
应用中子活化技术研究含铬废水

在农作物和土壤中的变化规律

陈传群 徐寅良
浙 江 农 业 大

于锡样 苏宏渊
中国科学院 所

叶兆杰
学

吴坚士

杭州皮革厂

在电镀
、

制革
、

化工
、

染料
、

钢铁等工矿企

业中
,

广泛使用各种铬的化合物 因此
,

在排

放的废水中含有不同浓度铬的化合物
,

若直

接将含铬废水排放人地面水体
,

会造成对渔

业用水
、

农田灌溉水质及饮用水的污染 近

几年来
,

部分地区将工厂排放的含铬废水用

于农田灌溉
,

有的利用制革废水
、

废渣作肥料

施用
,

并有一定增产效果

废水中 和
十
在农作物以及农业

环境中的分布积累及其污染危害规律
,

国内

尚未见到系统探讨 为了判断 和

对农业环境质量的影响
,

我们采用中子活化

技术对含铬废水灌溉前后的土壤及作物中的

含铬量及其变化规律作了初步分析研究

中子活化分析的基本原理

反应堆中子活化分析的基本原理
,

是根

据待分析样品在反应堆中辐照后
,

样品中的

各组成元素 或其某一同位素 发生核反应
,

形成放射性原子核 利用 能谱仪侧量生成

核的 射线能量
、

半衰期和强度
,

便可对样品

中各组成元素进行定性和定量分析

试验样品经辐射后
,

生成核的 丫射线强

度 与元素含量 之间的关系
,

可用下列熟

知的活化方程式表示

一 婴
,

。 。
杯

似

式中
—

用于鉴定的 丫 射线强度

—
元素含量

—
待测元素的原子量

,

—
阿伏加德罗常数

卜
一

一

靶核的同位素丰度

艺

—
谱仪用于鉴定 丫射线的探测效率

—
每次核衰变发射鉴定 了射线的几

率
厅

—
。 ,

反应平均截面

币

—
辐照位置的中子通量

—
饱和因子

一 一 才,

其中 又为生成核的衰变常数
, ,

为

辐照时间

—
衰变因子

一孟 留

其中 与为停止辐照到测量的
“
冷却

”

时间

式中
,

只要测定
、

价和
,

即可求

出待测元素 的含量 由于精确测定辐照位

置的中子通常比较困难
,

而且样品在长时间

的辐照过程中
,

中子通量也会波动 同时
,

一

些核参数如 和 厅还不够完善
,

所以使得绝

对法定量分析有一定困难 因此
,

在实际工

作中
,

通常采用比较方便和准确的
“
相对比较

法
” ,

即将已知量的待测元素作为标准
,

与样

品放在一起同时辐照
,

并在相同条件下进行



“

冷却
”

和测量 这样
,

从 式便可导出下

列简单关系
,

甲
,

毫克 升和 毫克 升浓度灌溉
,

糙

米中含铬量与对照相接近 因此
,

为观察三

种不同土壤类型在灌溉水含铬浓 度为 毫

克 升的情况下
,

水稻对铬的吸收量和铬在土

壤中的残留量
,

将试验设计列于表

表 含铬溶液灌溉三种不同土壤的晚稻试验处理

、,
廿、、产

乙
了‘、了口、

因此

一式
一一评

“
’

