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外源砷、铅在三类紫色土中形态分配与其化学、生物有效性研究
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摘　要: 对比研究了酸、中、石灰性紫色土添加砷、铅后其形态分配变化及化学、生物有效性特征。试验表明: 砷、铅在三种紫

色土中形态分配不同, 外源砷、铅分配与原始土样本底值有较大差异。从提取能力、生物效应方面比较了几种浸提剂效果,

认为: 用0. 5N N aHCO 3 提取A s、2. 5%HA c 提取Pb 可以较好地表征3 种紫色土砷、铅的有效量。植物吸收砷、铅与土壤有效

量有较好的相关性, 但吸收形态却因土而异。试验还证明,A s 的形态分级中H 3BO 3 可以很好地掩敝F2对比色的干扰。
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0　引　言

富集于土壤的毒性元素以活性态进入植物、水体或

大气, 随着迁移传递进入人体, 产生系列危害。因此, 人

们越来越重视该“活性态”的研究。土壤重金属含量是一

个很宽的范围, 许多研究证明, 土壤重金属全量不能很

好地反映其生物效应, 起决定作用的是金属的生物有效

量[ 1, 2 ]。但如何确定该有效值, 一直难有定论。W oo lson

等提出按土壤pH 值使用不同土壤浸提剂[ 3, 4 ] , 这固然能

够反映提取量与植物反应间的相关性, 但不同浸提剂难

以统一比较, 缺乏标准, 造成目前研究和评价中的许多

矛盾: 用土壤重金属全量评价土壤环境质量, 又以有效

量确定其生物毒性。这表明各土壤类型金属的有效态研

究还很不充分, 不同土壤间能不能用统一的浸提剂尚

缺乏依据。

砷、铅是性质差别较大的毒性元素, 半金属性的砷

在土壤中主要以阴离子状态存在, 而铅以典型的阳离子

状态存在, 它们在土壤中的活性常常相反, 对其进行比

较研究, 可以更好地认识两种元素的形态分配规律以及

产生的有效性差异, 为土壤重金属污染评价和毒性控制

提供依据。

1　材料与方法

1. 1　试验材料

供试土壤为酸性紫色土、中性紫色土、石灰性紫色

土, 其基本性质见表 1。供试作物为莴苣 (L actuca Sat i2
vaL )。

表 1　供试土壤基本理化性质

T ab le 1　Basic physicochem ical p ropert ies of the experim en tal so il

土壤类型 pH 值
有机质

ög·kg- 1
CEC

cmo l(+ ) ökg
黏粒

ög·kg- 1
CaCO 3

ög·kg- 1

活性Fe
öΛg·g- 1

活性M n
öΛg·g- 1

全A s
öΛg·g- 1

全Pb
öΛg·g- 1

酸性紫色 (红紫坭) 4. 75 7. 50 10. 12 150. 60 nd 824. 01 220. 00 9. 21 19. 05

中性紫色土 (灰棕紫坭) 7. 52 11. 10 12. 86 151. 80 28. 20 520. 10 364. 60 6. 81 26. 77

石灰性紫色土 (红棕紫坭) 8. 18 10. 60 31. 82 190. 40 70. 20 384. 02 229. 60 14. 70 24. 74

