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摘 要

研 究了土壤 的 P H
、

离子 浓度 ( o
.

l om ol/L
、

o
.

s om
ol/L

、
o

.

i m ol/L )
、

阴 ( 阳 )离 子种类 ( NO
3一 、

C I 一
、

O A e一
、

5 0
4 2一 、

HP 0
4 一 及 Z n和 P b)及石 灰和葡萄糖对土壤锡吸持及其解吸的影响

。

福 ( C d )是一种危险的环境污染物质
,

表层土壤中含有高浓度的 C d会导致其在植物体内累

积而对人畜产生危害
。

虽然 C d 的上壤污染引起了人们的高度重视
,

然而 由于污水灌溉
、

采矿

和工业三废排放
,

施用污泥和磷肥
,

农业土壤 C d 的污染 日趋突出
。

研究表明
,

从土壤系统以

外输入的 C d 在土壤中处于吸持和解吸的动态平衡中
,
C d在土壤中的吸持和解吸制约了 dC 从

地表迁移及其在食物链中的传递 〔’ , “ 〕 。

研究控制土壤对 C d 的吸持和解吸行为 的物理化学 因

子对开展 C d 污染土壤的治理具有重大的理论和实践意义
。

国内外不少学者就土壤对 C d 的吸

持特性及其植物有效性作了较多的研究
,

但对控制土壤 C d 吸持一解吸平衡的环境因子报道不

、 多
。

本文讨论 了中国几种主要类型土壤对 C d 的吸持和解吸行为及其影响土壤对 C d 的吸持和

解吸的物理化学因子
,

以进一步揭示土壤吸 C d 能力的差异
,

并为治理 C d 污染提供科学依据
。

一
、

材 料 和 方 法

(一 )供试土壤

共采集了 8 种主要土壤
,

包括酸性土壤
、

中性土壤和石灰性土壤三大类型
。

表 1 列举了

供试土壤的母质及其理化性质
。

(二 )试验方法

表 1 供 试 土 壤 的 理 化 性 状

育户一钾…
注 , C a C 12浸提 的 P H

,

其土
:

水
= 1 : 10

,
C a C I ; 浓度为 0

.

0 1m o l / L
O
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1
。

C d的吸持试验
。

试验采用一次平衡法 (2 5℃恒温振荡 2小时 )进行 C d的吸持试验
。

用

o
.

olm l o/ N La N O
。

作支持 电解质
,

原土溶液中 C d 的浓度为。
。

5
、
Zm g / L

,

土 : 液
= 1 : 10

, : L

壤 C d 的吸持量根据添加的 C d 和平衡液中的 C d 浓度差减求获
。

2
.

C d 的解吸试验
。

将上述研究吸持试验所用吸持 C d 后的土样
,

经离心
,

水洗
,

然 后

加 m o
l/ L M g ( N O

。
)

2

(P H 7
.

0 0) 溶液 10 m l
,

振荡 2 小时
,

再离心
,

测定解吸清液中的 C d 量

( 即离子交换结合态 C d) ;
将剩下的土样残渣再用去离子 水 洗 涤 后

,

加 入 o
.

12 5m o
l/ L C u -

( O A e ) : ( p H S
.

6 ) 2 5 m l
,

振荡 4 小时
,

离心
,

测定 C u ( O A e ) :
解吸的 C d 量 ( 即络合态 C d ) 〔 3〕 。

吸持总 C d 量减去离子交换态 C d 和络合态 C d 则为残渣态 C d
。

对于部分土样
,

我们仅将 它

们区分离子交换态 C d 和非交换态 C d
。

3
。

物理化学因子对 C d 吸持和解吸影响的试验
。

选用红壤
、

水稻土及潮土
,

分 别 加 入

o
.

s m g / L 的 C d
,

研究改变平衡液 p H
、

离子浓度
、

阴 离 子 ( N O
3 一 ,

lC
一 ,

5 0
` 2 一 ,

O A c 一 ,

H
:
P O

` 一
)及添加石灰

、

葡萄糖对 C d 吸持及其解吸变化的影响
。

方法同前述
。

试验中均用直

沫叔等离子火焰光谱法 ( D CI
)
) 测定 C d 含量

。

二
、

结 果 和 讨 论

(一 )土壤性质对 C d 吸持和解吸行为的影响

表 2 为 8 种土壤对 C d的吸持和解吸实验结果
。

从表 2 可以看出
,

C d 进入土壤
,

除红 壤

外 (吸持率为 5 8
.

