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硅胶色层分析土壤中水溶性腐殖酸
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摘� 要 � 采用水浸取法和硅胶色层法, 通过紫外吸收光谱峰定性鉴定了英格兰七种土壤水

溶性腐殖酸. 沉积土中水溶性腐殖酸均展示了二组峰值, 而在草原土中低分子量组份消失.

选用 �谱仪测定了沉积土水溶性腐殖酸中的放射性核素
137

Cs, 采用中子活化测量技术分析

了常量钠和氯. 结果表明, 在高盐含量的沉积土中存在的大量竞争络合离子钠可能是使放

射性核素137Cs与沉积土中水溶性腐殖酸没有直接关系的原因.
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依据各组分的不同分子量, 使用硅胶色层技术 ( GCF) 可有效地分离腐殖酸中各组

分. 同时, 利用不同技术测量腐殖酸各组分所结合的不同元素或核素 (络合或螯合) ,

可以确定其特殊的分子结构[ 1] . 经典的方法是利用碱性水溶液萃取分离[ 2] , 但这种方法

在一定程度上会改变被萃取腐殖酸的物理和化学性质. 直接水浸取法是较好的方法, 因

为该方法能将水溶性腐殖酸连同被污染的可移动的和具有系列化生化特性的物质均得到

有效的萃取[ 3] .

本文采用水浸取法和硅胶色层法, 通过紫外吸收光谱峰定性鉴定了英格兰七种土壤

中的水溶性腐殖酸.

1 � 实验部分

1�1 � 土壤中水溶性腐殖酸的萃取
采取七种不同的土壤, 二种取自受严重放射性污染的英格兰北部塞勒菲尔德附近的

拉温格拉斯三角洲沉积土, 二种取自英格兰北部兰卡斯郡佛克莱顿三角洲沉积土, 一种

取自英格兰南部伯克郡丝木公园湖中沉积物, 二种取自丝木公园草原土. 为保持样品中

腐殖酸的化学性质, 土壤样品在 2 � 冷藏条件下待用或直接选用新鲜土壤样品.

分别称取 500g 土壤, 用 500ml去离子水混匀振荡 2h达到平衡, 过滤后的清液冷冻

( - 20 � ) 一夜后在低温干燥仪下放置 3d. 取出固体干燥物 0�1g, 用 0�5ml的 10%甲醇

溶液溶解, 经 0�45�m 微孔膜过滤后待分析.

1�2 � 硅胶色层分析
选用Merck公司提供的 TSK�HSW40型硅胶. 将硅胶置于烧杯中用去离子水洗涤,
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静置 2h后弃去上部混浊溶液, 重复洗涤直至上部静置溶液澄清为止. 弃去上清液后,

用10%甲醇水溶液洗涤三次, 并在超声波水浴中驱赶气泡 15min, 最终将处理好的硅胶

装填于标准的 Pharmacia C型玻璃柱中, 硅胶色层柱约为 �1�6cm � 40cm. 调节硅胶色层

柱直至整个柱中无气泡和断层.

将腐殖酸溶液注射至硅胶色层柱表层, 10%甲醇水溶液淋洗柱子, 由自动部分收集

器按所设定的时间 ( 2min) 收集约 1ml溶液, 对所收集部分进行紫外可见光谱分析, 直

至吸光率至本底值, 并且柱上腐殖酸颜色彻底消失, 选用的设备为 Pharmacia 公司生产

的LKB�Utrospec �型紫外可见光谱仪.

1�3 � 淋洗液组分中核素的分析
拉温格拉斯三角洲沉积土和佛克莱顿三角洲沉积土中水溶性腐殖酸成份中的放射性

组分由HPGe�探测仪 ( EG&G Ortec公司, �50mm � 50mm探头) 鉴定, 确定其主要放射

性核素为137Cs后所收集的淋洗液均由NaI ( Tl) �谱仪 ( LKB Wallac 公司, 1282型 �谱

仪) 测定.

三角洲沉积土腐殖酸淋洗液中钠和氯的测定是采用英国帝国理工学院反应堆中子活

化设备, 对于稳定钠而言, 100%的同位素为23Na, 其24Na 的中子俘获截面为 0�102靶,

其
24m

Na 的中子俘获截面为 0�433靶[ 4]
, 由于

24m
Na 的半衰期仅为 20�18ms, 故在实际测

量工作中选用半衰期为 14�66h 的24Na 的 1366keV 测量峰值. 对于稳定氯而言, 75�77%
的同位素为35Cl, 其中子俘获截面为 433靶, 24�23%的同位素为37Cl, 其中子俘获截面

为0�429靶[ 4] , 考虑36Cl 的半衰期为 3�011 年, 故在实际测量工作中选用半衰期为

37�3min的38Cl, 并用 2168keV作为测量峰值.

