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恒电荷土壤胶体表面的电荷特征
Ξ
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　　[摘　要 ]　M eh lich 法和电位滴定法研究表明, 供试土壤胶体可变电荷量占总电荷量 (CECvöCEC8. 2)的比例为

33. 64%～ 35. 58% ; 表面电荷量CEC8. 2, CECp 和CECv 的大小次序为土娄土> 黄绵土> 黑垆土> 黄褐土; 电荷零点

(PZC) 大小与此顺序相反; 同一土壤胶体其 PZC 大小呈Ca (NO 3) 2> KC l> N aNO 3 的趋势, 在N a2SO 4 介质中不存

在 PZC。各土壤胶体负电荷密度随 pH 增加的幅度即为 pH 对土壤胶体表面电荷密度的贡献率 (简称为 pH 贡献

率) , 增加的幅度愈大, 表明 pH 对表面负电荷密度的贡献率愈大。pH 贡献率的大小呈黄绵土> 黑垆土> 土娄土> 黄

褐土的趋势; 同一土壤胶体, pH 的贡献率基本上呈现 KC l> N a2SO 4> Ca (NO 3) 2> N aNO 3。
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　　由于地理位置的不同, 我国不同地区土壤中粘

粒矿物、氧化物及腐殖质性状均存在着差异。温带地

区的土壤含有大量的 2∶1 型粘土矿物, 主要是永久

负电荷决定着其表面化学性质, 称为恒电荷土壤; 热

带和亚热带地区的大部分土壤的粘粒矿物主要是高

岭石, 永久负电荷量很少, 有明显的可变正电荷和可

变负电荷, 称为可变电荷土壤。地处温带的陕西土壤

胶体的粘粒矿物主要以伊利石为主, 属于恒电荷土

壤, 但亦含有一定量的氧化铁、铝及腐殖质, 所以这

类土壤中既含有永久负电荷, 也有可变负电荷, 属两

类表面共存体系, 因此其表面电荷会受环境条件的

影响。于天仁等[1 ]系统地研究了可变电荷土壤的电

化学特征; 但关于温带土壤胶体表面的电化学特征

的研究尚缺乏系统研究报道。

本研究对陕西从南到北 4 种主要土壤表面电

荷、电荷密度随 pH 的变化规律, 以及离子强度和介

质种类对电荷密度的影响进行了研究, 确定了供试

土壤胶体的电荷零点及永久负电荷密度等特征, 以

期为合理利用和管理土壤提供参考。

1　材料与方法

1. 1　供试土壤

　　供试土壤样品为陕西黄绵土 (米脂)、黑垆土 (洛

川)、土娄土 (杨陵) 和黄褐土 (汉中) , 取样深度为 0～

20 cm ; 风干粉碎后提取< 2 Λm 的粘粒, 电析成 H 2
A l 质, 烘干后磨碎过 0. 25 mm 筛备用。供试土壤胶

体的基本理化性质见表 1, 其中 pH 用Beckm an25 62
pH 计测定, 比表面用乙二醇乙醚吸附法测定, 有机

质用重铬酸钾氧化法 (外加热法) 测定, 游离 Fe2O 3

用连二亚硫酸钠- 柠檬酸钠法[2 ]测定。
表 1　供试土壤胶体的理化性质

T able 1　Som e physicochem ical p ropert ies of so il co llo ids tested

土　壤 So il pH
(H 2O )

有机质ö
(g·kg- 1)
O rgan ic

游离 Fe2O 3ö
(g·kg- 1)

F ree
Fe2O 3

比表面ö
(m 2·kg- 1)

Special
su rface

矿物组成[3 ]

M ineral componen t

黄褐土 Yellow loessal so il 4. 52 18. 4 98. 2 3. 70×105
伊利石> 蒙脱> 高岭石、蛭石
Illon ite > M ontmo rillon ite > Kao lin、
V erm icu lite

土娄土 O ld m anured loessal so il 4. 77 36. 0 59. 1 2. 91×105 伊利石> 蛭石 Illon ite> V erm icu lite

