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陕西几种土壤粘粒的表面固有特征
Ξ
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(1 西北农林科技大学 生命科学学院, 2 资源环境学院,陕西 杨陵 712100)

　　[摘　要 ]　表面络合模式中的恒定容量模式 (CCM )、三层模式 (TLM )均不同程度适应于描述土壤粘粒表面

的固有特征。TLM 图解法的单外推法既可求出表面酸度常数,同时也可求出介质阳离子的络合常数; 供试土壤粘

粒的表面固有酸度常数 p K int
a2在 5. 11～ 6. 44,且呈现土娄土> 黄绵土> 黑垆土> 黄褐土。同一土壤粘粒在不同介质中

的固有酸度常数也有明显的差异, p K int
a2 (Ca2+ ) < p K in t

a2 (K+ ) < p K int
a2 (N a+ )。供试介质阳离子表面络合常数的大小为

K int
Ca2+ > K int

N a+ , K int
K+。
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　　20 世纪 70 年代初, Stumm 等学者基于水合氧

化物分散体系中金属离子的专属吸附作用提出了表

面络合理论,用以阐述固- 液界面的表面特征和吸

附特性。其重要进展是考虑了吸附离子和吸附剂表

面的电荷,涉及到土壤粘粒表面上固有基团的解离

及其对离子的结合机制,考虑了土壤粘粒表面自身

的特性。经过众多学者多年的研究,该理论得到了很

大的发展,但表面络合模型迄今为止主要用于纯氧

化物[1～ 3 ]表面吸附过程的描述, 近年来在天然沉积

物中得到了应用[4～ 5 ],但在土壤体系中的应用尚属

空白。

本试验用表面络合模式的研究方法,研究了陕

西几种土壤粘粒的表面特征,将表面络合模式的应

用拓展到土壤领域,并对恒定容量模式、三层模式在

土壤中的应用进行了比较,求定了土壤粘粒表面固

有酸度常数及介质中电解质离子的表面络合常数。

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 2A l质,烘干后磨碎过 0. 25 mm 筛备用。供试土壤

粘粒的基本理化性质见表 1,其中 pH 用Beckm an2
Υ62pH 计测定; 电荷零点用电位滴定法测定; 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-

柠檬酸钠法测定,电荷密度 Ρp 用M elich 法[6 ]测定。
表 1　供试土壤粘粒的理化性质

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

土壤
So il

pH
(H 2O )

电荷零点
Charge

zero po in t

有机质ö
(g·kg- 1)
O rgan ic
m atter

游离 Fe2O 3ö
(g·kg- 1)
F ree Fe2O 3

比表面ö
(m 2·kg- 1)

Specific
su rface

Ρp ö
(ΛC·cm - 2)

点位密度ö
(个·nm - 2)

Site
density

黄褐土 Yellow loessal so il 4. 52 2. 85 18. 4 98. 2 3. 70×105 2. 56 1. 10

土娄土O ld m anured loessal so il 4. 77 2. 43 36. 0 59. 1 2. 91×105 5. 54 1. 76

黑 垆 土 D ark cu ltivated
loessal so il

4. 61 2. 75 28. 8 42. 6 2. 46×105 4. 76 1. 58

黄绵土 Yellow cinamon so il 4. 73 2. 50 28. 3 33. 0 2. 51×105 5. 33 1. 61

1. 2　试验方法

1. 2. 1　土壤粘粒表面电荷密度的测定　称取定量

的H 2A l质土壤粘粒,置于 100 mL 的锥形瓶中,加

入 20 mL 0. 1 mo löL KC l 溶液, 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 3 个离子强度 (0. 1,
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0. 01, 0. 001 mo löL ) 和 4 种电解质溶液 ( KC l、

