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用电导热散法研究可变电荷土壤粘粒

与离子的相互作用
*
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摘 典

本工作选用二种可变电荷土坡粘粒 〔< 2川
,

分别含有 。
.

” x l。一 ‘

一 1
.

3 x l。一‘m ol lL 的

不同电解质
,

在不同含水t 下
,
在 5一 50 ℃范围内测量其直流电导率的变化

。

试验结果表明
,
电

导热散法是研究土坡粘粒与离子相互作用的有用手段 ; 电导率
一
温度曲线上的拆点温度是随含

水t
、

电解质种类和土坡类型而不同
。

在相同含水全下
,

含有不同电解质的红壤体系的拆点温

度具有如下的变化顺序 : c a c l
:
> N a :

5 0 ; > K c l> c a
(N o

,

)
:
> N a N n , ; 砖红坡体系的拆点温

度明显高于红壤体系
。

折点乒度的高低是上坡粘粒与离子相互作用强度的反映
。

诬 最近 2 0 年来
,

对可变电荷矿物表面与 电解质离子 的 相 互 作 用
,

进 行 了 很 多 探

讨 ts, 10 一‘,

.l9l
,

提 出了可变电荷矿物表面上离子吸附的不同模式
。

Ba
rro w 等将这些模式应

用于可变电荷土壤
,

试图说明阴
、

阳离子与可变 电荷土壤的作用机理 [,. 目 。

对于土壤与离

子的作用机理
,

已有广泛的研究
「, 一‘,l’一” 。

这些研究工作都是采用化学分析法
,

以等温吸

附公式为出发点的
。

到目前 为止
,

对于离子与土壤粘粒相互作用中的许多问题
,

例如相互

作用的强度
,

专性吸附与非专性吸附的区分等
,

还没有弄清楚
。

据 R h o a des 等山
,
报道的土壤电导模式

,

当土壤可溶性离子浓度等于零时的电导即为

表面电导
,

它是 由粘粒表面上的吸附性离子所引起的
。

后来 B o h n
等

‘, ]
进一步指出

,

表面

电导决定于含盐量和含水量
,

当含水量为零则表面 电导也为零
。

设法使土壤溶液中可溶

性离子的浓度接近于零
,

就可使表面电导在实测的土壤电导中占有较大的比重
。

在这条

件下
,

测定的土壤电导率主要是表面电导的贡献
。

根据胶体双电层理论
,

吸持在胶粒 表面

上的离子对表面 电导的贡献不是一样的
。

吸持愈牢的离子对电导的贡献就愈小
,

使之呈
一

现导 电力需要克服的能障就愈高
,

即需要供给的能量就愈多 ;反之亦然
。

因此
,

根据胶粒

表面上吸附性离 子呈现导电力所需能里的多少
,

可以区分胶粒与离子相互作用的强度
。

前一工作
t17] 是采用电导频散法来研究土壤粘粒与离子的相互作用

。

电导频散法是对

粘拉表面上的离子提供一个高频振荡的电能
,

使之呈现导电力
。

可以设想
,

采用加热法提

供热能
,

也可以使吸附性离子呈现导电力
。

大家知道
,

土壤电导是随着温度升高而增大

.
中国科学院自然科学基金资助项目

。

本工作在于天仁教授指导下进行
。

.. 现在南京市农业局
。
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的切
。

用加热升温的办法来观测土壤
一

电解质体系的电导变化规律
,

将会揭示土壤粘拉与

不同电解质离子相互作用的强度
。

这种一边使待测体系加热
,

一边测量其电导变化的方

法可称为电导热散法
。

本工作选用二种可变 电荷土坡粘粒
, 5 种电解质

,

于不同含水里

下
,

在 , 一50 ℃范围内
,

试图采用 电导热散法来探讨可变电荷土壤粘拉与离子相互作用的

规律性
。

一
、

供试体系与测量方法

(一 ) 供试体系 供试土坡为红坡(江西进贤 )和砖红坡(广东徐闻)
,

系 l 米以下的底土
。

分别提

取小于 2 微米的胶体
,

电析成 H ,
Al 质

,

供干磨碎备用
。

对于红壤
,

称取 ‘分等量的胶体
, , 份作对照

,

s 份分别加人等当t 的不同电解质 : N a N o , 、 K c l
、

c a C I
: 、

c a

(N o
,

)
:

