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摘 　要 　　选择 2 种可变电荷土壤和 1 种酸性恒电荷土壤用土柱淋溶实验研究了水杨酸对土壤铝迁移

的影响。结果表明 ,不同土壤由于矿物组成的差异 ,它们对有机酸的吸附容量有很大的不同 ,因此有机酸对不

同土壤中铝的迁移有不同的影响。富铁土游离氧化铁的含量低于铁铝土 ,它对有机酸的吸附量也低于铁铝土

的 ,因此在淋溶实验初期 ,有机酸对铝迁移的影响较小 ,在淋溶实验后期 ,由于土壤对有机酸的吸附达饱和状

态 ,有机酸对铝的迁移表现出很强的促进作用 ,特别在有机酸初始浓度较高的情况下。铁铝土含有大量铁、铝

氧化物 ,对有机酸有很高的吸附容量 ,有机酸对这类土壤铝迁移的影响很小。淋溶土对有机酸的吸附量很小 ,

当有机酸的初始浓度较高时 ,淋溶实验开始后不久 ,有机酸就对铝的迁移表现出明显的促进作用。实验结果

还表明 ,铝的迁移还与体系 pH有关 ,低 pH条件有利于土壤铝的溶解和迁移。
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　　土壤酸化导致铝的大量溶解 ,土壤中铝的迁

移和转化涉及土壤的发生和演变、铝对植物的毒

性、铝对水生生态系统的负面影响及铝对人类健

康的危害等多个方面。可溶性铝由酸化的陆地生

态系统向水生生态系统的迁移被认为是导致地表

水酸化的重要原因 ,当有有机络合剂存在时 ,铝的

迁移会大大加速[1 ] 。这是因为当铝离子与有机络

合剂形成络合物后 ,铝离子的抗水解能力增强 ,而

且由于铝离子与有机物形成络合物后其所带正电

荷减少 ,这些因素使铝在土壤中的移动性大大增

加[2 ] 。研究结果已经表明 ,有机铝络合物在土壤

剖面中的迁移在灰化土的形成过程中起着重要作

用[3～5 ] 。虽然文献中已有很多关于铝在土壤中迁

移和转化的研究报道 ,但至今为止 ,绝大多数研究

是在温带地区的灰化土上进行的[1 ,6～8 ] ,很少有研

究涉及热带、亚热带地区酸性可变电荷土壤中铝

的迁移行为。有机物是土壤中广泛存在的 ,低分

子量有机酸是土壤有机物中较活泼的组分 ,它们

对酸性土壤中铝的化学行为有多方面的影响。本

文选择水杨酸作为有机酸的代表 ,研究其对酸性

可变电荷土壤中铝迁移的影响 ,并选择 1 种酸性

恒电荷土壤进行对比研究。其研究结果可以加深

人们对酸性土壤中铝的化学行为的了解 ,为酸性

土壤的改良和土壤铝毒的控制提供参考。

1 　材料与方法

1. 1 　供试土样

本文选用 2 种代表性可变电荷土壤 (富铁土和

铁铝土) ,1 种酸性恒电荷土壤 (淋溶土) 。富铁土采

自位于江西余江县境内的中国科学院红壤生态实验

站 ,发育于第四纪红色黏土母质。铁铝土采自广东

徐闻县 ,发育于玄武岩母质。淋溶土采自南京市江

宁区某茶园 ,母质为下蜀黄土。富铁土和铁铝土为

70 cm 以下的底层土壤 ,淋溶土为 0～20 cm 的表层

土壤。土样风干磨细过 20 目筛备用。供试土样的

基本性质见表 1。
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表 1 　供试土样的基本性质

Table 1 　Basic properties of soils used

土壤

Soil

地点

Location
pH

交换性铝

Exchange2

able Al

(mmol kg - 1)

CEC

(cmol kg - 1)

有机质

O. M.

(g kg - 1)

游离铁

Free iron

oxide

(g kg - 1)

