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摘  要： 本文从 Al在土壤中的水解－沉淀、吸附－解吸、活化、迁移、降低毒性以及对含 Al矿物的表面性质的影响等

方面综述了低分子量有机酸对 Al的化学行为的影响，并提出了今后需要进一步加强研究的一些方面。 
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低分子量有机酸在土壤中广泛存在，它们主要来

源于动植物残体的分解、微生物的代谢、植物根系的

分泌和施入土壤中的有机物的转化[1-2]。低分子量有机

酸含有多个官能团，活性较高，在许多根际过程中起

着重要的作用，如养分的获取、解除金属的毒性、矿

物风化、改善根际的氧化-还原状态和金属的淋溶等
[3-7]，因此有机酸在生态环境中的作用也是近年来研究

的热点。 
铝（Al）是地壳中含量最丰富的元素之一，土壤

中 Al的平均含量为 71.3 g/kg。Al 存在于一系列难溶
解的含 Al矿物中，通过化学和生物的风化作用从土壤
固相释放进入水体；由于配位体如 F-、有机酸根离子、

PO4
3-等与 Al的配位作用，将影响 Al的水解、聚合、

沉淀和结晶等多重反应的发生，进而影响 Al在土壤中
的一系列化学行为。这方面的研究以低分子量有机酸

对 Al的化学行为的影响最丰富，其原因主要与低分子
量有机酸在土壤，特别在根际中的重要作用是分不开

的。因此本文拟从低分子量有机酸对 Al在土壤中的水
解-沉淀、风化-溶解、吸附-解吸、迁移和解 Al 毒等
方面做一综述，以期对低分子量有机酸对土壤中 Al的
化学行为有一个较为全面的概括。 

 
1  低分子量有机酸对溶液铝的水解作用及相关

的次生沉淀产物形成的影响 
 

1.1  有机酸对 Al的水解反应的阻碍作用 
Al在土壤溶液和水体中会发生水解反应，并产生

Al (OH)3 沉淀。存在于土壤和水体环境中的有机酸可

以与 Al 形成络合物从而阻碍了 Al 的水解反应。用柠
檬酸的研究结果表明，柠檬酸根离子占据了 Al的配合
位，从而阻碍了 Al聚合过程中必不可少的羟基键桥机 

制[8-9]。这种作用随着反应体系中有机酸浓度的增加而

增强。例如，没有有机酸存在时，40天的时间将会使
36.9% 的 Al发生沉淀，在同样的体系中添加 10-6 mol/L
的苹果酸时，同样的时间内只有 30.6% 的 Al 发生沉
淀，而当苹果酸的浓度增加到 10-4 mol/L，发生沉淀的
比率降低到 20.5%。有机酸对 Al沉淀的阻碍程度还决
定于有机酸的种类。当有机酸以 10-6 ~ 10-4 mol/L的浓
度存在于同样的体系时，它们阻碍 Al形成沉淀的作用
大小顺序为：柠檬酸＞苹果酸＞天门冬氨酸＞羟基苯

甲酸[10]。有机酸如果能够有效地阻碍 Al的水解，那么
就有能够在溶液相中保持相当稳定性的有机酸-Al 络
合物形成。从有机酸-Al络合物的络合稳定常数来看，
有机酸对 Al的亲和力的大小顺序为：柠檬酸＞苹果酸
＞天门冬氨酸＞羟基苯甲酸。这种亲和力与有机酸阻

碍 Al 形成羟基沉淀产物的效率大小顺序相一致。因
此，有机酸与 Al的络合稳定常数可以用来预测有机酸
阻碍 Al水解的相对能力。 

Al 的水解反应涉及脱质子化和在 Al 的配合圈内
形成双羟基桥的脱水作用[11-12]。当不存在有机酸时，

羟基铝聚合物的带正电荷表面位将发生水解，这种水

解将伴随着 pH 的降低[10]。当有有机酸存在时，如柠

檬酸，将形成柠檬酸-Al 络合物。Pattnaik 和 Pani[13]

