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我国 E种自然土壤中稀有金属的化学形态分布特征研究

文方$姚娜$周友亚$谷庆宝$李发生$侯红!

"中国环境科学研究院土壤污染与控制研究室$北京!"((("’#

摘要!以我国 * 种典型土壤黑土( 潮土和红壤为研究对象$在相对清洁未扰动自然土壤区域采集了土壤的剖面样品$分析了土

壤中的稀有金属银"3U#( 铋"TA#( 铟".8#( 锡"58#的含量水平$利用元素富集率"+/#的垂向分布探讨了外源污染对金属含

量的影响$并采用连续逐级提取法研究了土壤中稀有金属的化学形态分布特征$用金属可交换态和碳酸盐结合态之和表征金

属迁移性特征B3U( TA( .8( 58 在各土壤 3层的平均含量分别为!"(‘"E n(‘("#( "(‘E# n(‘(##( "(‘()( n(‘("#( "’‘&

n(‘## FU)HUi" ’土壤各层金属 +/值均接近 "’金属的形态分布为$3U!残渣态"%)‘& j# p\’0’ 可提取有机金属结合态

"’)‘#j# p无定形金属氧化物结合态"E‘’j# p有机金属络合态 , 结晶铁氧化物结合态"’‘(j#’TA!残渣态"’#‘’j# p

\’0’ 可提取有机金属结合态"’$‘"j# p结晶铁氧化物结合态"’’‘$j# p无定形金属氧化物结合态""&‘&j# p有机金属络

合态""‘(j# p碳酸盐结合态 "(‘#j# p易还原金属氧化物结合态 "(‘*j#’.8!残渣态 "%$‘&j# p结晶铁氧化物结合态

""$‘(j# p无定形金属氧化物结合态"%‘&j# p\’0’ 可提取有机金属结合态"%‘(j# p碳酸盐结合态""‘Ej# p有机金属络

合态""‘(j#’ 58!残渣态")&‘"j# p无定形金属氧化物结合态"’*‘(j# p结晶铁氧化物结合态"")‘%j# p\’0’ 可提取有

机金属结合态""‘&j# p有机金属络合态""‘"j# p离子交换态 , 碳酸盐结合态"(‘’j#B* 种土壤金属含量受人类活动扰

动很小$研究结果接近采样区域的元素背景含量’各金属在土壤中较稳定’金属迁移性顺序为!.8 pTAp58 p3UB

关键词!自然土壤’稀有金属’化学形态’元素富集率’迁移性
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!!由于铅对人体健康危害很大$近年来$国内外都
在寻求新的低毒性材料作为铅的替代品$3U( TA( .8
等稀有金属被筛选为VQ 的替代物$预示着其利用和
排放将不断增加 *"$’+B据报道$采矿( 冶炼( 电镀等
过程排放大量含 3U废物 **$E+ $人类活动造成的 TA
污染已被不断发现 *)+ $.8 在半导体产业( 核研究和
高纯度材料生产方面的应用$导致其排放不断增
加 *% g&+B但是$这些金属都具有一定的毒性$3U对鱼
和土壤微生物毒性很强$.8 影响胚胎发育$3U( .8

抑制细菌菌落生长$TA可引起肝脏( 肾脏( 神经系
统紊乱 *# g"’+ $美国环境保护署"X5+V3#于 "### 年
将 3U指定为环境优先污染物 *"*+B
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目前$国内外有关这几种稀有金属的研究主要
集中于材料性能方面 *"E g"%+ $对它们在土壤中的行为
关注较少$有关其土壤背景值的报道也仅限于全
量 *"$+ $对它们的赋存形态除了 \7> 等 *"&+对日本典
型土壤中的形态分布研究外还鲜见报道B然而$单纯
研究重金属总量并不能确定重金属的迁移性和生物
有效性$ 无法有 效评估 其环境 及人 类 健 康 风
险 *"#$’(+ $金属化学形态很大程度上决定了金属的生
物效应和归宿$其研究是了解金属化学行为的重要
途径 *’"+ $连续提取法是提取金属形态的有效方
法 *’’$’*+B本研究分析了我国 * 种典型自然土壤中稀
有金属的含量及其化学形态分布特征$旨在获得我
国典型土壤中稀有金属的含量和形态分布特征$探
讨金属含量受人类活动的影响$以期为合理制定土
壤环境质量标准提供基础数据$也为评价所研究金
属污染土壤及污染修复提供参考B