1. 2　试验方法

实验以化学处理和生物盆栽试验相结合。用20 cm

×20 cm 塑料钵盛3 mm 筛风干土5 kg, 外源砷、铅分别

加入分析纯N a2HA sO 4·7H 2O 和Pb (A c) 2·3H 2O , 设6

个处理浓度: CK、5、10、50、100、200 m g A sökg 土; CK、

200、400、800、1400、2000 m g Pbökg 土。每钵施N 1. 0g,

P、K 各0. 5 g 作肥底。随机排列, 重复3 次。各处理陈化

10 d 后, 直播莴苣种子, 出苗一周后匀苗, 每盆留 3 株,

60 d 后收获测定植株产量及砷、铅含量。

分析方法

1) 土壤基本性质分析: 采用常规法分析。

　　2) 土壤全A s、植株含A s 量均以HNO 32H 2S O 4 消

化, A gDDC 比色法测定。土壤全 Pb、植株含 Pb 量以

HNO 32HC l O 4 消化, 原子吸收测定。

3) 有效砷、铅提取与测定: 在参考已有浸提方法的

基础上[ 5, 6 ] , 土壤有效A s 选择 0. 5 m o löL N aHCO 3、

1 m o löL HC l 和 1 m o löL N H 4C l 作为提取剂进行比较

研究, 土水比分别为 1∶5, 1∶5, 1∶50, 分别振荡1. 5,

1. 5, 0. 5 h, A gDDC 比色法测定。土壤有效Pb 用 0. 05

m o löL HC l, 2. 5% HA c, 1 m o löL N H 4C l、0. 005 m o löL
D T PA 提取, 土水比均为1∶5, 振荡1 h, 离心, 原子吸收

测定。

4) 土壤砷、铅形态分级: 各土样处理陈化10 d 后取

样进行分析。A s 的形态分级采用改进的Jack son 磷形态

分级法[ 3 ] , 见表2。

Pb 的形态分级见表3。
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表 2　土壤A s 的形态分级

T ab le 2　A s speciat ion classificat ion in so il

交换态 (Ex2A s)
1 mo löL N H 4C l, pH 7. 0 　 1 ∶ 10 振荡 2 h 　
A gDDC 比色法测定

铝砷 (A l2A s)
0. 5 mo löL N H 4F, pH 7. 0　1∶10 振荡 2 h 　
A gDDC 比色法测定

铁砷 (Fe2A s)
0. 1 mo löL N aOH　1∶10 振荡2 h　A gDDC 比色
法测定

钙砷 (Ca2A s)
0. 5 mo löL H 2SO 4　1∶10 振荡 2 h　A gDDC 比
色法测定

残留态 (Res2A s) 差减法计算

表 3　土壤Pb 的形态分级

T ab le 3　Pb speciat ion classificat ion in so il

交换态 (Ex2Pb)
1 mo löL M gC l2, pH 7. 0　1∶10

振荡2 h 离心

碳酸盐态 (CaRb2Pb)
1 mo löL N aOA c2HA c, pH 5. 0　1∶10

振荡6 h 离心

铁锰氧化态 (O Fe、OM n2
Pb)

