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钙键复合体和铁铝键复合体中腐殖质的性状特征
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(浙江农业大学土壤农化系

,

杭州 3 10 0 2 9 )

摘 要 本文通过化学分析和仪器分析
,

研究了土壤中钙键复合体和铁铝键复合体中

腐殖质的化学组成
、

分子结构和理化性状
。

结果表明
,

铁铝键复合体中腐殖质 (包括胡敏酸和

富啡酸 )的 C
、

H
、

N 含量高于钙键复合体中腐殖质
,

C / H
、

C / N 比则低于后者
,

铁铝键复合体腐

殖质的分子结构中胡敏酸的芳化度高于后者
,

而富啡酸的芳化度则低于钙键复合体
。

并且
,

铁

铝键复合体中腐殖质的热稳定性和对金属离子的鳌合亲和力皆高于钙键复合体
。

关键词 钙键复合体
,

铁铝键复合体
,

腐殖质
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.
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钙键复合体和铁铝键复合体虽然 同属以金属离子为键桥的有机矿质复合体
,

但是前者

属于外圈配合物
,

后者则为内圈配合物
,

它们的稳定性明显不同
,

而且两者的形成环境也有

所不同
。

因此钙键复合体和铁铝键复合体在土壤肥力上的作用和意义也不相同
。

但是以往

由于无法确切地区分这两类复合体
,

因此不可能进行有关它们组成和性质的研究
。

六十年

代前后
,

国内外的许多学者曾就 q 和 q 组 (q 被认为主要是钙键复合体
,

q 被认为主要是铁

铝键复合体)的组成和性质进行一系列研究
,

但是 q 和 q 并不是单一的有机矿质复合体类

型 [l, 2 ]
。

同样
,

常用的结合态腐殖质的分组也不是这两类复合体的严格区分
,

松结态腐殖质

以铁铝键复合体为主
,

但也包括部分钙键复合体
,

稳结态腐殖质则以钙键复合体为主
,

但也

有一部分铁铝键复合体131
,

因此 q 和 q 以及松结态和稳结态腐殖质的性质都不能真正代表

钙键复合体和铁铝键复合体的性状特征
。

近来我们在以络合化学为基础的研究中
,

明确了

以叽Sq 液浸提钙键复合体
,

以碱性叽几q 液提取铁铝键复合体中的腐殖质
l4]

,

可以较确

切地区分这两类复合体
,

从而为研究这两类复合体的化学特性创造了条件
。

在此基础上
,

本

文系统地研究了这两类复合体中腐殖质的化学组成
、

结构特征和理化性质
。

1 材料和方法

L l 样品

本研究所用的土壤样品采 自我国从南到北各地带性土壤
,

包括黑土
、

棕壤
、

黄棕壤
、

红壤等
,

具体性状

国家自然科学基金 (批准号
:
3 9 4 7 0 41 1

,

3 96 7 0 4 21 )和浙江省自然科学基金 (批准号
:
4 9 6 0 2 7) 资助项 目

收稿日期
:

19 9 7刃8 { 5 ; 收到修改稿日期
:
19 9 8一7刃3



2 期
徐建民等

:

土壤有机矿质复合体研究 ix
铁铝键复合体中腐殖质的性状

键复合体和

169

钙特

见文献 〔5]
。

所用人工合成复合体的制备见文献 [4]
,

复合体中的碳氮组成见表 1
。

1 .2 浸提和纯化方法

钙键复合体中腐殖质以 0. sm ol / L 叽 Sq 液 (PH7 )提取
,

铁铝键复合体中的腐殖质以 0
.

lm of / L

叽几q 液 (p H 13 )提取
,

具体方法参阅文献 〔4]
。

浸提液中胡敏酸和富啡酸的分组及其纯化方法按文献

[6 ]操作
。

T ab le

表1 人工合成复合体的化学组成

C he mi
c al eo n 1P o siti o n o f syn th e ti e o rg an

~
ne ral

c o n lplex e s

复合体类型 有机碳

O 笔 ani e C

(g /地)

全氮 C / N

C o ln Ple x ty pe To 回 N

(g瓜 g )

4
哎J
4
凡八�丈UZ

�
.
.