MN材料与方法

MOM!土样采集及理化性质测定
选取我国 * 种典型土壤作为试验材料$黑土

"AM7:>F7M7;#采自中国科学院黑龙江海伦农业生态
试验站""’Et&&u+$ E’tE(u,#$潮土" NKAF7M7;#采自
中国农业科学院昌平潮土试验站"""%t"*u+$ E(t"(u
,#$红壤"R@KK7M7;#采自中国农业科学院湖南祁阳红
壤试验站 """"t)’u+$ ’%tE)u,#$它们都是长期落
荒$且未被扰动的自然土壤B潮土和黑土的剖面深度
为 "%( LF$分层采集土样$每 "( LF一层$共 "% 层’
红壤剖面深度为 ")( LF$前 *( LF每 "( LF一层$*(
g")( LF每 ’( LF一层$共 # 层B土样经自然风干(
磨碎( 过 ’ FF孔径的尼龙筛$充分混匀后用四分法
分成 ’ 份$一份用作土壤粒径( 比重( 有机质( N\
和 6+6的分析$另一份进一步研磨$使之全部通过 "
FF孔径的尼龙筛$充分混匀后取部分样品铺开$划
成许多小方格$用滑匙多点取土样约 ’( U$研磨$使
之全部通过 "(( 目尼龙筛用作金属全量和形态分
析 *’E+B土样在风干( 粉碎( 研磨等过程中都使用木
头( 陶瓷( 玛瑙等工具B土壤 N\用电极法( 有机质
含量用外加热重铬酸钾容量法( 阳离子交换量用批
处理平衡法( 机械组成用密度计法测定 *’)+ $分析结
果见表 "B

表 MN供试土壤理化性质

2CQ;@"!V:<MAL7DL:@FALC;NK7N@K9A@M7R9:@@IN@KAF@89C;M7A;M

土壤 土层 N\
密度
OU)LFi*

有机质
Oj

6+6
OLF7;)HUi"

黏粒
Oj

粉砂粒
Oj

砂粒
Oj

3"( g’( LF# &‘E# ’‘%’ "‘E) "E‘) "’‘) ’(‘% %%‘#
潮土 T"’( g)( LF# &‘E" ’‘&% "‘"E *%‘’ ’"‘& *%‘$ E"‘)

6")( g"%( LF# &‘’( ’‘$" (‘$$# **‘’ "$‘’ *’‘$ )(‘)
3"( g)( LF# $‘#E ’‘$’ *‘*% )#‘E ’&‘( **‘& *&‘’

黑土 T")( g""( LF# &‘"E ’‘&" "‘(E ))‘( *(‘E E’‘" ’$‘)
6"""( g"%( LF# $‘#$ ’‘%# (‘%’’ E$‘E *’‘’ EE‘) ’*‘*
3"( g*( LF# )‘$* ’‘$E (‘$"* "E‘% E#‘’ *(‘) ’(‘E

红壤 T"*( g)( LF# )‘’( ’‘$& (‘*E( ""‘E E#‘& ’’‘% ’$‘%
6")( g")( LF# E‘#( ’‘&& (‘’$’ ")‘’ E)‘$ ’(‘) **‘&

MOP!实验方法
MOPOM!金属全量与形态测定

金属全量测定时准确称取(‘"(( ( Un(‘((( ) U
土样置于消解罐中$加入 ) F4硝酸"%)j$质量分
数#$’ F4氢氟酸 "E(j$质量分数#$" F4高氯酸
"%(j$质量分数#$用石墨炉 " 56VWAUOV/+V15#
消解""$(m$ % :#$用电热板赶酸""E(m#至 "(( g
’(( "4$用 "j的硝酸定容至 )( F4$摇匀$用 (‘E)

