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�中国科学院南京土壤研究所�

腐殖酸一金属络合物在土壤形成和植物营养等方面具有重要的作用
。

六十年代以来
,

这方面的研究 日益增多
。

锌是植物所需的微量元素之一
,

在土城中常以络合态存在
。

因

此
,

以络合态存在的锌的数量及其稳定性对土壤的供锌能力将有较大的影响
。

不少研究

者虽曾研究了腐殖酸一锌的稳定性�� �� ,�� 
,

但所测得的稳定常数值差异甚大
,

有的可差几

个甚至高达十个数量级
。

导致这种差异的原因很多
,

其中之一是各研究者所用的腐殖酸

各人不同
。

一些研究者认为络合物的 ��� � 值因供试腐殖酸的腐殖化程度而异
,

另一些

研究者认为 ��� � 值因腐殖酸分子大小不同而不同
。

本工作测定了不 同来源的腐殖酸的

某些性质及其与锌形成的络合物的稳定性
,

试图对它们之间的关系作一初步探讨
。

一
、

样 品 和 方 法

供试腐殖酸样品共有 �� 个
,

其中 � 个为土壤腐殖酸 �包括黑土和砖红壤的胡敏酸和

富里酸�
,
�个堆肥胡敏酸

, � 个泥炭胡敏酸和 � 个风化煤腐殖酸
。

除河南巩县风化煤富

里酸用硫酸一丙酮提取外
,

其他各腐殖酸样品均用科诺诺娃法闭 提取
,

并经 电析纯化囚
。

腐殖酸的总酸度
、

叛基
、

酚经基用 �
�

��� �� �� 
�
等人的方法�� 测定

。

中和当量和代换

量用 电位滴定法
。

数均分子量 �丽万� 和解离度 �心 用冰点渗透压
—州

。
校正法�� 。光

密度用 � ��� 等的 的方法
。

絮凝极限根据科诺诺娃方法山 测定
。

络合物的稳定常数用离

子交换平衡法�� �� 

二
、

结 果

�一� 供试启殖酸的性质

从表 �可见
,

供试腐殖酸的数均分子最因来源不同变动在 �� �一� ��� 之间
。

同一士

城中分离出的胡敏酸
,

其分子量大于富里酸
。

酸性功能团的含量也因来源不同而各异
。

总的来看富里酸的总酸度较胡敏酸为高
,

在 �
�

�一�
�

� 毫克当量 �克之间
,

其中尤以叛基含量显著地高于胡敏酸
,

在 �
�

�一�
�

� 毫克当

� �克间
,

占总酸度的 �� 一 �� 并
,
叛基与酚径基的比值在 �

�

�一�
�

� 之间
。

胡敏酸的狡基含

� 仅在 �
�

�一�
�

名毫克当最�克之间
,

梭基与酚经基的比值在 �
�

�扁 �
�

�之间
。

各样品狡基的

� 本工作得到本所土坡生化室文启孝主任的指导
,
特此致谢

。

�� 陆长青等� 腐殖酸的数均分子里测定�未刊稿��
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表 � 不同来洲启班� 的化学性质
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解离度变动在 0
.
48 一0

.
83 之间

。

虽然
,

同一土壤中分离出的腐殖酸
,

其胡敏酸的解离度常

小于富里酸;但总的来看
,

不同来源的胡敏酸
、

富里酸的解离度有一定差异
。

例如
,

巩县风

化煤富里酸的解离度低达 0
.
铭

,

与黑土胡敏酸相近
,

而白浆化棕色森林土白浆层胡敏酸的

解离度则高达 0
.
83

,

为各样品之冠
。

电位滴定结果表明
,

各种腐殖酸中和等当点为 PH
8. 02 士 0

.
2 左右

。

在中和等当点时
,

富里酸的代换量在 7
.
36 一10

.
02 毫克当里/克

,

胡敏酸为 3
.
49 一7

.
87 毫克当量/克;pH 5

.
50

时富里酸代换最为 ,
.
1 4一6

.
” 毫克当t /克

,

胡敏酸代换盘为 1
.
46一5

.
34 毫克 当量/克

。

” 种供试腐殖酸样品的中和当量
,

以巩县风化煤富里酸的为最小
,

堆肥新形成胡敏酸最

大
。

一般认为腐殖酸的光密度表征腐殖酸的芳构化度。闪
。

由表 2 可见
,

土坡胡敏酸 的
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E 、、 E
‘
值都大于土壤富里酸 ;其 E扩E

