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摘 要
:

低分子量有机酸是土壤中广泛存在的
,

它们参与土壤中许多化学过程
,

在营养元素活化
、

解铝毒

和矿物风化等方面发挥重要作用
。

本文综述了可变电荷土壤和矿物对低分子量有机酸的吸附及这类有机酸对土

壤的表面电荷
、

动电性质和土壤吸附无机阴
、

阳离子的影响
,

为从事相关研究工作的同志提供参考
。

关键词
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:
可变电荷土壤

:

表面化学
;

离子吸附

中图分类号
: 5 15 3

低分子量有机酸是土壤中广泛存在的一类非

常活泼的物质
,

特别是在根际环境中叶 31
。

土壤中的

有机酸主要来源于植物根系的分泌
,

植物残体的分

解和土壤微生物的代谢沙 5]
。

有机酸参与土壤中许多

重要的反应如矿物风化
、

解铝毒
、

营养元素的活化

和重金属的迁移转化等阶川
。

但近年来有人对低分

子量有机酸在土壤中的作用提出质疑
,

认为在通常

的土壤条件下
,

土壤溶液中单个有机酸的浓度非常

低
,

不致于对诸如矿物风化等土壤化学过程产生重

要影响 11 2)
。

oJ en s 等 。
” ]认为造成这一现象的主要原

因是
:

目前用稀酸和水作为提取剂所测得的有机酸

是土壤有机酸中的游离部分
,

这部分有机酸仅占总

有机酸的很小一部分
,

而土壤中有机酸的绝大部分

是以吸附态存在于土壤固相部分
。

虽然有机酸的吸

附使得它们的某些功能不能发挥出来
,

但这些有机

酸在可变电荷土壤中的吸附改变了土壤的表面电化

学性质
,

并对土壤中与表面有关的某些化学过程产

生重要影响
。

文献上 已有不少综述文章对土壤中低

分子量有机酸的来源
、

组成及其在各种土壤过程中

的作用进行了介绍〔
3一 ’ 4

一 , 51
。

本文主要结合本实验室

近年来开展的一些研究工作
,

就低分子量有机酸在

可变电荷土壤和矿物表面的吸附及其对土壤表面化

学性质的影响作一综述
。

1 有机酸在土壤和矿物表面的吸附

关于有机酸的吸附
,

到目前为止的绝大多数研

究工作主要是在合成的纯矿物如针铁矿
、

氧 化 铝 体

系 中 进 行 的

,

用 实 际 的 土 壤 进 行 的 研 究 很 少

。

研 究

结 果 表 明

,

大 多 数 有 机 酸 阴 离 子 在 铁

、

铝 氧 化 物 表

面 的 吸 附 行 为 与 无 机 阴 离 子 相 似

,

即 吸 附 量 随 体 系

p H 的 增 加 而 逐 渐 降 低
。

不 同 阴 离 子 在 同 一 吸 附 剂 表

面 的 吸 附 行 为 存 在 很 大 的 差 异

。

关 于 有 机 酸 的 吸 附

机 理

,

一 般 认 为 有 机 酸 可 以 分 别 在 矿 物 表 面 形 成 内

圈 型 或 外 圈 型 表 面 络 合 物

,

不 同 有 机 酸 吸 附 机 理 不

同

l[ “ l
。

红 外 光 谱 的 研 究 结 果 表 明 柠 檬 酸

、

草 酸 和 水

杨 酸 均 可 通 过 在 针 铁 矿 表 面 形 成 内 圈 型 表 面 络 合 物

而 被 牢 固 吸 附

,

在 氧 化 铝 表 面 的 吸 附 具 有 相 似 的 机

制

。

在 这 一 吸 附 过 程 中

,

有 机 酸 的 梭 基 与 氧 化 物 表

面 的 轻 基 发 生 配 位 交 换 反 应

,

狡 基 中 的 氧 原 子 与 矿

物 表 面 的 铁 或 铝 原 子 形 成 化 学 键

。

除 梭 基 外

,

水 杨

酸 中 的 轻 基 也 可 与 针 铁 矿 表 面 的 铁 成 键

,

这 样 一 个

水 杨 酸 分 子 可 以 交 换 针 铁 矿 表 面 同 一 个 铁 原 子 上 的

两 个 轻 基

,

形 成 稳 定 的 表 面 鳌 合 物

〔̀ 7 1。 iB be
:
和

s ut
lmn

l[ ” l
用 原 位 漫 反 射 红 外 光 谱 ( AT

R
一

rF IR ) 的研

究结果 也表 明
,

水 杨 酸 可 以 在 针 铁 矿 表 面 形 成 五 元

环 的 表 面 鳌 合 物

,

但 在 氧 化 铝 表 面 形 成 带 氢 键 的 假

六 元 环 表 面 鳌 合 物

。

带
3 个 梭 基 的柠 檬 酸 可 在 针 铁

矿 表 面 形 成 双 齿 表 面 络 合 物 l9[ 1
,

这 一 过 程 还 涉 及 狡

基 与 表 面 之 间 的 氢 键 的 作 用

[`61
。

但 在
a
一
1A

2 0 3
表 面

,

柠 檬 酸 被 认 为 形 成 单 齿 表 面 络 合 物 20[ 1
。

有 研 究 结 果

表 明 乳 酸 和 邻 苯 二 甲 酸 主 要 通 过 静 电 作 用 形 成 外 圈

型 表 面 络 合 物 被 氧 化 物 吸 附 6I[
,

2 `l
,

因 为 这 两 种 酸 的

吸 附 量 随 体 系 离 子 强 度 的 增 加 而 减 小

。

但
T ej ed or

-

倒

et or 等 22[ 〕 用 红 外 光 谱 获 得 的 研 究 结 果 清 楚 地 表
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明 邻 苯 二 甲 酸 的 梭 基 可 以 与 针 铁 矿 表 面 的 铁 原 子 形

