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摘 要：在一定离子强度和 4; 值下，向几种不同的土壤中加入外源有机酸，研究

有机酸对土壤吸附 +<! = 的影响，结果表明：几种土壤对铜的吸附量随着铜浓度的

增加而增加，但当铜浓度达到一定值时，吸附量不再发生变化。几种土壤对铜的

最大吸附量的大小顺序为黄棕壤 > 砖红壤 > 红壤 > 赤红壤；有机酸对土壤吸附铜

既有促进作用，又有抑制作用，即吸附曲线呈峰型；不同有机酸对土壤吸附铜的影

响不同，其中柠檬酸对吸附的抑制和促进作用都很强烈，草酸对吸附的促进作用

较弱，抑制作用较强，而乙酸对吸附所起的作用则与草酸正好相反；同种有机酸对

不同土壤吸附铜的影响不同。其中三种有机酸对黄棕壤吸附铜的促进作用都很

弱，而对砖红壤吸附的促进作用则强。

关键词：有机酸；铜；吸附；土壤

中图分类号：."9# 文献标识码：,

土 壤 中 铜 的 含 量 一 般 为 ! ? "))44@，平 均 为

!)44@。土壤中铜的形态分为两大类，一类为有机形

态的铜，另一类为无机形态的铜，包括矿物态、代换

态、专性吸附态等［" ? #］。低分子量有机酸是土壤中普

遍存在的一种有机化合物，它来源于有机物质的分

解、微生物的代谢、植物根系分泌物及叶片分泌物的

脱落。其浓度一般不高，为微兆至毫兆数量级，且处

于经常变化中，在根际微区的浓度可高达 ")@A［6］。

多年的科学研究表明，有机酸在土壤发生、肥力演化、

合理施肥及污染防治等方面有重要意义。从吸附机

理上看，土壤对铜的吸附分为非专性吸附和专性吸

附。前者是由土壤胶体通过静电引力的吸附，这种吸

附占据着土壤的阳离子交换点，故也称交换吸附；后

者是由胶体表面与被吸附离子间通过共价健而产生

的［9］。影响土壤吸附的主要因素有：可变电荷量、有

机配体、离子强度、4; 值等［8］。土壤对重金属的吸附

很大程度上制约着重金属的迁移转化。近年来，有关

研究表明植物根际存在的活性强的低分子量有机酸

可与土壤中重金属形成配合物，从而明显影响土壤对

重金属的吸附［:，7］。有机酸对土壤吸附重金属既有

促进作用，又有抑制作用［8］。本试验采用加入外源有

机酸法［*］，研究有机酸对土壤吸附铜的影响。

! 材料与方法

! ’! 实验材料

（"）供试土壤

供试土壤主要有湖北孝感黄棕壤、湖南郴县红

壤、广东赤红壤、海南砖红壤，其基本性质如表 "。

（!）有机酸：草酸、乙酸、柠檬酸

（#）+<（(/#）!、B(/#

! ’" 研究方法

" ’! ’" 土壤基本性质的测定

重铬酸钾法测土壤有机质含量；吸管法测土壤粘

粒含 量；A3C&DEC 法［")］测 土 壤 +F+ 值（阳 离 子 交 换

量［""］）；电位滴定法测土壤的 GH+（电荷零点［""］）；原

子吸收测游离 I3 含量；等离子体测游离 ,& 含量；电

位法测土壤 4; 值［"!］。
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表 ! 供试土壤基本性质

!"#$% &’()*+", "-. +’/0*+", 1231/24*/) 35 4’/ )3*,) 532 4’/ /61/2*0/-4

土壤 采集地 17 &89
9:9

（003, ; <=）

游离铁

（>）

游离铝

（>）

粘粒含量

（>）

有机质含量

（>）

黄棕壤 孝感 ?$@A @ $BC %?A $DC B $%E C $BE @B $CB % $AF

红 壤 郴县 G$CC @ $DC %GG $CC @ $A? C $?A GF $EA B $AF

赤红壤 惠州 @$FD @ $DC ED $GC B $AG C $GD @@ $?G % $EA

砖红壤 海南 G$EA G $C? %@F $AC %@ $CB % $B@ FF $EA G $@?