⋯
了n‘U‘U‘J,、46��/OC,产‘U

J.
.

⋯
,
.

,‘,山,乙布、�,
尸‘U高岭一犷复合体

高岭
一Fe 一复合体

高岭
一
Al

一
复合体

蒙脱一
a ee

复合体

蒙脱
一Fe 一复合体

蒙脱
一
Al

一
复合体

1 6
.

6

1 7刀

1 8刀

2 1
.

3

2 7
.

4

2 5 9

1 .3 测定方法

腐殖质的元素组成在 Pe rki n El me
r M o de l 24 0一C碳氢氮 自动分析仪上测定

,

氧和硫的含量采用差减

法计算
,

均以无灰为基础
。

总酸度
、

竣基
、

酚经基
、

拨基等含氧功能基的含量均按文献 [61 描述的方法测定
。

紫外和可见光谱的测定
:

称取一定量的固体腐殖质样品
,

用 o
.

lm of / L N a0 H 溶解
,

然后用 0
.

lm ol / L

乓Sq 小。调节 p H 至 7
,

使得胡敏酸和富啡酸溶液最后的浓度分别为 17
.

3m g /L 和 76
.

om g/ L
,

按 10nln 间

隔在波长为 2 00 一 700 nln 范围 内进行光密度的测定
,

光密度用 S hi m adZ u U V 一 12 01 分光光度计和光程

I c m 的石英比色杯测定
,

绘制光密度一波长曲线
。

腐殖酸溶液在波长 4 65 nln 和 665 nm 时的光密度之比

为 乓/ 乓值
。

红外光谱的测定
:

按 1: 10 0 的样品
:

K B r
比

,

采用压片法制样
,

在 捕co let 5 D X I了】件 IR 分光光度计上

测定
,

波数范围为 4 00 0一 4 00 em
一 ‘

。

, ’C
NM

R 光谱的测定
:

称取 100 m g 胡敏酸或富啡酸固样溶于 2 m l 0
.

sm of / L N a o D ( 50 % 乓0 和

50 %几o) 中
,

采用 sm m 样品管在 Bruk er A M 500 核磁共振仪上测定
, ” C 的共振频率为 125

.

03 MHZ
,

脉

冲角为 4 5 。 ,

使用 反门控制去偶技术
,

总的脉冲延迟为 1
.

25
,

化学位移是将四 甲基硅烷作参照而测定

的
。

差热分析
:

采用 Sc hi m a d z u D T--
~

30 B 差热分析仪测定
。

称取胡敏酸或富啡酸样品 10 m g ,

氮气气氛
,

升

温速率 20 ℃ / m i n
,

纸速为 2
.

sm m / m in
,

差热量程为 士 10 0林V
。

氧化性的测定
:

采用重铬酸钾一硫酸溶液 (0. Zm of / L 凡crz 0 7一 1: 1乓Sq )在不同温度 (60
、

80
、

100
、

12仪

14 0
、

160 和 180 ℃ )下加热 6而n ,

测定不同浓度和不同温度下腐殖质的氧化性
,

绘制腐殖质氧化曲线
。

电位滴定
:

按 Kh an na a n d S te ve ns o n 的方法测定 [7]
。

络合稳定常数的测定
:

采用离子交换平衡法测定 [8]
。
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2 结果和讨论

2. 1 化学组成

从表 2 中可以看 出
,

钙键复合体中的腐殖质和铁铝键复合体中的腐殖质在元素组成

上有 明显的差别
,

其中钙键复合体中胡敏酸 (HA
I

)和富啡酸 (FA
I)的 C

、

H
、

N 含量均低于

相应铁铝键复合体中胡敏酸 (H A z
)和富啡酸 (队

2)
,

而两者的 O 含量则相反
。

各元素含量

表2 复合体中腐殖质的元素组成 (g / kg )

T a b le 2 El e

me
n
tal

c

om Po siti o n o f 11 u n l u s in o rg an o ee ln lne ral
eo m Pl

ex es
(g / k g )

元素组成

El em en
tal

o m Po siti o n

钙键复合体 C a , b o llll d c o m Ple x
铁铝键复合体 Fe / Al

一
bo

u lld co
lllp lex

O + S

胡敏酸 (】IA
, )

4 6 6 石一 5 0 1 9

3 1
.

