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恒电荷土壤及可变电荷土壤与离子间相互作用的研究
*

Ó 1Cu2+ 和 Zn2+ 的吸附特征

徐明岗  季国亮
(中国科学院南京土壤研究所, 南京  210008)

  摘  要   研究了 3种典型可变电荷土壤和 4 种典型恒电荷土壤在不同 pH 和不同浓度下单纯及共存

体系中 Cu2+ 和 Zn2+ 的吸附及其影响因素。结果表明, 两类土壤对 Cu2+ 或 Zn2+ 的吸附量均随平衡浓度增加

而增大,符合 Langmuir 吸附等温式;当 Cu2+ 、Zn2+ 浓度一定时, pH 升高使 Cu2+ 、Zn2+ 吸附量增大, 但当 pH> 5

时, Cu2+ 、Zn2+ 吸附量随 pH 变化甚微, 出现一个接近最大吸附量的/ 平台0。当添加 Cu2+ 、Zn2+ 浓度相同,但

二种离子的总浓度不同时,平衡液的 Cu2+ / Zn2+ 浓度比均小于 1, 说明两类土壤对 Cu2+ 的吸附选择性大于

Zn2+ , 且这种趋势不因 pH 和离子浓度而改变。当 Cu2+ 、Zn2+ 共存时,使可变电荷土壤的 Zn2+ 吸附量减小约

70% ,是恒电荷土壤降低量的约 1. 5 倍; 可变电荷土壤吸附一个 Cu2+ 或 Zn2+ 时所释放H+ 的平均数, 明显大

于恒电荷土壤者,说明可变电荷土壤对 Cu2+ 及 Zn2+ 的吸附中专性吸附的比例较恒电荷土壤大。
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  研究土壤对 Cu2+ 、Zn2+ 的吸附特性, 不仅有助

