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几种土壤胶体电荷零点(Z PC )的初步研究
’

袁 朝 良
(中国科学院南京土坡研究所)

研究土壤胶体的性质有着重要的意义
,

在许多土壤胶体的特性中
,

电化学性质是一个

重要方面
。

大家知道
,

被分散在电解质溶液中的胶体颗拉
,

在与电解质溶液接触时
,

便产

生了双电层
,

根据胶拉和溶液界面间游离电荷分布的机制
,

可以把土壤胶体区分为两种基

本类型
:
(l) 完全极化界面的胶体称为恒表面电荷胶体 ; (2 ) 可逆界面胶体称为恒表面

电位胶体山,l’]
。

对恒电位型胶体来说
,

它的表面电荷起源是由于胶体颗粒对质子的吸附和

解离作用而产生的
,

可用下式表示
:

H +

M一O H

一
M一O H犷

O H 一

M一O H

一
M一O 一

+ H : 0

由上式可知
、
这种胶体因受 pH 的影响而带有可变 电荷

。

因此
,

它的性质类似子金属氧化

物
,

故其表面电荷的大小随电解质浓度和定位离子 H 十 和 o H
一

的活度而定
‘11. 17)

。

可由下

式计算 :

丙 ~
e

(r
H + 一 r o H’)

口『一- 一土壤胶体表面 电荷 ;

。

—
电子 电荷;

r砂和 r oH

—
定位 离子 H 十 和 O H 一

的吸附密度
。

恒电荷型的土壤胶体其电荷来源则由晶格 中的同晶置换产生
,

这类土壤胶体的电荷

表现了另外一种特征
。

电荷零点是表征这两种类型胶体的电化学性质的一个重要参数
。

所谓电荷零点 (z PC ) 是用体系 pH 值来表示
,

在此 pH 值时
,

固相上净总电荷为零
。

研究土壤胶体的 电荷零点具有一定意义
,

用电荷零点可以阐明各土壤胶体双电层游

离电荷性质
,

以及对离子吸附的影响 [s, 16] 。

在用 G ou y{ haP m an 和 ster
n 的理论研究扩散

双电层的电荷
、

电位和其结构机制时
,

也需要电荷零点这一参数
。

此外
,

土壤胶体电荷零

点的特征还可作为区分胶体类型的依据
,

阐明土壤的发生发育“, 。 在实际工作中
,

对改良

和管理土壤
,

尤其是我国的砖红壤和红壤
,

电荷零点也有一定的参考价值
。

目前国外对土壤胶体电荷零点的研究多偏重于恒电位型的土壤胶体
‘卜5.s .9. l,J

。

本文

是对这两种基本类型的土壤胶体的电荷零点特性的初步研究
。

一
、

供试标本和方法

选用的土壤标木有五种
:
砖红壤

、

红壤
、

黄棕壤
、

黄土和黑土
。

这五种土壤的基本理

.
本工作在熊毅教授指导下进行 :承陈家坊

、

张效年同志在此工作上给予帮助
,

特此致谢
。
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表 1 五种土峨的签本理化性质

T . 曰. 1 Ba sie p hysie a l一 h e m iea l p r o p e r tie s o f fiv e 5 0 115

标标 本本 采样地点点 母 质质 PHHH 有机质质 阳
夏盂

交交 游离双化化 枯 位位 比表面积积
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.

000 祀333
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n x i
,,
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黑黑
·
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.
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.
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.
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化性质列于表 l。

试验方法 :

1
.

< 2产 土壤胶体提取
:
以稀盐酸溶液脱钙后采用超声波分散

,

以沉降法提取
。

2
.

H 一土壤胶体制备 : 用 0
.

0 5N H cl 溶液淋洗制取
。

3
.

测定 ZPc 的电位滴定 法 : 采 用 v an R aij 和 PeeC h (19 7 2 ) 所提 供的 方法 测

定
汇, , , o

称取一定量 H 饱和样品
,

置于一系列 50 毫升小烧杯中
,

将烧杯分为四组
,

分别加人

10 毫升浓度为 2万
、 o

.

