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摘要 在研究可变电荷土壤和恒电荷土壤与 
 的反应动力学中 重点考察了 

 !表面正电荷和可溶性铝随时

间变化的特征及影响因素 结果表明 类土壤中 
 消耗都可分快速反应和慢速反应 个阶段 但其具体表现

和影响因素不同 因氧化铁含量不同 
加入后 类土壤表面正电荷变化存在明显差异 可溶性铝随时间的变

化主要受土壤粘土矿物组成 !溶解度及溶解动力学控制 类土壤的可溶性铝的变化可同时用修正的 ∞√方

程和双常数速率方程描述 
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  土壤中 
 的输入 !积累及其转移是土壤

酸化过程的核心≈
土壤中各种化学组分都可

与 
离子反应 但其机理和动力学各不相同 

可变电荷土壤和恒电荷土壤的表面化学特征不

同 前人的研究认为≈


 加入到土壤中后主

要有 种去向 ≠ 转化为表面正电荷  转化

为水溶性铝 ≈ 转化为可交换性酸 可变电荷

土壤与 
离子相互作用的动力学特征已有部

分报道≈ 
但恒电荷土壤与 

 离子相互作用

的动力学特征及其与可变电荷土壤的差异性还

未见报道 本文研究可变电荷土壤和恒电荷土

壤中电荷表面与 
 相互作用的动力学特征 

主要探讨 
离子输入土壤后土壤表面电荷和

水溶性铝随时间的变化 以便为阐明不同类型

土壤酸化过程和特点提供科学依据 

1  材料和方法

1 .1  土壤样品

采用典型的可变电荷土壤和恒电荷土壤 

分别为赤红壤 !红壤 !砖红壤 !棕壤和黄棕壤 以

上样品的采样深度为  ∗ 土壤的采样

地点和主要性质列于表  可变电荷土壤样品

经风干后细磨过 目筛 然后在  ∂Π电场

强度下电渗析半个月以上 电渗析过程中经常
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用去离子水更换阴阳 室中的溶液 直到电渗

析池阴 !阳室中溶液的电导率不再变化为止 取

出样品 在红外灯下烘干过 目筛备用 恒电

荷土壤在电渗析前用   去除有机质 加稀

≤去除其中的碳酸钙 其余步骤同上 然后经

电渗析 最后烘干过 目筛备用 电渗析的目

的是把土壤制成 
 ! 饱和的土壤 避免其

它离子的干扰 

表 1  供试土壤的基本理化性质

×  °2 ∏ 

土壤 采样地点  粘粒含量Π
≤∞≤Π#

  
主要粘土矿物 游离 ƒ Π

红壤 江西进贤 1  1 高岭石 !伊利石 !氧化铁 1

赤红壤 广州石牌 1  1 高岭石 !氧化铁 1

砖红壤 昆明黑龙潭 1 1 1 高岭石 !铁2铝氧化物 1

棕壤 山东威海 1  1 蛭石 !水云母 !高岭石 !石英 1

黄棕壤 南京 1  1 蛭石 !水云母 !蒙脱石 !石英 1

112  实验方法

  称取上述备用土壤样品各 1置于

的烧杯中 加入 去离子水并搅拌



另准确吸取 11Π≤溶液 迅

速加入上述正在搅拌的悬液体系中并开始计

时 按一定的时间间隔 ! ! ! ! ! ! ! !

