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石灰性褐土中柠檬酸对土壤Ｃｕ（Ⅱ）、
Ｃｄ（Ⅱ）吸附解吸的影响

刘世亮１ 　 陈娇君１ 　 刘　 芳１ 　 介晓磊１，２　 田春丽１，３

（１． 河南农业大学资源与环境学院／ 河南省高校农业资源与环境工程技术研究中心，郑州，４５０００２；
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摘　 要　 通过室内培养和吸附解吸实验，研究了不同柠檬酸含量土壤对Ｃｕ２ ＋、Ｃｄ２ ＋吸附解吸的影响．结果表
明，土壤对Ｃｕ２ ＋的吸附量随加入柠檬酸量的增加而明显增加，达到峰值后（柠檬酸含量为０． ５ ｍｍｏｌ·ｋｇ －１），吸附
量随柠檬酸含量的增加而下降，即Ｃｕ２ ＋的吸附曲线呈峰型．在低柠檬酸含量时，土壤对Ｃｕ２ ＋的吸附量受Ｃｄ２ ＋
浓度影响较小，但随柠檬酸含量的增加，在低铜浓度处理（Ｃｕ２ ＋浓度为６００ ｍｇ·Ｌ －１，Ｃｕ６００）下，土壤对Ｃｕ２ ＋的
吸附量随Ｃｄ２ ＋浓度的增大而增大，但在高浓度铜处理（Ｃｕ２ ＋浓度为１０００ ｍｇ·Ｌ －１，Ｃｕ１０００）下，土壤对Ｃｕ２ ＋的
吸附量随Ｃｄ２ ＋浓度的增加而减少． Ｃｕ２ ＋的解吸量随柠檬酸含量的增加而总体上降低；相同柠檬酸含量下，
Ｃｕ６００处理下，Ｃｄ２ ＋浓度为１０ ｍｇ·Ｌ －１（Ｃｄ１０）条件下Ｃｕ２ ＋解吸量明显低于无Ｃｄ２ ＋ （Ｃｄ０）和Ｃｄ２ ＋浓度为
１ ｍｇ·Ｌ －１（Ｃｄ１）条件下．而Ｃｕ１０００处理下，Ｃｄ２ ＋的浓度对Ｃｕ２ ＋解吸量的影响较小． Ｃｄ２ ＋吸附量随柠檬酸含量
的增加无明显变化，但随Ｃｕ２ ＋浓度的增加下降明显，其中无Ｃｕ２ ＋处理Ｃｄ２ ＋吸附量极显著地高于Ｃｕ６００和
Ｃｕ１０００处理，而Ｃｕ６００和Ｃｕ１０００处理间差异不显著，且土壤对Ｃｄ２ ＋的吸附随镉添加量增加而增加；Ｃｄ２ ＋的
解吸量随柠檬酸含量的增加先增大后保持稳定，在柠檬酸含量为０． ５ ｍｍｏｌ·ｋｇ －１时达到最大，Ｃｕ６００处理的
Ｃｄ２ ＋的解吸量显著地高于Ｃｕ１０００处理．
关键词　 柠檬酸，Ｃｕ（Ⅱ），Ｃｄ（Ⅱ），吸附，解吸．

重金属是土壤环境中重要的污染物，是造成土壤环境质量下降的重要原因之一，和其它类型的污染
物相比，重金属污染的特殊性在于它不能被土壤微生物降解而从环境中彻底消除，当其在土壤中积累到
一定程度时，就会对土壤植物系统产生毒害和破坏作用，并且污染土壤中重金属离子大多以非溶解态
存在［１］．其中，铜既是重金属污染元素又是植物必要的营养元素，过量的土壤铜不仅影响农作物的生长
与产量，更为严重的是将通过食物链对人畜的健康产生危害．镉是一种危险性极强的环境污染物，在研
究重金属引起的环境污染时，它总是被列为优先考虑的对象．