2一 6 0
.

3% )
,

绝大部分 C d ( 96
.

4~ 9 9
.

9% )可被土壤吸持
,

但其总的吸持量 和

土壤的某一理化性质相关不甚明显
,

这是因为虽然土壤 p H
、

有机质
、

C E C
、

C a C O
3 、

粘粒

含量和无定型氧化物等都在一定程度上影响土壤对 C d 的吸持
,

然而土壤是一个复杂的多 组

分体系
,

各种理化性质是相互依存
,

相互影响
,

并共同地
、

综合地产生效应的
,

但不 同负荷

下
,

同一土壤对 C d 的吸持率相差很小
,

说明土壤对 C d 的吸持容量是颇大的
。

从表 2 还可以看出
,

不同负荷下
,

交换态
、

络合态和残渣态 C d 占土壤吸持量 的百分含 缝

同一土壤较为接近
,

但土壤间差异较大
。

其中交换态 C d 所占比率的顺序为红壤 ( 84
.

2% ) > 水

稻土 ( 37
.

2% ) > 赤 红壤 ( 2 5
.

7% ) > 黄棕壤 ( 1 3
.

2% ) > 灰色森林土 ( 6
.

2 ) 黑钙土 ( 6
.

1% ) > 潮

土 ( 2
.

2% ) > 黑沪土 ( 1
.

6 % )
,

即中酸性土壤 > 石灰性土壤
,

说明含 C a C O
3

的土壤
,

其交 换态

C d 所占比率较小
。

将交换态 C d( % ) ( y
l
) 与 p H (劝作相关分析

,

则相关方程为夕
, 二 1 07

.

9 -

] 4
.

5二 , ( o
.

o l m o l / L C a C I : 浸提 pH )
,

相关系数
r = 一 0

.

7 5*
( n = 8 ) ; 夕 , = 14 5

.

1 一 x s
.

9二 2
( H

Z
O浸

提 p H )
,

相关系数
: = 一 0

.

69
*
( , = 8 )

。

表 明p H和交换态 C d( % )呈显著负相关
,

土壤 p H 愈高
,

交

换态 C d 所占的比率愈小
。

土壤络合态 C d (% )则为潮土 ( 64
.

2% ) > 黑坊土 ( 6 0
.

2% ) > 灰色森

林土 ( 5 9
.

0% ) > 黄棕壤 ( 58
.

1% ) > 黑钙土 ( 57
.

6% ) > 砖红壤 (4 1
.

6% ) > 水稻土 ( 3 1
.

7% ) > 红

壤 ( 9
.

7% )
,

大致呈石灰性土壤 > 非石灰性土壤的规律
。

相关分析表明
,

络合态 C d( % ) ( y
:
)与

土壤中有机质和 C a C O 3
含量 (二 3 )呈显著正相关

,

其相关方程为 y
Z 二 2 9

.

4 十 2
.

93 二 3
( : = 0

.

7 2 * ,

,: 二 8 )
,

说明有机质和 C a
C O

。

控制了络合态 C d 的分配比率
。

络合态 C d( % ) ( y : ) 和土 壤 pH

( x : )则呈正相关
,

其相关方程为 夕: = 12
.

6 x : 一 3 3
.

4 ( r 二 0
.

7 2 串 , n = s )
,

即土 壤 p H 越 高
,

络

合态 C d 所 占比率越大
。

看来
,

交换态 C d 和络合 态 C d 是互为消长的
。

另外
,

络合态 C d( % )

( y : )和土壤中无定型氧化锰含量 (二
`
)亦有一定的正相关口

: = 0
.

1 7二 4 十 2 9
.

3 ( : = 0
.

