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酸化对黄壤及石灰土腐殖酸提取效果的影响
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　　［摘　要］为提高不同类型土壤腐殖酸的提取率，探讨黄壤和石灰土腐殖酸提取流程中是否需要酸化，
对黄壤和石灰土酸化后提取的腐殖酸与未酸化直接提取的腐殖酸进行对比。结果表明：黄壤酸化处理既没
有明显改变其腐殖酸的提取量，也未改变其腐殖酸的性质；而石灰土酸化处理既提高其腐殖酸的提取量，也
改变其腐殖酸的性质。从黄壤中提取腐殖酸不需要经过酸化处理，而从石灰土中提取腐殖酸需要进行预先
酸化，以破坏碳酸钙沉淀或腐殖酸钙对腐殖酸的保护，提高腐殖酸的提取效率。
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　　腐殖质是一类非均质的有机物，其广泛分布于

土壤、沉 积 物 以 及 河 流、湖 泊 和 海 洋 等 地 表 系 统

中［１］。根据腐殖质溶解特性的不同，通常将 其 分 为

能溶于酸也溶于碱的富里 酸（Ｆｕｌｖｉｃ　ａｃｉｄｓ，ＦＡ），溶

解于碱但不溶于酸的 胡 敏 酸（Ｈｕｍｉｃ　ａｃｉｄｓ，ＨＡ）和

不溶于酸碱的胡敏素（Ｈｕｍｉｎ）。其中，富里酸和胡

敏酸统称为腐殖酸，在土壤中，腐殖酸的赋存状态为

大分子沉淀、金 属 络 合 态 和 铁 锰 氧 化 物 吸 附 态，但

是，在不同类型的土壤中，腐殖酸的赋存状态存在差

异［２］。土壤腐殖酸的赋存状态控制着腐殖酸与土壤

的污染物（重金属离子和有机污染物）的相互作用方

式，从而影响土壤重金属离子和有机污染物的迁移

转化及生物有效性［３－５］。由于矿山开 采 及 矿 物 的 加

工，重金属（Ｃｄ、Ｈｇ、Ｐｂ）污 染 已 经 成 为 中 国 西 南 喀

斯特地区主要的环境问题［６－８］。近些年，关于矿山周

围生态环境中的重金属分布、形态及生物富集规律

已有大量的研究报道［６，９－１５］，对区域重金属污染治理

提供了重要的理论指导。但是，对于这些重金属进

入土壤后与土壤有机质（尤其是腐殖质）的相互作用

机理的研究鲜见报道。这主要是由于该地区土壤腐

殖酸研究基础不足，仅有的研究只限于探讨不同衍

化阶段的石灰土与腐殖质总量变化的关系［１６］，未见

该区域土壤腐殖质的赋存形态及结构等性质的综合

研究报道。
目前为止，由于缺乏简便而有效的原位分析手

段，土壤（沉积物）腐殖酸的提取和纯化，仍然是研究

者进行腐 殖 酸 系 统 研 究 的 前 提。为 了 便 于 研 究 对

比，国际腐殖质协会推出了腐殖酸提取纯化的参考

方法，其中，第一步为将土壤（沉积物）样品先酸化，
破坏腐殖酸与土壤（沉积物）矿物质的相互作用，然

后加入 碱 液 提 取 腐 殖 酸，从 而 提 高 腐 殖 酸 的 提 取

率［１７］。黄壤和石 灰 土 是 中 国 西 南 喀 斯 特 地 区 分 布

最为广泛的两类土壤，黄壤是该区域的地带性土壤，
成土母岩主要是砂岩，成土时间久，是一种高度脱硅

富铝铁类土壤，显酸性，腐殖酸与矿物质的结合较为

松散；石灰土是喀斯特地区发育的特有土壤类型，成
土母岩是碳酸岩类，成土时间短，许多性质受母岩的

影响较大，土壤中钙含量高，显中性和弱碱性，腐殖

　贵州农业科学　２０１８，４６（４）：６５～７０
　Ｇｕｉｚｈｏｕ　Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ



质的酸性官能团解离后易与钙等离子结合形成腐殖

酸钙络合物［１８－２０］，而笔者前期模拟研究发现，腐殖酸

钙在碱性溶液中溶解度较低。因此，黄壤和石灰土

中腐殖酸与土壤矿物质的相互作用方式有其自身的

特点，腐殖酸的提取流程就应根据其理化性质做相

应修改，尤其是提取前的酸处理过程。为不同类型

土壤腐殖酸的研究提供参考，对黄壤和石灰土酸化

后提取的腐殖酸与未酸化直接提取的腐殖酸进行对

比，探讨酸化对黄壤与石灰土腐殖酸提取的影响。

１ 材料与方法

１．１ 试验材料

黄壤样品，采自贵州省贵阳市都溪森林公园；石

灰土样品，采自贵州荔波茂兰国家森林公园。采样

点详细信息 见 表１。土 壤 样 品 从 地 面 往 下 采 集，采

样深度１２ｃｍ，采 样 量 为２５ｋｇ。样 品 送 回 实 验 室

后，立即取１００ｇ样品测定含水率，每个样品做３个

平行。其余土壤经过风干、研磨后分析化学性质，最
终获得黄壤和石灰土的基本化学性质。
１．２ 腐殖酸的提取

黄壤、石灰土中胡敏酸的提取主要参考国际腐

殖质协会的方法并作适当修改。其中，从黄壤和石

灰 土 中 提 取 胡 敏 酸，ＮａＯＨ 的 浓 度 为０．５ ｍｏｌ／
Ｌ［２１］，土壤中腐殖酸的提取及纯化基本流程见图１。
腐殖酸的提取过程：称取黄壤样品２份，１００ｇ／份，
记为Ｙ１、Ｙ２；石灰土样品２份，１００ｇ／份，记为Ｌ１、

表１ 黄壤及石灰土的采样点信息

Ｔａｂｌｅ　１　Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　ｓｉｔｅｓ　ｏｆ　ｙｅｌｌｏｗ　ｅａｒｔｈ　ａｎｄ　ｌｉｍｅｓｔｏｎｅ　ｓｏｉｌ

剖面名称

Ｐｒｏｆｉｌｅ　ｎａｍｅ
采样地点

Ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｓｉｔｅ
土壤类型

Ｓｏｉｌ　ｔｙｐｅｓ
经纬度

Ｌａｔｉｔｕｄｅ　ａｎｄ　ｌｏｎｇｉｔｕｄｅ
海拔（ｍ）
Ａｌｔｉｔｕｄｅ

地形

Ｔｏｐｏｇｒａｐｈｙ
ＧＹ－Ｙ 白云都溪森林公园 　　黄壤 Ｎ２６°４０＇２７" Ｅ　１０６°４１＇０４" １　３１０ 丘陵
ＭＬ－Ｌ 茂兰国家森林公园 　　石灰土 Ｎ２５°１８＇２５" Ｅ　１０７°５６＇０９" 　７６５ 中山

图１ 土壤腐殖酸提取分离的流程

Ｆｉｇ．１　Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｓｃｈｅｍｅ　ｆｏｒ　ｓｏｉｌ　ＨＡ

Ｌ２。其中Ｙ１和Ｌ１土 壤 样 品，先 加 入 少 量（记 下 体

积）１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ与土壤混合，并调节ｐＨ为１～２，
然后加入０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ进行酸化处理，使液体体

积与土壤重量比达４ｍＬ∶１ｇ。摇床９０ｒ／ｍｉｎ震荡

１ｈ后，离心，其 上 清 液 含 富 里 酸，转 移 到 容 量 瓶 保

存。残留土壤用１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ溶液调ｐＨ 为７，
在氮气保护下，加入４００ｍＬ　０．５ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ，摇

床９０ｒ／ｍｉｎ震荡４ｈ后，离心分离（３　５００ｒ／ｍｉｎ）上

清液，上清液加６ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ酸化至ｐＨ　１，得沉淀

胡敏酸，含富里酸的上清液与第一步酸化上清液合

并保存于 容 量 瓶。土 壤 残 渣 继 续 加 入０．５ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＯＨ溶液反复提取，直至提取液清亮为止。最后

将所得胡敏酸合并后加入４００ｍＬ　０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＫＯＨ
溶液和适量ＫＣｌ固体调节［Ｋ＋］为０．３ｍｏｌ／Ｌ，在氮

