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在酸性土壤中

对铝电极电位的影响及其差异

王 开 军

(中国科学院南京 土壤 研究所 )

盐分是土壤腐蚀的一个重要影响因素
,

业已证明
,

土壤盐分尤其有 C I
一 、

5 0 梦
一

存在时
,

能

加速土壤腐蚀反应 〔 1 , “ 〕 。

lC
一 、

5 0 于一 是土壤中常见的盐分阴离子
,

它们不但能破坏金属表面

的氧化膜
,

同时由于 C l
一 、

5 0 子
一

都具有特性吸附能力
,

有可能直接参与腐蚀反应过程
。

因此
,

长期以来土壤 C I
一 、

5 0 了
一

含量一直被作为土壤腐蚀调查的一个重要考察指标 〔“ 〕 。

德国 B a e c k
-

m a n 也把 C l
一 、

5 0 彗
一

含量作为土壤腐蚀性评价的 12 项指标之一〔 4〕 ,

足见人们对 C l
一 、

5 0 于一腐

蚀影响的重视
。

酸性土壤大都属于可变电荷土壤
,

其腐蚀性还并未被人们所熟知
。

全国土壤腐蚀 网站从
。
七五

”

才开始在酸性土壤地区建立站点
,

开展酸性土壤腐蚀性的研究
。

自然发育的酸性土壤

大多数含盐量很低
,

但由于土壤污染或农业施肥等会使大量的盐分进入土壤
,

特别在城市的

郊区这种现象更是明显
,

而这些地区恰恰正是地下金属构件非 常集 中的地方
。

所以
,

研究盐

分对土壤腐蚀的影响是一项有意义的工作
。

本文选择 N a C I
、

N a Z
S O

4

这两种土壤 中常见的盐
,

初步探讨了 lC
一 、

5 0 于
一

在酸性土壤中

对铝电极 电位的影响及两者之间的差异
。

一
、

试验材料与方法

(一 )试验材料

试片是用工业纯铝为材料制成的直径 16 毫米
、

厚 5 毫米的小 圆片
。

试验前先用 5 00
一

号金相

砂纸打磨试片
,

使之露出新鲜的金属面
,

再用 1 2 0 0号金相砂纸仔细打磨平整
,

用无水酒清清

洗
,

用滤纸吸干擦净后储于玻璃干燥器中备用
。

用这一工序制成的铝试片具有 良好的电位重

复性
,

个体差异小
。

根据均匀土壤介质 中试片 电极电位的数值分析
,

在有儿百毫伏的电位读

数时
,

试片电位读数的标准差小于 0
.

5%
。

试验所用土壤为江西的红壤和广东的赤红壤
,

土壤理化性质见表 1
。

考虑到地下管道大

表 1 土 壤 理 化 性 质

可 溶 盐

土壤 类型 有机质

( g }k g )

阴离子 ( g l k g ) 阳离 子 (g {k g )

C O
3 2一

H C O
s - C I一 5 0 ; 2 -

全盐

(g /缩 )

灯 堆 3
.

3 5
.

1

赤红壤

0
.

0 3 3

0
.

0 1

0
.

0 4

0
.

0 1

0
.

0 1

0
.

0 3

0
.

0 1

0

K
上 C a Z+

M g Z 辛

0
.

0 1 0
.

0 1 0
.

0 1

0 0
.

0 1 0
.

0 1

0
.

12

0
.

0 7
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邵理设在地下 1一 l .与米的探度
,

土样采集探 度 t匕都在 1一 1
.

5米的范围内
。

试验均用通过 1 毫

米筛孔的风干土样按处理要求布置
。

(二 )试验方法

试验是在水饱和条件下进行
,

分 5 个处理
,

加盐量分别为 。
、

1
、

1 0
、

3 0
、

1 0 09 / k g
。

作法是先

称取一定量的 N a C I 或 N a Z
S O

`

溶于定量的蒸馏水
,

再加到土壤中
,

使土水比保持在 1 :1 附

近
。

充分搅拌后放置 21 小时平衡
,

再搅匀放置 2 4小时
,

插入试片进行测定
。

试验采用电位一时间测量方法
,

取其暂稳态平衡电位作为铝的电位值
。

测量时
,

利用多

挡波段开关多点连接装置将务个试片连接好
,

配上高输入阻抗转换器 ( 10 欧姆 )和 P Z
一 8

:

