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模拟酸雨下土壤中铜
、

镐行为及

急性毒性效应

谢思琴 周德智 顾宗嫌 吴留松
中国科学院南京土壤研究所土壤圈物质循环开放研究实验室

摘典 本文论述模拟酸雨下红壤
、

黄棕壤和黑土中
、

行为及急性毒性效应 试验表明 模拟酸雨对添

加性土壤
、

的淋溶有一定的影响
, 随着降水酸度的增大

, 土壤中
、

的淋出量增加
, 但增加的程度与土

壤类型
、

添加金属的浓度和种类有关 相同酸度下 , 红壤中
、

的淋出量远大于黄棕壤和黑土
, 淋出率随着沉

降酸度而改变的程度也最显著 酸雨对黑土中
、

淋溶影响最小 对酸雨淋溶的敏感性大于 模

拟酸雨对土壤中
、

形态影响较为明显
, 随着酸雨 的降低 ,

黄棕壤和黑上中部分
、

形态明显地向着

交换态转化
, 红壤中部分

、

形态明显地向着水溶态转化 模拟酸雨对土壤中
、

的生物毒性影响

很大
, 但这种影响同时又受土壤类型相当大的制约

, 红壤中毒性影响最大
, 黑土中毒性影响最小

, 表明三类土壤的

抗酸能力顺序为黑土 黄棕壤 红壤

关键词 酸雨 生物毒性

本文通过试验研究
,

了解模拟酸雨对土

壤中重金属的琳溶
、

形态的变化及急性生物

毒性效应
,

这 对估价酸雨条件下土壤中重金

属对农作物和其它生物的影响以及对粮食和

水源的潜在迁移率是有实际意义的

表 供试土壤的化学性质

一
、

材 料和 方 法

供试土壤

采集未被
、

污染的三类非耕 地 表

层土壤
,

即南京地区下蜀黄棕壤
、

江西鹰潭地

区第四纪红色粘土上发育的红壤
、

黑龙江密

山地区的草甸黑土 供试土壤的化学性质列

于表
,

其粘土矿物组成如下 红壤以高岭

石
、

铝蛙石为主
,

一定量的水云母
,

极少量三

水铝石和石英 黄棕壤以水云母
、

蛙石为主
,

一定量高岭石和少量石英 黑土以水云母为

主
,

少量蛙石
、

绿泥石
、

蒙脱石
、

高岭石
。

土壤处理

称取 风干并过 筛的土壤
,

按 士浓度的 添加 上

胜
,

溶液 蒸馏水配制
,

充分拌匀
,

装人直

, 、

卜
有机

敲
基饱

臀
子

阎呼
土决尖型 】 , 和度

一—阵口巴卜单黔
竺粤

·

。, 。
·

‘, “
·

” ’
·

’ ,
·

, ”
·

‘,

曹标垠
‘

·

”
·

‘, ”
·

‘
·

, ‘’
·

“
·

一里 主 护
· ·

“
·

’
· ·

’ ”
·

‘咚

径为
、

高 的聚乙烯塑料圆柱内
,

用蒸馏水调节土壤水分
,

红壤和黄 棕 壤 为

多含水量
,

黑土为 多含水量 每类土壤

设 个重复 最后在圆柱上口 用塑料薄膜封

口 ,

以防水分蒸发
,

室温下放置 。天平衡

同上处理
,

按 士 浓度的

添加
·

溶液 土壤添加 ‘

浓度是根据江西和苏南铜
、

锅矿附近受重

金属严重污染地区的土壤污染水平而设计

淋溶

本试验主要突出说明酸雨
十 对土壤重

金属形态的影响
,

没有考虑酸雨的其它复合

成分
,

因此
,

经上述处理后的土壤
,

分别用

蒸馏水
,

作 为 对 照
、

和
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调节 的溶液淋溶 每个碑
一

金属

土类设 个重复 考虑到酸雨是短期的
、

地

区性的
,

并不是重金属污染地区常年都是降

酸雨
,

因此
,

按月降雨量为 的量淋

溶土壤 淋溶时间为每天 小时
,

每小 时
,

连续 天
,

淋溶液从土柱底部渗出
,

并接收渗滤液 模拟酸雨沉降结束后
,

待渗

