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红壤交换性碱和交换性酸的研究
*

I
·

与中性盐 (N
a Zso ; ,

N a C 10 4
和 K C 10 4

)的关系

章钢娅 张效年
(中国科学院南京土壤研究所 21 0 0 0 8)

摘 要 用 自动控制 PH 的装置定量研究了两种红壤类土壤胶体在三种中性盐溶液中

的交换性碱和交换性酸的变化
。

发现在 Na
Zsq 溶液中在PH 低时出现交换性碱

,

p H 高时出现

交换性酸
.

砖红壤胶体的交换性碱比红壤胶体的大
,

并且在 p H S
.

6 附近还出现不受 Na
Zsq 浓

度影响的交换中性点
.

N aa q 和 K c lq 溶液中
,

在测定 PH 范围内只出现交换性酸
,

红壤胶体

的数量 比砖红壤胶体的大
。

同一土壤胶体在 K o o4 中的数量比 N ao q 中的多
·

二者都有一峰

值
,

对于砖红壤胶体前者在 pH4
.

3
,

后者在 pHS
.

8
.

提出了测定 s代一交换性碱的方法
。

关健词 交换性碱
,

交换性酸
,

交换中性点
,

中性盐影响
,

红壤

中图分类号 S巧3. 3

红壤是热带
、

亚热带地区的代表性土壤
,

属可变 电荷土壤
。

其胶体电荷的特点是同时

带有正电荷和负电荷 [l]
,

因而可以同时吸附阴离子和阳离子 [2]
.

作为强烈风化淋溶的酸性

土壤
,

其吸附的离子主要是 H
十 、

Al
, +

离子和 O H
一

离子
。

当将一种中性盐溶液加到红壤悬

液中时
,

土壤胶体固 一 液界面双电层 中的 H
十 、

A1
3 十

离子被中性盐阳离子置换进人溶液产

生交换性酸
,

双电层中的 OH
一

离子被中性盐 阴离子置换进人溶液产生交换性碱
。

两种交

换反应是同时发生的
。

不同的阳离子置换 H
+ 、

A1
3 十

离子的能力不同
,

不同的阴离子置换

OH
一

的能力也不同
,

所以
,

不同中性盐的 阴
、

阳离子的相对置换能力也不同
.

一种中性盐

的阴离子置换的 OH
一

离子量大于 阳离子置换 H
十

的量时
,

则表现出交换性碱
,

反之则出现

交换性酸
。

30 年代初
,

M a tts on 从胶体化学的观点出发
,

认为土壤胶体是 由不同比例的酸基胶体

和碱基胶体组成的物质
,

前者指氧化硅
,

后者主要是指氧化铁
、

铝 [3, 4]
.

由此
,

提出了交换性

酸和交换性碱的概念
,

并用△pH值的正
、

负和大小为指标
,

作了许多理论上的预测 151
.

但在

以后 的几十年中
,

由于土壤晶质粘土矿物学的兴起
,

这一概念完全被忽视了
.

近年来
,

随

着对铁
、

铝氧化物和可变电荷土壤表面化学性质研究的深人
,

特别是有关阴离子配位交换

理论的确立〔6一 8]
,

使人们对土壤交换性碱和交换性酸有了新的认识
,

对红壤同时具有交换

性碱和交换性酸的这种两性特征重新加以关注〔, 一川
.

在 60 年代
,

作者就曾研究过中性盐种类与PH 的关系
,

发现砖红壤和红壤在恢sq 溶

*
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液中PH 值升高
,

在 BaC1
2
溶液中 pH 值降低

,

表明前者有交换性碱出现
,

后者有交换性酸 出

现
。

19 9 0 年提出了一个根据土壤在几种 中性盐溶液中 pH 值的变化
,

通过换算成 H
+

或

O H
一

离子数量来估量交换性酸或交换性碱的方法
,

并区分为 Na
+

一交换性酸和 B扩
十

一交

换性酸
,

以及 S代一交换性碱和 F
一交换性碱【9]

.