成 单 齿 或 双 齿 表 面 络 合 物
。

这 一 结 果 似 乎 与 外 圈 型

表 面 络 合 物 的 机 制 相 矛 盾

,

但 作 者 认 为 其 实 并 不 矛

盾

。

因 为 在 一 定 的 条 件 下 同 一 体 系 中 两 种 吸 附 机 制

可 以 同 时 存 在

,

即 部 分 邻 苯 二 甲 酸 形 成 内 圈 型 表 面

络 合 物

,

而 该 酸 的 另 一 部 分 形 成 外 圈 型 表 面 络 合 物

。

红 外 光 谱 只 能 证 明 内 圈 型 表 面 络 合 物 的 存 在

,

它 并

不 能 排 除 外 圈 型 表 面 络 合 物 的 形 成

。

虽 然 土 壤 中 的 铁

、

铝 氧 化 物 是 阴 离 子 的 主 要 吸

附 剂

,

但 有 机 酸 在 可 变 电 荷 土 壤 中 的 吸 附 行 为 与 铁

、

铝 氧 化 物 体 系 中 的 有 所 不 同

。

如 作 者 等 23[ ]
的 研 究 结

果 表 明
,

广 东 徐 闻 砖 红 壤 对 柠 檬 酸 和 草 酸 的 吸 附 量

均 随 体 系
p H 的 升 高 而 增 加

,

约 在
p H 5

.

0 时达最 大
,

然 后 逐 渐 减 小

。

J o n e s
和 B r a s s i n got

n I24 ]
的 结 果 也 表

明 体 系 pH 对有机 酸在土壤 中 的吸附量 的影响 比有

机酸在氧化 铁表面 吸附 的影 响要 小得多
。

这 是 因 为

可 变 电 荷 土 壤 是 由 恒 电 荷 矿 物 和 可 变 电 荷 矿 物 组 成

的 复 合 体 系

,

它 的 表 面 化 学 性 质 与 氧 化 铁 和 氧 化 铝

等 纯 可 变 电 荷 矿 物 有 所 不 同

,

它 们 对 有 机 酸 的 吸 附

也 具 有 不 同 的 特 点

。

研 究 结 果 表 明 土 壤 氧 化 铁 是 有

机 酸 的 主 要 吸 附 剂

,

土 壤 游 离 氧 化 铁 含 量 越 高

,

它

对 有 机 酸 的 吸 附 量 越 大

。

如 广 东 徐 闻 砖 红 壤 游 离 氧

化 铁 的 含 量 ( 巧 .6 4
叭

g ) 比江西进 贤红壤 的 ( 51
.

1

g瓜 g ) 高得 多
,

因 此 前 者 对 水 杨 酸 和 邻 苯 二 甲 酸 的

吸 附 量 约 为 后 者 的
2 倍 25[ ]
。

纯 矿 物 体 系 中 的 研 究 结

果 也 表 明

,

针 铁 矿 对 这 两 种 酸 的 吸 附 量 约 为 高 岭 石

的
5 倍
。

有 机 酸 在 土 壤 中 的 吸 附 也 涉 及 内 圈 型 表 面

络 合 物 (专性 吸附 ) 和 外圈型表 面络合 物 (静 电吸

附 ) 的形成两种机制
。

如 果 有 机 酸 以 静 电 作 用 被 土

壤 吸 附

,

那 么 这 部 分 吸 附 的 有 机 酸 可 以 被 以 静 电 吸

附 为 主 的 无 机 阴 离 子 如 lC
一
所取代

,

而 专 性 吸 附 的

有 机 酸 则 不 能

。

因 此 通 过 解 吸 实 验 可 以 对 两 种 方 式

吸 附 的 有 机 酸 的 相 对 比 例 进 行 比 较

,

表
1 是 这 方 面

的 一 个 具 体 结 果
。

用
0

.

l m 。
比 的

N a CI 对两种可变

电荷土壤吸附的有机酸进行解吸实验
,

根 据 吸 附 量

和 解 吸 量 计 算 出 解 吸 率

,

其 大 小 代 表 了 静 电 吸 附 的

有 机 酸 占 总 吸 附 量 的 百 分 比

。

在 砖 红 壤 中

,

邻 苯 二

甲 酸 的 静 电 吸 附 分 数 在
16 .7 % 一

27
.

1% 之 间
,

相 应

的 专 性 吸 附 的 分 数 在 82 .3 % 一
72 .9 % 范 围 内

;
水 杨

酸 静 电 吸 附 的 比 例 高 于 邻 苯 二 甲 酸

,

吸 附 分 数 在

2 .3 9% 一 3 .8 5 % 之 间
,

专 性 吸 附 分 数 在
7 6

.

1% -

61
.

5% 范围 内
。

红 壤 中

,

邻 苯 二 甲 酸 的 静 电 吸 附 分

表
1 不 同 吸 附平 衡 浓 度 时 吸附 的 有机 酸 的 解 吸率 比较

aT b le 1 eD
s o

rP t io n r a t e s o f o r g a n ie ac id s a d s o r be d a t d iffe er n t eq u i lib ir u m e o n e e n t r a t io n s

砖 红 壤 红 壤

邻 苯 二 甲 酸 水 杨 酸 邻 苯 二 甲 酸 水 杨 酸

平 衡 浓 度

(m m o

比
)

解吸率

(% )

16
.

7

平 衡 浓 度

(m
n l o】IL )

解吸率

(% )

平衡浓度

(n l ll l o

llL )

解吸率

(% )

平衡浓度

( m m o llL )

解吸率
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.

3% 一36 .5 % 之 间
,

专 性 吸 附 分 数 在 69 .7 % -

6 .3 5% 范 围 内
;
水 杨 酸 的 静 电 吸 附 分 数 在 4 .2 4% -

5 5
.

1% 之 间
,

专 性 吸 附 分 数 在 57 .6 % 一
科 .9 % 范围

内
。

从 这 些 结 果 可 以 看 出

,

专 性 吸 附 是 主 要 的 吸 附

机 制

,

特 别 在 砖 红 壤 中

。

2 有机 酸 对表 面 电荷和 动 电性质 的影 响

2
.

