,

不仅高岭土对钠离子的结合能随 p H 而增加
,

而且膨润士对钠离

子的结合能也随 p H 而变
。

表 7 的材料说明
,

对于弦酸型 阳离子交换树脂来说
,

无论钠离子的陪补离子为氢或

铝
,

对钠离子的结合能也是随 p H 的升高而增加的
。

在 p H 不同时
,

土壤的分散程度也有所不同
。

为了验证土壤的分散度是否对阳离子

的结合能发生影响
,

我们进行了专门的振荡分散试验
。

经观察
,

三种振荡处理后的悬液的

沉降速度有很大差异
。

但是测定结果表明
,

虽然砖红壤的分散度增加时对钠离子的结合
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1000800600400200
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图 3 p H 对粘土矿物的结合能的影响 (土水比均为 1 : 10 ; 热处理膨润土指经 220 ℃

加热 50 分钟处理后的膨润土
,

其阳离子代换量为 34
.

6 毫当量
,

加人钠离子量为 。
.

7

对称值 ;原来膨润土和高岭土体系中加入钠离子量均为 1个对称值)

表 7 强酸型阳离子交续树脂
* 中 p H 对劫离子的桔合能的影响

树树 脂脂 树脂与水比例例 钠离子浓度度 p HHH P N aaa a N ;

/ c N aaa

(么F) MMM
(((((((N ))) (平衡液))) (平衡液 ))) (% ))) (卡/克分子)))

HHH 质树脂脂 l : 2 555 0
.

16 000 2
.

2 777 1
.

0 000 6 3
.

111 2 7 000

222222222
.

8 666 1
.

3 999 2 5
.

夕夕 7 9 000

444444444
.

4 777 4
.

0 1 * *** 0
.

1 * ***
43 0 0 * ***

11111 : 三000 0
.

0 9 777 1
.

9 333 1
.

1 6 * *** 72 4 * *** 1 9 0 * ***

夕夕夕夕夕
。

夕lll 2
.

0 999 8 555 l斗5000

11111 : 7 111 0
.

0 9 777 2
.

4 444 1
.

3 333 4 7 999 4 3 000

444444444
.

9夕夕 1
.

3 666 4 4
.

777 4 8000

666666666
.

4 333 1
.

4 666 3 5
,

555 6 1000

999999999
.

8 111 1
.

5 444 2 9
.

555 7 2 000

AAA I质树脂脂 l : 2 555 0
.

工6000 3
.

8444 0
.

9 000 7 9
.

444 1 3 000

444444444
.

0333 0
.

9 333 7 4
.

111 1 7000

444444444
.

7 888 1
.

0呼呼 5 7
.

555 3 2 000

444444444
.

9 888 1
.

1000 5 0 111 4 0 000

666666666
.

7 555 1
.

斗222 2斗
.

000 8 3 000

777777777
.

3 666 1
.

5 333 1 8
.

666 9 8 000

777777777
.

7 666 1
.

6 444 1 4
.

555 1 1 3 000

999999999
.

斗111 1
,

8 777 8
.

555 1弓3 000

* Z o r o lite 2 2 5
,

磺酸型
,
2 0 0 孔

。

** 因 H 十
校正较大

,

数字不甚可靠
,

但仍可看定性趋势
。

能似稍有增大
,

而黄棕壤和膨润土的分散度对钠离子的结合能并没有显著影响
。

这再一

次表明
,

各个颗粒表面上扩散层的相互穿透对结合能的影响似乎是不大的
。

( 一 ) 结合能与土壤电荷性质的关系

可以将表 1 中砖红壤和红壤在不同

封 兼

p H 时对钠离子的结合能 与已知的这两种土壤在
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不同 p H 时的戈争负电荷数值 [41 进行比较
,

以考察二者之间的关系
。

所得的结果示于图 斗。

在作图时因为砖红壤所合的大部分为胶体
,

所以郎以张效年原材料中砖红壤胶体的净负

电荷量作为本文图 斗中砖红壤的泽负电荷量 ;对于第四纪红色粘土发育的红壤
,

换算时系

粗据其阳离子代换量为 7
.

8 毫当量
,

胶体为 1 9
.

