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摘 要：采用室内实验方法，研究了３种低分子有机酸对两种可变电荷土壤吸附铜的影响。结果表明，有机酸对铜吸附
的影响与有机酸的种类和土壤类型有关，柠檬酸和苹果酸能显著增加可变电荷土壤对铜的吸附，而草酸在低浓度下对

铜吸附有一定的增加作用，随着草酸加入量的增加其主要表现为对铜吸附的抑制作用。有机酸主要通过与铜形成表面

三元络合物来增加铜的吸附量，以这一机制吸附的铜不能为中性盐ＮａＮＯ３交换而解吸牞因此可以降低铜的活动性和生
物有效性。
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在我国南方热带、亚热带地区分布有大面积的可

变电荷土壤 牗酸性红黄壤牘犤１犦，由于这类土壤的ＣＥＣ
一般较低，而土壤酸度较高，它们对重金属阳离子的

吸附能力比恒电荷土壤弱得多犤２，３犦。因此，重金属离子

在这类土壤中的活动性和生物有效性也高于恒电荷

土壤。低分子量有机酸在土壤中存在广泛，它们主要

来自植物根系的分泌、植物残体的分解和土壤微生物

的代谢犤４犦。有机酸可以通过自身的吸附并改变土壤表

面的电荷性质来影响重金属离子的吸附；另一方面，

一些有机酸阴离子可与重金属阳离子形成稳定络合

物，从而影响重金属离子在固液相间的分布 犤２犦。虽

然有机酸对重金属离子吸附的影响已有一些研究报

道犤３，５～７犦，但有关的影响机理还不完全清楚。本文选用

３种有机羧酸研究了它们对 ２种可变电荷土壤吸附
铜的影响。

１ 材料与方法

１．１土壤和有机酸
２种可变电荷土壤分别采自广东徐闻和江西进

贤，为避免土壤有机质对实验的影响，采用５０～１３０
ｃｍ的底层土壤，土样经风干磨细过６０目筛备用。供
试土壤的基本性质见表１。所用柠檬酸、草酸和苹果
酸虽均为纯化学试剂，但它们均在土壤中自然存在。

１．２溶液配制
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表１ 供试土壤的基本性质

Ｔａｂｌｅ１ Ｂａｓｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｏｉｌ

土壤 母质 地点 ｐＨ
交换性铝 有机质 游离铁

主要粘土矿物
／ｍｍｏｌ·ｋｇ－１ ／ｇ·ｋｇ－１ ／ｇ·ｋｇ－１

砖红壤 玄武岩 广东徐闻 ５．４４ ０．６０ ７．０ １５６．４ 高岭石，三水铝石和赤铁矿

红壤 第四纪红粘土 江西进贤 ４．７４ １０．３ ４．４ ５１．１ 高岭石，水云母和少量蛭石

用Ｃｕ牗ＮＯ３牘２·３Ｈ２Ｏ配制０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的铜标准
溶液，配制０．０１ｍｍｏｌ·Ｌ－１的有机酸溶液，再以这些
溶液配制成含不同浓度铜和有机酸的混合溶液，混合

溶液中含０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＮＯ３作支持电解质。用１∶
１的ＨＮＯ３和５ｍｏｌ·Ｌ－１的ＮａＯＨ将混合溶液调至所
需的ｐＨ值。
１．３试验方法

称取１．０００ｇ土壤样品于１００ｍＬ塑料离心管中，
加入２５ｍＬ含有机酸和铜的混合溶液，摇匀振荡２ｈ，
放置过夜后离心１０ｍｉｎ（３０００ｒ·ｍｉｎ－１），取上层清液
分别测定ｐＨ和溶液中的铜，根据加入的铜和平衡液
中的铜计算土壤对铜的吸附量。向吸附试验的残留土

壤中加入０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＮａＮＯ３，摇匀后振荡１ｈ，并
按上述同样的步骤测定铜的解吸量，根据吸附试验前

