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低分子量有机酸在土壤中随着各种有机物的分

解和生物的生命活动不断形成
、

转化并累积
,

形成一

些较高浓度的有机酸微区
,

影响养分的生物有效性

和根际系统中的物质循环
。

随着根际化学的兴起
,

根际土壤化学和元素行为越来越引起广大土壤科学

工作者的关注〔’
一 “〕

。

有机酸在土壤上的吸附影响土壤养分元素的形

态与分布
、

迁移与转化
、

有效性与累积〔’了
。

研究表

明
,

阴离子发生专性吸附时能使土壤表面的正电荷

减少
,

负电荷增加
,

超过一定数量后
,

不再引起土壤

负电荷 的增 加 [7, ‘〕
。

有 机质对土壤 表面 电荷 的影

响
,

大多研究是从土壤去除有机质后
,

土壤表面电荷

的变化人手
。

氏rro tt 研究发现有机质使无定形铝硅

酸盐的负电荷增加
,

去除有机质使土壤的表面负电

荷量减少川
。

近年来
,

相关研究集 中在有机质或有

机酸对其他离子吸附解 吸及转化的影响上2
一 4 〕

,

以 及

对可变电荷土壤表面性质的影响〔’.e]
,

但缺少有机

酸对恒电荷土壤和可变电荷土壤电荷性质影响的比

较研究

本文探讨乙酸
、

草酸
、

酒石酸
、

柠檬酸等低分子

量有机酸对我国恒 电荷土壤 (黄褐土
、

黄棕壤 )和可

变电荷土壤 (砖红壤 )表面电荷性 质的影响
,

以阐明

高浓度有机酸微区 (特别是根际 )中有机酸的作用
,

对探讨植物微量元素的有效性和土壤重金属污染的

治理有重要意义
。

1 材料与方法

1
.

1 供试土样

供试土壤为取 自湖北枣阳的黄褐土
、

湖北孝感

的黄棕壤和海南詹县的砖红壤
,

其基本性质与粘土

矿物和氧化物组成见前文〔’川
。

供试土样风干后磨

细
,

过 60 目筛备用
。

称取以上土样 (重复 1 次 )于离心管中
,

选取浓

度为 1 m m o l L
一 ’(以 下称低浓度 )和 5 m m o l L

一 ’(以

下称高浓度 )的有机酸 (乙酸
、

草酸
、

柠檬酸
、

酒石酸 )

溶液按水土比 2 0 : 1 加入土壤中
,

振荡 3 h
,

平衡 24 h

后离心
,

用 0
.

0 0 2 m m 。,I L
一 ’ K CI洗涤 2 次

,

再用 9 5 %

的乙醇洗涤 2 次
。

40 ℃烘干
,

过 60 目筛
,

制得吸附

有机酸的土样备用
。

1
.

2 土壤正负电荷量的测定

采用改进的 sch ()fi e ld 法〔‘’;
。

分别称取 自然 土

‘
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样和 吸 附有 机 酸 的 土样 若 干 份 (相 当于 烘 干 重

2
.

00 9 )于塑料离心管中
,

用 K CI 淋洗至 K
十

饱和
,

用

K o H 和 H CI 调 p H 至 2 一 8
,

在 2 5 士 l℃ 下间歇振 荡

12 h
,

离心
,

弃去上清液
,

再用 20 d 0
.

0 1 m o l L
一 ‘ Ke l

洗 3 次
,

测定最后一 次的土壤悬液 p H 以 及 cl
一

和

K
十

的含量
,

称重计 算土壤残 留溶 液体积
。

最后用

0
.

5 m o l L
一 ’ N氏N o 3洗土壤至无 el

一 。

收集 N氏N o 3

洗液
,

自动 电位滴定 仪测定 CI
一 ,

火焰光度计测 定

K
‘ 。

用 N氏NO : 洗液中的 K
+

和 CI
一

分别扣除前一次

测得的残留液 K +

和 Cl
一

量
,

得到土壤实际吸附的 K
+

和 Cl
一

量
,

分别代表土壤的负电荷量和正电荷量
。

2 结果与讨论

2
.

