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摘 要

通过向土壤溶液 中加 人 �子
�

和 可溶性有 机碳 ���� � �
,

研 究它们之间 的相互作

用
�

结果发现
,

加人铜可以显 著改变 上壤水溶性有机碳 �从����� 的吸着平衡
,

并降

低 了其水 溶性
�

影 响 程度 在 �
�

���
�

���
·

�
一
’
�� 以 下随 铜浓 度 的增 加 而 增 加

�
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�
一 ’铜 的 � 壤中 � ��兀 含量从 �

�

�� 嗯 �� �
一
’降 至 �

�

脚�� �
·

� 一 ’
,

吸着系数从

�
�
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·

� 一 ’降至 �
�
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另
一

方面
,

用 �� �� �� �� 方程描述铜离子在土壤

中的吸附行为 �液相浓度单位取 � ��
·

�
一
’

,

固相浓度取 � �� ��
�

‘ ’土 �
,

� � �
�

� � ��
一 ’ �

� � �
�

《�
�

加人 ��� 后
,

� � �
�

� � ��
一 � � 。 � �

�

肠
,

没有 明显改变 土壤对铜 的吸附性

能
�

加人不同浓度的 � � �
,

结果仍 说明该浓 度范围 内 �� ��  � ��� �� �
一 ’� 的加人没

有明显改变 土壤对铜的吸附性能
�

关键词
�
铜

,

仁壤
,

水溶性有机碳
�

铜离子在土壤溶液中的有效浓度取决于其在土壤中的溶解沉淀
、

络合解离
、

吸附解

吸平衡等一系列化学过程
�

由于铜离子半径小
,

具有较强的极化力和显著的变形性
,

易

与土壤溶液中的无机 � 有机配位体形成络合物〔
’〕

�

关于铜与天然有机物的相互作用 已有

大量报道〔曰〕
�

作为土壤有机质中最 活跃的组 分
,

土壤水溶性 有机碳 �� �� � 与金属相互作用
,

可以在相当程度上改变金属的迁移活性和生物有效性 ��,
”〕

�

� ��  指 自然状态下能 由土

壤固相进人水相且分子粒径小于 �
�

�� � � 的有机组分￡’,
,

是 一 系列分子量大小不同而结

构相似的混合物
,

主要官能团为竣基和酚羚基 仁‘“�
�

一般认为
,

�� � � 与其他外源可溶性

有机物解吸进人土壤溶液后
,

可通过与重金属的络合作用使更多重金属存在于土壤溶液

中
,

促进其在 土壤 中的移动
,

从而对 上壤底层和地下 水造成潜在威胁 ��,
�〕

�

但应注意

到
,

上述络合作用与上壤胶体对金属离子的吸附作用是同时存在的
�

土壤 中非可溶性有

机物的含量 与可溶性有机物相比占有绝对优势
,

如果金属离子同时被土壤颗粒中非可溶

性有机物所吸附
,

将大大削减上述共迁移现象的发生 ��〕
�

本研究以香港地区赤红壤 为例
,

探讨 了铜与 认
产

� �  在土壤中的相互作用
�

实验证

明
,

加人铜可以显著改变土壤水溶性有机碳的吸着平衡
,

并降低了其水溶性
�
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� 实验部分
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� 样品采集