一般来说，重金属进入土壤后的第一步反应是被土壤胶体进行吸附解吸，从而影响其生物有效性
或毒性．在众多影响重金属离子吸附和解吸行为的因素中，有机物（或有机配体）的作用十分突出，重金
属离子很难在不受有机配合作用的影响下发生吸附解吸．而低分子量有机酸是土壤中普遍存在的一类
有机物，它影响了重金属在土壤体系中的吸附和解吸行为，而低分子量有机酸与土壤或矿物、重金属间
相互作用的研究，已成为当今土壤化学与环境化学领域的一个研究热点［１３］．

迄今为止，关于小分子有机酸影响土壤及土壤矿物对重金属离子吸附解吸的研究已有不少报
道［４６］． Ｃｈｕｂｉｎ等的研究表明柠檬酸抑制了Ｃｄ２ ＋在铁铝氧化物、蒙脱石和高岭石表面的吸附［７］；而Ｅｌｌｏｉｔ
等研究则得出柠檬酸和氨基酸能促进Ｃｕ２ ＋、Ｚｎ２ ＋、Ｐｂ２ ＋在氧化物和黏土矿物表面的吸附［８］．谢晓梅等［９］

研究表明，低分子量有机酸在浓度较低时，镉的吸附量随有机酸浓度的增加而增大，但随着浓度的增加，
镉的吸附量逐渐降低．徐仁扣等［１０］认为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，主要通过与铜形成表面三元络合物来增加铜的吸附
量，而且所吸附的铜不能为中性盐交换而解吸，因此可以降低铜的活动性和生物有效性．他们通过吸附
铜的解吸实验有效地证明了这一吸附机制［１１］．罗洪亮等［１２］研究结果表明，土壤对铜的吸附量随铜浓度
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；有机酸对土壤吸附铜既有促进作用，又
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有抑制作用；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．显
然，有机酸对土壤或矿物吸附重金属的影响具有双重性，这取决于有机酸和重金属的种类和浓度、土壤
类型及其相互作用的环境条件［１３１６］．

以上研究结果均表明，有机酸通过与金属离子形成可溶性的络合物来增加金属离子活动性，其实质
就是金属离子从土壤表面的解吸，这一过程直接影响着重金属在土壤及其生态环境中的形态转化，以及
重金属对植物的有效性和对环境的生物毒性，最终影响农产品的质量及人类生存环境［１７］．由此可见，小
分子有机酸对重金属污染元素在土壤中活动性的影响不容忽视．

本文研究了小分子有机酸———柠檬酸对石灰性褐土在Ｃｕ２ ＋和Ｃｄ２ ＋共存时两种金属离子吸附解吸
的影响，为了解有机酸存在土壤中重金属的环境行为提供参考．

１　 实验部分
１． １　 供试材料

供试土壤采自郑州市惠济区古荥镇深度为２０—６０ ｃｍ的石灰性褐土，其理化性质如下：有机质
４． ６８ ｇ·ｋｇ －１，全氮０． ２０ ｇ·ｋｇ －１，全磷０． ２７ ｇ·ｋｇ －１，速效磷５． ３１ ｍｇ·ｋｇ －１，ＣａＣＯ３ ４０． １０ ｇ·ｋｇ －１，
ｐＨ（Ｈ２Ｏ）８． ０，ＤＴＰＡ提取态Ｃｕ １５． ７１ ｍｇ·ｋｇ －１，ＤＴＰＡ提取态Ｃｄ ０． ０８ ｍｇ·ｋｇ －１ ．供试试剂：铜、镉和柠
檬酸分别为ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ、３ＣｄＳＯ４·８Ｈ２Ｏ、Ｃ６Ｈ８Ｏ７（均为分析纯，ＡＲ）．
１． ２　 试验方法

