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pH、离子强度和介电常数对低分子量有机酸 

在红壤中吸附行为的影响① 
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摘  要：  通过一次平衡法考察了 pH、离子强度和溶剂介电常数对红壤吸附低分子量有机酸的影响。研究结果表明，随着

溶液 pH 值的升高有机酸的吸附量降低，其中草酸和酒石酸的吸附量在 pH 3.5 ~ 5.0 范围内随着 pH 值的升高而急剧下降，之后

缓慢下降（pH 5.0 ~ 7.0）。柠檬酸、酒石酸和苹果酸的吸附量在 1 ~ 2 mmol/L 初始浓度范围内随着离子强度的增加没有明显变化，

但在 2 ~ 20 mmol/L 初始浓度范围内却随着离子强度的增加而增加。红壤对草酸、柠檬酸、酒石酸和苹果酸的吸附量均随着溶剂

介电常数的减小而增加。当溶剂中含 6% 的乙醇时，草酸、柠檬酸、酒石酸和苹果酸的吸附量分别是对照（不含乙醇）的 1.05、

1.05、1.11 和 1.31 倍。 
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中图分类号： S153           

 

低分子量有机酸在土壤中广泛存在[1]，尤其是在

根际土壤中[2]。低分子量有机酸主要来源于动植物残

体的分解、微生物的代谢、植物根系的分泌和土壤中

有机物的转化[3-4]。由于羧基的强络合作用，低分子量

有机酸一旦进入土壤将很快被土壤吸附[4-5]。低分子量

有机酸在土壤中的吸附会影响土壤的表面化学性质和

溶液化学性质[6-8]，从而对土壤养分元素的形态和分

布、迁移和转化、有效性和累积造成影响[2, 9]。 

土壤对低分子量有机酸的吸附受各种外界因素的

影响，如 pH、离子强度和溶剂介电常数等[4, 10]。pH 既

能改变溶液中有机酸的存在形态，又能影响土壤表面

的电荷性质，所以一直是阴离子吸附的重要影响因素
[11]。Filius 等[10]的研究表明针铁矿对草酸和柠檬酸的吸

附量随溶液 pH 值（pH 2.5 ~ 7.5）的降低而增加，而

Xu 等[5]的研究结果表明砖红壤对柠檬酸和草酸的吸附

量在 pH 3.0 ~ 6.0 范围内先随 pH 值的升高而增加随后

降低。离子强度是土壤固-液界面的一个非常重要的物

理化学参数。Filius 等[10]的研究表明增加离子强度对草

酸在针铁矿上的吸附起抑制作用，而对柠檬酸的吸附

基本没有影响。关于离子强度对土壤吸附有机酸影响 

 

 

 

 

的的研究目前尚不多见。介电常数与静电作用力的大

小有关，对阴离子的吸附也起着重要作用。Wang 等[12]

的研究结果表明随着介电常数的减小可变电荷土壤对

Cl- 和 NO3
- 等无机阴离子的吸附量增加。关于介电常

数对有机酸吸附的影响，目前尚未见报道。因此，本

文通过对溶液不同初始 pH 值、不同离子强度及介电常

数条件下低分子量有机酸在红壤中吸附行为的研究，

进一步明确 pH、离子强度及介电常数对红壤吸附有机

酸的影响。 

1  材料与方法 

1.1  供试材料 

供试土壤采自中国科学院红壤生态实验站（28°13′ 

N，116°55′ E）的马尾松林地土壤（5 ~ 20 cm）。所采

土样风干、磨细、过 0.25 mm 筛备用。此土壤为第四

纪红黏土发育的典型红壤，pH 值为 4.49（H2O, v∶w = 

2.5∶1），有机质含量为 25.80 g/kg（重铬酸钾容量法），

游离氧化铁含量为 32.14 g/kg（DCB 法），游离氧化铝

含量为 5.77 g/kg（DCB 法），主要黏土矿物为高岭石

和水云母。 
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本实验选取草酸、柠檬酸、酒石酸和苹果酸作为