N aNO 3、Ca (NO 3) 2 和N a2SO 4)中进行。表面质子电

荷密度

ΡH (Cöm 2) = F (гH - гOH ) =

F (CA - CB - [H + ] - [OH - ]) öS A C s

式中, гH 和 гOH分别为不同 pH 时颗粒表面吸附的

H + 和OH - (mo lög) ; F 是 Faraday常数; CA 和CB 分

别是加入的酸、碱浓度 (mo löL ) ; [H + ]和 [OH - ]分

别为平衡液中H + 和OH - 浓度; C s 为固体颗粒浓度

(göL ) ; S A 为固体比表面积 (m 2ög)。由于供试土壤

粘粒具有一定量的永久电荷,根据文献 [ 5 ],在不同

离子强度下表面电荷密度Ρ0= ΡH - Ρp。

1. 2. 2　表面总吸附位的测定　称取 0. 2 g 供试土

壤粘粒 3份,加入 20 mL 0. 1 mo löL N aOH 中和土

壤粘粒, 离心。取 10 mL 离心液, 过量碱用

0. 1 mo löL HC l进行反滴定。不加土样做空白,则总

吸附位:

N s (cmo lökg) = (V
空白
HCl - V

离心液
HCl )CHClöW 土

根据表面吸附密度ö(mo l·m - 2) = 总吸附位ö比表
面及表面点位密度ö(个·nm - 2) = 表面吸附密度×

6. 023×1023×10- 18,计算各土壤粘粒表面点位密度

(表 1)。

2　结果与讨论

2. 1　土壤粘粒表面的离子化作用及双电层表征

土壤粘粒是由不同矿物、氧化物及有机质等组

成的混合体系,其表面具有 2种类型:完全极化界面

- 恒电荷表面和可逆界面- 可变电荷表面。可变电

荷表面存在着离子化官能团,决定了土壤粘粒表面

所固有的化学和静电性质。根据表面络合配位化学

观,固体的表面电荷主要产生于这些表面离子化官

能团的酸碱解离,因而与pH 有关。而固体表面的吸

附作用可以被看作为阴阳离子与表面官能团之间的

结合同时释放H + 或OH - 的表面络合反应。由于各

研究者对双电层结构的假设不同,表面络合模式有

恒定容量模式 (Con stan t capacitance model, CCM )、

扩散层模式 (D iffu se layer model)、三层模式 (T rip le

layer model, TLM )及 Stern 模式。

由于供试土壤粘粒的电荷零点很低,所以本研

究只考虑负电荷表面。因此对涉及到H + 或OH - 的

表面络合反应

SOH
　　

SO - + H +
0 ,

K in t
a2 =

[SO - ] [H + ]
SO H

exp (- eΩ0 ökT ) (1)

式中, K
in t
a2为土壤粘粒表面电位为 Ω0 时 SOH 的固有

表面质子 (酸)解离常数,常称表面固有酸度常数。

2. 1. 1　恒定容量模式 (CCM ) [1 ]　CCM 涉及到无

机羟基表面络合作用的分子描述。其假设被吸附离

子仅和吸附剂形成内圈络合物,电位降在紧密层中

完成,双电层为H elm ho ltz型; 表面电荷密度 (Ρ0)与

表面电位 (Ω0 ) 成比例: Ρ0 = CΩ0 (C 为电容ö(C·

m - 2) )。

根据电荷和质量平衡将公式 (1)两边取对数,整

理并结合 Ρ0= CΩ0 得

- log ( [SO - ]ö[SOH ]) - log [H + ] =

- log K int
a2 - F Ρ0ö2. 303CR T (2)

定义胶粒表面离子化分数 Α- = Ρ0öN s,

则式 (2)经过一定数学处理得

p K
in t

a2 = pQ a2 + F Ρ0ö2. 303CR T (3)

式中, pQ a2= pH - log (Α- ö(1- Α- ) ) ,将 pQ a2对 Α作
图,外延至 Α= 0,即可求出 p K

in t
a2。

2. 1. 2　三层模式 (TLM ) [1 ]　三层模式考虑到溶液

中各种离子的情况,其两性表面的反应包括质子解

离反应;电解质离子的专属吸附。

若支持电解质是N aNO 3,胶粒表面的质子解离

反应同 (1)式。则N aNO 3 和固相表面络合反应为

SO - + N a+
K

int
N a+

SO - - N a+ (4)

