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　　土壤表面电荷特性是土壤十分重要的表面特

性参数 ,其不但与土壤溶液中阴阳离子的吸附与解

吸具有直接的关系 ,同时土壤中的离子扩散、土壤

有机 2无机复合体的形成以及土壤的水分性状在不

同程度上也均受到土壤胶体表面电荷性质的影响。

近年来国内外开始研究应用阳离子型表面活

性剂对黏土矿物或土壤进行修饰 ,以增大对土壤中

有机污染物的吸附能力 [ 1, 2 ]
,由于采用表面活性剂

能够使得土壤的表面疏水性增加而亲水性减弱 ,其

表面电荷性质也必然发生相应的变化 ,而这种变化

对土壤中有机、重金属污染物的吸附固定将会产生

本质的影响 [ 3～7 ]。因此 ,研究土壤表面修饰后土壤

电荷特性的变化 ,对于深入了解土壤表面修饰的机

理 ,从理论上探讨修饰土样对于污染物的作用机制

具有重要作用。

对于土壤电荷特性的研究目前内容较多 ,邵宗

臣 [ 8 ]研究了土壤中水合氧化物的表面电荷 ,刘冬碧

等 [ 9 ]对中南地区几种土壤的表面电荷特性进行了

研究。Erdemoglu等 [ 10 ]研究了重金属离子和草酸对

磁铁矿 Zeta电位影响 ,并提出了三种铅离子吸附对

表面电荷影响的机理。pH < 5时铅离子与氢离子竞

争吸附 ,在 5 < pH < 6时铅离子为表面吸附和表

面沉淀 ,而当 pH > 6时则以铅离子氢氧化物沉淀

为主。草酸通过与铁络合可以改变磁铁矿的表面

电荷 ,使表面反转为负 Zeta电位 ,因此重金属离子

的吸附会由于草酸的存在而改变。A lkan等 [ 11 ]研究

了高岭石在单价和多价电解质溶液中的电动力学

的影响 ,认为固体浓度不影响高岭石的 Zeta电位 ,

而 pH强烈地影响高岭石的 Zeta电位 ,单价阳离子

和阴离子 ,以及二、三价阴离子对高岭石的 Zeta电

位的影响没有差别 ,但二价、三价阳离子却可以使

界面电荷由负到正。Chorover等 [ 12 ]认为所用土壤

的表面电荷性质与有机碳、铁、铝氧化物成分没有

明显的关系 ,而含有锰氧化物的土壤的零电荷点低

于其他三种土壤 , 2∶1矿物中的少量结构电荷对于

表面电荷性质有着显著的影响。 Seta等 [ 13 ]电位滴

定结果表明 ,胶体的水分散性由其矿物组成和表面

电荷大小所决定。其他学者也研究了 pH
[ 14 ]、离子

强度 [ 14 ]、土层 [ 15 ]、作物残留 [ 16 ]、碳酸盐 [ 17 ]等条件对

表面电荷特性的影响。

土壤有机修饰后表面电荷变化的研究报道不

多 , Sanchez2Martin等 [ 18 ]研究了十烷基三甲基溴化

铵 (ODTMA )改性蒙脱、伊利等黏粒矿物以吸附杀虫

剂。结果发现 ,吸附杀虫剂的 Kd值与黏粒矿物的电

荷密度有显著正相关 ,电荷密度高 , ODTMA吸附密

度大 ,可形成有机相对杀虫剂产生吸附。Rytwo
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等 [ 19 ]研究表明 ,杀虫剂 Pendimethalin可通过硝基和

