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腐殖物质的某些物理化学性质
*

隆 畏 青
(中国科学院土壤研究所)

土壤腐殖物质的形状
,

与土壤物理性质和物理化学性质有密切关系
。

已经知道
。

线型

分子对土壤颗粒的团聚化有着特别良好的作用 〔‘] 。 腐殖物质是土壤中主要的有机物质
。

在腐殖质化学的研究中
,
目前对胡敏酸分子的形状存在着不同的意见

。

八Pa ry H oB [21 认为

胡敏酸是线型分子
。

大多数研究者则认为
,

胡敏酸可能具有三度空间结合的球形 分 子
。

Be ut els Pa ch
e r
根据粘度的研究 [3]

,

得到了胡敏酸为球形胶体的证据
。

他发现
,

胡敏酸钠的

特性粘度符合爱因斯坦的公式
。 B e u te ls p a c h e r 、

Fla ig [ 4 ] 和 v iss e r [ 5 ] 等用电子显微镜研究
,

得到了同样的结论 ; 并指 出
,

胡敏酸分子聚集体的直径约在 60 一 1 00 凡 之间
。

但是最近

Pi ret 等人根据粘度的研究
,

否认了胡敏酸为球形分子的说法 [6J
。

在腐殖物质中
,

富里酸是另一组重要物质
,

一般认为
,

它和胡敏酸具有同一结构原

则 [7]
。

但是关于它的形状还没有研究过
。

在本工作中
,

我们研究了 p H
、

电解质等因子对

腐殖物质(胡敏酸
、

富里酸和吉马图眉南酸 )溶液粘度的影响
,

企图通过这些研究对它们的

形状有所了解
。

一
、

样 品 与 方 法

土壤样品包括草甸黑土
、

灰棕壤和砖红壤三个土壤剖 面的表层
。

草甸黑土采 自黑龙

江省嫩江县九三农场 ; 灰棕壤采 自黑龙江省伊春市五营 ; 砖红壤采 自广东省海南岛福山

县
。

胡敏酸
、

富里酸的提取和分离按 K o H o H oBa 法 [81 进行
。

分离得到的胡放酸粗制品经反

复溶解
、

沉淀 2 次后
,

用巴氏滤烛过滤以除去无机胶体
,

然后电析
,

并在低温具空下干燥
,

富里酸的精制同胡敏酸
。

吉马图眉南酸是值接从上述胡敏酸精制品中用无水乙醇在脂肪

提取器中抽取分离而得
。

腐殖物质溶液的粘度
,

用 U bbel oh de 粘度计 [9J 测定
。 沙

匠温水浴温度为 2 5℃ 士 0
.

05
。 。

粘度计水的流出时间为 1 03 秒
。

供粘度测定的腐殖物质溶液的制备方法如下
:
准确称取

一定量的腐殖物质精制品
,

溶于过量的 0
.

1 N N
a 0 H 溶液中

,

逐次加入少量的阳离子交换

树脂 (H
一
型 )

,

加入时用磁力搅拌器不断搅拌
。

直至溶液 p H 达到实验所要求的 p H 时为业

(用电位计测定 )
。

然后迅速用二号砂芯漏斗滤去阳离子交换树脂却得
〕

预备试验表明
,

在

实验条件下
,

阳离子交换树脂对腐殖物质的吸附可以忽略不计
。

所有腐殖物质的粘 度值

均按无灰干物质计算
。

胡敏酸溶液的渗透压用仿制的 Bull 渗透压计
〔10] 测定

,

仿制的 Bull 渗透压计在半透

膜的安装上作了一些改变
。

采用玻璃纸为半透膜
,

使用前将玻璃 纸按 Ca rt er 法叫 先 用

*
本文得到文启孝同志的指导和帮助

。

在腐植物质样品制备过程中
,

获得钮季文同志的帮助
,

在此一井谨表感

谢
。
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60 多 乙醇处理 4 小时
,

然后再用水和溶剂顺序处理
。

渗透压用静止平衡法求得
。

一般需

4一 7 天始达平衡
。

慢温水俗温度为 2 , ℃ 士 0
.

