


手段提取贵重金属，对于难以回收利用的废渣等往

往随意堆放或随处抛弃［!］，不仅造成铅资源的浪费，

而且对周围环境产生污染 "
国内外对废旧 #$% 显示器玻壳中铅环境风险

的研 究 主 要 集 中 在 铅 的 溶 液 浸 出 毒 性 " %&’()*(+
等［,］按 照 美 国 环 保 局 毒 性 浸 出 程 序（ -&./0/-1
023430-*4/)-/0 5*302/(6 74&0*+84*，%#9:）对 一 些 类 型

#$% 显示器进行了铅浸出实验，表明大部分彩色

#$% 玻壳中铅的浸出浓度超过了 ; <6=9（美国环保

局标准）"李金惠等［!］采用了我国的浸出方法———水

平振荡法（>? ;@A,BCD!EEF）对彩色 #$% 和黑白 #$%
玻壳样品进行了铅浸出实验，探讨了粒径和浸取液

7G 值对铅元素浸出的影响 "少数研究探讨了无铅焊

料合金中重金属浸出行为、垃圾渗滤液对土壤铅溶

出影响和铅酸电池系统铅流分析［F H E］"一般来说，毒

性浸出实验只是模拟了垃圾填埋场中最有利于废旧

物中有毒物质向外迁移的环境［!@］，并不能反映 #$%
玻壳进入土壤环境后 :I 的释放及迁移转化 "

另一方面，土壤中重金属的生物毒性不仅与其

总含量有关，更大程度上取决于其形态分布 "不同的

形态产生不同的环境效应，直接影响重金属的毒性、

迁移及在自然界的循环［!!，!C］"本研究通过室内模拟

实验，采用土壤连续提取法探究废旧 #$% 显示器玻

壳进入土壤环境后 :I 的释放和迁移转化，以期为处

置废旧 #$% 玻壳提供理论依据 "

! 材料与方法

!"! 土壤样品采集、处理及其性质

试验土壤采集于北京师范大学校园内，为棕壤，

采样深度为 @ H C <"土壤自然风干后，用木棒碾碎，

过 C@ 目（@BE <<）的不锈钢筛备用 "
!"# 废旧 #$% 显示器

试验采用的阴极射线管显示器取自海信 %# 系

列 CE 英寸彩色电视机，出厂时间约为 C@@! 年 "使用

螺丝刀、铁锤等钢质工具将其玻壳的锥形玻璃部分

取出并进行破碎，将所得的颗粒混匀，颗粒粒径大多

在 ! << 左右 "
!"$ 室内模拟试验

于 C@@F 年 F 月 !C 日分别向 J 个聚乙烯塑料盆

里放入 C K6 经过预处理的土壤，同时向每个塑料盆

中各加入 !@@ 6 混匀的玻壳颗粒，将土壤与玻壳颗

粒搅拌均匀 "向其中 C 盆中各加入 F@@ <9 @B! <&5=9
的盐酸溶液，标记为 %!DL 和 %!D?；向其余 C 盆中各

加入 F@@ <9 的蒸馏水，标记为 %CDL 和 %CD?"用塑料

薄膜将 J 个盆包住，放置于约C@M的实验室内，定时

补充蒸馏水，使土壤的含水量始终保持在田间持水

量左右 " C@@F 年 F 月 CN 至 C@@A 年 C 月 CF 日间，每隔

! 个月左右时间从塑料盆中采集约 !@ 6 土壤样品，

同时把 7G 电极直接插入塑料盆土壤中测定 7G 值 "
土壤样品风干、研磨过 !@@ 目不锈钢筛后进行土壤

连续提取试验 "
!"% 土壤连续分步提取试验

连续分步提取法的步骤见表 !［!N］" 称取 ! 6 土

样，放入 ;@ <9 聚碳酸酯离心管中，加入 C; <9 !
<&5=9 OGJOPN 溶液，振荡 N@ </(，N ;@@ 4=</(离心 !;
</(，上清液经 @BJ;!< 滤膜过滤后供测试 " 然后加

入 C; <9 ! <&5=9 #GN#PPO3D#GN#PPG 缓冲液于离

心管中，振荡 , 2，重复离心、过滤程序，滤液供测试

用 "最后加入 @B@J <&5=9 OGCPGG#5DC;Q #GN#PPG
溶液 C; <9 于离心管中，水浴加热 N 2，重复离心、过

滤程序，滤液供测试用 "
连续提取试验中所采用的提取试剂可能溶解土

壤中玻壳颗粒表面的铅，因此，本研究采用蒸馏水和

#GN#PPO3D#GN#PPG 缓冲溶液直接提取玻壳颗粒

中的 :I"具体步骤为：将 ! 6 玻壳颗粒加入 !@ <9 水

或 #GN#PPO3D#GN#PPG 缓冲溶液中，振荡 A 2，上清

液经 @BJ;!< 滤膜过滤，测定其中 :I 的浓度 "
表 ! 连续分步提取法试验步骤［!$］

%3I5* ! R-*7) &S )*T8*(-/35 )*5*0-/U* *.-430-/&( 74&0*+84*

步骤 符号 溶解成分 使用试剂 7G 土水比=6·<9V ! 温度=M 时间=2

! WX# 溶解态和可交换态 ! <&5=9 GOJOPN F ! YC; C; @B;
C #L$? 碳酸盐态 ! <&5=9 #GN#PPO3D#GN#PPG ; !YC; C; ,
N $P 可还原的氧化物态 @B@J <&5=9 OGCPGG#5 Z C;Q #GN#PPG C !YC; E@ N

