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摘　要　　研究了果园附近砂壤中 Cu的吸附行为 ,并探讨了 pH值及土壤有机质对吸附的影响。结果

表明 ,供试土壤对 Cu的吸附行为可用 Freundlich方程拟合 ,电性吸附态 Cu较易解吸 ;而专性吸附态 Cu较难解

吸。动力学实验表明 ,最初 4 h内的吸附量占总吸附量的 60 %以上 ,8 h后达到平衡 ;而解吸在最初 30 min内

占了近 80 % ,2 h后可达平衡。低 pH值时 ,H+和 Cu发生竞争吸附 ,可明显抑制土壤对 Cu的吸附 ;随 pH值的

升高 ,抑制作用减弱 ,其 logKd与 pH呈线性正相关 ;在中性和偏碱性范围 ,pH值对土壤吸附 Cu的影响不大。

原土去除有机质后对 Cu的分配系数降低了 10倍。
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　　铜是动植物生长所必需的一类微量元素 ,同时

也是污染土壤的重金属。一些果园 ,特别是历史较

长的果园 ,由于长期使用含铜农药 (如波尔多液)作

为杀菌剂 ,致使铜在土壤中累积[1～3 ]。如果在含铜

量较高的土壤上种植农作物 ,其中残留的铜可能影

响作物的生长 ,同时会杀死或抑制土壤中的一些微

生物 ,对土壤中的多种酶也有抑制作用 ,影响生化过

程 ,破坏土壤微生态系统的平衡[4 ]。国外有人曾对

葡萄园土壤中铜的累积、生物可利用性及铜在不同

土壤颗粒上的分配等进行过研究[1 , 5 , 6 ] ;国内也有

人对果园土壤中铜污染状况、含量、形态、剖面特征

及长期使用含铜农药制剂对作物生长及环境的影响

等进行过研究[2～4 ]。但对铜在果园土壤中的吸附行

为研究较少 ,而吸附是铜进入土壤后首先发生的重

要反应之一 ,影响其在土壤中的迁移行为和生物可

利用性。因此 ,有必要对铜在土壤中的吸附行为作

一研究。

本文以果园附近土壤为实验对象 ,研究土壤对

铜的吸附行为 ,并探讨 pH值及土壤有机质对吸附

的影响 ,以期为进一步研究铜在果园土壤中的迁移

规律、生物可利用性及制定果园土壤环境标准等提

供科学依据。

1　材料与方法

111　实验材料

11111 　仪器与试剂　　Z28100原子吸收分光光度

计 (日本日立公司) ,pHS23C精密 pH计 (上海雷磁仪

器厂) ;实验用药品为国产分析纯 ,实验用水为去离

子水。

11112 　材料　　江苏大沙河果园约有 50多年的历

史 ,主要种植苹果和梨 ,长期使用含铜农药作为杀菌

剂。供试土壤采自果园附近 ,其性质与果园内土壤

基本一致 ,但未受含铜农药污染 ,取 0～15 cm的表

层土 ,自然风干磨碎 ,过 20目筛 ,备用。供试土壤的

基本理化性质如表 1所示。

表 1　供试土壤的理化性质

Table 1　Physical and chemical properties of the tested soil

土壤 Soil 有机质含量 OM (g kg - 1) 阳离子交换量 CEC (cmol kg - 1) pH1)

砂壤 Sandy loam 104 6118 8126

　　1)土水比 1∶1　Wsoil∶Wwater = 1∶1
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112　实验方法

