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摘 要：采用室内试验方法，研究了我国４种典型土壤——— 砖红壤、赤红壤、黄棕壤和暗棕壤在伴随阳离子分别为 Ｎａ＋、

Ｃａ２＋、Ｚｎ２＋时对 Ｃｕ２＋的吸附。结果表明，无论是单溶质或复合离子体系下，土壤对Ｃｕ２＋的吸附等温线都可用Ｌａｎｇｍｕｉｒ方
程很好地拟合；Ｃｕ２＋的吸附结合能（Ｋ）在Ｎａ＋体系下为砖红壤＞ 赤红壤 ＞ 黄棕壤 ＞暗棕壤，说明４种土壤对Ｃｕ２＋吸
附的亲和力依次减弱，但Ｃａ２＋共存时使土壤对 Ｃｕ２＋的吸附结合能明显增大，说明Ｃａ２＋可使土壤对Ｃｕ２＋专性吸附增强；

Ｎａ＋共存时不影响土壤对Ｃｕ２＋的吸附，而 Ｃａ２＋、Ｚｎ２＋共存时可使土壤对 Ｃｕ２＋的最大吸附量（Ｘｍ）平均分别降低１４．５％和

３３．６％，且降低的程度为暗棕壤和黄棕壤＞ 赤红壤＞ 砖红壤，Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃａ２＋之间存在明显的竞争吸附。
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土壤对Ｃｕ２＋的吸附作用，不仅影响植物对Ｃｕ２＋

的吸收，而且影响 Ｃｕ２＋在土壤 －植物系统中的迁移
与富集。研究不同土壤对Ｃｕ２＋的吸附亲和力及其变
化规律，对更好理解和解决土壤 Ｃｕ２＋污染及其植物
营养问题具有重要的理论和实际意义。一般认为，

Ｃｕ２＋主要依靠专性吸附而保持在土壤中 犤１～３犦，这种吸

附，在中性表面，甚至在与吸附离子带相同电荷符合

的表面牗即带正电荷的表面牘均能进行。
土壤对 Ｃｕ２＋的吸附特性受到多种因素的影响，

与土壤ｐＨ、土壤矿物组成及其表面化学性质等因素

密切相关。现有大量资料表明 犤３～５犦，土壤中水合氧化

物对 Ｃｕ２＋的专性吸附过程强烈依赖于体系的 ｐＨ变
化及与伴随离子的相互作用。为了解释这种吸附机制

及对其进行定量描述，不同的研究者提出了许多吸附

模型，比较普遍采用的有 Ｌａｎｇｍｉｕｒ模式及其扩展模
型，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附－水解模型犤２、６、７犦等。目前，人们对

土壤Ｃｕ２＋的吸附与ｐＨ、矿物组成如氧化物的关系研
究较多 犤１、４～８犦，而对共存离子对土壤Ｃｕ２＋吸附的影响
还鲜见报道。本文研究了我国４种典型土壤在单溶质
及复合离子体系下对Ｃｕ２＋的吸附，并用Ｌａｎｇｍｉｕｒ吸
附模式分析了土壤Ｃｕ２＋的吸附特性。

１ 材料和方法

供试土壤为砖红壤、赤红壤、黄棕壤和暗棕壤的
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底层土壤，其中砖红壤和赤红壤含有较多的铁、铝氧

化物，粘粒矿物以高岭石为主，表面有较多的可变电

荷，黄棕壤和暗棕壤的粘粒矿物以伊利石、绿泥石等

为主，很少含有铁铝氧化物，其电荷多为永久性负电

荷，供试土壤的主要化学性质见表１。
土壤风干后研磨，过６０目筛。取土壤１０００ｇ，加

样号 土壤 采样点 ｐＨ牗Ｈ２Ｏ牘 阳离子交换量 ＣＥＣ／ｃｍｏｌ·ｋｇ－１ 氧化铁 Ｆｅ２Ｏ３／ｇ·ｋｇ－１ 主要粘粒矿物

１ 砖红壤 广东徐闻 ５．６ ７．２ １５８ 高岭石牞三水铝石牞赤铁矿
２ 赤红壤 广州石牌 ４．７ ６．８ ４８．６ 高岭石牞水云母牞蛭石
３ 黄棕壤 江苏南京 ６．５ １６．６ １６．３ 水云母牞蛭石牞高岭石
４ 暗棕壤 黑龙江带岭 ５．２ １５．８ ６．９ 绿泥石牞蛭石牞水云母

