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土壤胶体表面经基释放的初步研究

何 群 陈家坊
(中国科学院南京土壤研究所)

土壤中铁
、

铝
、

硅等氧化物及其水合物表面属可变电荷表面
,

或称恒电位表面
。

层状

硅铝酸盐边缘裸露的铝醇基(Al 一O H )和硅醇基(si 一o H )也具有氧化物的表面性质田洲
。

这些胶体表面的特点是含有经基 (一O H ) 和水合基 (一0 H
2

)
,

其表面吸附或解离质子

都受介质的 PH 所决定
。

其次
,

在适宜的条件下表面的经基 (一o H ) 或水合基 (一 o H
Z

)

可以与某些含氧酸和 F一

离子进行配位体交换
。

而经基与重金属离子的作用
,

却是氧化

物胶体对重金属离子的专性吸附的重要机理之一 [9, ‘1] 。

这些作用对于土壤溶液中某些阴

离子和重金属阳离子的浓度起调节作用
。

因此
,

在土壤化学环境污染的控制和植物营养

的调节以及粘土矿物等研究中
,

表面性质的研究是一个重要的课题
。

近十年来
,

在表面性质的研究中
,

表面经基和水合基的数量及其特性受到特别的注

意
。

方法上除应用红外和示踪技术外
,

物理化学方法亦取得了一定的进展
。

本文仅就土壤胶体表面的经基释放及其测定技术作一初步讨论
,

也稍涉及水合基数

量的估算问题
。

一
、

供试样本和试验方法

(一) 供试样本 : (l) 下蜀系黄土发育的黄棕壤(采自江苏省江宁县)
,

其粘土矿物以水云母为主
,

含

有少量蛙石和高岭石
。

(2 ) 由第四纪红色粘土发育的红壤 (采自江西省进贤县)
,

粘土矿物以结晶差的

高岭石为主
,

含有伊利石和蛙石
。

(3 ) 玄武岩风化壳发育的砖红壤(采自广东省徐闻县)
,

其枯土矿物以

高岭石为主
,

含有三水铝矿等
。

三种土的游离氧化铁含量 (凡刃
,

% ) 依次为 2
.

4 。, 斗
.

“ 和 1 3
.

00
,

氧

化铁游离度(% )依次为铭
,

85 和 90
。

此外
,

我们还在某些试验中应用蒙脱石 (辽宁黑山)和高岭石(苏

州阳山)为对照
。

(二) 试验方法 : 早在四十年代初
,

就发现中性 N 妞 溶液与高岭石和多水高岭石作用后
,
滴加酚酞

则溶液呈现红色
,

表明粘土矿物表面的经基被 F 一离子置换而进入溶液L7 1 。

五十年代中期
,
利用红外技术

证明了这一反应
‘’. , 。

继而发现 N aF 溶液与水铝英石作用时
,

却有大量经基进人溶液
r, ” ,

同时还有人研

究了 r 离子置换经基的测定方法以及 N aF 处理对粘土矿物的影响川
,

川
。
六十年代有人建议把上述反

应作为野外鉴定水铝英石的快速法
〔. ’,

并被简称为 N aF 试验
〔‘’。

但后来的实验表明
, N o F 试验对水铝英

石并无专性二相反对具有经基表面的粘土矿物(包括氧化物)
,

不论是有序还是无序的
,

均可使 N aF 溶液

的 p H 上升至 8
.

0 以上
「‘1 。

这样
,

这一 N aF 试验就逐渐地被作为研究胶体表面性质的方法之一
「’

,4,
,

至七十年代这一 N aF 试验就被建立成为胶体表面经基的定量方法
,
即在中性 N N 汪 溶液与试样作用

一定时间后
,
用标准盐酸直接滴定 N aF 溶液中的 一 o H 离子的数量

,
以保持溶液 p H 6

.

8 作为终点
‘, , 。

这一方法的基本原理是 F一 离子同配位经基进行交换
,

即配位体交换
,

使经基释放而进入溶液
。

这

一交换反应也可以发生在氧化铁与磷酸离子之间
,
因而有人利用 H

:

