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摘 要 pH 对酸性土壤中铝的溶出和 土壤溶液中铝离子形态分布的影响的研究结果

表明
,

土壤中铝的溶出量随 pH 降低而增加
,

p H 对不同土壤中铝的溶出的影响不同
,

三种土壤

中铝的溶出量受 p H 影响的大小顺序是
:

红壤> 赤红壤 > 砖红壤
,

说明不 同类型土壤中铝的溶

出对外来酸的敏感程度不同
。

对三种单核无机形态铝的研究结果表明
,

土壤溶液中铝离子的

形态分布随 pH 的改变而变化
。

随 p H 降低
,

Al
, +

占总单核无机铝的 比例增加
,

而 Al 斗络合物

呈相反的变化趋势
,

在所研究的 pH 范围内
,

Al 刃H 均占很小的比例
,

一般不超过总单核无机

铝的 5%
。

温度影响铝的溶出量 和溶出的铝离子形态的分布
,

随着温度的降低
,

铝的溶出量增

加
,

A1
3 十

占无机铝的百分数增加
,

而 Al 一 F络合物所占比例相应减小
。

土壤溶液中的聚合态铝

占总酸溶性铝的比例随 pH 的降低而减小
。

在酸性至强 酸性条件 下(p H < 4
.

5)
,

聚合态铝所占

比例很小
。

对红壤和砖红壤的研究结果表明
,

酸性土壤中铝的溶解度主要受固相铝的氧化物

所控制
。

关键词 酸性土壤
,

铝的溶出量
,

铝离子的形态
, p H

随着世界工 业化的发展
,

酸性气 体排放量 日益增加
,

酸 沉降成为 一个 严重 的环境

问题
。

在酸性土壤分布地 区
,

酸沉 降加速了土壤 和地表水的酸化进程
。

土壤 酸化的一

个严重后果是 土壤 中可溶性铝 的含量增加
,

移动性增大
,

并 对生物产生毒害作用
。

已有

的研究 表 明
,

铝 离子 的生 物毒 性除 与其 含量 的 大小有 关外
,

还 与其形 态 有密 切 的关

系11
一
31

。

本 文探讨了 p H 对我 国南方酸性土壤 中铝 的溶出和土壤溶液 中铝离子形态分布

的影响
。

1 材料和方法

实验中所用的土壤样品分别采 自江西进贤
、

广东徐闻
、

广州石牌和广西南宁
,

土壤的基本性质列 于

表 1
。

土样经风干
,

磨细过 60 目筛备用
。

本实验中所有土样均为底层土壤
,

所以没有考虑有机质对铝离

子形态的影响
.
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表l 供试土坡的基本性质

T a b le 1 B as ic Pro pe ni es o f th e 5 0 11 s

am Ples te ste d

土 壤 采样点

5 0 11

红 壤

赤红壤

砖红壤

红 壤

L‘父 ati o n

江西进贤

广州石牌

广州徐闻

广西南宁

母 质

P a re n t m a teri al

第四纪红色枯土

花岗岩

玄武岩

第四纪洪积物

p H 交换性铝

Ex
c 】lai lg ea b le AI (m m o l/ Kg )

主要粘土矿物

Pre d o
rm

n
an t cl ay nu ne 耐

s

4 7 4

5
,

4

5
.

4 4

10 3

1
.

18

0
.

14

19
.

1

高岭石
,

水云母
,

蛙石

高岭石
,

三水铝石
,

少量水云母

高岭石
,

三水铝石

4 4 5

不同 p H 的酸性土壤溶液的制备
,

是在 100 司 塑料离心管中加人 129 风干土和 60 而 浓度为 1

~
。U L

并用 H Q 调 至不同 p H 的 K C】溶液
,

摇匀后振荡 2 小时
,

放置 24 小时后离心过滤
,

滤液供测定用
。

研究 p H 对溶液中铝离子形态的影响时
,

将土壤溶液与固相分离后
,

用稀 Hc l将溶液调至不同 p H
,

待

反应平衡后再进行测定
。

本实验中用总酸溶性铝代表土壤溶液中的总铝
。

其测定方法是
,

将土壤溶液用 0
.

sm of / L的 H C I酸化

至 pH I
.

