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利用余补误差函数模拟土壤中铜老化微孔扩散过程模型的构建 
曾赛琦 a    李菊梅 a    韦东普 a    马义兵*,b,a 

(a中国农业科学院农业资源与农业区划研究所  北京 100081) 

(b济南大学资源与环境学院  济南 250022) 

摘要  土壤中铜的老化是指土壤中外源铜的生物有效性或毒性、同位素可交换性及化学有效性随时间降低的过程. 此

前 Ma 等提出了两个半机理模型, 并分别预测了铜在土壤中的短期和长期老化作用. 本文在探讨土壤中铜的老化规律

及影响因素的基础上, 通过对 Ma 等的两个半机理模型进行整合与修正, 结合 Crank 对扩散过程的描述, 发现利用余补

误差函数可以模拟土壤中铜老化的微孔扩散过程的短期(扩散作用与时间的平方根线性相关)和长期行为(扩散作用与

时间的自然对数线性相关), 解决了土壤中铜短期和长期老化模型之间缺少连续性的问题. 本模型考虑了土壤 pH 及老

化时间对老化作用的影响, 这两个因素均与老化作用呈正相关, 相较于 Ma 等此前提出的半机理模型, 本模型可获得更

为准确的预测结果.  
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A Model Predicting the Diffusion Process of Aging of Copper in Soils Using 
Complementary Error Function 

Zeng, Saiqia    Li, Jumeia    Wei, Dongpua    Ma, Yibing*,b,a 
(a Institute of Agricultural Resources and Regional Planning, CAAS, Beijing 100081) 

(b School of Resources and Environment, University of Jinan, Jinan 250022) 

Abstract  Aging of copper added to soils refers to the process by which the bioavailability and/or toxicity, isotopic ex-
changeability and extractability of added copper decline with time. This process also termed as natural attenuation or fixation. 
Although aging of extraneous copper added to soils is a key process in the risk assessment and soil restoration and manage-
ment that need to be well-considered, it has not been studied in details yet. When water-soluble copper added to soils, the 
lability of copper decreases rapidly at first, especially in soil samples with relatively high pH value (pH＞6 in this article), 
followed by further decreases at slower rate, and finally become stable. The cause of the rapid decrease of copper lability may 
be the precipitation/nucleation process, while the long-term decrease of copper lability is due to the diffusion of copper into 
the micropores/mesopores in soils and cavity entrapment. In previous studies, Ma et al. developed two semi-mechanistic 
models to predict the short-term and long-term aging of copper added to soils separately. In the short-term model, the diffu-
sion process is linear related to square root of time and in the long-term model the diffusion process is linear related to natural 
logarithm of time. As those two models have different description of diffusion process, both of them fail to predict the short- 
and long-term aging continuously. By combining and analyzing two models developed by Ma et al. and study the duffusion 
equation in Crank’s book, we found that both short- and long-term behaviors of diffusion process of aging can be well de-
scribed using complementary error function. Thus, the new model we developed in this paper (erfc model) could predict the 
both short-term and long-term aging of added copper in soils continuously. In the erfc model, the precipitation/nucleation and 
diffusion processes were considered, as well as occlusion of Cu within organic matter. But the estimated results indicate that 
the occlusion process plays an insignificant role in aging and can be ignored. The erfc model we developed in this paper 
showed better results compared with Ma et al.’s previous models, and was validated by testing it against 19 soil samples from 
different European countries in Ma et al.’s previous paper with wide range of physiochemical properties, and was success-
fully predict the isotopic exchangeability of copper added to soils.  
Keywords  copper; aging; semi-mechanistic model; pH 

   
1  引言 

铜(Cu)在土壤中的老化是指土壤中外源 Cu 的生物

有效性或毒性、同位素可交换性以及化学有效性(可浸

提性)随着时间推移逐渐降低的过程, 也称为自然消减

过程[1,2]. 添加到土壤中的水溶性 Cu 在短时间内迅速进

行固相与溶液中的分配, 随后其生物有效性或毒性、同

位素可交换性以及化学有效性(可浸提性)随着时间推移
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而缓慢降低, 同时转化成更稳定的形态[3～11]. 研究表明, 