Po 不 离子代替上述方法中的 F 离

子以测定表面经基
‘
川

。

但是一些实验结果表明
,

在一定条件下吸附 H
: P
叮 离子过程中

,
还会发生脱质
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子作用
‘

.01
,

而某些土壤吸磷过程中
,

漏
溶液的 , H 值却与吸磷量呈显著负相关

: : , ,

显然
,

出现这种情

况时
,

就无法测定进人磷酸盐溶液中的 O H
一

离子的数量了
。

其它一些含氧酸
,

虽然也可以与胶体表面

经基进行交换
,

但是它们的被吸附量或置换能均不如 F
一

和 H, PO 不离子
。

因此我们还是选择 NaF 为

提取剂
。
当然

, N aF 也有缺点
,
即在进行配位体交换的同时

,

还会发生 F一

与 Al 一O H 相互作用而在

胶体表面形成冰晶石
,

并释放大量 o H 一

离子
。

对此
,

看来只能利用反应速率来区分了
。

前面介绍的在 N aF 溶液中用盐酸直接滴定法
‘’, ,

在我们的实验中
,

并没有得到良好的重现性
。

为

此
,

我们特地做了 N aF 溶液的滴定曲线 (图 1 )
。

从图 1 中可以看出
,

在溶液从 p H 7
.

。 降至 6
.

5 时
,

存

0
。

02 N H C 】(m l)

H CI 用量高达 4 毫升
,

说明在这一 p H 范围内
,

N aF 溶液具有很强的缓冲性
,

因而要准确地滴

定到 p H 6 .8 为终点是困难的
。

因此
,

我们采

用以酚酞为指示剂的 N aO H 回滴法
。

从图 1

可见
,

在 N aF 溶液中
, p H 8

.

0 上下半个单位

p H 的变化
,

仅相当于 。
.

02 N N a 0 H 0
.

2 毫升
。

因此
, N a o H 回滴法的再现性是令人满意的

。

现将土壤胶体表面经基释放试验 及 其定

量的步骤规定如下 : 称过60 目样本 1一2 克(准

确至千分之五 )
,

先用 N Na CI 溶液反复处理至
N “

离子饱和为止
,
以消除交换性氢

、

铝和盐羞

对 崎aF 试验的影响
。

土液比在 1 : 25 一30 时
,

通常处理 呼次即可
。

然后按 1 : 50 土液比加中性

N N aF 溶液
,
温度保持在 28 ℃ 左右

,

振荡若千

小时
,

离心分离(如果需要测定样本对 F
一

离子

的吸附量时
,
保留样本 )

,

取一定体积的清液
,

再准确地加人一定量的 。
.

0 2 N 的 Hc l
,

滴加

过工d名沈黑
5一创二工RJo工d

图 1 N aF 溶液的滴定曲线(10 毫升 N N妞 溶液中加

人 N a 0 H 0
.

1 毫克当最
,

而后用 0
.

0 2 N H CI 滴定)

Fig
.

1 T it r a tio n eu r v e o f N aF
so lu t io n

(0
.

lm e q N a 0 H

. d d e d t o 1 0m l N N a F th en t itr a t e d 卜 0
.

02 N H CI)

咬

酚酞
,

而后用 N a0 H 标准溶液(浓度以 。
.

02 N 左右为宜)滴至溶液微红为止
。
另取等体积的 N aF 溶液

和等t 的 H cl 进行空白滴定
。

待测液的 N a 0 H 消耗且减去空白滴定即可计算为经基量
。

本试验中一些试样的水解性酸和阳离子交换里用常规法测定
。

铝和氟的含量则用下述方法
。

铝的侧定 : 取一定量的 N aF 提取液于铂增塌中
,
用 H C1 0

.

和 践 5 0
;

消化
,

冷却后用燕馏水溶解

定容
,
用铝试剂比色测定

。

氟的测定 : 上述氟化钠试验中
,

离心管内的样本
,

先用蒸馏水洗涤一次
,

而后用酒精洗涤 3一心次
,

以除去游离的 F一

离子
‘’。

而后加 。
.

05 N 硝酸 20 毫升振荡 20 分钟
,

再加 20 毫升 0
.

IN 级权化钾
,

继

续振荡 20 分钟
,

离心分离
。
用氟电极测定溶液中的氟量

〔’1 。 叮(

二
、

结 果 和 讨 论

(一 ) N aF 试验中经基释放机理的讨论

从图 2 可以看到
,

供试的黄棕壤和砖红壤分别在 2 小时和 4 小时之前
,

经基进人溶液

的速率是不等的
。

之后
,

径基释放量与提取时间呈直线正相关
,

其方程式如下
:

1) 根据实测结果
,

如试样为 2 克时
,

残留的 (包括附在离心管壁的) N N : F 溶液通常 < 2 毫升
。

N叨 的溶解

度: 每百毫升水溶解 4
.

2 克;每百毫开乙醉溶解 盯 毫克(我们的翻定结果)
。

因此
,
上述洗涤步骤能洗净游离

的 F
一

离子
。
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黄棕壤 夕 ~ o
.

3 3 x + 8
.

0 7 (r 一 0
.

9 9 5 , , 一 5 ) (l)

砖红壤 y 一 o
.