表１ 供试土壤的主要化学性质

Ｔａｂｌｅ１ Ｂａｓｉｃｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓｏｉｌｓｕｓｅｄ

适量水，用１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＮａＯＨ调节ｐＨ至８．５左右，
超声波处理３０ｍｉｎ，用ＨＣｌ调ｐＨ至胶体絮凝牞用蒸馏
水洗３次后，置于电渗析槽中电析。净化好的土样在
红外灯６０℃下烘干，再研磨过６０目筛，储存备用。

采用一次平衡法，测定不同介质条件下 Ｃｕ２＋的
吸附量。其基本操作如下：称取电析氢质土２．５０ｇ置
于５０ｍＬ离心管中牞在２５℃恒温条件下加入不同浓
度的Ｃｕ２＋溶液２５ｍＬ，加塞振荡２ｈ，平衡４８ｈ，离心分
离，用原子吸收分光光度计测定平衡液中的 Ｃｕ２＋浓
度，差减法求得土壤对Ｃｕ２＋的吸附量。所有试验均重
复２次。

不同介质 （ＮａＣｌ）浓度对Ｃｕ２＋吸附的影响：测定
了添加ＣｕＣｌ２浓度分别为０．０１、０．１、０．４和１．０ｍｍｏｌ·
Ｌ－１下，ＮａＣｌ浓度为０．１～１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，Ｃｕ２＋的吸
附量。

不同浓度下单纯或共存体系中 Ｃｕ２＋吸附：以 １
ｍｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＣｌ作支持电解质，测定了单纯ＣｕＣｌ２，或
１∶１牗浓度比牘ＮａＣｌ／ＣｕＣｌ２、ＣａＣｌ２／ＣｕＣｌ２、ＺｎＣｌ２／ＣｕＣｌ２牞
初始ＣｕＣｌ２浓度为０．１～１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１时土壤Ｃｕ２＋的
吸附量。

２ 结果与讨论

２．１不同介质（ＮａＣｌ）浓度下土壤对Ｃｕ２＋的吸附
在加入ＣｕＣｌ２浓度一定时，砖红壤对Ｃｕ２＋吸附量

随 ＮａＣｌ浓度的增加稍有增加，如在ＣｕＣｌ２加入浓度

为 ０．４ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，ＮａＣｌ为浓度为 ０．１、１和 １０
ｍｍｏｌ·Ｌ－１下砖红壤对 Ｃｕ２＋的吸附量分别为 ３．８１、
３．９０和 ３．９２ｍｍｏｌ·ｋｇ－１；在 ＣｕＣｌ２加入浓度为 １．０
ｍｍｏｌ·Ｌ－１时 Ｃｕ２＋的吸附量分别为 ８．０１、８．３２和
８．５１ｍｍｏｌ·ｋｇ－１。与砖红壤相反，黄棕壤对Ｃｕ２＋的吸
附量随 ＮａＣｌ浓度的增加稍有降低，如在 ＣｕＣｌ２加入
浓度为１．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，ＮａＣｌ浓度为０．１、１和１０
ｍｍｏｌ·Ｌ－１下 Ｃｕ２＋的吸附量分别为 ６．７５、６．６５和
６．４３ｍｍｏｌ·ｋｇ－１，见图１。这主要是因为对含有较多
可变电荷的砖红壤，其表面电荷随电解质浓度增加稍