6 6 , , 二 8 )’

表明 C u( O A
C )

:

亦能提取出部分被无定型氧化锰吸持的 C d
。

从能反映土壤吸持 C d交 换 位

和络合位分配的 M g ( N O 。 ) :
解吸的 C d 与 C u ( O人。 ) ; 解吸的 C d 的比值〔 3〕来看

,

对同一上 壤
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表 2

土 壤

.J
红 壤

水稻 土

潮 土

灰色森林土

砖红壤

黄棕壤

黑钙土

黑坊土

土 壤 C d吸 持 和 解 吸 试 验 结 果

一不同负荷者 ,

其 比值差异较小
,

但不 同土壤间相差较大
,

其大小顺序是红壤 ( 14
.

0) > 水稻土

( 2
.

2 ) > 砖红壤 ( 0
.

6 2 ) > 黄棕壤 ( 0
.

2 3 ) > 黑钙土 ( 0
.

1 1 ) > 灰色森林土 ( 0
.

10 ) > 潮土 ( 0
.

0 3 ) >

黑沪土 ( 0
.

02 )
。

即非石灰性土壤较石灰性土壤大 1 至 2 个数量级
,

这从另一个侧面说明石灰性

土壤 c d 的吸持容量较非石灰性土壤为大
。

表 3 p H及 c a c 0 3

对土壤 c d吸持和

(二 ) pH 及添加 C a C O
3

对土壤 C d 吸持和 解吸的影响

罐

解吸的影晌

从上面讨论可以看 出
,

土壤 pH 对吸持 C d

的解吸形态影响较大
。

现以红壤
、

水稻土和潮

土为例
,

探讨一下改变土壤 p H 对 C d 的吸持和

解吸的影响
。

表 3 列出了试验结果
。

从表 3 可

以看出
,

随着 pH 的升高
,

红壤对 C d 的吸持量

增高
,

其吸持量和 p H 呈显著正相关 ( r 二 0
.

89
* ,

n = 6 )
。

交换态 C d( % )与 p H 则呈极显著负相关

( r = 一 0
.

9 3 * * , n = 6 )
,

而非交 换 态 C d ( % )与

pH为极显著正相关 ( r 二 0
.

9 3水 * , n = 6 )
。

水稻土

(在江苏省吴县采集 )和红壤有同样趋势
,
C d 吸

持量和 pH 呈显著正相关 ( r 二 。
.

9 5“ , n “ 5 )
,

交

换态 C d (% )与 p H呈负相关 ( r = 一 0
.

6 8 , n = 5 )
,

非交换态 C d (% )与 p H 呈正相关 ( r = 0
.

6 8
, n =

5 )
。

添加 C a C O
。
后

,

红壤
、

水稻土的 pH 显著 升

高
,

交换态 C d 的含量明显降低
,

而非交 换态

1 3 5



表 4 离子浓度及阴离子种类对土壤C d

吸持和解吸的影响

表5 阳离子对土壤 C d吸持和解吸的影晌

土 { 添加离子

一

…寸………
及浓度
(m g / L )

未添加

10
,
Z n

1 0
,
P b

未 添加

1 0
,
Z n

1 0
,
P b

吸持 c d { 交换 态 ) 络合态 ! 残余态

m g / k g ) {C d (% ) } C d ( % ) } C d ( % )

2
_

9 1 } 8 9
_

4 { 8
.

9 } 3
.

0

2
_

6 7 } 8 7
`

6 1 8
_

4 } 4
.

0

3
.

1 8 ! 8 5
_

5 } 4
.

9 { 9 6

4
.

87 3 7
.

0
.

3 5
.

5 ! 2 7 5

4
.

5 7 4 0
.

0 吐2
.

1 ` 1 7
.

9

4
.

8 8 3 7
`

3 3 8
.

9 2 3
.

4

壤
一
红"

一
未添加

1 0 ,
Z n

水稻土
一

潮

一
, 1 0

,犷 b { 4
·

9 4 } 3
·

3
,

7 2
.

6 。 2 4
.

