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温度对外源性重金属镉在土-水界面间形态转化的影响
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摘要：通过室内培养试验、采用逐级提取法研究了不同温度（-30 ℃、10 ℃、30 ℃）对土壤中不同剂量外源重金属镉形态转化的影响。结果表明：在30 ℃和10 ℃条件下外源加入土壤中的镉以交换态为主，且在30 ℃条件下镉的活性要强于10 ℃。在-30 ℃条件下，当土壤中镉总量较高时，冷冻导致镉在短期内存在形态以残渣态为主，而在培养后期交换态镉的分配系数较大；当土壤中镉总量较低时冷冻过程使镉活性增强，交换态镉的分配系数较大。冷冻过程中有机质结合态镉的含量未检测出来，说明有机质与镉的螯合作用减弱。土壤中镉含量越多，非残渣态镉的相对含量也随之增高，镉的毒性相对也增强。
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重金属镉被列为环境污染物中最危险的五种物质之一[1]。因其极易通过食物链在人体内积累并危害人体健康的特性，环境镉污染尤其是土壤系统的镉污染已成为国内外环境污染研究的热点之一。越来越多的研究者认识到对土壤环境中重金属的研究，仅了解其总含量是远远不够的，因为不同形态的重金属对环境、人体健康的影响，对生物的有效性或毒性是不同的。20世纪70年代初发展起来的重金属连续提取法可以对金属元素在土壤各固相组分中的分布进行定量测定[2]，从而更好地评价和预测重金属在土壤、水相悬浮物和沉积物中的形态、数量、移动性、生物有效性以及毒性等[3]。特别是近些年来，随着环境中重金属污染的加剧，该方法的研究和应用更受到了人们的重视。本文就是在此基础上进行研究的。
有关土壤CEC、OM、粘粒含量、pH、金属各组分含量等土壤理化性质对金属形态分布的影响，前人已经做了很多研究[4-15]。但是有关土壤管理措施，例如施用石灰，石膏，增施N、P、K肥料、淹水、干旱、耕作方式等对金属形态分布的影响研究则不够深入[3]，尤其是关于温度对重金属镉形态的影响还未见报导。我国北方灌区土壤镉污染较为严重，其中沈阳张士灌区是国内污灌时间最长、土壤受污染最重、受害农田面积最大的污灌区。2004年的监测数据表明，沈阳市细河沿岸农田土壤镉污染的面积占监测总面积的54.5%。而北方是我国典型的寒冷气候区，土壤一般在11月中旬冻结，因此研究温度变化尤其是低温对重金属镉在土-水界面间的理化行为的影响，对于深入理解镉在土壤—水—植物系统中的迁移、转化等将具有十分重要的理论和实际意义。

1  材料与方法

1.1  供试土壤

棕壤，采自沈阳市东郊农田，该农田前茬作物为玉米，土壤有机质15.5 g·kg-1，pH 6.4，全镉0.3 mg·kg-1，机械组成：2~0.02 mm含量为42%，0.02~0.002 mm含量为28%，<0.002 mm含量为30%。

1.2  试验设计
土样风干后，过20目筛，混合均匀。向土壤中外源添加镉，镉质量分数设4个水平：0.0 mg•kg-1、3 mg•kg-1（低剂量）、6 mg•kg-1（中剂量）、10 mg•kg-1（高剂量）。土壤水分控制在田间持水量。用CdCl2试剂按上述剂量和水分的要求配制成一定量的CdCl2溶液，然后将此溶液与土壤混匀，在室内平衡一小段时间后分别放入10 ℃、30 ℃和–30 ℃培养箱中培养。每个处理3次重复。在每个温度下土壤样品培养28 d，分别在培养的第4 d、第8 d、第14 d、第21 d、第28 d取样测定不同形态镉的含量，对于冰冻状态的土样取出后先在室温下自然解冻，然后再取样进行测定。

1.3  土壤中镉形态的提取与测定

土壤中金属形态的测定采用朱燕婉改进的Tessler 5步连续提取法[16]，其相应的金属形态为可交换态（包括水溶态）、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机结合态、残渣态[17]。具体提取方法见表1（下页）。
表1  连续化学浸提各形态金属元素的操作步骤
Table 1  The procedure of chemical sequential extraction for different fractionations of heavy metal
	步骤
	浸提操作
	重金属形态