用 H
十

和 OH
一

离子 的数量表示交换性

酸
、

碱比用△pH值表示更为合理
。

但由 p H 值的变化换算而得的交换性酸
、

碱的数量
,

对不

同的土壤由于其土壤 p H 的不同
,

相互间不能作严格 的比较
。

本工作是用能控制 pH 恒定的自动滴定装置
,

直接定量地测定交换性碱和交换性酸的

数量
。

我们研究了国内两种代表性红壤胶体在三种中性盐溶液中的交换性碱和交换性酸

的变化
,

以进一步揭示红壤的两性性质的机理
。

1 材料和方法

L l 样品

砖红壤土样采自广东徐闻
,

红壤土样采 自江西进贤
。

详见文献 〔1
,

2
,

12]
。

(l ) 砖红壤胶体 ( < 1“m )用底土制取
,

电析成 H 十
、

A1
3 +

质
.

该胶体的主要粘土矿物为高岭石
,

三水

铝石和氧化铁矿物
,

游离氧化铁含量为 159 g/ kg
。

(2 ) 红壤胶体 ( < 1卜m )
。

用底土制取
,

电析成 H 十
、

Al
, +

质
.

该胶体的主要粘土矿物为高岭石和水化

云母
,

游离氧化铁含量为 9 19 / 地
.

1 .2 方法

取 2g 胶体加 20 血 水 (或溶液)
,

用 H C lq 或 卜恤O H 多次调土壤悬液至所需 PH
,

保持二 日内不变
。

加

人一定量的研究用中性盐后立即用控制PH 的自动滴定装置。‘]
,

用
HO q (如果 p H 升高)或Nao

H (如果

PH 降低)滴定至十分钟以上 PH 不变为止
。

所用的酸量即为交换性碱
,

所用的碱量即为交换性酸
.

2 结果与讨论

2. 1 与 N az so4 的关系

有关土壤对阴离子吸附的研究表明
,

作为二价的硫酸根离子 比一价的 a o.--
、

No 孙

a
一

离子吸附能力强
,

它除了有电性吸附外还存在配位体交换作用〔6 一s]
,

因此
,

它置换土壤

胶体表面双电层 中的 O H
一

离子 的能力应较强
.

N 扛
+

离子在土壤交换反应中是一个交换能

力较弱的离子
,

因此
,

具有两性性质的土壤胶体在叭sq 溶液中应出现交换性碱
。

但仍和

Na
Zsq 的浓度与介质的 p H 有关

,

在一定的 pH 及浓度条件下也能出现交换性酸
。

2
.

1
.

1 浓度 的影响 图 1显示砖红壤和红壤胶体在 Na
ZSq 加人量不同的溶液 中释放的

OH
一

数量
.

可看出
,

砖红壤胶体的交换性碱随 Na
ZSq 加人量 的增大呈直线增加 (图 la)

·

红壤胶体的交换性碱也是随加人量的增大而增加
,

但在叽 504 加人量小于 300 ~
of / 吨

范围内增幅较大
,

直线斜率较 陡
,

而大于 300 ~
ol / 地 后

,

增幅变小 (图 lb )
.

由于砖红壤

胶体含有更多的铁
、

铝氧化物
,

带有较多的正 电荷
,

吸附着较多的 OH
一

离子
,

其交换性

碱的数量 比红壤胶体者大得多
.

在 pH 较高时
,

两种胶体都出现交换性酸
.

交换性酸与

叭5 04 加人量 的关系
,

与前述的交换性碱的关系相同
.

但砖红壤胶体的交换性酸的数量
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较红壤胶体者少
。
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图 1 叭sq 加人量与砖红壤胶体 (a) 和红壤胶体 (b) 的交换性碱的关系

R g
·

1 兔lati on shi p be 枷
e
o the

a d d iti on of 叭
sq and ex

c h的g e 目kal ini ty of l
atos

ol (a)
an d re d 5 01 1 e ol loi d (b)

2
.

1
.

2 州 的影响 pH 对土壤胶体表面性质影响很大
,

对交换性酸
、

碱也应有很大影

响
.

图 2 显示
,

砖红壤和红壤胶体的交换性碱和交换性酸与 pH 的关系
。

可看出
,

二胶体皆

是在 pH 低时
,

出现交换性碱
,

砖红壤者大于红壤者
。

在 p H 高时皆出现交换性酸
,

红壤者

大于砖红壤者
。

随PH 的升高
,

交换性碱则减少
,

交换性酸则增加
。

砖红壤胶体在 p H S
.