黑垆土D ark cu ltivated loessal so il 4. 61 28. 8 42. 6 2. 46×105 伊利石> 绿泥石> 蒙脱
Illon ite> Ch lo rite> M ontmo rillon ite

黄绵土 Yellow cinamon so il 4. 73 28. 3 33. 0 2. 51×105 伊利石、绿泥石> 云母
Illon ite、Ch lo rite> M eca
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1. 2　土壤胶体表面电荷的测定

M eh lich 法[2 ]　pH 8. 2 时负电荷总量 (CEC8. 2)

和永久负电荷量 (CECp ) 的测定: 称取定量的 H 2A l

质土壤胶体 6 份分别置于漏斗中。并将样品分成 2

组, 每组 3 份, 其中 1 组用 pH 8. 2 的BaC l22T EA (三

乙醇胺) 缓冲液淋洗 2 次, 再用 0. 3 mo löL 的BaC l2

溶液淋洗 3 次; 另 1 组用 0. 3 mo löL 的BaC l2 溶液

淋洗 5 次, 然后用蒸馏水淋洗至无C l- 为止。最后用

50 mL 0. 3 mo löL 的CaC l2 溶液分别淋洗 2 组样品

5 次, 再用蒸馏水淋洗, 淋洗溶液收集在 100 mL 容

量瓶中, 定容。待测液中Ba2+ 的测定: K2C rO 4 沉淀,

HC l 溶解, 用比色法 (721 可见分光光度计)测定。根

据Ba2+ 的浓度计算CEC 8. 2和CECp。pH 8. 2 时的可

变负电荷量CECv= CEC 8. 2- CECp。

电位滴定法　称取定量的 H 2A l 质土壤胶体,

置于 100 mL 的锥形瓶中, 加入 20 mL 0. 1 mo löL
KC l 溶液, 然后加入 5 mL 0. 1 mo löL HC l 使体系的

pH < 3, 用 ZD 22 型电位滴定仪, 以 0. 1 mo löL 的

KOH 溶液滴定至 pH > 10。滴定过程温度控制在

298 K, 鼓N 2 气, 除去CO 2。不加土样做空白滴定。滴

定试验在 0. 1, 0. 01, 0. 001 mo löL 3 个离子强度与

KC l, N aNO 3, Ca (NO 3) 2 和N a2SO 4 4 种电解质溶液

中进行。不同离子强度下 #H + 2#OH - (净吸附量) 2pH

关系曲线的交点为样品的电荷零点 PZC。

2　结果与讨论

2. 1　土壤胶体表面的电荷数量

　　表 2 表明, 供试土壤胶体的 CEC8. 2, CECp 和

CECv 的大小次序为土娄土> 黄绵土> 黑垆土> 黄褐

土。CECp 在 9. 80～ 16. 69 cmo lökg 时, 永久负电荷

产生于土壤矿物的同晶置换, 其大小主要取决于粘

土矿物组成, 供试土壤胶体的粘土矿物主要以 2∶1

的伊利石为主, 所以其永久负电荷量比刘冬碧等[4 ]

所研究的可变电荷土壤和黄棕壤的CECp (1. 91～

4. 94 cmo lökg)高。由于黄褐土含有较多的 Fe2O 3 和

少量的高岭石, 因此其CECp 较低。

供试土壤胶体在 pH 8. 2 时的 CECv 为 5. 39～

7. 80 cmo lökg, 比可变电荷土壤 ( 2. 16～ 4. 03

cmo lökg)高[4 ]。土壤中的有机质、氧化物、粘土矿物

的边面都可提供一定量的可变负电荷, 恒电荷土壤

中, 由于氧化铁、铝含量较少, 且这两种氧化物在pH

< 7. 0 时, 出现正电荷, pH 8. 2 时提供的负电荷量较

少, 因此这类土壤中可变负电荷主要由有机质和矿

物的边面产生, 可变负电荷量的大小与有机质的含

量和矿物的边面状态有关。

表 2　供试土壤胶体的表面电荷性质 (M eh lich 法)