外源 Cu 在土壤中的老化主要包括以下三个过程: Cu 在

土壤表面的聚合/沉淀作用, 有机质包裹作用以及微孔

扩散作用[12～18]. 其中, 表面聚合/沉淀(传统上称为吸附

过程)及有机质的包裹是短期老化的主导机理, 主要受

到土壤胶体组成和 pH 的影响; 而微孔扩散过程则是长

期老化阶段的主导机理 , 主要受到温度和时间的影   

响[3,4,19～24].  

因为老化过程对土壤中铜的生物有效性有着重要

的影响, 所以在 Cu 污染土壤的生态风险评估、控制基

准建立和治理中的作用也十分重要. 随着对老化作用研

究的深入, 人们提出了一些半机理模型来预测金属在土

壤中的老化作用[17,25～29]. 为了预测 Cu 在土壤中的老化

作用, Ma 等提出了两个分别适用于短期老化和长期老

化作用的半机理模型[28,29]. 但是, 由于 Cu 的活性受老

化作用的影响, 在短期内下降较快, 长期内则下降的较

为缓慢, 在这两个模型中, 将 Cu 在土壤中的微孔扩散

作用分别简化为: (1)短期内 Cu 活性下降与时间的平方

根(t1/2)成线性相关, 其模型为:  

/
(7.7 pH)

2

/

(%) 100
10 1

600pH '/ exp(14.77 4239/ )

C t

G t
org

B
E t

D r t T
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＋

－ － －

× ×
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式中, B, C, F 和 G 为常数, pH 为土壤 pH 值, 2'/D rπ ×

pH＝ 2/D r , D 为扩散系数, r 为球形粒子半径, Corg表示

土壤有机碳含量, T 表示老化温度, t 表示老化时间.  

(2)长期内 Cu 活性下降与时间的自然对数(ln t)成线

性相关, 其模型为:  

/
(7.7 pH)

(%) 100 ln
10 1

C tB
E t F t

+－
＝ － × － ×  (2) 

上述模型中, 式中, B、C 和 F 为常数, pH 为土壤 pH 值, 

t 表示老化时间.  

上述两个模型均成功预测了 19 个取自欧洲的土壤

样品的 E 值. 但由于这两个模型均对扩散作用进行了简

化及近似处理, 使得其相互间缺少了连续性, 不能连续

预测 Cu 在土壤中的短期和长期老化作用. 为了在一个

模型中能够连续预测 Cu 在土壤中的老化作用, 本文在

Ma 等[28,29]研究的基础上进行了改进和完善, 根据 Cu 在

土壤中老化的规律以及 Crank[30]对扩散过程的描述, 提

出了一个新的利用余补误差函数描述 Cu 在土壤中微孔

扩散过程的老化模型, 并利用 Ma 等[28,29]之前的实验数

据对该模型进行了检验, 试图提出将短期老化过程和长

期老化过程进行统一描述的土壤中 Cu 老化的模型, 该

结果对研究 Cu 和其他金属元素在土壤中的老化作用及

其机理等具有重要意义.   

2  结果与讨论 

2.1  土壤外源铜老化模型的建立 

2.1.1  土壤样品中铜活性值的确定 

土壤中铜老化作用的表征可以用铜的同位素可交

换性来表征[31]. 土壤样品中铜的可交换性, 或称为活性

(E 值)则可通过使用放射性 64Cu 同位素稀释法测定[32], 

其值可表述如下:  

Eadd＝1－Y1－Y2－Y3  (3) 

式中, Eadd为土壤样品中添加Cu的活性, Y1, Y2, Y3分别表

示由于沉淀/成核作用、微孔扩散作用和有机质包裹作用

导致 Cu 下降的 E 值与添加 Cu 的总 E 值(Eadd)的比例.  