4 9 x + 1 3
.

2 7 (
, ~ 1

.

0 0 0 , 。 ~ 4 ) (2 )

为了进一步了解提取时间更长时
,

这一相关是否还能出现
,

我们将试样作连续 10 次

的提取
,

每次提取时
,

N aF 与试样的

作用时间均为 24 小时
。

然后把各次

轻基释放量的累计量 (刃 与提取的累

计次数 (幻 进行统计
,

结果符合下列

直线方程
:
砖红 壤 y 一 9. 6x 一 2. 7

(
, ~ 0

.

9 9 6 )
* * * ; 高岭石 y 一 7

.

2 x 一

1
.

2 (
r

一 0
.

9 9 7)
* * * ; 蒙脱石 夕~ 3

.

8 x

一 3
.

9 (
,

一 0
.

9 9 5 )
* * * ,

表明作用时

间长达 10 天的情况下
,

试样所含的径

基仍以等速率释放而进人 N a F 溶液
,

其释放的速率是砖红壤> 高岭石 》蒙

脱石
。

因此
,

可以认为在本试验条件

下
,

进人 N aF 溶液 的轻基不只一种

机理和途径
,

因配位体交换而进人溶

液的轻基不会是一个等速的释放过程
。

砖红壤
L 川e n 恤e

18

16

、

砍
_ , , :
乡夕

黄棕城

�洲帜。。二瞩翻袱砚�硒坦愈房众
洲,8一诊,
已)二OP‘.卫。“

提取时间( h . )

E x t公. c l口d 面n , .

图 2 提取时间与经基释放量的关系

R e la t io n ‘hiP b e t w e e n

a m o u n t o f O H
-

e x tr a e t e
d t im e a n d

r e le a se d

综合已有资料
,

得知 N aP 与粘土矿物作用时而进人溶液的怒基
,

除胶体表面配位经

基与 F
一

离子进行配位交换而释放之外I21]
,

还有络合溶解作用t1!] 以及在表面形成新矿物

(冰晶石 )而释放的经基〔,
,1’、

不同提取时间试验中的各次提取液
,

曾作了铁
、

铝离子含量的测定
,

结果是没有检出

铁离子
,

铝离子含量也不高
,

平均每百克试样 < 1 毫克当量
。

不同时间的铝释放量
,

除个

别数据外
,

变动也不大
,

而砖红壤几乎为一恒量
。

值得注意的是铝离子占轻基释放量的当

量百分数也不高
,

且随提取时间的增长而降低 (表 l )
。

实际上
,

铝离子是以氟铝络离子形

态进人溶液的
,

是 Na F 溶液络合溶解的结果
,

但据表 1 所示
,

可以认为络合溶解作为经

基释放的机理乃是次要的
。

此外
,

溶液中检出的少量铝离子
,

还可能是新形成冰晶石矿物

溶于 N a F 溶液所致
。

但从氟铝络离子组成上
,

这两种来源的铝离子是难以区分的
。

以上的讨论初步表明
,

在连续提取试验中
,

试样中大量轻基的释放
,

看来主要是 N a P

溶液与粘粒矿物表面作用而形成冰晶石之故
。

我们为此进行了验证
。

选用去除氧化铁的

砖红壤和黄棕壤为试样
,

以消除氧化铁的掩蔽作用
,

便于取得明显的图谱
。

供试样本与

N aF 溶液作用时间为 1 00 天
,

轻基释放量每百克去铁的砖红壤为 3 00 毫克当量
,

去铁的

黄棕壤为 1 70 毫克当里
。

然后用粉末法进行 X
一

射线衍射分析
,

并以未经 N aF 处理的为

对照
,

结果如图 3 所示
。

砖红壤的对照 ( 图 3 中的砖
一 1 )

,

其粘土矿物以高岭石为主 ( 7
.

巧

和 3
.

58 入)
,

并含有三水铝矿 (4
.

83 入)
。

经 N aP 处理后(砖
一

2 )三水铝矿的衍射峰消失
,

高

岭石的衍射强度略有降低
,

而出现了四个新的衍射峰 ( 4. 54 入
、 3

.

8 8入
、

2
.

7 5入 和 1
.

94 入)
,

表明在土壤固相表面形成了冰晶石 (化学式为 Na
3
Al F’)

。

黄棕壤以水云母为主 ( 10
.

0入)
,

经 N aF 处理后也有冰晶石的形成
,

但其衍射峰的强度较弱
。

再从红外吸收光谱 (图 4 )来



农 1

T . ‘le l

N J 提取液中相离子l 及共与经甚的当皿百分比

T h e a m o u n t o f a lu m in iu m io n a n d e q u iv a le n r
%

o f A I十干+

to O H 一 in N a F ex tr a e让d so lu t io n

M 土S S / 卜气

0
.

