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土壤酸度对重金属形态分配的影响
‘
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在通常条件下
,

重金属在土壤 中的溶解度主要取决于土壤对它们的吸附性能
。

不同

重金属在同种土壤中的吸附顺序为
:
铅 > 铜 > 锌> 镍 > 钻 > 镐

。

交换态重金属含量随

pH 的升高有最大值出现
C ,

出现最大值时 pH 的高低与重金属的专性吸附能力有关
。

土

壤有机质和氧化物胶体对重金属有很大的吸附容量
。

且随 p H 升高而显著增大
。

升高

pH
,

充分发挥土壤有机质和氧北物胶体对重金属的净化作用
,

可能是控制酸性土壤重金

属污染的一个可行措施
。

对土壤中重金属元素的形态研究
,

无论在土壤科学还是环境科

学中
,

均具有重要的意义
.。

本项工作系应用逐级提取法把土壤中的重金属 C u 、

Z n 、 C d
、

Pb
、

c o 、

N i分为水溶态
,

交换态
,

有机结合态和闭蓄态四种不同的化学形态
,

研究土壤酸

度对它们在各种形态中分配规律的影响
。

此外
,

对土壤重金属污染的控制途径也提出了

一些尝试性建议
。

一
、

材料 和 方 法

(一) 供试土样 : 苏州潭山果园表层土 (0 一巧 厘米
,

黄棕壤) ; 湛江徐闻荒地中下层土 (40 厘米以

下
,

砖红壤)
。

土壤基本性质贝
,

表 l

(二) 试剂及仪器 : 试剂除 D T PAr
3 ,
为化学纯外

。

其余全部为分析纯以上
。

欲测的金属离子是将

其二氯化物配成混合液一次加人土壤的
。

采用 PE 一 3 80 型原子吸收分光光度计和 Px J 一 1B 型数字式

离子计
。

(三) 恒温培养试验及各形态重金属分离 : 称取土样 5
·

o。克放入 80 毫升塑料瓶内
,

加入欲测金属

离子混合液
,

使其浓度分别为 : c u 3 9 6
.

6
、 z n 1 2 7 1

、
C d s ,

.

3 7
、 p b 4 0 3

.

0 、 C o 2 0 0
,

o 、 N i 7 0 3
.

5 微

克 / 克土 ;随后加人适量 0. IN H cl 或饱和 ca (O H )
:

溶液
,

用去离子水加至总体积均为 50 毫升
。
每 日

* 本文系作者学位论文的一部分
,

在导师熊毅教授和胡荣梅教授指导下完成
。

工作中得到赣州地区 环境科研所

谭姿 同志的大力帮助
, 在此一并致谢

。
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表 1 供试土壤基本性质

土土壤(过 20 目筛 ))) 黄 棕 壤壤 砖 红 壤壤

采采 样 点点 苏州潭山山 湛江徐闻闻

酸酸 度 p HHH 4
。

9 888 4
.

8 444

有有机质临))) 1
,

8 666 1
.

5 555

代代换是(毫克当蚤厂100 克土 ))) 16
.

5666 5
。

5 444

游游离铁 (F e : O 。

% ))) 斗
。

2 666 8
。

7 333

无无定形铁 (F e Z
O

3

% ))) 0
。

4 333 0
.

3 777

游游离锰 (M n O
Z

% ))) 0
。

1 111 0
。

2 222

无无定形锰 (M
n
仇% ))) 0

。

0 888 0
.

1333

持持水量(毫升Z, 克土 ))) 3
。

1 666 3
。

2 333

注 ; 以) 游离铁锰和无定形铁锰分别用连二亚硫酸钠法和 T o m m
’
:
溶液提取[l, 月 ; (2 ) 持水量用差减法测定 ;

(3 ) 其他按标准方法侧定
〔2、

残残渣
,,

舫舫氰夜i则有胡污怎怎

弃去

图 l 土壤重金属逐级提取步骤

在往复振荡机上连续振荡两小时
,

持续 14 天
。

使体系达到相对平衡
,

然后按图 l 分离不同形态重金属
。

按下式计算各形态重金属的浓度 :

C ,
‘ t(5 0

.

