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土壤 � 水体系中离子反应平衡时间的电导法检测*

姜 � 军 � 李成保� � 赵安珍 � 王玉军 � 徐仁扣
(中国科学院南京土壤研究所,南京 � 210008)

摘 � 要 � � 采用电导法检测了土壤 � 水体系中离子反应达到平衡所需的时间。5 种土壤和硝酸盐溶液

( 10- 4/ 3z mol L- 1)配制的 20种悬液( 30 g kg- 1)的电导率时间变化曲线表明,所有悬液的电导率均呈下降趋

势,在平衡 100~ 300 h 后不再变化。含 Cu( NO3 ) 2和 Pb( NO3 ) 2溶液( 10- 4 mol L- 1)的黄棕壤悬液( 10 g kg- 1) 的

Wien 效应曲线的位置和形状随平衡时间而变,但当平衡时间�480 h, 曲线出现重叠。含NaNO3和KNO3溶液( 2

� 10- 4 mol L- 1)的黄棕壤悬液( 10 g kg- 1)的电导率与离心清液中Na+ 和K+ 离子浓度随平衡时间呈同步变化

趋势,平衡初期均不断下降, 分别在平衡 70 h 和 30 h 后趋达稳定。这些实验结果表明,电导法确是一种检测

土壤 � 水体系中离子反应平衡时间的简易手段。
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� � 土壤 � 水体系的离子交换特性使土壤具有肥力

属性,因而长期以来对土壤中的离子交换进行了大量

研究[ 1~ 5] ,其中以土壤中的离子吸附与解吸研究尤为

明显
[ 2, 4]

, 土壤中离子吸附等温线的测定及吸附公式

的拟合在土壤学文献中屡见不鲜。根据土壤化学平

衡原理[ 6] ,这些吸附等温线的测定应当在离子反应达

到平衡的条件下进行。早在20世纪30年代, Jenny 对

胶态铝硅酸盐中的离子交换机理进行了深入研究[ 7] ,

他所示的研究结果是在交换反应时间为 7~ 10 d的情

况下测得的, 显然这是离子反应达到平衡所需的时

间。然而离子反应平衡状态的确定往往被忽视, 如

Kelly在他的专著中论述土壤中的离子交换时指

出[ 8] ,含水云母型粘粒中的离子反应平衡的建立要比

蒙脱土型粘粒快得多, 但他又指出, 由于土壤组成的

繁杂多变,离子交换平衡的确定常常是凭经验的。土

壤中的离子交换速率是随土壤性质、离子类型和浓度

而异的, 既有快速的离子交换, 又有缓慢的离子交

换[ 4]。国内在研究土壤的离子吸附特性时, 大多以振

荡1~ 2 h或者平衡 1~ 2 d就认为已达到平衡[ 2, 9, 10]。

导致这种做法的原因, 除了对离子反应平衡状态对

实验测量的重要性认识不足外,主要是缺少检测离子

反应平衡的简易、快速手段。

众所周知,一个体系的电导率是其所含导电质

点的性质(淌度)和数量的反映
[ 2, 11]

, 电导法又是无

损测量法,故可预期,电导法可用于在线连续检测土

壤 � 水体系中离子反应的动态过程[ 12, 13] ,并可指示

出离子反应平衡与否。本文采用电导法测量了土壤

悬液的电导率[ 14]和Wien 效应[ 15]的时间变化, 辅以

化学分析法来探讨土壤 � 水体系中离子反应的平衡
时间问题。

1 � 材料与方法

1. 1 � 土样处理

� � 供试土壤为水稻土,分别采自广东乐昌、江苏常

熟、浙江湖州、浙江嘉兴和江苏南京的黄棕壤。水稻

土均取自表层 0~ 20 cm,黄棕壤取自 50~ 100 cm 的

底土。由风干过 60 目筛土样提取小于 2 �m 的粘

粒, 电析成 H、Al 质, 烘干、磨碎,供制备悬液之用。

土壤的一些基本性质示于表 1。
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表 1� 土壤的某些基本性质
Table 1 � Some basic properties of the soils

序号

No�

土壤

Soil

地点

Locality

深度

Depth

( cm)

pH

(H2O)

有机质

Organic matter

( g kg- 1)

