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摘　要　　研究了江西红壤和昆明铁质砖红壤在去离子水中和在0.1 mol L-1 NaNO3溶液中吸附铜

离子后，依次在包括去离子水在内，浓度由低到高的NaNO3溶液中解吸时，铜离子解吸率在不同吸附

pH段的分配规律。结果表明，随着吸附pH的升高，可在去离子水中解吸的铜离子解吸率变化规律与在

NaNO3溶液中者完全不同。在所研究的吸附pH范围内，大致以吸附pH3.7～4.0为界，低于此值时，吸

附性铜离子基本以在去离子水中解吸为主，反之则基本为交换性解吸。土壤中氧化铁含量和吸附时溶

液的NaNO3浓度越高，则能被交换解吸的铜离子所占总解吸率的比例越低。其原因与不同pH段各种铜

离子吸附态在不同吸附条件下的比例分配以及解吸对体系pH的影响有关。
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广泛分布在亚热带、热带地区的可变电荷土

壤，由于富含氧化铁铝等氧化物，以及黏土矿物以

高岭石为主，其表面性质与温带地区的恒电荷土壤

有很大的不同，因此其与重金属离子，如铜离子之

间的相互作用也与恒电荷土壤有着较大的差异［1］。

虽然相对吸附反应，解吸实验更能反映相关

离子对植物的有效性，但有关重金属离子的解吸研

究要少得多［2］。根据传统土壤化学理论，被吸附

离子通常被分为电性吸附态（交换吸附态）和专性

吸附态。但已有研究表明，在可变电荷土壤以及氧

化物中，还存在一种可在去离子水中解吸的特殊形 

态［3-5］。虽然有关其成因等已有初步的结论［6］，

但这部分重金属离子，是否也同样可被交换解吸尚

未有定论。Barrow［7］认为，被吸附离子的吸附位

置与其浓度有关。从吸附自由能的角度出发，可以

认为，被吸附离子是基于其吸附自由能的大小，按

结合能从高到低的顺序依次被吸附剂表面吸持。在

已往的研究中，已有研究者进行了单一惰性电解质

连续解吸土壤中吸附性铜离子的研究［8-9］，但这部

分可解吸的重金属离子，应该可以进一步细分。

由于吸附时离子强度大小必然会影响被吸附

离子自由能大小，因此，有关不同支持电解质浓度

条件下吸附性铜离子连续解吸的研究将有助于了解

吸附时的离子强度变化对可解吸铜离子的形态影

响。但目前这方面的研究却很少见文献报道，而这

方面的研究结果，以及与单一浓度多次解吸结果的

比较，不仅有助于更深入了解不同pH段的各形态

吸附性离子在整个吸附量中的比例分配等方面的知

识，为有关重金属淋溶、植物有效性等研究提供理

论依据，也有助于更深入了解有关可变电荷表面重

金属离子解吸的本质。

鉴于以上的认识，本工作借鉴有关土壤中重

金属离子形态研究所采用的连续性解吸研究方法

（SEP），研究了两种可变电荷土壤在去离子水

和0.1 mol L-1 NaNO3溶液中吸附的铜离子连续解吸

时，以不同浓度NaNO3解吸液的条件下，铜离子解
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吸率在不同吸附pH段的分配规律，并与单一浓度