6 一 4 7 3

2 4
.

7 ~ 3 7 4

4 2 5
.

1一 4 72 名

富啡酸 (FA ,
)

2 6 9
.

4 ~ 4 2 1
.

8

34 3 一 4 8
.

4

10 月~ 16
.

5

5 2 3
.

4 ee 6 7 1
.

3

胡敏酸 (HA Z
)

5 0 8 4 ~ 5 6 2
.

1

3 9乡一 5 1
.

4

3 8 9 一 4 9 3

3 4 7
.

2 一 4 10
.

7

富啡酸 (FA
Z
)

36 8
.

9 一 4 2 3
.

5

4 1
.

0 一 5 5
‘

3

19 2 ee 2 5夕

4 9 5
.

5 一 5 6 5
.

4

HCN

‘z且 CfN O / C(x 1 0)

图 1 钙键和铁铝键复合体中腐殖质的G H

比
,

O N 比和O/ C 比(平均值 )

R g
.

I T七e av e r ag e r ati o s of o 从 C /N
an d O/ C o f

11t lm u s in C aes a nd Fe /Al
一b o u nd e o m Ple 究es

之 间的比值是反 映其化学结构的一项

参数
,

从图 1 中看到
,

两种腐殖质 的平

均 C / H 比虽 略有差别
,

但差别不大
。

而 C /N 比和 0 / C 原子 比则有明显差异
,

其中钙键复合体中腐殖质的 C / N 比高

于铁铝键复合体尤为明显
。

这说明两种

复合体中的腐殖质
,

虽然缩合程度差别

不大
,

但是化学成分是有差别的
。

0 / C原子 比可反映腐殖物质分子中

含氧官能团的差异
,

但是从表 3 的资料

中看 出这两组复合体中含 氧官能团的

变化稍有不同
,

胡敏酸中的梭基和总酸

度以铁铝键复合体 (H A
Z

)略高于钙键复

合体 (HA
I), 酚梭基和碳基则相反

,

而富啡酸的梭基
、

酚梭基
、

碳基和总酸度均以钙键复合

体 (FA
I

)明显高于铁铝键复合体 (以
2

)
。

胡敏酸 / 富啡酸 (H A / FA )比值是一项反映腐殖质成分的参数
,

也可衡量腐殖化程度
。

以往的研究中
,

虽然没有能确切地区分钙键复合体和铁铝键复合体
,

但从过去通行的复合

体分组 中
,

腐殖质的HA /FA 比值大多是稳结态 > 松结态或 G , > q
,

但也随着 土壤类型

而有所变化 [2, ’〕
,

说明 H A /FA 与复合体类型 的关系 比较复杂
。

在钙键复合体和铁铝键复合

体大量样 品分析中也有这样的情况
,

即大多数钙键复合体中腐殖质 的 H A /FA 比值高于铁

铝键复合体
,

但也有少数的样品得到 了相反 的结果
。

为了进一步研究不 同金属键复合体

腐殖质 中的 H A / FA 比值
,

我们采用了人工合成复合体
,

便于更进一步区分为钙键
、

铁键和
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表3 腐殖质的含氧官能团(m m of /g )

T a b le 3 C o n te n t o f o x yg e

~
o ll ta lni 飞 九】l eti o

nal g r o u Ps in 】l au llus (nun
ol/ g )

含氧功能基

O x yg e l卜C o n
面m n g

1、』n e ti o n al g ro u Ps

钙键复合体

Ca-- 1叉只”ld c o m Ple x

铁铝键复合体

Fe / A l一 b o u n d c o m Pl
e x

胡敏酸 (H A ; )

、飞J、.、夕.声、.,
41
气、孟U

,

⋯
�

6,、凡j气j
了.、了.、了.、

‘2
了6R��‘总酸度

竣 基

酚经基

碳 基

5
.