1 有 机 酸 对 表 面 电荷 的 影 响

离 子 专 性 吸 附 的 一 个 后 果 是 改 变 土 壤 表 面 的

电荷 性 质
,

如 磷 酸 根

、

硫 酸 根

、

铬 酸 根 和
F 均 能增

加可变 电荷土壤 的表面 负 电荷
,

减 小 其 表 面 正 电 荷

,

使 表 面 的 净 负 电 荷 量 增 加 f26
一
281
。

有 机 酸 可 以 在 可 变

电 荷 土 壤 和 矿 物 表 面 发 生 专 性 吸 附

,

形 成 内 圈 型 表

面 络 合 物 或 鳌 合 物

,

因 此 它 们 也 会 对 土 壤 和 矿 物 的

表 面 电 荷 产 生 影 响

。

B o w d en 等 1291 的研究结果表明
,

存 在 于 体 系 中 的 柠 檬 酸 使 针 铁 矿 表 面 正 电 荷 减 少

,

表 面 负 电 荷 增 加

,

但 柠 檬 酸 对 电 荷 的 影 响 程 度 小 于

磷 酸 根

,

且 表 面 挣 负 电 荷 的 增 加 量 随 体 系
p H 的增

加而减 小
,

与 有 机 酸 在 针 铁 矿 表 面 的 吸 附 量 随
pH

的 变 化 趋 势 一 致
。

s h an mu g an a ht an 和 o ad es 30I ]
研 究



3 期 徐仁 扣
:

低 分 子 量 有 机 酸 对 可 变 电 荷 土 壤 和 矿 物 表 面 化 学 性 质 的 影 响

了 柠 檬 酸 对 采 自 澳 大 利 亚 经 过 包 铁 处 理 的 红 棕 壤 表

面 电 荷 的 影 响

,

结 果 表 明 柠 檬 酸 使 土 壤 的 表 面 正 电

荷 减 少 约
7 0%

,

使 表 面 负 电 荷 有 明 显 增 加

。

近 年 来

作 者 等

3[ ’ ]
用 采 自 中 国 南 方 的 3 种 可 变 电荷 土 壤

,

比

较 系 统 地 研 究 了 低 分 子 量 有 机 酸 对 土 壤 表 面 电 荷 的

影 响

。

研 究 结 果 表 明

,

与 对 照 相 比

,

4 种 酸 均 不 同

程 度 地 增 加 了 土 壤 表 面 负 电荷 的量
,

减 小 了 表 面 正

电 荷 的 量

。

4 种 酸 对 负 电荷 影 响 的 大 小 顺 序 为
:

柠

檬 酸
二
苹 果 酸

> 草 酸 > 醋 酸
,

对 正 电 荷 影 响 的 大 小

顺 序 是

:

柠 檬 酸
> 苹果酸 > 草 酸 > 醋酸

。

这 一 顺 序

与 这 些 有 机 酸 在 土 壤 表 面 吸 附 量 的 大 小 顺 序 相 一 致

23I]
。

有 机 酸 对 负 电 荷 的 增 加 作 用 随 体 系
p H 的 升 高

而 增 加
,

对 正 电 荷 的 减 小 作 用 呈 相 反 的 变 化 趋 势

。

表 面 电 荷 与 有 机 酸 加 入 量 之 间 的 关 系 的 研 究 结 果 表

明

,

土 壤 表 面 的 负 电 荷 随 有 机 酸 加 入 量 的 增 加 逐 渐

增 加

,

正 电 荷 先 随 有 机 酸 加 入 量 的 增 加 迅 速 减 小

,

而 后 再 逐 渐 减 小

。

有 机 酸 对 正

、

负 电 荷 的 影 响 与 无

机 阴 离 子
50
扩

一
和 H 2 P0 4

一

对 可 变 电 荷 土 壤 表 面 电

荷 的 影 响 趋 势 相 似 晰
一
27]
。

这 一 影 响 结 果 还 说 明

,

在

低 浓 度 下

,

有 机 酸 主 要 通 过 中 和 土 壤 表 面 的 正 电 荷

来 增 加 净 负 电 荷 的 量

,

在 较 高 浓 度 下 有 机 酸 可 以 通

过 吸 附 直 接 增 加 表 面 负 电 荷 的 量

。

同 一 种 有 机 酸 对

不 同 土 壤 表 面 正 电 荷 影 响 程 度 的 大 小 顺 序 是

:

昆 明

砖 红 壤
> 徐 闻砖 红壤 > 江西 红壤

,

这 一 顺 序 与 土 壤

游 离 氧 化 铁 含 量 的 顺 序 一 致

。

这 是 因 为 土 壤 氧 化 铁

是 有 机 酸 的 主 要 吸 附 剂

,

有 机 酸 主 要 通 过 其 自 身 在

可 变 电 荷 土 壤 上 的 吸 附 来 影 响 土 壤 的 表 面 电 荷 性

质

。

当 用
D C B 法 将 可 变 电荷 土 壤 的 游 离 氧 化 铁 去

除 后
,

有 机 酸 对 土 壤 表 面 电 荷 的 影 响 很 小
13 ’〕

,

因 为

去 铁 土 壤 对 有 机 酸 的 吸 附 量 很 低 23[ l
。

2
.

2 有 机 酸 对 动 电 电位 的 影 响

动 电 电位 ( eZ at 电 位 ) 表 示胶 体双 电层 的固 定

层和 自由溶液 之 间的 电位 降
,

它 是 表 征 胶 体 表 面 双

电 层 特 征 的 重 要 参 数

,

也 是 决 定 胶 体 体 系 的 分 散

、

絮 凝 和 沉 降 等 的 重 要 因 素

。

研 究 结 果 表 明 存 在 于 体

系 中 的 有 机 酸 使 可 变 电 荷 土 壤 的 女
扭
电 位 减 小

,

甚

至 使 ez at 电 位 的 符 号 由正 变 负 32[
一
33]
。

不 同 有 机 酸 对

eZ at 电 位 的 影 响 的 大 小 顺 序 为
:

草 酸
> 柠 檬酸 > 苹

果 酸 > 醋 酸
,

这 与 它 们 对 表 面 电 荷 的 影 响 的 大 小 顺

序 基 本 一 致

,

也 与
N ia du 和 H art er 34[ 】报 道 的 结 果 一

致
。

eZ at 电位 的 结 果 进 一 步 说 明 部 分 吸 附 的有 机 酸

进 入 了 可 变 电 荷 土 壤 双 电 层 的 紧 密 层
,

改 变 了 土 壤

的 表 面 电 荷 状 况

,

影 响 了 土 壤 胶 体 的 表 面 电 位

。

有

机 酸 对 土 壤 及
at 电位 的 影 响 程 度 随 有 机 酸 初 始 浓

度 的 增 加 而 增 加
,

随 体 系
p H 的增 加 而 减 小
。 “

等 电

点 IE )P
”

