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.

有机矿质复合体转化的初步研究

侯惠珍 徐建民 袁可能
(浙江农业大学土壤农化系

,

杭州 3 10 0 2 9)

摘 要 本文研究铁键
、

铝键
、

钙键复合体与溶液中 C a Z +
、

Fe
, 十

、

Al
, +

金属离子的相互

作用
。

结果显示
,

复合体上键合的 Fe
, + ,

不能被溶液中的 Ca
Z 十 、

A1
3 十
置换

,

复合体上键合的

A1
3 干

仅少量被 Fe
, 十 、

Ca
Z +

置换进人溶液
,

复合体上键合的 C aZ 十

则可较多地被 A1
3 十

、

Fe
, 十
置换

进人溶液
,

置换的量 与 p H 及粘土矿物类型有一定关 系
,

尽管复合体上键合的 Fe
, +

、

Al
, +

、

C扩
十

等难以被置换
,

但溶液中的 Ca
Z + 、

Fe
, +

、

A1
3 +

等金属离子仍可与胶体络合
。

关键词 钙键复合体
,

铁
、

铝键复合体
,

腐殖质
,

复合体转化

中图分类号 5 1 5 3. 3

土壤 中有机矿质复合体主要是钙键复合体
、

铁键复合体和铝键复合体川
,

也还有少量

微量金属元素所构成的复合体
,

如铜
、

锌
、

锰等
。

各种有机矿质复合体之间都有一定 的性

质差异和不同的肥力意义 [2, ’]
,

因此
,

复合体类型对成土过程和土壤肥力都有一定影响
。

复

合体类型的转变则是一个重要过程
,

遗憾的是
,

这方面的研究迄今为止还不多见 [4]
。

本系

列论文将继续探讨这方面的问题
。

首先是土壤 中的无机胶体和有机胶体与金属离子形成

的配合物及其转化的络合化学
。

通常认为
,

通过配位键形成的络合物
,

中心离子或配位体

一般很少置换的
,

但是可以通过其他方式例如离解平衡改变络合物中金属离子的种类
。

Fe
, 十

、

Al
, 十

、

C aZ 十

三种金属离子的化学特性不同
,

形成复合体的稳定性及其转化条件也必

然有差异
。

本文将提供这三种金属离子键合的复合体与溶液中金属离子置换及其影 响因

素的实验资料
。

1 材料与方法

L l 材料

试验以从山地黄壤 (浙江天 目山顶部)中提取的腐殖物质作为研究的基本材料
,

在 0
.

lm ol /L N aOH

提取物中加人 l
.

IHO
,

使 pH 值在 1
.

0 一 1
.

5 之间
,

分离胡敏酸和富啡酸
,

经净化后
,

在低温下干燥保存
,

取

胡敏酸作为试验材料
。
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粘土矿物包括高岭石 (江苏苏州阳山 )和蒙脱石 (浙江临安)
,

磨碎通过 100 目筛
,

用 lm ol/ L N aC I浸

泡成钠饱和样品
,

pH 接近中性
。

L Z 方法

将胡敏酸溶于 p H S 的 N aO H 溶液中
,

制成 soo m g/ L 的悬液
。

各取胡敏酸液 25 m l(含胡敏酸 12
.

s m g )
,

分别加人 Ca a
Z
、

Fe 0
3

、

月a
3

溶液
,

至胡敏酸完全沉淀
,

离心分离并移去上部清液
,

洗净
,

制成胡敏酸钙
,

胡敏酸铁和胡敏酸铝沉淀
。

然后分别加人 2 5m l水
,

加人 e a , + 、

几
, +

或 A 一,
+

溶液 。
,

0
.

1
,

0
.

2
,

0
.

3
,

o
.

4m l
,

调

节 pH 为 4
,

5
,

6
,

7
,

经搅拌振荡 24 小时后离心
,

取上部清液测定 c 扩
+ 、

Fe
, + 、

Al
, +

的含量
。

另取胡敏酸液

25 ml
,

加人高岭石或蒙脱石 0
.

59
,

再按上述步骤测试
。

2 结果

2
.

