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摘要：调查湘南某铅锌矿区周围的菜园土和水稻土Pb、Cd、Cu和Zn的形态分布及其生物活性和迁移性。结果表明：两种土壤中Pb、Cd、Cu和Zn的总量分别超过国家土壤环境质量相应的标准。运用Tessier连续提取法研究发现，土壤中Pb、Cd、Cu和Zn的各形态含量之和与其总量非常的接近，其中菜园土Pb的提取率为96.3%，Cd的为94.1%，Cu的为93.4%和Zn的为91.7%；水稻土Pb的为97.6%，Cd的为92.0%，Cu的为92.1%和Zn的为91.7%，表明该形态分析方法的结果是合理的。土壤中Pb、Cd、Cu和Zn各形态的分布存在很大的差别，残渣态是主要形态，其中Pb的含量占60.7%~58.2%，Cd 的是50.4%~59.2%，Cu的是 37.3%~53.4%，Zn的是 54.9%~46.9%，而交换态所占的比例最小。菜园土重金属的生物活性系数的大小是：Cd > Cu > Pb > Zn，迁移能力的顺序是Cd > Cu > Zn > Pb；水稻土重金属的活性大小和迁移能力的顺序都是：Cd > Pb > Zn > Cu。菜园土重金属的生物活性和迁移性较水稻土的大，其中Cd的生物活性和迁移性的最大。研究结果将为评估矿区污染土壤中重金属的危害提供科学依据。
关键词：生物活性；污染土壤；形态分布；重金属；迁移性；Tessier连续提取法
中图分类号：X131.1        文献标识码：A        文章编号：1672-2175（2007）03-0807-05

重金属污染是人类所面临的重大生态环境问题，已引起全世界人们的关注。一般说来，重金属的浓度越高，对生物的危害就越大。但研究发现，总量单一指标很难反映重金属的毒性、生物可利用性和迁移性，而重金属在环境中存在的形态能够有效的评价其化学行为[1-3]。重金属在土壤中的存在的形态比较复杂，许多学者对土壤和沉积物重金属形态的提取和分离进行了研究，并提出了各种各样的提取方法[4-8]。用反应性不断增强的提取剂逐步提取土壤中不同活性重金属元素的方法，即连续提取分析法（sequential extraction procedure）越来越受到研究者的青睐。在已有的分析方法当中，Tessier连续提取法[5]被广泛地运用在环境科学和土壤学的研究，该方法按照生物活性的大小，将土壤重金属分为5种不同的化学形态：可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机物结合态和残渣态。各种形态的金属对植物的有效性或毒性不是等同的，研究表明植物中重金属浓度与土壤中交换态和碳酸盐结合态重金属有着显著或极显著相关性[9-11]。因此运用连续提取法研究土壤重金属存在的形态，可以了解土壤中重金属的转化和迁移，还可以预测其生物可利用性，间接地评价重金属的环境效应。湖南省一直享有“有色金属之乡”的声誉，矿产资源的开发历史悠久，数以万计的矿山企业遍布全省。虽然矿业经济在该省的经济发展中起着非常重要的作用，但矿业开发和金属冶炼等人为活动，由于“三废”未经处理而直接排放到环境中，造成整个矿区及其附近区域的环境受到污染。关于利用化学形态来研究矿区土壤重金属污染特征的报道较少。本研究采集湘南某铅锌矿区周围的菜园土和水稻土，运用Tessier连续提取法分析土壤中重金属Pb、Cd、Cu和Zn的形态分布，探讨重金属在土壤中的生物活性特征，为评估矿区重金属污染对土壤的危害提供理论支持。
1  材料与方法

1.1  供试土壤

    供试土壤为湘南某铅锌矿区的菜园土和稻田土。土壤自然风干，过2 mm尼龙筛，保存待测。其部分性质及重金属含量见表1。

1.2  分析方法

1.2.1  Tessier连续提取法

分别准确称取供试土壤 (2.00±0.01) g，按照Tessier连续提取法程序（表2）进行提取。每一种形态的提取液均以4000 r·min-1 离心15 min，过0.45 µm滤膜，加1滴浓HNO3，4 ℃下保存待测。每一步提取过程完成后，用10 mL去离子水洗涤残余物，离心，弃去上清夜，连续洗涤2次，然后将经洗涤后的残余物用于下一步的形态分析。同时设一组平行。
表2  Tessier连续提取法
Table 2  Tessier’s sequential extraction procedures
	步骤
	形态
	提取试剂
	反应条件

