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华南红壤的交换性碱和交换性酸
*

张效年 赵安珍 章钢娅 张 宏
(中国科学院南京土城研究所)

摘 耍

本文提出了一个同时测定土壤的交换性酸和交换性碱的简易方法
。

将土坡的交换性酸和

交换性碱区分为 : N 卜交换性酸
、
B卜交换性酸和 50.

一

交换性碱
、

F 一

交换性碱
。

用推荐的方法
,

在野外对华南地区由不同母质发育的砖红坡
、

赤红坡
、

红坡等 10 个剖面进行了测定
。

结果表

明
,

红坡类土坡含有相当最的交换性碱
,

但其数t 比交换性酸少
。

酸性母质发育的土坡的交换

性酸和交换性碱里大于由基性岩发育的土坡者
。

红坡的交换性酸和碱的盆随电性盐浓度的增高而增大
,

浓度大于0. ’N 后
,

数t 基本不变 .

引 言

华南地处热带和亚热带
,

地带性土壤是砖红壤
、

赤红壤和红壤
、

皆为酸性土壤
。

红

坡类土城含有大量铁铝氧化物
,

胶粒表面具有明显的两性性质
。

同时带有负电荷和正电

荷川
,

同时吸附阳离子和阴离子口
,

也能同时出现交换性酸和交换性碱 [31 。

关于土壤的交

换性酸
,

从本世纪初开始已持续地进行了大蛋研究工作
,

但对交换性碱的研究工作还是最

近 20 年逐渐开展起来的
。

同时用交换性碱和交换性酸表征土壤表面性质的报道很少
,

其

原因之一是没有建立起一个适合的测定方法
。

30 年代
,

M a tt so
nlt

3一l,] 从胶体化学的观点出发
,

将土壤看作由不同比例的氧化硅胶体

(酸基)和氧化铝
、

铁胶体(碱基)组成的具有两性性质的物质
,

提出了交换性酸和交换性碱

同时存在于同一土壤的概念
,

并作了一些理论上的延伸和预测
。

M at t o
on 的这一概念在

以后的几十年中由于晶质粘土矿物学的崛起而被冷落了
。

近 20 年来
,

对土壤和氧化物的

表面化学性质的研究特别是对阴离子配位吸附的研究
,

为红壤交换性碱的进一步研究提

供了新的理论基础
。

根据现代理论
,

酸性土壤胶粒的表面吸附着不同形态的铝离子
,

它们被溶液中的中性

盐的阳离子代出进人溶液并发生水解作用产生交换性酸
。

土壤的声 越低交换 性 铝 越

多
。

代换出的铝离子数盆与土壤的表面性质和中性盐的阳离 子本性及其浓度有关 tlt
·, “。

土壤中的铁铝氧化物具有经基化表面
,

其 。H 基与某些阴离 子 如奴离
‘

子 t,, 18, ”
阅

,

磷酸

根u6 ,17 ,zl ‘和硫酸根山 ,tz ,20 , .z,1 等发生配位交换反应而进人溶液产生交换性碱
。

其数量也

与胶粒表面的径基化程度和阴离子本性及浓度有密切关系
。

交换性酸是土壤表面永久负

电荷的反映
,

交换性碱则反映土壤表面可变电荷状况
,

它对预测土壤对某些阴离子或重金

. 本工作接受 中国科学院科学基金资助
。

奋

礴
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属和过渡金属离子的固定和吸持有重要意义
。

土壤的交换性酸的例行测定方法是用 lm ol K CI 提取
,

交换性碱尚未建立起例行测定

方法
。

M o tt 。。n
[1S] 曾用 N az so .