	1
	1.0 g土样加入10 mL 1 mol·L-1 MgCl2，振荡
	可交换态

	2
	残渣加入10 mL pH=5的1 mol·L-1 NaOAC（HAC调节），振荡
	碳酸盐结合态

	3
	残渣加入10 mL pH=2的0.1 mol·L-1盐酸羟胺（HCl调节），振荡
	铁锰氧化物结合态

	4
	残渣加入0.02 mol·L-1HNO3和30%H2O212.5 mL，85 ℃水浴加热浸提，加入12.5 mL 3.2 mol·L-1乙酸氨，振荡
	有机结合态

	5
	用HCl+HNO3+HClO4测定重金属总量，用总量减去上述各形态之和
	残渣态
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图2 低剂量不同温度下交换态镉含量随时间的变化

Fig.2 The change of exchangeable Cd content with

time at different temperature in low dose
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图3 中剂量不同温度下交换态镉含量随时间的变化

Fig.3 The change of exchangeable Cd content with

time at different temperature in middle dose
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图4 高剂量不同温度下交换态镉含量随时间的变化

Fig.4 The change of exchangeable Cd content with

time at different temperature in high dose

0.0

2.0

4.0

6.0

8.0

10.0

4 8 14 21 28

t/d

ρ/(μg•g-1)

30

℃

10

℃

­30

℃


[image: image6.emf] 

图5 不同剂量下残渣态镉的分配系数(30℃）

Fig.5 The distribution coefficient of residualCd

at different dose (30℃)
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图5 不同剂量下残渣态镉的分配系数(30℃）

Fig.5 The distribution coefficient of residualCd
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图6 不同剂量下残渣态镉的分配系数(10℃)

Fig.6 The distribution coefficient of

 residual Cd at different dose (10℃)
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图5 不同剂量下残渣态镉的分配系数(30℃）

Fig.5 The distribution coefficient of residualCd
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图7 不同剂量下残渣态镉的分配系(-30℃)

Fig.7 The distribution coefficient of residual

Cd at different dose (-30℃)
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图1  不同形态镉含量随时间变化情况
Fig. 1  The change of different fraction Cd content with temperature
浸提液中的镉离子浓度采用电感耦合等离子体发射光谱法（ICP-MS，美国AGILENT7500A）测定[16]。

2  结果与讨论 
2.1  不同温度下镉形态的时间变化

图1是在30 ℃、10 ℃、-30 ℃温度下培养土壤中外源性镉形态的时间变化。从整个培养周期来看，交换态和残渣态镉的含量相对较高，碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态的含量相对较低，有机态的含量最低。由此可知，随着时间的变化，不同形态镉的含量也在变化。温度30 ℃和10 ℃处理，无论向土壤中加入低剂量、中剂量还是高剂量的镉，镉在土壤中的存在形态都是以能被植物吸收的交换态为主；在培养初期（第4 d）交换态镉含量较低，第8 d交换态镉含量达到最大，此后略有降低。有机态镉所占的比例最小。残渣态镉随时间的变化趋势与交换态镉正相反，即当交换态镉含量升高时，残渣态镉含量则降低。说明土壤中活性镉的增加主要是由于残渣态镉向交换态镉的转化而来的。在-30 ℃培养温度下，镉形态的转化与以上两个温度不同。在培养初期（第4 d）添加中剂量和高剂量的镉的处理，土壤中镉以残渣态的含量最高，交换态次之；此后残渣态镉含量急剧下降，而交换态镉含量急剧增加，在第14～21 d交换态镉质量分数达到最大值，这说明冷冻过程使镉活性先钝化然后增强，并且土壤中镉的质量分数越大表现越明显。有机结合态镉是镉进入或包裹于有机质中，同有机质发生螯合作用而形成的螯合态盐类[17]。在试验的三个剂量下，在整个培养周期，有机态镉质量分数由大到小的次序为30 ℃，10 ℃，-30 ℃。在-30 ℃下有机态镉的质量分数没有检测出，这说明高温有利于有机质与重金属发生螯合作用，而在冷冻条件下（-30 ℃培养）这种螯合作用减弱。

2.2  不同温度和同一外源添加量下交换态镉的时间变化

交换态是交换吸附在土壤粘土矿物上的离子，水溶性金属元素也包含在其中，液相中金属离子的组成和质量分数变化主要受这部分重金属吸附和解吸过程的影响[17]。交换态的镉最易被植物吸收，对植物的毒性最大，而其它形态的镉不易被植物吸收，因此，控制土壤中交换态镉的总量，就可以达到自然消减其活性、降低其植物吸收的目的。由上述讨论可知，交换态镉在土壤中的含量最高，且随时间变化幅度大，所以探讨温度对这部分形态的影响具有重要意义（见图2～图4）。



