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　吴龙华　骆永明　　　　　　　　黄焕忠
(中国科学院南京土壤研究所　南京　210008)　　(香港浸会大学生物系)

摘　要　　通过吸附-解吸试验和室内培养试验研究了 EDTA 和猪粪可溶性有机物(DOM)对红壤铜吸

附-解吸特性的影响及对污染红壤铜的释放作用。结果表明 ,外加 EDTA 可明显降低红壤对铜的吸附率和解

吸率;吸附率和解吸率与加入的 EDTA 含碳量的对数呈极显著的负相关。 猪粪 DOM 在加入量小于 21.9

mgL -1C时红壤铜吸附率 、解吸率显著降低 ,符合直线方程;大于 21.9 mg L-1C 时则使红壤铜吸附率 、解吸率逐

渐增大 ,可以对数方程拟合 ,相关性达到极显著水平。 EDTA对污染红壤铜的释放作用随着 EDTA:Cu摩尔比

的增大而迅速增大 ,随着铜处理时间的延长而降低;在同一培养时间 ,外加铜浓度 50 mgkg -1时 , EDTA 对土壤

铜的释放量占土壤铜总量的比例即提取效率高于 100mgkg -1外源铜处理时的提取效率 ,但随着 EDTA:Cu摩尔

比的增大 ,两者的提取效率差异越来越小。
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铜是众所周知的动植物和人类的必需微量元素 ,缺乏或过多都将产生不良影响[ 1 ～ 4] 。

缺铜多与土壤地球化学因素有关 ,而土壤铜污染则有自然和人为两类 。随着社会的发展 ,人

类活动对土壤环境的干扰日益加剧 ,工业和农业生产常可导致土壤铜污染。例如江西某地

的冶炼尾矿和废水进入附近农田和水系 ,导致了该地区严重的土-水-植物系统污染[ 5] 。

土壤一旦遭受重金属污染就很难治理 ,重金属污染土壤的修复一直是农业与环境科学

领域的研究热点之一 。重金属污染治理的传统方法是施用有机肥 、石灰等改良剂以降低土

壤中重金属活性 ,和改变耕作制度以避免其通过食物链造成二次危害[ 5] 。通过超积累植物

或富集植物吸收 、抽提 ,从土壤中移走重金属即植物修复是近年来兴起的高效 、廉价的绿色

治理技术
[ 6]
。重金属在土壤中的存在形态 、积累状况 、迁移转化特性影响着它们的植物有

效性和毒性。植物根系分泌的低分子量有机酸 、糖类等对土壤重金属具有螯合作用 ,可明显

改变重金属在土壤-植物根界面的化学行为[ 7] 。因此 ,人们试图通过外加有机物 ,提高土

壤重金属的溶解 、迁移能力 ,以增加植物对重金属的吸收 、累积 ,从而提高植物修复效率和缩

短修复周期。

本文采用低分子量合成有机络合剂 EDTA 和从猪粪中提取的可溶性有机物 ,探讨它们

对红壤铜吸附-解吸行为以及污染红壤中铜溶解作用的影响 ,为建立重金属污染土壤有机

调控修复技术提供科学依据。
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1　材料和方法
1.1　供试土壤 、有机物样品

供试红壤采自香港新界绿田园荒坡地 ,花岗岩母质发育的酸性砂壤土 ,其基本理化性状

见表 1。供试 EDTA为分析纯的 EDTA 二钠盐 ,供试猪粪采自香港新界沙岭堆肥场 ,新鲜猪

粪样品经冷冻干燥脱去水分后 、磨细 、冷冻 ,备用。

猪粪中可溶性有机物(即猪粪 DOM)的提取及其性质测定:取猪粪冷冻干燥样 20.00 g

于300 ml离心管中 , 加蒸馏水200m l , 200 rpm振荡16小时 , 80 00转/分离心30分钟 ,用

0.45μm 无菌微孔滤膜抽滤 ,滤液即为猪粪 DOM 。其有机碳全量(TOC)为 2985 mg L-1 ,

全铜含量为 0.373mg L-1 。滤液用 2mol L-1H2SO4 调至 pH 4.39 ,即与土壤 pH 相同 ,以消

除其对 pH的影响 ,调完 pH 后猪粪 DOM 的有机碳含量为 910 mg L
-1
,将此猪粪 DOM 置

于 4℃冰箱冷藏 ,备用 。
表 1　供试土壤基本理化性状

pH

(H2O)

有机碳 全氮 全磷

gkg -1

全铜

gkg -1

砂粒 粉粒 粘粒

%

CEC

cmolkg -1

4.39

(0.05)＊
24

(0.3)

0.91

(0.02)

