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土壤胶体中氧化物表面性质的初步研究

汤丽雅 陈家坊
(中国科学院南京土壤研究所)

摘 耍

我们以蒙脱石为对照
,

测定了以水合氧化物型表面为主的试样四个方面的表面性质 : 电

荷零点 (z PC )
、

滴定曲线
、

经基释放量及不同 pH 条件下对 N H 才和 CI
一

的吸附
。

结果表明
,

在 pH 4一9 范围内
,

斌化物型表面提供可变正电荷 1一8 o q / 1。。 g ,

提供可变负电荷 3一15

m eq / 1。。g; 三二氧化物使土城的 z Pc 升高
,

而永久负电荷和有机质使土壤的 z Pc 降低
。

作

为粘土酸
,

氧化物表面的酸性较弱
,

其表面质子逐步解离
,

使滴定曲线不出现突跃
。

氧化物表

面的经基和水合基密度很高
,

增加了声坡对离子的专性吸附能力
。
土壤中常见的氧化物型表

面主要来自 Fe
,

l̂ 氧化物及非晶质矿物
,

就它们的化学式而言
,

主要有 s
i-- oH

、
F

~
O H 及

Al 一O H ,

它们可存在于同一土坡中
,

在土壤常见的 p H 范围内
,

具有低 zP
C 的 si 一o H 亚表

面提供可变负电荷
,

具有高 z PC 的 Fe

一O H 和 Al 一 o H 亚表面提供可变正电荷
。

土壤胶体的表面一般分为两类
,

一类是硅氧烷表面(也称为永久电荷表面)
,

主要是指

层状硅酸盐矿物的晶层间表面 ;另一类是水合氧化物型表面 (也称为可变电荷表面 )
,

它统

指具有活性 M一 O H 基团的表面
,

包括土壤胶体中铁
、

铝
、

锰
、

硅的氧化物及其水合物
、

水

铝英石等非层状硅酸盐以及层状矿物的边面山
。

这两类表面在表面性质和界面化学行为

上具有明显的差异
,

对于富含三二氧化物的热带
、

亚热带土壤或富含水铝英石的火 山灰土

壤
,

氧化物型表面的特性及其功能包括对重金属离子和多价含氧酸根的专性吸附
,

显得尤

其重要
。

为了初步研究土壤胶体中氧化物型表面的特性
,

我们选用以水合氧化物型表面为主

的试样
,

以硅氧烷表面为主的蒙脱石作对照
,

研究了试样的四种表面性质
,

以探讨氧化物

表面的共性及活性基团的个性
。

味

一
、

材 料 和 方 法

(一) 供试样吕

6 个试样 :
‘

其中人工合成针铁矿
、

火山灰土
、

砖红壤
、

去铁砖红坡及高岭石等 , 个试样以水合氧化

物型表面为主 ; 蒙脱石则以硅氧烷表面为主
。

砖红壤和火山灰土用超声波分散
,
用沉降法提取小于 1

微米的胶体
,

并用 氏0
:

去除有机质 ; 高岭石和蒙脱石为自然风干矿物
,

未作任何处理 ;去铁砖红坡系用

上述方法提取的砖红城胶体用连二亚硫酸钠
一

柠檬酸钠
一

碳酸氢钠 (DC B ) 还原法去除游离氧化铁后制

成 ; 针铁矿用 0
.

1 , M F e

(N o :

)
J

溶液加 2
.

5 N N a ‘)H 至 p H z i一 2 2 沉淀而成
,

悬液在 6 0 ℃下老化 2斗小

时后用蒸馏水渗析至无 N O 犷 离子“ , 。

所有样品均风干过 6。 目筛
。

试样的基本性质 见表 1
。

感



期 汤丽雅等 : 土城胶休中氧化物表面性质的初步研究 3 0 7

诊
裹 1 试样的衰面性质
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(二 ) 试验方法

一电荷零点 (z p c ) : 根据 v a n R 二 i, ( 1 9 7 2 ) 的 方法
t ’o , ,

除针铁矿外
,

其余试样预先用⋯
5 N H C

琳洗制成 H 一
l̂ 质试样

,

用系列平衡法测定各试样在 。
.