NaNO3条件下多次解吸的结果进行了对比，以更好

地了解可变电荷土壤对铜离子的吸附-解吸机理及

影响因素。

1　材料与方法 

1.1　供试样品

供试土壤为两种氧化铁含量迴异的我国南方的

红壤和铁质砖红壤，分别采自江西进贤县红壤站和

云南昆明黑龙潭公园，均为地表以下30～50 cm之

间的亚表层土壤。红壤和铁质砖红壤的黏土矿物均

以高岭石为主，且均含有大量的氧化铁，均属可变

电荷土壤［10］。土壤样品经风干和过60目筛之后，

用电渗析法制成氢、铝质样品［1］，其基本性质见

表1。

1.2　研究方法

称土样1.000 g 于已知重量的酸洗过的100 ml

表1　供试土壤的基本性质

Table 1　Basic properties of soils tested

土壤 地点 有机质 CEC 游离氧化铁 全铁 pH 黏土矿物组成

Soil Locality
OM

（g kg-1）
（cmol kg-1）

Free Fe2O3

（g kg-1）

Total Fe 

（g kg-1）

（KCl1），1：

2.5）
Clay minerals2）

红壤 江西进贤   4.58 11.07 33.23   39.50 3.78 高岭石、水云母为主，少量蛭石

Ali-Haplic 

Acrisol

Jinxian，

Jiangxi
K，I，V

铁质砖红壤 云南昆明 36.21 16.51 48.83 148.33 3.78 高岭石、三水铝石和赤铁矿

Hyper-Rhodic 

Ferralsol

Kunming，

Yunnan
K，G，H（Go）

　　1）KCl：1 mol L-1；2）G，Gibbsite；Go，Goethite；H，Hematite；I，Hydrous mica；K，Kaolinite；V，Vermiculite.

离心管中，加入已用不同体积0.01 mol L-1 NaOH

或0.01 mol L-1 HNO3溶液调节过pH的去离子水或

0.1 mol L-1 NaNO3溶液18 ml。所加入酸碱量已经

过预实验，以保证最终吸附实验完成时，平衡液

pH范围在3.0～6.5之间，且样点分布间隔合适。

使 用 小 型 漩 涡 仪 充 分 混 合 土 壤 悬 液 ， 每 次 1 0  秒

钟，共3次。放置平衡12 h后用微量加液器加入2 

ml 0.01 mol L-1 Cu（NO3）2标准溶液，恒温振荡箱

振荡4 h（25℃，220 r min-1）。吸附平衡后，以 

3 200 g左右离心力离心4 min，倾出上清液，一部

分用玻璃电极法测定pH，一部分用原子光谱吸收

法（AAS）测定铜离子浓度。从吸附前后溶液中

铜离子的浓度差计算吸附量和吸附率。样品2次重

复，吸附率较低部分3次重复。

不同浓度NaNO3解吸液的依次解吸：将上述含

土壤残渣的离心管称重，计算残留于土样中残留

液的体积，由残留液体积和铜离子浓度，计算残

留量。加入已用适量0.01 mol L-1 NaOH或0.01 mol 

L-1 HNO3 溶液调节过pH的解吸液，使最终溶液体

积为20 ml，且所加入解吸液的初始pH与将被解吸

的土样上次吸附或解吸完成时的平衡液pH基本一

致。其后试验过程同吸附试验，根据平衡液体积和

铜离子浓度计算出平衡液铜离子总量，减去解吸开

始前的铜离子残留量，除以该样点的吸附量而得到

该样次的铜离子解吸率。待该次解吸完成后，重复

上述过程，直至该浓度解吸液条件下，铜离子最高

解吸率低于10%为止，然后换用浓度高一级NaNO3

溶液继续解吸，直至所用解吸液为1 mol L-1 NaNO3

为止。解吸液浓度和解吸次数依次分别为去离子水

（3次）、0.01 mol L-1 NaNO3（3次）（红壤去离

子水中吸附者2次）、0.1 mol L-1 NaNO3（3次）和

1mol L-1 NaNO3（2次）。

单一浓度NaNO 3解吸液的解吸以0.1 mol  L -1 

NaNO3 和1 mol L-1 NaNO3为解吸液，对红壤在去离

子水中吸附的铜离子进行两次连续解吸，相关实验

过程同上。

1.3　数据处理  
数 据 处 理 采 用 E x c e l  2 0 1 0 ， 作 图 软 件 为

SigmaPlot 13.0，用平均值绘图。
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2　结　果 

2.1　pH-铜离子吸附率

图1a是两种可变电荷土壤（江西红壤和昆明铁

质砖红壤）在去离子水和0.1 mol L-1 NaNO3溶液中

的pH-Cu（II）吸附率曲线。在本文所研究的pH范

围（pH3.0～6.3左右）内，土壤对铜离子的吸附率

由5%左右迅速增至近100%，所有的pH-Cu（II）

吸附率曲线均呈明显的S型。相同pH条件下，铜离

子吸附率大小排列顺序大致为铁质砖红壤（去离子

水中吸附）>铁质砖红壤（0.01 mol L-1 NaNO3中吸

附）>红壤（去离子水中吸附）>>红壤（0.01 mol 

L-1 NaNO3中吸附）。平衡液pH相同时，红壤在支

持电解质为0.1 mol L-1 NaNO3体系中的铜离子吸附

率较在去离子中者明显偏低。这是因为较高支持电

解质浓度时，红壤吸附铜离子受到较强的抑制作用

的缘故［11］。

图1b为红壤在去离子水中吸附铜离子时，同一

图1　不同NaNO3 浓度条件下可变电荷土壤pH- Cu（II） 吸附率曲线及比较

Fig. 1　Curves of pH-Cu（II） adsorption rate in variable charge soils relative to NaNO3 concentration and comparison