阳离子交换量

CEC

( cmol kg- 1)

Fe2O3

( g kg- 1)

I
水稻土

Paddy soil

广东乐昌

Lechang, Guangdong
0~ 20 5�83 22�70 7�86 19�0

�
水稻土

Paddy soil

江苏常熟

Changshu, Jiangsu
0~ 20 7�51 36�67 19�29 12�6

�
水稻土

Paddy soil

浙江湖州

Huzhou, Zhejiang
0~ 20 5�55 34�49 8�61 5�9

�
水稻土

Paddy soil

浙江嘉兴

Jiaxing, Zhejiang
0~ 20 6�03 39�41 20�24 12�4

�
黄棕壤

Yellow-brown soil

江苏南京

Nanjing, Jiangsu
50~ 100� 6�46 5�4 16�61 16�9

1. 2 � 悬液制备

称取一定量的电析土样, 与一定体积、一定浓度

的硝酸盐溶液配制成悬液,超声分散 45 min,在恒温

( 25 � )平衡期间, 定期取出恒温( 25 � )振荡, 前 3天

每天 2次, 以后每天 1次,每次 1 h。定时测量悬液

的电导率和Wien 效应。表 2列示了用于测量电导

率时间变化的土壤悬液的组成及 pH。

表 2 � 土壤悬液( 30 g kg- 1)的组成与 pH1)

Table 2� Composit ion and pH of soil suspensions with clay concentration of 30 g kg- 1

序号

No�

土壤

Soil

电解质溶液 Electrolyte solut ions ( 10- 4/ 3z mol L- 1)

NaNO3 Cu( NO3) 2 Cd( NO3) 2 Pb( NO3) 2

� 水稻土 Paddy soil 4�97 4�82 4�71 4�71

� 水稻土 Paddy soil 4�53 4�39 4�39 4�47

� 水稻土 Paddy soil 4�62 4�37 4�35 4�45

� 水稻土 Paddy soil 4�52 4�50 4�39 4�47

� 黄棕壤 Yellow-brown soil 5�22 5�06 5�00 5�01

� � 1)最后一次测量悬液电导后测定 Determined after the last measurements of electrical conductivit ies of the suspensions

1. 3 � 悬液电导率和 Wien效应测量

将供试土壤悬液(表 2)振荡平衡 2 d后, 室温下

用DDS-11型电导仪(上海第二分析仪器厂)定时测

量悬液的电导率, 观测悬液电导率的时间变化。这

是实验室内常用的交流电导测量法�2, 14�。

将另行配制、平衡一定时间的待测悬液倒入专

用的电导池内
�16�

,恒温( 25 � )下用 SHP-1 型强电场

直流电导测量装置�16�由起始电压 1�5 kV开始逐渐

升高外加电压, 测量不同电压下悬液的电导率,直至

电导池内出现介电击穿冒火花为止。在每个电压

下,要反复搅动电导池内的悬液,在确保土粒悬浮和

电极表面上没有淀积泥粒的情况下,重复测量电导

池内悬液的电导率,直至重复读数误差小于 2%。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 不同土壤悬液电导率的时间变化

� � 分别由 10
- 4
/ 3 mol L

- 1
NaNO3和 10

- 4
/ 6 mol L

- 1

Cu(NO3) 2、Cd( NO3) 2、Pb( NO3) 2溶液与 5种土壤粘粒配

制的粘粒浓度为 30 g kg- 1待测悬液(表 2) ,在振荡平衡

2 d至 45 d内定期测定的电导率( 25 � )变化示于图 1。

从图1可以获取悬液电导率的变化参数,列于表 3。
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图 1� 4种硝酸盐( 10
-4
/ 3z mol L