报道 Al和柠檬酸形成 1:1的络合物，而且柠檬酸根离
子占据了 Al的 3个配合位，而另外 3个配合位被水分
子占据。由于羟基铝配合位上的水分子被柠檬酸根离

子取代，从而抑制了 Al的水解反应。因此体系中加入
的有机酸越多，水分子被取代的程度以及 Al的配合位
被有机酸占据的程度越高，有机酸对羟基铝聚合物水

解的阻碍作用也就越大。同样地，有机酸对 Al的络合
亲和力越大，有机酸对 Al 的配合位的占有程度也越
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大，对羟基铝聚合物水解的阻碍更有效。Toy 等[14]发

现当溶液中含有带羟基和羧基的有机酸-Al螯合物时，
核磁共振峰将变宽，这表明 Al的螯合物同样可以发生
聚合。在 Al 的螯合物中，某些 Al 的配合位仍然被羟
基或水分子占据，这将可以发生一定程度的水解。因

此，有机酸只是在一定程度上对 Al(OH)3 的沉淀起阻

碍作用，有机酸不能完全抑制 Al的水解的发生。 
1.2 有机酸对短程有序的 Al 水解产物形成的促进 

作用 

低分子量有机酸与 Al形成螯合物的性质，同样对
结晶态 Al(OH)3 沉淀形成时必不可少的羟基键桥机制

有着不同程度的阻碍作用[10]。研究表明柠檬酸阻碍了

Al(OH)3的结晶，柠檬酸-Al 络合物在 Al 的固态产物
形成过程中并没有和 Al的羟基聚合物分开，否则，在
低浓度柠檬酸存在的条件下，绝大多数反应产物将会

是结晶态 Al(OH)3。反应产物的非结晶性显然是由于

Al3+配合位被柠檬酸根离子占有，从而导致了正常结晶

态 Al(OH)3 的六角形环状单位发生了空间结构上的变

形。随着有机酸浓度的增加，反应产物的结构扭曲也

越大[9]。从 X-射线衍射的分析来看[8- 9]，固态反应产物

在柠檬酸存在条件下为非结晶态的原因，并不能简单

地认为是有机酸对非结晶态产物晶核的覆盖作用。从

热力学分析和 X-射线衍射也可以证明：柠檬酸阻碍
Al水解反应中的羟基键桥机制的推断是正确的[10]。通

过对 Al 的水解产物加热的研究表明，有机酸对 Al 的
水解沉淀产物空间结构分布的扰乱作用，还表现在增

加了吸附水的含量而降低了结构水的含量[10, 15]。 
低分子量有机酸的化学组成，结构，官能团的性

质、数量以及酸碱度均有所不同，因此它们阻碍 Al水
解反应的能力也是不同的。有研究[16]表明，有机酸促

进 Al(OH)3 聚合物形成假软水铝石的相对有效性的顺

序为：邻苯二甲酸＜琥珀酸＜谷氨酸＜天门冬氨酸＜

水杨酸≌苹果酸＜柠檬酸＜酒石酸，促进假软水铝石

形成的最合适的有机配体与 Al的摩尔比范围，酒石酸
是 0.005 ~ 0.015，而邻苯二甲酸为 7 ~ 14。当有机配体
与 Al的比率超过了形成假软水铝石的比率，有机配体
会与 Al形成共沉淀，阻碍 Al(OH)3的结晶，促进非结

晶态 Al的形成。其机制主要有两个方面：①有机配位
体取代 Al配合位上的水分子，羟基铝聚合物正电荷位
的水解将受到限制[10]；②由于位阻效应，有机配体占

据了 Al的配合位，使 Al(OH)3中单位晶层的排列受到

了严重的干扰[15]。如果对水解反应的限制和结构排列

的干扰很大，那么 Al的水解沉淀产物则为非结晶态。
有机酸对非结晶态 Al 沉淀形成促进作用的大小顺序
是：邻苯二甲酸≌琥珀酸＜谷氨酸＜天门冬氨酸＜草

酸＜水杨酸＜酒石酸[16]。 
自然界的有机配体有着不同阻碍 Al 的水解反应

的能力，因此在陆地和水环境下，Al的水解反应产物
的性质也会受到环境中有机配体及其与 Al 的摩尔比
的影响。由于有机酸的种类和数量决定于种植的植物

和加入的有机物的种类，因此促进非结晶态 Al形成的
程度决定于土地的利用方式和程度。 
1.3  有机酸对结晶态 Al(OH)3形成的影响 

Al (OH)3 主要有 3 种结晶形态，即三水铝石
(gibbsite) ， 三 羟 铝 石  (bayerite) 和 三 斜 水 铝 石
(norstrandite)。有机酸可以不同程度地阻碍或抑制   
Al(OH)3聚合物的结晶，这与有机酸的性质、浓度和相