2.1.2  铜的活性中 Y1值的确定 

在 pH 值较高的土壤中, Cu 的同位素可交换性在短

时间内迅速下降的主要原因在于Cu在土壤表面的沉淀/

成核作用 . 沉淀/成核的过程与 Cu 在土壤中形成了

Cu(OH)＋有关[33～35]. 该过程可以用下面方程式来描述:   

[Cu(H2O)n]
2＋＝[Cu(OH)(H2O)n－x－1]

＋
＋xH2O＋ 

H＋ (pK°＝7.7)  (4) 

根据(4)式, 当土壤 pH 升高时, 将促进上述反应的进行. 

尽管还没有直接的光谱学证据表明发生在土壤颗粒表

面的这一过程, 但其他重金属元素如锌(Zn)、镍(Ni)、钴

(Co)、铬(Cr)等, 在土壤中的老化作用亦有类似的过程, 

也从侧面证明了这一点[10,35～37]. 同时, 水分子在土壤表

面比在溶液中更容易发生质子解离, 这也将促进上述反

应的发生[38]. Cu(OH)＋占全部 Cu 离子[Cu(OH)＋和 Cu2＋]

的比例(P)可表示为 

2

[Cu(OH) ]

[Cu(OH) ] [Cu ]
P

+

+ +＝
＋

 (5) 

由(4)式可知,   

2

[H ][Cu(OH) ]

[Cu ]
K

＋ ＋

＋
＝   (6) 

由(5)、(6)式可得:  

(pK pH)

1

10 1
P °－＝

＋
  (7) 

为了描述沉淀/成核过程, Ma 等[28,29]假设沉淀/成核反应

与 Cu(OH)＋的形成有关, 且与[Cu(OH)＋]/{[Cu(OH)＋]＋

[Cu2＋]}的比值呈线性相关, 可以用下列方程式表示:  

1 (pK pH)10 1
C/tB

Y t°－＝ ×
＋

  (8) 

式中, Y1表示由于沉淀/成核作用导致 Cu 下降的 E 值与

添加 Cu 的总 E 值(Eadd)的比例, B 是与沉淀/成核过程有

关的常数项系数, t 是老化时间(天), pK°是 Cu 的一级水

合常数, tC/t 是用来描述表面沉淀/成核过程与时间关系

的参数, pH 是用 0.01 mol/L CaCl2浸提后测得的土壤 pH

值. 在该过程中, 由于 Cu 在土壤表面沉淀/成核的过程

在短时间内即已完成, 因此温度对该过程的影响不大, 
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可以忽略温度对该过程的影响. 该方程目前已经应用在

土壤中镍(Ni)的老化的模型中[39], 并取得了很好的结果, 

因此, 本文采用该方程描述 Cu 在土壤中的沉淀/成核作

用.  

2.1.3  铜的活性中 Y2的值的确定 

在短期内, 当土壤 pH 值较高时, 上述沉淀/成核作

用是导致Cu老化E值下降的主要作用; 但随后, 扩散作

用则是导致 E 值下降的主要作用[3,4,19～24]. 这导致了 Cu

的长期老化和短期老化 E 值下降速率的不同. 在此前

Ma等的研究中, 为了更好的预测Cu在土壤中的短期和

长期老化, 分别用了两个不同的模型来描述[28, 29]. 其中, 

短期实验中, Cu在土壤中的微孔扩散作用与时间的平方

根(t1/2)呈线性相关, 该模型也应用在其他金属的老化作

用中[33,39～41], 并都取得了很好的结果; 在长期实验中, 

Cu 在土壤中的微孔扩散作用则与时间的自然对数(ln t)

呈线性相关, 且 ln t 模型的应用也较为广泛并都取得了

很好的结果[9,39,41,42].  

