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土壤电化学性质的研究
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.

水稻土的某些表面电化学性质
*

张效年 赵安珍

礴

(中国科学院南京土墩研究所)

水稻土的表面电化学性质与水稻土的肥力有密切关系
。

土壤在淹水种稻和排水落干

的季节性交替过程中
,

其 p H
、

Eh 和养分离子浓度等都有颇大的变动
,

某些固相成份如

铁
、

锰
、

铝等也发生形态的转化或数量的变动
。

这些变化都将对水稻土的表面电化学性质

有明显影响
。

过去对水稻土的氧化还原性质已研究很多t31 ,

而对涉及固液相间的离子平

衡的表面电化学性质则研究较少
。

本工作主要是选用几种代表性水稻土及其相应 的 母

质
,

研究土壤的电荷性质及其对钾离子和抓离子的吸附
、

作为胶体电解质而表现出来的离

解度的变化
、

和对钾离子的结合能等
,

以揭示不同类型的水稻土的表面电化学性质的特

点
,

以及水稻土形成过程中表面电化学性质的变异
。

一
、

标 本 与 方法
睡

供试标本

1
.

砖红壤性水稻土及其母质土城 : 采自广东湛江
,

水稻土含游离 Fe 夕
,

10
.

6 %
,

母质 土 城 含

1 3
.

5 %
o

2
.

红壤性水稻土及其母质土壤 : 采自江西进贤
。

水稻土含游离 Fe 刀
, 呼

.

3 %
,

母质土坡含 斗
.

, %
。

3
.

黄棕壤性水稻土及其母质土壤 : 采自江苏南京水稻土含游离 凡
:

仇 1
.

9 肠
,

母质土坡含 2
.

3肠
。

测定方法

1
·

p氏 值 : 巳加不同量 H cl 或 K o H 的 。
.

ol M K cl 溶液
,
以液土比为 5 的比例与土坡平衡三

日后用玻璃电极测 p H
,

然后加人一定量的固体 K cl
,

使悬液的 K cl 浓度为 0
.

SM
,

平衡一 日后再洲

p H
, p氏

. ,

一 p氏
.

。 : ~ 鑫p H 。
以 鑫 p H 值对 p H 。二 :

作图
, △p H 为零时的 pH 值即为 p氏 值

。

2
.

K + 、

cl
一

离子吸附t : 配制 K + 或 cl
一

离子浓度相同而 p H 不同的溶液
,
以土液比为 1 : 1 。平

衡
,

展荡 1 小时后测定原溶液和平衡后清液中的离子活度以及平衡清液的 p H 值
。

3
.

K 十

离子活度滴定曲线 : 用酸洗法制成氢 (铝) 质土
。

加不同量 K O H
,

以土水比为 1 : 10 平衡三

日后测 K 十 离子活度
。

4
.

K+ 离子活度 : 用自制的绷氮霉素 P
vc 膜钾离子选择性电极

「, ,

和 Co
r ni 鳍 12 型 p H 计测定

。

5
.

cl
一

离子活度 : 用固态膜抓离子选择性电极川 测定
。

‘
.

C : ’+ 离子活度 : 用 P v C 膜钙离子选择性电极测定
。

二
、

结 果

(一 ) 电荷性质 土壤的永久电荷不易改变
,

而可变电荷则易受环境条件的影响
。

* 王敬华同志提供氢质和钙质土城
,
宣家祥同志协助制造钾离子电极

,

特表谢愈
。
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协
根据 u e ha r :

和 e illm a 。
(1 9 8 0 )

【川的概念
,

土壤的 p HO 值是表征其可变电荷特点的一个

重要指标
。

它被定义为土壤的可变正
、

负电荷数量相等时的声 值
,
可以称为可变电荷零

点
。

用类似 G ill m a n 和 U eh ar 。
(1 9 8 0)

‘” 的简易方法侧定了几个水稻土及其母质土壤的

p域 值(图 1 )
。

从图 1 看出
,

广东湛江的砖红壤性水稻土的 p风 值为 3. 75
,

江西红壤性

水稻土的 p HO 值为 3
.