应的 pH有关[17]。在一个给定的 pH和有机酸与 Al的
摩尔比条件下，随着有机酸的络合能力的增强，最终

Al 的结晶产物的顺序为：三羟铝石、三斜水铝石和/
或三水铝石，然后为假软水铝石和非结晶态物质。琥

珀酸和邻苯二甲酸与 Al形成不稳定的七元环结构，因
此它们对 Al(OH)3 聚合物结晶速度的影响很小。而对

于阻碍能力较强的有机酸，如谷氨酸、天门冬氨酸，

均为三齿配体，前者体系中 Al的水解产物的结晶速度
要比后者小。在天门冬氨酸体系中，三水铝石、三斜

水铝石和假软水铝石要比三羟铝石容易形成。天门冬

氨酸体系作为较强的阻碍机体可能是因为在分子链末

端的羧基以及氨基可以与 Al 形成五元和六元两个环
状结构的稳定螯合物。相反地，谷氨酸则与 Al形成稳
定的五元环和不稳定的七元环，因此络合能力较弱。

在 pH 9.0和谷氨酸与 Al的摩尔比为 0.1的条件下，几
乎是形成纯的三斜水铝石，而在天门冬氨酸体系中则

形成三水铝石和三斜水铝石。草酸在与 Al的浓度比为
0.014时，并不阻碍三羟铝石的结晶，随着草酸浓度的
增加，更多的三斜水铝石会形成，而当摩尔比达到 0.17
时，形成的产物为三水铝石和假软水铝石。 
络合能力强的有机酸可以明显降低 Al(OH)3 聚合

物的结晶速度并在高 pH时有利于三水铝石的形成[17]。

中强络合能力的有机酸并不太影响结晶的速度，因此

有利于三斜水铝石的生成而不利于三水铝石的生成。

在没有有机酸存在或存在络合能力较弱的有机酸体系

中，快速的结晶速度将有利于三羟铝石的形成。以上

结果表明有机酸影响 Al的水解产物结晶的动力学，从
而影响 Al的羟基聚合物的形态。在碱性土壤中，带有
羧基和氨基官能团的有机酸将阻碍三羟铝石的结晶，

而有利于三水铝石或三斜水铝石的形成，这就是在碱

性土壤中普遍存在三水铝石和三斜水铝石，而很少见

三羟铝石的原因[18]。 
1.4  有机酸对层间 Al形成的影响 
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很早以前就发现膨胀性硅酸盐矿物层间存在羟基

铝聚合物，2:1 型膨胀性矿物这种固定聚合 Al 的能力
被认为是中性土壤中没有三水铝石的原因，并被称作

为“抗三水铝石”效应[19-20]。在容易形成绿泥石的酸性

条件下，羟基铝蒙脱石复合物的形成受到低分子量有

机酸如柠檬酸的严重影响[21]。一旦羟基铝离子与有机

酸形成羟基铝-有机酸络合物，这种络合物只有在络合

物的正电荷与黏土矿物负电荷之间的静电引力大于有

机阴离子与黏土矿物负电荷之间的静电排斥力和存在

的位阻效应的阻力时，才能被蒙脱石层间吸附。当柠

檬酸与 Al的摩尔比为 0.1或更小时，负电荷位的相互
排斥力并不足以阻止蒙皂石层间形成排列很好的羟基

铝聚合物；柠檬酸与 Al的摩尔比为 0.3 ~ 0.5时，虽然
相对较少，但还是有大量的 Al被土壤吸附；而如果柠
檬酸与 Al 的摩尔比为 0.7 或更大时，只有很少的 Al
被蒙脱石吸附。在所研究的柠檬酸与 Al的摩尔比实验
中，摩尔比为 0.5 似乎为影响层间吸附羟基铝柠檬酸
络合物以及阻碍形成羟基铝蒙脱石复合物的重要参

