红壤主要土壤组分对低分子量有机酸吸附的研究*
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摘  要  本文通过一次平衡法研究了双氧水去除有机质、添加1%腐殖酸和DCB法（连二亚硫酸钠-柠檬酸钠-碳酸氢钠）去除游离氧化铁、铝对红黏土发育的红壤吸附草酸、柠檬酸、酒石酸和苹果酸的影响。结果表明，去除有机质后，由于可能受溶液pH、表面吸附点位变化、土壤结构变化、表面基团活性变化、草酸根生成等多种因素的影响，红壤对低分子量有机酸的吸附量虽略有增加，但增加并不明显。添加腐殖酸培养一个月后，由于可能受土壤表面电荷变化、吸附点位覆盖、氧化铁活性改变、基团质子化等因素的影响，红壤对低分子量有机酸的吸附量虽有轻微的减少，但减少也不明显。去除占土壤总量3.79%的游离氧化铁、铝后，土壤表面正电荷将会显著减少，而导致红壤对低分子量有机酸的吸附量显著减少，其减少程度因有机酸种类而异，与原土对有机酸的最大吸附量（Sm）大小顺序相反。
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低分子量有机酸是一种含羧基化合物[1]，其在土壤中广泛存在，尤其是在根际土壤中[2]。近年来的研究表明，低分子量有机酸在土壤矿物风化[3]、根际环境变化[4]、养分转化[5, 6]和缓解金属毒性[7]等生物地球化学过程中起着重要作用。由于低分子量有机酸所携带的-COOH与土壤中的铁、铝具有较强的络合能力，所以其一旦进入土壤将很快被土壤吸附[8]，影响土壤的表面电荷性质和动电性质[9]，进而影响其在土壤中的作用[10]。
有机质是可变电荷土壤的重要组分[11]，常带负电荷，影响着阴离子的吸附[12]。有机质对无机阴离子吸附的影响已有大量报道[13]，但对有机酸吸附影响的研究尚不多见。游离氧化铁、铝亦是可变电荷土壤的重要组分，且是可变正电荷的主要载体，在阴离子的吸附中起着重要作用[11]。作为土壤重要组分的有机质和游离氧化铁、铝均会对低分子量有机酸的吸附产生影响，但相对影响程度尚不清楚。为了进一步明确低分子量有机酸在土壤中的化学行为，阐明可变电荷土壤对有机酸的吸附机理，本文利用一次平衡法研究了红壤去除有机质、添加腐殖酸和去除游离氧化铁、铝后对草酸、柠檬酸、酒石酸和苹果酸吸附的影响。
1  材料与方法
1.1  供试材料

供试土壤样品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。供试土壤为第四纪红黏土发育的典型红壤，土壤质地为黏土（< 0.002 mm黏粒含量为41.2%），pH值为4.49（水(ml): 土(g) = 2.5: 1），有机质含量为25.80 g kg-1（重铬酸钾容量法），游离氧化铁含量为32.14 g kg-1（DCB法），游离氧化铝含量为5.77 g kg-1（DCB法），主要粘土矿物为高岭石和水云母。

