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土壤对铜的吸附－解吸特征及对土地利用的响应
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摘　要：用吸附平衡法研究黄河三角洲地区土壤对Ｃｕ２＋ 的吸附和解吸特征，对 比 了 农 田 和 未 利 用 地 土 壤

吸附与解吸能力的差异，并分析了差异形成的原因。结果表明，土壤对Ｃｕ２＋ 的吸 附 量 随 着 平 衡 液Ｃｕ２＋ 质

量浓度的增加而增加，其吸附作用 可 用Ｌａｎｇｍｕｉｒ，Ｔｅｍｋｉｎ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方 程 来 拟 合，以Ｌａｎｇｍｕｉｒ方 程 拟

合结果最佳。根据Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程计算出的两种土壤最大吸附量分别为３　９６１ｍｇ／ｋｇ和３　５２１ｍｇ／ｋｇ，农田

土壤对Ｃｕ２＋ 的吸附能力强于未利用地土壤；土 壤Ｃｕ２＋ 的 解 吸 量 远 远 小 于 土 壤 对Ｃｕ２＋ 的 吸 附 量，与 农 田

土壤相比，未利用地土壤Ｃｕ２＋ 的解吸有滞后现象；农田土壤和未利用地土壤Ｃｕ２＋ 的解吸率变化范围分别

为０．１％～０．３５％和０．１５％～１．８％，农田土壤的解吸率明显低于未利用地土壤。综合分析认为，两种土壤

吸附—解吸特征的差异与 农 田 土 壤 具 有 较 高 的 有 机 质 含 量，从 而 在 土 壤 胶 体 表 面 形 成 较 多 的 吸 附 位 点

有关。
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　　铜既是植物生长发育必需的微量元素，同时又是

一种重金属，它在土壤中的过量累积会导致土壤的污

染［１－２］。进入到土壤中的铜可以在液相、固相、生物相

（植物、微生物等）中存在，它在固相和液相中的分配

受土壤胶体的调节，这种调节是通过吸附和解吸作用

来实现的［３－４］。吸附和解吸是铜进入土壤后首先发生

的重要反应，该反应是控制土壤溶液中重金属离子质

量浓度的主要化学过程之一，不仅影响着土壤对铜的

供应能力，还 决 定 着 土 壤 能 够 承 受 的 最 大 外 源 铜 的

量［５］。因此，吸附—解吸的最终结果直接影响铜在土

壤中的迁移行为和生物可利用性［３－４，６］。国内外学者

对铜等金属离子在土壤中的吸附—解吸规律及其影

响因素进行了大量研究［７－１０］，初步明确了不同生态系

统对金属离子的吸附—解吸行为及其影响机理，但由

于不同的研究在实验设计、过程控制等方面的差异，
其研究结果具有较大的差异，精确程度也有待进一步

验证［１１］。
目前，针对黄河三角洲地区土壤对重金属离子吸

附—解吸特征的研究还很少见，本文利用吸附平衡法

研究了黄河三角洲地区土壤对铜的吸附—解吸特征，
并采用数学模型进行拟合，为明确该地区农田土壤对

元素铜 的 供 应 能 力，确 定 土 壤 环 境 容 量 提 供 理 论

依据。

１　材料与方法

１．１　供试土壤

土壤样品采集自黄河三角洲垦利县永安镇。该

区域土壤类型为沉积潮土，机械组成以粉砂为主。为

研究农业利用对土壤吸附—解吸的影响，土壤样品采

集时，除采集以粮—棉轮作为主要利用方式的农田土

壤外，同时还采集附近新淤未利用地土壤作为对照。
采样时采集多点混合样品，然后按四分法取出一个混

合土样带回实验室。
将采集的土壤样品于室内干燥通风处自然风干

后，挑出其中的植物残体，磨细过１ｍｍ筛 后 储 存 备

用。供试土壤样品的基本理化性状见表１。

表１　供试土壤样品基本理化性状

土壤样
品来源 ｐＨ值

有机碳／
（ｇ·ｋｇ－１）

阳离子交换量／
（ｃｍｏｌ·ｋｇ－１）

全Ｎ／
（ｇ·ｋｇ－１）

全Ｃｕ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

农 田 ８．０７　 １１．３５　 １２．３８　 １．４２　 １８．９８
未利用地 ９．０８　 １．７２　 ７．６２　 ０．５７　 ９．７５

１．２　试验方法

１．２．１　土壤对Ｃｕ２＋的吸附等温线　以０．０１ｍｏｌ／Ｌ
的ＣａＣｌ２ 作 为 支 持 电 解 质，使 用１次 平 衡 法，最 初

Ｃｕ２＋ 的 质 量 浓 度 分 别 为１０，２０，４０，８０，１２０，１６０，

２００ｍｇ／Ｌ。主要的操作过程如下：称取经预处理的土

样１ｇ于５０ｍｌ塑 料 离 心 管 中（每 个 样 品 做３次 重

复），按照土液比ｍ土∶Ｖ液＝１ｇ∶２０ｍｌ的比例，分别

加入不同Ｃｕ２＋ 质量浓 度 的０．０１ｍｏｌ／Ｌ的 ＣａＣｌ２ 溶

液（溶液用０．０１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ和ＮａＯＨ溶液调节ｐＨ
至５．００），于１８０次／ｍｉｎ往 返 式 振 荡 机 振 荡２ｈ后，
室温静 置２２ｈ，然 后 以４　０００ｒ／ｍｉｎ的 速 度 离 心

