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红壤有机矿物复合体吸附 Cu（Ⅱ）的分子机制* 
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摘  要：采用元素分析、X 射线衍射分析（XRD）、同步辐射扫描透射显微术（STXM）等手段，表征湖南祁阳红壤中颗粒

态有机质（Particle organic matter，POM）和有机矿物复合体（Organo-mineral complexes，OMC）的元素组成、矿物组成，

以及 Cu（Ⅱ）在土体土壤（Bulk soil，BS）和 OMC 表面的吸附行为、元素微区分布和分子固定机制，以明确实际土壤系

统有机矿物复合体对铜吸附的能力及其固定机制。元素分析、XRD 结果表明，土体土壤主要由 OMC 组成，富含黏土矿物，

且所含有机质矿化度较 BS 和 POM 组分高。等温吸附实验结果表明，BS 和 OMC 等温吸附曲线符合 Langmuir 和 Freundlich

方程，BS 及 OMC 对 Cu（Ⅱ）吸附等温线类似，且理论最大吸附量相当，说明供试土壤对 Cu（Ⅱ）的吸附主要由 OMC 决

定。STXM 在亚微米尺度上表征了 BS 和 OMC 吸附样品中 Cu 与 C、 Fe、Al、Si 的微区分布特征，发现 Cu 在红壤中分布

具有空间异质性，Cu 主要与羧基碳与铁氧化物形成的有机矿物复合体相结合，控制着红壤中 Cu（Ⅱ）的形态分布与有效性。 

关键词：颗粒密度分离；铜；土壤团聚体；红壤；有机矿物复合体；同步辐射扫描透射显微术（STXM） 
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Abstract: 【Objective】Organo-mineral complexes(OMC)in red soil vary significantly in mineral composition and surface 

properties, and have a profound impact on the environmental chemical behavior of heavy metals (HMs) in the soil. Though a large 

volume of researches have been done using models to predict pollutant behaviors in actual soil systems, it is still difficult to make 

accurate prediction due to the complexity of OMC. In this study, efforts were made to investigate elemental composition and 
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mineral composition of the particulate organic matter (POM) and organo-mineral complexes (OMC) fractions, obtained from an 

actual red soil from Qiyang of Hunan, and furthermore, Cu (II) adsorption behaviors, element micro-distribution and molecular 

binding mechanism of the Cu (II) on the bulk soil(BS)and OMC, so as to specify Cu (II) adsorption capacity of and molecular 

binding mechanism of Cu (II) to the OMC in the actual soil system. 【Method】POM and OMC were obtained from the bulk soil 

through density fractionation. X-ray diffraction analysis was performed to determine mineral compositions of the BS and OMC. 

Free Fe oxides were extracted with the DCB method and amorphous Fe oxides with the acidic ammonium oxalate method, and 

then determined with ICP-OES. C and N contents were measured with the Elementar Vario MACRO. Moreover, theoretical 

maximum Cu ( )Ⅱ  adsorption capacity of the samples were investigated through batch adsorption experiments. Then Cu ( )Ⅱ  

adsorption in the samples were measured with the Scanning transmission X-ray microscopy(STXM)to specify micro-distribution 

of target elements (C, Fe, Cu, Al and Si) and molecular mechanism of Cu (II) immobilization. 【Result】Element analysis shows 

that the OMC is the main component of soil, and has organic matter with lower C/N ratio than the BS. XRD shows that the OMC 

consists mainly of clay minerals. The Cu isothermal adsorption curves of the OMC and BS could be well fitted with the Langmuir 

and Freundlich equations. Both the OMC and BS exhibit similar Cu adsorption curves, and equivalent theoretical maximum Cu 

(II) adsorption capacities, which indicated that Cu (II) adsorption is determined mainly by OMC in the red soil. With the aid of 

STXM, micro-distributions of Cu, C, Fe, Al and Si in BS and OMC of the adsorption samples are characterized on the submicron 

scale. The results indicated that the distribution of Cu in red soil is spatially heterogeneous, and Cu is mainly combined with the 

OMC formed by organic faction with carboxylic carbon and iron oxide. 【Conclusion】Red soil is mainly composed of the OMC, 

which mainly determine the distribution and adsorption behavior of Cu ( )Ⅱ  in the red soil. The carboxylic carbon and iron oxides 

of the OMC serves as the binding sites of Cu ( )Ⅱ  . Therefore, the OMC of the red soil predominantly controls Cu ( )Ⅱ  adsorption, 

and thus determines the availability and mobility of Cu ( )Ⅱ  in the red soil. 

