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摘  要：以两种低分子量有机酸(草酸、柠檬酸)，三种层状硅酸盐矿物(高岭石、蒙脱石、伊利石)为材料，研究

加入不同浓度有机酸(0 ~ 0.500 mol/L)恒温振荡培养 3、7、15天后，各矿物的释硅(Si)量以及矿物结构的变化。研究表

明：随着培养时间的增加，各浓度有机酸培养下高岭石和伊利石的释 Si量在 15天达到最大；在矿物相同的情况下，

草酸培养体系大部分较相同浓度柠檬酸体系释放出的 Si量高，Si的释放量在 0.48 ~ 244.30 μg/ml (以 SiO2计)之间；随

着有机酸浓度的升高，各矿物 Si 的释放量均先升高后降低，在有机酸种类和浓度相同的情况下，蒙脱石释放出的 Si

量最高；随着有机酸浓度的升高，蒙脱石 X射线衍射(XRD)图谱中特征峰的强度依次减弱，且草酸较柠檬酸作用效果

显著，高岭石和伊利石的则无明显变化。 
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低分子量有机酸在根际土壤中广泛存在，现已检

测出土壤中主要的低分子量有机酸有柠檬酸、草酸、

苹果酸、酒石酸、乙酸、水杨酸和乳酸等[1]。它们主

要来源于动植物残体的分解、植物根系的分泌、微生

物的合成以及施入土壤有机物的转化[2]。植物在生长

过程中，在根际分泌草酸、酒石酸和柠檬酸等低分子

量有机酸可以促使土壤原生矿物(包括钾长石、白云
母、黑云母、金云母等)晶格中的无效钾(K)逐渐转变
为可以被植物吸收利用的 K素[3–4]。土壤中微生物分

泌的低分子量有机酸可以破坏土壤中钾长石和黑云

母的晶格结构，释放出其中的 K和 Si等元素[5–8]。草

酸、柠檬酸等低分子量有机酸可有效活化白云母、伊

利石中的结构性 K，对长石类矿物也有一定的溶解作
用[9–10]，高岭石在柠檬酸的作用下能显著促进其 Al、
Si 的释放，且 Al、Si 的释放能力随柠檬酸浓度的增
加而增强，而矿物结构基本无变化[11]。有研究报道，

蒙脱石经盐酸、硫酸等无机酸处理后，导致 Si、Al
等离子溶出，其物化性能和结构发生了变化，矿物呈

现转化趋势[12–13]。 
目前，低分子量有机酸对矿物破坏作用的研究多

侧重于原生矿物，对次生矿物的研究报道较少，研究

重点集中在矿物中 K、Si、Al等元素释放量和释放速

率方面[11,14–16]。高岭石、蒙脱石、伊利石是土壤中典

型的层状硅酸盐矿物，根际中广泛存在的有机酸会不

同程度地影响它们的演化过程、根际土壤性质和元素

释放。因此，研究低分子量有机酸对层状硅酸盐矿物

的风化破坏作用，对揭示土壤矿物转化规律、改善根

际土壤环境质量和提高生产力都具有重要意义。 
本文拟从低分子量有机酸对层状硅酸盐矿物中

元素的溶出和矿物结构变化两方面入手，通过培养实

验，研究两种低分子量有机酸(草酸、柠檬酸)的种类、
浓度和培养时间对 3 种层状硅酸盐矿物(高岭石、蒙
脱石、伊利石)释 Si量的影响，以及培养实验前后矿
物的变化。为根际土壤环境变化与元素迁移、土壤矿

物风化与层状硅酸盐矿物的转化研究提供科学    
依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料 
购买高岭石(上海奉贤奉诚试剂厂)、钙基蒙脱石

(浙江三鼎公司)、伊利石(陕西咸阳宏发建材厂)。3
种矿物利用沉降法提取<2 μm的胶体，用去离子水和
95%酒精洗至无 Cl−，低温下烘干，研磨过 100 目筛
(0.15 mm)，保存备用。有机酸试剂为分析纯草酸和
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柠檬酸，实验用水为超纯水。 
1.2  方法 

分别配制浓度为 0(CK)、0.025、0.050、0.100、
0.250、0.500 mol/L的草酸和柠檬酸溶液[16]，吸取 20 ml
上述各浓度溶液分别加入盛有0.2 000 g供试矿物胶体
的 50 ml离心管中，在 25℃分别振荡(200 r/min)培养 3、
7、15天。培养实验结束后，离心(9 000 r/min)15 min，
上清液过 0.45 μm微孔滤膜，测定溶液中的可溶性 Si
含量。培养后的矿物用超纯水洗至电导 20 μS/cm 以
下，低温下烘干，研磨过 100目筛(0.15 mm)，进行 X
射线衍射(XRD)分析。实验均设置 3次重复。 

