
农业环境科学学报 圆园园8熏圆7穴2雪:583-589
允燥怎则灶葬造 燥枣 粤早则燥鄄耘灶增蚤则燥灶皂藻灶贼 杂糟蚤藻灶糟藻

摘 要院铜在土壤中的吸附-解吸行为及其影响因素是评价铜在环境中去向的主要因素之一遥 本研究采用一次平衡法袁目的是为了
阐明两种可溶性有机碳渊DOC冤要要要胡敏酸渊HA冤和柠檬酸渊CA冤对铜在不同土壤中的吸附-解吸行为的影响遥 结果表明袁HA有显著
促进土壤对铜的吸附的趋势袁但在碱性土壤中比在酸性土壤中的促进效果更为明显曰而 CA显著抑制碱性土壤对铜离子的吸附袁对
铜离子在酸性土壤中的吸附行为的影响随加入铜离子浓度的不同而异袁低浓度时(<63.54 mg窑L-1)CA对铜离子的吸附有抑制作用袁
而随着铜离子浓度的升高袁CA又反过来促进土壤对铜离子的吸附遥被碱性土壤吸附的铜离子很难用中性盐解吸出来遥产生上述现
象的原因可能与铜离子随 pH变化的水解程度不同和不同类型 DOC本身性质不同有关遥 土壤对铜吸附行为的变化有可能用来预
测重金属对水体的污染潜力遥
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Effect of Humic Acid and Citric Acid on Adsorption and Desorption of Copper in Different Soils
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Abstract: Behaviors of copper adsorption and desorption in various soils and their influencing factors are important parameters for evaluating
the fate of copper in the environment. Batch experiments were conducted to investigate the effect of different dissolved organic carbon (DOC),
i.e., humic acid (HA) and citric acid (CA), on the adsorption and desorption of copper in different soils. The addition of HA increased the ad原
sorption of copper, with more considerable increase being observed in the alkaline soil than in the acid soil. On the other hand, CA decreased
the copper adsorption in the alkaline soils, while in the acid soil, the effect of CA on the adsorption of copper varied with the concentration of
added copper, with the effect changing from negative to positive when the concentration of added copper changed from less than 63.54 mg窑L-1

to higher than 63.54 mg窑L-1. The copper adsorbed on the alkaline soil was difficult to be desorbed by neutral salt. The changes of copper hy原
drolysis with pH and the native properties of DOC might all contribute to the copper behaviors mentioned above. The copper adsorption-des原
orption in different soils might be useful for evaluating its potential contamination in the groundwater.
Keywords: humic acid; citric acid; soils; copper; adsorption原desorption; pH

铜渊Cu冤既是植物的必需营养元素袁也是一种备
受关注的金属污染物袁关于土壤对铜离子的吸附行为
及其影响因素的研究报道已经很多[1~3]遥 一般认为袁土

壤对铜的吸附与粘粒和有机质有关袁pH是影响铜在
土壤中环境行为的关键因素袁铜离子在碱性土壤中因
水解而更容易受到土壤的吸附袁 当土壤溶液 pH由
4.5升到 7时袁土壤对铜的吸附量急剧增加[4尧5]遥

随着污水灌溉和污泥土地的利用等袁使土壤中引
入了多种不同分子量的可溶性有机碳渊DOC冤袁它们对
重金属有强烈的络合作用袁形成稳定的尧可溶的有机-
重金属复合体袁从而可能增加重金属离子的溶解度而
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表 1 供试土壤的基本性质
Table 1 Basic properties of the experimental soils

改变它们在环境中的去向袁而重金属离子在土壤中的
吸附-解吸行为是评估它们在环境中去向的重要因素
之一曰另外袁不同类型 DOC由于其本身性质的差异对
土壤中重金属的活性可能有不同的影响遥 胡敏酸
渊HA)和柠檬酸渊CA)是土壤中两种比较常见的 DOC袁
胡敏酸含有多种功能基团可与土壤中重金属发生相

