
壤 19 96 年 第 2 期

土壤对砷的缓冲动力作用的统计学分析
’
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(北京师范大学环境科学研究所 北京
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摘 要

利用非线性回归拟合土坡对等 t 无机外源砷连续多次污染的缓冲速率随时间变化的过程
,

得到 4个相

联系的回归方程
.

并讨论了其中可比存在的关系
.

其结果表明
.

土城对等盆无机外源砷连续多次污染的缓

冲存在一定规律性
.

该模型的拟合优度较理想
.

关键词 土壤无机砷 ; 缓冲动力作用 ; 统计学分析

砷是危害植物生长发育的元素之一
,

其危害程度与砷在土壤中的累积量及其形态密切相

关
.

因此
,

研究土壤对外源砷的缓冲动力学机制具有重要意义
.

以往
,

人们对土壤吸附砷的

动力学研究居多
.

如姜永清 〔 `〕 研究确定了某些土壤吸附砷的双常数速率方程
,

张毅 〔2〕 提

出滇池底泥的砷吸附动力学方程等
.

这些研究均以土壤等温吸附理论为基础
,

以 F er u n d h icl

1

公式 ( v = K C 劝为基本形式
,

研究了土壤对砷吸附的动力学过程
,

为确定土壤中砷的临界含

量和砷污染的防治提供了科学依据
.

但是土壤对砷的污染一净化机制除吸附作用外
,

还包括

离子交换
、

化学沉淀
、

鳌合一络合
、

氧化一还原等物理化学过程及生物学过程
.

本文中将上

述过程统称为土壤对砷 的缓冲能力 (广义缓冲性概念 )
,

并采用 自系统外连续投加砷的试验方

法
,

研究了土壤对砷的缓冲动力学特征
,

采用非线性回归方法对试验结果进行了拟合
,

得到

了较满意的结果
.

1 试验方法与结果

供试 土壤 为 草 甸 褐 土 (取 自河北省 邯郸市藕 田 )
,

投加外源 砷 剂 量 为 sm g / k g
、

50 m g / k g
、

100 m g / k g
、

20 o m g / k g 4 个水平
.

每个水平设 5 个重复
.

以水溶液形式投加

于土壤
,

水土比为 1 : 1
.

在常温下振荡 3 小时后静置 2 天
,

经离心分离
,

侧定上清液中砷的

含量
,

以其减少量计算土壤缓冲量
,

并继续投加砷
,

使土壤持续保持在原投加水平
.

试验进

行 22 天
,

共测定上清液中砷 10 次
.

通过试验
,

得出土壤对砷的缓冲速率 (表 .l)

为便于分析土壤吸附砷速率的变化规律
,

将 4 个剂量水平下土壤对砷的缓冲速率曲线绘

于图 1
.

由图 1 可以看出
,

除最低投加水平 (5 m g / k g )外
,

其他 3 个投加水平下
,

土壤对砷

的缓冲速率逐渐减小
,

说明在投加初期
,

因土壤处于 自然背景水平 (未受外源砷污染 )
,

有较

多量的
“

缓冲位
’ ,

故缓冲容量呈现最大值
,

随着缓冲位逐渐被占据
,

缓冲速率逐渐降低
,

而

低投加水平下
,

因土壤缓冲容量一直处于不饱和状态
,

故缓冲速率变动不大
.

.
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表 1 不同砷剂最水平下土坡对砷的缓冲速率 m (g/ k g
·
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图 l土坡对砷的缓冲速率曲线

由图 1 还可看出
,

各投加水平下缓冲速率均呈现周期性衰减趋势
,

似乎表明土壤对砷的

缓冲动力存在一定规律性变化
.

由于缓冲动力是综合吸附
、

离子交换
、

化学溶解一沉淀
、

鳌

合
、

络合反应
,

氧化一还原作用及各种能场作用复合构成
,

在不 同阶段起主导作用的因素不

同
,

构成了在某阶段缓冲动力的特殊性
.

