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土壤对砷的缓冲性与砷的生物

效应及形态分布
’
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(中国农业科学院原子能利用研究所 北京
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摘 要

本文研究了邯郸市马头镇草甸褐土对不同浓度的外源A s 的缓冲性及其对小麦生长的影响
.

并且分析

了 A ` 在土壤中的形态
.

从而了解外源 ^s 在土城中形态分布
、

转化规律及对作物的生物效应
.

为正确评

价土壤中 A ` 污染程度及科学预测预报提供依据
.

关键词 土城砷 ; 级冲性 ; 生物效应 :砷形态

土壤中微量砷能够刺激植物生长
,

但其含量超过一定限度
,

就会使植物生长受阻 ; 其原

因除了砷本身能够影响植物的新陈代谢或植物对养分元素的吸收及植物本身的抗砷能力外
,

主要取决于土壤环境的影响
,

即土壤 p H 值
、

E h 值
,

土壤结构
,

水分
、

空气
、

微生物等
,

总之
,

取决于土壤对砷的缓冲性
,

即在外界水分
、

温度
、

时间的变化下
,

土壤抵御外来 A s

浓 (活 )度变化的能力
〔”

.

本文拟就邯郸马头电厂
、

印染厂附近土壤对砷的缓冲性
、

砷对
工 J

、

二
“
J生物效应及在土壤

中的形态分布进行探讨
.

1 供试土壤与试验方法
L l 供试土壤

该土壤位于邯郸南郊马头镇
,

漳河冲积扇中上部
,

电厂
、

印染厂附近的温带淋溶条件下

地带性成土过程形成的轻壤质草甸褐土
.

其基本理化性状列于表 1
.

表 1 供试土坡基本理化性状 (卜 1 c5 m)

C E C

( c m o l / k g )

C a C 0 3

( g / k g )

有机质

(g / k g )

全氮

g( / k g )

全磷

妞 / k g )

速效磷

(m g / k g )

全钾

g( / k g )

速效钾

(m g / k g )

全砰

(m g / k g )

8
.

0 3 5
.

0 3 1
.

2 1 1
.

64 29 18 17 3 9
.

6

L Z 试验方法

风干土经过研磨
,

过 l m m

I 0 0 0 m g / L 的砷标准液
.

1
.

2
.

1 土壤对砷 的缓冲性测定

筛孔备用
.

用优级纯 A s ZO S
分别制成 10

,

50
,

10 0
,

500
,

分别称取 5
.

0 9 土样于 100 m l离心管中
,

分别加人 25 m l 浓

.
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度为 0 1
,

50
,

10 0
,

500
,

1。为m g / L 的砷标准液
,

振荡 4 小时
,

25 ℃恒温培养
,

静置 15 天

后
,

离心取上部清液
,

测定经上壤缓冲后剩余的砷量
.

L .2 2 砷测定方 法 川 吸收适量土壤浸 提液
,

洗人供气用的 2 50 m l 磨 口三角瓶
,

加人

2
.

sml 浓硫酸
,

以水补充至 36 m l
,

加人 2m l l5 % 的碘化钾溶液和 2m 140 % 氯化亚锡盐酸溶

液
,

静置 15 分钟
,

加人 5 9 锌粒
,

立即塞上装有醋酸铅棉花导管的磨 口瓶塞
,

通过玻璃导

管
,

将反应瓶内在还原条件下产生的 A s H 3 引人含有 5m l0
.

1% D D C一 A g (二乙基二硫代氨

基甲酸银一三乙胺一氯仿 )吸收液中
,

40 分钟后用氯仿将溶液补充至 5m l
,

将吸 收液倒人

k m 厚的比色杯内
,

用 721 分光光度计在 5 30n m 波长进行测定
.

