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外源铜在土壤中的老化研究进展
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摘  要： 水溶性 Cu 添加到土壤后，其可浸提性、生物有效性或毒害随时间逐渐降低，这个过程称为老化过程。田间污染

土壤中的 Cu 与人工新添加的 Cu 在生物有效性上存在着明显的差异，因此，在生态风险评价和环境质量标准制定中，考虑 Cu

的老化过程显得十分必要。而且，它对污染土壤的管理和修复也有重要的指导意义。本文详细综述了外源 Cu 在土壤中的老化机

理及影响因素，指出老化过程主要受扩散作用、聚合/沉淀作用和包裹作用共同控制，而且在长期老化阶段，微孔扩散成主导作

用机理；pH、温度、有机质和土壤类型是老化的主要影响因子，其中 pH 影响聚合/沉淀作用和扩散作用，温度主要影响扩散作

用，而有机质对上述各个机理都有影响。 

关键词： 老化；外源 Cu；扩散；聚合/沉淀；包裹 

中图分类号： X131.3 

 

随着农业和养殖业的发展，工业化和城镇化进程

的加快，土壤Cu污染也日趋严重。除矿区及冶炼厂周

围土壤严重污染外[1-2]，农业土壤，尤其是菜地和果园，

Cu污染的报道正在逐渐增多[3-6]。外源Cu输入农业土壤

主要通过以下几个途径：①Cu制剂农药和肥料。长期

喷施Cu制剂农药使咖啡园表层土壤（0 ~5 cm）的Cu

浓度高达 1400 mg/kg，而当地未喷施Cu农药的土壤Cu

含量仅 39 ~ 78 mg/kg[5]。②畜禽粪便。我国畜禽粪便

产量已经达到 27 亿t[7]，并且富Cu饲料添加剂已使畜禽

粪便含Cu量增加 10 倍以上，含量高达 732 mg/kg[8]。

③污水污泥。2003 年我国城市污水排放总量约为 350

亿t，产生污泥约 280 万t，污泥中Cu含量平均为 486 

mg/kg[9]，一部分Cu随长期污水灌溉和污泥农用进入农

田导致土壤Cu污染[10-11]。④大气沉降。Nicholson等[12]

发现英格兰和威尔士的农业土壤中Cu的总来源依次为

畜禽粪便（40%）≈ 大气沉降（38% ~ 48%）＞污水

污泥（8% ~ 16%）＞工业废弃物等，所以，大气沉降

也可能是市郊土壤中Cu逐年积聚的重要途径之一。 

这些外源 Cu 进入土壤后，迅速完成固-液分配，

然后

  老化的概念和研究意义 

水溶性Cu，其

可浸

缺Cu土壤上施用的Cu肥（硫酸

铜）

进入缓慢的老化过程，使吸附在土壤表面的 Cu

得以重新分配，从而降低其生物有效性和毒害。老化 

 

 

 

 

价和修复以及土壤环境质量标准的制定等都有重要的

指导意义。本文简单介绍了老化的概念和研究意义，

重点阐释了老化机理和影响因素，最后对该领域的研

究进行了展望，旨在推动我国土壤外源重金属老化研

究。 
 

1
 

老化（aging）”指添加到土壤中的“

提性、可交换性、生物有效性和毒害随时间延长

而缓慢降低的过程[13-16]。也有人将老化称为“自然消减

（natural attenuation）”、“不可逆吸持（ irreversible 

sorption）”等[17-18]。 

早期，人们发现在

随时间延长，其肥效下降，即它的可提取性和生

物有效性降低[19-20]。后来，进一步认识到外源Cu污染

土壤后，它的可浸提性[15,21]、可交换性[16-17]以及生物

有效性[14,18,21]都会随接触时间而缓慢下降。在对长期

Cu污染田间土壤与人工新添加的Cu污染土壤的生物

毒害比较时也发现二者有明显的差别，无论是旋花属

植物（Fallopia convolvulus）和大麦（Hordeum vulgare 

L.），还是弹尾目昆虫（Folsomia fimetaria）和蚯蚓 

 

 

 

