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有机酸对酸性土壤中铝的溶出和 
铝离子形态分布的影响‘ 

徐 9- 扣 
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摘 耍 五种氍分子量的有机畦对馥性土囊中格的蓓出和韬膏于形銮分布的髟响的研究结果衰弱．有 

机畦主要墨过与帚形成培台铀面促连镥的藩謦．蔓土羹蕃藏中有机培台蠢钼琅虞增加，有机畦对元机帽 盎的 

髟囊较小。不周育帆馥由于奉身的性蜃和培构的不霸，它们对曩摩■的髟一不两。有机蠢对侣藩■的促进作 

用麓其矬直的增抽而增童．且麓 有机融浓度的I-■．土壤涪蠹中AI-F垮台 的碓庄j． 。 

美t镯 喜迅鐾IJ拄土垂量越匮血；墨直 血星奎 

酸性土壤中铝毒是这类土壤上作物生长的主要限制因素，铝的植物毒性与其在土壤溶液 

中的化学形态有着密切的关系。土壤中铝的溶出及铝离子的化学形态受pH、电解质和温度等 

多种因素的影响[1·2l。土壤中植物残体分解过程中会产生多种低分子量的有机酸．植物根系 

分泌物中也存在一定量的有机酸．这些有机酸也将对土壤中铝的藩出和铝离子的形态分布产 

生一定的影响。本文对此问题进行一些初步的研究。 

l 材料和方法 

1．1 材科 

土样分别采自江西进贤．广州石牌和广西南宁。土样经风干、磨细。过6o目簿备用。土样 

的基本性质列于表 1。所有土样均为底层土壤，所以覆有考虑土壤中天然有机镑与铝形成的 

络台翻对铝离子形态分布的影响。 

选择的五种有机酸是革酸、柠檬酸、酒石酸氢钾、水杨酸和邻苯二甲酸氢钾。 

表l 供试土壤的基本性质 

称取12g风干±于lOOm／塑料离心管中，加入60wJ不弼种类(浓度为0．1lnIⅨd／L)和不同 

浓度的有机酸溶液，摇匀后振荡2小时．放置24小时后离心过滤。滤液供铡定用。 

分别测定土壤溶液的pH、电导率、游离F的话度和总氟的维度，并根据氟离子电扳方法 

求算溶液中息单拨无机铝及无机铝离子的形态 。溶液中的总单桉铝用8一羟基睦啉(pH 

8．3)比色法测定f 。从总单棱铝中扣脒溶藏中的总单拔无机铝即为溶液中的有机铬合态铝 
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(A1-OM)。因此，溶液中的单核铝可区分为单核无机铝和有机络合态铝，单核无机铝可进一 

步区分为 ”，Al—F络合物和 一OH络台物。 

研究有机酸对合成溶液中铝离子形态的影响对，配制吉0．01mmol／L氟、0．4mmol／L有机 

酸和O．01wam~L铝的酸性溶液，然后用稀NaOH将溶液pH调至所需的值，放置l小时，使 

反应达到平衡后，再用氟电极法区分溶液中铝离子的形态。 

2 结果和讨论 

2．1 不同有机酸的影响 

寰2 有机馥对±壤中铝的溶出和铝离子形态分布的影响 

注：表中牿膏于浓度单位为玛臣，kg土。 

表2示有机酸加入土壤后对铝的溶出和铝离子形态分布的影响(有机酸的初始浓度为 

0．1 _I10l／L)。由于所选用的五种有机酸均为弱酸，加之土壤对酸具有一定的缓冲能力．加入 

不同的有机酸后，溶液pH并没有大的差别。因此．加入不同的有机酸后．溶液中无机铝的溶 

出量及无机铝的形态分布的差别不大。两种土壤中单核无机铝均主要为AI—F络合物。加入 

有机酸后．由于有机铝络合物(AI—OM)的 寰3 铝一簟一有机麓体粟中的 l̂—F和 l̂一 

形成．铝的溶出总量增加。即有机酸通过形成 OM路古物 (} L) 

