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被称为土壤 精华 的土壤腐殖质影响着土壤的

物理性质、化学性质和生物学性质; 其中, 腐殖酸是

腐殖质的核心成分, 由于含有大量的羧基、羟基等活

性基团,具有很高的反应活性,对环境中金属离子具

有强烈的结合力,使之成为环境中金属离子的重要

络合剂和聚沉剂,从而对金属元素在环境中的迁移、

转化和生物有效性起着十分重要的调控作用
[ 1~ 4]

。

腐殖酸与金属离子的相互作用一直是土壤、生态、环

保等领域研究的重点, 不少学者从动力学或热力学

的角度研究了腐殖酸对金属离子铜、铅、镉、汞等离

子的吸附和络合作用[ 3~ 13] ;也正是由于腐殖酸结构

中有机活性基团众多, 对于腐殖酸与金属离子的相

互作用的确切部位或反应机理至今依然未彻底弄清

楚;部分学者利用光谱法研究腐殖酸与金属离子的

络合反应机理, 如 Katja等[ 14]采用 X 射线光谱法研

究了胡敏酸铅络合物的结构, 邢光熹等
[ 15]
应用穆

斯堡尔谱学方法研究了 Fe
3+
、Fe

2+
与胡敏酸结合的

性质。利用红外光谱法研究腐殖酸与金属离子的络

合反应机理在国内外还比较少见,本文采用红外光

谱法研究了胡敏酸 HA 与 Fe3+ 、Al3+ 、Mn2+ 金属离

子形成络合物的反应机理, 为阐明腐殖酸与金属离

子的相互作用机理提供理论基础。

1 材料与方法

1 1 胡敏酸分离纯化

供试胡敏酸提取自国家级自然风景区重庆市缙

云山常绿阔叶林表层腐殖土,土壤样品经风干, 通过

1mm筛孔。胡敏酸的提取分离和纯化及胡敏酸部

分功能基和基本性质参照文献[ 1~ 4]进行测定, 总

酸性基、羧基、酚羟基含量分别为 5 59、2 02、3 57

mol kg
- 1

, 有机碳含量为 480 mg kg
- 1
。

1 2 胡敏酸金属离子络合物的制备及红外光谱的测定

体系总体积各 20 0 ml, 其中含 HA浓缩液 1 20

ml,分别加入 Fe3+ 、Al3+ 、Mn2+ 金属离子, 使金属离

子浓度分别为 0、0 4、0 8、1 6 mmol L- 1,加入2 0 ml

1 0 mol L
- 1

NaCl溶液, 调离子强度0 10 mol L
- 1

, 用

0 1 mol L- 1 HCl或NaOH 调 pH 为7 0,通高纯 Ar气

30 min, ( 25 ! 0 5) ∀ 平衡 24 h,平衡液备用。
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用 KBr 压片法在 PE Spectrum One FT IR Spec

trometer红外光谱仪上进行测量: 称取分析纯 KBr

粉末各 200 mg 于玛瑙研钵中,吸取 1 00 ml上述平

衡液于 KBr粉末上, 将此玛瑙研钵置于 60 ∀ 真空

干燥箱内干燥 4 h 以上, 在红外灯照射下, 研磨至

粒度小于 2 m, 称取 100 mg 置于红外光谱仪专用

手动压片机的模具中, 将样品压成透明 KBr 片剂。

先将纯 KBr 片置于光路上, 调节透光度调节器, 使

起始波数处的透光度 ( T )达到 100%, 迅速换上含

样品的 KBr 片剂, 启动仪器, 进行慢速扫描, 获得

胡敏酸以及胡敏酸 Fe3+ 、Al3+ 、Mn2+ 络合物的红外

光谱。

2 结果与讨论

图1分别显示了胡敏酸 HA及其与 Fe
3+
、Al

3+
、

Mn2+ 金属离子反应后形成的配位化合物的红外光

谱;表 1给出了HA 及其金属配合物的主要吸收峰

以及对应的可能的官能团, 这些官能团主要有羟基

OH、羧基 COOH、羰基 C O 、芳香环、烃基、氢键、

酸酐以及少量的硅酸盐杂质。从图 1 表明, HA与

Fe3+ 、Al3+ 、Mn2+ 金属离子反应后形成的配位化合

物红外光谱的吸收峰频率以及谱带形状与纯的HA

基本相同, 说明反应前后主要有机官能团没有发生

质的变化, 但有些吸收峰的相对强度发生了变化。

约 3 551 cm- 1、3 414 cm- 1、3 400 cm- 1的宽而强的吸

收峰主要对应各种羟基, HA 与 Fe3+ 、Al3+ 、Mn2+ 三

种金属离子反应形成配位化合物后, 该处吸收峰强

度有所降低(透光度增大,吸光度减小) , 而且随着

金属离子浓度的提高, 吸收峰强度降低更甚, 可以

推测羟基参加了作用, 并且体系中金属离子越多,

自由羟基的数量越少, 表明参加反应的羟基越多;

