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离子界面反应对土壤孔隙状况的影响机制
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摘 要:[目的]分析不同价态离子对土壤颗粒表面电荷性质、颗粒间净作用力的变化规律,阐明离子界面

颗粒的相互作用对孔隙状况的影响机制。[方法]利用工业CT扫描技术,对不同价态离子条件下的土壤

孔隙状况进行测定,并分析了其形成的土壤孔隙特征差异。[结果]①Mg2+体系下土体中孔隙数量远大于

Na+体系孔隙数量,为其1.43倍,其中,>1mm孔隙数量分别占1.43%,1.06%。②Mg2+,Na+体系土体中

>1mm土壤孔隙体积占所有孔隙体积比例分别为50.4%,40.2%;而且,Mg2+体系下土体中>1mm土壤

孔隙体积是Na+体系的1.42倍,Na+,Mg2+ 体系土体中土壤孔隙度分别为2.06%,2.35%。③随着 Na+,

Mg2+浓度升高,紫色土的表面电位分别从-391.7mV降至-96.7mV,从-167.3mV降至-67.0mV。

在相同浓度下,紫色土表面电位(绝对值)表现为 Na+ 大于 Mg2+。④随着 Na+,Mg2+ 浓度的升高,土壤颗

粒间净作用力呈减小规律,在同一浓度下,Mg2+ 体系下紫色土颗粒间静电斥力小于 Na+ 体系,同时,在

Na+,Mg2+体系下,紫色土胶体颗粒间表现为净引力的临界浓度值分别为0.1mol/L,0.005mol/L。
[结论]Na+,Mg2+通过改变紫色土颗粒表面电荷性质,进而引起土壤颗粒间相互作用力发生变化,最终影

响土壤的孔隙状况。

关键词:土壤孔隙;相互作用力;CT扫描;离子界面反应

文献标识码:A      文章编号:1000-288X(2023)03-0047-07 中图分类号:S153.3,S152

文献参数:宋孝帅,何家洪,丁武泉,等.离子界面反应对土壤孔隙状况的影响机制[J].水土保持通报,

2023,43(3):47-53.DOI:10.13961/j.cnki.stbctb.20230131.001;SongXiaoshuai,HeJiahong,Ding
Wuquan,etal.Influencemechanismofionicinterfacereactiononsoilporosity[J].BulletinofSoiland
WaterConservation,2023,43(3):47-53.

InfluenceMechanismofIonicInterfaceReactiononSoilPorosity
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Abstract:[Objective]Thechangesinsurfacechargepropertiesofsoilparticlesandthenetforcebetween
particleswereanalyzed,inordertoelucidatetheinfluence mechanism ofparticleinteractiononpore
conditions.[Methods]Soilporeconditionsunderdifferentvalenceionconditionsweremeasuredandthe
differencesinsoilporecharacteristicsformedbythemwereanalyzedusingindustrialCTscanningtechniques.
[Results]① ThenumberofsoilporesundertheMg2+ system wasmuchlarger(1.43times)thanthe
numberofsoilporesundertheNa+system.Thenumberofsoilpores(>1mm)accountedfor1.43%and
1.06%ofthetotalnumberofporesforthetworespectivesystems.② Theporevolumeofthesoilpores
(>1mm)accountedfor50.4%and40.2%ofthetotalporevolumeofthetworespectivesystems.Additionally,



thevolumeofthesoilpores(>1mm)fortheMg2+systemwas1.42timeshigherthanfortheNa+system.
SoilporosityinthesoilsoftheNa+ andMg2+ systemswas2.06% and2.35%,respectively.③ Asthe
concentrationsofNa+andMg2+increased,thesurfacepotentialofpurplesoildecreasedfrom-391.7mVto
-96.7mVandfrom -167.3mVto-67.0mV,respectively.Atthesameconcentration,thesurface
potential(absolutevalue)ofpurplesoilshowedthatNa+exhibitedgreaterperformancethanMg2+.④ The
netforcebetweensoilparticlesdecreasedwithincreasingNa+andMg2+concentrations.Atthesameconcentration,