有增加 犤９犦；而对以恒电荷为主的黄棕壤，其表面电荷

随电解质浓度的增加变化不大，但土壤表面的离子扩

散双电层随电解质浓度的增加而变薄，以及阳离子的

竞争作用犤９犦使其对Ｃｕ２＋的吸附量随ＮａＣｌ浓度的增加
稍有降低。

但是，总体来看，在试验条件下，ＮａＣｌ浓度百倍
的变化对土壤 Ｃｕ２＋吸附量影响不是很大，最大与最
小值相差通常在 ５％以下），统计检验无显著性差
异。也就是说，无论是Ｃｕ２＋浓度比ＮａＣｌ浓度高几十倍
还是低几十倍，土壤Ｃｕ２＋吸附量均无显著变化，这是
因为土壤Ｃｕ２＋吸附主要是专性吸附犤１～３牞９犦。因此，土壤

Ｃｕ２＋的吸附测定中，介质ＮａＣｌ的浓度是无关紧要的。但
为了和实际土壤中电解质浓度相接近，对Ｃｕ２＋的吸附一
般选择１．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１的ＮａＣｌ作为支持介质。
２．２土壤Ｃｕ２＋吸附的基本特征

牗Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ分别为添加ＣｕＣｌ２浓度０．０１，０．１，０．４，１．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１牘
图１不同ＮａＣｌ浓度下砖红壤和黄棕壤对Ｃｕ２＋的吸附量
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土壤 Ｘｍ Ｋ ｒ
砖红壤 ２３．７ ３．９２ ０．９９４
黄棕壤 ２６．２ ０．８７ ０．９７４
赤红壤 １５．５ １．２３ ０．９７６
暗棕壤 ２２．２ ０．７６ ０．９８４

注：添加 Ｃｕ２＋浓度为０．１～１０ｍｍｏｌ·Ｌ－１时的拟合方程；Ｘｍ为最

大吸附量牗ｍｍｏｌ·ｋｇ－１牘牞Ｋ为与吸附结合能有关的常数牗ｍＬ·ｍｏｌ－１牘；

ｎ＝７牞ｒ０．０１＝０．８７４牗下表同牘。

表２单纯体系Ｃｕ２＋吸附的Ｌａｎｇｍｕｉｒ拟合方程参数

Ｔａｂｌｅ２ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＬａｎｇｍｕｉｒｅｑｕａｔｉｏｎｆｏｒＣｕ２＋ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｙｓｏｉｌｓ

依次减弱。

２．３共存阳离子体系下土壤Ｃｕ２＋的吸附变化
在等浓度的Ｎａ＋、Ｃａ２＋或Ｚｎ２＋共存体系中，不同

浓度下土壤 Ｃｕ２＋的吸附量仍随浓度的增加而增大，
吸附等温线形状与单纯ＣｕＣｌ２体系中的极相似，拟合
方程也均以 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程为优。但在不同阳离子共
存下，上述土壤对 Ｃｕ２＋的吸附量及最大吸附量有所
不同。

在等浓度Ｎａ＋／Ｃｕ２＋体系中，与单溶质 ＣｕＣｌ２体
系相比，相同浓度下Ｃｕ２＋的吸附量变化不大，最大吸
附量也相差甚微，见表３。说明对于以电性吸附为主
的一价Ｎａ＋，无论是从与土壤的吸附结合能上还是与
土壤的静电作用力上，其都要比Ｃｕ２＋弱得多 犤９犦，因而

它的存在对Ｃｕ２＋的吸附基本无影响。
在Ｃａ２＋／Ｃｕ２＋体系中，相同浓度下上述４种土壤

Ｃｕ２＋吸附量与单纯体系相比都有所降低，但不同土壤
在降低程度上有较大的差异。砖红壤和赤红壤对

Ｃｕ２＋的吸附量降低很小，尤其是在浓度较低时，几乎
与单纯体系中相同，其最大吸附量平均仅降低

４．６％；而黄棕壤和暗棕壤对Ｃｕ２＋的吸附量则明显减
小，最大吸附量仅相当于单纯体系的７３％～７８％，平
均下降了２４．２％。这说明，对含有较多氧化物从而含
有较多可变电荷的土壤，其对 Ｃｕ２＋的亲和力要比含
较多恒电荷的土壤大，因而以电性吸附为主的二价

