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土坡中汞的固定与释放的初步研究

杨国治 夏家琪 戎 捷
(中国科学院南京土坡研究所)

由于水误病的出现
,

在全世界引起了人们对汞污染环境问题的重视
,

有关环境中汞的

研究也日益增多
。

汞来自地壳中的矿藏
,

通过种种途径进人土壤乃至植物
,

再以食物的形

式经由人体
,

动物最后又回到地壳中去
,

在环境中形成循环
。

土壤
一
植物体系在这个循环

中具有节制作用
,

所以研究土壤中汞的固定 (琅境厅水贡保全局土坡旋菜裸
,

19 7 3 ) 和释

放及其与粮食中汞含量的关系
,

对于控制土壤中汞进人作物有重要的意义
。

一
、

土壤对汞的固定

由于人类的工农业生产活动
,

有意或无意地使汞进人环境
,

污染大气
、

水体及土壤
。
水

溶性汞进入土壤之后
,

是否以易被作物吸收的形态存在
,

或转化成难溶态
,

固定和积累于

土坡中
,

对植物呈不可给态
。

从而这些情况与粮食中汞的含量有密切的关系
。

为了研究土壤对汞的固定
,

挑选我国几种主要类型土壤(表 1)
,

风干
、

磨细
,

过 60 目

筛
。

各称取 60 目风干土 2 克于 50 毫升离心管中
,

加不同浓度的氯化汞溶液 10 毫升
,

加

塞振荡 30 分钟
,

以使汞溶液与土充分作用
,

再加 0
.

2 N H C l lo 毫升
,

使离心管中溶液的总

体积达 20 毫升
,

H C I浓度为 。
.

IN
,

再振荡 30 分钟
,

用离心机分离
,

吸取一定量清液
,

用

K N [n O 月
冷消化

,

以 , 90 型测汞仪测定
。

把不能被 。
.

IN H CI提取的汞
,

作为被土壤固定的

汞
,

换算成占加人汞的百分数
,

即为土壤对汞的固定率
。

表 1 供试土样的 p H 和有机质含t

土坡类型 采集地点 p H (H
:
o ) 有机质%

6
.

6 0

2
。

8 1

1
.
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1
.

6 0

1
.
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一般认为 。
.

IN H cl 的提取能力大于作物根系的吸收力
,

所以把 。
.

IN H C I提取土壤

中的元素称为易溶态或可给态
,

而不能被 0
.

IN H c l提取的
,

称为难溶态或不可给态
。

在

本试验中
,

取 O
.

IN H C 1 50 毫升
,

加人装有 10 克风干土的磨 口三角瓶中
,

振荡 30 分钟
,

取

适t 撼液
,

冷消化后测汞
,

即得可给态汞含量
。

据初步的研究结果
,

无论是石灰性土壤(黄土 )还是酸性土壤(红壤)或是中性土壤(黄

棕墩)都有固定汞的能力(表 2 )
,

在本试验中
,

当每克土加汞最为 1 微克时
,

汞的固定率为
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农 2 土城对汞的固定率
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但随着加汞量的增加
,

固定率都有下降的趋势
,

当加人量在 5 微克以下时
,

几种

土壤对汞的固定率都在 90 多 以上
,

差别不显著
。

而当加汞量超过 10 微克时
,

固定率的差

别就逐渐明显起来
,

例如加汞量为 10 微克时
,

黑土
、

红壤的固定率仍达 90 务
,

而潮土只有

劳
.

, 务
,

当加汞量达 20 微克时
,

黑土和红壤的固定率则有了明显的差别
。

造成这种差别

的原因还有待于研究
。

另外在加汞量为 1 微克的情况下
,

振荡 5
,

10
,

20
,

30
,

60 分钟所

得的固定率都在
‘

”
.

9 多以上
,

这表明汞在土壤中的固定反应速度是很快的
,

因此
,

我们认

为这一反应是属于化学固定而非生物固定
。

如果将加入量与固定量的关系 画在座标 纸

上
,

大体上可得一抛物线
,

其通式为 :

邢 ~ 口‘ .

