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土壤汞形态及其影响因素的研究
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(西南农业大学

,

重 庆 6 3 0 7 0 0)

摘 要

室内模拟实验与盆栽试验的结果表明
,

外源 H g CI : 进人土壤后的形态分布为残留态 > 酸

溶态 > 碱溶态与活性态
。

它们的稳定性依次下降
,

且随时间的延长
,

后三种形态的汞逐渐向

残留态汞转化
。

添加 C a CO :
只能在一定的时间和用量范围内影响土壤汞形态分布

。

关键词 土壤汞
,

形态分布
,

时间范围
,

用量范围
,

C aC O 3

已有的研究表明
,

施用相同浓度的外源汞时
,

植物吸汞能在 C aCo 。
作用下降低l7]

,

或随时

间而减少191
,

此种情况下
,

以单一浸提剂提取的有效汞来解释其生物有效性的尝试并不成功
,

这是因为进人土壤的汞易与土壤组分发生吸附
、

络合
、

沉淀反应
,

形成稳定性不同的形态l8]
,

它

们都能为植物吸收
,

只是有效性不同l5]
。

因此
,

要想深人了解土壤汞的迁移
、

转化规律
,

有必要

进行土壤汞形态及其影响因素的研究
。

本文采用汞形态分级的连续浸提法ll, 司
,

将土壤汞分为

活性汞
、

酸溶汞
、

碱溶汞
、

残留汞并研究土壤汞形态受时间及添加 C a CO 3
的影响

,

以期为人工

调控土壤汞活性
,

避免或减少汞在陆生食物链中的迁移提供理论依据
。

1 材料与方法

L l 材料

供试土壤为紫色土
、

黄壤
,

其基本性质见表 1
。

盆栽植物为葛笋(L ac tuc a 、at iva L
.

)

表 1

T a ble l

供试土壤基本性质

Pr o Pe r tie s o fthe so ils te ste d

粘粒含量

Clay

(g / k g )

全铁 全锰
土壤

5 0 11

PH

1 H 2 0

C E C

T o ta lF e T o ta lM n

(c m o l/ k g )
(m g / k g ) (m g / k g )

紫色土

黄壤

5
.

7 12
.

5

5
,

2 6
.

3

1 70

2 84

14 名

8
.

3 2 4 4 0

3 5 4
.

0

2 0
.

0

1 .2 方法

在 ZOc m x 20 c m 的塑料盆钵 中
,

装人 已过 3m m 筛的风干土样 sk g
,

其 中均匀混人 sm gH g (H gC 12)

收到修改稿 日期
: 19 94 一 1 1一 16
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/ kg
,

添加 C aC o 3 ,

使其浓度达 任一22
.

59
.

/ k g (表 2)
。

加人等量的化学基肥
,

2 天后
,

播下 10 粒玉米种

子
,

重复四次
,

按大田要求湿润管理
,

32 天后收获测定
。

然后补充化学基肥
,

再连续种植二季葛笋 (每钵

定苗 3 株)
,

生长期为 60 一一6 5 天
,

试验各处理重复 3一4 次
。

三季盆栽收获期的离汞施人期间隔分别为

3 5 天
、

32 0 天
、

6 10 天
。

室内模拟试验在 sc m 火 10 c m 的小钵内装人土样 2 009
,

与盆栽实验处理相同
,

在第 5
、

14
、

30 天分别

取土样测定
。

土壤 pH 值
、

C aC O :

含量
、

c E c
、

盐基饱和度
、

交换性盐基组成等
,

参照土壤农业化学常规分析方法 l’1
。

土壤全汞含量采用浓 H N o 3一浓 H Zso 4一K M n o 4
法消化

,

用冷原子吸收法测定汞浓度队汞形态分

级采用连续浸提法测定ll, “}
。

2 结果与讨论

2
.