0. 04 mo löL N H 4OH 2HC l225% HA c　
1∶20, 96℃水浴6 h 离心

有机态 (OM 2Pb) H 2O 22HNO 3, 85℃水浴2 h 离心

残留态 (Res2Pb) 差减法计算

1. 3　数据处理方法

测定数据经异常值检验后, 输入D PS 程序进行统

计或多元相关分析。

2　结果与讨论

2. 1　A l2A s 测试中干扰离子的掩蔽

试验发现, A s 的形态分级中, 若按原来直接用 0. 5

m o löL N H 4F 提取A l2A s (Jack son 磷形态分级法) , 比色

测定时在 3 种土壤上都出现包括空白在内的深红色干

扰 (以前未见报道)。用N H 4C l、N H 4OH、N H 4F 的空白试

验证明, N H +
4 不产生影响, F - 是干扰因子。多次试验证

明, 用 Ca (NO 3 ) 2、CaC l2 等均不能达到掩敝效果, 而

H 3BO 3 可以很好地掩敝F - 的干扰, 且0. 5 m o löL N H 4F

与 1 m o löL H 3BO 3 体积比为 2∶1 时掩敝效果最佳, 回

收率达100%。

2. 2　土壤本底砷、铅赋存状态及添加外源砷、铅后土壤

中的形态分配

从表 4 可以看出, 土壤本底A s 主要以残留态的形

式存在, 占总A s 量约68%～ 86%。活性态A s 的分配比

例在酸性紫色土中: 铝砷> 铁砷> 钙砷> 交换态砷, 铝

砷和铁砷所占比例较高; 中性紫色土中: 钙砷> 铝砷>

铁砷> 交换态砷, 钙砷、铝砷和铁砷均有较高存量; 石灰

性紫色土中: 钙砷> 铝砷> 铁砷> 交换态砷, 钙砷明显

较多, 说明这与土壤基本组成有密切关系。外源A s 加入

土壤后, 其形态分配与本底值有较大改变。虽然土壤A s

仍有较高比例以残留态形式存在, 但所占总A s 量比例

明显降为 50%～ 61% , 且随添加A s 浓度的增高这一比

例下降得更多。而交换态砷含量从 nd (未能检出) 增加

到19%～ 27% , 表明在高浓度下土壤的固定能力十分有

限。外源A s 加入土壤陈化10 d 后, 酸性紫色土A s 的活

性分配为: 交换态砷> 铝砷> 铁砷> 钙砷。中性紫色土:

交换态砷> 铝砷> 钙砷> 铁砷。石灰性紫色土为: 交换

态砷> 钙砷> 铝砷> 铁砷。此间铝砷、铁砷和钙砷的赋

存仍与土壤基本组成有关。

表 4　三种紫色土A s、Pb 的形态分布

T ab le 4　A s, Pb speciat ion distrbu tion in th ree pu rp le so ils %

土壤种类
A s 的形态ö%

交换态砷 铝砷 铁砷 钙砷 残留态

Pb 的形态ö%

交换态 碳酸盐态 铁锰氧化态 有机态 残留态

酸性

紫色土

本底 nd 10. 00 8. 47 2. 10 79. 43 38. 06 11. 36 15. 75 9. 81 24. . 51

外源 (平均) 27. 1 13. 8 6. 70 1. 40 51. 00 30. 83 22. 12 23. 34 1. 57 30. 00

中性

紫色土

本底 nd 11. 30 8. 50 11. 60 68. 6 6. 54 22. 41 16. 54 11. 01 43. 50

外源 (平均) 23. 00 10. . 8 7. 10 8. 90 50. 2 6. 72 31. 07 17. 19 4. 14 43. 72

石灰性

紫色土

本底 nd 3. 50 1. 08 9. 04 86. 38 5. 05 20. 21 1. 01 0. 80 73. . 32

外源 (平均) 19. 01 3. 40 2. 70 13. 8 61. 1 8. 42 45. . 56 10. 89 2. 86 40. 05

　注意: nd 表示未能测出。

　　与A s 相比, Pb 的赋存形态在 3 种紫色土中变幅更

大, 残留态在酸性紫色土和石灰性紫色土中本底值分别

为24. 51% 和73. 32% , 说明不同土壤Pb 的容量值差别

很大, 这也正好解释为什么按全量标准测定有些土壤

Pb 污染超标, 但植株有效含量却不高, 而低于全量污染

标准的某些土壤产品却可能含量更多。Pb 本底值和外

源加入并陈化 10 d 后, 其活性分配比例酸性紫色土均

为: 交换态> 铁锰氧化态> 碳酸盐态> 有机态。中性紫

色土前后略有变化, 本底值为: 碳酸盐态> 铁锰氧化态

> 有机态> 交换态, 外源处理后为: 碳酸盐态> 铁锰氧

化态> 交换态> 有机态。石灰性紫色土的本底值为: 碳

酸盐态> 交换态> 铁锰氧化态> 有机态, 外源处理后

为: 碳酸盐态> 铁锰氧化态> 交换态> 有机态。可以看

出, 碳酸盐态、铁锰氧化态和有机态的赋存多少与土壤

组成、性质关系密切。

2. 3　不同化学提取能力及与生物有效性关系

选择适当的浸提剂是准确评价土壤重金属化学和

生物有效性的关键。适宜的浸提剂应该有较好的浸提能

力, 同时提取量与植物吸收累积量应具有良好的相关

性。根据已广泛应用的试剂浓度, 并借鉴前人某些方

法[ 5, 6 ] , 这里选用了强酸、弱酸、中性盐或络合剂分别提

取土壤各处理化学有效态A s、Pb, 其均值可以从图1、图

2 所示看出: A s 的提取,N aHCO 3、HC l、N H 4C l 在3 种紫

色土上顺序一致, 提取能力: HC l> N aHCO 3 > N H 4C l。

Pb 的提取中HC l、D PTA 提取能力较强, 但不同土性对

其影响很大, HC l 在石灰性紫色土中提取量最低。
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N H 4A c 在3 种土壤上浸提能力都很弱, HA c 居中。