1 以 Fe 3 +
、

A I’ +

置换钙键复合体

在 25 m 1 C扩
+

饱和沉淀的胡敏酸钙悬液中
,

加 Fe a 3或 AI O
3

溶液 50 一 2 00 雌 (相 当于

2一 8 协g / m l)
,

在 pH S 的条件下
,

Fe
, +

、

Al
’+

被吸收 90 % 以上
,

与此同时
,

从复合体上置换到

溶液中的 c 扩
十

则分别为 0
.

3一 0
.

69 协9/ m l和 0
.

49 一 1
.

30 协9/ m l
,

由此可见
,

确有相 当部分胡

敏酸钙上的 C扩
十

通过离解平衡为 Fe , 十
、

Al
, 十所置换

,

其中Al
, +

的置换能力大于 Fe , + ,

同时

也可以看出
,

从溶液中减少的 Fe , + 、

Al
, 十

量远高于被置换下来的 C扩
十 ,

这表明另有一部分

Fe
, 十

或 A I3
+

是通过其他络合途径损失的 (图 1)
。
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Fe , +

或 A I
, +

加入 t ( “创m l) p H

^ dd lt io n o f Fe 卜 o r A I卜 ( p g/ m l)

A
.

溶液中 ca
, 十

获得量 (pH S) 与浓度的关系

B
.

Fe
, + 、

川
, +

的损失量与 pH 关系 (Fe , 十
、

Al
, 十

加人量均为 4卜g / 刘 )

. 加人 AI C1
3溶液 ; 。 加 Fe C1 3溶液

图 1 胡敏酸钙与 Fe , +
、

Al , +

作用后
,

溶液中离子的得失

Fl g
,

一 Th
e g ai n o f e a 卫十 a lld 山 e 10 5 5 o f 几 , + o :

川
, 十

in s o lu u o n afte r ( 泊
.

hum ate re ac te d w i山

Fe 3 十 o r A 13
+

in s o lu ti o n

以 Fe
, + 、

A 13
+

置换胡敏酸钙上的 C a Z 十
量不仅和加人 Fe

, + 、

Al
, +

的浓度有关
,

而且还随

pH 而变化 (图 l)
.

Fe
, 十

从溶液中的损失量在 pH4 一 7 范围内随 pH 上升而降低
,

而 Al
, +

则

随 pH 上升而略有增加
,

这显然和 Fe
, 十 、

Al
, +

的络合物的稳定性不同有关图
。

在胡敏酸溶液中加人等量的 C a
饱和的高岭石使其成为 C a 键有机矿质复合体

,

然后

再加人 Fe a 3
或 Al o

,

溶液
,

则溶液中 Fe
, 十

、

Al
, +

的损失量增加
,

几乎都达到了 100 %
,

置换
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到溶液中的 C a Z 十 也有增加
,

但增加的幅度与Fe , +

和 Al
, 十 的差别较大

。

从图 2 可以看出
,

在

p H S 的条件下
,

Fe Q 3
溶液 中 C扩

+

获得量增加很少
,

为 0
.

08 一 0
.

6 9 0 9 / m l
,

与单独胡敏酸相

似
,

而 Al a 3
溶液中 C a Z +

获得量为 2
.

82 一 4
.

7 8 0 9 / m l
,

比单独胡敏酸时增加了 4 倍以上
,

可

见有相 当多部分从溶液中损失的 Al
, +

置换了复合体上的 Ca Z + ,

而在同样条件下
,

溶液中

损失的 Fe
3 +

则和 C a Z +

的置换很少
。
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Fe , +

或 ^ l
, +

加入t ( p 创m 一) pH

^ dd itio n o f Fe 卜 o r ^ l卜 ( p g/ m l)

A
.

溶液中Ca’ 获得量 (pHS )

B
.

溶液中 caz
‘

获得量与 pH 关系 (Fe 3‘
、

月3 +

加人量分别为 4雌 / m l)

△ 蒙脱复合体加 Al a 3
,

溶液中 Caz
十

获得量 ; . 高岭复合体加 AI O 3
,

溶液中 Caz
+

获得量

。 蒙脱复合体加 Fe a 〕,

溶液中Caz
十

获得量
; x 高岭复合体加 Fe o 〕

,

溶液中 Caz
+

获得量

图 2 粘土
一Ca , 胡敏酸复体与 Fe 3 +

、

月
, +

作用后
,

溶液中离子的得失

R g
.