Key words: Particulate density fractionation; Copper; Aggregate; Red soil; Organo-mineral complexes; Scanning transmission 

X-ray microscopy(STXM) 

土壤系统中，有机质、黏土矿物和铁铝氧化物

是吸附固定重金属的主要活性反应相[1-2]。有机质往

往通过氢键、离子交换、去质子化、疏水作用力、

阴离子吸附等机制结合在矿物表面和层间，形成有

机矿物复合体[3]。土壤系统具有复杂性和异质性，

有机矿物复合体种类丰富，国内外众多研究结果表

明，不同有机矿物复合体表面性质差异大，深刻影

响着土壤中重金属的环境化学行为[4-5]。因此，对于

有机矿物复合体的结构表征及其吸附固定重金属的

机制研究是当前土壤环境科学领域的重要研究热

点。然而，许多研究基于实验室单一矿物模拟系统，

将其研究成果用于预测实际土壤系统重金属的化学

行为时效果不甚理想[6]。这是因为实际系统为多相

体系，重金属在有机矿物复合体界面的吸附多数情

况并不符合组分相加原则[7]，因此分离得到土壤团

聚体中的天然有机矿物复合体组分，并研究其结构

组成和重金属吸附固定机制显得十分必要。 

近 20 年来，基于同步辐射硬 X 射线光谱技术，

在分子水平上以土壤颗粒整体作为研究单位，研究

铜吸附固定机制取得了显著进步[7-10]。但是由于硬 X

射线能量范围限制，土壤有机碳和黏土矿物的分布

特征和微观结构及其与铜的作用机制还鲜有报告。

同步辐射扫描透射显微术（Scanning Transmission 

X-ray Microscopy，STXM）具有纳米级（约 30 nm）

空间分辨率，可以原位表征有机碳、典型矿物（钙、

铁、铝、硅和锰等金属氧化物以及黏土矿物）和

重金属在亚微米尺度上的空间分布特征及微观结

构 [11-12]，在非均相土壤及有机矿物复合体对铜的吸

附机制研究中提供了独特的研究手段。 

本研究以红壤为供试土壤，采用团聚体颗粒密

度分离法得到颗粒态有机质和有机矿物复合体两个

组分，通过元素分析、X 射线衍射分析（X-Ray 

Diffraction，XRD）对其宏观结构进行表征，并开展

铜批量吸附实验，利用 STXM 技术对吸附样品中铜

及相关元素进行微观结构表征，以期得到铜在天然

有机矿物复合体中的微区分布以及二者结合的分子

机制，有望揭示实际红壤系统中铜的环境化学行为，

为土壤污染控制与修复提供理论依据。 
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1  材料与方法 

1.1  供试土壤 

供试土壤采自湖南祁阳红壤水稻土表层（0～ 

20 cm），质地为粉砂质黏壤土，黏粒含量为 33.1%。

基本理化性质根据文献[13]方法测定，结果见表 1。 

1.2  土壤密度分离 

首先取 10 g 过 2 mm 筛的风干土壤于 100 mL

离心管中，加入 40 mL 1.8 g·L–1 的多钨酸钠溶液后

静置 0.5 h，然后利用超声破碎仪（117 W）在冰水 

浴超声 2.5 min，超声能量为 487.5 J·mL–1[14]；将超

声后的土壤悬液离心分离（3 000 r·min–1，30 min）[15]，

收 集 上 清 液 中 物 质 得 到 颗 粒 态 有 机 质 （ Particle 

organic matter，POM），重复两次，直至上清液中无

漂浮物为止。离心管中的沉淀即为有机矿物复合体

（Organo-mineral complexes，OMC）。为去除密度组

分（POM、OMC）中盐基离子，用去离子水进行多

次洗涤，直至洗涤液电导率低于 5 μS·cm–1[14]，冷冻

干燥待测。为了确保密度分离的准确性，实验设置

四组平行，并将相同密度组分混合后备用。 

表 1  供试红壤基本理化性质 

Table 1  Basic physicochemical properties of the red soil used in the experiment 

有机质 

OM 
Fe2O3 

机械组成 

Particle size distribution/（g·kg–1） pH 

碳酸钙

CaCO3 

/（g·kg–1） 

电导率 

EC 

/（mS·cm–1） /（g·kg–1） /（g·kg–1） 

阳离子交换量

CEC 

/（cmol·kg–1）

铜含量 Cu 

content 

/（mg·kg–1） 2～0.05 mm 0.05～0.002 mm <0.002 mm 

6.60 0.51 0.19 17.3 23.34 13.9 25.65 83.4 579.2 337.4 

 

