
第 �� 卷 第�期
���� 年 �� 月

土 壤 学 报
� � � �  !� � � � � ��  ��� �� �

� � �
�

��

� � �
� ,

� �
�

�

��� 

土壤对无机外源砷的缓冲动力学研究
’

华 路
�中国农业科学院原子能应用研究所

,

北京 �������

张国祥 杨居荣 赵玉霞
�北京师范大学资源与环境学院环境科学研究所

,

���� ��

褚衍杰
�中国农业科学院原子能应用研究所

,

北京 �������

摘 要

本文通过试验模拟等量无机外源砷连续多次对土壤的污染
,

研究土壤对砷的缓冲动力学

过程及其特征
,

确定了其缓冲动力学速率方程为 �

� � �
·

� � ���
·

�� � ���。
·

�� 叮�� �
·

�� �

本公式为揭示 土壤对砷的缓冲容量提供基础
。

关键词 砷污染
,

上壤广义缓冲性
,

缓冲动力学

自从确认砷对植物生长发育具有极强的危害作用以来
,

人们对土壤一植物系统的砷

污染研究十分重视
。

早在 �� 年代末
,

日本在土壤污染防治对策中将砷列为污染对策元素

之一
。

在 �� 年代后
,

有关砷在土壤中的迁移
、

转化
、

归宿及其生态效应等方面人们开展了

不少研究
,

特别是在土壤对砷的吸附与解吸
、

砷在土壤中的存在形态方面
,

取得了不少研

究成果
。

例如李勋光等川通过上壤渍水培育
,

研究了土壤中砷的
“

老化
”

及其对水稻生长

发育的危害 �姜永清�� 以陕西土壤为材料
,

研究确定了土壤砷吸附的双常数速率方程及有

关参数 �张毅�� 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 � �� � � �� ��� 公式 �即 � 二 �
·

已
� ”