根据土壤中低分子量有机酸含量１０ －２—１０２μｍｏｌ·Ｌ －１［１８］及前人研究中柠檬酸设置浓度［１９，２０］，本试
验柠檬酸设７个含量处理，分别为：０、０． ２、０． ５、１、２、６、１０ ｍｍｏｌ·ｋｇ －１，根据《土壤环境质量标准》（修订）
（ＧＢ １５６１８—２００８），当土壤ｐＨ ＞ ７． ５时，旱地土壤无机污染物的环境质量第二级标准总铜含量
≤１００ ｍｇ·ｋｇ －１，总镉含量≤０． ８ ｍｇ·ｋｇ －１，以此为依据，Ｃｕ２ ＋设３个浓度处理：０、６００、１０００ ｍｇ·Ｌ －１（分别
用Ｃｕ０、Ｃｕ６００、Ｃｕ１０００表示，代表铜轻度污染和高度污染），Ｃｄ２ ＋设３个浓度处理：０、１、１０ ｍｇ·Ｌ －１（分别
用Ｃｄ０、Ｃｄ１、Ｃｄ１０表示，代表镉轻度污染和高度污染）．

将风干土样过２０目尼龙筛，装于塑料杯中，分别加入不同量的柠檬酸放入培养箱中，用称重法控制
土壤水分含量约为田间持水量的７０％，在２５ ℃下培养１周后取土样过２０目尼龙筛．

称不同柠檬酸含量的土壤样品１． ００００ ｇ若干份置于５０ ｍＬ离心管中，分别加入不同浓度的Ｃｕ２ ＋、
Ｃｄ２ ＋及０． ０１ ｍｏｌ·Ｌ －１ ＫＮＯ３的溶液（ｐＨ ５． ０３）２５． ０ ｍＬ，土／液比为１ ∶２５，摇匀后于恒温摇床中振荡４ ｈ
（（２５ ± １）℃，１５０ ｒ·ｍｉｎ －１），静置２４ ｈ后离心（２３ ℃—２５ ℃，６０００ ｒ·ｍｉｎ －１，１０ ｍｉｎ），测上清液Ｃｕ２ ＋、
Ｃｄ２ ＋含量，用差减法计算土样对Ｃｕ２ ＋、Ｃｄ２ ＋的吸附量．

依介晓磊的方法［２１］，用０． ０１ ｍｏｌ·Ｌ －１ ＫＮＯ３溶液２５ ｍＬ对上述吸附Ｃｕ２ ＋、Ｃｄ２ ＋的样品进行浸提，
（２５ ± １）℃下振荡２ ｈ，离心后测上清液Ｃｕ２ ＋、Ｃｄ２ ＋含量，用差减法计算Ｃｕ２ ＋、Ｃｄ２ ＋的解吸量．

每次离心后称离心管重，计算管内残液中残留Ｃｕ２ ＋、Ｃｄ２ ＋，从下次提取结果中扣除．以上试验每处
理重复２次，结果取平均值．
１． ３　 测定方法

基础土壤理化指标采用鲍士旦的方法测定［２２］；吸附解吸上清液Ｃｕ２ ＋、Ｃｄ２ ＋用原子吸收分光光度计
法测定［２２］．
１． ４　 数据处理

利用Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ Ｏｆｆｉｃｅ Ｅｘｃｅｌ ２００３软件和ＤＰＳ数据处理系统进行分析．