1.3  密度组分性质测定 

土壤各密度组分中 C、N 元素的百分含量用 CN

元素分析仪（vario PYRO cube）测定，得到各密度

组分的全氮（TN）、全碳（TC）以及碳氮比（C/N）；

用 DCB 法提取游离态氧化铁（Fed），酸性草酸铵缓

冲液提取无定形氧化铁（Feo），ICP-OES 测定溶液

中铁离子浓度计算得到各密度组分中游离态和无定

形态氧化铁含量，并用其差值（Fed - Feo）代表晶质

氧化铁[13]；土壤矿物组成用 X 射线衍射分析（X' 

Pert3 Powder，PANalytical，Netherlands）方法测定，

采用 Cu Kα 射线，波长 λ 为 0.154 06 nm，工作电压

为 45 kV，电流为 40 mA。数据记录步长为 0.02°，2θ

范围从 5°到 90°。 

1.4  批量吸附实验  

称取 0.5 g 土壤组分样品于 50 mL 塑料离心管

中，以 0.01 mol·L–1 的 NaCl 为背景电解质，土液比

1：50。加入不同体积的含 Cu 500 mg·L–1 的 CuCl2

储备液，使得 Cu 的初始浓度依次为 0.50、1.00、2.50、

5.00、10.00、20.00、40.00、80.00、100.00 mg·L–1，

用 NaCl 溶液定容，最终体积为 25 mL。于 25 ℃

下连续振荡 24 h，维持溶液 pH 为 5.0 ± 0.05，取

出后用高速冷冻离心机在 5 000 r·min–1 离心 15 min，

取上清液用 ICP-OES（Agilent Technologies 5110）

测定 Cu 的浓度，根据差减法计算土壤各组分铜吸

附量。  

1.5  同步辐射表征 

STXM 试验主要在加拿大光源 SM 线站（10ID-1）

进行。供试样品经冷冻干燥后利用玛瑙研钵研磨成细

粉末[16]。进行扫描前，取 1 mg 样品溶解于 1～2 μL

去离子水中振荡以使其悬浮，移液枪吸取少量悬浮液

滴至 Si3N4 窗口（75 nm 厚）上并使其风干。整个测量

过程均使用 25 nm 菲涅耳波带板进行，该波带板提供

了 30 nm 的最大空间分辨率，在数据收集期间测试腔

中样品保持在充满氦气的 1/6 大气压下，同步检测传

输的 X 射线以生成图像。采集图像时，在样品同一区

域依次扫描并收集 C1s、Fe 2p、Cu 2p、Al 1s 和 Si 1s

的堆栈信息，停留时间为 1～1.5 ms，像素尺寸为 30 nm。 

1.6  数据处理 

采用 Langmuir 方程和 Freundlich 方程进行红

壤有机矿物复合体吸附铜的等温吸附模拟。其中

Langmuir 模型方程为： 

 

max max

1e e

e

C C

Q Q b Q
 


 

 
Freundlich 模型方程为： 
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式中，Ce 为平衡吸附浓度（mg·L–1），Qe 为平衡吸附