和 N a :
5 0

‘,

每种处理又分 ,

级含水t : 3 。
、
3 ,

、
峪。

、
4 , 和 52 , (饱和 )

。
至于砖红壤

,
称取 , 份等最胶体

,

除去 1 份作对照外
,

其余 3

份分别加人等当t 的 c a c l
, 、

c a
(N o

,

)
:

和 N . ,
5 0

. ,

每种处理分 6 级含水里 (3 5
、 4 0

、

呼5
、
5 0

、
5 5

、

6 5务

(饱和)) 进行侧试
。

表 1 给出了供试体系的容重和不同含水盆下土坡溶液的浓度
。

农 1 供试体系的容 , 与不同含水t 下土城溶液的浓度 (荞 l。一 ,m o1 ZL )

T a U
e 1 Bu 一k d en 。it萝 o f t e 一te d 。y * te m . 。n d e o n e e n t r a tio n (减 10一m o l/ L )

o f

一0 11 . o lu t io n * a r d iffe r en t w a te r e o n t e n t -

土 坡

5 0 11 tyPe

容 重
_

(‘/
c m 口

)
Bu ik d e n . ity

含水t .( % ) W
o t e r c o . t en t

5 2 5 , ‘,3 0 3 , 4 0 令5 , 0 5 2 5 , 称
K C I N a N O

1
。

12 0
。

, 8 0
。

87 0
。

7‘

红 坟 0
。

, ‘一1
。

0 0

C o C I: , C 一
(N O 一

)
: , N a :

5 0 -

}
.

_

}
0. “

瀚 0.’
,

0.4
呼

一丽
传红城 1 0

·

, 4一0
·

, 6 0
。

, ‘ 0
。

, 7 0
。

, 0 0
。

略, 0
。

咭1 0
。

3 ,

.
以风干土盆为基础

。

(二) 洲I 方法 在每次测 t 之前
,

称取一定t 的土城胶体
,

加人一定 t 的电解质溶液
,

拌匀渗润

后均匀装坟于四极电导他内
,

并插人一支精度为 。
.

1 ℃的温度计
,

使成一定体积
,

加盖密封
,

放人冰箱内

冷却至 , ℃左右
。

然后取出
,
在直流电导测 t 装里

‘, ’

上立即侧 t 直流电导值
,

随着温度的升高
,
不断读

取电导值
。
当电导池内土温升至室温后

,
用红外灯加热使土温继续上升

,

直至 50 ℃ ,

不断读取不同温度

下的电导值
。

浏毕
,

待电导池内土温降至室温后
,

将土倒出
,

加人一定t 的去离子水拌匀渗和
,

再均匀装

人池内
,

插人温度计
,

使土坡体积不变
,

在 , 一 , 。℃范围内重复电导侧t
。

逐级增大含水t 直至水饱和
,

分别侧t 其不同温度下的电导值
。
电导测t 装置的精度高

,

可使测t 误差‘ l肠
。

二
、

结 果

在一定的 电解质和一定的含水量下
,

于不同温度下测得的可变电荷土城电导率对温

度作图
,

即得土壤电导率
一

温度曲线
。

曲线上电导率开始明显偏高于线性增量的那一点可

定义为曲线的折点
,

所对应的温度称为折点温度
。

易于设想
,

原来不导电或导电力很弱的
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吸附性离子
,

由于取得足够的热能而脱离粘粒的吸附
,

呈现导电力
,

使曲线出现折点
。

离子

与粘粒间的作用愈强
,

折点温度就愈高 ;作用愈弱
,

折点温度就愈低
。

(一 ) 红滚粘粒电导率
一
沮度曲线的折点沮度与含水t 和电解质种类的关系

图 l 是在不同电解质和不 同含水量下侧得的红壤粘粒的电导率
一
温度曲线

。

对 五 组

土
一

水
一电解质体系来说

,

在 5一20 ℃范围内
,

测点连线均呈直线
,

将直线向上延伸到一定

温度时
,

就会与实测曲线明显分离
。

我们将电导率偏高 0
.