1 土壤汞的形态分布

供试土壤在投加 H g CI
:
后

,

无论是室内模拟实验
,

还是盆栽试验
,

土壤汞的形态分布

都是残留汞 > 酸溶汞 > 碱溶汞与活性汞 (表 2)
。

2. 2 土壤汞形态的变化

H CI
:
进人土壤后

,

随着时间的积累
,

活性汞
、

酸溶汞
、

碱溶汞均有向残留汞转化的趋

势
。

只是各形态的稳定性不同
,

其随时间变化的模式存在着差别
,

以活性态的时间变化效
‘

应最为明显
。

现仅以无 C aC O 3
的原土加汞处理为例进行讨论

。

紫色土

I 活性汞
2 酸溶汞

碱溶汞
n�On公U

L口月怕

2 酸溶汞
3 喊溶汞
4 残留汞

nC叼R nn尹口J翎,刁

姆求钧醉咚

�次)砚uox-。团七.忿艺uol�二力一�玉O

3 0 3 5

时间〔天 )

T 一m e ( d )

手岌犷一丫凉
时间 (天 )

T 吐m e ( d )

图 l 汞形态分布随时间的变化

F ig
.

l C ha n g e s i n th e d is t r ib u ti o n o f H g fr a e t io n s w ith t im e

活性汞有随时间延长迅速降低的特点
,

初期锐减
,

然后是在较低水平下的缓慢下降
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(图 l)
。

在室 内模拟试验中
,

14 天内由初始状态的 10 0%降至 2 % 左右
,

14 天以后的降低

速度较缓
。

盆栽试验中只可观测到活性汞在较底水平下的慢速衰减
。

T a b le Z

表 2 土壤汞形态分布(% )

D ls trib u tio n o f so ilm e r eu ry fr a c tio n s(% )

第 5 天

T he sth d a y

第 6 10 天

T he 6 1 0 th d a y

C a CO 3

(g / k g )

活性态

A C t lV e

酸溶态

A eid

so lu ble

碱溶态

A Ik a lin e

so lu b le

残留态

R esid u a l

活性态

A C tiv e

酸溶态

A e id

So lu b le

碱溶态

A lk a lln e

S o lU b le

残留态

R esid u a l

紫 色 土

9
.

3 3 3 3
.

0 16 刀 4 1
.

0 2 3 4 6 4
.

2

14 名8

15
.

4 0

16 2 8

3 3
.

1

3 6
.

3

13
.

6

15
.

8

4 0
.

0 3 3
,

2

3 5
,

8

12 3

12
.

8 5 4 乃

12 6

3 7
.

0 14 4 3 6石 1 1
.

9

5 1
,

5

5 1
.

5

飞一岛‘�,、,、

0257550

10
,

0 14
,

5 0 3 6石 16
.

3 3 2
.

5 3 8 2 1 1
.

9

15
.

0 12
.

3 0 3 5
.

2 16
.

8 3 6
.

8

4 9
.

9

5 1
.

21.1勺4�
...
且心..J

2 8
.

8 13
.

2 8 3 7 8 14
.

6 3 6 4

3 7
,

4

3 9
,

6

2 2
.

5 9
,

3 1 3 9
.

1 16
.

3 3 5
.

4 3 9名 1 1
.

4

4 8
.

0

4 8
.

8

黄 壤

0 9名2 12
.

6 10
.

2 6 7 4 一 7
.

7 1 5
.

2 6 8 7 .0

2
.

5 14
.

10 14名 8
.

4 6 2 7 一 7
.

18 7
.

4 2 8 7
.

5

5
.

0 16 4 0 17石 6
.

7 5 7
.

3 一 7
.

9 2 3
.

3 7 8 8
.

7

7
.

5 17
.

3 0 17名 8
.

8 5 6
.

1 一 7
.

15 4
.

2 2 8 8 6

1 0力 12
.

8 8 16
.

1 7
.

8 6 3
.

3 一 7
.

0 4 3 8 8 8 8
.