1 有机酸对黄棕壤和黄褐土电荷t 的影响

四种有机酸对黄棕壤正
、

负 电荷 的影响如图 1

所示
。

在供试 p H 范围
,

有机酸吸附明显减少土壤

表面负电荷量
,

减幅不随 PH 而变化
,

维持在一固定

值 ; 正电荷量在土壤吸附有机酸前后没有变化
,

这一

变化趋势与可变电荷土壤不同
,

目前尚未见报道
。
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图 1 有机酸对黄棕壤表面电荷的影 响 (纵坐标轴部分数值加括号指负电荷量 )

不同有机酸对黄棕壤负电荷量的影响大小顺序

为 :
高浓度时

,

草酸 > 乙酸 二酒石酸 > 柠檬酸 ;低浓

度时
,

草酸 > 柠檬酸 > 酒石酸 > 乙酸
。

有机酸浓度

不同时
,

柠檬酸
、

草酸的两种浓度对黄棕壤电荷量的

影响没有明显差别
,

高浓度的乙酸
、

酒石酸对黄棕壤

负电荷量的影响强于低浓度的
。

黄褐土吸附有机酸后 ( 图 2)
,

其负 电荷量的变

化趋势与黄棕壤的相似
,

只是随有机酸种类不同
,

影

响强度略有不同
。

在供试 p H 范 围内
,

有机酸种类

对黄褐土的影响顺序为
:
低浓度时

,

草酸 > 酒石酸 >

柠檬酸 > 二 乙酸 ;高浓度时
,

草酸 > 乙酸 > 酒石酸 >

柠檬酸
。

低浓度时的顺序黄棕壤与黄褐土不一致
,

原因尚不清楚
。

不同浓度有机酸相 比
,

高浓度 的乙酸对黄褐土

负电荷量的影响强于低浓度的
,

而两种浓度下柠檬

酸
、

草酸
、

酒石酸对黄褐土负电荷量的影响没有明显

差别
。
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图 2 有机酸对黄褐土表面电荷的影响 (纵坐标轴部分数值加括 号指负电荷量 )

可 以看出
,

黄褐土
、

黄棕壤两种恒电荷土壤吸附

低分子量有机酸后
,

负电荷量有所降低
。

对恒电荷

土壤
,

游离氧化铁铝含量低
,

吸附阴离子主要靠边缘

断键形成的经基或配位水分子
,

所以吸附有机酸后
,

正 电荷量并无变化
,

这与可变 电荷土壤不同
。

黄褐

土
、

黄棕壤表面主要带负电荷
,

吸附有机酸后负电荷

量降低
,

原因可能是有机酸与恒 电荷表面的负电荷

点位发生缩合反应
,

消除了部分负电荷
,

所以有机酸

吸附不但没增加土壤表面的负 电荷量
,

反而消除了

部分负电荷
,

但其影响机制 尚不清楚
,

有待进一步

研究
。)

2
.

2 有机酸对砖红壤电荷t 的影响

四种有机酸对砖红壤正
、

负电荷 的影响如图 3

所示
。

四种酸除乙酸外
,

在一定 p H 范围内均明显

增加土壤表面负电荷量
,

p H 越高
,

影响强度越大 ;减

少表面正电荷量
,

p H 愈低减少愈多
,

到 p HZ
.

7 时
,

草

酸
、

柠檬酸和酒石酸体系中正电荷的减少量分别为

一。
、

1
.

2 和 1
.

0 。 n lo一k g 一 ’ ,

PH 高于 5 后
,

吸附有机酸

的土壤与 自然土壤相比正电荷量均无变化 (表 1 )

有机酸对负电荷的增加作用随体 系 PH 的升高而增

加
,

对正电荷的减少作用呈相反的变化趋势
。

这一

结果与文献 中报道结果一致 [5, 8 〕
。

四种有机酸对砖

红壤负 电荷量的影响 大小顺 序为
:
柠檬酸 ) 酒石

酸 二草酸 > 乙酸 ;对正电荷影响的大小顺序为
:
柠檬

酸 > 酒石酸 、 草酸 > 乙酸

就砖红壤净 电荷量变化来看 ( 见表 1 )
,

吸附柠

檬酸者较 自然土壤变幅为 1
.

2 一 Z c m d kg
一 ’,

吸附草

酸者与吸附酒石酸者较 自然土壤变幅相近
,

均为 1 -

1
.