theelectrostaticrepulsionbetweenpurplesoilparticlesintheMg2+system wassmallerthanintheNa+

system.Thecriticalconcentrationvaluesofthenetgravitationalforceexhibitedbetweenpurplesoilcolloidal
particlesintheNa+andMg2+systemswere0.1mol/Land0.005mol/L,respectively.[Conclusion]Na+and
Mg2+changedtheporeconditionofthesoilbychangingthesurfacechargepropertiesofpurplesoilparticles,

whichinturncausedchangesintheinteractionforcesbetweensoilparticles,ultimatelyaffectingthepore
conditionofthesoil.
Keywords:soilporespace;interactionforces;CTscan;ionicinterface

  土壤是由有机物、土壤小颗粒、水分、微生物、空
气等空间几何排列组成的疏松物质,土壤中各相固体

物质之间的空隙被称为土壤孔隙结构[1-3]。土壤孔隙

的连通状态、几何形态、空间分布等特征决定了土壤

水分保持与传导能力,对土壤水分和养分迁移等生态

过程产生有着关键作用[4-6]。传导土壤中70%~
85%以上的入渗水量的土壤大孔隙,数量不到土壤总

体积的5%;[7-9]虽然土壤中的大孔隙只占整个土壤

体积的小部分,但却是土壤水及溶质运移的重要路

径[10-12]。计算机断层扫描(computedtomography,

CT)技术与以往的研究手段相比,优势在于可以基于

不破坏原有多孔介质孔隙结构的条件下进行三维成

像,这给土壤孔隙量化研究提供了极大便利[13-14]。目

前,在红壤、高寒草甸土壤孔隙孔径、空间分布、数量

和几何状态等方面,CT扫描技术得到了一定程度的

应用[15-17]。
已有研究表明,土壤内部含有各种离子存在,即

使同一土壤,土壤团聚体在离子种类和浓度不同时的

稳定性也具有明显差异。由此可以推断,不同离子种

类和浓度可能通过影响土壤团聚体进而影响土壤孔

隙状况[18]。土壤学研究者同样发现土壤中蒙脱石由

于2∶1型结构同时含有一定量的交换性Na+,容易

发生膨胀和分散,释放出小颗粒进而堵塞孔隙[19-21]。
同时,他们发现在 Na+ 的存在或者电解浓度较低的

情况下,土壤结构受到损坏,引起土壤大孔隙量减

少[22-23]。这些研究仅从表观上得到不同离子类型可

能对土壤孔隙产生影响,同时,目前对土壤孔隙影响

的研究主要侧重探讨不同土地利用和管理方式、土壤

改良、植 被 恢 复、不 同 土 壤 类 型 之 间 的 比 较 等 方

面[1-3]。多数研究者更多关注土壤孔隙变化的外力驱

动,相关内部作用力的影响研究还需加强。新近的研

究发现,土壤表面电荷以及颗粒内部作用力对土壤颗

粒凝聚、分散和水分迁移等各种宏观过程产生重要作

用[24],从离子界面反应下颗粒相互作用微观视角对

孔隙状况的影响研究亟待开展。
因此,本研究以中性紫色土胶体颗粒为研究对

象,利用工业 CT扫描技术,对土壤内部代表性的不

同价态离子Na+,Mg2+条件下的土壤孔隙状况进行

测定,并分析其土壤孔隙状况特征,探究不同价态离

子对土壤颗粒表面电荷性质、颗粒间净作用力的影响

规律,进一步阐明离子界面颗粒的相互作用对孔隙状

况的影响机制。

1 材料与方法

1.1 样品制备

采集重庆北碚区的中性紫色土,风干后过0.25mm
筛。土壤的机械组成、有机质含量、pH 值分别采用

X-射线衍射法、重铬酸钾氧化—滴定法、pH计(水土

比为5∶1)测定,阳离子交换量(CEC)与比表面积采用

联合测定法测定[23]。采集的土壤样品分别用 NaCl,

MgCl2 溶液制成 Na+,Mg2+饱和样。称取500g风干

土壤,分别加入5L0.5mol/L的NaCl,MgCl2 溶液,
匀速搅拌24h,然后离心,去除上清液,重复3次。
最后一次离心后,加入同样体积的纯水,重复上述操