01
41 ,

并放置 l小时后用邻苯二酚紫分光光度法测定
。

显色的 p H 条件为 6
.

1一6. 2 [5]
,

用六次甲基四胺

配制 p H 缓冲溶液
。

测定溶液中的游离氟离子的活度时
,

如果其活度大于 5 x 10 ”m ol / L
,

用氟电极直接电位法测定
,

如

果其活度低于 5 x 10
’ 7 m ol / L

,

则用氟离子加人法测定 [0]
。

测定溶液中的总氟时
,

取 25 而 待测液
,

加人

Zm l T lsA B缓冲液 (每升 T lsA B 溶液含 14
.

6 9 N aC I
,

34 9 N aA C
·

3伙o
,

10 59 柠檬酸和 4 09

NaO
H )

,

摇

匀放置 20 分钟后用氟电极测定
。

溶液中铝离子形态的区分采用氟离子电极方法卜幻
。

土壤溶液中的总氟

包括游离 F 一
、

与铝和铁络合的 F
一 、

与 H
+

缔合的 F
一 ,

有如下关系
:

[日总 = [F
一

] + [Al 一F] + [Fe 一 F] + [HF] (l)

一般土壤溶液中 Fe
, +

的浓度极低
,

而 Fe
Z 十

与氟形成的络合物稳定常数很小
,

所以 (l) 式中的 〔R 一月一般

可以忽略不计
,

则有
:

[Al 一F] = [F] 总 一 [F
一

] 一 〔H日 (2 )

当已知溶液中总氟浓度 〔月总
、

游离氟浓度 [F
一

]和 p H 时
,

可求得与铝络合的氟的浓度 [Al 一 F]
。

溶液中的

Al 一 F 络合物包括不 同化学计量比的一系列络合物
,

有
:

[Al 一日 一 [AI F , 十

] + 2 [AI F梦] + 3 [A IF :] + ⋯ + 6 [Al 对
一

] (3)

根据质量作用定律得
:

(Al
, ‘

) 一 [Al 一月 / [K
.
(F

一

) / , 、 F + + 2\(F
一

)
, / Y^ ,: + 3K 3

(F
一

)
, / : 、F : + ⋯ + 6\(F

一

)
6 / Y、。

一

] (4)

其中YAJ F2+
、

Y、rz+
、

Y、 : ⋯ Y。、 分别为AI F , ‘ 、

AI F歹
、

AI F : ⋯⋯Al 嘴
一

的活度系数
,

可用 玩vi es (1 9 62 )

建议的方程计算[9] :

10 9 ,
, 一

AZ :[I
“ 5 / (I + I。 ,

) 一 0
.

31]

其中Yi 为离子 i 的活度系数
,

l为离子强度
,

乙为离子 i 的电荷数
,

A 为常数 0
.

509
.

离子强度 I可根据 Gri ffi
n
和 Ju ri n a k 建议的经验方程计算11 0] :

I = 0. 0 13E C
,

其中 EC 为电导率
,

单位

为 m s / c m
。

非 25 ℃下测得的电导率应校正成 25 ℃ 时的数值
。

校正时按温度每升高 1℃
,

电导率增大 2%

计算l日 ]
。

从上述可见
,

测定土壤溶液的 p H
、

电导率
、

游离 F
一

和总氟
,

可计算出溶液中 Al
, +

离子的活度
,

并从而

根据化学平衡计算出溶液中各种单核无机形态铝的浓度
。

计算中所用的平衡常数列于表 2
。

在非 25 ℃ 下
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T a b le Z

表 2 计算铝离子形态所用的平衡常数 (25 ℃ )

匆山libri tun
e o ns tan

ts us e d to eo m p u te th e al um in um
s详eies ac ti v iti es

反 应
一0 9 尤0

R e茜ti o nS

月
, ‘+ 比。

一
川(o 均

, 十+
H+

月
, + + 2比o= 川(o H) 主

+ ZH
‘

月
, + + 3凡o= 月(o哪

+ 3H+

厅
+ + F- = Al 户

心
十

+2 F- 一AI F屯

A1 3

+3 F- 一Al 川

A1
3‘+ s叹一月 5 0 龙

‘
卜任‘H

十 + F--

一 5
.

