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迅速下降，成熟期时又微弱上升；有机态重金属浓度不断上升；残渣态重金属变化不大。
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有关重金属对土壤的污染，以及重金属从土壤到

植物的迁移传输方面已进行了较多的研究工作 犤１、２〗，

但重金属的任何迁移和传输都是以一定的形态进行

的。从土壤物理化学角度来看，土壤中不同形态的重

金属是处于各自不同的能量状态的，它们在土壤中的

迁移性不同，迁移性大小又决定了重金属的生物有效

性和对生态环境的危害程度犤３、４犦。因此研究重金属的

环境效应必须研究其在土壤中的形态及形态转化过

程的动态变化。但目前对重金属进入土壤环境以后

动态分布的研究过多地集中在土壤中重金属各形态

的提取方法及各形态的比例，忽视了转化的方向与时

间进程。重金属进入土壤以后的形态转化方向及其随

时间的变化，将提供土壤中赋存重金属变化趋势及其

对生物有效性影响的信息，对了解重金属在土壤中的

迁移转化规律和生物有效性具有重大的意义。

本研究将Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｒ和Ｃｄ的可溶性盐混合物
投放到受试土壤中，作为土壤环境的重金属污染源。

采用Ｔｅｓｓｉｅｒ连续提取法划分重金属形态 犤５犦，以探讨

重金属在土壤中的形态分布及随时间变化的趋势，阐

述外源重金属进入土壤以后的形态转化规律及时间

进程。

１ 试验部分

受试土壤是中国科学院常熟生态站试验田土壤，

土壤为该地区的主要类型——— 竖头乌栅土牞其耕作层
理化性质见表１牞其中几种重金属元素的本底值见表
２，供试污染物的浓度设计见表３。
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表１ 供试土壤耕作层的基本性质

Ｔａｂｌｅ１ Ｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｅｓｔｅｄｓｏｉｌ
土壤层次 砂粒 粉粒 黏粒 有机质 容重 孔隙度 结构系数

／ｃｍ ／ｇ·ｋｇ－１ ／ｇ·ｋｇ－１ ／ｇ·ｋｇ－１ ／ｇ·ｋｇ－１ ／ｇ·ｃｍ－３ ／％ ／％
０－２０ ２２９．６ ４２７．１ ３４３．３ ３５．５ １．２２ ５３．８ ８９．２３

表２ 供试土壤耕作层中几种重金属元素的本底含量

Ｔａｂｌｅ２ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓ
ｉｎｔｈｅｔｅｓｔｅｄｓｏｉｌ

引自陈效民等 ．水土保持通报，２０００，２０（５）：１１－１２。

元素 Ｃｒ Ｐｂ Ｚｎ Ｃｄ Ｃｕ
浓度 ／ｍｇ·ｋｇ－１ １１．４ ２８．９ ８２．９ ０．９ １９．７

表３ 供试污染物浓度设计（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｔａｂｌｅ３ Ｄｅｓｉｇｎｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｆｏｒｔｈｅｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ

处理 Ｃｄ Ｐｂ Ｃｕ Ｃｒ Ｚｎ
对照 ０ ０ ０ ０ ０
低剂量 ０．７５ １５０ ５０ ５０ １００
中剂量 ２．５ ４５０ １５０ １５０ ３００
高剂量 ７．５ １３５０ ４５０ ４５０ ９００

图１土壤中本底重金属的形态分布

Ｆｉｇｕｒｅ１Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｔｈｅｓｏｉｌ

实验小区面积为２ｍ×２ｍ＝４ｍ２牞小区间采用
防水人造地板革分割开牞地上高度２０ｃｍ牞地下深度
６０ｃｍ牞以防侧渗相互干扰。实验采用４个浓度处理，
每个处理３个平行小区进行田间实验。

将分析纯的ＣｄＣｌ２、Ｐｂ（ＮＯ３）２、ＺｎＣｌ２、Ｃｕ（ＮＯ３）２、
ＣｒＣｌ３５种化合物的混合物投放到０—２０ｃｍ表层耕作
层土壤中，灌水后，充分混匀，移栽秧苗７ｄ后，开始
采集水稻不同生长期０—２０ｃｍ的田间表层土样牞土
样自然风干牞采用Ｔｅｓｓｉｅｒ连续提取后，采用ＨＩＴＡＣＨＩ
Ｚ－６１００火焰原子吸收仪、ＰＥＲＨＩＮ－ＥＬＭＥＲ３１００石
墨炉原子吸收仪测定不同形态重金属含量。