２　 结果与讨论
２． １　 柠檬酸对土壤Ｃｕ２ ＋吸附解吸的影响
２． １． １　 柠檬酸对土壤Ｃｕ２ ＋吸附的影响

如图１所示，土壤吸附６００ ｍｇ·Ｌ －１铜和１０００ ｍｇ·Ｌ －１铜的趋势基本相似，即随柠檬酸含量的增加，
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Ｃｕ２ ＋的吸附量明显增加，在达到峰值后（柠檬酸含量为０． ５ ｍｍｏｌ·ｋｇ －１），随着柠檬酸量的进一步增加，
Ｃｕ２ ＋的吸附量开始下降，即吸附曲线呈峰型．此峰型曲线揭示了柠檬酸如何从促进土壤对Ｃｕ２ ＋吸附逐
渐过渡到抑制Ｃｕ２ ＋吸附的过程．可能的原因是少量的柠檬酸作为有机物质加入土壤后，在土壤表面吸
附，其本身的功能性基团与Ｃｕ２ ＋发生络合作用形成三元配合物，从而增加Ｃｕ２ ＋在土壤表面的吸附，而随
柠檬酸量的增加，柠檬酸显著抑制土壤对Ｃｕ２ ＋的吸附，其抑制趋势随Ｃｕ２ ＋浓度的升高而有减弱趋势
（图１）．因为在柠檬酸存在时土壤对铜的吸附可以出现以下情况：（１）促进土壤对铜的吸附；（２）抑制土
壤对铜的吸附；（３）不影响土壤对铜的吸附．通常情况下，土水界面有机配体对Ｃｕ２ ＋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Ｃｕ２ ＋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，使土壤表面产生了对Ｃｕ２ ＋吸附更强的点位，从而增强了对
Ｃｕ２ ＋的吸附．但随着有机配体浓度的进一步增加，有机配体络合Ｃｕ２ ＋的能力将大于土壤吸附Ｃｕ２ ＋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Ｃｕ２ ＋产生较强的竞争作用，使Ｃｕ２ ＋保留在溶液中，并将土壤表面吸附的部
分Ｃｕ２ ＋夺回，从而表现为Ｃｕ２ ＋的吸附量开始下降［１２］．这与谢丹等研究相似，他们研究表明，在柠檬酸含
量较低时，加入体系中的柠檬酸的绝大部分被土壤吸附，这时它主要表现出对重金属吸附的促进作用；
随酸加入量的增加，溶液中有机配体的浓度也增加，它对重金属的络合作用增强，这减弱了有机酸对
Ｃｕ２ ＋吸附的促进作用，甚至表现出对重金属吸附的抑制作用［２３］，王擎运等也得到相同的研究结果［２４］．

图１　 柠檬酸添加量对Ｃｕ２ ＋吸附量的影响
Ｆｉｇ． １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｄｅｄ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ Ｃｕ２ ＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｎ ｓｏｉｌｓ

另外可以看出，土壤对Ｃｕ２ ＋的吸附量随外源添加铜的量增加而增加，说明土壤对Ｃｕ２ ＋的吸附量与
外源铜浓度关系密切．

由图１还可见，在较低柠檬酸添加量时，土壤对Ｃｕ２ ＋的吸附量受Ｃｄ２ ＋量影响较小，但随柠檬酸添加
量的增加，在Ｃｕ６００处理下，Ｃｄ１和Ｃｄ１０处理土壤对Ｃｕ２ ＋的吸附量明显高于Ｃｄ０处理；但是在高浓度
Ｃｕ２ ＋处理下，土壤对Ｃｕ２ ＋的吸附量随Ｃｄ２ ＋浓度的增加而减少，主要是因为土壤胶体表面吸附点位是一
定的，随Ｃｄ２ ＋浓度的提高，占据了较多的吸附点位，从而减少了土壤对Ｃｕ２ ＋的吸附，但出现这种现象的
机理有待于进一步研究验证．

由表１可见，土壤对Ｃｕ２ ＋、Ｃｄ２ ＋吸附后，平衡溶液的ｐＨ值由５． ０３变为４． ５８—４． ８９之间，ｐＨ值的
降低一方面是因为土壤加入柠檬酸的原因，另外是因为溶液中Ｃｕ２ ＋和Ｃｄ２ ＋发生水解产生Ｈ ＋所致，但
总体上平衡溶液为酸性环境，不可能造成Ｃｕ２ ＋或Ｃｄ２ ＋的沉淀．
２． １． ２　 柠檬酸对土壤Ｃｕ２ ＋解吸的影响