0.31

(0.02)

13

(0.30)

45.6

(1.8)

42.7

(1.1)

11.7

(0.2)

6.97

(0.20)

　　注:括号内数据为标准差。

1.2　试验设计与实施

吸附-解吸试验:取经硝酸溶液浸泡过夜 、洗净的 50ml离心管 ,称取过 100目筛的土壤

0.8000克(烘干土重)。加适量重蒸馏水和1.00ml0.2molL-1 K2SO4支持电介质 ,再加入

0.255ml0.05 molL-1CuSO4 ,最后分别加入:①0 , 0.125 , 0.25 , 0.50 , 0.75 , 1.00 , 2.00 ,

4.00ml0.025molL-1 EDTA ;或 ②0 , 0.24 , 0.48 , 0.96 , 1.92 , 3.85 , 7.70 , 15.40ml 含

910mgL-1的猪粪 DOM 。最后溶液体积为 20ml。将离心管置于振荡机上 ,以200rpm 振荡 2

小时后取下 ,6000rpm 离心 15分钟 ,用Whatm an 42号滤纸过滤 ,滤液备测定铜浓度用。离

心管内残渣用 10m l重蒸馏水洗涤 ,离心 ,弃去上清液 ,如此反 3次 ,然后加 1 molL
-1

pH 7.0

的 MgCl2 20ml ,按吸附方法振荡 、离心 、过滤 ,共解吸 3次 ,各次滤液备测定铜浓度用。土壤

吸附的铜占外加铜量的百分数为土壤铜吸附率 ,吸附的铜被中性 M gCl2 解吸的量占土壤吸

附铜量的百分数称为土壤铜的解吸率。

EDTA对土壤铜溶解释放作用试验:①称取过 20目筛的土壤 1千克 ,以 CuSO4 溶液形

式加入 50和 100毫克铜 ,混匀 ,加蒸馏水至土壤田间持水量的 70%,置于温室中培养 ,使土

壤含水量维持在田间持水量的 70%左右。试验培养 720小时后将土样风干 ,过 20目筛 ,称

取10.00克土壤于洗净的 50毫升离心管中 ,备用 。②称取过 20目筛的土壤 10.00克于洗

净的 50 毫升离心管中 ,分别加 50 、100mgL -1 CuSO4 10ml , 将离心管置于振荡机上 , 以

200rpm 振荡 a)0.5小时;b)36小时后取下 ,备用。 ③在步骤①、②的离心管中分别加入不

同量的 EDTA 溶液 ,最后均以蒸馏水调至土液比等于 1∶2 , EDTA∶Cu(摩尔比)分别为 0.5∶

1 、1∶1 、2∶1和 4∶1 ,随后将离心管置于振荡机上 ,以 200rpm 振荡 2 小时后取下 , 6000rpm 离

心 15分钟 ,用Whatm an 42号滤纸过滤 ,滤液备测定铜浓度用。
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1.3　样品测试分析方法

土壤有机碳 、全量氮 、磷 、铜 ,土壤颗粒组成及 CEC 的分析方法参照文献[ 8] 。猪粪 DOM

全碳用 Shimadzu TOC-5000A有机碳分析仪测定 ,土壤全量铜 、滤液中铜及猪粪 DOM 铜

均采用 Varian SpectroAA -20原子吸收分光光度计测定 。土壤 pH 采用 1∶2.5 土液比 ,pH

计测定 ,猪粪 DOM 则直接用 pH 计测定其 pH 。

2　结果与讨论
2.1　EDTA和猪粪 DOM对红壤铜的吸附-解吸特性的影响

EDTA是常见的小分子量合成有机络合剂 ,因其具有较强的金属络合能力而常被用做

有机络合态金属的提取剂 。从表 2可见 ,原土的铜吸附量为 300.7 mgkg
-1
, 加入 0.125m l

0.025molL-1EDTA 时红壤铜吸附量降低 67.4mgkg-1 ,加入 0.25ml时红壤的铜吸附量较

原土低 125.3mgkg-1 ,加 0.5ml时则土壤铜吸附量急剧减小到 37.4mgkg-1 ,仅相当于原土

的 12.4%,但 EDTA浓度继续增大时 ,红壤对铜吸附量不再明显下降 ,而是趋向一稳定值。

将吸附量除以外加铜总量得到铜的吸附率 ,其变化趋势与吸附量一致 。红壤原土吸附的铜

仅有 18.8%的能被解吸 ,表明红壤对铜吸附可能是以专性吸附为主 。而加入 0.025 molL-1

0.125mlEDTA 后红壤铜第一次解吸率较原土低 3.8%,EDTA 用量增加一倍 ,红壤铜第一

次解吸率也递减一倍左右 ,加入 0.50ml时第一次解吸率为 4.3%,不到原土的 1/4。这可能

是由于加入 EDTA后吸附在红壤上的铜主要在土壤的专性吸附点位上 ,且 EDTA 浓度越

高 ,土壤所吸附铜的强度越高 ,因而更难以被中性 MgCl2 所解吸。第二次和第三次解吸率

的变化趋势与第一次解吸率的基本一致 ,其机理也可能相似 。
表 2　EDTA对红壤铜吸附-解吸特性的影响

EDTA 用量 铜

体积

(ml)