数。因此有机酸对膨胀性矿物层间 Al影响的结果说明
了羟基铝层间主要存在排水较好的环境[20-22]，原因是

排水不好的环境容易造成有机酸的积累。 
 

2  低分子量有机酸对铝的沉淀产物表面性质的

影响 
 

2.1  对比表面积的影响 

低分子量有机酸与溶液中 Al 络合，从而阻碍了
Al(OH)3结晶产物的形成

[23]，因此最终形成的 Al水解
产物的比表面积相对比没有有机酸存在时的要大。有

机酸与 Al 的络合能力越强，Al 的沉淀产物结构扭曲
的程度越高[14]，比表面积也越大[24]。低分子量有机酸

在 1.0 × 10-6 mol/L浓度时使Al的沉淀产物比表面积增
加的大小顺序为：柠檬酸＞苹果酸＞天门冬氨酸＞p-
羟基苯甲酸，和有机酸与 Al形成络合物的稳定常数的
大小顺序相一致。随着有机酸浓度的增加，Al沉淀产
物的比表面积也增加。在 1.0 × 10-4 mol/L时，有机酸
对提高 Al沉淀产物的比表面积的有效顺序为：苹果酸
＞天门冬氨酸＞柠檬酸＞p-羟基苯甲酸，显然与 1.0 × 
10-6 mol/L浓度时的顺序不同，这是由于 Al的沉淀产
物在 1.0 × 10-4 mol/L的柠檬酸体系中发生了团聚现象
的结果。 
没有干扰离子存在时，非结晶态 Al(OH)3 是很不

稳定的，会迅速转化为结晶态[25]，Al(OH)3的比表面积

随着时间的延长、老化程度增加而不断减少。而有低

分子量有机酸存在时，有机配体占据了 Al的配合位，
阻碍了沉淀产物转化为结晶态，因为结晶过程需要把

有机配体从分子结构中分离出来。低分子量有机配体

对具有高比表面的非结晶态 Al有维持作用，有利于稳
定非结晶态 Al的高表面活性[24]。 
2.2  对表面电荷的影响 

Al(OH)3 的表面电荷是羟基化表面的质子化或脱

质子化的结果[26]。没有有机酸存在时，Al的水解沉淀
产物的电荷零点 (PZC) 是 pH 9.7，而当有有机酸存在
时，电荷零点向酸性方向偏移[24, 27]。Al(OH)3比表面积

的增大增加了 AlOH0.5- 和 AlOH2
0.5+基团的暴露。低分

子量有机酸可以通过与正电荷位的水分子和负电荷位

的羟基发生配位交换而专性吸附在 Al(OH)3表面
[28]。

在 1.0 × 10-6 mol/L浓度时，低分子量有机酸造成 Al沉
淀产物结构的扭曲明显增加了带正电荷的 AlOH2

0.5+ 

基团的暴露，其中部分是 Al(OH)3表面
[9, 15, 27]。在如此

低的有机酸浓度下，有机酸根离子暴露在 Al的沉淀产
物表面而产生的负电荷还不足以与其增加的正电荷相

当。因此低分子量有机酸在 1.0×10-6 mol/L浓度时可以
在 pH＜9.0时增加 Al的沉淀产物的净正电荷，而且增
加表面正电荷的大小顺序与对比表面积的影响是一致

的。而当低分子量有机酸在 1.0 × 10-4 mol/L浓度时，
Al的沉淀产物通过专性吸附有机酸增加的负电荷量足
以降低表面的净正电荷，这一作用的大小顺序与前面

也是一致的。由于低分子量有机酸对 Al(OH)3 表面的

电荷性质产生影响，Al(OH)3在土壤中吸附阳离子和阴

离子的性质也会随之发生改变。 
 

3  低分子量有机酸对含铝矿物和土壤中铝的活 

化作用的影响 
 

3.1  有机酸在含 Al矿物风化中的作用 
低分子量有机酸对矿物溶解的促进作用仍然是近

期的一个研究热点，特别是溶解动力学的表面络合模

型研究不断升温[29]。低分子量有机酸和 pH 对矿物溶
解速率的影响通常用表面反应控制模型来解释，在这

个模型中，溶解速率与固相表面的质子化位、脱质子

化位、有机络合物等物质的浓度呈正相关。这个普遍

应用的表面反应控制模型的结构框架是由 Furrer 和 
Stumm[30]对简单的 δ-Al2O3和 BeO 溶解的研究而建立
起来的。他们认为在水合氧化物和溶液界面区域的化