研究对象，因为这 4 种低分子量有机酸均是土壤中自

然存在的优势有机酸[1]。供试有机酸均为分析纯试剂。 

1.2  实验方法 

1.2.1  pH对有机酸吸附的影响    称取若干份0.500 

g 土样于 100 ml 塑料离心管中，向管中加入 25 ml pH

值分别为 3.5、4.0、4.5、5.0、5.5、6.0 和 7.0（NaOH

调节）的草酸（5 mmol/L）、柠檬酸（1 mmol/L）、酒

石酸（1 mmol/L）和苹果酸溶液（1 mmol/L），随后加

入 2 滴甲苯抑制微生物的分解。混合液摇匀后在 25℃ 

± 1℃条件下恒温振荡 2 h，静置 22 h 后 3000 r/min 离

心 10 min，倒出上清液，过 0.22 µm 滤膜。高效毛细

管电泳间接紫外检测法测定上清液中的有机酸浓度。 

1.2.2  离子强度对有机酸吸附的影响    首先配制

100 ml 的 0.2 mmol/L 的 KCl 溶液和 100 mmol/L 的柠

檬酸、酒石酸和苹果酸母液，然后分别吸取 0、1、5 ml

的 KCl 和一定量的有机酸母液加入到 100 ml 容量瓶配

制成离子强度分别为 0、0.002 和 0.01 mmol/L 的含各

浓度有机酸（1、2、3、5、10、20 mmol/L）的混合溶

液。将 25 ml 该混合溶液加入到含 0.500 g 土样的离心

管中，再加入 2 滴甲苯，随后如上所述进行摇匀、振

荡、静置、离心和过滤，然后测定上清液中有机酸浓

度和 pH（电位法，上海康仪仪器有限公司生产的

pHS-3C 型 pH 计）。 

1.2.3  溶剂介电常数对有机酸吸附的影响    分别

称取若干份 0.500 g 土样入 100 ml 离心管中，再分别

加入 1 mmol/L 的酒石酸、苹果酸、柠檬酸或 5 mmol/L

的草酸溶液 25 ml，然后每个浓度分别设置不加酒精及

加 0.5、1.0、1.5 ml 酒精的处理。每个离心管分别加入

2 滴甲苯，样品混匀后同上进行振荡、静置、离心、

过滤和测定。 

所有实验重复 3 次。有机酸在上清液中的浓度作

为平衡溶液中的有机酸浓度（mmol/L），有机酸吸附量

（Se, mmol/kg）的计算公式为：Se = (C0 - Ce)V/W。式

中 C0为有机酸初始浓度（mmol/L）；Ce为平衡溶液中

有机酸浓度（mmol/L）；V 为溶液体积（ml）；W 为土

壤质量（g）。 

1.3  低分子量有机酸的测定 

低分子量有机酸采用高效毛细管电泳间接紫外

检测法测定（仪器为北京彩陆科学仪器有限公司生产

的 CL1030 型高效毛细管电泳仪），测定条件参考

Wang 等[13]的文献，进行了适当修改。具体测定条件

如下：毛细管总长度 58 cm，有效分离长度 50 cm，

缓冲溶液为 pH 5.6 的 0.5 mmol/L 十四烷基三甲基溴

化铵和 15 mmol/L 的磷苯二甲酸氢钾混合溶液，虹吸

进样 10 s。草酸、柠檬酸、酒石酸和苹果酸在 5 min

内均能得到很好地分离，而且 4 种低分子量有机酸在

0.1 ~ 1 mmol/L 浓度范围内呈很好的线性相关，相关

系数 r＞0.999，迁移时间和峰值的相对标准偏差均＜

5%。 

2  结果与分析 

2.1  pH 对红壤吸附低分子量有机酸的影响 
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图 1  pH 对红壤吸附低分子量有机酸的影响 

Fig. 1  Effect of solution pH on adsorption of organic acids in variable 

charge soil 

 

图 1 显示了溶液初始 pH 对红壤吸附有机酸的影

响。由图 1 可以看出，在 pH 3.5 ~ 7.0 范围内，有机酸

的吸附量呈现出随着 pH 的升高而降低的趋势。在 pH 

3.5 ~ 5.0范围内，草酸的吸附量随 pH升高而急剧下降；

在 pH 5.0 ~ 7.0 范围内，草酸吸附量随 pH 升高缓慢下

降。酒石酸的吸附量随 pH 的变化趋势与草酸类似，在

pH 3.5 ~ 5.0 范围，吸附量随 pH 升高而显著下降；在

pH 5.0 ~ 7.0 范围内吸附量变化较小。在 pH 3.5 ~ 5.0 范

围内 pH 对草酸和酒石酸吸附的影响作用较对柠檬酸

和苹果酸的大。 
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图 1  pH 对红壤吸附低分子量有机酸的影响 