上清液中矿物释放的可溶性 Si(以 SiO2计)采用
硅钼蓝分光光度法测定[17]。 

培养后矿物样品用 XRD(Bruker D8 Advance型)
分析，采用粉末压片法。测试条件为：CuKa(λ =  
0.154 06 nm)辐射，测试电压 40 kV，电流 40 mA，
步进扫描，速度为 10°/min，步长 0.01°，扫描范围为
3° ~ 85°。 

矿物样品比表面积(SSA)测定用 Quantachrome 
Autosorb-1型比表面仪。工作条件为：样品重量 100 
mg，预处理脱气温度 80℃，脱气时间 3 ~ 5 h，吸附
质 N2(>99.99%)，载气 H2(>99.99%)，N2︰H2 = 1︰4。 

2  结果与讨论 

2.1  不同培养时间下矿物释 Si量的变化 
供试矿物分别用不同浓度的草酸、柠檬酸溶液培

养 3、7、15 天。随着培养时间的增加，草酸培养下
高岭石的释 Si 量(以 SiO2计)有上升趋势(图 1A)，在
培养 15天时释 Si量达到最大，按草酸浓度由低到高
释 Si量依次为 1.83、65.17、74.95、90.58、106.95、 

104.21 μg/ml，高岭石 7、15天的释 Si量分别是 3天
的 2.04 ~ 2.27、2.71 ~ 3.65倍；在草酸浓度分别为
0.025、0.050 mol/L时，蒙脱石的释 Si量随着时间的
增加而增大(图 2A)，蒙脱石 7、15天的释 Si量分别
是 3天的 1.63 ~ 1.68、1.80 ~ 1.86倍；在草酸浓度分
别为 0.100、0.250、0.500 mol/L时，随着培养时间增
加，7 天时蒙脱石的释 Si 量最大，分别为 237.18、
217.70、166.51μg/ml；随着草酸浓度的升高，伊利石
的释 Si量随着培养时间的增加而增大(图 3A)，伊利
石 7、15天的释 Si量分别是 3天的 1.28 ~ 1.37、1.42 ~ 
1.53倍。 在柠檬酸浓度分别为 0.025、0.050、0.100、
0.250 mol/L 时，随着培养时间增加，高岭石、蒙脱
石、伊利石的释 Si 量变大(图 1B、图 2B、图 3B)，
柠檬酸浓度为 0.500 mol/L时，高岭石、蒙脱石、伊
利石培养 3、7、15天，释 Si量分别介于 0.48 ~ 2.44、
12.00 ~ 18.62、0.68 ~ 1.99 μg/ml，与 CK相近。 
2.2  不同浓度有机酸培养下矿物释 Si量的变化 

供试矿物分别用不同浓度的草酸、柠檬酸培养

3、7、15天(图 1 ~ 3)。草酸培养体系中，培养 3天
后，高岭石和伊利石的释 Si 量随着草酸浓度的升高
而增大，最大释 Si量分别为 38.52、37.07 μg/ml；在
草酸浓度为 0.250 mol/L时，蒙脱石达到 171.68 μg/ml
的最大释 Si量。培养 7天后，高岭石的释 Si量与培
养 3天后的变化趋势相同，最大释 Si量升高为 78.51 
μg/ml；蒙脱石和伊利石的释 Si量呈先升高后降低的
趋势，分别在草酸浓度为 0.100、0.250 mol/L达到最
大释 Si量 237.18、49.69 μg/ml。培养 15天后，3种
矿物释 Si 量均呈先升高后降低的趋势。在草酸浓度
为 0.250 mol/L时，高岭石和伊利石的释 Si量达到最
大；浓度相同的情况下，蒙脱石的释 Si 量在 3 种 

 

 

图 1  有机酸培养下高岭石的释 Si 量(A: 草酸，B: 柠檬酸) 
Fig. 1  Si release of kaolinite cultivated by organic acid (A: oxalic acid, B: citric acid) 
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图 2  有机酸培养下蒙脱石的释 Si 量(A: 草酸，B: 柠檬酸) 
Fig. 2  Si release of montmorillonite cultivated by organic acid (A: oxalic acid, B: citric acid) 

 