图 1　A s 的不同浸提在3 种土壤中化学有效量比较

F ig. 1　Comparat ion of A s availab le value determ ined

by differen t reagen t in th ree so ils

表5 给出了不同浸提剂提取的土壤A s、Pb 有效量

与植株含量的相关系数。可以看出, 植物吸收砷、铅除了

一个大部分与土壤化学有效量有显著或极显著的相关

图 2　Pb 的不同浸提化学有效量比较

F ig. 2　Comparat ion of Pb availab le value determ ined

by differen t reagen t in th ree so ils

性。从上面试剂提取能力结合它们与植物的相关性及变

异性, 比较发现, 作为 3 种紫色土通用浸提剂, N aHCO 3

和HA c 是较适合的选择。N H 4C l、N H 4A c 提取能力较

弱, 不利于分析和反映土性差异。而HC l、D PTA 提取能

力虽强, 在部分土上也表现极相关, 但不同土壤上与植

物相关稳定性不足, 因而不具备通用性。

表 5　不同化学提取与植物有效性关系

T ab le 5　Co rrelat ion coefficien t of the differen t chem ical ex tract ion values and the p lan t u sefu lness

土　　壤
A s 化学有效量

HC l N aHCO 3 N H 4C l

Pb 化学有效量

HC l D PTA HA c N H 4A c

酸性紫色土 0. 99583 3 0. 99473 3 0. 98933 3 0. 7311 0. 99733 3 0. 98763 3 0. 92433 3

中性紫色土 0. 91123 0. 99853 3 0. 97933 3 0. 98193 3 0. 86843 0. 98403 3 0. 83553

石灰性紫色土 0. 80993 0. 99963 3 0. 99933 3 0. 95233 3 0. 92163 3 0. 99783 3 0. 93773 3

　显著水平: P 0. 05 = 0. 8114, P 0. 01 = 0. 9172

2. 3　植物砷、铅含量与吸收形态分析

从植株含A s 量与形态的多元回归分析 (表 6) 可以

看出, 酸性紫色土植株吸收A s 的形态为铝砷和铁砷。中

性紫色土为交换态砷、钙砷。石灰性紫色土为钙砷、铁砷

和交换态砷。结合表4 A s 在土壤中的化学形态分配, 能

够发现植物吸收的A s 与土壤中A s 活性态分配比例基

本是一致的, 这进一步说明用土壤有效量才能较准确地

反映该元素的植物效应。

表7 的多元回归结果亦证明, 植物吸收Pb 与表4 中

它的化学形态分配也相一致, 酸、中、石灰性 3 种紫色土

中交换态 Pb 分别是 30. 83%～ 38. 06% , 6. 54%～

6. 72% 和5. 05%～ 8. 42% , 反映在多元回归方程都易被

植物吸取。其次则表现出土性的差异, 酸性紫色土可以

吸收铁锰氧化态 Pb, 石灰性紫色土可以吸收碳酸盐态

Pb, 中性紫色土中有机态Pb 有很少量的贡献。

表 6　植株含A s 量与形态的多元回归分析

T ab le 6　P lu ralist ic regressive analyses of p lan t A s con ten t and every A s speciat ion value

土　壤 多元回归方程 A s 相关形态

酸性紫色土 y = - 0. 039 - 0. 20x 1 + 0. 85x 2 + 0. 083x 3 - 0. 122x 4　r = 0. 9919 铝砷 铁砷

中性紫色土 y = 12. 9 + 3. 16x 1 - 2. 63x 2 - 77. 7x 3 + 0. 66x 4　r = 0. 9999 交换态砷、钙砷

石灰性紫色土 y = - 2. 74 + 0. 30x 1 - 0. 84x 2 + 1. 12x 3 + 2. 10x 4　r = 0. 9735 钙砷 铁砷 交换态砷