1 , 0
.

0 1 , 0
.

o ol N 三种浓度的 N aC I 介质中的电

位滴定曲线
,

将曲线的交点定为试样的电荷零点
。

2
.

滴定曲线 : 称取一定量的 H 一
Al 质试样若干份加人不同t 的 Na 0 H 溶液和无离子水至恒定体

积
,

平衡后测定悬液的 pH 值
,
用所加的 N a o H 最对 p H 作图就得到试样的滴定曲线

。

3
.

经基释放量和氟离子吸附量 : 一定量的 N a 一

质土样和针铁矿
,

加人中性 N N 洲 溶液 50 毫升
,

室

温下振荡 2 小时
,

取一定蚤的离心液加过量 H cl
,

然后用 N a 0 H 回滴至中性
,
同时作空白滴定

,
从所消

耗的 心以1 量之差计算样品的经基释放量
。

上述离心管中的沉淀用 。
.

1 N K N o ,

洗去游离氟离子
,

然后加 20 毫升 。
.

05 N H N o
,

振荡半小时
,

接着再加 20 毫升 。
.

1 N K
oH 振荡半小时后离心

,
用奴离子选择性电极测定离心液中氟离子最

,

同时

进行空白试验
,
最后计算为 F 一

离子吸附量
,

从中减去经基释放量
,

即可计算为释放的水合基 (一Ol ‘:

)

盆
。

呼
.

对 N H才和 Cl
一

离子的吸附 : 在一定量的 Ca 质土样中加入 1 00 毫升不同 p H 的 。
.

01 N N l
一

【; C i

溶液
,

室温下振荡 3 小时
,

放置过夜
,

离心后测定清液的 p H
、

N H才和 cl
一
含量

。

用差减法求得试样对

离子的吸附t
。

二
、

结 果 与 讨 论

奄

(一 ) 电荷零点 (Z PC )

从图 1 中各电位滴定曲线可看到
,

在一定的电解质浓度下
,

正电荷 (H
+

吸附量 )随

pH 的下降而增加
,

负电荷 (o H
一

吸附量)随 p H 的下降而减少 ; 在 pH 值一定时
,

正
、

负

电荷均随电解质浓度的增加而增加
,

这显示了氧化物型表面的共性
,

即表面电荷的可变

性
。

图 1 所示
,

针铁矿的 Z PC 为 8
.

0 ,

与文献报道的结果基本相符t4, ”。
针铁矿和砖红壤

胶体的 z PC 与滴定零点 z PT 〔即图中 H
十

与 O H
一

吸附量之差 (r
H 十 一 ro

H 一

)为零时

的 pH 值 ]基本重合
,

而去铁砖红壤
、

高岭石
、

火山灰土三个试样的 z Pc 都低于 z P T
,

Va
n

Ra 场(197 2 )训 把这段位移归因于永久负电荷
。

z PC 是表面电荷为零时体系的 p H

值
,

氧化物表面通过吸附 H
十

或 o H
‘一

而改变表面电荷
:
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1 P o t e n ti o m e tri e ri : r a t i o n : u r v o s o f sa m p le , in o
,

0 0一刀
, o

.

o 1 N
,

o 一N N a C I s o lo tjo n s

O H 一
H +

M一。H 广宁
二
七 M一 o H 巴= 二 M一。

一

( l )

当体系对 H + 和 。H
一

吸附量相等时
,

表面就不带电荷
。

因此
,

若试样单纯由氧化物表面

构成
,

其 ZPC 与 Z PT 值应该相等
,

而有永久负电荷表面存在时
,

体系就必须吸附更 多

的 H +
来中和负电荷

,

使 Z PC 低于 Z P T 值
。

去铁砖红壤的 Z PC 值和位移值与高岭

石相同
,

出现近 1
.