8

1 2
.

5 1 1 4 0 16
.

5 6月 6 5
.

2 一 7
.

2 8 5
.

0 0 8 7
.

7

1 5
.

0 18
.

8 0 18
.

0 7
.

3 5 4
.

8 一 7
.

2 6 3
.

5 5 8 9 2

2 0
.

0 14
.

8 6 18
.

1 7
.

6 5 9
.

5 一 6 4 3 4 石5 8 8
,

9

2 2
.

5 14
.

7 0 17 6 6 4 6 1
.

3 一 7
.

8 5 5
.

84 8 7 9

注 :
一为未测 出

。

从室内模拟试验的数据来看
,

活性汞 (力随时间 (x) 的增加而呈幂函数规律下降
,

且

在两种土壤上拟合均达到极显著水平
,

其方程分别为 :

紫色土 夕, = 9 5
.

14 x 一 , ‘, o一o
.

so Z r = 0
.

99 7 4
‘ ’

黄 壤 少2 = 9 6
.

7 9 x 一 , , 7
牡0

.

5 5 5 ; = 0
.

9 9 5 9 ”

掌握活性汞下降的动态规律
,

对含汞废弃物的合理处置具有重要的实践意义
。

酸溶汞按庞叔薇等人的概念包括碳酸汞
、

氧化汞和与矿物表面络合的汞化合物等
。

它们在本试验中表现为前期能保持相对稳定
,

但随时间延长
,

仍能发生改变 (图 1)
,

本次

试验条件下的相对稳定期大致不超过一年
。

黄壤和紫色土上
,

酸溶汞分别在 30 天到第二

季盆栽间以及二
、

三季间发生了较大的损失或转化
,

下降约 20 %左右
。

碱溶汞也有类似的动态
,

但比前者更快地发生衰减现象
,

稳定性介于活性汞与酸溶汞
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之间
。

以黄壤为例
,

碱溶汞在室内模拟期间即表现出下降趋势
,

以 14 天 的 9. 6 %下降到

30 天的 6
.

5%
,

下降约 22 % ; 盆栽试验中
,

这类汞继续下降
,

第二季到第三季下降 25 % (图

1)
。

紫色土的碱溶汞在 30 天到第二季盆栽期间有所减少
。

碱溶汞逐步下降的事实说明
,

外源活性汞进人土壤后所形成有机结合汞是逐渐缓慢转化的
。

残留汞在室内模拟及盆栽期间
,

却呈不同幅度的上升趋势 (图 1)
。

表明残留汞的稳

定性要高于其它几种形态的汞
,

而且活性汞
、

酸溶汞和碱溶汞等不具长期稳定性的汞形态

都可能向残留汞转化
。

汞形态随时间变化的情况表明
,

活性汞是最不稳定的汞形态
,

易在短时间内向较稳定

的形态转化 ; 酸溶态汞及碱溶态汞虽可保持短期的稳定
,

但随着时间的延长
,

仍可向更稳

定的残留态汞转化
。

此间
,

时间效应是影响汞形态分布的重要因素
。

2. 3 土壤添加 C a C 0 3
对汞形态的影响

从模拟试验的结果看
,

C aC O : 添加最明显的效果就是增加 了酸溶汞
,

两种土壤上
,

添

1 紫色土 第 30 天
2 紫色土 第 320 天

3 紫色土第 6 10 天

4 黄壤 第 30 天
5 黄壤第 3 20 天
6 黄壤第 6 10 天

�次�邝处翻
目工。lqnlosP一。V

1 0 15 2 0 25

C a C o 3
( g / k g )

图 2 酸溶汞与石灰施用量的关系

Fig
·

2 A e id so lu ble H g a n d C a C 0 3 d o se

加 C aC O 3
的各处理的酸溶汞均高于对照 ; 但盆栽试验表明

,

紫色土上各处理虽然能保持

与模拟试验相同的趋势
,

黄壤上的酸溶汞却不再随 C aC O 3
增加而上升 (图 2)

。

这是因为

酸溶汞在发生大幅转化时 (紫色土 320一 6 10 天 ; 黄壤 30一320 天 )
,

紫色土的各处理酸溶

汞下降幅度 (8
.

