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� �铝毒是酸性土壤上植物生长不良的主要限制因

素,铝的生物毒性与铝离子的化学形态有密切的关

系
[ 1, 2]

, 而铝的化学形态又受包括低分子量有机酸

在内的多种因素的影响[ 3, 4]。低分子量有机酸是土

壤中广泛存在的一类非常活泼的物质, 植物在生长

过程中其根系会不断分泌出各种有机酸, 植物残体

分解过程中和土壤微生物代谢过程中均会产生有机

酸
[ 5, 6]
。一些有机酸阴离子可以被可变电荷土壤吸

附,并影响土壤的某些表面化学性质;另一方面某些

有机酸阴离子能够与铝形成稳定的络合物从而改变

铝离子在溶液中的存在形态, 这两方面的原因都有

可能对可变电荷土壤中铝的吸附产生影响。

关于铝在土壤和粘土矿物上的吸附问题,人们已

经进行了比较广泛的研究[ 7~ 10]。铝离子可以静电力吸

附在土壤表面的交换位上,也可被土壤强烈吸持或固

定。土壤对各种形态铝离子吸附能力的大小顺序是:

Al(OH) 2
+ > AlOH2+ > Al3+ [ 10] ,因此在各种形态铝离子

共存的情况下,土壤将优先吸附羟基铝离子。共存于

体系中的阴阳离子会对铝的吸附产生影响。Gibson等

的结果表明,硫酸根增加了铝的吸附量而氟离子减少

了铝的吸附量[ 7]。铝还可以A-l F络合物的形式为土壤

所吸附
[ 8]
。然而到目前为止,文献上很少有关于低分

子量有机酸对土壤,特别是对可变电荷土壤中铝吸附

影响的报道。本文研究了七种低分子量有机酸对可变

电荷土壤中铝吸附的影响。

1�材料和方法

1�1�土壤和有机酸
� �分别采自广东徐闻、云南昆明和广州的三种可

变电荷土壤的底层土壤用于本研究中。土样经风干

磨细过 60目筛备用。供试土壤的基本性质见表 1。

表 1� 供试土壤的基本性质

土壤 地点 pH 交换性铝(mmol kg- 1) 有机质( g kg- 1) 游离铁( g kg- 1) 主要粘土矿物

砖红壤 云南昆明 5. 40 0. 69 7. 2 211 高岭石,三水铝石和赤铁矿

砖红壤 广东徐闻 5. 44 0. 60 7. 0 156 高岭石,三水铝石和赤铁矿

赤红壤 广州石牌 5. 40 2. 31 4. 2 � 56. 5 高岭石,少量水云母和蛭石
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� �所选用的有机酸为柠檬酸、丙二酸、苹果酸、乳
酸、酒石酸、水杨酸和草酸, 因为这些酸是土壤中自

然存在的。所用酸均为纯化学试剂。

1�2�溶液配制
用AlCl3�6H2O 配制 0. 01 mol L- 1的 Al标准溶

液,配制 0. 01 mmol L- 1的有机酸溶液, 再以这些溶

液配制成含不同浓度有机酸和 1. 0 mmol L- 1Al的混

合溶液,混合溶液中含 0. 01 mol L
- 1
醋酸/醋酸钠用

以缓冲体系pH。用 1�1的HCl和5 mol L- 1的NaOH

将混合溶液 pH调至所需值。

1�3�实验方法
称取 0. 5 g 土壤样品于 100 ml塑料离心管中,

将离心管和土样一起称重并将总重量记为W1( g)。

向离心管中加入 25 ml有机酸和铝的混合溶液,摇

匀后在恒温水浴振荡机上振荡 2 h( 25 � 1� ) , 放置

过夜后离心10 min( 3 000 r min- 1) ,然后将上清液过

滤,滤液留待测定铝并计算铝的吸附量。将倒出上

清液的离心管连同土样和残留溶液一起再次称重并

将总重量记为W2( g)。再向离心管中加入 25ml 1. 0

mol L- 1的 KCl溶液用以解吸吸附的 Al, 将溶液和土

样混合均匀后在恒温水浴振荡机上振荡 1 h( 25�
1� ) ,离心 10 min( 3 000 r min- 1)后过滤, 滤液供测

铝并计算铝的解吸量。溶液中的铝用 8-羟基喹啉

比色法 ( pH 8. 3) 测定, 用醋酸丁酯做萃取剂[ 11]。

测定前用1�1HCl将滤液酸化至 pH1. 0并放置 1 h。

根据加入的总铝和吸附平衡液中铝的差值来计算铝

的吸附量。铝的解吸量按以下公式计算:

