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低分子量有机化合物对 ＭｎＯ２ 和

土壤氧化锰的还原溶解作用∗

刘　 源１，２　 徐仁扣１∗∗

（１． 中国科学院南京土壤研究所土壤与农业可持续发展国家重点实验室， 南京， ２１０００８；　 ２． 中国科学院大学， 北京， １０００４９）

摘　 要　 为考察土壤锰氧化物的还原溶解行为，本文选取常见的根系分泌的 ８ 种有机酸（抗坏血酸、香草酸、
柠檬酸、草酸、酒石酸、水杨酸、半胱氨酸和邻苯二甲酸）和 １ 种酚类化合物（邻苯二酚），人工合成的 ＭｎＯ２和

５ 种富含氧化锰的土壤（广东徐闻的砖红壤、海南澄迈的砖红壤、云南昆明的砖红壤、浙江嵊县的红壤和江苏

南京的黄棕壤），研究了有机化合物对氧化锰的还原溶解作用．结果表明，较低 ｐＨ 和较高温度有利于有机化合

物对 ＭｎＯ２的还原溶解．在 ｐＨ ４．５—５．５ 和温度 ５—４５ ℃范围内，不同有机化合物还原溶解 ＭｎＯ２能力的大小顺

序为：邻苯二酚＞半胱氨酸＞抗坏血酸＞香草酸＞柠檬酸＞草酸≈酒石酸＞水杨酸≈邻苯二甲酸．邻苯二酚、半胱

氨酸和抗坏血酸对土壤中氧化锰也有较强的还原溶解能力．当 ５ 种土壤比较时，徐闻砖红壤中还原溶解出的

锰量最高，其次为昆明砖红壤，嵊县红壤中还原溶解出的锰量最小．当有还原性有机化合物存在时徐闻砖红

壤、昆明砖红壤和澄迈砖红壤中的氧化锰容易发生还原溶解反应，增加土壤中可溶态和交换态 Ｍｎ２＋的含量，
并可能对植物产生锰毒害．
关键词　 有机化合物， 二氧化锰， 土壤易还原性锰， 氧化锰的还原溶解， 锰毒．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｇｅｔ ａｎ ｉｎｓｉｇｈｔ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒｓ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅｓ ｉｎ
ｓｏｉｌｓ， ｅｉｇｈｔ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ （ｃｙｓｔｅｉｎｅ， ａｓｃｏｒｂｉｃ ａｃｉｄ， ｖａｎｉｌｌｉｃ ａｃｉｄ， ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ， ｏｘａｌａｔｅ ａｃｉｄ， ｔａｒｔａｒｉｃ
ａｃｉｄ， ｓａｌｉｃｙｌｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｐｈｔｈａｌｉｃ ａｃｉｄ） ａｎｄ ｏｎｅ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄ （ ｃａｔｅｃｈｏｌ）， ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ＭｎＯ２，
ａｎｄ ｆｉｖｅ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｈｉｇｈ⁃ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅｓ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｓｏｉｌｓ （ ｔｈｒｅｅ ｌａｔｏｓｏｌｓ ｆｒｏｍ Ｘｕｗｅｎ ｏｆ Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ
Ｐｒｏｖｉｎｃｅ， Ｃｈｅｎｇｍａｉ ｏｆ Ｈａｉｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ ａｎｄ Ｋｕｎｍｉｎｇ ｏｆ Ｙｕｎｎａｎ ｐｒｏｖｉｎｃｅ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ｏｎｅ ｒｅｄ
ｓｏｉｌ ｆｒｏｍ Ｓｈｅｎｇｘｉａｎ ｏｆ Ｚｈｅｊｉａｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ ａｎｄ ｏｎｅ ｙｅｌｌｏｗ⁃ｂｒｏｗｎ ｓｏｉｌ ｆｒｏｍ Ｎａｎｊｉｎｇ ｏｆ Ｊｉａｎｇｓｕ
Ｐｒｏｖｉｎｃｅ） ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅｓ ｂｙ ｔｈｅｓｅ ｏｒｇａｎｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｌｏｗ ｐＨ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆａｖｏｕｒｅｄ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｏｆ ＭｎＯ２ ｂｙ ｔｈｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ． Ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ｐＨ ４． ５—５． ５ ａｎｄ ５—４５ ℃， ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ
ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ＭｎＯ２ ｂｙ ｔｈｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｔｈｅ ｏｒｄｅｒ： ｃａｔｅｃｈｏｌ ＞ ｃｙｓｔｅｉｎｅ ＞ ａｓｃｏｒｂｉｃ
ａｃｉｄ ＞ ｖａｎｉｌｌｉｃ ａｃｉｄ ＞ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ＞ ｏｘａｌａｔｅ ａｃｉｄ ≈ ｔａｒｔａｒｉｃ ａｃｉｄ ＞ ｓａｌｉｃｙｌｉｃ ａｃｉｄ ≈ ｐｈｔｈａｌｉｃ ａｃｉｄ．
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Ｃａｔｅｃｈｏｌ， ｃｙｓｔｅｉｎｅ ａｎｄ ａｓｃｏｒｂｉｃ ａｃｉｄ ｓｈｏｗｅｄ ｓｔｒｏｎｇｅｒ ａｂｉｌｉｔｙ ｔｏ ｒｅｄｕｃｅ ａｎｄ ｄｉｓｓｏｌｖｅ ＭｎＯ２ ． Ａｍｏｎｇ
ｔｈｅ ｆｉｖｅ ｓｏｉｌｓ， ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｍｎ２＋ ｗａｓ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｌａｔｏｓｏｌ ｆｒｏｍ Ｘｕｗｅｎ，
ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｌａｔｏｓｏｌ ｏｆ Ｋｕｎｍｉｎｇ， ａｎｄ ｔｈｅ ｌｅａｓｔ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｍｎ２＋ ｗａｓ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
ｒｅｄ ｓｏｉｌ ｆｒｏｍ Ｓｈｅｎｇｘｉａｎ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｓｕｇｇｅｓｔ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｌａｔｏｓｏｌｓ ｆｒｏｍ Ｘｕｗｅｎ， Ｋｕｎｍｉｎｇ ａｎｄ Ｃｈｅｎｇｍａｉ ｗｅｒｅ ｅａｓｙ ｔｏ ｂｅ ｒｅｄｕｃｅｄ ｂｙ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｏｒｇａｎｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ， ｗｈｉｃｈ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｓｏｌｕｂｌｅ ａｎｄ ｅｘｃｈａｎｇｅａｂｌｅ Ｍｎ２＋ ｉｎ ｔｈｅｓｅ ｓｏｉｌｓ ａｎｄ ｃｏｕｌｄ
ｃａｕｓｅ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｔｏ ｐｌａｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ， ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｄｉｏｘｉｄｅ， ｅａｓｉｌｙ ｒｅｄｕｃｉｂｌｅ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｉｎ ｓｏｉｌ， ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ
ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ， Ｍｎ ｔｏｘｉｃｉｔｙ．

锰毒是酸性土壤中除铝毒之外备受关注的问题［１］ ．锰是植物生长必需的微量元素，但植物可利用锰

含量过高时，反而对植物产生毒害作用［２］ ．土壤中锰的溶解受土壤中锰的储量、ｐＨ 和氧化还原电位的影

响［３⁃４］ ．在碱性且通气良好的土壤中，植物缺锰情况常常发生［５］ ．但在锰含量较高的酸性土壤中，因淹水

或压实引起局部缺氧造成氧化还原电位较低时［６］，氧化锰先于氧化铁被根际可溶性有机物还原成

Ｍｎ（Ⅱ）．Ｍｎ（Ⅱ）易溶于水且在低 ｐＨ 时很稳定［７］，当 Ｍｎ（Ⅱ）含量达到一定水平时可对植物造成毒

害［８⁃１０］ ．根际土壤中的可溶性有机物是非常丰富的，除作物残体分解过程中形成的有机产物外，还包括

一些生物分泌的有机酸（如柠檬酸、苹果酸，草酸等）、酚类化合物、氨基酸和其他有机还原性物质以及

某些特定分泌物（如大麦根分泌的麦根酸、 微生物分泌的各类铁载体等）．不同的有机酸对氧化锰的还

原溶解能力不同．一元羧酸一般络合能力很弱，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［１１⁃１５］，如抗坏血酸是土壤脂肪族有机酸中还原能力较强的［１６］ ．土壤发生锰毒的可能性取决于其易还

