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土壤pH平均值计算模型探讨
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摘  要：土壤pH平均值计算模型在土壤学界暂未达成共识。这里基于水化学酸碱中和平衡理

论和土壤pH  值测试原理，针对以往pH平均值计算模型原理及其存在的不足，建立了土壤pH平

均值计算新模型。对比应用发现，新模型计算结果准确并易于掌握。
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    出液混合后的“混合溶液”的pH值。在现实中，针

0  前 言     对土壤化学的海量样本，不可能将所有的土壤浸出

    液都混合后再来测pH值，只能通过一定的模型来

    pH值是土壤化学中常用和最重要的检验项目  模拟混合过程，并计算“混合溶液”的pH值。
之一，pH平均值的计算模型也引起土壤学界的广

泛重视'然而暂未达成共识。目前研究发现’众值、  2 pH平 均 值 计 算 模 型 研 究 现状
算术平均值、几何平均值又都不能真正反映pH平

均值的化学意义。因此，更科学、更方便的pH平    魏复盛 ‘11  在北方城市降水监测结果中，比较

均值计算模型亟待建立。     了五种pH平均值计算方法，最终认为，国家环保

    目前，土壤 pH值的测定一般依据中华人民共  局 1986年颁布的《环境监测技术规范》（大气与废

和国林业行业标准《森林土壤pH值的测定》（LY/  气）‘21  中规定的降水 pH平均值计算方法更为科

T1239  一l999）  ：称取通过 2 mm筛孔的风干土样  学，且与国外方法一致，便于国际资料比较研究与
10 g于50 ml  高型烧杯中，加入25 ml  无二氧化碳  杏流

的水。用玻璃棒剧烈搅动 1 min  ～2 mm并静置    降水氢离子浓度的雨量加权均值的负对数为：
30 min，然后用 pH计测定浸出液的pH值。由此    。

可见，土壤的酸碱性是以水（  土壤浸出液）的pH值    一  . ，刍 LH 7.J  i x yt、 —

来表征的。则土壤 pH  平均值计算模型还是需要    pH=一10g‘——{i_ ’    L 1’
在水化学的相关方法的基础上构建。 爿 ‘
    式中  [H+  ]i与 K分别为各降水样品的H+浓度

l  土壤pH平均值计算原理    及体积。
    然而，关镜辉日1  却指在《环境监测技术规范》

    土壤pH平均值应该反映的是若干个土壤浸  （大气与废气）中，pH平均值的计算有很大的局限
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性：它只适用于 pH值小于 7  的平均值计算。关氏

从溶液总[H+  ]和总[OH一]  的中和平衡理论，以及

剩余离子浓度的概念着眼，提出如下模型：

  剩余离子浓度：
    n    ^

    ∑[H+]iy；一∑ [oH一].y；
A  = i21————i i21———   （2）

    ∑ K
    i=1

式中  [H+  ]i  、[OH一]i  、K 分别为各样 品的 H+浓

度和 OH一浓度及体积。

    该样本集合 pH平均值计算分有以下情况 ：

    （1）当 A>O时 ：

    面 =  一logfA+红 2去4.×10—141    （3）
    、    二    ，

    （2）当A  <0时 ：

    面 =14+logf—A+～/鸾 +4×10i141  （4）
    \    二 ，

    臧宏远等 。̈ 亦认 为 ，pH平均 值计算应基于

酸碱 中和平衡理论建立模型 ，但未提出具体公式，

而是采用编程的方法实现求解 ，难以推广。

    林华 MJ  通过混合模拟实验实测 pH值 ，并与魏

复盛、关镜 辉、吴松恒 ‘4】  、庄世坚‘51  等推荐 的模型

计算结果进行对 比后最终认为 ，关氏模型理论依据

充分 ，推导合理 ，与实 际情况符合 良好 ，值得推荐。

  但作者认 为，关 氏模 型还是有其不足之处 ：

  （1）着眼于剩余离子浓度 ，是逆酸碱 中和反应

过程的思维 ，不便理解。

    （2）最终 的 pH平均值计算还要分二种情况分

别考虑 ，不便推广运用 。

合过程 中，将达到新 的酸碱平衡。而在达到这一平

衡的过程中，必定有一部份 H+与 OH一  中和。假设

中和的这部份量为 X（mol/L）  ，每个土壤浸出液体

积均为 V。（三）。

    则混合溶液平衡前 H+  与 OH一平均浓度分别

为E、F：
    n    n

    ∑ （[H+]iV。）  ∑ [  H+]；
  E =.22 1— — —=.i 2 1—
    凡
    n %

    （7）
    n    n

    ∑ （[oH一]i）  y。 ∑ [oH一]；
  F =i 2 1. .— — =i 2 1    ____— .