量（mg·kg–1）；Qmax 为红壤不同密度组分的最大吸

附量（mg·kg–1）；b 为 Langmuir 方程吸附常数，用

来表征吸附剂对所表征金属的吸附强度；ＫF、n 为

Freundlich 方程的吸附常数。 

STXM 图像用 Axis2000 进行数据处理和分析。

为得到所有样品的 OD（OD = ln（I0 / I）图像，首

先对每个样品每个元素的堆栈图像进行叠加，并去

除无效噪音图像，然后利用样品（I）的透射光通量

和在分析粒子（I0）附近的空白区域测量的入射光

通量将图像序列转换为光密度。每个元素的分布图

像由其光子能量段的平均能量 OD 图像与能量边前

OD 图像差值表示，不同元素的分布特征通过 RGB

分析进行处理，以显示三种元素在同一位置的微尺

度空间分布情况。另选取感兴趣的微域，获取铜及

相关元素的近边 X 射线精细结构（Near-Edge X-ray 

Absorption Fine Structure，NEXAFS）谱，分析铜及

相关元素赋存的分子形态。 

2  结果与讨论 

2.1  土壤及其密度组分的碳氮组成 

红壤颗粒密度分离后，土体土壤和各组分的 TC

和 TN 含量差异显著（表 2）。OMC 的 TC 和 TN 含

量分别较 POM 低 84.64%和 74.2%，表明密度分离

后 OMC 的土壤有机碳和总氮显著下降。土壤 C/N

通常被认为是土壤氮素矿化能力的标志，低 C/N 表

示有机质分解程度和氮矿化速率高。本实验中 POM 

的 C/N 是 OMC 的 1.68 倍，说明 OMC 中有机质分

解程度和氮矿化程度高。John 等[17]研究了不同土壤

利用方式下各密度组分的 C/N，发现在所有土壤及

其所有深度下密度组分的 C/N 均为 POM（12.0～

26.5）高于 OMC（6.3～13.6）。红壤水稻土 POM 和

OMC 碳含量占其 TC（BS）的比例分别为 22.98%

和 76.8%，这是因为虽然 POM 的 TC 显著高于 OMC，

而 OMC 在土体中的含量远远超过 POM，二者质量

分数分别为 95.6%和 4.39%，即土体土壤主要由

OMC 组成。蔡岸冬等[18]通过文献检索研究了农田六

大土壤类型中矿物结合态有机碳的特征，指出农田

红壤中矿物结合态有机碳含量的中值为 74%。因此，

红壤土体土壤 BS 主要由 OMC 组分构成，同时 OMC

也是主要碳库，具有较高的有机质分解程度和氮矿

化程度。 

2.2  土壤及其密度组分的矿物组成 

土壤各组分的矿物组成如图 1 所示。XRD 结果

表明，BS 及 OMC 的矿物组成相似，均以原生矿物

石英为主，次生矿物含量较低，且主要为 2：1 型白

云母，OMC 中还含少量 1：1 型多水高岭石。周琴

等[19]研究湖南红壤的胶体和非胶体部分，发现有机

质含量较低的非胶体部分，其矿物组成以原生矿物

石英为主，其次为次生矿物水云母，高岭石含量不

高；而有机质含量较高的胶体部分，检测出了三水

铝石、针铁矿、赤铁矿等铁铝氧化物矿物。Wiseman

和 Püttmann [20]也认为无定形或非晶质氧化物对有

机碳有强烈的键合作用，且指出 Feo 在所有土壤上

显著相关。王莹等[21]研究红壤水稻土各粒级团聚体

内氧化铁的分布特征，也发现无定形铁（Feo）与有

机碳含量呈显著正相关。铁形态分析结果表明（表 3）， 

表 2  红壤土体土壤及各组分的质量分数及碳氮组成 

Table 2  Mass fraction and C、N contents of different density fractions and bulk soil of the red soil 

处理 

Treatment 

质量分数 

Mass fraction/% 

碳含量分数 

Carbon content fraction/%

全碳 

Total C/（g·kg–1）

全氮 

Total N/（g·kg–1）

碳氮比 

C/N 

原土 BS — — 17.3 1.7 10.17 

有机矿物复合体 OMC 95.6 76.8 13.9 1.6 8.68 

颗粒态有机质 POM 4.39 22.98 90.5 6.2 14.6 

注：OMC（>1.8 g·cm–3），POM（≤1.8 g·cm–3）；“—”表示原土是整体，不涉及质量分数和碳含量分数中所占比值的问题。Note：

OMC（>1.8 g·cm–3），POM（≤1.8 g·cm–3）；"-" means not applicable. 
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注：Q，石英；M，白云母；T，四方锰铁矿；Ba，软水铝

石；K，高岭石；Bi，黑云母。Note：Q，Quarts；M，Muscovite；

T，Tetragonal manganese ore；Ba，Bauxite；K，Kaolinite；Bi，

Biotite. 

