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‘
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,
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摘 要 本工作研究了阴离子吸附和 p H 对恒电荷土壤 (黄棕壤和黑土)和可变电荷土

壤 (砖红壤 )动电性质的影响
。

结果表明
,

砖红壤吸附不同阴离子后的匕电位随 p H升高由正电

位移至负电位
,

在C电位一p H 曲线上均有一个等电点 (I E P) ; 在 p出
.

5一 8 之间
,

相同 PH 下
,

砖

红壤的匕电位随吸附阴离子的负移顺序是 H p代
一 > F 一 > s代

一
> o

一
> N o a--o 作为恒电荷

土壤的黄棕壤和黑土
,

在不同电解质溶液中的梦电位均为负值
,

没有等电点 ; 断电位一p H 曲线

的形状随土壤
、

溶液和 pH 而异
。

在 PH S
.

5一 9 之间
,

黄棕壤和黑土吸附阴离子后匕电位负移具

有相同的顺序
:

s代
一 > H p o ;

一
, F

一
> 0

一 >

No 犷
。
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,
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中图分类号 51 53 .2

依据土壤电化学理论 [l, ’1
,

其它条件相同时
,

吸附离子的种类和 p H 是影响土壤动 电

性质的二大 因素
。

上一工作研究了阳离子吸附和 p H 与土壤动电性质的关系 [3]
。

本工作

系研究 土壤在不同 p H 下吸附阴离子后动电电位的变化规律
。

我们选用 2 种恒 电荷土壤

和 1 种可变 电荷土壤作供试土样
,

研究它们分别吸附 No 犷
、

a
一 、

F
一 、

5 0 ;
一

和 HP代
一

阴离

子后土壤粘粒荟电位 随 p H 的变化规律
,

以探讨吸附阴离子和 p H 对不同土壤动电性质的

影响
,

进而 阐明阴离子配位吸附 [2] 对恒电荷土壤和可变 电荷土壤动 电性质影响规律的异

同点
。

1 样品与方法

L l 样品制备

供试土壤为砖红壤 (广东徐闻)
、

黄棕壤 (江苏南京)和黑土 (黑龙江哈尔滨)
,

取土深度为 80 一 10 0c m ;

风干粉碎后提取 < 2卜m 的粘粒
,

电析成 F卜A l质
,

烘千后磨碎过 60 目筛备用
。

供试土壤的某些化学性质

列于表 1
。
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电泳测量前
,

称取一定量的 H一A l质粘粒若干份
,

分置于各三角瓶 内
,

加人毕共, m of / L 阴离子溶
Z

液
,

使粘粒浓度为 0. 59 / L
,

然后分别滴加 10 一 Zm ol / L
Hc

l或 N ao H
,

使每个测定系列的悬液 p H 落在
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表1 供试土坡的某些化学性质

T a b le 1 S
ome

c he 而
c al Pro pe 丙e s of 5 0 115 te ste d

一一一习厂面厂一一一一一一百丽质一一一一一飞爵藉翻喃r 一一
~

一- 一阳离子交换量 石亩
到

一 ~

5 01 1 0 电耐
c m a tter Fre e

Fe
2 0 3 C ati o n e x c h an g e e

ap ac ity (凡O)

(g /墉) (吕嵘) (c m o l/比)

砖红壤 5
.

4 1 5 9 7
.

0 5
.

15

黄棕壤 4 3 1 5
.

3 16
.

6 6
.

4 5

_ 一遇维‘
.

一
_

_
_ 业j 旦j 互
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一一- 一一一一卫赵L一一一一一一一一工退i 一一

3 ~ 1 0 之间 ; 摇匀后用超声波法分散 45 分钟
,

冷却后再振荡 1 小时
,

静置平衡数目后作电泳测量
.

L Z 测t 方法

具体测量方法与匕电位的计算与上一工作 l3] 相同
.