0’+ V
·

)
·

c 一 V 。 ·

c ‘司八 o〕/ ,
·

0 0

式中 : 几 为某种金属形态 ￡在土壤中的实际浓度(微克 /克土) ; , 。
·

o 为加入的提取剂量(毫升 ); 汽为

,
溯克土样的饱和持水量(毫升沁 一 为该种金属现态 i 的前种形态

,

如 i 为交换态
,

i 一 l 即为水溶

态(微克 /克土) ; 10 为水土量之比 ; , .0 。土样量(克)
。

整个培养分离实验均在 2 , 士 1℃ 的条件下进行
。

二
、

结 果 与 讨 论

(一) 水溶态重金属与酸度的关系 : 在重金属总含量固定不变的情况下
,

两种供试土

壤中各元素在水溶态中的含量 (占相应重金属总量的百分数 )都随体系p H 的升高而下降
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表 2 p H 对水溶态重金属含量的影响
*

重金属含量(微克 /毫升)
一一
r

几一x60一6rD工一C一
。

曰.(一八月江一一.一8.3.0.一1.7.N

f卜一,石q内j
p一比

:
一,曰连
.

勺」

土 壤

黄棕壤

7 3
.

9 3

4 0
.

1 6

0
。

4 2

1 0 1
。

5

6 3
。

2 1

9
。

3 0

砖红壤

2
,

1 9

4
。

8 4

8
.

0 2

6 3
。

2 0

5 8
.

4 0

0
。

7 8

9 6
。

0 8

8 3
。

62

6
。

3 2

二币耳庄三耳牵二
)

“,
·

‘9

1
”1

·

‘4

{
8 5

·

7 7

1
3

·

2 5

}
4 5

·

7 0

}
斗4

’

。4

一卜竺)兰‘卜二竺一
~

{
一二二上

一

{
“,

·

7 ,

{
7 ‘” z

)
’‘

’

i竺
}

‘2 1 ”4

}
“3

·

4 6

}
。‘

’

” ,

! N D {
”

·

6 3
}

.

2
·

2 5

*
结果均为占相应金属总量的百分数

。

(表 2 )
。

这种依变关系可用几种不同机理来解释
。

(l ) 土壤中的粘土矿物
、

水合氧化物和有机质都具有一定数量的可变电荷
,

随着体系

pH 的升高
,

表面的负电荷增加
,

因而对重金属离子(以 M 2+ 代表 )的吸附力加强
,

致使溶

液中 M 2+ 浓度降低
。

(2 ) 土壤有机质
一金属络合物的稳定性随 p H 的升高而增大

,

使溶

液中 M2+ 浓度降低
。

(3 ) M
Z十 在氧化物表面的专性吸附随 p H 的升高而增强

。

(钓 随

pH 的升高土壤溶液 中多价阳离子和氢氧离子的离子积 〔M 〕〔O H 〕
’

增大
,

因而生成该元

素的 M (O H )
2

沉淀的机会增大
,

这些 M (O H )
2

沉淀对土壤具有亲和力
,

增大了土壤对

重金属离子 M 2+ 的吸附力
,

致使其在溶液 中的浓度降低
。

(5) 随着 p H 的升高下述反

应 : 土壤
一

M
:

十 。H
+

一 土壤
一H

。

十 M r
十

(M
:

代表 F e ,

Al
,

吨 等离子
,

H 代表氢离子)向

左移动
,

溶液 中M
:

浓度减小
,

使土壤有利于吸附 M
Z 十。 由于土壤对 M 2+ 吸附过程比较复

杂的
,

故不能在不同 p H 范围用一个机理来解释重金属溶解度的变化凶
。

经 回归分析
,

两

种供试土样中各种重金属在水溶态的含量 c M 与 p H 之间均存在显著的线性负相关
。

回

归方程通式为 c M ~ 。 十 b
·
p H

。

各重金属离子在两种供试土样中具有相同的选 择 吸

附顺序 Pb > C u > Z n > N i > C o > C d (表 3 )
。

表 3 重金属元素的 p H
, . 。

值

兰口
_

卜口黄棕壤 }
“

·

’0

{
3

·

, 5

}
4

·

2 6

砖红壤 }
“

·

7 3
}

”
·

7 6
}

5
,

2 2

斗斗
。

8 999

777
。

1 111

(二) 交换态重金属含量与酸度的关系
: 除 C d 外

,

土壤中交换态重金属含量随 p H

变化可分为两部分 (表 4 ) : 1
.

交换态重金属含量随 p H 的升高而增加
,

这是由于土壤胶体

上的负电荷增加
,

籍静电引力作用而被吸附的重金属随之增多
。 2

.

在一定 p H 范围交换

态含量随 p H 上升而下降是因大部分被吸附的重金属转变为专性吸附态所致
,

而这种形

态不能被中性醋酸按解吸
。

交换态重金属与 p H 间的这种特殊关系提示我们
,

要消除酸

性土壤的重金属(除 Cd) 污染
,

必须通过科学预算
,

施人适量石灰
,

使土壤 p耳在 6 以上
,

因在 6 以下虽随 p H 上升
,

土壤溶液中重金属量在下降
,

但交换态重金属量却在上升
,

后者
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土土 壤壤 p HHH C uuu Z nnn C
olll Pbbb C 000 N iii

黄黄棕壤壤 2
。

2 111 N DDD N DDD 0
。

7 888 0
.

1 888 1
。

4 999 1
。

8 444

44444
。

9 777 1 3
。

5 888 15
。

5 222 4 1
。

石生生 16
。

0 666 2 6
.

3 弓弓 2 8
.

3000

55555
。

8 555 1 3
。

2 777 1 7
。

1 000 4 4
。

9 333 13
。

3 222 3 0
.

9 999 3 1
.

6 999

77777
。

3 666 4
。

名333 3
。

6 333 5 4
。

6 111 6
.

6 ,, 7
。

9 777 8
。

6888

* 结果为 占相应重金属总量百分 数
, N D 表示未检出

。

对植物有毒害作用
。

故若施人的石灰量不足使土壤 p H 升至 6 以上则达不到减轻重金属

污染的 目的
。 C d 与其他元素不同

,

在土壤中主要为交换性吸附
,

而土壤的交换吸附能力

随 pH 的上升而增大
。

故随 p H 升高交换态 c d 的含量增加
。

这一结果表明
,

土壤一旦被

C d 污染很难治理
,

应以防为主
,

尽量消除 C d 污染源
。

(三 ) 有机态重金属与酸度的关系
: 除 c u 外

,

两种供试土样中几种重金属的有机态

含量都随 pH 的升高而增加(表 匀
。

这与土壤有机质的性质密切相关
。

随 p H 升高
,

有机

质溶解度增大
,

络合能力增强
,

故大量金属被络合
。 c u 与其他离子不同

,

它在有机态中的

含量先是随 pH 的升高而增加
,

出现最大值后
,

又随 p H 的升高而减少 (表 5 )
。

这和文献中

的许多结果颇为相似
‘5 一 7] 。

可推测
, p H 升高到一定值后有机态 c u 的减少是由于 C u 与

有机质之间的结合从一般的络合作用转变成稳定性更大的鳌合物所致
。

因为以鳌合态存

在的 C u 稳定性大
,

不能被 D T PA 所提取[s] 。

表 5 pH 对有机态重金属含量的影响
,

土 壤

黄棕壤

砖红壤

阵黑森阵止二一阵二一
一

】
‘6

·

9 6

】
z

·

‘7

}
z

·

3 ,

⋯
斗9

·

’9

{
“

·

6 5

}
‘

·

5 ‘

言⋯书称

d一冲曰地泛一门弓￡
、
硕一月JQ
JO曰�6工J11ppp HHH C uuu

222
。

2 111 8
.