 
图 1  红壤原土（BS）和有机矿物复合体（OMC）的 XRD

图谱 

Fig. 1  X-ray diffraction of bulk soil（BS）and organo-mineral 

complexes（OMC）in the red soil 

在本研究中 TC 含量最高的 POM 中无定形铁含量

为 OMC 组分的 1.58 倍，较比 BS 中无定形铁含量

也高出 0.29 倍，这与上述学者研究结果相吻合。

XRD 和铁形态提取结果表明，通常认为的 POM

中同样含有较多有机氧化物复合体，而 OMC 主要

矿物类型为黏土矿物。  

2.3  土壤及有机矿物复合体对 Cu（Ⅱ）的等温吸

附行为 

本研究中，POM 由于质量分数极低，未能用于

等温吸附实验，BS 和 OMC 对 Cu（Ⅱ）的吸附等温

线如图 2 所示。当 Cu（Ⅱ）的初始质量浓度小于

20 mg·L–1 时，BS 和 OMC 可以提供充足的吸附位点，

对 Cu（Ⅱ）的平衡吸附量随溶液初始浓度的增加而

增加；当溶液浓度进一步增大时，吸附位点逐渐饱

和，平衡吸附量增加程度放缓，最终在初始 Cu（Ⅱ）

浓度为 100 mg·L–1 左右达到吸附平衡。BS 与 OMC

对 Cu（Ⅱ）的吸附曲线近似，吸附量相当，说明

OMC 是红壤吸附重金属 Cu（Ⅱ）的主要贡献者。 

表 3  红壤土体土壤及各组分的铁形态及矿物组成 

Table 3  Fe fractions and mineral composition of the bulk soil and fractions of the red soil 

处理 

Treatment 

无定形铁 

Amorphous Fe2O3/（g·kg–1）

晶体铁 

Crystalline Fe2O3/（g·kg–1）

矿物组成 

Mineral composition 

原土 BS 5.46 23.34 石英，白云母，四方锰铁矿，软水铝石 

有机矿物复合体 OMC 4.47 7.23 石英，白云母，四方锰铁矿，多水高岭石，黑云母

颗粒态有机质 POM 7.07 8.76 \ 

注：OMC（>1.8 g·cm–3），POM（≤1.8 g·cm–3）；“\”表示不适用。Note：OMC（>1.8 g·cm–3），POM（≤1.8 g·cm–3）；"\" means not 

applicable. 

 
这是因为一方面，OMC 与 BS 在 TC、TN、C/N 以

及 Feo 在含量上相近（表 2、表 3），而另一方面，

主要由于 OMC 是土体土壤 BS 主要组分，含量远远

超过 POM，占土体土壤 BS 质量比例高达 95.6%。

McLaren 和 Crawford [22]同样发现虽然黏土矿物对

Cu（Ⅱ）专性吸附能力要比氧化物矿物和有机质小，

但由于其含量远高于氧化物矿物和有机质，其作用

不可低估。本研究中尽管 OMC 主要矿物类型则为

黏土矿物，但是由于在土体土壤 BS 质量比例中占

据绝对优势，因此是实际系统中红壤吸附重金属 Cu

（Ⅱ）的主要贡献者。 

用 Langmuir 和 Freundlich 等温吸附方程主要用

来描述一定温度下吸附质和吸附剂之间的分配行 

 

图 2  红壤 BS 和 OMC（> 1.8 g·cm–3）吸附 Cu2+的等温线 

Fig. 2  Cu2+ sorption isotherm of the BS and OMC with density > 
1.8 g·cm–3 
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为 。 通 常 土 壤 中 许 多 吸 附 过 程 均 能 较 好 地 用