78土0
.

18 0
.

2 3

0
.

5士0
.

0 5 0
.

10

一一一�盆U岛l�门卜��自了月,
样 本

时间 ( 小时 )
r

rim e ( h r
)

S a m P le

A I十+ + ( m e q / 10 0 9 )

黄 棕 壤
Ye llo w b ro w n 七a rt h

砖 红 壤
L a te r正t e

0
.

8 3 1
.

0嘴 } l
。

0斗 } (】
.

6 9 0
.

5 5 1 0
.

58

0
.

5 8 0
.

4 7 1 0
.

4 7 ! (】
.

4 7 0
.

58 } 0
.

4 6

^ l/ O H 当最百分比 ^ 1/o H e q u i va le n t
%

6
.

9

2
.

6

9
.

0士 3
.

6

3
.

6土0
.

8

0
.

4 0

0
.

2 2

J
,,了

:
七2,‘黄 棕 壤

Ye llo w b r o w o e a r t b

砖 红 壤
L a t e r i te

1。
·

8

1
”

·

‘

⋯
’2

·

“

‘
·

,

{
’

‘

吕

{
’

·

,

5
.

6

3
。

6

d
., .二

:
�矛r几」

了O,矛一�81,
护一了d

.一�

:

一言一

—
‘

写犷一一一一月r 一- 一- 胃犷一一一一寸犷一一一一丫厂一一一一

砖
一

l

—砖红壤
, 对照 (去铁 )
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砖
一
2

—
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图 3 x 一

射线衍射图谱 ( C u K . :

) ( 由杨德涌同志鉴定)
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3 X 一 r a y d iffr a c tiO O p a tt e r n s
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看
,

在波数为 3 3 0。一3 6 0 。厘米
一 ‘

区域内
,

砖
一 1 试样是由三水铝矿的经基伸展振动产生的

三个吸收频带
,

N aF 处理后(砖
一

2) 则这三个吸收频带消失
,

表明从砖红壤中释放出来的

轻基
,

主要来自三水铝矿
。

如将作用时间降至 7 2 小时
,

则砖红壤试样的 X
一

射线衍射谱并

未能检出冰晶石
,

其红外光谱中三水铝矿的特征吸收频带与对照比也未有明显 的变化
。

然而
,

这并不能否定冰晶石的形成
,

只是反映了形成量不多
,

检不出而已
。

综上所述
,

试样所释放的轻基
,

其机理主要是冰晶石的形成
,

络合溶解乃是次要的
。

而图 2 中曲线部分在一定程度上反映了配位体交换
的存在

。

在作用时间较短的情况下
,

配位体交换可 ! ” ”
’

甲 ~

” ” ” }

能是从试样表面释放轻基的主要机理
。

(二 ) 配位体文换作用的初步分析

如利用上述迥归方程式(1)
,

(2) 中的 b 值
,

对 2

小时以前的轻基释放量进行校正
,

以便从中扣除等

速释放而进人 饰F 溶液中的这一部分轻基
,

结果

仍然为一曲线
,

表观上反映出 N aF 试验中配位体

交换的存在
。

其次
,

将试样用中性 N N aF 溶液处

理 (l : 25 并在 28 ℃ 保温 24 小时
,

以保证作用的完

成
,

而后洗净游离 N aF )
,

再测定处理前后试样的水

解性酸
,

结果表明经处理的土样均未检出水解性酸

(表 2 )
,

证明了 N aF
‘·

处理土壤样本时发生了矿物表

面的经基与 F
一

离子的配位体交换
,

而被置换下来的

这一部分经基
,

本可在 p H 8
.

2 时解离出质子而成

为水解性酸
。

同时
,

经处理后土样的阳离子卒换量
与未经处理的比较

,

也有所增加或明显增加 (表 2)a

这也同样证明配位体交换的存在
。

我们知道
,

氧化

铁的电荷零点 (Z Pc ) 通常在 p H 7. 0一8
.

。 之间
。

因此
,

当试样与中性 N aF 溶液开始作用时的体系

波数(~
一

介

W 一vd . 曰h

(1) 砖红壤(去铁)
, 对照

L a te r ite , e k (ir o n o x id e r e m o v e d )

(2) 砖红壤(去铁)
, N a F 处理

L鱿。r it。 ,
N a F r r o a tm e n t (ir o n o x id e

r e m o v ed )

K: 高岭石 G: 三水铝矿

K a o lin it e G ib b s ite

图 4 红外线光谱图(由刘彬同志鉴定)

F ig
.