滤液不再滴出为止
,

倾出土柱
,

风干粉碎
,

按

四分法取适当土样量备用

测定

金属形态的测定
、

准确 称 取 过

目尼龙筛经处理的土样置于 , 塑料 离

心管内
,

按 等介绍的连续分离法测定

如下五种重金属形态  第一态为水溶 态
,

用 去离子水振荡提取 分钟 第二

态为可交换态
,

用 振荡提

取 小时 第三态为有机态
,

用 巧

护 振荡提取 小时 第四态为铁
、

锰

氧化物包被态
,

用 。 ·

振荡提取 分钟 第五态为 硫 化 物
,

用
,

振荡提取 小时
、

含量测定均用原子吸收分光光度

计
。

生物毒性测定 土壤酸浸液
,

称

取 试验土样置于塑料离心 管 内
,

加 人
,

在往复式振荡机上振荡

提取 小时
,

然后  离心 分钟
,

取上清液过滤
,

取 滤 液 于 ” 烧 杯

中
,

加 滴
,

煮沸 分钟去除有 机 质
,

加
,

继续加热至 体积
,

以赶尽

残余
,

冷却后过滤
,

并用去离子水少量

洗涤残渣
,

控制滤液在 以内
,

调节

至 或
,

然后加 。 再定容至
,

测定生物毒性 土壤水浸液
,

水

土
,

振荡提取 小时 土壤渗滤

液
,

和 各取 滤液加 进行

毒性测定

毒性测定按 介绍的稀释一倍 法

进行山
。

为了单独分辨出样品的毒性影 响
,

科 学
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计算样品毒性 式中
。

为经过校正的初始

发光输出
, , 为样品与指示菌作用 分钟

的发光输出

生物毒性测定仪为中科院南京土壤研究

所生产 指示菌为明亮发光杆菌
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二
、

结 果 和 讨 论

1.模拟酸雨对土壤中 C u
、

C d 淋溶影响

在试验条件下
,

随着淋溶液的 pH 降低
,

渗滤液中 C
u 、

C d 含量明显升高
,

见图 1
.
黄

棕壤 C
u 的淋出量 pH Z 是 PH

6 的 2. 3 倍
,

黑

土为 1
.
7倍

,

红壤为 1
.
4 倍; 黄棕壤 Cd 的淋

出量 pH Z是 pH 6 的 3
.
7 倍

,

黑土为 3. 6 倍
,

红

壤为 1
.
3 倍
.
相对而言

,
C d 对酸雨淋溶的敏

感性比 c u 强
,

这一结果与汪雅谷等结果 一

致[3]
.
从绝对溶出量来说

,
C

u 、
C d 在一定添

加量下
,

土壤不同溶 出量有很大 差 异
,

用

100 m g /k g C d 处理土壤
,

从淋溶 pH 6一2
,

黄棕壤溶出量为 0
.
342 一1

.
25, m g / k g

,

黑土

为 0
.
202 一 o

.
734m g /kg

,

两种土壤溶出率大

多在 1外 以下
,

而红壤溶 出 量 为 12
.
, % 一

zs
.
99sm g/kg

,

溶 出率为 13一16多
. 6oom g /

kg C u 处理下
,

黄 棕 壤 溶 出 量 为 L 47 一

图 1

模拟酸雨pH

模拟酸雨对添加性土壤 C
u 、

C d 淋溶影响
1 红壤 2

.
黄棕壤 3. 黑土
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3
.
90 m g /kg

,

黑土为 0
.
49 一 0

.
85 m g /kg

,

两者

均 不 足 1多
,

而 红 壤 溶 出 量 为 279
.
78一

391
.
86m g /kg

,

溶出率高达 46
.
6一 65

.
0外
.