气保护下搅拌０．５ｈ后，１０　０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，
得上层液体胡敏酸，沉淀为无机颗粒残渣，可丢弃。
然后加 入６ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ酸 化 至ｐＨ　１，３　５００ｒ／ｍｉｎ
离 心 １０ ｍｉｎ 得 沉 淀。沉 淀 加 入 ４００ ｍＬ 混 酸
（０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ 和 ０．３ ｍｏｌ／Ｌ　ＨＦ）后 摇 床

９０ｒ／ｍｉｎ震荡２４ｈ后，３　５００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，弃
上清液（如此处理２次），沉淀冷冻后转入透析袋，放
于超纯水中透析至无Ｃｌ－ 后，冷冻干燥，记为胡敏酸

ＨＡＹ１、ＨＡＬ１，并 放 置 于 防 潮 柜 中 保 存（湿 度＜
１％），待分析。保存于容量瓶中的富里酸经ＸＡＤ－８
柱后用０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ溶液洗脱，洗脱液加酸调

ｐＨ为７，然后 旋 转 蒸 发，冷 冻 干 燥，得 富 里 酸 粗 品

ＦＡＹ１，ＦＡＬ１。Ｌ２，Ｙ２土壤样品不做酸处理，直接加

入０．５ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ 提 取，其 余 过 程 同 上，最 后 得

到样品 ＨＡＬ２、ＨＡＹ２、ＦＡＹ２、ＦＡＬ２。
１．３ 腐殖酸表征

１．３．１ 重 量 分 析 采 用Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ　ＢＴ　１２５Ｄ分 析

天平对干燥腐殖酸重量进行称量，同时测定腐殖酸

样品的水分 含 量（１０５℃加 热２４ｈ）及 灰 分 含 量（胡

敏酸，７５０℃加热４ｈ，富里酸５７５℃加热４ｈ）。
１．３．２ 腐殖酸酸性官能团滴定

１）胡敏酸滴定。准确称取胡敏酸样品，配制浓

度为５００ｍｇ／Ｌ，离 子 强 度 为０．１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ 约 为

２．９的胡敏溶 液。滴 定 时，用 滴 定 杯 取５０ｍＬ胡 敏

酸溶液安放于自动滴定台上，同时通入氮气作为保

护气氛，依 次 启 动 滴 定 仪，搅 拌 器，以０．０５ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＯＨ作为滴 定 剂，滴 定 剂 按 照 增 量 模 式 添 加，每

次滴加０．０２ｍＬ，反应平衡后仪器自动记录ｐＨ，再

滴加滴定液剂。预设滴定终点为ｐＨ　１１，滴 定 结 束

后记录数据并绘制滴定曲线。
２）滴定曲线分析［２２］。利用Ｇｌａｎ图对滴定曲线

进行分析，获得强酸等当体积（滴定起始点）和总酸

等当体积（滴定终点），从而计算得出腐殖酸酸性官

能团（羧基和酚羟基）总含量，羧基和酚羟基官能团

滴定分界点在滴定曲线的最大拐 点 处，以ΔｐＨ／Δｖ
对滴定体积 Ｖ作图，得出拐点，羧基和酚羟 基 的 解

离平衡常数（Ｋ１，Ｋ２）的计算，需要利用Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ－
Ｈａｓｓｅｌｂａｌｃｈ方程：

·６６·
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　贵 州 农 业 科 学

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｇｕｉｚｈｏｕ　Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ



ｐＨ ＝ ｐＫａ ＋ ｎｌｏｇ （Ａｔ×ａ＋ ［Ｈ＋ ］）／
（Ａｔ［１－ａ］－［Ｈ＋］） （１）

式中，Ａｔ为弱酸官能团含量，ａ为中和度，ｎ为

校正系数，也 称 官 能 团 不 均 一 系 数，ｐＫａ为 酸 解 离

强度，［Ｈ＋］为氢离子浓度。
因为［Ｈ＋］＜＜ａ，可以将［Ｈ＋］忽略，得到简化

的 Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ－Ｈａｓｓｅｌｂａｌｃｈ方程：
ｐＨ ＝ｐＫａ＋ｎｌｏｇ　ａ／（１－ａ） （２）