甲基被吸附在蒙脱石表面 ,吸附的有机阳离子可以

造成黏粒层间脱水 ,使得疏水性增加 ,同时也使得

表面电荷发生改变。 Tombacz等 [ 20 ]的研究也有相

似的结果 ,他认为有机物覆盖在土壤颗粒上影响着

黏粒颗粒的空间和静电稳定性。Xu等 [ 21 ]研究了低

分子量有机酸对可变电荷土壤表面电荷的影响 ,结

果表明有机阴离子会导致土壤负电荷增加和正电

荷减少 ,正电荷减少程度要大于负电荷增加的程

度 ,随 pH增加 ,负电荷增加而正电荷减少 ,电荷不

变化量与铁氧化物成分密切相关。本文作者 [ 22 ]对

于有机修饰土的 CEC和比表面特性进行了系统的

研究。

综上所述 ,土壤表面电荷特性的研究报道虽然

较多 ,但对于有机修饰土表面电荷特性的系统研究

目前还未见报道。本文主要以不同电荷性质、不同

碳链长度的有机表面修饰剂对塿土耕层、黏化层土

样进行表面修饰 ,系统研究其表面电荷特征的变

化 ,力图从微观角度为有机修饰土中有机污染物、

重金属污染物行为特性的研究提供理论依据。

1　材料与方法

111　实验材料

供试土样为黄土母质的塿土耕层、黏化层两层

次土样。阳离子型的表面修饰剂采用分子结构相

似的长碳链的十六烷基三甲基溴化铵 ( CTMAB ,

AR)和短碳链的四甲基胺 ( TMA, AR ) ,阴离子型表

面修饰剂采用长碳链的十二烷基磺酸钠 ( SDS,

AR)。供试土样基本理化性质和三种表面修饰剂的

基本性质见表 1和表 2
[ 22 ]。

土壤表面修饰采用湿法 [ 22 ]。

表 1　供试土样基本理化性质

土壤 pH
黏粒 ( < 0101 mm)

( g kg - 1 )

OM

( g kg - 1 )

CEC

( cmol kg - 1 )

CaCO3

( g kg - 1 )
土壤矿物组成

塿土耕层 8166 45212 1112 20160 7515 蒙脱、伊利为主 ,含少量

塿土黏化层 8124 53014 818 28109 3120 钠长石 ,方解石

表 2　表面修饰剂基本性质

表面修饰剂 分子式 电荷性质
20℃水中溶解度

( g L - 1 )
熔点 (℃)

CMC

(mol L - 1 )

十六烷基三甲基溴化铵

(CTMAB)
CH3 (CH2 ) 15 (CH3 ) 3N + B r - 正电荷 13 248～250 912 ×10 - 4

四甲基胺 ( TMA) (CH3 ) 4N + Cl - 正电荷 600 420 —

十二烷基磺酸钠 ( SDS) CH3 (CH2 ) 11 SO -
3 Na + 负电荷 420 140 918 ×10 - 3

　　注 : CMC为表面修饰剂的临界胶束浓度

112　实验设计

以塿土耕层、黏化层土壤为供试土样 ,按土样

CEC 各以 25%、50%、100%、150%、200% 比例

CTMAB、50%比例 TMA、50%比例 SDS、100%比例

CTMAB + 20%比例 SDS进行修饰。以未修饰原土

为对照 ,每个处理设 4个重复。

不同类型修饰剂的加入量均按公式 W = m ×

CEC ×M ×10
- 5 ×R计算。式中 ,W 为表面修饰剂质

量 , g; m 为土样质量 , g; CEC为被修饰土样的阳离子

代换量 , cmol kg
- 1

; M 为修饰剂的摩尔质量 ,

g mol- 1 ; R为修饰比例。

为叙述简便 ,未修饰土样以 CK表示 , CTMAB、

SDS、TMA、CTMAB + SDS修饰土样分别以 CB、DS、

MA、CS表示 ,同时在表示修饰土样种类符号前面添

加数字表示修饰比例。土样符号构成如下 :修饰比

例 +修饰剂种类 ,如 50CB。

113　实验方法

11311　表面总酸度测定 　　称取 015 g供试氢铝

型表面土壤样品 3份 ,加入 20 m l 011mol L
- 1

NaOH

中和土壤 ,离心分离后取 10 m l离心液 ,离心液中与

土样反应后剩余的 NaOH用 011 mol L
- 1

HCl返滴定

至酚酞终点 ,不加土样作空白总酸度 ,计算按公式

N S (mmol g- 1 ) = (V
空白
HCl - V

上清液
HCl ) ×cHCl ×2 /W so il。式

中 , V
空白
HCl 、V

上清液
HCl 分别为滴定空白、土样离心液消耗的
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盐酸溶液体积 , m l; cHCl为盐酸浓度 , mol L - 1 ; W so il为