2 仆
e g 由n o f e a Z +

in 5 0 一u ti o n a f’te r e lay- C a es hum us c om p le x re ac te d w i山 氏3 + o r
月

3 +
in so lu ti o n

对于胡敏酸一C犷蒙脱石复合体
,

溶液中 C扩
+

的增加情况也相似
,

但增加量较多
,

在

Fe C 1
3
溶液 中

,

C a , 十

获得量为 0
.

6 1一 1
.

4 1 0 9 / m l
,

而在 A IC 1
3

溶液 中
,

C扩
十

获得量 为 5
.

6 3一

12
.

48 “g / m l
,

比高岭石复合体高 1 倍以上
。

在粘土矿物存在的条件下
。

Fe , 十
、

Al
, 十

和 c扩
十

的置换同样和 p H 有关
,

由于 Fe
, 十 、

Al
, 十

在溶液中几乎全部损失
,

pH 的影响难以区分
,

但是 C扩
十

在溶液中增加仍然和 pH 明显有

关
,

从图 2 可以看出
,

不论在高岭石或蒙脱石复合体条件下
,

Fe O :
溶液中 C扩

十

获得量均随

p H 值上升而降低
,

如在加人 4 协g R , + / m 一的情况下
,

e 扩
+

获得量从 p川 的 1
.

2 3协g / m l降

至几乎是 0
。

但在 A1 0
3

溶液中
,

Caz
+

获得量则以 pH S最高
,

pH S 以上又逐渐降低
,

而 Al
, +

和 C aZ +

的置换则以 p H S 最高
,

pH 升高或降低均不利于置换
。

2
.

2 以 C a Z + 、

A 1
3 +

置换 F e
键复合体

与胡敏酸钙不同
,

因为 Fe 饱和沉淀的胡敏酸铁
,

在含 C扩
+

和 Al
, +

的溶液 中
,

表现出

相 当稳定
。

尽管有相 当多数量的 C扩
+

和 Al
, +

从溶液中损失
,

但是溶液中 Fe
, 斗

的含量几乎

没有增加
,

可见
,

胡敏酸铁的转化有着不同的机制
。

在试验中发现
,

在 pH S条件下
,

溶液中

的 A I
, +

(2一8 “g / m l)几乎全部损失
,

C扩
+

(2 0一5 0 协g / m l)损失了 3 0 0;0 一 4 0 0;0
。

同时
,

从图 3

中还可以看 出
,

C a , +

的损失量和 p H 的关系很小
,

而 Al
, +

的损失量随 pH 的上升而增加
,

在

加人 4 协g / m l的情况下
,

pH4 只损失 1
.

4 6卜g / m l
,

pH S 时损失 3
.

9 8林g / m l
,

到 p H 6 以上
,

基本

上是全部损失了
,

p H 的影响十分明显
。

而与此同时
,

Fe
, +

在溶液中获得很少
,

如在 同样条

件下
,

pH 4 时仅增加 0
.

1协g / m l
,

p H 6 时也仅增加 0
.

2 1协g / m l
,

可见基本上没有离解
。
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A
.

c扩
+ 、

Al
’+

损失量与浓度的关系 (PHS)

B
.

e a , + 、

月
’十

损失量与 pH 的关系 (ca
’+

加人量为 4 0“g / m l
,

川
, +

加人量为 4“g / m l)

. 加人 AI 0 3
溶液中月

, 十

的损失量

。 加入 C a a Z溶液中 Ca
, +

的损失量

图 3 胡敏酸铁与 c扩
+ 、

A1 3+ 作用后
,

溶液中离子的得失

R g
.

3 仆
e 10 5 5 o f e 扩

+ o r
月

, 十 in so lu ti o n

血
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, 十
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值得注意的是在胡敏酸铁悬液中加人粘土矿物后
,

再和 C a Z +
、

Al
, +

作用
,

表现溶液中

的 c 扩
+

和 A 13
十

的损失量并没有明显的变化 (图 4)
,

溶液中的 Fe
, 十

增加量
,

除高岭石在 pH4
时略有上升 (0

.