式中, K
in t
N a+ 为电解质离子的表面络合常数。

但未离子化胶体表面,其与电解质离子的络合

离子化反应可表示为

SOH + N a+
　3 K

int
N a+

SO - - N a+ + H +
0 (5)

3
K

in t
N a+ 称为络合离子化反应常数,其与表面络合常数
的关系为　　　3

K
in t
N a+ = K

in t
N a+ K

in t
a2 (6)

根据 (4)、(6)式及胶粒表面离子化分数 Α可得
p K in t

a2 = pQ a2 + eΩ0ö2. 303kT +

log [ 1 + [N a+ ]K in t
N a+ exp (- eΩΒökT ) (7)

将 pQ a2对 Α- + m (CN aNO 3
) 1ö2作图, m 是为达到分离

曲线的目的而设定的任意常数。采用双外推法,首先

在每一离子强度下外推至 Α- = 0,即 Ρ0 = 0,其次外

沿至CN aNO 3= 0,截距为 p K
in t
a2。

根据式 (5)

　3 K in t
N a+ =

[SO - N a+ ] [H + ]
[SO H ] [N a+ ]

õ

exp [ (eΩΒ - eΩ0) ökT ] (8)

则 p 3 K in t
N a+ = p

3
Q N a+ + e (Ω0 - ΩΒ) ö2. 303kT (9)

式中, p
3

Q N a+ = pQ a2 + log [N a+ ], 以 pQ a2对 Α- +

log [N a+ ]作图,先外推至 Α- = 0,再外推至 logCN aNO 3

= 0或CN aNO 3= 1,截距为 p
3

K
in t
N a+ (双外推法)。或将
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p
3

Q N a+ 对 Α- 作图,外延至 Α- = 0,即可求出 p
3

K
in t
N a+

(单外推法)。

对于 2∶1型的Ca (NO 3) 2 电解质溶液,由于一

个Ca2+ 可以代换 2个H + ,所以,

　3 K in t
N a+ =

[ (SO ) -
2 - Ca2+ ] [H + ]2

[SOH ]2 [Ca2+ ]
õ

exp [ 2 (eΩΒ - eΩ0) ökT ] (10)

因此有

p 3 K
in t

Ca2+ = 2pH - log (Α- ö(2 - Α- ) ) + log [Ca2+ ] +

2 (eΩΒ - eΩ0) ö2. 303kT =

p 3 Q Ca2+ + 2 (eΩΒ - eΩ0) ö2. 303kT (11)