学主要以 H+、OH-、阳离子、阴离子和弱酸在氧化物

表面的专性吸附为特征。 
普遍认为有机酸通过与矿物表面的多价阳离子形

成表面络合物而在矿物风化中起着重要的作用。低分

子量有机酸与固相 Al形成表面络合物，从而降低了速
率限制步骤的活化能。Amrhein和 Suarez[31] 认为钙长
石中 Al 的络合溶解速度与其表面吸附络合离子的活
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化位的浓度呈正相关，而且有机络合离子的活化位主

要以 Al 为中心。Word 和 Brady[32]的研究也表明高岭

石对低分子量有机酸的吸附主要发生在暴露在外的 Al
位上；用二氧化硅和刚玉做同样的吸附实验，结果刚

玉表面吸附大量有机阴离子，而二氧化硅表面的吸附

量却微乎其微。 
与单独的无机酸相比，有机酸可以促进简单 Fe

（Ⅲ）、Al氧化物的溶解[30, 33-34]，速率的提高是由于存

在有机阴离子，而且提高的速率可以用表面吸附的有

机配位离子的浓度来模拟。Furrer 和 Stumm [30] 发现
带有两个羧基的有机酸速率常数的顺序为 k 草酸＞k 丙二酸 
＞k 琥珀酸，芳香酸配位离子速率常数的顺序为 k 水杨酸 ＞k
邻苯二甲酸＞k 安息香酸, 表明能形成五元或六元环螯和物的有
机酸比能形成七元环的更能促进矿物的溶解。他们发

现尽管单齿配位离子如安息香酸，易吸附在氧化铝表

面，但并不加快反应速率。同样的，配位离子促进高

岭石、长石类矿物的溶解也与 Al为中心的有机表面络
合物的浓度有关。有机酸对高岭石溶解的研究表明，

草酸根离子对高岭石溶解的促进作用最大，其次是水

杨酸根离子，丙二酸根离子和邻苯二甲酸根离子对高

龄石的溶解基本没有影响[35-39]。尽管有机配位离子对

高岭石溶解的研究相对较少，而对长石溶解的动力学

研究却很多。有机配位离子对各种组成的长石溶解影

响的研究[38, 40-41]均认为柠檬酸根离子和草酸根离子最

能促进长石的溶解，其次为水杨酸根离子和酒石酸根

离子，再次为天门冬氨酸根离子和醋酸根离子。具有

强络合能力的含有两个羧基的配位离子对长石溶解的

促进作用最大，而只有一个官能团的络合能力较弱的

配位离子的促进作用较弱甚至没有影响。根据对矿物

溶解的促进程度，不同配位离子影响的大小顺序与

Furrer和 Stumm[30]对Al氧化物溶解研究中所观察到的
顺序相一致。 
3.2  有机酸对土壤中 Al的活化的影响 
低分子量有机酸可不同程度地促进可变电荷土壤

中 Al的溶解[42-43]。其机制主要有：①通过与溶液中的

Al形成络合物，降低 Al3+ 的活度；②有机酸阴离子在

含 Al 矿物表面的吸附并形成有机 Al 表面络合物，从
而促进 Al-O的极化削弱。不同有机酸影响的大小顺序
为：柠檬酸＞草酸＞丙二酸＞苹果酸＞酒石酸＞乳酸

＞马来酸。这一顺序与有机阴离子与 Al形成络和物的
稳定常数的大小顺序基本一致，表明有机酸对 Al的络
合能力越强，越有利于促进土壤 Al的溶解。由于有机
酸的解离度随 pH 的增加而增加，草酸和柠檬酸通过 
络合作用对 Al溶解的促进作用随 pH的降低而减小。
有机酸对 Al 溶解的促进作用随有机酸浓度的增加而