 从正在搅拌的均匀混合悬液体系中分

离出大约  左右的悬液 并立即倒入真空

抽滤装置中抽滤分离 整个抽滤过程最长不超

过 然后分别测定不同时间间隔分离的清液

的 值 !土壤表面电荷量和可溶性铝的浓度 

113  分析方法

表面正电荷的测定 当用离子吸附法测定

土壤的表面电荷时 通常使土壤在不同  时

吸附一定浓度的盐如  ≤的阳离子和阴离

子 其吸附量分别称为土壤的表面负电荷量和

表面正电荷量 在本实验体系中 所有样品都经

过电渗析的  !饱和土壤 在加入 ≤ 和

≤的混合溶液后体系中的阴离子除了浓度

极低的 
外 主要为 ≤


因此在本文中用土

壤 ≤
的吸附量及其变化来反映表面正电荷的

大小和变化≈
≤

 的测定用丹麦产 型

自动电位滴定仪测定 滴定液为  溶液 

可溶性铝的测定 可溶性铝用 2羟基喹啉

分光光度法测定 比色波长为  显色时间

为 具体方法见 ∏等≈
因为所用样品

采样深度均为  ∗ 且对含有机质稍高

的棕壤和黄棕壤进行了去有机质处理 在纯化

样品时又用  溶液进行了分散处理 因此

在可溶性铝测定中没有考虑有机质对铝的影

响 用玻璃电极测定 参比电极为饱和甘汞

电极 

2  结论与讨论

211  
浓度的变化

图 1  悬液中残余 Η
+ 浓度随时间的变化

ƒ  ∂  

 ∏

∏ 

图 为土壤悬液中 
离子浓度随时间的

变化 
 初始浓度为 1 Π从图 可看

出 类土壤的悬液对输入的 
的消耗过程有

较大的区别 实验中 
浓度的变化可分为 个

阶段 第 阶段为快速过程 第 阶段为慢速过

程 而第 阶段中 
 的消耗量远大于第 阶

段 对 种可变电荷土壤而言 铁质砖红壤的第

阶段 
消耗量远远大于红壤和赤红壤 而红

 环   境   科   学 卷



壤和赤红壤的比较接近 但第 阶段中 
浓度

变化不明显 对 种恒电荷土壤而言 黄棕壤的

第 阶段 
消耗量大于棕壤 且在第 阶段中


浓度仍然存在明显下降过程 

已有的研究结果表明≈


可使土壤颗粒

表面的   基团发生质子化作用 它是一快

速反应 并主要由扩散作用控制 因此可变电荷

土壤中 
快速消耗过程应是由质子化作用引

起的 质子化作用的强弱主要与 ƒ  和 

 等基团 特别是 ƒ 基团的性质和数

量有关 由表 可知 铁质砖红壤氧化铁的含量

最高 因此快速过程中 
 消耗量较红壤和赤

红壤都大得多 恒电荷土壤含有很少的氧化铁 

因此消耗于 ƒ  基团质子化作用的 
 应

比可变电荷土壤少得多 但实际上 种恒电荷

土壤仍存在快速反应过程 且消耗的 
 量大

于红壤和赤红壤 这表明恒电荷土壤中 
 快

速反应除少量的质子化作用外 还存在其它快

速过程 例如 有 
交换土壤表面的可交换性

铝的过程≈
根据 

 在土壤中的转化机理可

知≈
慢速反应阶段 

主要参与溶解矿物和转

化为可交换性酸等 这 个过程都是慢速反应 

虽然 
与外表面的 ƒ  质子化作用达到

极限 但仍不排除少量的 
继续与 

较难到

达的矿物内表面的 ƒ  发生质子化作用 

但对 
的消耗而言这已不重要 因此 慢速过

程是 
转化为可溶性铝和可交换性酸 动力

学过程 对可变电荷土壤而言 因在快速过程中

消耗了较多的 

使得参与慢速反应的 

浓

度下降 同时 这些土壤中的粘土矿物中 以难

为 
溶解的高岭石为主 因此在实验时间范

围内慢速反应不明显 
 浓度也无明显变化 

对恒电荷土壤而言 尽管在快速阶段也消耗了

一定量的 

因这 种土壤都含有较多的蛭

石 在本实验  1 ∗ 1范围内图 中 

垂直虚线之间的溶解度最大 图  根据


≈所给化学平衡及平衡常数理论计算获

