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摘 要

本文研究了典型三水铝矿腐殖质氧化土 �� �� �� ��� �� 和水化不饱和火山灰始成 上 〔�
�

气
”�� �� 的表

面电荷特征
。

测 出 � �� �� 粉砂壤土的比表面比 � � �� 粉砂粘土的比表面将近要大一倍
。
� � ��� 粉砂城

土的表面电荷零点 ���
。
�为 ,

�

��
,

� � �� 粉砂粘土的 � �
。

为 斗
�

, , � 钙离子的吸附使土坡的 � �
。

移至较

低值
,

硫酸根离子的吸附使 � �
。

移至较高值
。

� �� �� 粉砂坡土的 � � 。� � � � � �净电荷零点�
,
� � �� 粉砂粘

土的 � �
。

� � � � �
。

根据 � � � � � � 和 � �  �� � � �
, ��
表面电荷模式

,
� � ���粉砂粘土带永久净正电荷

,
� � ���

粉砂坡土带永久净负电荷
。

土壤颗粒表面的电荷支配着很多重要的物理化学性质
,

这些物理化学性质对土壤管

理和合理利用是非常 重要的
。

例如
,

土壤的离子交换性使土壤能起到植物营养元素贮藏

库的作用
。

而各种离子的吸持直接地取决于各种土壤成分的电荷符号和数量�� !
。

土壤团

聚体的稳定性及其抗侵蚀或抗分散的能力与土壤是否含有两性物质�如倍半氧化物�和这

些物质的相互作用方式有关
‘�� 。

由于土壤表面电荷与土壤的肥力性状紧密相关
,

因此在

近 �� 年中
,

许多学者对土壤表面电荷曾进行了大量的工作
。

土壤表面电荷起源于土壤矿物成分的同晶置换作用和土壤固体表面功能团的离子化

作用
。

由这两种机理
,

分别产生了土壤的永久电荷和可变电荷
。

虽然有纯可变电荷体系的土壤存在
,

但更普遍的是既含有永久电荷胶体
,

又含有可变

电荷胶体的土壤
。

因为进行土壤管理时
,

对有关土壤数据的阐明取决于对土壤胶体表面

电荷特征的了解
,

所以人们总希望能把永久电荷成分和可变电荷成分对土壤性态的影响

加以区分
。

本研究旨在用 � �� �� �
和 � �腼��

【,
‘ 提出的土壤表面电荷模式来测定夏威夷

氧化土和火山灰土的表面电荷特征
。

一
、

材 料 和 方法

�一 � 供城土样 本研究用的土壤
,

一个是 � �� �粉砂粘土
,

属于典型三水铝矿质腐殖质氧化土亚

类
,
它属于粘质的

、

氧化的
、

等温的过高温土族
。

取样深度为 �� 一�� 厘米
。
另一个是 � �

�� 粉砂壤土
,

属于发育于火山灰的水化不饱和火山灰始成土亚类
,

它属于触变性的
、

等温中温土族
。

取样深度为�� 一
��� 厘米

。

两个供试土坡的主要性质列于表 � 。

从表 � 可见
, � �� � 粉砂枯土以晶质铁

、

铝氧化物为主 � �
二

�� 粉砂壤土以非晶形的氢氧化铁
、

氢氧

化铝和铝硅酸盐为主
。

地 �� 粉砂壤土的有机质含量大大的超过了 � �� � 粉砂粘土的有机质含量
。

�
本工作是由美国东西方文化技术交流中心资助

,

在夏威夷大学 �
�

� ��
� � � 教授指导下

,

在夏威火大学农学土

镶系完成的
。

卜
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衰 � 供试土城的 , 共特性

食
� 一� �� � �� � � ��� � � � � � � � � �� ���� �� � � � 抚��� � 阳��,

土土 壤壤 主 要 矿 物物 � � ��� 阳离子交交 有机碳�� ���
��� � ���� � � � �� � � � � �� � �  �������������������� 换 � ���� � � � � � ����

�������
�
��� � � ��� ��

� � ����� ���
� � �� � ���

����������� � �����

��� � ��。 粉砂壤土土 水铝英石
,

针铁矿
,

高岭石石 �
�

���� �
。

���� ��
�

���� �
。

����

��� � ���粉砂粘土土 高岭石
,

三水铝石
,

针铁矿
,,

咭
�

���� �
。

������ �
�

����

赤赤赤铁矿矿矿矿矿矿

� 水土比为 �� �
,
� � �为 � 当量浓度的溶液�

二 � � � 的 � �
一
� � � 提取

。

每

由于火山灰始成土一旦脱水就可能变为不可逆的
,

并随之而失去许多自然的特征“’,

因此
,

整个实

验过程中
,

尽量避免对土壤样品进行剧烈的化学和物理处理
。

火山灰始成土和氧化土都用塑料袋密封

保存
,

一直保持着自然的湿度状态
。

�二 � 裹面电荷和裹面电荷零点�� �
。

�的测定 表面电荷和表面电荷零点的测定是按 ��
�

�� 行和

民� � � 〔” ’

