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可变电荷土壤表面

酸碱模型及其计算机模拟

胡 国 松
(中国科学院南京土坡研究所

, 2 10 0 0 8 )

摘 要

在假定土坟对酸碱的缓冲作用全由表面基团反应所控制的基础上
,

建立了一个描述可变

电荷土壤酸碱滴定曲线的模型
,

并在计算机上对实验结果进行了模拟
。

结果表明
,

本模型可以

较好地描述土壤酸碱滴定曲线
,

提供土壤的酸强度 (K
。

) 和酸容t (st )
,

并可进一步提供土

坡的酸缓冲容量曲线
。

本模型对了解和认识土坡酸化和吸附等过程具有一定的意义
。

关链词 模型
,
酸碱滴定

,

计算机模拟

分
土壤表面酸度是土壤固相的最重要性质之一

,

它同吸附和 絮凝等临 界现 象紧密 根

关因
。

研究土壤表面酸度对了解土壤中的各种过程
,

例如酸化过程
,

吸附过程
,

各种污染

物在土壤中的迁移和运转机制具有十分重要的意义
。

土壤酸碱滴定曲线是用来描述土壤

酸度的最常用方法之一
,

它可以反应出土壤酸的强度
、

容最及其缓冲性能
“司 ,

因此
,

为研

究者所广泛采用
‘二,.. ,1 。 而用计算机模拟和预测土壤中的酸碱滴定

,

基本没有人报道
。

而此

方法具有直接提供土壤酸强度 K
.

和容量 s
: ,

并进一步计算缓冲容量曲线等优点
,

这是

其它方法所不具备的
。

一
、

原 理

(l)

、户、
.少、少,‘盆J心

了、几了‘了、

少、、产、少
、产二.J‘6.

奋...
了.了‘、、了、了、

梦

众所周知
,
土坡对酸和碱都具有级冲性

,

作为酸 :

K 一

M一O H 才
, / 2 获井= 之M一 O H 一 , , 盆 + H .

K
一 :

M一O H一 l盆二~ = 七M一O 一 , , . + H +

K
-

一 [M一 o H 一, / . ] [ H + ] / [ M一o H才
, , . ]

K
一:

“ [M一O 一 , / . ] [H+ 1/ [M一 o H 一 , , . ]

作为抽 :

K一

M一O一/ , + H
*
0 布井= = 尧M一O H 一 , 1 1 + O H 一

K ‘:

M一O H 一 1, . + H
,
0 布声= = 之M一O H 才

‘, . + O H -

K ‘: . [M一o H 一 , / .

] [ o H 一1/ [M一 o 一l ,

1 一 K 一

/ K
一,

K ‘, . [M一 o H 之
‘, ,

] [ o H
一

] / [M一 o H 一 , / ,

1 一 K 一

/ K 一
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式中
, K

。 .

和 K
. ,

分别是土城作为酸时的一级解离常数和二级解离常数
。 K ‘ ,

和 K ‘,

是土坡作为碱

时的解离常数
,

[ M一o H才
. / ,

]
,

IM一o H 一
, / 1 ] 和 [M一 o 一 , , ’

1 分别是各种表面基团浓度
,

[ H
+

l和 [O H 一

]

为 矛 离子和 O H 一
离子平衡浓度

,
K .

为水的解离常数
。

H
一
0 + H

*
O 二二二 H so + + O H -

K

一 [H
一

O+ ] [ o H
一

] 一 1 0一 , .

(2 5℃ )

假定三种表面羞团的总浓度为 s. (二
。l/ g )

,

则有 :

s
:

一 [ M一。H言
, , ,

] + [M一 o H 一 , / ,

] + [M一o 一 , , ,

] (9 〕

由〔3) 式有 :

[M一 o H t
, ‘,

] 一 [M一 o H 一 , , ,

] [ H + ]IK
一:

’

(1 0 )

由(今)式有:

[ M一O 一 , 1 .

