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低分子量有机酸浸提对紫色土金属阳离子
释放和化学蚀变的影响
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摘 要:[目的]通过探究植物根系分泌物中的低分子量有机酸对紫色土壤金属阳离子释放的具体影响机

制,解析植物根系在矿物风化和土壤形成中的作用。[方法]采用有机酸浸提试验,研究不同低分子量有机

酸下紫色土结构崩解特征及风化过程中离子的释放规律,定量分析释放速率与时间的相互关系,并探讨不

同有机酸对化学蚀变指数(CIA)的影响。[结果]有机酸处理能显著提高紫色土风化产物的CIA值,增幅

为7.25%~15.42%,在相同浓度下,柠檬酸较草酸更能加速风化过程;电镜(SEM)扫描结果显示有机酸促

进紫色土的结构破坏,Matlab软件分析进一步表明有机酸浸提处理促进土壤矿物表面孔隙的发育,降低土

壤颗粒的均匀程度;不同浓度的低分子量有机酸(LMWOAs)浸提处理时土壤金属阳离子释放速率不同,且

随着浸提时间的持续,释放速率逐渐降低。金属离子的释放速率随有机酸浓度的增加而增加,且离子释放

总量整体呈现Fe3+>Mg2+>Mn2+> K+>Ca2+> Na+的规律,通过多元非线性回归建立溶液酸度变化

条件下的金属阳离子释放速率的定量分析模型发现,金属阳离子的释放速率与时间之间存在显著的指数

函数关系。[结论]低分子量有机酸浸提促进紫色土金属阳离子释放和风化,且柠檬酸较草酸显著。
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MetalCationsandChemicalAlterationinPurpleSoil
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Abstract:[Objective]Thespecificmechanismofinfluenceoflow molecularweightorganicacidsinroot
exudatesonmetalcationreleaseinpurplesoilinYuanmoudryandhotrivervalleyofYunnanProvincewas
exploredtofillthecurrentresearchgapandprovidescientificbasisforunderstandingsoilweatheringand
plant-soilinteraction.[Methods]Theorganicacidleachingtestwasemployedtoinvestigatethestructural
disintegrationcharacteristicsofpurplesoilundervariouslowmolecularweightorganicacidsandtherelease
kineticsofionsduringweathering.Thequantitativeanalysisoftherelationshipbetweenreleaserateandtime
wasconducted,andtheinfluenceofdifferentorganicacidsonCIA (chemicalindexofalteration)was
discussed.[Results]ApplicationoforganicacidsleadstoasubstantialincreaseinCIAvalueforpurplesoil
weatheringproductsrangingfrom7.25%to15.42%.Citricacid,atequivalentconcentrations,demonstrates
greaterefficacyinacceleratingweatheringcomparedtooxalicacid.Scanningelectronmicroscopy(SEM)
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resultsrevealthatorganicacidsinducestructuraldamageinpurplesoil,whileMATLABsoftwareanalysis
indicatesthatleachingbyorganicacidspromotesthedevelopmentofsurfaceporesinsoilmineralsand
reducesparticleuniformity.Thereleaseratesofmetalcationsfromsoilvarywithconcentrationsoflow
molecularweightorganicacids(LMWOAs),decreasinggraduallyoverleachingtime.Themetalionrelease
ratesincreasewithincreasingorganicacidconcentrations,andthetotalionreleasepatternfollowsFe3+>
Mg2+> Mn2+> K+> Ca2+> Na+.Aquantitativeanalysismodelforthemetalcationreleaserateunder
changingacidityconditionsisestablishedusingmultivariatenonlinearregression.Thereexistsasignificant
exponentialfunctionrelationshipbetweenthereleaserateofmetalcationsandtime.[Conclusion]The
leachingoflowmolecularweightorganicacidspromotedmetalcationreleaseandweatheringofpurplesoil,

andcitricacidwasmoresignificantthanoxalicacid.
Keywords:purplesoil;lowmolecularweightorganicacids;ionrelease;chemicalindexofalteration(CIA);

metalcation
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  岩石风化是地表土壤形成的基础,是地表生物地

