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胡敏酸对土壤和矿物粘粒分散的影响

兰叶青 胡琼英 薛家葬
(南京农业大学应用化学系

,

南京 2 10 0 9 5)

摘 要 研究了土壤胡敏酸 (Huln ic ac id) 对红壤和黄棕壤以及高岭矿和蒙脱矿粘粒分

散的影响
。

研究结果表明
:

土壤 H A 对 Na
+

饱和的 土壤及矿物粘粒分散作用很大
。

用 践伍 除

去土壤有机质后
,

粘粒分散明显下降
.

然而
,

添加少量 H A 后
,

又能显著地提高粘粒的分散性
。

这种现象在两种土壤中
,

红壤表现更为突出
。

N言饱和的高岭矿粘粒分散性很差
,

而蒙脱矿粘

粒分散性很强
,

这与它们所带电荷量有关
。

但是
,

添加少量 1认 后
,

高岭矿粘粒分散性急剧提

高
,

而蒙脱矿的变化却很小
.

试验结果进一步表 明
:

有机质 }认 对土壤和矿物粘粒分散作用受

矿物类型的影响
。

关健词 胡敏酸
,

土壤
,

矿物
,

分散
,

聚集

从环境和土壤观点看
,

土壤 中的粘粒分散和聚集的过程是相 当重要 的
。

土壤粘粒的

分散会导致土壤物理性状和结构 的恶化
。

土壤粘粒的分散亦会携带有毒物质进人水体
,

污染水源
。

因此
,

引起土壤粘粒 的分散和聚集的因素是人们一直关心和研究 的课题
。

多年

来
,

人们普遍 认为土壤有 机质能 改 良土壤结构
,

防止 土壤粘粒的分 散
。

c h es hi re 等 tl ,2]
,

C han ey 和 sw ift 13, 4]
,

R cc of o 和 Mb ag w uls ]
,

Fo rtun 等l6] 都认 为有机质能有效地提 高土壤 聚

集
.

然而
,

vi se r 和 c ail li er [7] 报道土壤腐殖酸 (Hum ic ac id s)根本不是土壤的聚集剂
,

而是

分 散 剂
。

他 们 发 现
:

40 9 /m
,

的 腐 殖 酸 相 当 于 sk g/ m
,

六 偏 磷 酸 钠 (s od ium
he x

am
e

taP ho sP ha te) 引起的土壤分散
。

Gu pta 等 [8] 发现
,

随着有机质的增加
,

土壤粘粒分散

性增加
。

Gu 和 氏ne 「l9] 也 发现
,

用 比0 2 去除土壤胶体有机质后
,

粘粒分散性降低
。

很 明

显
,

有必要进行更多地研究来阐明土壤有机质对土壤粘粒的分散和聚集所起的作用
。

本

试验选用我国南方的两种典型土壤 (红壤和黄棕壤 )以及高岭矿和蒙脱矿
,

研究土壤 胡敏

酸对土壤和矿物粘粒分散的作用
。

1 材料与方法

L I 主要仪器

(1) 2 1} 一 0 2 型自动电位滴定仪 (
_

上海 )
;
(2) U V 一 120 一02 紫外可见分光光度计 (岛津)

;
(3) S CR7 B

离心机 (日立 )
;
(4) 电子分析天平 (西德 )

;
(5) LG 一3 型多用冰冻干燥器 (宁波)

;
(6) C SF一IB 超声波发生

器 (上海)
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.2 粘粒样品与主要试剂的制备

1
.

2
.

1 粘粒样品的制备 (l) 土壤粘粒的制备
。

将过 住3m m 筛孔的红壤 (采 自江西鹰潭 )和黄棕壤 (采

自南京孝陵卫 )
,

按液土比为 10: 1的 比例制成悬浮液
,

红壤先用 0
.

lm ol / L 的 N a o H 调 至 p H 7
.

l一7
.