其间的规律十分复杂
.

为客观反应其变化趋势
,

需

建立适宜的数学模型
.

2 数学模型与参数估计方法

上述试验结果表明
.

土壤对砷的缓冲作用具有周期性衰减的特点
,

因此
,

可选用非线性

回归模型
.

这里所采用 的数学模型为
: 丫 一 a + , t + 。 。 e ` : ` s i n (。 r + 。 ) ( 1 )

式中 t是 自变量
,

通常是有一定周期 的时间
,

这里是试验观察的时间 ; Y 是因变量
,

这

里代表第 t 天的缓冲速率 ; a
、

b
、

凡
、

句
、

。
、

中 为参数
.

参数的估计分两个阶段进行
:

.2 1 求
a

、

b 的估计量
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首先采用最小二乘法进行线性回归 Y = a十 b t

` 一 (n 艺“ : ` 一艺“
·

艺: `
) /〔 n

艺
,

:
一 (艺

, `
)
’
〕

( 2 ) 求得
a

、

b 的估计值

舀 = Y 一 b f

式中厂= 去:
! ` ,

犷一

青艺
r `

2
·

2 求 b。
、

b ,
、

。
、

沙的估计量

将 二 b 的估计值代人方程 (2 ) 求得 乙的估计值夕
` ,

求出回归残差 Z ` 一 Y , 一 夕
` ,

并把

z `
作为新的数据集

,

利用高斯一牛顿法
〔 3 ,
进行非线性回归

:

Z 一 b 。 + e ` : ` 5 i n (oj t + 沙) ( 3)

式中 b , 为衰减系数 ; b 。。 ` 1`

为 t 时刻的振幅 ; 。 为角频率 ; 与周期的关系是

。 二 2二 / T (弧度 )或 36 0 / T (度 ) ; 沙为初相
.

这些参数是非线性的
,

( 3) 式是非线性回归模型
,

用高斯一牛顿法求参数最小二乘估计

值万
。 、

万
1 、

么
.

认 即

二 i n 。 一 艺 〔Z ` 一 b 。 e ` 1 “ : i n (。 , ` + 诊)〕
’

当 b。取定时
,

( 3) 式仍是非线性回归
,

其参数估计同上
.

3 周期性衰减模型的拟合
3

.

1 首先在计算器上对表 1 的每组数据进行线性回归 (即
“

2
’

中第 1 步 )
,

求出
a 、

b 的估计值
a

、

万
,

并求出残差 z = Y 一 伍 + 反 )
,

得到 4 组新的数据 (表 2)
.

表 2 线性回归后的残差 (m g / gk
·

天 )
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.3 2 用 S A S 软件对表 2 中 4 组数据分别进行非线性回归
,

所得结果列于表 3
.

采用 F
’

= M s R / M s E 作为检验统计量
,

F
.

近似服从 (F m
, n 一m )分布

.

由于 F
’

> (F .0 9 ;0 m
,

n 一 m )
,

所以回归可 以反映 z
、

t 之间的关系
.

由以上分析可 以得出
:

( 1) A 线的拟合曲线方程
: 丫 = 1

.
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表 3 非线性回归结果
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注
: 。 .0 4为给定值 (即 b。不作为参数 ;) . 表中

n
为数据个数 (试验次数 ): m 为参数个数 (损失 自由度 ;)

材 s及 一艺(玄
: 一习

, 2 . : 材 s 石一 艺( z
, 一 才

,

)
, / (

。 一 。 ) ; s s T O二 X ( r , 一 乃
`

3
.

3

丑 2 =

周期性衰减模型的拟合性
: 用复相关系数 R 度量模型的拟合性

,

其中
,

, 一

茎兰二通2

艺( Y
` 一 Y `

)
1一

S S E

S s T o o

.

用它说明拟合方程可使 Y 的总变差减少的 比例
.

本试验 中
,

A
、

B
、

c
、

D 线相应 4 组数据拟合 的复相关系 数分别 为 R A = .0 81 4 ;

R B 二 0
.