球化学循环的关键过程,岩石风化过程主要由物理

(温度、降雨、冻融效应及地壳运动)、化学(水热条件

和酸环境)和生物(植物根系和微生物)等因素所驱

动[1-3]。岩石的化学风化作用是一个关键的地球化学

过程,它不仅提高土壤盐基离子质量分数,促进植物

营养的长期有效性,而且在区域范围内对酸沉降具有

显著的缓冲效应,对海洋的化学性质及全球大气

CO2浓度的调节也具有深远的影响[2]。在已有研

究[4-5]中,科学家们已经构建一系列常量地球化学元

素指标以量化大陆风化强度。矿物的化学蚀变,也称

为化学风化,是指矿物在自然环境中与周围介质发生

化学反应,导致矿物结构和化学成分发生改变的过

程。其中,化学蚀变指数(chemicalindexofaltera-
tion,CIA)可以表征多种风化活跃性元素,对硅酸盐

的风化过程产生响应,因此,被认为是衡量源区风化

程度的一个关键指标[6]。

  低分子量有机酸(LMWOAs)指具有一个或多个

羧基,带有特殊分子结构和电荷特性,呈弱酸性的小

分子有机物,是土壤中可溶性有机物的重要组成部

分[7]。根系分泌物、植物残体和微生物代谢产物是土

壤中LMWOAs的主要来源,其中,柠檬酸和草酸作

为植物根际环境中代表性有机酸,在土壤层溶液的低

分子量有机酸中占主导地位,在岩石风化过程的作用

不容忽视[8-9]。土壤中柠檬酸和草酸通过酸解、络合、

螯合和氧化还原作用驱动矿物风化过程[10-12],具体表

现为在根际环境中H+的酸解作用,通过根部释放的

H+和有机酸水解产生的 H+,H+ 通过质子交换作

用,使矿石中的金属阳离子溶出,同时发生矿物相的

转化,进而促进矿物的风化和溶解[13]。土壤环境中

pH越低,矿物溶解和释放矿质元素的能力越强[14]。
当有外界H+输入时,土壤通过阳离子交换和矿物风

化来缓冲酸化,主要涉及盐基离子与 H+的交换和矿

物风化反应过程[15]。根系分泌的有机酸与矿物表面

的金属离子发生络合作用[16-17],进一步促进矿物风

化,但此过程容易受根际溶液条件的影响。ZHU
等[18]的研究表明,植物根系分泌的不同小分子有机

酸对于土壤次生黏土矿物的风化促进作用存在差异。
然而,目前对于不同LMWOAs对紫色土壤次生黏土

矿物风化及金属阳离子的释放作用机制尚不清楚。

  紫色岩石被视为一种特殊的岩石类型,其在干热河

谷区的土壤形成、特性及生态环境保护和植被恢复中扮

演着重要角色,特点是紫色母岩风化速度较快且侵蚀度

较高。有研究[19]表明,紫色母岩平均年风化厚度可以达

到2.46mm。然而,当前研究主要关注于人为因素或气

候因子对紫色母岩风化过程的影响,如水热条件、酸化

环境及氮肥施用条件等。植物根系分泌物对紫色土

风化过程及其对金属阳离子的释放的影响机制鲜有

报道。因此,本研究以元谋干热河谷区的典型紫色土

为研究对象,通过设置不同类型及浓度的LMWOAs
进行室内恒温连续浸提处理,揭示LMWOAs对紫色

土风化程度及其金属阳离子释放机制,为维持紫色土

肥力的可持续发展提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 供试土壤

  元谋干热河谷区位于云南省楚雄彝族自治州元

谋县,在滇中高原北部金沙江下游龙川江河谷盆地内

(101°35'—102°06'E,25°23'—26°06'N),属于南亚热

带干热季风气候区域,气候干热,光热充足,无霜期
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长,利于植被生长。年平均气温21.9℃,年平均降水

量616mm,年平均蒸发量3627mm。供试土壤采自

元谋干热河谷区,采集无植被覆盖的深层土壤,采样深

度为60cm以下(采集60cm以下无植被覆盖的土壤,可
以降低植物根系分泌物对紫色土的干扰)。按照我国土

壤发生分类土壤为中性紫色土,其母质为紫色砂页岩母

质。其土壤矿物主要为石英、钾长石、斜长石、赤铁矿、黏
土矿物,质量分数分别为24.60%,1.50%,6.00%,4.40%,

63.50%,黏土矿物中伊利石、高岭石、绿泥石相对占比

分别为96.00%,0.80%,3.20%。土壤样品置阴凉处

风干,去除碎石、根系后,将其研磨过10目(2mm)
筛,然后保存于自封袋中待测。

1.2 试验设计

  本试验于2023年6月20日至8月15日在云南农

业大学后山进行,试验选用草酸和柠檬酸,每种酸设置3
个浓度梯度,分别为0.01mol/L草酸(C1)、0.05mol/L
草酸(C2)、0.1mol/L草酸(C3)、0.01mol/L柠檬酸

