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摘 要

木文着重讨论添加物紫云英
、

C o CO , 、

膨润土对土壤提取液中 C 。、 c d 的降毒效应及其金

属形态的影响
。
测试结果表明

,

添加 C o C O
:

对降低红壤水溶态 C u 、
C d 和 。

.

l m o l/ L H cl

可提取态 C u 、
C d 含t 及其毒性具有非凡的功能

,

并能使红坡中可溶态
、

交换态 c u 、
C d 明显

向有机态
、

铁锰氧化物包被态和硫化物 C u 、
C d 转化

。

换言之
, C , c o

,

能使红城中有效态金

属向迟效态和无效态金属转化
,

致使其水
、

酸浸提液中 c u 、
c d 毒性被消除

。

关妞词 添加物
,

生物毒性
,

重金属
,

金属形态

典

土壤中重金属的化学形态和行为的研 究报道甚多
。

在 K a k u z o K iia g ish
: le hir o y , -

二。
ne [’] 1 98 1 年编著的《日本水稻土的重金属污染》一书中曾作了专题讨论

。

El lio tt 门 等

证明无论矿质土还是腐殖土
,

在酸性条件下
,

土壤对 C u 的吸附力均高于 C d
,

增加土城

有机质能阻滞 C u
和 C d 的迁移能力

,

降低植物对 C u 、

C d 的吸收
。 L a g er w er fft

, 。, 等在

研究 ca cl
l、

Al cl
,

处理的三种不同土壤对 c d 吸附影响中
,

发现添加 Caz+ 的土 壤 对

C d盆+ 的吸附作用通常大于 A I3 + 处理的上壤
。 A n d e r s s o n 和 N ils s o n “目 发现

,

当土坡

pH 随粉 Q C q 添加量增加时
,

饲料油菜对 C d 的吸收 氮减少
,

他们把使用石灰 对 C d

吸附的影响归因于 C d , ’

和 ca
, +

离子之间在根表面竞争的结果
。

更多的报道是关于 土

坡中各种金属形态的提取和它们之间的相互关系叭 ,]o

然而
,

迄今为止
,

人们 尚未就不同添加物对土壤添加金属的降毒效应及其金属形态时

影响进行必要的讨论
。

本文运用发光细菌生物毒性的测试
“ ,.. ,J

和化学测定相结合的 手

段
,

就上述间题进行初步探讨
。

一
、

材 料 和 方法

(一 ) 供试材料

1
.

供试土壤 : 采用未受 C u 、
C d 污染的非耕作土壤—

红壤和黄棕城 (分别采自江西刘家站和南

京下蜀镇)
。

均为 。一 2 0c m 表土
,

风干过 20 目筛
。

2
.

添加物 : ca C O , ,
紫云英和膨润土

。

3
.

供试金属 :

(二 ) 试脸和方法

1
.

试脸处理

e u (e u e : : .
: H : o )

, 。d
(
e d e :

: .
:上 H : o

、 2

分别称取各内含 1肠
, 2 % 紫云英

、

ca C O
,

和膨润 仁的红坡
、

黄棕壤 4 09 (紫云英
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须经预处理 : 将其按 1% 和 2 % 的添加最分别与红坡和黄棕壤混匀
,

加水全含水量达 ” %
,

室温下腐

解 , o 天
,

风干过 2 0 目筛)
,

分别放人 1 0 0 二l(塑料离心管中
,

然后再分别投加 4 0 0
、
2 0 0

、
o (拼g / g土) 的

金属 Cu 溶液和 l。。
、

”
、
。(湘加土 )

’

的金属 C d 溶液
。

投加的金属溶液使土壤含水且达 35 %
。

同时

以不加添加物而只加相应浓度的 C 。 、
C d 的红壤

、

黄棕坡为对照 (土 C K )
,

所有处理均重复三次
,
塑

料离心管中垫以塑料薄膜
,

加盖(防水分损失)
,

室温下平衡吸附 30 天
,

风干后作为待测土样
。

2. 侧定方法 (l) 水
、

酸浸提液的生物毒性测定 : 取二份重复待测土样
,

分别加 人 水 和 。
.