赤红壤样品采 自香港地区新娘潭郊野公 园表土层 ��� 一 �� �� �
,

自然风干后人工拣除

草根
,

过 �
� 土筛

�

前处理后土壤样品的基本理化性质见表 �
�

表 � 土壤样品基本理化性质
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� 吸附实验

实验采取批处理方法
,

分别在不同质量的风干土样 中
,

加入不同浓度的可溶性有机

碳 ��� �� 与硝 酸铜溶 液 �加 人之 后液 相最 终浓 度见 表 � �
,

振荡 �� � 后离 心 巧而�

�以兀幻�
·

�� � 一 ’
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取上层 清液
,

通过 �
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�� 脚 微孔滤膜
,

测定溶 液的可溶性 有机碳 含量

�� � � � 和铜离子总量 �� ,
�

具体条件设计 见表 �
�

表 � 实验条件设计
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� 样品测定

样 品中总铜含量测量用
��� �� �� ��  

,

D O c 的测量用 sHI M A Dz u To c
一

5 ( x 幻A
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2 结果与讨论

2.1 铜对 W SO C 含量和吸着系数的影响

实验 l中
,

假定土壤中水溶性有机碳在固相与液相之间的分配 比例为常数
,

采用多

水土 比法 〔’0] 测定土样 ws
o c 吸着系数 (即固相浓度与液相浓度的比值) k

。

和土壤 中的

初始含量 c 。
.

结果如图 1 所示
.
拟合结果为 k

。
=

6

.

6
x
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一
3 卜g
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.

27
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有关研究表明
,

中国东南部地 区红壤与砖红壤的 研25〔)C 含量在 。工x 为
一

州)
.
48827 mg c

·
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之间
,

吸着系数在 0
.
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es一。
.
00 88 1

·

g

一 ’之间〔‘2 }
,

本实验的结果与之吻合
,

具有一定的

可信度
.
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实验 2 用 0
.
5
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卜1
一 ‘
的硝酸铜溶液代替蒸馏水重复上述实验

,

k

,

降至 3
.
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一
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卜g
一 ’ ,

WS

O C 含量降至 0
.

047
11191 二

.
9

一 ’
(图 1)

.
文献报道

,

粘土矿物表面因带负电而排

斥有机阴离 子
,

但当高价阳离子 (F护
+ ,

A 护
+ ,

C 矛
+
等) 存在时

,

可以通过
“

桥接
”

作

用连接粘土矿物表面与有机物梭基
、

酚轻基等功能团〔
’‘〕

,

从而促进两者的结合
.
在本

例中
,

铜离子不仅能在粘土矿物与 W SO C 功能团之间起连接作用
,

由于铜与土壤固相有

机物的强亲和作用
,

还可连接土壤颗粒表面有机功能团与 W SO C
,

形成
“

土壤颗粒表面
一

Cu

一

W S O
C’’ 链

.
大量 W SO C 通过

“

桥接
”

作用紧密结合在土壤颗粒表面
,

难 以解吸至

土壤溶液
,

导致 W SO C 初始含量测定结果下降
.
未参与

“

桥接
”

的 W SO C 可能为与吸附

剂亲和性较低的组分
,

因此
,

实测吸着系数随之降低
.
上述结果也可能由 于铜离子桥接

作用的存在使得 W SO C 解吸速率下降
,

反应 尚未到达平衡所致
.

2
.
2 铜离子加人量对 W SO C 解吸量的影响

为进
一

步了解铜离子加入量对 从S O C 解吸的影响
,

实验 3 在同样质量土样中加人不

同浓度的硝酸铜溶液
,

测定平衡溶液的 DO C 含量
.
实验结果 (图 2) 表明

,

随铜离子加

人量的增加
,

W S O C 的解吸量在初期明显降低
,

但逐渐趋于平缓
.
实验 4 在样品中加人

一定浓度 D oc (4 rng c. l
一 ’

) 后重复上述实验
,

相应样点上的 w so c 解吸量有所增加
,

变化趋势 与未另加 DO C 的结果相 同 (图 2)
.
该结果再次证实铜离子可能通过

“

桥接
”

作用导致 W SO C 可解吸量的减少和吸着系数 的降低
、

由于 土壤颗粒表面可形成
“

桥接
”

的络合位有限
,

铜离子浓度增加到一定程度 (本 实验 中为 0
.
8
~

卜 1
一 ‘

) 后趋 向饱和
,

“

桥接
”

作用达到极限
.
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图 1 加人铜离子对土壤
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条件 下液相 DO C 含量的变化
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3 溶解态有机碳 (DOC) 的加人对土壤中铜离子吸附行为的影响

实验 3 和实验 4 在测定平衡后 W SO C 解吸量的同时测定总铜浓度
,

根据加人铜总 量

与平衡溶液铜含量的差额估算吸附态铜 的含量
,

用 Fre un dl ich 方程描述不同条件 l.’铜离

子在土壤中的吸附行为 (液相浓度 单位取 ~
ol

·

l

一 ’ ,

固相浓度取
~

卜 g
一 ’土)

,

计算结

果分别为 凡= 9 一 x lo
一

3 ; n =
3

.