提出的步骤进行的
。
即用 ��

、
�

�

��
、
�

�

���
、
�

�

�� �� 等四种浓度的电解质
,
分别加人不同数里

的酸或碱
,

其中包括一个空白�即不加酸
、

碱�
。

搅拌
,

平衡数天后
,
用 �� 计测定其 � � 。

然后换算成一定

��和电解质浓度下土壤吸附的氢离子和经基离子的数量
,

以此反映表面电荷状况
。

以吸附氢离子和经

基离子最为纵座标
,

以其相应的 �� 值为横座标
,
绘制成曲线图

。

在一定的 �� 值下
,

不同浓度电解质的

上述曲线�特别是 �
�

�� 和 �
�

�� �� 的电解质的曲线�相交于一点
。

我们称该点为表面电荷零点
,
以 � �

。

表

示
。

本研究用的电解质有氯化钠
、

硫酸钠
、

抓化镁
、

硫酸镁
、

氯化钙和硫酸钙
。

�三 � 用乙二醉法和氮气吸附法测定土雄的农面积 用乙二醇法 测 定 土壤 表面 积是 按 �� �
� �

等
汇, ’
阐述的方法进行的

。

称 �
�

。克土样放人已知重量的铝盒
。
将铝盒置于盛有约 � �� 克 �刀

,

的真空

干澡器中
,

用真空泵抽气一小时
,

并使其逐渐地干燥至恒重
。
以最少量的乙二醉滴入土壤样品将土坡

湿润
。

把铝盒放进盛有约 ��� 克抓化钙
一
乙二醇溶剂化物的真空干燥器中

,

抽气 � 小时
,

在 �� 士 �℃ 下
,

放置 �� 到 �斗小时后再抽气 �� 分钟
。

约 铭小时后
,

取出铝盒并称重
。
以后每相隔 � 到 �� 小时重复上

述操作一次
,

直至两次连续的称重相差小于 �
�

� 毫克
。

用氮气吸附法测定土壤表面积
,

是以 � �� 吸附方程 为 基础 的
,

是 在接 近 液态氮 的 沸点 温度

�一 � , � ℃�和真空条件下进行的
。
用 � � � � ��

一
� �� � � ��� �� � 记

� � �� �� 吸附计测定氮气吸附
。

二
、

结 果 和 讨 论

协

�一� 表面电荷密度与表面电荷零点 �� �� �

用四种浓度的氯化钠作电解质时
,

以氢离子与经基离子的吸附密度 �毫 克 当量八��

克土 �作为 � � 的函数绘制成曲线图
。

从 �
� �� 粉砂壤土的曲线图中�图 �� 得 出它的 ���

值为 �
�

��
。

从 �
�
��� 粉砂粘土的曲线图中�图 � �

,

得出它的 ��� 值为 �
�

� �。 这些数值与土

壤中主要矿物成分的 ��� 值相符
。

据 ��
� �� 等报道

� 高岭石的 �氏 值为 �
�

� 和 ,
�

� ,

结晶态

氧化铁为 �
�

� 和 �
�

� ,

结晶态氧化铝一般在 �� � 以上��,
, ,�, ,�� 非晶形铝硅酸盐如水铝英石 的

�残 为 ��  闭 � 非晶形氢氧化物的 ��� 在 �� � 左右
。

含有较多量水铝英石和痕量 � �� 型 矿
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物的 M
aile 粉砂壤土

,

其 p氏 似乎比想像的要低
。

这可能是由于它含有较高量的有机质
。

V os
s ‘
l.J 曾提出有机质与痕量的 1:l 型和 2:l 型粘粒矿物都可把体系的 p氏 移至较 低值

。

以含高岭石和三水铝石为主的 H :lii 粉砂粘土
,

p

HO
比预计的要低

,

这似乎与氧化物表面

吸附的有机质有关
。

当电解质为硫酸钠
、

氯化钙
、

硫酸钙
、

氯化镁与硫酸镁时
,

从 M oile 粉砂壤土和 H ali i粉

砂粘土的氢离子与经基离子吸附密度作为 pH 的函数绘制成的曲线图中
,

得出的这两个

土坡相应的 p
HO 值列于表 2

。

愈

农 2 不同电解质溶液时两种土城的 pH
。

值
T‘‘三e 2 T h e p H

。 o t H
a l i i

5 0
1 1

a n
d M

a
i老e 50 11 in d iffere n : e lee tro l犷re s o l u r io n :

土土城 5
01111 N aC III N a:50 弓弓

C a C l
zzz

C
a S ( )

‘‘
M g C I

,,
M g S O

;;;

MMM
a

i l
rrr

5

.