9 9 2 ; R e = 0
.

9 3 5 ; R n = 0
.

9 8 3
.

可见
,

除在投加剂量为 s m g / k g 时因浓度较小
,

拟合不甚理想 (尚可以接受 )外
,

其他

均可使 Y 的总变差明显减少
,

拟合亦比较满意
.

4 结 语

在研究土壤对外源砷 的缓冲动力学中
,

采用非线性模型 Y 一 a 十 b l + b
。 e ` ’ `

is ,
佃 t + 们

对试验的拟合性较好
.

公式中各参数的含义也较明确
.

.4 1 在高剂量水平下 (投加 A s量为 50
、

100
、

200 m g / k g )
,

土壤对砷的缓冲速度基本与投

加浓度呈线性相关
,

投加浓度越大
,

缓冲速度越大
.

.4 2 在投加 A s
量为 s m g / k g 时

,

其一次项系数 b 为正
,

说明在低剂量时
,

随着时 间的推

移
,

土壤中的微生物逐渐对砷形成一定的适应能力
,

并能降解部分砷
,

即在此投加剂量范围

内土壤缓冲机能 尚朱破坏
,

在此范围内可依靠土壤 自身的净化能力来减低砷的危害 ; 而在其

他 3 个剂量水平下
,

一次项系数均为负
,

表明高剂量水平下土壤缓冲能力衰减并趋向于零
.

.4 3 在不同高剂量水平下
,

其一次项系数 b 均为负
.

且其绝对值随投加剂量的增加而递

增
,

表明随投加浓度的增加土壤缓冲能力衰减速度增大的趋势
,

污染物浓度越高
,

土壤缓冲

机能的破坏越快
.

.4 4 在不同高剂量水平下
,

指数项系数 b ,
也随浓度的增加逐渐减少

,

在 S Om g / k g 时
,

b ;

为正
,

即土壤还存在着缓冲潜力
,

在缓冲能力总的趋向衰减时
,

缓冲潜力随着时间的增加逐

步发挥作用
,

使缓冲速度相 对有所提高
,

而浓度更高 ( 100 m g / k g
,

200 m g / k g )时缓冲潜力

也逐渐被破坏
.

.4 5 在投加 A s
量 Z oo m g / k g

,

。 值明显小于其他剂量时
,

即恢复周期明显增大
,

可认为

此时土壤缓冲能力 的恢复也逐渐被破坏
.

( T 转第 占一页 )
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区
.

例如 乌鲁 木 齐 化 工 厂 和 天 山 化工 厂 的 硫 酸 车 间废水 中 A s
含量分别 为 1 45 .认

1 5
.

s o m g/ L
,

每 日排放 A s
量分别为 15 6

,

12 5 k g
.

强 酸性的废水对 A s 有增溶作用
,

使毒

性更强
,

造成水源地和土壤 A :
含量严重异常 〔7)L

.

综上所述
,

我 国的 A s
异常区的形成原因是多方面的

.

有的是单一成因的
,

有的是综合

作用的结果
,

成因较复杂
,

对人类的反馈作用也较强烈
.

应针对 A s 异常区的成因
,

采取相

应的措施
,

控制其危害
.
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.4 6 如果条件允许
,

可以在 5一 50
、

5 0一 l oo m g / k g 之间再内插几个浓度值进行试验
,

在

5一 50 m g / k g 之 间应存在一个浓度值 C : ,

其缓冲动力学方程 中 b = 。
,

在 5 0一 l oo m g / k g

之间应存在一个浓度值 C 2 .

其缓冲动力学方程中 b : = o
,

这样可以得到一个分段表示的缓冲

动力学方程
.

或者是一个统一的土壤对砷 的缓冲动力学速度方程
,

以应用于理化条件类似的

土壤
.

当然
,

由于土壤类型及其他环境的差异
,

在实际运用中还需根据具体条件进行修正
.
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