4
,

并用

超声波分散悬液 30 m in
,

再将悬浮液稀释 至含量共 3 %
。

静止
,

用沉降虹吸 分离法收集 < 2 协m 的土壤粘

粒 [l0]
。

收集的粘粒用 lm of / L Na a 处理 3 次
,

然后
,

用 去离子 水洗涤 6一 7 次
,

除去过量 的 N aa (用

A g
NO

3
溶液检验)

。

最后
,

将 N a 十

饱和粘粒置 于红外灯 F于 50 ℃ 干燥
,

冷藏保存
,

备用
。

(2 )矿物粘粒的制

备
。

将 过 0. 3 m m 筛孔的高岭矿和蒙脱矿按固液比为 1 0: 1的 比例制成悬浮液
,

高岭矿先用 0
.

lm ol / L 的

N ao H 调节悬浮液至 pHg
.

6[ 川
。

余 下步骤同上
。

1
.

2. 2 土壤胡敏酸 (H A )的制备 土壤 H A 的提取主要参照文献 [l 川 ,

取池塘淤泥 于室 内风 干
,

过 lm m

筛孔
,

用 0
.

lm ol / L N a 0 H 浸提
,

间歇搅拌
,

24 h 后
,

加结晶 N a ZS O 4
·

10 找O
,

搅匀溶解
,

静止过夜
·

然后取

上层悬液于 3000 r’P m 离心分离
,

倾出 上清液
。

上清液加 6 m ol / L H a 至 pHI
.

5 左右
,

于 30 0 0 rp lll 再次离

心分离
,

得胡敏酸粗产品
。

粗产品用 0
.

lm ol / L N a o H 溶解 后
,

续用 6 m ol / L H a 酸化至 p H I
.

5
,

离心分

离
,

收集沉淀物 H A
。

沉淀物用去离子水洗涤
、

离心
、

分离数次
,

得较纯产品
。

最后将胡敏酸冷冻干燥
,

并

冷藏保存
,

备用
。

1
.

2
.

3 粘粒悬浮液的制备 取 N a +

饱和的粘粒
,

研磨分散
,

配制成一定浓度的粘粒悬浮液
。

1 2. 4 N a 十

型 1」A 溶液的制备 将 1
.

2. 2 中得到的 】IA 用适量的 0
.

lm ol / L 的
_

N aO H 溶解
,

并将溶液置

于胶棉液制得的半透膜袋中
,

渗析
,

除去过量的 N a 十 。

然后定容
,

配成一定浓度的 Na
+

型 llA 溶液
。

1
,

2. 5 pH6 的 N aC I溶液的制备 按实验设计
,

配成系列浓度的 N aa 溶液
,

均用 0
.

lm ol / L 的 Na O H 和

H C I调节溶液至 pH 6
。

1
.

3 粘粒悬浮液临界絮凝浓度的测定

临界絮凝浓度 (c ri tic al fl oc c川ati o n

co nc en tra ti on
,

简称 c Fc
,

))定义为
:

在一定时间内使一定量的分散

胶体粘粒产生聚沉所需最小的电解质浓度
,

一般用 m m ol / L 为单位
。

本文主要参照文献以’‘月定义当相对

分散浓度 (A
.

/ 凡 )
’)为 0. 20 处所对应的电解质的浓度为 c FC

。

粘粒悬浮液 CFC 的测定
,

主要参照 Gu 和 Do ne 产的方法
,

并作适当改动
。

将 1 2
.

3 和 1
.

2
.

4 中所得的溶液
,

按实验设计混合
,

用 0
.