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]。供试低分子量有机酸均为分析纯试剂。腐殖酸为上海巨枫化学科技有限公司生产的生化试剂（沪Q/HG 12-610-64），其中水分含量占2%，灼烧残渣占0.5%，氯化物占0.05%，硫酸盐占0.05%。
1.2  试验设计
1.2.1  试验土壤样品的制备
    (1)  双氧水去除有机质土样的制备[14]     称取多份过0.25 mm筛的风干土样30.00 g于200 ml塑料烧杯中，加少量蒸馏水润湿样品，放置片刻后分次加入不同体积的含量为30%的双氧水反复处理，直到不再反应为止。用蒸馏水反复清洗，去除多余的双氧水。然后将双氧水去除有机质土样在40℃条件下烘干，过0.25 mm筛，混匀后备用（经检测双氧水去除有机质后土样中的有机质含量为7.3 g kg-1）。
    (2)  添加腐殖酸土样的制备    称取多份20.00 g风干土样于100 ml离心管中，再分别往离心管中加入0.20 g腐殖酸，然后分别加入20 ml去离子水，密封，25(± 1)℃条件下，每天振荡2 h，如此持续15 d后再静置15 d，40℃条件下烘干，过0.25 mm筛，混匀后备用。
(3)  去除游离氧化铁、铝（DCB法）土样的制备[15]    称取多份过0.25 mm筛的土壤1.00 g于100 ml离心管中，加入柠檬酸钠溶液20 ml、NaHCO3溶液2.5 ml，在水浴上热至80℃，加入固体连二亚硫酸钠（Na2S2O4·2H2O）约0.5 g，不断搅动15 min，冷却后离心（3000 r min-1），如此重复3次，最后洗涤离心管中残渣2次。所有土样在40℃条件下烘干，过0.25 mm筛，混匀后备用。
1.2.2  低分子量有机酸的吸附试验
分别称取0.500 g去除有机质、添加腐殖酸和去除游离氧化铁、铝的土样于系列100 ml塑料离心管中，再分别加入25 ml浓度分别为1、2、3、5、10和20 mmol L-1的草酸、柠檬酸、酒石酸和苹果酸溶液，然后加2滴甲苯，摇匀后在25(± 1)℃条件下恒温振荡2 h，静置22 h，3000 r min-1离心10 min，倒出上清液，过0.22 µm滤膜后，测定上清液中的有机酸浓度。同时测定去除有机质处理中上清液的pH值。

1.3  测定与计算方法

pH值采用上海康仪仪器有限公司生产的pHS-3C型pH计电位法测定。
低分子量有机酸采用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，间接紫外检测法测定。具体测定条件如下：毛细管（熔硅石英毛细管）总长度58 cm，有效分离长度50 cm；缓冲溶液为pH5.6的0.5 mmol L-1十四烷基三甲基溴化铵和15 mmol L-1的磷苯二甲酸氢钾混合溶液；25℃条件下恒温检测，检测波长为254 nm，分离电压为-15 kV，虹吸进样10 s。草酸、柠檬酸、酒石酸和苹果酸均能在5 min内得到很好地分离，而且4种低分子量有机酸在0.1 ~ 1 mmol L-1浓度范围内呈很好的线性相关（r > 0.999，n = 6，有机酸的浓度依据峰面积计算），迁移时间和峰值的相对标准偏差均小于5%。
上述实验均为3次重复。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-1)，有机酸吸附量（Se, mmol kg-1）的计算公式为：Se = (C0 - Ce)V/W。式中C0为有机酸初始浓度(mmol L-1)；Ce为平衡溶液中有机酸浓度(mmol L-1)；V为溶液体积(ml)；W为土壤质量(g)。
2  结果与分析
2.1  有机物质对红壤吸附低分子量有机酸的影响 
2.1.1  双氧水去除有机质对红壤吸附低分子量有机酸的影响    由表1可以看出，原土对低分子量有机酸吸附量的大小顺序为：草酸 > 柠檬酸 > 酒石酸和苹果酸。经双氧水去除有机质的土样对低分子量有机酸吸附量的大小顺序仍为：草酸 > 柠檬酸 > 酒石酸和苹果酸。双氧水去除有机质以后，红壤对草酸、柠檬酸、酒石酸和苹果酸的吸附量均略有增加，但这种增加并不明显。如在1 ~ 20 mmol L-1初始浓度范围内，双氧水去除有机质使草酸、柠檬酸、酒石酸和苹果酸的吸附量分别增加了0.4% ~ 3.5%、0% ~ 2.5%、-0.6% ~ 7.7%和0.3% ~ 6.4%。
双氧水去除有机质以后有机酸吸附量的增加并不显著，一方面可能与较低的溶液pH值有关（表2）。当土壤溶液pH值较低时，有机质中一些基团的离解受到抑制，负电荷数量较少。因此，双氧水去除有机质对有机酸吸附量的影响并不明显。该结果与已有的报道相似，如土壤pH≤ 4.5时，有机质对磷的吸附没有直接影响，去除有机质也不影响磷的吸附量[16]。在pH值较高时，去除有机质对Cl- 吸附的影响较为显著，而在pH2.5左右时，对Cl- 的吸附已基本没有影响[11]。另一方面可能与双氧水去除有机质以后土壤本身性质变化的复杂性有关。双氧水去除有机质可使更多的吸附点位暴露出来而利于有机酸的吸附；双氧水去除有机质会使土壤团粒结构遭到破坏，比表面积急剧增大，土壤胶体表面正电荷量增加，可变负电荷量减少[17]，而利于有机酸的吸附。但是，双氧水去除有机质也会使土壤中的氧化铁很快老化[18]，进而导致有机酸吸附点位的减少而不利于有机酸的吸附；双氧水去除有机质以后通过“Fe/Al-有机质”[19]吸附的有机酸减少；双氧水去除有机质还容易导致草酸根的生成[20]，进而导致部分吸附点位堵塞及有机酸吸附量的减少。所以，双氧水去除有机质对有机酸吸附的影响由于受溶液pH、表面吸附点位变化、土壤结构变化、表面基团活性变化、草酸根生成等多种因素的影响，而表现出双氧水去除有机质以后有机酸吸附量的增加并不显著。