溶液和水中的 p H 值之差表示土壤的交换性碱
,

用 Ba cl
,

溶液和水中的 pH 值之差表示交换性酸
。

之后
,

我国有人
。一

,.1l 应用类似的方法研究过红

壤
、

黄壤的交换性酸和交换性碱
。

上述的方法都是以声 值或 △困 值来表示
,

只有定性

的意义
,

不能作定量比较
。

因为 pH 值与氢离子浓度是指数关系
,

在不同的 p H 值范围

内
,

相等的 △声 值所相当的氢离子浓度可以相差几个数量级
。 用中性盐中的川 值减水

中的声 值来代表交换性酸碱
,

概念上也不尽合理
,

因为实际上它是反映交换性酸碱的净

结果
。

本工作建议的方法
,

交换性酸
、

碱用 H 十 和 O H 一
的数量表示

,

并分为 N 。一
交换性酸

、

Ba
一
交换性酸

、

so’
一
交换性碱和 F一交换性碱

,

计算方法(见下文)较合理
。

从离子本性来

说
,

阳离子的交换能力与其价数及离子半径呈正相关
。 B扩+

置换土粒表面的铝离子的能

力比 N a+ 强
,

土壤的 B 二一
交换性酸量大于 N a 一

交换性酸
。 F一的吸附及吸附过程中 o H

-

的释放曾做为估量土壤中可反应的水合氧化物的一种方法认l8J
,

有人
“ ,
建议将中性 N : F 溶

液中的 声 值作为热带土壤的例行测定项目
。 F一的配位交换能力比 5 0 孟一 强 [s. 2.]

,

在本方

法中选用了 N aF 为四种提取剂之一
。

从以下的结果可以看出(图 2 、 3
、

4
、

, )
,

红壤的交换

性酸
、

碱量随中性盐浓度而增大
,

中性盐浓度到 0
.

IN 时已达最大值
.

所以本方法选用

。
.

IN 为中性盐的浓度
。

推荐的方法简易快速
,

适合在野外现场使用
。

在田间用原土测定

的结果更接近土壤的实际情况
。

本工作用推荐的方法
,

在华南地区测定了一些主要类型土壤原土的
pH

,

分别计算成

两种交换性酸
、

碱
。

在室内对中性盐浓度与土壤交换性酸
、

碱的关系也进行了部分工作
。

以对华南红壤的酸度状况特别是交换性碱的状况有深一步的认识
。

二
、

标 本 和 方 法

怪

(一) 标本 在四个地区对不同母质发育的土壤进行了测定
。

1
.

湛江地区 : (l) 凝灰岩发育的砖红壤
。

植被为高草和矮灌木
,

土层深厚
,

色泽和质地均一
。

(z) 玄

武岩发育的砖红壤
。

平坦荒地
,

剖面 60 厘米以下出现母岩风化体
。

(3 )浅海沉积物发育的黄色砖红坡
。

平坦荒地
,

土层深厚
。

(D 火山灰土
。

湖光岩公园内的低丘坡腰
,

土色橙色
,

坡土
,

草类植被
。

2
.

南宁地区 : (l) 页岩发育的赤红壤
。

处低山坡脚
,

植被茂密
,

有旅类
、

芒箕和马尾松等
。

(z) 第四

纪洪积物发育的赤红坡
。

处缓坡坡脚
,

稀疏马尾松和短草植被
。

3
.

桂林地区 : (l) 片岩发育的红城
。

低丘地形
,

小港木及短草植被
。

(2 )第四纪洪积物发育的红坡
。

平坦荒地
,

短草植被
。

(3 )红色石灰土
。

陡坡坡脚
,

草类植被茂密
, 2米以下为石灰岩

。

‘
.

昆明地区 : 石灰岩发育的红坡
。

处山腰的缓坡地
,

周围岩石礴头多
,

草类植被尚好
。

,
.

室内研究用标本 : 采自广州由花岗岩发育的赤红坡
。

采自西双版纳由花岗岩和砂页岩发育的赤

红坡
。

采自贵州平坝由第四纪红色粘土发育的黄坡和采自云南陆良的红色石灰土
。

皆为底土
。

电析成

氢
、

铝质土
。

(二) 方法 l
.

pH 值 : 野外测定是用水及。一N N a c l
、
B a c l: 、 N a : 5 0 ;

和 N a F 溶液以 2 : i 的土液

比平衡土城
,

搅拌均匀
,

十几分钟后用玻璃电极和可携式 pH 计测定泥糊的 p H 值
。

室内测定是用不同
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浓度的 K cl
、

8. cl
:

和 K : 5 0 .

溶液和水
,

以 1 : , 的土液比平衡土坡一天后侧定
。

2
·

交换性酸和交换性碱的计算 : 以 [H l, : o 、

[H ]‘
:、

tH ]
。. e : : 、

[H ] , 一: . 0 .