土壤中参与上述过程的主要组成成分为层状结构

的铝硅酸盐等微孔物质, 当加入 Cu 溶液后, 由于添加

的 Cu 量相对于土壤的量很小, 在 Cu 向土壤中扩散后, 

溶液中 Cu 的浓度就会降低. Cu 在土壤中微孔扩散过程

可视为Cu离子扩散进入微孔所在的平面薄片(薄片厚度

为微孔直径)的过程, 因此, Cu 在土壤中的微孔扩散作

用可视为 Cu 从有限的均匀溶液中向平面扩散的过程. 

假设微孔所在平面薄片的厚度为 2l, 在空间中占据位置

为－l≤x≤l, 有限体积的 Cu 溶液占据位置为－l－a≤x

≤l＋a, 初始时平面内 Cu 浓度为 0, 溶液中 Cu 的浓度

为 C0, 根据菲克第一、第二扩散定律可得出方程:  
2

2

C C
D

t x

∂ ∂
∂ ∂

＝   (9) 

根据 Crank 对扩散作用的研究 [30], 将式(9)通过

Laplace 变换和积分变换可得:  

2 2
2 2

1

2 (1 )
1 exp( / )

1
t

n
nn

M
Dq t l

M q

α α
α α

∞

∞

＝

＋
＝－ －

＋ ＋
 (10) 

式中, qn为方程 tan qn＝－αqn的非零正根, α＝a/l, 其值

可由土壤最终吸收的 Cu 占添加 Cu 的比例确定(F＝1/(1

＋α), F 为土壤最终吸收的 Cu 占添加 Cu 的比例), Mt为

扩散时间为 t 时平面中溶质(Cu)的总量, M∞为扩散时间

为无穷大时, 平面中溶质(Cu)的总量.  

在大多数情况下, 式(10)可用如下最简形式表示:  

2 2(1 ){1 exp( / ) erfc / }tM
T T

M
α α α

∞
＝ ＋ － ×  (11) 

式中, T＝Dt/l2, t 为时间(天), erfc 表示余补误差函数.  

Cu 在土壤中老化的过程中, 添加的外源 Cu 最终全

部进入土壤中, 因此, M∞即为外源 Cu 添加总量. 此时, 

Y2可用如下方程表示:  

2 2
2 (1 ){1 exp( / ) erfc / }Y T Tα α α＝ ＋ － ×  (12) 

式中, Y2表示由于微孔扩散作用导致 Cu 下降的 E 值(E2)

与添加的 Cu 的总 E 值(Eadd)的比例.  

经过老化过程后, 添加到土壤中的Cu溶液中Cu几

乎全部被土壤所吸收, 即 α 趋于 0. 因此, 方程(6)可简

化为:  

2 2
2 1 exp( / ) erfc /Y T Tα α＝－ ×

 (13) 

公式(13)中, D、α、l 均为常数, 令常数 F＝D/(α2 l2), 则

方程(13)可变换为:  

2 1 exp(Ft) erfcY Ft＝－ ×
 (14) 

2.1.4  铜的活性中 Y3的值的确定 

由于土壤中有机质所含的结合位点数量将影响 Cu

与有机质的包裹作用, 因此, 有机质包裹作用与土壤中

有机质的含量呈线性相关. 有机质的包裹作用可用如下

方程描述:  

H/t
3 org( /100)Y G C t＝ × ×

 (15) 

式中, Y3表示由于有机质包裹作用导致 Cu 下降的 E 值

(E3)与添加的 Cu 的总 E 值(Eadd)比例, G 为与有机质包裹

作用相关的常数项系数, Corg为土壤中有机碳含量, tH/t为

有机质包裹作用过程与时间关系的参数. 同样的, 由于

有机质包裹作用也在短时间内完成, 在这个过程中, 我

们也忽略了温度的影响.  

本文中相关数据的处理及计算应用Excel 2007来完

成. 模型中参数的值则通过使模型预测值与数据点之差

的平方和最小这一条件来确定.  