(N1)、0.05mol/L柠檬酸(N2)、0.1mol/L柠檬酸

(N3)及去离子水(CK)处理。不同处理下pH分别为

2.18,1.83,1.48,2.41,2.35,2.18,7.00,每个处理设置5个

重复,共计35个处理。首先称取8.00g通过2mm筛的

供试土壤,并将其置于100mL的离心管中。随后根据

试验需求,分别向离心管中加入80mL浓度为0.01,

0.05,0.1mol/L的草酸/柠檬酸溶液,同时设置纯水

对照组(CK)。所有样品均在180r/min、25℃的恒

温条件下,使用往复振荡机进行1h的振荡处理。此

后,样品被转移至恒温培养箱中,在25℃的恒定温度

下培养23h,以确保充分的反应时间。振荡与培养的

总时间合计为1天,以模拟短期内的土壤-有机酸相

互作用。试验周期42天,在每个处理周期结束后,采
用离心和抽滤的方法分离固液两相,并精确抽取30
mL上清液备用,以供后续分析。

1.3 分析测定方法

  浸提液中 K+、Na+ 离子采用火焰光度法测定;

Ca2+、Mg2+、Mn2+、Fe3+ 采用原子吸收光度法测定;

XRD测定浸提过后的紫色土中黏土矿物质量分数,

SEM测定土壤表面特征;化学物质中 K2O、CaO、

Na2O采用原子吸收分光光度计,Al2O3采用氟化物

取代络合滴定法。

1.4 数据统计与分析

  化学蚀变指数(CIA)是衡量土壤化学风化强度

的指标,其值越大,表明土壤风化程度越高。矿物的

离子组成比率被用来计算CIA,计算公式为:

CIA=
AL2O3

AL2O3+Na2O+K2O+CaO*
é

ë
êê

ù

û
úú×100

式中:用各种元素的释放量为矿物的残余量。氧化物

表示其摩尔质量百分比(g/mol);CaO* 为硅酸盐矿

物中的Ca含量(%)。

  本研究基于 Matlab平台的土体SEM 图像定量

分析系统,以图像读取、图像处理、参数提取和数据存

储等4个功能模块作为定量分析系统的核心,通过去

除噪声、图像增强、分割、特征提取等一系列处理方法

和技术,对不同处理下紫色土SEM 图像进行系统的

处理,本研究分别选取不同处理下放大500nm的扫

描电镜图像进行岩体颗粒、孔隙等特征的研究(图

1)。在图像预处理中,使用imcrop裁剪消除背景不

均,并运用7种函数调节土体SEM 图像对比度。降

噪则通过灰度图像降噪和二值化形态学处理2步完

成。通过 Matlab设计的程序实现最优二值效果,利
用形态学函数优化图像,消除麻点,并通过edge命令

探测边际。使用Bwlabel和Regionprops函数,可以

获取颗粒和孔隙的数量、面积、周长等参数,进而求得

颗粒和孔隙的总面积、粒径、孔隙直径分选系数和平

均视孔隙比表面等参数。

  注:(a)为裁剪后的图;(b)为消除不均匀背景后的图像;(c)为

图像对比度调整后的图像;(d)为图像降噪后的图像;(e)为图

像分割后的二值图像;(f)为图像优化(开运算降噪)后的图

像;(g)为图像优化(闭运算降噪)后的图像;(h)为边际探测

后的图像。

图1 Matlab软件图像处理过程

Fig.1 ImageprocessingprocessofMatlabsoftware

  本试验相关数据的预处理均在 Excel2016软件

中进行,数据的统计分析采用IBMSPSSStatistics
27.0软件,单因素方差分析采用最小显著差异法

(LSD),回归分析和绘图采用Origin2021软件。

2 结果与分析

2.1 不同有机酸对紫色土风化程度的影响

  通过测定紫色土在不同有机酸浸提处理下的风

化产物矿物元素总量,并计算化学蚀变指数(CIA),
以评估紫色土风化产物的风化程度。结果表明,有机

酸处理下紫色土的CIA值较CK处理增加7.25%~
15.42%;在相同浓度处理下,相较于草酸,柠檬酸处

理下CIA分别提高0.56%,4.65%,0.97%,N2处理
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较C2处理显著提高(p<0.01),其他处理无显著性

差异(p>0.05)(图2)。

  注:图中CK、C1、C2、C3、N1、N2、N3分别为空白处理、草酸、柠檬

酸在0.01,0.05,0.1mol/L的3个浸提梯度的释放速率;长方

形箱体表示上下四分位数25%~75%;上下须线表示1.5IQR
内的范围;框内横线表示中位数。

图2 LMWOAs浸提下的紫色土壤化学蚀变指数(CIA)

