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为提出合理的污灌水质标准
,

人们对有

毒金属在土壤中的迁移转化规律进行了许多

研究 但这些研究都侧重于宏观的量 变 方

面
,

对微观的质变研究却不多 本研究采用

电子能谱等现代化仪器
,

对毒害最大的五种

金属
、 、 , 和 在华北地区常

见土壤 亚沙土和亚粘土 中的分配系数
、

形

态
、

价态和面分布进行了平行试验测定和观

察 就微观的质变规律作了探索
,

从而为推

论其吸附机理及制订合理的污灌水质标准防

止地下水和作物污染等方面提供 了 科 学 依

据

按下式计算分配系数
‘

‘

。

一
, ,

一‘鱼 一 、
、

,

匕

式中
。

为溶液初始浓度
,

为经

土壤吸附后溶液的溶度
,

为经土

壤吸附后溶液的体积 为土壤的重

表 溶质吸附戈 计算结果

元素

土壤

一
、

试 验 部 分

仪器 日立 仆
一

偏振塞曼原子吸收

仪
,

康氏振荡器
,

美国  ! ∀  电子

能谱仪
,
日立

一

扫描 电镜
,

日本
一 ,

电子探针电镜

药品 醋 酸 铅
。 ,

,
,

氯 化 汞
,

亚 砷 酸 钠
,

重 铬 酸 钾

几
,

氯化镐
·

所用药品

皆为分析纯

一 分配系数测定

试验方法 用金属浓度为 多

的溶液及五种金属各为 的混合液分

别做单溶质吸附及多溶质竞争吸附 静 态 试

验 土壤与溶液的相比为 。,

振荡吸附

小时以上后离心分离取上清液测量体积和浓

度 用原子吸收仪测

亚沙土
女瑟

亚粘土 朴乡旦

。 。

。 。

表 多溶质 竞争吸附 凡 计算结果

冷
素

…
二

………
原液

…鄂
土坡  !

一
一一一一一宁

色牛
“ ‘

劣 引
’

 !
’

 
’

沙工 “

一
“ ” “

“ “

”“
‘ ’ “

亚粘土 “ “ ”
‘

, ‘ ”“ ‘
’

“
·
‘

吸附后液 级未检 出
,

分析 样
不够 ,

故 未得结果

” 吸附后液
’