] 一 [M一 o H 一 , / . ]K
一 :

/ 【H + 1 (1 1 )

将(1 0)和(一 )代人(, )
,

有 :

食

[M一 o H 一 , , .

] -

将(1 2 )代人(1 0 )和(l 一)
,

有 :

[M一 o H t
’/ .

1 -

s
.
K 一 tH

+

1
瓦 i‘ K

一 ,
+ K
一 [H

+

] + [H + ]
( 1 2 )

s ,

[H
+

〕
’

( 1 3 )

[M一 o 一 ”之

] -

方砚式(一z )至(一4 )给出T 任意 p H

s .
K

。

一 K 一

飞瓜丁瓦i万 K 二 [H + ] + tH
+
] ”

下三种表面基团的浓度
。

(1 4 )

映碱滴定过程中
,

随着酸的加人
,

体系中 M一O H r ,1 基团逐渐增加
, M一0

一 基团数t 减少
,

但

羞团总数 5
.

保持不变
,

即方程式(, )永远成立
。

设滴定过程中
,

加人任愈t y。。 IL 一 的 H cl
,

则平衡

时
,

方程式(, )仍成立
,

且体系中的电荷保持平衡 :

t , . , , . , ‘
. , . 、 r

~
。 ,

_ , . r . , 一 , .

1 r t ,
。t, 一, , , , .

3 r t ,
。一

1 , , , , 。 , 、

fH
.
1 + 三 fM一 o H言

, , . 1 一 [ o H 一
1 + [c l一1 + 杏 [M一 o H 一, , ,

] + 今 [M一 0 一
, , .
] (l , )

2
“ “ J “ J 一 “ ’

一

2
- 一

2
-

式中
,

LH +1 是平衡时氢离子浓度
,

【O H 一] 是平衡时 o H 一

离子浓度
,

tCI
一

l 是体系中 Cl
一

离子含

协

t
,

即加人的酸t r:
Y . 上

2
母会子合

+ tH+ , 一

击
(1 6 )

由方程(1 ‘)即可得到要达到任意 p H 时所加的酸t
,

可用来描述可变电荷表面的酸碱滴定曲线
。

同理
,

在加人碱时
,

休系中的 M一O H护
了’

基团数t 逐渐减少
, M一 0 一

,’. 基团数t 逐渐增加
,

但方

粗(,) 仍成立
。

设加人 x m 。
比

一 ,

的 N o O H ,
则平衡时除( , )式仍然成立外

,

电荷保持平衡 :

奋‘
“一o H

. 上

t
. 尹,

1 + [H
+

l + [N
a + 1

rM一 o H 一 z :

1 + 三 [M一。一 , , ,

1 + [ o H 一

]
Z

(1 7 )

式中
,

【N .+ ] 即为加人的碱t
x ,

也即平衡时体系中 离子总t
,

解出 介

: 一

奋
s,

裂畏
+ 3 K一 K

干 K
。 :

tR + 1 + [H
+

1
’

+

备
一 「”· , ( 1 8 )

由方程式(1 . )可以求出要达到任意 p H 时所加的碱量
,

可用来描述可变电荷表面的碱滴定曲线
。

二
、

模型参数的讨论 专

方程式(16 )和( 18 )中
,
X 或 Y 与 【H +] 是两个变量

,
K ,

是水的解离常数
, S : , K

. :
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和 K
. 2

是本模型三个参数
,

下面讨论这三个参数在本模型中的作用以及它们对酸截摘定

曲线的影响
。

图 l 至图 3 分别模拟了参数 K小K.
:

和 S :

对酸碱滴定曲线的影响
。

由图 1 可以看出
,
K

. ‘

值越大时
,

加人同等量的酸时 pH 变化越小
,

即缓冲能力越

强
。

加人酸t 为零时的 pH 为表面本身固有的解离酸度
。

非常明显
,

K.
:

值越大
,

表面

酸度越强
。

羞
,

亏

_ l;
反只不

.