AI—OM络台物促进了铝的溶鼹。从溶液中 
一 OM的浓度来看，对江西红壤。柠檬酸和 

草酸溶出的 一0M量相近．其它三种有机 

酸溶出的 一OM量相近，且加柠檬酸和草 

酸的土壤溶液中 一OM的量高于加其它三 

种有机酸者。这与溶液中五种有机酸对铝的 

络合能力强弱的顺序基本一致．如表3所示． 

在合成溶液中，五种有机酸对铝络合能力强 

弱的顺序是；草酸>柠檬酸>酒石酸>水扬 

酸>邻苯二甲酸。对广西红壤．五种酸溶出 

的 一aⅥ量的大小顺序是：柠檬酸>水扬 

酸>草酸>酒石酸和邻苯二甲酸，前三种酸 

与表3中的结果不一致。造成这种差别的原因可能与同一种土壤对不同有机酸及不同土壤对 

同一种有机酸的吸附能力都有所不同有关，从而导致土壤溶液中有机酸的浓度不同。 
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有机酸促进土壤中铝的溶解存在两种可能的机制。一是溶液中Al—OM的形戚使Al3 浓 

度降低．从而促进固相铝的进一步溶解；另一种机制是有机酸对周相铝的络台溶解作用 J。 

在实际溶解过程中，两种机制往往同时存在。但从表2和3中可以看出．前一种机制更为重 

要。从表3中的结果看，随着溶液pH的升高．有机酸对铝的络合能力增强。这是因为在高 

pH下。弱酸的离解度增加(草酸的离解常敷较大。随pH改变其对铝的络台能力变化不大)。 

但从表2的结果看，广西红壤溶液pH较江西红壤为低。前者Al—OM浓度明显高于后者。其 

中柠檬酸和水扬酸的影响尤为显著。这是因为，低pH下铝的溶解度增加，AP 浓度增加．有 

利于Al—Oi 的形戚．Al—Oi 的形成使Al”浓度降低。又促进了铝的进一步溶解。有机酸的 

化学结构影响其对铝的络合能力。水扬酸(部羟基苯甲酸)能与铝形成稳定的六元环螯台物． 

而部苯--~酸与铝形成不稳定的七元螯台钫，水杨酸对铝的络台能力比邻苯--~酸大。柠檬 

酸与铝也能形成稳定的五元环和六元环螯合物，因此柠檬酸对铝有很强的络舍能力。 

2．2 有机酸浓度的影响 

有机酸与铝的络台促进了铝的溶解．随着有机酸浓度的增加，这种促进作用增强。图1A 

是江西红壤溶液中元机铝和AI—OM随草酸加入量的增加而变化的趋势(Im~ol／L KG介质 

中)。随草酸加人量的增加，总单核元机铝和Al—OM的浓度增加。Al—Oi 浓度的增加是由 

有机络台剂浓度的增加所致。曲于随草酸浓度增加，溶液pH基本保持不变，所以无机铝浓度 

的增加主要与溶液中AJ—F络舍物浓度的增加有关，如图IA所示。溶液中Al—F络台物浓 
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度的增加是由于溶馥中总氟浓度的增加，因 

为有机酸与氟竞争土壤的吸附位，随着有机 

融浓度的增加，氟的释放量增加，导致溶液中 

总氟浓度增加，如图2所示。由于铝、氟之问 

有很强的络合作用 j．随着溶液中总氟的增 

加，土壤溶液中Al—F络台物浓度增加。对 

广州赤红壤的研究结果表嘎，随草酸加入量 

的增加，溶液中各种形态铝离子的浓度的变 

化趋势均与江西红壤相似，如图 lB示 但 

由于赤红壤的pH较高。在相同的草酸加入 
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量下，溶出的无机铝和有机铝的浓度均低于江西红壤中者。 
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由极化电阻公式 =B／ 

可知腐蚀电流密度 与极化电阻 成反比。 

成[3]： 

(1) 

对于缓慢的土壤腐蚀过程来说．式(1)可写 

= 粤 (2) 
’m  

式中Rp和 分别为 和 的积分平均值。 

研究结果表明，钢电极在全国7种土壤中的极化电阻R 在埋土初期是随时间变化的，约 

经10—15会天趋达稳定值R 。R 与 问的相关系数r=0．992，具有很好的相关性。因此， 

对于常数B比较接近的土壤介质而言，可用R 值来表在和比较土壤对钢铁的腐蚀性【3I 6J， 

愈大，土壤腐蚀性就愈小，反之亦然。 

如果B值测知，根据式(2)可由 (或R )值求得平均腐蚀速率 。这样，将可提高土壤 

腐蚀性评价的量化水平。 
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