和 [H ]、
. ,

分别代表土

坡在水
、
N ac l

、
B a c l:

、
N a : 5 0

.

和 N a P 中的 p H 值所相当的氢离子浓度
。

[H ]、
。 :一

〔H l
二: 。 为 N ‘一

交换性酸

[H ]、
c : : 一

[H l
二 : o 为 Ba 一

交换性酸

[H ]
N ·e 一[ H ]

、一: . 0 .

为 5 0 一交换性碱

[H ]
、一e :一

[H l、
一,

为 F一交换性碱

如果 N a : 5 0
.

和 N a F 溶液中的 pH 值大于 7 ,
以 [ o H ] , · : . 0 ;

和 [O H ] , . ,

代表所相当的 o H 一离 子浓

度
,

则

5 0 一交换性碱为

F一交换性碱为

([H l。
. c : 一 1 x l o可) + ([ o H ]

N · , . 0

一
l x l o一 )

([H ]
, 一e , 一 1 x lo可 ) + ([ o H I

N . , 一 l x 一。川 )

这一计算方法是以 cl 一 离子不产生配位交换反应为基础的
。

这样计算的交换性碱排除 了 N 砂离

子所交换的酸的影响
。

三
、

结 果 和 讨论

(一 ) 中性盐对土族 p H 的影响

当土壤分散在中性盐溶液中
,

溶液中的阳离子置换胶拉表面的铝离子和氢离子产生

交换性酸 ; 溶液中的阴离子置换表面的经基产生交换性碱
。

交换性酸大于交换性 碱 则
p H 值降低

,

反之则 p H 值升高
。

土壤在 N : Cl 和 B a a :
溶液中 p H 值的降低

,

定性地 反

映土壤交换性酸的状况 ; 在 N a声0
.

和 N : F 溶液中的 p H 值较在 N : a 中升高
,

定性地反

映土壤的交换性碱的状况
。

从表 l 看出
,

各种土壤在不同的中性盐溶液中的 声值的大小次序几乎都是
:

B a C 1
2

< N a C I < N a :
5 0

;

< H
z
O < N a F

表明 B az 十
置换土拉表面的铝

、

氢离子的能力比 N : +强
,

而 F
一

置换表面经基的能力比 5 0 里
-

强
。

从离子的本性来说
,

二价的 S以
一

应比一价的 N : +
的代换能力强

,

如果土粒表面的酸

基和碱基数量相同
,

在 N aZ SO .

溶液中的 p H 值应比水中者高
。

但测定结果(见表 l) 却相

反
,

表明所研究的各类土壤的酸基多于碱基
。

(l) 湛江地区的三种砖红壤的 PH 相差不大
,

但在四种盐溶液中的困 值
,

由浅海沉

积物发育的黄色砖红壤明显地低于由基性岩发育的两种砖红坡
。

火山灰土的 p H 接近 6
,

较砖红壤高
,

在四种盐溶液中的 p H 值也较砖红坡高
,

特别是在 Na cl 和 B a CI : 溶液中者

高得更多
。

火山灰土整个剖 面的 声很一致
,

而三个砖红壤的川 是表层低
,

底层稍高
。

(z) 南宁地区的赤红壤
,

无论是在水中还是在四种盐溶液中
,

其声 值都明显地比砖

红壤低
。

其中在 B : a : 溶液中比水中者降低的幅度大于砖红壤者
,

而在 N aF 中比水中者

升高的幅度却比砖红壤小
。

表明赤红壤的交换性酸明显地大于砖红壤
。

赤红壤酸性的剖

面变异也比砖红壤更明显
,

表层的 p H 可比底层低近一个单位
。

(3) 桂林地区的红壤的 p H 与赤红壤大体相同
,

但在盐溶液中的 声却有些不同
。

在

N : c1 和 Ba cl
:

溶液中比水中降低的幅度较赤红壤降低的幅度稍小
,

在 N aF 中比在水 中

升高的幅度却较赤红壤升高的幅度稍大
。

红色石灰土为中性
,

盐基饱和
,

所以 N a CI 和

勺
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农 1 华南土镶在中性盐溶液 (0
.

IN ) 中的 p H 位

T . b le 1 p H in n e u t r a l . a lt s o lu t io n s
(0

·

I N ) fo r , 0 11 5 in so u th c hin a

白

土
_

5 0 ! l

类
【yP .