4 5
,

而南京的黄棕壤性水稻土者低达 2
.

8 5
,

表明砖红壤性水稻土的

可变正电荷的比例较红壤性水稻土为大
,

而后者又较黄棕壤性水稻土为大
,

这与它们的氧

化铁含量有关 [8 ,l 幻。

水稻土与其母质土壤相比
,

砖红壤性水稻土的 p HO 值有明显降低
,

而

红壤性水稻土和黄棕壤性水稻土则差异不大
。

从三种水稻土及其母质土壤的 △pH 的最

大正值来看
,

大小的次序为
:
砖红壤及其水稻土 > 红壤及其水稻土> 黄棕壤及其水稻土

。

其中砖红壤性水稻土的最大 十△p H 值比砖红壤母质者明显减小
,

而其它二种水稻土与

其母质土壤相比则差别不明显
。

这显示了从母质土壤发育成水稻土后
,

其表面电荷性质

的变化因土而异
。

密

/

图 1 三种水稻土及其母质土壤的 p氏 值

F i g
.

1 p HO
, a lu e o f t hr e e

Pa d d了 50 115 a n d th e ir p a r e n t 5 0 115

(二) 离子吸附 同时带有正
、

负电荷的土壤对阴
、

阳离子都有吸附作用
。

阳离子

的吸附量随 p H 的升高而增大
,

阴离子的吸附量则随 p H 的升高而减小
,

对有的土壤可

能出现等离子点
。

从图 2 看出
,

对 0
.

ol M 的 K 十 和 Cl
一

离子来说
,

广东徐闻的砖红壤性

水稻土的等离子点在 p H 东3 左右
,

砖红壤母质的等离子点在 p H 4. 5 左右
,

与以前用化

学方法测得的结果一致
’习 。

另一个采自广州的赤红壤性水稻土的等离子点在 p H 5
.

。 左

右
。

土壤对阳
、

阴离子的吸附量不仅与介质的 p H 有关
,

还与离子的浓度有关
。

离子浓

度高时吸附量大 (图 3 )
,

但吸附的百分数小
。

从土壤来看
,

黄棕壤性水稻土吸附的 K +
离

子最较砖红壤性水稻土者为大(图 3 )
。

这与二者的负电荷数量不同和对 K
十

离子的结合
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图 3 两种水稻土在不同浓度时对 K +
的吸附最

Fi g
.

3 A d so r p ti o n o f t
wo K + by p a d d , 50 115 at d iff e r e n t

K+
e o n e e n t r a ti o n -

能也不同有关
。

当土壤体系中存在价数不同的两种阳离子时
,

土壤吸附两种离子的比例将因土城本

性和介质条件而不同
。

用三种钙饱和的水稻土加不同量 K o H 并平衡三 日后
,

测定悬液

中的 K +
和 ca 计 离子活度

,

以 K +

活度和 Ca 计 活度之比对加人 K O H 的对称值作图

( 图 4 )
。

从图 斗可以看出
,

随着 K O H 加人量的增加
,

悬液的 p H 值升高
,

悬液中 K
、

ca

活度比也增大
。

在加人对称值相等的 K o H 量的条件下
,

三种水稻土的 K
、

c a
活度比

以砖红壤性者最大
,

红壤性者次之
,

黄棕壤性者最小
。

这种差异应该与三种土壤的电荷性 \
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少

K O H 对称值
(升m 皿姆 try v司泊e )

图 呼 三种水稻土悬液中 K /c
:

活度比与 K O H 加人量的关系 (图中数值为悬液 p H )

F ig
.

呼 R e la tio n sh ip b e tw e e o th e a e t iv it犷 r a t io K / c a in : u s p e n sio n a n d

t h e Sy m m e tr y v a lu e o f K o H a d d e d in th re e p a d d y : 0 115
.