3 237 cm- 1强肩峰对应羧基 COOH, HA 与 Fe3+ 、

Al
3+
、Mn

2+
三种金属离子形成配位化合物后, 该峰

吸收强度降低, 随着金属离子浓度的提高, 吸收峰

强度降低也更甚, 说明羧基 COOH 参加了配位作

用, 与金属离子形成了配位共价键, 并且体系中金

属离子越多,参加反应的羧基也越多。羧基的配位

还可以从两个方面加以印证, 其一是形成配位化合

物后1 638 cm- 1、1 617 cm- 1强双峰吸收强度的降

低, 该双峰系羰基 C O 振动偶合而呈现, 即羧基

与金属离子相互作用后, 由于金属离子正电荷的诱

导, 减小了相邻羰基 C O 自身的振动偶合; 其二

是 1 385 cm- 1羧酸盐 COO- 对称弯曲振动吸收强度

的增强,暗示有更多的羧基 COOH 与金属离子作用

转变成了羧酸盐 COO- 。有学者发现 HA的交换容

量与在 1 380 cm- 1处的吸光度之间有着十分明显的

线性关系, 他们认为在此频率下的羧酸盐离子吸

收, 对于测定羧酸是比较可靠的[ 16]。1 638 cm- 1、1

617 cm
- 1
强双峰的出现, 暗示胡敏酸中含有相互靠

近而形成环酐的羧基,与文献所述一致[ 17]。

根据透光度与吸光度以及官能团浓度的吸光定

律,假设以纯的胡敏酸自由羟基和羧基含量为

100% ,络合羧酸(羧酸盐) 0%为依据,计算出了加入

不同浓度的金属离子形成络合物后红外光谱主要吸

收峰约3 551、3 237、1 385 cm- 1的吸光度和反应后胡

敏酸剩余自由羟基和羧基含量以及生成羧酸盐的比

例(见表 2)。

金属离子浓度: 0, # 0 4, 0 8, ∃1 6 mmolL- 1

图 1 胡敏酸与 Fe3+ 、Al3+ 、Mn2+ 络合物红外光谱
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表 1 胡敏酸及其铁、铝、锰络合物的主要红外吸收带及其归宿

出现频率 ( cm- 1) 归宿 强度、形状

3 930 泛频峰 弱

约 3 551, 3 414, 3 400 游离 # OH,水合 # OH ,氢键结合 # OH,酚 # OH等的伸缩振动 宽而强

3 237 COOH 氢键 强肩

2 032 C C, C C C 弱尖

1 638, 1 617
芳香族共轭双键 C O ,氢键结合 C O , 与羰基共轭双键, 酸

酐的羰基 C O 伸缩振动(因振动偶合而呈现强双峰)
强,双峰

1 385 羧酸盐 COO - ,脂肪族 C # H 对称弯曲振动 中强,尖峰

1 084, 1 034 硅酸盐杂质的 Si # O振动 中强,双峰

表 2 胡敏酸及其铁、铝、锰络合物的主要红外吸收峰吸光度、自由羟基、羧基以及羧酸盐的含量

络合物

金属离子

浓度

( mmol L 1)

羟基

(吸收峰约 3 551 cm- 1)

羧基

(吸收峰约 3 237 cm- 1)

羧酸盐

(吸收峰约 1 385 cm- 1)

吸光度 含量( % ) 吸光度 含量(% ) 吸光度 含量( % )