Fig.2 ChemicalAlterationindex(CIA)ofpurplesoilafter
LMWOAsextraction

  在相同有机酸类型处理下,随低分子有机酸浓度

增加,CIA值不断升高。具体而言,C3处理下CIA较

C1和C2处理分别显著提高6.58%,5.00%(p<0.01),

N3处理下相较N1和N2分别提高5.64%,1.30%,C2
和C3差异显著,但N2和N3差异不显著。

2.2 紫色土形貌特征

  CK处理下,颗粒表面较为圆滑。小颗粒(黏土

矿物)充填在大颗粒周围,形成片状结构,片状结构相

互叠聚起到胶结作用;C1处理下,片状表面开始出现

破碎片状物质,微孔隙开始增大;C2处理下,片状结

构排列不均匀,有较多的破碎片状,且表面片状结构

逐渐分离,孔隙增大;C3处理下,孔隙的面积和深度

增加,孔隙形状分布多呈不规则形状,黏土矿物形成

的片状结构较破碎、分离;N1处理下,片状结构开始

瓦解;N2处理下,片状结构排列不均匀,有较多的破

碎片状,且表面片状结构逐渐分离。此外存在较大的

孔隙,形成边缘呈波纹状和锯齿状;N3处理下,形成

较大的孔隙结构,其面积大而且深度较深,中间只剩

由片状结构堆积起来的薄柱,黏土矿物形成的形成片

状减少,形成边缘有明显波纹状和锯齿状(图3)。总

之,相较CK处理,不同处理显著改变颗粒的微观结

构和孔隙特征。

  注:(a)(b)(c)(d)(e)(f)(g)分别为SEM扫描下CK、C1、C2、C3、N1、N2、N3处理的紫色土的微结构特征(500nm)。

图3 SEM扫描下不同处理紫色土的微结构特征(500nm)

Fig.3 MicrostructurecharacteristicsofpurplesoilunderdifferenttreatmentsunderSEMscanning(500nm)

  通过Matlab软件对7个处理下紫色土断面微结构

的颗粒和孔隙特征参数进行统计和计算(表1、表2)。结

果表明,柠檬酸和草酸处理下颗粒数较CK处理分别增

加549,504,420和653,508,523个,其颗粒数随有机酸浓

度增加而降低;C3、N3颗粒总面积最小,分别为190725,

190036μm2。颗粒的平均值系数反映颗粒的均匀程度,
本研究不同处理下,颗粒平均值系数为0.017~0.156,相
较于CK处理外,不同有机酸处理下颗粒平均值系数偏

低,颗粒的均匀程度较差。不同处理紫色土的孔隙结构

参数,CK孔隙总面积最大,为64300μm2,其次是C3、

N3,分别为526075,526764μm2。不同处理下的平均孔

径分布低浓度有机酸大于其他处理,而且不同处理下的

孔隙大小不一,孔隙相差较大。不同处理下孔隙平均

值系数分布为0.035~0.105。

  一般而言,平均值系数越接近1,表明孔隙分布

越均匀,从表1可以看出,不同处理下的平均值系数

都偏低,孔隙大小不均匀。一般孔隙形状因子越接近

1,孔隙形状越近似圆,不同处理下的形状因子为0~
0.013,所以不同处理下的孔隙似圆形较差。不同处

理下的孔隙率为 N3(0.735)>N1=C3(0.734)>C2
(0.725)>C1=CK(0.714)>N2(0.700),孔隙率越

小,岩体越密实,反之则越疏松。
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表1 SEM图像下颗粒结构参数

Table1 ParticlestructureparametersinSEMimages

处理
颗粒

个数

颗粒最大

面积/μm2
颗粒平均

面积/μm2
颗粒最大

直径/μm

颗粒

总面积/μm2
颗粒平均

直径/μm

颗粒平均

周长/μm

颗粒均值

系数

CK 78 5610 329.482 170.639 25700 26.696 91.080 0.156
C1 627 26841 323.067 1342.749 202563 22.888 86.765 0.017
C2 582 55476 338.328 1063.564 196907 22.794 88.469 0.021
C3 498 40524 382.980 773.951 190725 24.427 94.497 0.032
N1 731 33129 261.116 510.904 190876 21.148 71.655 0.041
N2 586 55879 366.722 974.377 214899 24.039 91.416 0.025
N3 601 53103 316.200 869.639 190036 23.075 83.413 0.027