2.2  半机理模型的分析 

导致 E 值降低的三个过程(Cu 在土壤表面的沉淀、

Cu 与有机物的结合、Cu 从溶液向土壤中扩散)可分别用

下面的三个方程来描述:  

C/t
1 (pK pH)10 1

B
Y t°－＝ ×

＋
  (8) 

2 1 exp( ) erfcY Ft Ft＝－ ×
 (14) 

H/t
3 org( /100)Y G C t＝ × ×  (15) 

通过 Excel 的规划求解功能, 可以计算出上述三个方程

中各个参数的值. 参数的条件设置为 B≥0、C≥0、

0.000001≤F≤0.1、H≥0, 精确度为 0.000001, 允许误

差 5%, 收敛度 0.0001. 计算结果如表(1). 其中, 参数 H

的值极小, 说明有机质包裹这一过程对时间的依赖性不

强, 即该过程在短时间内即完成, 即方程(15)中 tH/t 的值

趋近于 1. 因此, 可将方程(15)简化为:  
Y3＝G×(Corg/100)  (16) 

在本模型中, Cu 在本体溶液中的一级水解常数
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(pK°)定为 7.7, 与 Lindsay 跟 Wolt 的研究结果相一    

致[43,44]. 当将模型中的 pK°设为待定参数进行拟合时, 

决定系数(R2)略有提升, 均方根误差(RMSE)略有下降, 

拟合出的 pK 值范围为 6.9～7.1, 均低于在本体溶液中

一级水合常数的值(7.7), 该结果与土壤的固体表面会促

进 Cu 在土壤中的一级水解常数相一致[38,45,46]. 本文中, 

为了防止因为变量的数量过多而影响拟合结果的准确

性, Cu 的一级水解常数取定值 7.7. 由于 EC10 和 EC90

两种不同浓度的处理会导致溶液中 Cu 浓度的差别, 进

而影响 Cu 在土壤表面的沉淀、有机质包裹作用以及从

溶液向土壤中进行的微孔扩散过程, 从而对 E 值产生影

响. 因此, 将 EC10 与 EC90 的数据分开进行处理, 所得

到的各个参数值以及实验测得的 E 值(Em)与模型预测 E

值(Ep)的相关性如表 1.  

表 1  当 pK°取定值 7.7 时两种不同浓度下(EC10 和 EC90)模型的各参

数值 
Table 1  The parameters in the model when pK° is fixed at 7.7 in two 
effective concentrations 

Cu added B C F G R2 RMSE 

EC10 

EC90 

EC10 and EC90 

0.85 

0.79 

0.82 

0.95 

4.32 

2.81 

0.00051 

0.00041 

0.00046 

1.09×10-7 

9.89×10-8 

1.05×10-7 

0.85

0.87

0.85

0.08 

0.08 

0.09 

 
Cu 浓度的变化会对决定 E 值的三个过程分别产生

影响, B 值的大小与因沉淀/成核过程而降低的 E 值占 E

值下降的比例呈正相关. 本研究中, EC10 处理的土壤有

相对较高的 B 值, 可能是因为加入土壤的 Cu 仅有一小

部分参与了土壤表面的沉淀/成核作用, 而 EC10 处理样

品中 Cu 的浓度较低, 加入的 Cu 总量较少, 因而沉淀/

成核作用及有机质包裹作用占加入 Cu 的比例更大; 

EC90处理与EC10处理的F值相近且均很小, 表明添加

两种浓度 Cu 的土壤中, 有机质包裹作用对老化过程的

影响很小. 

根据Excel 2007规划求解功能拟合出的各个常数项

参数值, 我们可以分别计算出土壤表面沉淀/成核作用、

有机质包裹作用以及扩散作用在 E 值变化中所占的比

例.  

有机质包裹作用 Y3＝G×Corg, 在 EC10、EC90 处理

以及 EC10 和 EC90 同时处理的结果中, Y3 的值均小于

0.000001(0.01‰), 因而可以将 Y3 忽略不计, 这样公式

(3)就可简化为:  
Eadd＝1－Y1－Y2  (17) 

将方程(8)、(14)代入方程(17)中, 则本文提出的模型

最终可表述如下:  

C/t
add (pK pH)

exp( ) erfc
10 1

B
E Ft Ft t°－＝ × － ×

＋
 (18) 

将 Y3忽略后, 重新对相关数据进行处理, 其结果如

表 2. 