在作电泳观测时
,

由于不同胶粒
,

特别是不同粒径 ( < 2协m )的胶粒在同一电场中的泳动速率可能有

很大的差别
,

所以在每次测量平均电泳速度时
,

不仅要选择测量 10 个胶粒的双向移动速度
,

而且要使 10

个被观测的胶粒真正具有被测悬液的整体代表性
。

如能做到这二点
,

各平均电泳速度值间的误差 < 5%

是可 以达到的
。

2 结果与讨论

(>日)任塑砂1.一祠u。lod三。Z

2. 1 同一 电解质溶液

中不同土壤的动电性

质

由于 土壤对 N O犷

和 卜拍
+

的吸附基本上

是纯电性的 [21
,

本工作

选 用 10
一 4

mo l / L

卜伯N 0 3配制粘 粒浓度

为 0. 59 / L 的 土壤悬

液
,

用 H C I和 卜抽O H 调

节每个土壤悬液 系列

的PH 为 3一 10 左右
,

测 定每个悬液中土壤

粘粒的荟电位
,

以比较

不同土壤电性吸附阴
、

阳离子后的动电性质
。

由测定结果 (图 l) 看

出
,

在 p H3
.

5一 7 之间
,

随着 p H 的降低
,

砖红

壤的荟电位与黄棕壤

和黑土者的差别增大 ;

砖红壤的匕电位由 40

P H

图 1 不同土壤在 10 “ m 叨L Na N 0 3

中的心电位随PH 的变化
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多 m v 负移至 一 10 m v 左右
,

出现一个荟电位等于 。的 pH 点
,

即等电点[2] (p H6 .4 5 ) ;
黄棕壤

和黑土的丁电位分别约由 一 ro 和 一 巧 m V 负移至 一 20 m v 左右
,

没有等电点
。

pH7 以上
,

黄

棕壤和黑 土的匕电位随 p H 的负移速率相 同
,

砖红壤的负移速率稍高
。

在测定 p H 范围

(3
.

5一 10) 内
,

相同 p H 下
,

不同土壤间匕电位的顺序是砖红壤 > 黄棕壤 > 黑土
。

不同土壤

电性吸附阴
、

阳离子后所表现出来的丁电位的上述变化
,

看来主要与土壤中游离氧化铁的含

量 (表 l) 有关[2, 4 ]
,

是两类土壤电荷特性不 同的反映
。

2. 2 不同电解质溶液中土壤粘粒 f电位随 p H 的变化

2. 2
.

1 砖红壤 砖红壤在
l0 --4

m ol / L 不同电解质溶液中的荟电位 一H 曲线绘于图 2
。

显然
,

砖红壤在不 同溶液 中的丁电位均随 p H 升高由正 电位移向负电位
.

在 pH3
.

5一 8 之

间
,

同一 p H 下
,

砖红壤荟电位随电解质的负移顺序是叽HP O 4 >
Na F >

叽Sq > Na a >

卜厄N 0 3 .

这与红壤丁电位的负移规律 [5] 是基本一致的
。

由于土壤对 No 犷的吸附基本上是

纯电性 的
,

不同溶液中 Na
十

浓度又相同
,

所以不同溶液中砖红壤匕电位相对含 卜厄N 0 3
者的

负移值应是 阴离子专性吸附 (配位吸附)强度的反 映
。

据此
,

图 2 中的断电位一p H 曲线可

N a Z H

50403020100-l0-20-30-40-50

�奋日�乍任幼1.一工u臼od臼。Z

2 3 4 5 6 7 8 9 10

图 : 砖红壤在不同电解质溶液(军
m
、卜; 电位随PH 的变化

、 止奋 I
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仄眯认捡余 1干、一言, m ol / L, p H < 匕 l卜砖 t-L 戮专
‘

庄吸 附阴 禺 寸 阴独度顺 厅大溉为
:

、 乙 /

即代
卜抽C I

、

一 > F
一 > S代

一 > a 一 还可看 出
,

图 2 中 5 条曲线各有一个等电点
,

含 卜恤N 0 3 、

叽S q
、

Na F 或叭即q 悬液的等电点分别为 6. 45
,

6. 25
,

5
.