	I
	交换态
	16 mL 1 mol·L-1 MgCl2，pH 7.0
	(25±1) ℃恒温连续振荡1 h

	II
	碳酸盐结合态
	16 mL 1 mol·L-1 NaOAc，pH 5.0 (HOAc调节)
	(25±1) ℃恒温连续振荡5 h

	III
	无定型铁锰氧化物结合态
	40 mL 0.04 mol·L-1 NH2OH·HCl (25%HOAc)
	(96±3) ℃恒温断续振荡6 h

	IV
	有机物结合态
	1) 0.02 mol·L-1 HNO3 6 mL，10 mL 30%H2O2
2) 6 mL 30%H2O2
3) 10mL3.2 mol·L-1 NH4OAc [φ(HNO3)=20%]
	1) (85±2) ℃恒温断续震荡2 h
2) (85±2) ℃恒温断续震荡3 h

3) (25±1) ℃恒温连续震荡30 min

	V
	残渣态
	HF+HClO4 +HCl消化
	


1.2.2  测试方法

供试土壤pH值用pH计测定（5.00 g土壤加25 ml去离子水振荡30 min）[12]；土壤有机质用重铬酸钾容量-外加热法测定[13]；土壤CEC用Hendershot-Duquette的方法测定[14]；土壤重金属Pb、Cd、Cu、Zn的总量用浓HCl+浓HNO3+浓HClO4消化[13]；所有溶液中Pb、Cd、Cu、Zn浓度均由原子吸收分光光度法（AA-646，日本岛津）测定。所用试剂均为分析纯或优级纯。

1.2.3  生物活性评价
土壤中重金属的生物活性包括生物可利用性和迁移能力，其中，生物可利用性可用系数K来描述[15]：
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土壤中重金属的迁移能力大小，可通过迁移系数M来描述[16,17]：

M=
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式中，FI、FII、FIII、FIV和FV分别为土壤重金属5种形态。
2  结果与分析
2.1  重金属的总量
结果表明，菜园土重金属Pb、Cd、Cu和Zn的总量分别是国家土壤环境质量二级标准（GB 15618—1995，蔬菜地标准）[18]的5.1、33.2、3.3和8.0倍；水稻土重金属Pb、Cd、Cu和Zn的总量分别是（GB 15618—1995，农田标准）[18]的2.6、12.0、0.2 和1.9倍，可见两种土壤都受到重金属Pb、Cd、Cu和Zn的严重污染。对该矿区周围土壤的重金属污染情况有相关的报道[19, 20]。
2.2  Tessier方法的提取效率

表1  供试土壤的部分理化性质及主要重金属总量
Table 1  Some physico-chemical properties and contents of heavy metals of the tested soils
	土壤名称
	污染源
	pH
	CEC/(cmol·kg-1)
	有机质/(g·kg-1)
	Pb/(mg·kg-1)
	Cd/(mg·kg-1)
	Cu/(mg·kg-1)
	Zn/(mg·kg-1)

	菜园土
	尾矿砂
	5.4
	18.6
	15.1
	1268.1
	10.0
	153.9
	1591.8

	水稻土
	尾矿废水
	4.8
	16.1
	23.3
	1122.8
	11.9
	93.8
	950.5


表3  Tessier方法对重金属的提取效率
Table 3  Extraction efficiencies of heavy metals with Tessier’s method
	重金属
	菜园土
	