11211 　Cu的吸附 -解吸热力学　　称取 11000 0±

01000 5 g 土壤于 50 ml 塑料离心管中 ,以 0101

mol L - 1的 CaCl2为支持电解质 ,土液比 1∶20。加入

不同体积含 Cu 1 000 mg L - 1的 CuSO4·5H2O储备液 ,

使 Cu 的初始浓度依次为 1010、2010、4010、6010、

8010、10010、15010、20010、30010、40010、60010 mg L - 1 ,

总体积 20 ml。于 28 ℃下连续振荡 2 h ,取出同温度

下恒温平衡 24 h ,6 000 r min - 1离心 10 min ,取上清

液用原子吸收法测定 Cu 的浓度 ,根据差减法计算

其吸附量。

用少量去离子水洗涤上述离心过的土壤 ,加入

20 ml 1 mol L - 1的中性 CH3COONH4解吸 ,于 28 ℃下

连续振荡 2 h ,取出同温度下恒温平衡 24 h ,6 000

r min - 1离心 10 min ,取上清液用原子吸收法测定 Cu

的浓度 ,计算其解吸量。

11212 　Cu的吸附 -解吸动力学　　称取 11000 0±

01000 5 g土壤若干份于 50 ml 塑料离心管中 ,加入

含 Cu的 0101 mol L - 1的 CaCl2溶液 20 ml。分别振荡

1、5、10、15、20、30、60、120、240、360、480、720、1 440

min后 ,取出离心 ,取上清液用原子吸收法测定 Cu

的含量 ,根据差减法计算其吸附量。

在吸附了一定量Cu的土壤中加入20 ml 1 mol L - 1

的中性 CH3COONH4解吸。分别振荡 1、5、10、15、20、

30、60、120、240、360、480、720、1 440 min 后 ,取出离

心 ,取上清液用原子吸收法测定 Cu的含量 ,计算其

解吸量。

11213 　pH 值对土壤吸附 Cu 的影响 　　称取

11000 0±01000 5 g土壤于 50 ml 塑料离心管中 ,以

0101 mol L - 1的 CaCl2为支持电解质。加入不同体积

的含 Cu 1 000 mg L - 1的 CuSO4·5H2O储备液 ,使 Cu

的初始浓度为 2010、8010 mg L - 1 ,用 1∶1 的盐酸和

015 mol L - 1的 NaOH调节 pH ,使之在 315～910 之

间 ,总体积 20 ml。于 28 ℃下连续振荡 2 h ,取出同

温度下恒温平衡 24 h ,取出离心 ,取上清液用原子吸

收法测定 Cu的浓度 ,并用 pH计测定其 pH值 ,根据

差减法计算其吸附量。

11214 　土壤有机质对土壤吸附 Cu 的影响 　　去

除有机质土样 :取风干并过 20 目筛的土样 80 g于

500 ml烧杯中 ,先加少量的蒸馏水使之润湿 ,然后加

30 %的 H2O210 ml ,搅拌混匀后盖好表面皿 ,70 ℃～

80 ℃水浴上加热氧化。其间经常搅拌土样 ,待泡沫

平息时 ,继续滴加 H2O2 ,直至土色变淡 ,无反应为

止 ,过量的 H2 O2煮沸排除 ,冷却后倾去上清液 ,

105 ℃烘干 ,磨碎备用。按 11211的方法作吸附试验。

2　结果与讨论

211　铜在供试土壤中的吸附 -解吸热力学研究

Cu在供试土壤中的吸附等温线如图 1所示 :当

Cu初始浓度较低时 ,土壤表面有大量的吸附位 ,吸

附远未达到饱和 ,吸附量随浓度变化很快 ,吸附曲线

较陡 ,此时 Cu在土壤中的吸附率很高 ,接近 100 % ;

随 Cu浓度的增大 ,土壤表面的吸附位逐渐被占满 ,

吸附曲线增势减缓 ,最后到达平台阶段 ,此时吸附达

到平衡。已有的研究结果表明 ,土壤对重金属的吸

附规律可用 Langmuir 方程或 Freundlich 方程拟

合[7 , 8 ] ,本文也用这两种吸附方程对供试土壤吸附

Cu的规律进行拟合 ,其拟合结果如表 2所示。由表

2可见用 Langmuir 方程的拟合结果 ,其相关性不如

Freundlich方程好 ;根据Langmuir方程计算出供试土

壤对 Cu的最大吸附量为 1192 mg g - 1 ,而实测值为

419 mg g - 1 ,与计算值偏差较大。于颖等[8 ]在研究黑

土和棕壤对铜的吸附时也得到了类似的结论 ,他们

认为这是一种假相关现象。

由以上综合分析 ,可以认为用 Freundlich方程拟合

供试土壤对Cu的吸附行为更佳 ,方程中的 K可表示土

壤的吸附能力 , n可表征吸附过程的亲和力[9]。

图 1　Cu在砂壤中的吸附等温线

Fig. 1　Adsorption isotherm of Cu in sandy loam

土壤对离子的吸附机理可以分为电性吸附和专

性吸附。邹献中等[10 ]在研究可变电荷土壤中铜离

子的解吸时认为电性吸附主要是由于土壤胶体表面

与离子之间的库仑力的作用发生吸附 ,这类吸附性

离子可被中等浓度的惰性电解质解吸 ;而专性吸附

则是由于土壤胶体表面与离子之间的某种化学力的
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作用发生吸附 ,这类吸附性离子只能被吸附能力更 强的离子或有机络合剂解吸。