ZN
、 o

.

oZN
、

0
.

0 02万 的 N ae l 溶液
,

然后再于各组烧杯中加人适

最的 0
.

IN H a 或 N a 0 H 和适t 的去 c q 蒸馏水
,

使其最后总体积为 2 0 毫升
。

将烧

杯盖紧
,

放置使平衡并要定时地搅动
,

三天后在一定温度范围内测其 pH 值
。

土壤样品在

任一给定 PH 值时吸附的 H 十 和 O H 一 量等于加人土壤悬液中的 HCI 或 N aO H 减去

与悬液相同体积
、

相同 N aCI 浓度和相同 pH 时的空白溶液所需要的酸或碱的t
。

以吸

附的 H 十
或 o H 一

为纵座标
,

以每一电解质浓度的 pH 为横座标绘出电位滴定曲线
。

二
、

结果 与 讨 论

五种土壤胶体的电位滴定结果以图 1 表示
。

图 1 中的曲线指出了各类土坡胶体电荷零点的不同情况
。

就五种土城胶休电荷零点

的高低来看是由南向北递降
,

即南方土城的电荷零点高于北方的土城
。

不同土壤电荷零

点的这种规律性变异
,

与不同地区土壤中的粘粒矿物的组成分有密切的关系
,

这点将在后

面作进一步讨论
。
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如图 2 所示
,

电荷零点 (pH zP
。
) 的高低与游离 Fe 刃

,
的含量呈直线相关 (

, ~ 0
.

9 5 5
*

)o

在供试土壤中
,

砖红壤和红壤含较多量的铁
、

铝氧化物
,

但它们的 PH zP。 都低于纯的结晶

沈叭.25
铁铝氧化物

,

后者的 pH z , 。
一般为8一 g L“ ] ,

而砖红壤和红壤的 pH zP c
则在 3一 5 之间

。

这一现象的原因是多方面的
,

有机质的存

在是其中的原因之一17. l,J
。

有机质一方面

可提供大最的负电荷
,

根据 Bre m ne r
的研

究每百克腐殖质有 2 00 毫 当里左右的负电

荷 ; 另方面可堵塞胶体上的正电荷点而相

对地增加负电荷的数量
。

但最主要的是高

岭石和二氧化硅的存在
,

因为高岭石和二

粼化硅的电荷零点分别出现在 pH 3
.

5 和

p H Z 处圈
。

北方土壤如黑土等具有很低的

PH z Pc
,

这主要与它们含较高的有机质有

关
。

另据报道
,

土壤对阴离子如磷酸根的

吸附也可降低其 pH zP
。

值
‘1’ ,。

恒表面电位型土壤胶体和恒表面 电荷

型土坡胶体
,

由于它们的粘粒矿物组成不

同(表2 )
,

以及不同地理环境的影响
,

具有

.

Z P C

\\
丫今

0-- 一”飞 10 15
.

20 25

游离 Fe Z 伪 肠
什 e o Fe Zo 3%

图 2 游离 F e : 0
,

含最与 z p C
、 a .

的相关

F ig
.

2 C o r r e la tio n b e tw e e n th e e o n t e n t

o f fr ee Fe
:
0 , a n d th e Z P C

, 口 .