由图２可见，Ｃｕ２ ＋的解吸量随柠檬酸量的增加总体上表现出下降的趋势，在０． ５ ｍｍｏｌ·ｋｇ －１时出现
转折，而吸附量在此柠檬酸含量处理下是最大值，说明０． ５ ｍｍｏｌ·ｋｇ －１的柠檬酸加入土壤后，被吸附的
Ｃｕ２ ＋较少地通过中性盐解吸出来，可以说此时Ｃｕ２ ＋的吸附可能主要以专性位点吸附为主［１１，２５］． Ｃｕ２ ＋的
解吸量随柠檬酸含量的增加而降低，可能是土壤吸附位点由于柠檬酸的存在而增加，从而表现出对
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Ｃｕ２ ＋解吸量的减小，Ｃｕ１０００处理下Ｃｕ２ ＋解吸量的变化比Ｃｕ６００处理时更明显，无论外源铜添加量的大
小，土壤对Ｃｕ２ ＋的解吸量随着柠檬酸含量的增加都趋近于同一范围．同时可以看出，相同柠檬酸含量
下，Ｃｕ６００处理下，Ｃｄ１０条件下Ｃｕ２ ＋解吸量明显低于Ｃｄ０和Ｃｄ１条件下；而Ｃｕ１０００处理下，Ｃｄ２ ＋浓度
对Ｃｕ２ ＋解吸量的影响较小，原因可能是体系中Ｃｄ２ ＋浓度与Ｃｕ２ ＋浓度及柠檬酸含量差别较大有关．

表１　 柠檬酸添加量对Ｃｕ２ ＋、Ｃｄ２ ＋吸附后平衡溶液ｐＨ值的影响
Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｄｅｄ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ａｆｔｅｒ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｃｕ２ ＋ ａｎｄ Ｃｄ２ ＋

处理 柠檬酸添加量／（ｍｍｏｌ·ｋｇ －１）
０ ０． ２ ０． ５ １ ２ ６ １０

Ｃｕ６００，Ｃｄ０ ４． ８５ ４． ８０ ４． ８１ ４． ７７ ４． ７８ ４． ８１ ４． ８１

Ｃｕ６００，Ｃｄ１ ４． ８２ ４． ７５ ４． ７１ ４． ５８ ４． ７２ ４． ７７ ４． ７９

Ｃｕ６００，Ｃｄ１０ ４． ８９ ４． ８４ ４． ７３ ４． ７０ ４． ７５ ４． ７４ ４． ７７

Ｃｕ１０００，Ｃｄ０ ４． ６８ ４． ６８ ４． ７０ ４． ７０ ４． ６６ ４． ６４ ４． ６８

Ｃｕ１０００，Ｃｄ１ ４． ７０ ４． ６８ ４． ６８ ４． ６７ ４． ６５ ４． ６６ ４． ６８

Ｃｕ１０００，Ｃｄ１０ ４． ７８ ４． ５９ ４． ６１ ４． ６４ ４． ６２ ４． ６０ ４． ５８

图２　 柠檬酸添加量对Ｃｕ２ ＋解吸的影响
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｄｅｄ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ Ｃｕ２ ＋ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｓｏｉｌｓ

２． ２　 柠檬酸对土壤Ｃｄ２ ＋吸附解吸的影响
２． ２． １　 柠檬酸对土壤Ｃｄ２ ＋吸附的影响

由图３可见，土样吸附１ ｍｇ·Ｌ －１和１０ ｍｇ·Ｌ －１ Ｃｄ２ ＋时，随着柠檬酸含量的增加，Ｃｄ２ ＋吸附量几乎没
有变化，分析原因，本研究所添加Ｃｄ２ ＋浓度较低，当有柠檬酸存在时，表明吸附点位较多，因此土壤对所
添加的Ｃｄ２ ＋全部吸附到土壤胶体表面，从而导致Ｃｄ２ ＋吸附量随柠檬酸含量的增加而无明显变化［２６］．另
外由图３可见，同一柠檬酸含量下，土壤对Ｃｄ２ ＋的吸附量随着Ｃｕ２ ＋浓度的增加急剧下降，其中Ｃｕ０处理
Ｃｄ２ ＋吸附量极显著地高于Ｃｕ６００和Ｃｕ１０００处理，而Ｃｕ６００和Ｃｕ１０００处理间差异不显著，原因是Ｃｕ２ ＋
与Ｃｄ２ ＋竞争吸附点位，随着Ｃｕ２ ＋浓度的增加，其占据了更多的吸附点位，土壤对Ｃｄ２ ＋的吸附量降低，另
外，Ｃｕ２ ＋与柠檬酸络合比Ｃｄ２ ＋与柠檬酸络合形成的络合物稳定常数大［２７］，其络合物更稳定，所以Ｃｄ２ ＋
在竞争吸附中能力较弱，在Ｃｕ６００与Ｃｕ１０００处理下，土壤对Ｃｄ２ ＋的吸附量较少，主要吸附Ｃｕ２ ＋，此时
Ｃｕ２ ＋与Ｃｄ２ ＋竞争吸附土壤中的吸附点位［２８２９］．