- 1
)的土壤悬液( 30 g kg

- 1
)的电导率与平衡时间的关系

Fig�1 � Electrical conductivities of 4 soil suspensions ( 30 g kg- 1) different in nitrate content (10-4/ 3z mol L- 1) in relation

to equilibrium time

� � 从图1看出, 在平衡初期, 所有悬液的电导率均

呈下降趋势, 在振荡平衡 100~ 300 h后,悬液电导率

基本上不再随时间而变化。悬液电导率趋达稳定所

需的平衡时间随土壤和电解质而异, 由表 3看出, 黄

棕壤和水稻土�的平衡时间较短(100~ 200 h) ,其余土

壤则较长( 200~ 300 h)。黄棕壤的平衡时间较短可能

与其有机质含量低( 5�4 g kg- 1)有关,而水稻土�的平

衡时间较短则可能主要与阳离子交换量低( 7�86 cmol

kg- 1)有关。其余土壤的平衡时间较长可能是由于有

机质含量较高(表 1)所致。在不同硝酸盐之间,则以

NaNO3的平衡时间最短,在 100~ 200h之间,其余硝酸

盐一般在 200h以上。这是因为Na
+
的交换在相同条

件下较 Cu2+ 、Cd2+ 和Pb2+ 快[ 4, 6, 11]。稳定的悬液电导

率表示悬液中的导电质点之组成和数量已为稳定,即

悬液中的离子反应达到平衡。这些悬液电导率达到

稳定的时间与 Jenny 在研究电析铝硅酸盐中的离子交

换反应所测定的平衡时间( 7~ 10 d) [ 7]很接近。还可

看出,在振荡平衡期间,悬液电导率的递减速率主要

与土壤有关, 水稻土�的递减速率最小, 为 0�037~
0�052�S cm- 1 h- 1,黄棕壤最大, 为 0�332~ 0�701 �S
cm

- 1
h
- 1
, 其余土壤介于其间, 为 0�150~ 0�236 �S

cm- 1h- 1。土壤悬液振荡平衡 45 d后,将悬液离心,

用火焰分光光度法和原子吸收光谱法测定离心清液

中的阳离子浓度(表 3)。由此可以得知, 供试土壤粘

粒由于离子交换(吸附)而使清液中 Na+ 浓度由加入

量( 333 � 10- 7
mol L

- 1
)减少13% ~ 41%, 而 Cu

2+
、

Cd2+和 Pb2+ 则由初始浓度( 167 � 10- 7mol L- 1)减少

95%~ 99�8%。清液中二价阳离子的浓度要比 Na+

浓度低得很多,显然与这些二价阳离子的取代能力较

Na+ 强得多有关[ 4, 8]。
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表 3� 不同土壤悬液电导率趋达稳定的时间( Ts)、下降幅值(�EC)与平均递减速率( Rd)及离心清液中的金属阳离子浓度( C)
1)

Table 3 � Times to reach equilibrium ( Ts ) , decrement ( �EC) and diminishing rate ( Rd) of the electrical conductivit ies of different soil suspensions,

and concentrat ions ( C) of metallic cations in their supernatants

电解质
Electrolyte

土样号
No� of soil

Ts
( h)

�EC
(�S cm- 1)

R d

( �S cm- 1 h- 1)

C
( � 10- 7mol L- 1)

NaNO3 � 100 - 5�2 0�052 290

� 200 - 40�9 0�204 250

� 200 - 46�1 0�232 276

� 200 - 34�7 0�174

� 100 - 70�1 0�701 198

Cu(NO3) 2 � 190 - 7�1 0�037 � 2�61
� 200 - 41�0 0�205 22�3

� 200 - 47�3 0�236 16�8

� 250 - 42�4 0�170 � 6�34

� 170 - 79�4 0�467 72�72

Cd(NO3) 2 � 170 - 9�5 0�056 � 4�23

� 250 - 40�6 0�162 � 6�13

� 250 - 46�1 0�184 16�0

� 300 - 45�1 0�150 � 4�36

� 100 - 59�0 0�590 � 0�688
Pb(NO3) 2 � 190 - 7�6 0�040 � 8�00

� 200 - 40�3 0�202 � 8�63

� 200 - 42�4 0�212 � 8�18

� 250 - 44�8 0�179 � 9�69

� 180 - 59�8 0�332 10�2

� � 1)悬液电导定时测量结束后测定 Determined after periodic measurement of electrical conductivit ies of the suspensions f inished