。
-
一一土壤固定的汞量 (微克八 克土)

: - -

一加人汞的浓度( 微克八 克土)
。 - -

一常数
,

即当加入汞浓度为 1 时 1 克土样所能固定的汞量
。

” - -

一土壤固定汞的能力的一个特征指数
,

当
‘
在适当的范围内

, 。
在 。一 1 之间

,

与

土壤类型有关
,

影响
,
值的因子

,

就是影响汞固定的因素
。

当加汞量大于 10 微克时
,

各类型土壤固定汞的能力有显著的差别
。

据报道( 圈田洋

次
,
19 7 5; La ge rw er ff

,

1 9 7 2 )
,

土壤有机质与汞有明显的络合作用
,

圈田洋次等 ( 19 7 5 ) 证

明
,

土壤腐殖质与汞的络合能力相当强
,

不低于掩( c N ) :
和 E D T A 一Hg 的络合能力

,

它们

的络合不稳定常数分别为 4 x l。一 和 7
.

1 x 1 0‘
。

为了研究有机质固定汞的能力
,

我们用

H
刁0 :
反复处理供试土壤以去除其有机质

,

再按上述方法测定汞的固定率
。

试验结果 (表

3 ) 表明
,

土壤去除有机质后
,

对汞的固定能力明显下降
,

下降的顺序与土壤中有机质含量

的顺序是一致的
,

即黑土> 红壤> 黄棕壤> 潮土 > 黄土
。

这表明
,

有机质在土壤对汞的固

定方面有其特殊的贡献
。

为进一步阐明有机质的贡献
,

我们取含有机质 0
.

52 % 的黄棕壤

拌人红花草粉
·

5多
,

经近一年的淹水培育之后
,

测定有机质的含量和对汞的固定能力
,

结

果如表 4 所示
。

经一年培育后土壤中有机质增加约为 1沁
,

即 1 克土中只增加 10 毫克有

机质
,

而在汞的固定方面贡献确很大
,

如每克土加汞 10 微克时所增加的 l务有机质可使土

壤对汞的固定率增加 30 沁 以上
。
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农 3 土滚去除有机质前后汞的固定率(% )

处处 理理 每克土加汞ttt 黑 土土 红 壤壤 黄 土土 黄棕城城 潮 土土

(((((掀克)))))))))))))
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。

888 9 9
.

444 9 9
.

111 9 8
.

555 9 8
·

lll
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。
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。
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。
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。
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。

000

衰 4 黄株城的有机质含t 和汞的固定率

固 定 率 (% )
处 理 有机质(% )

每克土加汞 , 微克 l 每克土加汞 10 微克
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一
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·
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.
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.

0

为了了解声 值对汞固定的影响
。

我们取有机质含量很少的红壤
,

用 Ca (O H )
:

调成

不同的困 值之后
,

进行汞的固定试验
,

结果(表 , ) 表明土壤声 值对汞的固定率似无影

响
。

p H

每克土加汞 ‘掀克的固定率
(% )

衰 S 土城 p H 位对汞固定率的形响

不万一习- 一丁亡一丁一一
.

