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_

.

表面电荷性质的影响

张效年
一

赵安珍
(中国科学院南京 上壤研究所)

牛良据可变电荷和永久电荷共存的士壤体系的模式
, 一

研究了一个砖红壤和一个红壤胶体的

表面电荷特性
。

,、

纂票撬箕黑i恕掇黔黯雾默髯恶髻瓷找了
p N C 和

时、

瑟默犷
机质淹衅郭

个月后一胶

鄂
殖质·
鲡加不足

_

吧
“

⋯
.

砖红壤胶体用磷酸盐或硅酸盐处理后
,

表面正电荷减少
,

负电荷增多
,

哪
·

值和 ‘1]P 都降

低
。

磷酸盐的效应较硅酸盐为甚
。

一 _

不同浓度的 K C 土溶液中存在少量 5。爵一 时
,

砖红壤胶体的正电荷减少
,

负电荷增加
, z
州

e

和 p H
。

值释低 ;如存在少量 ca 叶
,

~

则 pH
。

值升高
。

以单一的 不声o. 为支持电解质时
,

咐
。

值较
K c ‘者为高

。
- ’

一
、

引 言

红壤是热带
、

亚热带地区的高度风化的土壤
,

含有大量的铁铝氧化物
,

其电荷特点是可变电荷甚多
,

属可变电荷土壤
。

由于电荷特性对土壤的一系列性质有重要意义
,

近十几年来对可变电荷土壤的电行

特性进行了不少工作
。
有些研究者

「2 1

” ‘’ , ‘, · ’‘” , ,

30 ’
沿用 sch oti

o ld (1 9”) 创建的离子吸附法
,

研究并

发现土壤的正
、

负电荷的变化与土壤的粘土矿物组成以及铁侣氧化物和有机质的含量等密切相关
,

也受

介质的 p H 和电解质的种类及浓度的影响
。 t 9 72 年 va n

Ra ij 和 Pee ch 〔, . ’
认为

,

高度风化的土壤 与纯

氧化物相似
,

其表面都是可变电荷表面
,

因此
,

引用研究纯氧化物的表面化学性质的理论和方法研究这
_

类土壤
,

用电荷零点来表征土壤的电荷特点
,

为研究开辟了新的途径
。

此后
,

不少研究者
‘招, , , ‘“, “ , ‘心一 , ‘ , ‘”

应用这一理论和方法进行了工作
。

但是
,
可变电荷土壤一般都同时带有或多或少的永久电荷

,

实际上是一种两类电荷共存的体系
。
因

此
,

用电位滴定法测求电荷零点的方法研究土壤时出现了某些混乱
‘, ‘, ’‘ , ’ , 1 ,

1 98 。年 U eh
”
。 和 Gi lll

o a 。

提出了一种模式来表征可变电荷和永久电荷共存的土壤的表面电荷特征
。

根据这个模式
,

土壤具有两

个电荷零点
。
一个是可变电荷组成分的电荷零点

,

以 PH
。

表示
,

用电位滴定法测定
。
另一个是整体土壤

中各类电荷的净电荷零点 (zP N C )
,

用离子吸附法测定
。

在 25 ℃ 时
,

永久电荷 〔
“ p

)
、

1 : 1 型电解质浓

度 (心 和 z P N c 、 p H
。

之间的关系如下式 :
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应用这一模式可较好地表征土壤的表面电荷特征
。

可变电荷土壤胶体的表面电荷特征与表面性状密切相关
,

胶体的表面性状的改变立

将对其电荷性质产生影响
〔, ‘ 。

但过去这方面的工作不多
。

关于离子专性吸附对胶体电

荷的影响虽有报道
,

但多以各种氧化物为研究对象
￡命

,

,z0, 321
,

而且各个作者所得到的电荷变

化的方向和程度的结果也不完全相同[6,
“,l4 ,lv,

18

胭
,

考虑到土壤胶体表面性状的改变和电解

质种类对表面 电荷性质的影响既有理论意义
,

也有一定的实践意义
,

本文研究了人为改变

胶体表面性状或不同的专性离子存在时砖红壤胶体和红壤胶体的 pH
。 、

Z PN c 和 IE P (等

电点 )的变化
,

以了解电荷性质的变化规律
。

二
、

标 本 和 方 法

(一) 标本 选用了两种土壤
。

一为砖红壤
,

采自广东徐闻的底土
。

二为红壤
,

采自江西进贤的

底土
。
将砖红壤原土二份各加 3 % 紫云英千粉

,

一份淹水培育 4 个月后用稀盐酸 (。
.