含C

(mgL-1

吸附量

(mgkg -1)

吸附率

(%)

第一次解吸率

(%)
第二次解吸率(%)

第三次解吸率

(%)

0

0.125

0.25

0.50

0.75

1.00

2.00

4.00

0

18.8
37.5

75

113

150

300

600

300.7

233.3
175.4

37.4
11.8

13.7

19.5
19.5

29.7

23.0
17.3

3.7
1.2

1.4

1.9
1.9

18.8

15.0
11.0

4.3
1.3

1.0

0.7
0.6

3.9

3.1
2.4

1.0
0.4

0.3

0.3
0.3

1.9

1.5
1.1

0.5
0.3

0.2

0.2
0.2

　　猪粪 DOM 对红壤铜吸附-解吸的影响与 EDTA不同。加入含碳 910mgL
-1
猪粪DOM

0.24 ml 、0.48 ml时 ,红壤对铜的吸附量明显减少 ,而继续增加猪粪 DOM 浓度时 ,红壤的铜

吸附量反而逐渐增大 。本试验 pH 在 4.4左右 ,这时猪粪 DOM 的质子化作用较强 ,带负电

荷的基团较少 ,这样 ,一方面使其与铜形成络合物的能力较弱 ,另一方面络合的电性较小 ,聚

合程度可能较低 ,吸附在土壤胶体表面的概率较小 ,因而表现为土壤铜吸附量的降低 ,这与

王果的结果是一致的①。至于当猪粪 DOM 浓度增大到一定程度时红壤的铜吸附量增大 ,这

可能与土壤-DOM 复合体的络合基团数量增加有关 ,这种现象尚待进一步研究。但它对红
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壤吸附量增加的贡献量不大 ,在加入 15.4ml ,有机碳含量达 700 mgL-1时才接近原土吸附

量 ,而且这部分增加的吸附态铜是易被解吸的 ,这从加入猪粪 DOM 大于 0.96ml时土壤铜

解吸率逐渐增大可以明显的看出这一点 。
表 3　猪粪 DOM 对红壤铜吸附-解吸特性的影响

DOM 用量 铜

体积

(ml)

含C

(mgL-1)

吸附量

(mgkg -1)

吸附率

(%)

第一次解吸率

(%)
第二次解吸率(%)

第三次解吸率

(%)