60
,

等电点随着砖红壤对阴离子 吸附亲合力的增大而下降
。

由此可见
,

位吸附愈强
,

荟电位负移和等电点下降愈显著
。

5
.

0 0 和 4
.

4 5
。

这表明

砖红壤对阴离子的配

2. 2. 2 黄棕壤 黄棕壤在 10
一 ‘

m of / L 卜抽N O 3 、

Na cl 和 Na F 中的匕电位 一

PH 曲线 (图

3A) 示明
,

在 p H4
.

5一 10 之间
,

分别含 卜抽N 0 3 、 N aC I和 卜厄F的黄棕壤悬液的f 电位一H 曲线

依次负移 1一 sm V
,

含 卜厄C I曲线居 中
。

由图 3 B 看出
,

p H 3
.

5一 9 之 间
,

分别含有 卜厄N 0 3 、

叭即O
礴

和叭S q 的黄棕壤悬液的荟电位一H 曲线依次负移
。

由于土壤对 卜厄N 0 3
基本上

是没有专性吸附的 [2]
,

所以含有不同电解质的黄棕壤悬液的荟电位相对 N a] 阿0 3
中者的负移

应是阴离子配位吸附的结果
。

把 图 3 中的 A
、

B 二图重迭后可 以发现
,

在 PH S
.

5一 9 之间
,

黄

棕壤‘电位负 移随 吸附阴离子 种类而异
,

不 同阴离子使断电位负移的顺序是 S《
一 >

即代一
F

一 > a
一 >

No 犷
。

这一顺序中 s代
一 > 即。;

一 ,

与土壤中阴离子吸附的一般顺

b
、 N a C I

(>tu)划钾心l曰一4云lod日尚

-10-30-20
�李日�划留邸工讨一lu份od.祠。Z
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序【6] 刚好相反
。

由于不完全离解的 HP O :
一

出现最大吸附的 p H 为 7
.

2 左右 [61
,

所 以这一异常

不大可能是 p H 的影响所致
。

关于这一异常的起因 目下尚不清楚
,

有待进一步研究
。

当

p H < 5
.

5 时
,

含 N aF 曲线随 p H 降低而负移
。

低 p H 下
,

由于粘粒表面膝o H 基的质子化 [61
,

除了增加对 F
一

的电性吸附外
,

还可能由于氢键作用增加对 F
一

的专性吸附
,

使粘粒表面负

电荷增加
,

匕电位负移
。

综观 图3
,

在测试 p H 范围 (3
.

5一 10) 内
,

黄棕壤 在不 同电解质溶液 中的丁电位一般 随

p H 的升高而逐渐负移
,

f 电位均为负值
,

没有等电点
。

2
.

2 由黑土在相应电解质溶液 中的断电位 , H 曲线 (图 4) 看出
,

在测试 p H 范

00佗-3
(A‘)坦钾动工月一侧‘。�od日。Z

4 5 6 7 8

PH

图 4 黑土在不同电解质溶液 f型
m 。 , , 。

、中
。电位随 。

晶
变化

、 Z /
-

。 9
.

4 c h二g e i

一
p o te ·。司 W io pH fo r

ehae oz
e m i· 。ffe re ni e ,

一
ly

一
luti 。一

(写
m O I / L

)
围 (3

.

5一 9
.

5) 内
,

黑土的荟电位一般多随 p H 升高而负移
,

不过 pH7
.

5 以上
,

含二价阴离子和

F
一

离子的负移速率 (1 0
mV / p H )大于含 o

一

和No 犷者 (6 mV / p H )
。

若把图 4 中 A
、

B 二图

迭合一起
,

可以发现
,

黑土梦电位的负移也随吸附阴离子和 pH 而异
。

在 p H S一 9
.