叮刀 )洗两次
。

另

一份湿润培育 呼个月
。
红壤仅有淹水培育一种处理

。
超声波分散后

,

提取小于 l 微米的胶体
,

电渗析成

氢(铝)质
,

在 60 ℃ 烘干
,

磨细
,

过 1 00 孔筛
。

为了制得磷酸盐或硅酸盐处理的砖红壤胶体
,

取部分胶体
,

加入 0
.

。 , M Na H
ZP O

、

或 0
.

05 材 Na zsi o
,

溶液(土液比约为 1 : 1 0 )
,

平衡一天
,

倾去上部清液
,

重复处理一次
。

用水洗
,

并低压电渗析成氢(铝)

质
。

(二) 方法 电位滴定曲线和 p H
。

值 : 用 。
.

1 ,
0

.

01
, 。

.

0 0 1初 K CI 为支持电解质
,

土液比为 l :

5 。 在一系列的悬液中分别加人不同量的酸或碱
,

经常摇动
,

平衡三 日后测悬液的 州 值
。
加入的酸或

碱量减去相应的
“
空白”值

,

为土壤吸附的 H 十

或 OH
一
量

。
由于 H 十

和 O H 一

是体系中唯一的决定电位离

子
·

所以吸附的 H 十
量郎为正电荷量

·

吸附的 O H 一

量即为负电荷量
。
以吸附的 H + 量和 。H 一

量对 PH 乍

图
,

三种不同浓度电解质时的吸附曲线相交于一点
,

此点的 p H 值即为 PH
。

值
。

正
、

负电荷和 z P N仇 用 一定浓度而 pH 不同的 K cl 溶液以 1 : 5 土液比平衡土壤
,

三 日 后 按
S c h o

fie ld 的方法测量吸附的 K +
和 Cl

一
量

,

分别视为负电荷和正电荷量
。

在同一坐标图上以电荷量时
p H 作图

,

二线交点的 pH 即为 z PN co

争电位 : 用 M o
de l s。。激光电泳仪侧定

。

三
、

结 果 和 讨 论

(一 ) 胶体的表面电荷与矿物组成的关系

从两个土壤胶体的滴定曲线 (图 l) 可见
,

红壤胶体的 PH
。

值 为 3
.

5
,

在吸附零点线的

酸方
,

距滴定零点远
,

三条吸附曲线的斜度大
。

砖红壤胶体的三条吸附曲线的斜度小
,

交

点只稍偏离滴定零点
,

其 pH
。

值为 3. 8
,

较红壤者高
。

Z PN C 是表征土壤胶体的净电荷与 pH 的关系的一个指标
。

从前述的公式可以看出
,

z PN C 随电解质浓度而变
。

从图 2 看出
,

红壤胶体在 0
.

0朽M K
一

c1 溶液中的 z PN C 为
,

3
.

4, 而在 0
.

。弓M K cl 中降为 2
、

7o 从图 3 可见
,

砖红壤胶体的 Z PN C 在 0. IM K CI 溶液
中为 3

.

7 ,

表明红壤胶体的净负电荷量较砖红壤大
。
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图 1 红壤和砖红壤胶体在不同浓度 K CI 溶液中的电位滴定曲线
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嚷胶体的 一; 电位较红壤胶体者低 ,故砖红壤胶体的 I EP 大于红壤者。 前者为 4. 七 后者

为 3. 几
_

一
砖红壤和红壤

几

胶体在电荷性质方面的上述差异
,

与两种胶体的组成分的不同有密切

关系
。
砖红壤胶体含有较多的铁铝氧化物

,

粘土矿物组成以高岭类为主
,

永久负电荷很

少
。

红壤胶体不但铁铝氧化物含量较砖红壤少
,

而且粘土矿物组成中有一定数量的具有

永久负电荷的 2: 1 型粘土矿物
,

_

净负电荷量较砖红壤胶体多
。“。

因此
,

砖红壤 胶 体 的

祖H
。、 z PN C 和 I EP都较红壤者高

,

特别是 z PN C 更甚
。

(二 ) 有机质对胶体表面电荷的影响
-

一土壤腐殖质可使土壤的负电荷增加
,

因而使等电点降低卜
盯。
一般表层土壤的电荷零

一

点低于底层土墩这与表土含有较多的腐殖质有关山”加
。

土壤加有机质培育
, 可以增加

土壤腐殖质的量
,

如果增加较多
,

应能显出对胶体的表面电荷性质的影呱
_ -

为了模拟水田状况
,

土壤加有机质后淹水培育 4 个月
。

俺水培育后的两种土壤胶体

的声
。

值变化不大
,

但砖红壤胶体的 。”户吸附量明显增大
,

红壤胶体者增加较少(图 , 和

图 l)o
·

砖红壤加有帆质湿润培育 斗
.