1

“0 1 / L H c l 峪。二l,

往复振荡 x 小时
,

离心 l , 分钟 (略0 0 0 转/ 分)
,

用稀释一倍法测定 T
:

菌发光度
‘, , , ’。

(2 ) 土坡中 C u 、 C d 形态的测定 : 称待测土样(土过 60 目筛 ) lg
,

放人 2 5 m r 的塑料离心管中
,

按连续

分离法
‘”分别提取 C u 、 Cd 的水溶态

、

交换态
、

有机态
、

铁锰氧化物包被态和硫化物态
,
用 P

.

E
.

38 。 型原

于吸收分光光度计测定水
、

酸浸提液中 C u 、
C d 及其五种形态的含t

。

甲

二
、

结 果 和 讨 论

(一 ) 添加 C a C0 s、

萦云英
、

澎润土对土城水洛态 cu
、

C d 含t 及其毒性的形响

由表 l 可见
,

黄棕壤截然不同于红壤
,

由于黄棕壤本身对 c u 、

C d 阳离子具有强烈吸

农 1

T 一‘le l

不同活加物对土族中水溶态 C u 和 C d 含t 及其弃性的影晌

T he e ffe e r一 o f v a r io u . a d d i ti v e s o n th e c o n t e o t‘ o f w a t . r一o lu b le

C u a n d C d in * o il . a 一d th e ir to x ie it ie ‘

添添加物物 添加t ”” 金属添加t (拌创 g 土)))

AAA d d i
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000 0
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000 l
。

2 888 8 9
。

666 l
。

0 ,, 一 6
。

6 000 一 6
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8 000
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8 222 9 9
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666 ,
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5 888 弓2
。

333 5
,
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999
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777 9 9
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333 1
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9 000 一 1 8
。

777 一 5
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4 000

土土 C KKK 222 3 0
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222 9 9
.

555 1 0
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333 3 0
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7777777777777777777777777 :
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3 222 一 3 5
.

斗斗 一 1
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6 000

lllllll , 0
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777 一 ,
。

2000 0
。

Q444 8 6
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999 6
。

‘000 29
。

444 3
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2 555 4
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2 000 一 6
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9000

2222222 0
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222

之之之之 C
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3 000 一 13
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3 666 0
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1 111 3
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2000 0
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1 555 7
。
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。

444
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咭777 一 86
。

333 0
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5 000 D
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1 000 2
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888 0
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1 000 一 4 书
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222 0
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3 222 9
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。
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咭000

;;;;;;;
0

.

2 777 一 4
。
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。

0‘‘ 一 1 8
。
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000 0
。

1 222 一 2 2
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33333

0000000
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0 8888888 一 2 5
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900000
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1 22222222222 1 1
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1 5555555 侈

C 为水溶态 C u 、
C d 含盈 , IH 为抑制发光度

。

几, 添加盆 : 添加物占总t 的百分数
。
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附作用 ta, 31
致使其水提液 C u 、

C d 含量极低
,

水提液基本上显示无毒
,

因而再添加三种添加

物对水溶态 C u 、

C d 含量及其毒性作用不大
。

但添加物对红壤中水溶态 C u 、
C d 含量及其毒性呈现出不同的影响

,

分述如下 :

1
.

在三种添加物中
,

ca c o ,
对降低红壤中水溶态 c u 、

c d 含t 及其毒性具有显著

的作用
。

投加 C u 、
C d 的红壤

,

再添加 l务或 2拓 C a c o ,

时
,

它们的水提液 C u 、
C d 含t

分81J 降至 C u o
.

14 二 g / g土
, C d 0

.

1 0 户g / g 土 以下
,

其水提液的 T
,

菌抑制发光度 (T 另)

接近于零
,

甚至为负值(即发光度超过 100 务
,

显示对该菌有刺激作 用)
,

而 C K 土样水提

液 C u 、

C d 含量分别为 50
.

7 邵 g / g土
, 6

.

6 产 g / g土
,

其抑制发光度 (T 务) 相应为 ”
.

, 界
,

”
.

4关
。

这表明
,

添加 C aC O ,

的红壤水提液毒性随着水溶态 C u 、

C d 含量的显著降低而

被消除
。

表 2 不同添加物对土城中 。
.
1‘ol H cl

.

可提取 c 。
、

c d 含t 及其毒性的影响

T a b le 2 T h . e ffee t s o f v a rio u s a d d it iv e s o n th o c o n t en t . o f C u a n d Cd

e x t r a e t e d w ith 0
.