 
 

图 3  有机酸培养下伊利石的释 Si 量(A: 草酸，B: 柠檬酸) 
Fig. 3  Si release of illite cultivated by organic acid (A: oxalic acid, B: citric acid) 

 
层状硅酸盐矿物中最高，在 0.050 mol/L草酸培养下
最高可达 244.30 μg/ml；3种矿物上清液中 Si含量依
次是：蒙脱石＞高岭石＞伊利石。 

在不同浓度柠檬酸中培养 3、7、15 天后，3 种
矿物的释 Si 量变化趋势相同：随着柠檬酸浓度的升
高呈先升高后降低的趋势，均在柠檬酸浓度为 0.025 
mol/L 时达到最大释 Si 量。培养 15 天后，3 种矿物
最大释 Si量分别为 62.36、174.63、35.85 μg/ml；在
浓度为 0.500 mol/L时，3种矿物释 Si量均与 CK相
近(0.68 ~ 15.00 μg/ml)。相同的条件下，柠檬酸促使
3 种矿物释放 Si 的能力弱于草酸，柠檬酸培养体系
的释 Si量约是草酸体系的 1.29% ~ 98.04%。 

有机酸培养结果(图 1 ~ 3)表明，草酸较柠檬酸对
矿物破坏作用更强，这与有机酸解离常数(pKa)有关。
草酸的解离常数(pKa1 = 1.23、pKa2 = 4.19)小于柠檬
酸的(pKa1 = 3.14、pKa2 = 4.77、pKa3 = 6.39)[18]，解离

常数越小，释放出 H+的能力越强。随着有机酸浓度

升高，溶液中 H+浓度变大，会导致矿物释放的 Si量
增大，然而上清液中 Si 的浓度出现了升高后又降低
的现象，这可能由于矿物所溶蚀出的部分 Si 形成了
Si(OH)4沉淀

[19]，这一结果在 0.500 mol/L柠檬酸培养
中表现最为明显。 
2.3  有机酸对矿物结构的影响 

经各浓度草酸培养 15 天后，高岭石 XRD 图谱
中的 d(001) (0.710 nm)和 d(021) (0.356 nm)衍射峰的强度
有一定下降，峰强的减弱与有机酸浓度无相关性(图
4A)；柠檬酸溶液处理后高岭石 XRD 图谱与草酸处
理后的结果相反，d(001)、d(021)衍射峰强度随柠檬酸浓

度升高而变强，但在 0.250 mol/L浓度时，特征峰强
度较其他各浓度的弱(图 4B)；0.500 mol/L草酸培养
后高岭石的比表面积由培养前的 26.82 m2/g 增大到
61.35 m2/g。伊利石经草酸、柠檬酸处理 15 天后的
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XRD 图谱也与高岭石有相同的变化趋势，各个浓度
草酸处理后伊利石的衍射峰 d(002) (0.994 nm)、d(021) 

(0.446 nm)、d(034) (0.256 nm)强度变弱(图 5A)，伊利
石经柠檬酸处理后，d(002)衍射峰强度变强，d(034)衍射

峰强度变弱(图 5B)；0.500 mol/L草酸处理后伊利石
比表面积由培养前的 12.29 m2/g增大到 17.08 m2/g。 

蒙脱石经草酸溶液培养 15 天后各衍射峰(图 6)
峰强有不同程度的减弱，且有新的峰生成。d(001) 

(1.515 nm)衍射峰强度随着草酸溶液浓度上升而明显
得降低，d(004) (0.504 nm)和 d(113) (0.303 nm)衍射峰强度
逐渐减弱直至消失，蒙脱石经盐酸、硫酸等无机酸处

理后有相似的变化[12–13]。草酸处理后蒙脱石的 XRD
图谱中出现了草酸钙d(−101) (0.586 nm)、d(020) (0.362 nm)
两个衍射峰(图 6中小图)；柠檬酸培养蒙脱石 15天，

其 d(004)衍射峰逐渐消失，d(001)和 d(113)衍射峰峰强有所

下降(图 7)。蒙脱石经 0.500 mol/L草酸处理后比表面
积由培养前的 66.94 m2/g增大到 294.60 m2/g。 

3 种矿物经有机酸培养后，蒙脱石的 XRD 图谱
变化最大，其释 Si 量也最高，这一结果与矿物自身
结构有关。3种矿物中，蒙脱石的比表面积最大(66.94 
m2/g)，高岭石次之(26.82 m2/g)，伊利石最小(12.29 
m2/g)。蒙脱石特殊的膨胀性结构，使得 H+易于进入

