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粘粒和阳离子交换量对土壤中牡形态分布的影响
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�� 中国科学院长春应用化学研究所国家电化学光谱研究分析中心
�

长春
,

�� �� �� � � 中国科学院研究生院
,

北京

摘 要 利用连续萃取程序和加人外源化合物进行培养的方法
,

考察了土壤阳离子交换量����� 和土壤粘

粒矿物含量的变化对土壤中牡形态分布的影响
,

随着 ��� 的增加
,

土壤中非残留态牡增加
,

而稳定态牡降

低
�

随着土壤粘粒矿物含量的增加
,

土壤中残留态牡的含量明显增加
,

非残留态牡含量降低
�

关健词 连续萃取
,

土壤
,

牡
,

形态
�

土壤的离子交换量�� ��� 和粘粒含量与土壤吸附重金属密切相关川
�

中性盐可改变 � �� 和土壤

溶液的离子强度
,

影响金属离子在不同土壤组分上的吸附〔
’

,

’�
,

特别是对金属离子以离子交换作用为

主的吸附�
‘〕影响更大

�

土壤粘粒矿物包括晶质层状硅酸盐矿物和非晶质的铁
、

锰
、

铝等氧化物
,

以及

组分不定的凝胶类硅酸盐�’〕
�

土壤粘粒矿物表面带有电荷
,

能与土壤中的各种粒子相互作用
,

影响着

土壤中的物理
、

化学
、

生物过程和性质
�

同时土壤粘粒矿物表面具有配体官能团�
‘〕

,

它的络合反应影

响土壤氧化物对金属的吸附〔
’〕

�

本文以包头地区的土壤为例
,

研究土壤 � �� 和粘粒含量对土壤中牡

形态分布的影响
�

� 材料和方法

�
�

� 土壤样品的培养

土壤样品采自包头市某稀土分离厂内废水排放管道旁���� �� 的表层土
�

每个采样点采集三个平

行样
,

将三个平行样混匀后装入经氮气吹扫的聚乙烯袋中
�

土壤样品经 自然风干后进行研磨
,

过 ���

目筛
,

土壤的性质见表 �
�

表 � 土壤样品的性质

� ��� � � ��
�

户�
��� �� �

� � �� �� � �� �� �� ��
� � � � � �� �� � � �� �

样品 �� ��
� � � 吸湿水� � 土壤有机质� �

·

��
一 ’ � �  � �� � �

·

��
一 ’
土

粘粒� �

� �� 林�

�巧 � �
�

� �

� � 卜�

�
�

� �

在底部开有许多小孔�直径 �� � �的柱状塑料容器中
,

铺两层 ��� 目的尼龙布
,

加人石英砂使砂

柱高 �
� � ,

石英砂上面铺一层石英棉
,

再铺一层 ��� 目尼龙布
,

在最上面加人定量的土壤样品
�

在一系列定量的 ��� � 土壤样品中
,

加人不同量的 � ��� 溶液
,

并混合均匀
,

将 ��� 从初始的

�
�

�� � � � �
·

��
一’

分别调节到 ��
�

� �� � �
·

��
一 ’,

��
�

� �� � �
·

��
一 ’ ,

��
�

� � � � �
·

��
一 ’ ,

��
�

� �� � �
·

��
一 ’

和 ��� � � ��
·

��
一 ’

�

室温下将土壤��� � 湿度 �蒸发至土壤样品的初始湿度��� � �
,

在空气中培养 �个

月
,

最后风干
、

研磨和过 ��� 目筛
,

在聚乙烯袋中保存备用
�

在一系列定量的 �仆� 土壤样品中按 � � � � � 的比例加人 �� � ��  �
·

� � � �
,

��
�� �和 � � � �

,

以增加

土壤粘粒的含量
�

粘粒的增量分别为 �
�

� �
,

��
,

�� �
,

�� � 和 �� �
�

培养方法同上
�

�
�

� 土壤样品中牡形态的连续提取

优化的 ��� ���
一

� �� ���� 连续提取法〔�〕适于包头土壤中牡形态的提取分离
,

单一萃取中 � � ��
·

�
一 ’