２ 结果和讨论

２．１土壤中重金属各形态的分布和含量
图 １为土壤中本底重金属形态的分布，可以看

出，不同重金属不同形态百分比不同，其中本底重金

属绝大部分以残渣态存在于土壤中。Ｃｒ的残渣态约
占总量的８０％左右；Ｃｕ、Ｃｄ、Ｚｎ、Ｐｂ等重金属的存在
形态也是残渣态优于其它形态，有机态、铁锰氧化态

和碳酸盐态优于交换态和水溶态。

研究中发现土壤中本底重金属各形态的浓度在

水稻生长期里随时间有所变化，重金属Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｒ、Ｃｄ
各形态随时间变化的幅度较小，表明土壤处于相对稳

定的状态，而Ｐｂ的不同形态变化较大牗见表４牘。本底
重金属各形态浓度的变化可以认为是在水稻生长期

间，作物根系的分泌作用及根表面理化性质的变化引

起的犤６－８犦。

２．２外源重金属进入土壤后的形态分布与转化
外源重金属进入土壤以后，各形态有不同的变化

趋势牞如图２所示。可以看出可溶态重金属进入土壤
后其浓度迅速下降；交换态重金属先微弱上升，然后

迅速下降；碳酸盐态重金属浓度变化情况与交换态重

金属变化相似；铁锰氧化态重金属浓度先上升，在烤

田期达到最大值，然后迅速下降，成熟期时又微弱上

升；有机态重金属不断上升；残渣态重金属或变化不

大，或先上升后逐步稳定牞说明外源重金属在土壤中
一直在不断变化，处于动态的形态转化过程中。

为更明确地了解重金属各个形态的变化，对投放

重金属后，土壤中重金属各形态的百分比随时间的变

化进行观察统计。

从观察统计结果可以看出，外源重金属投放到土

壤以后牞可溶态重金属的百分比迅速下降，说明实验
研究中向土壤中投放的可溶性重金属在土壤中随时

间的迁移会迅速向其它形态转化或向其它载体迁

移。

实验起始，交换态重金属百分比先微弱上升，然

后迅速下降。交换态重金属上升可以认为是由可溶性

重金属转化来的。交换态重金属迅速下降，可以认为

随时间延长交换态重金属很快地被吸附、络合、矿化

已转化成其它形态。

碳酸盐态重金属变化情况与交换态重金属变化

相似，碳酸盐结合态重金属被吸附于碳酸盐表面或者

以共沉淀的形式存在。实验起始，淹水的水稻田ＣＯ２
浓度较高，使得田间水ＣＯ２过饱和，相应的耕作层碳
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元素 可溶态 交换态 碳酸盐态 铁锰氧化态 有机态 残渣态

Ｃｒ 最小值 ０．０ ０．０ ０．２ ０．０ ０．６ ８．５
最大值 ０．１ ０．１ １．３ ０．０ ０．９ １１．０
平均值 ０．０ ０．０ ０．６ ０．０ ０．７ １０．０

Ｐｂ 最小值 ０．０ ０．０ ０．８ ４．８ ０．１ １０．４
最大值 ０．０ ０．６ ７．５ １１．３ ７．５ ２０．６
平均值 ０．０ ０．４ ４．０ ７．４ ４．４ １２．７

Ｚｎ 最小值 ０．１ ０．４ ６．７ １７．６ １５．４ ３０．９
最大值 ０．４ ０．９ １３．１ ２２．０ １８．１ ３６．１
平均值 ０．２ ０．６ １１．３ ２０．１ １６．８ ３３．９

Ｃｄ 最小值 ０．０ ０．０ ０．０ ０．０ ０．１ ０．２
最大值 ０．１ ０．１ ０．１ ０．５ ０．２ ０．３
平均值 ０．０ ０．０ ０．１ ０．３ ０．２ ０．３

Ｃｕ 最小值 ０．０ ２．１ ０．０ ２．０ ０．９ ９．８
最大值 ０．１ ３．２ ２．５ ２．７ ２．８ １２．４
平均值 ０．０ ２．５ １．７ ２．３ ２．２ １１．０