表2 SEM图像下孔隙结构参数

Table2 PorestructureparametersinSEMimages

处理
孔隙

个数/个

孔隙总

面积/μm2
孔隙均值

系数

平均

周长/μm

平均

孔径/μm

孔隙率/

%

平均视孔隙

比表面/μm-1
平均孔隙

形状因子

CK 17 64300 0.105 100.821 39.153 0.714 2.502 0.013
C1 95 514237 0.044 63.042 46.838 0.717 2.539 0.001
C2 135 519893 0.037 60.332 39.507 0.725 2.640 0.001
C3 144 526075 0.036 61.296 38.479 0.734 2.758 0.001
N1 138 525924 0.037 55.812 39.301 0.734 2.755 0
N2 147 501901 0.035 59.904 37.199 0.700 2.336 0.001
N3 143 526764 0.036 61.778 38.638 0.735 2.772 0.001

2.3 低分子量有机酸对金属阳离子释放特征的影响

  不同种类有机酸对金属阳离子释放速率的影响

不同(图4)。在不同LMWOAs的作用下,金属阳离

子的释放速率随着浸提时间的延长而逐渐降低,这一

趋势在不同离子中均有所体现。具体而言,K+、Na+、

Ca2+和Mn2+离子在浸提初期释放速率较高,而后显著

下降,尤其是 Mn2+离子的释放速率降幅最大。对于

Mg2+和Fe3+ 离子,在草酸处理下,随着浸提时间的

增加,释放速率逐渐上升后下降,其中 Mg2+在C3和

C2处理下分别于第8天和第9天达到释放峰值,而

Fe3+离子在草酸处理下出现多个释放峰值。有机酸

种类对离子释放有显著影响,随后在上下振荡状态中

呈向下趋势或趋于稳定。试验结果还显示,草酸对

Fe2+、Mg2+的释放效果强于柠檬酸,而对Na+的释放效

果无显著差异。对于Ca2+、K+、Mn2+,柠檬酸的释放效

果则优于草酸,但二者无显著差异。不同有机酸在相同

浓度下,金属阳离子释放量相同,离子释放总量呈现

Fe3+> Mg2+> Mn2+>K+>Ca2+>Na+。

  不同浓度有机酸对金属阳离子释放速率的影响

不同。研究结果表明,不同浓度有机酸较CK均能有

效提高土壤金属阳离子释放速率,且释放速率随浓度

上升而提高。

  与C1处理相比,C2、C3处理下,Fe2+ 离子的释

放总量分别增加59.52%和73.27%,K+ 离子的释放

速率相应提升62.16%和111.23%,Mn2+离子的释放

速率也分别增长14.91%和31.05%;相较于 N1处

理,N2、N3处理下,Fe2+离子的累计释放速率分别显

著增长87.70%和132.96%,Mg2+离子的累计释放速

率也分别增加94.25%和134.25%;Mn2+ 离子的累

计释放速率在柠檬酸处理下同样表现出显著增长,增
幅分别为98.79%和118.38%。

2.4 紫色土金属阳离子释放的驱动因子

  通过回归分析探究不同有机酸处理条件下金属

阳离子释放速率随时间的变化规律(表3和表4)。
结果显示,金属阳离子的释放速率与时间存在显著的指

数函数关系,在统计学上具有较高可信度(p<0.01)。具

体而言,各金属阳离子的释放总量随着时间的推移呈指

数趋势递减,尤其在柠檬酸浸提处理下,金属阳离子的

释放总量与时间的相关系数(R2)尤为突出,除 Mn2+离

子外,其余离子的相关系数(R2)均达到0.86以上。这一

结果表明,紫色土中的金属阳离子对柠檬酸处理具有高

度的敏感性,不同离子的敏感性排序为Ca2+> K+>
Mg2+> Na+> Fe3+> Mn2+;相比之下,草酸浸提

处理下的释放总量与时间的相关系数虽然也呈现出

一定的显著性,但相对较弱,系数普遍在0.78以上。
尽管如此,不同离子在草酸浸提下的敏感性排序与柠

檬酸处理下的结果保持一致。由此可知,土壤中金属

阳离子的释放不仅受表面反应支配,而且受扩散过程

的限制。从动力学曲线上快反应和慢反应之间存在

明显的过渡区也可说明这一点。
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  注:图中(a)(b)(c)(d)(e)(f)分别为 K+、Na+、Ca2+、Mg2+、Fe3+、Mn2+在草酸和柠檬酸在0.01,0.05,0.1mol/L的3个浸提梯度的