于阐明土壤中 Cu2+ 、Zn2+ 的移动及植物有效性,从

而因地制宜地合理施用微肥, 而且可以为制定土壤

对Cu2+ 、Zn2+ 的环境容量, 防治 Cu2+ 、Zn2+ 污染的

控制措施等提供理论依据。因此, Cu
2+
、Zn

2+
吸附

的研究,对土壤管理和环境保护都有重要的理论和

实际意义。

一般认为, Cu
2+
、Zn

2+
主要依靠专性吸附而存

在土壤中[ 1, 2] , 土壤中的氧化物及其水合物, 能对

Cu
2+
、Zn

2+
发生专性吸附

[ 3, 4]
。这种吸附, 在电中性

表面, 甚至在带与被吸附离子相同符号电荷的表面

(即带正电荷的表面)也能进行。专性吸附具有很强

的选择性, 被吸附离子和胶体本性都会影响到这种

吸附的选择性。Grimme[ 5]指出, 在相同 pH 条件下,

针铁矿对重金属离子的吸附顺序为 Cu
2+

> Zn
2+

>

Co2+ > Mn2+ ; Kinniburgh 等[ 6, 7]则发现, 新鲜水合氧

化铁的选择吸附次序为 Pb
2+

> Cu
2+

> Zn
2+

> Ni
2+

> Cd2+ > Co2+ > Sr2+ , 氧化铝凝胶的选择吸附次序

为Cu2+ > Pb2+ > Zn2+ > Ni2+ > Co2+ > Cd2+ > Sr2+ 。

目前人们对氧化物上 Cu2+ 、Zn2+ 的吸附特性研究较

多,而对土壤中特别是对恒电荷土壤和可变电荷土

壤中 Cu
2+
、Zn

2+
的吸附特性及其吸附选择性的直接

比较研究尚很少报道。本文研究了我国3种典型可

变电荷土壤和 4种典型恒电荷土壤在单纯或共存离

子体系中 Cu
2+
、Zn

2+
的吸附特性, 以阐明两类土壤

对 Cu2+ 、Zn2+ 的吸附选择性及其异同。

1  材料与方法

供试土壤为砖红壤、红壤、赤红壤、黄棕壤、棕

壤、暗棕壤和黑土。前三种土壤为可变电荷土壤,后

四种土壤为恒电荷土壤[ 2] ,样品均采自底层,其处理

方法和基本性质见前文[ 8]。

采用一次平衡法, 测定不同介质条件下 Cu2+ 、

Zn2+ 的吸附量。其基本操作如下: 称取电析氢质土

2150 g 置于 50 ml离心管中, 加入不同浓度或不同

pH 的 Cu2+ 、Zn2+ 溶液 25 ml, 加塞在 25 e 恒温条件

下振荡 2 h,平衡 48 h,离心分离,分别用 pH 玻璃电极

和原子吸收分光光度计测定平衡清液的 pH和 Cu2+ 、

Zn
2+
浓度,用差减法求得土壤的 Cu

2+
、Zn

2+
吸附量。

不同浓度下单纯或共存体系中 Cu2+ 、Zn2+ 吸附

特性:测定了内含1 mmol L
- 1

NaCl, CuCl2和/或 ZnCl2

的初始浓度为 011~ 10 mmol L- 1时土壤对 Cu2+ 、

Zn
2+
之吸附量。
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pH对共存体系中Cu
2+
、Zn

2+
吸附的影响: 测定

了内含1 mmol L- 1 NaCl, CuCl2和ZnCl2初始浓度均为

015 mmol L- 1时不同 pH下土壤对 Cu2+ 、Zn2+ 的吸附

量( pH 用NaOH 和HCl调节)。

2  结果与讨论

211  Cu
2+ 浓度及 Zn

2+共存对 Cu
2+吸附的影响

供试 7种土壤的 Cu
2+
吸附量均随平衡 Cu

2+
浓

度增加而增大。在浓度较低时, 吸附量随浓度变化

较快,吸附曲线较陡; 随浓度进一步增大, 吸附量随

浓度变化减慢,曲线渐趋平缓(图 1)。多种方程拟

合结果表明, Cu2+ 吸附等温线很好地符合 Langmuir

方程(表 1) , 该方程的拟合相关系数较高,均在 95%

以上,由其估测出的 Cu
2+
最大吸附量与实测值最为

接近。武玫玲等[ 9]和Li等[ 10~ 11]也曾用这一方程描

述 Cu2+ 的吸附。

  与单纯体系相比,在Cu2+ / Zn2+ ( 1B1)体系中,

图 1 单纯( Cu)及 Cu2+ / Zn2+ ( 1B1)混合体系中( Cu-Zn) Cu2+ 的吸附等温线

Fig11 Adsorpt ion isotherm of Cu2+ in CuCl2 and CuCl2/ZnCl2( 1B1) systems

表 1  单纯及等浓度 Cu2+ 、Zn2+共存时 Cu2+吸附的 Langmuir拟合方程参数

Table 1  Parameters of Langmuir equation for Cu2+ adsorption by soils without and with the presence of Zn2+ equal in concentration

土壤

Soil

Cu2+ 体系

CuCl2 system

Xm K r

Cu2+ / Zn2+ ( 1B1)共存体系

CuCl 2/ ZnCl2( 1B1) system

Xm K r

砖红壤

Rhodic Ferralsol
   2317    3192    01994    2113    2121    01991

红  壤
Al-i Haplic Acrisol

1913 1109 01986 1114 1143 01985

赤红壤

Ferral-i Haplic Acrisol
1515 1123 01976 1014 1131 01984

黄棕壤

Haplic Luvisol
2612 0187 01974 1312 1118 01993

棕  壤
Eutric Cambisol

2319 0188 01978 1316 1122 01994

暗棕壤

Mollic-Boric Argosols
2212 0176 01984 1311 1124 01998

黑  土
Phaeozem

3118 1102 01974 2214 1125 01991

  注:添加 Cu2+ 浓度 011~ 10 mmol L- 1时的拟合方程; Xm-最大吸附量( mmol kg- 1) ,K-与吸附结合能有关的常数( L mmol- 1) ; n= 7, r0101= 01874

Note: Equat ion with added Cu2+ from 011 to 10mmol L- 1 in concentrat ion,Xm-maximum adsorption ( mmol kg- 1) , K-constant relative to adsorpt ion energy

( L mmol- 1) ; n= 7, r0101= 01874
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相同浓度下 7种土壤 Cu
2+
吸附量均有显著降低,可