研究对缺 Cu 土壤的施肥、Cu 污染土壤的生态风险评 （Eisenia fetica），长期Cu污染田间土壤的毒害都低于
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人工新添加Cu污染土壤的毒害[13, 22-24]。这些结果表明

不管是在低Cu的状况还是高Cu的环境下，都存在着外

源Cu的老化过程。老化过程对生物毒害影响的研究主

要是通过不同老化时间影响重金属（包括Cu）和生物

（包括植物、微生物和无脊椎动物）的剂量-效应关系

的研究实现的。如随着老化的时间延长，Cu在土壤中

的半抑制浓度（EC50）增加，Cu的生物毒害随之降低。 

正是由于老化作用，使得田间污染土壤中的Cu与

人工新添加的Cu（即使经过短期培养）的有效性或毒

害存

缺乏

2  老化机理 

迄今，人们已经对重金属在土壤固-液界面的慢反

释，包括：①扩散进入土壤矿物

或有

扩散等，依据环境条

件和

用：扩散、聚合/沉淀和包裹。根据这

3 个

式中 E指活性Cu（如同位素交换的Cu）占添加Cu总

量的百分数（%）；B是有关表面沉淀/晶核作用的常数；

u在土壤中的老化主要受土壤pH、有机质、

温度

在着较大的差异。因此，当对Cu污染土壤进行生

态风险评价或修复治理时，考虑老化过程就显得十分

必要。长期以来，人们一直都认为土壤中外源Cu的反

应会很快达到平衡，从而忽视了实验室短期培养过程

与田间长期过程的差异，以至于国内外现行的土壤环

境质量标准都是建立在新添加的重金属实验条件下产

生的生物效应和生态毒理数据，往往高估了其生态风

险[14,18,21,25]。可见，查明外源Cu在土壤中的老化过程机

理、速率以及影响因素，从而定量评价、模拟和预测

Cu生物毒性，建立Cu生物毒性和老化时间的定量关

系，将有助于校正生态毒理数据，正确评价Cu毒害的

生态风险以及制定合理的土壤环境质量标准。 

如上所述，土壤金属的老化研究为土壤环境质量

标准的制定提供了科学依据，这不仅有助于指导 Cu

土壤的施肥和 Cu 污染土壤的生态风险评价，而且

对污染土壤的管理和修复也有重要的指导意义。 
 

 

应提出了许多机理解

机质的微孔和裂隙，或者固态扩散进入土壤矿物

的晶格[26-30]；②表面络合物类型改变（如外层络合物

到内层络合物，单核络合物到多核络合物等），或者表

面聚合成簇或沉淀[31-34]；③通过再结晶或共沉淀被铁

锰氧化物或有机质包裹[35-37]。 

外源水溶性Cu进入土壤后，与土壤活性组分发生

复杂的反应，包括吸附、沉淀、

作用时间，可能向不同的方向渐变，最终达到一

种动态平衡。Sparks[34]描述了两种类型的渐变过程：

一是在表面的聚集。低表面覆盖度时金属离子占据一

些孤立的吸附位，随覆盖度增加，金属的氢氧化物晶

核形成，最终成为表面沉淀或表面金属簇。二是由表

面向晶层内的转变。先是形成外层络合物，然后脱水

生成内层络合物，再经扩散或同晶替代进入到矿物的

晶格；或者经快速侧向扩散到达边缘，在此被吸附或

形成聚合体，最后随颗粒增长，这些表面聚合体被埋

入晶格内。这预示着表面聚合/沉淀和扩散是控制金属

离子活性的两个主要作用，并可能取决于二者的相对

强弱。McLaughlin[18]则认为在短期内（数分钟到数小

时）吸附作用有显著的影响，表面沉淀只可能发生在

高浓度金属离子的环境中，而在较长接触时间内（老

化阶段），可能的反应机理有：①金属扩散进入土壤矿

物或有机质的表面微孔；②金属通过慢的固态扩散进

入到土壤矿物的晶格内；③一些条件下（如季节性淹

水），土壤铁锰氧化物发生还原反应和氧化反应，引起

这些氧化物溶解和再沉淀，从而包裹一些金属离子；

④高浓度金属和高浓度阴离子（如磷酸盐、碳酸盐等）

生成新的固相沉淀；⑤金属或者扩散进入有机质分子

内部或者通过有机质分子的包裹作用而使金属与有机

质紧紧结合。 

总而言之，归纳起来，外源Cu在土壤中的老化机

理主要有 3 种作

作用机理，Ma等[16-17]发展了一个半机理老化模型： 

 

