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摘 要   研究了不同铜离子浓度、不同电解质浓度情况下，吸附铜离子时氢离子释放对

两种可变电荷土壤和 4 种恒电荷土壤悬液 pH 的影响。研究结果表明，除了黄棕壤外，含铁量越

高，由于吸附铜离子后所引起的土壤Δ pH 最大值越小。加入的铜离子浓度为 10
-4 
mol L

-1
时，铜离子

吸附对中和曲线形状没有根本影响。在较低浓度时，铜离子吸附时氢离子的释放较少；而在较

高浓度时，当体系 pH 大于一临界值时，开始释放大量氢离子。氧化铁是引起恒电荷土壤和可变

电荷土壤在吸附铜离子时氢离子释放差异产生的主要原因。电解质浓度的变化对恒电荷土壤和

可变电荷土壤吸附铜离子后中和曲线变化影响有很大的区别，含铁量越高，电解质浓度对土壤

吸附铜离子后的氢离子释放的影响越小。 
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有关土壤吸附重金属离子后释放氢离子引起土壤或悬液酸化的机理机制，一般学者认为

是由于土壤中具有可变电荷特征表面-水合氧化物的羟基化、土壤有机质胶体的羧基和酚羟

基、层状硅酸盐矿物边缘裸露的铝醇和硅烷醇等基团与重金属离子发生络合（或螯合）作用

的专性吸附过程造成，使平衡体系 pH 下降
[1-2]

。对于可变电荷土壤如红壤或砖红壤，溶液中

支持电解质的钠离子和铜离子可以置换出交换性铝或氢离子而提供质子，虽然铜离子的水解

作用也能产生质子，使体系酸化，但在体系 pH<5 时，一般认为铜离子水解作用不可能发生，

因为其水解常数（K）为 10
-7.6[1-3]

。因此，对于可变电荷土壤，吸附铜离子或其他重金属离

子所引起的氢离子释放主要是由于专性吸附作用或体系中的铜离子或其他金属离子交换土

壤交换性铝或氢离子
[1-2]

。 

一般研究重金属离子引起氢离子释放时，以研究重金属离子浓度变化对土壤释放氢离子

的影响为多。近年来研究发现，土壤吸附铜离子后氢离子的释放具有 pH 起始性，即只有当

土壤体系的 pH 达到一定值以后，才开始有大量的氢离子释放[4]，且起始 pH 与土壤对铜离

子的 pH-吸附率曲线的转折点以及解吸时的 pH-解吸率曲线峰值所对应的 pH 具有一致性[5]。

这说明对于可变电荷土壤，可能在不同 pH 段其对重金属离子的吸附机理是不一样的。但关
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于这方面的研究才刚刚开始，还有很多没有解决的问题。例如，在上述研究过程中由于只有

一种铜离子浓度，而没有不同铜离子浓度下的数据，因此，在相同 pH 条件下，不同铜离子

浓度和电解质浓度对氢离子的释放的影响仍然是不清楚的。本研究中，主要研究了不同铜离

子浓度、不同电解质浓度情况下，两种不同表面电荷类型土壤在吸附铜离子后有关氢离子释

放对土壤悬液 pH 的影响。 

1 材料与方法 

1.1 供试样品 

1.1.1 土壤样品    供试土壤为我国南方的红壤、砖红壤和南京的黄棕壤、吉林的暗棕壤、

山东的棕壤及哈尔滨的黑土。所有样品均为底层土壤，其基本性质见表 1。红壤、砖红壤属

于可变电荷土壤，黄棕壤、黑土、暗棕壤和棕壤属于恒电荷土壤[4,6]。 

表 1  供试土壤的基本性质 

Table 1 Basic properties of soils used 

 

土壤       地点      有机质   CEC       Fe2O3    pH    pH            黏土矿物组成 

                     OM    (cmol kg-1)  (g kg-1)  (H2O)  (KCl) 

Soil        Locality   (g kg-1)                    (1:2.5)  (1:2.5)        Dominant clay minerals 

 

红壤       江西进贤   4.4     8.91        51.1    4.80   4.37      高岭石、水云母为主，少量蛭石 

 