, 毫当量
,

郎土壤含胶体 40 务折算
,

这与这

类土壤的机械组成的材料 [9j 相符
。

郎使图 中两种土壤的净负电荷数量的绝 对值不甚 准

确
,

但是因为在这里是比较其在不同 p H 时的变化趋势
,

所以对结论也不致发生影响
。

由

图可见
,

两种土壤的泽负电荷量和对钠离子的结合能均随 p H 的升高而增大
,

这与表 1
、

2
、

3
、

5
、

6 ,

图 2
、

3 的材料联系起来
,

说明土壤固相的负电荷数量
,

确是决定土壤对阳离子的

结合能的一个重要因素
。

但是图 4 也表明
,

结合能随 p H 的变化而变化的 曲线并不与浮

负电荷的变化曲线相平行
,

这说明土壤对阳离子的结合能并不与浮负电荷数量成简单函

数的正比
。

在土壤电荷与离子的相互作用中
,

似乎悬液中局部的电场张度较悬液的平均固相电

荷密度具有更大的意义
。

因为如表 1
、

2 所示
,

郎使控制单位体积悬液中的固相浮负电荷

总量 (郎土量与阳离子代换量的乘积 ) 相同
,

但是各种土壤对阳离子的结合能仍有剧烈的

差别
:

为了便于比较
,

现将表 l
、

2 的材料综合示于图 乡。 由图可见
,

在 p H 7 时
,

黄棕壤对

钠或钾离子的结合能均为相应的砖红壤的一倍以上
。

红壤与黄棕壤相近
。

由表多
、

6 的材

料
一

综合绘成图 6 ,

也清楚地表明在任一饱和度时
,

黄棕壤对钠或钾离子的结合能均较相应

的砖红壤大一倍以上
。

这种结合能的差异
,

可能与三种体系中电荷分布的不均一程度 的

差异有关
。

从单个胶体颗粒上所带的平均电荷来看
,

假定三种胶体的颗粒大小的分配情

况相同
,

从而使能够在三者之间进行相互比较
,

则按胶体的阳离子代换量来计算
,

砖红壤
、

红壤和黄棕壤的比例应约为 6 : 2。 : 4 0; 从胶体表面的负电荷密度 t41 来看
,

则砖红壤
、

红壤

和黄棕壤的比例应约为 1 2 : 2 2 : 2 3 工, 。 当与图 5 的材料比较时可以看到
,

土壤胶体表面的

负电荷密度与阳离子的结合能的关系较单个颗粒上所带的电荷量更为密切
。

无论如何
,

这些材料说明
。

当估计固相的电荷性质对阳离子的结合能的影响时
,

似乎局部的 (体积或

表面 )电荷密度较悬液中的平均电荷密度具有更大的意义
。

Al ex an d er 和 Jo ha
s

oll [l01 指出
,

De b ye一

H 沉kel 理论不能应用于大颗粒的胶体
。

事实上郎使 D eb ye
一

H 讹ke l 的理论对这类

体系定性上有效
,

根据离子强度效应的原理
,

当体系中负 电荷总量相同时
,

单个颗粒带较

多负电荷的体系中阳离子的结合能也应该较单个颗粒带较少电荷的体系中者为大
。

除了库伦力以外
,

是否还有其他的专性力控制着土壤对阳离子的结合能 ?这也是值得

探讨的一个问题
。

在本工作中
,

由于黄棕壤的粘土矿物以伊利石和漂脱土为主
,

而砖红壤

则以高岭土和三水铝石为主
,

所以很容易想到
,

黄棕壤对钾离子可能具有专性吸附作用
。

但是图 5 和图 6 的材料表明
,

这种作用是不大的
。

如果除了库伦作用以外还有专性吸附
,

则粗略说来
,

两种离子的结合能之间应该大致有如下关系
:

(△F )
K

_

(△F )肺
a +

(△ F )
;

,

库伦

(△ F )
N a , 库伦

(2 )

式中
“

应该大致为
一

常数
,

其值随土壤而异
。

对于钾和钠离子的吸附来说
,

砖红壤的

l) 假定黄棕集胶体的负电荷为每 10 0 克 40 毫当量
,

表面积为每克 价 o 平方米
。
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口

值应该接近于零
,

而黄棕壤的
a

值应该相当大
。

但是比较图 5 和图 6 时可见
。

无论仅保

待离子量不变而改变 p H 或同时改变 p H 与离子数量
,

黄棕壤对钾离子和钠离子的结合能

的曲线都相互平行 ;砖红壤在高 p H 时的两条曲线也近于平行
。

另一方面
,

如果离子和胶

体表面电荷之间的结合能与紧接距离成反比
,

则按照钾和钠离子水化后的平均有效半径

计算
,

根据 B o yd 等I, 1 ]
、

w ik la n d e r [‘2 ] 和 Jen n y [, , ] 的材料
,

两种离子的结合能之比应分别

扛壤 (。F)

�帜。。之喇翻碑�担钾嘱纷

10864,"

杠续电荷

杠壤电荷

砖杠壤 ( △F)

600400dz
��月�

一 ~
一尹 声 一口 一气

000000004
,乙�U00

�小象帜、半�

p H

图 4 红壤和砖红壤对钠离子的结合能与土壤谬负电荷量的比较

约为 1
.