L 2 .3 生物培养试验 分别称取 509 土壤样本于培养皿中
,

分别加人浓度为 。
,

10
,

50
,

10 0
,

50 0
,

10 0 o m g / L A s 标准液 10 m l 及 20 m l 水
,

种植 10 粒 已发芽的小麦
,

品种为当年

产原冬 3 号冬小麦
,

以后每隔 2 天加人相应浓度的 A s
溶液 10 ml

,

水 加m l
,

加人 7 次后
,

第 15 天采收植株
,

洗净
,

70 ℃烘干
,

粉碎
,

加人 15 m l 浓硝酸
,

3m l 浓硫酸
,

消解
,

测定其

含砷量
.

每处理重复 3 次
,

测定土壤样本含砷量及砷形态
.

L .2 4 土壤中砷形态测定方法 3t, 们 取 .0 59 风干土壤
,

加 20 ml 蒸馏水
,

振荡 5 小时后

离心
,

用清液测易溶态砷 ; 加 20 m l l m ol / L N H 4
CI 溶液

,

振荡 5 小时后离心
,

用清液测松

散结合态 ; 加人 10 m l 饱和 N a
cl 溶液洗涤残渣

,

洗两次
,

再加人 20 m l 0
.

s m ol / L N H声 溶

液
.

振荡 5 小 时后离心
,

用清液测铝型砷 ; 再加人 20 m l N a CI 溶液洗两次
,

加 o
.

l m ol / L

N a O H 溶液 20 ml
,

振荡 17 小 时后离心
,

测定上清液铁型砷 ; 用上述同样方法洗涤残渣

后
,

加人 .0 25 m ol / L H 2 s o 4
20 m l

,

振荡 5 小时后离心
,

测定清液钙型砷 ; 在 90 ℃下分 5 次

共加人 20 ml H Zo Z ,

调 p H 至 .2 0 搅拌加热 5 小 时
,

至 H Zo :
蒸发近干

,

加 1
.

2m ol / L

N H’ o cA 20 % H N o 3
溶液

,

加热 20 分钟
,

离心
,

测定上清液中铁氧化物及闭蓄态砷含量
.

2 结果与讨论
.2 1 土壤对 A s

的缓冲性

表 2 为在外源 A s 污染下
,

土壤中 A : 的浓度及缓冲性指标 (指改变土壤溶液中单位浓度

的 A s 含量所需加人外源砷的量 ) 〔`〕
.

由表 2 可见
,

缓冲性指标越高
,

土壤对 A s 的缓冲性

越强
.

表 2 外源 A s 对土壤中 A . 的浓度与缓冲性指标的影响

外源 ^ s (m g / L )

平衡浓度(m g / )L

缓冲性指标 (无因次) 5
.

4 7 9 5 2
.

以 0 8 1
.

14 12 1
.

0 6 16

随着外源 A s 浓度增加
,

土壤溶液中 A s 的平衡浓度也相应增加
,

二者间变化规律符合

直线 回归方程
: y = 一 34

.

9 1十0
.

88 x ,

回归系数
;
为 .0 9 98

.

随着外源 A s 浓度增加
,

土壤对 A s

的缓冲性指标降低
,

即土壤对 A s 的缓 冲性减弱
,

说明土壤对 A : 的缓冲性是有限的
,

其强

弱由土壤性 质及环境状况 (C
a c o ,

含量
,

有机质含量
,

机械组成
.

矿物成份
,

化学成份
,

耕

作制度
,

施肥历史
,

氧化还原状况
,

p H 值 )等决定
.

其具体缓冲机制后面分析
.

.2 2 土壤中 A s
对小麦的生物效应
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表 3 为土壤中 A s
对小麦的生物效应

,

从表 3 可以看出
: (l )外源 A s 为 1 0一 50 m g / L 时

作物 的干重有所增加
,

作物 中含砷 由 .2 89 m g / k g 增加到 29
.

8 1m g / k g
,

说明在低剂量时
,

对作物生长有刺激作用
.

据报道 〔 ’ 〕
.

对小麦来说
,

土壤 A s
达 75 m g / k g 依然有刺激作

用
.

有人认为
,

砷能使土壤磷有效化
,

并促进土壤微生物活动
,

而作物对砷 的富集有一定限

度
,

一旦超过了这个限度
,

便不能正常生长
.