 

 

 

 

：

pK0是Cu的一级水解常数（=7.7）；pH指土壤pH；t为

老化时间（s）；C是有关表面沉淀/晶核作用的反应速

率常数；F是有关有机质包裹作用的常数；Corg指土壤

有机质含量（%）；G是有关有机质包裹作用的反应速

率常数；                    ，其中D是扩散系数

（cm2/s），r是土壤或矿物固体颗粒半径（cm），D/r2表

示表观扩散速率系数（/s）；Ea是反应活化能（kJ/mol）；

R为气体常数 8.314 J/(K·mol)；T是绝对温度（K）。 

模型的第一部分代表了表面沉淀/晶核作用，第二

部分是有机质包裹作用，第三部分则是扩散作用。它

表明外源C

、接触时间以及土壤表面性质的影响，是多种反

应机理共同作用的结果。该模型已成功应用于欧洲 19

个代表性土壤（pH 3 ~ 7.5，有机C含量 4 ~ 233 g/kg）

中Cu的短期（30 天）和长期（2 年）老化。并且，计

算得到表观扩散速率系数（0.66×10-10 ~ 20.9×10-10/s）

和活化能（33 ~ 36 kJ/mol）均暗示微孔扩散是土壤外

源Cu的主要老化过程。 

整体来看，外源Cu在土壤中的老化机理还缺少足

够的和直接的光谱学证据。He等[29]表明在加热条件下

100 – E = tGtc tCFt
B /

org
/

o pHpK(10



 

(1)1)

0 pH      + 60 RT/EREtrD aa )293/exp(π/' 2   

22 /pH/' rDrD 
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（≤300℃），蒙脱石层间的水化Cu离子能够失去配位

水进

八

溶液和颗粒表

面的

3  老化的影响因素 

表面的吸附特性和形态特征是解释土壤中金属老化

离子形态以及吸附、沉淀、

扩散

。已经
+ 比二价M2+ 更容易被土壤表面吸附

[44-46] 羟化物表面聚

合体

疑将

。但是，沉

淀反

尼乌斯公

ation）用以计算扩散系数D（cm2/s）： 

 