释放速率。

图4 不同有机酸浸提下金属阳离子释放速率

Fig.4 Metalcationreleaserateunderdifferentorganicacidleaching
表3 Fe3+ 、Mg2+ 释放速率与时间的回归分析

Table3 RegressionanalysisofFe3+ 、Mg2+ releaserateandtime

金属阳离子 浸提液 浓度
z2=(x-a)/b;y=k-Ae[-e(-z)-z+1]

a b k A R2

0.01 9.4771 6.7209 9.3362 21.0523 0.66
草酸 0.05 32.4652 17.5976 50.2187 -34.4777 0.85

0.1 40.2514 28.9006 66.9362 -52.1345 0.85
Fe3+ 0.01 37.2103 125.0421 98.6085 -96.4592 0.80

柠檬酸 0.05 32.9503 24.2851 15.0647 -11.4573 0.89
0.1 39.1978 30.8527 17.0986 -11.8207 0.63

纯水 1 11.1853 2.9133 0.1191 0.7668 0.49

Mg2+
草酸

0.05 -35.1927 13.4859 18.1300 -13.8601 0.57
0.1 29.7386 11.5714 23.7468 -20.7001 0.72

纯水 1 10.3243 3.7730 0.0465 0.3775 0.60

3 讨 论
3.1 低分子量有机酸对紫色土壤CIA的影响

  本研究结果表明,C1处理下的紫色土壤CIA为

61.23,为初等化学风化程度,C2、C3和 N1、N2、N3

处理下的紫色土CIA变化在65~72处于中等化学

风化程度[20],说明LMWOAs显著促进紫色土的化

学蚀变。其主要原因在于:一方面在有机酸作用下,

H+通过质子交换作用,将矿物中层间或是孔洞中的
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金属阳离子置换出,即在酸性条件下,H+和矿物表面

阳离子(Na+、K+、Ca2+)进行交换反应;另一方面,有
机酸根阴离子吸附在矿物晶体中阳离子反应位点,通
过极化作用将晶格中的阳离子溶出,致使矿物晶体

结构被破坏。溶出的金属阳离子与有机酸根阴离

子可能进一步形成稳定的络合物,这些络合物的形成

不仅阻止硅酸盐的重新形成,还促进矿物中更多金属

阳离子的溶出,在酸性环境下,有机酸还可以通过水

解反应与硅酸盐矿物发生作用,生成水和相应的盐

类。对于构成紫色土壤的主要黏土矿物伊利石,这
一反应可以导致其晶体结构的进一步破坏和溶解,酸
性条件下伊利石样品溶解反应可表现为:(Si3.55Al0.45)
(Al1.27Fe(III)0.36Mg0.44)O10(OH)2(Ca0.01Na0.13K0.53)+7.80H+