�为基本形式
,

研究了土壤对砷吸附的动力学

过程
,

其成果为确定土壤的临界含量和砷污染的防治 与调控提供了科学依据
。

但是对砷

的污染一净化机制不只限于吸附作用
,

还包括离子交换
、

化学沉淀
、

鳌合
、

络合
、

氧化一还原

反应等其它理化作用及生物学作用
。

因此
,

单纯从土壤对砷的吸附角度考虑砷的净化能

力是不够的
,

为此
,

华路�� 提出了广义土壤缓冲性概念
,

认为土壤体系不仅对酸碱因子具

有缓冲抗御能力
,

而且在时间
、

温度
、

水分等外界条件变化下
,

对污染元素
、

植物养分

�
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等其它非酸碱因素也具有缓冲性能
。

土壤对外源砷同样具有吸附
、

离子交换
、

络合
、

溶解

沉淀
、

氧化一还原等缓冲能力与生物净化能力
。

本文采用连续投加砷的方法研究了土壤

对砷的缓冲性随时间的变化规律
,

确定了缓冲动力学方程
,

为更准确地评价土壤对砷的污

染一净化能力提供依据
。

� 理论基础

现代物理领域是以振动现象为基础
,

科学的发展还进一步说明振动还广泛地存在于

各种形式的物质运动中
,

其中也包括化学运动在内
。

振动过程的普遍性
、

多样性及其独特

性
,

在建立一些初看起来十分不同的现象之间的内部联系中
,

起着重要作用
。

广义土壤缓冲性是土壤的客观属性
,

指当时间
、

水分
、

温度及其它外界条件改变下
,

土

壤抵御其组分及外来物浓 �活 �度变化 的能力
,

是土壤系统保持其固有运动特性 的
“

惯

性
” 。

从广义来说
,

振动也是表征物质惯性 的一种形式
,

振动与土壤的广义缓冲运动具有

内在的统一性
。

因此可推测
,

土壤 的广义缓冲性能具有保守系统阻尼振动的表观运动形

式
。

为此
,

在研究土壤对 � � 的缓冲动力学方程时把土壤对不同剂量的外源 � � 的缓冲速

率曲线的变化可归结为表观保守系统线性
、

折线性阻尼振动两种变化形式
,

可用该运动方

程 �� 进行描述
,

即为

� � �
·

� � ���
·

�� ��� �。
·

�� 叮�� �
·

�� �

其中因变量 否

一
缓冲速率�自变量 了

一
时间

。

么 �
、

。
、

�
、

�
、

� 为常数
,

其物理意义如下 �

�

—振幅 ��—衰减指数 �。一频率 ��—初相 ��—斜率功—截距
。

� 材料和方法

��� 供试土壤

取 自河北邯郸市藕田土壤
,

为草甸褐土
,

其基本理化性质如表 �所示
。

将土壤风干
、

磨细
,

过 �

�
土筛备用

。

�� � 缓冲速率试验

��� 准确称取 �
�

�� 土于 ��� �离心管中
,

分别按 �� � � �� 土
、

��� � � �� 土
、

���� � � �� 土
、

�� �� � � �� 土四个剂量水平加人外源砷液 �亚砷酸钠 �
,

每个剂量水平设五个重复
,

水土比保持 � � �
,

在

常温条件下
,

振荡 � 小时静置两天后经离心 �转速为 ���� 转 � 分
,

半小时�分离
,

取上清液测定其中的砷

含量
,

以上清液中砷的减少量计算单位
�

土壤的缓冲量
、

缓冲速率
,

其中单位土壤的缓冲量 二 上清液中砷

的减少量�� ��� 缓冲土壤质量�� ��
�

缓冲速率 � 二 单位土壤的缓冲量�� � � ���� 缓冲时间�天 �
。

�� 在提取清液后
,

再按原投加剂量水平加人砷
,

并重复 ��� 的工作
,

使土壤始终保持在恒定的投加

砷剂量水平
,

整个试验投加砷 �� 次共 �� 天
。

��� 在投加第 � 次
、

�次
、

�� 次砷后
,

取一份平行土样测定其中砷的形态分布
。

��  砷的测定方法

��� 清液中砷的测定�采用二乙基二硫代氨基甲酸银比色法
。

��� 土壤中砷的形态测定 �采用连续化学提取法
,

依次以水
、

氯化钱
、

氟化钱
、

氢氧化钠
、

硫酸一过氧化
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氢
、

醋酸按
、

硝酸分别提取易溶态砷
、

松散结合态砷
、

铝型砷
、

铁型砷
、

铁氧化物包蔽态砷团
。

表 � 供试土壤的基本性质

� � ��� � � � � � � � � � � � ��� �  � �� �� � � � � �� �� � � � � � ��� � � �

代换量

� � �� � � ��

� � � � �  ��

�� � � �� ���

碳酸钙含量 有机质含量

� � � � � �� � � �� � � ���

全 �

� � �� �

�� � ���

� ��� � �� �

�� � ���

� ���� � � �

�� � ���

碱解 �

� � � ��
一

��� � � �� � � ���

� ��� � �� �

�� � � ���

��
�

��

全 �

� � �� �

速效 � 速效 �

� � � ��� ���

全 �

� � �� � � � � ��� � ��

砷含量

� � � �� � �

��� �� �� � � �

�� � ���

�� � �� � � �  !