砖红壤     广东徐闻   7.0     7.15       156     5.61   5.40      高岭石、三水铝石和赤铁矿 

黄棕壤     南京       5.4    16.6        16.9    6.46   4.83      水云母为主，少量蛭石、高岭石 

黑土       哈尔滨    13.5   25.0       11.4    6.26   5.58     水云母为主，一定量蒙皂石，                                                      

少量绿泥石、高岭石、石英  

暗棕壤     吉林带岭   1.02   15.8         0.69    5.2             绿泥石，水云母，蛭石 

棕壤       山东威海   0.43   14.4                 6.5             蛭石，水云母，蒙脱，石英 

将土壤样品用电渗析法制成氢、铝质土壤[7]。 

1.1.2  去铁土壤样品的制备   见文献[4]。 

1.1.3  氧化铁的制备   按 Atkin Son 的方法制备氧化铁[8]，并用电渗析法进行纯化。 

1.2 研究方法 

1.2.1  不同铜离子浓度时氢离子释放对土壤中和曲线的影响   取 50 ml 离心管若干支，根

据所需加的不同铜离子浓度，分成若干组，每组由两列平行系列组成。分别称取土壤样品

1.00 g(针铁矿为 0.02 g)于已知质量的离心管中，加入适量去离子水，摇匀，使用电控微量加

液器加入 1 mol L
-1 

NaOH（HNO3）溶液若干毫升，记录加入量，根据浓度、用量和样品质

量折算成 cmol g
-1，平衡 12 h，其中一组使用电子微量加液器加入 0.2～2 ml 浓度为 0.01～

0.1mol L
-1 的 Cu(NO3)2 溶液或 2 ml 浓度为 0.1 mol L

-1 的 NaNO3溶液。另一组则为对照组。

每只离心管添加不同量去离子水，使其中溶液最后体积为 20 ml，振荡平衡 4 h。吸附平衡



后离心分离，倾出上清液，使用玻璃电极法测定上清液中的 pH，以基本确定酸碱加入量与

最终平衡液 pH 之间的关系。重复上述实验过程，控制加入的酸碱量，使平衡液 pH 大致控

制在 2.5～8之间。 

1.2.2  电解质溶液存在条件下铜离子吸附对土壤中和曲线的影响   实验过程基本同上，只

是将去离子水置换成 0.01～1 mol L
-1
的 NaNO3电解质溶液。

2 结果与讨论 

2.1 铜离子浓度和平衡液 pH 变化 

图1显示两种可变电荷土壤和4种恒电荷土壤吸附不同浓度铜离子时释放的氢离子对土

壤悬液 pH的影响。可见，对于未加铜离子的土壤悬液，随着加酸量的减少和加碱量的增加，

土壤的中和曲线上出现一个缓冲能力较弱的范围。在此范围内，加碱或加酸量的微小变化，

都会引起土壤 pH 的急剧变化。在此范围以外，土壤悬液的 pH 逐渐接近土壤的中和 pH。土

壤吸附铜离子后，所有土壤的中和曲线较对照均有所平缓，这说明土壤吸附铜离子后，土壤

胶体的酸缓冲性能增大。这是因为氧化铁吸附重金属离子所生成的表面络合物的质子化能力

比吸附前的氧化物小，或者说，吸附重金属离子后氧化物的表面酸性更弱的缘故
[4]
。 

从图 1 中可以看出，无论是恒电荷土壤还是可变电荷土壤，当 pH 低于一定值时，加铜

与不加铜的几条曲线基本重合。这说明在此 pH 以下，虽然加入铜离子，但基本无质子释放。

当 pH 升高至一定值以后，加入铜离子后几条曲线逐渐分开，且加入铜离子的悬液的中和曲

线始终位于 pH 较低的范围。显然这是由于铜离子吸附质子释放的结果。这说明，只有当土

壤悬液的 pH 高于一定值时，才能释放质子
[4]
。对于暗棕壤、黑土、棕壤和黄棕壤，此 pH分

别为 3.13、3.10、3.14 和 3.40 左右，砖红壤、红壤分别为 4.0、3.6 左右。Grimme 曾指出，

针铁矿吸附铜离子的起始 pH 为 3.0
[9]
。Kinniburgh 等关于铁、铝凝胶对重金属离子的吸附

的研究结果也指出，对于铁凝胶，pH 值为 3.5 时，Cu
2+
离子的吸附百分数为 0；而对于铝凝

胶，pH为 4左右时，离子的吸附百分数接近于 0
[10]