,

表示
“

标准 因 评
,

为已知量
,

只要比

较样品与标准相对应的 丫射线强度
,

即可得

到样品与标准所对应的元素含量

处理编号 土壤类型
灌溉水中铬
化合物形态

灌溉水山

铬的浓度
灌溉溶液中
铬的总量
毫克 盆

实 验 方 法

一
、

试验材料与方法

一 早稻盆栽试验与管理

早稻试验采用盆栽 盆钵为 价

公分圆型陶瓷盆钵
,

装土 公斤 盆栽土

壤为小粉土 母质为浅海沉积 质地为细沙

质壤土
,

为 每盆栽水稻四丛
,

每丛八

株 品种为
“
二九青

” ,

月 日插秧
,

月

日收割

鉴于污水灌溉参考标准容许浓度 为

毫克 升 十为 。 毫克 升 因此
,

以这

二种浓度为最低灌溉浓度
,

并增设 。
、 、

三种高浓度处理
,

每处理重复三次 整个生

育期共灌溉含铬水十次
,

其余以清水灌溉

二 晚稻试验与栽培管理

晚稻盆栽试验采用盆钵为 币 公

分圆型陶瓷盆钵
,

装土 公斤
,

盆栽土壤

及性质列于表

军
竺

小粉土

红 壤

青紫泥

小粉土

红 壤

青紫泥

么

, ,

盆 了

表 晚稻盆栽试验土攘类型和性质

土壤类型 母 质 质 地 含铬量

一一一一
一

了‘尹工

卜了一

一

小粉土

红 壤

青紫泥

浅 海 沉 积

第四纪红土

湖 泊沉积体

细沙壤土

粘质壤土

粘质壤土

试验用晚粳
“
加农 号”