１．３．３ 紫 外－可 见 光 吸 收 光 谱 采 用 Ａｇｉｌｅｎｔ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ　Ｃａｒｙ　ｓｅｒｉｅｓ　ＵＶ－ＶＩＳ分光光度计扫描

溶液２００～８００ｎｍ的 吸 光 光 谱 图，并 记 录４６５ｎｍ
和６６５ｎｍ处的吸光度值［２３］。
１．３．４ 傅里叶变换红外光谱 腐殖酸红外光谱采

用傅里叶变 换 红 外 光 谱 仪（Ｂｒｕｋｅ　ＶＥＲＴＥＸ　７０）进

行测定，扫描精度为４ｃｍ－１，信号采集方式为衰减

全反射（ＡＴＲ）［２４］。

２ 结果与分析

２．１ 黄壤和石灰土的基本化学性质

从表２可知，黄壤的水分含量较高，为１３．３％，
高于石灰土１０．４９百分点。从化学组成上看，黄壤

与石灰土有所差异，石灰土的Ｃ、Ｎ、ＳｉＯ２和ＣａＯ含

量高于黄壤，但Ａｌ２Ｏ和Ｆｅ２Ｏ３含量低于黄壤。
２．２ 酸化处理黄壤及石灰土的腐殖酸提取率

从表３可知，酸 化 后 石 灰 土 胡 敏 酸 ＨＡＬ１的 提

取量为未酸化石灰土提取胡敏酸 ＨＡＬ２质量的２．２
倍，富里酸ＦＡＬ１与ＦＡＬ２的质量比为１．１２∶１。说

明石灰土经酸化处理后，胡敏酸、富里酸提取率显著
表２ 黄壤和石灰土基本化学性质

Ｔａｂｌｅ　２　Ｂａｓｉｃ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｙ　ｏｆ　ｙｅｌｌｏｗ　ｅａｒｔｈ　ａｎｄ　ｌｉｍｅｓｔｏｎｅ　ｓｏｉｌ

样品名称

Ｓａｍｐｌｅ
ｎａｍｅ

水分（％）
Ｍｏｉｓｔｕｒｅ

ｐＨ 化学组成（％）Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

Ｃ　 Ｎ　 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ

黄壤 Ｙｅｌｌｏｗ　ｅａｒｔｈ　 １３．３０　 ４．６２　 ２．４１１　 ０．２０８　 ８．６９　 ２３．９２　 １２．１４　 ０．２２
石灰土Ｌｉｍｅｓｔｏｎｅ　ｓｏｉｌ　 ２．８１　 ６．６９　 ３．４４５　 ０．３８６　 ５９．１０　 １４．１６　 ６．００　 ２．１６