得 根据化学计量关系≈
等当量的蛭石比其

它粘土矿物消耗的 
量多些 因此 尽管蛭石

的溶解速率不是最大≈
但在一定的时间内慢

速过程仍然会有较明显的 
消耗 需要指出 

虽然在实验时 种可变电荷土壤在慢速过程中


的浓度几乎不变 但在长时间的平衡实验中

    
 的浓度还是有较明显的变化 因

此可变电荷土壤中粘土矿物的溶解可能是一个

更缓慢的过程 

1蛭石  1 无定型   1 三水铝石

1 伊利石  1蒙脱石  1 水云母  1高岭石

图 2  含铝粘土矿物的 πΑλ2πΗ关系

     2 

212  ≤
浓度的变化

土壤表面正电荷的增加是质子化作用的直

接结果 而质子化作用的程度与   基团的

性质及数量密切相关≈
土壤表面正电荷的增

加将吸附更多的阴离子 使得悬液中的主要阴

离子≤
 离子浓度下降 因此质子化作用的

动力学特征可从 ≤
浓度变化得到体现 

图  为土壤悬液中 ≤
 浓度随时间的变

化 ≤
 起始浓度为 1Π从图 可看出 


加入后可变电荷土壤悬液中的 ≤

 浓度急

剧下降 且也存在一快速变化过程和慢速变化

过程 但对恒电荷土壤 在初始阶段 ≤
浓度迅

速下降 然后几乎不变 在快速变化阶段 种可

变电荷土壤中 ≤
 变化量大小顺序为 砖红壤

 红壤  赤红壤 且都明显大于 种恒电荷

土壤 恒电荷土壤中黄棕壤大于棕壤 种恒电

荷土壤因只含很少量的可发生质子化作用的基

团 因此 
加入后正电荷增加量应较少 且在

很短的时间内反应就可达到平衡 随后将不再

期 环   境   科   学



有明显的变化 在初始阶段 种恒电荷土壤悬

液中的 ≤
 都有迅速降低过程 但比可变电荷

土壤的变化小得多 且在随后过程中几乎无明

显变化 而可变电荷土壤在初始阶段悬液中的

≤
浓度大幅度降低后仍有较明显的变化 对

这一现象可做如下解释 因可变电荷土壤含有

较多的氧化铁 在反应初期 
 主要与易发生

反应的粘土矿物外表面的 ƒ 基团发生质

子化作用 随后才与内表面的 ƒ  发生作

用 且前一过程应比后一过程快≈
从而表现出

快和慢 个阶段 从图 和表 可见 可变电荷

土壤中加入 
 后 土壤表面正电荷的增加虽

与土壤中氧化铁的含量有一定的关系 但并不

呈比例关系 例如 红壤和赤红壤加入 
后表

面正电荷的差别比 种土壤中氧化铁含量的差

别大得多 这是因为氧化铁并不是与粘土矿物

机械地混合在一起 而是以不同的方式与粘粒

相结合≈
而且不同类型土壤中氧化铁的形态

也不一样 

图 3  悬液中残余 Χλ
− 浓度随时间的变化

ƒ  ∂  ≤



∏ ∏ 

213  可溶性铝浓度的变化

土壤悬液中 
 浓度达到一定程度后 除

部分 
消耗于质子化作用和转化为可交换性

酸外 还有一部分用于溶解粘土矿物中的铝 图

为土壤悬液中可溶性铝随时间的变化 可变

电荷土壤释放的可溶性铝的大小顺序为 红壤

 赤红壤  砖红壤 这一关系主要由 种因

素所导致 ≠ ƒ 和  等质子化过程

比铝溶解反应快得多 土壤中氧化铁含量越高 

ƒ 质子化消耗的 
量就越大 从而降低

了参与溶解反应的 
 浓度 因此降低了铝的

释放 特别是初始阶段铝的释放量 种可变电

荷土壤与 
快速反应阶段可溶性铝的增加幅

度刚好与土壤氧化铁含量成反相关关系正是这

一机制的体现  土壤中主要粘土矿物的溶解

度和溶解动力学可一定程度地制约可溶性铝的

释放量及动力学特征≈
在本实验的  范围

内 可变电荷土壤中铝的溶解主要由无定型

 !三水铝石决定 其次是伊利石图  

种土壤中的粘土矿物组成表 及溶解动力

学特征也存在差异 以上 方面的因素是可变