Fig. 1  Effect of solution pH on adsorption of organic acids 

in variable charge soil 

 

Filius 等[10]的研究表明，针铁矿对草酸根和柠檬

酸根的吸附量随溶液 pH（pH 2.5 ~ 7.5）的降低而增

加。Xu 等[5]的研究结果表明，砖红壤对柠檬酸的吸附

量在 pH 3.0 ~ 5.0 范围内随溶液 pH 的增加而增加，但

在 pH 5.0 ~ 6.0 范围内却随着 pH 的增加而减少；草酸

的吸附量也呈现出先随 pH 升高而增加随后降低的趋

势，只是其吸附量最大值出现在 pH 4.8 左右。Jones 和 

Brassington[4]的研究结果表明，溶液 pH 对草酸、柠檬

酸和苹果酸在 4 种酸性土壤上的吸附均没有影响。以

上结果说明，不同实验由于其实验条件的不完全一

致，导致了 pH 对有机酸吸附影响的作用大小也不一

致。一方面，随着 pH 的升高，土壤表面的正电荷减

少，负电荷增加，土壤表面对有机酸阴离子的排斥作

用增强；此外随着 pH 的升高，土壤中氧化铁、铝表

面基团的活性也变小，不利于进行配位交换。而另一

方面，由于有机酸为弱酸，主要以阴离子的形态为土

壤所吸附，随着 pH 的升高，有机酸解离出来的阴离

子增多，这将促进有机酸的吸附。pH 对有机酸吸附

的影响是上述两个方面共同作用的结果，由于实验条

件以及所采用土样的基本性质的不同，两者所起的作

用大小也不一致，所以不同实验 pH 对有机酸的吸附

呈现出了不同的影响。 

2.2  离子强度对红壤吸附低分子量有机酸的影响 
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图 2  溶液离子强度对红壤吸附有机酸的影响 

Fig. 2  Effect of ionic strength of solution on adsorption of organic acids in 

variable charge soil 

 