表 2　两种吸附方程对供试土壤吸附 Cu的拟合结果1)

Table 2　Fitting of two isotherm modals to Cu adsorption in the tested soil

吸附方程

Adsorption equation

Langmuir方程2)

Langmuir equation

Freundlich方程3)

Freundlich equation

Qm b K n

常数值 Constant 1192 0151 01639 2184

相关系数 Correlation coefficient (R2) 01956 01986

　　1) Qe :Cu吸附量 Cu adsorption (mg g - 1) ;Qm :最大吸附量 Maximum adsorption (mg g - 1) ;Ce :平衡液 Cu浓度 Equilibrium Cu concentration (mg L - 1) ;

b、K、n为常数 b , K, n are constant ;2) 1
Qe

=
1

Qm
+

b
Qm
·1

Ce
;3)LogQe = LogK+

1
n
·LogCe

　　本研究中 Cu在供试土壤中的吸附 - 解吸关系

如图 2所示 :在低平衡液浓度范围 ,吸附量很高 ,而

解吸量较低 ;随吸附态 Cu含量的增加 ,其解吸量也

逐渐上升 ;在吸附态 Cu含量较高时 ,仍有一部分吸

附态 Cu不能解吸。其原因可能是在低平衡液浓度

范围 ,Cu主要专性吸附在土壤的高能位点上 ,吸附

较牢固 ,不易解吸 ,故解吸量很低 ;随加入 Cu 浓度

的增加 ,高能位点吸附逐渐饱和 ,低能位点开始吸

附 ,这些低能位点与 Cu 的结合不牢固 ,易被解吸 ;

特别是电性吸附的部分 ,很容易被中等浓度的惰性

电解质解吸下来 ,故其解吸量升高。Li 等[11]在研究

可变电荷土壤和恒电荷土壤对 Cu的吸附时也指出恒

电荷土壤对 Cu的吸附主要是电性吸附 ,而且这类吸

附性离子很容易被中等浓度的电解质解吸。本研究

中在吸附态 Cu含量较高时 ,仍有一部分吸附态 Cu不

能解吸是因供试土壤对 Cu的专性吸附所致。

图 2　砂壤中 Cu的吸附 -解吸曲线

Fig. 2　Adsorption2desorption of Cu in sandy loam

因此 ,土壤中难解吸的部分可以认为是土壤对

Cu的吸附固定 ,即土壤具有缓冲外源 Cu污染的能

力 ,从而可减少其向地上植物体内的输送。然而 ,一

旦进入土壤的 Cu超过土壤的缓冲能力 ,过量 Cu会

吸附在土壤的低能位点上 ,当土壤的理化条件变化

时 ,这部分 Cu 易被解吸 ,进而增大了 Cu 在土壤中

的流动性和生物可利用性。

212　铜在果园土壤中的吸附 -解吸动力学研究

Cu在土壤中的吸附 -解吸动力学曲线如图 3所

示 :Cu的吸附量和解吸量均随振荡时间的延长而增

加 ,最后达到平衡 ;最初 4 h内土壤对 Cu的吸附量占

总吸附量的 60 %以上 ,8 h后达到平衡 ;而解吸在最初

30 min内占了近 80 % ,2 h后达到平衡。其原因可能

是供试土壤为恒电荷土壤 ,带有负电荷 ,对 Cu的吸附

主要表现为电性吸附 ,吸附反应较快 ,对应于吸附曲

线的快速阶段 ;而专性吸附反应较慢 ,对应于吸附曲

线的慢性阶段 ;解吸时 ,土壤中电性吸附态的 Cu很容

易通过离子交换被解吸下来 ,解吸反应进行的很快 ,

对应于解吸曲线的快速阶段 ;随反应时间的延长 ,电

性吸附部分解吸接近完成 ,而被土壤专性吸附的部

分 ,不容易被解吸下来 ,对应于解吸曲线的慢速阶段 ;