􀪅􀪅3.55SiO2+1.72Al3++0.36Fe3++0.44Mg2++0.01
Ca2++0.13Na++0.53K++4.90H2O。综上所述,低分

子量有机酸通过质子交换、极化作用、络合物形成及

水解反应等多种机制共同作用于硅酸盐矿物(如伊利

石),导致其及矿物结构遭受破坏,从而促进和影响矿

物溶解和化学蚀变。

  在相同有机酸浓度处理下,柠檬酸较草酸在促进

紫色土风化方面具有更显著的效果。其主要原因是

柠檬酸含有羟基功能团最多,与铁、铝的鳌合作用最

强,增加土壤表面负电荷量的作用也最强。柠檬酸比

草酸更容易从长石中提取硅,而草酸比柠檬酸更容易

从长石中提取铝;C2和C3处理差异显著,但N2和

N3处理差异不显著。分析其原因,当草酸的浓度从

0.05mol/L增加到0.1mol/L时,Si的溶出浓度随着

有机酸浓度的增加而增大,其反应活性显著增加,因
此能够更强烈地与土壤中的矿物质发生反应,从而导

致CIA的显著差异。相比之下,柠檬酸在土壤中的

反应可能更加复杂,涉及到多个反应路径和中间产

物。因此,当柠檬酸的浓度从0.05mol/L增加到

0.1mol/L,虽然其反应活性也有所增加,但可能由于

反应机制的复杂性,导致这种增加并没有在CIA上

产生显著差异。

3.2 低分子量有机酸对不同金属阳离子释放特征的

影响

  本研究结果表明,LMWOAs均能显著促进金属

阳离子的释放。LMWOAs对金属阳离子释放的影

响主要是有机酸电离的质子和配体共同作用促进次

生黏土矿物的溶解,进而导致金属阳离子的释放[21]。
在没有络合配体的情况下,氧化物的溶解速率与表面

质子浓度的n 次方呈正比。在配体存在的情况下,发
生促进反应,2种机制不受相互影响,同时发生。具体

可用公式来描述:Rtoal=RH+RL=KH(SOH+
2 )+

KL(S-L),其中总速率(Rtoal)等于质子促进速率

(RH)和配体促进速率(RL)之和。
表4 K+、Ca2+、Na+、Mn2+、Mg2+释放速率与时间的回归分析

Table4 RegressionanalysisofK+ 、Ca2+ 、Na+ 、Mn2+ 、Mg2+

releaserateandtime

金属

阳离子
浸提液 浓度 y=A1e(-

x
t1
)+K

A1 t1 k R2

草酸

0.01 4.3620 2.4417 0.5798 0.89

0.05 11.1449 0.9517 1.2711 0.95

0.1 12.7575 0.8380 1.7497 0.86

K+

柠檬酸

0.01 3.2703 6.2769 0.3963 0.94

0.05 4.7719 1.9817 1.2764 0.89

0.1 13.6721 0.8988 1.8919 0.81
纯水 1 1.9485 5.2105 0.0318 0.94

草酸

0.01 5.9430 3.4693 0.0072 0.84

0.05 4.2177 2.8258 0.0074 0.92

0.1 5.1023 3.1112 0.1150 0.92

Ca2+

柠檬酸

0.01 11.7415 2.5772 0.0587 0.97

0.05 13.8985 1.7343 0.1010 0.99

0.1 9.6746 2.0084 0.1104 0.99
纯水 1 5.1023 3.1112 0.1150 0.92

草酸

0.01 7.7594 1.2359 0.7160 0.87

0.05 6.2784 1.4820 0.6105 0.84

0.1 4.5781 2.1401 0.5068 0.71

Na+

柠檬酸

0.01 6.3276 1.6546 0.4852 0.88

0.05 6.3266 1.4552 0.4882 0.89

0.1 4.9863 2.0764 0.2687 0.85
纯水 1 2.8559 2.0241 0.5668 0.51

草酸

0.01 31.9452 2.0036 0.5178 0.72

0.05 46.8233 1.9078 0.1264 0.75

0.1 76.8207 1.4730 0.0769 0.88

Mn2+

柠檬酸

0.01 34.2031 1.8369 0.1771 0.71

0.05 93.6450 1.5576 -0.0678 0.81

0.1 102.2529 1.5706 -0.0990 0.80
纯水 1 7.3228 1.8244 -0.2000 0.67

Mg2+
草酸

0.01 12.4251 1.0783 3.8724 0.69

0.01 14.1100 1.5396 1.1923 0.94

柠檬酸
0.05 50.1644 0.6269 3.0326 0.86

0.1 120.7104 0.3825 3.9014 0.82

  质子促进速率与吸附质子(SOH+
2 )的浓度或表

面电荷密度提高到某一幂(n)呈正比,而离子促进速

率与配体吸附形成的表面活性中心浓度呈正比(S—

L)[22]。首先,有机酸配体吸附在 (氢)氧化物表面,
生成络合物,破坏矿物表面结构,促进离子的解吸溶

解;其次LMWOAs影响土壤的表面电荷性质,进而

影响离子在土壤中的吸附-解吸[23]。LMWOAs通

过还原作用形成的络合物吸附在土壤颗粒表面,进一
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步降低离子在土壤中的吸附[24]。

  不同有机酸在相同浓度下,金属阳离子释放量相

同,离子释放总量呈现Fe3+> Mg2+> Mn2+> K+>
Ca2+> Na+,基本呈现高价金属离子对LMWOAs
的释放敏感性强于低价金属离子。HARTIKAIN-
EN[25]的研究指出,外源质子的增加使2价盐基离子