4 Io fr a 一 r ed s一, e c t r o g r a m s

表 Z N廿 处理前后土镶水解性酸和交换, 的变化 (m eq 了10 0 9 )

T a ble 2 e h a n g e s o f by d r o lytic a e id itr
a n d e E e b e fo r。 a n d a f: e : t r e a t m e n t w ith N a F

样样 本本 水 解
‘

性 酸酸 阳 离 子 交 换 量量
SSS a m P leee H 州

r o lyt 左 a c id ityyy C E CCC

对对对 照照 处 理理 对 照照 处 理理
CCCCC KKK T

r e a t 一n e n t sss C KKK T r e a tln e n tsss

黄黄徐坡坡 2
。

333 未 检 出出 2 3
.

222 2 3
。

999

YYY e llo w b r o w o e a r t hhhhh N o d e t e e ttttttt

红红 壤壤 7
。

999 未 检 出出 1 0
.

555 1 4
.

666

RRR e d e a r thhhhhhhhhhh

砖砖红壤壤 3
。

222 未 检 出出 6
.

999 1 0
.

111

LLL “ t e r ite
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的 p H
,

可能与 ZPC 接近或在其酸侧
,

使氧化铁表面不载电荷或载正电荷
,

在表面经基

或水合基与 F一
离子进行充分的交换以后

,

均可使表面净正电荷减少或增加净负电荷或不

带 电荷
,

可用下列(l)
,

(2 )式示意t13]
。

这两式可以解释表 2 的阳离子交换量的变化
,

而交

换量的变化却证明了氟化钠试验中配位体交换的存在
。

甘

、少、、产‘.几,自忆了
了、口、

/ O H I
‘-

+ F -

一
Fe 火

_
l

、

F J

一FF
/\

Fe

O H
Z

O H
Z

+ F

一
F

《
O H

:

F

邢I

J
飞曰

..‘.曰�/ O H
F e

火
_ _

”

O H

/\
Fe

(三 ) 水合签的盆换及其测定途径的探讨

NaP 试验中进人溶液的不仅是 O H
一

离子还有水合基 (一o H
Z

)
,

表 2 结果和 ( 1 )
,

( 2 )两式可以证明
。

另一方面
,

从固相所吸附的 F一

离子与溶液中 o H
一

离子的当量比值

也可以同样表明与 F一

离子进行配位体交换的还有水合基
。

假设 N aP 试验中在表面形

成冰晶石
,

则固相上的 F一 离子与进人溶液中 o H
一

离子 当量比为 2 ,

可用 ( 3) 式示意t17J
。

A I声儿0 5

(o H ) 。 + 6N企
一

A IS i ::0 5

( o H ) + N a , ^ IF
‘

+ 3 N a o H ( 3 )

如 F一

离子仅仅与表面经基发生交换
,

即 F /O H ~ l 。

因此
,

如不具备 F
一

离子与 一 o H
:

置换条件
,

则 l < P/ o H < 2 。

我们的实验结果 P1 0 H 的当量比却在 2 .3 ~ 10 之间
。

因

此
,

在本试验只有发生 F 一

离子与水合基 (
-一。H

Z

) 的配位体交换
, F / O H > 2 的现象

才能得到解释
。

表 3 所示
,

砖红壤和黄棕壤在去铁后的 F/ O H 当量比分别从 6
.

7 降至 2
.

3

和 10 降至 3
.

4 ,

接近于或趋向接近于 ( 3) 式的比值 2
.

0
。

这在一定程度上表明 F
一

与一o H
Z

的配位体交换是存在的
。

当然还分别高出 0
.

3 和 1
.

4 也是易于理解
,

因为能提供水合基的

并不仅仅是氧化铁
。

从表 3 中 F / O H 当量比率随提取时间的增长而下降
,

也可证明 F -

离子与水合基的交换是存在的
。

此外
,

人工合成并经 X 一

射线衍射技术鉴定的针铁矿和纤

铁矿
,

在经 N N aF 溶液处理( 参见表 3 注)后
,

其 F/ O H 当量比依次为 1
.

8 和 4
.

4 ,

也反映

出水合基参与配位体交换
。

关于水合基的量度问题
,

至今尚无成熟的方法
。

但已有人提出几种可能的途径
。

当

土
‘

样与 N aP 溶液作用起始时体系的 p H 值
,

如在其 Z PC 的酸侧
,

即 F一

离子将首先中和其

表面的正电荷
,

如上述 ( 2) 式所示
。

这样就有可能测定正电荷的减少量
,

计算出配位水合基

衰 3 提取时间和去铁对 F/O H 当t 比的影响

Ta bl e 3 1。士lu e n e e : 。f 。x tr a e tin g t im 。 : n d ir o n o x id 。 : e m 。 , e d o n e q u iv a le n t : a tio o f F / o H

曳

砖红墩
La te r ite

1 去 铁 ! 提 取 时 间 仁小时)

卜一一二二竺竖上—1一一一一全竺坐业竺竺二一一—} 对 照 } 去 铁 } , } , } , 4

一}

~
}

一
{

—
}

—
卜干一_ _ _ ‘ L 1 I U

.