原性锰含量，Ａｄａｍｓ［１７］认为酸性土壤易还原性锰含量为大于 ５０—１００ ｍｇ·ｋｇ－１时可发生锰毒害．
为了解酸性土壤中锰的还原溶解行为，本文选取了 ９ 种常见的根系分泌的有机酸和酚类化合物研

究了其与 ２ 种氧化锰和 ５ 种南方土壤中氧化锰的氧化还原反应，研究结果可为酸性土壤中锰毒控制提

供参考．

１　 材料和方法

１．１　 实验材料

２ 种 ＭｎＯ２分别购自上海兴塔化工厂和上海强顺化学试剂有限公司．经 Ｘ 射线衍射鉴定，前者为软

锰矿（９９％），后者为无定形氧化锰（９７％）．有机酸、酚类和醋酸钠均为分析纯试剂．所用 ５ 种土壤分别为

采自广东徐闻的砖红壤、海南澄迈的砖红壤、云南昆明的砖红壤、浙江嵊县的红壤和江苏南京的黄棕壤．
土壤易还原性氧化锰含量分别为：４３５．５、３０４．７、３２５．１、２３０．３、２８１．４ ｍｇ·ｋｇ－１（以 Ｍｎ 计）．除黄棕壤为中性

土外，其他 ４ 种土均为酸性土．
１．２　 实验方法

实验 １：柠檬酸还原溶解 ＭｎＯ２ 的动态曲线． 在 ２ Ｌ 大烧杯中加入含 ０． １ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ 柠檬酸和

０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１醋酸钠的 １．５ Ｌ 混合溶液，溶液 ｐＨ 值为 ４．５．将烧杯置于 ２５ ℃恒温水浴中并用磁力搅拌器

搅拌．向溶液中加入 ６．０ ｇ ＭｎＯ２并开始计时，在一定的间隔时间采样，用 ０．４５ μｍ 的微孔滤膜过滤分离

固 ／液相，滤液中 Ｍｎ 用原子吸收分光光度法 （ｎｏｖＡＡ ３５０） 测定．实验持续 ４８ ｈ．
实验 ２：有机化合物在不同 ｐＨ 下对 ＭｎＯ２的还原溶解作用．称取 １００ ｍｇ ＭｎＯ２置于 ５０ｍＬ 离心管中，

加入 ２５ ｍＬ 有机化合物与醋酸钠的混合溶液，有机化合物浓度为 ０． １ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，醋酸钠浓度为

０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１，溶液 ｐＨ 值分别为：４．５、５．０、５．５、６．０ 和 ６．５．将离心管置于 ２５ ℃恒温振荡器中振荡 ２４ ｈ 后

过滤分离固 ／液相，用原子吸收分光光度法测定滤液中 Ｍｎ２＋ ．
实验 ３：温度对 ＭｎＯ２还原溶解的影响．称取 １００ ｍｇ ＭｎＯ２置于 ５０ ｍＬ 离心管中，加入 ２５ ｍＬ 有机化

合物与醋酸钠的混合溶液，混合溶液中有机化合物浓度为 ０．１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，醋酸钠浓度为 ０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１，溶
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液 ｐＨ 值为 ４．５．将离心管分别在 ５、１５、２５、３５、４５ ℃条件下振荡 ２４ ｈ 后过滤分离固 ／液相，用原子吸收分

光光度法测定滤液中 Ｍｎ２＋ ．
实验 ４：有机化合物对土壤中氧化锰的还原溶解作用．称取 １００ ｍｇ 过 ６０ 目的风干土置于 ５０ ｍＬ 离

心管中，加入 ２５ ｍＬ 有机化合物与醋酸钠的混合溶液，混合溶液中有机化合物浓度为 ０．１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，醋
酸钠浓度为 ０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１，溶液 ｐＨ 值为 ４．５．将离心管在 ２５ ℃条件下振荡 ２４ ｈ 后分别向每一离心管中