Freundlich 方程来描述，而 Langmuir 方程由于可以

求出最大吸附量 Qmax 这一具有重要物理意义的常数

而广泛被使用。但 Langmuir 所代表的能量含义为吸

附热不随吸附而变化，每个吸附点的能量不变，因

此是一种理想吸附，Freundlich 则适用于描述不均匀

表面的吸附。 

利用两种等温吸附模型对实验数据进行拟合，

所得拟合参数列于表 4。结果显示，BS 与 OMC 对

于铜的吸附行为符合两种等温吸附模型，决定系数

R2 均接近 0.98，其中 Freundlich 方程 R2 稍高，这与

许多前人研究结果一致[23-24]，说明土体土壤 BS 和

OMC 中主要为不均一表面的吸附。由 Langmuir 方

程计算出 BS 与 OMC 理论最大吸附量 Qmax 基本相

当，分别为 3 203.4 mg·kg–1 和 3 041.5 mg·kg–1。

Freundlich 方程中的 n 值通常被认为是土壤对重金

属离子吸附作用的强度指标，n 越大，表明吸附剂

对重金属离子吸附的作用力越大。从表 4 可知，BS

的 n 值略高于 OMC，说明 BS 对 Cu（Ⅱ）的吸附作

用强度比 OMC 稍大，这很可能还与 BS 赋存的 POM

组分相关（表 3），其富含的有机质和铁氧化物是铜

的重要吸附相[9]。 

表 4  红壤 BS 和 OMC 对 Cu2+等温吸附模型拟合参数 

Table 4  Fitness of isotherm models of Cu2+ sorption for BS and OMC   

Langmuir Freundlich 处理 

Treatment 

温度 

Temperature/K Qmax/（mg·kg–1） b R2 KF n R2 

原土 BS 298.15 3203.4 0.35 0.984 941.11 2.83 0.987 

有机矿物复合体 OMC 298.15 3041.5 0.20 0.979 651.91 2.51 0.980 

 

2.4  Cu（Ⅱ）在土壤及有机矿物复合体中的微区

分布及分子形态 

利用 STXM 技术表征 Cu 与 C、 Fe、Al、Si

的微区分布特征，结果显示铜在红壤 BS 和 OMC 中

的分布在亚微米尺度上具有异质性（图 3，图 5）。

选取了 BS 样品中高铁点 1、高碳点 2 以及高铜点 3

三个微区，三点处有关元素的 NEXAFS 谱见图 4。

碳的 K 边 NEXAFS 谱显示点 1、2 在 286 eV（芳香

碳）处有一处吸收峰，而点 3 则在 286 eV（芳香碳）

及 288.1 eV（羧基碳）处均有吸收峰。三点的铁元

素 NEXAFS 图谱则显示，2、3 两点具有相似的矿物

元素图谱，相对于 2、3 两点，1 点处铁的 L3、L 2 边 

NEXAFS 谱中 708.7 eV（L2 边）向高能端偏移（蓝

移）而 710.2 eV（L3 边）向低能端偏移。早前有研

究表明铁的 2p NEXAFS 图谱可以提供铁氧化度

的相关信息 [25]，其中二价铁在 708.7 eV 有最强峰

而三价铁则在  710.2 eV 具有最强吸收峰 [26-27。因

此判断点 2、3 处以三价铁为主导，而点 1 即高铁

点处则为二、三价铁共存矿物。三个点在铝和硅

的 K 边 NEXAFS 的吸收峰特征与铝硅酸盐黏土

矿物相似 [16， 28]。三个点中仅有点 3 在 930.6 eV 处

具有较为明显的铜吸收峰，同时点 3 碳的 K 边

NEXAFS 谱与点 1、2 具有明显差异。Manceau 和

Matynia[29]在 研 究 铜 与 天 然 有 机 质 的 结 合 性 质 时

同样发现，在酸性土壤条件下，铜与有机质的稳

定螯合物主要是由铜与 α 位上的羧基和羟基配位

体结合而成，因此点 3 高铜点的铜可能与羧基碳

的存在有关。  

图 5 为 OMC 的 STXM-NEXAFS 图像，同样选

取了高碳点 1 和点 3、高铁点 2、高铝硅点 4—6 的

NEXAFS 图谱，结果见图 6。图谱中显示仅有点 1

处在 930.6 eV 处出现微弱铜信号峰，而点 1 同时也

是高羧基碳点。碳的 K 边 NEXAFS 谱显示，点 1

在 285.9 eV、286.9 eV、288.0 eV 分别具有小的吸收

峰，前期研究表明这三处吸收峰分别代表芳香碳、

脂肪碳和羧基碳，即点 1 为这三种有机碳的赋存微

区。点 6 在铝、铁 NEXAFS 谱中无信号峰，在 Si

谱中有类似于石英的吸收峰特征，同时在 288.0 eV

（羧基碳）处具有吸收峰，应为羧基碳包裹在石英表

面。点 6 处含有羧基碳却未检测到铜的吸收峰，可

能是因为羧基碳对铜的吸附与铁铝氧化物具有一定

关系，铜在红壤中极有可能被羧基碳与铁铝氧化物

结合成的有机矿物复合体所固定，而非由羧基碳单

独固定铜。 



728 土    壤    学    报 58 卷 

http://pedologica.issas.ac.cn 

 