采用单外推法即可求出 p
3

K
in t

Ca2+。

2. 2　图解法求土壤粘粒表面的固有常数

供试土壤粘粒含有一定量的可变电荷组分,表

面含有羟基基团,随着 pH 的变化,表面具有离子化

的趋势; 另外,供试土壤具有一定量的永久负电荷,

对于两种电荷共存的土壤体系,表面络合模式能否

适用,本研究试图作这方面的尝试。由于供试土壤粘

粒的电荷零点很低,所以本研究只考虑负电荷表面,

用图解法求解当表面净吸附量为零时 (表面电荷密

度 Ρ0= 0)的土壤粘粒表面固有常数 p K
in t
a2 , p

3
K

in t

N a+ ,

p
3

K
in t

K + , p
3

K
in t

Ca2+。由于供试土壤粘粒在净吸附量为

零时的 pH 约在 4. 00,与供试土壤粘粒的 pH 接近,

故求得的表面固有常数可反映土壤粘粒特征。

本节首先以CCM 和 TLM 对黄褐土粘粒在支

持电解质为N aNO 3 时、不同离子强度下的滴定数

据进行了处理。根据式 (3) ,将 pQ a2外延至Α- = 0,即

可得到 p K
in t
a2 ,结果见图 1。由于CCM 不考虑惰性电

解质的影响, 对于不同离子强度 (0. 001, 0. 01, 0. 1

mo löL )的电解质溶液, p K
in t
a2值不同, 其值分别为

6. 90, 5. 81, 5. 10, 即随着离子强度的增大, p K
in t
a2值

减小,说明酸解离常数增加,即离子强度的增大促进

了表面羟基的解离,这就是所谓的盐效应。

根据式 (7) ,采用 TLM 双外推法 (图 2)求定的

p K
in t
a2 (5. 98)与 CCM 法离子强度 0. 01 mo löL 的

p K
in t
a2 (5. 81)接近。

图 1　黄褐土粘粒表面固有酸度常数

F ig. 1　Surface in trinsic acidity constan t of Yellow loessal so il clay

- ◇- . 0. 1 mo löL ; - □- . 0. 01 mo löL ; - △- . 0. 001 mo löL

图 2　利用 TLM 求定黄褐土粘粒表面络合离子化常数

F ig. 2　T he surface comp lexation constan t of Yellow loessal so il clay ob tained by TLM

- ◇- . 0. 1 mo löL ; - □- . 0. 01 mo löL ; - △- . 0. 001 mo löL
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　　根据双外推法的推算结果,对于其他土壤粘粒

均采用在 0. 01 mo löL 电解质溶液中的滴定数据,用

CCM 求定 p K
in t
a2 ,结果见图 3 (其他 3 种土壤粘粒图

略 ) 及表 2。根据式 ( 9) , 采用 TLM 双外推法,

p
3

K
in t
N a+ (4. 00)与单外推法 (4. 10)接近 (图 2) ,因此

可用较简便的 TLM 单外推法推求表面阳离子的络

合离子化反应常数。对于一价的阳离子N a+、K+ ,由

式 (9)可知,纵坐标 pQ N a或 pQ K 实际上是 pQ a2下移

2 个单位,因此一价阳离子的络合离子化反应常数

p
3

K
in t
N a+ = p K

in t
a2 - 2,结果见表 2。用三层模式的单外

推法据式 (11)求定 p
3

K
in t
Ca2+ ,见图 4和表 2。

图 3　CCM 法求定不同介质中黄褐土
粘粒表面固有酸度常数

- ◇- . N aNO 3; - □- . Ca (NO 3) 2; - △- . N a2SO 4; - ×- . KC l

F ig. 3　T he surface in trinsic acidity constan t
of loessal so il clay ob tained by CCM

　

　

图 4　用单外推法求定不同土壤粘粒
表面—Ca离子的络合常数

- ◇- . 黄褐土; - □- . 土娄土; - △- . 黑垆土; - ×- . 黄绵土

F ig. 4　T he comp lexation constan t of so il clay
and Ca ion ob tained by single ex trapo lat ion m ethod

- ◇- . Yellow loessal so il; - □- . O ld m anured loessal so il;

- △- . D ark cu ltivated loessal so il; - ×- . Yellow cinamon so il

表 2　土壤粘粒在不同介质中的表面固有常数

T able 2　T he surface in trinsic constan ts of so il co llo ids in differen t m edium

土壤
So il

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

p K
int
a2

CCM
p 3 K

int
N a+

TLM
p K

int
a2

CCM
p 3 K

int
K+

TLM
p K

int
a2

CCM
p 3 K

int
N a+

TLM
p K

int
a2

CCM
p

3
K

int
Ca2+

TLM

黄褐土 Yellow loessal so il 5. 81 3. 81 4. 65 2. 65 6. 05 4. 05 4. 65 6. 60
土娄土O ld m anured loessal so il 6. 70 4. 70 6. 25 4. 25 6. 45 4. 45 6. 05 8. 60
黑垆土D ark cu ltivated loessal so il 6. 10 4. 10 5. 05 3. 05 5. 65 3. 65 4. 85 7. 00
黄绵土 Yellow cinamon so il 6. 50 4. 50 5. 41 3. 35 5. 70 3. 70 4. 92 7. 40