Aldes( mmol kg
- 1
) = { [Al]KCl � ( 25+ W2- W1)

- [Al] ad� ( W2- W1) } / 0. 5- Alex

[Al] KCl和 [ Al] ad分别为解吸平衡液和吸附平衡

液中铝的浓度 ( mmol L
- 1
) , Alex是土壤交换性铝的

量( mmol kg- 1)。

文中所有结果均为两次重复的平均值, 并在图

中标出了测定结果的标准差。由于两次重复的结果

很接近,所以图中的多数误差线为图标所隐盖。

2 �结果和讨论

2�1�有机酸浓度对铝吸附和解吸的影响
� �选择苹果酸和柠檬酸来研究有机酸浓度对铝吸
附和解吸的影响( pH 4. 3) , 结果如图 1所示。Al的

吸附量先随有机酸浓度的增加而增加, 然后逐渐减

小。这说明有机酸在低浓度下可以增加土壤对铝的

吸附量,而在高浓度下则减小铝的吸附量。在此条

件下,有机酸主要通过两种相反的机制来影响铝的

吸附,一是低有机酸浓度下土壤对有机酸阴离子的

吸附并使土壤表面的负电荷增加和正电荷减少, 从

而增加铝的吸附量;另一机制是高有机酸浓度下,溶

液中的有机酸通过与铝形成有机铝络合物来减小铝

的吸附量。虽然在高有机酸浓度下,有机酸同样通

过自身的吸附来改变土壤的表面电荷,但本文结果

说明在此条件下第二种机制在影响铝吸附中起主导

作用。比较图 1中两种酸的结果, 由于柠檬酸与铝

形成的络合物稳定常数( 7. 98)大于苹果酸的( 5. 4) ,

所以前者对铝吸附的阻碍作用明显大于后者。图 1

中铝的解吸结果表明,在苹果酸体系中铝的解吸量

随有机酸浓度的增加而增加,而在柠檬酸体系中,铝

的解吸量先随有机酸浓度增加而增加,然后逐渐减

小。由于解吸液不含有机酸, 所以铝解吸的结果反

映了有机酸对吸附性铝形态的影响。结果说明有机

酸的存在使Al3+ 在吸附性铝中所占比例增加, 而羟

基铝所占比例减小。因为Al3+ 比羟基铝易于为KCl

所取代。尽管在高有机酸浓度下, 由于柠檬酸体系

中铝的吸附量明显减小导致解吸量减小, 但铝的解

吸率仍高于对照者。

图 1� 有机酸浓度对铝吸附和解吸的影响( pH 4. 3)

2�2�不同有机酸对铝吸附影响的比较
图2是四种有机酸在低浓度( 0. 25 mmol L

- 1
)和

不同 pH下对铝吸附的影响的结果, 在所有体系中铝

的吸附量均随 pH 的增加而显著增加。这是因为随

pH的增加, 铝的水解作用增强,羟基铝量增加,土壤

对羟基铝比对Al3+ 具有更强的亲和力,导致土壤对铝

吸附量增加。另一方面, 随 pH增加可变电荷土壤表

面负电荷增加,对阳离子的吸附作用也增加。四种有

机酸对铝吸附的影响有不同的表现,乳酸与铝形成的

络合物的稳定常数很小( 2. 41) , 它在整个研究的 pH
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范围内对铝吸附的影响均很小。丙二酸在 pH 4. 0~

5. 0之间使铝的吸附量有所减小。柠檬酸和苹果酸在

约pH 4. 5以下使铝的吸附量增加, 而且这种增加作

用随pH 的减小而增强。而在较高 pH下两种酸有减

小铝吸附的趋势,但影响不明显。

表2比较了 7种有机酸对铝吸附的影响, 在 pH

3. 9和有机酸浓度为 0. 25 mmol L- 1情况下,除柠檬酸

和苹果酸外, 酒石酸也明显增加了土壤对铝的吸附

量。草酸与丙二酸相似,对铝吸附的影响很小,水杨

酸基本无影响。在 pH 5. 0 和有机酸 浓度为

0. 5 mmol L
- 1
的情况下,几种有机酸均不同程度的减

小了土壤对铝的吸附, 其影响的大小顺序为:柠檬酸

> 丙二酸> 水杨酸> 草酸> 苹果酸> 酒石酸> 乳酸。

� �上述结果表明有机酸仅在低 pH 和低浓度下增

图 2 � 不同 pH 下有机酸对铝吸附的影响

表 2� 不同有机酸对铝吸附的影响( mmol kg- 1)