型

直流数字电压表
,

以饱和抓化钾甘汞电极作参比电极
,

铝试片为测量 电极
,

从第 1 小时开始

每隔一定时间测量一次
,

直到电位相对稳定
。

二
、

结果与讨论

(一 )酸性土壤中 C I
一 、

5 0 牙
一

对铝电极电位的影响

试验表明
,

随 N a
CI

、

N a 2
5 0

`
加入量的增多

,

金属铝的 电极电位逐渐负偏
,

单位加盐量

所引起的 电位变化率也明显减小
,

在加盐量达到 1 0 9 / J
、 g 时

,

电位变化缓慢
,

并渐次达到平

稳
。

导致铝电极电位负偏的原因可能是多方面的
,

盐浓度的增大会使氧在土壤溶液中的溶解

度 下降
,

从而导致金属电极 电位负偏
; C l

一 、

5 0 牙
一

等阴离子可能直接参与腐蚀反应过程
,

加

速了金属的阳极溶解
,

使电位变负
。

另外
,

土壤中加入中性盐后引起了一系列土壤性质的变

化
,

对铝的电极电位行为也会产生不同影响
。

表 2 盐分对土壤 p H的影响

盐分含 量

( g {k g ) 。

X a C I

l ( )

N a 2 5 0
咯

3 0 10 0 0 1 0 3 0 10 0

工
ó

b红 壤

赤红壤

3
.

斗 斗
`

斗 4
.

2

斗
.

丁 斗
.

8 3
.

8 3
.

6 3
.

斗 牛
.

7 4
.

9 斗
.

3 4
.

1 4

酸性土壤 中加入 N a
CI 和 N a S O

; ,

最明显的变化就是土壤 p H 的改变 ( 表 2 )
。

若根据土

壤 p H 对铝电极电位的影响结果判断
,

铝的电极电位应随 p H 的减小而正偏
。

但试验结果并

非如此
,

尽管 随加盐量的增多土壤 p ll 下降
,

但从表 3 数据可 以看出
,

铝电位不断变负
。

因

此我们可以认为
,

土壤加盐所引起的铝电极电位变化并不是 由 p H 的改变而直接导致的结果
,

为验证这种推测
,

用 N a O H 溶液调整各处理土壤的 p H
,

使之保持一致
,

然后再插入试片进

行测定 (表 3 )
。

数据表明
,

在 相同 p H 条件下
,
N a
CI

、

N a 2
5 0

`
的加入依然使铝电极电位负

偏
,

即土壤
’

p H 的变化并未改变铝电极 电位的变化趋势
。

但从作用强度上分析
,

对 1C
一

来 说
, p H 调整前所引起的最大电位差值要明显大于相同 pH

条件下的电位差值
。

p H 调整前
,

红壤
、

赤红壤中铝电极 电位的最大变化值分别为 93 m V 和

1 3 6 m V
,

但在相同 p H 条件下
,

两种土壤中的铝电极 电位最大差值变为 32 m V 和 39 m y
。

由

此 我们可 以认为
,

土壤 p H 变化虽不是导致铝电位负偏的直接原因
,

但它可通过影响 C l
一

的

活性对铝电位变化起作用
。

在 C l一 量一定时
,

p H 越低则它的活性愈大
,

引起的铝电位 变化

越 明显
。

而对 5 0 于
一

来说
,

IP
一

I的变化与 5 0 了
一

的作用似乎没有 明显的对应关系
。



表 3 铝电极电位随土壤盐分的变化 ( m V )

含 盐

1
.

0 10
.

D

X a C I

红 壤

1〕 11调节前
。
H 调节后

、
( a 2 5 0

4 PH 调节前

pH 调节后

一 7 7 7

一 7 9 0

一
7 9U

一 8 0 9

一
8 3 3

一 8 0斗

一丁8 9

一 8 2 7

量 ( g /k g )

3
.

0

一 8斗 5

一 8 0 6

一
7 8 3

一 8科

一 8 4 7

书 0 4

一
7 70

一 8 5 3

入 a C I

赤红 壤

pH调 节前

p H调节 后

p H 调 节前

PH 调节后

理
6

一 了了 0

N 决竺 5 0 70 1

了乃吸)

一 79斗

一 8 (1斗

一 8 3 7

一 7 8 9

书 0牛

一 8 13

一 8 3 3

一
78 1

一
3 ! 2

一 8 2 2

气 z
刁
,l

-J6
nC片

.̀

尹ū z尹工了

耐侧748望绷枷

(二 ) C I
一 、

5 0 爹
一

对铝电极电位的影晌

表 4 土壤加盐较多时 C l
一

/ 5 0 、 3 一

不同比例对铝电位的影响

处 理 铝电极电位 (m V
,

仍
.

.S .C E
.

、

处理号 N a C I

火n i o l /k g 、

N a : 5 0
4

nr
o l /卜g 少

( )

{〕

0
.

10

戈〕
.

2 0

0 3 0

0
.