个月后
,

一

其胶体的祖
·

厂

和抑 都无明显变化
。

经测

定
,

砖红壤胶体的腐殖质含量原来为 0. 7粉 淹水培育后增高到
、

1. 2 外
、
湿润培育后胶体含
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F ig
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腐殖质 1多
。

由此看来
,

在本试验中
,

胶体腐殖质的增加不足 Q
.

, 睡
,

对胶体表面电荷性质

( pH O) 的影响尚不明显
。
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图 5 红壤和砖红壤加有机质淹水培育后其胶体的电在滴定曲线
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o f t h e
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_

th
·

a Il u ‘ u D m
e r g e n c 。

( 兰 ) 磷酸盐和硅酸盐对胶体表面电荷性质的影响

当用磷酸盐或硅酸盐处理土壤胶体时
,

胶体因吸持这些离子而改变其表面性状
,

从而

影响到胶体的表面电荷性质 [12 两17, 20. 纸抵s1] 。

表 1

T a b 盈e L

砖红攘胶体用磷酸盐处理后电荷的变化气毫克当量八00 克 )

C 五 a n g e o f e : e c t r ic e h a r g e 时 t h。 。盆:
犷 fr a e t i o n 丈a t e r i t e a ft e rof

t r e a t伯 e n t w i t h Ph o s p 五, t e

( 。
e q / 10 0 9 )

原 土 (人 )
O r 一9 i rz a ) 5 0 11

磷酸盐处理 ( B )
Ph o s

p h a t e 一行 e a t e d
B 一 A

P H
负 电 荷
X e g a t 工v e

e h a r g e

负 电 荷
N

￡ g a t i v 君

e 为
a r g e

荷
工V C

负 电 荷
N e g a t i v e c h

a r g e

电sjt正Po

c h a r g e

8
幼5.5幼

碱 0
.

2

弓

6

3
。

l

3
.

7

‘ ,

少

2
.

0

l
。

l

0
。

弓 3
。

4

* 电荷数量 由图 3 求得
。

从表 1 看出
,

砖红壤狡体吸持磷酸熬后表面正电荷减少
,

负电荷增加
。

胶体的 z PN C

由原来的 3夕 降为 3 .4 (见图 劝
。

从图 6 看出
,

砖红壤胶体用磷酸盐处理后 p H 。

从原来的

工容僻为 玉2 左右 ;
_

砖红壤淹水培育后的胶体用硅酸盐处理后 p H 。

从原来 的 3
.

8 降为 3. 5.

表明磷酸盐对胶体表面电荷的影响较硅酸盐为甚
。

卜

一
·

一
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图 6 砖红壤胶体用磷酸盐和硅酸盐处理后的电位滴定曲线

Fi g
.

6 P o t e n t i o m e t r i e t i t r a t i o n e u r v e s o f t h e e l a y fr a c t i o n o f l a t e r i t
e a

f t e r

t r 巳 a t m e n t w i t h p h o s P h a t e a n d s ili e a t e

胶体表面 电荷的改变必将影响其 乙电位
,

而使 IE P 发生变化
。

从图 7 可以看出
,

砖红

壤胶体分别用硅酸盐和磷酸盐处理后
,

其 乙电位均降低
,

IE P 由原来的 4
.

斗分别降为 4. 2

和 3
.

7 5 。 IE P 的这一变化与前述的 p H
。

和 Z PN C 的变化趋势一致
。

言
怎

___

/ // \
。P 。

.