互作用袁 但不同的 pH对其环境行为具有明显的影
响 [6尧7]曰柠檬酸含有 3个羧基袁对重金属具有较强的络
合作用袁但由于其容易溶解袁对重金属的络合袁显著地
影响了土壤对重金属的吸附-解吸行为[8尧9]遥 因此袁本
研究以铜为研究对象尧 以胡敏酸和柠檬酸为 DOC代
表袁利用一次平衡法袁系统研究两种不同 DOC存在下
铜在不同土壤上的吸附-解吸行为和吸附动力学行
为袁 进而探讨两种 DOC作用下铜在不同土壤中的吸
附-解吸机理袁评估不同 DOC作用下铜在土壤环境中
去向的变化遥
1 材料与方法

1.1 供试土壤和有机酸
本文所采用的 3种土壤分别为河南省封丘县大

黑岗的砂质潮土尧中国科学院封丘农业生态站内的壤
质潮土和浙江湖州受人为影响较大的耕作层红壤性

水稻土遥 所有土壤均采自土表 15 cm左右袁室温风干
后袁磨细过 2 mm筛,备用遥 土壤基本性质见表 1遥 HA
和 CA均为纯化学试剂袁HA为 SIGNA-ALDRICH公
司生产袁 主要化学成分为 C 490.10 g窑kg-1尧H 43.70 g窑
kg-1尧N 7.10 g窑kg-1袁CA为分析纯遥
1.2 溶液配制
利用硝酸铜渊Cu (NO3)2窑3H2O冤配制成浓度为

635.40 mg窑L-1的铜标准溶液作为母液袁分别配制浓度
为 1 000.00 mg窑L-1的 HA母液和浓度为 1 430.00 mg窑
L-1的 CA母液袁以使它们的含碳量相同遥 实验所需的
各种溶液均由同一母液稀释而来遥在 HA母液溶解过
程中调节 pH值稳定在 10以上袁 并不断搅动使其充
分溶解遥 CA易于溶解袁 母液溶解过程中不需要调节
pH遥 实验所需混合溶液的支持电解质为 KCl (浓度

745.50 mg窑L-1 袁即 0.01 mol窑L-1)袁利用 KOH和 HCl将
混合溶液调节 pH值稳定为 5.50遥
1.3 实验方法
1.3.1 胡敏酸渊HA冤尧柠檬酸渊CA冤存在对铜吸附和解
吸的影响

加入的铜离子浓度分别为院6.35尧31.77尧63.54尧
127.08尧190.62尧317.70 mg窑L-1 渊即浓度分别为 0.10尧
0.50尧1.00尧2.00尧3.00尧5.00 mmol窑L-1冤袁HA 渊用 HA2表
示袁下同冤和 CA渊CA2冤浓度分别为 100 尧143 mg窑L-1

渊即 HA2和 CA2的含碳量相同冤袁 以不加任何 DOC
的 Cu溶液做对照遥 称取 1.00 g土壤样品于 50 mL塑
料离心管中袁 加入 25 mL含不同浓度铜离子和 DOC
的混合溶液袁25 益室温条件下摇匀振荡 1 440 min袁离
心渊3 000 r窑min-1冤10 min后,取上清液测定 Cu离子浓
度袁差减法计算土壤对铜的吸附量遥 然后向残留土加
入 25 mL 745.50 mg窑L-1 渊即 0.01 mol窑L-1冤 的 KCl溶
液袁摇匀振荡 1 440 min,测定铜的解吸量遥根据吸附实
验前后干湿土壤的重量计算残留液体袁 校正解吸量遥
所有实验两次重复遥
1.3.2 HA尧CA存在对铜吸附动力学和解吸的影响
用浓度为 31.77 mg窑L-1渊即 0.50 mol窑L-1冤的铜离