0 , 。 。

供测定渗透压用的胡敏酸溶液均用胡

敏酸钠盐的固体配制
。

溶液 p H 的调节用上述阳离子树脂交换法
。

胡敏酸钠盐固休的制

备 :
将胡敏酸精制品溶于 0

.

1 N N a o H 溶液中
,

用 阳离子交换树脂调至 p H 为 7
.

0 ,

然后在

低温真空
一

卜干燥
。

二
、

实 脸 桔 果

(一 ) 土攘腐殖物质的特性粘数

图 1 表明
,

土壤腐殖物质为一类低粘度物质
。

各腐殖物质钠盐溶液的比浓粘度并不

随浓度增加而增大 ; 相反
。

当腐殖物质浓度 < 0
.

01 克 /毫升时出现反常现象
,

浓度愈稀比

浓粘度愈大 ;不同浓度的比浓粘度不成线性关系
,

因此要想用外推法来求得特性粘数是不

可能的
:

一
,
胡敏酸 pH 7 ,

在水中

”
一

,

一
‘

富里酸 pH 7 ,

在水中

一
:

一
、
吉马图 眉南酸 p H 7 ,

在水中

1一
盆

一
瓦

一
“ p H 7 ,

在水中

2 一
.
一一

。 p H 7 ,

在 0. 1 N N ac l 中

胡敏酸 pH 7 ,

在 oJ 拟N a C I中

富里酸 p H 7 ,

在 。一 付N aC I 中

吉 马图眉南酸 p H 7 ,

在
o 一 夕N o C I中

搜
认

冬 2 ,

一浮
碑

一

、
_ 夕袱二井多

夏

又
’、

该\
、

之
一

弋二二一
一尸一\

龙_

\
.

一_
一 。 习司‘ 。

—
。

一

一
6

5 1 0 1 ,

x lo 一”
克/毫升

竺
登
冲

p L1 7
,

在水中

pH 7
,

在 0
.

1 万N a C I中

一
气

-

80.人

2 一
。
- 夕一一 。

—

一
。

—

一
.

4 r
.

一
4 6 8 1 0 1 2 14 2 4 6 8 1 0

x lo 一”
克 /毫升 x lo 一

“

克 /毫升

A

—
草甸黑土腐殖物质 ; 召

一砖红壤富里酸 ; C

—
灰棕壤吉马图眉南酸

。

图 1 土壤腐殖物质溶液的粘度

加入低分子电解质
,

将会降低腐殖物质的粘度
。

由图 2 可见
,

当 N aC I的浓度 < 60 毫

当量 /升时
,

腐殖物质溶液的粘度随氯化钠量的增加而逐渐降低
,

在 60 一20 。毫当量 /升范

围 内
,

比浓粘度值为一常数
,

不受 N aC I量的影响
。

二价电解质氯化钙同样也降低腐殖物

质的比浓粘度
。

但是
,

与一价电解质的影响不 同
,

当氯化钙浓度在 < 17 毫当量/升时
,

随

着氯化钙量的增加
,

腐殖物质的比浓粘度急速降低 ; 至约 17 毫当量/ 升时
,

比浓粘度达到

最低值
,

该值与加入约 60 毫当量 /升氯化钠的比浓粘度值相同 ; > 1 7 毫当量 /升时腐殖物

质的粘度则随氯化钙浓度增大又迅速增大
。

加入多量氯化钙时各种腐殖物质粘度上升的
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图 2 电解质对腐植物质溶液粘度的影响

1

—
草甸黑土胡敏酸和富里酸; 2

—
灰棕壤和草甸黑土的吉马图眉南酸 ;

10 4 0

毫当量/升

弓0 6 门

3

—
砖红嚷富里酸

。

陡度也有所不 同
,

对胡敏酸来说
,

当氯化钙浓度大于 片 毫当量 / 升时
,

粘度飞跃上升
。

且随

着时间的延长而出现絮凝现象 ; 吉马 图眉南酸的情况与胡敏酸的情况相似 ; 富里酸的比

浓粘度则增加较为缓慢
。

图 1 中各图下面的一条曲线为各腐殖物质在 0
.