Ｃａ２＋不足以与其竞争吸附点位，从而等浓度Ｃａ２＋的存
在对其Ｃｕ２＋吸附影响较小；而含较多恒电荷的土壤，
吸附的 Ｃｕ２＋一部分依靠化学键力，而其余相当部分
以电性引力保持于土壤表面，特别是在 Ｃｕ２＋浓度较
高时，由于其氧化物含量极少，Ｃｕ２＋专性吸附作用力
弱，因而部分被吸附的Ｃｕ２＋可被专性吸附弱的Ｃａ２＋

所代换，尤其是在Ｃａ２＋浓度较高时。
由表３还可看出，在Ｃａ２＋共存时，土壤Ｃｕ２＋的吸

附结合能（Ｋ值）均比单纯体系增大，说明Ｃａ２＋使土壤
Ｃｕ２＋的专性吸附增强。

在等浓度Ｃｕ２＋／Ｚｎ２＋的共存体系中，与单纯体系相
比，相同浓度下４种土壤对 Ｃｕ２＋的吸附量均有显著
降低，但在降低程度上４种土壤仍有较大差异，砖红
壤、赤红壤、黄棕壤和暗棕壤的Ｃｕ２＋最大吸附量降低

图２ 不同介质中（Ｃｕ—ＣｕＣｌ２牞ＣｕＮａ—１∶１ＣｕＣｌ２／ＮａＣｌ牞ＣｕＣａ—１∶１ＣｕＣｌ２／ＣａＣｌ２牞ＣｕＺｎ—１∶１ＣｕＣｌ２／ＺｎＣｌ２）土壤 Ｃｕ２＋吸附等温线

Ｆｉｇｕｒｅ２ ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＣｕ２＋ｂｙｓｏｉｌｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇｃａｔｉｏｎｓ

在单溶质体系中，供试的４种土壤对Ｃｕ２＋吸附量
均随平衡Ｃｕ２＋浓度增加而增大，在浓度较低时，吸附
量随浓度增长变化较快，浓度进一步增大，吸附量随

浓度变化减慢，见图２。多种方程拟合结果表明，Ｃｕ２＋

吸附等温线很好地符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程，见表２。该方
程不仅具有较高的相关系数，且由其估测出的 Ｃｕ２＋

最大吸附量与实测值较为接近，该方程也被其他研究

者用于描述Ｃｕ２＋的吸附犤１、７犦。

由图２可知，４种土壤对Ｃｕ２＋的吸附能力有所不
同。相同浓度下，土壤Ｃｕ２＋吸附量一般是黄棕壤＞
砖红壤和暗棕壤＞赤红壤。从Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程看，Ｃｕ２＋

的最大吸附量 牗Ｘｍ牘也呈现出类似的变化趋势。黄棕
壤、暗棕壤和赤红壤Ｃｕ２＋吸附量与其ＣＥＣ顺序很一
致，说明土壤Ｃｕ２＋的吸附量与其净负电荷量或阳离
子交换能力密切相关。而砖红壤与赤红壤的 Ｃｕ２＋吸

附量与其铁、铝氧化物含量大小顺序更为一致，说明

土壤 Ｃｕ２＋吸附量与铁铝氧化物含量有关，因为氧化
物及其水合物是Ｃｕ２＋专性吸附的主要基质犤１、４～６、９犦。也

可能正是由于氧化物含量的差异，土壤 Ｃｕ２＋的吸附
结合能常数 （表２中的 Ｋ值）为砖红壤＞赤红壤＞
黄棕壤＞暗棕壤，表明这４种土壤对Ｃｕ２＋的亲和力
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土壤
Ｃｕ２＋／Ｎａ＋１牶１ Ｃｕ２＋／Ｃａ２＋１牶１ Ｃｕ２＋／Ｚｎ２＋１牶１