戈

影响汞固定的因素不止上述几点
,

而与土壤中游离的铁
、

铝二三氧化物和氧化还原状

况等都可能有关系
,

还有待于研究
。

至于以什么形态被固定在土壤中也是值得重视的
。

上述的土壤固定汞的室内模拟试验结果
,

给了我们一些启示
,

即含汞废水灌人农田之

后
,

其中的绝大部分汞可能转化成难溶态
,

对植物呈不可给态
。

这一推论
,

已被我们在各

地的调查研究所证实
。

以汞污染的石灰性土壤为例
,

污染土壤的总汞含量比对照的高出

数倍乃至 10 一20 倍(表 6 )
。

但旱作粮食的含汞量多数样品未检出
,

少数检出的也是含量

极微
,

只有几个 p pb
,

都远低于我国食品卫生标准 (2 o p如)
。

污染区与对照区的粮食含汞

t 相比无明显差异
,

与土壤总汞含量也没有明显的相关性
。

土壤中可给态汞也未检出
。

这

表明 : 当含汞废水进人该地区农田后
,

汞在土壤中已转化成难溶性化合物
,

不易被农作物

吸收
,

因此
,

小麦
、

高粱
、

玉米等籽实中累积的汞量极微
。

另外
,

我们还采集了汞污染的黄

土及其所生产的小麦籽拉
,

并分析土壤中总汞量
,

可给态汞量和麦粒中的汞量
,

结果是土

城中总汞盘多在 lpPrn 以上
,

高者近 2 0 p
Pm

。

但是
,

尽管总汞含量异常的高
,

多数样品中也

没有检出可给态汞
,

总汞量超过 1 o pPm 的土样
,

其可给态汞量也只是痕迹
,

麦粒含汞也未

检出或只几个 p灿
。

这个结果也同样说明汞随废水进入土壤后也是绝大部分转化成难溶

态
。

这一点从我们的盆栽试验也得到证实
,

供试土壤为南京郊区的黄棕壤水稻土 (p H 6. 2 )
,

拌人不同里的二氛化汞
,

栽种水稻
,

收获后又种小麦
。

种麦前取土测定可给态汞含量
,

麦

收时测定麦粒含汞量
,

结果(表 7) 是除加汞 5 毫克 /公斤土处理的土样含可给态汞 ZP Pb
,

麦粒含汞 23 即b外
,

其余处理的土样都未检出可给态汞
,

麦粒含汞仍未检出或只几个 p p b
。

总之
,

上述几个例子都说明
,

进人土壤中的汞绝大部分都能转化成难溶态
,

不易被作物吸
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我 6 汞污染石灰性土族和作物中含汞t (p汕 )

总总 汞汞 0
.

IN H C I 溶汞汞 小 麦麦 高 粱粱 玉 米米

1119 111 未检出出 444 未检出出 未检出出

,, 8 333 未检出出 呼呼 未检出出 555

222 3999 未检出出 未检出出 未检出出 未检出出

555 4 555 未检出出 未检出出 未检出出 未检出出

444 1斗斗 未检出出 未检出出 未检出出 未检出出

888 3 444 未检出出 未检出出 未检出出 未检出出

333 8 222 未检出出 未检出出 5 ,, 未检出出

444 5 888 未检出出 未检出出出 未检出出

666 lll 未检出出 8888888

111 3 777 未检出出 8888888

111 8 333 未检出出 未检出出出出

222 4 666 未检出出 6666666

222 0 333 未检出出 未检出出出出

1116 2
卜卜

未检出出 未检出出出出

333呼777 未检出出 4444444

333 2 888 未检出出 8888888

333 000 未检出出出出出

衰 7 盆栽班较及土城中酸溶性汞含I

加汞t (毫克/公斤土) 麦位含汞 (p p b ) 0 , IN H c l 溶汞 (p p b)

,二几j工工J臼10

0

0
.

0
。

O
。

O
。

未检出

未检出

l
。

2
。

3
。

未检出

未检出

未检出

未检出

痕 迹

痕 迹

8

8

2 3

未检出

收
,

从而积累固定在土壤中
。

所以即使土壤受到汞的严重污染
,

早作粮食含汞t 也只有几

个 pp b
。

多数不超过 2 0P 户 的食品卫生标准
。

综上所述
,

土壤对汞有固定贮存作用
,

也可

以说土壤是汞的固存库
,

如果土壤固定汞的能力按 IP p m 计算(实际上不止 lpp 、 ) ,
则每亩

耕地 30 万斤表土可固存 1 50 克汞
,

可见当汞通过土壤再进人作物就会受到很大的节制作

用
。

上述我国fL 种主要类型土壤固定汞的试验结果和各地土壤
,

粮食含汞量的普查数据
,

都一致表明土壤对汞的固存能力和节制作用似有一定的普遍性
。

但是
,

各种土壤的固存

能力和节制作用不完全一致
,

而且往往会受到农业技术措施的制约
。

二
、

土壤中固定态汞的释放

污染土壤中的固定态汞
,

是否还会释放出来
,

变成易被作物吸收的可给态汞
,

从而使
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粮食中的含汞t 超过食品卫生标准
。

为此我们用汞污染的黄土(总汞 18
.