1 N N aC I溶液中的比浓粘度
。

由图 1

可见
,

在此溶液中不同浓度腐殖物质的比浓粘度呈一值线
。

根据这一值线关系外推而得

的特性粘数各种腐殖物质各有不 同
。

同一种土壤的各种腐殖物质比较
,

以富里酸为最大
,

胡敏酸次之
,

吉马图眉南酸最小
。

例如草甸黑土富里酸的特性粘数为 1 0
.

邪 毫升 /克
。

草

甸黑土胡敏酸特性粘数为 8
.

1 , 毫升 /克
,

草甸黑土吉马图眉南酸特性 粘数 为 乡
.

60 毫升 /

克
。
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在稀溶液中
,

腐殖物质粘度随着溶液稀释度的增加而急剧增大是一种聚电解质行为
。

随着溶液稀释度的增大
,

聚电解质的电离度亦增大
。

O den [lzJ 早就指 出过
,

腐殖物质的当

量电导将随溶液稀释度的增加而增大
。

电离度的增大
,

将使分子的负电荷增加
,

因而分子

将因基团的斥力增大而伸展
,

其结果表现为溶液的粘度增加
。

一般认为电解质对粘度的

影啊主要是由于它的
“

掩蔽作用
” 。

但是
,

17 毫当量氟化钙溶液 中腐殖物质的比浓粘度值

与约 60 毫当量氯化钠溶液中者相近的事实表明
,

电解质的作用似乎主要是消除高聚物上

的电荷而非
“

掩蔽作用
”口3 1。 因为已经知道

,

ca ++ 与腐殖物质具有较大的结合能 [141
。

大量

氯化钙存在时比浓粘度的增加
,

则可能是如 Kac aT 明 K
朋 等[15] 所指出过的那样

,

由于钙的

桥接而形成了聚集体所致
。

(二 ) p H 对土攘腐殖物质粘度的影响

腐殖物质的形状和大小受电离度的影响也可 由溶液的 p H 值对腐殖物质粘度的影响

上看得出来
。

图 3 表明在 p H 3一 12 范 围内
,

同样浓度的腐殖物质的比浓粘度随 p H 的下

降而下降
, p H < 7 时下降得特别明显 ; 当溶液 p H < 3 左右时

,

比浓粘度又急速上升
。

一一
。

_ 水溶液

//
.

、、、、

葺
0032劝\吸

x
一卜

‘一富里酸
,

浓度 10
.

36 克/升

一~ 一胡敏酸
,

浓度 8
.

19 克 /升
.

_
.

_
,

_ 吉马图眉南酸
,

浓度
8

.

0 , 煮 / 升
、 /

.

一
一~

/

3 弓 7 q 1 1 13

p H

p H 对腐植物质溶液粘度的影响(草甸黑士)

4 5 6 8 9

p H

图 4 p H 对胡敏酸渗透压的影响(草甸黑土)

渗透压的测定表明 (图 斗 )
,

在不加缓冲溶液的情况下
,

在 p H 3
.

5 以上
,

胡敏酸溶液的

渗透压随 p H 值的增高而迅速上升
,

在 p H 6
.

2 左右有一个转折
, p H > 夕时胡敏酸渗透压

又急剧上升
。

但在缓冲溶液中
,

胡敏酸的渗透压在 p H 4一 8 的范围内为一臣值
。

显然
,

胡

敏酸的渗透压在水溶液中随 p H 而变化
,

是由于活性官能团解离的结果
。

在缓冲溶液中
:

胡敏酸的对比渗透压 尸/ c 值为 8
.

4 ,

与水溶液中 pH 3
.