图2～图4是不同温度、同一外源添加量下交换态镉的时间变化。由图中可知，低温（-30 ℃）条件下，在低剂量培养的整个时期、中剂量和高剂量培养的后期交换态镉质量分数最大。这可能是由于低温下土壤中的水分由液态变成固态，使得溶液中镉的质量分数增大，进而促进了镉形态的转化，使镉的有效性增大。前人曾研究过0 ℃～30 ℃范围内温度对镉吸附解吸的影响，结果表明：土壤对镉的解吸是吸热反应，温度升高时，被交换下来的镉的量增多，镉的有效性增加；相反当温度降低时，镉被土壤吸附的量增多，镉的有效性降低[16]。本试验的结果与前人产生矛盾的原因就在于研究温度的不同。这说明冷冻过程与常温下温度对土壤中镉形态转化的影响机制有可能是不同的，有关这方面的研究还有待于进一步探索。而从10 ℃和30 ℃的比较来看，30 ℃下镉活性一般要高于10 ℃，这与前人的研究结果是一致的。对于低剂量、中剂量和高剂量三个处理，在30 ℃和10 ℃培养下，交换态镉含量在第8 d达到最大值，此后交换态镉含量开始下降，到第21 d达到最低，证明镉由交换态开始向其它形态转化。而-30 ℃处理低剂量和高剂量培养下交换态镉达到最大值的时间在第14 d，中剂量培养下为第21 d，说明冷冻过程中镉向活性态的转化速度较慢，并且剂量适中可以减缓镉向活性态的转化。这可能与土壤对镉的吸附容量有关，关于这方面的研究还有待于进一步探讨。
2.3  相同温度和不同外源添加量下残渣态镉的分配系数

分配系数是表示某种形态的镉含量占全量的百分比，其计算公式如下：

分配系数=
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残渣态是指存在于石英、粘土矿物等晶格里的重金属，它是植物不能吸收利用的形态。因此，土壤中残渣态镉含量越高，镉的活性越低。图5～图7分别是添加不同剂量重金属镉在相同温度下培养后残渣态镉的分配系数。由图可知，在培养的第4 d，30 ℃条件下残渣态镉分配系数由大到小的次序为低剂量，中剂量，高剂量，这说明较高的温度条件有利于低剂量的镉在短时间内钝化失去活性；而在10 ℃和-30 ℃时剂量1的残渣态分配系数最小，剂量2、剂量3次之，说明低温、冷冻条件有利于高剂量的镉在短时间内钝化失去活性。但在培养的后期，无论在30 ℃、10 ℃还是-30 ℃残渣态镉分配系数均表现为低剂量最高，而中剂量和高剂量次之。由于土壤中各种形态镉是相互转化保持总量不变的，所以随着土壤中外源镉的增加，残渣态百分率将逐渐减小，交换态百分率会逐渐上升。这说明土壤镉污染越重，非残渣态的相对含量也越高，将相对增加镉的毒性。


3  结论


（1）在30 ℃和10 ℃条件下，外源加入土壤中的镉一直以交换态为主，且30 ℃下镉的活性要强于10 ℃。在-30 ℃条件下，当土壤中镉总量较高时，冷冻短期内有利于镉的钝化，镉以残渣态为主，后期可以促进镉的活化，交换态镉的分配系数较大；当土壤中镉总量较低时冷冻过程使镉活性增强，交换态镉的分配系数较大。
（2）冷冻过程中有机质与重金属的螯合能力减弱。
（3）土壤中镉总量越多，非残渣态的相对含量也越高，镉的毒性相对也增强。
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Effect of temperature on the transformation of cadmium fractionation in soil

DANG Xiuli, CHEN Bin, YU Na, ZHANG Yuling, HUANG Yi, ZHANG Yulong
Land and Environment Collage，Shenyang Agricultural University, Shenyang 110161, China
Abstract: In this paper, the effect of temperature on the fractionation of heavy metal Cd adding into the soil was researched by the method of chemical sequential extraction in indoor incubation experiment. The results indicate that Cd adding into soil exits in the form of exchangeable fractionation in the temperature of 30 ℃ and 10 ℃, and the activity of Cd in 30 ℃ is stronger than in 10 ℃. Cd exits in the form of residual fractionation during the incubation forepart of -30 ℃ and in the form of exchangeable fractionation during the anaphase when the total concentration of Cd is high. The distribution coefficient of exchangeable fractionation is bigger than other forms in -30 ℃ when the total concentration of Cd is low. The content of bound-organic fractionation is zero during freezing. The Cd content of non-residual fractionation is relatively high and the activity is also strong when the pollution of Cd is serious.

Key words: cadmium; fraction change; soil; temperature; freezing
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