浓度NaNO3多次解吸与不同浓度NaNO3多次解吸两

者pH-Cu（II）吸附率曲线的比较，从图1b中可以

看出，虽然是不同时间所做相同实验条件下的吸附

试验，但实验结果具有非常高的重合性。

2.2　吸附性铜离子解吸率的分布

图2～图3为红壤和铁质砖红壤吸附铜离子后，

再被浓度从低到高的NaNO 3依次解吸时，各浓度

NaNO3条件下的解吸率统计结果。结果表明，无论

吸附时NaNO3浓度高低，铜离子总解吸率总是随着

吸附时平衡液pH（pH吸附）的上升而下降。但其下

降趋势与吸附时溶液中NaNO3的浓度有关，NaNO3

浓度越大，其下降趋势越明显。对于在去离子水

中吸附者，在所研究的pH范围内，最少也有超过

50%的被吸附铜离子可被解吸，而在0.1 mol  L -1 

NaNO3中吸附者最低解吸率不超过5%。

从解吸液NaNO3浓度大小的角度分析，可以发

现，去离子水所导致的解吸率变化总是随着pH吸附 

的升高而下降，当pH吸附升高到一定程度之后，其

解吸率基本为零；而由不同浓度NaNO3所导致的解

吸率，在所研究的pH范围内，随pH吸附的升高，

基本均呈先上升后下降的峰型。在不同土壤和不同

浓度NaNO3解吸液条件下，峰值则明显不同。

相同浓度NaNO3解吸液条件下时，红壤相比铁

质砖红壤，其峰型更为明显，且峰值更高。总体而

言，不能在去离子水中解吸但可被NaNO3溶液解吸

的部分，则在NaNO3浓度为0.1 mol L-1 时达到最高

值，其后解吸率下降。

由于在低pH段铜离子的吸附量很少，且残留

液中铜离子浓度很高，因此导致在去离子水中的第

一次解吸率在低pH段时有一定的误差，从而使在去

离子水中的解吸率产生一定的误差。这点以红壤在 

0.1 mol L-1 NaNO3溶液中吸附铜离子者最为明显。

为了更好地对比不同浓度NaNO3多次解吸与单

一浓度NaNO3多次解吸的效果，我们也使用两种浓

度NaNO3（0.1 mol L-1和1 mol L-1）为解吸液，对

红壤在去离子水中吸附的铜离子进行了单一浓度多
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图2　红壤中吸持性铜离子解吸率在不同pH段的分布

Fig. 2　Distribution of desorption rate of Cu2+ adsorbed at different pH by Ali-Haplic Acrisol

图3　铁质砖红壤中吸持性铜离子解吸率在不同pH段的分布

Fig. 3　Distribution of desorption rate of Cu2+ adsorbed at different pH by Hyper-Rhodic Ferralsol

次解吸的研究，实验结果见图4。结果表明，与图1

相比，当pH吸附大于约4.5之后，单一浓度多次解

吸者铜离子总解吸率与不同浓度NaNO3多次解吸者

基本相同；当pH吸附低于4.5时，单一浓度多次解

吸者铜离子总解吸率稍小于不同浓度者。

3　讨　论

就导致吸附原因而言，土壤中重金属离子的

吸附大致可分为两类，电性吸附和专性吸附。区分

两者的主要实验方法就是用一定浓度的惰性电解质
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溶液进行解吸，能被解吸的部分，通常被认为属于