5 时者相近
。

该值与用二乙基丙二

酸缩尿钠(离子强度 产 一 0
.

05 p H 8
.

3 ) 为溶剂所得到的结果也是一致的
‘

)o

可见
,

在 p H 3
.

5 以上胡敏酸的颗粒量并不随 pH 的改变而变化 ; 在 pH 3. 5一 12 范围

内
,

腐殖物质比浓粘度随 p H 值降低而降低
,

仅仅是 由于分子电离度减少的结果
。

只是在

约 p H 3 以下
,

由千外氢键的形成
,

分子发生缔合
,

此时粘度的增加才可能是 由于腐殖物

l) 未发表资料
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质的颗粒量增大所致
。

众所周知
,

腐殖物质中的活性官能团主要为搜基与酚经基
。

这些官能团的解离度随

pH 值的不同而异
。

搜基一般在 p H 7 左右已完全解离
,

至于酚经基则需 p H 值高达 12 左

右
。

不同 p H 值时各腐殖物质的比浓粘度的变化
,

可能郎与各该物质中这些基团的数量

和位置的不同
,

从而 引起分子的形变不同有关
。

(三) 乙醇对腐随物质粘度的影响

溶剂的介电常数是影响溶质电离度的另一个因数
。

一般非水溶液的介电常 数较 小
,

水溶液的介电常数较大
。

例如在 20 ℃ 时
,

水的介电常数为 81
.

0; 而乙醇为 2 ,
.

stl6]
。

此外
,

非极性溶剂还排除了溶质分子水化的可能性
。

凡此都将对腐殖物质的形状和大小产生影

响
。

我们测定了草甸黑土的胡敏酸和富里酸在不 同比例的乙醇
一
水溶液 中的粘度

,

侧定结

果绘于图 5 。 图 5 表明富里酸
1)的比浓粘度随乙醇浓度的增大而逐渐减小 ; 胡敏酸的比浓

粘度在乙醇浓度为 20 一 3乡% 时
,

随乙醇浓度的增大而迅速降低
,

乙醇浓度在 3弓多 左右时

比浓粘度最小
,

当乙醇浓度 > 35 界 左右时粘度又急剧增大
,

至 > 穷界 时郎发生絮凝
二

纂
p

X

一
X

一
‘一草甸黑士 (3 0 ℃ )

。

一
。

一
。

一草甸黑土 〔25 ℃ )

.

一
.

一
。

一 灰棕嘎 (2 , ℃ )

l 一
.

一
户

1一
、

一一
.

、

一富里酸

又一 x
一

x

10 2 0 3 0 4 0

乙醇(% )

5 0 6 0

图 5 乙醇对土壤腐殖物质粘度的影响

2 ‘~ ~ ~ ~ 山, ~ ~ es ‘~ es es we 曰

1 0 2 0 3 0 4 0

x 10 一“克/毫升

图 6 吉马图眉南酸在乙醇中的粘度

草甸黑土的吉马 图眉南酸在乙醇中的特性粘数(图 6 )比在极性溶 液 中 小得 多
,

在

2 , ℃ 时为 3
.

8 , ,

在 30 ℃ 时为 2
.

73
。

根据爱因斯坦公式 刃 ~ 刃。(l + 2. 5 必)
,

球形分子的特

性粘数为 2
.

多士 0
.

2 。 看来
,

吉马图眉南酸在乙醇溶剂中为球形胶体
。

三
、

豺 兼

聚电解质溶液的粘度是分子形状和大小的一个函数
。

我们的结果表明
,

腐殖物质虽

是一类低粘度的物质
,

但是它们的粘度一 般都比球形分 异大
。

低分子电解质
、

介质的 p H

等因子对溶质粘度影响的特征是该物质分子不对称性的一种指示川洲
。

腐殖物质具有形

变的特性说明
,

它们是非球形分子
。

根据电解质对粘度影 响的程度来看
,

总的说来
,

腐殖

物质似乎是属于 O ve rb ee k 所述一类短链分子 [J8]
。

1) 富里酸干燥后不能再溶于水
,

此处为未经千燥的富里酸水溶性部分
。
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从特性粘数换算成以容积表示的粘度增数
。

(
,
一 「刃1/护) 是分子不对称性 的 函数

。

我们没有测定各种腐殖物质的微分比容 护
,

为了估计分子的不对称性
,

暂用 Pi ret 等人 [6]

测定的胡敏酸的 示值(0
.