鬓‘
10门

10 一 t

\10一

O
一勺

.

(,。州x�卜创盆K段匀毛
.P飞节艺弓月嘴

。

一
龙 4 5

平衡 pH

护
功ul 】亚河沁 In p H

3 4 6 .

平衡PH
匆

u “而d . .
困

图 l 参数 K
. ,

对酸滴定曲线的影响

F i s
.

I T 卜二
ff e c : o , K 一 0 0 . c i d o i t r . t i o n

c u r v e .
( s
一

10
一 , , K

一: 一 几0一 )

图 2

F ig
.

2

参数

丁h e

凡
:

对酸滴定曲线的影响
e ffe ‘ : o f K

一: o n a e i d t it r一t io -

c u r v e . ( S 一 10一 , K
.

一
10 一

,

)

n l。工x

P召心..“刀

甲潇�匕口‘八U
试姗舒乌代乞材u日已叫

5 6

\
·5

乌午勿尧
·

3

(?。工x)知叫几代具
习习.习吕怡妇u名ay

平衡p H

均
u i肠份 iu m PH

图 3 参数 st 对酸滴定曲线的影响

月9
.

3 T he e ff . c : o f 5
. o n a c i d : i : r 一‘, o 。

‘ u r y二 (K. 一
10

一 ,

K。 一 1 0 一
,

)

图 4 参数 K 二

F ig
.

呜 T b e e ffe e t

c u r v e s ( 5
.

7 8 .

平衡PH
E q u ilib ri u m 闭

对碱滴定曲线的影响
o 牙 K二 o n b a s e t i t r . t i o .

. 10 一盆, K o . 1。一,)
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p
一 二 10 一s

八,。工x�知创笼K最

勺召习.怡月.u日日y
成

夕沪

户

挤/
、或

扩
、 矛

1 0 ,

肚双50

(华。叫x�盆妞代城
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10 礴

万 6 7 3 9
,

8 9

平衡pH
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均
u i五bri
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图 , 参数 K
. ,

对碱滴定曲线的影响

Fi g
.

, T h . e ff e c t 可 K
一: o n b‘ s。 : i t r a t i o n

c u r v e ‘
( 5

.
, 10一 , K

-

一 10 一
,

)

图 ‘

F i g
.

‘

参数 5 .

对碱滴定曲线的影响

T h e

‘U r 甲亡t

e ff e c t d 5
. 0 ” b a : e t it r a : 10 。

( K
一 , 一 [ o一 K

一 :
一 10 一 , )

‘

由图 2 可见
,

K
. ,
比 K

. :

小一个数量级时的滴定曲线与 K
t : 比 K

. ,

小 4 个数量级

时的酸滴定曲线没有多少差别
,

说明 K
. :
对酸滴定曲线的贡献极小

,

基本上可以忽略

不计
。

由图 3 可以看出
,

s
:

值由较大( 10 一,

)变为较小( 1丁
,

)时
,

曲线变化较大
,

而进一步由

1 0一,
变为 1。

一‘

时
,

同样减少 10 倍
,

曲线差别却较小
。

由图还可以看出
, 5 .

越大
,

缓冲性

能越强
,

即加人同等酸量时
,

体系 p H 变化越小
。

图 4 至图 6 是模拟参数变化对碱滴定曲线的影响
。

可以看出
,

K.
,

对碱滴定曲线影

响较小
,

土壤对碱的缓冲作用主要由 K
. :
及 5

.

所决定
。

K
. :

越大
,

表面基团总数 s :

越

大
,

对碱的缓冲作用也越大
,

这些都与前人的结果是一致的
。

这表明作为定性模型
,

本模

型是成功的
。

冲

三
、

模型同实验结果的拟合

前面参数讨论时已经谈到
,

K
. :
对酸滴定曲线的影响很小

,

可以忽略不计
,
此时

,

方

程 ( 1 6 )可以演变为下式 :

Y 一 生 5
.