24 协9/ m l)外
,

也没有明显的变化
,

这表明铁键有机矿质复合体 同样也不能

和 C扩
十

或 Al
, +

引起置换作用
,

当然这并不能忽略新的钙键和铝键复合体的形成
。

但是加人粘土矿物后
,

溶液中 c 扩
+ 、

Al
, 十 的变化和 p H 的关系明显有些不同

,

c a , +

的

损失量在 pH4 一 7 的条件下
,

随 p H 上升略有增加
,

这和 C a
键复合体溶液中 Fe , +

的损失量

相反
,

而 Al
, 十

在 pH S 时损失量最大
,

随 pH 上升而迅速减少 (图 4)
。

这和 C a 键复合体溶液

中 A l
, 十

损失量的变化一致
。
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辛
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4 5 6 7

壮甜Caz+

A
.

溶液中Caz
十 、

Al
, 十

损失量 (pHS )

B
.

溶液中 Caz
十 、

Al
, +

损失量与 pH 关系 (Caz
十

加人量为 40 陀 / 蒯
,

Al
, +

加人量为 4 卜g / m l)

x 蒙脱复合体加 Al o 3 ,

溶液中 Al
, +

损失量
; . 高岭复合体加 Al o 3

,

溶液中 Al
, 十

损失量

。 蒙脱复合体加 C aC12
溶液中Ca

, 十

损失量
; △高岭复合体加 Ca a Z

溶液中Caz
+

损失量

图 4 粘土一R
一

胡敏酸复合体与 Ca Z +
、

Al
, 十

作用后
,

溶液中离子的得失

R g
.

4 Th
e 10 5 5 o f Ca

Z + o r
A1

3 十 in

C a Z +

so luu
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o r
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2
.

3 以 C a , +
、

F e , +

置换 A一键复合体

在胡敏酸铝溶液中
,

加人 C扩
+

和 Fe
, +

后
,

在 p H S 的溶液 中 Fe
, 十

几乎全部从溶液中损

失
,

C扩
十

则有加人量的一半左右从溶液中损失
。

但是溶液中获得的Al
, +

的却很少
,

在 Fe , +

的溶液中
,

几乎未检出 Al
, + ,

在Caz
+

的溶液中
,

也仅检出少量的 Al
, +

(PH S 时
,

随 c扩
+

加人

量的多少分别为 0. 24 一 0. 72 卜g / m l)
,

数量上下不能和损失的 C扩
+

相 比 (图 5)
。

但是至少

说明 C扩
+

和 Al
, 十

之 间产生了置换作用
,

而 Fe
, +

和 Al
, +

之 间
,

在同样 pH 溶液中几乎没有

置换产生
。

在胡敏酸铝和 c扩
+

、

Fe
, +

的置换反应中
,

溶液的 pH 值对 Fe
, + 、

c 扩
+

、

Al
, +

的失和得影

响很 少 (图 5)
。

c 扩
十 、

Fe , +

只有 在 pH4 一 5 时
,

损失 量略有 提 高
,

而 Al
, +

的获得量 则在

pH4 一 7 范围内
,

随 p H 上升而降低
,

这是和其他两种胡敏酸盐的不同之处
,

也进一步说明
,

在胡敏酸铝上的置换主要在强酸性条件下进行
。
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在胡敏酸铝溶液 中加人粘土矿物后
,

对溶液中 Fe
, +

、

C扩
+

的损失几乎没有影响
。

加人

溶液中的 Fe
, +

在与复合体作用后
,

仍然全部损失
,

加人溶液中的 C aZ +

损失量也仅略有增

加
。

溶液中 Al
, 十

的获得量仍然很低
,

在高岭石复合体悬液中加人 Fe
, +

的溶液
,

完全没有检

出 A 13
+ ,

仅在加人 C扩
十

的溶液中有少量 Al
, 十

检 出
。

而蒙脱石复合体的悬液中
,

即使加入

Ca Z 十 ,

也未见有 A 13
+

检出
,

这表明高岭石复合体能释放出少量的 Al
, + ,

而蒙脱石复合体则

不能
。

加人粘土矿物后
,

溶液 中不论是获得的 Al
, +

或损失的 C a Z 十 、

Fe
, +

量与 p H 的关系都

和胡敏酸铝相同
,

没有明显的变化 (图 6B )
。

3 讨论

从以上实验结果
,

可以看出这三种类型的复合体
,

其相互转化的化学特性是明显不同

的
,

根据溶液中金属离子的得失
,

可归纳为如下几点
:

1
.