"F醋酸纤维滤纸过滤$冷藏"$Em#待测$用 .6VD
15 "3UA;@89$)((L#测定溶液中 3U( TA( .8( 58( 2A
离子浓度$用 .6VD3+5 "WZ5D...# 测定溶液中 3;(

=@( 6C离子浓度B金属形态提取采用 \7> 等 *"&+的

逐级提取法$将金属分为 & 种形态$具体提取方法见
表 ’$用 .6VD15 测定溶液中 3U( TA( .8( 58 离子浓
度B实验所用酸为优级纯$试剂为分析纯B
MOPOP!质量控制

在金属全量分析中$每个土样做 * 个重复$3U(
TA( .8( 58 的相对标准偏差范围是!( g&j$每批样
带 ’ 个试剂空白和 ’ 个标准土样"ZTc ($*(##$分
析测得标准土样中金属含量"3U! (‘(#(’TA! (‘E)’
.8! (‘(%"’ 58! ’‘’ FU)HUi" # 与标准土样参考值

*3U! "(‘(&# n (‘("( #’TA! "(‘E’ n (‘(E #’.8!
"(‘()% n(‘((##’58! "’‘% n(‘E# FU)HUi" +相

符’形态分析每个土样做 * 个重复$各金属相对标准

*’E"
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偏差范围是!"‘’j g"Ej$每批样品带 ’ 个试剂空
白’各金属 & 种形态总和与金属全量相符$3U( TA(
.8( 58 的各形态总和与其全量的比值分别为!"‘("

n(‘"%( "‘"$ n(‘"%( "‘($ n(‘"E( "‘’’ n(‘’)’所
测得的值均用空白值校正$计算结果均由干土重
表示B

表 PNV 步连续逐级提取法"#

2CQ;@’!+AU:9DM9@N M@b>@89AC;@I9KCL9A78 NK7L@?>K@R7K9:@NCK9A9A78A8U7RF@9C;M

编号 形态 提取条件

" 离子交换态 "( F4" F7;)4i" ,\E,0* " N\$#!’)m 振荡 E :
’ 碳酸盐结合态 ’) F4" F7;)4i" 6\*60’,\E " N\)# ’)m 振荡 % :
* 有机金属络合态 *( F4(‘" F7;)4i" ,CEV’0$ " N\"(# ’)m 振荡 ’( :
E 易还原金属氧化物结合态 ’( F4(‘" F7;)4i" ,\’0\" N\’# ’)m 振荡 *( FA8

) \’0’ 可提取有机金属结合态
) F4*(j \’0’ " N\’# &)m 振荡 ’ :’ * F4(‘(’ F7;)4i" \,0* a* F4*(j \’0’ " N\’#

&)m 振荡 ’ :’ "( F4’ F7;)4i" ,\E,0* "’(j \,0* # ’)m振荡 *( FA8
% 无定形金属氧化物结合态 "( F4(‘’ F7;)4i" ",\E # ’6’0E " N\*# ’)m!振荡 E :
$ 结晶铁氧化物结合态 ’) F4(‘’ F7;)4i" ",\E # ’6’0E a(‘" F7;)4

i" 6%\&(% " N\*# #)m振荡 *( FA8
& 残渣态 \=D\6;0ED\,0*"$(m 消解 % :

"# 准确称取 "‘((( Un(‘(() U土样进行逐级提取$提取液均经离心机"\.236\.6/’"Z..#离心"’)m$"( ((( K)FA8 i" $"( FA8#后收集上清

液$再用 "( F4超纯水清洗 " 次$’ 次上清液合并$用 (‘E) "F醋酸纤维滤纸过滤$冷藏"$ Em#待测$其中$第 * 步提取时清洗 ’ 次$但第 ’ 次