级采检出
, ,

, 故 的
‘ 为无穷大

参加工作的还有和树庄及赵洪望同志
,
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量
。

试验结果和讨论 结果见 表 和 表
。

从表 看出
,

单溶质
‘ 顺序是

亚粘土 亚沙土 由

表 得知
,

酸性金属盐溶液经北方土壤吸附

后 值接近或达到中性
,

符合饮用水标准

竞争吸附
‘ 顺序的总趋势未变 即主要带

负电荷的土壤胶体对金属阳离子的吸附力总

是大于金属阴离子 另外溶液浓度过高
, ‘

‘

值反而下降
,

表明土壤容量有一定限度

二 形态的测定

抽提液 分别配制
。

液
、

,

 “ , 二乙三胺五乙 酸 及
,

液作各形态抽提液

试验方法 将测定单溶质
‘ 后的土

壤依次用纯水
、

各种抽提液在 的相比下

振荡抽提 纯水 及 其他抽提液 小时

离心分离后取上清液用原子吸收仪测定其浓

度

测定结果及讨论 结果见表 从表

可 知
,

水 溶 态 顺 序
,

亚沙土 亚粘土 可交换态顺序
,

土壤顺序随各元

素而异 可给态顺序 亚沙土
,

亚 粘 土

残留态顺 序

即
、 、

等阳离子形态转化

大于 创
一 、

了 等阴离子 尤以 为

甚
,

多 以上的水溶态转化为稳定的可给态

及残留态 的可给态较突出占 外 以

上
,

但水溶态比 多
,

有向地下水迁移的可

能
,

的可交换态占 多 以上
,

居五种元

素之首 和 的形态大部分未变仍为水

溶态
,

尤其 占 多 以上
,

故易向下迁移

几种形态的稳定性为 残留态 可给态

可交换态 水溶态 根据其形态数量
,

可

排出土壤对各 元 素 吸 附 强 弱 顺 序

彻
,

与分配系数顺序吻合

科 学

表明吸附率与稳定性的一致性

三 价态的测定

样品制备及测定 将 五种金属

浓度为 的试液分别加人 亚粘 土
,

间

歇振荡 小时 离心倾去上清液
,

土壤在

℃ 烘干 冷却后加固化剂并搅匀 固化

剂配方 环氧树脂  ! ∀#  分子量 40 3 ,

1 0 0 份); 70
# 酸醉 (77 份); N

·

N ~ 甲基茉

胺 (1 份)
.
在 10 0℃ 及 140℃ 下分别固化

2 和 6 小时
.
冷却后将土样锯成 Zm m 薄片磨

光和抛光后用电子能谱仪测定
eV ,

根据峰值
ev 判定其价态

.

2
.
测定结果及讨论 结果见图 l一6 及

表 4
.

900 1000
动能(eV ,

图 1 土壤中各成份电子能谱

P b 斗+ 户b Z
干

价
_
。。。

1 4 7
.
0 1 4 2

.
0

结合能(eV }

】3 7
.
Q 13 2

一

q

厂
1
11曰曰仁卜尸匕7.0
10,5756盛了2o|巧

宕�曰�之目翻出

图 2 各种价态铅能 谱

表 斗表明
,

除 H g
、

A
s 外

,

余者在土壤中

价态都有变化
,

以 Pb 为甚
. Pb, 十 既有部分还

原为 Pb
” ,

又有部分氧化为 Pb 什
.
因土壤既有

O : (见图 l) 又有具还原性的有机物
. C d“
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表4 五种金月元家李土. 中的价态
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两次测定结果相同
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图 4 汞电子能谱
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图 6 铬电子能谱

也有被还原为 C do 的
,

因二者仅差 。
,

Ze

v

,

两

峰难分开
,

只能从其他试验结果推断 Cd
,

不

多
. c 沪+ 有极少部分被还原为 Cr 歼 ,

与土壤

中 。H 一 生成 C r(O H )
,

沉淀成为土壤中的

残留态
、

测出价态转化能明白土壤对它们的

吸附行为
.
如 H 才+ 的氢氧化物及硫化的溶

度积都小于 Pb计 和 C d计
,

土壤对 H g
, 十

的吸

附力应强于 Pb
, 十

和 C d
, 十 ,

但铅却相反
,

大于

汞
.
假如 Pb 叶 的价态未变

,

则与化学理论相

悖
.
现测出 Pb

“

与 Pb ,+ ( 溶度积小于 H 犷
+
)

稳定性都比 H gl+ 高
,

所以土壤对铅的吸附

大于汞
.

(四) 吸附后土壤成分及面分布分析

1
.
样品制备 大致同价态侧定

,

但溶液

浓度以金属计为 弓0 9 / L
; 样品抛光后真空蒸

碳
.

2
.
分析方法 在 S一 4 知 仪上移动样 品

位置
,

找出有待测元素
,

如 Pb 的总观察面
,

分

析能检出成分的百分率
.
然后在总观察面上

找出 Pb 含量多处 (屏幕上白点密集)将其定

位放大
,

再测可检出成分的百分率
.
从两观

察面 Pb 及其他成分百分率的变化
。

可判断 Pb

在土壤中分布的均匀程度及吸附它的主要土

质成分
.
在待测元素的观察面上用 JS M

一
U

,

仪还能拍出各成分在土壤中分布 轮 廓 的 照

片
.
从中也能分析出待测元素被吸附的土质

成分
.