子与不同浓度的 HA和 CA配置成混合溶液袁HA的
浓度分别为 10.00 mg窑L-1 渊HA1冤 和 100.00 mg窑L-1

渊HA2冤袁CA 的浓度分别为 14.30 mg窑L -1 渊CA1冤和
143.00 mg窑L-1渊CA2冤袁以不加任何 DOC溶液做对照遥
称取 1.00 g土壤样品于 50 mL塑料离心管中袁加入混
合溶液袁摇匀后分别振荡 10尧20尧30尧60尧120尧720尧
1 440 min曰向振荡 1 440 min吸附实验后的残留土中
加入 745.50 mg窑L-1 渊即 0.01 mol窑L-1冤的 KCl袁按等温
吸附的解吸方法测定解吸后土壤对铜离子的吸附量遥
所有实验两次重复遥
1.4 测定方法
质地采用国际分类制曰 土壤颗粒分析采用吸管

法曰土壤有机质采用重铬酸钾容重法曰CEC采用乙酸
铵法曰 铜浓度采用澳大利亚 GBC 932AA型原子吸收
分光光度计测定曰pH 测定用上海精密仪器厂雷磁

土壤质地/% 
土壤 

砂粒  粉粒 粘粒 
pH（H2O） SOM/% CEC/cmol·kg-1 

砂质潮土 88.3  3.4 8.3 8.44 0.30 4.40 

壤质潮土   76.3    11.2 12.5 8.18 1.14 7.95 

红壤性水稻土 33.3 41.3 25.4 4.86 4.19 14.60 
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图 1 胡敏酸渊HA冤尧柠檬酸渊CA冤存在下土壤对铜
吸附-解吸的影响

Figure 1 Copper adsorption-desorption influenced by HA or CA

CK尧 HA2 尧CA2 和 CK爷尧HA2爷尧CA2爷分别代表解吸前后土壤对铜的吸附袁
以下相同遥

PHS-3C型 pH计遥
2 结果与讨论

2.1 HA尧CA存在下土壤对铜吸附-解吸的影响
当土壤中存在等碳量的胡敏酸渊HA2冤和柠檬酸

渊CA2冤时(浓度分别为 100.00和 143.00 mg窑L-1), 它们
对铜在不同土壤中的吸附-解吸行为的影响是不一样
的遥 在砂质潮土和壤质潮土中袁HA显著增加土壤对
铜的吸附袁而 CA则显著降低土壤对铜的吸附曰在红
壤性水稻土中袁HA有增加土壤吸附铜的趋势,但 CA
对土壤吸附铜的影响随加入铜浓度的不同而异,当铜
浓度小于 63.54 mg窑L-1时, CA不利于土壤吸附铜,但
当大于该浓度时, CA显著增加土壤对铜的吸附袁并且
CA的增加效果显著大于 HA渊图 1冤遥

HA是 DOC中的重要成分袁在 pH大于 3时开始
解离袁在大于 6时强酸基团解离完成袁弱酸基团开始
解离袁随着 pH的升高袁弱酸性的羧基等游离官能团
的增加袁使 HA分子表面静电斥力增加袁逐渐由团聚
状态转变成网状结构袁表面和内部均可结合一定的金
属离子[3尧6尧10]遥 砂质潮土和壤质潮土的 pH均大于 8渊表
1冤袁可以想象袁在这两种碱性土壤中袁大部分 HA以网
状结构存在袁HA与重金属离子结合后形成难溶的絮
凝态物质袁使土壤保持了有机碳和养分袁又吸持了有
毒的重金属离子 [1尧2]曰另一方面袁HA加入后增加了环
境 pH也有利于土壤对铜的吸附渊图 2冤 [4]袁因此袁HA
有增加碱性土壤对铜吸附的趋势袁在铜浓度较高的情
况下表现明显渊图 1冤遥 但当加入的铜离子浓度较低时
渊本实验条件下袁当加入的铜离子浓度小于 63.54 mg窑
L-1 时冤袁吸附平衡后袁溶液中 90% 以上的铜被吸附袁
与对照组相比袁HA的存在对铜在土壤中的吸附无明
显影响袁这可能与在碱性环境中铜水解后形成的羟基
铜渊对照冤与加 HA后形成的 HA-铜复合物均容易被
土壤吸附有关遥与相关的研究[7尧10]袁认为 HA原铜络合物
较为稳定袁并随 pH的升高有增强的趋势是一致的遥
在红壤性水稻土中袁HA的存在促进促进了土壤