增强；而当有机酸浓度＜0.2 mmol/L时，由于此时绝
大部分有机酸被土壤吸附，有机酸对 Al的溶解几乎没
有影响。 

低分子量有机酸可以增加或降低可变电荷土壤的

交换态 Al[44]，有机酸对交换态 Al 影响的方向和程度
与有机酸的性质、土壤的表面电化学性质、体系 pH等
有关。有机酸通过专性吸附增加土壤表面的净负电荷

来增加可变电荷土壤中交换态 Al的量，不同有机酸在
低浓度时增加砖红壤中交换态 Al量的大小顺序为：柠
檬酸＞草酸、丙二酸＞苹果酸＞酒石酸＞水杨酸＞马

来酸＞乳酸。有机酸也可通过与 Al形成可溶性络合物
减小土壤中交换态 Al 的量。与 Al 形成络合物的稳定
常数很小的有机酸 (如乳酸) 主要通过改变土壤的表

面电荷来增加土壤交换性 Al 的量，与 Al 形成的络合
物稳定常数较大的有机酸 (如柠檬酸和草酸)，在低 pH
和低浓度下使土壤中交换态 Al 含量增加，在较高 pH
和高浓度下有可能使土壤交换态 Al含量减小。 

 
4 低分子量有机酸对土壤中铝的吸附和解吸的

影响 
  
 Al 离子在土壤中的吸附和解吸是影响 Al 的溶液
化学的重要因素。Al的吸附和解吸的研究工作主要集
中在酸性可变电荷土壤上，因为这类土壤 pH较低，同
时带有可变的正电荷和负电荷。一般认为 Al3+ 发生水

解产生的 Al (OH)2+ 和 Al (OH)2
+ 对土壤表面的亲和力

比 Al3+ 更大，因而更容易被土壤表面吸附。徐仁扣和

季国亮[45]研究了砖红壤中 Al的吸附行为，结果表明：
低分子量有机酸在低浓度时可以增加土壤对 Al 的吸
附量，而在高浓度时则减小对 Al的吸附量。在此条件
下有机酸主要通过两种相反的机制来影响 Al的吸附：
①土壤对有机酸阴离子的吸附并使土壤表面的负电荷

增加或正电荷减少，从而增加静电吸附的 Al量。这一
影响在有机酸低浓度时为主要机制；②溶液中的有机

酸通过与Al形成可溶性有机Al络合物来减小Al的吸
附量，这种作用的大小顺序与这些有机酸与 Al形成络
合物的稳定常数的大小顺序基本一致。虽然在高浓度

下，有机酸同样通过自身的吸附来改变土壤的表面电

荷，但第 2种机制在影响 Al吸附中起主导作用。通过
对吸附性 Al的解吸的研究表明，除了通过增加土壤的
表面负电荷显著增加土壤对 Al 离子的吸附外， 柠檬
酸、苹果酸和酒石酸等带有 3 个及 3 个以上活性官能
团的有机酸在低 pH条件下还可以通过形成土壤-有机
酸-Al三元表面络合物增加 Al的吸附量[46]。在 pH 5.0
时有机酸主要通过形成可溶性有机 Al 络合物减小土
壤对 Al 的吸附，但有机酸的存在增加了 Al3+ 在吸附
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性 Al中所占的比例，导致 Al的解吸率增加。 
Al 的吸附量均随 pH 的增加而显著增加，这是因

为随 pH 的增加，Al 的水解作用增强，羟基铝量增加，

土壤对羟基铝比对 Al3+ 具有更强的亲和力，导致土壤

对Al吸附量增加。另一方面，随 pH 增加，可变电荷

土壤表面负电荷增加，对阳离子的吸附作用也增强。

当体系中存在低分子量有机酸时，随着 pH 的增加，

有机酸的解离度增加，增加的配位离子与 Al 形成可溶

性络合物反而阻碍了Al 在土壤表面的吸附。因此不同

低分子量有机酸对土壤 Al 吸附的影响有不同的表现
[45]：乳酸对 Al 吸附的影响均很小；丙二酸在 pH 4.0 ~ 
5.0 之间使 Al 的吸附量有所减小；柠檬酸和苹果酸在 