(2) 当外源 A s 为 1 00 一 10 00 m g / L 时
,

作物含

砷量 为 68
.

60 一 1” .1 4 m g / k g
,

作 物 干 重 由 .0 229 下 降 到 .0 0 509
.

当 A s 的 浓度 为

1000 m g / L 时
,

作物已不能正常生长
,

表现为出苗不齐
,

根部枯死
,

叶细而硬
,

呈深绿色
.

表 3 sA 对小麦的生物效应 2 3 土壤中砷的形态分布

外外派 A sss
鲜重仅))) 干重 (目目 作物含砷 ttt

(((m g / L ))))))) (m g / k g )))

(((C K ))) 1
.

5666 0
.

2 222 0
.

7 999

lll 000 1
.

4 777 0
.

2 333 2
.

8 999

555 000 1
.

5 555 0
.

2 555 2 9
.

8 111

1110 000 l
,

4 000 0
.

2 222 6 8
.

6 000

555 0 000 0
.

7 111 0
.

1 666 10 5
.

7 777

111 00 000 0
.

3 888 0
.

0 555 1 7 7
.

1444

我们将土壤中A s分为 5个形态
:
水溶态砷

、

松结合态砷
、

lA 一A s
、

F c-- A s 和 C a一A s ,

据

报道 凶
,

不同形态砷对水稻危害程度顺序是

:C a 一 A s > N a 一A s > lA 一 A s > F e 一A s .

我 们 的

生物试验结果 (表 4) 表明
: ( l) 试验前

,

土壤中以

lA
一
sA

、

F c-- sA 为 主
.

试 验 后
,

土 壤 中

C a一 A s 增加
,

而 A l一A s 、

F --e A s
减少 ; ( 2) 在

外源 A s 的影响下
,

各形态砷的绝对含量随外源 A :
浓度增加而增高 ; ( 3) 随着外源 A s

的浓

度增加
,

各形态 A :
占总量数百分比值变化规律有很大差异

.

水溶态 A s
在外源 A s 为 10

m g / L 时
,

占比例较高
,

然后逐渐下降
.

到外源 A sl oo o m g / L 时达最高点 ( 1 6 .0 % )
.

松结

合态砷主要包括 吸附态 A s ,

其百分 比值随外源 A s
浓度变化波动不大

,

只有当外源 A :
达

10 00 m g / L 时
,

其百分比最高
,

这可能是由于土壤对 A s 的吸附以专性吸附为主 旧 (尤其

北方土壤 )
.

而土壤有限的吸附位被占满后
,

阴离子 A :
便不易再被吸附

,

但是
,

当外源 A s

浓度达 10 00 m g / L 时 (实际经过多次浇灌
,

外源 A s 含量早已超 出 1000 m g / )L
,

促进土壤

对 A s 的吸附
,

因为土壤对砷酸根的吸附机制与对磷酸根吸附相同
,

而土壤对磷的吸附能力

高于砷
,

所以
,

当二者浓度相 当时
,

则是吸附磷
.

但当土壤中砷的浓度明显高于磷时
,

则砷

酸根就会将吸附在土壤上的磷酸根代换下来
,

致使土壤中松结合态砷百分比值增加
,

lA 一 A s

随外源 A s 浓度增加而呈阻尼式正弦曲线式减少
,

这与我们曾经得到的有关土壤对 A s 的缓

冲动力学研究的结果相同
,

即土壤对砷的缓冲动力学方程为阻尼式正弦振动方程迭加直线方

程① : v = a ·

E x p (h
·

T ) s i n ( aJ
·

T + q )+ k
·

T + b 式中 v 为缓冲速率 : T 为时间 (自变

量 ) ;
a
为振幅 ; h 为衰减指数 ; 。 为频率 ; q 为初相 ; k 为斜率 ; b 为截距

.