2.1.2  添加腐殖酸对红壤吸附低分子量有机酸的影响    由表3可以看出，添加腐殖酸土样对低分子量有机酸吸附量的大小顺序仍为：草酸 > 柠檬酸 > 酒石酸和苹果酸。当土壤中添加1%的腐殖酸培养一个月以后，草酸、柠檬酸、酒石酸和苹果酸的吸附量均呈现出轻微减少的趋势，但此影响并不显著。如在1 ~ 20
表1  去除有机质对低分子量有机酸吸附量的影响

Table 1  Effect of removing organic matter on adsorption of low molecular weight organic acids by red soil

	初始溶液浓度
Initial concentration 
(mmol L-1)
	
	原土对有机酸的吸附量（mmol kg-1）①
	
	去除有机质土样对有机酸的吸附量（mmol kg-1）②

	
	
	草  酸
Oxalic acid
	柠檬酸
Citric acid
	酒石酸
Tartaric acid
	苹果酸
Malic acid
	
	草  酸
Oxalic acid
	柠檬酸
Citric acid
	酒石酸
Tartaric acid
	苹果酸
Malic acid

	1
	
	40.04 ± 0.18
	32.11 ± 0.55
	25.90 ± 1.01
	16.68 ± 0.57
	
	41.33 ± 0.11
	32.21 ± 0.07
	27.90 ± 0.04
	16.73 ± 0.23

	2
	
	89.07 ± 0.29
	42.08 ± 0.52
	32.72 ± 0.60
	24.98 ± 0.24
	
	90.42 ± 0.23
	42.97 ± 0.32
	32.76 ± 1.35
	26.57 ± 1.14

	3
	
	133.8 ± 0.2
	51.70 ± 1.14
	39.64 ± 0.45
	35.78 ± 1.55
	
	134.6 ± 0.1
	52.02 ± 0.21
	39.66 ± 0.21
	36.01 ± 1.51

	5
	
	196.0 ± 0.5
	67.20 ± 2.85
	48.80 ± 1.36
	48.93 ± 1.90
	
	196.8 ± 2.1
	67.18 ± 0.12
	49.14 ± 2.37
	50.39 ± 1.97

	10
	
	251.4 ± 7.9
	93.99 ± 0.81
	62.43 ± 1.96
	79.38 ± 0.77
	
	252.8 ± 0.8
	94.75 ± 3.10
	62.07 ± 2.35
	80.41 ± 0.60

	20
	
	332.0 ± 12.2
	118.4 ± 0.4
	89.78 ± 3.71
	121.0 ± 4.5
	
	343.7 ± 4.5
	121.4 ± 1.8
	90.54 ± 3.90
	122.5 ± 2.8


注：1) ①represents adsorption amount of organic acids by original soil, 2) ②represents adsorption amount of organic acids by the soil removed organic matter, 3) 表中数据均为均值±标准偏差 The data in the table are means ± SD
表2  去除有机质对低分子量有机酸吸附平衡溶液pH的影响
Table 2  Effect of removing organic matter on pH of the solution of organic acids adsorption equilibrium
	初始溶液浓度
Initial concentration 
(mmol L-1)
	
	原土吸附有机酸后的平衡溶液pH①
	
	去除有机质土样吸附有机酸后的平衡溶液pH② 

	
	
	草  酸
Oxalic acid
	柠檬酸
Citric acid
	酒石酸
Tartaric acid
	苹果酸
Malic acid
	
	草  酸
Oxalic acid
	柠檬酸
Citric acid
	酒石酸
Tartaric acid
	苹果酸
Malic acid

	1
	
	3.81 
	3.47 
	3.45 
	3.61 
	
	4.26 
	3.59 
	3.72 
	3.91 

	2
	
	3.26 
	3.20 
	3.16 
	3.36 
	
	3.54 
	3.31 
	3.35 
	3.56 

	3
	
	2.92 
	3.06 
	3.01 
	3.22 
	
	3.05 
	3.16 
	3.16 
	3.39 

	5
	
	2.60 
	2.90 
	2.84 
	3.05 
	
	2.65 
	2.99 
	2.95 
	3.17 

	10
	
	2.27 
	2.70 
	2.63 
	2.84 
	
	2.30 
	2.75 
	2.70 
	2.92 

	20
	
	1.94 
	2.51 
	2.44 
	2.65 
	
	1.95 
	2.55 
	2.48 
	2.69 


1) ①represents pH of the solution of organic acids adsorption equilibrium by original soil, 2)②represents pH of the solution of organic acids adsorption equilibrium by the soil removed organic matter, 3) 表中数据均为均值（所有数据的标准偏差均小于1%） The data in the table are means with SD values all less than 1%
表3  添加腐殖酸对低分子量有机酸吸附量的影响

Table 3  Effect of adding humic acid on adsorption of low molecular weight organic acids by red soil

	初始溶液浓度
Initial concentration 
(mmol L-1)
	
	原土对有机酸的吸附量（mmol kg-1）
	
	添加腐殖酸土样对有机酸的吸附量（mmol kg-1）

	
	