表４ 本底重金属各形态浓度的变化

Ｔａｂｌｅ４ Ｒａｎｇｅｏｆｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓ

Ａ：４５０ｍｇ·ｋｇ－１铅处理；Ｂ：７．５ｍｇ·ｋｇ－１镉处理；Ｃ：４５０ｍｇ·ｋｇ－１铬处理；Ｄ：３００ｍｇ·ｋｇ－１锌处理；Ｅ：１５０ｍｇ·ｋｇ－１铜处理

图２ 外源重金属在土壤中各形态浓度随时间的变化

Ｆｉｇｕｒｅ２ Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｓｐｅｃｉｅｓａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｉｍｅ

酸盐浓度较高，由可溶性、可交换态金属转化来的碳

酸盐结合态重金属也就越来越多；但随时间延长碳酸

盐态又可能会向其它形态转化，如：铁锰氧化态、有机

和残渣态，故而下降。

碳酸盐态重金属的迁移活动能力受土壤 ｐＨ的
影响很大，随土壤ｐＨ值的降低，移动性和生物活性
显著增加。Ｍｅｎｃｈ〖９〗等发现，随时间延长，占植物种类
８０％的菌根植物，如燕麦等谷类作物根系酸性分泌物
质能够溶解碳酸盐态和氧化态重金属，使可溶态和交

换态“最有效”的重金属成分增加；而Ｓｈｕｍａｎ等〖１０〗研

究发现水稻等谷类作物在栽培期间，通过将土壤中

Ｚｎ等重金属转化成碳酸盐态或氧化态而降低重金属
的生物有效性。本研究认为，可溶态和交换态生物有

效性最强的重金属形态在土壤中存在着一个向碳酸

盐态、铁锰氧化态等形态转化的过程；同时，土壤中作

物根系的分泌物质不断溶解碳酸盐态、铁锰氧化态重

金属，使金属的迁移性和有效性增强。两个过程相互

可逆，重金属迁移转化最终的方向决定于这两个过程

的强弱比较，而它们又可能和土壤类型、作物种类、重

金属浓度大小有关，进一步的机理探讨尚在研究之



１２ ２００２年２月莫 争等牶重金属 ＣｕＰｂＺｎＣｒＣｄ在土壤中的形态分布和转化

中。

铁锰氧化物结合形态的重金属在土壤中被结合

的较紧，研究中发现铁锰氧化态重金属的百分比不断

上升，在７月２１日第一次烤田期，达到最大值，此时
的耕作层土壤表面干燥，土壤表面四周可见细小的缝

隙，烤田时随着土壤水分含量的降低和大气氧向土壤

的不断扩散，土壤处于极度好气状态，Ｅｈ不断升高犤１１犦，

故铁锰氧化态重金属含量急剧上升；烤田后，田间又

处于灌水状态，Ｅｈ有所下降，铁锰氧化态重金属可能
会向有机或残渣次生矿物状态转化。铁锰氧化态重金

属成熟期时又微弱上升；因为成熟期时，稻田里也处

于好气状态，Ｅｈ较高。
烤田后，由于抑制无效分蘖，水稻田间会产生大

量的有机腐植酸类物质，它们可能会不断地从碳酸盐

态和铁锰氧化态重金属那里竞争作用位点，螯合或络

合成有机态或残渣态重金属，所以研究中发现这两态

重金属总的趋势是增加。从以上结果来看，外源重金

属Ｃｕ、Ｐｂ、Ｃｒ、Ｃｄ、Ｚｎ进入土壤以后主要是在铁锰氧
化态、有机态和残渣态间积累，有些还会在碳酸盐态

存在一定积累。结合重金属在作物载体、径流载体上

的分布结果，此研究将会对这５种重金属的归趋和生
物有效性提供信息。

３ 结论

土壤中本底重金属以不同的形态分布，其中绝大

部分以残渣态存在于土壤中，有机态、铁锰氧化态和

碳酸盐态优于交换态和水溶态。

外源重金属进入土壤以后会不断地发生形态转

化，可溶态重金属进入土壤后其浓度迅速下降；交换

态和碳酸盐态重金属先微弱上升，然后迅速下降；铁

锰氧化态重金属先上升，在烤田期达到最大值，然后

迅速下降，成熟期时又微弱上升；有机态重金属不断

上升；残渣态重金属或变化不大，或先上升后逐步稳

定牞水稻田里的重金属主要是在铁锰氧化态、有机态
和残渣态间进行积累。
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