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恒电荷土壤胶体的电导特性
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　　[摘　要 ]　采用电导滴定法研究了恒电荷土壤胶体表面的电导特性,提出了几个特征参数: 表观碱量电导率、

表观碱量电导贡献率,这些参数是氢铝离子与胶体亲和力、碱金属阳离子在土壤胶体表面解离度及离子自身导电

能力的综合表征。电导滴定法测定的阳离子代换量 (CEC)与滴定体系有关。
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　　土壤胶体是土壤固相的主要电荷载体,在外加

电场的作用下会发生迁移,从而表现出电导。由于带

电荷的土壤颗粒总是吸附有相当量的带相反电荷的

离子,与电解质溶液一样,土壤颗粒和各种离子在迁

移过程中将发生相互作用,从而对其电导产生影响。

于天仁等[1, 3～ 6 ]系统地研究了可变电荷土壤与各种

离子相互作用时电导的变化规律,揭示了可变电荷

土壤与各种离子作用的机理。对以恒电荷土壤为主

的土壤来说,在外加电场作用下,其电导变化与离子

之间的相互作用的关系尚未见报道。本研究对陕西

4种主要土壤胶体的电导特征及其与阳离子相互作

用时离子的电导率变化规律进行了探讨,从而揭示

了这类土壤中阳离子的活动性规律。

1　材料与方法

1. 1　供试土壤

　　供试土壤　黄绵土 (米脂) ,黑垆土 (洛川) , 土娄土

(杨陵)和黄褐土 (汉中) ,采样深度 20 cm。土壤风干

后,研磨过 1 mm 尼龙筛,装瓶备用。
表 1　几种土壤胶体的理化性质

T able 1　Physical chem ical p ropert ies of so il co llo ids

土壤
So il pH

有机质ö
(g·kg- 1)
O rgan ic

游离 Fe2O 3ö
(g·kg- 1)
F ree Fe3O 3

黄褐土
Yellow loessal so il

4. 61 18. 4 98. 2

土娄土
O ld m anured loessal so il

4. 77 36. 0 59. 1

黑垆土
D ark cu ltivated

4. 66 28. 8 42. 6

黄绵土
Yellow cinamon so il

4. 98 28. 3 33. 0

1. 2　方法与原理

土壤胶体的分离及纯化　分离和纯化采用沉降

虹吸法和电渗析法[2 ]。土壤理化性质见表 1, 其中

pH 用Beckm an2Ф62pH 计测定; 有机质用重铬酸钾

氧化法测定 (外加热法) ; 游离 Fe2O 3 用连二亚硫酸

钠2柠檬酸钠法测定。
电导滴定　原理是利用滴定过程电导率的变化

来确定终点。其方法为:称取 0. 5 g 氢铝质土壤胶体

于一三角瓶, 加入去除 CO 2 的蒸馏水, 电磁搅拌

30 m in, 用 0. 1 mo löL 的N aOH 溶液进行电导滴

定; 另外, 称取定量的钡饱和胶体, 用 0. 1 mo löL
M gSO 4进行电导滴定。

2　结果与讨论

2. 1　土壤胶体悬液电导与胶体质量分数的关系

　　图 1为各土壤胶体质量电导 (每克胶体的电导

率)与胶体质量分数的关系曲线。由图 1可见,各土

壤胶体类似于弱电解质,即离解度随溶液质量分数

的增加而减小,其质量电导率也随之减小。

各土壤胶体悬液质量电导的大小次序为土娄土>

黄绵土> 黑垆土> 黄褐土,表明了土壤表面电荷量

的大小,即土娄土胶粒带电量多,悬液电导就大。

2. 2　土壤胶体的电导滴定曲线

从供试土壤胶体用N aOH 及 KOH 滴定时的电

导变化情况 (图 2)可见, 整个滴定曲线的变化趋势

类似于强碱滴定弱酸。滴定曲线可以区分为 2条曲

线, 曲线大约在加碱量 (q)为 20 cmo lökg 处发生转

折, 随后悬液电导率的增加归因于OH - 、K+、N a+
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的电导,因此将 q≤20 cmo lökg 时,对应各加碱量的

