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摘  要    室温下(25℃±1℃)采用间歇法(batch method)模拟研究高岭石在 pH5.5、pH4.5 和 pH3.5 的

HAC/NH4AC缓冲液中的溶解。实验结果表明：质子能够促进高岭石 Al和 Si的释放，且 Al、Si的释放能力随反

应液酸度的增加而增强，Al、Si溶解的一致性与酸度有关。pH5.5时，可能因 Al的沉积而导致整个实验期间 Al、

Si释放表观不一致；pH4.5 和 pH3.5时，反应前期 Al优先释放，而在反应后期 Al、Si趋于一致。pH5.5、pH4.5

和 pH3.5的 HAC/NH4AC缓冲液中高岭石溶解速率分别为：3.09 × 10-14 mol/(m2·s)、6.31 × 10-14 mol/(m2·s) 和 1.13 

× 10-13 mol/(m2·s)。HAC/NH4AC缓冲液中质子作用下高岭石溶解反应级数和速率常数分别为 0.28 和 1.12 × 10-12。 

关键词    高岭石；溶解速率；质子作用；反应级数；速率常数 
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目前，土壤酸化已成为热带、亚热带土壤的主

要问题，同时也越来越成为温带土壤潜在的问题[1]，

而且有进一步加剧的趋势[2]。高岭石是热带、亚热

带地区酸性土壤中的主要粘土矿物，一般认为它在

酸性条件是较为稳定的矿物。但最近的研究结果表

明，它仍可能溶解并释放出 Al，从而有可能成为控
制土壤中 Al溶解度的矿物[3~6] 。本文根据我国酸性
土壤的 pH值变动范围[7]，采用间歇法在室温下模拟

研究高岭石在醋酸/醋酸铵（HAC/NH4AC）缓冲液
中的溶解作用，研究结果对于认识红壤酸化过程具

有重要意义。 
 
1  材料与方法 
 
1.1  高岭石的制备 

 供试高岭石来源于江西景德镇。为了模拟研究

酸沉降后的高岭石溶解作用，我们对高岭石进行了

酸处理。即：高岭石粉碎后，过 60 目筛，而后用
pH 4.0左右的盐酸反复冲淋洗，再用去离子水反复
冲淋洗直至溶剂电导率接近去离子水电导。然后在

红外灯下 60 ℃烘干，粉碎，再过 60目筛，保存备
用。经过预处理后的高岭石利用电子探针分析其矿

物 Al/Si摩尔组成比为 0.94，用 BET气体吸附法测
定其表面积为 27.0 m2/g。 
1.2  实验方法 

  
    先将经硝酸洗液(1:3)浸泡过的聚乙烯转子(3 

cm)放入经重铬酸钾洗液清洗、干燥的 500 ml玻璃
广口瓶（反应器），然后分别称取 4份 3.00 g的高岭
石样品置于反应器，再按 1:100 固液比分别准确加
入去离子水以及 pH.3.5、4.5 和 5.5 的 0.4 mol/L 
HAC/NH4AC 缓冲溶液。再将反应器放在磁力搅拌
器上，搅拌 5 min (60 rpm)。整个实验在室温
(25℃±1℃)下平衡 1656 h。分别在反应第 12、24、
48、72、96、144、216、456、696、936和 1656 h，
以 60 rpm转速搅拌 1 min，用移液管准确吸取均匀
混浊液 20 ml，以 5000 rpm转速离心 5 min分离得
到待测液，利用 ICP（IRIS Intrepid）测定其 Al、Si
含量。反应过程中测定溶液酸度，其 pH变化 ± 0.01
个单位，表明整个缓冲体系酸度基本恒定。 
 
2  结果与讨论 
 
2.1 反应液中 Al、Si 浓度的变化 

 图 1为 HAC/NH4AC缓冲液中，高岭石 Al、Si
的累积浓度与反应时间的关系。由图 1 可知：经过
预处理的高岭石在去离子水中，几乎没有检测到Al、
Si。与去离子水对照相比，在 pH 5.5的 HAC/NH4AC
缓冲液中 Al 的浓度仅少量增加，但从 Si 浓度变化
来看，高岭石经历了溶解过程；在 pH 4.5和 pH 3.5 
H A C / N H 4 A C 缓冲液中 A l、S i 的浓度均有 
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大幅度增加。 
 高岭石在 HAC/NH4AC缓冲体系中反应的初始
阶段（前 96 h左右），Al、Si的浓度增加较快，在
96 ~ 936 h期间是一个线性增加阶段，936 h后 Al、
Si的浓度增加的速率明显下降，Al、Si的浓度向平
衡接近。这与高岭石在无机酸作用下的溶解动力学 

