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摘 要

木文研究了氧化物对红壤
、

高岭土和合成无定形铝硅酸盐的电荷零点的影响
,

并讨论了土

坟中水合权化物型表面的区分
。

结果表明
,

水合氧化物型表面可进一步区分为电荷性质完全

不同的两类亚表面
。

在所研究的土壤和枯土样本中
,

有高 zP C 的载化铁 (F
。

一O H ) 和氧化

铝 (̂1 一O H ) 表面
,

是带可变正电荷的亚表面
,

使样本的 z P C 趋于上升 ;而有低 zP C 的氧

化硅 (s i一O H )
·

表面
,

是带可变负电荷的亚表面
,

使样本的 z Pc 趋于下降
。

合成无定形铝硅

酸盐的电荷零点与样本的 Al
:

o. / 51 0
,

摩尔比呈显著的正相关
。

关. 佣 水合氧化物型表面
,
电荷零点

,

氧化铁
,

氧化铝
,

氧化硅
。

居

以水合氧化物型表面为主的土壤胶体
,

如富含铁铝氧化物和高岭石的红壤和砖红壤
,

以及富含水铝英石的火山灰土壤
,

在一定 声 范围内
,

土坡胶体表面可同时吸附阴离子和

阳离子
,

即表面同时带有正电荷和负电荷
“一幼一 ,1 。 这说明土壤胶休中同时存在着两类电

荷零点 (ZPC ) 不同的氧化物亚表面
。

一类亚表面其 z Pc 较高
,

在通常的土城 州 范

围内带可变正电荷
。

另一类亚表面其 Z PC 较低
,

带可变负电荷
。

作者比
aJ 曾从表面电荷

和离子吸附的研究证明
,

在以水合氧化物型表面为主的土壤中
,

在常见的土壤 pH 范围

内
,

载化铁 (Fe 一O H ) 和氧化铝 (Al 一。H ) 表面是带可变正 电荷的氧化物型亚表面
,

而

氧化硅 (si 一O H ) 表面是带可变负电荷的氧化物型亚表面
。

本工作使用电位滴定法
,

研

究权化铁
,

氧化铝和氧化硅等土壤中常见的氧化物对土坡电荷零点的影响
。

以进一步确

证水合氧化物型表面的区分
。

一
、

样 本 和 方 法

使用三组样本
,

与本研究第 I 报
, ’ 1

使用的样本相同
,

简述如下
。

第一组为土坡
。

(l) 红城
,

采自江西

进贤
,

由第四纪红色枯土发育的底土
。

粘拉矿物以高岭石为主
,

并含有伊利石和妊石
。
(2 ) 砖红城

,

采

自广东徐闻
,

由玄武岩风化壳发育的底土
。

粘粒矿物以高岭石
、

三水铝石和氧化铁为主
。

土样用连二亚

诊

国家自然科学基金资助课题
。

本项研究承蒙陈家坊教授提供宝贵意见
,
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二 现在在美国 D e la w : r 。 大学
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硫酸钠还原法 (D c B 法)和 2 % N a :
Co

,

碱溶法处理
,

分别去除游离氧化铁和部分无定形硅
、

铝
‘, ’。

第

二组为高岭土
。

使用苏州高岭土
,

并在其表面上分别沉淀无定形氧化铁
、

氧化铝和氧化硅凝胶
。

第三组

为合成的无定形铝硅酸盐
,

样本有不同的硅铝比
。

所有样本过 60 目筛
。

样本的墓本性质列于表 l 和表

2 o

样本的电荷零点 (z p c ) 用
, a n R a ij和 p e e e h (1 , 7 2 ) 方法

‘’. ’
测定

。

土城样本预先用 0
.

0 , 二 0 11‘

H cl 淋洗制成 H 一

Al 质试样
。
用系列平衡方法侧定各样本在 。

.

1
、
。

.

