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土壤胶体带有表面电荷, 对阳离子和阴离子的

吸附与解吸都受电荷性质的制约。土壤表面电荷中

的可变电荷易受环境条件的影响,使人们有可能用

某些措施调节环境条件, 以改变可变电荷的数量, 使

之影响土壤的性质。由于电荷特性对土壤的分散、

絮凝、膨胀和收缩,以及离子在土壤中的移动和有机

无机复合体的形成等一系列性质有重要意义, 从而

使土壤电荷性质的研究倍受关注[ 1~ 3]。

有机质是土壤中可变电荷的主要来源,大量的研

究证明,腐殖质含有大量的负电荷,对土壤表面负电荷

量有重要贡献[ 4,5]。关于有机质在土壤表面电荷性质

影响的研究很多,但大多集中在南方土壤;而在不同有

机质含量对土壤可变电荷影响方面的研究显得比较薄

弱。本研究在验证前人研究的基础上,研究有机质含

量对棕壤表面电荷及NH+
4 吸附解吸特性的影响,为合

理利用棕壤,有目的地调控土壤肥力提供理论依据。

1 材料与方法

1 1 供试土壤

选用两种不同有机质含量的自然棕壤,分别为:

高有机质含量的棕壤( HOM 棕壤)、低有机质含量的

棕壤( LOM 棕壤) , 均采自辽宁沈阳天柱山, 并为相

同地形相同母质的表层土壤( 0~ 20 cm) , 母质类型

为黄土状母质,粘土矿物主要以伊利石为主,其次是

蒙脱石。其相关基本性质见表 1。

表 1 土样的基本性质

样号 质地 有机质( g kg- 1) pH (H2O) CEC( pH7 0) ( cmol kg- 1)

HOM棕壤 粘壤土 86 29 5 60 30 62

LOM 棕壤 粘壤土 15 48 5 40 20 81

1 2 研究方法

土样和去除有机质后的土样进行表面电荷和对

NH+
4 吸附解吸特性的测定。

(1) 土壤表面电荷的测定用 Mehlich法。将土

壤在pH8 2时吸附 Ba2+ 量视为土壤电荷量( CEC8 2) ,

土壤在H
+
饱和后吸附的 Ba

2+
量视为永久负电荷

( CECP) ,两者之差视为可变电荷量( CECV ) , 土壤经

钙饱和后吸附磷酸根的量视为阴离子的交换量

(AEC)。其中 CEC8 2、CECP 的测定分别采用淋洗交

换法和比色法测定,AEC则用平衡吸附法测定。
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( 2) NH
+
4 的吸附解吸的测定。吸附: 平衡液为

pH 7 5 ( NH4 ) 2HPO4, 浓度分别为: 0 000 4、0 001、

0 006、0 01、0 02 mol L- 1, 土液质量比为 1 50, 在

27 1 条件下振荡 2 h后静置平衡 24 h。测其上清

液中NH+
4 的数量(蒸馏法)。按差减法计算NH+

4 吸

附量。

解吸:经吸附实验后的土样用无水乙醇淋洗至

无NH+
4 后,加入 pH7 0 CaCl2 25 ml溶液进行解吸,

其他条件同吸附实验,计算出 NH+
4 解吸量。

(3) 土样基本性质测定。有机质采用 K2Cr2O7-

H2SO4外加热法(丘林法) ; CEC 采用 NH4OAc 浸提

( pH 7 0)凯氏定氮法;其他均采用常规方法。

( 4) 有机质的去除。将过1mm 孔筛的土样,在去

离子水中浸泡24 h,再用H2O2除去土样中的有机质。

2 结果与讨论

2 1 有机质对土样表面的电荷数量的影响

2 1 1 有机质对可变负电荷量( CECV )的影响

由表 2可知, 与原土相比,去除有机质后, 土壤表面

的CEC8 2值均降低, 其主要是可变电荷量减少所致。

HOM棕壤的 CECV 值下降了 8 49 cmol ( + ) kg- 1,

CECV / CEC8 2由 0 64变为 0 38, 变异幅度为 40 6%;

LOM 棕壤的 CECV 值下降了 0 37 cmol ( + ) kg- 1,

CECV / CEC8 2由 0 50变为 0 49,变异幅度仅为 2%。

此外,无论是HOM棕壤还是 LOM 棕壤,去除有机质

后均存在着相当数量的 CECV, 分别为: 9 40 cmol

( + ) kg
- 1
、9 21 cmol( + ) kg

- 1
, 其原因主要是粘土矿

物边缘H+ 解离所致, 也可能是少数有机质没有去

除完全所导致的误差。由此可见, 一方面再一次证

明了有机质对土壤表面电荷有着一定的影响, 且

HOM 棕壤中有机质对土壤可变电荷影响显著( r =

0 989
**
, n= 3) , LOM 棕壤中有机质对可变电荷影

响很小。另一方面说明有机质不是影响土壤可变电

荷的唯一因素。

2 1 2 有机质对永久负电荷量( CECP )的影响

由表 2可见, 与原土相比, 去有机质后土壤表面的

CECP值明显高于原土。表现为 HOM 棕壤和 LOM

棕壤去有机质后 CECP 分别增加了 5 35 cmol ( + )

kg
- 1
、1 92 cmol( + ) kg

- 1
,其中 HOM 棕壤变化比较

显著( r= 0 976** , n= 3) ,这可能是因为有机质在与

土壤矿物质的复合过程中对永久电荷有着一定程度

的掩蔽作用,去除有机质后而暴露出被掩蔽的永久

负电荷所致, 从而出现土壤表面电荷的非加和性。

表 2 去除有机质前后土壤表面电荷状况

土 样 处理 CEC8 2 cmol ( + )kg- 1 CECP cmol( + ) kg- 1 CECV cmol( + ) kg- 1 CECV/CEC8 2 AEC cmol( - ) kg- 1