加入 ５ ｍＬ ０．０６ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＣａＣｌ２溶液，使反应体系中 ＣａＣｌ２的浓度为 ０．０１ ｍｏｌ Ｌ－１以释放土壤表面吸附的

Ｍｎ２＋［１８］，继续振荡 １６ ｈ 后过滤，用原子吸收分光光度法测定滤液中 Ｍｎ２＋ ．
实验 １—实验 ４ 的所有反应体系中均含 ０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１醋酸钠，用作 ｐＨ 缓冲溶液以保持反应过程中

体系 ｐＨ 基本恒定．

２　 结果与讨论

２．１　 柠檬酸还原溶解 ＭｎＯ２的动态曲线

图 １ 示柠檬酸对 ２ 种 ＭｎＯ２的还原溶解动态曲线，结果表明，柠檬酸与 ＭｎＯ２之间的氧化还原反应主

要发生在 ０—２４ ｈ 内，２４—４８ ｈ 之间的反应很慢．因此在下一步的研究中，有机化合物与 ＭｎＯ２的反应时

间确定为 ２４ ｈ．邻苯二酚、半胱氨酸和抗坏血酸还原能力很强，反应迅速，可以在较短时间内达到平衡；
香草酸、草酸和酒石酸与柠檬酸相当，达到平衡时间也相当；水杨酸和邻苯二甲酸还原能力很弱，还原溶

解量很小．因此，本实验选择 ２４ ｈ 作为反应时间的可行的．

图 １　 柠檬酸还原溶解 ＭｎＯ２的动态曲线
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图 １ 结果还表明，购买自强顺化学试剂有限公司 ＭｎＯ２还原溶出的 Ｍｎ２＋量显著高于兴塔化工厂生

产的 ＭｎＯ２，这主要与 ＭｎＯ２的结晶形态有关．ＸＲＤ 的分析结果表明，强顺 ＭｎＯ２主要以无定形态存在，而
兴塔 ＭｎＯ２主要以结晶的软锰矿存在，由于无定形氧化锰的反应活性高于结晶形软锰矿，因此它与柠檬

酸等有机化合物反应释放出更多 Ｍｎ２＋ ．另一方面，由于软锰矿在土壤中不常见，而无定形氧化锰是土壤

中普遍存在的．因此，在下一步实验中，主要用强顺 ＭｎＯ２研究不同有机化合物在不同 ｐＨ 和温度下对氧

化锰还原溶解的影响．
２．２　 不同 ｐＨ 和不同温度下有机化合物对 ＭｎＯ２的还原溶解作用

所有有机化合物对 ＭｎＯ２还原溶解均随体系 ｐＨ 的升高而减小，这主要与锰体系的氧化还原电位

（Ｅｈ）随 ｐＨ 升高而减小有关．由方程式：ＭｎＯ２＋ ４Ｈ＋ ＋ ２ｅ 􀪅􀪅２Ｍｎ２＋ ＋ ２Ｈ２Ｏ，可获得 Ｅｈ 与 ｐＨ 的关系式

为：Ｅｈ＝Ｅ０－０．０２９５ｌｏｇ（Ｍｎ２＋）－２ｐＨ．质子参与 ＭｎＯ２的还原溶解反应，随着 ｐＨ 升高 Ｅｈ 减小，ＭｎＯ２的氧化

能力减弱．
在所研究的 ｐＨ ４．５—５．５ 和 ５—４５ ℃范围内，不同有机化合物对 ＭｎＯ２还原溶解能力的大小顺序相

似，为：邻苯二酚＞半胱氨酸＞抗坏血酸＞香草酸＞柠檬酸＞草酸≈酒石酸＞水杨酸≈邻苯二甲酸．当 ｐＨ ＞
５．８ 时抗坏血酸对 ＭｎＯ２的还原溶解能力大于半胱氨酸（图 ２）．图 ２ 结果表明，邻苯二酚、半胱氨酸和抗