其中解吸曲线在 300 min前有一突然下降点 ,分析原

因认为是由实验误差造成的。杨亚提等[12]认为土壤

胶体吸附态铜的解吸过程分为快速反应和慢速反应

两个阶段 ,解吸动力学曲线的快速阶段对应于电性吸

附态铜解吸 ,慢速阶段主要对应于专性吸附态铜解

吸 ,本研究得出的结论与之类似。

图 3　Cu吸附 -解吸动力学曲线

Fig. 3　Cu adsorption2desorption dynamic curve
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因此 ,当进入土壤的 Cu 超过土壤的吸附固定

能力时 ,土壤中电性吸附态的 Cu ,很容易在较短的

时间内解吸出来 ,从而增大了 Cu 在土壤中的迁移

性 ,进一步污染地表水或浅层地下水 ,也增加了其生

物可利用性。

213　pH值对铜吸附的影响

已有的研究结果表明 ,土壤对重金属的吸附与

pH有密切的关系[13～15 ]。本研究中 ,pH值对供试土

壤吸附 Cu的影响如图 4所示 :低 pH值时 ,H+可明

显抑制土壤对 Cu的吸附 ,吸附率较低 ,且在相同的

pH值时 ,Cu初始浓度越高 ,吸附率越低 ;随 pH值的

升高 ,抑制作用减弱 ,吸附率逐渐升高 ;在中性和偏

碱性范围 ,pH值对土壤吸附 Cu的影响不大 ,吸附率

接近 100 %。其原因可能是实验土壤为偏碱性

(pH8126)砂壤 ,带有负电荷 ,黏土矿物组成以水云母

为主 ,属于恒电荷土壤 ,对 Cu 主要表现为电性吸

附 ,在低 pH值时 ,H +可以和 Cu竞争土壤表面的吸

附位 ,使 Cu 的吸附受到抑制 ,相同 pH值时 ,因 Cu

初始浓度较高 ,故吸附率较低 ;随 pH值的升高 ,H+

浓度降低 ,竞争吸附减弱 ,Cu的吸附率逐渐升高 ;在

中性和偏碱性范围 ,实验浓度下土壤吸附尚未饱和 ,

故Cu 初始浓度对吸附率的影响不明显 ,均接近

100 %。通常用 Kd来表示物质在固液相中的分配系

数[16 ] ,在实验 pH范围内计算 Cu在土壤和溶液中的

分配系数 Kd ,对 logKd和 pH的关系进行统计分析。

结果表明当初始浓度为 20 mg L - 1时 ,二者线性正相

关 (R2 = 01858) ;当初始浓度为 80 mg L - 1时 ,二者显

著线性正相关 ( R2 = 01959) ,说明低 pH值时 , H+可

明显抑制土壤对 Cu的吸附。

图 4　pH对吸附的影响

Fig. 4　Effect of pH on adsorption

因此 ,当在土壤中施用酸性肥料 ,或在酸雨地

区 ,当进入土壤的 H+过多而超过了其缓冲能力时 ,

H +的抑制作用可减弱土壤对 Cu的吸附固定能力 ,

同时一些 H +也可将电性吸附在土壤上的部分 Cu

解吸下来。可见 ,随 pH值的降低 ,土壤中自由 Cu

的浓度会增加 ,从而增大了铜在土壤中的流动性和

生物可利用性。

214　土壤有机质对铜吸附的影响

土壤有机质包括两大类 :第一类为非特殊性的

土壤有机质 ;第二类为土壤腐殖质 ,其中含有大量的

羧基 ( - COOH) 、酚羟基 ( - OH) 、甲氧基 ( - OCH3)和

羧基 ( )等配位基团 ,是土壤有机胶体的主

要组成部分。John等[13 ]研究认为土壤在去除有机

质后 ,铜的分配系数 Kd较原土降低了 40倍。

本研究中 ,去除有机质的土和原土对 Cu 的吸

附等温线如图 5所示 :Cu初始浓度低时 ,原土和去

除有机质的土对 Cu的吸附差异不明显 ;随 Cu初始

浓度的增加 ,原土和去除有机质的土对 Cu 的吸附

量均增大 ,但在相同的 Cu 浓度下 ,后者对 Cu 的吸

附量却明显低于前者。其原因可能是由于 Cu浓度

低时 ,土壤有机质虽然去除了 ,但土壤中的无机胶体

对 Cu仍有一定的吸附能力 ,故在低浓度时二者对

Cu的吸附差异不明显 ;随 Cu加入浓度的增加 ,去除

有机质土中的无机胶体吸附趋近饱和 ,而原土中的

有机胶体对 Cu 仍表现出很强的吸附能力 ,故吸附

量较去除有机质的土大 ,可见原土去除有机质后与

Cu的配位能力受到了明显的影响。从分配系数 Kd

来看 ,原土去除有机质后对 Cu 的分配系数降低了

10倍 ,故原土对铜的吸附量较去除有机质后大。可

见 ,土壤中的有机质在土壤吸附中具有重要作用。

图 5　土壤有机质对吸附的影响

Fig. 5　Effect of organic matter on adsorption

因此 ,如果在供试土壤上增施有机肥 ,可增加土

壤有机质含量 ,进而增大土壤对 Cu的吸附量 ,在一

定程度上会增强土壤对 Cu 的吸附固定能力 ,即增