作3次,用60℃烘干后过1mm筛装瓶备用。

1.2 土壤孔隙的测定

采用CT扫描仪(PhenixNanotomS,GE,USA)
在中国科学院南京土壤研究所进行土壤孔隙扫描分

析,电流设定为100μA,扫描峰值电位为100kV。
采用自制试验装置,装土成3cm高,直径为3cm土

柱,分别用0.01mol/LNaCl和0.005mol/LMgCl2
溶液浸润土柱,当湿润前沿到达3cm 处时,上机测
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定。首先,从距离土柱顶端的0.2cm处开始扫描,扫
描的土层高度为1.3cm,厚度为13μm。CT扫描输出

的图像先利用ImageJ软件进行处理选取所需要图像,

然后采用3DMA-Rock软件处理得到黑白二值图像,
白色为土壤基质,黑色部分为孔隙,相关参数使用

MicrosoftExcel2012软件计算。供试土壤详情见表1。

表1 供试土壤的理化性质

Table1 Physicochemicalpropertiesoftestsoils

土壤类型 采集地 pH值
有机质含量/
(g·kg-1)

CEC/
(coml·kg-1)

比表面积/
(m2·g-1)

土壤机械组成/%
黏粒 粉粒 沙粒

中性紫色土 重庆北碚 6.99 23.5 16.0 48.0 37.9 47.9 14.2

1.3 土壤表面电荷性质的测定

采用联合测定法测定土壤胶体表面电荷性质,然
后将测定的相关数据代入理论公式进行计算,即可得

到土壤表面电荷性质等参数[25]。NaCl溶液的浓度分

别为10-5,10-3,10-2,10-1,1.5×10-1,2.5×10-1,

3.0×10-1,5.0×10-1,7.0×10-1,1.0mol/L;MgCl2
溶液的浓度分别为10-4,10-3,2×10-3,5×10-3,

10-2,10-1,1.0mol/L。需要说明的是本研究设置不

同浓度的两种离子旨在调节颗粒表面电场,使得土壤

颗粒之间相互作用力发生变化。同时,最大浓度值高

于实际土壤溶液中的阳离子浓度值,主要是为了分析

不同颗粒间相互作用力大小对土壤孔隙的影响。

1.4 土壤颗粒间相互作用力的计算

1.4.1 表面电位 NaCl溶液中颗粒表面电位计算公

式为[26]:

  φ(0)=
RT
Fln 4
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MgCl2 溶液中颗粒表面电位计算公式为[26]:

  φ(0)=
RT
2Fln 3

c0S
CECk

æ

è
ç

ö

ø
÷

2

(2)

式中:c0 为 电 解 质 浓 度(mol/L);R 为 气 体 常 数

(J/mol/K);T 为绝对温度(K);F 为法拉第常数

(C/mol);Z 为离子化合价;S 为比表面积(m2/kg);

CEC为阳离子交换量(cmol/kg);k 为 Debye参数

(dm)。

1.4.2 静电斥力的计算公式为[27-29]:

 PE(d)=
2
101RTC0cosh

ZiFφ(d/2)
RT

-1{ } (3)

式中:PE(d)为静电排斥力(atm);d 为相邻两颗粒

间的距离(dm);φ(d/2)相邻两颗粒的双电层重叠处

中点位置的电位(V),其计算公式为:
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式中:κ=(8pF2I/eRT)1/2,I 为离子强度。将表面