01 和 。
.

o 01 tn ol / L N o
cl 溶液

中的电位摘定曲线
,

曲线的交点定义为样本的电荷零点
。

二
、

结 果 和 讨 论

母

(一) 红镶的电荷. 点

电荷零点 (ZPC ) 是表征土壤中水合氧化物型表面电荷特征的一个重要参数
。

以水

合氧化物型表面为主的红壤和砖红壤有明显的两性性质
,

同时带有正电荷和负电荷
11 一 ‘, ,

并具有特征的电荷零点
。

本研究侧得的红壤和砖红壤的电荷零点分别为 pH 3
.

4 , 和 4
.

0 00
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砖红城比红坡含有较多的铁铝氧化物
,

而红壤与砖红澳相比含有部分 2 :l 型层状铝硅酸

盐矿物
。

在同一 pH 时
,

砖红壤比红城含有较高的正 电荷和较少的负电荷田
,

所以砖红坡

的电荷零点高于红城
。

土墩中游离氧化铁是土壤可变正电荷的主要来源氏习
,

它可使土城的电荷零点趋于上

升I,, ,.l 习。
从红城和砖红壤的电位滴定曲线 (图 1 和图 2 ) 看出

,

红壤和砖红城经 D c B

法处理后
,

去除了土城中绝大部分有高 ZPc 的游离氧化铁
,

使土壤的正电荷t 明显减

少氏
们 ,

红坡和砖红坡的 电荷零点也趋于较低的 声 值
。

红壤的 z PC 从 p H 3
.

45 降低

为 pH 2. ”
,

砖红城的 Z PC 从 声 4
.

0。 降为 3
.

00
。

土壤样本的 Z PC 值与样本的游离

Fe
:
q 含t 呈显著正相关 (

, 一 0. 9 9 6 **
, ” ~ 4 )

。

这说明
,

在红壤和砖红壤样本中
,

氧化

铁是有高 Z PC
、

带可变正电荷的氧化物型表面
。
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红壤和砖红壤样本经 2呱 N 朴C o
3

处理去除了一部分无定形硅酸铝
,
情况较复杂

。

样

本的 ZPC 略有升高
,

分别从原土的 声 3
.

4 , 和 4
.

0。上升为 碑 3
.

6 0 和 4
.

2 , (图 l和

2 )
。

这可能与无定形硅的去除有关
。

无定形氧化硅具有低的 z Pc
,

约在 声 2 左右
,

它

在土城中带可变负电荷
。

低 Z PC 的无定形氧化硅的去除
,

使土城负电荷减少
,

使 z PC

上升
。 2 肠 Na lc O ,

处理在去除无定形硅同时也去除了部分无定形铝
。

照例无定形铝的

去除
,

会使土城表面正电荷降低
,
Z PC 也降低

。

但是
,

用于电位滴定的土城样本预先均
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经 o
.

05 m ol / L H CI 淋洗处理
,

样本成 H一Al 质
,

这样可能使无定形铝的影响被掩盖
。

另

一个可能的原 因是土壤中各种胶体是互相包裹或结合的
,

如在氧化铁发生过程中就有无

定形硅酸铝的生成
。

资料表明
,

土壤在用 D C B 法提取游离氧化铁前
,

如先 用 2务N 为Co,

去除无定形硅酸铝
, ,

则可使提取的游离氧化铁量大大增加图
。

在本研究中用 2外 N 、c o,

去除无定形硅酸铝包膜后
,

可能使较多的氧化铁显露在样本表面上
。

由于氧化铁的影响

也使样本的 Z PC 有所升高
。

研究结果表明
,

在以水合氧化物型表面为主的红壤和砖红壤样本中
,

高 Z PC 的氧化

铁是带可变正电荷的氧化物型亚表面
,

而低 z PC 的氧化硅是带可变负电荷的氧化物型

亚表面
。

(二) 高岭土样本的电荷导点
1 :l 型层状铝硅酸盐中的高岭石

,

在常见的 p H 范围内同时带有正电荷和负电荷山
,

并具有一电荷零点
。

本研究使用的高岭土 z PC 在 闭 3. 5 0山
。

从 电位滴定数据看出
,

高

岭土沉淀了无定形氧化铁和氧化铝后
,

由

于正电荷明显增加山
,

使高岭土的 Z PC 也

有较大幅度上升
,

分别从原土 的 禅 3. 50

上升到 困 4
.