��� � 年 � 月 �� 日收稿
�

�
国家自然科学基金资助项目 ���

�

�
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…
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���
�

���
二 �

�

�� 的萃取量与连续萃取中离子交换态和碳酸盐结合态的总量相当
,

且这两种形态都是

元素的可利用态
,

因此本工作中省略了 �� �� �

提取离子交换态
�

称取改变 ��� 培养的土壤样品�� 个 �

和改变土壤粘粒培养的土壤样品�� 个 �各 � 份
,

置于 ��� 耐 离心管中
,

每份 �
�

� �
,

分别按表 � 形态

连续提取法进行提取分离
,

以 �� �� �
� ·

� ��
一 ’

离心 �� � ��
,

上清液收集于聚乙烯瓶中
�

” , �� 作内标
,

���
一

��法 �� �� 五
�� �

,

仆
�

��
。 ����� � 公司�测定上清液中” ,

��
�

表 � 土壤中牡形态的连续提取程序

�� ��
� � �� � � � �� � � �� �� � � �� ��� �� ���� ��� �� ��

� ��� �� � �� � � � � �� ��� � �

形态 操作条件

�� 离子交换态

几 碳酸盐结合态

力 腐殖质和无定形氧化物吸附态

�� 无定形铁锰氢氧化物共沉淀态

巧 晶形铁锰氢氧化物结合态

巧残渣态

� � ��
·

�
一 ’��� �

�
���

二 �
�

� �
,

土 � 液
二 一� ��

,

室温振荡� �

� �� �
·

�
一 ’ ���

�
���

二 �
�

� �
,

土/液
二
l / 1 5

,

室温振荡s h

0.1 m ol
·

l

一 ’
N a4

PZ o
:

(
p H

=
9
.
5
)

,

土/液
二
l / 1 0

,

室温振荡4 h

Tam m
’ :

ac id ox al at
e

(
0

.

Z
mo

l

·

l

一 ’
草酸钱和 0

.
Zm d

·

l

一 ’
草酸)

,

(
p H

二
2
.
1
)

,

土/液
二
1 / 10

,

室温振荡 6 h

COffi
n ’s

试剂 (0
.
175mol

·

l

一 ’
柠檬酸钠和0

.
025m ol

·

l

一 ’
柠檬酸)

.

(pH
二
5
.
7
)

,

土/液
二
1 / 10

,

室温振荡 4 h

王水
,

H C 1 0
‘ ,

H F 消解

注
: 土/液

:
样品重 (g) /提取液体积 (耐)

.

2 结果与讨论

2.1 土壤阳离子交换量的变化对牡形态分布的影响

由图 1可见
,

随着土壤阳离子交换量(c EC) 的增加
,

土壤中非残留态(包括 Fl 一F4 [9] )牡的含量

逐渐增加
.
由于牡的玲 和 F4 含量的变化不明显

,

非残留态的增加主要来自于 Fl 和 几
.
牡的稳定态

或残留态(包括 F6 和 F5 〔川 )随着 cE c 的增加而逐渐降低
.
牡形态分布的这些变化表明

,

土壤的盐渍

化会使土壤中社的可利用性和潜在可利用性增加
,

对生态环境的毒害程度也会增加
.
包头地区属于半

干早区
,

蒸发比较强烈
,

因此
,

在农田灌溉时应避免过量引水和排水不畅
,

从而减少土壤的盐渍化

加人中性盐培养的过程中
,

在积盐的同时由于离子交换作用发生脱盐而释放出 C
a, 十 ,

这一方面

使以类质同象形式加人的钙矿物晶格中的牡释放
,

另一方面 Th 与 C
a
的离子半径相近

,

在岩石矿物中

ca 与Th 是负相关关系
,

释放的ca
, ‘

容易与 F5 中的牡发生同晶置换〔’”〕
,

这两方面都会使牡稳定态减

少
,

非残留态增加
.