pH 4.5 以下使 Al 的吸附量增加，而且这种促进作用 
随 pH 的减小而增强，而在较高 pH 下有减小 Al 吸附

的趋势。在高岭石中，随 pH 的增加，与 Al 络合能力

较强的有机酸如草酸、丙二酸降低了 Al 的吸附，而与

Al 络合能力较弱的有机酸如乳酸、醋酸增加了 Al 的

吸附[47]。 
低分子量有机酸对 Al 吸附的影响还与有机酸本

身的分子结构有关[45]。有机酸在低 pH 和低浓度下增

加了可变电荷土壤对 Al 的吸附，而且只有那些既带有

羧基又带羟基并能与 Al 形成稳定络合物的脂肪族有

机酸才对 Al 吸附有明显的促进作用，仅带羧基的有机

酸对 Al 吸附的增加作用不大。 
低分子量有机酸可以增加或降低可变电荷土壤对

Al 的吸附[45]，而强酸在高岭石中仅表现出对 Al 吸附

的抑制作用[47]，这种差别主要与土壤中含有较高的游

离氧化铁有关。氧化铁是土壤吸附有机酸的主要载体，

当用化学方法将土壤中的氧化铁除去后，有机酸对Al
吸附的影响明显变小[46]。 

 
5  低分子量有机酸在解铝毒中的作用 

 
土壤 Al 毒与溶液相单体铝 (Al3+) 和羟基铝的活

度高度相关[48-49]。有机酸与矿物表面和溶液中的 Al3+

发生配位反应，一方面使土壤溶液中总 Al浓度提高；
另一方面因单体铝 (Al3+) 形成 Al-有机酸复合物而减
轻 Al 毒，从某种意义上说，有机酸是土壤 Al 的解毒
剂。低分子量有机阴离子在土壤中可以与高活性的 Al 
(Al3+) 和羟基铝络合成为低活性的有机络合态 Al，从
而降低了 Al的毒性；同时，有机酸在与羟基铝络合的
过程中还可以释放出 OH-，使得土壤 pH值升高，这也
可以降低 Al的活性，削弱 Al毒[48]。不同有机酸与 Al
络合能力的差异较大，因而其解毒能力也不一样。这

种解毒能力与有机酸分子结构上 OH/COOH 功能团在
主链上的相对位置密切相关。据此，可将有机酸分为

3 组：①强解毒能力，如柠檬酸、草酸、酒石酸等，
它们能与 Al 形成稳定的五元或六元环状结构的络合
物；②中等解毒能力，如苹果酸、丙二酸、水杨酸等，

它们与 Al 形成络合物的稳定常数稍低；③弱解毒能
力，如琥珀酸、乳酸、甲酸和乙酸等[6, 50]。 
外加有机酸对 Al 毒害的缓解作用机理可能与其

螯合Al3+、降低进入共质体的Al3+、阻止Al与根细胞外
和细胞内物质相结合、并促进对其他离子的吸收有关
[51]。外源有机酸的解Al毒作用还与有机酸与溶液中 Al 

的浓度比有关。 陈梅等[52]发现草酸与 Al 的浓度比值

越高越有利于解 Al 毒。当草酸与 Al 浓度比为 2:1 或 

3:1 时，Al 对小麦根系伸长的抑制基本被缓解。外源

草酸浓度越高，被络合的 Al 也越多，草酸-Al 络合物
的稳定性也越高。草酸能与 Al 形成 3 种复合物，其

草酸与 Al 的分子比分别为 1:1、2:1 和 3:1，这 3 种
复合物的稳定常数分别为 5.0、9.5 和 12.4。如此高
的稳定常数可以阻止 Al 与根系以及细胞内物质的结
合，从而减轻 Al 对植物根系生长的抑制作用。通过
铬花青 R 染色法和碘化丙锭染色法证实，外源有机酸

有通过根系进入植物体内参与内部解 Al 毒机制和阻

止 Al 与植物根系结合的外部解 Al 毒机制。 
 

6  低分子量有机酸对土壤中铝迁移的影响 
 
土壤固相 Al 主要通过与有机酸的配位作用而溶

出进入土壤溶液中，并随土壤含水量的变化形成径流

或壤中流向内外环境迁移。其中土壤溶液中 Al主要以
有机 Al的形式在土层中移动[53]。有机阴离子与 Al离
子形成络合物后，Al离子的抗水解能力增强，而且由
于有机 Al络合物所带的正电荷减少，在土壤中的移动
性也大大增加。Al、Fe在土壤剖面中以有机络合态的
形式迁移已被公认为是灰化土中淋溶层形成的主要机