母质
Pa r e n t

m a te r ia l
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。

9 111

22222 0 一 3000 5
。

, 000 4
。

8 222 4
.

, OOO 5
。

1 333 7
.

0 999

555550一 6 000 ,
。

5 333 4
。

8 666 4
。

弓333 5
。

1 333 7
。

0 444

奋
B a CI :

悬液的 声 值与水悬液者很接近
,

只有 N : F 悬液的 由 值才明显地高于水悬液者
。

(D 昆明由石灰岩发育的红壤
,

受母岩的影响各项 p H 值较桂林的红 壤 的 相应 p H
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高
,

而与玄武岩发育的砖红墩很接近
。

(二 ) 中性盐浓度与交换性酸和交换性碱的关系

(l) 电析对土壤交换性酸和碱的影响 从图 1 看出
,

西双版纳的一个赤红壤的 K -

交换性酸量随 K a 浓度的增高而迅速增大
,

盐浓度 pC (一 fo g C ) 值 1
.

4 左右 时达 最 大

值
。

这个土壤经电析后
,

其交换性酸在盐浓度高的范围内明显增大
,

而在低浓度范围内财

明显减少
,

并出现负值
,

这表示 出现了交换性碱
。

图 1 的结果表明强酸性土壤的胶校表面

上仍吸附有少量盐基性离子和阴离子(如 5 0 孟
一 、

51 0 孟
一
等)

,

土壤经电析后这些离子分那

被氢离子和氢氧离子置换
,

增加了土壤交换性酸
、

碱的量
。

另一个采 自云南的红色石灰土

为中性反应
,

原土的 K 一
交换性酸量很少

,

但电析后增大了几十倍(见图 2)
。

(2 ) 盐浓度对交换性酸和交换性碱的影响

电析土

. ‘口

二

(七巾l毯扭)(留君已已戈。,

毯沮瑞袱。,
.

吕。签

舀山
七

H : O -

一 b g C

图 1 砂页岩发育的赤红墩(西双版纳)电析前后 K 一
交换性酸的变化

Fi g
.

1 Ch a n g 亡5 in K 一 e : eh a n g e . ble ‘c id o f la t e r it ie r e d e . r th d e r iv e d

fr o m : a o d y sh a le b e f o r . n d a ft e r e le et r o d i. ly一5 t r . a tm e n 仁

(C
. e o . c

.

o f K C I : n N )

/ f 二酸

B a 一
酸

翻到端识左。:月挑a

原土 K 一 睦�火匆�借握�(岁奋
。任己

so , 一 喊

拭00苦塑瑞袱,习勺芍苗

一 】叩C

图 2 红色石灰土 (陆良)的交换性酸和交换性碱( C 为中性盐的当t 浓度)

F ig
.

2 E x e h一n g 。‘b le a c i d a n d e x e ha n g一 b le . I k 一11 o f t. r r a r o

一 落
( y

. n n . n
) ( C , e o n e .

o f 一l七i n 拟 )
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.00200。
翅识粼刘生盆

.

七
xa

八贬匆截握)产望�乞￡二)

识链划璐
侣.洲偏园洲。目

. 】明C

图 3 黄壤(平坝 )的交换性酸和交换性碱 ( C 为中性盐的当量浓度)

F i g
.

3 E x e h a n g e a bl e a c id ‘n d e x e ha n g e a b le a lk a li o f , e llo 钾

e a r t h ( G
u i z ho u

) ( C
, e o n c

.
o f 一a lt i n N )

旅 压一酸 义一
酸

n甘20

刘翻锹瑞皿吕目
长。山

(七匆、胜握)窗弓
。

呈)

5 0一碱

。
200400

嫉习识粼
一一。召勺

.

qo城a

一 lo g C

图斗 花岗岩发育的赤红壤(广州 )的交换性酸和交换性碱( C 为中性盐的当盆浓度)

Fi g
.

呜

e a r t h

E x e h a n g e a ble a c i d a n d e x c ha n g e a b lo a lk a li o f l a t e r i t i c r . d

d e r i v e d f r o m g r a n i te ( G
u a o g d o n g ) ( C

, e o n e .
o f . a lt 玉n N )

,

图 2
、 3

、

4
、

5 是几种土壤电析后其交换性酸和交换性碱随中性盐浓度的变化
。

从图可以看

出
,

赤红壤
、

黄壤和红色石灰土电析后都有一定量的交换性酸和交换性碱
,

各种土壤的交

换性酸多于交换性碱
。

随中性盐浓度的增大
,

交换性酸和交换性碱量都增大
,

盐浓度达到

。
.