5 之 间
,

不

同阴离子使丁电位负移的顺序是 S代
一 >

HP 代
一 ) F

一 > o
一 >

No 犷
; 当 pH < 5 时

,

含

Na F 曲线也呈现随 p H 下降而负移的趋势
。

总之
,

在测试条件下
,

黑土悬液的荟电位均为负

电位
,

因而没有等电点
。

从以上对 3 种土壤在不同电解质溶液中的荟电位一PH 曲线的分析
,

可以得知
,

土壤粘

粒匕电位负移的原因是土壤与阴离子 间的相互作用
,

丁电位负移值是阴离子吸附强度的反

映
。

砖红壤对阴离子的吸附顺序为
卿;

一 > F
一 > S代

一 > a
一 > N o犷

;
黄棕壤和黑土的

顺序相同
:
S代

一 >
即代

一 ) F
一 > o

一 >

No 犷
。

显然
,

对 S戊
一

的吸附强度 (量 ) 由砖红壤序

列中次于

卿:
一

和 F
一

的第 3 位升高到黄棕壤和黑土序列中大于其它阴离子的第 1 位
。

这

可能与两类土壤中游离氧化铁含量悬殊有关
。

黄棕壤和黑土的氧化铁含量较低 (表 1)
,

导致

柳0 ;
一 、

F
一

的吸附减少
,

但是 S代
一

是通过何种吸附机制导致丁电位负移
,

有待进一步研究
.

3 结 论

含 10
一 ‘

m ol / L N aN 0 3的砖红壤
、

黄棕壤和黑土悬液
,

在 pH3
.

5一 7 之间
,

p H 愈低
,

砖
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红壤的荟电位愈高于黄棕壤和黑土
,

约由 一 10 m v 上升至 40 多 m V
,

等电点为 p H6
.

45
;
黄棕

壤和黑土的荟电位变化平缓
,

上升幅值分别约为 10 和 sm v
。

p H 7 以上
,

黄棕壤和黑土的『电

位随 p H 上升的负移速率相同
,

砖红壤者较高
。

相同 p H 下
,

不同土壤间丁电位的顺序为砖红

壤 > 黄棕壤 > 黑土
。

_

一 _ * _ ~ _ _
。。 _ _ / 10

一 ‘
. _

\_ ,, _ , , 、

_
_ _ _

.

_
,

_
, , 、

_ _
_ _

二
、

乙
.

岭鼓凝叹阿小 回阴尚卞 {一二一 mo l/ L I石四奋甩位随 p H 升局 田 止电位移至负甩位
。

、 乙 /
在 p珊

·

5一 8 之间
,

同一 p H 下
,

砖红壤的荟电位随吸附阴离子的负移顺序是
卿;

一 > F
一 >

S代
一 > 0

一 > N O犷
。

含 N aN O 3 、 卜厄C I
、

叽S q
、

卜抽F和叽即q 悬液的匕电位一PH 曲线的

等电点 p H 分别为 6. 45
、

6. 25
、

5
.

60
、

5
.

00 和 4. 45
。

砖红壤对阴离子的配位吸附愈强
,

荟电位的

负移和等电点的下降愈显著
。

、 一 ~ 山 一 ~ 一一了10
一 ‘ _

\
, 。

_
:

_
.

_ _ _ _
,

_
、

_
,

_
、
_

_
. 、 ‘ _ _

_ _
生 吝小 l叫 电解灰浴散 l一二二 m ol / L I四页标戮利撇土念准

,

狂侧试 p H 池围 临
.

5一 10 )
、 乙 /

内丁电位均 为负 电位
,

没 有等 电点
。

荟 电位的 负移顺序 ( p H S. 5 一 9 )相 同
:

S代
一 >

HP O :
一 ) F

一 > a
一 >

NO 犷
。

当 p H < 5 时
,

含 卜厄F悬液中粘粒的荟电位随 p H 降低有负移

趋势
,

这是恒电荷土壤与可变 电荷土壤的又一个不同点
。
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