3
.
试验结果及讨论 从 照片 与 表 5 看

出
,

试验土壤为蒙脱石及伊利石
.
Pb

、

A
s
、

H
g 在土壤中分布不均匀

,
P b 更突出

。

含量
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图 7 五种金属在上壤中的面分布

(l) 土壤形貌及 P b 含量多处定框照片

(2) P b 的面分布 照片

(3 ) H g 的面分布照片

(幻 sl 的面分布照片(与 H g 同一观察面)

(5) c d 的面分布照片

(6) A
。 的面分布照片(集中分布在中部

,

其余为曝光过强的噪音)

(7 ) C
r 的面分布照片(均匀分布在土粒上)

(8) C r 观察面土粒形貌

表 5 五种金属在土壤中的面分布分析

PPPbbb H ggg C ddd A sss C rrr

总总观观 P bbb 总观观 H ggg 总观观 C ddd 总观观 A sss 总观观 C rrr

祭祭面面 含量多处处 祭面面 含量多处处 察 面面 含量多处处 察面面 含量多处处 察面面 含量多处处
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环 墉

多处 Pb 的百分率为 90
.
24 关 比总 观 察 面

招
.
94多 约高 5 倍

.
其次是 A , 和 H g 两观

察面百分率分别为 52
.
5多

、

7

.

64 务和 45. 5沁
、

11

.

0
%

.

c
: 和 Cd 分布较均匀

,

两观察面百 分

率接近
,

各为 1
.
80务

、

1

.

5 7 务 和 33
.
0 3多

、

2 9

.

6 务
.

由表 , 及照片还得知
,

吸附 Pb
,

H
g 和

C r 的主要成分是 Al ; C d 为 Si ; A s 则 是

c a. 有趣的是 H R 面分布的左下侧正好是

si 土粒的外轮廓
,

表明 H g 还吸附在 Si 的

表面
.

一般面分布不均的元素土壤对它的吸附

力强
.
A s 则例外

,

因其集中吸附在 Ca 上
,

c
a

在土壤中比 Al
、

Si 的量少得多
,

不足以

增强其吸附力
.

二
、

土壤吸附五种金属元素

的机理推论

表 6 说明
,

P b

、

H
g 化学吸附 占优势

,

前

者侧重于化学沉淀和沉积 (还原为金属 ) 占

幼外 以上 (亚粘土)
,

后者与土生成络合物为

突出 占 30 外 以上
.
Pb 的物理及物化吸附甚

微均在 1界 以 下
,

而 H g 此两种吸附约为

30一 40肠
,

故土对 Pb 的吸附大于 H g
.
C d

主要是物化吸附占 钧外 以上
。

其次是化学吸

肘 30 一40 %
. C r、 A

s 大部分为物理吸附
,

Cr

更甚之 (90 务 以上)
,

其次是物化及化学吸附

(因 Fe ,

Al 的氢氧化物
、

氧化物及粘土矿物

等表面带正 电荷的胶 体 与 A sO 于 和 C r弼
-

进 行 离 子 交 换 以 及 生 成 Ca (A
s
仇)

,

和

C :(O H )
,

等难溶化合物)
.

三
、

结 语

本次研究证实
,

主妾带负电荷的土壤胶

科 学 10 卷 3 期

体对 Pb , + 、

P b

4 + 、

H
g
t +

及 C d
l+
等正 离 子

的吸附强于 A sO 矛 和 C r20 早
一

等负离子
.
然

而由于它们进人土壤后形态转化不同
,

虽同

为正离子或负离子
,

相互之间也有很大差别
,

使其吸附机制不尽相同
.
前者以物化及化学

吸附为主
,

后者多为物理吸附
.
总之

,

形态变

化愈大
,

残留态所占比例愈高
,

分配系数则越

大
,

在土壤 中的迁移力则越差
.
对地下水污

染的威胁就小
,

而对作物污染的可能性则大
.

而形态的变化在很大程度上又受价态变化的

影响
.
因此研究有毒金属在土壤中的迁移转

化规律
,

必须包括质变和量变两方面
,

否则不

能全面认识问题
.

根据研究结果
,

笔者认为对铅
、

镐
、

汞等

污染物重点是防止其对作物的污染 ; 而对迂

移力很强的六价铬和砷除防止它们对作物污

染外
,

还应特别注意它们对地下水的 污 染
.

有鉴 于此
,

含有五种有毒金属的工业废水
,

在

污灌前最好经过具有 Al
、

si

、

C
a 和 M g 等成

分的工业废渣(如煤炉渣 )过滤
,

六价铬还需

在滤前还原为三价铬以便沉淀
、

过滤去除
.
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