的清洗液倒掉$残渣态的分析方法与全量分析方法相同

MOPOE!数据处理
数据统计和分析主要采用 1ALK7M7R9+IL@;’((*

及 5V55"*‘( R7KcA8?7PM统计分析软件$绘图采用
0KAUA8 $‘) 软件B

PN结果与讨论

POM!土壤中稀有金属的含量水平
表 * 列出了土壤 3层金属含量( 我国土壤元素

背景值 *"$+ ( 文献*"&$’%+中金属含量B* 种土壤间
3U( TA含量差异较小$其变异系数"6-#低于 ’(j$
58( .8 含量差异较大 "6-p*(j#B* 种土壤 3U含
量相似$而 TA( .8( 58 含量表现为!红壤 p黑土 p潮
土$红壤中 TA( .8( 58 含量分别是潮土的 "‘)( ’‘"(
’‘( 倍B潮土与黑土中除 .8 以外的金属含量基本一
致$而红壤中的金属含量除 3U外金属含量均大于
另外 ’ 种土壤$这与按土类统计的中国元素背景值
结果一致$即 * 种土壤中 3U的背景值相似$而红壤
中 TA( .8( 58 的背景值高于潮土和黑土 *’$+ $这可能

是母岩( 成土过程( 气候条件以及土壤理化性质的
影响所致 *"$+B* 种土壤各金属含量均在我国土壤背
景值范围内$且与前人研究结果一致$3U( 58 含量
与 \7> 等 *"&+研究结果一致$TA与 .8 含量与 2<;@K
等 *’%+研究结果一致B

金属在土壤中的含量一般受母质( 成土过程(
土壤理化性质等影响BE 种金属含量与土壤理化性
质的 V@CKM78 相关性分析结果见表 E$由表 E 可知$
各金属受理化性质影响有所差异$3U含量与理化
性质相关性不显著’TA含量与黏粒( 粉砂粒( 砂粒
含量( N\( 及 6+6显著相关’.8 含量与黏粒( 砂
粒含量及 N\显著相关’ 58 含量与黏粒( 粉砂粒(
砂粒( 有机质含量( N\及 6+6显著相关B另外$
TA( .8( 58 三元素间显著相关$而 3U与它们无相
关性$由于相关性较强的元素可能具有大致相同
的来源 *’&+ $因此$TA( .8( 58 与 3U可能来源于不
同母质$可通过分析土壤的矿物组成及矿物结构
作进一步研究B

表 EN土壤中 <9& X’& ?(& "(含量OFU)HUi"

2CQ;@*!678L@89KC9A78M7R3U$ TA$ .8 C8? 58 A8 M7A;MOFU)HUi"

土壤"3层# 3U TA .8 58

潮土"# (‘"E n(‘(’ (‘E( n(‘(’ (‘(*( n(‘(( ’‘( n(‘("

黑土"# (‘"* n(‘(" (‘E) n(‘(" (‘()% n(‘(" ’‘* n(‘(&

红壤"# (‘") n(‘(’ (‘%" n(‘(% (‘(%( n(‘(" E‘" n(‘E

平均值"# (‘"E n(‘(" (‘E# n(‘(# (‘()( n(‘(" ’‘& n(‘#

土壤背景值’# (‘"* "(‘((" g(‘&E# (‘*$"(‘(% g"’‘"# (‘(%&"(‘((" g(‘’)# ’‘%"(‘"( g’$‘%#

\7> 等 *"&+ "# (‘"$ n(‘(& (‘*’ n(‘"’ (‘(&" n(‘("# ’‘’ n(‘)

2<;@K等 *’%+ "# (‘&& n(‘(’ (‘EE n(‘(" (‘(%( n(‘((

"# 算术平均值 n标准偏差’’# 算术平均值"全距#

E’E"