0

一 1 0
.

1

一 1 6
.

8

12 7

16名

一 3
.

17

.

引自参考文献【12 ]
,

其余引 自参考文献【1 3]

T 自b Ie 3

形 态

Spe eie s

表3 温度对平衡常数的影响

几 lati ons hi P 忱tw
e en e

卿 libri um
c o ns tan ts an d te m 详份tu re

平衡常数与温度的关系

称lati o ns hi P be tw e en log K 出ld T

AI O才

Al (o 琦屯

月(o 均兮

Al 户
+

Al 成

Al 拭

10 9推
一 3 8 2 3 5一 6 5 6

.

2 7 / T + 1 4
.

3 2 7 log T

lo gK= 8 8
.

5一 9 3 9 1
.

6 / T 一 2 7
.

12 llog T

lo g K 二 2 2 6 3 74 一 18 2 4 7
.

8 / T 一 7 3
.

5 9 7 lo g T

10 9人异一 2 3 2 / T + 7 7 7 8

10 9拾 一4 3 2石5 / T + 14
.

15

lo g K片一4 7 2
.

13 / T + 18 3 8 4

注
:

表中铝离子的水解常数与温度的关系引自参考文献 [l 3]
,

其余根据△洋计算
。

测定时
,

用校正温度影响的平衡常数计算
。

平衡常数与温度的关系列于表 3
。

通常强 酸性土壤溶液中游离 F
一

离子的活度低于氟电极的检测下限
,

在测定这类土壤溶液 F
一

的活度

时
,

可用微量加液器加入一已知量的 F
一

溶液
,

使溶液中游离 F
一

离子的活度高于电极的检测下限
,

然后用

上文所述的直接电位法进行测定并计算加氟后溶液中铝离子的形态
。

加氟过程中溶液 p H 会略有升高
,

可

用稀 IIC 】调节
,

使之保持不变
。

原土壤溶液中铝离子的形态是根据加 F
一

后溶液中铝离子的形态计算的
,

从加 F
一

后求得的溶液总单核无机铝中扣除加 F
一

前溶液中与 F
一

络合的铝的浓度
,

再根据加 F
一

后溶液中

Al
, 十
及其水解产物之间的相对比例 (其值仅与 p H 和水解常数有关 )

,

可计算出各种形态单核无机铝的浓度

(这里忽略了 月一sq 络合物
,

认为土壤中的单核无机铝主要为 Al 一F 络合物
、

Al
, 十
及其水解产物)o 原溶液

中 Al 一F络合物的浓度是根据测定的总氟浓度计算的
。

当游离 F
一

的活度小于 1 x 10
一 7 m ol / L 时

,

Al 一尸洛

合物主要为 AI F Z 十

(25 ℃时大于 95% )
。

此时 Al 一F络合物的浓度近似等于测定的溶液中总氟的浓度 (忽略

了 F
一

和 HF 对总氟的贡献)
。

当溶液中游离 F
一

离子的活度在 1 x lo ”m of / L一5 x lo
一 7 m ol / L 范围内

时
,

采用数学逼近法进行计算
。

即先假定原溶液中 Al 一F 络合物全部为月F Z 十 ,

并计算出 A1
3 十

、

F
一

的活度
,

再根据 F
一

的活度重新计算出 Al 一F 络合物的活度
,

并计算出Al
, 十 、

F
一

的活度
,

直到相邻两次计算的 A1
3 十

活

度值接近为止
。

关于氟离子加人法的原理可参阅有关文献 [6]
。
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2 结果和讨论