6 附

近出现一个中性点
。

在此点
,

既不出现交换性碱也不出现交换性酸
,

而且不受叽sq 加人

量的影响
。

此点 p H 可称为砖红壤胶体的交换中性点 (对叽Sq )
。

而红壤胶体未 出现这

种不随叽sq 浓度而变的交换中性点
。

红壤胶体与砖红壤胶体的这种差异与红壤胶体含

氧化铁
、

铝较少
,

而且含有一定量的具有永久负电荷的 2: 1型粘土矿物有关 11, 2]
。

2. 2 与 N a cl q 的关系

Na
十

离子在土壤阳离子交换反应中是一个交换能力较弱的离子
。

0 04- 离子在阴离子

中公认是交换能力最弱的离子 [l 3 ]
。

红壤类 土壤胶体虽然具有两性性质
,

但大多数红壤的

表面负电荷比正电荷多得多
.

红壤在 N aC lq 溶液中应该出现交换性酸
.

这可从过去的结

果
,

铁质砖红壤在 卜滚Clq 溶液中 p H 明显降低证实[l’]
。

2.2
.

1 浓度的影响 图 3 显示了砖红壤和红壤胶体在 凡尤lq 加人量不同的溶液中交换
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性酸的变化
。

可看 出
,

随 卜厄C lq 加人量的增加
,

胶体的交换性酸增大
,

在 卜厄Clq 加人量小

于 30 0
~

of / 吨 内交换性酸增加迅速
,

加人量在 300 ~
of / kg 以上

,

则增加缓慢
。

砖红壤

胶体的交换性酸数量较红壤胶体的显著为少
,

并且在 p H 较低或较高时
,

只有 当 卜抽。o4 加

人量达到某浓度时才出现交换性酸
。

例如在 pH4
.

32 时小厄C lq 加人量需达到 500 ~
ol /

雌 以上才出现交换性酸 (图 3a )
。

这种差异是由于二种土壤胶体的表面电荷有所不同引起

的 [,
,

‘0
,

‘, ]
.

2.2 2 PH 的影 响 从图 4 可看出
,

pH 对砖红壤和红壤胶体在 卜厄C lq 溶液中的交换性

酸影 响很大
。

在 pH4 .2 到 6. 5 测定范围内交换性酸 出现一峰值
。

砖红壤胶体在 pHS .8 附

近
,

红壤胶体在 pHS
.

2 附近
。

砖红壤胶体的交换性酸远比红壤胶体者为少
。

并且在 p H 4
.

3

和 pH6
.

0 以上
,

不同浓度 卜恤Clq 中交换性酸量的差异显著变小
,

曲线是收敛状的 (图 4a)
。

这与砖红壤胶体带有较多的正电荷有关l1, ”〕
。
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2. 3 与 K cl q 的关系

2. 3
.

1 浓度的影响 与 卜厄C lq 相 比较
,

KC lq 中的 K 十

离子 比 Na
+

离子的交换能力强
,

应该置换出更多的交换性酸
.

从图 5 看 出
,

两个胶体标本的交换性酸量随 K C lq 加人量的
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增加迅速增大
。

加人量增大到 60 ~
of / kg 左右时砖红壤胶体的交换性酸数量大多已达到

最大值
,

而红壤胶体则仍缓慢增加
.

红壤胶体的交换性酸远大于砖红壤胶体者
.

将 KC lq 与前一节的 卜厄C lq 比较
,

同一土壤胶体
,

K C lq 置换的交换性酸远远大于

卜恤C lq 置换的量 (图 5 和图 3)
。

从交换性酸的代出量与中性盐加人量 曲线的变化看
,

交换

性 酸从 急 升转 为缓 升 (或 不 变 )的转折点
,

卜伯Clq 在 300 ~
ol / 吨 左右

,

而 K C lq 在

60 ~ 01/ kg 左右
。

表明用 K C lq 置换胶体的交换性酸时
,

加人量达到约 60 ~
of / kg 时

,

交

换性酸的大部分 (或全部 )已被置换出来
,

而用 卜厄C lq 置换时则需 约 300 ~
of / 掩 才能达

到同样效果
。

这表明 K
+

离子的交换能力比 N h
十

离子强得多
。
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图 5 K C lq 加人量与砖红壤胶体 (a) 和红壤胶体 (b) 的交换性酸的关系

R g
.