品种
,

每盆栽四

丛
,

每丛七株
,

月 斗 日插秧
,

月 日收

获
,

管理按大田水平 共灌十次含铬水
,

每次
,

毫升
,

其余灌清水

根据早稻残留量测定结果
,

应用含

二
、

样品 采集与制备

一 作物

各处理均在成熟时收获
,

离灌溉水面一

寸收割稻株地上部分
,

在恒温箱  ℃ 干燥

后
,

分稻草
、

谷壳
、

糙米三部分 稻草先切成

小段
,

然后用磨粉机粉碎 稻草
、

谷壳
、

糙米

分别称取 斗克
、
斗克

、

克
,

将其装在 毫升

瓷增璃中
,

置于高温电炉 一 ℃灰化

小时
,

冷却后称重
,

装于安瓶瓶中
,

并计算其

鲜灰比

二 土壤

早稻盆钵中土壤分上层 一 厘米
,

下

层 一 厘米 二层取样 晚稻盆钵中土壤

上层 一 厘米
,

中层 ,一 厘米
,

下层

一 厘米 三层取样 土壤置于培养皿

中
,

在恒温箱 ℃ 干燥 小时后
,

在研钵中

研碎
,

拌匀
,

装于安瓶瓶中
,

备用

上述样品在照射前先在恒温箱中 ℃

干燥 小时左右
,

以驱除保存过程中吸附的

水分 称取干燥灰化样品 一 毫克
,

置于

直径 毫米
,

高 毫米的纯铝小盒内
,

再用

铝箔包好
,

以备照射

三 标准

由于待测样品中
,

铬的含量差别较大
,

所

以用高纯金属铬配置成二种不同浓度的标准



溶液
一 微克铬 毫克溶液和 ,

一 ‘

微克铬 毫克溶液 准确称取二种标准

溶液 一 毫克
,

滴在六层直径为 毫米

的定量滤纸上
,

慢慢烘干
,

再在上下面各复盖

一层滤纸
,

用铝箔包好
,

以备照射

三
、

照射

将上述准备好的样品和标准一起装入照

射铝罐内
,

每个照射罐内装 个样品和 一

个标准 标准分散在样品中间
,

以降低样品

和标准之间中子通量梯度的差异 送人重水

型实验反应堆中心孔道辐照约 小时 照

射位置的中子通量为 一 火 ‘

冲子 厘米
,

秒

四
、

测 量和分析

全部样品测量工作是在 立方厘 米 同

轴型 半导体探测器和 道脉冲分

析器组成的 丫能谱仪上进行

谱仪对 ℃ 仟电子伏 丫射线全能

峰的能量分辨率为 仟电子伏
,

峰康比为
,

在源与探测器的距离 厘米
,

相对于

劝 时 探测器的效率为 照

射后的样品和标准
“
冷却

” 天左右
,

待短半

衰期的干扰核如
‘ 、 弓 、 “

等衰变后
,

转

人铝制测量盒中
,

在相同条件下测量它们的

了能谱 以 弋
, , 丫 反应生成核

,
℃ 的

仟电子伏 丫射线峰来定铬 用 法

计算 丫射线全能峰的面积 按 式比较样

品和标准中全能峰的强度
,

并由下式计算样

品中的铬含量

道的快热通量比 价快 价热 约为 多
,

所以它的干扰影响可以忽略不计

本工作误差的主要来源是测量放射性的

统计误差 分析结果的标准统计误差随样品

中铬含量及其本底大小而异 稻草和土壤样

品
,

由于效应计数高 含铬量高 本底主要来

自长半衰期的高能核如 绍
、 ,

跳
、 ‘

飞 等康

普顿谱的贡献
,

统计误差一般小于
,

谷壳

样品的统计误差一般在 务以下 糙米样

品中铬含量很低
,

且含磷较高
,

由
’

的高能

夕韧止辐射的影响
,

使处于低能区的
’

℃ 丫

峰的本底剧烈地增加
,

在扣除本底时引进较

大的误差
,

一般在 一 务

口
,

试验结果与讨论

一
、

水稻时铬的吸收及其在各部位的分

布与积 累

一 铬在稻株各部位的分布

铬可为水稻所吸收
,

并运转到植株的茎

叶
、

谷壳
、

糙米等部位
,

各部位的含量不一
,

其

含量顺序是稻草 谷壳 糙米
,

这与其他重

金属如砷
、

镐
、

硒等相似 稻草中含铬量比糙

米高 一 倍 用
 

! 毫克/升和 C
r3+

0
.
5 毫克/升灌溉处理

,

其糙米中含铬量与对

照无明显差异
.

稻草各部位含铬量
,

随灌溉水中铬的浓

度提高而增加
,

稻株各部位的总铬量中
,

92 并

左右积累于茎叶中
,

谷壳占 , 多左右
,

糙米约

为 3多 左右
.

(二) 土壤中铬和灌溉水中铬在 水稻 植

株中的吸收和积累

式中M
—

测量样品重量

K

—
样品鲜灰比

,

土壤样品未经灰化

处理
,

K
~ 1

.

在分析样品中如含有铁
,

在反应堆辐照

过程中
,

也将通过
54Fe (

, ,

的
51C r 反应生成

孔C
r ,

使分析结果偏高
.
但反应

”

℃r(
, ,

1

)

乳
Cr 的截面比

54Fe 通过 (
, ,

a) 干扰反应生成
,

℃r的截面大 5 x l少倍
,

而且反应堆中心孔

10 、

2 5

灌溉水中铬浓度(户户
九
)

稻株来自土壤和灌溉水中铬的比例



稻株各部位的铬来自土壤和灌溉水的比

例
,

与灌溉水的浓度有密切关系
.
见图及表

3 稻草
、

谷壳
、

糙米来自灌溉水中铬的吸收

比例
,

随灌溉水中铬的浓度提高而增加;反之

从土壤中吸收铬比例随灌溉水中铬浓度的增

加而减少
.
说明灌溉水中的铬对水稻植株含

铬量有显著的影响
.
水稻对灌溉水中铬的吸

收率比原土壤中铬的吸收率高
.
这可能是铬

表 3 稻株中来自土壤和灌溉水中的铬

众众众
糙 米米 谷 壳壳 稻 草草

来来来自土壤
***

来自灌灌水
**** 来自土壤壤 来自灌溉水水 来 自土壤壤 来 自灌溉水水

(((((pP
ol))) (% ))) (pp

:, 、
))) ( % ))) (

P P m ))) ( % ))) (
p p m

))) ( % ))) (
p p m

))) ( % ))) (
p p m ))) ( % )))

III
、

0

.
1 p p mmm 0

。

1 444 9 0

.

333 0

。

0
1

555
9

777
0

.

6 666
吕6

.
888 0

.
1 000 1 3

.
222 2 000 7 7

.
000 0

.
666 2 3

.
000

1111 、 1 0 p p mmm 0

.

1 444 6 3

.

555 0

.

0 888 3 6 555 0

.

6 666 8 1

.

444 0 1 555 1 8

。

666 2

.

000
3

9

.