5 m eq 八00 9 的永久负电荷
,

说明氧化铁的去除释放了砖红壤中大部份

永久负电荷点
,

使 Z PC 下降
。

与国外一些具有代表性的资料相比田,l3l
,

火山灰土的 Z PC

味

厂二
_

了
1

. , 尸 尸

J
r , ,

长
_

_

一洲尹

20 4 0 6 0

N . OH 伽e 砚I 1( 目. 》

叮“下

图 Z H 一人 , 质试样的滴定曲线

Fig
.

Z p o t e n t i o rn e t r i e t it r a ti o n e u r v e 一 o f

H 一
A I sa m p le s

值偏低 (p H 3
.

7 )
,

这与试样较高的有机

质含量有关
。

另外
,

火山灰土的 z Pc 也

落在 ZPT 的酸侧
,

表明存在少量永久

负电荷
,

其可能的来源是水铝英石的结

构空穴或铝原子对氧四面体中硅的同晶

置换t8. ,lo 蒙脱石则在所测 p H 范围内不

显示电荷零点
。

影响土壤 Z PC 的因素可以通过 反

应式 ( l) 来阐述
。

如式 ( l) 所示
,

要使

体系 p H 达到 Z PC ,

带负电荷的表面就

要吸附 H + ,

带正电荷的表面则 要 吸 附

O H
一

或解离质子
。

因此
,

若土壤中 2 : 1

型粘土矿物和有机质的含量增加时
,

就

需要更多的 H 十
离子来中和其负电荷

,

导

致土壤胶体的 Z PC 下降
,

本文蒙脱 石

和火山灰土的 z PC 很低就是例子
。

反之
,

土壤胶体中带正电荷的表面增加时
, z PC 就

_

L升
,

本文中砖红壤去铁后 Z PC 明显下降
。

所以
,

土壤胶体电荷零点的高低既影响土壤

的离子吸附特性
,

又在一定程度上反映了土壤的组成和成土环境
。

泰
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(二 ) 滴定曲线

从图 2 可看到三个特点
:
(l) 蒙脱石和火山灰土壤胶体对碱具有很大的缓冲性

,

这

与这两个试样具有较高的负电荷和很大的比表面有关
。

(2 ) 仅蒙脱石的滴定曲线在 p H 6

左右显示一个较强的缓冲范围
,

而其它试样的曲线转折点都不明显
。

比、p 。。r
等 (1 9 8 3)

L川

认为一个新鲜的 H 质土壤胶体的滴定曲线存在 4 个不同的缓冲范围
,

它们分别是交换性

氢
、

交换性铝
、

基性铝及边面暴露的八面体 Al 或 Fe
。

其中
,

前面 3 种缓冲体系都是由于

试样中永久负电荷表面的吸附而产生的
,

而水合氧化物表面只 存在 M
一
O H

:

或 M
一
O H

基
,

随着 N : O H 溶液的加人
,

它们不断发生脱质子过程
,

所以滴定曲线不出现明显的 突

跃
。 c 。le m a n 和 T h 。m a s

(1 9 6 4 )
口,
也观察到经基铝或经基铁与蒙脱石复合物的滴定曲

线近似一条直线
,

认为是经基铝或铁掩盖了蒙脱石的永久负电荷点
,

所以不存在交换性氢

和铝
。

(3 ) 氧化物表面的缓冲 pH 都高于硅氧烷表面
。

如图 2 所示
,

蒙脱石的缓冲范围

集中在 p H 5
.

5一6
.