淋溶量大大增加,但对1价阳离子的影响要小得多。
本研究中,Fe3+释放量最大,首先归因于紫色土中富

含的大量Fe2O3。当植物根系分泌的有机酸Fe3+离

子接触时[26],能够形成稳定的络合物或螯合物,从而

有效降低Fe3+离子与土壤颗粒之间的结合力。Fe3+

离子在黏土颗粒或晶胞表面的吸附会改变颗粒表面

的电场强度,从而影响Fe3+离子的释放过程。Mg2+

释放速率在Fe3+后,其紫色土的 Mg2+主要以络合物

的形式大量存在,位于晶层间。由于试验用的紫色土

黏土矿物伊利石含量较高,其伊利石层间域中不是水

化阳离子,结构单元之间静电相互作用较强,伊利石

在水中膨胀性能差,阳离子交换容量也较小,所以在

浸泡开始阶段 Mg2+可以快速溶解释放[27],后期随着

浸泡次数的增加,阳离子交换容量减小,Mg2+释放量

陡然下降。所以 Mg2+ 的释放量贡献率随浸泡循环

试验的进行而降低。有研究[28]表明,土壤中 Mn2+的

溶解受土壤中锰的储量、pH 和氧化还原电位的影

响。紫色土通气良好,锰含量低,不同的有机酸对

MnO2 的还原溶解能力不同。研究[29]表明,一元羧

酸一般络合能力较弱,二元和多元羧酸由于可形成螯

合物而具有较强的络合能力,部分脂肪酸和大部分酚

羟基酸还具有一定的还原能力,能与土壤中的锰氧化

物发生氧化还原反应。本研究与前人[30]研究结果一

致,不同有机化合物对 MnO2还原溶解能力的大小为

柠檬酸>草酸。与二价离子相比,K+和Na+对强酸

的敏感性较弱,K+ 的释放量高于Ca2+,可能与母岩

特征及土壤形成过程有关。本研究主要紫色土伊利

石含量高,其结构由错开叠置的四面体片与配位八面

体片构成基本单元层,层间由K+离子充填以平衡电

价。由于K+离子被硅氧四面体直接吸附,难以与溶

液中的 H+ 交换,且钾长石风化难度大,因此在紫色

母岩浸泡过程中,K+的释放量相对较小;Na+主要来

自钠长石的风化,最终的风化产物则是蛭石、高岭石

和水 云 母 等 次 生 黏 土 矿 物。紫 色 母 岩 中 Na+ 与

Mg2+类似,主要存在于黏土矿物的晶层间,因此在溶

液中极易被溶出,但由于一价离子风化过程中所需的

能量小,因此H+浓度增加对一价离子的交换作用影

响不大。Ca2+的释放速率低于K+离子,经分析其原

因,草酸和柠檬酸分别为二元酸和三元酸,均可解离

产生氢离子(H+)和相应的酸根离子,同时,草酸根离

子和柠檬酸根离子都能与钙离子结合,形成溶解度不

同的化合物。

4 结 论

  (1)扫描电镜研究结果显示,紫色土主要由单个块

状体、片状单元、片状单元叠聚体和片状与块状混合堆

积体组成。随着不同有机酸浓度浸提,表面颗粒增多,
存在容易剥落的片状,且结构逐渐松散,微空隙个数

增多,面积和深度增加,块状逐渐分离为颗粒状。通过

定量分析,不同处理下颗粒平均值系数为0.017~0.156,
颗粒的均匀程度较差;不同处理下孔隙平均值系数为

0.035~0.105,孔隙大小不均匀。不同处理下的形状

因子为0~0.013,所以不同处理下孔隙似圆形较差。

  (2)不同浓度的LMWOAs对土壤金属阳离子释

放具有显著影响,但随着浸提时间的持续,释放速率

逐渐降低,由于矿物的溶解特征不同,同一体系中离

子的释放机理也存在差异。由于组成紫色母岩的理

化性质及矿物组成等特征的差异,导致各金属阳离子

释放特征有所差异,有机酸处理下离子释放总量整体

呈现为Fe3+> Mg2+> Mn2+>K+>Ca2+>Na+。

  (3)基于金属阳离子的释放速率及随浸提时间的

变化情况,结合不同有机酸处理条件下金属阳离子释

放速率随时间的变化规律,通过多元非线性回归建立

溶液酸度变化条件下的金属阳离子释放速率的定量

分析模型,结果显示,金属阳离子的释放速率与时间

之间存在显著的指数函数关系y=A1e-
x
t1+k和z2=

(x-a)
b

;y=k-Ae[-e(-z)-z+1],这一发现在统计学上

具有较高可信度(p <0.01)。本研究结果不仅加深

有机酸对紫色土金属阳离子释放机制的认识,而且为

后续机理研究和实际应用提供重要的理论支撑。

  (4)有机酸处理能显著提高紫色土风化产物的

CIA值,增幅为7.25%~15.42%。在相同浓度下,柠
檬酸较草酸更能加速风化过程。不同有机酸在低、
中、高浓度下的风化效果存在显著差异,其中高浓度

柠檬酸与草酸效果最为显著,可为紫色土的风化机制

提供新的见解。
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