1 m o l H C I a n d th . i r t o x ic itie -

添添加物物 添加且
‘’’

金属添加且(拌g / g 土)))
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C 为 o
.

lm o l H C I 可提取 C u 、
C d 含t , IH 为抑制发光度 :

l) 添加t : 添加物占总t 的百分数
。

2. 含 2 务紫云英的红墩投加 C u 2 00 那 g / g 土 和含 l拓
、 2务 紫云英红壤 投 加 C d

, 。产 g / g 土 的处理与 CK 土样相比
,

其水提液毒性随水溶态 C u 、

c d 含量的降低呈下降

趋势(表 z)
,

然而
,

含 1拓
、

2肠紫云英的红壤投加其它 C u 、
C d 浓度处理与 C K 土样相比

,

虽然它们的水溶态 C u 、

C d 含量也明显降低
,

但其水提液毒性不但没有降低反而有所增

强
,

原因可能与紫云英未完全腐殖化
,

生成 了一些有毒还原性物质有关
。
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3
.

猫润土对降低红城中水溶态 C u 、

C d 含量及其毒性具有一定的作用(表 1)
,

添加

膨润土红坡的水提液毒性随水溶态 C u 、

Cd 含量的减少而降低
。

其中添加 C d 的红城水
·

提液
,

所测毒性显示无毒
。

(二) 添加 C a C 0
3 、

簇云英
、

嘴润土对土镶中 0
.

lm o l/L H C I 可提取态 Cu 、

C d 含t 及

其娜性的形晌

1
.

添加 c尤o , 对降低红壤
、

黄棕壤中有效 C u 、

C d 含量及其毒性显示出非凡的功能

(表 2 )
。

加人 c a

co
,

可使红壤有效 C u 、

C d 分别降至 0
.

2 6拜g / g 土 和 3
.

3 0 户g / g 土 ; 黄

棕坡有效 C u 、

C d 分别降至 。
.

3 , 拌 g / g 土和 3
.

73 产 g / g 土以下
。

由于酸提液有效金属含金

低
,

因而其抑制发光度 (T 多) 均为负值
。

而红壤 C K 土样有效 C u 为 49
.

8芦 g / g 土
,

有效

C d 为8 9
,

1挤g / g 土飞因而其对应抑制发光度 (T 并) 分别为 92 外 和 31
.

7肠 ; 黄棕壤 c K

土样有效 C u 为46
,

。产g / g 土
,

有效 C d 为 6 t 7 产 g / g 土
,

其对应抑制发光度 (T 多)分别

为 ”多和 16
.

3 %
,

上述结果表明
,

添加 C aCO 多 的红壤
、

黄棕壤酸提液毒性 随 其 有 效

C 。 、
C d 含t 的显著降低而被消除

。

2 、

试验结果表明(表 z)
,

紫云英对降低红壤 0
.

lm ol / L H cl 可提取态 C u 、

c d 含量作

用 不大
,

而且
,

其有效态 cu
、

C d 含量反而随紫云英添加量的增加而增加
,

毒性随之也有增

强 的趋势
,

这是一个有待探讨的问匙
。

的
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金属添加t : C u 一 略0 0 ”g / g 土
, C d 一 1 0 0拜g / g 土

1
.

可溶态
, 2

.

交换态
,

3
.

有机态
, 4

.

铁锰筑化物包被态
,

,
.

硫化物
。

纵坐标— 占总t 的百分数
,

欲坐标一一 添 加物

图 1 不同添加物对土坡中C u 、
c d 形态百分比的影响

Fig
,

1 T h e e ff. c t一 of v a r io u . a d d i ti甲 e . o n th e Pe re e

o t一g e : o f C u a n d C d fo r m . i。 : 0 11。

3. 添加膨润土对降低红壤
、

黄棕坡

有效 c u 、

C d 含量及其毒性作用 不 明

显
。

综上所述
,

三种添加物对红壤水溶

态 C u 、

C d 和红壤
、

黄棕壤中酸提液有

效 C u 、
C d 含量及其毒性(平均值 )的影

响序列为
: C aCo , > 膨润土、紫云英

。

(三 ) C a CO,
、

萦云英
、

拼润土对土 族

中 C u 、

C d 的五种t 目形态的影

响 (图 1)

1
.