上述结果表明
,

不同土壤对 c
u 、

c d 的吸

附有很大差异
.
本研究没有做土壤最高吸附

量试验
,

只从用 pH 6 (即蒸馏水 )淋溶的土壤

c u 、 c d 溶出率来分析
,

认为黄棕壤和黑土对

c u 、

c d 吸附性很强
,

在供试浓度下
,

几乎百

分之百被土壤吸附
,

土壤对 C
u 、

c d 的吸附

表现最差
.
土壤吸附量的差异与土壤电荷有

关
.
一般说

,

我国北方土壤的负电荷量较多
,

南方红壤类土壤的正电荷较其它 土 壤 多
〔4] ,

土壤对阳离子的吸附主要决定于其负电荷
.

因而红壤吸附 C
u 、

C d 不如黄棕壤和 黑 土
.

在同一红壤中
,

C d 和 c u 的溶出率有如此大

差异
,

这可能与金属离子浓度有关
,

c d
十 + 的

试验浓度为 loom g/kg士
,

C
u + + 为 60 0m g/

kg 士
.
通常离子吸附量随着溶液浓度的增加

而增大
,

但吸附量并不与溶液中离子浓度成

比例关系
,

而是在不同浓度范围时
,

二者比值

不同
,

到超过一定浓度后
,

吸附量即不因离子

浓度而变囚 二 因此本试验可以这样认为
,

有

很大一部分 C
u 不是以吸附状态而是以离子

溶液状态存在于土粒孔隙中
,

当淋溶时
,

这部

分 C u十 + 很快被淋洗下来
,

因而 Cu 的淋出

率远大于 C d
.
无论哪种土壤

,

随着淋溶 pH

降低
,

C
u

、

C d 的淋出率提高
,

主要是酸沉降

中增加了 H
十

浓度
,

除大部分 H
+ 与土壤 发

生反应外
,

部分 H
+
参与土壤的 阳 离 子 交

换[6]
,

从而将一部分已被吸附的 C
u 、

C d 置换

出来
,

随着 H 十 浓度的增大
,

置换出的 C
u 、

C d

量也增加
,

这在红壤中特别明显
.
于天仁等

指出
‘习 ,

土壤与阳离子的结合强度随着 pH 的

降低而减弱
,

红壤的代换量很低
,

p
H 的稍许

改变即可引起结合能的剧烈变化
.
因而使吸

附于土壤的 C
u 、

C d 离子随着降水酸度增大
,

红壤的淋出量较黄棕壤和黑土显著得多
.

2
.
模拟酸雨对土壤中 C

u 、
C d 形态影响

由于土壤是个复杂的有机
一

无机复合体
,

科
_

学 12 卷 2 期

户宝钾吕卜卜丫阮U淤

有多种粘土矿物
,

有分子量大小不同的有机

质
,

有铁
、

锰
、

铝
、

硅等氧化物
,

这些组分对进

人土壤的重金属离子有很强的吸附能力
,

因

而进人土壤的重金属就以各种形态持留于土

壤中
.
由表 2 可知

,

土壤中金属形态组分因

土壤类型
、

金属元素而不同
.
按蒸馏水淋溶

后的土壤重金属形态优势组分排列如下
:

(l ) C d 黄棕壤为交换态 > 有机态 >

硫化物 > 锰氧化物包被态 > 水溶态 ; 黑土

为有机态 > 交换态 > 硫化物 > 水溶 态 >

锰氧化物包被态 ;红壤为交换态 > 有机态>

硫化物 > 水溶态 > 锰氧化物包被态
.