不同的电化学性质
。

如图 l
、

表 3 所示
,

除砖红壤外
,

其它四种土壤胶体的电荷零点都有

不同程度的位移
,

位移的量以 叭 表示
。

电荷零点从滴定零点(以 Z PT 表示
,

即不加酸或

碱之前样品与不同浓度电解质反应时的 pH 值 )处的位移可能是 由于土壤中有永久负电

荷或结构负电荷的存在所致
L3.1 ” 。

土壤常常是结晶粘粒矿物和氧化物
、

有机质的复合物
,

对两种不同类型胶体的土壤来说
,

恒电位型胶体(含两性氧化物为主 )的土壤如砖红壤
,

它

的电荷零点与滴定零点相差甚微 (图 l一)
,

ZPc 几乎没有位移现象
,

说明砖红壤胶体本

身几乎不带永久负电荷或结构负电荷(虽然它含有蛙石
,

但其量很低
,

根据定量分析
,

蛙石

含 i 小于 l多)
。

黄棕壤
、

黄土和黑土(为恒电荷型胶体的土壤 )的粘粒矿物组成都是以 2 : 1

型的粘粒矿物为主 (表 2 )
,

由于晶格中离子的同晶置换作用而产生永久负电荷
。

因为有

永久负电荷的存在
,

需要加酸来降低土壤溶液的 p H 值
,

以产生正电荷来抵消永久负电

荷
,

使净电荷为零
,

所以这些土壤胶体的 Z PC 位置一定出现在 Z PT 的酸方
,

并且远离

Z PT 而处于 pH 很低的位置(如图 1 中 1 一b
、

1一
、

1刁
、
1一 和表 3 所示 )

。

由电位滴定曲线可知
,

黄棕壤的电荷零点距滴定零点为 10
.

26 毫当量 / 1 0 0 克 (图 l-

c)
,

即表示黄棕壤在 pH z , 。 ~ 2
.

35 时具有 10
.

26 毫当量 / 1 0 0 克的永久负电荷
。

黄土在

p H z v。 ~ 2
.

2 5 时具有 1 5
.

9 0 毫当量 / 10 0 克的永久负电荷(图 1司 )
。

黑土在 pH z p 。 ~ 2
.

1 5

时的永久负电荷则为 19 .0 0 毫当量/ 10 0 克 (图 1一)
。 口: 与 Fe

j
oa 含量呈负相关

, ! ~

一 0
.

9 6 3 *
* ,

如图 2 。

在上述各土壤胶体中
,

红壤虽然是以高岭石为主
,

并含有氧化铁
。

但其中仍有一定量

的具有永久负电荷的水化云母
、

姓石等矿物存在
,

所以红壤的电荷零点也出现位移现象
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农 2 五种土城胶体的枯较矿物组成

T比l
e 2 T h e m in e ra lo g ie a l e o m p o s it io n o f fiv e 5 0 11 e o llo id s

标标本本 粘 粒 矿 物 组 成 份份
SSS a m P leee

’

I飞e m in era l呀 ic a l e o m Po s itio nnn

传传红坡坡 三水铝矿 > 高岭石石
LLL a te r it eee G ib b site > K a o lin ir eee

红红坡坡 高岭石 > 水化 云母 > 经石 > 绿泥石石
RRR e d e a rt hhh K a o lin it e > H y d r o u s

盈n ie a > V e r m ie u lit e> C hlo r ite
---

黄黄棕壤壤 水化云母 > 怪石 > 高岭石> 弃脱脱
YYY ello w b r o w n e a r rhhh H yd r o u s m ie a > V e r l, 一ie u lite > K a o lin it e > M o n tm o rUlo o it e

...

黄黄土土 水化云母 > 滚脱 > 高岭石> 娃石石
LLL o e s SSS H yd r o u s m ie a > M o n t m o rillo n ite ) K a o lil

l
it e > V er m ie u lire

...

黑黑上上 水化云母
、

豢脱 > 高岭石石
BBB la e k s (,

1111 H yd r o u s In ie a
,

M o 一lt m o rillo n it e > K a o lin it e
...

衰 3 五种土城胶体电荷, 点的位t

T . ‘】e 3 p o sitio n o f z e r o p o in t o f e ha喀。 o f fiv e 5 0 11 e o llo id s

标标本本 电荷零点距滴定零点位置置 电 荷 零 点点
SSS a m Pleee (花当t / 10 0 克))) Z e r o Po in t o f eh atB eee

PPPPPo s itio n o f z e r o Po in t o f e h a 喀e fr o m z e r o P o 坛t o fff (p H
: , )))

ttttt lt r Z t1 O nnnnn

砖砖红壤壤 念 OOO 咭
.