2 � 结果与讨论

2�1 � 土壤中水溶性腐殖酸淋洗曲线分析
四种不同组份中水溶性腐殖酸的分子量分配曲线见图 1至图 4, 对于三角洲沉积

土、拉温格拉斯和佛克莱顿沉积土中水溶性腐殖酸均展示了二组峰值, 分别称作高分子

量组份和低分子量组份. 其中高分子量组份 50 � 60min的第一组峰与实验所测定 GCF色

层柱 �死� 体积相对一致, 70 � 80min左右的第二组峰相应于实验所选择的具有 105 道

尔顿高分子量标准物 ( D�Blue) 的峰值一致. 对于低分子量组份, 三种沉积土均出现峰

值, 佛克莱顿沉积土与丝木公园沉积土较一致, 仅出现一个峰, 而对于草原土, 其性质

与沉积土不一样, 低分子量组份非常弱.

2�2 � 三角洲沉积土淋洗液中腐殖酸与放射性核素的关系
拉温格拉斯三角洲沉积土中水溶性腐殖酸与

137
Cs的关系见图 1. 该区域的放射性为

50年代温德斯坎尔提取钚后处理厂向爱尔兰海排放严重超标废水所造成的[ 5] . 由于海

水的稀释效应远小于海水的倒灌作用, 结果造成三角洲局部地区放射性物质严重污染.

实验结果显示, 137Cs 与沉积土中水溶性腐殖酸没有直接的关系, 该现象的解释可能:

( 1) 三角洲地区盐份较高, 可能存在其它核素的竞争络合效应; ( 2) 沉积土的粘土成份

中的矿物质如云母和高岭土对铯有一定的富集作用
[ 6 � 8]

.
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图 1 � 拉温格拉斯三角洲沉积土中水溶性腐殖酸与放射性137Cs 的关系

Fig. 1� The activity of 137Cs in estuarine sediment ( Ravenglass) via soluble humic acid

2�3 � 三角洲沉积土淋洗液中腐殖酸与钠和氯的关系
拉温格拉斯和佛克莱顿三角洲沉积土淋洗液中腐殖酸与钠和氯的分析结果见图 2和

图3. 从图 2和图 3可以看出, 尽管腐殖酸在组成上并不完全一致, 但实验结果显示钠

和氯的含量与腐殖酸的低分子量组份峰相重叠. 这表明钠和氯与腐殖酸低分子量组份发

生作用. 在高盐组成的三角洲沉积土壤中, 大量存在的钠离子的竞争络合造成与其性质

相似的铯离子难以与腐殖酸相络合. 在海洋生态中有类似的钾离子和钠离子的竞争吸附

的共离子效应影响放射性铯离子的现象[ 9, 10] .

图 2� 拉温格拉斯三角洲沉积土中水溶性腐殖酸与钠离子和氯离子的关系

Fig. 2 � The sodium ion and chlorine anion in estuarine sediment ( Ravenglass) via soluble humic acid

图 3� 佛克莱顿三角洲沉积土中水溶性腐殖酸与钠离子和氯离子的关系

Fig. 3� The sodium ion and chlorine anion in estuarine sediment ( Freckleton) via soluble humic acid
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丝木公园湖泊沉积土和草原土中水溶性腐殖酸的淋洗曲线如图 4所示. 从图 4可以

看出, 草原土与沉积土的性质不一样, 其低分子量的组份非常弱.

图 4� 丝木公园草原土和湖泊沉积土中水溶性腐殖酸的淋洗曲线

Fig. 4� Diagram of soluble humic acid for grassland soil and lake sediment in Silwood park

3 � 结论

硅胶色层分析可用于分离和分析不同区域土壤中水溶性腐殖酸, 在所研究土壤中各

腐殖酸的高分子组份峰较相似, 而低分子组份峰有些差别.

三角洲沉积土壤中水溶性腐殖酸与放射性核素137Cs没有直接的关系, 这可能是由

于该沉积土壤中存在的钠离子与水溶性腐殖酸络合, 使与其性质相似的铯离子难以与腐

殖酸相络合之故.
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ABSTRACT

Water soluble soil humic acids were analyzed from seven different soils in England by gel filtra�
tion chromatography ( GFC) followed by indentifing in 290nm using UV�Vis absorption spectropho�
tometer. For the estuary soil there exhibited two groups of peaks from soluble humic acid, howe�
ver, the lower mass group were disappear for the grass land soil. The activity of 137Cs in sediment

samples from estuaries was determined init ially using high resolut ion ��ray spectrometry in order to

ensure that no isotopic interference would occur when using a low resolution NaI ( Tl) detector for

the analyses of GFC fractions. Sodium and chlorine were determined by neutron activation. The re�
sults show that radiocaesium is unlikely exist in an organically complexed state within the estuarine

environment, because it seems likely that the more abundant sodium ion has displaced
137

Cs from

binding sites on the humic acid itself.

Keywords: humic acid, 137Cs, gel f iltration chromatography, soil.
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