(N u m e r a l.

in t h e fig u r e d 。。o t e p H v a lu o o f su sp e n si on )

匆
D.0.0.

超脸忆女

触、‘刃月昌.旧,.娜。

图 , 几种水稻土的 K + 离解度与土壤浓度的关系

Fi ‘
.

, R e la t io n s hip b e t w o e o d e g r e e o f di s s o c ia tio n o f K + fr

otn p a d d y . 11‘ a n d

e o n e e n tr a ti o n o f th o 50 115

质不同有关
。

(三 ) 离解程度 在通常情况下
,

土壤胶粒带净负电荷
,

可视为一个大的阴离子
,

连

同其吸附的阳离子可视为胶体电解质
,

其化学表现具有弱电解质的特点
。

根据弱电解质

理论
,

弱电解质在水介质中的离解度与其本性和浓度等有关
。

对于胶体电解质来说
,

其离
解度也应与盆壤胶体的本性和悬液浓度等有关

。

根据 Mar sh al ; 的概念田
,

从土壤胶体上

离解下来的某种离子的活度 (a) 与其总浓度 (c) 之比为该离子的离解度
,

也称活性分
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7 R e la t i o n sh ip b e tw e e n fr a e t io n a e t iv e
( f‘ )

a n d K
一 sat u r ad o o p e r c e n ta乎

o f p ad d y 50 115 a n d t hd r p a r e o t 协11*

数
,

通常以 f表示
。

已知弱 电解质的离解度随其本身浓度的增大而减小
。

从图 5 可看出
,

离解度随悬液浓度的增加而减小
,

近似指数关系
。

表明这些水稻土具有弱电解质的特性
。

对于一给定的土壤体系来说
,

离子活度的大小也反映出土壤的离解程 度
。

三 种 铝

(氢 )饱和的水稻土的 K 十
离子活度随着 K o H 加人量的增加也逐渐增大 (图 6 )

。

由于三

种水稻土的粘粒矿物组成和电荷性质不同
,

K 十
离子活度的大小和曲线的形状有所不同

,

反映出离解程度明显的不同
。

水稻土与其母质土壤相比
,

二者的离子活度曲线形状甚为
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F i g
.

8 R e la t io o shi p b e tw e e o b o n d in g e o e r g 了 w i th K + a n d pH o f p a d d 萝 50 11。

翻 相似 (图 6 )
。

根据公式 f 一 二 算出不同 K 饱和度时 K +
离子的活性分数 (fK ) (图 7 )

。

从
‘

图 7 可见
,

三种水稻土的活性分数的大小次序为 : 砖红壤性者 > 红壤性者> 黄棕壤性者
。

在 K 饱和度约 30 一90 务的范围内
,

砖红壤性和红壤性水稻土的 fK
值随 K 饱和度的增加

而明显增大
,

黄棕壤性水稻土者则随 K 饱和度的增大而稍有减小
。

水稻土的这种变化趋

势与各自的母质土壤者甚为相近
。

( 四 ) 阳离子结合能 土壤带有负电荷
,

在水介质中对阳离子有电性吸引作用
,

土

粒和阳离子之间有一种静电能存在
,

可称为平均结合自由能
,
简称结合能

。

根据 M a rs ha li

的概念和公式 [1] ,

结合能 △F 为
:

△F ~ R T ln 二 一 R T In 生

从图 8 看出
,

土壤在 K +
离子浓度相同的溶液中对 K +

离子的结合能 (△F ) K
随介质 pH

的升高而增大
,

与离子浓度成反相关
。

从不同的土壤来看
,

不管离子浓度的大小
,

黄棕壤

性水稻土的结合能都比砖红壤性水稻土者为大
。

图 9 为铝 (氢)饱和的土壤用 K o H 滴定

时 (△F )K 的变化
。

可以看出
,

砖红壤性水稻土及其母质土壤和红壤性水稻土的 (△F )
K

随着K 饱和度的增加而变化的趋势甚为相似
,

即 K 饱和度大于 20 一30 外后 (△F ) :
值由

大变小
。

黄棕壤性水稻土及其母质土壤的 (△F ) :
则呈拱形变化 ;