T ab le 2　Surface charge characterist ics of so il co llo ids tested

土壤 So il
CEC8. 2ö

(cmo l·kg- 1)
CECpö

(cmo l·kg- 1)
CECvö

(cmo l·kg- 1) CECvöCEC8. 2

黄褐土 Yellow loessal so il 15. 19 9. 80 5. 39 0. 354 8

土娄土 O ld m anured loessal so il 24. 49 16. 69 7. 80 0. 336 4

黑垆土D ark cu ltivated loessal so il 18. 38 12. 14 6. 24 0. 339 5

黄绵土 Yellow cinamon so il 20. 98 13. 89 7. 09 0. 338 0

　　各土壤胶体CECv 占CEC8. 2的比例以黄褐土较

高, 这与黄褐土中含有高岭石, 且游离氧化铁含量较

高, 而 CEC 8. 2 偏低有关; 其他 3 种土壤胶体的

CECvöCEC 8. 2接近, 其比值为33. 64%～ 35. 48% , 小

于刘冬碧等[4 ]所研究的可变电荷土壤的测定结果

(41%～ 56% ) , 与文献[ 2 ]发现的伊利石可变负电荷

量约占总负电荷量的 40% 接近, 说明各土壤胶体中

伊利石对可变负电荷的贡献。

2. 2　土壤胶体表面的电荷零点 (PZC)

土壤胶体表面的电荷零点 (PZC) 是指含有永久

电荷与可变电荷混合体系中可变电荷组分的表面电

荷为零时体系的 pH。
图 1　土娄土胶体的电位滴定曲线

F ig. 1　The po ten tiom etric titration curves
of o ld m anured loessal so il
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陕西 4 种土壤胶体在不同浓度N aNO 3 介质 (不

同离子强度下) 中的电位滴定曲线如图 1 (其他 3 种

土壤胶体滴定曲线与此相似)所示, 滴定曲线的交点

所对应的 pH 即为各土壤胶体的电荷零点 (PZC ) ,

对应的吸附量为该胶体所具有的永久负电荷量, 在

图 1 中为滴定曲线的交点到表面净吸附量为零处的

垂直距离, 换算成表面电荷密度 Ρp , 其结果见表 3。

其中, Ρp = F (#H + - #OH - ) öS A C S , F 为 Faraday 常数

(Cömo l) , S A 为土壤胶体的比表面 (m 2ökg) , C S 为固

体颗粒浓度 (göm 3)。

表 3　供试土壤胶体在不同介质中的电荷零点与永久电荷密度 Ρp (电位滴定法)

T ab le 3　T he po in t of zero charge and perm anen t charge density of so il co llo ids tested in differen t

background electro lytes (Po ten tiom etric t it ra t ion m ethod)

土壤 So il
N aNO 3 Ca (NO 3) 2 N a2SO 4 KC l

PZC
Ρp ö

(C·m - 2) PZC
Ρp ö

(C·m - 2) PZC
Ρp ö

(C·m - 2) PZC
Ρp ö

(C·m - 2)

Ρm
p ö

(C·m - 2)

黄褐土 Yellow loessal so il 2. 85 2. 87×10- 2 3. 04 3. 86×10- 2 - - 3. 00 3. 91×10- 2 3. 55×10- 2

土娄土 O ld m anured loessal so il 2. 43 7. 40×10- 2 2. 85 7. 47×10- 2 - - 2. 65 6. 97×10- 2 7. 28×10- 2

黑垆土D ark cu ltivated loessal so il 2. 75 5. 37×10- 2 2. 98 6. 70×10- 2 - - 2. 86 6. 31×10- 2 6. 46×10- 2

黄绵土 Yellow cinamon so il 2. 50 7. 08×10- 2 2. 90 7. 23×10- 2 - - 2. 70 7. 06×10- 2 7. 15×10- 2