主要粘土矿物

Dominant clay

minerals

富铁土

Ferrosols

江西余江

Jiangxi

4. 7 25. 8 10. 6 1. 7 32. 6 高岭石①、水云母②和少量蛭石③

铁铝土

Ferralosols
广东徐闻

Guangdong

5. 1 4. 3 8. 0 13. 8 108. 3 高岭石①,三水铝石④和赤铁矿⑤

淋溶土

Argosols

江苏南京

Jiangsu

4. 5 7. 5 12. 0 16. 1 24. 7 高岭石①、水云母②和蛭石③

　　①kaolinite ; ②hydrous mica ; ③vermiculite ; ④gibbsite ; ⑤hematite

1. 2 　实验方法

淋溶实验用长 30 cm、内径 5 cm 的塑料土柱 ,底

部放置 2 张定性滤纸 ,其上放置 3 cm 厚的石英砂 ,

再均匀装土 20 cm ,土样上部再放置 2 cm 厚的石英

砂。配制含一定浓度的水杨酸和 0. 1 mmol L - 1 KCl

的混合溶液 ,用盐酸和 KOH 将溶液的 pH 调至 4. 7。

用蠕动泵向土柱中匀速加入有机酸的溶液 ,用 100

ml 容量瓶采集淋出液 ,每采集 100 ml 淋出液记为 1

次采样。分别测定淋出液的 pH、可溶性铝和水杨酸

的浓度。pH用玻璃电极法测定 ,可溶性铝用82羟基

喹啉比色法 (pH8. 3) 测定[9 ] ,水杨酸用紫外分光光

度法测定 ,测定波长为 304 nm ,测定前用 1∶1 盐酸将

溶液 pH调至 1. 0 ,并放置 1 h 以消除铁、铝离子的干

扰[10 ] 。

2 　结果与讨论

2. 1 　水杨酸对富铁土中铝迁移的影响

图 1 是三种水杨酸浓度下富铁土淋出液中铝浓

度的动态变化的结果 ,当水杨酸的初始浓度为 0. 25

和 1. 0 mmol L - 1时 ,在前 20 次的淋出液中铝的浓度

几乎不随时间而变化 ,而且两种处理之间铝的浓度

相差不大。但当水杨酸的初始浓度为 1. 0 mmol L - 1

时 ,自 20 次采样以后淋出液中铝的浓度有所增加 ,

特别是 30 次采样后铝的浓度有比较显著的增加。

当水杨酸的初始浓度为 2. 5 mmol L - 1时 ,前 7 次采

样的淋出液中铝的浓度基本保持不变 ,但从第 8 次

采样起 ,铝的浓度开始增加 ,特别是从第 11 次采样

后 ,铝的浓度有一个持续显著的增加 ,直至第 23 次

采样后铝的浓度的增幅变缓。淋出液中铝的浓度的

变化趋势与淋出液中水杨酸浓度的变化趋势基本一

致 (图 2) ,这是因为水杨酸通过与铝形成可溶性络

合物促进土壤中铝的溶解和迁移[11 ] ,因此溶液中水

杨酸浓度的大小决定了其对铝迁移的影响程度的大

小。由于可变电荷土壤对有机酸有一定程度的吸

附[10 ,12 ] ,有机酸的吸附影响其在土壤固液相间的分

布 ,并从而影响淋出液中有机酸的浓度及其对铝迁

移的影响。图 2 中的结果表明 ,当用水杨酸溶液对

富铁土进行淋溶实验时 ,开始阶段加入土壤中的水

杨酸的大部分被土壤吸附 ,淋出液中水杨酸的浓度

较加入液中的低得多 ,而且不同处理之间的差异不

大。随着淋溶实验的进行 ,土壤对水杨酸的吸附逐

渐达到饱和 ,所以对水杨酸初始浓度为 2. 5 mmol

L - 1的处理 ,采样 12 次后淋出液中水杨酸的浓度开

始显著增加 ,约在 24 次后逐渐达到稳定状态。但对

水杨酸初始浓度为 1. 0 mmol L - 1的处理 ,采样 29 次

后淋出液中水杨酸的浓度才有比较明显的增加 ,说

明水杨酸初始浓度越低 ,达到吸附饱和所需要的时

间越长。随着淋出液水杨酸浓度的增加 ,铝的浓度

也大幅增加 ,说明只有存在于溶液中的有机酸才能

对土壤铝的迁移起到促进作用。
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图 1 　不同浓度水杨酸对富铁土中铝迁移的影响 ( ◇0. 25 mmol L - 1 ; □1. 00 mmol L - 1 ; △2. 50 mmol L - 1)