) 期 文方等!我国 * 种自然土壤中稀有金属的化学形态分布特征研究

表 QN土壤稀有金属与理化性质间相关性分析"#

2CQ;@E!67KK@;C9A78 L7@RRALA@89MQ@9P@@8 L78L@89KC9A78M7RKCK@F@9C;MC8? M7A;NK7N@K9A@M

3U TA .8 58 黏粒 粉砂粒 砂粒 有机质 N\ 6+6

3U "‘((

TA (‘"%$ "‘((

.8 (‘"#" (‘%"#!! "‘((

58 (‘’$E (‘&’(!! (‘%’)!! "‘((

黏粒 (‘(&E( i(‘%$&!! i(‘)#)!! i(‘%##!! "‘((

粉砂粒 i(‘"(( (‘E’(!! (‘"&* (‘*$’!! (‘"*# "‘((

砂粒 i(‘("%( (‘*%(!! (‘E’’!! (‘E(&!! (‘&""!! (‘E%)!! "‘((

有机质 (‘(&E( (‘"*) (‘(&’ (‘*$"! (‘*))! (‘""( (‘’E# "‘((

N\ (‘(E$( (‘&)#!! (‘%&’!! (‘&)&!! (‘$*%!! (‘)&&!! (‘*"’! (‘’%’ "‘((

6+6 (‘"’E (‘)*&!! (‘""" (‘)#E!! (‘’&& (‘$’#!! (‘"$) (‘)E)!! (‘%(E!! "‘((

"#!表示 +r(‘() 显著水平’!!表示 +r(‘(" 极显著水平’7 kE"

图 MN土壤中 <9& X’& ?(& "(含量垂向分布

=AUB"!-@K9ALC;?AM9KAQ>9A78 NK7RA;@M7R3U$ TA$ .8 C8? 58

POP!稀有金属在土壤中的垂向分布特征
* 种土壤中 3U( TA( .8( 58 的垂向分布见图 "$

土壤中各金属垂向分布规律不明显$各土层中的金
属含量基本趋于一致B3U( .8 含量在潮土中波动较
大"6-""#‘(j#$在黑土和红壤中波动较小"6-$
"*‘#j#’ TA( 58 含量在 * 种土壤中波动都很较小
"6-$"’‘"j#B红壤中除 TA以外各金属顶层 ""(
LF#含量略低$可能是由于该区年平均降雨量大
"" ’)( FF#$且地处我国最大的华中酸雨区$长期
受酸雨淋溶$可能导致表层金属向下层迁移B

金属富集率"+/#是利用地壳含量稳定的保守
元素来校正土壤性质引起的金属分布差异$确定土
壤是否存在外源金属污染的指标 *’#+ $3;( 2A通常作
为计算 +/的参考元素 *’# g*"+ $由于酸雨影响土壤中

3;的活化与迁移 **’$**+ $选择 2A作为参考元素$其计
算公式为!

+/"\# < "\O2A#’G"\O2A#TZ
式中$+/"\#表示金属 \的富集率$"\O2A#’表示土
壤剖面第 ’层金属 \含量与 2A含量的比值$ "\O
2A#TZ表示土壤剖面底层金属 \含量与 2A含量的比

值B5>9:@K;C8? **E+依据富集率将富集划分为 ) 个级
别!低富集"+/ r’#( 中富集"’ r+/r)#( 显著
富集") r+/r’(#( 高富集"’( r+/rE(#( 极高富
集"+/pE(#B* 种土壤金属富集率垂向分布见图 ’$
从中可知$* 种土壤中 3U( TA( .8( 58 的富集率均接
近 "$属低富集$表明土壤中 3U( TA( .8( 58 含量受
外源污染影响很小$即研究区域土壤受人类活动干
扰很小$结果接近研究区元素背景含量B

)’E"
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图 PN土壤中 <9& X’& ?(& "(富集率$/I%垂向分布