提高。对于黄壤，胡敏酸 ＨＡＹ１与 ＨＡＹ２的质量比

为１．００∶１．０５，富 里 酸 ＦＡＹ１与 ＦＡＹ２重 量 比 为

１．００∶１．２５，表明黄壤经过酸化，胡敏酸的提取率无

明显变化；而富里酸的提取率降低，这可能是因为酸

化处理使相对活泼的分子量较小的富里酸水解，而

分子量较大活性相对较低的胡敏酸不易被酸水解的

缘故［２５－２６］。经过酸化处理，黄壤与石灰土腐殖酸 提

取率的差异可能与土壤腐殖酸的赋存形态有关。在

土壤／沉 积 物 中，溶 解 态 的 腐 殖 酸 只 有 很 小 的 一 部

分，大部分以大分子沉淀、金属络合物和被铁锰氧化

物吸附 组 分 的 固 体 状 态 存 在［２］。黄 壤 在 酸 性 条 件

下，腐 殖 酸 形 成 后，可 能 主 要 是 形 成 大 分 子 沉 淀，
ＮａＯＨ溶液可以直接与腐殖酸发生中和作用，使腐

殖酸解离进入溶液体系被提取。然而，土壤酸化后，
小分子的富里酸被水解为亲水组分而被去除，从而

使其提取量下降；而在石灰土中，腐殖酸形成以后，
一部分可能仍以大分子沉淀存在，并不断地被次生

碳酸钙沉淀所包裹；也有一部分腐殖酸（主要是胡敏

酸）由于酸性官能团的解离（中性偏碱性的环境），容
易与钙离子 结 合 形 成 腐 殖 酸 钙［２７］。经 模 拟 试 验 发

现，腐殖酸钙与碳酸钙具有相似的性质，易溶于酸，
不溶于碱。因此，在石灰土中，无论腐殖酸是被次生

碳酸钙包裹，还是形成腐殖酸钙，都会阻碍碱性溶液

对腐殖酸的直接提取，而加酸预处理则有利于石灰
表３ 酸化处理黄壤及石灰土的腐殖酸重量

　　Ｔａｂｌｅ　３　ＨＡ　ｗｅｉｇｈｔ　ｉｎ　ｙｅｌｌｏｗ　ｅａｒｔｈ　ａｎｄ　ｌｉｍｅｓｔｏｎｅ　ｓｏｉｌ

样品名称

Ｓａｍｐｌｅ　ｎａｍｅ
重量（ｍｇ）
Ｗｅｉｇｈｔ

样品名称

Ｓａｍｐｌｅ　ｎａｍｅ
重量（ｍｇ）
Ｗｅｉｇｈｔ

ＨＡＬ１ １　６４３．２８ ＦＡＬ１ １３　９５６．９９
ＨＡＬ２ ７５４．７９ ＦＡＬ２ １３　７６８．４
ＨＡＹ１ ６８６．７８ ＦＡＹ１ ８　９８９．２５
ＨＡＹ２ ７２２．３２ ＦＡＹ２ １８　１９２．５９

土腐殖酸的提取。
２．３ 酸化处理黄壤和石灰土的腐殖酸性质

２．３．１ 腐殖酸 的 官 能 团 分 布 从 图２可 见，腐 殖
酸酸性官能团滴定曲线都呈Ｓ形曲线，仅有黄壤富
里酸ＦＡＹ１ 与 ＦＡＹ２ 滴 定 曲 线 差 别 较 大，富 里 酸

ＦＡＹ１滴定剂消耗量较多，富里酸ＦＡＹ２滴定剂消耗
量较少，这是由于２个样品的有机质含量差异引起的。
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图２ 富里酸和胡敏酸的滴定曲线

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｔｉｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｆｕｌｖｉｃ　ａｃｉｄｓ　ａｎｄ　ｈｕｍｉｃ　ａｃｉｄｓ

　　腐殖酸溶液滴定时，在离子强度相同的情况下，
滴定起始点、滴定终点及滴定分界点与腐殖酸分子
中酸性官能团的分布有关［２８］。因此，通过确定腐殖
酸滴定 起 始 点、滴 定 终 点 及 滴 定 分 界 点 时 溶 液 的

ｐＨ，可以计算出腐殖酸分子中酸性官能团的分布情

况。通过Ｇｌａｎ图（图３）和ｐＨ变化率（ΔｐＨ／Δｖ）随
滴定剂体积（Ｖ）的变化曲线（图４），可以确定腐殖酸
溶液滴定起 始 点、滴 定 终 点 及 滴 定 分 界 点。从 表４
看出，土壤是否经过酸化，所提取腐殖酸的溶液滴定

·７６·
　马连刚 等　酸化对黄壤及石灰土腐殖酸提取效果的影响

　ＭＡ　Ｌｉａｎｇａｎｇ　ｅｔ　ａｌ　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　Ａｃｉｄｉｆｙｉｎｇ　Ｙｅｌｌｏｗ　Ｅａｒｔｈ　ａｎｄ　Ｌｉｍｅｓｔｏｎｅ　Ｓｏｉｌ　ｏｎ　ｔｈｅ　Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｈｕｍｉｃ　Ａｃｉｄｓ
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图３ Ｇｌａｎ图求滴定起始点（左）与滴定终点（右）
Ｆｉｇ．３　Ｇｌａｎ　ｐｌｏｔ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｓｔａｒｔｉｎｇ　ｐｏｉｎｔ（ｌｅｆｔ）ａｎｄ　Ｇｌａｎ　ｐｌｏｔ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｅｎｄｉｎｇ　ｐｏｉｎｔ（ｒｉｇｈｔ）ｏｆ　ＨＡＹ１