变电荷土壤与恒电荷土壤的降低程度仍有较大差

异。对可变电荷土壤,等浓度 Zn
2+
共存时Cu

2+
吸附

量降低较小, 最大吸附量平均降低了 28%, 即降低

了约 1/ 4; 而对恒电荷土壤, Zn2+ ) Cu2+ 体系中,

Cu
2+
吸附量降低较大,最大吸附量仅相当于单纯体

系的 60%,平均降低了约41% (表 1)。这说明,可变

电荷土壤对 Cu2+ 的吸附选择性要比恒电荷土壤大。

因为专性吸附较强的 Zn2+ 对可变电荷土壤吸附

Cu
2+
的影响仍较恒电荷土壤小得多。同时, 该结果

也说明, 在可变电荷土壤中专性吸附 Cu2+ 的比例比

恒电荷土壤中者大[ 10]。

212  Zn
2+
浓度及 Cu

2+
共存对 Zn

2+
吸附的影响

无论是在 Zn2+ 单纯体系还是在 1B1 Zn2+ / Cu2+

混合体系中, 供试土壤 Zn2+ 吸附量均随平衡 Zn2+

浓度增加而增大(图 2)。拟合结果表明, 不同介质

下 Zn2+ 吸附等温线均很好地符合 Langmuir 方程

(表 2)
[ 11]
。

图 2  单纯( Zn)及 Zn2+ / Cu2+ ( 1B1)混合体系中( Zn-Cu) Zn2+ 的吸附等温线

Fig12  Adsorption isotherm of Zn2+ in ZnCl2 and ZnCl2/CuCl2( 1B1) systems

  不同土壤对 Zn
2+
的吸附能力不同(图 2)。在单

纯Zn2+ 体系中,相同浓度下 7种土壤对 Zn2+ 吸附量

一般是黑土和砖红壤> 黄棕壤> 红壤和暗棕壤> 赤

红壤和棕壤,从吸附等温线计算的最大吸附量也呈

现出类似的变化趋势(表 2)。这一顺序和这些土壤

的CEC次序不太一致。说明土壤对 Zn2+ 的吸附能

力不单纯与土壤净负电荷或阳离子代换能力有关,

因为 Zn2+ 具有较强的专性吸附能力[ 2]。但是, 如果

把可变电荷土壤和恒电荷土壤吸附 Zn2+ 的能力分

别排序, 则发现 4种恒电荷土壤及 3种可变电荷土

壤Zn2+ 吸附量的大小与 CEC 次序具有一致性。这

说明, 一方面, 土壤对 Zn2+ 的吸附能力与其表面电

荷性质特别是负电荷量或阳离子代换能力密切相

关;另一方面, 两类土壤的化学组成对 Zn2+ 的吸附

量也有较大的影响。可变电荷土壤对 Zn
2+
的最大

吸附量远高于其 CEC, 是 CEC 的 3 倍以上; 而恒电

荷土壤 Zn2+ 最大吸附量仅是其 CEC的 113倍左右。

说明可变电荷土壤因其含有较多的铁、铝氧化物,从

而对 Zn2+ 具有较强的专性吸附,其 Zn2+ 吸附量由其

表面电荷决定的阳离子交换量要大得多。而恒电荷

土壤,氧化物及其水合物含量甚少, 虽然 Zn
2+
具有

较强的专性吸附,但吸附 Zn2+ 中仍有相当大部分以

电性引力保持于土壤表面, 因而其 Zn2+ 吸附量仅比

由其表面电荷决定的阳离子交换量高约 30%。上

述结果从一个方面表明,可变电荷土壤对 Zn2+ 的吸

附选择性比恒电荷土壤大。这和 Cu
2+
吸附的结果

相类似, 因为氧化物对 Cu2+ 、Zn2+ 具有较强的专性

吸附[ 2, 6, 7]。

在 Zn
2+

/ Cu
2+

= 1B1的混合体系中,两类土壤的

Zn2+ 吸附量均明显降低(图 2) , 表明 Cu2+ 的存在对

Zn2+ 吸附有显著影响。但在可变电荷土壤和恒电荷

