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L壤化学家们常 ) }」A I
:
O

。
和活性碳分离和纯化分离了胡敏酸后的酸性腐殖 溶 液 中 的 富

里酸
。

用活性碳分离腐殖酸溶液中的富里酸是一种常用 的方法 (彭福泉
, 1 98 4 )

。

早在 40 年代
,

F or s yt ll ( 1 9 4 ,l) 用活性碳吸附柱
,

研究了富里酸 的分级问题
。

活性碳对富里酸的吸附 率虽然

很高
,

但解析率很低
。

80 年代以来
,

有人用X A D系列对水体系 中的有机物质进行 回 收 试验

( M 。 C r e a r 夕和 S n o e 夕 i , I
k

, 1 9 8 0 )
。

K u m a d a ( 1 9 5 7 )用国际腐殖物质学会 ( I H S S )提 出的 X A D

一 8 + 氢氟酸的方法分离了 3 个 日本上壤富里酸样品
。

国内还没有这方面的报道
。

本文报告了用 x A D一 8
,

X A D 一 2从分离了胡敏酸后的酸性腐殖酸 中分离和纯化窗里酸

的研究结果并与活性碳方法进行了比较
。

一
、

供试材料和方法

(一 ) 供试土壤及腐殖酸的提取

本试验选择了三种不同性质的土壤
,

它们是暗棕壤 的A 层
,

有机质含量 l o sg K g
一 ’ ;
砖红

壤 A层
,

有机质含量 9 2
.

2 K g一 ` ;
水稻土 ( 黄泥土 ) 的耕层

,

有机质含量 30
.

sg K g一 ’ 。

土壤经风

干
,

过 2 0目筛孔
。

土壤腐殖酸的提取按常规方法进行 (彭福泉
, 1 98 4 )

。

在提取的腐殖酸液中加 入 1 : 1的硫

酸
,

至溶液 p H值在 1
.

0一 1
.

5之间
,

胡敏酸絮凝与富里酸分离
。

酸性富里酸溶液供试验用
。

(二 )吸附剂

选择了 3 种吸 I对剂
,

即活性碳
、

A m b e r l i t e X A D 一 s及 X A D一 2
。

A m b e r l i t e X A D 系列

吸附剂是一种疏水性不带电荷 的非极性的大网状结构树脂
,

通过 V a n d e r
w oa ls 力吸附分子物

,

质溶液中的大多数暗色物质能被这类树脂保持
,

但单糖
、

多糖
、

氨基酸等非芳香族的化合物

不能被吸附 ( S t e v e n s i o n , 1 9 8 2 )
。

x A D一 8和 x A D一 2是 A m b e r
ilt

e系列中的两个品种
。

X A D一 8是一种细颗粒的 大 孔隙

交链聚丙烯醋基高聚物
; X A D一 2是一种细颗粒的大孔隙交链聚苯乙酞基高聚物

。

它们及活

性碳的性状列于表 1
。

(三 )方法

1
.

分离柱的制备

把稍湿润的A m b o r
ilt

e X A D一 8
、

X A D 一 2先用去离子水在烧杯中浸泡一定时间 后 连 同

离子水一起装入直径 3c m
、

长 6 0c m 的玻璃柱 内
,

使 X A D一 8或X A D一 2的 柱 长 约 30 c m
。

先
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用甲醇淋洗
,

以除去 X A D一 8或 X A D一 2中

的不纯物
,

然后用去离子水淋洗 4一 5次
,

洗

去甲醇
。

根据我们使用的经验
,

X A D一 8及

X A D一 2树脂均可经再生后重复使用
,

且吸

附效率没有明显变化
。

再生的方法是分别用

甲醇溶液和 O
.

l m o1 L 一 工N a o H溶液淋洗多次
,

使柱子 的颜色完全变白
,

甲醇 和 0
.

l m ol L
一 ’

N a o H 淋 出 液无色
。

再用去离子水多 次 淋

表 1 3种吸附剂的物理性状

吸附剂型号
孔 隙容

积 ( % )
麦
气 Lu

i咫
/ g )

平均孔
( n

m )

径 {
{

粘度

活性碳 ( 上海 ) 一

X A D 一 2 ( S i g m a ,

e h e m
, e o )

X A D一 s ( S ig m a ,

e h e m
, e o

.

)

3 0 0一 4 0 0 < 2 2 0一 4 0

3 3 0

1 6 0

2 0一 6 0

2 0一 6 0

洗至洗出液无 碱 性反应 即可供下次使用
。

若暂时不用
,

应将树脂从玻 璃 管柱中倒出
,

以湿

润状态盛放在封闭容器中在 4 ℃贮存 ( V a n V il et 等声
, 1 9 80 )

。

2
.

从酸性腐殖酸提取液中分离和纯化富里酸

把分离和沉淀出胡敏酸后的 P H I
.