, 即m ) 和拌过二

书化汞作过水稻盆栽试验的黄棕壤(总汞 4. 6 ppm ) 进行研究
。

每种土坡各称风干土 , 克分别加入 13 支离心管内
,

加水 5 毫升
,

使土澳淹水还原
,

置

于 乃一28 ℃ 的恒温室中培育不同时间
,

按时各取两支离心管
,

每管加 。
.

1 2 , 万 H C1 20 毫

升 (此时离心管中溶液总体积为 25 毫升
,

H cl 浓度为 0
.

IN )
,

以提取可给态汞
,

取适量离

心清液
,

冷消化
,

测汞
,

并计算出固定态汞在还原条件下不同时间所释放出的可给态汞量
。

另一离心管作为测定 E h 之用
。

在淹水培育过程中
,

黄土中的可给态汞随着土壤氧化还原电位的下降有明显的变化

(表 幻
。

开始时
,

可给态汞仅 3
.

o ppb
,

但随着氧化还原电位的下降
,

显著地增多
,

以后又逐

渐地减少
,

呈现一个明显地峰值
,

而黄棕壤水稻土
,

则没有什么明显地变化
。

可见
,

在淹水

还原条件下
,

黄土中的固定态汞有一部分还会释放出来
,

变成可给态汞
,

而黄棕壤则没有

农 8 土滚中录的释放
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出现这种现象
。

说明固定态汞的释放与土壤类型或土壤中固定态汞化合物的种类和数量

有关
。

由于不是无菌培育
,

黄土中的汞出现的释放峰
,

看来这个过程不是单纯的化学反

应
,

可能是一个复杂的生物化学反应过程
。

至于影响污染土壤中汞释放的因素
,

目前还很

不清楚
,

尚待研究
。

既然在淹水还原条件下
,

有的土壤中的部分固定态汞能变成可给态
,

就有可能使糙米

含汞t 超过食品卫生标准
。

为此
,

我们又用上述在淹水还原条件下固定态汞可转化成可

给态汞的黄土
,

作水稻和小麦的盆栽试验
。

在水稻生长发育期间
,

对土壤的可给态汞含量

进行了几次侧定
,

结果证明各生育期土坡都含一定量的可给态汞
,

拔节期可达 1东4 ppb, 齐

稗期还有 6pp b
,

最后测得糙米含汞量 20 5pp b ,
远远超过食品卫生标准

,

说明糙米已受到汞

的污染
,

但盆栽的小麦籽粒和该土壤在当地所生产的小麦籽粒
,

含汞仅几个 ppb
,

没有受

到汞的污染
。

, ‘

汞污染土坡所生产的粮食是否受到污染
,

密切受汞的固定和释放的影响
,

汞的固定与

释放是相互对立而又相互联系的两个方面
,

在一定的条件下又可以相互转化
。

从污染土

城中清除汞或用客土和换土等办法来改良都有相当的困难
,

但是
,

土壤中固定态和可给态

汞可以相互转化
,

找出其转化条件
,

便可设法调节和控制土壤中可给态汞的含量
,

以减轻

或免除汞对粮食的污染
。

主要办法是通过适当的农业技术措施促使土壤中可给态汞转化

成难溶性的汞化合物
,

从而固定在土壤中变成作物难以吸收利用的形态
。

,

冲
一

施用磷肥也可与可给态汞相作用而形成难溶态的磷酸汞
,

对于防止汞污染粮食也有
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好的作用
。

施加含硫的有机肥料或硫酸按在还原条件下能与汞形成很难溶解的 硫 化汞
,

从而可能免除汞对粮食的污染
。

对于汞污染的酸性土壤还可以施用石灰
,

既能中和土壤

酸度
,

又有助于难溶性氧化汞的形成
,

当土壤酸度中和至声6. ,
·

以上时
,

可使某些作物对

汞的吸收减少至最低限度
。

土壤受汞污染后要控制土壤中汞对粮食的污染
,

必须因土壤

类型和作物种类而采取相应的农业技术措施
。
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