	草  酸
Oxalic acid
	柠檬酸
Citric acid
	酒石酸
Tartaric acid
	苹果酸
Malic acid
	
	草  酸
Oxalic acid
	柠檬酸
Citric acid
	酒石酸
Tartaric acid
	苹果酸
Malic acid

	1
	
	40.04 ± 0.18
	32.11 ± 0.55
	25.90 ± 1.01
	16.68 ± 0.57
	
	39.87 ± 0.21
	30.56 ± 0.23
	25.85 ± 1.16
	15.72 ± 0.14

	2
	
	89.07 ± 0.29
	42.08 ± 0.52
	32.72 ± 0.60
	24.98 ± 0.24
	
	88.63 ± 0.41
	39.23 ± 0.33
	30.45 ± 1.45
	24.85 ± 1.39

	3
	
	133.8 ± 0.2
	51.70 ± 1.14
	39.64 ± 0.45
	35.78 ± 1.55
	
	132.6 ± 0.0
	46.43 ± 0.29
	38.77 ± 1.17
	34.93 ± 1.73

	5
	
	196.0 ± 0.5
	67.20 ± 2.85
	48.80 ± 1.36
	48.93 ± 1.90
	
	194.6 ± 1.1
	60.07 ± 0.53
	47.22 ± 0.64
	48.15 ± 1.91

	10
	
	251.4 ± 7.9
	93.99 ± 0.81
	62.43 ± 1.96
	79.38 ± 0.77
	
	249.7 ± 1.5
	90.54 ± 0.68
	60.28 ± 3.00
	77.21 ± 2.01

	20
	
	332.0 ± 12.2
	118.4 ± 0.4
	89.78 ± 3.71
	121.0 ± 4.5
	
	329.9 ± 4.6
	113.6 ± 2.2
	88.87 ± 2.84
	113.1 ± 4.9
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注：①represents adsorption amount of organic acids by original soil, 2)②represents adsorption amount of organic acids by the soil with humic acid addition, 3) 表中数据均为均值±标准偏差 The data in the table are means ± SD

mmol L-1初始浓度范围内，添加腐殖酸使草酸、柠檬酸、酒石酸和苹果酸的吸附量分别减少了0.4% ~ 0.9%、3.7% ~ 10.6%、0.2% ~ 6.9%和0.5% ~ 6.5%。
添加腐殖酸对有机酸吸附的影响并不显著，原因可能有以下两个方面。一方面，腐殖酸的添加使得土壤表面负电荷随之增加[11]，而且腐殖酸还会覆盖一些有机酸吸附点位或与有机酸竞争吸附点位，而不利于有机酸的吸附。另一方面，腐殖酸的添加可以增加氧化铁的活性[21]，腐殖酸释放出的H+ 可使土壤表面基团质子化，腐殖酸还可以通过其螯合的铁、铝[22]吸附有机酸，而有利于有机酸的吸附。以上结果说明，添加腐殖酸以后前者的影响可能是主要的。
2.2  游离氧化铁、铝对红壤吸附低分子量有机酸的影响