土样质量 , g。

氢型土样的制备是将未修饰的塿土耕层、黏化

层土样以及修饰后的塿土耕层、黏化层各修饰土样

均以足量 HCl除去碳酸钙 ,使土样表面成为氢铝型

表面 (土样悬液的 pH为 610～615) ,以去离子水洗

至无 Cl
-

,电渗析除去游离的离子 , 50℃烘干 ,过 60

目尼龙筛备用。

11312　表面电荷测定 　　CEC812、CECp的测定采用

Mehlich法 [ 23 ]。按其定义 ,将用酸除去负电荷点位

上的阳离子后的土壤 ,从 BaCl2溶液中吸着的 Ba2 +

的量代表永久负电荷数量 ( CECp ) ;用从 pH812的

BaCl2 2TEA (三乙醇胺 )溶液中吸着的 Ba
2 +的量代表

全部永久电荷和大部分可变电荷数量 (CEC812 )。

2　结果与讨论

211　表面总酸度

供试土样表面总酸度的测定结果见表 3。定义

土样表面的总酸度为在供试土样中加入 NaOH溶

液 ,土样所消耗的溶液中的 OH
- 离子的量。对于给

定的氢型土样来说 ,一方面土样负电荷点位上吸附

的 H +与 OH - 离子反应 ,另一方面土样中所可能含

有的正电荷吸附点位也可能吸附 OH - 离子而造成

上清液中 OH - 离子浓度的降低 ,同时也不排除土样

中腐殖酸成分的溶出对 OH - 离子的消耗。

21111　不同修饰剂的影响 　　由表 3可见 ,不同修

饰剂在相同的修饰比例 (50% )下 ,均使得供试土样

的总酸度呈下降趋势 ,耕层供试土样的总酸度具有

CK > 50MA≈ 50DS≈ 50CB的变化顺序 ,而黏化层的

变化顺序为 CK≈ 50DS > 50MA > 50CB ,二者略有不

同。从修饰剂碳链长度角度考虑 ,两种不同碳链长

度的阳离子型表面修饰剂修饰塿土耕层、黏化层的

结果均是 TMA修饰土样的总酸度大于 CTMAB修

饰土样 ,而对于同为长碳链的带不同电荷的两种修

饰剂而言 , SDS修饰土样其总酸度均高于 CTMAB ,

说明修饰剂的长碳链及正电荷对降低总酸度的影

响要大于短碳链及负电荷的影响 ,该结果与长碳链

阳离子表面修饰剂具有 CEC掩盖效应的机制相

吻合 [ 22 ]。

21112　修饰比例的影响 　　以不同修饰比例

CTMAB对土样进行修饰 ,耕层和黏化层土样的总酸

度均呈随修饰比例增大而降低的变化规律 ,同时曲

线呈现两段型的下降趋势 ,在低修饰比例 ( 25% ～

50% )时耕层、黏化层总酸度下降较快 ,数值差异显

著 ,随后随修饰比例的增大下降变缓 (表 3) ,可见 ,

50%比例也成为一个特征的转折点 ,与 CEC
[ 22 ]表现

出类似的变化规律。

表 3　供试土样的总酸度和表面电荷

处理

耕层 黏化层

总酸度

(mmol g - 1 )

CEC812

(mmol kg - 1 )

CECp

(mmol kg - 1 )

总酸度

(mmol g - 1 )

CEC812

(mmol kg - 1 )

CECp

(mmol kg - 1 )

CK 01360 a 34819 a 20217 a 01373 a 35015 a 23315 a

25CB 01312 b 16615 c 14414 b 01314 b 18219 de 18812 b

50CB 01277 c d 14619 c 8714 d 01254 c 16510 e 16816 c

100CB 01269 d 12114 d 4410 f 01245 c 14211 f 14414 d

150CB 01259 de 9114 e 6718 e 01186 d 11314 g 9617 e

200CB 01242 e 11414 d 6717 e 01155 d 11016 g 6417 f

120CS - 25613 b 6819 e - 19314 d 7611 f

50MA 01304 b 26912 b 11612 c 01308 b 22310 c 12914 d

50DS 01296 bc 34310 a 10615 c 01368 a 29615 b 14215 d

　　注 :表中数据按列进行方差分析和多重比较 ,同列带有相同后缀字母的数字表示在 p = 0105水平上不具有显著性差异

　　由于荷正电荷的表面修饰剂和净负电的土样

表面可以发生电性吸引 ,修饰到土样表面的长碳链

阳离子型表面修饰剂的长碳链可以通过疏水键相

互结合 ,在土样表面形成的有机相对土样表面产生

掩盖作用 ,造成总酸度随修饰比例的增大而减小。

短碳链的 TMA不能在土样表面形成有机相 ,其对于

土样表面也不具有 CTMAB所具有的掩盖作用 ,荷

负电的阴离子型表面修饰剂 SDS虽然碳链长度较

长 ,具有形成疏水有机相的条件 ,但由于土样表面

带有净负电 ,其对 SDS吸附较少 ,因此表现出 TMA、
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SDS对总酸度影响均小于 CTMAB的结果。该结果