2 7 , 1
.

4 3 或 1
.

4 9 。

根据图 6 中

的材料进行计算的结果
,

除了少数极

端情况以外
,

黄棕壤在不同 p H 时刘
-

钾和钠离子的结合能 的 比例 变 动 于

1
,

26 一 1
.

究
,

砖 红壤变 动 于 1
.

2] 一

1
.

8 1 ,

二者的平均 值 分 别 为 1
.

36 和

1
.

3 7 。

表明黄棕壤并没有对钾 离 子 进

行专性吸附
。

以上这些材料都说明
,

库伦作用确是所研究的三种土壤与钠

和钾离子相互作用时的决定性因素
。

(二) p H 对结合能的影响问题

由于本工作中所有的标本对两种

离子的结合能都随 p H 而变
,

所以不能够仅仅根据胶体电荷的变化来予以解释
。

在这方

面
,

自p使排除了钠和钾离子的形态变化的影响和由于土壤分散度不同而产生的影响这两

个可能 因素
, p H 影响结合能的原因也是很复杂的

。 pH 值接反映平衡液 中 的 氢离子 数

硼16001800140012001000800

�申电帜\平��心

6 7

600400200 0

量
,

间接反映与溶液处于平衡的吸

附性氢和铝离子的数量
,

而 p H 本身

又反过来对胶体的一系列性质产生

影响
。

我们设想
, p H 低时所伴随的

氢
、

铝离子对交换点的竞争
,

可能是

使钾
、

钠离子的结合能减小的一个

重要原 因
。

本工作中的不少材料似

乎支持这种想法
:

( l) 固相交换点

( 电荷 )与钾
、

钠离子的比例愈大
,

则

p H 对结合能的影响也愈为显著( 表

4
、

7 ,

图 1 ) ; ( 2 ) 黄 棕 壤 和红壤对

钾
、

钠离子的结合能所受 p H 的影

响
,

反而较可变电荷的比例最大的

砖红壤还更为剧烈 ( 图 乡) ; ( 3 )铝质

树脂对钠离子的结合能
,

较同一 p H

时的氢质树脂为小 (表 7 ) ; ( 4 )膨润 图 弓 三种土壤在不同 p H 时对两种阳离子的结合能的比较

土对钠离子的结合能
,

在 p H 斗
.

, 一7 的范围内变化最大 ( 图 3 )
,

而这正是铝离子的形态变

化较大的 p H 范围[l4 〕; ( , )砖红壤在 pH 低时对钠和钾离子的结合能的差异较在 p H 高时更
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为 明显(图 弓
、

6 )
,

如果考虑到砖红壤对铝离子的吸附能特别强l) ,

此时钠离子所受到的对

交换点的竞争较钾离子所受到者更强烈
,

则这些结果似乎也不是偶然现象
。

M盯sha ll[ “〕曾

经根据 Ja ru
so V

[15] 的工作
,

讨论了各种离子与胶体结合时的相互影响问题
。

考虑到氢离

子和铝离子在吸附方面的特性
,

因此有理由设想
,

本工作中 p H 低时氢铝离子对交换点的

竞争可能是使钠
、

钾离子的结合能较小的一个重要原 因
。

当然除了这个因素以外
, p H 还

会影响到双电层中离子的分布情况和各个不同交换点的解离情况
,

而 因为关于用膜电极

所测出的离子活度是否如 M ar s ha n 「
1 6] 所设想的那样代表扩散层中具有正常淌度的离子活

度的几何平均间题还有不同的意见 [17 ,1s1
,

并且已知就是纯粘土矿物也具有与离子的 结合

强 度不同的各种交换点[19 ,z0l
,

所以关于 p H 对离子的结合能的影响本质问题
,

还需要进行

更多的工作
。

黄棕壤
沪 声 尹夕 产沙 - - - - - - - - -

一气

、

气
、、 、、 、、 、 、、、州入 、、

0008006004Q0

120c1000800
�斗徽淤一介一
一

�吸刁

沪 夕 户 户产 口 户

N a. 厂

一而万侣厂茄一育了
一考了

一
赢一充一飞6- 亩一渝

阳离子饱和度 (% )