9 0 和 4
.

30 (表 3 )
。

这说明高

Z PC 的氧化铁和氧化铝是带可变正 电 荷

的氧化物型表面
,

它使高岭土的 Z PC 上

升
。

氧化铁对高岭土的 Z PC 的影响大于氧

化铝
,

这可能与氧化铝沉淀比氧化铁较大

表 3 离岭土的电荷导点

T a‘le 3 T he : e r o p o in t一 o f e ha r ‘e o f

rhe k a o li. it e -

冬

程度地用于复盖堵塞高岭土上永久负电荷位
,

从而使氧化铝的正电荷被较多中和有关田 。

高岭土沉淀了无定形氧化硅凝胶后
,

使高岭土负电荷增加
,

其数t 与 州 呈显著正相

关山。

从表 3 可看出
,

高岭土沉淀无定形氧化硅后
,

由于可变负电荷增加
,

使高岭土的

Z PC 从原土的 声 3. 50 下降为 声 3
.

20
。

这明显说明
,

具有低 Z PC 的氧化硅是水合

氧化物中带可变负电荷的亚表面
,

使高岭土的 z PC 下降
。

(三) 合成无定形相硅. 盐的电荷零点

表 4 的结果表明
,

样本的无定形氧化铝和氧化硅的含t 决定了电荷零点的位置
。

高

Z PC 的氧化铝是带可变正电荷的表面
,

随着样本氧化铝含量的增加
,

其正电荷数量明显

增加田
,

样本的 z P C 也随之上升
。

低 z PC 的氧化硅是带可变负电荷的表面
,

随着样本氧

农 4 合成无定形铝硅酸盐的电荷零点

T 目目. 4 T h e : e r o p o i n t . o f e h a r g e o f s 了n the t ic

. m o r Ph o u . a lu m in o silic a t e s

替
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弓
·

0 0

c
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今
·

7 ,

D
}

’
·

3 0

E }
“

·

3 ,

化硅含量的减少
,

其负电荷数 量 明 显 降

低田 ,

样本的 Z PC 随之上升
。

样本 A , B ,

C
, D 和 E 的 Z PC 分别位于 p H 3

.

5 0
, 4

.

0 0 ,

4
.

7 5
, 5

.

3 0 和 ‘
.

3 5
。

并且样本的 ZP C 值

勿) 与样本的 A 12O
3

/ 5 10
2

摩尔比 (二) 呈

显著正相关
,

可用以下迥归方程表示 :

y 一 2
·

6 9 + 3
.

7 3 二 (
r 一 0

.

9 9 5 * * * ; 。 一 , )

以上结果与文献中报道t,. 川颇为一致
。

这证

明氧化铝和氧化硅是电荷性质完全不同的
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两类权化物型亚表面
。

三
、

结 语

电荷零点 (Z PC ) 是表征土壤和粘土中水合氧化物型表面电荷性质的一个重要参数
。

根据以水合氧化物型表面为主的红壤
、

高岭土和合成无定形铝硅酸盐的电荷零点的研究
,

水合载化物型表面可进一步区分为电荷性质完全不同的两类亚表面
,

即有高 ZPC 的可

变正电荷亚表面和有低 ZPC 的可变负电荷亚表面
。

在所研究的以水合氧化物型表面为

主的土城(如红坡和砖红城)和高岭土样本中
,

在正常 声 条件下
,

有高 z P C 的氧化铁

(氏一。H ) 和氧化铝 (Al 一O H ) 表面是带可变正电荷的氧化物型亚表面
,

它使样本的

ZPC 上升
。

而有低 ZPC 的载化硅 (si 一。H ) 表面是带可变负电荷的氧化物型亚表面
,

它使样本的 ZPC 下降
。

合成无定形铝硅酸盐的电荷琴点与样本的 Al
:
0

,

/ 51 0
:

摩尔比

呈显若正相关
。
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