土壤中 Cu
2+
对 Zn

2+
吸附的影响程度有较大差异。

相同浓度下, Cu2+ 抑制 Zn2+ 吸附的程度是可变电荷

土壤大于恒电荷土壤(图 2) ; 3种可变电荷土壤中的

2期 徐明岗等:恒电荷土壤及可变电荷土壤与离子间相互作用的研究 Ó 1Cu2+ 和Zn2+ 的吸附特征 227  



最大吸附量下降了 65% ~ 74%, 平均为 68%, 而恒

电荷土壤中下降了 38%~ 54% ,平均为 46%(表 2)。

也就是说, Cu
2+
的存在使可变电荷土壤 Zn

2+
最大吸

附量仅相当于单纯 Zn2+ 体系的 32%。换句话说,

Cu2+ 的加入,使可变电荷土壤吸附的大部分 Zn2+ 解

吸,解吸量占吸附总量的 1/ 2以上,平均为 68% ,高

者可达 74%,而并不是 Cu
2+
、Zn

2+
吸附各约占 1/ 2。

由于加入 Cu2+ 、Zn2+ 浓度相等, 因此这一结果表明,

可变电荷土壤对 Cu2+ 的吸附选择性大于 Zn2+ 。这

和前人的结果
[ 2, 3, 11, 12]

基本吻合。这是因为可变电

荷土壤含有较多铁、铝氧化物, 而这些氧化物对

Cu2+ 的亲和力大于 Zn2+ [ 5~ 7, 11]。

表 2 单纯及等浓度 Cu2+、Zn2+ 共存时 Zn2+吸附的 Langmuir拟合方程参数

Table 2  Parameters of Langmuir equation for Zn2+ adsorption by soils without and with the presence of Cu2+ equal in concentration

土壤

Soil

Zn2+体系

ZnCl 2 system

Xm K r

Cu2+ / Zn2+ ( 1B1)共存体系

ZnCl2/ CuCl2( 1B1) system

Xm K r

砖红壤

Rhodic Ferralsol
   2815    1130    01964    715   2189   01997

红  壤

Al-i Haplic Acrisol
2016 0173 01971 712 1107 01995

赤红壤

Feual-i Haplic Acrisol
1718 0187 01952 611 1126 01994

黄棕壤

Haplic Luvisol
2311 0194 01986 1216 0192 01991

棕  壤

Eutric Cambisol
1716 0174 01968 811 0175 01940

暗棕壤

Mollic-Boric Argosols
2013 0142 01926 1311 0131 01927

黑  土

Phaeozem
2911 0168 01976 1519 0165 01984

  注:添加Cu2+浓度 011~ 10mmol L- 1时的拟合方程; Xm-最大吸附量( mmol kg- 1) , K-与吸附结合能有关的常数( L mmol- 1) ; n= 7, r0101= 01874

Note: Equat ion with added Cu2+ from 011 to 10mmol L- 1 in concentrat ion,Xm-maximum adsorption ( mmol kg- 1) , K-constant relative to adsorpt ion energy