艺999 3
。

8 111

444
。

9 777 3 9
,

1222 1 5
.

9 555

777
。

3 666 3 8 1 555 2 4
。

0 888

777
.

9 222 5
.

8 000

444 3
.

3 000 2 0
。

8 999

峪峪1
.

2 777 3 5
。

1444

* 结果均为占相应重金属总量的百分数
。

有机态重金属含量与 p H 之间有密切的相关性
,

有机态 C u 和 Pb 与 p H 之间能很好

地遵循线性方程 ( C M ~ a 十 b
·

p H )
,

而 C d, C o 和 N i 的有机态含量与 p H 之间的关系

则更好地符合对数方程 ( hi c M ~
。

+ b
·

声 )
。

这表明有机态 C d
、

Co 和 N i 的增量 除

受体系 p H 的增量△ p H 的影响外
,

还受起始 p H 的影响
。

而 C u 和 Pb 的增量与起始 p H

无关
。

有机态 z n
含量与 p H 之间的关系对直线方程和对数方程的符合程度相近

,

这与它

的络合能力居中有关
。

‘

(四 ) 闭蓄态重金属与酸度 的关系
: 表 6 表明除 Pb 外

,

各元素的闭蓄态含量随 p H

的升高缓慢增加
,

当 p班 升至 6 以上
,

则闭蓄态含量随 pH 升高迅速增加
。

这种情况可能

与土壤氧化铁锰的性质有关阴
。

本实验中除 M n O :

外
,

其他土壤氧化物胶体均为两性胶

体
,

当声小于它们的零电点时
,

胶体表面带正电
,

当 p H 高于零电点时则带负电
。

虽然带

正电荷时仍能对重金属离子产生相当可观的专性吸附作用
,

但这种吸附会随正 电荷的增
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表 6 p H 对闭蓄态重金属含量的影响
*

土土 壤壤 PHHH C t孟孟 Z nnn C ddd P b {{{! c 。。 N iii

黄黄棕壤壤 2
。

2 111 3
。

8 888 l
。

1 000 0
。

3444 5
。

1 999 2
.

4 444 0 8 666

66666
.

7 666 2 2
。

8 111 1 6
,

4 999 2
。

7666 1 5
。

7 333 1 5
。

6 000 1 6
。

1111

77777
.

3 666 3 0
.

4 666 2 9
.

5 999 4
.

6 111 1 2
。

7 888 3 9
。

0 777 3 7
。

6 555

砖砖红壤壤 2
.

1 999 6
。

0 111 1
。

9 444 1 4 111 6
。

9 444 14
。

4 000 2
。

8 777

66666
.

7 333 2 6 1111 5
。

2 000 3
。

9 222 1 3
。

4 888 2 7
。

2 888 8
。

8 111

88888
。

0 222 2 8
.

7 222 1 6
。

3 333 6
。

7 000 1 1
。

6 999 4 9
.

3 000 3 8
。

8 333

出
结果均为 占相应重金属总 量的百分数

。

加而削弱
【, 旧。

故尽管在小于氧化物零电点的条件下
,

随 p H 升高其表面正 电荷数量和密

度不断下降
,

但 因电荷本性未变
,

故其对重金属的吸附能力只有缓慢增加
。

当 pH 升至氧

化物的零电点以上
,

由于正电荷变为负电荷
,

因此
,

这时对重金属的吸附能力必然急剧增

力口
。

闭蓄态重金属含量与 pH 之间的关系能很好服从对数方程 In C M 一 。 + b
·

pH
,

说

明在高 p H 条件下改变 pH 会对闭蓄态重金属含量产生更大的影响
。

由于以闭蓄态存在

的重金属一般条件下不会被作物吸收积累
,

故对富含氧化物胶体的土壤来说
,

升高 pH 可

能是控制重金属污染的一个行之有效的措施
。
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