表 2  忽略 Y3后模型中各参数的值 
Table 2  The parameters in the model after Y3 was ignored 

Cu added B C F R2 RMSE 

EC10 

EC90 

EC10 and EC90 

0.86 

0.79 

0.81 

0.95 

4.31 

2.82 

0.00051 

0.00041 

0.00046 

0.85 

0.87 

0.85 

0.08 

0.08 

0.09 

 

从表 2 数据可知, 忽略 Y3 与未忽略 Y3 的各常数项

系数以及 R2、RMSE 的值几乎没有改变. 这进一步证明

了在本模型中, 有机质包裹作用对加入土壤中的 Cu 的

E 值影响很小, 忽略 Y3对模型的准确性无显著影响.  

 

图 1  不同 pH 条件下, 不同老化过程导致 E 值下降的平均比例(占添

加 Cu 的 E 值比例)随时间变化的关系 
Figure 1  Average Cu labile pool (E value as fraction of total added Cu) 
of soil samples under different pH conditions of different aging process of 
added Cu as a function of incubation time 

土壤表面沉淀/成核作用在 E 值变化中所占的比例

可以通过拟合出的 B、C 值来计算. 根据计算后的结果, 

在土壤 pH＜5 时, Y1的值小于 0.3%, 此时, 在溶液及土

壤中的同位素可交换性 Cu 很可能都是以 Cu2＋的形式存

在; 土壤pH在6左右时, 土壤表面沉淀/成核作用导致E

值下降的值有所增高(5%左右); 当 pH 进一步升高、特

别是 pH＞7 时, 土壤表面沉淀/成核作用成为导致 E 值

下降的主要作用(图 1), 该结论与本文之前的假设相吻

合. 在高 pH 条件下, 土壤溶液中的 Cu 主要存在形式可

能为 Cu(OH)＋. 本模型中, 忽略了 pH 对微孔扩散作用

的影响, 但由于土壤的 pH 值会影响可参与微孔扩散作

用的Cu的量以及Cu的存在形式, 从而影响微孔扩散过

程.  

2.3  时间和 pH 的影响 

研究发现, 当土壤溶液的 pH 值变化时, Cu 在短期

内 E 值的下降速率会随之发生变化. 由图 2 可知, 无论

是样品采取 EC10 浓度处理(即植物生长受到 10%抑制

时土壤中Cu的浓度)或EC90浓度处理(即植物生长受到

90%抑制时土壤中Cu的浓度), 当水溶性Cu加入土壤中

后, 特别是在 pH＞6 的土壤中, Cu 的活性在短期内下降

较快, 随后降低速度减缓并逐渐趋于稳定. 由于 pH 对
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短期内Cu的E值下降速率影响较大, 因此可以推测, 在

不同 pH 条件下短期老化过程的主导作用也不同: 当 pH

较高时, 更多的水分子解离出 OH—, 促进了 Cu(OH)＋的

生成, 从而促进了 Cu 在土壤表面的沉降/成核, 此时沉

淀/成核作用是主导作用; 当pH较低时, Cu(OH)＋的生成

被大幅度抑制, 此时扩散作用是主导作用, 这种推断与

之前的研究是一致的[29,47]. 在短期的迅速下降后, E 值

开始缓慢下降, 由于沉淀/成核过程持续时间很短 [36], 

此时老化过程由扩散作用主导. 尽管扩散作用可能需要

数年的时间才能达到平衡, 但在距添加 Cu 溶液一年后, 

E 值的变化已趋于平稳(图 1).  