电性吸附态，或叫交换态［12］。由此可见，在传统

土壤化学定义中，专性吸附态离子的结合能要强于

电性吸附态，而在可变电荷土壤和氧化铁等具有可

变电荷表面的物质中，还可能存在另一类比较特殊

的吸附形态，即可在去离子水中解吸的部分。有关

这一方面的研究，还处于相当初步的阶段。目前可

以证实的是，这种特殊的吸附形态可在具有可变电

荷表面的氧化铁、可变电荷土壤中存在［4-5］；我们

的实验结果表明，在高岭石中，同样存在这类可在

去离子水中解吸的铜离子。导致这一现象的原因应

与离子强度对可变电荷表面的表面电位的影响有

关。在去离子水中解吸时，体系离子强度都呈降低

趋势，而离子强度降低将导致表面电位绝对值的增 

加［7-13］。当表面电位为正值时，这将使吸附表面

对吸附性铜离子的排斥势增加，从而导致吸附性铜

离子的解吸［6］。所以在以恒电荷表面为主的恒电

荷土壤中，不存在这种吸附形态［5］。

根 据 单 一 浓 度 N a N O 3 多 次 解 吸 与 不 同 浓 度

NaNO3多次解吸的结果对比，可以初步肯定的是，

可在去离子水中解吸的铜离子，有部分也可以在

NaNO3中解吸，否则在pH吸附低于3.7～4.0时，单

一浓度NaNO3多次解吸者的解吸率要远远低于实测

值；但另一方面，可在去离子水中解吸的铜离子，

又非全部可为NaNO3解吸，否则两者的总解吸率应

该基本一致。虽然关于可在去离子水解吸的铜离子

的成因已基本可以肯定，但其与惰性电解质可解吸

的交换态之间的关系还有待进一步研究。

本文中的结果表明，不可在去离子水中解吸但

可被Na+交换的铜离子（Cu交换）占总吸附量的比例

与土壤类型以及吸附时支持电解质浓度有关。总体

而言，土壤中氧化物含量越低，吸附时支持电解质

浓度越低，Cu交换所占比例越大，反之亦然。从土

壤化学中有关吸附的基本原理出发，可以解释上述

这一规律。土壤中氧化物含量越高，能进行专性吸

附的物质也就越多，非电性吸附铜离子所占比例当

然就越高，相应的Cu交换的比例也就越低；吸附时

支持电解质浓度越大，交换吸附就越受抑制，因此

其所占总吸附量的比例也就越低。

本文的实验结果表明，相比在去离子水中吸附

铜离子者，在0.1 mol L-1 NaNO3溶液中吸附铜离子

者，当pH吸附大于4.0左右之后，专性吸附态所占

图4　红壤去离子水吸附性铜离子单系列解吸率在不同pH段的分布

Fig. 4　Distribution of single serious desorption rate of Cu2+ adsorbed in de-ionized water at different pH by Ali-Haplic Acrisol
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比例迅速上升，直至基本所吸附铜离子均不能被解

吸，这其中的原因应该一方面是因为随着吸附时支

持电解质浓度的增大，专性吸附所占比例有一定的

上升，另一方面应该与解吸时pH的变化有着密切

关系，对于在去离子水中吸附铜离子者，其每一浓

度NaNO3溶液中解吸最终完结时，体系pH相对较

低，而在0.1 mol L-1 NaNO3溶液中吸附铜离子者的

最终体系pH相对较高（表2），有关这方面的机理

还有待进一步研究和深入。

表2　不同NaNO3浓度下可变电荷土壤吸附的铜离子连续解吸后体系pH的变化

Table 2　Change in pH of the system after successive desorption of Cu（II） adsorbed by variable charge soils under different 

concentrations of NaNO3 

去离子水中吸附

Adsorption in de-ionized water

0.1 mol L-1 NaNO3 中吸附

Adsorption in 0.1 mol L-1 NaNO3

pH吸附 pHa pHb pHc pH吸附 pHa pHb pHc

红壤

Ali-Haplic 

Acrisol

3.17 4.22 4.12 4.08 3.09 4.11 4.05 4.00

3.60 4.37 4.25 4.19 3.90 4.64 4.34 4.25

4.70 4.66 4.39 4.37 4.89 5.59 5.21 5.02

5.73 5.03 4.58 4.46 6.13 6.30 6.00 5.78

铁质砖红壤

Hyper-Rhodic 

Ferralsol

3.00 4.44 4.00 3.98 3.18 4.24 4.17 4.12

3.90 4.52 4.30 4.23 3.64 4.42 4.33 4.26

4.88 4.89 4.55 4.43 4.70 5.47 4.82 4.63

6.14 5.48 5.07 5.07 5.73 6.68 6.13 5.62

　　注：pHa：0.01 mol L-1 NaNO3溶液中第三次解吸平衡液pH；pHb：0.1 mol L-1 NaNO3溶液中第三次解吸平衡液pH；pHc：1 mol 