2. 1 pH 对土坡中铝的溶出的影响

土壤 中铝的溶出量随着酸度的增加而增加
。

图 1 和图 2 分别为三种类型土壤的酸性提

取液中 pH 与 Al
, +

的浓度和 p H 与总单核铝的浓度的关系
,

两图具有相似的变化趋势
。

随着

pH 的降低
,

溶液中铝的浓度增加
。

在较高 pH 下
,

pH 对铝的溶出量的影响很小
,

而在低 pH

下
,

pH 对铝的溶出量的影响很大
。

pH 对三种土壤中铝的溶出量的影响程度不同
,

其大小顺

序是
:

红壤 > 赤红壤 > 砖红壤
.

不同土壤铝的溶出量的这种差别在低 p H 下更为明显
.

不同

土壤铝的溶出量的差别与土壤的本性有关
,

由表 1 可知三种土壤 pH 的大小顺序为
:

砖红壤

冬赤红壤 > 红壤
,

红壤本身的酸度明显大于赤红壤和砖红壤
.

矿物组成的差别也是红壤 中铝

O 红壤

赤红壤

石专红坡

、
、

泛
、、

600500400300200100
0

�曰一。三二�

R g
.

1

70 0

6 00

50 0

75 4 4 2 5 4
.

5

PH

图 1 土壤提取液的月 3+ 一 p H关系

甩la‘o n s饭p 比tw
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+ e o nc e n
的ti o n an d pH 一n
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、

、

\300400珊
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。�盛�乐鉴县钩一V
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_
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,
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图2 土壤提取液的总单核铝一p H关系

R g
.
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n
tra ti o n o f to因 m o n o m e ri c in o 飞删

e al u ll llllu ll l an d PH in th e

5 0 11 s o lu ti o n
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易于溶出的一个主要原因
。

赤红壤和砖红壤相比
,

两者 pH 相差不大
,

看来花 岗岩母质上发

育的土壤 中的铝 比玄武岩母质上发育的土壤 中的铝易于溶出
。

从土壤中铝的溶出量 的差

别
,

可以看出不同类型土壤 中铝的溶出对外来酸的敏感程度不同
。

2. 2 土坡中铝的溶解度控制因素

一般认为
,

土壤 中铝的溶解度主要受固相的含铝矿物和氧化物所控制
.

表 4 是酸性土壤

中常见的含铝矿物和氧化物的酸溶解方程和平衡常数
。

从理论上讲
,

109 (闰a+) 应与 pH 呈直

线相关
,

且斜率为 3
。

图 3 示在红壤和砖红壤的提取液中 109 (Al a+) 与 pH 的关系
。

从图可见
,

红壤在所研究的 pH4
.

6 5礴
.

0 的范围内
,

砖红壤在 pH4
.

6--3
.

7 范围内
,

109 (Al
, +

)与 pH 呈直线相

关
,

且斜率分别为 2. 9 和 3
.

2
,

与理论值接近
。

从实验中求得的平衡常数 log K 来看
,

红壤在上

述范围内
,

log K 在 7
.

88 一8
.

23 之间
,

砖红壤者在 6
.

9 3一7
.

38 之间
,

与铝氧化物的 log K 相近 (表 4

所示 )
。

从这两类土壤 的矿物组成看
,

玄武岩发育的砖红壤
,

主要粘土矿物为高岭石
、

三水铝

石
,

而第四纪红色粘土发育的红壤主要粘土矿物为高岭石
、

少量水云母和蛙石
。

各种铝的氧化

物在酸性土壤中是广泛存在的
。

综合上述几个因素
,

可以认为这两类土壤中铝的溶解度主要

受土壤中铝的氧化物所控制
。

表4 含铝矿物的溶解平衡常数

T a ble 4 Eq 山libri um
c o ns ta n ts o f di sso lu ti o n re ac ti o n s o f al

unu
n

um
一be ari ng 而 ne 闭

s

反 应

R e aC ti o nS

月(o 均
3
(无定形)+ 3 H

+ =
川

, + + 3比。

月(o 均
3(三经铝石)+ 3H

+ =
月

, + + 3凡。

月oo 城一水软铝石)+ 3H
+ 一月

, + + 3比。

川(o 均
,(三水铝石)+ 3 H

+ = A I, + + 3凡。

川。〕H (一水硬铝石 )+ 3 H
+ = 川

, + + 3HZ o

月
2
兮1

3
伪(o H)

;

(高岭石)+ 6 H飞2月
, + + 2比5 1叹+ 比。

10 9尤o

9
,

66

8万l

8
.