444
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图 7 磷酸盐和硅酸盐处理前后砖红壤胶体的等电点 ( IE 约

F
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( 四 ) 离子专性吸附对胶
「

体表面电荷性质的影响

离子专性吸附后能改变睐体的表面性质和固液相界面的状况
,

从而影响表面电荷性

质
[6 ’

9,? 护刀
。

从文献材料看
,

离子专性吸附对高度风化的土壤 [6, ”
,l8,

2,

六311 和铁铝氧化物呻闷

的电荷零点的影响
,

因离子种类和相对数量而孔 根据我们的结果
,

在多量支持电解质

(0. I M K CI )
_

中存在少量 卯.O QS M )S 侧
一

时
, 砖红壤胶体对 吕以

一

配位交换吸附的结果
,

使
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表 2 sq
一

专性吸附对砖红壤胶体电荷的影响(毫克当量八00 克)

T a卜le Z E 赶 e c t o f o p e c

ifi
e a d s o r p 、i o n o f S O犷 o n e 主e c t r ie c 五二r g o o f th o e la y

f
r a 二t io n o f l a t e r 主t 。 (二

e q / 20 0 9 )

原 土 (A )
*

o r l g in a 直 ‘0 1 1
吸附 5 0 犷 后 (B )娜

W irh a d s o r b e d 5 0 蕊-
B 一 A

正 电 荷
P o 名it iv e

e h 合r g e

负 电 荷
N e g a 丈iv e e h a

电 荷
S l t 1 V C 负 电

一

荷
N e g a t i, e c

h 名r g e

正 电 荷
P o s ir iv e

c 五a r
g e

:::
3

。

2

4
.

2

5
。

4

O
。

l

0
。

5

0
。

7

~ l
。

3

一 1
。

I

ee o
。

7

正、·

一
.一 l

rge一

* 电荷数最由图 3 求得 ; 林 电荷数量由图 8 求得
。

四
。 3. 5

汪
O

�合O哭宕弓

nUS

(碧经,登
。�谷
枷沸蟾
o

?
54
nJ

啊盆哪

u。公日。.P哎

匕兰遨口
-

。 0
.

I M K C I + 0
.

OOSM K Z S O 屯

x o
,

OIM K C I + O
。

0 05M K ZS O 心

一
0

.

ODI M K C I + 0
.

0 05 M K 2 5 0 4

6 了 8
,

洁 3 4 5 6 了 8

,)

H‘p在

图 8 砖红壤胶体在 0. 1叼 KCI 十 0. 00 , 脚

Na 声0
;

溶液中的 口N C

图 9 砖红壤胶体在 K CI 十 K
, 5 0

‘

溶液中的

电位滴定曲线

F i g
.

8 Z p N C o f c la y 士r a c t 一o n o f la t e r a t e i n F i g
.

9 P o t e n t i o m e t r i ‘ t i t r a t io n e u r v e s o f t h e c la ,

0
.

2对 K e z + 0
.

0 0 5卫 N a Z
s o

; s o lu t i o n fr a e t io n o f la t e r i t e i n K C I + K
:
5 0 ; s o lu t i o n s

胶体表面的正电荷显著减少
,

负电荷增加 (表 2)
,

所以 z PN 。 明显降低
,

从原来的 3
.

7 (图

3 ) 降为 3. 25 (图 8 )。 由于胶体表面的净负电荷增加
,

为了平衡表面负电荷使之达到等

电点所需要的 H +. 即需要加人的酸量较原来者多
。

·

所以砖红壤胶体专性吸附 S氏
一

后
,

碑
。

值由原来的 3. 8( 图 i)
」

降为 3
·

罗 (图刃矿 由于类似的原因
,

在支持电解质 K CI 溶液中

存在少量 Ca
Z +

时
,

由于 Ca 针 的专性吸附
,

使砖红壤胶体的 p H
。

升高为 4
.

0
‘

(图 1 0 )a

当专性吸附离子是支持电解质的唯二离子时
,

对胶体的 呻
。

的影响与玉述者不同
。

以凡s。、为支持电解质时
,

砖红壤狡休的三条滴定曲线的交点为东祝图 n ), 比
一

K CI 为支

持电解质时的币H 产 .8 为高
。
有人时

”

认为这种现象是由于大量 s明
一

存在时 s娜
一

被吸附
·

在双电层的内层
,

诱导固相表面吸附H 十

离子或解吸
一

明
一
离子

,

致使表面正电荷增力呢 为

了平衡表面的正电有使表面达到等电点所需的 O H 一离手量较多(或 班
‘

需要量减少儿 所
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Fi g
.
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溶液中的电位滴定曲线
tit r a t io n c u r v e s o f t h e e la y fr a c t io n
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: s o l o t io n s

拐

p H o
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.
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.
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.
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P H
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.
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图 11 砖红壤胶体在不同浓度 凡 50
;

溶液中的电位滴定曲线

P o t e n t i o m e t r i c t i t r a r i o n e u r v e s o f th 。 ‘la y fr a c t i o n o f la t e r i t e i 。