2 ~ 7
.

2 3 ~ 3
.

2. 3 ~ 3.

2
.

0 ~ 5
.

富啡酸 ( FA
,

)

6 4一 12 4 (10
.

3 )

8
.

4 ~ 10 4 (7 刀)

2
.

0一 3
.

8 (2 7 )

2 2 一 3 8 (3
.

3 )

胡敏酸 (H A z )

5 8一 9 刃(7
.

1)

2万一 5 5 (3 8)

2
.

4一 3
.

3 (3
.

0 )

1
.

8一 3
.

4 (2万)

富啡酸 (FA Z )

7
.

8 一 1 1 0 (9
.

1)

5
.

8 一 8
.

2 (6
.

7 )

1
.

7 一 2 8 (2
.

4 )

1
.

4 一 2
.

6 (2
.

1 )

l) 括号中的数据为平均值

T a b le 4

nll‘U7
.

内jR‘曰24
,乙44
,、

.
.
.
.
.
-

�日八UnnC�O

复合体类型

Com Pl
e x ty pe

高岭
一Ca-- 复合体

高岭
一
Fe

一复合体

高岭
一
Al

一
复合体

蒙脱义 a-- 复合体

蒙脱
一
Fe
一
复合体

蒙脱
- A l一复合体

表4 人工合成复合体中腐殖质的H A压A 比值

H A压A r a ti o o f 】l u ln u s in syn th e ti c o rg a llo - n刀 ne ral
e o m P{e x e s

(% )

H 八 FA I IA 习{叭

(C% ) (C% ) (C % )

8刀9 4 3
.

9 2 52
.

7 1

1 3
.

24 2 9乃 1 4 2
.

2 5

9
.

1 2 3 3
.

7 6 4 2
.

8 8

1 2 3 5 2 8
.

7 3 4 1
.

0 8

1 4
.

0 5 2 9 2 6 4 3
.

3 1

1 1
.

2 7 3 2 2 1 4 3
.

4 8

铝键三种复合体
,

所得的结果见表 4
。

从表 4 的结果可以看出
,

不论是高岭石或蒙脱石
,

均以铁键复合体中腐殖质的 H A / FA

比值为最高
,

而铝键复合体的 H A / FA 比值较低
,

这说明铁键和铝键复合体不能作为一个

整体来看
,

两者的组成不同
,

就会影响其 H A压A 比值
,

并因而影响它与钙键复合体之间的

相对关系
,

这是一些土壤中出现的不同复合体之 间 H A / FA比值关系变化的原因所在
。

2. 2 光学性质

2. 2
.

1 紫外和可见光谱 腐殖物质溶液在紫外 (2 0 0一 4 00 nm )和可见 (4 0 0一 800 nm )光

谱段 的吸收强度是 由其发色基 团 (通常为醒基
、

酮基等 )产生的
,

在同一土壤中
,

胡敏酸的

色泽较富啡酸暗
。

同样
,

不同复合体中腐殖质
,

其吸收强度或光密度 (l0 /l ) 不等也显示了

腐殖物质分子结构状况的差别
。

图 2 说明虽然钙键复合体中的胡敏酸与铁铝键复合体中

的胡敏酸有相似 的紫外和可见光谱
,

但前者的光密度显然大于后者
,

而钙键复合体的富啡

酸的光密度则低于铁铝键复合体中的富啡酸
,

这充分说明了这两种复合体中的腐殖质的

分子结构和复杂程度是有区别的
,

而且在胡敏酸和富啡酸两种腐殖酸 中有着不同的变化

特征
。

可见光谱中的 乓/乓比是作为腐殖化程度 的另一项指标
。

研究结果表明
:

钙键复合体

和铁铝键复合体中胡敏酸和富啡酸的乓/ E 。比也是有差别的
,

且 乓/乓比的变化与光密度

的变化基本上是一致的
,

如黑土中
,

HA
I
的 乓/乓比为 3

.