因卫二述习 + [H
+
] 一 雀卜

2
一

[H
+
J + K

一 :
一

[H
宁
J

( 19 )

为了验证上述方程
,

设计了下述实验
。

称取一定量的土壤与一定的酸平衡
,

测定平衡

时体系的 PH
,

得到不同加酸量的体系平衡 PH
。

得到结果后
,

利用牛顿高斯法寻优囚
,

将实 验结果与方程 ( 1幻进行拟合
。

图8
、

图 9 和图 10 是利用方程( 19 )描述实验结果的情况
。

图中
,

点是实验结果
,

线是

由方程 ( 1, )所绘的理论曲线
。

所用参数列于下表 l 中
。
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表 l 用千描述图7至图 , 结果的方程( 1 , )中的 , 橄

T a b le 1 P a r a m e t e r一 fo r m o d . lli n g :b e r e ‘u lt s o , F一‘
.

7 一 Fig
·

9

5 0 11 K · _ _

[
K “ ⋯ :

「

on叨n
�

砖红城

赤红坡

红 墩
⋯二 3

。

slE 一 ,

今
.

o l E
一

,

9
。

5 2 E 一5

4 0

卜lwese十lI’L不Iee十3020100�。侣T
x
璧。日�训组K段

叹书习习昌JOlu弓日叫

划
·

30

�
。IO工xP召习

一U,‘

的�万日
习0.怕户

1 0

0

�崛翻K具妇11哥0日V

~ 1 0
2 3 4 6

10

平衡p H

E q u i丘份 沁m PH.

2 3 4 尽

平衡PH

E q 。山份沁m 碑五

少 图 , 砖红壤酸滴定曲线实验点

同理论模型的拟合

F i g
.

, T h e

a n d

山e

(点是实脸值
,

线由模型所绘 )
f i tt i n g b e t w e e n e x P e r i m e n t a l v alu e s

t h e m o d e l i n la t o s o l
.

T h e

图 8 赤红坡酸滴定曲线实验点
同理论棋型的拟合

,

( 图中点是实验值
,
线由棋型所绘)

Fi g
.

8 T h亡 f i t t i n g b e t , e e n . : p e r 云. e n t al v a lu e .

a n d t h e m o d e l i n l. t e r i t i e r e d . 0 11
.

T h .

v a lu e s m e a s u r e d
.

o u t b y

_

己nd
几l le

t h e

P 0 1 n t 目 名r e

1i n e 15 9 1
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八
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1 0

望一。任�习瓮乞

八曰

崛翻K月
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2 3 4 5

,

平衡p H

灰
u 泌b d切 .

PH
图 , 红壤酸滴定曲线实验点同模型的拟合

(图中点是实验值
,
线由棋型所绘 )

.

, T h e fi t t i n g b e : w e . n e 盆 P e r i二
。t . 1 v o lu二 a n d 比. m o d . l i -

r e d . 0 11
.
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, a n d rh e li. e

i一 9 1 甲e o o u r by e h。 口o d . l
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由图7
、

图 8 和图 , 可以看出
,

实验点几乎都落在理论曲线上
,

表明方程可 以很好地拟

合实脸结果
。
这说明本模型的假定是合理的

,

即可变电荷表面对酸的缓冲作用主要是由

衰面甚团反应所控制的
,

同时说明将 K
. 2

忽略是可行的
,

即 K.
:

在对酸的缓冲作用中不

犯很大的作用
。

这是因为本实验采用的土坡样品为 电渗析样品
,

电析平衡时
,

样品要保持

电中性
,

表面墓团以 M一o H户 和 M一oH
一女 为主

,

M一。
一番基团比例几乎为零

,

由方

粗(4 )
‘

K
. : 一 [M一。

一备] [ H + ] / [M一o H 一全]

可以看出
,

当 〔M一。
一

幻 趋于零时
,

K 。 也趋于零
。

四
、

酸碱缓冲容量曲线

土城酸碱级冲容t 是每改变单位 困 时
,

所需添加的酸量和碱 t
,

即 d刃d声
,

加人的酸t 和碱盆
。

酸滴定曲线由(1幻式来描述
,

由(1 , )式可以求得缓冲容t 为 :

d y
. , .