2一 fl
.

0% )均相似
,

而黄壤添加了 C a CO 3
的各处理的降幅 (7. 6一 10. 0% )

却大大高于未加 C a Co 3
者 (2

.

7% )
,

且有随 C aC O 3
添加量增多

,

降幅增大的趋势
。

可见
,

酸溶汞中
,

因 c a c o 3
而增加的部分是较不稳定的一种

,

它能在一定时间后向其他形态转
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化
,

且稳定性还与上壤种类相关
。

在黄壤中酸溶汞的稳定性低于紫色土中的稳定性
。

表 3

T ab le 3

pH 一酸溶汞

PH 一a eid
s o lu ble H g

土性指标对酸溶汞影响的通径系数 (紫色土第二季 )

P a th e o e ffi c xe n ts b e tw ee n 5 0 11P r o Pe r tie s a n d ae id so lu ble H g

e a e o 3一酸溶汞
C a C O 3一 a cid
so lu ble H g

C a 一S P一酸溶汞

C a 一S P一 ae ld
so lu ble H g

C E C 一酸溶汞
C E C 一a eid
so lu ble H g

PH

C a CO 3

C a 一SP

C E C

1
.

2 3 4 0 2 3 8 0
.

5 7 1 一 1
.

15 3

8 0 9

2 2 1

0
.

3 6 4 0 3 9 4 一0
.

8 9 2

0
.

2 4 9 0
.

57 7 一 1
.

15 1

1
.

16 0 0
.

2 6 4 0
.

54 1 一 1
.

2 2 7

注 : C a 一 SP: C a 饱和度 ; C E C : 阳离子交换量
。

尸 - - 。

一日二厂
一

下:万二

万 黄 壤
! 第 3 5 天
2 第 3 6 0 天
3 第 6 门 天

】0 15

C a CO , (只 / k
R )

】0 】5

C a C O , (g z k g )

图 3 p H 随 C aC O 3 的变迁

Fig
.

3 pH eh a n g e w ith C a C O 3

为了进一步研究 c a c o :
影响酸溶汞分布的原因

,

以 尚未观察到酸溶汞下降的第

二季盆栽紫色土为例
,

分析 C a C O 3 添加引起变化的一些主要土性指标与酸溶汞 的相

关关系
,

结果表明
,

p H
、

C a C O :
含量

、

C a一 SP
、

C E C 均与酸溶汞呈正相关
,

相关系数分

别为 0
.

8 9 0 3
’ * 、

0
.

6 7 5 2
‘ 、

0
.

8 9 6 4
* ’ 、

0
.

7 3 8 1”
,

可 见
,

各因 素与酸溶汞 的联 系均 比

ca c o 3 要密切
。

用通径分析[2] (表 3)确定主要影响因素表明
,

经 p H 值对酸溶汞作用

的通径系数要大于经其他指标对酸溶汞作用的通径系数
。

可见
,

C a C 0 3 主要是通过提

高土壤 p H 值来增加酸溶汞
,

从而改变土壤汞形态的分布
,

其机制可能是 p H 升高促进

了 H g 2+ 的水解
,

水解产物与土壤矿物表面结合
,

形成一种暂时稳定的酸溶汞
。

而

C aC O :
与土壤溶液反应平衡的 p H 值

,

就是 C aC O 3
抑制汞活性的上 限度

。

在本试验

中
,

C a C O 3
用量在 7

.

5一 10
.

09 / kg 时
,

土壤 p H 值达相对极限且稳定 (图 3 )
。

本试验

的结果正是 C a C O : 用量达 7
.

59 一 10
.