=AUB’!-@K9ALC;?AM9KAQ>9A78 NK7RA;@M7R@8KAL:F@89

KC9A77R3U$ TA$ .8 C8? 58 A8 M7A;M

POE!土壤中稀有金属的化学形态分布特征
采用 & 步连续逐级提取法得到 * 种土壤 3U(

TA( .8( 58 的化学形态分布$结果见表 )$表中金属
形态含量为各土层形态含量的算术平均值B表 % 列
出了金属形态与 =@( 3;( 土壤机械组成( 残渣态质
量间的 V@CKM78 相关性分析结果B

!!3U主要以残渣态和 \’0’ 可提取有机金属结合
态"以下简称为有机金属结合态#存在$’ 种形态含
量之和占所有形态总和的 #(j以上$其中残渣态含
量占 %)‘&j"平均#B潮土和红壤中 3U的形态分布
相似$黑土中有机金属络合态相对含量高于两者B残
渣态 3U与同土层残渣态质量( 3;( =@含量显著相
关"表 %#$与 \7> 等 *"&+和 ]78@M等 **)+的研究结果一
致B有机金属络合态 3U与有机质( 粉砂粒含量显著
相关$表明有机金属络合态 3U主要赋存于粉砂粒
级的土壤有机质中$黑土中有机质和粉砂粒含量高
于潮土和红壤$这可能是导致其有机金属络合态 3U
相对含量高的主要原因B有机金属络合态 3U与 3;(
=@含量显著相关$可能是由于此形态中包含了与富
里酸( 腐殖酸( =@( 3;及其氧化物复合体共存的
3U**%+B有机金属结合态 3U与土壤性质无相关性$
与 \7> 等 *"&+研究结果一致$可能是因为此形态中包
含了以金属硫化物赋存的 3U**$+B结晶铁氧化物结
合态 3U与黏粒( =@( 3;含量显著相关$该形态 3U
可能与水铝英石矿物中含水 =@O3;氧化物共存 **&+B

与 3U相比$TA的形态分布较多样$主要赋存于
残渣态(结晶铁氧化物结合态(无定形金属氧化物

表 UN土壤中金属 V 种形态含量分布Oj

2CQ;@)!/@;C9AS@?AM9KAQ>9A78 7R@AU:9L:@FALC;RKCL9A78M7R9:@KCK@F@9C;MA8 9:@M7A;MOj

金属 土壤
形态编号"#

" ’ * E ) % $ & " a’
金属总量
OFU)HUi"

潮土 . . (‘# . ’&‘) *‘’ "‘* %%‘( . (‘"$

黑土 . . E‘( . ’*‘# E‘% "‘% %)‘# . (‘"E

3U 红壤 . . (‘* . ’%‘# %‘( *‘# %’‘# . (‘"’

均值 . . ’‘( . ’)‘# E‘’ ’‘( %)‘& . (‘"%

5W . . ’‘( . $‘’ E‘) "‘E %‘& . (‘(*

潮土 . "‘" "‘’ (‘’ *(‘E ’(‘E ’%‘* ’(‘* "‘" (‘)"

黑土 . (‘# "‘* (‘* *(‘% ’"‘’ "%‘$ ’#‘" (‘# (‘E%

TA 红壤 . (‘) . (‘) "E‘# "’‘" ’%‘# E)‘" (‘) (‘E$

均值 . (‘# "‘( (‘* ’$‘" "&‘& ’’‘$ ’#‘’ (‘# (‘))

5W . (‘% (‘% (‘’ &‘" )‘E %‘& "(‘* (‘% (‘")

潮土 . "‘* "‘’ . $‘) #‘$ ’(‘$ )#‘% "‘* (‘(E$

黑土 . "‘( "‘( . E‘( )‘’ "’‘" $%‘& "‘( (‘()’

.8 红壤 . "‘$ (‘$ . %‘E E‘* "&‘& %&‘" "‘$ (‘(E*

均值 . "‘E "‘( . %‘( %‘& "$‘( %$‘& "‘E (‘()E

5W . "‘" (‘$ . ’‘* *‘’ )‘" #‘’ "‘" (‘("