后干土和湿土的重量计算残留液的体积以校正解吸

量。所有试验处理均重复２次，设１个不含有机酸的
处理作对照。文中结果均为２次重复的平均值，图中
标出了试验结果的标准差。

２ 结果和讨论

２．１有机酸对铜吸附等温线的影响
图 １表示柠檬酸和草酸存在下砖红壤对铜的吸

附等温线，柠檬酸的存在显著地增加了土壤对铜的吸

附量，而且其增加的程度随铜平衡浓度的增加而增

大。草酸的存在对铜的吸附几乎不产生影响，说明不

同有机酸对可变电荷土壤中铜的吸附行为的影响有

很大不同。

２．２有机酸加入量对铜吸附的影响
图 ２和图 ３表示两种可变电荷土壤对铜吸附量

随３种有机酸加入量的变化情况。在草酸体系中，两
种土壤对铜的吸附量均先随有机酸浓度的增加而增

加，然后逐渐减小。红壤对铜的吸附量约在草酸浓度

为０．３ｍｍｏｌ·Ｌ－１时达到最大，当草酸浓度大于０．５
ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，它的存在对铜吸附有抑制作用，而且
这种作用随草酸浓度的增加而增加。砖红壤中，草酸

对铜吸附产生抑制作用的起始浓度约为１．０ｍｍｏｌ·
Ｌ－１，比红壤中的高，这与土壤的本性有关。柠檬酸和
苹果酸在本文所研究的浓度范围内 牗０～１．５ｍｍｏｌ·
Ｌ－１牘均增加了土壤对铜的吸附量。在柠檬酸体系中，

铜的初始浓度为１．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ为４．８５
图３ 有机酸加入量对砖红壤吸附铜的影响

Ｆｉｇｕｒｅ３Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆｃｏｐｐｅｒｉｎｌａｔｅｒｉｔｉｃｓｏｉｌ

牗ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒ１．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１牞ｐＨ４．８５牘

铜的初始浓度为 １．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１，柠檬酸体系的平衡 ｐＨ为

４．５３，苹果酸和草酸体系的平衡 ｐＨ为４．６０
图２ 有机酸加入量对红壤吸附铜的影响

Ｆｉｇｕｒｅ２ Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅ
ｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｒｅｄｅａｒｔｈ

牗ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒ１．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１牞ｂａｌａｎｃｅｄｐＨｏｆ
ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｓｙｓｔｅｍ４．５３牞ｂａｌａｎｃｅｄｐＨｏｆｍａｌｉｃａｃｉｄ

ａｎｄｏｘａｌｉｃａｃｉｄｓｙｓｔｅｍ４．６０牘

砖红壤，ｐＨ４．６９，有机酸浓度为１．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１

图１ 有机酸对铜吸附等温线的影响

Ｆｉｇｕｒｅ１ Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｏｎｔｈｅｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｃｕｒｖｅｓ
ｏｆｃｏｐｐｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
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初始浓度铜为１．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１，有机酸为０．５ｍｍｏｌ·Ｌ－１

图４ 有机酸在不同 ｐＨ下对红壤吸附铜的影响
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初始浓度铜为１．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１，有机酸为０．５ｍｍｏｌ·Ｌ－１

图５ 有机酸在不同ｐＨ下对砖红壤吸附铜的影响

Ｆｉｇｕｒｅ５ Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒｉｎ
ｌａｔｅｒｉｔｉｃｓｏｉｌｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

牗ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒ１．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１牞
ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ０．５ｍｍｏｌ·Ｌ－１牘