１０ｍｉｎ，过滤，用 原 子 吸 收 分 光 光 度 计 测 定 滤 液 中

Ｃｕ２＋ 的质量浓 度［１０］。结 合 平 衡 液 中Ｃｕ２＋ 的 质 量 浓

度数据，用 差 减 法 计 算Ｃｕ２＋ 吸 附 量，并 与 平 衡 液 中

Ｃｕ２＋ 浓度作等温吸附曲线。

１．２．２　Ｃｕ２＋解吸的测定　上 述 吸 附 试 验 倾 出 上 清

液后，称 量 离 心 管 和 土 壤 残 渣 重 量，并 根 据 事 先 称

好空离心 管 重 量，计 算 土 壤 残 渣 中Ｃｕ２＋ 的 残 留 量。
然后加入１０ｍｌ，０．０１ｍｏｌ／Ｌ　ＣａＣｌ２ 溶液，同上述吸

附方法振荡２ｈ后，室温静置２２ｈ，以４　０００ｒ／ｍｉｎ的

速度离心１０ｍｉｎ，过滤，测定滤液中Ｃｕ２＋ 质量浓度，
该量减 去 土 壤 残 渣 中 Ｃｕ２＋ 的 残 留 量 即 为 其 解 吸

量［１０］。Ｃｕ２＋ 的 吸 附 等 温 线 拟 合 分 析 及 图 形 绘 制 由

Ｏｒｉｇｉｎ　８．０软件完成。

２　结果与讨论

２．１　土壤对Ｃｕ２＋ 的吸附特性与模型拟合

２．１．１　土壤对Ｃｕ２＋的吸附特性　两种土壤对溶液

中Ｃｕ２＋ 的吸附显示了大致相同的 规 律，即 土 壤 的 吸

附随着平衡液Ｃｕ２＋ 质量浓度的增 加 而 增 加，在 平 衡

液Ｃｕ２＋ 浓度较低时（０，２０，４０ｍｇ／Ｌ），Ｃｕ２＋ 吸附量随

Ｃｕ２＋ 浓度增大急剧上升，但随着平衡液Ｃｕ２＋ 质量浓

度增大，吸附等温线逐渐趋于平缓（见图１）。这表明

在平衡液Ｃｕ２＋ 浓度较低时，两类土壤的吸附都较强，
而且其吸附量接近，加入到溶液 中 的Ｃｕ２＋ 大 部 分 为

土壤所吸附，此时溶液中Ｃｕ２＋ 浓度 是 限 制 吸 附 的 主

要因素；在平衡液Ｃｕ２＋ 浓度较高 时，土 壤 对Ｃｕ２＋ 的

吸附增加速度减慢，但由于农田土壤的吸附能力强于

未利用地土壤，因此农田土壤对Ｃｕ２＋ 的 吸 附 量 比 未

利用地土壤要高，此时土壤的组成和性质成为限制吸

附的主要因素。
土壤对溶液中Ｃｕ２＋ 吸 附 作 用 的 产 生，主 要 是 由

于土壤胶体表面存在着两类不同的吸附位点，即低能

位点和高能位点。低能位点主要是土壤胶体所带负

电荷与Ｃｕ２＋ 的正电荷通过静电引 力 产 生 吸 附 作 用，
因此也称非专性吸附或静电吸附；高能位点主要是通

过Ｃｕ２＋ 与土壤胶体的双电层通过共价键或配位键结

合产生吸附作用，因此也称专性吸附或配位吸附。专