Fig. 1 　Effect of salicylic acid at its different concentrations on migration of Al in Ferrosols( ◇0.25 mmol L - 1 ; □1.00 mmol L - 1 ; △2.50 mmol L - 1)

图 2 　富铁土淋出液中水杨酸浓度的动态变化 ( ◇0. 25 mmol L - 1 ; □1. 00 mmol L - 1 ; △2. 50 mmol L - 1)

Fig. 2 　Dynamics of salicylic acid concentration in leachate from Ferrosols( ◇0. 25 mmol L - 1 ; □1. 00 mmol L - 1 ; △2. 50 mmol L - 1)

212 　水杨酸对铁铝土中铝迁移的影响

水杨酸对铁铝土中铝迁移的影响如图 3 所示 ,

结果表明在不同水杨酸初始浓度下 ,除开始几个点

异常外 ,在 20 次采样之前淋出液中铝的浓度均处于

非常低的水平 ,说明加入土壤中的水杨酸的绝大部

分被土壤吸附 (图 4) ,它在此阶段对铝的迁移的促

进作用很小。采样 20 次后铝的浓度开始增加 ,特别

是采样 40 次后低有机酸浓度下淋出液中铝的浓度

有显著增加 ,但水杨酸初始浓度为 2. 5 mmol L - 1的

体系 ,40 次采样后淋出液中铝的浓度不但没有增

加 ,反而有所下降。淋溶实验后期低浓度有机酸处

理中铝浓度的增加是由于溶液中有机酸的浓度有所

增加 (图 4) ,有机酸对铝的迁移有一定的促进作用 ;

另一个重要原因是体系 pH 明显降低 (图 5) ,pH 的

　　

图 3 　不同浓度水杨酸对铁铝土中铝迁移的影响 ( ◇0. 25

mmol L - 1 ; □1. 00 mmol L - 1 ; △2. 50 mmol L - 1)

Fig. 3 　Effect of salicylic acid at its different concentrations on

migration of Al in Ferrosols ( ◇0.25 mmol L - 1 ; □1.00 mmol L - 1 ;

△2. 50 mmol L - 1)
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降低导致铝的溶解度增加 ,铝迁移增强。水杨酸的