72
,

高于 HA
Z的 3

.

63
,

而 FA
I
的

乓/ 乓比为 7
.

4 3
,

低于 FA
Z
的 7

.

7 0 ;
棕壤中也有类似的结果

,

其 HA
工、

HA
Z、

FA
I和 FA

Z
的 瓦/乓
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钙键富啡酸

铁铝键富啡酸

,乙on八L卜仓钙键胡敏酸

铁铝键胡敏酸
HAlHAz。。吕旧。的qV侧黔邻奋

0604
64,t00

0 2

「 HAl 一
23 0 33 0

0
.

2
L FA

:

4 3 0 53 0 6 30 2 30 3 3 0 53 0 63 0

图 2

R g Z U V 一isible

波长(nIn )

W a ve len g th

黑土复合体中胡敏酸和富啡酸的紫外一可见光谱

pe
e

恤
o f 11u m le ac id a n d ful

vie 朗id in tlle e o m Ple x es o f blac k 5 0 11

比分别为 4
.

89
、

4. 28
、

11
.

75 和 13
.

00
。

乓/乓比通常反映腐殖化程度和芳香物的缩合程度
,

因

此铁铝键复合体中的胡敏 酸有较高的缩合度和腐殖化程度
,

但富啡酸则以钙键复合体的

缩合程度较高
。

2. 2. 2 红外光谱 红外光谱也显示这两类复合体中腐殖质的组成和结构有一定差别
。

在胡敏酸图谱中
,

16 10 一 1 6 5 0 e m
一 ‘

波段 (芳香族 C = C )相对较强
,

而 1 7 0 0一 1 7 3 0 e m
一 ’

波

段 (竣基 C = 0 伸展 )则相 对弱 些
,

富啡酸 图谱为 1 700 一 17 3 0 c m
一 ’

波段 峰强 于 1 6 10 一

16 5 0 em
一 ‘

波段峰 (图 3 )
,

这与竣基的化学分析结果完全一致
; 在 14 0 0 一 14 3 0 c m

一 ’
波段 (脂

族 C乓变形 )
,

富啡酸 比胡敏 酸强些
。

在 16 1 0一 16 50 c m
一 ’

波段 (芳香族 C = C)
,

以
2强于

HA
I ,

表明铁铝键胡敏酸有更多 的芳香族化合物
,

而同一波段的富啡酸则队
2
略弱于 FA

I ,

表明芳香族化合物在钙键富啡酸略多
。

2. 2. 3 核磁共振图谱 核磁共振图谱提供了更为详实的资料 [9, ‘01
。

通常可以将腐殖质
,’

C-- N西左R 图谱分为四个区域
,

其中 。一 50 p pm 段为烷基碳 区域
,

50 一 10 5p p川 段是各种烷

氧碳的信号
,

一般为碳水化合物
,

105 一 1 7 0 pPm 段一般为芳香族碳 区域
,

170 一 2 0 0 pPm 段

通 常为梭酸
、

酞胺及脂类等的碳基碳 区域
。

表 5 是黑 土腐殖酸
’3

C-- N M R 图谱的计算结

表5 腐殖质 13 C N M R 图谱中碳的类型和分布

T a b le 弓 Ty 沐
a nd 山 s城b u tion

o f e in ”e N M R po tte m or hum us

腐殖质

H U m lls

烷基C

AI坷I C

(0 一 50 PPM)

烷氧C

() al 幼I C

(5 0 一 10 5PPM)

芳香 C 芳化度
’)

A r o m ati
e C

(10 5 一 17 0PPM)

碳基C

C a r
bo

x yl C

(1 70 一 2 0 0 PPM )

脂族C

Al iPha tie C

(0 ~ 10 5PPM )