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性吸附的Ｃｕ２＋ 进入了土壤胶体双 电 层 的 内 层，直 接

通过共价键或配位键结合在土壤胶体的固相表面，成
为非交换态。低Ｃｕ２＋ 浓度时，Ｃｕ２＋ 主要是专性吸附

在土壤高能 位 点，一 般 不 能 被０．０１ｍｏｌ／Ｌ的ＣａＣｌ２
解吸。随着Ｃｕ２＋ 浓度逐渐 升 高，专 性 吸 附 相 应 逐 渐

增加而使高能位点趋于饱和，低能位点的非专性吸附

也逐渐开始，所以Ｃｕ２＋ 的浓度增加到一定程度时，吸
附总量的增加主要是非专性吸附的贡献。同理，由非

专性吸附作用固定的这部分Ｃｕ２＋ 容易被０．０１ｍｏｌ／Ｌ
的ＣａＣｌ２ 解吸。

土壤吸附能力大小与其自身的理化性质有关，如
土壤胶体含 量、胶 体 种 类、土 壤 质 地、有 机 质 含 量 及

ｐＨ值等。由于 农 业 耕 作 可 使 土 壤 理 化 性 质 发 生 改

变，如有机质含量升高，阳离子交换量（ＣＥＣ）增大，黏
粒含量增多等。本研究中农田土壤对Ｃｕ２＋ 吸附量高

于未利用地土壤，可能与农田土壤具有较高的有机质

含量，较高的有机质形成的有机胶体又具有比无机胶

体大得多的阳离子交换量，从而在土壤胶体表面有较

多的吸附位点有关。

２．１．２　土壤对Ｃｕ２＋的吸附的模型拟合　用平衡法

研究土壤体系的吸附现象时，常常用吸附方程来描述

实验所测得的吸附等温线，以帮助说明吸附作用的机

制。吸附等温线可直观地反映土壤对Ｃｕ２＋ 的吸附特

性。文献中经常用到的有Ｌａｎｇｍｕｉｒ，Ｔｅｍｋｉｎ和Ｆｒｅ－
ｕｎｄｌｉｃｈ方 程［１２－１３］，其 中 以 Ｌａｎｇｍｕｉｒ和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
方程应用得 最 多［１４］。一 般 情 况 下，土 壤 中 许 多 吸 附

数据 都 能 用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方 程 较 好 地 描 述，因 为 其 适

用浓度范围较宽，且由该方程可以求出最大吸附量这

一数值［１４］。但众多的研究表明，通过Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程

拟合所得的最大吸附量与实验得出的实际最大吸附

量往往有较大的出入［１４］。
因此，有学者认为，Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程是一种假相关