5 之间
,

而其它试样在一个较高较宽的 p H 范围内均匀地消耗 N 。o H
。

若将土壤胶体作为一种胶体酸
,

可以从其 pK 值(即中和一半酸基时的 p H 值 )来判断胶体

的酸性强弱
,

不难看出
,

氧化物表面的酸性要比硅氧烷表面弱得多
。

(三 ) 氟离子吸附和经基释放

当 N aF 溶液与土壤作用时
,

会释放出大量 O H
一

离子
,

导致体系 p H 明显上升
。

羚

基释放有三种可能的机理山 ,l’‘
:
(1) F 一

离子与表面经基或水合基进行配位体 交换
,

发

生 F一 离子的专性吸附
。

(2 ) F一

在胶体表面形成冰晶石而释放出大量经基
。

(3 ) 土壤粘

土矿物被 F 一

离子络合溶解
,

生成 Al 砚
一

铬离子而释放出 O H
一

离子
。

而配位体交换的

速度较快
,

根据何群等 (1 9 84 )
t”的结果

,

把作用时间控制在 2 小时
,

有可能把后二种反应

抑制在最低限度
。

本实验中就采用 2 小时为作用时间
,

所以可以认为本文的 O H
一

释放

量主要是 F 一 与表面经基和水合基进行配位体交换的结果
,

而对矿物的破坏作用很弱
。

如

表 2 所示
,

以氧化物表面为主的试样的表面经基和水合基含量都较高
,

而且 O H
一

释放

t 与 F
一

吸附量呈明显正相关
。

表 2 试样的 F一 吸附t 和 OH 一
释放t (在 1 万 N . F 溶液中)
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奄
氧化物的表面经基和水合基是产生可变电荷和专性吸附的活性基团

,

火山灰土和针

铁矿的搔基和水合基含量尤其高
,

不难理解
,

火山灰土壤和氧化铁含量高的土壤一般都具

有很高的专性吸附能力和很大的缓冲容量
。

总之
,

氧化物表面的经基和水合基的数量及
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其解离特性是阐述氧化物表面性质和功能的关键
,

值得进一步探讨
。

(四 ) N H 才和 O
一
的吸附特性

从图 3 可以看到
,

所有试样对 N H才离子的吸附量均随禅 的升高而增加
,

反映了试

样可变电荷的变化趋势
。

只是变化程度各有不同
,

我们将 NH 才离子吸附量 戈刃 对体系

的平衡 pH (幻 作直线回归(除蒙脱石外
, , 均大于 0. 8 5 )

,

直线的斜率 (即方程的 b 值 )

反映了 pH 对不同试样可变电荷的影响程度
,

其次序为针铁矿 (b ~ 1 0. 50) > 火山灰土

(8
.

33 )> 砖红壤 (1
.

39 )> 去铁砖红壤 (1
.

2 1) > 高岭 “蒙脱 (。
.

6 8)
。

砖红壤去除氧化 铁

后
, b 值减小

,

说明氧化铁对土壤可变电荷的贡献
。

布
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图 3 N H才和 C l一 吸附里与 p H 的关系(在 o
.

o lN N氏C I 溶液中 )

F ig
.

3 T 卜e r e la t io u s五i p b e t w e e n a m o u n t o f N H 才
,

cl 一 a d so r b e d a n d PH
i 血 0

。

0 1 N N H
一
C I so lu t t o n )