! m ol / L 的 N a o H 和 H a 调节混合液至 pH 6
,

再用 pH6 的去离子水定容
,

得一定浓度的粘粒悬浮液
。

然后将此悬浮液 与不 同量 p H 6 的 Na a 溶液于比

色管中混合
,

用调至 p H 6 的去离子水定容
。

最终使混合悬浮液中粘粒含量 为 19 / L
。

并上 F倒置 10 次
,

开始计时
。

静置 3h
,

然后取上层约 3m l 的悬浮液
,

于 6O0 n m 处测定其消光值 月
,

取不同量的 N a 十

型 H A 溶

液作参比液
。

以粘粒相对分散浓度为纵坐标
,

悬浮液中 N aa 浓度为横坐标作图
。

2 结果与讨论

图 l 显示了 Na
}

饱和红壤粘粒悬浮液在 p H 6 时未用或用 H
Z

q 处理以及用 城0
2

处理

l) 有 的 文 献 中采 用 临 界 聚 沉 浓 度 (e n ‘ea l C o a g u 一a ti o n 。o n c e n tra ti o n
,

简称 e e C )
,

有 的 采 用 絮凝值

(Fl oc cul ati on v al ue
,

简称 Fv )
。

c Fc
,

c c c 和 Fv 所表 达的意义相 近
,

在 目前 的胶体化学和土壤学中
,

对三者尚无统

一 明确的 叫法
.

本文 为了统一起见
,

均采用 C I
二
〔 表示

。

2) 考虑到悬浮液 中粘粒本身 的沉降
,

引起消光值的 下降
,

采用粘粒相对分散浓度 曰 /而 )
。

A
:

为加人 电解质后

粘粒悬浮液的 消光值
,

A0 为相同时间下未加电解质时的悬浮液消光值
。
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扭叭I\附阳比
�。芝
�,�侧长拓尔韧理
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 2 0

N a C I m m o l/ l

红壤粘粒 (未经 比 。
,

处理 ; 2 红壤粘粒 (经 比 O
,

处理 ) ; 3 红壤粘粒 (经 地众处理 ) +l o m g H A / L;

4 红壤粘粒 (经 比伍处理 ) +2 o m g H户“L; 5 红壤粘 粒 (经 比认 处理 ) +
40 m g H A几

。

图 1 红壤粘粒在不同 日A 含量 下的相对分散浓度与 N aC I 浓度的关系

R g
.

1 Re la ti o n sh iP be tw e e n th e re la ti v e d l s详rs lo n c o n c e n

tra ti o n o f re d

5 0 一1 e lay a n d th e e o n e e n tra ti o n o f s o d ium e hlo n d e

u n d e r d lffe re n t h u jllle a e id e o m c e n tra t一o n s

后添加胡敏酸后粘粒相对分散浓度与 N a O 浓度的关系
。

从图 1 可 以看 出
:

土壤粘粒未经

坟。
2

处理的 c Fc 约为 l
.

Zm m ol / L
,

而经 代q 处理后的土壤粘粒的 c Fc 几乎降低了生倍
,

约为 0
.

6 m m ol / L
。

经 践O
,

处理后的土壤粘粒添加 H A 后
,

CFC 值急剧增大
。

H A 在悬浮液

中含量分别为 10
,

2 0
,

4 0 m g / L 时
,

C FC 依次增大到 4
.

7
,

1 1
,

2 0 m m o l / L 如图 l 中的曲线 3
,

4
,

5
。

这些现象与 vi
s e
产

,

Gu p ta ts] 和 Gu [u] 等人获得的相一致
。

表明土壤有机酸起到分散土

壤粘粒的作用
。

乙5 10 15

N d C I m m o l儿

气乙1006
‘勺一斗010000

�。芝,�侧长经巾七年

uo-l.Jlu。。u。。uo-的,胜slP。>-1目工。目

黄棕壤粘粒 (未经 比仪 处理 ) ; 2 黄棕壤粘粒 (经 比q 处理 ) ; 3 黄棕壤粘粒 (经 比0 2 处理 ) +l o m g LL勺L

4 黄棕壤粘粒 (经 比仪 处理 ) +
20 m g I IA / L ; 5 黄棕壤粘粒 (经 比q 处理 ) +

40 m g H A儿

图 2 黄棕壤粘粒在不同 H A 含量 下的相对分散浓度 与 N a a 浓度的关系

Fl g
.