添加 Ca C q 无论对红城中的 C u

形态或是 C d 形态的影响
,

均显示相同
‘

作用和同一规律
。

即能使红壤中 可 溶

态
、

交换态 C u
百分 比由 C K 土 样 的

25
.

, 沁
,

41
.

7肠 分别降至处 理 土 样 的

。
.

00 多和 1
.

D0 多
,

而其可溶态
、

交换态

C d 百分 比 也 由 C K 土样 的 15 .2 %
,

“
.

3多 分别降至处 理 土 样 的 L 24 肠
,

2
.

22 多
。

与此相反
, C u

的有机态
,

铁锰

氧化物包被态
、

硫化物态百分比由 c K

土样的 ”
.

7 拓
, 0

.

19 % 和 9
.

00 务分别上升至处理土样的 48
.

7多
, 7

.

80 多 和 42
.

5 外
。

而

这三种形态的 C d 百分比也由 C K 土样的 9. 07 沁
, L 61 沁 和 7. 80 外 分别上升至处理
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、
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土样的 ”
.

7关
, 4

.

24 关和 58
.

6肠
。

由此表明
, C aC O , 能使红城中可溶态

、

交换态 C u 、

C d

明 显向有机态
、

铁锰氧化物包被态和硫化物 C u 、

C d 转化
。

换言之
,

ca C O ,

能使红坡中

有效态金属向迟效态和无效态金属转化
。

就黄棕壤而言
,

由于其理化性质与红壤有很大差异
,

其 C K 土样可溶态
、

交换态 C u

本身就很低
,

因而加 ca C O 3

对该土壤中这二种形态百分比影响不明显
。

c aC O ,

对黄棕壤中可溶态 C d 与可溶态 C u
一样无影响

。

然而
,

ca C q 却能使交

换态
,

有机态 C d 由 C K 土样的 39
.

3 外
、 ·

40
.

6多 分别下降为处理土样的 5
.

17 和 33. 3 %
,

而包被态 C d 百分比较 C K 土样稍有升高
,

硫化物 C d 则由 C K 土样的 13
.

9关 明显上

升为处理土样的 54
.

6 %
。

由此表明
, C aC O ,

具有使黄棕壤中有效态 C d 向迟效态 和无

效态 C d 转化的可能性
。

2
.

添加紫云英能使红壤中水溶态
、

交换态
,

尤其水溶态 C u
百分比明显低于 C K 土

样
,

而有机态
、

包被态
、

硫化物 C u
百分比较 CK 土样均有不同程度的升高

。

这表明
,

紫

云英能使红壤中水溶态
、

交换态 C u
向有机态

、

铁锰氧化物包被态和硫化物 C u
转化的趋

势
,

即从有机态 C u
向迟效态和无效态 C u

转化的可能性
。

紫云英对红壤中 C d 形态的影响基本与 C u 形态变化相似
。

就黄棕壤而言
,

添加紫云英所呈现的五种 C u
形态变化规律与 C K 土样相一致

,

这

说明
,

紫云英对黄棕壤中 C u 形态应无影响
。

然而
,

紫云英对黄棕城中 C d 形态有一

定的影响
,

能使交换态 C d 百分比明显低于 C K 土样
,

而有机态
、

包被态
、

硫化物态 C d

百分比却分别高于 C K 土样
。

这表明
,

紫云英也能使黄棕壤中交换态 C d 向有机态
、

铁

锰氧化物包被态和硫化物 C d 转化
。

需要说明
,

紫云英能使红壤中有效态 C u 、 C d 向迟效态和无效态 C u 、

C d 转化的结

果与前述红壤 0
.

lm ol / L H CI 提取液中 C u
、

C d 浓度及毒性的结果不一致
,

此在于迄今

学者们还不能确定 0
.

lm ol / L H CI 所提取的金属究竟应包括哪几种金属形态 ? 因而二者

结果无对比意义
。

3
.

添加膨润土对红壤
、

黄棕壤中 C u 、
C d 形态均无影响

。

这就验证了前面所述的膨

润土对降低红壤
、

黄棕壤中有效态 C u 、

C d 含量及其毒性作用不明显的论断
。
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