现象［１３］。本研究用这３种吸附方程对供试土壤吸附

Ｃｕ２＋的规律进 行 拟 合，其 拟 合 结 果 图 与 拟 合 参 数 分

别见图１和表２。
从各方程对土壤吸附Ｃｕ２＋ 拟合结果的相关系数

来看，以 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方 程 拟 合 为 佳（见 表２），说 明

Ｃｕ２＋在土壤表 面 上 的 吸 附 属 于 单 层 吸 附，这 与 前 人

许多研究 结 果 基 本 一 致［１１］。根 据Ｌａｎｇｍｕｉｒ方 程 计

算出的农田土壤和未利用地土壤的最大吸附量分别

为３　９６１ｍｇ／ｋｇ和３　５２１ｍｇ／ｋｇ，这与本实验结果有

一定的出入，但是差异并不太大（图１）。

图１　土壤对Ｃｕ２＋ 的吸附等温线

表２　吸附方程对供试土壤吸附Ｃｕ２＋ 的拟合结果

土壤样品
来 源

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程

Ｃ／Ｘ＝Ｃ／Ｘｍ＋１／ＫＸｍ
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程

ｌｇＸ＝ａｌｇＣ＋ｌｇＫ
Ｔｅｍｋｉｎ方程

Ｘ＝ａ＋ＫｌｇＣ
农 田 Ｒ２＝０．９９６，Ｘｍ＝３　９６１，Ｋ＝０．７０３　 Ｒ２＝０．８７９，ａ＝０．３５４　３，Ｋ＝１４６　１　 Ｒ２＝０．９８８，ａ＝１６８　５，Ｋ＝７４９
未利用地 Ｒ２＝０．９８５，Ｘｍ＝３５２　１，Ｋ＝０．２７５　 Ｒ２＝０．９３６，ａ＝０．３４５　１，Ｋ＝９９９　 Ｒ２＝０．９５９，ａ＝１１６　６，Ｋ＝５５０

　　注：Ｘ为平衡时的吸附量；Ｘｍ 为最大吸附量；Ｃ为平衡液Ｃｕ２＋质量浓度；Ｋ，ａ为吸附方程式常数；Ｒ２ 为决定系数。

２．２　土 壤 对 Ｃｕ２＋ 的 解 吸 特 性 及 其 与 吸 附 作 用 的

关系

２．２．１　土壤对Ｃｕ２＋的解吸量随吸附量的变化　土

壤吸附依据其 机 理 不 同 可 分 为 专 性 吸 附 和 非 专 性 吸

附。以０．０１ｍｏｌ／Ｌ　ＣａＣｌ２ 溶液解吸的Ｃｕ２＋ 为易解吸

态铜，即非专性吸附态铜。非专性吸附的存在是因为

土壤胶体表面带有剩余的负电荷，从而与带正电荷的

Ｃｕ２＋ 发生静电吸附作用的结果。本研究用０．０１ｍｏｌ／Ｌ

ＣａＣｌ２ 溶液对土壤非专性吸附态Ｃｕ２＋ 进行解吸，其解

吸量随吸附量的变化关系见图２。
由图２可 见，土 壤Ｃｕ２＋ 的 解 吸 量 远 远 小 于 土 壤

对Ｃｕ２＋ 的吸附量，这说明土壤对外源Ｃｕ２＋ 具有缓冲

和固定作用。另 外，由 图２还 可 以 看 出，两 种 土 壤 对

Ｃｕ２＋的解吸量均随吸附量的增大而增大，但与农田土

壤相 比，未 利 用 地 土 壤Ｃｕ２＋ 的 解 吸 有 滞 后 现 象。即

低吸附量条件 下，农 田 土 壤 对Ｃｕ２＋ 解 吸 量 随 吸 附 量
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增大的速度要快于未利用地土壤，而在较大吸附量条