　　表 3 表明, 供试土壤胶体均存在 PZC, 证实供试

土壤胶体存在一定量的可变电荷组分。不同介质中

所测 PZC 不同, 其大小次序为 Ca (NO 3) 2 > KC l>

N aNO 3, 归因于阳离子电荷数量越大, 与胶核间的

静电引力越大, 在大量Ca2+ 存在下, 压缩作用有可

能使部分 Ca2+ 进入双电层内层, 中和负电荷, 因此

其电荷零点比一价N a+ 和 K+ 高, 证明 PZC 受电解

质种类的影响。在N a2SO 4 介质中, 3 条曲线互不相

交, 说明各土壤胶体对电解质中阴阳离子的相对吸

附强度不同, 与阴离子的专性吸附有关, 有关机理有

待今后深入研究。

表 3 还表明, 在各介质中, 供试土壤胶体的PZC

为 2. 43～ 3. 04, 与袁朝良[5 ]测定的黄土 (武功) 的

PZC (2. 25) 基本一致, 但与可变电荷土壤胶体 PZC

(如砖红壤的 PZC 为 4. 00)相比较低。由于非晶质氧

化铁的正电荷较晶质者多[6 ] , 故供试土壤胶体 PZC

较低, 可能与其所含晶质形态氧化铁较多有关, 也与

这类土壤胶体中 2∶1 型粘土矿物多、永久负电荷量

较大有关。因此, 在测定恒电荷土壤胶体电荷零点时

需要加酸来降低土壤溶液 pH 值, 以产生正电荷抵

消永久负电荷, 使净电荷为零, 所以这些土壤胶体的

PZC 出现在 pH (H 2O ) 的酸方, 并且远离 pH (H 2O )

而处于很低的位置 (如图 1 和表 3 所示)。各介质中

供试土壤胶体的 PZC 大小顺序为黄褐土> 黑垆土

> 黄绵土> 土娄土, 其中黄褐土 PZC 较高与其含游离

氧化铁较多 (9. 80% ) 有关; 土娄土虽含游离氧化铁较

多 (5. 91% ) , 但 PZC 却最小, 与其有机质含量较高

有密切关系。Gillm an [7 ]发现澳大利亚昆士兰由基性

岩发育的含高量铁、铝氧化物的土壤, 随着有机碳含

量的增加, PZC 大幅度降低。V an R an st 等[8 ]研究了

有机质对土壤表面 PZC 的影响, 有机质含量增加,

PZC 值降低, 归因于有机质负电荷点位占据了氧化

物点位或有机质自身有相当低的 PZC。由此可见,

土壤胶体 PZC 值的大小是土壤中各可变电荷组分

的综合贡献, PZC 与有机质、游离氧化铁含量之间

的关系通过多元线性回归所得结果如下式所示:

PZC= - 24. 09COM + 4. 35C Fe+ 3. 05

R
2= 0. 65　　 (N aNO 3 介质) ;

PZC= - 5. 34COM + 1. 84C Fe+ 2. 98

R
2= 0. 75　　 (Ca (NO 3) 2 介质) ;

PZC= - 22. 25COM + 3. 93C Fe+ 3. 19

R
2= 0. 68　　 (KC l 介质)。

由此可见, 在 1∶1 价的背景电解质溶液中, 有

机质及氧化铁对 PZC 的影响较大, 而在 Ca (NO 3) 2

介质中, Ca2+ 与有机质形成较稳定的络合物, 中和表

面负电荷, 所以说有机质对 PZC 的降低影响相对来

说较小。

2. 3　土壤胶体的永久电荷密度 (Ρp )与净电荷零点

(PZN C)

在具有永久电荷和可变电荷的混合体系中, 永

久电荷密度 Ρp、可变电荷密度 Ρv 与混合体系的表面

电荷密度 Ρ0 的关系式为[1 ]:

Ρ0 = Ρp + Ρv (1)

Ρ0 = Ρp + 0. 135C 1ö2 (PZC2pH ) (2)

　　显然当供试土壤胶体体系 pH = PZC 时, Ρv = 0,

在这种情况下, 胶体的 Ρ0= Ρp , 即为土壤胶体的永久

电荷密度, 4 种土壤胶体不同介质中 Ρp 的平均值为

7. 28×10- 2～ 3. 55×10- 2 Cöm 2 (表 3) , 与袁朝良[5 ]