A ro m ati ci ty

%

l) 芳化度 =芳香。 (芳香c+ 脂族C)
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一
俐
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图 3 黑土钙键和铁铝键复合体中腐殖质的红外光谱

R g 3 I九斤a re d s
pe

e

tra
of h um u s in C犷 an d Fe /A l一 bo

u n (1 e o m Ple x e s o f bl ac k sni l

果
,

由表可知
,

HA
I

的烷基碳明显高于 队
2 ,

而 FA
Z的烷氧碳显著高于 队

, ,

芳香碳和拨基

碳均为HA
Z
高于HA

;

和 FA
I

高于 FA
Z ,

因此铁铝键胡敏酸 (HA
Z

)的芳化度高于钙键胡敏酸

(HA
I

)
,

而钙键富啡酸 (FA
I

)的芳化度则高于铁铝键富啡酸 (队
2

)
。

上述光学研究表 明
,

钙键复合体中的腐殖质和铁铝键复合体中的腐殖质在有机成分

和结构上是不 同的
,

尤其在脂族和芳香族碳之间的相对比值有显著差异
。

尽管腐殖质样

品有所不同
,

但三种方法的测定结果是相当一致的
。

2
.

3

2
.

3

理化性质

热分解特性 不同复合体中腐殖质的热分解特性也有所不同[l ‘一 ‘3]
。

在这一研究

中
,

大多数胡敏酸 D叮A 曲线 除了在 100 ℃左右 (95 一 12 0℃ )有一脱水吸热峰外
,

一般在

36 0℃左右 (340 一 38 0℃ )有一肩状放热峰
,

通常都是队
2
较队

1

明显
,

主要放热峰在 445 一

56 0℃ 之间
,

其中 H A Z
这一放热 峰的温度 明显高于 HA

I ,

且放热峰 的强 度也是 H A Z
大于

HA
t 。 此外

,

队
2
在 73 0℃左右有一肩状放热峰

,

而 队
1

则不明显
。

富啡酸 的 D 叮A 曲线也 显示 了 同样 的差 异
。

一般吸湿水的吸热峰多 在 80 ℃ 左右
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图4 黄棕壤钙键和铁铝键复合体中

腐殖质的D 叮A曲线

R g. 4 E 汀A
。

加
U n d c

u rv es of hu m u s in C a--
a n‘I Fe /A 】一

。m Plex es o f yello w bro w n 5 0 11

(6 0 一 9 0℃ )
,

其后在 1 6 5 一 Z 1 5 oC 之间又有

一吸热峰
,

主要的放热峰在 520 一 6 05 ℃左

右
,

大多数队
2

的主要放热峰温度和强度

也高于 FA
; ,

如 黄棕壤 的 FA
; 主要 放热峰

为 5 30 ℃
,

而 FA z
则 为 585 ℃

;
此 外 部分

FA
I

在 64 0 ℃左右
,

队
2在 740 ℃左右又各

有一放热峰
。

图 4 是其中黄棕壤腐殖酸的

O TA 曲线
。

由此可见
,

钙键复合体与铁铝键复合

体中腐殖质的热分解特性也是有差异的
。

在不同土壤 中的趋势相 当一致
,

一般都是

铁铝键腐殖质 的主要放热峰温度高于钙

键腐殖质
,

这表明前者具有较高的热稳定

性
,

热稳定性的差异极可能与腐殖酸和不

同金属离子的键合机理有关 [l2. ”]
。

此外部

分铁铝键腐殖质 (包括胡敏酸和富啡酸 )

在 7 30 ℃左右有一肩状放热峰
,

部分钙键

富啡酸在 6 4 0℃左右有一肩状放热峰
,

这

些均随土壤类型而有所变化
。

2. 3. 2 抗氧化特性 利用氧化能力不等的氧化剂
,

检验腐殖质 的抗氧化特性
,

是检验腐

殖质化学稳定性的一种方法
,

但是在复合体组成不同的情况下
,

尤其是铁和铝复合体相对

组成变化较大的土壤中所得到的 K o s
值

,

与钙键复合体的 K o s值很难比较
。

因此我们采用

高高高戴蒙蒙DO盛.l.
.