件下，未利用地 土 壤 对Ｃｕ２＋ 解 吸 量 随 吸 附 量 增 大 的

速度又快于 农 田 土 壤。其 原 因 可 能 是 解 吸 作 用 发 生

时，非专性吸附的Ｃｕ２＋ 首先进入溶液，在较低吸附量

下，此时的吸附大多为专性吸附，发生非专性吸附的

Ｃｕ２＋较少，所以解吸作用非常微弱；在较高吸附量下，
吸附作用既包括专性吸附又包括非专性吸附，因此，
解吸下来的Ｃｕ２＋ 既包括专性吸附态Ｃｕ２＋ 又包括非专

性吸 附 态Ｃｕ２＋，故 解 吸 量 大 幅 度 上 升。两 种 用 地 土

壤对Ｃｕ２＋ 的解吸都可以用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程的扩展形

式进行拟合，其拟合方程式为：ｙ＝ａｘｂｘ－ｃ，拟合参数见

表３。

表３　土壤对Ｃｕ２＋ 的解吸拟合的拟合参数

土样来源 ａ　 ｂ　 ｃ　 Ｒ２

农 田 １．５９×１０－１６ －３０．５５　 ０．３９６　 ０．９９１　１
未利用地 ５．１４×１０－８ －１２．６９　 ０．２１６　 ０．９９７　５

２．２．２　土壤对Ｃｕ２＋的解吸率与吸附量的关系　为

进一步探讨本 研 究 土 壤 对Ｃｕ２＋ 的 解 吸 特 性，定 义 一

定吸附量下土壤对Ｃｕ２＋ 的解吸量与该吸附量的比率

为土壤对Ｃｕ２＋ 的解吸率，通过研究Ｃｕ２＋ 的解吸率随

吸附量的 变 化 探 讨Ｃｕ２＋ 在 不 同 吸 附 量 下 的 解 吸 特

性。两种土壤对Ｃｕ２＋ 的解吸特性与吸附作用的这种

关系见图３。

图２　Ｃｕ２＋ 解吸量与吸附量的关系

图３　Ｃｕ２＋ 的解吸率随吸附量的变化

　　由图３可以看出，两种土壤对Ｃｕ２＋ 的解吸率均随

吸附量的增大而增大，但农田土壤Ｃｕ２＋ 的解吸率变化

范围仅为０．１％～０．３５％，而未利用地土壤Ｃｕ２＋ 的解

吸率变化范围为０．１５％～１．８％，未利用地土壤Ｃｕ２＋

的解吸率明显高于农田土壤。

从图３还可以看出，农田土壤Ｃｕ２＋ 的解吸率随吸

附量的增大呈 直 线 关 系 上 升，而 未 利 用 地 土 壤Ｃｕ２＋

的解吸率随解吸量的增大呈指数关系上升，其上升的

速度要远大于农田土壤。

３　结 论

（１）土壤对Ｃｕ２＋ 的吸附量随着平衡液Ｃｕ２＋ 质量

浓 度 的 增 加 而 增 加，其 吸 附 作 用 可 用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ，

Ｔｅｍｋｉｎ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方 程 来 拟 合，以 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方

程拟合最佳。根据Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程计算出的农田土壤

最大吸附量大于未利用地土壤，二者的最大吸附量与

实际实验结果有一定的出入，但是差异并不太大。
（２）土壤对Ｃｕ２＋ 的解吸量远远小于土壤对Ｃｕ２＋

的吸附量，说明土壤对外源Ｃｕ２＋ 具有缓冲和 固 定 作

用。与农田土壤 相 比，未 利 用 地 土 壤Ｃｕ２＋ 的 解 吸 有

滞后现象，两种用地土壤对Ｃｕ２＋ 的解吸作用 都 可 以

用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程的扩展形式进行拟合。
（３）两种不同土壤对Ｃｕ２＋ 的解吸率均随吸附量

的增大而增大，但未利用地土壤Ｃｕ２＋ 的解吸 率 明 显

高于农田土壤解吸率。农田土壤Ｃｕ２＋ 的解吸率随解

吸量的增大呈 直 线 关 系 上 升，而 未 利 用 地 土 壤Ｃｕ２＋

的解吸率随解吸量的增大呈指数关系上升，其上升的

速度要远大于农田土壤。
（下转第２３０页）
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