述金属老化过程的扩散方程： 

m

入六角形洞穴；当进一步加热（461 ~ 700℃），能

发生脱羟基作用，从而推动六角形内的Cu离子渗入到

八面体孔穴。Karmous等[30]应用X射线衍射技术（XRD）

发现Cu离子带有一个水层，位于蒙脱石层间的中部，

当温度升高至 250℃时，层间水丢失；当温度升高至

350℃时，一定比例的Cu离子扩散进入 面体孔穴，并

且这个比例随受热程度而增加。常温下，Cu离子如何

向层状铝硅酸盐黏土矿物的层间扩散？我们的研究显

示Cu离子向膨润土层间的扩散依赖于pH值：在较低pH

（＜5.5）时，Cu2+是主要扩散离子；而在较高pH（7.68）

时，CuOH+ 成为主导扩散离子[38]。关于表面沉淀/晶核

作用，Lee[39]应用扩展X射线吸收精细结构（EXAFS）

证实Zn在蒙脱石表面生成外层单核络合物，当样品老

化到 11 天，生成多核表面络合物或表面沉淀；当老化

到20天后，则生成类似Zn-贝硅酸盐（Zn-phyllosilicate）

或Zn/Al-水滑石（Zn/Al-hydrotalcite）的混合金属共沉

淀。而在氧化铁表面，低浓度时生成内层络合物，高

浓度时生成内层络合物和多核聚合物，并且这些表面

络合物形式不随培育时间改变。意味着金属离子在不

同的矿物表面  有不同的老化机理。关于有机质的包

裹作用[18]，光谱数据仅证实有机质可与Cu生成稳定的

五元环螯合物 [40-41]或有机质-Cu-矿物三元络合物
[41-43]，还没见有关有机质对Cu包裹的直接证据的报道。 

研究土壤外源 Cu 老化的主控过程、发生条件以及

影响因素是十分有意义的。如果土壤中 Cu 的老化过程

主要是扩散作用，那么它受浓度和温度控制，应该持

续较长的时间达到平衡，而且，当土壤

活性 Cu 数量随时间的延长而降低后（植物吸收或

淋溶等），由扩散导致失去活性的 Cu 会通过向外扩散

的过程而活化，并且这个活化过程应比老化过程慢。

相反，如果老化过程主要是表面聚合/沉淀作用，那么

它主要受控于土壤 pH，应该在较短的时间内达到平

衡，而且，当土壤 pH 降低时，土壤中老化的 Cu 容易

被溶解而活化。显然，前者的可逆性要远低于后者。 
 

 

因为老化是快反应（主要是吸附反应，高 pH 值和

高 Cu 含量时有沉淀反应）的继续，所以金属在土壤矿

物

过程的关键问题。影响金属

等反应的因子如土壤 pH、有机质含量、温度、土

壤类型等都对其老化过程有着重要的影响。 

3.1  土壤 pH 

Cu 离子的一级水解反应式如下： 

Cu2+ + H2O←→CuOH+ + H+ logK0 = -7.70        (2) 

由（2）式可知：随pH升高，CuOH+ 增加

证实一价MOH

，并且pH增加到某一值时，将生成

甚至氢氧化物表面沉淀[31-32, 47-48]。因此，pH升高无

增加表面聚合/沉淀作用的比重。另外，Alloway[44]

认为金属离子可以扩散进入针铁矿、氧化锰、伊利石、

蒙脱石等矿物，其相对扩散速率随pH升高而增加，直

至MOH+ = M2+（即pH = pK）时达到最大。这可能是

因为MOH+ 有较小的水化半径，更容易扩散进入矿物

层间；pH更高时（＞pK），扩散速率的降低主要应归

因于金属大量生成了稳定的表面沉淀。 

土壤pH既影响表面聚合/沉淀作用，又影响扩散作

用，是外源Cu在土壤中老化的一个最重要因子，Ma

等[16-17]提出的机理模型也证实了这一结论。在pH接近

pK的较高区域，主要促使Cu生成表面沉淀

应通常在较短的时间内完成，而且氢氧化铜沉淀

的稳定性很强，故在较长的时间内Cu的可浸提性、生

物有效性和毒害等没有明显的变化。相反，在较低pH

区域，随pH的升高，一方面表面聚合/沉淀趋势加强，

另一方面扩散作用增强。因此，pH主要是通过影响土

壤溶液或土壤固体表面Cu形态从而影响着外源Cu在

土壤中的沉淀反应和扩散过程。 

3.2  土壤温度 

在土壤金属离子吸附反应中，Barrow[49-50]以及

Bruemmer等[28]指出升高温度主要是增加离子的扩散

速率，并且Bruemmer等[28]提出一个类似阿累

式（Arrhenius equ

D = D0e-Ea/RT                             (3) 

式中：D0为指前因子（cm2/s），代表扩散系数不随温

度改变部分；Ea为扩散的活化能（kJ/mol）；R是气体

常数 8.314 J/(K·mol)；T是绝对温度（K）。 

再结合描

Y  = M + 6n/Y )πr

式中：Y

/( 2Dt                   (4) 

n是土壤中添加金属的非活性部分（mg/kg）；

Ym是土壤中添加金属的总浓度（mg/kg）；M是常数，

代表 cm2/s），

r是土壤或矿 径（ 2

散速率系 t是老化时间（

表面络合等快反应的影响；D是扩散系数（

物固体颗粒半 cm），D/r 表示表观扩

数（/s）； s）[17, 51]。 

这样，最终可以得到一个温度影响老化反应的等

式： 

Yn/Ym = M + 6                            (5) trD rTEa /2
0 e )/π 
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根据这些公式，能够求出金属离子在土壤中的表

观扩散速率系数（D/r2）和扩散的活化能（Ea），从而

有助

算得到土壤中Zn和Cu的D/r2分别为 10-10 ~ 

10-11 ×10-1

Ea分

s）由下式计算： 

 