离子强度作为溶液的一个重要参数，影响着土

壤的表面化学性质。本试验采用两种不同的离子强

度 0.002 和 0.01 mmol/L KCl 及不加 KCl 的对照来比

较离子强度对有机酸吸附的影响。在有机酸浓度较

低时（≤2 mmol/L），离子强度的改变对溶液 pH 值

有一定影响（≤0.21 个 pH 单位）；但当有机酸浓度

在 3 ~ 10 mmol/L 范围内时，由离子强度改变所引起

的平衡溶液 pH 值的变化均＜0.05 个 pH 单位；当有

机酸浓度≥10 mmol/L 时，离子强度的改变对溶液

pH 值已经没有影响（数据未列出）。由此可见，由

离子强度改变所引起的 pH 值的微小变化并不是影

响有机酸吸附量变化的主要因素。由图 2 离子强度

对有机酸吸附的影响可知，当有机酸初始浓度为 1

和 2 mmol/L 时，柠檬酸、酒石酸和苹果酸的吸附量

随着离子强度的增加没有明显变化。但当有机酸初

始浓度在 2 ~ 20 mmol/L 范围内时，有机酸吸附量随

着离子强度的增加而增加。如，当有机酸初始浓度

分别为 3、5、10 和 20 mmol/L，离子强度为 0.002 

mmol/L 时，柠檬酸的吸附量分别比对照增加了 0、

1.44、5.75 和 4.52 mmol/kg；酒石酸的吸附量分别增

加了 4.56、8.57、4.16 和 8.36 mmol/kg；苹果酸的吸

附量分别增加了 1.17、3.31、7.88 和 26.57 mmol/kg。

当离子强度为 0.01 mmol/L 时，相应柠檬酸的吸附量

分别比对照增加了 6.27、7.85、9.32 和 7.28 mmol/kg；

酒石酸的吸附量分别增加了 10.69、9.41、10.97 和

17.74 mmol/kg；苹果酸的吸附量分别增加了 4.30、

8.17、30.63 和 50.33 mmol/kg。当有机酸初始浓度＞

3 mmol/L 时，有机酸吸附量随离子强度的增加而增

加，这可能是因为离子强度的增加导致有机酸空间

结构被压缩，进而使单位土壤表面能够吸附更多的

有机酸。Fillius 等[10]在针铁矿对有机酸的吸附实验

中发现，在 pH 4.0 ~ 7.5 范围内离子强度（NaNO3）

的增加抑制了草酸根（2 mmol/L）的吸附，而在 pH 

3 .0  ~  7 .0 范围内离子强度的增加对柠檬根（2 

mmol/L）吸附的影响较小。本研究结果与 Filius 等[10]

的研究结果不一致可能与有机酸在矿物和土壤中的 
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图 2  溶液离子强度对红壤吸附有机酸的影响 

Fig. 2  Effect of ionic strength of solution on adsorption of organic acids in variable charge soil 

  
吸附并不完全相同有关[4]。离子强度对有机酸吸附的

影响通常被用来分析阴离子与土壤表面形成的络合

物类型[14-15]。形成外圈络合物的阴离子往往会与背

景电解质中的离子竞争吸附点位，因此在形成外圈

络合物的情况下，阴离子的吸附量将随着离子强度

的增加而减少[16]。相反，形成内圈络合物的阴离子

很少或基本不会与背景电解质中的离子形成竞争吸

附，所以在形成内圈络合物的情况下，阴离子吸附

量会随着离子强度的增加而增加或无明显变化[16]。

由此可以推测柠檬酸、酒石酸和苹果酸在红壤中的

吸附主要是通过专性吸附在土壤表面形成了内圈络

合物。此推论从另外一个侧面佐证了前人报道的草

酸以专性吸附为主的吸附机理[17]。   

2.3 2.3  溶剂介电常数对红壤吸附低分子量有机酸

的影响 

Wang 等[12]研究溶剂介电常数对 Cl-、NO3
-、ClO4

-

等阴离子吸附的影响是通过加入乙醇改变溶剂介电常

数来进行的。此外，考虑到本实验所选用的低分子量

有机酸均是水溶性的有机酸，且加入乙醇的量最大为

6%，所以我们认为可以忽略乙醇可能会对有机酸的溶

解度和结构造成的影响，而选择通过加入不同量的乙

醇改变溶剂介电常数，进而了解溶剂介电常数对低分

子量有机酸在红壤中吸附的影响。乙醇的添加，即溶

剂介电常数的改变所引起的平衡溶液 pH 的变化均＜

0.03 个 pH 单位（数据未列出），所以基本可以忽略由

溶剂介电常数改变引起的 pH 值变化所带来的影响。由

图 3 可以看出，随着乙醇加入量的增加，即溶剂介电

常数的减小，有机酸的吸附量增加，且乙醇加入量与

草酸、柠檬酸、酒石酸和苹果酸的吸附量均呈很好的

正相关关系（p＜0.05）。介电常数的变化对苹果酸吸

附量的影响最大，其次是酒石酸，对草酸和柠檬酸吸

附的影响最小。当加入乙醇量为 1.5 ml 时（溶剂中含

6% 乙醇），草酸的吸附量是对照（不加乙醇）的 1.05

倍，而柠檬酸、酒石酸和苹果酸的吸附量分别为对照

的 1.05、1.11 和 1.31 倍。Wang 等[12]的研究结果表明，

当溶剂中含 20% 乙醇时，可变电荷土壤对 Cl- 和

NO3
- 的吸附量均比在纯水溶液中大。加入乙醇后，溶

剂的介电常数减小，土壤胶体表面与离子之间的静电

吸引力增大，从而使阴离子的吸附量增加，这说明低

分子量有机酸的吸附也受静电作用的影响，即土壤对

有机酸的吸附机理也包含电性吸附。肖双成和徐仁扣
[18]的研究结果表明，有机酸在可变电荷土壤中的吸附

涉及专性吸附和电性吸附两种机理。 
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图 3  溶剂介电常数对红壤中有机酸吸附量的影响 