	水稻土

	
	加合值/(mg·kg-1)
	提取率/%
	
	加合值/(mg·kg-1)
	提取率/%

	Pb
	1238.1
	97.6
	
	1080.7
	96.3

	Cd
	9.4
	94.1
	
	11.0
	92.0

	Cu
	143.8
	93.4
	
	86.4
	92.1

	Zn
	1493.1
	93.8
	
	872.0
	91.7


运用Tessier连续提取法分析两种土壤重金属Pb、Cd、Cu和Zn的不同形态分布，并计算重金属各形态含量的平均值，利用百分比计算公式(Fx×100)／T（其中Fx代表重金属某一形态的含量，T代表该重金属各形态含量之和）求得各形态所占的百分比，其结果见表3。由表3可以看出，Tessier方法能够有效的提取两种土壤重金属Pb、Cd、Cu、Zn的不同形态，重金属的各形态含量之和与其总量非常的接近，其中对Pb的提取效果为最好，提取率为96.3%~97.6%，对Zn的提取效率较低，为91.7%~93.8%。比较两种土壤重金属的提取效果，Tessier方法对菜园土重金属Pb、Cd、Cu、Zn的提取效率比水稻土的要高，这是由于不同土壤性质和重金属污染程度所造成的差异。两种污染土壤虽然采自同一个污染区，但污染源不同，一个被尾矿砂覆盖的菜园土，另外一个是用矿山废水灌溉的水稻土。
2.3  Pb、Cd、Cu、Zn的形态分布
从图1可看出，两种污染土壤中Pb、Cd、Cu和Zn的形态分布有很大的差别，但FV是主要形态，其次是FIV，FI的含量很少。主要原因是Pb2+、Cd2+、Cu2+和Zn2+与土壤中各组分的亲和势不同[21, 22]。可交换态的重金属元素主要是通过扩散作用和外层络合作用非专性地吸附在土壤／沉积物的表面上[23]，通过离子交换即可将它们从样品上迅速萃取出来，土壤该形态重金属含量较低，但容易被生物吸收和利用。除Cd之外，两种土壤中FI 的含量所占的比例不高。FI 的Cd的百分比为9.6%~3.2%，这是由于Cd2+在土壤中活性较强的原因[21]。
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碳酸盐结合态重金属是沉淀或共沉淀的金属，通过较为温和的酸即可将它们释放。菜园土中FII的分布：Pb > Cu > Cd > Zn，与王新[24]的结果相一致；而在稻田土中，FII的分布是：Cd > Pb >Zn >Cu。研究表明Pb和Cd与碳酸盐的结合能力较其他元素的大[25]。对于非石灰性土壤(pH < 7)进行碳酸盐结合态提取分析时，能提取出相当数量的重金属的原因，可能是可交换态提取不完全的缘故[26]。
Fe/Mn氧化态重金属被专性吸附或共沉淀在土壤氧化物中，该形态重金属被束缚的较紧，只有当土壤的氧化还原电位降低时，重金属才有可能释放，因而对植物有潜在的危害。Zn的FIII所占百分比为最高，为18.7%和34.0%。研究表明，土壤中Zn与Fe/Mn氧化物具有很强的结合力[27-30]。在稻田土中Pb的FIII含量也较高，占23.1%，这是由于土壤中Fe和Mn的氢氧化物特别是Mn的氢氧化物对Pb2+有很强的专性吸附能力。
有机物结合态重金属是指被土壤中有机质络合或螯合的那部分金属。酸性介质中的H2O2通常用来氧化土壤有机质，然而H2O2对有些类型有机质氧化并不很完全，后来人们在H2O2溶液中加入HNO3、HCl来克服此弊端，但加酸后会破坏部分土壤硅酸盐晶格。土壤中Cu的FIV所占的百分比为28.6%~30.7%，明显高于其他3种元素，这与其它报道一致[31,32]。有机态Cu在土壤中具有重要的意义，研究表明，植物缺Cu现象和土壤表层Cu的富集等都与有机态Cu的形成有关[31]。
残渣态重金属是土壤中重金属的主要组成部分，一般存在于样品的原生、次生硅酸盐和其它一些稳定矿物中，其中包括少量难分解的有机物及不易氧化的硫化物等。一般情况下，残渣态重金属元素稳定，对土壤中重金属的迁移和生物可利用性贡献不大, 对环境比较安全。但是当它遇到强酸、强碱或螯合剂时，这些金属还是会部分地进入到环境中来，对生态系统构成威胁。两种土壤重金属的大部分形态被结合在土壤矿物中以残渣态的形式存在，Pb的FV百分比最高，为58.2%~60.2%。
2.2  重金属的生物活性和迁移性
由图2可知，菜园土中重金属的生物活性系数比稻田土的大，这可能是土壤的理化性质对重金属在土壤中的生物有效性产生的影响。菜园土中Cd和Cu的生物活性为最高，活性系数达到0.17以上，最低的为Zn，活性系数仅为0.09，活性系数的大小顺序是：Cd > Cu > Pb > Zn。稻田土中Cd的生物活性系数为最高，达到0.14，最低的为Cu，系数为0.04，活性大小的顺序是：Cd > Pb > Zn > Cu。有人认为Cd在土壤中具有有限向下移动的能力，即在表土层长期保留的性质，具有较高的有效性[33]，蔬菜很容易吸收这部分形态的重金属。
土壤重金属的迁移系数，反映出土壤中不同重金属的迁移能力。从图3可以看出，菜园土中的4种重金属的迁移活动能力较强，迁移能力的顺序为Cd > Cu > Zn > Pb，特别是Cd的迁移系数为0.1。稻田土中重金属的迁移能力是Cd > Pb > Zn > Cu。宋菲等证明[34]，对植物含镉量贡献最大的是可交换态镉。菜园土中Cd、Pb、Zn和Cu的迁移性大于稻田土的Cd、Pb、Zn和Cu的迁移性，表明重金属的迁移能力大小与土壤的污染程度相关。
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3  结论