!"& 分析测定方法

采用 GOPNDG#5PJDG[ 高温溶解玻壳颗粒和土

壤样品［!J］，采用 \#:D]R（X R*4/*) "型，美国热电公

司）测定消解溶液中 :I 的含量，采用 \#:DPWR（\$\R

\()-4*7/+ " 型，美国热电公司）测定土壤消解溶液中

[*、L5、](、#3、]6、̂ 、O3 的含量 "采用全自动 X 射线

荧光光谱仪（X$[）测定土壤样品中 R/ 的含量 "连续

分步提取溶液中 :I、#3、[* 含量的测定与上述相同 "
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图中水平虚线代表可能从 !"# 玻壳颗粒表面直接溶解的 $%；#& 和 #’ 代表土壤加酸和未加酸处理；( 和 ) 代表每种处理的 ’ 个平行实验

图 ! 溶解与可交换态 "#（$）、与碳酸盐结合的 "#（#）、与铁锰氧化物结合的 "#（%）及 & 种形态 "# 的总和（’）随处理时间的变化

*+,-’ ./0+/1+23 24 $% 5231631 +3 176 89!，!(")，/3: "; 40/51+23< /< =6>> /< 176+0 <?@ 24 176 <2+> =+17 106/1@631 1+@6

危害生物体的主要给源 -由图’（/）表明，处理时间从

&A B &&A : 土壤中溶解与可交换态铅浓度总体上从

AC’ @,DE,逐渐升高到 ACF B ACG @,DE,，之后基本稳

定在此浓度范围内 - 处理 &（#&H(）前 ’ 个点的浓度

较高，其原因不十分清楚，可能由于土壤的异质性及

提取步骤和分析过程的误差 -尽管加酸处理（#&）降

低了土壤的 IJ 值，但是土壤仍偏碱性；因此，没有

明显增加土壤中溶解态和可交换态的含量 -
碳酸盐结合态 $% 是吸附在碳酸盐矿物表面，或

者在碳酸盐表面形成沉淀或共沉淀的 $%- 当土壤

IJ 值降低时，与碳酸盐结合的 $% 可释放出来，被植

物或土壤生物利用，或迁移到地下或地表水体 -处理

时间从 &A B ’KA :，碳酸盐结合态的 $% 含量从 ’A B
KL @,DE,逐渐升高到 MA B &AA @,DE,［图’（%）］- 并且

开始升高的速率较快，随后升高的速率逐渐缓慢 -从
!"# 玻壳颗粒表面直接溶解的含量约为 MCL @,DE,-
鉴于土壤原始总 $% 含量只有 ’GCF @,DE,，因此，!"#
玻壳颗粒释放的 $% 很大部分与土壤碳酸盐矿物结

合 -与溶解态与可交换态 $%（89!H$%）相似，改变土

壤的 IJ 值没有显著影响土壤中与碳酸盐矿物结合

态的 $% 含量 -
铁锰氧化物结合态 $% 是吸附在铁锰氧化物矿

物表面，或者在铁锰氧化物矿物表面形成沉淀或共

沉淀的 $%-在还原条件下，铁锰氧化物发生还原性

溶解，与之结合的 $% 释放出来，可能增加 $% 的生物

可用性和迁移性 -图’（5）表明，虽然原始土壤相比，

铁锰氧化物结合的 $% 的浓度明显升高，但是在整个

实验期间浓度基本介于 ’L B FF @,DE,之间，随时间

升高的趋势不明显 -这表明 $% 与铁锰氧化物结合主

要以表面吸附过程为主 - 降低土壤 IJ 值没有显著

影响与铁锰氧化物结合的 $% 的含量 -
上述 K 种形态 $% 含量的总和在实验期间内呈

现出明显的升高趋势［图’（:）］，从 FF B LL @,DE, 逐

渐升高到 &AA B &NA @,DE,-其中，与碳酸盐和铁锰氧

化物矿物结合的 $% 的含量占 OOP以上 - 因为当土

壤环境条件发生变化时，这 ’ 种形态的 $% 较易释

放，因此，具有较高的潜在环境生态风险 -
鉴于不同处理没有显著影响土壤中 K 种形态

$% 的含量，为定量评估 K 种形态 $% 含量及其总和

随时间的变化，可将图 ’ 中的 F 条曲线看成 F 个平

行实验的结果，计算其平均值，然后采用对数拟合，

回归方程的相关系数在 ACMF B ACOL 之间（图 K）- 拟

合方程表明，89!H$%、!(")H$%、";H$% 及 K 种形态

总和随处理时间的升高速率分别为AC&ND !、KCGD !、
’&C&D !、’FC’D ! @,·（E,·:）Q &，其中 ! 为时间（&A B ’KA
:）-结果表明，溶解与可交换态 $% 含量升高的速率

最低，其次是与铁锰氧化物结合的 $%，而与碳酸盐

矿物结合的 $% 含量升高的速率最高 -实验结束时，

与碳酸盐结合的 $% 的含量每天升高约 AC& @,DE,-
J/3 等［&K］研究表明，黄土（>26<<+/>）中 89!H$% 的

含 量 为（ACAK R ACAG）@,DE,，!(")H$% 的 含 量 为

（OCOF R ’CG&）@,DE,，";H$% 的含量为（&CAO R ACLK）

@,DE,，而 $% 的总含量为（&GC&M R KCMM）@,DE,-向该

土壤中加入 ACN、K、N 倍总含量的 $%（$%!>’ 形式），
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