....L

..

09

(次)

uo一七odo�d。>一裕P一xo

�次�姗汉屏

60 肛
~

一
0 40 80 1 20 160 2 00

温度 (℃ )

Te m Pe r a t ure ( ,C )

图5 有机矿质复合体中腐殖质的氧化曲线

R g
.

5 O x idati
v e e

urv
e s o f hllm us i n o rg an o-- m ine ral e o n 1Ple x e s
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键复合体和
2 期

钙

特
:

人工合成的钙键复合体
、

铁键复合体和铝键复合体
,

分别测定复合体中腐殖质的抗氧化特
‘

性
。

以 o
.

Zm of / L 凡C几0
7一1: 1坟Sq 液在不同温度条件下

,

所测得的高岭石和蒙脱石的钙

键
、

铁键和铝键复合体中腐殖质的氧化率 曲线见于图 5
。

从图中可以看出
,

不论是高岭石

还是蒙脱 石
,

它们的铁键复合体中腐殖质都是最稳定
,

最不易氧化的
,

而铝键复合体中腐

殖质在同样温度下
,

氧化率最高
,

钙键复合体中腐殖质 的氧化率则居于 两者之 间
,

直至

.

二二各 , J
_ .

一
二代一一

一
一

二
·

夕二
一‘

一 弓
:二落扮

二一

二井二一
/
少

川FeCuZnCa
/ 厂

/

公二

五

一一一�一�
叭AIreCuznCa

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 2 4 8 10 12 14 16

乡分丁 二)
/

/ ./

日A Z

—A I 一 ~ ~ 一一 ~

Fe 一 - 一 一

C U
.

—
·

-
Z n

一
. ·

-
Ca

一一

/
, z
FA

Z

_, 产 A I _ _ 一 一 一一

0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 1 2 14 1 6

N a 0 H (m l)

图 6 黑土钙键和铁铝键复合体中腐殖质的滴定曲线

HA
I :

钙键胡敏酸
,

FA
I :

钙键富啡酸
,

H A Z ;

铁铝键胡敏酸
,

叭
:

铁铝键富啡酸

E g
.

6 Ti t ra tio n e

聊
e s o f hu m us in C aes an d Fe / Ai

一 b o u ll d c o m p le x e s o f bl即k 5 0 11 in the p re s e
nc

e o f

m e
tal io n s

·

H A
I : Ca-- b o lllld hunn

e ‘i d
,

FA
, : C二b o lm d ful

v ic ac id
,

H A Z :
Fe / A I一bo

u
nd hu m ic ac i d

,

以
2二

Fe / Al
一 b o u n d fLd vic ac ld.
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160 ℃ 以上才趋于相同
,

由此可见
,

钙键
、

铁键和铝键三种复合体中腐殖质的抗氧化特性是

不等的
,

对于铁铝键复合体腐殖质
,

其抗氧化能力决定于铁键和铝键复合体的相对组成
。

2
.

3
.