�召� � ��

� � �� �� � �

�� � ���

� � �� � �  ! �

�户� � ��

� � � �

�� � � ���

� ��  ! �� ��� ��
�

��

� 结果与讨论

�
�

� 土壤对等� 无机外源砷的缓冲性与时间的关系

通过试验获得了土壤对砷的缓冲速率
,

绘制出四种剂量水平的缓冲速率随时间的变

化曲线�图 ��
。

其中 � 天前的曲线部分为自然延伸部分
。

从图 �可以看出
�

�� 由于投加剂量水平不同
,

土壤缓冲速率的变化曲线有一定的差异
。

在高剂量水

平下缓冲速率呈现迅速衰减的变化形式
,

说明在初期土壤处于 自然背景条件下 �未受砷污

染�
,

缓冲速率呈现最大值
,

可有较高的缓冲量
,

随着缓冲量的逐渐减少
,

速率随之降低 �在

低速剂量水平下 �尤以 � 曲线为明显�缓冲速率随时间的变化不明显
,

曲线呈平缓状态
,

这表明在试验期间内的土壤的缓冲容量仍未饱和
,

加人的外源砷均 以一定的速率被土壤

缓冲掉
。

��  在高剂量水平下
,

投加初期土壤对砷的缓冲速率与投加剂量呈线性相关
,

随时间

的延长
,

其线性相关逐步下降甚至消失
。

�� 根据前面所引用 的表观系统线性
、

折线性阻尼振动公式
,

编制计算机程序
,

将试

验获得的缓冲速率数据代人
,

运行程序
,

确定方程中的各个参数
,

将计算结果绘制曲线并

与按试验结果绘制的曲线进行比较
,

选择最佳组参数
,

最终确定土壤对不同投加剂量水平

外源 � � 的缓冲动力学方程 �表 ��
。

从表 � 四个剂量水平的外源 � � 来看
,

缓冲速率与时间关系所拟合成分段拟合的方

程中可以得出�其相关系数很高
,

证明该方程可以较准确地评价缓冲速率随时间变化的规

律
。

方程中各参数的变化表明
�土壤对 � � 的缓冲运动的振幅

�
随外源 � � 投加量的增加

而上 升
。

当外源 A s为 sm g / kg 时
,

振幅几乎是零
,

与图 1 中曲线相符
。

外源 A s为

20 0m g / kg 时
,

缓冲运动振 幅最大
,

为 ro 26
。

而外源 A s为 50 m g / kg 时
,

振幅却较高
,
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.

其原 因有待进一步研究
。
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图 1 土壤对 A
s 的缓冲速率曲线

F ig
.
l C u rves o fsoilbuffe

ring rate to A s

表 2 土壤对不同投加剂量水平外源 A s 的缓冲动力学方程

T able2 Buffe ringdynam leequation ofsoxlto dlffe
rlentadded A S

外源砷水平
编号

A d ded A s

N O
.

(m g / kg)

动力学方程式

D ynam 一e e
q
u a t lo n

V = 1 0

.

2 6
e x

p (
一0 刃3 9 4 T)

sin (40升594 )一2 9 0 升90
.
372

V 一 2
.
2 0 e x P (0

.
1 4 6 T)

si n ( 9 0
T--

9 0 )一4
,

4 4

T+

5 9

.
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F
=

0 石6 4 ex P (0
.
1 4 6 T)
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.
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T+
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t
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.
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s一n
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.
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.
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T
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衰减指数 h 表示缓冲运动的衰减程度
。

在外源 A
s sm g / kg 投人量时

,

无论哪个自

变量分段范围
,

其衰减指数均很低
。

表明在这一外源 A s剂量下
,

缓冲速率衰减程度较

小
。

。 表示缓冲作用频率
,

而初相 q 表示缓冲速率曲线的初始状态
。

式中 k, b 为图 1 中

缓冲速率曲线的中心线
,

X

’
X

‘

为原坐标系统的斜率与截距
。

k 表示缓冲速率总的变化

趋势
、

变化方向及变化率
。

由上述方程可见
,

外源 A
s 200 m g / k g 及 loo m g / kg 剂量水

平下
,

土壤对 A s 的缓冲速率下降较快 (k 为一2
.

90 和一4
.
4 4)

,

而在 sm g / kg 外源 A s剂量

水平下
,

k 二 0
.
0 03

,

缓冲速率总趋势变化很小
。

总之
,

缓冲速率是砷源源强
、

土壤类型
、

时间等的函数
,

本试验获得的缓冲动力学方程
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具有一定代表性
,

但是由于土壤类型及其它环境条件的差异
,

在实际运用中还需根据具体

条件进行修正
。

在实践中
,

大气向土壤输入砷污染物
,

土壤污灌等都相 当于等量外源砷连

续多次向土壤中输人
,

针对不同源强
、

不同土壤类型及栽培作物种类确定相应的土壤缓冲

速率方程必将有助于土壤砷污染的调控与治理
,

以及评价
、

预测土壤砷污染的变化
。

3. 2 缓冲动力学机制探讨

为研究不同缓冲阶段起主导作用的缓冲机制
,

分别在第 6 天
、

12 天
、

23
天取一平行土

样代表前期
、

中期
、

后期进行土壤中砷的形态分析
,

结果如表 3
。

表3 供试土壤中砷的形态分布 (g / kg)

Table 3 D istribution ofehem iealfo rm sofarsenie in solls used
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A尸
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B!
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C ,

C
3

D
-

D
2

D
3

1 0 8

.