性质相似[8,9]。 
 同时，随着 HAC/NH4AC缓冲体系 pH的降低，
Al、Si的浓度逐渐增加。反应 1656 h后，pH 5.5、
pH 4.5 和 pH 3.5 的反应液中，Al 的浓度分别为
0.024、0.168和0.268mmol/L；Si的浓度分别为0.074、
0.136和 0.228 mmol/L。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

2.2  高岭石谐溶性 

将反应液中 Al/Si 的摩尔比作为反应时间的函
数，并对比矿物 Al/Si，可知硅酸盐矿物的谐溶性[10]。

图 2为 HAC/NH4AC缓冲液中，Al/Si的摩尔比与反
应时间的关系。在 pH 3.5和 pH 4.5的 HAC/NH4AC
缓冲液中，高岭石表现了从不谐溶到趋于谐溶的溶 

解过程。反应前 936 h，高岭石 Al的释放速率大于
Si的释放速率，表现出 Al的优先释放，可能是高岭
石前期酸处理过程中引起了表面 Al的富积，通过离
子交换反应进入溶液。后来高岭石表现的 Al、Si趋
于一致释放，说明前期通过离子交换反应产生的 Al 

很少，相对于 Si的大量释放可以忽略。而在 pH 5.5
的HAC/NH4AC缓冲液中，Al/Si的摩尔比始终<0.5，
表现出高岭石 Si的表观优先释放，这可能由于反应
过程中有 Al沉积生成所致。在无机酸作用下，影响
高岭石反应液中 Al3+ 浓度的物质可能是三水铝石

(Al(OH)3)。根据 Al(OH)3 的溶度积常数 (logKsp= 
-32.65)[11]，在 pH 5.5、pH 4.5和 pH 3.5的无机酸反
应液中，Al3+的最大溶解度分别为 4.1×10-5 mmol/L、
4.1×10-2 mmol/L 和 4.1 mmol/L。而在本实验进行
1656 h后，高岭石在 pH 5.5、pH 4.5和 pH 3.5的
HAC/NH4AC 缓冲液中，其 Al3+.浓度分别为 0.024 
mmol/L、0.168 mmol/L和 0.268 mmol/L。pH 3.5反
应液中 Al3+.的浓度远低于同酸度的 Al3+最大溶解

度；而在 pH 5.5和 pH 4.5的反应液中，Al3+.浓度都 
高于其在无机酸中的最大溶解度，其高出部分可能

由于待测溶液少量无定形 Al所致。Huertas等[9]也认

为高岭石在 pH 5.0的醋酸钠缓冲溶液的非谐溶是由
于 Al的羟基相沉积。 
2.3  高岭石在 HAC/NH4AC 缓冲体系中的溶解速率 

 通常情况下，硅铝酸盐矿物溶解实验都是用 Si
的释放速率来表示矿物溶解速率，因为 Al易于发生
次生或吸附反应[12~14]。 
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图 2  高岭石的谐溶性 

Fig. 2 Stoichiometry of kaolinite dissolution in HAC/NH4AC 

图 1  HAC/NH4AC 缓冲液中高岭石的溶解 

Fig. 1  Dissolution kinetics of kaolinite in HAC/NH4AC 
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 在反应前约 96 h，Si的释放相对较快，而后略
有降低，并在反应的 96 ~ 936 h内接近恒定释放，
而后可能由于反应物减少、生成物增加、离子强度