2 庵la ti o n sh lp be tw e e n th e re lao v e d is pe rs lo n e o n e e n t ra ti o n o f ye llo w b r ow n 5 0 11 e lay a n d th e

e o n e e n tra ti o n o f s od iu lll e hlo n d e u n d e r d 一fl七re n t h um 一e ac id e o n e e n t ra ti o n s

图 2 为黄棕壤粘粒悬浮液在 pH 6 时
,

粘粒未经 几q 处理和经 佳q 处理除有机质以及

除去有机质后添加 H A 后的粘粒相对分散浓度与 Na Q 浓度含量关系
。

从图中可看见
,

用
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挂q 处理除有机质的与未除有机质的悬浮液 CR )相差较大
,

前者 C l毛值约为 5
.

1

~
of / L

后者约为 13 ~
of / L

。

添加 H A 后
,

c FC 值随之增大
,

但添加 H A 量为 10
,

20 m 留 L 时
,

CFc 值

仍小于未经 凡q 处理的
,

只有 H A 量达 40 m g / L 时
,

其 CFC 值 (巧~
of / L) 大于原土壤粘粒

的
。

从图 1
,

2 还可看出
,

添加 H A 对土壤粘粒的分散的影响程度
,

红壤大于黄棕壤
.

�。飞可�侧长凝求禽罕

uo-
芭l
usu。。uo-匕践s一P。>一1目工。出

0 20 4 0 6() 8 0 1(X) 12 0 140 16 0

N aC I m m o 】/L

高岭矿粘粒 + lo m g H A几 : 2 高岭矿粘粒
+ Zo m g H 月L : 3 高岭矿粘粒

+ 4 o m g H 户“L

图 3 高岭矿粘粒在不同 】IA 含量下的相对分散浓度与 Na a 浓度的关系

R g
.

3 Re la ti o n shi P be tw
e e n th e re lati v e di s pe rs io n e o nc e n

比ti o n o f ka o lini te e lay an d the
C o nc e n tm ti o n o f s‘记 iu lll C址o ri d e u n d e r d i ffe re n t h u n l le ac id c o n e e n tra ti o n s

高岭矿粘粒在 p H 6 时
,

添加 H A 后
,

粘粒悬浮液的相对分散浓度与 Na O 浓度 间的关

系示 于图 3
。

Na 饱和 的高岭矿粘粒的分散性很差
,

因此本试验 中未能测出未添加 H A 时

粘粒相对分散浓度与 Na O 浓度间的关系
。

然而
,

添加有机质后
,

CFC 迅速提高
,

H A 添加

量为 l伍 2 0
,

4 0m g /L 时
,

CFC 分别 为 5
,

18
,

1Zo m m o l/L
。

J

�。芝,�侧爱握卞友罕

uoll.�工u。。uo。uo-的J胜的-P。Aee苗工。配

0 0 2 0 4 0 6 0 8 1 2 1 4

N aC I m o UL

蒙脱矿粘粒
; 2 蒙脱矿粘粒 +l o m g 11月L; 3 蒙脱矿粘粒

+
20 m g HA / L; 4 蒙脱矿粘粒

+ 4 0 m g H月L

图 4 蒙脱矿粘粒在不同 11A 含量下的相对分散浓度与 Na a 浓度的关系

R g
.

4 Re lati o n shi P be tw e e n th e re la石v e di spe rs io n e o n e e n tra u o n o f m o n
加

o ri llo ni te c lay an d

th e c o nc e n t ra U o n o f s‘对iu m c hi o ri de u lld e r d ifl’e 化n t h u m ie ac id c o nc e n tra ti o n s

蒙脱矿粘粒悬浮液在 pH 6 时添加不同量有机质后的相对分散浓度与 Na Q 浓度关系

示于图 4
。

图 4 明显特征是所有的曲线
,

可分成三部分
.