9

1 2 5 0

l) 取未加外源砷土壤本底的形态分布
。

2)
A

,

B

,

C, D 分别代表 5
,

50

,

1
00

,

20
0 m g / k g 不同剂量水平下的供试 土样

,

下角标 1
、

2

、

3 分别代表第 6 大
、

12 天
、

2 3 天的供试 土样
。

为更清楚地观察不同阶段土壤中砷的形态分布转化规律
,

将不 同形态砷按活性降低

即缓冲有效性增强的顺序排列为
:
易溶态砷

、

松散结合态砷
、

铝型砷
、

铁型砷
、

铁氧化物包

蔽态砷
。

( 见图 2)

从图 2 来看
,

在不同阶段土壤中砷的形态分布有很大差别
,

这一方面说明在缓冲过程

中存在不 同阶段
,

各个阶段的主导缓冲动力学机制不同;另一方面说明在不同阶段中的缓

冲效果也不同
,

存在缓冲效果最好阶段
,

在此我们把土壤对外源砷的缓冲效果 的好坏称为

缓冲有效性
,

效果好的有效性高
,

效果差的有效性低
。

也就是说在缓冲过程中存在缓冲有

效性最佳阶段
,

在此阶段中缓冲有效性最高
、

土壤中有效态砷的含量最低
,

其危害性最

小
。

从试验结果可知供试土壤在试验条件下的最佳缓冲阶段是在 9一17 天范围内
。
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缓冲过程存在不 同阶段
,

各阶段的缓冲性能及其变化形式各不相同
,

其内在因素可能

是缓冲动力具有一定规律性变化
,

土壤对砷的缓冲动力由吸附
、

离子交换
、

络合
、

溶解沉

淀
、

氧化一还原作用及各种能场作用和其它因素复合构成
,

作用因素不同
、

不同阶段的主

导因素不同构成缓冲动力的特殊性
,

从而决定 了土壤对砷的缓冲速率变化
。

在缓冲过程

中
,

随着外源砷的不断加人
,

各种缓冲因素不断衰弱
,

致使缓冲动力也衰弱
。

这就决定了

缓冲速率必然呈现下降趋势
,

直至最终土壤的缓冲速率为零的总变化趋势
。

在这种总体

趋势下
,

各种缓冲因素的协同程度决定着各阶段缓冲动力的变化
,

从而决定了缓冲速率在

各阶段的变化形式
,

不同阶段中主导因素的转化形成两种典型变化形式
,

一种是在各种缓

冲因子协同配合作用下
,

使缓冲动力衰减得到延缓
,

另一种是主
;
次要因子发生转化各因

子间协同性遭到破坏
,

加速缓冲动力衰减的变化形式
。

在协同作用阶段中
,

缓冲动力的平

稳变化可阻止缓冲速率减小
,

使其变化平稳;在主
、

次要因子转化阶段
,

系统协同性很差
,

致使缓冲动力急速递减
,

导致缓冲速率衰减
。

总之
,

其间的相互作用十分复杂
,

加之土壤砷的
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缓冲动力学机制研究还处于初期阶段
,

偏重于理化因素的作用
,

而忽略生物因素
,

若将微生物

等土壤生物的作用考虑在内
,

则需建立更复杂的缓冲动力学模型
,

因此有关问题尚需进一步

试验研究
,

综合考虑污染源
、

土壤类型性质
、

农作物等多方面因素
,

提高其准确性
。

4 结论

1.邯郸藕田土壤对等量无机外源砷存在缓冲性
,

缓冲速率动力学方程基本形式为:

v = a
·

ex
p

(h

·

力si n( 田
·

T+
妇+kt+ b

,

外源砷的剂量水平影响着方程中各参数
。

2

.

试验土壤对砷的缓冲动力学机制表现为表观保守系统线性
、

折线性阻尼振动的变化形

式
,

各缓冲因子及其间的协同程度决定着缓冲动力变化
,

进而决定着缓冲速率的变化趋势
。

3

.

根据缓冲速率的变化和土壤中砷形态的分布
,

试验在缓冲中期即 9一 17 天范围为

最佳缓冲期
,

这是确定该地 区土壤环境砷临界含量的基础
。
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