推知温度升高 10℃，相当

Cu

3.3 

机质生成稳定的内层

为稳定的五元环螯合物[40-41]；或

者与

多，它与Cu的络合将使Cu的移动性和活性

增强

3.4 

老化机理，即土壤类型和矿物组成也

壤中老化的一个主要影响因素。 

合，

有较

时，500 天的培育对老化作用仍是不够的；

Wan

于深入认识外源Cu在土壤中的扩散作用。例如，

现已计

/s（22℃）和 0.66 0 ~ 20.9×10-10/s（20℃），

别为 55 kJ/mol和 33 ~ 36 kJ/mol[17, 51]。据此，可推

断微孔扩散是外源重金属在土壤中的主要老化机理，

而且Cu比Zn更容易进行扩散过程，受温度影响小。 

考察不同温度对土壤外源金属老化的影响，可以

通过计算当量时间（equivalent time）进行[17, 49,51]。假

使在一定温度范围内，增加温度的效应等同于延长老

化时间，故可将不同温度的效应统一到一个温度下（例

如 25℃），从而更直观地比较老化反应过程。当量时

间teq（

teq = t × exp (Ea/298R – Ea/RT)   

(6) 

式中：t和T为实际老化时间（s）和温度（K）；E

           

不同土壤类型及矿物组成拥有不同的阳离子交换

量（CEC）、比表面积（SSA）等，对Cu有不同的吸附

能力，通常表现为黏质土壤＞沙质土壤，有机质＞铁/

锰氧化物＞＞黏土矿物，高岭石＞伊利石＞蒙脱石

a为反

应的活化能（kJ/mol）；R是气体常数 8.314 J/(K·mol)。 

依据土壤中Cu和Zn老化反应的活化能数据[17, 51]，

就可利用公式（6）轻易地

于 和Zn的老化时间分别延长 1.54 ~ 1.60 倍和 2.06

倍。这也从另一个侧面再次证实了Cu比Zn在土壤中的

老化受温度影响较小。 

 土壤有机质 

普遍认为土壤有机质的羧基、羟基、氨基、羰基

等官能团能够与金属离子发生金属-有机配合作用，并

且相对来说，有机物质对Cu有更强的亲和力。目前，

已经应用XAFS证实Cu与土壤有

络合物[52-53]，甚或更

有机质和矿物共同作用形成稳定的有机质-Cu-矿

物（A型）或Cu-有机质-矿物（B型）三元络合物[41-43, 

54]。这些络合作用将显著降低溶液中游离Cu浓度，在

pH 4.8 ~ 6.3 的有机土壤中，游离Cu2+不到总Cu的

0.2%[40]。 

然而，有机质与Cu的络合作用似乎更容易受环境

变化的干扰，有机质的水解和分解都有可能增加可溶

性Cu浓度。因此，在pH高的土壤，有机质的分解速度

大，腐殖酸的溶解性也大 [55]，造成可溶性有机质

（DOM）增
[56-57]。McBride等[58]研究了针铁矿和有机质悬液中

Cu的活度变化，也发现虽然有机质中Cu活度低于针铁

矿，但升高pH后，二者的差异明显减小，并且高pH时

有机质中Cu活度随老化时间而明显升高。 

有机质对 Cu 的络合作用也应该在较短的时间内

完成，因而它的影响主要在 Cu 的短期老化过程，而对

长期老化没有明显作用。由于有机质和 Cu 的相互作用

的复杂性，目前难以对有机质在 Cu 老化中的影响给出

明确的结论。 

 土壤类型 

如上所述，Lee[39]的研究表明金属在不同的土壤矿

物表面形成不同的络合物，而且这些表面络合物形式

随老化时间有不同的变化，预示金属离子在不同的矿

物表面有不同的

是外源重金属在土

[59]。

因此，Cu在不同类型的土壤表面能够以不同的强度结

或者呈交换吸附（非专性吸附），或者配位吸附（专

性吸附），这些不仅影响到金属的表面聚合/沉淀作用，

而且影响金属向矿物层间的扩散作用。无疑，都将明

显对Cu的老化过程产生重要影响。但是有关Cu在不同

类型土壤表面吸附及生成表面络合物对Cu老化过程的

影响研究，特别是不同强度表面吸附对Cu表面聚合/

沉淀作用和扩散作用的相对贡献研究，还涉及甚少。

我们的研究结果表明对Cu短期老化（表面聚合/沉淀作

用），影响次序是腐殖酸＞碳酸钙＞针铁矿＞膨润土；

而对Cu长期老化（扩散作用），影响次序是针铁矿＞膨

润土＞腐殖酸＞碳酸钙（未发表材料）。 

由于土壤类型不同，其pH、有机质等通常有较大

差别，而这些往往成为外源Cu老化的最至关重要的因

素，所以土壤类型及矿物组成对Cu老化的影响，常常

被直接归于土壤pH、有机质等贡献。Lu等[15]应用连续

提取法证实相比北京褐土和黑龙江黑土，江西红壤中

多的可交换态金属，并且随时间延长其降低的幅

度较小，即红壤中金属老化进程慢；我们对湖南红壤、