HOM棕壤 CK 27 94 10 05 17 89 0 64 0 39

- OM 24 80 15 40 9 40 0 38 1 04

LOM 棕壤 CK 19 27 7 69 11 58 0 50 1 22

- OM 18 82 9 61 9 21 0 49 1 24

注: CK 原土; - OM 去除有机质土壤

2 1 3 有机质含量对正电荷量 ( AEC)的影响

由表 2可见,与原土相比,去除有机质使土壤表面正

电荷量有不同程度的增加, 其中 HOM 棕壤的 AEC

增加 0 65 cmol ( - ) kg- 1, LOM 棕壤的 AEC 仅增加

0 02 cmol( - ) kg- 1(相当于误差值)。可见高量有机

质会使土壤表面正电荷明显降低,而低量有机质几

乎没有影响,其原因可能是有机质掩蔽了部分正电

荷点位所致,由此可推测有机质存在着降低土壤对

阴离子的交换吸附的可能性。

2 2 土壤有机质对 NH
+
4 吸附解吸的影响

2 2 1 对 NH+
4 吸附的影响 由图 1可见, 在本

试验条件下,原土 NH+
4 的吸附量均随着 NH+

4 平衡

浓度的增大而增加。LOM棕壤在低浓度区, 对NH+
4

图 1 土样去除有机质前后对NH+
4 的等温吸附曲线

的吸附量增加的很快, 在较高浓度区,对 NH+
4 吸附

量的增加则变得缓慢, HOM 棕壤在低浓度区, 对

NH
+
4 的吸附量增加的很缓慢, 在较高浓度区, 对
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NH
+
4 吸附量的增加则变得很快,这就充分证实了土

壤有机质具有缓冲性能。与原土相比, 去有机质后

对NH+
4 的吸附量随NH+

4 浓度的增大而增加, 但吸

附量明显低于原土, 其中HOM棕壤对 NH+
4 的吸附

明显减少。其原因可能是去除有机质后, 土壤表面

负电荷减少,于是发生电性吸附的 NH
+
4 就减少, 所

以NH+
4 的吸附量下降。

此外对原土和去除有机质后的土壤对 NH+
4 等

温吸附线进行了 Langmuir方程拟合, 其各项参数见

表 3。

表 3 去除有机质前后棕壤对 NH+4 的吸附等温线方程的拟合参数

土 壤

Langmuir方程 C / S= C/ Sm+ 1/ ( SmxK )

CK - OM

Sm K r Sm K r

HOM棕壤 7 89 105 67 0 920 4 41 174 31 0 966

LOM 棕壤 6 09 164 20 0 985 6 46 85 94 0 983

n= 6; r0 05= 0 707; r 0 01= 0 834

从表 3看出,土样在去除有机质前后对NH+
4 的

等温吸附用 Langmuir 方程很好的拟合 ( r = 0 92~

0 985) ,为显著相关。从 Langmuir 方程的平衡常数

K 和Sm可以看出:与原土相比,去有机质后, 有机质

含量高的土壤对 NH+
4 的吸附结合能增加,而最大吸

附量则减少,这说明有机质可以增加土壤对NH
+
4 的

吸附量,并降低其对 NH+
4 的吸附结合能。

2 2 2 对 NH+
4 解吸的影响 由图 2可见, 有机

质含量不同的原土对 NH+
4 的解吸率随平衡浓度的

增大而递增, HOM 棕壤对 NH
+
4 的解吸率明显高于

LOM 棕壤,这可能是因为 HOM 棕壤对 NH+
4 的吸附

主要靠的是电荷交换吸附,其吸附结合能小, 因此解

吸率较高。

图 2 供试棕壤去除有机质前后对 NH+
4 的等温解吸曲线

与原土相比,去除有机质后,有机质含量不同的

土壤对 NH+
4 的解吸率随平衡浓度的增大而递增,

LOM 棕壤对NH
+
4 的解吸率高于HOM 棕壤。 且去

有机质后,有机质含量高的其解吸率明显降低, 这可

能是由于去有机质后,土壤对 NH
+
4 的吸附结合能增

大, 致使解吸较难所致。从而可知有机质可增加土壤

对NH+
4 的吸附量,降低对NH+

4 的吸附结合强度。

3 结 论

1) 不同有机质含量的土壤在去除有机质后, 土

壤的 CECP 增加、CECV 减少、AEC 增加, 其电荷数量

的变化与有机质的含量成良好的一致性。

2) 有机质含量不同原土, 对 NH+
4 的吸附量与

吸附结合强度不同。从 Langmuir 方程的 Sm 值可知

HOM棕壤的最大吸附量大于 LOM 棕壤, 由 K 值可

知LOM 棕壤与 NH+
4 的结合强度大于 HOM 棕壤。

土壤对NH
+
4 吸附量与解吸率变化与土壤电荷数量

的变化成良好的一致性。
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