　注: x 1、x 2、x 3、x 4 分别代表交换态砷、铝砷、铁砷、钙砷。

表 7　植株含Pb 量与形态的多元回归分析

T ab le 6　P lu ralist ic regressive analyses of p lan t Pb con ten t and every A s speciat ion value

土　壤 多元回归方程 Pb 相关形态

酸性紫色土 y = 12. 5121 + 3. 3320x 1 - 2. 2003x 2 + 1. 5008x 3 - 5. 078x 4　r = 0. 9394 交换态 铁锰氧化态

中性紫色土 y = 8. 7733 + 0. 2998x 1 - 0. 1007x 2 - 0. 1174x 3 + 0. 0729x 4　r = 0. 9353 交换态 有机态

石灰性紫色土 y = - 82. 3814 + 4. 7211x 1 + 1. 5107x 2 - 1. 6318x 3 - 0. 2677x 4　r = 0. 9013 交换态 碳酸盐态

　注: x 1、x 2、x 3、x 4 分别代表交换态、碳酸盐态、铁锰氧化态、有机态Pb。
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3　结　论

1 ) A s 的形态分级中, 直接用 0. 5 m o löL N H 4F 提

取A l2A s 比色测定会出现F - 离子干扰。用H 3BO 3 可以

很好地掩敝F - , 当0. 5 m o löL N H 4F 与1 m o löL H 3BO 3

体积比为2∶1 时掩敝效果最佳, 回收率达100%。

2) 土壤有效A s、Pb 的提取, 从试剂浸提能力和生

物效应比较来看,N aHCO 3 和HA c 可作为3 种紫色土通

用浸提剂。N H 4C l、N H 4A c 提取能力较弱, 不利于分析

和反映土性差异。而HC l、D PTA 提取能力虽强, 在部分

土上也表现极相关, 但不同土壤上与植物相关稳定性较

低。

3) 3 种紫色土中植株吸收A s、Pb 的形态为: 酸性

紫色土吸收铝砷和铁砷, 中性紫色土吸收交换态砷、钙

砷, 石灰性紫色土吸收钙砷、铁砷和交换态砷。植物吸收

Pb 的主要形态为交换态Pb, 碳酸盐态和铁锰氧化态Pb

在一定条件下可被植物吸收, 有机态Pb 不易吸收。
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Spec ia tion d istr ibution and its chem ica l, biolog ica l ava ilabil ity
of arsen ic, lead added in ac id, neutra l and a lka l i purple so il

He Fe ng , M ia o J inya n , W e i S hiq ia ng

(Colleg e of R esou rces and E nv ironm en t S cience, S ou thw est A g ricu ltu ra l U n iversity , Chong qing 400716, Ch ina)

Abstract: A s, Pb w ere added to study the specia t ion dist ribu t ion s and the characterist ic of chem ica l, b io log ica l

ava ilab ility in acid, neu tra l and a lka li pu rp le so il. T he resu lts show ed tha t the specia t ion dist ribu t ion varied from

th ree pu rp le so ils and the d ifferences a lso ex isted in the so il betw een trea tm en ts of the p rim it ive sam p les and the

A s, Pb added sam p les. T he experim en ts w ere conducted to com pare the effects of som e ex tract ion2reagen ts in

term s of the ex tract ion ab ility and the living2cu ltu re u sefu lness. T he resu lts ind ica te tha t the ex tract ion m ethods

by 0. 5 m o löL N aHCO 3 fo r A s, 2. 5% HA c fo r Pb shou ld be adop ted in th ree pu rp le so ils. T he A s, Pb con ten ts

ab so rbed in p lan ts w ere w ell rela ted to its chem ica l ava ilab ility in the so il bu t the ab so rbed specia t ion varied from

differen t so ils. T he experim en t a lso show ed tha t H 3BO 3 cou ld be u sed to rest ra in the F2in terference in the opera2
t ion of A s specia t ion separa t ion s.

Key words: so il; a rsen ic; lead; specia t ion; ava ilab ility
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