‘
比值均小于富里酸

。

这和土壤胡敏酸的芳构化度

较富里酸大的概念相符合
。

但是
,

从表 2 中还可以看到巩县风化煤富里酸的 E. /E6 比值

(5
.
46 )

,

虽较新疆风化煤胡敏酸略高
,

但却较某些土壤和堆肥胡敏酸为低
。

这说明来自不

同类别物质的腐殖酸
,

其性质有较大的不同
。

絮凝极限的结果也表明了这一点
。

风化煤腐

殖酸极易絮凝
,

特别是巩县风化煤富里酸
,

其絮凝极限值最低
,

仅为 1
.
2 。 不同来源泥炭胡

敏酸的絮凝极限也极不相同
。

堆肥和土壤的腐殖酸较不易凝絮
,
絮凝极限值在 12 一80

。

农 2 不同启殖酸的光密度
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(二) 不同扁殖酸
一锌络合物的稼定常数

文献中报导的腐殖酸一锌络合物的稳定常数往往差异较大
。

造成这种差异的原因
,

固

然是由于各研究者应用的样品和方法等不同所致
,

但也和腐殖酸浓度的计量单位不同有

关
。

表 3 表明
,

同一种腐殖酸样品以克分子浓度
、

当量浓度或未解离叛基功能团浓度计算
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得的 los K 值
,

除少数样品〔如暗棕壤胡敏酸和砖红壤 (玄武岩) 富里酸]差异不大
,

在同

一个数t 级内
,

一般相差可达 1一2 个数量级
。

以重量浓度(克/升)计算得的 log K 值
,

与

上述三种浓度单位计算的差异更大
,

少者差 2 个数量级
,

多者可达 6 个数量级(黑土 2胡

敏酸)
。
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但是
,

即使测定条件和浓度计量单位相同
,

不同腐殖酸一锌的 log K 值也会有显著差 ,
异 (表 3)

。

显然
,

这完全是由于腐殖酸本身的性质不同所致
。

从表 3 看出
,

腐殖酸浓度以

克分子/升表示时
,

13 个样品的腐殖酸一锌络合物的稳定常数 fo g K 值为 3
.
52 一7

.
85

。

除
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巩县风化煤富里酸和白浆化棕色森林土白浆层胡敏酸外
,

各 富里酸一锌的 log K 值 在

3
.
80 一5

.
37 之间

,

胡敏酸一锌的 log K 值在 4. 92 一7
.
57 之间

。

一般同一土壤中胡敏酸的稳

定常数大于富里酸
,
不同土类间黑土腐殖酸的 log K 值似高于砖红壤和暗棕壤

。

堆肥中

新形成的胡敏酸一锌络合物的稳定常数较小
,

与暗棕壤的相近 ;供试泥炭和风化煤的胡敏

酸一锌络合物的稳定常数则介于黑土胡敏酸和富里酸之间
。

用离子交换平衡法测得各腐殖酸一锌络合物的配位数 (刁 在 0
.
84一1

.
68 间

,

与 文献

报导的 0
.
81 一1

.
70 值相一致

。

腐殖酸一锌似为 l:l 和 1:2 型络合物的混合物
。

三
、

讨 论

有机一金属络合物的稳定性与络合剂的特性
、

金属的性质以及介质条件等有关
。

在本

试验中
,

金属离子
、

介质的 pH 和离子强度等都保持恒定
,

因此
,

可以认为
,

各腐殖酸一锌络

合物的稳定性的差异完全是由于各腐殖酸本身的性质不同所致
。

腐殖酸具有不同类型的

电子给予体
,

例如淡基
、

酚经基
、

毅基
、

胺基
、

硫基等
。

已有的材料表明
,

这些功能团都有可

能参与络合作用
。

不同腐殖酸中参与络合反应的功能团种类
、

数量和性质上的差异
,

应当

是导致各腐殖酸一锌络合物的稳定性不同的根本原因
。

可惜目前我们没有各腐殖酸含氮

和含硫功能团的材料
。

从含氧功能团来看
,

相关分析表明 (表 D
,

稳定常数 log K 与酚

经基含盆无关
,

而与未解离的毅基数呈极显著正相关 (p < 0
.
001)