电位代入方程(4)中计算各个浓度下颗粒的中点电

位,然后将中点电位代入方程(3)中即可计算土壤颗

粒的静电斥力。

1.4.3 范德华引力长程范德华引力的计算公式如

下[27,29]:

   Pvdw(d)=-
A
0.6π

(10d)-3 (5)

式中:Pvdw(d)为范德华引力(atm);A 为 Hamaker
常数(J);真空中其值为12×10-20J,在溶液中其值

为7.8×10-20J。因此,对于一个干的土壤团聚体:

  Pvdw(d)=-63.69×10-24×d-3 (6)

1.4.4 水合斥力 虽然水合斥力的作用力程很短,只
有1.5~2.0nm,为短程作用力,但是其强度远远强于

经典斥力与范德华引力[30-31]。Li等利用 Leng的分

子模 拟 值 拟 合 水 合 斥 力 ph (d)与 距 离 的 关 系

为[27,32-33]:

  Ph=3.33×104e-5.76×109d (7)

2 结果与分析

2.1 不同价态离子条件下的土壤孔隙状况特征

图1是 Na+ 和 Mg2+ 条件下土体孔隙的二维和

三维图像,黑色部分为孔隙,白色为土壤基质。从图

中可以直观观察到两种体系下土壤孔隙大小及分布

的差异,为定量分析Na+和 Mg2+两种体系下土壤孔

隙状况的差异,进一步对比了孔隙数量、直径以及不

同大小孔隙的比例等参数。Mg2+,Na+ 体系土壤孔

隙数量分别为49926,35006个,分布范围分别是

0.08~2.87,0.08~2.21mm,Mg2+体系下土壤孔隙数

量远大于 Na+ 体系的土壤孔隙数量,为其1.43倍。
此外,CT扫描土壤中的孔隙度是指孔隙体积占土体

体积百分比,Na+,Mg2+体系下土体中土壤孔隙度分

别为2.06%,2.35%。本试验中使用的工业 CT扫描

能分辨的最小孔隙直径为0.08mm,因此,两种离子

体系下的土壤孔隙度均指孔隙直径>0.08mm 的

孔隙。
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图1 Na+ 和 Mg2+ 条件下土体孔隙的二维和三维图像

Fig.1 Two-dimensionalandthree-dimensionalimagesofsoilporespaceunderNa+ andMg2+ conditions

  两种离子体系条件下不同大小的土壤孔隙分布

情况见图2。从图2可知,Mg2+,Na+ 体系土体中

>1mm土壤孔隙体积占所有孔隙体积比例分别为

50.4%,40.2%,其 中,>1 mm 孔 隙 数 量 分 别 占

1.43%,1.06%;并且,Mg2+体系下土体中>1mm土

壤孔隙体积是Na+体系的1.42倍。
通过以上分析发现,Na+ 和 Mg2+ 条件下土壤孔

隙大小及分布有着明显差异,因此,我们进一步测定

分析其表面电位、相互作用力变化规律,从土壤颗粒

微观作用力变化进一步阐释其孔隙差异。

2.2 不同价态离子对土壤颗粒表面电位的影响

土壤表面所带电荷是土壤具有一系列物理、化学

性质的根本原因。通过联合测定法测定土壤的表面

电荷性质,发现随着Na+,Mg2+ 浓度的升高,土壤表

面电位(绝对值)降低。
由表2可知,在相同浓度下,紫色土胶体颗粒

表面电位(绝对值)在 Na+ 体系中大于 Mg2+ 体系。
随着Na+,Mg2+ 浓度升高,紫色土表面扩散双电层

被压缩,表面电位值减小,颗粒间静电作用力必将

随之发生变化,进而引起土壤颗粒间相互作用力的

改变,因此进一步分析其对胶体颗粒相互作用力的

影响。

图2 Na+ 和 Mg2+ 条件下土体孔隙大小分布特征

Fig.2 Poresizedistributioncharacteristicsofsoil
underNa+ andMg2+ conditions
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表2 不同浓度Na+ ,Mg2+ 下紫色土的表面电位