测定的黄土 (武功) 的永久电荷密度 Ρp (3. 80×10- 2

Cöm 2) 相近, 且均大于以可变电荷为主的土壤胶体
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的永久电荷密度 (如砖红壤胶体为 0 Cöm 2, 红壤胶

体为 1. 00×10- 2 Cöm 2) [5 ] , 证实供试土壤胶体是以

永久电荷为主的恒电荷土壤。将 2. 1 节M eh lich 法

所得CECp 换算为电荷密度 (Cöm 2) , 供试土壤胶体

分别为: 土娄土5. 44×10- 2 Cöm 2, 黄绵土 5. 33×10- 2

Cöm 2, 黑垆土 4. 76×10- 2 Cöm 2, 黄褐土 2. 56×10- 2

Cöm 2, 其变幅为 5. 44×10- 2～ 2. 56×10- 2 Cöm 2, 比

电位滴定法 (表 3) 所得 Ρp 值略低, 但两种方法所得

供试土壤胶体的 Ρp 大小顺序均为土娄土> 黄绵土>

黑垆土> 黄褐土。且土娄土、黄绵土、黑垆土 Ρp 值相

近, 黄褐土 Ρp 较低, 显示供试土壤胶体矿物组成上

的异同。

由 (2)式可知, 当 Ρ0 = 0 时, 土壤胶体表面的净

电荷密度为零, 对应的 pH 即为土壤胶体的净电荷

零点 PZN C, 即

PZN C = PZC + Ρp ö0. 135C 1ö2 (3)

　　对供试土壤胶体来说, 由于 Ρp 为一较大的负

值, 所以 PZN C < PZC, 例如黄褐土胶体的 Ρp 为

- 3. 55 ΛCöcm 2, 当介质的浓度为 0. 01 mo löL 时,

可计算出 PZN C 为 0. 10, 其他 3 种土壤胶体 Ρp (表

3) 负值比黄褐土大, 则 PZN C 就更低, 所以对恒电

荷土壤胶体来说, 难以达到净电荷为零, 即根本就不

存在净电荷零点, 这与刘冬碧等[4 ]所研究的恒电荷

土壤黄棕壤不存在 PZN C 结果一致, 而红壤的

PZN C 为2. 15～ 2. 84, 赤红壤的 PZN C 为 3. 85, 他

们认为 PZN C 的存在受氧化物含量的影响比粘土

矿物要大, 供试土壤胶体氧化物的含量较低也进一

步证明了这一结论。

2. 4　pH 对土壤胶体表面负电荷量的影响

图 1 表明, 随着 pH 的增加, 各土壤表面负电荷

量增加。在pH 3. 5～ 4. 5 处 (净吸附量为零时)出现

1 个转折点, 在转折点的左方 (酸方) 和右方 (碱方)

呈现近似直线的两条斜率不同的曲线, 对 2 条曲线

进行线性回归, 所得斜率见表 4。

表 4　电位滴定曲线的斜率

T able 4　T he slope of po ten tiom etric t it ra t ion curves

土壤 So il
酸方A cidic side 碱方 A lkali side

N aNO 3 Ca (NO 3) 2 N a2SO 4 KC l N aNO 3 Ca (NO 3) 2 N a2SO 4 KC l

黄褐土 Yellow loessal so il - 2. 49 - 2. 65 - 2. 73 - 3. 53 - 0. 96 - 0. 98 - 1. 23 - 1. 11

土娄土 O ld m anured loessal so il - 2. 70 - 4. 15 - 3. 87 - 3. 87 - 1. 06 - 1. 25 - 1. 34 - 1. 64

黑垆土D ark cu ltivated loessal so il - 3. 27 - 4. 25 - 4. 43 - 6. 33 - 1. 32 - 1. 52 - 1. 52 - 1. 67

黄绵土 Yellow cinamon so il - 4. 64 - 4. 25 - 5. 75 - 7. 09 - 1. 40 - 1. 88 - 1. 95 - 1. 93