1）湘南某铅锌矿矿区的菜园土和稻田土受到重金属Pb、Cd、Cu和Zn的污染。

2）菜园土和稻田土中Pb、Cd、Cu和Zn的主要形态是残渣态，其次是有机态和铁锰氧化物结合态，交换态所占的比例最小。
3）以生物有效性和迁移性来综合评价重金属的生物活性，在菜园土中，Cd的生物活性和迁移性的较大，其次是Cu；而在稻田土中的顺序是：Cd > Pb > Zn > Cu。
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Fraction distributions and availability of Pb, Cd, Cu, and Zn
in contaminated soils around mine

LEI Ming1, LIAO Bohan2, QIN Pufeng1, ZHOU Xihong1,
1. College of Resources and Environment, Hunan Agricultural University, Changsha 410128, China;
2. International College, Central South University of Forestry and Technology, Changsha 410004, China
Abstract: Fraction distributions, availabilities and mobilities of Pb, Cd, Cu, and Zn in both contaminated soils collected from lead/mine mine area in southern Hunan were investigated. The results showed that the total concentrations of Pb, Cd, Cu, and Zn exceeded the maximum permissible limits set by State Environmental Protection Agency (SEPA) for soils in China, indicating that both soils seriously suffered from heavy metal contamination. The extraction percentages of Pb, Cd, Cu, and Zn with Tessier’s sequential extraction procedures were 96.3%, 94.1%, 93.4%, and 91.7% from garden soil, and 97.6%, 92.0%, 92.1%, and 91.7% from paddy soil, respectively. The sums of each fraction of heavy metal were in agreement with the total contents of heavy metals, which mean that the fraction distributions of heavy metals in the both soils analyzed by Tessier’s method were reasonable. There were significant differences in fraction distributions of heavy metals in both contaminated soils. Further, the residual fraction was the predominant fraction with 60.7%~58.2% for Pb, 50.4%~59.2% for Cd, 37.3%~53.4% for Cu, 54.9%~46.9% for Zn in both contaminated soils. However, the proportions of exchangeable fractions were the lowest among all fractions. The availabilities and mobilities of heavy metals in garden soil followed Cd > Pb > Zn > Cu, and Cd > Pb > Zn > Cu, respectively, and in paddy soil were Cd > Pb > Zn > Cu. The availabilities and mobilities of heavy metals in garden soil were higher than those in paddy soil, especially, the highest proportions of availability and mobility of Cd were found among all metals in both soils. The results will provide the scientific bases for assessment of harm of heavy metals in contaminated soils around mine.

Key words: availability; contaminated soil; fraction distribution; heavy metals; mobility; Tessier’s sequential extraction procedure
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