222
3

。

lll 6 0

.

888

「「xx、 2 5 p p mmm O
。

1 斗斗 3 7
.
333 0

甲

2 3 弓弓 62
.
777 0

。

6 666 斗8
.
999 0

.
6999 5 1

.
111 2

。

000
2 6 666 于

.
555 73

.
斗斗

IIIV
、
弓0 p p mmm 0

.
1444 1弓 OOO 0

。

7
999 8

5

.

000 0

.

6 666
2

6

.

斗斗 1
.
8斗斗 7 3 666 2

.
000 7

.
555 2斗 666 9 2 555

以未灌含铬水(即对照)的植株各部位铬含量作为来自土壤的铬
.

灌含铬水的植株各部位铬含 量减去来自土壤的铬即 为来 自灌溉水的铬含量
.

在土壤中所处的化学状态与溶液中呈离子形

态不同所致
.

表 4 晚稻植株各部位铬含量

糙糙 米米 谷 壳壳 茎 叶叶

CCC 了3 +++ C r 6+++
C
r 3 +++ C r 6 +++ C r 3+++ C r 6 +++

lll 000 0
.
7 777 0

.
9 多多 0

.
9 444 l

。

1 888 3

.

777 8

。

888

lll
000 0

.

3 666
0

.

1 999
0

.

5 444
1

。

0 333
4

.

9 弓弓 8
。

222

lll
00000

0

.

2
111 0

.

弓999 0
.
9 999 4

。

444 l {

。

000

晚稻植株各部位铬含量的 结 果 列于 表

4: 从表 斗可见
,

在红壤
、

青紫泥
、

小粉土三种

不同上壤栽培下
,

晚稻植株各部位铬的吸收

和分布与早稻试验结果是一致的
.
即稻草>

谷壳> 糙米
.

经含铬水灌溉的小粉土种植早稻和晚稻

试验结果
,

从积累量来看
,

晚稻茎叶及糙米的

C砂+ 含量要比早稻高
.
这可能是晚稻生长期

长
,

以及灌溉次数增加所致
.
糙米和谷壳的

含铬量在三种土壤之间的比较
,

小粉土比红

壤和青紫泥中含 Cr
‘十为高

,

茎叶中含铬量
,

则

以青紫泥最高
.

二
、

铬在土攘中的积 累

(一 ) 土壤中铬的含量差别甚大
,

常与母

质有关
.
一般平均含铬< looppm (V i

nogrado
v

193 5) 其分布范围为 20一Zooppm (M
em ur-

rrey 和 Robinson 1935) 因为植物对 铬 的吸

收量与土壤含铬量有一定的关系
,

所以我们

除测定盆栽试验中土壤的含铬量外
,

为了解

自然环境中铬的本底情况
,

测定了二十多种

土壤样品
,

其 含铬 量 为 17一27OPP m
,

平均

82ppm
.
土壤含铬量与土壤母质

、

土壤质地
、

耕作等有关
.

(二) 铬在土壤中的分布

从盆栽试验中土壤铬含量的分析结果表

明
,

灌溉水中铬仅 0
.
28 一15 % 为水稻所吸收

,

而有 8 , 一”外 残留累积于土壤中
.
灌溉水

中铬在各层土壤的分布来看
,

几乎全部积累

于 。一弓厘米的表层土壤中
,

, 厘米以下的下

层土壤与原有土壤比较含铬量没有增加
.

从各种处理来看
,

灌溉水中 Cr 6+ 浓度为

0
.
1 ,

cr

3 十 浓度为 0
.
印pm

,

对土壤未发现铬有

明显的增加
.
而其余各种处理随着灌溉水中

铬的浓度增加而上升
.
10 、

2 5

、

, o即m 的各

种处理
,

其上层土壤中铬含量分别增加 25 一

24 3 沁
.
这说明含铬量 10PP m 以上的工业废

水用于农田灌溉会迅速 引起土壤耕作层中铬

的积聚
.

(下转第弘 页 )



超过这个数值
,

增加对玻璃介电体的损伤
.