Fig. 3  Effect of dielectric constant of solvent on adsorption amount of organic acids in variable charge soil         
Wang 等[12]研究溶剂介电常数对 Cl-、NO3

-、ClO4
-

等阴离子吸附的影响是通过加入乙醇改变溶剂介电常

数来进行的。此外，考虑到本实验所选用的低分子量

有机酸均是水溶性的有机酸，且加入乙醇的量最大为

6%，所以我们认为可以忽略乙醇可能会对有机酸的溶

解度和结构造成的影响，而选择通过加入不同量的乙

醇改变溶剂介电常数，进而了解溶剂介电常数对低分

子量有机酸在红壤中吸附的影响。乙醇的添加，即溶

剂介电常数的改变所引起的平衡溶液 pH 的变化均＜

0.03 个 pH 单位（数据未列出），所以基本可以忽略由

溶剂介电常数改变引起的 pH 值变化所带来的影响。由

图 3 可以看出，随着乙醇加入量的增加，即溶剂介电

常数的减小，有机酸的吸附量增加，且乙醇加入量与

草酸、柠檬酸、酒石酸和苹果酸的吸附量均呈很好的

正相关关系（p＜0.05）。介电常数的变化对苹果酸吸

附量的影响最大，其次是酒石酸，对草酸和柠檬酸吸

附的影响最小。当加入乙醇量为 1.5 ml 时（溶剂中含

6% 乙醇），草酸的吸附量是对照（不加乙醇）的 1.05

倍，而柠檬酸、酒石酸和苹果酸的吸附量分别为对照

的 1.05、1.11 和 1.31 倍。Wang 等[12]的研究结果表明，

当溶剂中含 20% 乙醇时，可变电荷土壤对 Cl- 和

NO3
- 的吸附量均比在纯水溶液中大。加入乙醇后，溶

剂的介电常数减小，土壤胶体表面与离子之间的静电

吸引力增大，从而使阴离子的吸附量增加，这说明低

分子量有机酸的吸附也受静电作用的影响，即土壤对

有机酸的吸附机理也包含电性吸附。肖双成和徐仁扣
[18]的研究结果表明，有机酸在可变电荷土壤中的吸附

涉及专性吸附和电性吸附两种机理。 

3  结论 

pH 对低分子量有机酸的吸附有重要影响，尤其是

对草酸和酒石酸吸附的影响。草酸和酒石酸的吸附量

在 pH 3.5 ~ 5.0 范围内，随 pH 升高而显著下降；在 pH 

5.0 ~ 7.0 范围内，随 pH 升高而缓慢下降。 

在1 ~ 20 mmol/L有机酸初始浓度范围内，柠檬酸、

酒石酸和苹果酸的吸附量均随着离子强度的增加而增

加。 

红壤对低分子量有机酸的吸附量随介电常数的

减小而增加，其中介电常数对苹果酸吸附量的影响 

最大，酒石酸其次，对草酸和柠檬酸吸附量的影响最

小。 
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Abstract:  The effects of pH, ionic strength and dielectric constant on adsorption of low molecular weight organic acids in a variable charge 

soil were investigated by a batch equilibrium method. The results indicated that the adsorption amount of organic acids declined with the increase of 

solution pH. And the adsorption amount of oxalic and tartaric acids declined sharply with pH increasing from 3.5 to 5.0 and then decreased slowly 

(pH 5.0 ~ 7.0). When the initial concentrations of organic acids ranged from 1 to 2 mmol/L, the ionic strength had little influence on the adsorption of 

organic acids, but increased significantly with an increase of ionic strength when the initial concentrations ranged from 2 to 20 mmol/L. In addition, 

the adsorption amount of organic acids increased with a decrease of dielectric constant of the solvent. When 6% ethyl alcohol was contained in the 

solvent, the adsorption amount of oxalic, citric, tartaric and malic acids were 1.05, 1.05, 1.11 and 1.31 times respectively of those in the absence of 

ethyl alcohol.  

Key words:  Low molecular weight organic acids, Adsorption, pH, Ionic strength, Dielectric constant 

 