。这说明氧化物吸附重金属离子时，其体

系 pH可能具有起始点，或者说，只有当体系 pH 大于某一数值时，氧化物才能对重金属离子

进行专性吸附。如果将氢离子吸附视为专性吸附的必然结果之一，则上述结果也从某种程度

证明了这一点。 

土壤在吸附铜离子后释放的质子来源有两个：一是铜离子交换土壤表面所饱和的氢、铝

离子，一是铜离子专性吸附后释放的氢离子。有关铝离子交换作用所释放的氢离子的研究结

果证明，当体系 pH>4 左右时，由于铜离子交换导致的铝离子数量几乎可以忽略不计（作者

未发表资料），因此在本研究中，体系 pH>4 以后，加入铜离子导致的氢离子释放应该是由

于铜离子交换土壤表面饱和的氢离子或专性吸附后释放的氢离子。 

从图 1 中可以看出，铜离子吸附后，土壤悬液的 pH 下降，从而使中和曲线变得平缓，

但不同铜离子浓度对中和曲线的影响是不一样的。对于恒电荷土壤，当加入的铜离子的浓度



为 10
-4 
mol L

-1
时，黑土的Δ pH（即 pH 下降值，下同）在 pH4.48～5.57 间（以不加铜为参

照，下同）最大，在此范围以外，Δ pH 的变化变小；棕壤则为 pH4.2～5.45；黄棕壤为 4.13～

5.45；暗棕壤为 4.61～5.61。说明上述 pH 区域是土壤 pH 对加入的铜离子最敏感的区域。

对于属于可变电荷土壤的红壤和砖红壤，Δ pH 变化最大的区域分别为：4.17～5.66、4.41～

5.94。对比可以发现，除了黄棕壤外，含铁量越高，由于吸附铜离子后所引起的Δ pH 最大值

越小。当加入铜离子的浓度为 10
-4 
mol L

-1
时，砖红壤吸附铜离子后基本没有氢离子的释放。

对于恒电荷土壤，Δ pH 最大值依次是暗棕壤≈黄棕壤>黑土>棕壤；对于可变电荷土壤，Δ pH 最

大值依次是红壤>赤红壤>砖红壤。但总体而言，在加入的铜离子浓度为 10
-4 
mol L

-1
时，铜离

子吸附并没有引起中和曲线的形状发生根本变化。 

当加入铜离子的浓度为 10
-3 
mol L

-1
时，与未加铜相比，土壤的中和曲线形式则发生了

根本的改变，整个曲线变成一条相对比较平缓的平滑曲线。说明当加入的铜离子浓度较高时，

土壤释放了大量的氢离子。但与低浓度相比，开始释放氢离子的起始 pH 没有变化，说明加

入铜离子浓度对氢离子释放的起始 pH 并无多大影响。仔细研究整个曲线在不同 pH段的变化

可以发现，对于恒电荷土壤，整个加入 10
-3 
mol L

-1
铜离子的中和曲线是由 4 段以上斜率不

同的直线组成，或者说整个曲线有 4个以上的转折点。第一个转折点同时也是土壤吸附铜离

子后开始有大量氢离子释放的起点。第二和第三转折点不同土壤类型不完全相同，对于属于

恒电荷土壤的暗棕壤、黑土、棕壤和黄棕壤，第二和第三转折点依次为（4.52，5.26）、（4.01，

5.17）、（4.58，5.26）、（4.62，5.50）；对于可变电荷土壤，整个曲线则是由三段斜率不同

的曲线组成，红壤、赤红壤和砖红壤的第一和第二转折点分别为（4.82，6.26）、（4.97，6.49）

和（4.94，6.36），对比恒电荷土壤和可变电荷土壤可见，恒电荷土壤的加铜中和曲线中斜

率比较大的部分所对应的 pH 较可变电荷土壤者要低 0.4pH 单位左右。 

当铜离子浓度增大到 10
-2 
mol L

-1
时，土壤的中和曲线变化情况与 10

-3 
mol L

-1
者相类似，

所不同的是氢离子的释放量更大，这是由于铜离子浓度增大，由于交换或专性吸附所释放的

氢离子的数量更多的缘故。 

为了进一步探讨土壤吸附铜离子前后中和曲线分开时的 pH 与氧化铁含量的关系，本工

作用去铁红壤和去铁砖红壤以及人工合成的针铁矿进行了试验，结果如图 1f和图 1h～图 1i

所示。比较图 1a、图 1b 和图 1h、图 1i 可见，可变电荷土壤去除氧化铁后，其吸附铜离子

与对照的中和曲线产生差异（分叉点）时所对应的 pH 较未去除氧化铁的为低。下降值与氧

化铁含量有关，氧化铁含量越高，下降值越大。如砖红壤去铁后，其分叉点对应的 pH 较去

铁前降低一个多 pH单位；而红壤去铁后，中和曲线分开时的 pH 从 4.0 左右降至 3.1 左右，

只降低了不到一个 pH 单位，且整个中和曲线形状也发生了变化。由此可见，土壤吸附铜离

子前后的中和曲线所对应的分叉点 pH 的高低，确与土壤中氧化铁的含量有关。土壤中氧化

铁的含量越高，去铁前后该点的 pH的差别越大。当加入铜离子浓度为 10
-4 
mol L

-1
时，两种

可变电荷土壤的Δ pH 的变化与未去铁前基本相似，即红壤的Δ pH 依然比砖红壤的高，砖红



壤在去铁后，10
-4 
mol L

-1
铜离子的加入所引起的氢离子释放基本没有。当加入铜离子浓度为

10
-3
molL

-1
时， 加入铜离子的土壤中和曲线的 pH 下降值Δ pH 发生突变所对应的 pH 也有所降