0 9 / kg 时
,

活性汞下降
,

超过此限
,

则无更佳效果

(图 4)
,

亦证明了 C a C O :
是通过 p H 值改变所发生 的效果

。

经 C E C 对酸溶汞的通径

系数均是负数
,

表明 C E C 增加并不能直接 导致酸溶汞的增多
,

它意味着酸溶汞的形成
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不是交换吸附机制
。

l第 ! 4 天
2 第 3 0 天

3 第 35 天

黄壤
1第 14 天

2 第 3 0 夭
3 第 3 5 天

\

n曰n丹1
六U

胳犁想

�次�.二宝�1。v

咯荤健

�次�团二‘>-1。v

C aC O , ( g / k g )

10 1 5

e aC o : ( g / k g )

图 4 活性汞随 C a C 0 3 变化

F ig 4 A c ti v e H g e h a n g e s w ith C a C0 3 a d d e d

值得一提的是
,

H gCI :
进人土壤 5 天 后

,

加 C aCO 3 的各处理活性汞均高于未加

ca c o 3
的原土 (表 2)

,

这是由于 c a c o 3
进人土壤后

,

首先中和土壤酸度
,

大量 c a 2+ 占据

了矿物表面的吸附点
,

使 H g 2+ 的吸附点减少
,

同时进人土壤的大量 H gCI :
未能迅速发生

固定反应
,

因而短时期内活性汞呈上升状态
。 ‘

随着时间的延长
,

c a c o 3
才通过提高 p H

值
,

发挥抑制汞活性的作用
。

盆栽土壤中
,

活性汞与 p H 值呈显著负相关关系
,

紫色土第

一
、

二季的
;
值分别为一0

.

8 1 62
‘ ’ 、

一0
.

7 44 3
’

; 黄壤分别为一0
.

86 17 ”
、

一0
.

9 968 ”
。

C aC O ,
添加初期

,

伴随土壤 p H 值的提高
,

酸溶汞的增多
,

其他两种固定形态的汞

—碱溶汞和残留汞会随之减少
。

但随着时间的延长
,

尤其是到第三季盆栽末
,

C aC O 3

对汞形态造成的上述影响趋于减小
,

添加 C a CO :
与否的各处理

,

汞形态分布渐趋一致
,

以黄壤较为明显 (表 2)
。

可见
,

C a c o 3
的作用主要是能将更多的活性汞暂时固定为酸溶

汞
,

降低了活性汞水平
,

减轻 H g o :
进人土壤后 的急性危害

。

但随着时间的延长
,

C a C 0 3

的作用逐渐消失
,

表明土壤性质对外源汞形态转化的决定性影响
。

3 结论

1
.

外源汞 (H gC1 2
)进人土壤后的形态分布 :残留态 > 酸溶态 > 碱溶态与活性态

,

但有

随时间延长向残留汞分布发展的趋势
。

2
.

土壤活性汞随时间呈幂函数下降
,

其速度随时间减缓 ; 酸溶汞在数月内可保持相

对稳定
,

但在一定的陈化时间后 (本试验为 320 天 )仍可降低 ; 碱溶汞的稳定性介于活性汞

与酸溶汞之间 ;残留汞随时间持续上升
,

活性汞
、

酸溶汞
、

碱溶汞均向其转化
。
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3
.

c a c o :
在添加初期

,

能增加外源活性汞在土壤酸溶汞一级的固定
,

相应地降低活

性汞的水平
,

同时残留汞亦明显相对减少
。

但随时间的延长
,

C a CO :
对土壤汞形态分布

的影响将逐渐消失
。

C a C O : 主要是通过改变土壤 p H 值影响土壤汞形态的分布
。

C a C O 3

与土壤溶液反应达平衡时的 p H 值是 C aC O :
影响汞形态分布的极限

,

过多则无更佳效

果
。

同时
,

C a C O :
抑制土壤汞活性具有一定的时间限度与用量限度

。
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