Table2 Surfacepotentialofpurplesoilatdifferent
concentrationsofNa+ andMg2+

NaCl MgCl2

浓度/
(mol·L-1)

表面电位/
mV

浓度/
(mol·L-1)

表面电位/
mV

10-5 -391.7 10-4 -167.3
10-3 -271.2 10-3 -156.5
10-2 -206.9 2×10-3 -144.8
10-1 -150.2 5×10-3 -133.1
0.15 -140.6 10-2 -124.3
0.25 -128.6 10-1 -72.6
0.3 -124.4 1.0 -67.0
0.5 -110.3
0.7 -101.8
1.0 -96.7

2.3 不同价态离子对土壤颗粒间相互作用力的影响

不同浓度Na+,Mg2+条件下土壤表面电荷性质

的变化必然会影响颗粒间静电斥力,进而引起土壤颗

粒间相互作用力发生改变,计算出颗粒间的静电斥

力,结果见图3。
图3可见,随着离子浓度的升高,两种体系下土

壤颗粒间静电斥力均呈现下降趋势。一价的Na+ 体

系下土壤颗粒间静电斥力在相同浓度下大于二价的

Mg2+体系。例如,同为0.01mol/L的浓度条件下,

Na+与 Mg2+体系下在颗粒间距离2nm处的静电斥

力分别为18.01,4.47atm。当 Mg2+,Na+ 浓度分别

小于0.005mol/L,0.1mol/L时,静电斥力曲线几乎

重叠,静电斥力接近最大值,而静电斥力在离子浓度

高于此临界值时明显降低。
为定量分析Na+,Mg2+ 与土壤颗粒相互作用对

土壤孔隙状况的影响,我们进一步计算了土壤颗粒间

的静电排斥力、水合排斥力与范德华引力的合力(相
互作用力),结果见图4。

图3 不同浓度Na+ ,Mg2+ 条件下的土壤颗粒间静电排斥力

Fig.3 ElectrostaticrepulsionbetweensoilparticlesatdifferentNa+ andMg2+ concentrations

图4 不同浓度Na+ ,Mg2+ 条件下土壤颗粒间净相互作用力

Fig.4 NetinteractionforcesbetweensoilparticlesunderdifferentconcentrationsofNa+ ,Mg2+

  当颗粒间净作用力为正值时,表现为排斥,相反

则为吸引。土壤颗粒出现净吸引时颗粒间距离随离

子浓度的升高而降低。由图4可知,当离子浓度高于

临界浓度时,土壤颗粒间表现为净的吸引力。因此,
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理论预测当Mg2+浓度超过0.005mol/L,或Na+浓度