1 当t ( p C ~ 1 ) 时已达到或接近最大值
。

从两种交换性酸量比较来看
,

中性盐浓度

低( pC 大于 1
.

, 左右 )时
, B 。一

交换性酸大于 K 一
交换性酸

,

盐浓度高时
,

K + 的置换能力与

Ba 扦 相差不大
。

从四种土壤的交换性酸和交换性碱量来看
,

西双版纳的赤红壤最多 ( 图
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雌00

80 O

月加

以绷仪城落
.心由

(上粼、赞桩)匀趁一。亏O

韵
劝一峨

盆绷瑙袱
,!节勺月

.

七汉囚

卜,!.,lres�
.

100000欲
.

的80 1.

, 】翎C

图 , 花岗岩发育的赤红坡 (西双版纳 )的交换性酸和交换性碱( C 为中性盐的当t 浓度)

Fi g
.

, R
.

t c h a n g e a ble a c id a n d e x c h a n g e a b le alk a li o f l‘t e r i t i c r e d

e a r t h d e r i v e d fr o m g r a n i t e
( Y

u n n a n ) ( C
. e o n e

.
o f . al t i n N )

5)
,

广州的赤红壤( 图 4 ) 和贵州黄壤 (图 3 ) 中等
,

云南的红色石灰土最少 (图 2 )
。

贵州的

黄壤在盐浓度极低( pC 大于 3
.

, )时
,

两种交换性酸都出现了负值 (图 3 )
,

表明该土壤在此

条件下产生的交换性碱大于交换性酸
。

本节实验用的是电析过的土壤
,

使用的水土比大
,

平衡时间也长
,

所以土壤的交换性

酸和交换性碱量
,

比下一节给出的用推荐的方法测得的结果大得多
。

这些结果促成我们

在推荐的方法中改用 N oa 代替 K cl
,

中性盐浓度选用 0
.

1 当量
。

( 三) 不同土族的交换性酸和交换性峨

用推荐的方法在野外用原土侧定了一些土壤的两种交换性酸和两种交换性碱
,

结果

列于表 zo 下面分别加以讨论
。

( l) 砖红壤: 其 N a 一
交换性酸在 10 一 30 微摩 (每公斤土

,

下同)
, B : 一

交换性酸 为

30 一70 微摩
,

其中黄色砖红壤的两种交换性酸都大于红色砖红壤者
。

50.
一
交换性碱在

10 一 20 微摩之间
, F 一

交换性碱在 15 一4 0 微摩之间
。

从交换性酸和碱的剖面变化看
,

凝灰

岩发育的砖红壤是表层少
,

向下逐渐增多
,

特别是 B : 一
交换性酸更突出

。

玄武岩发育的砖

红壤则是表层多
,

第二层少
,

再向下基本不变
。

黄色砖红壤剖面变化不大
。

( z) 赤红壤 : N : 一
交换性酸在 40 一 100 微摩之间

, B a 一
交换性酸在 60 一 20 0 微摩

。
S氏

-

交换性碱在 3 0一60 之间
, F 一
交换性碱在 40 一 14 0 之间

。

可见
,

无论是交换性酸还是交换

性碱
,

赤红坡者都较砖红壤者高
。

这与赤红壤的 pH 较砖红坡明显为低有关
,

因为 p H 低

土壤交换性酸量多
,

同时阴离子配位交换所释放的径基量也较多
。
两种赤红壤的交换性

酸和交换性碱的剖面分布都是由上到下
,

由多变少
,

且上下层相差较大
。

( 3) 红壤
:
桂林的两个红壤的交换性酸和交换性碱量介于砖红壤 和 赤红 壤 之 间

。

套
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睁

农 2 华南土镶的文换性胶和交换性砚(掀摩l公斤)

T a b le 2 B x e ha n ‘e 一b le a c id i ty o n d e : c 五。. g e . b le a lk . li. it , o f

5 0 1 15 in S o u th C h in a
(拌m

o l/ k g )

蚤

土土类类 母质质 地点点 深度度 N a 一交换性酸酸 B a 一

交换性酸酸 5 0 一交换性碱碱 F
一

交换性碱碱
555 0 1 1 ty Peee Pa r e n ttt L o c a lityyy D e Pthhh N a 一 e x e h

---

B a 一 e x e h
...