初始浓度为 2. 5 mmol L - 1的处理 ,铝的浓度不升反

降可能是由于有机酸的大量吸附导致土壤表面负电

荷增加[13 ] ,从而使土壤交换性铝增加[14 ] ,或者增加

土壤对铝离子的吸附量 [15 ,16 ] , 导致可溶性铝减

小[16 ] ,对图 4 中淋出液水杨酸浓度动态变化的分析

可以进一步说明这一点。

图 4 结果表明 ,对所有处理在 25 次采样之前 ,

淋出液中水杨酸的浓度均处于非常低的水平 ,说明

加入体系中的水杨酸几乎全部被土壤所吸附。水杨

酸初始浓度为 0. 25 mmol L - 1的处理 ,在整个研究的

时间范围内淋出液水杨酸的浓度均处于很低水平 ,

当水杨酸的初始浓度为 1. 0 mmol L - 1时 ,采样 42 次

以后水杨酸的浓度才有所增加 ,这比图 2 中富铁土

中水杨酸浓度的增加要滞后很多 ,说明铁铝土对水

杨酸的吸附容量较富铁土大 ,这与我们用一次平衡

实验所观察到的结果一致[10 ] 。水杨酸的初始浓度

为 2. 5 mmol L - 1时的结果进一步证明了这一点 ,在

此条件下采样 25 次后淋出液水杨酸的浓度开始明

显增加 ,但与图 2 中富铁土的结果不同 ,在 25 次与

49 次采样之间 ,淋出液水杨酸的浓度呈直线增加 ,

说明铁铝土对水杨酸的吸附反应一直持续进行 ,即

使淋溶实验结束时 ,该土壤对水杨酸仍未达到吸附

饱和。而富铁土在采样 24 次后 ,土壤对水杨酸就基

本达到吸附饱和 , 淋出液水杨酸浓度不再增加

(图 2) 。

图 4 　铁铝土淋出液中水杨酸浓度的动态变化 ( ◇0. 25 mmol L - 1 ; □1. 00 mmol L - 1 ; △2. 50 mmol L - 1)

Fig. 4 　Dynamics of salicylic acid concentration in leachate from Ferralosols ( ◇0. 25 mmol L - 1 ; □1. 00 mmol L - 1 ; △2. 50 mmol L - 1)

图 5 　不同水杨酸初始浓度下铁铝土淋出液的 pH

( ◇0.25 mmol L - 1 ; □1.00 mmol L - 1 ; △2.50 mmol L - 1)

Fig. 5 　pH of leachate from Ferralosols at different initial concen2

tration of salicylic acid( ◇0. 25 mmol L - 1 ; □1. 00 mmol L - 1 ;

△2. 50 mmol L - 1)

　　不同可变电荷土壤对水杨酸吸附能力的差异主

要与土壤的矿物组成 ,特别是土壤游离氧化铁的含量

有关 , 如表 1 所示铁铝土游离氧化铁含量为

108. 3 g kg - 1 ,较富铁土高得多 (32. 6 g kg - 1) 。由于土

壤氧化铁是阴离子的主要吸附剂 ,铁铝土中大量的氧

化铁导致这类土壤对有机酸有很高的吸附容量 ,因此

有机酸对这类土壤中铝迁移的促进作用较小。

213 　水杨酸对淋溶土中铝迁移的影响

水杨酸对淋溶土中铝迁移的影响如图 6 所示 ,

结果表明水杨酸对铝迁移的促进作用随有机酸初始

浓度 的 增 加 而 增 强 , 当 水 杨 酸 初 始 浓 度 为

2. 5 mmol L - 1时 ,采样 6 次后淋出液中铝的浓度就

达到了较高的水平 ,以后一直维持在较高的水平 ,说

明高浓度的有机酸对淋溶土中铝的迁移有明显的促

进作用。水杨酸的初始浓度低时 ,它仍表现出对铝
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迁移的促进作用 ,但其影响程度比高浓度时的要小

得多。水杨酸初始浓度为 1. 0 mmol L - 1时 ,采样 28

次前淋出液中铝的浓度高于水杨酸初始浓度为

0. 25 mmol L - 1的体系 ,但采样 34 次后结果相反 ,这

主要因为此时前一体系淋出液的 pH 高于后一体系

的 (图 7) ,水杨酸初始浓度为 0. 25 mmol L - 1的体系

中 ,pH 的降低导致铝的溶解度增加 ,铝的移动性增

强。

图 6 　不同浓度水杨酸对淋溶土中铝迁移的影响

　　　　( ◇0. 25 mmol L - 1 ; □1. 00 mmol L - 1 ;Δ2. 50 mmol L - 1)

Fig. 6 　Effect of salicylic acid at its different concentrations on migration of

Al in Argosols ( ◇0. 25 mmol L - 1 ; □1. 00 mmol L - 1 ;Δ2. 50 mmol L - 1)

图 7 　不同水杨酸初始浓度下淋溶土淋出液的 pH( ◇0.