9 000 6

。

3 000 5

.

5 555 6

.

2 555 5

。

8 555 6

。

2 000

HHH
a

l i
---

4

。

5
555 5

.

9 000 啼
.
月000 5

.
4 000 4

。

6 000 5

.

6 000

从图 1 和图 2 或表 2 的 pH
。

值中
,

可以看出钙离子的吸附使 p氏 移向较低值 ;硫酸

根离子的吸附使 pHO 移向较高值 ;镁离子的吸附引起的 p残 值的移动幅度比较小
。

当电解

质中同时具有钙离子和硫酸根离子时
,

p 氏 值是移向较高值还是移向较低值
,

就看钙离子

与硫酸根离子的吸附对 p氏 值移位影响的相对强弱
。

就所测定的 M ail
:
粉砂壤土与 H

olij

粉砂粘土而言
,

似乎硫酸根离子的吸附对 p氏 值移位的影响
,

比钙离子吸附的影响要大

些
。

‘

(二 ) 土镶的比表面

用乙二醇吸附平衡法和氮气吸附法测定土壤的比表面
,

其结果是
: 用乙二醇吸附平

衡法测定的 M
a
ile 粉砂壤土的比表面为每克土 193 平方米

,

H ali
i 粉砂粘土的比表面为每

克土 104 平方米
。

M ail
。
粉砂壤土的比表面显著地大于 H ali i粉砂粘土的比表面

。

用氮气

吸附法测定的 M ail
。
粉砂壤土的比表面为每克土 126 平方米

,

H ali
i 粉砂粘土的比表面为

每克土 12 1 平方米
,

两者相差不大
。

这与 M ail 。
粉砂壤土含有较多的具有高比表面的水

铝英石和痕量的 2:l 型粘粒矿物或间层矿物相符
,

另外
,

土壤含有高量的有机质也有助于

它具有高的比表面
。

( 三) 土雄永久电荷符号的判别

一般情况下
,

土壤既含有永久电荷胶体
,

又含有可变电荷胶体
。

土壤中的永久电荷

最普遍的是负电荷
,

但有人证明有的土壤中也存在永久正电荷
〔川

。

本研究用 U eh ar
:
和

Gi nm an 山
,
的模式根据表面电荷零点 (p残)和净电荷零点 (ZP N C )的位置来判别土壤永久

电荷符号的正负
。

本研究所采用的方法如下: 土壤样品用 0
.
01 M K 口 平衡

,

用 scho fie ld[
, 0J

法计算土壤

所吸附的 K
十
和 cl

一

量
,

再用 U
eha r:和 Gi nm an L121 的表面电荷模式判别 M ail 。 粉砂壤土和

H al ii 粉砂粘土永久电荷的符号
。

寿
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赌
H alii粉砂粘土的 p风 ~ 4

.55 ,

将土壤用 0
.
0 1 M K C I平衡后在溶液 pH 为 5

.
3 7 时

,

每

百克土吸附的 c1
一

为 3
.
56 毫克当量

,

吸附的 K
十
为 1
.
7.6 毫克当量

。

即在 pH 5
.
37 时土壤吸

附的阳离子量比吸附的 阴离子量少
。

换句话说
,

在 pH 5
.
37 时

,

H ali
i 粉砂粘土表面的正电

荷量比负电荷量大
。

从而可以看出 H ali i粉砂粘土的表面净电荷零点 (ZPN C ) 大于 5
.
37

,

也就是说 H ali i粉砂粘土的 p氏 < ZPN C
,

所以它的永久正电荷量比永久负电荷的量大
。

这意味着 H ali i粉砂粘土的净永久电荷是带正电的
。

T es
s
en 和 Za uy ah tlll 根据用氧化土作

的实验中
,

得到在氧化铁中 Ti
‘十

置换 Fea
十 的结果

,

解释为什么氧化土具有永久净正电荷
。

M ail
e 粉砂壤土的 p

HO ~ 5
.
90

,

用 0. 01 M K CI 将土壤平衡后在溶液 pH 为 5
.
65 时

,

每

百克土吸附的 cl
一

为 4
.
14 毫克当量

,

吸附的 K
十

为 19
.
“ 毫克当量

。

即在 pH ,
.
65 时土壤

吸附的阳离子量比吸附的阴离子量多
。

也就是说
,

在 pH 5
.
65 时

,
M ail

e

粉砂壤土的表面正

电荷量比负电荷量小
。

即 M ail e粉砂壤土的表面净电荷零点(Z P N C )小于 5
.
65 ,

M
a

ile 粉砂

壤土的 pH
。

>
z P N c

,

所以它的永久正电荷量比永久负电荷量小
,

其净永久电荷是带负电

的
。
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