2 。

mo l k g
一 ’ ,

吸附乙酸者没有明显变化
。

有机酸

种类对砖红壤净 电荷 量的影 响大小顺序 为
:

柠檬

酸 > 酒石酸 二草酸 > 乙 酸

乙酸
、

草酸
、

酒石酸在两种供试浓度下对砖红壤

电荷量的影响无显著差别
,

只有高浓度的柠檬酸使

砖红壤的负电荷量略高于低浓度时的
。
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图 3

表 l

有机酸对砖红壤表面电荷的影响 (纵坐标轴部分数值加括号指负电荷量 )

供试自然土壤和吸附有机酸的土壤在不 同四 范围的电荷, 变幅 〔
c m ol k g

一 ’
)

乙酸 草酸 柠檬酸 酒石酸
土壤 项 目

1 m m o l L 1 5 m m o
l L 一 l m mo l L 一 ] 5

~
I L

一 1 l ~
o l L 一 l

5 m n lo l L m n 一o l L 一 t
s m 盯一o l L

黄棕壤 PH

净负电荷

PH

净负电荷

3
.

2 一 7
.

2 3
.

2 一 7
.

2 3
‘

4 一 7
.

2 3
.

2 一 7 2 3
.

3 一 7
.

2 3
.

3 一 7
.

2 3
.

2 一 7
.

2 3
.

2 ~ 7 2

黄褐土 3
.

4 ~ 7
.

5 3
.

4 ~ 7 5 3
.

7 ~ 7
.

5 3
.

7 ~ 7
.

5 3 3 ~ 7
.

5 3
.

3
一 7

.

5 3
.

5 一 7 5 3
.

5 一 7
.

5

砖红壤 PH

正电荷

PH

负电荷

2
.

6
~

6
.

5 2
.

6 一 6
.

5

4
.

8

2
.

7 一
5 2

.

7 一
5 2

.

7 一 5

2
.

4

2
.

7 、
5 2

.

7 ~ 5

3
.

0

2
.

7 ~ 5

一 l ~ 0 1
.

2 一 0 一 1
.

2 一 0 1
.

0 一 0 1
.

0 一 0

2 6 一
6 5 2 6 一 6

.

5 4
.

0 一 6 5 4
.

0 一 6
.

5 4
.

0 一 6
.

5 4
.

0 一 6
.

5 4
.

0 一 6
.

5 4
.

0 一 6 5

O ~ 1
.

2 2 0 一 1
.

8 0 一 2 0 一 1
.

2 0 一 1
.

3

注
:

正值为 电荷量增加
,

负值 为电荷量减少
,

一表示变化不规则或无变化

砖红壤吸附低分子量有机酸后
,

正电荷量降低
,

负电荷量升高
,

这与文献中有机酸与无机 阴离子专

性吸附对 土壤 电荷量影响的报道一致 [s, “
,

“1 。 可变

电荷土壤含大量铁铝氧化物
,

土粒表面的 Al
一

O H 和

Fe 一

OH 都是阴离子的配位吸附点
,

低分子量有机酸

在这些点位发生配位交换吸附时
,

其离解提供的阴

离子促使土壤表面负电荷量增加
。

而且铁铝氧化物

带正电荷
,

有机酸在表面发生配位交换后
,

部分正电

荷点位被占据
,

导致正电荷量降低
。

供试两种浓度下
,

高浓度柠檬酸对砖红壤负电

荷量的影响强于低浓度的
,

这与徐仁扣等对红壤的

研究结果一致 [’」,

在低浓度下
,

有机酸主要是中和土

壤表面的正电荷量
,

而较高浓度下
,

有机酸阴离子的

吸附直接增加了表面负电荷
。

草酸
、

乙酸
、

酒石酸供

试两种浓度对砖 红壤 负电荷量 的影 响没有显 著差

异
,

柠檬酸 比它们的梭基数量多
,

增加土壤表面负电
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荷量的作用也更强
。

综上所述
,

不同有机酸对土壤 电荷量的影 响程

度取决于土壤类型和梭基数量
。

有机酸在土壤表面

发生专性吸附时
,

因形成配位络合物而使土壤表面

的正电荷量减少
,

发生电性吸附时
,

则可能使土壤表

面的净负电荷量增加
。

土壤 吸附有机酸后
,

表面负

电荷量发生改变
。

恒 电荷土壤吸附有机酸后
,

负电

荷量减少
,

但减幅不随 p H 变化
。

可变 电荷土壤吸

附有机酸后负电荷量增加
,

p H 越高增加愈多
。

砖红

壤增幅明显升高 的起始 p H 为 4
.

0
,

在其 Pz C 附近
。

在 p H < Pz C 时
,

土壤带正电荷
,

负电荷量几无变化
,

当 p H >
Pz c 时土壤带负电荷

,

随着 p H 升高到有机

酸的解离常数
,

有机酸解离并提供负电荷
。

所 以随

着 p H 升高
,

砖红壤吸附有机酸后负电荷量增加
,

且

随 pH 升高增幅也升高
。
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