被 定 义 为 土 壤 所 有 源 的 电 荷 总 和 为 零 时 的

pH
,

换 言 之

,

等 电 点 也 可 看 作 是 eZ at 电位 为 零 时 的

pH
。

从
Z et a

电 位 与 pH 的 关 系 图 中 计 算 出 的 3 种 可

变 电 荷 土 壤 在 不 同有 机 酸 体 系 中 的 IE P 的 值 列 于 表

2 中
。

有 机 酸 的 存 在 使 土 壤 的 IE P 降 低
,

不 同 有 机

酸 影 响 的 大 小 顺 序 与 它 们 对 eZ at 电位 的 影 响 的 大

小 顺 序 一 致
。

当 体 系 的
pH 值 大 于 IE P 时

,

土 壤 带

净 负 电 荷

,

所 以 体 系 的 IE P 越 低
,

土 壤 越 易 带 净 负

电 荷

。

因 此

,

从
Z et a

电 位 求 得 的 IE P 也 从 另 一 个 方

面 反 映 了土 壤 的 表 面 电荷 状 况
。

实 际 上 土 壤 的 动 电

性 质 和 静 电 性 质 是 相 互 联 系 的

。

表
2 中一 个 有 趣 的

现 象 是 草 酸 体 系 中 土 壤 的 IE P 低 于 柠 檬 酸 体 系 中

的
,

这 与
2 种 酸 对 土 壤 表 面 电荷 的 影 响 结 果 相 反

。

产 生 这 一 现 象 的 原 因 可 能 是 草 酸 的 分 子 结 构 比 柠 檬

酸 简 单

,

它 更 易 靠 近 土 壤 胶 体 的 表 面

,

而 柠 檬 酸 的

分 子 结 构 比 较 复 杂

、

体 积 较 大

,

当 它 在 土 壤 胶 体 表

面 吸 附 时 会 导 致 双 电 层 的 厚 度 增 加

,

使 表 面 电 位 增

力
口

。

表
2 3 种 可 变 电荷 土 壤 在 不 同 有 机 酸 体 系 中 的 IEP

aT b le 2 sI o e le e t ir e P o in t ( I E )P o f s o il s i n th e Per s e n e e

o f d i ffe er n t o gr a n ie ac i d s

有 机 酸

昆 明 砖 红 壤 徐 闻 砖 红 壤 江 西 红 壤

0

.13

:5
.35433V刀.5刀5东654V370704..

…
ū少

J

孟U44
内、ù
醋 酸

马 来 酸

苹 果 酸

柠 檬 酸

草 酸

有 机 酸 对 土 壤 表 面 电 荷 和
Z et a

电 位 的 影 响 具

有 重 要 的 实 际 意 义

。

热 带

、

亚 热 带 地 区 由 于 高 温 多

雨

,

土 壤 淋 溶 作 用 强 烈

,

土 壤 的
C E C 和 盐 基 饱 和 度

都 很 低
,

有 机 酸 可 以 通 过 增 加 土 壤 的 净 负 电 荷 来 增

加 土 壤 对 营 养 性 盐 基 离 子 如
e a Z+
、

M g Z+ 、 K
+

的 吸

附 量

,

提 高 土 壤 的 肥 力

。

3 有机 酸对 阳离 子 吸 附 的 影 响

3
.

1 有 机 酸 对 +K 吸附的影响

有机酸的专性吸附改变了可变电荷土壤的表

面电荷性质
,

这 必 然 影 响 土 壤 对 离 子 的 吸 附

。

作 者

等 35[ ]
选 择 +K 作为静电吸附的阳离子的代表

,

研 究
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了 低 分 子 量 有 机 酸 存 在 下 可 变 电 荷 土 壤 与 该 离 子 的

作 用
。

研 究 结 果 表 明

,

有 机 酸 的 存 在 增 加 了 可 变 电

荷 土 壤 对
K
十
的 吸 附 量

,

4 种 有 机 酸 对 K
十
吸 附促 进

作 用 的 大 小 顺 序 是
:

柠 檬 酸
> 苹果 酸 > 草 酸 > 醋 酸

,

这 一 顺 序 与 这
4 种 有 机 酸 对 表 面 电荷 的 影 响 程 度 的

大 小 顺 序 完 全 一 致
。

说 明 有 机 酸 主 要 通 过 增 加 可 变

电 荷 土 壤 表 面 的 净 负 电 荷 来 增 加 土 壤 对 +K 的吸附

量
,

因 为
K
十
是 典 型 的 静 电 吸 附 阳 离 子

。

不 同
p H 下

的 研 究 结 果 表 明
,

醋 酸 和 柠 檬 酸 对 广 东 徐 闻 砖 红 壤

中
K 吸 附 的 促 进 作 用 先 随 pH 增 加 而 增 加

,

约 在
pH

.5 3 左 右 达 最 大
,

然 后 随
p H 增 加 而 减 小
。

土 壤 对

+K 的吸附量也随有机酸加入量的增加而增加
,

这 一

方 面 是 由 于 土 壤 表 面 的 净 负 电 荷 随 有 机 酸 加 入 量 的

增 加 而 增 加

;
另 一 方 面

,

有 机 酸 的 加 入 增 加 了 有 机

络 合 态
A l 的 量

,

从 而 使 土 壤 溶 液 中 游 离 态
A I 浓 度

减 小
,

减 小 了 A l 对 土 壤 表 面 负 电荷 位 的 竞 争 吸 附 作

用
。

3
.