浙江水稻土和北京褐土中Cu、Zn的老化研究也得到了

相似的结果[60]。其结果证明土壤pH的影响是最重要

的。 

除了pH、温度、有机质以及土壤类型是Cu老化的

主要影响因素外，其他一些因子，如Cu添加量和  来

源、土壤氧化还原电位等，也将影响老化过程。

Arias-Estevez等[61]证实在酸性土壤中，当Cu添加量超

过 500 mg/kg

g和Staunton[62]表明土壤在淹水时水溶性Cu高；Ma

和Uren[51]的研究结果显示干湿交替可降低DTPA提取

的Zn浓度，特别在较高温度下更为明显。干湿交替可
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能加强了Zn的微孔扩散过程。总之，深入研究土壤Cu

老化过程的影响因素，对于认识和控制外源Cu以及其

他重金属在土壤中的老化过程及生物有效性/毒性是

十分重要的。 
 

 

外源 Cu 的老化过程研究不仅有助于 Cu 污染土壤

的生态风险评价和环境质量标准制定，而且对污染土

壤的管理和修复也有重

4  前景展望 

要的指导意义，正日益受到土

化学家、环境学家的重视。目前，对于老化过

素虽然取得一些有益的进展，但

是还

上能揭示反应

机理

土壤中老

制定。 

trom DE, L

JA. Trace element speciation in selected smelter-contaminated

naconda and Deer Lodge Valley, Montana, USA. 

壤锌、铜

on in vineyard soils of Victoria, Australia. Geoderm

定, 郑玉琪, 吴吉夫. 中国城市污泥的重

rrigated 

 

Carlton-Smith C, 

e 

CR. Influence of ageing on copper 

ls in soils. Geoderma, 2005, 125: 225-234 

 40: 6310-6317 

ature and 

ils changes bioavailability. 

ch, 1986, 37: 107-113 

lian 

soil water extracts. 

y (Hordeum 

壤 程的

机理、速率和影响因

需要在以下几个方面深入研究： 

(1) 土壤中 Cu 老化的分子机理。充分利用化学和

物理形态分析技术，尤其是 XAFS 为首的原子、分子

尺度手段，结合宏观的动力学数据、平衡吸附实验以

及计算机模拟，揭示 Cu 老化的实质。 

(2) Cu 老化反应的可逆性。在理论

，如沉淀作用主要受土壤 pH 控制，可逆性强；扩

散作用主要受浓度和温度控制，可逆性弱。在实践上

可为人工调控提供科学依据。 

(3) Cu 在田间污染土壤和人工添加 化过
bi

程的比较。通过系统地比较，可以对基于实验室人工

添加 Cu 污染土壤的老化模型进行修正、补充和完善，

从而直接应用于田间长期 Cu 污染土壤的生态风险评

价，进而指导土壤环境质量标准
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controlled by diffusion, surface nucleation/precipitation and occlusion, and micropore-diffusion played the dominant role during long-term aging; the 

main influential factors of the aging of exogenous Cu included soil pH, temperature, organic matter and soil type, where pH affected surface 

nucleation/precipitation and diffusion, temperature affected mainly diffusion, and organic matter affected all reactions mentioned above. Also in this 

paper some perspectives for further research in this field were presented.  
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