0 } 3
.

弓 ! 1 0
。

U ! 7
。

2 1 7
。

8

““lt

} } } { }
{

‘”
l

” ,

1
‘”

}
’

·

,

!
“ ‘

溶液浸提试样( 去铁处理 2 小时)后
,

分别测定溶液中 O H 一
离子和固相上的 F- 离于

。

去去 铁铁 提 取 时 间 (小时)))
FFF , 一 r 户

m n v 尸 d 巾巾 E x t r 二。 t in o rim
e
了h

r
、、

对对 昭 一一} 类 件件件件 一一丁
——CCC KKK Fe 一 r e m o v e ddd ‘‘ 乃乃

巾 N N a F
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的释放量阴
。

但是相作用的体系 p H 如接近 Z PC ,

胶体表面净电荷从零转为载净负电

荷
。

这样从负电荷的增加量也可计算为配位水合基的释放量 (参阅表 3 )
。

另外
,

如用磷

酸盐代替氟化钠用来置换配位经基时
,

则从试样吸附磷酸量中扣去经基和硅酸离子释放

量
,

即可计算为水合基释放量t16]
。

在本试验条件下
,

从 F 一

离子吸附量中扣除经基
,

似乎

也可以计算为水合基
。

当然
,

如同测定经基释放量一样
,

受到形成冰晶石的干扰
。

三
、

结 语

在 N aF 试验中进人溶液的经基有三种不同的释放机理
。

由配位体交换而来的是明

显的
,

但并不是主要的
。

在胶体表面形成冰晶石而释放出大量的轻基
。

经基因络合溶解

而进人溶液的甚微
,

并且生成的 AI F言
一

络离子与冰晶石的溶解难以区分
。

配位体交换的速度较快
,

我们初步试验结果
,

如浸提时间定在 2 小时
,

有可能把
“

冰晶

石的形成
”
的影响抑制在最低限度

,

是可以接受的一个浸提时间
。

在上述规定浸提时间的条件下
,

试样对 F 一

离子的吸附量减去经基释放量可以计算

为配位水合基的数量
,

通常情况下 F 一
离子同试样中磷酸和硅酸离子置换的影响

,

可忽略

不计
。

今 考 文 献

【1 」 吴方正
、

叶兆杰
, 1979 : 用氟离子选择测定植物和土壤中的氟

。

土坡通报
,

第 3 期
, 22 一24 页

。

L2 1 赵美芝
、

陈家坊
, 1 9 81 : 土壤对磷酸离子(H 护。力吸附的初步研究

。

土城学报
,
第 18 卷 1 期

, 71 一79 页
。

〔3 」 江川友治
, 1 96 7: 险才才 , l: 上 石粘土扩物0 O H 雄脱

—
特【: 尹 , 7 二 , 长妇甘 石特具性

。

粘土科学 公

遨步(2)2 5 2一 2 67页
。

〔4 〕 久保 田做
, 19 7 3 : 土坡拉子。表面特性 乏祷造形成 l: 阴寸乙二

、

三。考察
。

—
脱水 乏7 口 7 二 , 贸土 绷 拉

子力集合化
—

。

近代皮箫长妇‘了石土壤肥料刃研究
。

第 斗集 37 一朽页
。

[ 5 ] B ra ee w ell
,

J
.

M
. ,

Cam Pb ell
,

A
.

5
.

a n d 硒
tch ell

,

B
.

D
. ,

1 970 :

An
a sse ssm en t o f so me

th e
rm al

a n d e he m ic al tee hn lq u e s u sed in the stu 衍 o f 详力 rly一de red al u

面n o sili ca te s in 5 0 11 clays
.

Q ay

M in e ral
,

8 : 32 , ee 33 ,
.

[ 6 ] B翔d o n ,

J
.

E
.

助 d D 盯
,

J
.

H
. ,

19 70 : Use o f th e flel d es a n d pe r ro tt NaF tes t to di stin g u ish the

B h o

nzo
n o f 训山刃 15 in th e fle ld

.

C a n a d
.

J
.

5 0 11 Sc i
.

50 : 3吞一礴1
.

[ 7 1 Di ek m an
,

5
.

R
.

曲d Br即
,

R
.