可为 CEC的掩盖效应所佐证 [ 22 ]。

虽然 CTMAB修饰比例在 0% ～100%之间 ,总

酸度在两个层次土样之间总体上差异不大 ,但当修

饰比例达到 150%开始 ,两层次土样之间总酸度开

始呈现显著性差异 ( 150CB, F = 231833 , p = 01039;

200CB , F = 18197
3

, p = 01049) ,黏化层的总酸度小

于耕层的结果说明黏化层土样总酸度随修饰比例

增大比耕层下降要快。这种变化趋势可能是由于

黏化层土样的 CEC较大 ,按相同的 CEC比例加入

的 CTMAB的量较之于耕层要大 ,而且随修饰比例

增大黏化层比耕层多添加的 CTMAB的绝对量就越

大 ,因此长碳链对土样总酸度的掩盖效应就越大 ,

故此黏化层的总酸度的下降较耕层快。

212　表面电荷

以 Mehlich法测定各供试土样 CEC812、CECp的

结果也均列于表 3。

21211　修饰剂对表面电荷的影响 　　表 3可见 ,土

样表面的负电荷总量 CEC812 ,相同修饰比例 (50% )

的不同类型修饰剂修饰的两层次土样具有相似的

变化趋势 ,均为 CK >≈ 50DS > 50MA > 50CB 高低

顺序。从电荷数量的大小来看 ,除耕层 50DS土样

的 CEC812下降的不显著外 ( 116% ) ,其余与相应的

CK土样比较均显著下降 ,耕层 50MA土样的 CEC812

较 CK土样减小了 2218% ,黏化层 50DS土样和

50MA土样的 CEC812 较未修饰原土分别减小了

1514%和 3614% ,而 50CB土样耕层、黏化层则分别

减小了 5719%、5219%。

土样表面永久负电荷数量 CECp结果显示 (表

3) ,在相同的修饰比例下 ,不同修饰剂也均使土样

表面的 CECp显著减小 ,表现出与 CEC812的一致性 ,

这与恒电荷塿土土样以永久电荷表面为主的性质

相符合。但相同修饰比例不同修饰剂之间却差异

不同 , TMA、SDS修饰土样的 CECp的结果之间差异

不大 ,而二者与 50CB土样 CECp的结果之间却差异

显著 ,耕层 50CB土样显著小于 TMA和 SDS处理 ,

而黏化层土样却显示出相反的结果。

除黏化层土样中 50CB土样的 CECp的结果外 ,

前述 50%比例不同修饰剂修饰的两层次土样中

CEC812的结果、两层次土样中 50MA 与 50DS 的

CECp结果以及耕层 50CB 土样中 CECp显著小于

50MA与 50DS土样的结果 ,均证实以前研究 [ 22 ]中

SDS、TMA对 CEC测定结果影响较小而 CTMAB影

响较大的结论 ,并与总酸度的结果符合良好 ,相互

印证。

21212　修饰比例对土样表面电荷的影响 　　表 3

结果表明 ,除耕层 200CB土样外 ,两层次土样表观

总负电荷数量 (CEC812 )和永久电荷数量 ( CECp )总

体上均呈现随修饰比例的增大而下降的趋势 ,在

25% CTMAB修饰时 CEC812下降较快 ,随后随修饰比

例的增加下降变缓 ,与总酸度和 CEC[ 22 ]的变化趋势

完全相同 ,同时两土层不同修饰比例 CEC812大小顺

序的变化规律也完全相同 (相关系数为 01945
33 ) ,

表现出良好的一致性。

比较 100%比例 CTMAB 与 100% CTMAB +

20% SDS的表观负电荷数量 (表 3) ,可见两个土壤

层次也均具有相同的结果 ,在 100% CTMAB修饰的

基础上再以 20% SDS混合修饰 ,两土层修饰土样表

观总负电荷 (CEC812 )均显著增加 ,显然这种增加来

源于以疏水键吸附的 SDS所带负电荷的贡献。

结合前文 [ 22 ]研究结果可以看出 ,从不同比例

CTMAB修饰土样的 CEC、比表面 [ 22 ]、总酸度、表观

负电荷总量 (CEC812 )等参数的变化特征可见 ,这些

参数相互佐证 , 50%比例是调控这些表面参数变化

特征的一个临界比例 ,添加 CTMAB量小于此临界

比例 (特别是小于 25%比例 )时 ,随添加浓度的增

大 ,这些参数的变化率较大 ,超过此临界比例时 ,这

些参数的变化率显著减小 , 因此 50% 比例是

CTMAB对供试土样修饰的一个特征修饰用量比例 ,

该比例可能是 CTMAB从离子交换吸附为主到疏水

键结合吸附机制转换过程中的转换点。
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