对铜的吸附袁这与相关研究 [6尧11]认为在酸性环境中 HA
大量以团聚状存在袁 容易受到土壤的吸附是相同的曰
但团聚状 HA与铜的络合仅限于表面活性基团袁络合
了少量的铜离子袁 形成的土壤-HA-铜三元复合物比
在碱性土壤中少袁这也可能是导致 HA在碱性土壤中
比在酸性的红壤性水稻土中更能促进铜吸附的原因

之一遥
CA比 HA容易溶解袁 含有多个羧基可与铜离子

发生络合[8尧9尧12]遥在砂质潮土和壤质潮土这样的碱性土
壤中袁CA显著抑制土壤对铜的吸附袁其抑制趋势随加
入铜浓度的升高而有减弱趋势渊图 1冤袁因为在碱性土
壤中袁 铜水解形成大量容易被土壤吸附的羟基铜曰而
当加入 CA-铜络合物后袁 铜的水解受到抑制袁 同时
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CA-铜络合物为可溶性袁不容易进一步与土壤形成三
元复合物袁从而抑制土壤对铜的吸附遥 随着铜浓度的
升高袁CA与铜的络合趋于饱和袁没有被络合的铜依然
可能通过水解而被土壤吸附袁同时袁吸附在土壤上的
CA可能增加铜的可吸附位点 [12]袁从而表现出随着加
入铜浓度的升高袁CA抑制铜吸附的趋势减弱遥
在酸性的红壤性水稻土中袁 铜主要以离子态存

在袁土壤通过离子交换形式吸附铜的机率比在碱性土
壤中高曰而当加入 CA-铜络合物后袁在铜离子浓度较
低时袁绝大部分铜以 CA-铜络合物形式存在袁从而抑
制土壤对铜的吸附袁随着铜浓度的升高袁CA与铜的络
合趋于饱和袁 没有被络合的铜依然可能以离子态存
在袁但与对照相比袁吸附位点可能由于 CA的存在而
增加袁 从而表现出对铜吸附量的增加遥 与 HA相比袁
CA促进铜在红壤性水稻土中吸附的效应更为明显袁
可能与土壤对铜的吸附在 pH 4.5~7时较为敏感袁而
CA更能提升环境 pH渊图 2冤有关遥
通过静电吸附在土壤中的重金属可以被中性盐

所取代而解吸袁 而专性位点的吸附很难被中性盐解
吸[13尧14]遥通过图 1袁可以发现不同土壤对铜的主要吸附
形式可能不一样袁在砂质潮土和壤质潮土中袁吸附等
温线与解吸等温线几乎重叠袁表明被吸附铜在该两种
碱性土壤中几乎不可能通过中性盐解吸出来袁该现象
同时说明在碱性土壤中铜的吸附可能主要以专性位

点吸附为主曰而在红壤性水稻土中袁解吸等温线中铜
浓度低于相对应的吸附等温线中铜浓度袁表明吸附在
红壤性水稻中的铜比吸附在上述二种碱性土壤中的

铜较容易被中性盐重新提取出来袁同时也进一步证实
上段所推测的通过离子交换形式吸附的铜在红壤性

水稻土中比在碱性土壤中多的假设遥
上述结果表示袁在研究的 3种土壤中袁碱性的砂

质潮土和壤质潮土比酸性的红壤性水稻土更容易截

留环境溶液中的重金属铜袁 该结果同时也暗示我们院
碱性环境中的重金属铜污染水体的可能性比酸性环

境中小袁而环境中 DOC的引入随着 DOC的不同而有
可能增加或减弱土壤对铜的截留袁 但酸性环境中
DOC的引入尽管有可能增加土壤对铜的吸附袁 但被
吸附的铜在一定的外界条件下又可能重新解吸出来遥
2.2 HA尧CA存在对铜在土壤中的吸附动力学的影响
上述静态吸附实验结果已经表明袁当加入铜离子

浓度大于 63.54 mg窑L-1 时袁HA可促进土壤对铜离子
的吸附袁当低于 63.54 mg窑L-1时袁HA对碱性土壤吸附
铜的影响不明显曰CA的加入显著降低碱性土壤吸附