H
. ,

1941 : R e Place m en t o f a dso rbe d Pbo sPh a te fro m k ao lin ite by

fl u o ride
.

5 0 11 Sc i
.

52 : 26 3一27 3
,

[ 8 ] Fielde s ,

M
.

an d P e

rro
tt ,

K
.

W
. ,

1 966
: Th e n a

ture
o f a ll叩h an e in 5

011
.

N
.

2
.

J
.

Sd
.

9 : 6 23一石29
.

[ 9 ] Fo rb es ,

E
.

A
. ,

Po sn er ,

A
.

M
.

幼d Qu ir k
,

J
.

P
. ,

19 76 : T he sPe cifi e a dso rp tio n o f d iv ale
n t C d

,

Co
,

Cu
,

Pb
,

曲d Z n o n g o eth ite
.

J
.

5 0 11 Sic
.

27 : 154一 156
.

[ 10 ] G 找笼ul an d
,

D
.

J
.

a n d H av
e s ,

M
.

H
.

B
. ,

1978 : 5 0 11 5 a n d 5 0 11 ch e面s try
.

in “ th e C he m istry o f So U

Co
n s titu e n ts , ,

(ed
.

by G ee过an d a n d H a夕e s )
.

PP
: 1一2 8

.

Jo h n W il e y and son s ,

LTD
.

[ 11] H 加g s ton
,

F
.

J
. ,

A tk in s

on
,

R
.

J
. ,

Po s ne r ,

A
.

M
.

an d Qu irk
,

J
.

P
. ,

1976 : S拌
clfic a dso r Ptio n of

创公曲5
.

N a加馆 2 1 5 : 145 9一14 6 1
.

[ 1 2 ] H in g ston
,

F
.

J
. ,

Po sn er ,

A
.

M
.

an d 伺扣irk
,

J
.

P
. ,

1972 : An io n ad so tp ti o n by g o e thi te an d 9 1卜

b site
.

1
.

the ro le o f the Pro to n in d e te rm in in g ad so 印tfo n e n ve lo Pe s
.

J
.

5 0 11 Sie
.

2 3 : 177一19 2
.

[ 13 ] H u
幼9, P

.

M
.

a n d Ja ck
s

叨
,

M
.

L
. ,

19砧
:

Me e han is m of re ac ti on of
n
eu tral fl u

ori d e s of u tion 初th

laye r sili e a te s an d o石ds
s o f 5 0 11 5

.

5 0 11 Sci
.

Soc
.

A功e r
.

巧伙
.

2 9 : 66 1一石65
.

[ 1月] H o fm ann
,

U
. ,

W e iss ,

A
. ,

K oc h
,

G
. ,

Mehl
er ,

A
.

an d Seho lz
,

A
. ,

19兄 : In tra即sta llin e s
we ili 昭

,



呜0 5 土 绪 学 报 2 1 卷

ca ti on e x c han ge a nd

~
。℃han ge of th e 口此油。rU」o n lte g ro LIP 幼d of k ao li n ite

.

a ays an d

口a y Mjn er 吐5

Na d
.

A ea d
.

o f Sd
·

N ail
.

Re
s

.

(沁u nc 江 p u b
.

456
.

p
.

2 7 3一287
.

R a ian
,

5
.

5
.

5
. ,

P err o tt ,

K
.

M
.

an d Sau n de rs ,

W
.

M
.

H
. ,

1 974 : Ide n tifiea ti o n o f Pho sPha t。六, Ctiv e

sites of 勿d ro u s al um in a fto m Pro to n co n su n 飞p tion d以In g p ho s

Ph ate ad so
印 ti叻 a t eo n stan t

PH
, 目心es

.

J
.

翻U 肠
.

25 : 43 8一 447
.

Raj an
,

5
.

5
.

5
.

的d Pe rro tt ,

K
.

W
. ,

197 5 : Pho
sP ha te ad so r tio n 切 即n

the
tic

am
o rP ho u s alum i。

s正“te s
.

J
.

阮U 掀
.

26 : 25 7- 2“
.

R alan ,

5
.

5
.

5
. ,

19 79 : A d so印tio n o f se le n ite ,

P如sPh a te an d su lPh ate o n 勿d ro u s al u m ln a
.

J
.

50 11

Sic
.

30 : 709‘718
.

R o m o ,

L 五
. ,

195 4 : R o le o f la tti ce hyd ro

xyl
s o f k ao lin te in Pho sPha te f议atio n a nd th e ir re Pla份

团。e n t by fiu
o ride

.

J
.

C冶ll o id Sd
.

9 : 38 5一392
.

R o m o ,

L
.