‘

最大值分别在 K 饱和

度 7 0 % 和 50 关左右处
。

从不同土壤的结合能的大小来看
,

黄棕壤性水稻土及其母质土

壤者最大
,

红壤性水稻土者次之
,

砖红壤性水稻土及其母质土壤者最小
。

从以上看出
,

土壤的阳离子结合能与土壤的电荷性质
、

阳离子的本性
、

浓度及其在土

粒表面上的饱和度等有关
,

还与介质的 pH 和土水比等条件有关
。

未经化学处理的原来
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(((江苏))) 2
。

55555 6
。

7 888 4
。

4 666 2
。

3 222 2 0 2 000

YYY e llo w
一
b r o w n e a r thhh 55555 6

。

9 888 4
.

6 111 2
.

3 777 18 1000

了了Jia n g s u
))) l00000 7

。

0 666 月
.

7 333 2
.

3 333 1 5 6 000

* 系同类土壤的另一标本的结果
。
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水稻土的某些表面电化学性质

土壤的结合能应是这些因素的综合影响的反映
。

从表 1 中四种未经化学处理的水稻土对

K
十

离子的结合能来看
,

土壤的 (△F )
K
都随水土比的加大而减小

。

各土壤的 (△F )
K
值

与土壤粘粒的阳离子交换最成正相关
,

即黄棕壤性水稻土者最大
,

赤红壤性水稻土者最

小
,

红壤性水稻土者介于中间
。

根据 se ho fild 和 T a ylo r
(1 9 5 5 )t, ,

和 U lie h (19 6 1)
。,
的概念

,

氢氧化钾位 (p H 一 pK )

也反映土壤与离子间的一种能量关系
。

根据
“
比例定律

J , ,

对于仅带少量正电荷的土壤
,

氢

氧化钾位应不受水土比例的影响
。

从表 1 看出
,

黄棕壤性水稻土的 PH 一 冰 值不随水

土比而变
,

但赤红壤性水稻土和红壤性水稻土者则随水土比的增大而减小
。

三
、

讨 论

(一 ) 水稻土的表面电化学性质与其电荷的关系

土壤具有一系列表面电化学性质的根本原因在于土壤带有电荷
,

因之土壤的表面电

化学性质受电荷性质的制约[1, 10J 。
本工作中供试的三种水稻土的电荷特点是

,

砖红壤性水

稻土具有多量可变正
、

负电荷
,

而永久负电荷很少
,

黄棕壤性水稻土则具有多量永久负电

荷
,

而正电荷量很少
,

红壤性水稻土介于二者之间
。

由于土壤电荷特点不同
,

对离子吸附的状况也表现出明显的不同
。

砖红壤性水稻土

较黄棕壤性水稻土吸附的氯离子量多
,

吸附的钾离子少
,

在 p H 4
.