2 有 机 酸 对 重 金 属 离 子 吸 附 的 影 响

有 关 低 分 子 量 有 机 酸 对 重 金 属 离 子 吸 附 的 影

响
,

国 内 外 文 献 上 己 有 不 少 报 道

,

这 些 研 究 主 要 涉

及 C u
和 C d 两 种 元 素

,

也 有 关 于 Z n 、

bP 等其他重

金属元素的研究报道
。

有 机 酸 可 以 增 加 或 减 小 土 壤

和 矿 物 对 重 金 属 的 吸 附 量

,

其 影 响 的 方 向 决 定 于 土

壤 和 有 机 酸 的 性 质 及 反 应 条 件

。

一 般 在 温 带 地 区 的

恒 电 荷 土 壤 中

,

有 机 酸 主 要 通 过 与 重 金 属 离 子 形 成

可 溶 性 络 合 物 抑 制 土 壤 对 重 金 属 的 吸 附 136
一
38]
。

这 是

因 为 这 类 土 壤 对 有 机 酸 的 吸 附 能 力 很 弱

,

加 入 体 系

中 的 有 机 酸 的 绝 大 部 分 留 在 溶 液 中

,

当 它 们 与 重 金

属 离 子 形 成 络 合 物 后

,

离 子 所 带 的 正 电 荷 减 小

,

与

土 壤 之 间 的 吸 附 亲 和 力 减 弱

。

可 变 电 荷 土 壤 和 矿 物

中 的 情 况 与 恒 电 荷 土 壤 中 的 有 所 不 同

,

一 般 在 酸 性

条 件 下

,

有 机 酸 增 强 了 土 壤 和 矿 物 对 重 金 属 离 子 的

吸 附 能 力

,

因 为 这 时 土 壤 和 矿 物 对 有 机 酸 有 很 高 的

吸 附 容 量 39[
一
46]

,

有 机 酸 和 重 金 属 的 协 同 吸 附 增 加 了

土 壤 和 矿 物 对 重 金 属 离 子 的 吸 附 量

。

但 在 较 高
p H

条件 下
,

有 机 酸 对 可 变 电 荷 土 壤 和 矿 物 吸 附 重 金 属

的 影 响 的 趋 势 与 恒 电 荷 土 壤 中 的 相 似

,

有 机 酸 的 存

在 反 而 降 低 了 矿 物 和 土 壤 对 重 金 属 离 子 的 吸 附 量 37[
,

44
一
45]

,

因 为 高
pH 下 土 壤 和 矿 物 对 有 机 酸 的吸 附 量

减 小
,

加 入 体 系 中 的 大 部 分 有 机 酸 留 在 溶 液 中

,

这

部 分 有 机 酸 通 过 与 金 属 离 子 的 络 合 降 低 了 土 壤 对 其

的 吸 附 量

。

在 可 变 电 荷 土 壤 和 矿 物 体 系 中 有 机 酸 对

重 金 属 离 子 的 吸 附 的 增 强 作 用 还 随 有 机 酸 初 始 浓 度

的 增 加 而 增 加

,

在 某 一 浓 度 时 达 最 大

,

随 后 逐 渐 减

小

,

在 高 浓 度 时 有 机 酸 甚 至 对 重 金 属 的 吸 附 起 抑 制

作 用

。

这 是 因 为 随 着 有 机 酸 初 始 浓 度 的 增 加

,

土 壤

和 矿 物 表 面 逐 渐 对 有 机 酸 达 到 饱 和 吸 附

,

导 致 平 衡

时 溶 液 中 有 机 酸 浓 度 也 显 著 增 加

,

这 部 分 有 机 酸 通

过 与 重 金 属 离 子 形 成 可 溶 性 络 合 物 减 小 土 壤 和 矿 物

对 重 金 属 的 吸 附 量

。

有 机 酸 促 进 可 变 电 荷 土 壤 和 矿 物 吸 附 重 金 属 的

机 制 涉 及 下 列
3 个 方 面 47[ 〕

:

①通 过 改变 可 变 电 荷 土

壤 和 矿 物 的 表 面 电荷 性 质
,

增 强 了 重 金 属 离 子 与 吸

附 剂 之 间 的 静 电 相 互 作 用

;②形 成 重 金 属 离 子 一有 机

酸 一吸 附剂 表 面 三 元 络 合 物 ; ③形 成 表 面 共 沉 淀
。

有 机 酸 在 可 变 电 荷 土 壤 和 矿 物 表 面 的 吸 附 增 加

了 土 壤 的 表 面 负 电 荷

,

减 小 了 土 壤 的 表 面 正 电 荷

,

土 壤 净 负 电 荷 的 增 加 导 致 其 对 重 金 属 阳 离 子 的 吸 附

量 增 加

。

根 据 化 学 平 衡 原 理

,

以 静 电 力 吸 附 的 阳 离

子 可 以 被 其 他 静 电 吸 附 的 阳 离 子 如 +K 取代
,

因 此

通 过 研 究 被 土 壤 吸 附 的 重 金 属 离 子 在 中 性 盐 溶 液 中

的 解 吸 过 程 可 以 探 讨 有 机 酸 的 这 一 影 响 机 制

。

近 期

作 者 等 48[ ]
的 研 究 结 果 表 明

,

砖 红 壤 在 水 杨 酸 和 邻 苯

二 甲 酸 体 系 中 增 加 吸 附 的
c u +2 中 有 一 部 分 可 以被

K N O 3
解 吸

,

证 明 上 述 机 制 的 存 在

。

在 有 机 酸 体 系

中 重 金 属 离 子 解 吸 增 量 与 吸 附 增 量 的 比 值 代 表 了 静

电 吸 附 的 分 数

,

在 水 杨 酸 体 系 中 其 值 在
7 6% 一

89 %

之 间
,

说 明 水 杨 酸 主 要 通 过 增 加 土 壤 表 面 的 净 负 电

荷 增 加 土 壤 对
C u +2 的 吸 附 量
。

形 成 表 面 三 元 络 合 物 一 直 被 认 为 是 可 变 电 荷 矿

物 体 系 中 阴

、

阳 离 子 协 同 吸 附 的 重 要 机 制

。

A h 和

D oz m b ak 43I ]
用 表 面 络 合 模 型 对 邻 苯 二 甲 酸

、

白 屈 氨

酸 (
e h e l id a

而
e a e i d ) 与 e u Z+

在 针 铁 矿 体 系 中 的 协

同 吸 附 机 制 进 行 了 模 拟 研 究

,

结 果 表 明 表 面 络 合 模

型 可 以 很 好 地 拟 合 实 验 结 果

。

但 多 数 情 况 下

,

形 成

表 面 三 元 络 合 物 的 机 制 只 能 是 理 论 上 的 推 测

,

目 前

很 难 通 过 化 学 方 法 将 其 与 表 面 共 沉 淀 区 分 开

。

可 喜

的 是 随 着 现 代 表 面 分 析 技 术 的 发 展

,

一 些 新 的 表 面

分 析 方 法 为 重 金 属 离 子 的 吸 附 机 制 的 研 究 提 供 了 直

接 和 有 效 的 手 段

。

如 基 于 同 步 辐 射 的
X 一射 线 精 细 结

构 光 谱 ( XE A F )S 可以提供吸附的重金属离子周围

配位原子的种类
、

配 位 数 及 原 子 间 的 间 距 (键长 )