电荷土壤可溶性铝释放动力学存在差异的原

因 恒电荷土壤中黄棕壤释放的可溶性铝比棕

壤多 种恒电荷土壤的可溶性铝的增加量大

于赤红壤和砖红壤 根据主要粘土矿物的溶解

度分析图  所有粘土矿物中蛭石的溶解度

最大 由表 可见 恒电荷土壤中蛭石的含量较

多 且恒电荷土壤中质子化作用消耗的 
 也

少 因此恒电荷土壤中释放的铝应最多 但在实

验中红壤释放的铝却多于恒电荷土壤图  

这主要是由各粘土矿物的溶解动力学特征决定

的 研究表明≈
粘土矿物中蛭石的溶解速率较

小 因此蛭石较小的溶解速率是导致恒电荷土

1红壤  1 黄棕壤  1 棕壤  1 赤红壤  1 砖红壤

图 4  悬液中可溶性铝浓度随时间的变化

ƒ  ∂ ∏∏∏ 

∏ ∏ 
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壤在相同时间内释放的铝少于红壤的原因 

214  铝离子和 ≤
浓度变化的动力学描述

目前 有关土壤化学过程令人满意的动力

学方程不多≈ 
笔者用常见的反应动力学经

验方程对 以后的实验结果进行了拟合 结

果表明 可变电荷土壤和恒电荷土壤悬液中的


浓度变化可很好地用修正的 ∞√方程

和双常数速率方程描述表  而 ≤
浓度变化

的拟合情况则不然 对可变电荷土壤可很好地

用修正的 ∞√方程和双常数速率方程描述 

但对恒电荷土壤的拟合结果却很不理想 

  对铝的溶解过程而言 应包括 个主要过

程 ≠ 
扩散到反应位  

 与反应位的化

学反应  ≈ 反应产物扩散到悬液中 其中控制

步骤是化学反应≈
拟合结果也表明不能用抛

物线扩散方程来拟合 
 溶解反应相对反应

物和生成产物的扩散运移是一慢速反应 所以

整个溶解反应的动力学特征将由慢速步骤控

制 本研究没有详细考察  ∗ 之间 
浓

度的变化 但相信在  内 
 的释放也应

由该机制控制 因为在  内 
浓度相对较

高 而
 浓度又相对较低 扩散过程很容易

表 2  悬液中可溶性 Αλ
3 + !残余 Χλ

− 浓度变化动力学拟合参数

×  ∂∏∏∏ 

悬液 土壤
修正的 ∞√方程 χτ  α τ  β 双常数速率方程 χτ  ατ  β

α β Ρ α β Ρ

可

溶

性

 

残

余

≤

赤红壤 1 1 1 1  1 1

红  壤 1 1 1 1  1 1

砖红壤 1 1 1 1  1 1

棕  壤 1 1 1 1  1 1

黄棕壤 1 1 1 1  1 1

赤红壤  1 1 1  1 1 1

红  壤  1 1 1  1  1 1

砖红壤  1 1 1  1  1 1

棕  壤  1 1 1  1 1 1

黄棕壤  1 1 1 1 1 1

   Ρ为相关系数

进行 上面提到的 个主要过程中 ≠ 和 ≈ 都不

可能成为控制步骤 拟合结果表明铝的释放可

同时用 个动力学方程描述 在动力学研究中

类似的多解现象是较常见的≈


同样没有详细考察  ∗  之间 ≤
浓度

的变化 就其快速变化阶段而言 无论可变电荷

土壤还是恒电荷土壤 因质子化为一相当快的

过程 扩散作用应该是控制步骤 所以抛物线扩

散方程应可描述其动力学过程 类似的结果已

有报道≈
种可变电荷土壤中 ≤

浓度变化的

慢速过程 ≤
浓度随时间变化可用修正的 ∞√2

方程和双常数速率方程描述 表明这 个方

程都可以描述 
与矿物内表面质子化作用这

一相对慢的过程 因恒电荷土壤在快速反应后

几乎不存在以上反应机制 因此 ≤
 浓度保持

不变 用以上 个方程自然不能得到理想的拟

合结果 
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