起始点、滴定终点及滴定分界点的变化并不大。无

论是否酸化，黄壤胡敏酸和富里酸酸性官能团总酸

度分别约 为３．８７ｍｏｌ／ｋｇ和７．６７ｍｏｌ／ｋｇ，羧 基 与

酚羟基含量比例分别为２．８∶１和１∶１．４。然 而，
对于石灰土而言，经过酸化，所提取的胡敏酸总酸度

发生明显变化，总 酸 度 从 未 酸 化 前 的３．５２１ｍｏｌ／ｋｇ
上升为酸化后的３．８０５ｍｏｌ／ｋｇ，羧基与酚羟基比例

也由未酸化的２．２５∶１变为酸化后的２．４０∶１。石

灰土富里酸ＦＡＬ１、ＦＡＬ２的酸性官能团总酸度也出

现了微弱差异，分别为４．６１１ｍｏｌ／ｋｇ和４．７２６ｍｏｌ／
ｋｇ，但羧基与酚羟基含量的比例都约为２．０９∶１，这
种差异可能是由取样不均匀造成，并不是由于土壤

酸 化 处 理 引 起。根 据 Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ－Ｈａｓｓｅｌｂａｌｃｈ方

程，得到腐殖酸的酸性官能团解离平衡常数的对数

值（ｐＫα１，ｐＫα２）及官能团的不均一系数（ｎ１，ｎ２），无

论黄壤和石灰土，是否酸化处理，所提取的胡敏酸酸

性官能团的解离平衡常数的对数值及官能团的不均

一系数均无明显差别，而富里酸酸性官能团解离常

数差别略大。这是因为离子强度会影响腐殖酸酸性
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图４ 富里酸溶液（上）及 胡 敏 酸 溶 液（下）随 滴 定 体 积 的 变

化曲线

Ｆｉｇ．４　Ｆｕｌｖｉｃ　ａｃｉｄ（ｕｐ）ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｈｕｍｉｃ　ａｃｉｄ（ｄｏｗｎ）ｓｏ－
ｌｕｔｉｏｎ　ｖａｒｉｅｄ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｔｉｔｒａｔｉｏｎ　ｖｏｌｕｍｅ

表４ 腐殖酸酸性官能团分布特征及紫外吸收特征值

Ｔａｂｌｅ　４　Ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｇｒｏｕｐｓ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｆｅａｔｕｒｅ　ｏｆ　ｈｕｍｉｃ　ａｃｉｄｓ　ａｎｄ　ｆｕｌｖｉｃ　ａｃｉｄｓ

样品名称

Ｓａｍｐｌｅ　ｎａｍｅ

ｐＨ

Ｓ　 Ｎ　 Ｅ

酸度（ｍｏｌ／ｋｇ）
Ａｃｉｄｙ

Ｔａ －ＣＯＯＨ －ＯＨ
ｐＫα１（ｎ１） ｐＫα２（ｎ２） Ｅ４∶Ｅ６

ＨＡＹ１ ４．０　 ８．１　 １０．１　 ３．８７９　 ２．８２８　 １．０５１　 ５．４６（１．８３） ９．４２（１．１１） ３．７７３
ＨＡＹ２ ４．０　 ８．１　 １０．１　 ３．８６３　 ２．８１３　 １．０４９　 ５．４６（１．９５） ９．５０（１．０２） ３．８４４
ＨＡＬ１ ３．９　 ７．４　 １０．０　 ３．８０５　 ２．６８１　 １．１２４　 ５．１４（１．７６） ９．０４（１．４７） ５．２８９
ＨＡＬ２ ３．８　 ７．５　 １０．０　 ３．５２１　 ２．４４２　 １．０７８　 ５．１１（１．８０） ９．１８（１．４９） ４．１２６
ＦＡＹ１ ４．０　 ６．９　 １０．１　 ７．６８２　 ３．２０９　 ４．４７３　 ５．２０（１．５４） ８．８８（１．４７） ８．３４３
ＦＡＹ２ ３．９　 ７．１　 １０．０　 ７．６７５　 ３．２０７　 ４．４６８　 ５．１５（１．７６） ９．０８（１．０５） ８．４５９
ＦＡＬ１ ３．８　 ７．１　 ９．７　 ４．６１１　 ３．１１９　 １．４９２　 ４．８９（１．５８） ８．５５（１．７０） ６．５５６
ＦＡＬ２ ３．８　 ７．１　 ９．６　 ４．７２６　 ３．１９５　 １．５３１　 ４．８６（１．７８） ８．３８（１．５２） ６．３７３