Ｃｄ１和Ｃｄ１０处理中，土壤对Ｃｄ２ ＋的吸附量存在较大差别，在相同柠檬酸处理下Ｃｄ１０水平比Ｃｄ１
水平的Ｃｄ２ ＋吸附量有明显的倍数关系，说明土壤对Ｃｄ２ ＋的吸附随着外源镉添加量的增加而增加，研究
结果与焦文涛等研究相一致［３０］．
２． ２． ２　 柠檬酸对土壤Ｃｄ２ ＋解吸的影响

土样吸附１ ｍｇ·Ｌ －１和１０ ｍｇ·Ｌ －１镉后，由０． ０１ ｍｏｌ·Ｌ －１ ＫＮＯ３解吸，由图４可以看出，土壤对Ｃｄ２ ＋的
解吸量随柠檬酸含量的增加先增大后保持稳定，在柠檬酸含量为０． ５ ｍｍｏｌ·ｋｇ －１时达到最大．以往研究
认为，有机酸影响土壤吸附解吸重金属离子的机制有电性效应、桥键合效应和竞争效应等．有机酸含量
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和类型对土壤上吸附态重金属解吸的影响是多种效应综合作用的结果．加入到土壤中的有机酸一部分
为土壤固相表面吸持（Ｓ），一部分进入液相（Ｌ），土壤表面所吸附Ｃｄ２ ＋的解吸，将决定于液相中离子的
竞争吸附作用、液相中有机配体的配合作用、Ｓ ／ Ｌ比、有机配体与重金属的配合强度等．在有机酸含量低
时，Ｓ ／ Ｌ比高，少量加入到土壤中的有机配体主要为土壤不同固相组分所吸附，并在吸附后键合重金属
离子；另外，液相中有机酸将结合一部分Ｋ ＋离子，使Ｋ ＋离子对吸附态Ｃｄ２ ＋的代换能力减弱，两者共同
作用的结果，使低含量有机酸抑制了Ｃｄ２ ＋的解吸．随有机酸含量的增加，Ｓ ／ Ｌ减小，液相中有机配体对
土壤上吸附Ｃｄ２ ＋的竞争配合解吸作用增强，解吸率增加．这与高彦征等的研究结果一致［３１］．

图３　 柠檬酸添加量对Ｃｄ２ ＋吸附的影响
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｄｅｄ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ Ｃｄ２ ＋ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｓｏｉｌｓ

另外可以看到，在Ｃｕ０处理时Ｃｄ２ ＋解吸量最小且没有明显变化，这说明无Ｃｕ２ ＋时Ｃｄ２ ＋被土壤吸附
的量较大．在Ｃｕ６００和Ｃｕ１０００水平时，在柠檬酸含量０—０． ５ ｍｍｏｌ·ｋｇ －１内，解吸量随柠檬酸含量增大而
增大的程度很明显，原因可能是柠檬酸含量增大时，体系ｐＨ值降低，土壤吸附的Ｃｄ２ ＋有部分被释放；当
柠檬酸含量高于０． ５ ｍｍｏｌ·ｋｇ －１后，Ｃｄ２ ＋解吸量有下降后趋于平稳的趋势，且在相同柠檬酸含量情况下，
Ｃｄ２ ＋的解吸量在Ｃｕ６００时最大，显著地高于Ｃｕ１０００处理，即Ｃｄ２ ＋解吸量随共存Ｃｕ２ ＋浓度的增加而显
著降低，一方面与不同Ｃｕ２ ＋浓度处理下Ｃｄ２ ＋的吸附量有关，因为Ｃｄ２ ＋的吸附量在Ｃｕ１０００时最小；另一
方面是Ｃｕ２ ＋和Ｃｄ２ ＋竞争土壤吸附点位，当Ｃｕ２ ＋增多时，Ｃｕ２ ＋所占的吸附点位也相应增加，从而使Ｃｄ２ ＋
离子被解吸出来，这与ＭｃＢｒｉｄｅ等人的研究结果相一致［３２］．

图４　 柠檬酸添加量对Ｃｄ２ ＋解吸的影响
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｄｅｄ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ Ｃｄ２ ＋ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｓｏｉｌｓ

３　 结论
土壤对Ｃｕ２ ＋的吸附量随加入的柠檬酸含量的增加而明显增加，在达到一峰值后（柠檬酸为

０． ５ ｍｍｏｌ·ｋｇ －１），随柠檬酸含量的进一步增加，Ｃｕ２ ＋的吸附量开始下降，即吸附曲线呈峰型，且不同浓
度Ｃｕ２ ＋处理变化趋势基本相似．此峰型曲线揭示了柠檬酸如何从促进土壤对Ｃｕ２ ＋吸附逐渐过渡到抑制
Ｃｕ２ ＋吸附的过程；土壤对Ｃｕ２ ＋的吸附量随外源添加铜的量增加而增加．在低柠檬酸添加量时，土壤对
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Ｃｕ２ ＋的吸附量受Ｃｄ２ ＋浓度影响较小，但随柠檬酸添加量的增加，在低Ｃｕ２ ＋浓度（Ｃｕ６００）处理下，土壤对
Ｃｕ２ ＋的吸附量随Ｃｄ２ ＋浓度的增大而增大；但是在高浓度Ｃｕ２ ＋处理（Ｃｕ１０００）下，土壤对Ｃｕ２ ＋的吸附量
随Ｃｄ２ ＋浓度的增加而减少；Ｃｕ２ ＋的解吸量随着柠檬酸含量的增加总体上表现出下降的趋势；而在相同
柠檬酸含量下，低Ｃｕ２ ＋浓度（Ｃｕ６００）处理下，Ｃｄ１０时Ｃｕ２ ＋解吸量明显低于Ｃｄ０和Ｃｄ１；而高Ｃｕ２ ＋浓度
（Ｃｕ１０００）处理下，Ｃｄ２ ＋的浓度对Ｃｕ２ ＋解吸量的影响较小．

土壤对Ｃｄ２ ＋吸附量随着柠檬酸含量的增加几乎没有变化；同一柠檬酸含量下，土壤对Ｃｄ２ ＋的吸附
量随着Ｃｕ２ ＋浓度的增加急剧下降，其中Ｃｕ０处理Ｃｄ２ ＋吸附量极显著地高于Ｃｕ６００和Ｃｕ１０００处理，而
Ｃｕ６００和Ｃｕ１０００处理间差异不显著；在相同柠檬酸处理下，土壤对Ｃｄ２ ＋的吸附随着外源镉添加量增加
而增加；土壤对Ｃｄ２ ＋的解吸量随柠檬酸含量的增加先增大后保持稳定，在柠檬酸含量为０． ５ ｍｍｏｌ·ｋｇ －１
时达到最大；当柠檬酸含量高于０． ５ ｍｍｏｌ·ｋｇ －１后，Ｃｄ２ ＋解吸量有下降后趋于平稳的趋势，且在相同柠
檬酸含量情况下，Ｃｄ２ ＋的解吸量在Ｃｕ６００时最大，显著地高于Ｃｕ１０００处理．
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