层间与其层间阳离子发生交换[19]，高岭石较伊利石

与 H+有更大的接触面积。0.500 mol/L 草酸培养 15
天后，蒙脱石、高岭石、伊利石比表面积依次增大

4.40、2.29、1.39 倍，这可能由于有机酸浸出矿物结
构中的阳离子，使矿物颗粒均带上负电荷。颗粒之间

这种同性电荷排斥力的存在导致原来粗大的矿物集 
 

 

图 4  高岭石在不同浓度的草酸、柠檬酸培养 15 天后的 XRD 图谱(A: 草酸，B: 柠檬酸) 
Fig. 4  XRD patterns of kaolinite cultivated by different concentrations of oxalic acid or citric acid for 15 days (A: oxalic acid, B: citric acid) 

 

 

图 5  伊利石在不同浓度的草酸、柠檬酸培养 15 天后的 XRD 图谱(A: 草酸，B: 柠檬酸) 
Fig. 5  XRD patterns of illite cultivated by different concentrations of oxalic acid or citric acid for 15 days (A: oxalic acid, B: Citric acid) 
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图 6  蒙脱石在不同浓度草酸培养 15 天后的 XRD 图谱(虚线框放大为小图) 

Fig. 6  XRD patterns of montmorillonite cultivated by different concentrations of oxalic acid for 15 days 
 

 

图 7  蒙脱石在不同浓度柠檬酸培养 15 天后的 XRD 图谱 
Fig. 7  XRD patterns of montmorillonite cultivated by different 

concentrations of citric acid for 15 days 
 

合体逐渐解体，变成更细、更薄的颗粒集合体，比表

面积增大[12]。 
蒙脱石经草酸溶液培养 15天后有草酸钙的特征

峰出现(图 6中小图)，随着草酸浓度的升高，草酸解
离出的 H+ 增加，大量的 H+进入钙基蒙脱石层间与

Ca2+ 等发生交换，交换出的 Ca2+ 可能会与溶液中草

酸根、晶格中释放出来的硅酸根形成草酸钙[20]、硅

酸钙沉淀[19]，沉淀的形成影响了溶液中 Ca2+、草酸

根离子、硅酸根离子等的溶解平衡，使蒙脱石中更多

的 Ca2+、Si 释放出来，从而破坏矿物。草酸培养矿
物释放出来的 Si 量总体较低，形成的硅酸钙沉淀很
少，柠檬酸培养后矿物的 XRD图谱中也未检测到硅
酸钙的特征峰。 

3  结论 

(1) 高岭石、蒙脱石、伊利石经草酸和柠檬酸溶
液恒温振荡培养 3、7、15天后，蒙脱石的释 Si量是
3种层状硅酸盐矿物中最高的，且草酸的作用强于柠
檬酸。 

(2) 蒙脱石经草酸处理 15 天后，矿物结构发生
了较大变化，d(001)衍射峰峰强随有机酸浓度增加而明

显减弱，d(004)和 d(113)衍射峰强度逐渐减弱直至消失，

且有草酸钙生成，蒙脱石呈现转化趋势。 
(3) 有机酸作用后 3种矿物的比表面积均增大，

依次是蒙脱石(4.40 倍)＞高岭石(2.29 倍)＞伊利石
(1.39倍)。 
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Abstract: Si release and structure changes of three phyllosillicates (kaolinite, montmorillonite, illite) were investigated 

after being batch cultivated by two kinds of organic acid (oxalic acid and citric acid) under different concentrations (0 − 0.500 

mol/L) at 25 . Results indicate℃ d that with the increase of time Si release from kaolinite and illite reached the maximum amount 

after cultivation by organic acid under different concentrations for 15d. The release amount of Si from phyllosillicates in organic 

acid was between 0.48 and 244.30 μg/ml (SiO2) and higher in oxalic acid treatment than that in citric acid. Si release from each 

phyllosillicate decreased with the increase of organic acid concentration. The release amount of Si was most from 

montmorillonite compared with other phyllosillicates with the same concentration of organic acids. With the increase of organic 

acid concentration, the characteristic peak intensities of montmorillonite in X-ray diffraction (XRD) pattern decreased 

successively and more remarkable in oxalic acid treatment than in citric acid, while there were no obvious changes in cultivated 

kaolinite and illite. 

Key words: Low-molecular-weight organic acids, Phyllosillicates, Cultivation, Si release, XRD pattern 