。

但与未解离毅基加

酚经基数也呈显著相关 (p 二 0
.
0
1) 至于总酸性基和淡基数

,

虽然从表 4来看
,

似乎它与

lo g K 值呈显著相关; 但偏相关分析 (表 力表明
,

它们与 log K 值无关
。

络合物的稳定

常数为何与未解离装基数相关
,

原因还不清楚
。

一般认为
,

络合荆的络合价数越高
,

形成

表 4
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的环越多
,

则该络合物越稳定
。

骤看起来
,

似乎有理由把未解离的狡基看作是有效络合位
,

但是
,

如上所述
,

已经证明除未解离的叛基外
,

某些酚经基等也参与络合反应
,

而在本工

作中
,

稳定常数 log K 值与单独的酚经基数相关不显著
。

各腐殖酸的未解离效基数变动

在 。
.
5一10 间

,

38

.

, 并 的样品未解离狡基数在 2 以下
。

如果认为这是由于未解离(或解离

度小)的梭基对质子的亲和力较强
,

它与金属离子结合较牢
,

因而络合物的稳定性主要决

定于腐殖酸中这类基团的数里
,

这同样与 fo g K 值和酚经基含量无关的事实相矛盾
。

高

松等[,] 曾研究了各种腐殖酸铜
、

铅
、

锡络合物的稳定性
,

对他们的结果所作的计算同样表

明
,

络合物的稳定常数同腐殖酸的总酸度和叛基 (酸性弱的) 有关
,

而与酚经基(酸性极微

的)无关
。

衰 s 启班欲性质与络合常救 (l。‘均 间的偏相关分析
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T an 等回 在研究用凝胶过滤法分离出的不同级分的富里酸与锌络合的稳定性时
,

曾

观察到小分子级分的 log K 值大于大分子级分的 los K 值
。

但我们的结果表明
,

除巩县

风化煤富里酸(其数均分子量较小
,

而 los K 却较大)外
,

一般是分子量愈大的腐殖酸
,

其

与锌形成的络合物的稳定性也愈高
,

二者的相关达到了显著水准 (表 勺
。

但进一步分析

表明
,

腐殖酸的分子矗越大
,

每个分子中的未解离梭基也越多
,

这里仍然是未解离的梭基

数决定着络合物稳定性的高低
。

巩县风化煤富里酸的分子量虽小
,

但其未解离梭基数较

多
,

故其 log K 值较大
。

M 咖da 等人阂 曾指出腐殖酸
一锌络合物的 lo g K 值与腐殖酸的腐殖化程度有关

。

高

松等r’] 则 认为在一定范围内
,

腐殖化程度越高的腐殖酸
,

los
K 值越大

。

我们的结果也表

明
,

腐殖酸的瓦 值与 log K 值呈极显著正相关 (表 4)
。

但是
,

和分子量与 log K 值的关

系一样
,

偏相关分析表明 (表 5)
,

在这里起主要作用的仍然是未解离的梭基数
。

看来
,

腐

殖化程度
、

分子大小与金属络合物的稳定性之间的关系
,

主要决定于这两种性质与分子中

未解离梭基数最及其它配位基之间的关系
。

四
、

小 结

用离子交换平衡法测定了 13 种腐殖酸一锌络合物的稳定常数 109 尺:
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1
.
不同来源腐殖酸一锌的稳定常数各不相同

。

在测定条件下 (pH S
.
5 、 离子强度 “

。
.
2
)

,

腐殖酸浓度以克分子/升计算时
,

各腐殖酸一锌的 log K 值变动在 3
.
5一7

.
8 之间

。

2

.

腐殖酸一锌的 log K 值与腐殖酸分子中未解离的梭基数呈极显著的正相关
。

3

.

由于腐殖酸的数均分子量以及芳构化度与分子中未解离矮基数呈显著相关
,

因此

分子量和芳构化度常与 log K 呈平行关系
。
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