等重要参数
,

可 以 为 吸 附 机 制 的 探 讨 提 供 直 接 的 光

谱 学 证 据

。

c of h sn 等 47[ ]
使 用 E x A sF 的研究结果表

明
,

柠 檬 酸 和 草 酸 与
c d+2 在 针 铁 矿 表 面 的协 同吸 附

的主 要 机 制 是 形 成 表 面 沉 淀
。

Bagr ar 等 49[ ]
用 傅 立 叶



3 期 徐 仁 扣
:

低 分 子 量 有 机 酸 对 可 变 电 荷 土 壤 和 矿 物 表 面 化 学 性 质 的 影 响

变 换 红 外 光 谱
( Fr IR ) 和 E X A F S 技 术 研 究 了 Pb (II )

和 ED TA 在针铁矿表面的协同吸附
,

结 果 表 明

bP (II )E D TA
Z
一

以 外 圈 型 表 面 络 合 机 制 吸 附 在 针 铁 矿

表 面

,

没 有 发 现 表 面 三 元 络 合 物 的 形 成

。

iF stt 等 150 ]

用 FT IR 和 E x A sF 研究了 c u +2
、

谷 氨 酸 在
-Y 1A

2

几

表 面 的 协 同 吸 附 机 制

,

发 现 在 不 同 的
pH 条 件 下 形

成 不 同 的表 面 三 元 络 合 物
。

在 酸 性 条 件 下 谷 氨 酸 的

氨 基 与
c u +2 成 键

,

梭 基 与 氧 化 铝 成 键

,

形 成 氧 化 铝

一

谷 氨 酸

一 C u +2 表 面 三 元 络 合 物
;
在 碱 性 条 件 下

,

形

成 氧 化 铝

一 c u +2 一谷 氨 酸 表 面 三 元 络 合 物
。

看 来 不 同

体 系 及 不 同 的 反 应 条 件 下

,

表 面 协 同 吸 附 的 机 制 具

有 不 同 的 特 点

。

有 关 这 个 方 面

,

目 前 仅 在 合 成 的 纯

矿 物 体 系 中 有 少 量 的 研 究 报 道

。

由 于 上 述 表 面 分 析

技 术 为 表 面 反 应 机 制 的 探 讨 提 供 了 直 接 的 光 谱 学 证

据

,

因 此

,

用
E X A FS
、

F T IR 及 原 位 A T R
一
F T IR ( 漫

反射 红外光 谱 ) 等技 术研 究表面 反应 机制将 是今 后

表面 化学研 究 的一个重 要方 向
。

3
.

3 有 机 酸 对 可 变 电荷 土 壤 吸 附 lA 的影响

可变电荷土壤多为酸性土壤
,

A I 毒 是 这 类 土 壤

上 作 物 生 长 不 良 的 主 要 原 因
,

有 研 究 表 明 低 分 子 量

有 机 酸 可 以 通 过 络 合 作 用 缓 解
A I 对 植 物 的 毒 性
。

有

机 酸 也 可 对 土 壤 中 lA 的溶解起促进作用 15 ’ ]
。

由 于

土 壤 和 矿 物 表 面 对 lA 有很强的吸附亲和力
,

因 此

,

可 变 电 荷 土 壤 中 lA 的吸附
一
解吸平衡对 A I的 化 学 行

为 有 重 要 影 响
。

A l 可 以静 电力 和 专 性 作 用 两 种 方 式

被 土 壤 吸 附
,

以 静 电 力 吸 附 的
A I 称 为 土 壤 交 换 性

A l
。

有 机 酸 的 吸 附 会 改 变 土 壤 的 表 面 电 荷 性 质

,

有

机 酸 又 与
A I 之 间 存 在 一 定 的 络 合 作 用

,

因 此

,

有 机

酸 的 存 在 应 该 对 土 壤 lA 的吸附行为产生影响
。

近 年

来 作 者 等 152
一
53] 的研究结果证明了这一假设

,

结 果 表

明 在 低
p H 下 柠 檬 酸
、

苹 果 酸 和 酒 石 酸 可 以 显 著 增

加 高 度 风 化 的 可 变 电 荷 土 壤 对
A I 的 吸 附 量
。

有 机 酸

对 lA 吸附的促进作用随有机酸初始浓度的增加而

增加
,

在 某 一 浓 度 时 达 最 大

,

然 后 逐 渐 减 小 152 ]
。

如

pH .4 0 时 柠 檬 酸 使 昆 明砖 红 壤
、

广 东 徐 闻 砖 红 壤 和

广 州 赤 红 壤 对 lA 的吸附量分别增加了 131
.

9%
、

104
.

8% 和 32 .9 %
。

有 机 酸 对
A I 吸 附 的促 进 作 用 随

pH 的 增 加 而 减 小
,

在 较 高
p H 下 有 机 酸 对 lA 吸附

表现出抑制作用
。

在
.0 5 们以r n o l几 的柠 檬 酸 体 系 中

,

昆 明 砖 红 壤

、

徐 闻 砖 红 壤 和 广 州 赤 红 壤 对
A I 的 吸 附

由 增 加 变 减 小 的 转 折 点 p H 分 别 为 .4 30
、

4 .2 0 和

.4 0 5
。

吸 附
A I 的 解 吸 实 验 的 结 果 表 明

,

有 机 酸 对

lA 吸附的促进作用也涉及静电作用和表面三元络

合物的形成两种机制￡54]
。

如 在
pH 3

.