大土壤的环境容量 ,有关机理及其影响因素还有待
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于进一步研究。

3　结　论

1) 供试土壤对 Cu 的吸附行为可用 Freundlich

方程拟合 ,电性吸附态 Cu较易解吸 ,而专性吸附在

高能位点上的 Cu 不易解吸。可见 ,土壤高能吸附

位点对进入其中的外源 Cu 有一定的吸附固定能

力 ,从而可减少其流动性和生物可利用性。

2) 供试土壤对 Cu的吸附在最初 4 h内的吸附

量占总吸附量的 60 %以上 ,8 h 后达到平衡 ,吸附

曲线的快速阶段对应于电性吸附 ,慢速阶段对应

于专性吸附 ;而解吸量在最初 30 min 内占了近

80 % ,2 h后可达平衡 ,解吸曲线的快速阶段对应

于电性吸附态 Cu解吸 ,慢速阶段对应于专性吸附

态 Cu解吸。

3) 低 pH时 ,H +可明显抑制土壤对 Cu的吸附 ,

这主要是因为供试土壤带有负电荷 ,对 Cu 的吸附

主要是电性吸附 , H+和 Cu竞争吸附位 ,从而使 Cu

的吸附受到抑制 ,其 logKd与 pH呈线性正相关 ;随

pH值的升高 ,抑制作用减弱 ;在中性和偏碱性范围 ,

pH值对吸附影响不大。

4) 供试土壤在去除有机质后可明显降低其对

Cu的吸附量 ,这主要是因为土壤有机质含有大量能

与 Cu配位的官能团 ,去除有机质后 ,这些官能团也

被去除或破坏了 ,故原土对铜的分配系数较去除有

机质后高 ,其吸附量要较去除有机质后大。
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ADSORPTION BEHAVIOR OF Cu IN SANDY LOAM

AND ITS AFFECTING FACTORS

Wang Tao　Liu Tingfeng　He Zhong　Sun Cheng­

( State Key Laboratory of Pollution Control and Resource Reuse , School of the Environment , Nanjing University , Nanjing　210093 , China)

Abstract　Effects of pH and organic matter on Cu adsorption in a sandy loam near orchard were studied. Results showed

that ⅰ) the isotherm of Cu adsorption could be described by Freundlich equation and ⅱ) statically adsorbed Cu was easier to

get desorbed than specifically adsorbed one. Kinetic experiments demonstrated that up to 60 % of the Cu adsorption occurred

within the initial 4 h , and equilibrium was reached after 8 h , while up to 80 % of the Cu desorption did within the initial 30 min ,

and equilibrium was reached after 2 h. Cu adsorption rate was lower at low pH than at higher pH , which was a result of competi2
tive adsorption of H+ , and logKd showed a positive linear correlation with pH while in neutral and alkali condition , the effect of

pH on adsorption could be neglected. The removal of organic matter from the soil reduced the distribution coefficient Kd 10 times

as compared to the natural soil .

Key words　Copper ; Sandy loam; Adsorption2desorption ; pH; Organic matter
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