铜离子量袁而在酸性土壤中的表现则依加入铜离子的
浓度不同而异袁 当加入铜离子低于 63.54 mg窑L-1时袁
CA抑制土壤对铜离子的吸附袁 当大于该浓度时袁CA
显著增加酸性土壤对铜离子的吸附量遥下面主要讨论
不同 DOC浓度对铜离子在不同土壤中的吸附动力学
行为的影响遥
与静态吸附实验结果相一致的是袁不管 HA的施

用浓度如何袁其对砂质潮土和壤质潮土吸附铜离子的
行为均无明显影响袁因为该部分实验所用的铜离子浓
度均为 31.77 mg窑L-1曰 但在红壤性水稻土中袁 高浓度
HA渊143 mg窑L-1冤促进土壤吸附铜离子量袁随着浓度降
低至 14.3 mg窑L-1袁其对吸附铜离子几乎没有影响遥 CA
显著降低土壤对铜离子的吸附量袁 随着 CA用量从
CA2降低至 CA1袁其减低趋势明显减少袁在红壤性水
稻土中袁CA1用量对土壤吸附铜离子几乎没有影响
渊图 3冤遥
在砂质潮土和壤质潮土中袁 当加入铜离子低于

63.54 mg窑L-1袁浓度较低的情况下袁吸附平衡后袁HA浓
度的变化对铜的吸附无明显影响袁这与上面静态吸附
的研究是一致的袁 再次表明 HA-铜络合物和水解产
生的羟基铜均有容易受到土壤吸附的可能遥但在红壤
性水稻土中袁凝聚态的 HA-铜络合物因易于沉淀袁通
过形成土壤-DOC-铜三元复合物促进了土壤对铜的
吸附袁但随着 HA浓度的降低而表现不明显袁这可能
与在低浓度的 HA存在下袁形成了少量的三元复合物
有关遥

CA与铜的络合抑制铜的水解袁 显著地降低了两
种碱性土壤对铜的吸附量袁 随着 CA浓度的降低尧对
铜水解抑制作用的减弱袁减少铜在碱性土壤中吸附的
抑制作用遥 由上面静态吸附的研究可知袁 高浓度 CA
渊CA2冤 与土壤对铜的竞争吸附明显抑制了红壤性水
稻土对铜的吸附袁但随着 CA浓度的降低袁CA络合了
少量的铜离子袁更多的铜以离子状态存在受到土壤的
吸附袁而对铜在土壤中的吸附产生了较小的影响遥 在
3种土壤中袁CA因竞争吸附抑制了土壤对铜的吸附袁
并随着 CA浓度的降低而减少袁这表明 CA-铜络合物
比较稳定尧易于溶解袁不容易受 pH影响遥

DOC能否促进土壤对铜的吸附与 DOC 种类密
切相关袁 当易于形成 DOC-铜-土壤三元复合物时则
促进了土壤对铜的吸附袁 但溶解于液相中的 DOC与
铜的络合则抑制了土壤对铜的吸附[4尧13]遥 上述结果表
明袁CA与 HA相比因具有较强的溶解能力袁与铜的络
合明显地抑制了土壤对铜的吸附袁CA用量变化对土
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图 3 胡敏酸渊HA冤尧柠檬酸渊CA冤对铜离子吸附动力学的影响
Figure 3 The effect of HA, CA on adsorption kinetics

of copper in soils

图 2 不同体系中铜吸附解吸前后平衡液 pH的比较
Figure 2 Comparison of equilibrium solution pH in the

different systems of adsorption and desorption
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图 4 胡敏酸渊HA冤尧柠檬酸渊CA冤对铜离子在 3种土壤动态吸
附中液体 pH的影响

Figure 4 The effect of HA, CA on the solution pH of copper
under kinetics adsorption in three soils