7 1 )
,

假定分子形状为棒状
,

利 用 Si m ha 关系 [10]
,

计算出分子长短

轴比
口

/ b
,

其结果见表 l 。 腐殖物质在 N
a

CI 溶液中的轴比
,

草甸黑土胡敏酸为 8
.

乡,

草甸

黑土富里酸为 1 0
.

弓
,

砖红壤富里酸轴比最大为 1 6. 乡
,

吉马 图眉南酸轴比最小
,

灰棕壤吉马

图眉南酸和草甸黑土吉马 图眉南酸分别为 6. 7 与 6. 4 。

表 1 土壤腐殖物质的特性粘数与朝比

榕 剂 i 腐 殖 物 质 [刀」 } f刀] /歹 l
a

/ b

淤
工多工JCU,工工J11

.

�护匀
. ‘

:
OC�11�n11尹

. .上,

0
.

1 N N
a C I 胡敏酸(草甸黑土)

富里酸(草甸黑土)

富里酸(砖红壤)

吉马图眉南酸(草甸黑土)

吉马图眉南酸(灰棕壤 )

吉马图眉南酸(草甸黑土 )

吉马图眉南酸(灰棕壤 )

l 1

1 4

2 9

7

5
·

3

⋯
7

·

4 6
)

“
·

4

乙 醇 2
.

夕3

3
.

6 0

虽然吉马图眉南酸在乙醇中的行为与球形分子相同
,

但是它在水溶液和盐溶液中的

粘度较在非水溶液中为大的事实表明
,

它是一个非球形分子
。

在极性溶剂中吉马 图眉南

酸特性粘数之所以较小
,

可能是由于它舍有的活性官能团较少的绿故[z0]
。

在非极性溶剂

中
,

则可能 由于基本上排除了电离和水化的影响
,

因而分子褚曲呈现球形分子的特征
。

粘度法是测定高分子化合物分子量的一个广泛应用的方法
。

sc he ff er [zl] 曾报 道用 粘

度法测定胡敏酸的分子量在 60 0一 8 0 0 间 ; Sm ith 网 等虽未给出分子量的具体数值
,

但他

们也用特性粘数来作为胡敏酸分子量大小的指标
。

我们的结果表明
,

不同组别的腐殖物

质
,

其特性粘数值并不能作为其分子量大小的标志
。

例如
,

富里酸的特性粘数均较胡敏酸

为大
,

这是和已经确定的胡敏酸的分子量一般均大于富里酸的事实相矛盾的 [z3
,

24]
。

尽管

各组腐殖物质被假定为具有同一的结构原则
,

但它们在细微构型上彼此间仍有很大差异
,

因此未必能够用同一公式来处理不同组别的腐殖物质
,

就是同为胡敏酸
,

是否能用特性粘

数来作为其分子量大小的指示
,

可能也是值得怀疑的
。

四
、

摘 要

研究了 p H
、

电解质种类和浓度等对土壤腐殖物质 (胡敏酸
、

富里酸和吉马图眉南酸 )

溶液粘度的影响
。

结果表明
,

腐殖物质为低粘度类型的聚电解质
,

它们是非球形胶体
。

在

0
.

1 N N a CI 溶液中
,

各组腐殖物质的特性粘数以富里酸为最大
,

次为胡敏酸 ; 吉马图眉南

酸最小
。

在乙醇中
,

吉马 图眉南酸可能 由于分子裕曲及其本身分子量较小而呈现出球形

胶体的特征
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