5 拼s/
。m 的那一点定为折点

,

如

图中垂直虚线所示
,

对应的温度即为折点温度
。

可以看出
,

在饱和含水量以下
,

折点温度

是随着含水量的增加而递减的 ; 当达水饱和时
,

折点温度反而升高
,

与含水量在 30 一 35 务

之间的折点温度相当
。

将含有不同电解质的五组曲线作一比较
,

易于发现
,

折点温度与电解质种类有关
。

含

臼 cl
:

体系的电导率
一
温度曲线的折点温度最高

,

位于 32 一37 ℃ ; 含 N : N O
,

的折点温度

最低
,

位于 25 一 30 ℃
。

在任一含水量下
,

含不同电解质体系的折点温度具有相同的变化

顺序
:
Q cl : > N a : 5 0 。 > K C I > C a

(N O
3

)
2

> N a N O , o

由图 1 还可以看出
,

一组 H
, A I 质红壤粘粒 的电导率

一

温度曲线没有出现折点
,

是组

..亩.OzX材

图 1 含有一定电解质和在不同含水 t 下红坡粘粒的直流电导率随温

度的变化 (图中垂直虚线表示折点 )

F ig
.

1 Ch 一n g e in D C c o n d u c t iv ity o f e la 萝 f r a c t io n o f r e d o a r th c o n t a : ;、。一 g t v en

. 1. e tt. lr t

一
t d iffe r e n t , 。 t e r c o n t o n t o w it五 t e m p e r a t u r e

(V e r t ic a l d o t t . d lin o d卜

n o t o s t u r n in g Po i一t o n th e c u r v e )
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均匀弯曲的平滑曲线
。

(二 ) 砖红族粘粒电导率
一
沮度曲线的折点沮度与含水 t 和电解质种类的关系

不同电解质和不同含水最下砖红壤粘粒的电导率
一
温度曲线(图 z) 表明

,

当含水t 为

3 5 和 4 0并时
,

图线为直线
,

不存在折点 ; 当为 45 一”务时
,

折点温度随含水且增加而递

减 ; 当水饱和时
,

折点温度反而回升
。

将分别含有 ca cl : 、

ca (N o ,
)
2 、

N为 5 0
.

的三组土
一

水体系的曲线进行比较一下
,

就不

难粉出
,

折点温度也因电解质而异
。

含 ca CI
:

者为最高 (47 一 50 ℃)
,

含 Ca (N 0
3

)
2

者为

最低(4 4一 4 6℃ )
,

N a Zso
.

者介于中间(4 3一 4 5℃ )
o

图 2 中不含电解质的一组图线表明
,

在测定温度范围内
,

H
,

Al 质砖红坡粘拉的电

导率与温度成线性关系
,

没有出现折点
。

".
布、义神|

含水t (% ): 一 x 一”
, 一 。一 4。, 一△一朽

, 一 V 一 , 。, 一 . 一” , 一 。一 65

图 2 含有一定电解质和在不同含水 t 下砖红坡粘粒的直流电导

率随温度的变化(垂直虚线表示折点)

F玉二 2 c h a n ‘。 in D c c o n d u c t i, ity o f cla萝 fr a c tio n o f l‘t o , o 、 e o m t a in in g g i, en

. 1. er r o l萝te a o d i ffo r e n t w a t o r e o n t e n t一 w ith te m p e r a ou r。 (v e r t i‘一1 d o t t o d lin e

d e n o t e 一 t u r n in g P o in t 0 0 the c u r , e )

综观图 2 ,

在试验条件下
,

H
,

A] 质砖红壤粘粒 由于含有电解质而出现折点
。

折点

温度的变化次序为 ; c a CI, > C a
(N o

,

)
:

> N a Z so
4。

三
、

讨 论

由图 1 和图 2 得知
,

在不同电解质存在下
,

在饱和含水量以下
,

可变电荷土城粘拉电
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导率
一
温度曲线的折点温度随含水盘的增加而递减

。

这是预料中的
‘, , ,

因为含水量越低
,

吸

附性离子呈现导电力所需要的能量就越大
。

这些情况在图 3 中可以看得很清楚
。

在水饱

和条件下
,

折点温度出现回升
。

对于这一现象及其产生原因有待进一步研究阐明
。

农 声 不同含水t 下含有不同电解质的土城钻粒的 ! 流电导折点通度相对值

T a 目e 2 R o lo tiv e 甲a lu e o f t em p e r a t u r e a r t u r n in g p o in t o f D C c o n d u eti甲it了 o f th e e la 了

fr ae ti o n 盈n 8 0 11‘ eo 。亡a in io g d iff. r e n t e le e t r o l犷t e s o t d iffe r e n 七 w a t e r e o n 七e o t ,