K
:
5 0 一 s o l u t i o n s o f d i任 e r e n t e o n e e n t r a t i o n s

以当用 K Zs q 为支持电解质时砖红壤胶体的州
。

升高
。 一

根据同理
,

如果用 ca o
Z

为支持

电解质
,

砖红壤胶体的团
。

应该较
」

K cl 者为低
。

但在我们的实验中( 图 12 )
,

‘

以 ca cl , 为

支持电解质时
,

砖红壤胶体的 p H 。

为 4. 2 ,

比 K cl 者高
。
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图 1 2 砖红瘦月交体在不同浓度 吸C1
父

溶液中的电位滴定曲线

F ig
.

t Z Po t e n t i o 山 e t r i c t i t r a t i o n e 以 r v e s o f th e e 仁a y t r a e t i o n o f L a t e r i t e i n C a C I

拍 从柱众具 , 吐 越上红犷旦鲜
c Q n g 缪似

r

母
I Q卫足

(五 ) 电荷性质与 p H 卜 Z PN C
、

IE P 王者间的关系
p氏 是土壤体系中可孪电荷组分的净表面电荷为零时的衅值。

这种电荷是因固相

的经基化表面的质子化作用或脱
一

质子作用产生的
,

所以啤
。

不受电解质浓度 的影响
。 p HO

是一个体 系所固有的特征
,

与体系的永久电荷无关
。 z PN C

;

是表征土壤胶体的包括所有

来源的电荷的净电荷与 p H 的关系的一个指标
,

它受电解质的种类和浓度的影响
。

从前面

的公式可以看出
,

胶体的 z P N C 小于 p H 。

者胶体具有永久负电荷
,

反之
,

则胶体具有永久

正电荷
。 z PN c 与 p H 。

的差值愈大
,

永久电荷量愈多
。

红壤胶体的 z PN C 较其 pH 。

低得多
,

表明其有一定量的永久负电荷
。
砖红壤胶体的 2 PN C 与其 p H 。

相差很小
, 表明永久电荷量

浪少
。

胶体的 IE P 是固液相界面双电层的滑动面上的净电荷 为零
,

因而电位 (乙
一电位 )也

为零时的 p H 值
。

它既受可变电荷和永久电荷的影响
,

也受离子专性吸附的影响
。

对于不

带永久电荷的可变电荷体系
,

在没有离子的专性吸附时
,

表面电荷密度与滑动面上的动 电

电荷密度应相等
,

因此
,

IE P 与 p H
。

也应相同
。

对于带有永久负电荷的得合体 系
,

如果没

有专性吸附
, I E P 应低于困

。 ,

而更接近 z PN C 。

从侧定结果看
,

砖鱿凑和红壤的 IE P 不

仅高于各自的 Z PN C ,

也较其 。H ;

高。 一

可能由于电析过的土壤胶体表面上存在着多量的

专性吸附的铝离子之故
。

因为阳离子的专性吸附可使胶体的 IE P 升高即
。

四
、

_
_

结
_

语

红壤和砖红壤的表面电荷性质的基本特点是可变电荷多
,

永久电荷少
,

正电荷相对较

多
,

土壤 电荷的可变性丸 电荷不仅随
、

州 而变
,

且随电解质的种类和浓度而变
。

当改

变土壤胶体的表面状况时
,

电荷也发生某种程度的变化
。

红壤和砖红壤胶体的表面电荷的

这些特点
,

为入工调节土壤肥力提供了可能性
。

从本工作的结果可以得出以下初步推论 :

酸性的红壤和砖红壤对养分阳离子的吸附能力低
,

如果通过施用石亥i或草木灰等碱性物

质提高土壤的禅 值
,

能大大提高对养分阳离子的保蓄能力
。

因为这些土壤原有的吸附

量低
,

尽管增加的绝对量不是很大
,

但所占的相对百分数却很大
。

在旅用过磷酸钙或含硅
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敌盐的钙镁磷肥等肥料后
,

由于土壤胶体吸持磷酸根或 (和 )硅酸根后哪
。

和 Z PN C 都降

低
,

胶体的净负电荷增加
,

提高了土壤保持养分阳离子的能力
。

经常施用含 S以
一

的肥料

也有同样的效果
。

向土壤中多次施加有机质并淹水培育
,

能明显地增加土壤胶体的腐殖

质含量
,

降低 p H
。

值和 z PN C
,

净负电荷增加
,

提高了对阳离子的保持能力
,

这也是旱地

改水田后土壤的保肥能力有所提高的一个原因
。
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