超过0.1mol/L时,土壤团聚体是比较稳定的,土壤

孔隙状况随之稳定。

3 讨 论

已有研究表明,土壤中离子界面反应深刻影响着

土壤宏观过程。朱华玲等研究了不同电解质体系和

浓度对土壤胶体凝聚过程的作用,发现不同价态离子

和浓度对水体中胶体凝聚速率具有重要影响。Li
等[34]在土壤团聚体稳定性研究中得到其内力作用主

要受颗粒相互作用力控制。土壤颗粒间的相互作用,
主要包括土粒的凝聚—分散过程,其深刻影响着土壤

团聚体的形成与稳定、土壤结构与孔隙状况、土壤水

热溶质传输、土壤侵蚀和农田面源污染等宏观过程的

发生[35]。因此,开展离子界面反应对土壤孔隙状况

的影响机制研究,对于深刻理解土壤中的各种微观反

应如何通过土壤颗粒相互作用进而影响土壤宏观过

程的发生,将具有十分重要的科学意义。本研究通过

对Na+,Mg2+条件下土壤孔隙状况特征测定分析,发
现土壤孔隙体积在 Na+ 与 Mg2+ 溶液进入土体后显

著变小,孔隙数量也明显减少,并且 Mg2+溶液进入土

体后土壤大孔隙数量明显增加。Mg2+体系下的土体

更加松散,孔隙大小分布也更加复杂,形成多孔的土

体结构,这表明在Na+,Mg2+体系下的土壤孔隙状况

差异显著。
因此,本研究进一步测定了不同浓度Na+,Mg2+

条件下紫色土表面电荷性质变化规律,发现随着浓度

的升高,两种体系下土壤的表面电位值(绝对值)减
小,并且,在相同浓度下,紫色土表面电位(绝对值)表
现为Na+大于 Mg2+。不同浓度 Na+,Mg2+ 条件下

土壤表面电荷性质的变化必然会影响颗粒间静电斥

力,进而引起土壤颗粒间相互作用力发生改变。理论

计算发现随着浓度的升高,土壤颗粒间净作用力呈减

小规律,在同一浓度下,二价的 Mg2+体系下静电斥力

小于一价的Na+体系。当Na+,Mg2+ 浓度高于临界

浓度(离子 Mg2+ 体系为0.005mol/L,Na+ 体系为

0.1mol/L)时,颗粒间净作用力为负值,表现为净的

吸引压。总的来说,在Na+,Mg2+体系下的土壤孔隙

状况差异显著,这主要是因为不同离子溶液进入土体

后,由于不同价态离子对土壤中的电场屏蔽能力差异

大,对于一价阳离子 Na+ 的电场屏蔽能力远小于二

价阳离子 Mg2+的电场屏蔽能力,因此两种阳离子在

相同浓度条件下的颗粒间静电排斥力存在明显差异,
土壤颗粒发生不同程度的凝聚/分散,导致释放出的

土壤小颗粒量不同,从而造成不同Na+,Mg2+条件下

土壤大颗粒含量和分布的差异,最终影响土壤的孔隙

状况的差异。

4 结 论

(1)Mg2+体系下土体中孔隙数量远大于Na+体

系孔隙数量,为其1.43倍,其中,>1mm 孔隙数量

分别占 1.43%,1.06%。Mg2+,Na+ 体 系 土 体 中

>1mm土壤孔隙体积占所有孔隙体积比例分别为

50.4%,40.2%;而且,Mg2+体系下土体中>1mm土

壤孔隙体积是 Na+ 体系的1.42倍,Na+,Mg2+ 体系

土体中土壤孔隙度分别为2.06%,2.35%。
(2)Na+,Mg2+明显改变土壤表面电荷性质,随着

浓度的升高,紫色土表面电位(绝对值)降低,在相同浓

度下,紫色土表面电位(绝对值)表现为Na+大于Mg2+。
(3)Na+,Mg2+对土壤表面电荷性质的影响进一

步控制着颗粒间净作用力强弱,随着浓度的升高,土
壤颗粒间净作用力呈减小规律。在同一浓度下,一价

的Na+体系下土壤颗粒间静电斥力远大于二价的

Mg2+体系的静电斥力,同时,在 Na+,Mg2+ 体系下,
紫色土胶体颗粒间表现为净引力的临界浓度值分别

为0.1mol/L,0.005mol/L。两种离子通过改变紫色

土颗粒表面电荷性质,进而引起土壤颗粒间相互作用

力发生改变,最终影响土壤的孔隙状况。
(4)随着浓度变化,相比于 Mg2+体系,紫色土在

Na+体系出现净引力的临界浓度更高,表明紫色土胶

体在Na+溶液中更难产生凝聚,团聚体的稳定性更

低,土壤孔隙数量更少、大孔径的占比更小,从而导致

土壤水分保持与传导能力相对较弱,因此水土流失发

生的风险更大。此外,根据本研究得到的土壤颗粒间

相互作用力是影响土壤孔隙状况的内部作用力,可以

把土壤颗粒间相互作用力作为内部控制措施改变土

壤水分入渗的速度,结合水土流失控制外部技术(加
强植被和地形改造等),加快土壤水分入渗速率,降低

地表径流。
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