坏血酸等 ３ 种有机化合物对 ＭｎＯ２具有较强的还原溶解能力，香草酸和柠檬酸具有中等还原溶解能力，
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草酸、酒石酸、水杨酸和邻苯二甲酸的还原溶解能力很弱．邻苯二酚对 ＭｎＯ２的还原溶解能力最强，因为

它含有两个给电子的酚羟基基团（图 ３），且邻位的取代基对苯环的活化作用强．Ｓｔｏｎｅ 认为有机化合物还

原溶解氧化锰反应的第一步是有机化合物在表面的吸附．锰氧化物是一种很好的吸附剂，对有机化合物

有很强的吸附能力［１９⁃２０］ ．当邻苯二酚在 ＭｎＯ２表面吸附时，它的 ２ 个邻位酚羟基在 ＭｎＯ２表面形成双齿型

内圈表面配合物，并将电子转移给 ＭｎＯ２，有利于 ＭｎＯ２的还原溶解．半胱氨酸在低 ｐＨ 条件下以阳离子存

在，容易被带负电荷的 ＭｎＯ２吸附，是其对 ＭｎＯ２具有较强还原溶解能力的主要原因；另一方面，半胱氨酸

所带巯基与 Ｍｎ 的亲和力大于羟基，也是其对 ＭｎＯ２具有较强还原溶解能力的原因．当体系 ｐＨ ＞ ５．８ 时，
半胱氨酸对 ＭｎＯ２的还原溶解能力低于抗坏血酸，主要由于其由阳离子转变为阴离子，在 ＭｎＯ２表面的吸

附减少所致．抗坏血酸分子结构中具有二烯醇结构和内酯环，且有二个手性碳原子（图 ３），因此不仅使

抗坏血酸性质极为活泼，且具旋光性．分子中二烯醇基具极强的还原能力，易被氧化为二酮基而成为去

氢抗坏血酸．抗坏血酸是唯一可以和邻苯二酚及其衍生物的还原能力相媲美的脂肪酸［１６］ ．

图 ２　 ｐＨ 和温度对有机化合物还原溶解 ＭｎＯ２的影响
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香草酸分子结构中只有一个酚羟基，邻位是甲氧基（图 ３），因此其对 ＭｎＯ２的还原溶解能力比邻苯

二酚弱得多．柠檬酸比酒石酸少一个羟基，但是含叔醇的柠檬酸的羟基比酒石酸仲醇的活性高（图 ３），
因此柠檬酸的还原能力比酒石酸强．含两个羧基的草酸在羧基全部解离后，草酸根主要以络合作用促进

氧化锰的溶解，且草酸与 Ｍｎ 螯合物的络合稳定常数（３．９）与酒石酸（４．０８）相近［２１］ ．水杨酸虽然含一个

活化基团酚羟基，但由于邻位吸电子的钝化基团羧基的存在使其不易被氧化（图 ３），络合 Ｍｎ２＋（Ｋ＝ ２．７）
的能力也较弱［２１］，因此其对 ＭｎＯ２的还原溶解能力很弱．邻苯二甲酸基本无还原能力，其溶解锰的量与

对照无差异．
图 ２ 结果表明，本文所用有机化合物对 ＭｎＯ２的还原溶解均随体系 ｐＨ 的升高而减小，主要因为

ＭｎＯ２的还原溶解反应为消耗质子的反应（ＭｎＯ２＋ ４Ｈ＋＋ ２ｅ－ →Ｍｎ２＋＋ ２Ｈ２Ｏ），较低 ｐＨ 有利还原反应的

进行．另一方面，有机化合物在 ＭｎＯ２表面的吸附随着 ｐＨ 的升高而减小，因此，较低 ｐＨ 有利有机化合物

在 ＭｎＯ２表面的吸附，有利于有机化合物对 ＭｎＯ２还原溶解反应．
图 ２ 结果表明，除水杨酸和邻苯二甲酸外，其它有机化合物对 ＭｎＯ２的还原溶解作用均随反应温度