5 Re lati ons hi p 比tw
e e n

the ad di ti on o f KC lq an d e x c han g e aC idi ty of l
atos

o l (a)
an d re d s ni l e of lof d (b)

2. 3. 2 p H 的影响 从图 6 看出
,

K C lq 置换的土壤胶体的交换性酸受 pH 影响甚大
。

在

pH3
.

5一 6
.

5 范围内都出现峰值
,

但二曲线的形状大不相 同
。

红壤胶体的曲线的峰值出现

在 pH4
.

8 附近
,

峰的两侧大体是对称的 (图 6 b)
。

砖红壤胶体的曲线的峰值较低
,

出现在

pH4
,

3 左右
,

pH 升至接近 5
,

0 时曲线开始陡降
,

至PH S
.

5 后
,

已接近最低值
。

在 KC lq 加人

量小于 100 ~ of / 吨 范围内
,

交换性酸随加人量而增加
,

大于 100 ~ ol / 掩 后
,

100
、

1 50 和
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20 0
~

ol / 吨 的各条曲线完全重合
。

表示交换性酸已不受加人量的影响 (图 6a)
.

而红壤

胶体的交换性酸在测定范 围内(ro 一 200 ~
ol / 雌)皆随加人量 的增加而增加 (图 6b)

。

这

主要是 因为后者具有的交换性酸远大于前者
.
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6 E fl七e t o f PH on the
e x chan g e ac idi ty o f lato

s ol e ul loi d (a) an d re d 5 01 1 e ollo id (b)

(K Q q ad de d)

将 K C lq 与前面讨论过 的 卜厄C lq 比较
,

二者 的差异在砖红壤胶体上表现特别明显
。

从图 4a 和图 6a 看出
,

KC lq 交换性酸的峰值在 pH4
.

3 附近
,

但 卜厄Clq 交换性酸在此 pH 值

却未表现出交换性酸
,

而其峰值是在 pH S
.

8 左右
。

这表示在强酸性条件下 KC lq 的代换能

力较强
,

Nac
lq 的代换能力最弱

,

而在弱酸性条件下 卜厄C lq 的代换能力较强
,

Kcl 众的代
换能力最弱

.

2. 4 5代一交换性碱

在 2
.

1 节中讨论的土壤的交换性碱是在叭sq 溶 液中产生 的交换性碱
,

它是 s代
-

代出的交换性碱与 Na
十

代出的交换性酸 中和后 的剩余值
,

不是 S代
一

代出的交换性碱的

真实数量
。

能否设计一种方法
,

将 Na
+

代出的交换性酸的影响尽可能消除呢 ? 我们分别

测定 了加人同量的城sq 和 Na a O 4后砖红壤胶体在不同 p H 时的交换性碱和交换性酸
,
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结 果 示 于 图 7
。

从 图 可 看 出
,

在

卜恤Clo
4
溶液 中出现交换性酸

,

这是 因

为 Na
+

离子代 出 的 H
十 、

A 13
+

离 子 比

Cl o.-- 离子代 出的 O H
一

离子多
。

一般

认为
,

C1 0 不离子是 阴离子 中交换能力

最 弱 的 离 子
。

如 果将 a o.-- 代 出 的

O H
一

离子 的数量设为零
,

则 N aC lo4 置

换的交换性酸可视为 N a
+

离子置换的

交换性 酸
。

这样
,

叽5 0 4
置换的 OH

-

量 与 N aC IO 4
置换的 H

十 、

Al
, +

量之和
,

即呱5 0
4

曲线和 卜抽C IO
4

曲线之 间的

距离所代表 的数量
,

有可能接 近 S代
-

代出的交换性碱 的真实值
。

从图 7 可

看出
,

p H 5
.

78 时
,

N气5 0
4

置换的交换性

碱为零
。

但在加人量为 Zoom m o l
。

/ kg

和 so o
mm

o l
。

/ kg 时
,

5 0 ;一交换性碱

的
“

真实
”

值分别为 10
.

6
~

ol / kg 和

18
.

2
~

ol / kg
。

从以上讨论可看出
,

虽

然这 一数值不是直接测 出的 S代
一

交

换性碱量
,

但它 比叽5 0
4

代出的数量

更接近真实值
。
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