壤吸附铜的影响比 HA更为显著遥
吸附时间是衡量土壤对重金属吸附行为的重要

指标之一遥图 3同样表示土壤对铜的吸附均在很短时
间内渊10 min冤即可基本达到平衡袁施用 HA对土壤吸
附铜离子时间的影响不明显袁但高浓度 CA的加入则
有延迟土壤吸附铜离子平衡时间到达的趋势袁尤其在
红壤性水稻土中遥
这表明 HA-铜络合物很容易受到土壤的吸附袁

土壤专性位点对铜离子尧 水解产生的羟基铜和 HA-
铜络合物的吸附均在较短时间内完成袁不同浓度 HA
的存在对低浓度铜渊31.77 mg窑L-1冤在土壤中的吸附动
力学没有明显影响遥

CA与铜离子的络合抑制了铜离子的水解袁 抑制
了两种碱性土壤中对铜的吸附袁 随着反应的进行袁体
系 pH的升高袁水解作用的加强袁部分 CA与土壤的结
合增加了土壤表面可吸附位点袁有增大其吸附量的趋
势遥 由于 CA-铜络合物较为稳定袁溶液含有较少的铜
离子袁而表现 CA对铜在两种碱性土壤中吸附动力学
影响的不明显遥在红壤性水稻土中袁CA与土壤对铜的
竞争吸附袁抑制土壤对铜的吸附袁随着反应进行袁pH
由 4.8上升到 5.16渊图 4冤袁明显高于对照组袁铜离子水
解作用显著加强袁提高了土壤对铜的吸附能力遥当 CA
浓度由 CA2降至 CA1时袁CA络合了少量的铜离子袁
同时对体系 pH的影响明显降低袁与对照组相比无明
显差异渊图 4冤袁而对铜在红壤性水稻土中的动态吸附
影响较少遥
不同浓度 HA对两种碱性土壤吸附量无明显影

响袁但在解吸实验中袁在高浓度 HA2的存在时袁铜的
解吸量略高于 HA1存在下和对照组土壤对铜的解吸
量袁这可能是随着 pH的升高袁土壤表面负电荷的增
加,土壤对胡敏酸的吸附能力有所降低有关[11]袁但两种
碱性土壤表面负电荷所产生的静电斥力袁对 HA促进
铜在土壤中吸附的影响并不明显袁HA明显促进了两
种碱性土壤对铜的吸附遥
3 结论

两种可溶性有机碳渊DOC冤对铜在土壤中吸附行
为的影响随土壤性质和加入铜离子浓度的不同而异院
当加入铜离子浓度大于>63.54 mg窑L-1 时袁 胡敏酸
渊HA冤有显著促进土壤对铜的吸附的趋势袁但在砂质
潮土和壤质潮土这样的碱性土壤中比在酸性的红壤

性水稻土中的促进效果更为明显曰而不管加入的铜离
子浓度如何袁柠檬酸渊CA冤均显著抑制砂质潮土和壤

质潮土对铜离子的吸附袁在红壤性水稻土中的影响则
随加入铜离子的浓度不同而呈完全相反效应袁在铜离
子浓度低于 63.54 mg窑L-1时 CA对铜离子的吸附有抑
制作用袁而随着铜离子浓度的升高袁CA又反过来促进
土壤对铜离子的吸附遥 CA用量变化对土壤吸附铜的
影响比 HA更为显著遥用中性盐解吸被吸附铜离子的
结果表明袁吸附在碱性土壤上的铜离子比吸附在酸性
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土壤上的铜更难解吸遥产生上述现象的原因可能与下
列因素有关院渊1冤铜离子本身的水解程度随着环境 pH
的升高而加强曰渊2冤随着环境 pH的升高袁HA的存在
形态可能逐渐由团聚态转变成网状结构曰渊3冤CA 比
HA易于溶解袁并且更能提升环境 pH值遥
上述研究结果同时表示袁碱性土壤比酸性土壤更

容易截留环境溶液中的重金属铜袁也就是说袁碱性环
境中的重金属铜污染水体的潜力可能比酸性环境中

小袁 而环境中不同 DOC的引入有可能增加或减弱土
壤对铜的截留遥本实验室正在进行的土柱迁移实验将
进一步揭示和评估上述推测遥
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