9 时
,

苹 果 酸

、

酒 石 酸 和 柠 檬 酸 对 徐 闻 砖 红 壤 吸 附 lA 的促进作用

中
,

静 电 吸 附 所 占 的 分 数 分 别 为 21
.

4%
、

29 .3 % 和

30 .0 %
,

通 过 形 成 表 面 三 元 络 合 物 吸 附 的 分 数 分 别

为
7& 6%
、

7 .0 7% 和 7.0 0%
。

研 究 结 果 还 表 明

,

体

系 的 组 成 对 有 机 酸 的 促 进 作 用 也 有 影 响

。

当 用
.0 01

m of 几 的醋 酸 /醋 酸 钠 作 为 体 系 的 pH 缓 冲 溶 液 时
,

有 机 酸 对 lA 吸附的促进作用比不用 p H 缓 冲 溶 液 时

为 低
,

而 且 在 增 加 吸 附 的 lA 中静电吸附的成分也是

前者低于后者52[
,

54]
。

这 可 能 是 醋 酸 的 存 在 减 小 了 土

壤 对 其 他 有 机 酸 的 吸 附 量

,

尽 管 土 壤 对 醋 酸 的 吸 附

容 量 很 小 23[ ]
,

但 由 于 前 者 的 初 始 浓 度 是 后 者 的
2 0

倍
,

其 影 响 是 不 能 忽 略 的

。

较 高
p H 下 有 机 酸 主 要

通 过 形 成 可 溶 性 的 有 机 A I 络 合 物 抑 制 了 土 壤 对 lA

的吸附
。

不 同 有 机 酸 对 lA 吸附的抑制能力的大小与

这些有机酸与 A I 形 成 络 合 物 的 稳 定 常 数 的 大 小 相

一 致
[5 2
一5 3 ]
。

由 于 A l 是 酸 性 土 壤 中 本 身 存 在 的 元 素
,

当 向 酸

性 可 变 电 荷 土 壤 中 加 入 低 分 子 量 有 机 酸

,

不 另 外 加

入 lA 时
,

有 机 酸 同 样 导 致 土 壤 交 换 性 lA 增加
。

特

别 对 高 度 风 化

、

游 离 氧 化 铁 含 量 较 高 的 可 变 电 荷 土

壤

,

交 换 性
A I 有 显 著 的增 加
。

有 机 酸 的 影 响 程 度 随

体 系
pH 的 增 加 而 逐 渐 减 小
。

不 同 有 机 酸 促 进 交 换

性 lA 增加的能力的大小顺序为
:

柠 檬 酸
> 草 酸 >

丙二 酸 > 苹 果 酸 > 酒 石 酸 > 水杨 酸 > 马来 酸 > 乳

酸
[55 1
。

4 有机 酸 对 阴 离 子 吸 附 的影 响

4
.

, 有 机 酸 对 1C
一
和 N O 3

一

吸 附 的 影 响

关 于 低 分 子 量 有 机 酸 对 专 性 吸 附 阴 离 子 吸 附

的 影 响

,

文 献 上 已 有 不 少 报 道

,

但 至 今 很 少 有 人 涉

及 这 些 有 机 酸 对 静 电 吸 附 的 阴 离 子 如 lC
一
和 N o 3

-

在
可

变 电 荷 土 壤 表 面 吸 附 的 影 响

。

作 者 等 56[
一
57] 近期

的研究结果表明
,

存 在 于 体 系 中 的 有 机 酸 使 土 壤 对

C I
一
和 N O 3

一

的 吸 附 量 减 小

,

柠 檬 酸 对 lC
一
和 N O 3

一

吸

附 的 抑 制 作 用 大 于 草 酸 和 苹 果 酸

。

有 机 酸 对 两 种 无

机 阴 离 子 吸 附 的 抑 制 作 用 随
p H 的 增 加 而 减 小
。

有

机 酸 可 以 通 过 两 种 机 制 影 响 土 壤 对 lC
一
和 N o 3

一

的

吸 附

。

一 方 面

,

正 如 上 面 提 到 的

,

有 机 酸 在 可 变 电

荷 土 壤 中 既 存 在 静 电 吸 附

,

又 存 在 专 性 吸 附

,

有 机

酸 可 以 通 过 竞 争 土 壤 表 面 的 正 电 荷 位 抑 制 土 壤 对 两

种 无 机 阴 离 子 的 吸 附

;
另 一 方 面

,

有 机 酸 在 可 变 电

荷 土 壤 表 面 的 专 性 吸 附 增 加 了 土 壤 的 表 面 负 电 荷

,
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减 小 了 土 壤 的 表 面 正 电 荷
,

土 壤 表 面 负 电 荷 的 增 加

增 强 了 土 壤 对 阴 离 子 的 排 斥 作 用

,

导 致 对 阴 离 子 的

吸 附 量 减 少

。

研 究 结 果 还 表 明

,

在 相 同 条 件 下 有 机

酸 对
N o 3

一

的 抑 制 作 用 大 于 对 lC
一
的

,

高
pH 下 柠 檬

酸 对 N 0 3
一

在 可 变 电 荷 土 壤 表 面 的 负 吸 附 也 存 在 抑

制 作 用

,

但 相 关 的 原 因 还 有 待 今 后 的 进 一 步 研 究

。

4
.

2 有机 酸 对 磷 酸 根
、

硫 酸 根 和
F 吸附 的影响

自上世纪 70 年代以来
,

人 们 已 经 对 低 分 子 量

有 机 酸 对 可 变 电 荷 土 壤 和 矿 物 表 面 吸 附 磷 酸 根 的 影

响 进 行 了 广 泛 的 研 究

,

存 在 于 体 系 中 的 有 机 酸 可 以

不 同 程 度 地 降 低 土 壤 对 磷 酸 根 的 吸 附 量

,

使 土 壤 中

磷 的 活 动 性 和 生 物 有 效 性 增 加

。

近 期 发 表 的 综 述 文

章 己 经 对 此 进 行 了 详 细 的 总 结 和 介 绍 58t ]
,

本 文 不 再

赘 述

。

硫 酸 根 也 是 常 见 的 专 性 吸 附 阴 离 子

,

iL u
等 159 ]

的 研 究 结 果 表 明
,

针 铁 矿 对 草 酸 的 吸 附 亲 和 力 大 于

对 硫 酸 根 的

,

比 如 在
p H .3 5 一 .6 0 范 围 内

,

当 等 物

质 的 量 的 草 酸 和 硫 酸 根 加 入 针 铁 矿 体 系 中

,

吸 附 的

草 酸 与 吸 附 的 硫 酸 根 的 比 值 在
.2 25

一3
.