土壤中 lA 一A s
含量与外源 A s 浓度间的相关系数均高达 ” % 以上

,

表明 lA
一 A s

是土壤

对 A s 的缓冲作用主要机制之一
F --e A s 随外源 A s 浓度增加

,

其百分比含量递减
,

c a一A s
在外源 A s 50 m g / L 时

,

百分

比含量最高
,

然后随外源 A s 浓度下降而递减
,

也微呈阻尼式正弦曲线
,

证明 C a一 A s 也是

缓冲作用的重要机制之一
从砷形态变化可以看 出

,

外源 A s
50 m g / L 时

,

水溶态 A s
及松结合态 A s

含量减少 (少

于 10 m g / L 时 )
,

此时 A s
对作物起刺激作用

,

而 当外源 A s 浓度高 ( > 100 m g / )L 时
,

A s 形

。华路
、

张国祥
、

杨居荣
.

土壤对无机外源砷的缓冲动力学研究
.

土坡学报 (待刊 .)
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态主要转化 为 A l一 A s 、

Fe 一A s
及 Ca 一A s ,

虽然它们对作物有效性低 于水溶态及松结合态

A s ,

且 lA 一 A s
对作物危害又小于 F --e A s

及 c a 一 A s ,

但由于它们 的含量均高
,

也会造成对

作物的危害
.

表 4 外源碑对土壤 A。 形态的影响(生物试验 )

外源 A s
水溶态 A s

松散结合态 A s 铝型 A s

浓度 (m g / L ) 含觉 (m 名 / L ) % 含量 (m g / L ) % 含童 (m g / L ) %

铁型 sA

含盒 (m g / L ) %

钙型 A `

含盆 (m g / )L %

12171674筑14.1916

八口O一,月J̀`.且,̀

0
.

8

0
.

石

4
.

8

5
.

8

8
.

8

12
,

8

56

88

50
.

0

2 4
.

6

1 1
.

0石

8
.

5 6

7
.

8 9

6
.

2 4

1
.

2 12
.

5

2 1
.

2

2

2

1 3 6

13 6

:.166.4071805盯.2142041696144粥152288833.34553508器
4476“146

2
.

4

4
.

0

8
.

0

9 3

2 2 6

】0
.

2

5
.

0 3

5
_

3 5

1 3
.

1 1

1 6
.

0 3

I(00)(0OX))袱O只

A s
对作物的危害不仅取决于作物品种

、

A ,
形态

,

而且取决于土壤本身性质
.

即土壤对

A s 的缓冲性
,

缓冲性越大
,

土壤对 A :
浓度变化抵御能力越强

,

则 A s 对作物危害越小
.

在

无外源 A s 时
,

土壤对 A s 的缓冲作用主要依靠吸附作用
,

而 A :
的形态以 A I一A s ,

F c一 A s

为主
.

在低浓度的外源 A s
时 ( 10 一50 m g / L )缓冲机制则形成以 lA 一A s

、

F e一 A s
、

C a一 A s 为

主 ; 在高浓度 的外源 A s( 100 一 1 0 00 m g / )L 影 响下
,

则 以形成 lA 一 A s 和 c a 一 A s
为主

,

而

F , A s
居于次要地位

.

3 结 论
( l) 随外源 A s 浓度增加

,

土壤对 A s 的缓冲性减弱
,

造成对小麦危害增强
.

在无外源 A s

时缓冲机制以吸附作用为主
,

A s 以 A 卜A s
、

F --c A s
形态为主

,

在低浓度外源 A s
时

,

以形

成 A 卜A s
、

F --e A s 和 C a一 A s 为主
,

而高浓度外源 A s 时以 A l一A s 与 C a一A s 为主
.

( 2) 当外源 A s 小于 50 m g / L 时
,

A s
对小麦生长起促进作用

,

使作物干重增加 ; 而外源

A s 浓度高于 10 0 m g / L 时
,

A s
则抑制作物生长

,

小麦干重降低
.

(3) 种麦与未种麦土壤相比较
,

前者的 A l一A s 及 F --e A s
含量增加

,

而 C a一 A s 量下降
.

(4 )随外源 A s 的浓度增加
,

土壤中各形态 A s 的含量均有所增加
,

但各 自占总量的百分

比差异较大
,

作物所受影响各不相 同
.
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