L-1 NaNO3溶液中第二次解吸平衡液pH Note：pHa：pH of the solution，0.01 mol L-1 in NaNO3 concentration after a third round of 

desorption；pHb：pH of the solution，0.1 mol L-1 in NaNO3 concentration after a third round of desorption；pHc：pH of the solution，1 

mol L-1 in NaNO3 concentration after a second round of desorption

4　结　论  

两种可变电荷土壤在不同浓度NaNO3中连续解

吸的统计结果表明，当吸附pH低于3.7～4.0左右

时，土壤所吸附的铜离子基本以能在去离子水中解

吸者为主，其解吸率总体趋势为随着pH吸附的升

高而单调下降；而当pH吸附高于此值时，能被解吸

的吸附性铜离子则基本为交换态，其解吸率总体趋

势为随着pH吸附的升高而呈先上升后下降的峰型。

土壤中氧化铁含量、吸附时支持电解质浓度大小，

均可影响铜离子解吸率大小和在不同pH段的分配

规律。
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DISTRIBUTION OF CU（II）DESORPTION RATE IN VARIABLE CHARGE SOILS 
RELATIVE TO CONCENTRATIONS OF NANO3 AND ITS AFFECTING FACTORS

Zhang Zhengqin　Luo Wenjian　Chen Yong　Yang Shaohai　Zou Xianzhong†

（Institute of Agricultural Resource and Environment，Guangdong Academy of Agricultural Sciences

Key Laboratory of Plant and Fertilizer in South Region，Ministry of Agriculture，

Guangdong Key Laboratory of Nutrient Cycling and Farmland Conservation，

Guangzhou 510640，China）

Abstract　An adsorption and desorption test was conducted of two variable charge soils（Ali-Haplic 

Acrisol from Jiangxi and Hyper-Rhodic Ferralsol from Kunmin of Yunnan）to explore distribution of 

desorption rates of pre-adsorbed Cu（II）from the soils in NaNO3 solution relative to concentration of the 

solution and pH，at which Cu（II）was adsorbed during the pre-adsorption phase. For the test，the soil 

samples were first put into de-ionized water and 0.1 mol L-1 NaNO3，separately，for pre-adsorption of Cu

（II）and then into de-ionized water and NaNO3 solutions varying in concentration gradually from low to 

high，sequentially，for desorption of Cu（II）. Results show that with rising pH，Cu（II）desorption rate 

varied sharply with NaNO3 solution. In de-ionized water，Cu（II）desorption rate declined monotonously 

with the rise of pH in the Cu（II）pre-adsorption phase；while in NaNO3 solutions，Cu（II）desorption rate 
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followed a peak-shaped curve，but the total Cu（II）desorption rate also declined monotonously with the rise 

of pH in the Cu（II）pre-adsorption phase. The Cu（II）desorption rate was the highest in the solution of 0.1 

mol L-1 NaNO3. In short，desorption rates of the Cu（II）desorbable in de-ionized and in NaNO3 solutions 

were distributed mainly in the high and low sections，respectively，of the range of pH studied. Desorption 

rate of the Cu（II）desorbable in NaNO3 was closely related to content of ferric oxide in the soils and NaNO3 

concentration in Cu（II）pre-adsorption，so the higher the content of ferric oxide in the soil，or the higher 

the NaNO3 concentration in pre-adsorption at pH > 4.0～4.5，the lower the proportion of Cu（II）desorbed by 

NaNO3. The cause of such a phenomena is believed to be associated with the effect of ion-strength，specific 

weight of exchangeable Cu（II）relative to adsorption condition and the effect of desorption on pH of the 

system. Besides，comparison was also made between sequential desorption in solutions constant in NaNO3 

concentration and that in solutions varying in NaNO3 concentration.

Key words　Variable  charge soi l；Copper  ions；Distr ibut ion o f  desorpt ion ra te；Continuous 

desorption；NaNO3 concentration

（责任编辑：汪枞生）
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