　　注：Ｓ、Ｎ、Ｅ分别表示滴定起始点、表观中和点和滴定终点时腐殖酸溶液ｐＨ；Ｔａ、－ＣＯＯＨ、－ＯＨ 分别表示腐殖酸总酸度、羧酸酸度和酚羟基

酸度；ｐＫα１（ｎ１）和ｐＫα２（ｎ２）分别表示腐殖酸的酸性官能团解离平衡常数的对数值和官能团的不均一系数。

　　Ｎｏｔｅ：Ｓ，Ｎ　ａｎｄ　Ｅ　ｄｅｎｏｔｅ　ｔｈｅ　ｈｕｍｉｃ　ａｃｉｄ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｐＨ　ａｔ　ｔｈｅ　ｉｎｉｔｉａｌ　ｐｏｉｎｔ　ｏｆ　ｔｉｔｒａｔｉｏｎ，ａｐｐａｒｅｎｔ　ｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎ　ｐｏｉｎｔ　ａｎｄ　ｅｎｄ　ｐｏｉｎｔ　ｏｆ　ｔｉｔｒａｔｉｏｎ，

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；Ｔａ，－ＣＯＯＨ　ａｎｄ－ＯＨ　ｄｅｎｏｔｅ　ｔｈｅ　ｔｏｔａｌ　ａｃｉｄｉｔｙ　ｏｆ　ｈｕｍｉｃ　ａｃｉｄ，ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ　ａｃｉｄ　ａｎｄ　ｐｈｅｎｏｌｉｃ　ａｃｉｄｉｔｙ　ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；ｐＫα１（ｎ１）ａｎｄ　ｐＫα２
（ｎ２）ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ　ｔｈｅ　ｌｏｇａｒｉｔｈｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ　ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ　ｃｏｎｓｔａｎｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｃｉｄｉｃ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｇｒｏｕｐｓ　ｏｆ　ｈｕｍｉｃ　ａｃｉｄ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｈｅｔｅｒｏｇｅ－
ｎｅｏｕｓ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｇｒｏｕｐｓ．

官能团的解离平衡过程，而富里酸样品本身盐分含

量过高，在配制富里酸溶液时，没有额外添加氯化钠

调节离子强度，使得不同的富里酸溶液离子强度有

所差别［２８］。
２．３．２ 腐 殖 酸 紫 外－可 见 光 吸 收 光 谱 从 图５可

知，除在２２０ｎｍ左 右 出 现 芳 香 族 化 合 物 的 特 征 吸

收外，腐殖酸的紫外－可见光吸收光谱随波长增加而

缓慢降低，不同腐殖酸吸光度值的差别是由溶液中

腐殖酸浓度引起［２３］。腐殖酸在４６５ｎｍ和６６５ｎｍ处

的吸光度比值（Ｅ４∶Ｅ６），是腐殖酸芳香碳缩合度指

·８６·
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图５ 腐殖酸的紫外－可见吸收光谱

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ＵＶ－Ｖｉｓ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＨＡ
标，其值高，腐殖酸分子中芳香碳缩合度低，脂肪碳