在产生臭氧的过程中发生很多热量
,

常

用自来水冷却
,

并用 1一3毫米厚的硼硅仪器

玻璃作为介电体的材料
.

在水和污水处理中
,

总的臭氧产量不是

唯一的指标
,

臭氧化气中的臭氧浓度也非常

重要
.
较高的浓度可得较好的处理效果

.
采

用空气制造臭氧时
,

达到 25 克 0
3
/米
3
空气

(大约为按重量计 2务)
,

在经济上是可能的
.

采用氧气制造时
,

依据运行条件
,

臭氧产量和

浓度可增加 2一3 倍
.
如浓度不变

,

采用氧气

生产的电能消耗仅为采用空气生产 的 一 半
.

图 6 表示一个典型的臭氧发 生 器 的 特性 曲

线
,

图中表示五项因素的关系
:

图 7 表示臭氧处理厂的典型流 程 布 置
,

包括水处理的投配装置
.
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图 7 臭氧处理厂 的流程布置

1
.
空气进 口 2

.
旋转式空气压缩机 3.空气冷却 器 4

.
空气冷冻器 ,

.
空气干燥器 6

.
空气流量计

7
.
臭氧发生器 8

.
升压变压器 9 .臭氧化气流量计 10

.
多孔扩散器 11.臭氧化气一水乳化池进 口

1 2
.
奥氧化气一水乳化池 出口 13

.
空气出 口 1 斗

.
冷却水管 15

.
冷却水 出口
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(三) 铬在三种不同土壤中分布 与 积 累

在晚稻试验中
,

小粉土
、

红壤
、

青紫泥三

种不同土壤各层次含铬量分布结果表明
,

灌

溉水中铬主要积累于上层土壤
,

这与早稻试

验结果一致
.
但红壤表层土壤比其 他 二 种

土壤略低
.
这是否与土壤反应

、

土 壤 胶 体

电荷及土壤粘粒种类有关
,

尚需作进一步研

究
.

三种土壤同一层次之间相互比较
,

铬的

含量有所差异
,

这与三种土壤原有铬含量不

同有关
,

并不是灌溉水中铬所造成的差异
.

三
、

水稻甘不 同化学形 态铬 (cr 3+
,

Cr

6

+)

的吸收运转

(一) 作物对各种离子有选择吸 收 的 特

性
.
它们常因作物种类

、

土壤种类
、

土壤阳离

子代换量
、

土壤反应
、

作物根系的代换量以及

土壤溶液中各种离子种类和浓度等因素而不

同
.
作物对铬酸阴离子 (cr o补 与三价阳离

子铬 c
r3+ 的吸收量

、

吸收速度以及残留部位

因作物种类有所不同
.
如烟草对 C沪

十有选择

吸收的特点
,

而玉米则相反
,

它有拒绝吸 友

C r6+ 的特性
.
(S
ehroe der H

.
A ,

Ba
l
a s s a

J

.

J

,

T i p
t o n

1

.

H 1 9 6 2
)

.

水稻对 cr 6+ 及 cr 3+ 都能吸收
.
从我们

的试验结果来看
,

无论早稻或晚稻 Cr 6+ 的吸

收量大于 Cr 汁
,

尤其是随着 cr 6+ 在灌溉水中

的浓度增高
,

米和稻草中的积累量增加显著
.

而谷壳中的含量增加幅度较小
.

(二) 从吸收与运转情况来看
,

正如前面

所述各部位 c 沪
十吸收量比 Cr 3+ 大

,

其茎叶铬

含量与糙米铬含量之比
,

Cr
3+ 大于 cr e+.

无论 cr 3+ 或 c 户
十 ,

其比值随灌溉水铬的

浓度提高而增大
,

但 cr 3+ 从 20 上升至 90
,

而

cr 6+ 则都在 30 以下
,

说明 c 护
十
容易从茎叶

流入糙米中
,

而 Cr
3十运转到糙米中数量少

,

这

是否 cr 3+ 易与蛋白质结合
,

降低在植株中的

移动性
,

还需要作进一步探讨
.