叨 (未加人 D o C ) 和 人 二
9

.

Z
x 一。

一
3 ; n =

3

.

6 6
( 加人

D O C )
,

二者差别很小 (图 3)
.
有关文献报道

,

土壤溶液中的可溶性有机物质 (D O M )

可与金属离 子络合并发生共迁移
,

促进金属离子在土壤剖面的移动〔
7 ,

8 〕
.
但前提 为金属
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离子与 DO M 的反应是不可逆 的
,

如果金属离子同时和非可移动性的有机物质 (IM OM )

发生反应
,

由于土壤中 IM OM 远多于 DO M
,

在与重金属结合量上占有绝对的优势
,

不会

发生上述共迁移现象[sj
.

本研究结果证实了上述理论
,

且表明 DOC 的加人不仅未促进吸附在土壤颗粒上铜

离子的解吸
,

反而使溶液 中的铜离子浓度略有下降
.
这 可能与 D OC 的加 人浓度有关

,

实验中加人 的 D o c 浓度较低 (4mg C. l
一 ‘

)

,

此时由于上述
“

桥接
”

作用
,

大部分铜离子

以
“

桥
”

的形式连接土壤颗 粒表面与 D O C 之间
,

而非经络合态形式 与游离 的 D O C 络

合
,

存在于溶液中
,

因此
,

不会造成溶液中铜离子的显著上升
.
根据上述实验结论

,

在

有铜离子存在的条件下
,

加人 DOC 后导致吸着 系数上升
,

有更 多的 DO C 通过
“

桥 接
”

作用吸附到土壤颗粒表面
,

由此消耗一部分游离铜离子
,

导致溶液中的铜离子浓度反而

略有下降
.

2
.
4 DO C 加人量对铜离子吸附作用的影响

实验 5 中同时测定 反应平衡后溶液 中总铜 的浓度
,

结果表 明
,

由于 D O C 的加 人
,

尽管反应平衡后溶液中 D O C 含量明显上升
,

总铜含量并未因所加人 D O C 与铜离 子发生

络合作用呈上升趋势
,

而大体保持恒定 (图 4)
.
这与上述结论是一致的

.
其原 因仍在

于桥接作用的存在
,

D O c 的加人浓度 (最高为 smg C. 1
一 ’

) 尚不足以导致平衡显著向大

量在水相聚集的方 向移动
.
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3 结论

采 自香港地区新娘潭赤红壤样 品的 ws
o c 含量和吸着 系数分别为 0

.
27 mg c

·

g

一 ’和

6
.
6 x lo

一
3

1

·

g

一 ’ ,

加人 铜离 子后 两者 均 明显 下 降 (无
。 二

3

.

3
x 20

一 ’
l

·

g

一 ’: e
。

=
0

.

以7

mg C. g
一 ‘

)

.

随着铜离子加入浓度的升高
,

桃OC 的解吸量呈明 显下降趋势
,

当浓度升

至 0
.
8
~

1
·

1

一 ‘后
,

W S O C 解吸量趋于恒定
.
该土壤对铜的吸附行为可用 Fr au

n
dli ch 方程

描述
,

吸附常数 k
= 0
.
《X 旧1

,
n 二

3
.
4
.

加人不 同浓度的 D O C 后
,

土壤对铜离子的吸附作

用未发生明显变化 (k = O 注X刃2
,

n 二
3

.

6 6)

.
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