两种土壤对铜的吸附量均先随柠檬酸浓度的增加而

增加，在１．０ｍｍｏｌ·Ｌ－１时达最大，然后逐渐减小。在
苹果酸体系中土壤对铜的吸附量随苹果酸浓度的增

加而增加。不同有机酸对铜吸附影响的不同表现主要

与有机酸的本性和土壤对有机酸的吸附差别有关。

２．３不同ｐＨ时有机酸对铜吸附的影响
图４和图５表示０．５ｍｍｏｌ·Ｌ－１的有机酸在不同

ｐＨ下对２种可变电荷土壤吸附铜的影响。在所研究
的 ｐＨ范围内，柠檬酸和苹果酸均增加了铜的吸附
量。在红壤中，２种酸对铜吸附的增加作用随ｐＨ的增
加而减小；而在砖红壤中，两种酸对铜吸附的影响随

ｐＨ的变化无明显规律性。草酸仅在低 ｐＨ时使铜的
吸附量有一定的增加，而在较高ｐＨ时有减小铜吸附
的趋势。

２．４有机酸对铜吸附的影响机制
有机酸主要通过自身的吸附来增加可变电荷土

壤对铜的吸附，一方面有机酸的吸附会增加可变电荷

土壤表面的负电荷，并减小表面的正电荷量 犤８犦。土壤

表面负电荷的增加将增加土壤对铜的静电吸附量；另

一方面，吸附在土壤表面的有机酸阴离子可以与铜离

子形成表面三元络合物牗即牶土－有机酸－铜牘犤９犦，从
而增加土壤对铜的吸附量。在本试验条件下，后者是

主要的影响机制，铜的解吸试验结果证明了这一点

牗图６所示牘。在有机酸存在条件下测定铜的吸附量，
然后用０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＮＯ３解吸吸附的铜，结果
表明，虽然铜的吸附量随柠檬酸浓度的增加而显著增

加，但其解吸量几乎保持不变。根据土壤化学原理，静

电吸附的离子可以被中性盐交换，而在柠檬酸体系

中，铜的解吸量不随吸附量的增加而增加，说明第１
种机制对铜吸附的影响很小。草酸体系中的结果与柠

檬酸体系中的相似。Ａｌｉ和Ｄｚｏｍｂａｋ研究了两种芳香
羧酸对针铁矿吸附铜的影响，其结果与本文中柠檬酸

和苹果酸的结果相似犤９犦。他们用三元络合物表面模型

对试验结果进行拟合，结果在多数情况下，试验结果

与模型预期结果相吻合，说明表面络合机制在影响铜

吸附过程中起重要作用。

不同有机酸的不同影响与它们本身在土壤中的

吸附量及它们所带的活性基团的数量有关。试验结果

表明，砖红壤对３种有机酸吸附量的大小顺序为：柠
檬酸＞苹果酸＞草酸，这与３种有机酸增加铜吸附量
的顺序相一致。在较高浓度下草酸抑制了土壤对铜的

吸附，这是因为随着有机酸加入量的增加，平衡溶液

中有机酸浓度也增加，这部分有机酸与铜形成稳定的

络合物，使部分铜离子保留在溶液中。由于土壤对草

酸的吸附最弱，因此它对铜吸附的抑制作用最强。同

样由于土壤中氧化铁是阴离子吸附的主要载体 犤１０犦，

而红壤的氧化铁的含量比砖红壤低得多牗表１所示牘，
所以红壤中草酸对铜吸附的抑制作用比砖红壤中的

大。

柠檬酸等低分子有机酸通过形成三元络合物来

增加可变电荷土壤对铜等重金属离子的吸附量具有

一定的实际意义，因为我国南方的可变电荷土壤的酸

图６ 有机酸加入量对砖红壤中铜吸附和解吸的影响

Ｆｉｇｕｒｅ６ Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒｉｎｌａｔｅｒｉｔｉｃｓｏｉｌ
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度较高，这类土壤中重金属离子的活动性和生物有效

性比恒电荷土壤中的高得多。有机酸对重金属吸附的

增加作用将在一定程度上降低其在土壤中活动性和

生物有效性，减小其对植物的危害。
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