比例高，其 值 低，芳 香 碳 缩 合 度 高，脂 肪 碳 比 例

低［２９］。从表４中 可 看 出，对 于 黄 壤 而 言，是 否 酸 化

处理，提 取 胡 敏 酸、富 里 酸 的Ｅ４∶Ｅ６值 无 明 显 变

化，说明是否酸化处理，黄壤所提取的腐殖酸在芳香

碳缩合度、脂 肪 碳 比 例 没 有 差 别；而 对 于 石 灰 土 而

言，酸化处理后 所 提 取 的 胡 敏 酸Ｅ４∶Ｅ６值 明 显 增

高，说明酸化处理后所提取的胡敏酸芳香碳含量较

高，脂肪碳含量较低。
２．３．３ 腐殖酸红外吸收光谱 红外光谱吸收峰与

分子内运动的对应关系：３　５００～２　５００ｃｍ－１（氢键缔

合ＯＨ伸缩振动），３　０００～２　８００ｃｍ－１（Ｃ－Ｈ伸缩振

动），１　７１０ｃｍ－１（Ｃ＝Ｏ伸缩振动），１　６３０ｃｍ－１（Ｃ＝
Ｃ及带氢键的Ｃ＝Ｏ伸缩振动），１　４００ｃｍ－１（醇和羧

基中ＯＨ弯曲振动，酚Ｃ－Ｏ伸缩振动），１　２５０ｃｍ－１

（Ｃ－Ｏ伸缩 振 动，Ｏ－Ｈ 弯 曲 变 形）［２］。从 图６～７可

知，是否酸化处理，腐殖酸红外光谱吸收图没有明显

差异。但在石灰土富里酸红外光谱图中出现少许差

异，经 酸 化 处 理 后，石 灰 土 富 里 酸 ＦＡＬ１ 在

１　７１０ｃｍ－１和１　２５０ｃｍ－１吸收略微增加，这可能 是

富里酸样品的不均一性引起。对于石灰土而言，是

否经过酸化处理，所提取胡敏酸样品的红外光谱吸

收图几乎没有差异，这与腐殖酸官能团分析和紫外

光谱表征结果不一致，说明傅里叶变化红外光谱用

于胡敏酸官能团的定性研究是可行的，用于胡敏酸

官 能 团 的 定 量 研 究 还 有 待 该 技 术 的 进 一 步 改

进［２４，３０］。

吸
光
度

Ab
so
rb
an
cy

-0.005
0

0.005
0.01
0.015

3%500%%%%%%%%%3%000%%%%%%%%%%2%500%%%%%%%%%2%000%%%%%%%%1%500%%%%%%%%%1%000
波数（cm－1）
Wave%number

吸
光
度

Ab
so
rb
an
cy

-0.005
0

0.005
0.01
0.015

3%500%%%%%%%%%3%000%%%%%%%%%%2%500%%%%%%%%%%2%000%%%%%%%%%1%500%%%%%%%%%1%000
波数（cm－1）
Wave%number

吸
光
度

Ab
so
rb
an
cy

0
0.005
0.01
0.015
0.02
0.025

3%500%%%%%%%%%3%000%%%%%%%%%%2%500%%%%%%%%%2%000%%%%%%%%1%500%%%%%%%%%1%000
波数（cm－1）
Wave%number

3%500%%%%%%%%%3%000%%%%%%%%%%2%500%%%%%%%%%2%000%%%%%%%%1%500%%%%%%%%%1%000
波数（cm－1）
Wave%number

吸
光
度

Ab
so
rb
an
cy

0
0.005
0.01
0.015
0.02
0.025
0.03

FAL1

FAL2 FAY2

FAY1

图６ 富里酸傅立叶变换红外光谱
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图７ 胡敏酸傅立叶变换红外光谱
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３ 结论

试验结果表明，从黄壤中提取腐殖酸，无论是否
对黄壤样品进行酸化处理，胡敏酸的提取量没有明
显变化，而富里酸由于酸化处理水解，提取量有所降
低；从腐殖酸的酸性官能团分布、紫外－可见光吸收
光谱、红外吸收光谱分析可知，无论是否对黄壤进行
酸化处理，腐殖酸的性质没有发生明显改变。因此，
就黄壤腐殖酸的提取而言，为了节约研究时间和化
学试剂，简化提取流程，不影响富里酸的提取量，不
需要对黄壤样品进行预先酸化。然而，对于石灰土
样品，经过酸化处理，不仅提高石灰土中腐殖酸的提
取率，而且酸化处理后提取的腐殖酸在酸性官能团
分布、紫外－可见光吸收特性等方面与未进行酸化的
土壤样品中提取的腐殖酸存在差异。因此，从石灰
土中提取腐殖酸，土壤样品的预先酸化是必须的，经
过酸化处理，土壤中被次生碳酸钙包裹或以腐殖酸
钙形态存在的腐殖酸才能被提取，这样提取的腐殖
酸才能反应石灰土中腐殖酸的整体性质。同时，在
石灰土中，土壤的高钙条件对土壤有机质的积累提
供了极大的保护作用，碳酸钙的包裹或者形成腐殖
酸钙，具体是哪一种保护机制起主导作用，还有待进
一步深入研究。
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