潮土 (‘" (‘* "‘( . ’‘# **‘) "&‘E E*‘$ (‘E E‘(

黑土 (‘" . "‘" (‘" "‘& ’E‘& "’‘) )#‘% (‘" ’‘%

58 红壤 (‘’ . (‘# . (‘* #‘% "$‘$ $"‘’ (‘’ ’‘’

均值 (‘’ (‘’ "‘" . "‘& ’*‘( ")‘% )&‘" (‘E *‘"

5W (‘" (‘’ (‘$ . "‘* "*‘" E‘( ")‘& (‘* (‘#&

"#形态 "!可交换态’’!碳酸盐结合态’ *!有机金属络合态’ E!易还原金属氧化物结合态’)! \’0’ 可提取有机金属结合态’%!无定形金属氧化

物结合态’$!结晶铁氧化物结合态’&!残渣态’" a’!可交换态 a碳酸盐结合态’.表示未检出

%’E"
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表 !N稀有金属形态与 8%& <4& 土壤机械组成& 残渣态质量间相关系数"#

2CQ;@%!67KK@;C9A78 L7@RRALA@89MQ@9P@@8 L:@FALC;RKCL9A78M7R9:@KCK@F@9C;MC8? =@$ 3;$ M7A;9@I9>K@C8? P@AU:9A8 9:@MCF@RKCL9A78M

金属 形态 =@ 3; 黏粒 有机质 粉砂粒 残渣态质量

有机金属络合态 (‘E%"!! (‘$’)!! (‘%)E!! (‘E$"!!

3U 结晶铁氧化物结合态 (‘%EE!! (‘E#$!! (‘%$$!!

残渣态 (‘)"$! (‘%(*! (‘*’*!

\’0’ 可提取有机金属结合态 (‘*"*! (‘*’(!

TA 结晶铁氧化物结合态 (‘)$$!! (‘$($!! (‘EE#!!

残渣态 (‘E$E!! (‘*E%! (‘$)%!! (‘%")!!

有机金属络合态 (‘*$E!

.8 \’0’ 可提取有机金属结合态 (‘*E%! (‘%($!!

结晶铁氧化物结合态 (‘%%#!! (‘$$’!!

残渣态 (‘*"%! (‘%#*!! (‘*&*!

58 结晶铁氧化物结合态 (‘**#!

"# ! 表示 +r(‘() 显著水平’!! 表示 +r(‘(" 极显著水平’7 kE"

结合态和有机金属结合态$其它形态含量之和低于
)jB潮土和黑土中有机金属结合态占主导 " p
*(j#$红壤中残渣态占优势"E)‘%j#B与 3U不同$
少量 TA的碳酸盐结合态和易还原金属氧化物结合
态被检出B残渣态含量在土壤中表现为!红壤 p黑土
p潮土$潮土中残渣态仅占 ’(‘*jB残渣态 TA与残
渣态质量( 黏粒( =@( 3;含量显著相关$黏粒含量
高的红壤中残渣态 TA相对含量最高’有机金属结合
态 TA与有机质( 粉砂粒含量显著相关$还与 N\显
著相关",k(‘E’E$+r(‘("#$红壤中有机金属结
合态 TA明显低于另外 ’ 种土壤$可能是由于红壤有
机质含量低( 土壤酸性强所致B结晶铁氧化物结合
态 TA与黏粒( =@( 3;含量显著相关$该形态可能与
水铝英石矿物中含水 =@O3;氧化物共存 **%+B碳酸结
合态 TA与土壤中 6C含量显著相关 ",k(‘%(#$+
r(‘("#$土壤碳酸盐的含量影响此形态含量B
与 3U相同$残渣态 .8 在形态分布中占主导