( L mmol- 1) ; n= 7, r0101= 01874

  Cu2+ 、Zn2+ 共存时, 4种恒电荷土壤的 Zn2+ 最大

吸附量减少了约 50% ,即 Cu2+ 、Zn2+ 近乎平分了吸

附点位或配位基,说明对恒电荷土壤, Cu
2+
、Zn

2+
的

吸附选择性相差较小。这说明, 恒电荷土壤对 Cu2+

和Zn2+ 的吸附主要与土壤的表面电荷有关, 较大部

分属于电性吸附[ 10]。

由表 2还可看出, 在 Cu
2+
、Zn

2+
混合体系中, 7

种土壤的 Zn2+ 最大吸附量大小次序与 Zn2+ 单纯体

系中不同,为黑土> 暗棕壤和黄棕壤> 棕壤> 砖红

壤和红壤> 赤红壤, 这一顺序和这些土壤的 CEC大

小次序基本一致。说明在混合体系中, Zn2+ 吸附量

与土壤表面负电荷或阳离子交换能力关系更加密

切,使 Zn2+ 的电性吸附机理更为明显。

213  pH对共存体系中 Cu
2+
、Zn

2+
吸附的影响

当土壤中加入等浓度 Cu2+ 和 Zn2+ 时, 不同 pH

下 Cu2+ 、Zn2+ 的吸附量随 pH 升高而增加,随 pH 降

低而减少(图 3) ,与 Cu2+ 或 Zn2+ 单独存在时的变化

趋势基本相同
[ 2]
。在试验的 pH 范围内, 当 pH> 5

时, Cu2+ 或 Zn2+ 吸附量随 pH变化极小,曲线表现为

明显的/平台0; 当 pH< 5时, Cu2+ 或 Zn2+ 吸附量才

随 pH 降低而迅速减小。这主要是因为, 随着 pH 降

低, 土壤表面正电荷增加,其对 Cu2+ 、Zn2+ 的电性斥

力增大, 同时 pH降低H
+
浓度增大,其与Cu

2+
、Zn

2+

吸附竞争力增强[ 2] , 也会使 Cu2+ 、Zn2+ 的吸附量降

低。众所周知, 随着 pH 的升高, Cu2+ 、Zn2+ 的水化

能力增大,也可能使土壤的 Cu
2+
、Zn

2+
吸附量增大。

当 pH> 5时, 土壤表面带有较多的负电荷,对 Cu2+ 、

Zn2+ 的吸附容量较大, 土壤溶液中的 Cu2+ 、Zn2+ 几

乎全部被吸附,即吸附近乎达到最大值,因而吸附量

随 pH 变化甚微。
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图 3 Cu2+ / Zn2+ ( 1B1)混合体系中 Cu2+ ( a)和 Zn2+ ( b)吸附量与 pH 的关系

Fig13  Adsorption of Cu2+ ( a) and Zn2+ ( b) varied with pH in CuCl2/ ZnCl2( 1B1) system

  Cu2+ 或 Zn2+ 吸附量随 pH 变化的这种 S 型曲

线,表明 Cu
2+
、Zn

2+
吸附过程中可能包括H

+
- Cu

2+
、

Zn2+ 交换反应, 即 H+ 经反应从氧化物表面的弱酸

性基团中解离。根据前人的研究[ 2, 9] , 假定土壤

Cu
2+
、Zn

2+
吸附以配位体反应为基础, 反应中都有

H+ 被交换释放到溶液中来,则据热力学质量作用定

律来处理 Cu2+ 、Zn2+ 的吸附反应, 可得[ 2, 13] :

lg( X/ C) = lg( k) + x#pH

  式中, X为 Cu2+ 或 Zn2+ 吸附量( mg kg- 1) ; C 为

平衡液中 Cu2+ 或 Zn2+ 浓度 ( mg L- 1) ; X/ C 表示

Cu
2+
或 Zn

2+
在固液相的分配比率; 称为分配系数,

通常用Kd 表示; k 为 Cu2+ 或 Zn2+ 吸附反应的表观

平衡常数; x表示吸附一个 Cu2+ 或 Zn2+ 所释放 H+

的平均数, 反映土壤对 Cu
2+
或 Zn

2+
的吸附特性。

统计结果 (表 3) 表明, 7 种土壤吸附 Cu2+ 或

Zn2+ 的 lgKd和pH均呈显著的线性相关 , 其x值为

表 3  等浓度 Cu2+ 、Zn2+共存时 Cu2+、Zn2+ 吸附与 pH的关系方程[ lg( X/ C) = lg( k)+ x#pH]

Table 3 Regression equat ion between Cu2+ or Zn2+ adsorption and pH in the co- exist ing system

土壤

Soil

Cu2+ 吸附

Adsorpt ion Cu2+

lg(K d) x r

Zn2+吸附

Adsorption Zn2+

lg(K d) x r

砖红壤

Rhodic Ferralsol
  - 3186    1119    01995   - 5113    1128    01976

红  壤
Al-i Haplic Acrisol

- 4113 1109 01987 - 4179 1129 01992

赤红壤

Feual-i Haplic Acrisol
- 3140 1105 01978 - 4120 1115 01988

黄棕壤

Haplic Luvisol
- 2152 0199 01986 - 3131 1112 01986

棕  壤
Eutric Cambisol

- 2127 0190 01980 - 2186 0196 01974

暗棕壤

Mollic-Boric Argosols
- 1189 0178 01972 - 3135 1103 01956

黑  土
Phaeozem

- 1157 0183 01977 - 2191 1104 01971

  注: pH 218~ 515时的拟合方程; n= 6, r0101= 01917

Note: Equat ion in range of pH from 218 to 515; n= 6, r 0101= 01917
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图 4  不同 pH( a)和不同浓度下( b) Cu2+ / Zn2+ ( 1B1)混合体系中平衡液 Cu2+ 与 Zn2+ 浓度比