红 城 R e d e a r th

电解质
_

_ _

l 含水t (% )

竺竺习亘班不不
N a N O ,

}
‘

·

2 0

】
’

·

0 8

1
’

·

0 0

K c ‘
_

}
‘

·

今o

}
” 2 8

}
” z弓

c . c l:

} l

⋯ } l
·

3 6 ! l
·

3 2

W
a t e r c o n t en t

碑红坡 L a t o so l

含水t (% ) W a t e r C o n t e n t

津法巨�偏呱卜�际隅
·

一
l.,’l.s0。l.s’·

一
2.00l.s’1.501.55兴照声

.

?

一1.121.281.401.281.361.29

C 一
( N O ,

)
:

N 一
声O -

平均

l
。

0 0

l
。

1 6

l
。

2 8

l
。

1 2

l
。

2 0

‘
。

1 5

夕0.,O尸
,盈,翻.几

⋯
. .吕‘.压.�.

渊
不含电解质的 H

,

习 质红壤粘拉的电导率
一

温度曲线 (见图 l) 是一组平滑曲线
,

没

s0[ ;睽
’

一

’

一
.

一
一

”
明

1 :瓮黯
,

_

溉赴架华护

:{铸舒
红·

(p�侧晚艇鉴

甘1甘健日苟彗,

20
“飞厂一一布一一尸苏一一

.

丽

含水t 以》

W at er oo n 协o t

含有不同电解质的土坡粘粒直流电导

的折点温度随含水盆的变化

C h a n g e 一 i n , e m Pe r a t u r e a t t u r n i n g p o ·

D C e o n d u c t iv i t y o f t h e c la 丫 f r a c t i o n i n

c o n t a i n i n g d i ffe r e n t 亡le c t r o ly t e s w i t卜

脚几t e r C O fi t e n t

.,‘盆

之一0.图

9.tUFi
.

比.o

有出现折点
。

这说明红壤粘粒上的吸附

性 H 十 ,

Al
, +
对电导的贡献与温度的关系

不同于其它离子
。

这可能是由于 H 气Al , +

与粘粒的结合比其它离子牢固得多
。

同

样
,

H
,

川 质砖红壤粘粒的电导率
一温

度曲线(见图 2 ) 也没有出现折点
,

不过

这是一组具有不同斜率的直线
。

这或许

暗示
,

砖红壤粘粒表面的吸附性 H 十 ,

A1 3+

需要在更高的温度下才可能对电导有贡

献
。

将图 1 和图 2 所示的折点温度
,

以

最低折点温度( 25 ℃ ) 为基础
,

换算成折

点温度的相对值( 表 2 )
。

可以明显看出
,

对于红壤粘粒体系
,

阳离子的折点温度

具有如下顺序 : c 护+ > K + > Na
十 ,

而

辱

阴离子则为 : 5 0 1
一

> Cl
一

> N O 了
。

将红壤与砖红壤作一比较
,

可以发现砖红壤的折点温

度相对值比红壤大 0
.

5一 0
.

6
,

相当于折点温度要高出 12 一 15 ℃
。

这一结果充分说明
,

砖红

城枯粒与离子间的相互作用强于红壤粘拉
。

这些结果与采用电导频散法所取得的结果阴

是一致的
。

在试验条件下
,

土壤粘粒上同时带有正
、

负 电荷
,

既会吸附阳离子
,

也会吸附阴

离子
。

由此可 以推论
,

电导率
一

温度曲线上出现折点是吸附性阳离子和阴离子共同贡献的

结果
。

由此看来
,

电导热散法在土壤粘拉与离子相互作用的研究方面
,

是一个值得探索和开
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拓的研究途径
。

如能采用加压装置来消除土壤粘粒的热膨胀作用
,

可能在更高的温度下

进行电导 测t
,

将可更多地揭示土壤粘拉与离子的作用机理
。 扮
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