对照 乳酸 苹果酸 酒石酸 草酸 水杨酸 丙二酸 柠檬酸

� � pH 3. 91) � � 11. 07 � � 12. 07 � � 16. 96 � � 18. 13 � � 11. 95 � � 10. 97 � � 11. 81 � � 21. 26

pH 5. 02) 49. 25 48. 85 47. 33 47. 92 45. 69 44. 56 43. 93 38. 57

� � 1) 有机酸浓度 0. 25 mmol L- 1; 2) 有机酸浓度 0. 5 mmol L- 1

加可变电荷土壤对铝的吸附量,而且只有那些既带

有羧基又带羟基并能与铝形成稳定络合物的脂肪族

有机酸才对铝吸附有明显的增加作用。仅带羧基的

有机酸对铝吸附的增加作用不大,芳香族有机酸对

铝吸附无增加作用。有机酸主要通过增加土壤表面

负电荷或减小表面正电荷来增加铝的吸附量, 实验

结果表明, 有机酸的存在增加了表面负电荷的量并

减小了表面正电荷的量, 而且柠檬酸和苹果酸对电

荷的影响明显大于草酸 (数据未列出) , 与它们对铝

吸附影响的结果一致。高 pH 下有机酸主要通过与

溶液中铝形成络合物来抑制土壤对铝的吸附, 因为

在此条件下有机酸对铝吸附影响的大小顺序与这些

有机酸与铝形成络合物稳定常数的大小顺序基本一

致。络合物稳定常数的大小顺序为: 水杨酸> 柠檬

酸> 草酸> 酒石酸> 苹果酸 �丙二酸> 乳酸, 仅水
杨酸和丙二酸的 K稳与它们对铝吸附的影响顺序不

一致。

2�3�有机酸对不同土壤中铝吸附影响结果的比较
上述结果均是用采自广东徐闻的砖红壤获得

的,为了验证低 pH 下有机酸对铝吸附的影响是否

具有普遍性,我们又用另外两种可变电荷土壤进行

了研究,并把三种土壤的结果进行了比较 (表 3所

示)。结果表明四种有机酸对三种土壤铝吸附的影

响趋势完全一致,即柠檬酸和苹果酸明显增加了土

壤对铝的吸附量,并且柠檬酸对铝吸附的增加作用

大于苹果酸。丙二酸和乳酸对三种土壤铝吸附的增

加作用很小。

表 3� 有机酸对三种土壤中铝吸附的影响( mmol kg- 1)

有机酸 徐闻砖红壤 昆明砖红壤 广州赤红壤

对照 � � � 11. 07 � � � 10. 82 � � � 5. 96

乳酸 12. 07 10. 30 6. 40

丙二酸 11. 81 11. 51 7. 10

苹果酸 16. 96 15. 52 9. 34

柠檬酸 21. 26 20. 04 12. 83

3�结 �论

有机酸对可变电荷土壤中铝吸附的影响主要决定

于pH、有机酸种类及其浓度。在低 pH和低有机酸浓

度下,柠檬酸、苹果酸和酒石酸明显增加了铝的吸附,

而乳酸、丙二酸、草酸和水杨酸对铝吸附的影响很小。

在较高pH或较高有机酸浓度下,有机酸均抑制土壤对

铝的吸附。有机酸对铝吸附的增加作用主要通过有机

酸在土壤表面的吸附使表面负电荷增加和正电荷减少

来实现的,而对铝吸附的抑制作用则是通过形成有机

铝络合物使更多的铝保留在土壤溶液中。
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�污染环境风险评价与修复 ���现状、成就与问题�
战略研讨会即将召开
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的方式进行交流。

有关会议的其它详情访问中国科学院南京土壤研究所网站 http: / /www. issas. ac. cn 或与会议筹备组直

接联系。联系地址� : 210008�中国科学院南京土壤研究所土壤与环境生物修复研究中心;联系人:宋静、骆
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songcq@ nsfc. gov. cn) , 郭进义( E-mail: guojy@ nsfc. gov. cn)。联系地址 � : 100864�中国科学院资源与环境科

学局;联系人:芮海凤(电话: 010- 68597540)。
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