0

0.24

0.48

0.96

1.92

3.85

7.70

15.4

0

10.9

21.9

43.7

87.4

175

350

700

300.7

222.7

197.2

267.3

266.9

292.0

291.0

296.5

29.7

20.6

21.9

25.7

26.9

28.8

29.6

29.5

18.8

16.3

16.1

17.9

18.5

20.0

20.9

21.4

3.9

3.8

3.5

3.9

4.1

4.3

4.4

4.3

1.9

1.7

1.6

1.8

2.1

2.2

2.4

2.5

　　用对数方程可以很好地拟合 、表征 EDTA 用量与红壤铜吸附率 、解吸率的相互关系。

猪粪 DOM 处理的可以进行分段拟合 ,加入的猪粪 DOM 含碳小于 21.9mgL-1时为直线方

程 ,大于 21.9mgL-1时可以对数方程拟合(表 4)。随着 EDTA 浓度增大 ,红壤铜吸附率 、解

吸率降低 ,相关性达到极显著水平;猪粪 DOM 在用量小于 21.9mgL
-1
时 ,显著降低红壤的

铜吸附量和第二次 、第三次解吸量 ,大于 21.9mgL-1时则极显著增大红壤的铜吸附率和解

吸率 ,但方程斜率较小即其增幅较小。
表 4　红壤铜吸附率或解吸率与猪粪 DOM 和 EDTA含碳量拟合方程

吸附-解吸过程 EDTA
猪粪 DOM

含 C>21.9mgL -1 含C 0～ 21.9mg L-1

吸　　附

第一次解吸

第二次解吸

第三次解吸

Y=36.3-6.23×lnC+

R2=0.8410＊＊++

Y=23.6-4.05×lnC

R2=0.8848＊＊

Y=4.87-0.812×lnC

R2=0.8882＊＊

Y=2.29-0.368×lnC

R2=0.8938＊＊

Y=14.0-2.62×lnC

R2=0.7836＊＊

Y=11.9-1.51×lnC

R2=0.9719＊＊

Y=2.93-0.244×lnC

R2=0.9301＊＊

Y=0.78-0.27×lnC

R2=0.9783＊＊

Y=28.8-0.47×C

r=0.9598＊

Y=18.4-0.12×C

r=0.8981＊

Y=3.93-0.016×C

r=0.9809＊

Y=1.88-0.016×C

r=0.9597＊

　　+:Y:表示土壤铜吸附率或解吸率(%), C:表示加入的猪粪 DOM 或 EDTA 的含 C量(mg L-1)。

++:表中＊表示 P<0.05 , ＊＊表示 P<0.01。

2.2　EDTA 对红壤铜的释放作用及影响因素

EDTA对土壤铜的溶解能力相当强。在 EDTA :Cu摩尔比仅 0.5:1时 ,培养 720小时 、

外加 50mgkg -1铜的土壤溶液中铜浓度达到 4.84mgkg -1 ,占加入量的 19.4%。随着 ED-

TA :Cu摩尔比的增大 ,土壤溶液中铜浓度也迅速增大 ,但铜浓度增率呈减小趋势 ,在培养时

间 0.5 、36和 720小时时其规律相同(表 5)。

从土壤外加铜后培养时间长短看 ,同一铜处理浓度和 EDTA :Cu比例下 ,随着培养时间

的延长 ,土壤溶液中铜浓度逐渐降低。
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表 5　不同 EDTA:Cu摩尔比对土壤溶液铜浓度的影响

Cu加入量

(mgkg -1)
EDTA:

Cu摩尔比

培养 0.5小时 培养 36小时 培养 720小时

mgL -1 提取率(%) mgL -1 提取率(%) mgL -1 提取率(%)

50 0.5∶1

1∶1

2∶1

3∶1

4∶1

8.25

13.2
16.8
18.4
20.5

26.2
41.8
53.3
58.3
65.0

7.81

11.0
14.6
17.2
18.6

24.8
35.0
46.2
54.5
59.2

4.84

8.14

11.8
14.1
14.7

15.4
25.8
37.4
44.7
46.7

100 0.5∶1

1∶1

2∶1
3∶1

4∶1

10.2
23.3
34.8
38.0
41.2

18.0
41.3
61.6
67.2
72.8

9.93

20.3
28.8
32.5
36.2

17.6
35.9
50.9
57.6
64.1

8.36

14.8
22.8
28.1
31.3

14.8
26.2
40.4
49.7
55.3

　　EDTA :Cu比例较小时 ,在同一培养时间 ,外加铜浓度较低时 ,土壤溶液中铜含量占土

壤铜总量的比例即土壤铜的提取效率较高;但随着 EDTA :Cu比例的增大 , EDTA 对 100

mgkg
-1
外源铜处理的土壤中铜的提取效率逐渐高于 50 mgkg

-1
外源铜处理 ,这是由于外源

铜较土壤原有铜更容易被 EDTA浸出 ,而外源铜加入量越大 ,其占土壤铜的总量的比例也

越大 。

3　小结
外加 EDTA 可明显降低红壤对铜的吸附率 ,解吸率也随着 EDTA 加入量的增大而降

低 ,吸附率 、解吸率与加入的 EDTA含碳量的对数呈极显著的负相关;猪粪 DOM 在加入量

小于 21.9 mgL-1C时使红壤铜吸附率 、解吸率显著降低 ,符合直线方程:大于 21.9mgL-1时

则使红壤铜吸附率 、解吸率逐渐增大 ,可用对数方程拟合 ,相关性达到极显著水平。

EDTA对土壤铜有很强的溶解释放能力 。随着 EDTA :Cu 摩尔比的增大 ,土壤溶液中

铜浓度迅速增大 ,但铜浓度增率呈减小趋势;同一铜浓度和 EDTA:Cu 比例下 ,随着培养时

间的延长 ,土壤溶液中铜浓度逐渐降低;EDTA :Cu比例较小时 ,在同一培养时间 ,铜处理浓

度较高的 ,土壤溶液中铜含量占总铜的比例也较高 ,但随着 EDTA :Cu 比例的增大 , EDTA

对 100mgkg-1铜处理的土壤中铜的提取效率逐渐高于 50mgkg-1铜处理 。EDTA 对红壤中

铜的释放作用受到 EDTA浓度 、加入的铜浓度和培养时间的影响 。
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