(2) C
u
黄棕壤为硫化物 > 有机态 >

交换态 > 锰氧化物包被态 > 水溶态 ; 黑土

为有机态 > 硫化物 > 交换态 > 水溶态 >

锰氧化物包被态 ;红壤为交换态 > 有机态>

硫化物 > 水溶态 > 锰氧化物包被态
。

从总体上说
,

土壤 c d 以有机态和交换

态为优势
,

土壤 C
u 以有机态

、

交换态和硫化

物为优势
.
从土壤比较而言

,

黑土中有机态

占绝对优势
.
毫无疑问

,

与黑土中有机质含

量高有着密切关系
,

土壤有机质含有大量配

位基 团
,

K er
n

d
o r

f f 指出 [7J
,

腐殖质最显著的

特点之一是它们结构中有相当高的含氧官能

团
,

这些官能团的存在
,

给 C u ++ 和 C d++ 形

成稳定的络合物创造了条件
.
红壤中 cd

、

c
。

均 以交换态占绝对优势
,

它所吸附的 C d
+十 、

C
u 十十 主要是交换吸附在粘土矿物及 其它 成

分上
,

很易被交换剂中阳离子所置换
.
而在

黄棕壤中
,

C d 以有机态和交换态占优势
,

C
u

以硫化物 占绝对优势
,

这在同一土壤中
,

c 。

与 C d 形态组分有如此差异
,

可能与元素的

化学特性有关
.

由表 2 显示
,
模拟酸雨对土壤 C

u 、
C d 形

态影响较为明显
.
在不同酸度沉降下

,
C d 和

c u 虽然在土壤中优势形态没有变
,

但各形态

组分有着明显的改变
.
在黄棕壤和黑土中

,

随着沉降酸度的增大
,

交换态 C
u 、

C d

·

增加
,

从 pH 6 至 pH Z
,

黄徐壤交换态 Cd 由 48 7沁
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表 2 模拟酸雨对土壤 C d
、

C
u 形态影响

Cd 形 态 (肠) C u 形 态 (% )
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土壤类型 l 淋溶 pH

黄棕壤

6 (蒸馏水)
4 :; :::: ::
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2l.1蕊一17.2:一
1 2 }0

·

‘

}

“
·
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{
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‘

{

8
·

,

{

’
·

。

}

3 8
·

。

{
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一
i二
__

黑 土

6 (蒸馏水)

4

2

::

只
红 壤

‘(蒸馏水 )
4

2

000 。

999 4
8

。

777
3 7

。

333

lll

。

222 弓3
.
222 3 5

。

000

000

。

666 6
1

。

777 2
6

。

444

111

。

222
1 6

。

888
7 0

。

000

lll

。

222 1 9

。

666 6 9

。

lll

lll

。

555 2
4

。

555
6

5

。

666

111

。

444 8
6

。

000 9

。

000

666

。

777 7 9

。

888
8

。

999

222
7

。

999
5

9

。

000 1 0

。

000

一为水溶态
,

二为交换态
, 三为有机态 , 四为氧化铁包被态

, 五为硫化物

0八11下l侣
.

上升到 61
.
7多

,

交换态 C
u
由 16

.
9 多上升到

38关
。

黑土交换 态 C d 由 16
.
8多 上 升 到

24
.
5拓

,

交换态c
u 由 4 多上升到 12 4多

.
然

而该两类土壤交换态右边的其它各态基本上

呈相反趋势(见表 2)
,

有机态最为显著
,

黄棕

壤有机态 C d 由 37. 3多 下降至 26
.
4外

,

有 机

态 c u 由 35
.
4 务下降至 26

.
0外

,

黑土有机态

C d 由 70
.
。多 下降至 65

.
6多

,

有机态 C u 由

73
.
8外 下降至 67. 9 多

.
而在红壤中

,

水溶态
e d 、 C

u 随降水酸度增加而增加
,

C d 由 1
.
4 并

增加到 27
.
9多

,
c

u 由 0. 3 多增加到 31 多
,

而

交换态 Cd
、

c
u 显著地呈相反 趋 势

,
C d 由

86
.
0 外下降到 ”