　　表 4 表明, 在滴定曲线的酸方, 斜率为 2. 49～

7. 09, 而在滴定曲线的碱方, 斜率为 0. 96～ 1. 95, 即

说明在低 pH 值范围, pH 对表面电荷量的贡献率

大, 这主要归因于土壤胶体表面由于永久负电荷所

引起的静电吸附 H + 的中和及游离氧化铁、铝专性

吸附的 H + 的中和, 将此区间称为土壤胶体表面双

电层中 H + 的中和区; 当在碱方, pH 对表面电荷量

的贡献率相对来说较小, 归因于表面可变电荷点位

上 H + 的解离, 解离难度较大, 曲线的斜率较小, 将

此区间称为可变负电荷量增加区, 将此斜率称为pH

对各土壤胶体的可变负电荷量贡献率 (简称为 pH

贡献率) , 斜率愈大, 表明 pH 对表面负电荷量的贡

献率愈大。因此由电位滴定曲线形状可了解表面电

荷的产生机理。

表 4 还表明, 不同介质中, pH 对各土壤胶体的

负电荷密度贡献率的大小均呈黄绵土> 黑垆土> 土娄

土> 黄褐土的趋势, 与各土壤胶体中游离氧化铁及

有机质的综合效应有关。由于黄褐土胶体中游离氧

化铁含量较高, 而有机质含量较低, 所以 pH 对负电

荷密度的贡献率较低; 土娄土胶体中有机质含量高, 但

游离氧化铁的含量相对黑垆土和黄绵土较高, 因此

负电荷密度增加率低于黑垆土和黄绵土。同一土壤

胶体, 在各介质中 pH 的贡献率也不同, 基本上呈现

KC l > N a2SO 4 > Ca (NO 3 ) 2 > N aNO 3, 这可能与

SO 2-
4 和C l- 的专性吸附增加表面负电荷密度有关。

3　结　论

M eh lich 法和电位滴定法研究表明, 供试土壤

胶体可变电荷量占总电荷量 (CECvöCEC8. 2 ) 值为

33. 64%～ 35. 58% , 表面电荷量 CEC8. 2, CECp 和

CECv 的大小次序为土娄土> 黄绵土> 黑垆土> 黄褐

土, PZC 顺序与此相反; 同一土壤胶体 PZC 大小呈

Ca (NO 3) 2 > KC l> N aNO 3 的趋势, 在N a2SO 4 介质

中不存在 PZC, 表明 PZC 受电解质种类的影响。

在各介质中永久负电荷密度 (Ρp ) 平均值大小呈

现土娄土> 黄绵土> 黑垆土> 黄褐土的趋势, 与

M eh lich 法所测结果大小顺序一致。各土壤胶体负

电荷密度随 pH 增加的幅度简称为 pH 贡献率。
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Charge characterist ics of con stan t charge so il co llo ids
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Abstract:M eh lich and po ten t iom etric t it ra t ion m ethods show ed that specif ic value of varib le negat ive

charge to to ta l negat ive charge (CECvöCEC8. 2) w as betw een 33. 64% to 35. 58% , the sequence of CEC8. 2,

CECp and CECv w as: o ld m anu red loessa l so il> yellow loessa l so il> dark cu lt iva ted loessa l so il> yellow

cinamon so il, the sequence of PZC w as oppo sit ion w ith negat ive charge. In differen t elet ro lytes, PZC of

sam e so il co llo id show ed the trend of Ca (NO 3) 2 > KC l> N aNO 3. T he increasing slope of negat ive charge

den sity w ith pH increasing w as exp ressed w ith the pH con tribu t ion ra te, the pH con tribu t ion ra te of d iffer2
en t so il co llo ids show ed in the sequence that yellow loessa l so il> dark cu lt iva ted loessa l so il> o ld m anu red

loessa l so il> yellow cinamon so il, in d ifferen t elet ro lytes, pH con tribu t ion ra te of sam e so il co llo id show ed

the trend of KC l> N a2SO 4> Ca (NO 3) 2> N aNO 3.

Key words: con stan t charge so il co llo id; the po in t of zero charge; po ten t iom etric t it ra t ion; charge den si2
ty
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