5 1

8
.

0 4

7乡2

5
.

4 5

注
:

表中数据引自参考文献【1 4]

、、
红壤

砖红壤
、炙

、、

、 ,
、

、、

-5石-7�乞v汤。一

、、

3
.

5 4 4
.

5

PH

图3 10 9 ( A I , +

) 与pH 的关系

R g
.

3 Re la ti o n shi p be tw
e e n l铭(AJ

, +

)
alld pH
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.
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.
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.
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江西红壤 广州赤红壤

. . A1
3 ‘

区幻Al
一
F
二习Al

一

O H

徐闻砖红壤

图4

R g
.

4 以 stn b u ti o n

土壤提取液中铝离子的形态分布
o f 一n o rg 翻

e al um in um
spe c ie s in the

5 0 11 s o lu ti o n

广lweL|
扣.

t
,Lee|L7520015010050 03

�日工ouJ二�匕劝
、

灵职华璐钩

�一日0P1月一V。七。ujouo任一口012. 3 p H 对土壤中铝离子形态分布的影响

p H 不仅影响土壤 中铝的溶出量
,

而且影响

溶出铝在溶液中的形态分布
。

图 4 是三种土壤

的酸性提取液中三种单核无机 铝占总单核无

机铝 的百分数
。

结果表 明
,

随着 p H 的降低
,

A1
3+

占总单核铝的百分数逐渐升高
,

而 Al
一F 络

、

合物所占的百分数逐渐降低
。

在整个研究 的

pH 范围内
,

Al 一H所 占比例很小
,

最多不超过

总单核无机铝的 5%
。

从三种土壤的研究结果

看
,

在强酸性条件下
,

土壤溶液 中的 Al
, 十

是主

要形态的单核无机铝
。

在中等强度及弱酸性条

4 4 2 5 4 j 47 5

PH

图 5 红壤提取液的总铝
、

总氟与p H关系

Fl g
.

5 砒la ti o ns hi P be tw
e e n to tal al 切旧 I n

um
,

to 回

F a n d PH in the re d 5 0 11 s o lu ti on

件下
,

Al 一碑各合物是主要形态的单核无机铝
。

对我国南方的几个表层土壤的研究结果也证

表5 p H对红坡的土坡溶液中铝离子形态转化的影响

T a b le 5 Effe c t o f PH o n th e tra n sfo rm
a ti o n o f 月 spe e i e s I n

the
5 0 11 s o lu ti o n

采样点

L 又ati
o n

江 西

川
3+

A I F Z +

月F主 月o H , +

川(o H) 主

进 贤

广 西

4
.
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4
.

0 8

3 8 7

0 刃34
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.

0 3 7

0
.

0 54

南 宁

4
.

54 0 石1 4石8 1
.

7 9

4 2 9 0 石7 4名3 1
.
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4
.

0 0 7 5 5
.

0 1
.

6 7

0
.

0 4 9

0
.

0 4 4
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0
,

0 0 2

0
.

0 0 2

0
一

0 0 1

0 刀13

0 刀0 3

0 刀0 3

136131167
一/n,只�n,n,,J
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注
:

表中浓度单位为卜m ol / L
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明了这一点
。

单核无机铝的形态随 p H 的这种变化规律与土壤 中铝和氟的溶解度有关
。

图 5

是红壤的酸性提取液中总单核无机铝和总氟随 pH 的变化趋势
,

虽然溶液中的总氟也随 p H

的降低而增加
,

但其增幅明显小于总单核无机铝
.