两种土奥在不同饱和度时对两种阳离子的结合能 的比较

600400200

(三 ) 阳离子的结合能的肥力意义

土壤对阳离子的结合能
,

直接决定离子对植物的有效性和淋失强度刚
。

以钾离子来

说
,

它在砖红壤中的有效性和淋失程度应较华中的红壤和长江下游的黄棕壤高得多
。

但

是 由于南方各种土壤的钾饱和度一般都在 , 务 以下即21 ,

此时钾离子的结合能应在每克分

子一千卡以下
。

这时淋失问题应该较有效性问题更具有实际意义
。

另一方面
,

由于 p H 升

高时土壤对钾离子的结合能增大
,

所以在南方多雨的地区
,

石灰等碱性物质的适度施用应

该是防Jl : 钾素淋失的一个有效措施
。

四
、

摘 要

应用砖红壤
、

红壤
、

黄棕壤和两种粘土矿物
,

根据用玻璃电极所测得的离子活度计算

l) 凌云霄同志和丁昌璞同志的未发表材料
。
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了土壤对钠和钾离子的结合能
,

结果发现
:

1
.

当悬液中的离子数量相等时
,

固相的电荷愈多
,

结合能愈大
。

2
.

当保持固相的电荷量相等时
,

离子量愈少
,

则结合能愈大
。

3
.

无论是可变电荷的此例很大的砖红壤
,

还是可变电荷的比例很小的膨润土或不含

可变电荷的孩酸型阳离子交换树脂
, p H 对结合能都有张烈的影响

。

作者根据实验材料认为
,

土壤体系中局部的电场弦度较整个体系的平均体积电荷密

度在决定离子的结合能方面具有更大意义 ;在 p H 低时
,

氢铝离子对交换点的竞争是钾
、

钠

离子的结合能减小的一个重要原因
.
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O F So lL S

T H E
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rit侧 e o

f 50 11 S c ien
c e, A c a d e。求a 51, ic a
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Su m m a ry

Fo r th e p u rp o s e o f c a lc u la tin g th e b o n d in g e n e r g ie s o f so d iu m a n d P o ta s siu m io n s i“

r ela tio n t o the e le e trie e ha r g e o f 5 0 115 , c a tio n a e t iv itie s o f the su s Pe n sio n in e q u ilib riu m

w ith v a r io u s ty P e s o f 5 0 11, o r c la ys e a r汀in g d iffer e n t e le c tr ie e ha塔e w e r e m e a su re d wi 击
g la s s e le c tr o d e

.

It w a s fo u n d th a t fo r th e s a m e 5 0 11 ty p e the b o n din g e n e r g y w a s a fu n 合

rio n o f the r ela t iv e p r o p o r tio n o
无th e ela y e o n e e n t ra t io n to the t o ta l c o n e e n t ra tio n o f

c a tio n s in rh e s ys te m
.

Th
e b o n d in g e n e rg y o f a la te ritic 5 0 11 w a s c ha n g e d w he n the 5 0 11

Pa rt ic le s w e r e e o a t e d w ith a la ye r o f fe r r ie o x id e s 5 0 a s to a lte r th eir e le ct r ie c ha rg e
.

Cha n g e s o f b o n d in g e n e l’s 又 w e r e a lso fo u n d w he n t he c a tio n 一 e x e ha n g e c a p a c ity o f a b e n -

to n ite e la y wa
s d e e re a se d b y the r m a l tr e a t m e n t

.

W ith r e s p e : t to th e 5 0 11 ty p e ,

it w a s

sh o w ll tha t t he b o n d in g e n e r g ie s o f th e ye llo w is h b r o w n e a r th w e r e a lm o s t d o u ble

r ha r o f the la t e r itic 5 0 11
.

T he p H o f the m ed iu m a ffe e t e d t he b o n d in g e n e铭y m a r ked ly
,

e v e n fo r th e b e n to n ite e la y o r ca tio n 一 e x e ha n g e r e s in w ith little o r n o v a r ia ble e le e tr ic eh a r g e
.

E 、
7

id e n e e s s e e m t o fa v o u r the a ss u m p tio n th a t a t lo w e r p H th e e o m p e titio n o f a lu m in u m

a n d hyd r o g e n io n s fo r e x e ha n g e s ite s 15 o n e o f the im p o r ta n t fa c t o r s in e a u sin g the d e c re a se

o f the b o n d in g e n e r g y o f a lka li m e ta l io n s
.

It w a s su g g e s te d tha t C o u lo m b
, 5 fo r e e is a

d e eis iv e fa e r o r in in d u e in g th e in tera c tio n b e rw e e n the c a tio n s a n d t he e le c t rie ch a rg e o f

5 0 11 p a r t ie le s , a n d in this r e sp e e t t he lo ca l e le e t rie fie ld st r e n g th o n e la y Pa r tie le s s e e fn

t o b e m o r e im p o r ta n t tha n the m e a n v o lu m e c ha rg e d e n sity o f th e w h o le sys tem
,