 

图 2  土壤外源 Cu 的 E 值(用占添加 Cu 的 E 值比例来表示)在 pH＜6
和 pH＞6 的土壤和两种不同 Cu 浓度处理(EC10 和 EC90)下随时间变

化. 图中垂直线表示标准误差 
Figure 2  Average labile pool of Cu added to soils (E value as fraction 
of total added Cu) in soil samples (pH＜6 and pH＞6 separately) with 
two effective concentration (EC10 and EC90) as a function of incubation 
time. Vertical lines represent the standard errors 

除土壤 pH 值及老化时间外, 有机质含量也对老化

作用具有一定的影响. 这是因为有机碳含量较高的样品

中与 Cu 结合的位点也相对较多, 使得有机质的包裹作

用更易发生, 导致土壤 E 值在短时间内降低的更快, 但

有机碳含量对 E 值降低的影响并不明显.  

2.4  半机理模型的有效性 

从实验数据和图 3 中可看出, 通过实验测得的 19

个土壤样品的 E 值(Em)与本文提出的半机理模型预测的

E值(Ep)有较好的一致性. 此前Ma等[29]提出的长期模型

为:  

( ) C/t
(7.7 pH)

% 100 ln
10 1

B
E t F t

－
＝ － × － ×

＋
 (2) 

该模型拟合的各参数及 R2如表 3.  

表 3  Ma 等提出的长期模型中各参数及 R2值 
Table 3  The parameters in Ma et al.’s model 

Cu added B C F R2 

EC10 86.7 0.1 5.19 0.75 

EC90 98.8 1 4.59 0.79 

EC10 and EC90 89.9 1 4.92 0.76 

 

图 3  两种不同浓度下(EC10 和 EC90)实验测得 E 值(Em)与半机理模

型预测 E 值(Ep)的关系 
Figure 3  The measured E value of added Cu (Em) in the EC10 and 
EC90 treated soils versus the predicting E value (Ep) estimated by the 
semi-mechanistic model 

本文提出的利用余补误差函数描述老化作用中微

孔扩散过程的半机理模型, 能够同时预测 Cu 在土壤中

的短期和长期老化过程, 相比于 Ma 等此前提出的长期

模型[29], 本文提出的模型得到的R2更高, 数据点的分布

也更均匀. 同时, 本文提出的模型在验证 21 天的数据

时, Em和 Ep较此前Ma提出的长期模型[29]有了更好的线

性关系(表 4). 由于 Ma 等此前关于 Cu 短期老化的论文

中, 样品的处理是在室内培养, 对温度、湿度、微生物

活动等条件都进行了控制, 而长期老化的样品是在室外

培养, 存在温度的昼夜变化和干湿交替等, 因此本文提

出的模型虽然可以预测短期的数据, 但在条件发生很大

变化时误差可能会较大.  

表 4  Ma 等提出的长期模型与本文 erfc 模型拟合结果与测量结果的

关系(第 21 天时) 
Table 4  The value of Ep in Ma et al.’s long-term model (lnt model) and 
in erfc model in this paper separately versus Em in Day 21 

 lnt model erfc model 

EC10 Em＝0.907×Ep, R
2＝0.780 Em＝0.983×Ep, R

2＝0.797 

EC90 Em＝1.065×Ep, R
2＝0.862 Em＝0.978×Ep, R

2＝0.910 

 

应用本文提出的半机理模型, 尽管由于实验误差的
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存在以及模型本身对老化过程做了一定程度的简化处

理(如忽略了pH值对扩散作用的影响及温度对各过程的

影响), 使得个别点的实验数据与模型预测值有一定偏

差, 但总体上看该模型能够较好预测不同性质土壤中外

源添加 Cu 的老化作用. 而且, 本模型中只考虑了 pH 和

时间对 E 值的影响, 而实际上影响 Cu 长期老化作用的

因素很多, 如温度、湿度等, 植物的吸收作用以及某些

微生物的分解作用也会对土壤中重金属的老化产生影

响[48]. 此外, 以其他方式进入土壤中的 Cu(如污水污泥、

有机肥料等), 由于在土壤中可能会发生不同的反应, 

使得 Cu 的老化过程更为复杂, 因此, 本模型不一定能

很好预测其在土壤中的老化. 