0 000

LLL a te r iteeeeeee

红红坡坡 1
.

9 0 酸方 A e i
‘
1 s id eee 3

.

0 000

RRR e d
e a r thhhhhhh

黄黄棕壤壤 10
.

2 6 酸方 A e id s id eee 2
。

3 ,,

YYY ello w b r o w o e a r t hhhhhhh

黄黄土土 1 5
.

9 0 酸方 A e id s id eee 2
.

2 555

LLL o e肠肠肠肠

黑黑土土 19
.

2 0 酸方 A e记 s记 eee 2
.

1 555

BBBlac k
5 0 11111111

(图 1一b )
。

以上的结果表明
,

这两种基本类型的土壤胶体
,

在 电荷零点上具有不同的特点 ; 同时

也说明
,

带有永久负电荷的粘粒矿物和带可变电荷的粘粒矿物对土壤电荷性质的影响是

不同的
。 L曲v erd ie re 和 w ea ve : 1 9 7 7 年 曾做一个实验

,

他们把一定盆的欲脱石加人恒电位

型的胶体悬液中
,

发现由于欲脱石的加人而引起了 pH zP C
值的降低和位移

,

位移的多少与

加人的欲脱石所具有的永久负电荷成正相关
,

他们的研究结果与我们的结果基本上吻合
。

此外
,

我们还可以从图 1 中看到另外一些现象
。

首先
,

在 p H zF 。
碱方的滴定曲线上

,

给定的 p H 下 O H 一
的吸附量随 电解质浓度增加而增加

。

由于各土壤对 O H 一
吸附t 的

不同
,

故各曲线的坡度也不同
,

砖红壤曲线的坡度为 0
.

9; 红壤为 1
.

7; 黄棕壤为 2
.

6; 黄土

为 2
.

8; 黑土为 3
.

6 。 曲线坡度的大小
,

反映了各土壤胶体缓冲性能和阳离子代换能力的强

弱
。

其次
,

由图 1 可以看到
,

除砖红壤外
,

其他四种土壤胶体的曲线都出现了在 IN N aC I

溶液中滴定的这条曲线不与在其他三种浓度的 N aC I 溶液中所得到的曲线相互交叉
。

这
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一现象可能说明恒电位胶体与恒电荷胶体两者性质的不同
。

曾有人研究指出
,

典型的含

铁铝氧化物为主的恒电位胶体的滴定曲线都相互交叉着口
。

而出现不交叉的原因
,

可能是

由于氯化钠电解质溶液过浓
,

强烈地压缩胶体的扩散双电层
,

改变了原来胶体的表面性质

所造成[1J
。

对此尚缺乏详细了解
,

有待进一步研究
。

在我们所研究的五种土壤胶体中
,

红壤的滴定曲线
,

呈现 出一种特殊的形式 (如图 l-

b)
: 曲线除了在 p H 3 处出现 电荷零点以外

,

还在 p H S. , 一 6. 5 的范围内出现第二个各曲

线的弯曲点 ; 在这弯曲的地方
,

一定 pH 内的负电荷量受 电解质浓度的影响较小
,

而在

州 3 和 州 6 之间以及在 pH 6. 5 以上的范围内
,

其负电荷量受电解质浓度的影响则较

大
。

由表 2 可知
,

红壤的粘粒矿物以高岭石为主
,

红壤的滴定曲线的这一现象与高岭石有

关
。 G all ez 等人囚 曾得到类似的结果

,

他们认为这种现象是由于高岭石边面上的负电荷

与铁氧化物的相互作用尚未发生造成的
,

在 pH 3一 6 之间
,

负电荷受电解质浓度的影响

较大
,

可能是由于在 H 质粘土的电荷点上有交换性 Al ++
十
的存在 ; 在 p H 6 以上的范围

中
,

负电荷受电解质浓度的影响则可能是由于 si 一 o H 基团的解离所致
。 A

.

G all ez 也曾

研究了纯高岭石的电位滴定曲线
,

得到的结果也是一致的
。

,
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