的升高而增强，说明较高温度有利 ＭｎＯ２还原溶解反应的进行．
２．３　 有机化合物对土壤中锰氧化物的还原溶解作用

选择 ５ 种有机化合物研究了它们对 ５ 种土壤中锰氧化物的还原溶液作用（图 ４），图 ４ 对照组溶出

的 Ｍｎ２＋主要来自土壤可溶性 Ｍｎ２＋和交换态 Ｍｎ２＋，有机化合物处理与对照之间 Ｍｎ２＋含量的差值为还原

溶出的 Ｍｎ２＋ ．结果表明邻苯二酚和抗坏血酸对 ５ 种土壤中锰氧化物均有明显的还原溶解作用．在澄迈砖

红壤中，邻苯二酚对锰氧化物的还原溶解能力大于抗坏血酸，与合成 ＭｎＯ２体系中的趋势一致；但在其它

４ 种土壤中趋势相反．土壤中的铁铝氧化物对有机化合物有较强的吸附能力［２２］，它们对有机化合物的吸

附导致有机化合物对土壤锰氧化物的表观还原能力减小，是邻苯二酚和抗坏血酸对其它 ４ 种土壤中锰

氧化物还原溶解趋势与合成 ＭｎＯ２体系相反的主要原因．除嵊县红壤外，半胱氨酸对其它 ４ 种土壤中锰
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氧化物也表现出明显的还原溶解作用．其还原溶解土壤氧化锰的能力小于邻苯二酚和抗坏血酸（图 ４），
与较高 ｐＨ 下合成 ＭｎＯ２体系中的结果一致（图 ２）．柠檬酸对徐闻砖红壤、澄迈砖红壤和南京黄棕壤中锰

氧化物有还原溶解作用，但对嵊县红壤和昆明砖红壤没有还原溶解作用．邻苯二甲酸对 ５ 种土壤中的氧

化锰均没有还原溶解作用，与合成 ＭｎＯ２体系中的结果一致．

图 ３　 本文所用有机化合物的分子结构式
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图 ４　 有机化合物对土壤中锰氧化物的还原溶解作用

（图中不同小写字母代表具有显著性差异）
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不同土壤比较时，可以发现邻苯二酚、半胱氨酸和抗坏血酸从徐闻砖红壤中还原溶解出的锰量最高

（图 ４ 中总溶出 Ｍｎ２＋与对照的差值），其次为昆明砖红壤，嵊县红壤中还原溶解出的锰量最小，与这些土

壤中易还原性氧化锰含量大小一致．图 ４ 对照体系中 Ｍｎ２＋含量的大小顺序为：嵊县红壤＞徐闻砖红壤＞
昆明砖红壤＞澄迈砖红壤＞南京黄棕壤．徐闻砖红壤中含有较多可溶态和交换态 Ｍｎ２＋，当土壤中还原性

有机化合物增多时，可促进氧化锰的进一步还原和溶解，因此存在较高的 Ｍｎ２＋对植物毒害的风险．虽然

嵊县红壤中氧化锰的还原溶解量较低，但土壤本身含较高的可溶态和交换态 Ｍｎ２＋，也存在较高的锰毒

害风险．当有较多有机还原剂存在时，昆明砖红壤和澄迈砖红壤中氧化锰的还原溶解也会导致锰对植物

的毒害．南京黄棕壤为中性土，氧化锰的还原溶解作用较弱，产生锰毒的风险较小．
由于酸性条件下游离 Ｍｎ３＋和 Ｍｎ４＋离子在溶液中不能稳定存在，只能以 Ｍｎ２Ｏ３和 ＭｎＯ２等固相形态

稳定存在，因此本文中锰氧化物的溶解机制主要为还原溶解，酸溶解和络合溶解的贡献可以忽略．

３　 结论

邻苯二酚、半胱氨酸和抗坏血酸对 ＭｎＯ２有较强的还原溶解能力，柠檬酸和香草酸有中等还原溶解

能力，草酸、酒石酸、水杨酸和邻苯二甲酸对 ＭｎＯ２的还原溶解能力很弱．较低 ｐＨ 和较高温有利于有机化

合物对 ＭｎＯ２的还原溶解．当有还原性有机化合物存在时徐闻砖红壤、昆明砖红壤和澄迈砖红壤中的氧

化锰溶液发生还原溶解反应，增加土壤中可溶态和交换态 Ｍｎ２＋的含量，并可能对植物产生锰毒害．
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