A
.

an d R us 加m R o夕
. ,

19 , 7 :
Stu di e s o f th e su b sti tu ti o n of O H by F in v ar lo u s h卜

山旧习yie 力山力 e ral s
.

th e Am e ric an M IOe ral og ist
.

42 : 1 65一177
.

T aylo r ,

P
.

W
.

an d Ellj s ,

B
.

G
. ,

1978 : A m ec ha n ism o f p ho sp ha te ad so rPtio n on 5 0 11 a n d an io n

。ch an g e re sin
su 班油e es

.

5 0 11 豁
,

Soc
.

人In
.

J
.

42 :

书2‘4 36.

V an Ol phe n ,

H
· ,

196头 An in trC闷u c 6 o n to d ay col lo id che 面s
try JOhn

.

W il即 an d So n ,

N e w

Y沉k
,

Lo n d o n
.

W a d a ,

K 叨d H ~ ard
,

M
.

R.
,

1974
: A m o rP h o u 。 d ay co n s d tU e n ts of so US

.

A d y幼c es in 八gt
.

no m y
.

2 6 : 2 11一2多4
.

钟
�..J�..J工..J工..J咤了

J

6工了一吕曰
.二曲.占J.人心王护.‘..L工.L护.L

�.Jl. .J

90
�,工内‘

护.‘�.L

[ 2 1 ]

[ 22 ]

咬

礴



斗 期 何 群等 : 土壤胶体表面经基释放的初步研究 呼0 9

挤
PR E L IM IN A R Y S T U D Y O N R E L E A S E O F H Y D R O X O G R O U P

FR O M S U R FA C E O F S O IL C O L L O ID S

H e
Qun

a n d C玩n J ia fa n g

(了
月J tit o je 01 50 11 及而e力二

,

A“d 尸阴动 J切忿阵 两
刀夕动砂

Th
e

in th e r .

S u m m a r y

脚e se n t p aP
er d e als m ai 且ly 嫩 th the r el e

ase d m e乃ha n ism o f h y d r o x o g r o u p

ea e ti o n o f 5 0 115
an d elay m in e r al s w ith n eu tr al N a F 的lu tio n

.

O n

the stu d y
,

the m eth od u s ed fo r d ete r m in in g th e h y d r o
xo g r o u P a n d a q u o

su r九ee o f s反1 oo llo id s w a s m o di 五ed
.

the ba sis o f

g r
ou P o n th e

户

T he e
xP

er妇n en恤1 r esul ts 血
o w ed th at th e re lea se 成 hy d r o x o g r o u P fr o m lig a n d

ex eha
鳍

e by F 一 io n s in t ha r e a o tio n b e

枷
e en th e s

姗p俪
an d N a F s o lu tio n w a s o b

-

v io us
, a

nd m 毗
o f h y d ro xo g ro uP s we re r 目e a s e d d u e to th e fo r m a tio n o f e

ry
o lite o n the

su r fa o e o f 5 0 11 叨llo id s
.

T h e am o
un t o f hy d r o

xo 盯
。
即

r elea se d fr o m eo m Ple x s o lu tio n

w a s littl
e a n d d i仃ieul t to be di s桩n gu ish ed fr创m 比a t r elea s e d d u e to the s o lu tio n o f

e r yo Ute
.

R es u lte o f e x Pe r im e n t sh o

we d th a t d u e to ra Pid re a etio n o f s
脚Ples tr e a ted w ith

N a F 吕ol u tio n fo r 2 h o u rs
,

it e o ul d be m in iln iz ed the in flu en ee o f e r yo lite fo

m
a tio n o n

th e

am
o
un t o f hy d r o x o g r o u P r e lea s ed fr o m li g a n d e x eha n ge to m in im u m

.

T h e r ef o r e

a su g g e stio n o f 2 h o u r s fo r e x tr a etio n in th ‘, Pr o e e d u r e o f d eter m in in g the 11y d r o x o g r o -

u P
1

m a y b e a eeeP协ble
.

W ith in th e tim e fo r e x tr a e tio n m 组ti o n e d a b o v e ,

王r o m th e d if介r e n e e b e tw e o ll the

a rQ 0 un t o f F 一 io n s a b s o rb e d by th e sa m Ple s a n d 比 e a m o u n t o f hy d r o x o g r o u P r e le a s ed

fr o m th e s a m Ple s ,

the am o u n t o f a q u o g r o u P 面 g h t be ea leu la te d
.
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a n d ex o h a n g e .b e tw e en F 一 a n d Pho sP h a te o r 3iliea te io n s o f th e su r f a e e O’f 5 0 11 e o llo id s

o n th e

am
o u n t o’f a quo 即陷u p m a y be n e g lig汤le

.
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