25 mmol L - 1 ; □1.00 mmol L - 1 ;Δ2.50 mmol L - 1)

Fig. 7　pH of leachate from Angosols at different initial concentration of sali2

cylic acid ( ◇0.25 mmol L - 1 ; □1.00 mmol L - 1 ;Δ2.50 mmol L - 1)

淋出液中铝浓度的动态变化与水杨酸浓度的变

化趋势基本一致 (图 8) 。图 8 中结果表明 ,水杨酸

初始浓度为 2. 5 mmol L - 1时 ,采样 8 次后淋出液中

水杨酸的浓度就达到稳定状态 ,随后变化很小 ,这与

铁铝土和富铁土中的结果有很大的不同 ,这说明淋

溶土由于游离氧化铁含量低 ,它对有机酸的吸附容

量小 ,所以在用有机酸进行淋溶实验过程中土壤容

易对有机酸达到吸附饱和 ,导致大量有机酸留在土

壤溶液中 ,这些有机酸促进了铝的迁移 ,特别在有机

酸初始浓度较高的情况下。

图 8 　铁铝土淋出液中水杨酸浓度的动态变化

( ◇0. 25 mmol L - 1 ; □1. 00 mmol L - 1 ;Δ2. 50 mmol L - 1)

Fig. 8 　Dynamics of salicylic acid concentration in leachate from 　　Angosols ( ◇0.25 mmol L - 1 ; □1.00 mmol L - 1 ;Δ2.50 mmol L - 1)

由于不同土壤矿物组成不同 ,它们对有机酸的

吸附能力有很大的不同 ,有机酸对不同土壤中铝迁

移的影响也不同。可变电荷土壤如铁铝土 ,由于含

有大量铁、铝氧化物 ,这类土壤对有机酸有很高的吸

附容量 ,有机酸对这类土壤中铝迁移的促进作用较

小。而恒电荷土壤 ,如过渡带地区的淋溶土对有机

酸的吸附量小 ,有机酸对土壤铝迁移的促进作用较

大。富铁土游离氧化铁的含量介于铁铝土和淋溶土

之间 ,它对有机酸有一定的吸附容量 ,在淋溶实验的

前期 ,有机酸对铝迁移的影响很小 ,但当土壤对有机

酸达到吸附饱和后 ,有机酸对铝的迁移表现出很强

的促进作用。当然土壤 pH 也是影响土壤铝迁移的

重要因素 ,低 pH有利于土壤铝的溶解和迁移。
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STUDY ON EFFECT OF SALICYLIC ACID ON MIGRATION OF AL UMINUM

IN ACID SOILS WITH LEACHING EXPERIMENT

Xu Renkou1 　Xiao Shuangcheng1 　Wang Yong1 ,2 　Zhao Anzhen1

(1 State Key Laboratory of Soil and Sustainable Agriculture , Institute of Soil Science , Chinese Academy of Sciences , Nanjing 　210008 , China)

(2 Graduate University of Chinese Academy of Sciences , Beijing 　100039 , China)

Abstract 　Two variable charge soils and one acid constant charge soil were chosen to investigate the effect of salicylic acid

on migration of Al with leaching experiment . The results showed that the different soils had different adsorption capacity for sali2
cylic acid due to the difference in soil mineral compositions , and thus the effect of salicylic acid on the migration of Al in differ2
ent soils was different . The Ferralosols with high content of free iron oxides has the great adsorption capacity for salicylic acid and

thus small promotion of the acid on migration of Al was observed in this soil . The content of free iron oxides in Ferrosols was low2
er than that in Ferralosols , the adsorption capacity for salicylic acid in the former was also smaller than that in the latter. There2
fore at the earlier stage of leaching experiment , the effect of salicylic acid on migration of Al was small , but the great promotion

was observed in the soil at the latter stage of leaching experiment , especially at high initial concentration of salicylic acid. The

Argosols has small adsorption capacity for salicylic acid , the organic acid showed obvious promotion on Al migration in the soil at

high initial concentration of the acid after the start of leaching experiment . The results also indicated that the migration of Al was

also related to the pH of soil systems. Low pH promoted the dissolution of Al and the migration of Al in soils as well .

Key words 　Acid soil ; Salicylic acid ; Leaching experiment ; Migration of Al
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