制[54-55]。Satoh等[56]研究表明在富含 2:1型黏土矿物如
伊利石、蒙皂石等土壤中，Al 和 Fe 在土壤剖面的移
动受土壤中黏土矿物吸附的影响，其中与带电荷较高

的高分子有机酸-Fe、Al 螯合物以及无机 Al 和 Fe 聚
合物相比，低价的有机酸-Fe、Al 络合物不易被土壤
矿物吸附，易于在土壤剖面中移动，因此认为具有螯

合能力的低分子量有机酸对 Al 和 Fe 在土壤剖面的
移动过程中起着举足轻重的作用。研究发现深层土壤

是Al 的一个重要的“汇”，表层土壤中各种形态的溶解 
Al 通过各种途径最终到达深层土壤，或者沉淀下来，
甚至渗入地表水中[57]。表层土壤溶液中大量的 Al 都
与溶解有机质（DOC）相联系，Al 与 DOC 的络合能

够促进 Al 沿土壤剖面迁移。表层土壤中含有大量有
机酸如草酸、柠檬酸、乙酸等，这些低分子量的有机
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酸与 Al 络合并且能够沿土壤剖面自由迁移而不易被
土壤母体所吸附[55, 58-59]。研究发现随着土壤深度的增

加，土壤溶液中 DOC/Al 比值减少，这说明在上层土
壤中有机酸与 Al 结合并沿土壤剖面迁移，由于 pH 

上升和微生物消耗，到达土壤深部后与 DOC 络合的 

Al 被重新释放出来，并以无机络合物或者自由 Al3+ 

的形式渗入地表水[60-61]。上述结果多数是在温带地区

的灰化土上获得的，对热带、亚热带地区酸性可变电

荷土壤中的研究很少，对 Al 在这类土壤中的迁移情况

了解也不多。 
 
7  结语 

 
低分子量有机酸被认为在许多土壤过程（如矿物

风化、养分活化、降低金属毒性等）中起着重要的作

用，然而由于对这些有机酸在土壤中的反应缺乏深入

的了解，因此这些作用还不能得到充分的证实。人们

对土壤中有机酸认识的不足主要有：①现代定量分析

方法可能远远地低估了土壤溶液中有机酸的浓度，而

且不能反映出有机酸浓度在土壤中存在巨大的空间变

异；②对有机酸与土壤固相的反应，如络合、沉淀、

吸附和解吸等重要行为的相对重要性还是缺乏认识；

③土壤微生物对有机酸作用的影响还有待进一步的研

究。 
有机酸一方面可以促进矿物的溶解和土壤 Al 的

释放，尽管它们多以有机 Al 的复合形态存在，并具
有一定的稳定性，但不排除因微生物活动使这种结构

破坏，而提高单体铝（Al3+）或羟基铝的数量，反而有

加剧 Al 毒发生的可能性；另一方面有机酸可以降低 
Al 的生物毒性，由于土壤中各种形态 Al 的定量区分
测定技术还不够成熟，因此对有机酸在上述两个相反

过程中的作用还缺乏较全面的认识。 
到目前为此，低分子量有机酸与矿物表面相互作

用的研究，主要在纯矿物体系中进行。因此，为了认

识低分子量有机酸在多种反应过程中的真正作用，有

必要研究在复杂多相体系中有机酸的化学行为。我国

南方可变电荷土壤是一种风化度高、氧化性强的酸性

土壤，Al 毒问题比较严重，基于欧美地区建立起来的
关于 Al 的化学行为的理论体系不完全适用于可变电
荷土壤。虽然国内就酸沉降对 Al 的化学行为的影响
有了一定的认识，但对低分子量有机酸在可变电荷土

壤中 Al 的化学行为中的作用还了解不多，相关的研
究工作有待加强。 
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Effect of Low-Molecular-Weight Organic Acids on Chemical Behavior of Aluminum in Soils 
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Abstract: Effects of low-molecular-weight organic acids on aluminum hydrolysis-precipitation, sorption- desorption, mobilization, mobility, 

detoxicity in soil and on some surface properties of aluminum-bearing minerals are summarized in this paper. Furthermore, some recommendations 

are advanced for future studies on low-molecular- weight organic acids and their influence on chemical behavior of aluminum in soil. 
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