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图1  去除游离氧化铁、铝对有机酸吸附量的影响
Fig.1  Effect of removing free Fe-Al oxides on adsorption of organic acids by red soil 
由图1可知，DCB法去除游离氧化铁、铝土样对低分子量有机酸吸附量的大小顺序仍为：草酸 > 柠檬酸 > 酒石酸和苹果酸。去除游离氧化铁、铝可使有机酸的吸附量显著降低，此结果与徐仁扣等[23]关于砖红壤对低分子量有机酸吸附的研究结果相似。去除游离氧化铁、铝引起有机酸吸附量的显著降低，一方面是因为土壤去除游离氧化铁、铝以后正电荷显著减少[11]，其负电荷密度与正电荷密度的比例显著增大，有机酸可进行配位交换的氧化铁、铝表面基团减少，进而导致有机酸吸附量下降。另一方面是因为DCB法去除游离氧化铁、铝过程中土壤残余的柠檬酸盐会堵塞一些剩余吸附点位造成有机酸吸附量的减少。Parfitt[24]认为，由于去除游离氧化铁、铝会导致土壤黏粒的扩散，增加有机酸的吸附表面，因此去除游离氧化铁、铝后阴离子吸附量增加或减少均有可能。而本研究结果表明去除游离氧化铁、铝对有机酸吸附量的影响主要与去除游离氧化铁、铝后土壤表面正电荷显著减少有关。
去除游离氧化铁、铝对低分子量有机酸吸附的影响程度因有机酸种类而异（图1）。如当有机酸初始浓度在1 ~ 20 mmol L-1范围内时，去除游离氧化铁、铝使草酸、柠檬酸、酒石酸和苹果酸的吸附量分别下降了3.2% ~ 30.3%、20.4% ~ 48.1%、42.1% ~ 58.6%和13.1% ~ 41.5%。去除游离氧化铁、铝以后，草酸的吸附量下降最多（草酸、柠檬酸、酒石酸和苹果酸吸附量减少的最大值分别为73.93、28.59、37.34和27.73 mmol kg-1），但是其吸附量下降幅度（百分数）却最小，苹果酸和柠檬酸其次，酒石酸吸附量的下降幅度最大。去除游离氧化铁、铝后，有机酸的吸附量尽管下降了，但仍有部分被红壤吸附，表明红壤中仍有部分其它活性组分对有机酸表现出较强的吸附能力。魏俊峰和吴大清[25]的研究表明，pH > 4.0时，高岭石（< 2 µm）表面带负电荷；而当pH < 4.0时，高岭石表面带正电荷。由此可见，在低pH范围内高岭石可以吸附有机酸阴离子。Ward和Brady[26]的研究表明，当溶液中草酸浓度为0.04 ~ 0.16 mmol L-1，pH为2 ~ 5.5时，高岭石对草酸的吸附量为70% ~ 80%，但当pH继续升高时有机酸吸附量急剧下降。徐仁扣等[23]的研究表明，在pH 4.0时，高岭石对有机酸的吸附作用比较微弱；而在pH 1.8 ~ 3.4时，高岭石可能对低分子量有机酸有强烈的吸附作用。由此可见，在本实验pH范围内，除了游离氧化铁、铝外，高岭石等矿物可能也会对有机酸的吸附起重要作用。
去除游离氧化铁、铝对草酸、柠檬酸、酒石酸和苹果酸的吸附影响程度大小与土壤对有机酸的最大吸附量（Sm）大小顺序相反（草酸、柠檬酸、酒石酸和苹果酸的最大吸附量分别为357.1、126.6、94.3和156.2 mmol kg-1）[27]。这可能是因为在减少相同的正电荷量和表面活性基团（Fe-OH和Al-OH）的情况下，吸附容量较大的有机酸，其吸附量下降幅度要小一些。