.
0外

,

c
u 由 47

.
0多 下降至

34
.
0舞
.
其它形态也有不同程度的变化

.
总

的来说
,

在不同酸度沉降下
,

对 c d
、

c
u 形态

影响显示出随着降水酸度增加
,

黄棕壤和黑

土中部分 C d
、

C
u 形态向着交换态转移

,

红壤

中部分 Cd
、

c
u 形态向着水溶态转移

.
这一

结果符合饭村康二曾提出的重金属在土壤中

的吸附平衡模式181
,

也符合 M 以aren 所述的

随着声 下降平衡向左移动门
。

S
ch ni

t z
er 等

报导在 pH ~ 3
.
8 时

,
C

u+

十 与富里酸的络合

稳定常数要小于 pH ~ 5
.
0 时的络合稳 定 常

数
,

因而土壤 pH 降低
,

可导致交换态和水溶

态 C u 的增加叹

上述结果还可看出
,

随着酸雨 pH 下降
,

同一金属不同形态的转化量在供试的三类土

壤中
,

无论 C
u 或 C d

,

均为红壤 > 黄棕壤 >

黑土
,

显示红壤中金属形态转化最为活跃
,

且

转化形成的均为活化态(水溶态 )金属
,

这可

能导致红壤在酸雨下所产生的金 属 毒 性 最

强
,

而黄棕壤和黑土转化形成的则均为亚活

化态(交换态 )金属
,

这有可能使它们在酸雨

下产生的金属毒性相 对减轻
.

3
.
模拟酸雨下土壤 C d

、

C
u

毒性效应

将淋溶后的土壤水浸液
、

酸浸液和淋溶

茸
,
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图 2 模拟酸雨对土壤 C
u 、

C d 的毒性影响
1

,

红壤 2
.
黄棕壤 3

.
黑土

一
一毒性

---
一金属浓度
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托
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环 粉

收集的土壤渗滤液进行急性生物毒性试验
。

结果见图 2.

(l) 土壤水浸液

随着酸雨 pH 降低
,

含 C u 土壤液对 T
3
菌

毒性显著增大
,

黄棕壤的毒性 由 26 形 增大到

42多
,

黑土由 23 多 增大到 30 务
,

红壤由 51 外

增大到 ”
.
8外
.
含 C d 黄棕壤和黑土对 T

3菌

显示无毒
,

唯在红壤中 pH Z时才显示明显毒

性
,

毒性达 47 多
.

(2 ) 土壤酸浸液

含 C u 黄棕壤和红壤及含 Cd 红 壤 对 T
3

菌剧毒而显示不出酸雨 pH 的影 响
.
含 C

u

黑土及含 C d 黄棕壤和黑土随着降雨 哪 降

低
,

对 T
3
菌的毒性显著增大

,

含 C
u
黑土毒

性 由 57 多 增大到 94 多
,

含 Cd 黄棕壤毒 性

由 24多 增大到 56 关
,

含 C d 黑土 由 7多 增

大到 16 拓
.

(3 ) 土壤渗滤液

含 C
u 红壤在三种 pH 下均剧毒

,

黑土毒

性低
,

在各 pH 下只有微小的差异
,

而黄棕壤

显示毒性影响
,

p
H 6 时为 31 多

,
p

H Z 时 为

57 外
.
含 C d 黄棕壤和黑土显示无毒

,

唯红

壤在 pH Z 时显示毒性为 35 多
.

由上可见
,

酸雨对土壤 c
。 、

C d 毒性影响

较大
,

但这种影响同时又受土壤类型相当大

的制约
,

红壤反映毒性最大
,

黑土毒性最低
,

说明三类土壤抗酸能力顺序为黑 土 > 黄 棕

壤 > 红壤
.
从图 2 土壤三液与毒性的关系

看
,

对 T 3菌的毒性反映主要是土壤溶 液 中

12 卷 2 期

C d
、

e
u

所致
,

凡溶液中C
u 、

C d 含量很低者
,

无论何种酸度淋溶
,

对 T
3
菌均显示无毒

,

凡

溶液中 c
u 、

C d 含量很高者
,

均反映剧毒
,

在

多数情况下毒性随酸雨 pH 降低而增大
,

主

要是 c
u 、

c d 含量增加
.
本作者在污染物的

生物毒性方面进行了多年的试验研究
,

证明

T 3菌的发光度与污染物的浓度呈良 好 的 线

性负相关
.
但本文结果反映的毒性浓度范围

较宽
,

灵敏度没有单一金属化合物溶液反映

高川 ,

因为土壤是个多相体系
,

土壤溶液中还

有许多其它离子
,

这些离子与 c
u 或 c d 共

存
,

有可能会产生拮抗作用
,

也可能会产生协

同作用
,

本试验没有一一查证
,

有待进一步研

究
。
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.
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