3 左右出现等离子点 (图

2 )
,

而后者一般不出现等离子点
。

在钾钙离子共同存在的土壤体系中
,

永久负电荷很少而

可变负电荷多的砖红壤性水稻土吸附二价的钙离子较一价的钾离子强烈得多
,

致使悬液

中钾
、

钙离子活度比相当大
。

随着体系中钾
、

钙离子浓度比例的增大
,

钾
、

钙离子活度比急

剧增大
,

由于此时体系的 p H 值也升高 (图 4 )
,

可以认为这也与其净负电荷的迅速增加

有关t’] 。

永久负电荷多
,

可变电荷少的黄棕壤性水稻土吸附钙离子和钾离子的相对强度

较砖红壤性者小
,

因而土壤悬液中钾
、

钙离子活度比也小得多
。

随着 p H 值的升高
,

在约
p H 8. 5 以下时这种活度比增加甚小

,

只是当 p H 升高到约 9 以上时
,

活度比才迅速增大
,

(图 4 )
。

当土壤与某种阳离子处于离解一吸附平衡时
,

体系中离子的活度与土壤电荷性质也

有密切关系
。

黄棕壤性水稻土具有多量永久负电荷
,

当加人的 K +
离子数量少于其负电

荷数量时
,

K +
离子离解的数量很少

,

离子活度很低
,

变化也很小
。

当加人的 K
+

离子量

超过其负电荷量时
,

将有游离的 K 十
离子存在

,

离子活度迅速增大 (图 6 )
。

砖红壤性水稻

土的电荷特点是以可变电荷为主
,

且负电荷量较少
,

因之
,

在土壤平衡体系中 K +
离子离解

度较大
,

且随 K +
离子加人量的增加而大致以一定的比例增加 (图 6 )

。

土壤的离解状况

反映土城对离子的结合能状况
。

黄棕壤性水稻土的负电荷多
,

电荷密度大
,

所以对钾离

子的结合能也大
。

砖红壤性水稻土负电荷少
,

电荷密度小
,

所以对钾离子的结合能也小

(图 8 )
。

以负电荷为主
,

正电荷很少的黄棕壤性水稻土的氢氧化钾位不随水土比而变
,

而

带有多量正电荷的赤红壤性和红壤性水稻土的氢氧化钾位则随水土比而变 (表 l)
。

红壤性水稻土的电荷性质介于砖红壤性水稻土和黄棕壤性水稻土之间
,

它所表现 出

来的一些表面 电化学性质也介于上述二种水稻土之间
,

而较接近于砖红壤性水稻土
。
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(二 ) 水稻土形成过程中表面电化学性质的变化

在水稻土形成过程中
,

土壤的永久负电荷不易改变
,

而可变电荷则易受环境的影响
。

从图 1 看
,

砖红壤发育成水稻土后
,

反映可变电荷特征的 p氏 值有明显的降低
,

而且

反映土壤带有的正电荷比例的 + △p H 值也明显减少
。

这与水稻土形成过程中由于离铁

作用而使游离氧化铁减少有密切关系
。

由砖红壤母质形成水稻土后游离 Fe
:

q 减少了

2. 9 外
,

这样就使土壤的正电荷减少
,

负电荷的比例增加
,

因而 p HO 值和 + △p H 值都降

低
。

黄棕壤性水稻土和红壤性水稻土较其母质土壤
,

游离 Fe 刃
,
只分别减少 0. 4务和

。.6 务
,

所以这两种水稻土与其母质土壤相比
, p HO 值和 + △pH 值变化不大

。

土壤的等离子点反映土壤对阴
、

阳离子的吸附状况
。

水稻土形成过程中由于离铁作

用的结果使土壤的正电荷比例减小
,

负电荷比例增大
【习 ,

致使砖红壤性水稻土的等离子点

比砖红壤母质者稍低 (图 2 )
。

土壤对阳离子的平均结合自由能反映土壤对阳离子的吸持强度
。

水稻土形成过程中

由于离铁作用使土壤的负电荷比例增大
,

对阳离子的结合能也增大
。

砖红壤性水稻土对K 十

离子的结合能比砖红壤母质大(图 9 )就是一个例子
。

由于砖红壤性水稻土对 K +
离子的

结合能大于砖红壤母质
,

所以水稻土悬液中的 K +
离子活度低于砖红壤母质者(图 6 )

。

四
、

结 语

不同类型水稻土的表面电化学性质如可变电荷零点
,

对 K + 、

cl
一

的吸附
,

K +
的活性

分数及结合能等有明显的不同
。

由砖红壤母质发育成水稻土后
,

由于离子铁的作用
,

土壤的游离氧化铁明显减少
,

致

使正电荷减少
,

负电荷比例增大
,

所以土壤的表面 电化学性质有明显变化
。
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