土壤溶液中铝离子的形态随 pH 的改变而变化
,

这种变化深受土壤固相部分的影响
。

表

5 是红壤的土壤溶液与及固相分离后
,

p H 对溶液中铝离子形态转化的影响
。

从表 中结果看
,

随着 p H 的降低 A1 3+ 及Al 一F络合物浓度有所增加
。

Al 刃H 浓度减小
,

但变化幅度都 比较小
,

在三种不 同pH 下均是 Al 一F 络合物为主要形态
。

比较图 4 的结果
,

当固液相共存时
,

随着

pH 降低
,

铝的溶 出量增加
,

且溶出铝中 Al
, +

所 占比例逐渐增加
,

Al - F络合物所 占比例逐渐

减小
,

江西红壤 pH < 4. 41 时
,

Al
, 十

成为主要形态
。

2. 4 温度对铝的溶出和铝离子形态分布的影响

温度的改变影响土壤中铝的溶出量
,

图 6 和图 7 分别示三个不 同温度下红壤提取液的

Al
, +

浓度 一H 关系和总单核无机铝浓度一p H 关系
。

由图可见
,

铝的溶出量 随温度的降低而增

加
,

且在较低的 pH 范围内增幅更大
。

温度也影响土壤溶液中铝离子的形态分布
,

图 8 是三个

‘0 0
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一

一
一

一
-
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图6 温度对溶出A1
3千

的影响
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图7 温度对溶出总单核铝的影响
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不同温度下
,

相同 pH 的红壤提取液中三种

单核无机铝 占总单核无机铝的百分数
。

可

见 当温度由 ro ℃升至 25 ℃时
,

Al
, 十

所占的分

数 由 83 % 降至 71 %
,

而 川一F 络合物所 占分

数由 14% 增加至 25 %
,

而 Al 州O H 所 占比例

变化不大
。

从绝对量来看
,

对于组成一定的

酸性土壤
,

温度低时总单核无机铝的含量高

于温度高时
,

因此低温时 Al
, 十

的含量将显著

高于高温时
。

综合 p H 和温度两方面的影响
,

低温和

高酸度使铝的溶出量增加
,

且在此条件下
,

毒性较大 的 A1 3+ 占总单核无机铝的 比例也

最高
。

从我 国南方酸性降雨的时间分布来

看
,

一年中春季降雨酸度最高
【, 5] ,

此时温度

相对偏低
,

可以预期
,

这一时期酸性土壤 中

铝对植物的毒性将是最为严重的
。

2. 5 pH 对聚合态铝的影响

姆卞钧决
uollnqul的-0

图8 温度对铝离子形态分布的影响

S E 」Te e t o f

al

te m pe ra lu re o n th e ds itri b u ti o n of

C Spe c l es

本实验中所用土壤均为底层土壤
,

可以忽略溶液中的有机络合态铝
,

因此可以认为测

定的总铝与总单核无机铝之差为聚合态铝
。

图 9 是赤红壤的酸性提取液中总铝与总单核

.

- 奋一 总铝

- 门卜~ 总单核铝

’。

{ \ }
’“

} 、‘ }
, “

} \、一一 1
0 。

”
‘ l

”
一 , . ’

4 2 4 3 4 4 4 5 4 6 4 7 4 8

�日一是
rt�班镇

一哎一巴01

PH

图g p川寸聚合态铝的影 响
R g

.

9 Effe
e t o f pH o n

po lym e ri e
Al

s沐c xe s

无 机铝 的浓 度 随 p H 的变 化 曲线
。

由 图可见
,

随 pH 降低 两线 之 间的距离 变小
,

约在

pH < 4
.

57 时
,

两线基本重合
。

说 明聚合态铝的含量随 pH 的降低而减小
,

在酸性至强酸性条

件下
,

土壤溶液中聚合态铝所 占比例很小
。

砖红壤和红壤具有相似的变化趋势
。
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