    凡yo    n

    由新的酸碱平衡得公式（8）  。

    .10g（E  —X）一log（F  —X）=14    （8）

  求解公式 （8）得公式（9）  ：

  ，、，   E+F12 rE—F、2.l rl一14 ，n、
  \一    2  ，    \  2  ， — 77

  由于 X为中和的量 ，则 O<X<[E，F]。in即得：

  .  ，， -——±”
  O  < X  < — 二    （ 10 ）
    2

    由公式 （9）和公式（10）求解 ，得中和的量 ：

    ，  E  +F    /，E —F、2.，。一l4 ，.1、
    2 ，  \ Z  ， 、 7

    由公式 （8）  及公 式 （  11  ）  求 得平衡后的 pH值

为：

    —u ./E  —F
    p“    一1 5\  2    1

  厂忑■——i1————— 、
  /rE  一 ， 、   . 1n一14 l
  /I一—：— I +  lU  I
^/ \  ’  ， J
 Y ’  -  ’    ，

（12）

    公式（  12）  即为所求 几个 土壤样 品的 pH平 均

3  pH平均值计算新模型的构建    值
    LE L 0

    已知 n个 土 壤 样 品 的 pH 值 ，pH；  、[  H+]i、

[OH一]；分别为各样 品的 pH值、H+浓度、OH一浓

度。求这n个样品的pH平均值。
    由 pH值定义得公式 （5）  。

    pHi=一log（   [H+]i）     （5）

    即 [H+]i=lO一9Hi  、[OH一]i=109Hi一14

    依据各单样 的酸碱 中和平衡得公式 （6）  。

    一 log（  [  H+  ]i）  一log（  [OH一]；）  = 14    （6）

    依据 酸碱 中和平衡理论 ，在不 同 pH的样品混

4 pH平均值计算新模型的应用与
  讨论

  作者在本文中，选取了海南岛多目标区域地球

化学调查项目中二十个土壤样品，其pH值如下：

    十个偏酸性样本的pH值分别为：2.86、2.87、

3.06、3.15、3.16、3.23、3.26、3.3、3.35、3.47 0

    十个偏碱性样本的pH值分别为：9.31  、9.35、

9.52、9.57、9.63、9.65、9.74、9.86、  10.15、



10.33̂

  分别利用公式（  12）  及关氏模型，计算偏酸性

样本，偏碱性样本，以及全体样本的pH平均值，并

用公式（11）计算中和的量 X，见表 1。

  表1 pH平均值及中和的量计算结果

Tab.1  Calculating Desult of pH average value

◆
注：差氏一式、二耋盆别盘A>0和A<O时的差氏模型差
王坦垩堇喧的进篡公式

    由表 1  可知 ：

    （  1）  中和的量 （X）  现 实存在 ，并能具体 量化。

当样本集 合全为偏 酸性或偏 碱性样本 时 ，X均较

小；而样本集合中酸性 、碱性样本均有时 ，X较大。

这充分反 映出新模型基于酸碱中和平 衡理论 的科

学性与合理性。

    （2）公式 （12）与关氏公式 的计算结果完全一

致，而关 氏公 式计 算结 果 的准确 性，已经 为林华

等∞’  通过实验证明。由此推论公式 （12）  的计算结

果是准确 的。

    （3）无论 A>O或 A<0，关氏一式 、关 氏二式其

计算结果是完全一致 的。因此 ，关 氏模 型没有必要

分为二部份。但因其着眼的变量为剩余离子浓度 ，

导致其不得不分类讨论。新模型着眼于中和的量 ，

计算公式 只有一个 ，易于掌握和应用。

5 存在问题及结论

（1）  由于客观条件限制，新模型未能通过模拟

试验验证 ，只是通过与关 氏模 型的 比较 ，间接证 明

了其准确性。

    （2）pH平均值 （尤 其是背景值 ）计 算 ，还 涉及

样本代表性等诸 多因素 ，为突出主题 ，这里 暂不详

述。
    （3）新模 型基于水化学 的酸碱 中和理论 ，应用

于“土壤浸出液”的 pH平均值计算 ，也 同样适用于

水的pH平均值计算。
    （4）新模型理论 依据充分 ，计 算方法 简便 ，计

算结果准确 ，值得推广 。

    成稿过程中得到何玉生、潘静玲 等同志的帮助

与指导，在此表 示衷心的感谢 ！
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