低，砖红壤由（4.94，6.36）变成（4.36,5.3），红壤由（4.82，6.26）变成（4.47,5.45）。 

图 1f 为针铁矿吸附铜离子后释放氢离子的情况，可见，当 pH<4.0 时，基本没有氢离子

释放。当 pH>4.0 时,开始有大量氢离子释放,与可变电荷土壤相似,当加入的铜离子浓度较低

时(10
-4 
mol L

-1
),氢离子释放的数量不足以改变中和曲线的形状,且当 pH>7.0 以后,氢离子的

释放数量明显减少,而当加入的铜离子浓度较高时(10
-3 
mol L

-1
),释放的氢离子的数量则使中

和曲线变得平缓,且在 pH5.0 开始转折，说明当加入铜离子浓度为 10
-3 
mol L

-1
时，pH4.0 和

pH5.0 是针铁矿吸附铜离子的机理发生变化的两个转折点。 

此外，从图 1b～图 1i 中结果还可以看出，当用 10
-2 
mol L

-1
NaNO3替代铜离子溶液加入

土壤时，也会导致氢离子的释放，但释放氢离子所引起的体系pH下降的影响大于加入10
-4 
mol 

L
-1
Cu

2+
溶液，而小于 10

-3 
mol L

-1
 Cu

2+
溶液者。且对于属于可变电荷土壤的红壤，10

-2 
mol L

-1
NaNO3

对氢离子释放的影响与 10
-4 
mol L

-1
 Cu

2+
溶液基本相似；对于恒电荷土壤，10

-2 
mol L

-1
NaNO3

对氢离子释放的影响则大于 10
-4 
mol L

-1
 Cu

2+
溶液的影响。说明对于可变电荷土壤，铜离子

吸附所导致的氢离子释放较之恒电荷土壤更为强烈。



2.2 电解质浓度对土壤吸附铜离子后氢离子释放的影响 

图 1b～图 1i 中的结果表明，Na
+
离子对土壤 pH 变化的影响远小于 Cu

2+
离子。为了进一

步探讨铜离子进入土壤中时释放氢离子的来源和电解质浓度对土壤吸附铜离子后氢离子释

放的影响，我们研究了不同电解质浓度下，可变电荷土壤和恒电荷不同铜离子浓度下的氢离

子释放，其结果如图 2所示。 

总体而言，电解质浓度的变化时，恒电荷土壤和可变电荷土壤的变化有很大的区别。对

于可变电荷土壤而言，含铁量越高，电解质浓度对土壤吸附铜离子后的氢离子释放的影响越

小。例如，加入不同浓度铜离子时，砖红壤吸附铜离子后氢离子的释放在三种不同浓度的电

解质溶液中基本没有太大的差别。而对红壤而言，随着电解质浓度的增加，在高浓度和低浓

度铜离子加入后所引起的氢离子释放的差别却越来越小。对于属于恒电荷土壤的黄棕壤，当

电解质浓度高达 1 mol L
-1
时，加入铜离子浓度的差别所引起的氢离子的释放的差别已相当

小。同时，电解质浓度的变化对加入 10
-3
 mol L

-1 
Cu

2+
溶液的可变电荷土壤的中和曲线形状

和曲线斜率变化规律基本没有影响。 

与没有电解质加入相比，加入电解质后，加入低浓度铜离子的土壤中和曲线更加趋向于

平缓。这是因为电解质中的 Na
+
交换了土壤中的可交换性氢、铝离子，使得土壤的缓冲性能

变大的缘故。无论加入的电解质浓度如何，在加入铜离子的浓度较低时（5×10
-5 
mol L

-1
和

10
-4 
mol L

-1
），两条土壤中和曲线基本完全重合。只有当加入的铜离子浓度较高的时候（10

-3 

mol L
-1
），才会出现曲线的分叉，此时曲线的变化规律与没有电解质浓度加入时基本相同。

由于在 pH 大于 4.0 后，基本没有水溶性铝离子的存在，因此，这些试验结果说明，对于可

变电荷土壤，相当部分土壤吸附铜离子后所释放的氢离子，不是由于铜离子的交换性吸附所

引起的，而是由于专性吸附的结果。但恒电荷土壤吸附铜离子后的氢离子释放，主要是由于

铜离子的交换吸附所引起的，当高浓度电解质溶液将土壤中所吸附的交换性氢离子基本解吸

下来后，土壤对铜离子的吸附基本对中和曲线没有影响。 

3 结 语 

加入铜离子浓度为 10
-3 
mol L

-1
以上时，土壤吸附铜离子后中和曲线的变化与加入较低

浓度铜离子时有了很大的变化。主要表现为：较低浓度铜离子加入时，虽然也有氢离子的释

放，但整个中和曲线的形状并未发生大的变化。而加入铜离子的浓度进一步升高时，土壤的

中和曲线形状发生了变化，由出现 pH突跃变成平缓变化的曲线。就曲线本身随 pH的变化而

言，在 pH5.0 至 6.3 左右，曲线的斜率变大。说明在此段 pH 范围内，由于铜离子的吸附所

导致的氢离子的释放量在减少。而且电解质浓度的变化，也不能改变曲线这种变化的趋势，

如果参考可变电荷土壤吸附铜离子随 pH的变化规律
[11]

，我们可以发现，在这段 pH范围内，

正是土壤对铜离子的吸附接近完全吸附的范围。按照孙含元的观点
[12]

，在这段 pH 范围内，

重金属离子主要是以 MOH
-
的形式被吸附，这也许是导致氢离子释放量减少的原因，但还需要



进一步更深入的研究。 

电解质浓度对恒电荷土壤和可变电荷土壤吸附铜离子后氢离子释放影响的差异表现为：