3 络合特性 腐殖物质具有络合性能
,

腐殖质与金属离子作用可形成络合物或鳌

合物
,

同时 pH 下降
,

因此
,

通常把反应过程 中 pH 的下降作为络合物形成的标志
。

而金属

离子的种类和有机物的特性则影响 p H 变化 的程度
。

所以
,

可把腐殖质和金属离子 同时存

在的条件下
,

测定 电位滴定 曲线和络合物的稳定常数
,

作为鉴定腐殖质络合特性的方法
。

从图 6 中可以看到
,

胡敏酸和富啡酸的滴定曲线相似
,

其中富啡酸更类似多元弱酸
,

而胡敏酸则属单元弱酸
。

两者 以加人三价金属离子的 p H 下降较多
。

不论是胡敏酸或富

啡酸
,

从钙键复合体和铁铝键复合体中分离出来 的
,

其滴定 曲线表现 出明显不同
,

其中铁

铝键复合体中胡敏酸 (H A Z
)较钙键复合体 中胡敏酸 (HA

I

)有较强的缓冲性
,

铁铝键复合体

中的富啡酸 (队
2

)较钙键复合体中的富啡酸 (FA
I

)有较强的缓冲性
。

加人金属离子后也有

同样表现
,

各种金属离子和腐殖酸的亲和力次序也基本相似
,

但是 比较 HA
I

和 H A Z ,

FA
I

和

队
2 ,

似乎 H A Z和 以
2
对Cuz

+

有更强的亲和力
。

络合物稳定 (形成 )常数可 以定量地鉴定有机物与金属离子的络合亲和力
。

稳定常数

的大小和金属离子的种类及有机物的特性有关 (表 6)
。

以离子交换平衡法测定的两种复

合体中胡敏酸和富啡酸与 Zn
Z +

的络合常数显示
,

铁铝键复合体中胡敏酸 一 zn 络合物的

稳定常数明显高于钙键复合体中胡敏 酸 一
Zn 络合物

,

同样
,

铁铝键复合体中富啡酸 一
Zn

络合物的稳定常数也高于钙键复合体中富啡酸 一
Zn 络合物

。

这个结果与上述滴定 曲线

显示的规律是一致的
。

表6 不同里合体中H A 一Z n 和F卜Z n 络合物的稳定常数

T a b le 6 S tability eo n sta n ts o f 1 1A , 2 11 a n d FA es Z n c o m Pl
ex e s in di ffe re nt o rg

~
ne lal

c o lllPlex e s

土壤类型 复合体类型 H A we

zn l认es

Zn

5 01 1 ty pe C创们 ple x ty pe

黑 土 钙键复合体 3
.

18 3
.

17

铁铝键复合体 3. 34 3. 85

棕 壤 钙键复合体 3
.

24 3
.

14

铁铝键复合体 3
.

65 3 4 2

3 结论

土壤 中的钙键和铁铝键有机矿质复合体是两类主要的有机矿质复合体
,

其含量约占

复合体总量的 50 % 左右
,

而且其活性程度较高
,

是有效养分的主要库存
,

也是结构的主要

形成因素
。

但是这两类复合体除了其键合条件有区别外
,

在组成和性质方面
,

尤其是其中

有机物是否相同
,

还没有具体资料
。

我们通过 中性叽 S q 液和 N 台O H +

叽
PZO

7

液分别提

取了这两类复合体中的腐殖物质
,

经过一系列的分析测定
,

明确了它们在成分
、

结构及相

关的性质方面
,

都有 明显的差别
,

例如钙键复合体中腐殖物质 (HA
I ,

FA
, )的 C

、

H
、

N 含量

高于铁铝键复合体中的腐殖物质 (HA
Z ,

FA
Z)

,

而 O 的含量则相反
,

因而 C/ N 比和 O / C 比前

者明显高于后者
。

在分子结构方面
,

铁铝键复合体中胡敏酸的芳化度高于钙键复合体中
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的胡敏酸
,

而铁铝键复合体中的富啡酸的芳化度则低于钙键复合体中的富啡酸
。

在腐殖

质的性质方面也有差别
,

铁铝键复合体中腐殖质的热稳定性高于钙键复合体中腐殖物质
,

同样
,

铁铝键复合体 中腐殖物质较钙键复合体中腐殖物质有更强的络合亲和力
.

从化学组成
、

分子结构和理化性质等方面的研究 结果足以说明两类复合体中的腐殖

物质 由于其键合条件
、

反应和成分的差别
,

因而具有不同的特征
。

但是根据部分人工合成

复合体的研究资料看来
,

铁键复合体和铝键复合体中腐殖物质仍有较大区别
,

如 H A / FA

比值
,

腐殖物质的氧化稳定性等方面
,

铁键腐殖质 明显高于铝键腐殖质
,

因此铁键复合体

和铝键复合体的区分及其特性还有待于进一步的研究
。
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