电导率 ϑ称为表观碱量电导率 ϑ碱。在此范围内,表

观碱量电导率的变化率是反映不同土壤胶体表面吸

附性离子解离难易的特征参数, ϑ碱越大, 显示土壤

胶体对H +、A l3+ 结合力越强,加入定量碱时,N a+ +、

K+ 对电导率的贡献大。供试土壤胶体的碱量电导率

大小次序为: 土娄土> 黄绵土> 黑垆土> 黄褐土,与各

土壤胶体悬液电导、pH 大小次序一致。将碱量电导

率 ϑ碱 对 q 进行线性拟合,结果 (表 2)表明,各土壤

胶体的电导率与阳离子量呈线性相关, 相关系数 r

经 t检验达显著水平。直线的斜率 dϑödq 被称为碱量

电导贡献率,其值大小是氢铝离子与胶体亲和力、碱

金属阳离子在土壤胶体表面解离度及离子自身导电

能力的综合表征,其值越大,说明碱金属离子的解离

度大,对胶体电导贡献大,胶体表面氢铝离子难于解

离。表 2还表明,不同土壤胶体的碱量电导贡献率大

小与各土壤胶体悬液电导、碱量电导率大小顺序一

致。

图 1　土壤胶体质量电导率与质量分数的关系

F ig. 1　R elation betw een m ass conductivity

and m ass of so il co llo ids

图 2　土壤胶体的电导滴定曲线

F ig. 2　T he conductance titra t ion curves of so il co llo ids

　

a. 土娄土; b. 黄绵土; c. 黑垆土; d. 黄褐土 (图 4同)

a. O ld m anured loessal so il; b. Yellow cinamon so il; c. D ark cu ltivated

loessal so il; d. Yellow loessal so il (F ig. 4 sam e to F ig. 1 and F ig. 2)

表 2　土壤胶体的电导率与阳离子量的关系

T able 2　R elation betw een conductivity and cation ic concen tra t ion in so il co llo ids

土　壤
So il N a+ r

土　壤
So il K+ r

黄褐土
Yellow loessal so il

ϑ= 5. 96+ 0. 82 qN a 0. 991 黄褐土
Yellow loessal so il

ϑ= 5. 52+ 1. 54 qK 0. 985

土娄土
O ld m anured loessal so il

ϑ= 4. 19+ 2. 06 qN a 0. 984 土娄土
O ld m anured loessal so il

ϑ= 6. 82+ 2. 19 qK 0. 984

黑垆土
D ark cu ltivated loessal so il

ϑ= 6. 02+ 1. 20 qN a 0. 996 黑垆土
D ark cu ltivated loessal so il

ϑ= 5. 60+ 1. 87 qK 0. 993

黄绵土
Yellow cinamon so il

ϑ= 1. 04+ 1. 80 qN a 0. 972 黄绵土
Yellow cinamon so il

ϑ= 5. 99+ 2. 02 qK 0. 985

　　上述分析表明,碱量电导率和碱量电导贡献率

可以定量的表示土壤胶体表面阳离子的解离度大

小, 比 УскΟв和 УскΟва[1 ]所提出的利用直线的斜率

判断蒙脱土中各种吸附性离子解离度指标更直观,

强调了碱量对土壤胶体电导率的贡献。

2. 3　土壤胶体悬液中阳离子的表观摩尔

电导率 (+m )

根据式 +m = ϑöc可以计算出各阳离子的表观摩

尔电导率。图 3为供试黄褐土胶体阳离子的表观摩

尔电导率随阳离子量的变化曲线,其他土壤胶体也

具有相似的变化规律 (图略)。当 K+、N a+ 刚开始增

加时,表观摩尔电导降低较快;当阳离子量继续增加

到约 10 cmo lökg 时,表观摩尔电导率变化平缓; 当

离子量达到一定程度,胶体表面的交换点位基本达

到饱和。离子将分布在溶液中,离子表观摩尔电导率

随离子量的增加而增加。各土壤胶体阳离子的表观

摩尔电导率随阳离子量增加的起始降低幅度及最终

上升幅度的大小, 可通过曲线的起始降低斜率 (降

率)和曲线的开始增加斜率 (升率)确定, 其值见

表 3。
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表 3 表明,各土壤胶体N a+、K+ 的表观摩尔电