3  结  论
经双氧水去除有机质的土样对低分子量有机酸的吸附略有促进作用；添加1%腐殖酸培养一个月的土样对低分子量有机酸的吸附有轻微的抑制作用；而DCB法去除占土壤总量3.79%的游离氧化铁、铝使低分子量有机酸吸附量显著减少，其减少程度因有机酸种类而异（酒石酸 > 柠檬酸 > 苹果酸 > 草酸），与原土对低分子量有机酸的最大吸附量（Sm）大小顺序相反。可见，红壤中对低分子量有机酸具有吸附能力的主要是无机矿质组分。由于本实验土壤质地黏重，无机矿质组分较多，且对低分子量有机酸的吸附影响较大，而有机质组分少量的增加或减少，相对来说对低分子量有机酸吸附的影响并不显著。
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ADSORPTION OF LOW MOLECULAR WEIGHT ORGANIC ACIDS BY MAIN SOIL COMPONENTS OF RED SOIL
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Abstract  Effects of removing organic matter with hydrogen peroxide, adding 1% humic acid, and removing free Fe-Al oxides with DCB (dithionite-citrate-bicarbonate) on adsorption of oxalic, citric, tartaric and malic acids by red soil developed from red clay were studied with the batch equilibrium method. Results show that due to the possible change of solution pH, surface sites, soil structure, activity of surface group, and the formation of oxalate, removal of organic matter slightly increased adsorption amount of low molecular weight organic acids, but the increase was not obvious; due to the possible change of surface charge, the cover of surface sites, the activity of Fe oxides, and the protonation of groups, addition of humic acid slightly decreased the adsorption amount after one month incubation, but the reduction was also not obvious; and the adsorption amount was reduced significantly in the soil with 3.79% of the free Fe-Al oxides removed because of the significant decrease of. positive charge, and the reduction of adsorption amount varied with the kind of organic acids, showing an order in reverse to that of the original soil in terms of maximum adsorption of organic acids. 
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