% $B $B 铜的吸附量测定

称土样 C $%CCC=，置于 ?C0, 离心管中，加入的 9H
（IJ@）B 溶液浓度系列分别为：黄棕壤 C $ CC、C $ BC、C $
GC、C $DC、% $ B、% $ A、% $ D、B $ C0K，红壤、赤红壤、砖红壤

C $CC、C $C?、C $ %C、C $ BC、C $ @C、C $ GC、C $ AC0K，以 ! L C$
CC% 的 MIJ@ 为支持电解质，并使混合液 17 L ?$ C，土

液比为 % N %CC，振荡 @’，静置后离心（DCCC 转，A 分

钟），倒出上清液，用原子吸收法测定并计算出铜的吸

附量。

% $B $@ 有机酸浓度、类型对土壤吸附铜的影响

配制有机酸浓度系列为：乙酸 C $CC、C $DC、B $C、@ $
C、G $C、A $ C、D $ C、%C0K；草酸：C $ CC、C $ CG、C $ CD、CO%G、

C $BC、C $ @C、C $ ?C、C $ DC0K；柠檬酸：C $ CC、COCG、C $ CD、

C $%C、C $ BC、C $ ?C、C $ DC、B $ C0K，同时加入一定量的

9HB P（其浓度为各土样对铜的最大吸附量的 DC>，本

实验中为 C $ G 0K），用 ! L C$ CC% 的 MIJ@ 定容，并使

混合液 17 L ?$C，计算出铜的吸附量。

" 结果与分析

" $! 不同土壤对铜的吸附

用等温平衡吸附法测定供试土壤的最大吸附量

（"）。由图 % 可看出，黄棕壤的 " 值最大，砖红壤 "

值次之，赤红壤 " 值最小，其原因在于四种土中黄棕

壤的 9:9 值最大（见表 %），吸附的铜也就最多，红壤

与砖 红 壤 9:9 值 相 近（分别为 %GG，%@F $A003, ; <=），

但后者 " 值远大于前者，这是由于后者粘粒含量、有

机质含量较高，并含有大量游离氧化 Q/、R, 所致。

" $" 有机酸浓度对土壤吸附铜的影响

各有机配体对供试土壤吸附铜的影响有共同之

处，即随着体系中加入的有机配体浓度的增加，铜的

吸附量明显增加，在达到一峰值后，随着有机配体浓

度的进一步增加，铜的吸附量开始下降，即吸附曲线

呈峰型（图 B、@、G）。此峰型曲线揭示了不同有机配

体如何从促进土壤对 9HB P 的吸附逐渐过渡到抑制吸

附的过程。

对所测得的数据和所绘出的图形加以分析，可以

得到以下结论，即有机配体的存在可以：（%）促进土

壤对铜的吸附；（B）抑制土壤对铜的吸附；（@）不影响

土壤对铜的吸附。有机配体对 9HB P 吸附的影响，取

决于吸附在土壤表面的有机配体与保留在溶液中的

有机配体竞争溶液中 9HB P 的结果。在有机配体浓度

较低时，加入的有机酸基本上被土壤表面所吸附，随

着浓度的增加甚至可以在土壤表面形成一“有机膜”，

于是土壤表面化学性质发生了根本变化：（%）“有机

膜”的形成使

图 ! 不同土壤对铜的吸附

Q*=$! !’/ "#)3214*S/ "03H-4 35 9H *- .*55/2/-4 )3*,)
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图 ! 乙酸对土壤吸附铜的影响

!"#$% &’’()*"+, +’ -)(*") -)". +, -/0+12*"3( 45 ", 0+"60

图 " 草酸对土壤吸附铜的影响

!"#$7 &’’()*"+, +’ +8-6") -)". +, -/0+12*"3( 45 ", 0+"60

图 # 柠檬酸对土壤吸附铜的影响

!"#$9 &’’()*"+, +’ )"*1") -)". +, -/0+12*"3( 45 ", 0+"60
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土壤表面产生了对 !"# $ 吸附更强的点位；（#）土壤氧