导率的降率明显大于升率,显示离子相互作用及可

变电荷密度增加对离子电导的显著影响。供试土壤

胶体N a+、K+ 的表观摩尔电导率的降率大小次序为

黄绵土> 黑垆土> 土娄土> 黄褐土, 这是 pH 的增加

所引起的可变负电荷密度增高的反映,证实了供试

土壤胶体含有一定量的可变电荷组分如有机质、游

离氧化铁等 (表 1)。由于有机质随着加碱量的增加

对土壤胶体贡献负电荷,氧化铁在 pH < 8. 0时贡献

正电荷,因此可变负电荷量与有机质、游离氧化铁综

合效应有关。钠离子的表观摩尔电导率与可变电荷

土壤胶体研究结果[1 ]具有相似的变化规律,而钾离

子表观摩尔电导率变化不同,说明恒电荷土壤与可

变电荷土壤之间的差异。表观摩尔电导率增加区的

斜率 d+m ödq 称为碱量摩尔电导贡献率, 其值大小

为:黄褐土> 黑垆土> 黄绵土> 土娄土,说明土娄土胶体

表面负电荷量多, 对N a+、K+ 的静电引力大, N a+、

K+ 对土壤胶体电导率的贡献率小。

图 3　黄褐土胶体表面阳离子的表观摩尔电导率

F ig. 3　A pparen t mo lar conductivity of cation

　

图 4　几种钡饱和土壤胶体的电导滴定曲线

F ig. 4　T he conductance titra t ion curves of

barium satu rated so il co llo ids

表 3　表观摩尔电导率与阳离子量曲线的降率、升率及土壤胶体的 CEC

T able 3　R educing and rising slope of curves in apparen t mo lar conductivity and

cation ic concen tra t ion and CEC of so il co llo ids

土　壤
So il

N a+

降率
Reducing slope

升率
R ising slope

K+

降率
Reducing slope

升率
R ising slope

CECö(cmo l·kg- 1)

N a+ K+ M g2+

黄褐土
Yellow loessal so il

2. 71 1. 01 3. 38 1. 38 15. 80 22. 60 10. 50

土娄土
O ld m anured loessal so il

3. 16 0. 60 3. 53 0. 49 18. 05 25. 40 15. 54

黑垆土
D ark cu ltivated loessal so il

4. 68 0. 75 4. 09 0. 55 17. 42 24. 40 15. 00

黄绵土
Yellow cinamon so il

4. 85 0. 67 4. 66 0. 50 17. 31 24. 10 15. 42

2. 4　不同阳离子对土壤胶体电导曲线的影响

图 2表明,在N a+ 体系和 K+ 体系中,离子量相

同时,悬液的电导值不同,即在整个滴定过程, K+ 体

系的电导均比N a+ 体系高, 归因于 K+ 自身的导电

能力较高。由于 K+ 在水溶液中的水化能力小于

N a+ ,其水合半径小于N a+ ,在外加电场的作用下,

离子淌度较大,相应导电能力较大。这与可变电荷土

壤的电导变化情况有差异,即与于天仁等[1 ]研究的

红壤、赤红壤及砖红壤胶体N a+ 和 K+ 体系的电导

变化曲线的前半部分相反,说明在供试恒电荷土壤

胶体中,电导大小主要取决于离子自身的导电能力。

在不同的阳离子体系, K+ 对各土壤胶体的电导率贡

献大于N a+ 的贡献率 (表 2) ,与 K+ 自身的导电能力

大有关。当土壤胶体用钡离子饱和后,以 0. 1 mo löL

M gSO 4 进行滴定, 电导滴定曲线 (图 4)表明, 开始

悬液的电导基本保持不变,这是由于M g2+ 和Ba2+

的电导值相差不大,在离子代换过程中, 1 个M g2+

代换 1个Ba2+。当胶粒表面的Ba2+ 全部代换完后,

由于M g2+ 离子的进一步增加, 整个悬液的电导急

剧增加。由曲线的前半部分的斜率可以说明,土壤胶
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体对阳离子的亲和力大小为M g2+ > N a+ > K+ , 则