对于可变电荷土壤，即使在高浓度电解质溶液中，随着加入的铜离子的增加，氢离子的释放

还是会继续增加，说明这部分氢离子不是高浓度电解质所能解吸下来的，应该是专性吸附的

后果；对于恒电荷土壤，在高浓度电解质溶液中，加入的铜离子的浓度增加，也基本不能使

氢离子的释放量进一步增加，说明此时可被铜离子解吸的氢离子数量已经很少。因此，对于

可变电荷土壤，吸附铜离子后所释放的氢离子中由于专性吸附而导致的应占相当比例，而对

于恒电荷土壤，则主要是由于铜离子对氢离子的交换吸附所引起的。 

综合本文的实验结果，我们还可以发现，土壤吸附铜离子前后中和曲线的分叉点所对应

的 pH 基本与电解质浓度无关，而是与土壤中的氧化铁含量密切相关。可变电荷土壤中的氧

化铁含量及其存在方式是导致两种不同表面电荷类型土壤在吸附铜离子时，氢离子释放表现

明显差异的主要原因。 
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Effect of electrolyte concentration on release of hydrogen ions from soils  

adsorbing copper ions 
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Abstract  Effect of H
+
 release from four constant charge soils and two variable charge 

soils on pH of their soil suspensions different in Cu ion concentration and in 

concentration of electrolyte was studied. Results indicate that for all the six samples, 

except for yellow brown soil, the higher their Fe content the lower the △pHmax caused 

by adsorption of copper ions. The adsorption of copper ions showed no significant effect 

on neutralization curves. When the copper ion was low in concentration, H
+
 release was 

low, but when the copper ion was high in concentration and the pH value of the system 

exceeded a certain threshold, a large volume of H
+
 was release. The presence of iron 

oxide was found to be the main cause for difference in H
+
 release between constant charge 

soils and variable charge soils. The effect of electrolyte concentration on the 

neutralization curves of constant charge soils and variable charge soils after 

adsorption of Cu ions varied greatly. The higher the iron oxide content, the lower the 

effect of electrolyte concentration on post-Cu-ion-adsorption H
+
 release. 

Key words  Copper ion concentration; Surface charge type; Certain threshold 
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图 1 铜离子吸附对土壤中和曲线的影响 

Fig. 1 Effect of Cu2+ adsorption on neutralization curve of the soils 
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图 2 电解质存在条件下不同铜离子浓度对土壤中和曲线的影响 

Fig. 2 Effect of Cu2+ adsorption on neutralization curve of the soils in presence of electrolyte 

 

 

 

 