金属离子影 响
:

钙键复合体上 的 C a , +

较易为 Fe
, +

、

Al
, 十

置换而进人溶液
,

其 中

Al
, +

的置换能力高于 Fe
, +

。

铁键复合体上的 Fe
, +

’

几乎不能被置换
,

仅在 pH4 的酸性条件

下
,

可少量为 Al
, +

置换进人溶液
。

而铝键复合体上的 Al
, 十 ,

则可少量为 Fe
, 十 、

C犷
十

置换进

人溶液
,

尤以 C a Z 十

的置换能力较强
,

但也随 p H 的上升而减少
。

可见
,

在钙键
、

铁键
、

铝键三

种类型的复合体中
,

以铁键复合体最为稳定
,

铝键复合体次之
,

而钙键复合体最不稳定 [61
,

最易被置换
。

但另一方面
,

溶液中的 Fe , + 、

Al
, + 、

C a , +

则大量损失
,

损失量远远超过置换

量
,

相信这些金属离子已进人复合体
,

形成新的金属键
。

2
.

p H 影响
:

与等量的胡敏酸络合的金属离子 (溶液中减少量)以 C扩
十

最多
,

且与 pH

无关
,

Fe , 十

次之
,

约为 c a , +

的一半
,

而且随 p H 上升而减少
,

Al
, 十

最少
,

在酸性条件下
,

随 pH

上升而增加
,

但在 p H 7 时又有所下降
。

显然和这三种离子所形成 的络合物的稳定性有

关 [5]
。

Fe
, 十

置换钙键复合体上 c aZ +

的能力有随 p H 上升而下降的趋势
,

Al
’ 十

置换 C a Z 十

的能

力则在一定 pH 范围内随 pH 上升而增加的趋势
。

铁键复合体悬液中
,

Ca , +

的损失有随 pH

上升而增加的趋势
,

Al
, 十

的损失在 pH S 以下随 p H 上升而增加
,

但 pH S 以上又有所下降
。

Caz
+

置换铝键复合体上的 Al
, 十

有随 pH 上升而降低的趋势
,

Fe
, +

置换 Al
, +

只有在 pH4 的

条件下有可能
。

由此可见
,

由于钙键
、

铁键
、

铝键复合体的络合稳定性不同
,

它们的转化条

件与 p H 有一定关系
。

3
.

粘土矿物影响
:

粘土矿物本身具有强大的交换吸附能力
,

和胡敏酸结合后
,

在粘土

矿物和胡敏酸之间通过金属键形成络合物
,

对金属离子的置换有一定影响
。

从实验结果

看来
,

在 C a
键复合体悬液中加人 Fe

, +

或 Al
, + ,

置换到溶 液中 C扩
+

较之单纯胡敏酸钙有所

增加
,

尤其是蒙脱石增加更多
.

但在 Fe 键复合体悬液中
,

加人 C a , 十

或 Al
, + ,

效果就不 明

显
,

仅在 pH4 的酸性条件下蒙脱石有增加 Al
, +

置换 Fe
, +

的效果
。

同样
,

对于 Al 键复合体
,

粘土矿物不能增加 Fe , +

对 Al
, +

的置换
,

但高岭石能少量增加 C扩
十

对 Al
, 十

的置换
。

可见
,

胡敏酸钙
、

铁
、

铝与粘 土矿物结合后
,

络合物的稳定性基本上没有改变
,

但金属离子的置换

数量稍有影响
。

从本实验结果可以看出
,

在钙
、

铁
、

铝键三种复合体中
,

以 C a 键复合体最易被置换
,

Al

键次之
,

而 Fe 键复合体
,

基本上不能被置换
。

但另一方面
,

溶液中的 C扩
+

、

Fe , +
、

Al
, + ,

都
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比较多地从溶液 中损失
,

相信是进人复合体
,

形成新 的金属键
。

因此
,

对于这三种类型复

合体的转化
,

应该有一个新的观念
,

也就是说
,

它们之间不仅是置换关系
,

而且还能通过增

加金属键改变复合体的组成和性质
,

因此
,

不同的复合体可以依据环境 中金属离子的主要

种类而转化
,

这一现象不论在理论上或实践中都有重要意义
。
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