化物表面发生了电荷性质逆转，即从带正电荷转变为

带负电荷，从而增强了对铜的吸附 % 但随着有机配体

浓度的进一步增加，有机配体络合 !"# $ 的能力将大

于土壤吸附 !"# $ 的能力，这是因为后者在土壤表面

相互作用的过程中，消耗了部分活动性功能团，如氨、

羧、羟 基 等，这 样，溶 液 中 逐 渐 增 多 的 有 机 配 体 对

!"# $ 产生较强的竞争作用，使 !"# $ 保留在溶液中，并

将土壤表面吸附的部分 !"# $ 夺回，从而表现为 !"# $

的吸附量开始下降。

可以这样说，当体系中加入的有机配体主要成为

固相的一部分时，将促进铜的吸附，而当添加的有机

配体主要成为液相的一部分时，将抑制铜的吸附［&］。

! %" 有机酸类型对土壤吸附铜的影响

对红壤、赤红壤、砖红壤来说，柠檬酸对它们的吸

附的促进作用和抑制作用都很强；乙酸对吸附的促进

作用很强，而抑制作用很弱；草酸对它们的吸附的促

进作用很弱，抑制作用却很强。而对黄棕壤来说，它

与上述三种土壤受有机配体影响的不同之处在于乙

酸和柠檬酸对它的吸附的促进作用很弱（见表 #）。

表 ! 有机酸对土壤吸附铜的影响

’()%# *++,-./01 0+ 023(1/- (-/4 01 ()5026./7, !" /1 50/85

土壤
乙酸

!" #$ !$ #% !%

草酸

!" #$ !$ #% !%

柠檬酸

!" #$ !$ #% !%

黄棕壤 &# &9 9: &; < &# &9 &= # &< >? &= >9 &? @ &@ =< &@ @; &= &# &# && &< ? && : &: && &<

红壤 > &;9 >9 &< ># &: >> &> # &# ## && #? && # &: @ && #= &: #= &# >> &@ @? &= 9 &> ?9 &<

赤红壤 =9 &# ?9 &# @: &: ?& &> : &9 =; &? #= &> # &= # &? =; &= =9 &= &# &= ?> &: & &: >& &=

砖红壤 @@ &< &# &> #; &: &: &> # &: @> &# @; &@ ? &= > &= @? &# @@ &> <@ &: ?; && == &: 9= &;

说明：!" 为不加有机酸时的吸附率；#$ 为最大吸附率；!$ A #$ B !"，表示吸附率增大的幅度；

#% 为峰值过后的最小吸附率；!% A #$ B #%，体现抑制吸附的能力。

上述现象产生的原因主要是由于：

对红壤、赤红壤、砖红壤：

（=）三种酸对土壤吸附 !"# $ 的抑制作用大小顺

序为：柠檬酸 C 草酸 C 乙酸，其原因在于三种酸对

!"# $ 的络合能力强弱不同，即络合常数为：柠檬酸

（=@ %#）C 草酸（& %#）C 乙酸（= %<#）；

（#）柠檬酸对吸附的促进作用很强，其原因在于

柠檬酸在土壤表面形成“有机膜”，从而对铜产生更强

的吸附能力，更多数目的点位；

（@）乙酸和草酸相比，似乎乙酸的促进作用更强

些，但若换另一角度考虑，我们可注意到当乙酸的浓

度达到 @DE 时，吸附率才达到峰值，而当草酸浓度仅

为 : %#DE 时吸附率已达到峰值，因而，草酸对吸附的

促进作用并不一定比乙酸弱，应将所有的实验条件综

合加以考虑。

对黄棕壤来说，三种有机酸对它吸附铜的促进作

用都很弱，主要原因在于黄棕壤属于过渡性土壤，它

的粘粒矿物以水云母、蛭石为主，铁铝氧化物含量较

少，即粘粒组成中 # F = 或 # F = F = 型矿物占优势，因而

所带电荷大多为永久电荷，不易发生电荷性质的逆

转，因而也就不能增大对铜的吸附。

! %# 同种有机酸对不同土壤吸附铜的影响

从表 # 中同种有机酸对不同土壤吸附铜的影响

的!$、!% 的值可以看出，对红壤、赤红壤、砖红壤

来说，砖红壤的吸附率受有机配体的影响比红壤、赤

红壤更为强烈，这与砖红壤中含有大量游离氧化铁

铝，易于发生电荷性质的逆转有关。而黄棕壤受有机

酸影响与红壤、赤红壤、砖红壤有差别，其原因如同前

述（# %@ 小节）。

" 小 结

（=）几种土壤对铜的吸附量随着铜浓度的增加

而增加，但当铜浓度达到一定值时，吸附量不再发生

变化。几种土壤的最大吸附量的大小顺序为：黄棕

壤 C 砖红壤 C 红壤 C 赤红壤。

（#）有机酸对土壤吸附铜既有促进作用，又有抑

制作用。加入有机酸后，土壤对铜的吸附发生变化。

当有机酸浓度较低时，随着其酸度的增加，吸附量增

大，但达到一定峰值后，再增加浓度，吸附量下降，即
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吸附曲线呈峰型。

（!）不同有机酸对土壤吸附铜的影响不同，其中

柠檬酸对吸附的抑制和促进作用都很强烈，草酸对吸

附的促进作用较弱，抑制作用较强，而乙酸对吸附所

起的作用则与草酸正好相反。

（"）同种有机酸对不同土壤吸附铜的影响不同。

其中三种有机酸对黄棕壤吸附铜的促进作用都很弱，

而对砖红壤吸附的促进作用则很强。
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