Fig14  Ratio of Cu2+ to Zn2+ in equilibrium solut ions different in pH ( a) and in concentrations ( b) in CuCl2/ ZnCl2(1B1) system

1左右,说明这些土壤对 Cu2+ 或 Zn2+ 的吸附以专性

吸附为主。在相同 pH 下( pH 218~ 515) , 可变电荷

土壤吸附一个 Cu
2+
所释放的H

+
平均数( 1112)和吸

附一个 Zn
2+
所释放的H

+
平均数( 1124)均大于恒电

荷土壤吸附一个 Cu2+ 所释放的 H+ 平均数( 0187)和

吸附一个 Zn2+ 所释放的H+ 平均数( 1104) , 说明恒

电荷土壤吸附 Cu2+ 或 Zn2+ 时 H+ 释放的少, 也即其

吸附中不释放H+ 的静电吸附或非专性吸附的比例

较大。这些结果与这两类土壤的电荷性质不同相吻

合,也和上述分析结果相一致,说明土壤对 Cu
2+
或

Zn2+ 的吸附特性受土壤表面性质的强烈影响。

214  土壤平衡液 Cu
2+

/ Zn
2+
浓度比与离子浓度

及 pH的关系

  向土壤中加入 Cu
2+
、Zn

2+
浓度相同, 但总浓度

不同的一系列混合溶液, 平衡溶液中 Cu2+ / Zn2+ 浓

度比虽随加入 Cu2+ 或Zn2+ 浓度增加而增大(图 4) ,

但其值均小于 1,说明在任何离子浓度下,这些土壤

对Cu2+ 的吸附选择性均大于 Zn2+ 。

同样, 在 7种土壤中加入等浓度 Cu
2+
和 Zn

2+
,

但总离子浓度不变的一系列 pH 混合溶液, 吸附平

衡时的 Cu2+ / Zn2+ 浓度比虽随 pH 升高有所降低,但

其比值均小于 1(图 4) , 说明无论是可变电荷土壤还

是恒电荷土壤, 对Cu2+ 的亲和力均大于对 Zn2+ 的亲

和力, pH 的变化改变不了这种趋势。而且随着 pH

升高, 土壤对这两种离子的亲和力的差异增大。因

为试验中吸附是在等浓度 Cu2+ 、Zn2+ 混合溶液中进

行的,因此,这种亲和力差异只能是由两种离子本身

性质差异所致。
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INTERACTION OF IONS WITH CONSTANT CHARGE SOILS AND

VARIABLE CHARGE SOILS Ó . CHARACTERISTICS OF Cu
2+

AND Zn
2+

ADSORPTION IN SINGLE AND CO-EXISTING SYSTEMS

Xu Minggang  Ji Guoliang

( Institute of Soil Science , Chinese Academy of Sciences, Nanjing  210008, China)

  Abstract   Adsorptions of Cu2+ and Zn2+ by three typical variable charge soils and four typical constant charge soils di-f

ferent in pH and in accompanying ion, Na+ , Zn2+ or Cu2+ were determined, respectively. The results showed that adsorption of

Cu2+ and Zn2+ by the soils could be described by the Langmiur equation C/ ( Xm) = 1/ Kb+ C/ b both in the single ion and co-

exist ing ions systems. The adsorption of Cu2+ or Zn2+ increased with pH and reached a plateau value when the pH value was 5.

The affinity in adsorpt ion of Cu2+ was greater than that of Zn2+ . Themechanism of adsorption Cu2+ and Zn2+ was closely related

to chemical composition and surface properties of the soils. The relative contribution of specific adsorption to the adsorption of

Cu2+ and Zn2+ by the variable charge soils was greater than that by the constant charge soils.

Key words   Adsorption; Cu2+ , Zn2+ ; Constant charge soils; Variable charge soils
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