78 范围内
。

草 酸 的 存 在 明 显 抑 制 了 针 铁 矿 对 硫 酸 根 的 吸 附

,

但

硫 酸 根 只 在
p H 很 低 时才 会 对 草 酸 吸 附 有 明显 的 抑

制 作 用
。

lA i 和 D oz mb ak [601 研究了硫酸根与邻苯二

甲酸在针铁矿表面的竞争吸附
,

结 果 表 明 针 铁 矿 对

硫 酸 根 和 邻 苯 二 甲 酸 具 有 相 似 的 吸 附 亲 和 力

。

当 两

者 共 存 时

,

它 们 能 有 效 竞 争 针 铁 矿 表 面 的 吸 附 位

,

特 别 在 低
p H 下
。

作 者 等 的 研 究 结 果 表 明

,

在 低
p H

下可变 电荷 土壤对硫 酸根 的吸附亲和 力大 于对邻 苯

二 甲酸 的
,

但 在 较 高
p H 下 结 果 相 反 (待发表 资料 )

。

E v
an s

和 A n
de r so n[ 6 ’】
用 土 柱 淋 溶 实 验 研 究 了 有 机 酸

对 吸 附 的 硫 酸 根 在 土 壤 中 淋 溶 的 影 响
,

结 果 表 明 有

机 酸 增 强 了 硫 酸 根 在 土 柱 中 的 移 动 性

,

硫 酸 根 的 淋

溶 量 随 有 机 酸 浓 度 的 增 加 而 增 大

,

丁 二 酸 的 促 进 作

用 大 于 草 酸

。

这 些 结 果 说 明

,

加 入 有 机 酸 导 致 吸 附

的 硫 酸 根 解 吸

,

增 强 了 它 的 移 动 性

。

M iart en
:
等 162 ]

的 结 果 也 表 明
,

低 分 子 量 有 机 酸 的 存 在 减 少 了 可 变

电 荷 土 壤 对 硫 酸 根 的 吸 附 量

,

在 所 选 用 的 13 种有机

酸中柠檬酸
、

草 酸 和 酒 石 酸 的 影 响 最 大

。

F 是 土 壤 中广 泛 存 在 的 一 种 元 素
,

可 变 电 荷 土

壤 对
F 有 比较 强的专性 吸 附作 用

。

研 究 结 果 表 明 柠

檬 酸

、

草 酸 和 丙 二 酸 的 存 在 均 使 土 壤 对
F 的吸 附量

减 少
,

草 酸 和 丙 二 酸 的 影 响 明 显 大 于 柠 檬 酸

。

这 可

能 是 由 于 草 酸 和 丙 二 酸 的 分 子 结 构 比 较 简 单

,

可 以

有 效 地 与
F 竞争土 壤表面 的吸 附位

。

草 酸 对
3 种 可

变 电荷 土 壤 吸 附 F 的抑制作 用 的大小顺序 是
:

昆 明

砖 红 壤
> 徐闻砖 红壤 > 江 西红壤

。

这 与 土 壤 中 所 含

游 离 氧 化 铁 的 大 小 顺 序 一 致

。

可 变 电 荷 土 壤 中 的 铁

、

铝 氧 化 物 是 阴 离 子 吸 附 的 主 要 载 体

,

随 着 土 壤 中 氧

化 铁 含 量 的 增 加

,

土 壤 对
F
一
和 有 机 酸 的 吸 附 量 增

加
,

它 们 对 表 面 吸 附 位 的 竞 争 作 用 也 增 强 163 ]
。

解 吸

实 验 的 结 果 说 明

,

低 分 子 量 有 机 酸 可 以 促 进 吸 附 性

F 的解吸
,

不 同 有 机 酸 影 响 的 大 小 顺 序 为

:

草 酸
>

丙 二酸 > 柠檬 酸 > 苹 果酸
,

与 这 些 有 机 酸 对
F 吸附

的抑制 作用 的大小顺 序一致
【闪
。

5 结 语

有 机 酸 的吸 附 是 可变 电荷 土 壤 中有机 酸 的 重

要化 学行 为
,

有 机 酸 的 吸 附 会 对 土 壤 的 表 面 电 荷 和

动 电 性 质 产 生 影 响

,

并 从 而 影 响 土 壤 中 养 分 元 素 和

污 染 元 素 的 行 为 和 活 动 性

。

到 目 前 为 止

,

虽 然 文 献

上 已 有 大 量 的 关 于 有 机 酸 吸 附 的 研 究 报 道

,

但 这 些

工 作 大 多 采 用 合 成 的 纯 矿 物 如 针 铁 矿

、

氧 化 铝 等 进

行 的

,

用 实 际 土 壤 进 行 研 究 的 很 少

。

所 以 今 后 应 加

强 有 机 酸 在 可 变 电 荷 土 壤 中 吸 附 过 程 的 研 究

,

以 便

对 有 机 酸 在 这 类 土 壤 中 的 化 学 行 为 和 功 能 有 更 深 入

的 了 解

。

对 有 机 酸 促 进 重 金 属 吸 附 的 机 制

,

虽 然 文

献 中 已 经 提 出 了 很 好 的 假 设

,

也 有 一 些 实 验 验 证

,

但 不 同 作 者 报 道 的 结 果 还 很 不 一 致

,

有 必 要 进 行 更

为 深 入 的 探 讨

。

借 助 现 代 表 面 分 析 技 术

,

深 入 研 究

有 机 酸 及 其 他 无 机 阴 离 子 与 重 金 属 离 子 在 可 变 电 荷

矿 物 和 土 壤 表 面 的 协 同 吸 附 机 制 将 是 表 面 化 学 研 究

的 一 个 新 的 领 域

。
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