等因素的影响，其溶解速率降低，溶解趋于平衡。 
 在反应初始阶段的快速溶解更可能是矿物粉碎

过程中的一个人为因素。因为此过程可能产生损伤

位(strained sites)、破裂、变形、尖碐、压力面和超
细颗粒等，所有这些都能产生大量的超活性表面或

高自由能表面[15,16] ，而导致初始的快速溶解[17,18]。

因这表层溶解比整矿物溶解快，所以反应开始的快

速溶解速率不能反映整个固体的反应动力学行为
[19]。因此，我们利用 96 ~ 936 h内，反应液中 Si的
浓度与反应时间的线性关系，拟合其动力学方程；

由于反应过程中高岭石表面积变化不确定，本文同

其他研究者一样[20,21]，利用高岭石初始表面积计算

高岭石的溶解速率，并将反应速率标准化，即单位

时间(s)单位固体表面积（m2）释放 Si的量(mol)(表
1)。 

 实验得到的高岭石在酸性 HAC/NH4AC溶液的
溶解速率与其在无机酸作用下的溶解速率基本接 
近[22]。 
 由表 1 可知，HAC/NH4AC 缓冲液中，高岭石
的溶解速率是随其酸度的增加而增大。pH 3.5反应
液中高岭石的溶解速率分别是 pH 5.5和 pH 4.5反应
液中高岭石溶解速率的 3.7和 2.0倍。 
2.4  高岭石溶解的级数和速率常数 

 很多实验显示醋酸根与 Al 或 Si 的络合作用很
弱[23,24]，且高岭石表面对醋酸根的亲合力也很弱[25]。

因此，在酸性 HAC/NH4AC溶液里，高岭石的溶解
可以认为主要是质子(H+)对其的作用。 
 质子作用下，通常用下列方程来描述其促进的

矿物溶解反应[26,27]： 
 RH=KH[H+]n, 即： 

 lgRH=lgkH-nHpH      
其中，RH 为质子(H+)促进的高岭石溶解速率（即表
1中速率 RSi），kH为速率常数，nH为反应级数。 
 图 3显示了 H+作用下，lgRH和 pH之间的线性
关系(α=0.01，R2=0.9990)，并通过计算得到高岭石
在 HAC/NH4AC中的溶解速率常数为 1.12×10-12，其

反应级数为 0.28。此反应级数与 Carroll 和 Walther 
[28]、Wieland和 Stumm[3] 及 Ganor等[29]的结果基本

接近。H+作用下，高岭石的溶解速率与其活度呈非

线性的依赖关系，即反应级数为分数，说明其反应

可能有很多步组成[30, 31]。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3  结论 
 
 (1) 与去离子水对照相比，pH 5.5、pH 4.5 和
pH 3.5的 HAC/NH4AC溶液能显著促进高岭石的溶
解，且其溶解能力随酸度的增加而增强。在 pH 5.5、
pH 4.5和 pH 3.5的 HAC/NH4AC 溶液中，高岭石溶
解速率分别为：3.09×10-14.mol/(m2·s)、6.31×10-14 
mol/(m2·s) 和 1.13×10-13 mol/(m2·s)。pH 3.5反应液
中高岭石的溶解速率分别是 pH 5.5和 pH 4.5反应液
中高岭石溶解速率的 3.7倍和 2.0倍。 
 (2) 高岭石谐溶性与HAC/NH4AC的酸度有关。
pH 5.5时，可能因 Al的沉积而导致整个实验期间高
岭石表观不谐溶；pH 4.5 和 pH 3.5 时，反应前期
Al优先释放，而在反应后期 Al、Si趋于一致释放。 
 （3）在 HAC/NH4AC缓冲体系中，高岭石的溶
解级数和速率常数分别为 0.28和 1.12×10-12。 
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DISSOLUTION OF KAOLINITE IN HAC-NH4AC BUFFER SOLUTION 
 

WANG Xing-xiang1   HU Hua-feng2   LI Qing-man1   ZHANG Rui3 
( 1 Institute of Soil Science, Chinese Academy of Sciences, Nanjing  210008;  2 Henan Agricultural University, Zhengzhou  450002; 
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Abstract   Dissolution of kaolinite was investigated in pH5.5, pH4.5 and pH3.5 HAC/NH4AC buffer solutions 

separately with the batch method at room temperature (25℃±1℃). The results showed release of Al and Si from 
kaolinite was enhanced significantly by proton, compared with that in deionized water. It decreased with increasing pH. 
Dissolution stoichiometry of kaolinite was related to pH. The process of kaolinite dissolution was apparently 
nonstoichiometric in pH5.5 due to Al-rich precipitation. Preferential Al-release was observed initially at pH4.5 and 
pH3.5, however, the release of Al and Si inclined towards stoichiometric after 936 h. The dissolution rates of kaolinite 
in pH5.5, pH4.5 and pH3.5 HAC/NH4AC were 3.09×10-14 mol/(m2·s), 6.31×10-14 mol/(m2·s), and 1.13×10-13 mol/(m2·s), 
respectively. The reaction order and rate constant of proton-promoted kaolinite dissolution were 0.28, 1.12×10-12, 
respectively. 
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