"%$‘&j#$与 TA相似$碳酸盐结合态 .8 占一定比
例$且在 E 种金属中相对含量最高""‘Ej#B潮土和
黑土中 .8 的形态分布相似$表现为!残渣态 p结晶
铁氧化物结合态 p无定形金属氧化物结合态 p有机
金属结合态$红壤中有机金属结合态略高于无定形
金属氧化物结合态B残渣态 .8 与残渣态质量( =@(
3;含量显著相关B结晶铁氧化物结合态 .8 与 =@( 3;
含量显著相关’有机金属结合态 .8 与 =@( 3;含量显
著相关$此形态 .8 可能与水铝英石矿物中含水
=@O3;氧化物共存 **&+ ’有机金属络合态 .8 与土壤有
机质含量显著相关$说明有机态 .8 在土壤中可能与
有机质及 =@O3;有机复合物共存 *"&+B

与 TA相比$58 的形态分布更为多样$& 种形态

均有检出B主要以残渣态( 结晶铁氧化物结合态(
无定形金属氧化物结合态存在$其它金属形态含量
之和低于 )jB与3U( TA( .8 不同$离子交换态 58 占
一定比例$虽然其含量很低"(‘’j#B残渣态 58 与
残渣态质量( =@( 3;含量间均无相关性$与 \7>
等 *"&+研究结果一致$可能是由于某种稳定态的 58
与残渣态 58 共存造成的B结晶铁氧化物结合态 58
与 3;含量显著相关$可能是由于此形态 58 与水铝
英石矿物中含水 =@O3;氧化物共存 **&+B
POQ!金属迁移性特征

金属的生物有效性及迁移性与其形态密切相
关$碳酸盐矿物容易发生溶解淋失$尤其是在 N\较
低的情况下$金属交换态和碳酸盐结合态较其它形
态更易被释放$有较大的可迁移性和生物可利用
性 **#+ $在此$用金属可交换态与碳酸盐结合态之和
表征金属的迁移性$得到的金属迁移性顺序为! .8
""‘Ej# pTA"(‘#j# p58"(‘*j# p3U"(# "见表
)#$表明 .8 的迁移性或有效性相对较强$淋溶风险
相对较大$与 \7> 等 *E(+通过土柱模拟实验得到的金
属迁移性结果一致B将金属可交换态与碳酸盐结合
态之和与土壤理化性质进行相关性分析$结果表明$
.8 迁移性受粉砂粒含量和 6+6影响’ TA受黏粒(
砂粒含量及 N\影响’58 受黏粒( 粉砂粒含量( N\
及 6+6影响B

EN结论

""#* 种典型自然土壤 3层 3U( TA( .8( 58 的
平均含量在我国土壤背景值范围内$红壤中 TA( .8(
58 含量高于潮土和黑土$可能是由母岩( 成土过
程( 气候条件及土壤理化性质的影响所致’红壤顶

$’E"
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层 3U( .8( 58 含量略低于下面各层$可能由酸雨淋
溶所致B

"’#* 种土壤各层中的金属富集率均低于 ’$属
于低富集$表明研究区域土壤受人类活动干扰少$金
属全量和金属形态结果接近研究区的元素背景
情况B

"*#3U( .8( 58 均主要赋存于残渣态$其它化学
形态含量有所差别$3U的有机金属结合态( .8 的结
晶铁氧化物结合态( 58 的无定形金属氧化物结合
态和结晶铁氧化物结合态相对含量较高’而 TA以有
机金属结合态( 残渣态( 结晶铁氧化物结合态( 无
定形金属氧化物结合态平均分布为特征B* 种土壤
间 3U( .8 形态分布差异小$TA( 58 形态分布有一定
差异$红壤中 TA( 58 的残渣态相对含量高于潮土和
黑土$而有机金属结合态和无定形金属氧化物结合
态低于另外 ’ 种土壤’各金属在土壤中都比较稳定$
不易被提取$因此不易发生迁移和淋溶$环境风
险小B

"E#金属迁移性表现为!.8 pTAp58 p3U$.8 的
迁移性或有效性相对较强$淋溶风险相对较大B金属
迁移性受土壤理化性质影响$土壤环境条件的改变
可导致金属迁移性的变化B
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