随着CEC 的增加
,

由于离子竞争作用会使牡的 Fl 提取量增加
.
土壤钠碱化会使土壤中粘粒与邻

近的多价交换性阳离子形成静电桥
,

把粘粒堆积成大颗粒〔’]
,

减少了粘粒比表面积
,

从而减少了粘粒

矿物对牡的结合和吸附位点
,

使 F5 减少 Fl 增加
.
由于中性盐的加人

,

使土壤溶液的离子强度增加
,

平衡常数 lgk降低
,

使反应 {二 F
e o H + 仆

‘+

#
二 F e o H 仆“

,

1 9 无(z
= o )

= 2 5
.
9 }
[6】向左移动

,

从而使

F5 减少
,

可利用态增加
.

2
.
2 土壤粘粒含量变化对牡形态分布的影响

土壤粘粒是土壤显示表面活性的主要固相部分
,

它的无机组成部分主要由层状硅酸盐和铁
、

锰
、

铝的氧化物组成
,

它们影响着污染元素在土壤固相表面或溶液中的积聚
、

滞留
、

迁移和转化
.
随着土

壤粘粒的增加
,

牡的残留态逐渐增加
,

非残留态逐渐降低
,

可利用性的 Fl 和 兄 也明显降低
,

同时

F3 和 F4 的量也有不同程度的减少
,

结果见图 2
.
土壤粘粒的增加使土壤中牡的可利用性和潜在危害

降低
,

使牡更多以稳定的形式存在
.

氧化铁和氧化锰进人土壤后
,

以凝胶态或胶膜状包被在硅酸盐和腐殖质上
,

形成较大的比表面

积
,

它们的表面活性功能团多且带有负电荷
,

通过络合作用和静电引力对土壤中可交换态和碳酸盐结

合态牡产生吸附
,

使 Fl 和 几 的量减少
.
铁锰氧化物的化学活性高

,

易随环境条件变化使氧化物在晶

态和非晶态之间转化
,

由分析结果
,

吸附牡后的铁锰氧化物多向晶态转化
,

使 F5 和残留态增加
.
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由于土壤粘粒的增加
,

更多的腐殖质被包裹
,

从而使被腐殖质吸附的牡难以被提取出来造成 F3

量偏低
.
另外

,

随粘粒量的增加
,

较多的土壤有机质会以配体交换方式吸附到粘粒表面[川
,

使吸附

牡的位点被占据从而造成 F3 量的降低
.
土壤 pH > 7

,

在土壤溶液中牡会水解生成 Th (O H )之
一 “

[e1

,

水

解离子易与粘粒矿物中无定形铁锰氢氧化物的经基生成表面络合物而被专性吸附
.
当水合硅酸钠加人

时
,

认为部分无定形铁锰氢氧化物会附着在硅酸盐的八面体结构上
,

随着水合硅酸钠的老化和矿化
,

这部分无定形铁锰氢氧化物会逐渐转化为晶态
,

使 F4 量减少 F5 量增加
.

水合硅酸钠加人土壤后
,

除存在51 0;
一

外
,

在Si 一O H 表面由于 Si 的电负性较大
,

一OH 能解离出

H +而形成许多带负电荷的51 0
一 ,

使带正电荷的Th
4牛
更多结合到硅酸盐晶格中最终以残渣态存在

.
同

时牡也与一OH 发生络合反应而被硅酸盐结合
.

3 结论

(l) 土壤阳离子交换量(CEC )的增加能使土壤中非残留态牡含量逐渐增加
,

而稳定的残留态逐

渐降低
,

非残留态的增加主要来自于 Fl 和 几 含量的增加
.
这表明土壤的盐渍化会使土壤中牡的可利

用性和潜在可利用性增加
,

对生态环境的毒害程度也会增加
.

(2) 土壤粘粒的增加使牡的残留态逐渐增加
,

而可利用性的 Fl 和 兄 也明显降低
,

潜在可利用

的乃 和 F4 的量也有所减少
,

使牡更多以稳定的形式存在
,

降低了对环境危害影响
.

致谢: 本试验的土壤样品采集是在包头稀土研究院理化检测中心的帮助下完成的
,

在此表示诚挚的谢意
.

〔l ]
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