5 0 一 e x eh
...

F
一七x e h

...

mmmmm a t e r ialllll (
e。)))

a c id ityyy a e id ity
··

a lk a lin ityyy a k a lin it yyy

砖砖红坡坡 凝灰岩岩 广东湛江江 0 一 1 000 1222 知知 999 1666

2222222220 一 3000 l666 4 222 888 1999

555555555 0 一6 000 2 000 4 999 l555 2 333

888888888 0 一 10 000 加加 6 666 l666 3 111

玄玄玄武岩岩岩 0 一 1000 3 000 6 444 2 000 3 222

3333333330 一4 000 l000 2 333 2 777 1000

666666666 0一 7 000 l333 2 ,, l lll 1 444

1111111110 0一 12 000 l222 2 666 l 000 1 333

黄黄色砖红坡坡 浅海沉积物物物 0一 1000 3 111 6 888 2 lll 3888

3333333330一 4 000 3 444 6 666 2 222 3 777

6666666660一 7 000 3 000 6 555 2 000 3 111

999999999 0一 10 000 2 444 5 666 1 777 2555

赤赤红壤壤 页岩岩岩岩岩岩岩 0一 1 000 1 2 777 1 9 333 6666 l今666广广广广西南宁宁 2 0一 3 000 8 777 1 4 333 5 444 10 111

555555555 0一 6 000 6 888 1 2 222 3888 7 333

1111111110 0一 1 2 000 碍峪峪 6 222 3000 4 666

第第第四纪洪洪洪 0一1 000 8 333 1 7 111 4 444 9 777

积积积物物物 2 0一3 000 4 lll 7888 3000 4 666

666666666 0一7 000 3 222 6 lll 2 222 3斗斗

红红壤壤 片岩岩 广西桂林林 0一1 000 ,, 3 111 l000 2 000

222222222 0一 3 000 2777 8 000 2 777 3 555

,,,,, 0一 6000 碍222 1今000 3 555 咭777

999999999 0一10 000 2 lll 12 888 2 lll 2 777

第第第四纪纪纪 0一 1000 2 555 8 888 2 lll 3 333

洪洪洪积物物物 30一 4 000 3 111 8 000 2 333 3 666

666666666 0 一7 000 1555 4 lll l333 l 777

999999999 0一 10 000 2 222 9 lll l666 2今今

石石石灰岩岩 云南昆明明 0一 1000 777 666 555 888

2222222220 一3 000 ‘‘ 1222 咚咚 777

,,,,, 0一6 000 ,, l333 333 777

火火山灰土土 火山灰灰 广东湛江江 0一 1000 222 333 222 222

3333333330一 4 000 222 333 lll 333

5555555550一6 000 333 444 222 333

啥

N a一
交换性酸 10 一 40 微摩

, B a 一
交换性酸 40 一 140 微摩

,
5 0

。一
交换性碱 10 一 35 微摩

, F 一
交

换性碱 z0 一50 微摩
。

从剖面变化看
, B a 一

交换性酸变异幅度较‘大
,

片岩发育的红壤的底层

较表层多 1 00 多微摩
。

昆明的一个红壤由于受石灰岩母质的影响
,

交换性酸和交换性碱

t 很少
。
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(4 ) 其它土壤 : 采 自湛江湖光岩的一个火山灰土的交换性酸和交换性碱只 有痕迹

t
。

一般火山灰土中因含有大量水铝英石
,

可被 N aF 置换出的经基特别多
。

湛江的这个

火山灰土的 F一交换性碱量极低
,

看来不大像含有多量的水铝英石
。

桂林的一个红色石灰

土的 p H 接近 7
,

交换性酸测不出来
,

交换性碱也只有痕迹量
。

从本节的讨论可以看出
,

不同土壤的酸度状况受土壤母质的影响很大
,

酸性母质发育

的红壤类土壤的交换性酸和交换性碱量比基性母岩发育者明显为高
。

移
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