1

C d 的含量则显著增加
,

表明施用石灰可 以降

低污染土壤 C d 的活性
。

石灰性潮土降低 p H

后
,
C d 吸持量亦有一 定程度 的减少

,

交换态

C d( % )所 占的比重亦有相当的升高
,

但变化

幅度不及红壤和水稻土明显
。

以
_

L结果表明
,

p H 可以明显改变土壤尤其是酸性土壤对 C d

的吸持和解吸行为
,

这对指导酸性土壤 C d污

染的治理有重要的理论和实践意义
。

(三 )离子浓度及阴离子对土壤 C d 吸 持

和解吸的影响

表 4 列出了离子浓度
、

阴离子种类对土壤 C d 吸持和解吸的影响
。

结果表明
,

随着离子

浓度的增大
,

红壤
、

水稻土和潮土三大类型土壤对 C d 的吸持量都有所减少
。

在 相 同 离
一

r

强度下
,

阴离子种类对土壤 C d 的吸持和解吸行为 因土而异
。

就 红壤而言
,

阴离子 对 C d 的

吸持量的影 响
,

以 H
: P O 厂 > O A ` > 5 0

、 “ 一

> N O
3一

> lC
一 ;
水 稻 土 为 O A c 一 > 5 0

; 2 一

>

H : P O
` 一

> N O
。 一

> C I
一 ;
阴离子对潮土 C d 的吸持量影响则很小

,

这可能是由于 C O
3 “ 一

控制 了

潮土对 C d 的吸持 t2,
通〕 。

阴离子对 C d 的吸持影响主要是因为土壤复合胶体表面能同时对 阴

离子进行专性吸持
。

对于 5 0
、 “ 一 ,

O A c 一 ,

H
Z
P O

` 一
而言

,

土壤可 以对它们进行 专性吸持
,

C l
-

亦可部分被土壤专性吸持即
。

上壤对阴离子的专性吸持可导致土壤胶体所带净负电荷的增加

和溶液 p H 的升高 〔 5
, 6 〕 ,

从而加强了土壤对 C d 的吸持
。

S t o l l e n w e r k 和 G r o v e ( 1 9 8 5 ) 〔 6〕从结

构化学角度证实 了四面体结构的 5 0
; 2 一 ,

H Z P O
` 一
和 O A ` 比平面结构的 N O

3一

和球形的 CI
-

更有利于为土壤吸持
。

阴离子对交换态 C d( % )的影响也随土而异
,

在红壤中
,

它们的顺序是

H : P O
` 一

) C I
一

> N O
3 一

> O A e 一

> 5 0
` “ 一 ;
而水稻土为 5 0

4 “ 一
> C l

一

> N 0
3 一

< O A e 一

> H
Z
P O

、 一 ,

石灰性潮土则是 H
Z
P O

` 一
> O A c 一

> lC
一

> N O
3 一

> 5 0
; “ 一 。

产生这种差异的原因有待于 进 一

步研究
。

( 四 )重金属阳离子对土壤 C d 吸持和解吸的影响

一般认为
,

重金属之间存在竞争吸持明
。

我们在 Z n 和 P b 远大于 C d 浓度的条件 下 研

究 Z n 和 P b 对土壤 C d 吸持和解吸的影响
,

表 5 的结果表明
,

Z n
有抑制红壤吸 持 C d 的 能

力
,

而 P b 则有促进红壤吸持 C d 的作用
。

对于水稻土和潮土来说
,

添加 Z n 和 P b 对它们吸

1 3 6



持 C d无多大影响
。

从表 5还可以看出
, 红壤添加 Z

n
和 P b后

,

交换态和络合态 C d( % ) 均

有所减少
,

而残渣态 C d( % )则 增加
。

水稻土和潮土在加 Z n
后

,

交换态及络合态 C d( % )均

有所增加
,

而残渣态 C d( % ) 则降低 ; 加入 P b后
,

交换态及络合态 C d( % ) 均有不同程度 地

` 增加
,

而残渣态 C d( % )下降
。

可见
,

重金属对土壤 C d 的解吸行为 的影响比较复 杂
,

其原因

还待进一步探讨
。
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再次
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仍应予以应有的重视
。
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