一 K
. ,

1 0 , H , , 。 ,

~
, 。一 。 , .

0
. 。, . H

一
.

. ‘
。

二U 二0 .

—

一
一

‘
。

J U J 沙、 I U ‘ 一 ~

, . 刃‘. I U . 一

d闭
’

(l + K
一, 1 0 , ”

)

y 是

(2 0 )

图 10 和图 11 是表面酸强度 K
. :

和表面酸容t s :

对缓冲容 t 的影响
。
可 以看出

:

S 、 主要是影响缓冲容t 的大小
,

而 K
. :

主要是影响最大缓冲容盆的位置
。 5 .

越大
,

土坡

的缓冲容 t 越大
,

俱最大缓冲容量 p H 并不改变
。

最大缓冲容t p H 总是同 pK
. ,

相对

应
,

低于或高于 p瓦
:
对应的 p H 时

,

土壤缓冲容量都减小
。 pK.

‘ 越大时
,

最大缓冲容t

越大
,

但形响幅度却很小
。

仲

·

八十01乙毛嗽称,创体食哪

卜云畏吕.县己如昌

505

(;o,、H)dP/x、象
受
东

补�奋分。誉弋召国

~ 1 0

图 10 K
。 :

对酸缓冲容 t 的影响 11 5 .

对酸缓冲容量的影响

F IB
.

lo T 卜e e ff e c t o f K 一 。 。 比e 一c i d

图

F i g
.

1 I T 卜e e f f. e t o f 色
( K

o n th e 一‘i d

b u ff e r i n ‘ c a Pa e i t ,
.

( S
一

0
。

0 1) b u ffe r i n g c a P . e i t v
. ~ 10一 )

图 12 是根据方程 ( 2 0) 绘制的砖红土壤
、

赤红土城和红壤的酸缓冲曲线
,

可 以看出
,

三

种土壤的最大缓冲容 t 是 : 砖红壤> 红壤 > 赤红壤
,

而最大缓冲容量 州 都是 : 砖红

壤> 赤红壤> 红壤
。

这可能同上述三种土壤粘粒含量 又砖红壤 49 外> 红壤 27 汤> 赤红
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壤 18 多)
、

土壤比表面积(砖红壤 1 22 m
,

/ g > 红壤 97 m
2

/ g > 赤红壤 69 m
,

/ g )
、

氧化铁含

t (砖红坡 17
.

2 务> 赤红壤 5
.

65 务> 红壤 4
.

“拓)有关
。

即缓冲容t 是由枯位总t 和比表

面积大小所决定
,

而最大缓冲容量 p H 主要由氧化铁含量多少决定
。

这是因为枯校含t

和比表面积决定了土壤 S
:

的大小
,

而氧化铁含量的多少与 K.
:

密切相关
。

吸、公、训钟食瑙

卜节吕巴留弋必昌

卜 砖红竣
, 2. 赤红坡

, 3. 红搜

图 12 三种可变电荷土娘的酸级冲曲线

班9
.

1 2 T h e b u ffe rin ‘ e 一p 一c it了 c . r v e 一 讨 th r e e v ‘r ia b le c h a r g一
0 11-

(1
.

la t o 一0 1 2
.

lo t e r itic r e d * 0 11 3
.

r o d * 0 11)

少

五
、

结 语

由表面反应所建立的酸碱模型可以较好地定量和定性地描述可变电荷土墩的酸碱反

应和酸滴定曲线
,

并可以通过计算机模拟求出土坡的酸强度 K
.

和酸容量 5
. ,

进一步给

出土壤的酸碱缓冲容t 曲线
。
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