2. 2 � 不同平衡时间下土壤悬液的Wien效应曲线

分别用10- 4mol L- 1Cu( NO3) 2和 Pb(NO3) 2溶液配

制的黄棕壤悬液( 10 g kg- 1) ,在不同平衡时间测量的

悬液Wien效应曲线如图 2所示。可以看出, 在 500h

以内,二种黄棕壤悬液的Wien 效应曲线随着时间的

延长而下移,即悬液电导率下降;曲线的形状也有所

变化。当超过480 h,在不同平衡时间测量的Wien 效

应曲线出现重叠(图 2A)。这表明, Wien 效应曲线也

可反映土壤 � 水体系中离子反应的平衡情况。
如图 2所示,除了悬液的初始电导率随时间而

异外, 曲线的下凹程度也随时间而不同。这里可用

2个参数 � � � 谷底电导率减幅和谷底场强来表示曲

线呈现凹谷的特征。曲线的初始电导率减去凹谷段

上的最小电导率称为谷底电导率减幅,凹谷段上最

小电导率点所对应的场强称为谷底场强。图2所示

的Wien效应曲线的这些特性参数汇示于表 4。可

以看出, 当平衡时间在 500 h以内, 2种悬液的初始

电导率均随平衡时间的延长而减小,曲线的下凹愈

明显,谷底电导率减幅变大, 谷底场强也随之增大。

含 Cu( NO3) 2的黄棕壤悬液, 当平衡时间大于20 d直

至60 d, Wien效应曲线的特性参数几乎没有变化。

这些结果表明,土壤 � 水体系中的Wien效应曲线及

其特性参数是随平衡时间而变的, 因而与悬液中的

离子反应历程有关。

表 4 � Wien效应曲线的初始电导率( ECo)、谷底电导率减幅( �ECv)和谷底场强( FSv)

Table 4� Characterist ic parameters: init ial electrical conduct ivity (ECo ) , decrement of electrical conductivity ( �ECv)

and field strength (FSv ) at the bottom of the valley of theWien effect curves

硝酸盐
Nitrate

平衡时间
Equilibrium time ( h)

ECo( �S cm- 1) �ECv( �S cm- 1) FSv( kV cm- 1)

Cu(NO3) 2 � 121 36�6 - 0�1 38

� 168 36�2 - 0�2 56

� 480 33�1 - 0�6 66

1 632 33�1 - 0�5 59
Pb(NO3) 2 � 126 37�1 - 0�2 40

� 173 36�9 - 0�3 47
� 486 34�3 - 0�4 66
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图 2� 硝酸铜( A)和硝酸铅( B) ( 10- 4 mol L- 1)的黄棕壤悬液

( 10 g kg- 1)在不同时间的Wien效应曲线

Fig�2 � Curves of Wien effects of the suspensions ( 10 g kg- 1) of yellow- brown soil in copper nitrate ( A) and lead nitrate ( B)

solutions ( 10- 4 mol L- 1) at different equilibrium times

2�3 � 土壤溶液中阳离子浓度的时间变化
为了进一步验证电导法用于检测土壤 � 水体系

中离子反应平衡的可行性, 分别用 2 � 10- 4 mol L- 1

NaNO3和 KNO3溶液配制粘粒浓度为 10 g kg
- 1
的黄

棕壤悬液, 在振荡平衡过程中定时测量悬液的电导

率,同时从中取部分悬液立即离心,用火焰分光光度

�

法测定离心清液中 Na+ 和 K+ 的浓度。图 3绘示了

这方面的结果。由图 3(A)看出,黄棕壤悬液的电导

率在初期不断下降,含 NaNO3和KNO3的黄棕壤悬液

分别在振荡平衡 70 h 和 30 h后,电导率趋达稳定;

而对应的离心清液中 Na+ 和K+ 离子的浓度也在相同

时间下趋于稳定(图 3( B) )。比较图 3( A)、图 3( B)

� �

图 3� 2 种硝酸盐( 2� 10- 4 mol L- 1)的黄棕壤悬液( 10 g kg- 1)

的电导率( A)和清液中 Na+ 、K+ 浓度( B)与平衡时间的关系

Fig�3 � Electrical conductivity ( A) of two yellow-brown soil suspensions ( 10 g kg- 1)

different in nitrate concentrat ion ( 2� 10- 4mol L- 1) , and concentrations ( B) of Na+ and K+ ions in their

supernatants in relat ion to equilibrium time
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可发现,悬液电导率与悬液中游离阳离子浓度随时