各土壤胶体表面吸附性阳离子的解离度大小为 K+

> N a+ > M g2+。

2. 5　供试土壤胶体的表观阳离子代换量

图 2, 4电导滴定曲线的二直线延长线的交点所

对应的阳离子量为表观阳离子代换量 (CEC)。在不

同滴定体系测定的CEC 值 (表 3)有一定的差异,表

现为CECK> CECN a> CECM g。在N a+ 和K+ 体系,滴

定过程 pH 在发生变化,N a+ 和 K+ 代换胶体表面扩

散层中的 H + 及氧化物、粘土矿物边面上- OH 的

氢,因此所测定的CEC 实际上反映了土壤胶体表面

所带的总电荷量,即一部分为永久电荷量,一部分为

可变电荷量。因此用这种方法所测定的CEC 称为表

观阳离子代换量。K+ 的代换能力大于N a+ ,因此,在

K+ 体系所测定的CECK 值反映了土壤胶体所带的

总电荷量。在M g2+ 体系, 土壤胶体用BaSO 4 所饱

和,在滴定过程中整个悬液 pH 不变,离子交换仅涉

及到扩散层中Ba2+ 与溶液中M g2+ 的交换, 交换的

起始阶段整个悬液的电导基本不变,说明了交换过

程可变电荷组分中H + 没有被交换出来, 因此所测

定的CEC 实际上代表了土壤胶体的永久负电荷量,

用CECp 表示。各种土壤胶体的表观阳离子代换量

的大小为: 土娄土> 黑垆土> 黄绵土> 黄褐土,它们之

间的差异不大; CECp 的大小为土娄土> 黄绵土> 黑

垆土> 黄褐土, 3 种黄土性土壤胶体的CECp 差异

不大,主要归因于它们的矿物成分基本相同。

3　结　论
1)将加碱量≤20 cmo lökg 时,对应各加碱量的

电导率 ϑ称为表观碱量电导率,在此范围内,表观碱

量电导率的变化率 (dϑödq)是反映不同土壤胶体表

面吸附性离子解离难易的特征参数。

2)各土壤胶体N a+、K+ 的表观摩尔电导率的降

幅大小证实了供试土壤胶体含有一定量的可变电荷

组分。表观摩尔电导率增加区的斜率 d+m ödq 称为

碱量摩尔电导率,其值大小为:黄褐土> 黑垆土> 黄

绵土> 土娄土,佐证了土娄土胶体表面负电荷量大。

3) CECM g代表了土壤胶体的永久负电荷量,

CECN a、CECK 反映了土壤胶体表面所带的总电荷

量,称为表观阳离子代换量;各种土壤胶体的表观阳

离子代换量CEC 和CECp 的大小为: 土娄土> 黄绵土

≥黑垆土> 黄褐土。
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Character of e lect r ica l conductance of so il co llo id under con stan t charge

YANG Ya- t i, ZHANG Y i-p ing, ZHANG X ing-fu
(1 Colleg e of L if e S cience, 2 Colleg e of R esou rces and E nv ironm en t, N orthw est S cience and T echnology U niversity of

A g ricu ltu re and F orestry , Y ang ling , S haanx i 712100, Ch ina)

Abstract: T he electrica l conductance of so il co llo ids under con stan t charge are determ ined w ith

electrica l conductance t it ra t ion m ethod, and a few characterist ic param eters are suggu sted: apparen t a lkali

amoun t electrica l conduct ivity, the con tribu t ive ra te of a lkali elect rica l conductance. T hese param eters

ref lect the dissocia t ion degree of adso rbed cat ion s on differen t so il co llo ids. CECE value determ ined by

electrica l conductance t it ra t ion m ethod is rela ted to t it ra t ion system.

Key words: con stan t charge so il co llo id; electrica l conductance; apparen t mo lar conduct ivity
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