4 0

12小时

一丁3 2

8 15

8 3 ( }

8冬卜
一

8书 )

一
8 5 5

2壬小 时

丁7 3

一

8印孚

8 2 5

一

8 2 8

8 3 2

一 8 4 6

3 6小时 落8 小时

一

7 6 8
一
76 2

一

8 0 8
一

8 0 3

一

8 2丁
一
8 2 5

吕2 9
一
8 2 6

一

113 3 一 8 2 8

一8 4 3 一8 3 8

。即肠l():0)
日O口00

表 5 土壤加盐较少时 C l
一
/ 5 0 ` “ 一

不同比例对铝电位的影响

处 理 铝 电极电位 (m V
,

vs
·

S
.

C
·

E
.

)

处理号 N a C I

(m
o lZk g )

U

0

()
.

0 10

呀)
.

0 1斗

{ )
.

0 19

0
.

0 2 9

N a : 5 0
、

m
o l /k g )

U

0
.

0 1斗

吸)
.

0 0 9

`)
.

0 0 丁

0
.

0 0 3

O

3 6小时 斗8小时

一 Z j , 一 ,斗了

一
3 5 5 8 3 1

一

8牛3
一
8 2 1

一
8 2 (亏

一

8 12

8 0了 一 7 9丁

8 0 0 一 7 6 7

6 0小时 72小时

一 / J 之

一 8 2斗

一
8 13

一 8 0 6

一 7 9 3

一 7 9 0

一 7 5 2

一 8 2 3

一 8 10

一
8 0斗

一 79 1

一 7a 5

对比土壤加入 N a C I
、

N a :
5 0

;

后所引起的铝电极电位变化
,

可 以发现
.

在 p H 调节前
·

当加盐量大于 1 9 / k g 时
,

由 入a
CI 引起 的铝电位变化值 均大于 N a :

5 0
` .

但 p H 调整后

N a :

5 0
.

引起的铝电位差值则 明显超出 N a C I 的作 用
。

在加盐总量“ 定钓
.

情况下
,

改变加入到红壤中的 N a
忆1和从晓旦O

_

;

比例 、来验证C l 多 O 矛
-

封铝电极龟位的影响差异
,

结果见表 4
、

5
。

数据表明
,

当 二匕嚷加盐量较大时《大于加灯 k g )
, 一

随 Q
一
厂S Q矛

一

比例的增大
.
,

铝电位有负

偏的趋势
,

单独加 N a C I引起的电位变化大 于土壤只加 N a Z
S O

`

所引起的变化
。

而在土壤含

盐较少时 ( g1 / k g )
,

铝电极 电位随 C l一 5 0 矛
一

比例的变化趋势则完全相反
,
5 0 犷

一

含量增多
,

铝

电位负偏
。

从表 3 数据也可看出
.

在 1 : / k g 的加盐量 i讨
,

不论 p H 是否调整
,

由 5 0 全
一

引起

的电位变化均大 犷 C I
一 。

两次试验的结果是一致的
。

另外
,

C r
、

5 0 爹
一

的 (下转 第 3 31 页 )
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来
,

并 加适量的达氏合金和浓的氢氧化钠溶液进行燕馏
,

用标准硫酸溶液滴定
,
测定馏出液

中的馁态氮
, 从而计算出供试水样中硝酸态氮的含量

。

由于滴定液中的指示剂对质谱分析有

影响
, 因此需将上述滴定液放置蒸馏瓶中

,

加氢氧化钠重新进行蒸馏
,

其馏出液用硫酸溶液

吸收
,

并将此吸收液置于沸水浴中将体积浓缩至 1一 2 m l
,

供质谱分析
。

有关 占
’ 6
N质谱分析

步骤
,
请参阅曹亚澄等人的方法〔 4〕 。
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比例变化并未改变的铝电极电位的动态变化
,

表 4 和表 5 数据显示
,

随时间的推延
,

各处理

的铝电极电位都向正方 向移动
。

综合以上试验
,

我们可 以得出
:

在土壤含盐较少时 ( < 1 9八 g )
,
C l一 对铝电极电位的影响强

度小于 5 0 于一 ;
但土壤含盐量较大时

,

土壤 p H 的变化达到不可忽略的地步
,

N a C I所引起的

铝 电极 电位变化要大于 N a :
5 0

` ,

即 N a
CI 对铝电极电位的影 响在很大程度上取决于它对土

壤 p H
”

的影响上
。

一旦把土壤 p H 调整一致
,

消除了 p H 的交互作用
,

那么 5 0 矛
一

对铝电位的

作用要明显大于等量的 C l一
。

由于土壤 p H 的变化主要是由 N a +

的离子交换所致
,

故可 以认

为 5 0 若一 对铝电极电位的影响作用大于 C l
一 。
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