3  结论 

当水溶性铜添加到土壤中后, 其活性可在短时间内

迅速下降, 然后随时间缓慢下降. 短期内活性迅速下降

与Cu在土壤表面的沉淀/成核作用及有机质包裹作用有

关, 其中有机质包裹作用对 Cu 的活性影响很小. 长期

内活性缓慢下降的原因是由于 Cu 在土壤中的微孔扩散

作用所致. 本文基于土壤 pH、有机质含量以及老化时间

等因子对土壤中Cu老化作用的影响, 在Ma等提出的短

期模型和长期模型基础上, 提出了一个利用余补误差函

数预测 Cu 在土壤中连续老化作用的半机理模型, 并成

功预测了 Cu 在 19 个土壤性质各异样品中的老化作用. 

应用本文中所提出的模型来预测 Cu 在土壤中的老化, 

其预测结果比 Ma 等此前的长期老化模型[29]更加准确, 

且能够同时应用在短期老化中. 但是, 由于缺少相同实

验条件下的短期数据, 本文中模型对土壤中 Cu 短期老

化作用的预测能力需要更多的数据来检验.  

4  实验部分 

本文使用 Ma 等长期模型论文中的数据来验证模型

的有效性. Ma 等使用了从 9 个欧洲国家采集的 19 个土

壤样品, 其 pH 变化范围为 2.98～7.52, 粘粒含量范围为

5%～51%, 有机碳为 0.41%～23.32%, 碳酸钙为小于

0.5%～47.4%, 铜总量为 1.7～88 mg•kg－1, EC10 浓度为

10.3～650 mg•kg－1, EC90 为 93～2400 mg•kg－1. 土壤相

关理化性质的测定方法: pH 为用 0.01 mol/L CaCl2浸提

(土壤: 溶液比为 1∶5)法, 有机碳用干式燃烧法测定, 

粘粒含量用吸管法测定, 碳酸盐含量(CaCO3)系用 HCl

处理后测定 CO2 的释放量来获得; 将土壤用王水(1 份

HNO3和 3 份 HCl 混合溶液)分解后, 利用电感耦合等离

子体发射光谱仪(ICP-OES)测定土壤中 Cu 的含量 [49] 

(Oorts 等, 2006b).  

老化试验样品的处理方法为: 取1.5 kg的风干土壤, 

将 75 mL 按 EC10(0.2～13 g Cu/L)和 EC90(2～48 g 

Cu/L)配制好的两种浓度的 Cu 溶液均匀滴加至土壤表

面, 为去除金属分配作用对盐效应产生的干扰[50], 在添

加完 Cu 溶液后, 将土壤混匀并用模拟雨水使其充分湿

润[11](Oorts等, 2006a), 并在澳大利亚堪培拉进行室外培

养, 定期用管状收集器(一个从土壤表面到底部的圆柱

体)采集土壤样品, 所有样品自然风干后过 2 mm 筛备 

用[29](Ma 等). 土壤样品采集时间分别为培养至第 21、

90、180 和 360 天时, 样品处理后用放射性同位素 64Cu

通过同位素稀释法[34,51]测定 E 值.  

本文中 E 值的测定参照 Nolan 等的方法[32]进行, 其

简要过程为: 向土壤样品(2 g)中加入 20 mL 的 Milli-Q

超纯水后, 加入两滴甲苯以抑制微生物的活动, 将土壤

悬浮液振荡 24 h后向其中加入放射性 64Cu, 然后继续振

荡 24 h后离心, 滤液中未标记的非放射性铜通过电感耦

合等离子体发射光谱(ICP-OES)测定, 放射性铜通过伽

马光谱法测定. E 值的计算公式为:  

sol
*
sol

C V
E R

WC
＝ × ×   (19) 

式中, Csol为溶液中 Cu 的浓度(μg/mL), C* 
sol为溶液中放射

性同位素 64Cu反应后剩余的放射性(Bq/mL), R为每个土

壤样品中添加的放射性同位素总量(Bq/mL), V 为溶液的

体积(mL), W 为土壤样品重量(g). 
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