2. 3　不同土壤粘粒表面固有酸度常数、阳离子络合

常数间的比较

2. 3. 1　供试土壤粘粒的 p K
in t

a2　表 2 表明,供试土

壤粘粒在不同介质中的 p K
in t
a2值大小为: 土娄土> 黄绵

土> 黑垆土> 黄褐土,与供试土壤粘粒永久负电荷

密度及 pH (H 2O )大小次序基本一致,显示土壤粘粒

负电荷密度越高, p K
in t
a2值越大, 表面羟基上质子解

离常数越小,相应的pH (H 2O )越大。表 2又表明,同

一土壤粘粒在不同介质中的 p K
int
a2不同,其值大小按

介质顺序排列为: N a2SO 4 > N aNO 3 > KC l >

Ca (NO 3) 2。于天仁等[7 ]指出,解离常数的大小受测

试条件的影响, 当用碱金属中和时, p K
in t
a2值较碱土

金属中和时为高,本试验结果也证实了这一点。即在

碱金属离子溶液中,土壤粘粒表面羟基的解离度小,

固有酸度常数小;而在碱土金属离子溶液中,表面羟

基解离度较大,固有酸度常数相应也较大。

2. 3. 2　供试土壤粘粒的 p K
in t
cation及 p

3
K

in t
cation　表 2

表明,供试土壤粘粒在N aNO 3、N a2SO 4、Ca (NO 3) 2、

KC l介质中的 p
3

K
in t
N a+、p 3

K
in t
K+、p 3

K
in t
Ca2+ 值均为土娄土

> 黄绵土> 黑垆土> 黄褐土,与 p K
in t
a2的顺序相同,

表明对质子亲和力强的土娄土、黄绵土粘粒, N a+、

K+、Ca2+ 不容易将质子交换出来。阳离子络合离子

化反应常数3
K

in t
cation的大小为: K+ > N a+ > Ca2+。同

价离子交换能力与离子的水合半径有关, 水合

半径越小, 交换能力越大, K+ 的水合半径小, 因此
3
K

in t
K+ > 3

K
in t
N a+ ; 将式 (9)与 (11)比较可以看出, 一价

N a+、K+ 的 p
3

K
in t
N a+、p 3

K
in t
K+ 与一倍的pH 有关,而二

价Ca2+ 的 p
3

K
in t
Ca2+ 与 2倍的pH 有关。因此相同pH

时,对于同一土壤粘粒 p
3

K
in t
Ca2+ 值大,则3

K
in t
Ca2+ 值就

小,因此说,阳离子的络合离子化反应常数与阳离子

的电荷数有关。

根据3
K

in t
N a+ = K

in t
a2 K

int
Ca2+ , 3

K
in t
Ca2+ = (K

in t
a2 ) 2

K
in t
Ca2+ ,

则土壤粘粒表面阳离子络合常数 p K
in t
N a+ (p K

in t
K+ ) =

p
3

K
in t
N a+ (或 p

3
K

in t
K+ ) - p K

in t
a2 , p K

in t
Ca2+ = p

3
K

in t
Ca2+ -
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2p K
in t
a2。又根据 2. 2节 p

3
K

in t
N a+ (p

3
K

in t
K+ )的求解方法

可知,一价阳离子的表面络合常数 p K
in t
N a+ (p K

in t
K+ )大

小为 log [N a+ ]或 log [K+ ], 即在离子强度为 0. 01

mo löL 的溶液中为- 2. 0; 二价Ca2+ 的 p K
in t
Ca2+ : 黄褐

土为- 2. 87, 土娄土为- 3. 09,黑垆土为- 2. 89,黄绵

土为- 3. 13,即说明一旦二价离子与表面点位络合,

络合键力比一价离子高,即 K
in t
Ca2+ > K

in t
N a+、K in t

K+。

2. 3. 3　供试土壤粘粒与相关胶体表面固有常数的

比较　表 3 列出了不同研究者[2, 4 ]对不同胶体用同

一处理方法得到的表面固有常数。

表 3　不同粘粒表面的固有酸度常数及阳离子络合常数

T able 3　T he surface in trinsic acidty constan ts and cation ic comp lexation constan t of differen t co llo idsi