Ｘｍ Ｋ ｒ Ｘｍ Ｋ ｒ Ｘｍ Ｋ ｒ
砖红壤 ２４．４ ３．３３ ０．９９５ ２２．６ ４．１４ ０．９９６ ２１．３ ２．２１ ０．９９１
赤红壤 １４．９ １．１３ ０．９７３ １４．８ １．４６ ０．９８５ １０．４ １．３１ ０．９８４
黄棕壤 ２５．９ ０．７６ ０．９８２ ２０．５ １．７１ ０．９９４ １３．２ １．１８ ０．９９３
暗棕壤 ２３．０ ０．７０ ０．９７８ １６．３ １．０７ ０．９８０ １３．１ １．２４ ０．９９８

表３不同阳离子共存时土壤Ｃｕ２＋吸附的Ｌａｎｇｍｕｉｒ拟合方程参数

Ｔａｂｌｅ３ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＬａｎｇｍｕｉｒｅｑｕａｔｉｏｎｆｏｒＣｕ２＋ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｙｓｏｉｌｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇｃａｔｉｏｎｓ

图３单纯体系中Ｃｕ２＋的吸附量与土壤平衡液ｐＨ的关系

Ｆｉｇｕｒｅ３ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＣｕ２＋ａｎｄｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｐＨ
ｉｎｓｏｉｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

量分别为１０．１％、３２．９％、４８．６％和４１．１％，与这些
土壤的氧化物含量很为一致，见表３。这再次说明，含
较多氧化物从而含有较多可变电荷的土壤对 Ｃｕ２＋的
吸附选择性要比含较多恒电荷的土壤大。因为即使是

专性吸附较强的Ｚｎ２＋犤３、７、９犦，其对含较多可变电荷的
土壤中 Ｃｕ２＋的吸附影响仍较含较多恒电荷的土壤小
得多。

无论是在 Ｃｕ２＋单纯体系还是在其共存体系中，
土壤平衡液的 ｐＨ都随 Ｃｕ２＋吸附量的增加而降低。
Ｃｕ２＋单纯体系中，吸附量与平衡液ｐＨ的关系，见图３。
统计表明，４种土壤Ｃｕ２＋的吸附量牗Ｘ牞ｍｍｏｌ·ｋｇ－１牘与

ｐＨ的关系方程为：
砖红壤ｐＨ＝５．５１５－０．０５３Ｘ牗ｎ＝６牞ｒ＝０．９２１牘
赤红壤ｐＨ＝４．９５８－０．０５１Ｘ牗ｎ＝６牞ｒ＝０．８９３牘
黄棕壤ｐＨ＝４．２１６－０．０２７Ｘ牗ｎ＝６牞ｒ＝０．９０７牘
暗棕壤ｐＨ＝４．１３２－０．０２０Ｘ牗ｎ＝６牞ｒ＝０．８６７牘
相关方程的系数表明，砖红壤、赤红壤、黄棕壤和

暗棕壤Ｃｕ２＋的吸附量每增加１ｍｍｏｌ·ｋｇ－１，平衡液ｐＨ
平均分别降低０．０５６、０．０５１、０．０２７和０．０２０个单位。
根据前人的研究 犤１、４、７、９犦，只有Ｃｕ２＋的配位体吸附（专性
吸附）反应才有Ｈ＋被交换释放到溶液中来。因此这一
结果表明，４种土壤中Ｃｕ２＋专性吸附的比例砖红壤和
赤红壤大于黄棕壤和暗棕壤。正由于此，在Ｃａ２＋、Ｚｎ２＋

共存体系中，黄棕壤和暗棕壤Ｃｕ２＋吸附降低的程度大
于砖红壤和赤红壤。
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