注：总碳（TC，从 290—292 eV 减去 280—282 eV 的能量区域）；芳烃-C（Aro-C，减去 280—282 eV 和 284.5—286 eV 的能量

区域）；脂肪族-C（Ali-C，从 287.3—287.8 eV 减去 284.5—286 eV 的能量区域）；羧基-C（Car-C，288—289 eV 减去 284.5—286 eV

的能区）；Fe（709.7—710.3 eV 减去 700—705 eV 的能区）；Cu（931—932 eV 减去 926.3—927.3 eV 的能区）；Al（1 566.9—1 567.5 eV

减去 1 555—1 560 eV 的能区）；Si（1 847—1 847.6 eV 减去 1 835—1 840 eV 的能区）。下同。Note：The color of the spectra and the color 

of the region from which they were extracted are the same. Total carbon（TC，the energy region resulting from subtracting 280-282 eV from 

290-292 eV）；Aromatic-C（Aro-C，the energy region resulting from subtracting 280-282 eV from 284.5-286 eV）；Aliphatic-C（Ali-C，the 

energy region resulting from subtracting 284.5-286 eV from 287.3-287.8 eV）；Carboxylic-C（Car-C，the energy region resulting from 

subtracting 284.5-286 eV from 288-289 eV）；Fe（the energy region resulting from subtracting 700-705 eV from 709.7-710.3 eV ）；Cu（the 

energy region resulting from subtracting 926.3-927.3 eV from 931-932 eV）；Al（the energy region resulting from subtracting 1 555-1 560 eV 

from 1 566.9-1 567.5 eV ）；and Si（the energy region resulting from subtracting 1 835-1 840 eV from 1 847-1 847.6 eV ）. The same below. 

 
图 3  红壤 BS 的铜及相关元素 OD 差异（OD280—OD1890）图像（A—I） 

Fig. 3  Images（A-I）of OD（OD280-OD1890）difference between Cu and related elements in BS 

 

3  结  论 

红壤颗粒态有机质（POM）和有机矿物复合体

（OMC）的碳含量及铁形态、矿物组成差异大，主

体土壤 BS 主要由 OMC 组成，POM 含量少。OMC

富含黏土矿物，且以原生矿物石英为主，次生矿物

含量较低，主要为 2︰1 型白云母，含少量 1︰1 型

多水高岭石。BS 及 OMC 对铜吸附等温线类似，等

温吸附曲线符合 Langmuir 方程和 Freundlich 方程， 
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图 4  红壤 BS 的铜及相关元素在选择区域（1—3）的 NEXAFS 谱（Ⅰ—Ⅴ） 

Fig. 4  NEXAFS spectra of Cu and related elements in the selected regions（1-3）of the BS of the red soil（Ⅰ-Ⅴ） 

 

图 5  红壤 OMC 的铜及相关元素 OD 差异（OD280—OD1890）图像（A—I） 

Fig. 5  Images（A-I）of OD（OD280-OD1890）differences between Cu and related elements in OMC 

Langmuir 拟合表明 BS 及 OMC 理论最大吸附量 Qmax

基本相当，说明红壤对铜的吸附主要由 OMC 决定。

STXM-NEXAFS 分析发现红壤中铜在亚微米尺度上

的分布具有异质性，羧基碳对于红壤中铜的固定具有

一定作用，铜在红壤中主要被羧基碳与铁铝氧化物结

合成的有机矿物复合体所固定。因此，有机矿物复合

体对于实际土壤系统中 Cu（Ⅱ）的吸附具有重要贡献，

主要控制着红壤中铜的形态分布与生物有效性。 
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图 6  红壤 OMC 的铜及相关元素在选择区域（1—6）的 NEXAFS 谱（Ⅰ—Ⅴ） 

Fig. 6  NEXAFS spectra of Cu and related elements of the OMC in the selected regions（Ⅰ-Ⅴ） 
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