HA Fe3+ 0 2 400 100 1 823 100 0 315 0

0 4 1 922 80 1 522 83 0 372 18

0 8 1 201 50 1 301 71 0 413 31

1 6 0 699 29 1 125 62 0 444 41

HA Al3+ 0 1 699 100 0 824 100 0 208 0

0 4 1 398 82 0 699 85 0 244 11

0 8 1 860 52 0 444 54 0 284 37

1 6 0 585 34 0 377 34 0 347 67

HA Mn2+ 0 2 301 100 0 886 100 0 125 0

0 4 1 960 85 0 796 90 0 143 14

0 8 1 665 72 0 678 76 0 165 32

1 6 1 216 53 0 569 64 0 193 54

注:以纯的胡敏酸自由羟基和羧基含量为 100% ;以纯的胡敏酸络合羧酸根(羧酸盐)为 0%

从表 2中不难看出,同一种金属离子,随着浓度

的递增,胡敏酸剩余自由羟基和羧基含量均不断减

小,生成羧酸盐的比例不断递增。表明,随着金属离

子浓度的递增, 有更多的羟基和羧基参与络合反应。

从表 2中还可以看出, 自由羧基含量减小的比例大

致与生成羧酸盐的递增比例相等,完全证实了络合

物的形成。但对于不同种金属离子而言, 参与反应

的官能团的比例存在较大的差别: 对于 Fe3+ 而言,

当其处于 0 4 mmol L- 1较低浓度时, 羟基和羧基参

与络合反应的量大致相等, 然而,当 Fe3+ 处于较高

浓度时,自由羟基的下降值较自由羧基的下降值接

近大 1倍,暗示 HA的羟基更易与 Fe
3+
发生配位反

应; Mn2+ 离子的情况与 Fe3+ 相似, 但当 Mn2+ 处于较

高浓度时, 自由羟基的下降值仅较自由羧基的下降

值略大; 对于 Al
3+
离子则不然, 在所试浓度范围内,

胡敏酸剩余自由羟基和羧基含量基本相等, 表明羟

基和羧基与配位能力相当。

对比三种金属离子与HA 羟基和羧基络合反应

的数值,自由羟基与三种金属离子反应能力的大小

顺序为 HA Fe3+ > HA Al3+ > HA Mn2+ , 而自由羧基

与三种金属离子反应能力的大小顺序为 HA Al3+ >

HA Fe3+ > HA Mn2+ , 综合顺序为 HA Al3+ > HA

Fe
3+

> HA Mn
2+
。究其主要原因, 可能源于金属离

子本身的电荷、离子半径和外层电子排布的差异。

Fe是 %B族元素, Fe3+ 外层电子排布为 3s23p63d5,离

子半径为 64 pm; Al是 &A族元素, Al3+ 外层电子排

布为 2s
2
3p

6
, 离子半径为 51 pm; Mn 是 ∋ B族元素,

Mn2+ 外层电子排布为 3s23p63d5, 离子半径为 80 pm。

由于受阳离子极化能力和变形性的影响,相同价态、

不同构型的阳离子对同一阴离子的作用力大小顺序
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为: 18 和 18 + 2 电子构型> 9~ 17 不规则电子构

型> 8电子构型, 因而 Fe3+ 与 HA 之间的作用力大

于Al
3+

; 相同电子构型的阳离子,正电荷越多、半径

越小,其极化作用越强,因而 Fe3+ 与 HA之间的作用

力大于Mn
2+
。综合电荷、离子半径和外层电子排布

的差异, 三种离子极化能力的大小顺序为: Fe3+ >

Al3+ > Mn2+ 。这种离子的极化,将使离子键逐渐向

共价键过渡,缩短键长,键的强度更大, 在空间上也

将造成配位数降低[ 18]。但由于Al3+ 的离子半径较

Fe3+ 更小,在与HA络合时, 更容易进入 HA 团状结

构的内部与官能团结合,无疑会增加 HA 与Al3+ 之

间的作用力,且由于羧基体积较羟基大,与金属离子

反应过程中空间位阻较大, 半径较小的离子更易与

之反应, 因而, 自由羧基与 Al3+ 离子反应能力超过

Fe3+ 、Mn2+ 离子。从试验结果分析, 后一因素影响

似乎更大,超过了离子极化的影响。因此,不难得出

胡敏酸与三种离子的综合络合反应能力的大小顺序

为HA Al3+ > HA Fe3+ > HA Mn2+ 。

3 结 论

HA与Fe3+ 、Al3+ 、Mn2+ 金属离子反应后形成的

络合物红外光谱的吸收峰频率以及谱带形状基本相

同, 但羟基伸缩振动峰, 羧基 COOH 氢键, 羰基

C O 振动偶合强双峰吸收强度的降低, 以及羧酸

盐COO- 对称弯曲振动峰吸收强度的增强, 表明HA

与Fe3+ 、Al3+ 、Mn2+ 三种金属离子形成络合物后,主

要有机官能团没有发生质的变化,而发生配位反应

的有机官能团主要是羧基 COOH 和羟基 OH。胡敏

酸与三种离子的综合络合反应能力的大小顺序为

HA Al3+ > HA Fe3+ > HA Mn2+ 。金属离子本身的电

荷、离子半径和外层电子排布的差异是导致上述络

合反应能力的主要因素。
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