胶体类型
Co llo id

type

介质
M edium

点位密度ö
(个·nm - 2)
Site density

p K int
a2 p 3 K int

cation p K int
cation

参考资料
References

Χ2A l2O 3

Α2FeOOH
T iO 2

SiO 2

M nO 2

高岭石 Kao lin ite
沉积物 Sedim en t

N aC l
KNO 3

KNO 3

KC l
N aNO 3

KC l
N aNO 3

8
16. 8

12
5

8. 1
0. 82
3. 58

11. 5
10. 8
9. 0
6. 7

3. 97
6. 80
5. 35

9. 2
8. 9
7. 1
　
　

3. 50
3. 00

- 2. 3
- 1. 9
- 1. 9
　
　

- 3. 3
- 2. 35

H uang [1 ]

Yates[1 ]

Yates[1 ]

A bendro th [1 ]

Gongm in [1 ]

L M H e et al[1 ]

文湘华等W EN X ianghua et
al[4 ]

　　表 3与表 1 比较,供试土壤粘粒的表面点位密

度在 1. 10～ 1. 76 个önm 2, 大于高岭石而小于沉积

物和氧化物,与供试土壤粘粒含有 2∶1型粘土矿物

有关,即供试土壤粘粒是一种混合胶体,表面羟基含

量绝对小于纯氧化物,且比表面大,因此具有较低的

点位密度。表 3与表 2比较,供试土壤粘粒的固有酸

度常数与沉积物、SiO 2 和M nO 2 接近而小于 Α2
FeOOH , Χ2A l2O 3, T iO 2, 这主要是由于供试土壤粘

粒、高岭石、沉积物、SiO 2 和M nO 2 的电荷零点低,

可变电荷点位密度较低,永久负电荷密度较大,氢离

子在内配区比例小,形成的内圈络合物少,大部分氢

离子及介质阳离子在外配区,处于扩散层中,形成的

外圈络合物比例高,其解离度相对就高。土壤粘粒表

面阳离子的络合离子化反应常数与胶体的类型有

关,混合粘粒表面阳离子的络合离子化反应常数较

高。土壤粘粒阳离子的表面络合常数 p K
in t
cation基本接

近于纯氧化物和沉积物,表明同价 (如一价)阳离子

的表面固有络合常数与粘粒类型关系不大。
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Su rface in t r in sic characterist ics of so il clays in Shaanx i

YANG Ya- t i1, ZHANG Y i-p ing2, ZHANG X ing-fu2

(1 Colleg e of L if e S ciences; 2 Colleg e of R esou rce and E nv ironm en t, N orthw est S ci2T ech U niversity of A g ricu ltu re and

F orestry , Y ang ling , S haanx i 712100, Ch ina)

Abstract: Con stan t capacitance model and T rip le layer model can successfu lly described su rface
characterist ics to som e ex ten t. T he su rface in trin sic con stan ts w ere ob ta ined by the graph ica l m ethods.
Single2ex trapo la t ion of the graph ica l m ethods in trip le layer model can no t on ly ob ta in the in trin sic acid ity
con stan ts bu t a lso cat ion ic comp lexat ion con stan t. T he in trin sic con stan ts of d ifferen t so il clay w ere rela ted
to m inera l type, o rgan ic m at ter and ox ide con ten t. T he tested so il co lliods w as betw een 5. 11 to 6. 44, and
show ed the trend of o ld m anu red loessa l so il > yellow cinamon so il> dark cu lt iva ted loessa l so il> yellow
loessa l so il, the sequence of cat ion su rface comp lexat ion con stan ts is K

in t
Ca2+ > K

in t
N a+、K in t

K+ .
Key words: so il clay; po ten t iom etric t it ra t ion; charge den sity
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