(l) Na CI 浓度 < 0. 2 m of /L
,

粘粒相
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对分散浓度逐渐提高
; (2) Na O 浓度在 0. 2一 0

.

sm ol / L 之 间
,

出现平台 ; (3) Na a 浓度 >

0
.

sm of / L 时
,

相对分散浓度降低较快
。

这些现象产生的原因
,

可能是 由于随着 N aa 浓度

的递增
,

悬浮液中蒙脱矿颗粒表面双电层厚度被压缩
,

范德华引力增强
,

颗粒 间开始形成

具有一定 网状 的结构
,

在一定时 间内阻止了粘粒的下沉
; 同时由于粒子间的结构发生改

变
,

导致对光吸收发生变化
,

从而使相对分散浓度有所提高 (网状 结构 的形成
,

使悬浮液

消光值 A
,

升高 )
。

当Na o 浓度为 住2一0. sm ol / L 时
,

网状结构形成较为完整
,

粒粘下沉进

一步受到阻碍
,

相对分散浓度保持恒定
。

当 Na a 浓度 > 0
.

sm ol / L 时
,

颗粒表面的双 电

层厚度进一步被压缩
,

颗粒 间吸引力急剧增加
,

从而发生聚集
,

网状结构遭到破坏
,

相对

分散浓 度下 降较快
。

尽 管添加 了不 同量 的 H A
,

但 四种 曲线几 乎重叠
,

C FC 值均落在

90 0一 10 00 m m ol / L 之间
。

这表明
,

H A 对蒙脱矿粘粒的分散影响不大
。

作者认为
,

产生这

一现象的原因是 由于蒙脱矿悬浮液中 N aO 浓度较大
,

离子强度较高
,

影 响到 H A 的分子

在悬浮液中的构形
。

电解质浓度大
,

导致有机大分子 H A 分子内
、

外的电荷排斥力减小
,

HA 分子产生卷 曲
,

溶解度减小
,

进而产生沉降
,

难于被蒙脱矿粘粒吸附
。

o ng 和 Bi sq ue 日2〕

发现在 p H 7 时
,

Na 型腐殖质胶体的 CFC 为 5 98 m m ol Na o / L
。

考虑到本试验 pH6
,

Na 型

腐殖质胶体的 CFC 值会降低
。

由此可见
,

他们的试验结果为本研究所得的现象提供有力

的佐证
。

由图 1一4 还可发现
,

H A 对粘粒分散的作用受粘粒矿物类型的影响
。

腐殖酸对 厂 1型粘

粒矿物或以 1: 1型粘粒矿物为主的红壤的分散作用大于 2: 1型矿物或以 2: 1型矿物为主的黄

棕壤
。

这些结果与 Fre nk ell ”]等人所取得的颇为一致
.

Fre nk le[
‘’〕等人发现

,

添加 H A 使高岭

矿粘粒引起的 c Fc 升高比由皂土 (B
e n to ni te )引起的大 10 倍

,

并把高岭矿粘粒对 I认 具有更

强的敏感性归结到高岭矿粘粒表面单位面积上具有更大的配体吸附 (Li g an d ad so rp ti on )能

力
。

这是因为
,

一方面高岭矿外表面比例高
; 另一方面由基面的 Al (O H )3更容易产生配体吸

附的性质所致
。

3 结 论

1
.

腐殖酸 (H A )对土壤和纯矿物粘粒的分散作用影响很大
。

2
.

H A 对 1 :l 型矿物或以 厂 1矿物为主的土壤的粘粒分散作用大于 2 :l 型矿物或以 2 :l 矿

物为主的土壤的粘粒分散作用
。

3
.

H A对蒙脱矿粘粒的分散作用不大
,

主要原因是悬浮液中离子强度过大
,

导致 H A 溶

解度下降
,

难于被粘粒矿物吸附
。

4
.

有机质进人土壤
,

会导致土壤粒子的分散
,

流动性增加
,

从而使水环境污染程度加

深
。
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