蒙脱石
、

高岭石和去铁砖红壤对 C1
一

离子吸附不明显
,

而火山灰土和砖红壤胶体在一

个较宽的 p H 范围内
,

同时对 N H 才和 。 一
离子发生正吸附

,

N H才吸附量随 pH 的升高

而增加
,

cl
一

吸附量随声 的升高而减少
,

甚至产生少量负吸附
。

T h e n g 等 ( 1 98 2 )网和

张效年等 ( 19 7 9 )山 曾报道过类似现象
,

许多文献中将正
、

负离子吸附量相等时体系的 声
值叫净电荷零点 ( Z PN C ) 或等离子点

“, , , , , o

一个以水合氧化物表面为主的土壤胶体在一定 p H 条件下
,

同时吸附阳离子和 阴 离

子
,

这是因为土壤胶体中同时存在两种 Z PC 不同的氧化物亚表面或基团
。

例如
,

火山灰

土中的水铝英石
,

就同时含硅烷醉基 ( Si 一 O H )和铝醇基 (用一 o H )
,

砖红壤胶体也同时

含有层状矿物边缘的 si 一O H 基
、

无定形 51 0 ,

以及游离氧化铁
、

铝
。

因此
,

在一定 的

p H 范围内
,

一类具有低 Z PC 的亚表面或表面基团带负电荷
,

从而吸附介质中的阳离子

(如 N H 打
,

另一类其有高 Z PC 的表面或基团带正电荷
,

从而吸附阴离子 ( cl
一

)
。

两 类

亚表面对各自反离子的吸附量均随 p H 而改变
。

所以在一定的 p H 条件下
,

整个混合体系

对阳离子和阴离子的吸附量
,

决定于这两类亚表面的 Z PC 高低及它们在土壤胶体中所

占的比例
。

高岭石是 1 : 1 型层状矿物
,

但其表面铝醇基 (Al 一 O H ) 因在风化过程中吸附

了硅酸根离子而失去了提供可变正电荷的功能 tll jo 因此
,

高岭的可变电荷主要来源于边

渗
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食

、

川.

面硅烷醇基 (si 一O H ) 的可变负电荷
。

本文中高岭石和去铁砖红壤胶体的 cl
一

吸附 量

甚微就是例证
。

在热带
、

亚热带土壤及火山灰土壤中
,

常见的氧化物就其化学式而言
,

主要有 Si 一 O H
、

拟一O H 及 Fe
一O H 等亚表面或基团

。

在土壤常见 pH 范围内
,

Si 一O H 表面提供可变负

电荷
,

Al 一O H 和 Fe 一 O H 则提供可变正电荷
。

因此
,

整个土壤体系的表面性质不仅与

土壤中硅氧烷表面与氧化物型表面的组成比例有关
,

还与氧化物中 Si 一O H 与 Al 一 O H

或 F e
一 O H 这两类亚表面的比例和性质有关

。
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ST U D Y O N T H E PR O PE R T IE S O F O X IO E S U R FA C E S

IN SO IL C O LL O ID S

T a n g Liya a n d Che n
·

liafa n g

(I, , , ir二 , 。 01 S o il sc 介二。
,

A c
ad

e用 ia 万fo ic a
,

N a , 矛i , 君)

S u m m a叮

T h is p aPe r Pr es e n ts the Pr o p e r ties o f o x id e su r fa e e s in 5 0 11 e o llo id s ,

in e lu d in g ze ro Po in -

o f c h a r g e (Z p C )
, tit

ra tio n e u r ve s, a m o u n t o f hyd r o x yl(O H ) r e le a se d
, a n d a d s o r p tio n o f N H

一 +

a n d CI
一 u n d e r v a r io u s PH

.

T he r e su lts s h o w e d th a t a s e o m Pa r e d w ith the p r o p e r tie s o f silox a n e su rfa e e in m o n tm o-

r illo n ite
,

th e o x id e su rfa c es s u p p lid la rg e r a m o u n t o f v a r ia ble eha r g e ,
the ses 平lio x id e in 5 0 115

in e re a sed th e Z PC, bu t the p er n la n e n t n e g a tiv e eha rg e a n d o rg a n ie m a tte r d e e r e a sed
, h e Z PC

o f s o its
.

A s e la y a e id s, the P ro to n o n o x id e su r fa ees d is so e ia te d g r a d u a lly
, 5 0 the tit ra tio n c u -

r v es sho w e d n o in fle x io n s
. ’

fhe d e n s iry o f hyd r o x v a n d hyd ro u s g r o u p o n o x id e s u rfa c e s w hic h

r e s p o n d e d to s p ec ific a d s o r p tio n o f io n w e r e highe r
·

5 0 fa r a s th e c he m ic a l fo r m u la 15 e o n c e r n e d
, the o x id e su r fa e e s in , 0 115 a r e c o m m o n ly

5 1一o H
,

A I
一

o H a n d F e 一o H
.

T hey e a n e o ex ist in o n e k in d o f 5 0 11
.

T he 5 1
一

o H s u b一u r fa c es

o f o x id e w ith lo w Z pC u su a lly su p p [y n e g a tiv e v a r ia ble eha rg e , the A I
一

o H a n d F e一O H s u卜

su rfa e e s w ith hig h Z PC su p Ply p o s itiv e v a r ia b le e ha r g e
.
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