0一 1
。

5的酸性腐殖酸提取液加入到分离柱中
,

以 2
.

s m l

/分的速率通过 X A D一 8柱
,

这样
,

有色的富里酸物质将被吸附在 X A D一 8 柱上
,

正常 情况

下流出物是无色 的或略呈浅黄色
。

通过 X A D一 8后 的滤 出液再通过 X A D一 2柱
,

通 过 X A D

一 2的滤液即可弃去
。

吸持在 X A D一 8 ,
X A D一 2柱上的有色富里酸物质越多

,

则柱 子 的颜

色越深
。

富里酸溶液完全通过柱子后
,

用去离子水淋洗一次分离柱
,

以洗去溶液中不被吸附

的无机盐
。

根据我们的观察
,

只能用去离子水洗一次
,

当用去离子水淋洗第二次时
,

在滤出

液中已能观察到浅黄色
,

表明吸附在分离柱上的有色富里酸物质因 p H的提高而被解析
。

经去

离子水淋洗一次后
,

即可加入小体积的o
.

l m o1 L 一 ’ N a O H溶液并保持一段时间
,

这样被吸附在

X A D一 8及 X A D一 2柱上的富里酸物质被解析而进入溶液相
。

为 了充分解析吸附在分离柱上

的有色富里酸物质而又不使解析液的体积过大
,

在第二次加入 0
.

l m ol L 一 I N aO H溶液时 可 保

持几小时后再放出解析液
,

这样可把解析液控制在较小 的体积内
。

逐次加入适量的 0
.

l m ol L 一 I

N ao H溶液进行解析
,

直 至流出物无色为止
。

若需对富里酸溶液进一步纯化
,

可将碱性富里酸液通过阳离子交换树脂柱
,

绝大部分吸

附性金属离子被阳离子交换柱吸 附
,

可大大减低富里酸的灰分含量
。

二
、

结果和讨论

从表 2可 以看 出
,

X A D一 8对 3 种不同类型土壤的富里酸液的回收率是不同的
。

对 砖 红

壤富里酸的回收率最高
,

达 8 5
.

5 %
,

依次为暗棕壤
,

达 6 2
.

1 1 %
,

最低为中性水稻土 ( 黄泥土 )
,

回收率为 4 9
.

7 ] %
。

这表明砖红壤富里酸物质 的组成中芳构度高于暗棕壤
,

而暗棕壤 富 里酸

中的芳构度又高于水稻土
。

X A D一 2对于通过了 X A D一 8柱 的滤液中 3 种土壤富里酸的回收

率比较接近
,

暗棕壤
、

水稻土
、

砖红壤富里酸

的回收率分 别为 6
.

02 %
, 7

.

29 %和 7
.

59 %
。

由于 X A D一 2的平均孔径较X A D一 8小得多

(表 1 )
,

因而它只能吸持分子量 较才低的富里

酸物质
。

活性碳柱虽然有很强的吸附能力
,

但可

被稀碱液解析 出的富里酸量却很低
,

通过活

性碳柱后 3 种土壤富里酸液的回收率中暗棕

表 2 不同土壤的富里酸提取液经

不同分离柱后的回收率( % )

土 狡

’

二二二
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二
’

· `

~ 州
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}
’ ` 私恨
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表 3 不同土壤的富里酸经分离

柱处理后的灰分含量

土 壤 灰分 %

5 1及 主要金属元素 ( F e 、
A I

、
C a

、

M g
、

K
、

N a) 占总灰分的 %

5 1 { F e + A I + C a +
M g + K + N a

,

…
!一,土ùa一勺一O口ǎ̀脚̀

暗棕澳

水稻土

砖红维

6
.

5

3
.

8

5
_

1

1 8
.

3 2

2 4
.

1 1

2 4
_

2 5

壤和水稻土比较 接 近
,

分 别 为 1 5
.

0 1 % 和

1 4
.

7 3 %
,

但比 X A D一 8 的回收率低得多
。

砖红壤富里酸经活性碳柱吸 附后
,

可被解析

率比较高
,

达 4 5
.

5 5 %
,

也远远低于 X A D一 8

的回收率
。

从表 3可 以看 出
,

不同土壤的富里酸经

过上述处理后灰分含量各不相 同
,

暗棕壤
、

水

稻土
、

砖红壤的灰分含量分别为 6
.

5 %
,

3
.

8 %

和 5
.

1 %
。

在总灰分中主 要是硅
,

上述 3 种土 壤 的富里酸灰分 中硅的百 分 数 分 别 是 8 1
.

68 %

7 5
.

8 9 % 和 7 5
.

7 4 % ; 3 种土壤富里酸灰分中铁
、

铝
。

钙
、

镁
、

钾
、

钠共 占灰 分总 量 分 别 为

1 8
.

32 %
, 2 4

.

n % 和 24
.

25 %
,

表明经 X A D一 8 柱和阳离子交换柱分离后
,

灰分中的主要成

分是硅
,

金属离子只 占很小的比例
。

K u m ad a( 1 9 8 7) 用 X A D一 8 柱 分离土壤富 里 酸后测行

的 3 个样品 的灰分除 1 个低于 1 % 以下外
,

其余两个样品 的灰分含量分别为 3 %和 4 %
,

但他在

分离步骤中加入了氢氟酸
,

以去除硅
。

在我们的结果中
,

去除硅以后
, 3 个样品的灰分含量

在 1一 2 %之间
。

综上所述
,

经 X A D一 8柱和阳离子交换树脂处理的方法不仅可用于从土壤酸性腐殖酸溶

液中分 离和纯化富里酸
,

而而也可用于水体系中有机物质 的回收与纯化
。
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