间而变是一致的。这表明悬液电导率的时间变化是

悬液中离子反应历程的真实反映。因为黄棕壤粘粒

只带负电荷,悬液中的离子反应主要是指土壤粘粒

对本体溶液中Na+ 和 K+ 的吸附, 溶液中 Na+ 和 K+

浓度的减小是导致悬液电导率下降的原因, 不难想

像,稀悬液中粘粒对悬液电导率的贡献是可忽略

的[ 17]。根据图 3所示的结果, 如果要测定黄棕壤粘

粒对Na+ 、K+ 的吸附等温线, 振荡平衡时间应分别

选为 70h和 30h以上才是合适的, 否则,测定的结果

不能代表真实的平衡情况。

3 � 结 � 语

由 5 种土壤和 4 种硝酸盐溶液 ( 10- 4/ 3z

mol L- 1)配制而成的20种土壤悬液( 30 g kg- 1)的电

导率时间变化曲线表明, 在平衡初期,所有供试悬液

的电导率均呈下降趋势, 在振荡平衡 100 ~ 300 h

后,悬液电导率基本上不再随时间而变化。悬液电

导率趋达稳定所需的平衡时间因土壤和电解质而

异。土壤悬液电导率的时间变化曲线可以表征土

壤 � 水体系中的离子反应平衡。
用 10- 4 mol L- 1Cu(NO3) 2和 Pb( NO3) 2溶液配制

的 2种黄棕壤悬液( 10 g kg- 1)的Wien 效应曲线, 在

500 h以内,随着平衡时间的延长而下移; 曲线的形

状也有变化。平衡时间�480 h的Wien 效应曲线出

现重叠。Wien 效应曲线也可反映土壤 � 水体系中
离子反应的平衡情况。

用2 � 10- 4mol L- 1NaNO3和KNO3配制的2种黄棕

壤悬液(10 g kg- 1)的电导率在平衡初期不断下降,分别

在振荡平衡70 h和30 h后,电导率趋达稳定;而对应的

离心清液中Na+ 和K+ 浓度也在相同平衡时间下不再

变小而趋于稳定。悬液电导率与悬液中游离阳离子浓

度的时间变化完全一致。这验证了悬液电导率的时间

变化是悬液中离子反应历程的反映。

电导法不仅操作简易,而且又是无损测量法,电

导测量不影响被测体系中的离子反应。虽然电导法

对离子是非专性的,但只要待测体系中导电质点的

种类和数量发生变化, 其电导率也将随之变化。上

述结果表明, 电导法可以作为检测土壤 � 水体系中

离子反应平衡的一种常用方法。
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DETERMINATION OF EQUILIBRIUM TIME OF IONS IN REACTION IN SOIL-WATER

SYSTEM BY MEASURING ELECTRICAL CONDUCTIVITY

Jiang Jun � Li Chengbao� � Zhao Anzhen � Wang Yujun � Xu Renkou

( Institute of Soil Science , Chinese Academy of Sciences, Nanjing � 210008, China)

Abstract � By measuring electrical conductivity (EC) , the time it takes for ions to reach equilibrium in reaction in the soi-l

water system was investigated. The EC- time curves of 20 soil suspensions (30 g kg- 1) prepared out of 5 tested soils and 4 nitrate

solutions of 10- 4/ 3z mol L- 1 showed that ECs of the suspensions all decreased until the ion reaction reached equilibrium after

100 ~ 300 hours. The curves of Wien effect of two yellow-brown soil suspensions ( 10 g kg- 1) that contained 10- 4 mol L- 1

Cu(NO3) 2 and Pb( NO3) 2 , respectively, varied with the equilibrium time in location and shape, and overlapped when the equ-i

librium time reached or exceed 480 hours. The EC value of suspensions (10 g kg- 1) of yellow-brown soil containing 2� 10- 4mol

L- 1NaNO3 and KNO3 and the concentrations of Na+ and K+ ions in their supernatants showed a similar tendency at first and

reached equilibrium after 70 hours and 30 hours, respectively. These experimental results show that conductometry is indeed a

simple means to determine time it takes for ions to reach equilibrium in reaction in the soi-l water system.

Key words � Electrical conductivity (EC) ; Wien effect curve; Soi-l water system; Ion reaction equilibrium
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