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摘要=腐殖酸对矿物结合汞环境迁移活性7挥发性2植物迁移活性及水迁移活性<兼具抑制与活化的双重效应C富里酸对铁锰氧

化物结合汞无论是挥发活性还是植物迁移活性及水迁移活性均表现极显著的促进效应2而酸性淋溶将加速富里酸对硅酸盐粘

土矿物结合汞的环境迁移的活化进程:灰色胡敏酸对矿物结合汞的活化效应较弱2并更易于对矿物汞环境活性表现抑制作用C
棕色胡敏酸性质与影响介于富里酸与灰色胡敏酸之间C腐殖酸作用下2矿物结合汞的环境迁移形态发生了改变=元素态汞B游离

的有机结合态汞和溶解态无机汞依次成为其发生大气环境迁移B土壤垂直水迁移和植物迁移最有效的形态C
关键词=腐殖酸:矿物结合汞:环境迁移性
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在酸沉降区2农田生态系统中的汞污染问题日益突出C其中农田蔬菜可食部分含汞量出现超标2已引起人们的关注O6PC农田

蔬菜的汞源2主要有气汞与土汞两种形式2除大气传输的汞2土壤库2这一陆生生态系统中最大的汞库是否在受到不断的启动或

活化2并通过气态B液态与固体吸附态源源不断向大气B陆生以及水生生态系统迁移Q业已证明2农业土壤中的汞绝大多数为矿

质固定态2活性极低2要启动它们的活性2必须增进其溶解2而土壤中大量且稳定存在的增溶剂主要是腐殖酸C此外2许多外源腐

殖酸如污水B污泥以及有机物料在农田生态系统中的不断投放2其对土壤汞及其它重金属环境迁移活性的潜在影响已不容忽

视C有关腐殖酸对土壤汞向大气迁移B土壤垂直水迁移以及植物迁移综合影响效应研究国内外尚不多见C本研究通过对不同形

态腐殖酸对土壤矿质固定态汞环境迁移性的影响进行探讨2旨在探明腐殖酸对各类型土壤中重金属环境活性的影响效应2
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从而
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为抑制陆生生态系统中土壤重金属库向陆生和水生食物链迁移提供新的依据!

" 材料与方法

"#" 矿物结合态汞的制备 分别在 $%$&’()#*+,-./&’()#*+,01&/()#*+,高岭土和膨润土中投加 23(4&’+/溶液,混

匀,使其含 23量达 56323/783矿物!室温下陈化 9周,风干,磨细,过 :#/;<<筛,备用!

"#= ’种腐殖酸的制备方法 对腐殖酸钠,基于其各组分溶解特性的不同,按 >?.@.1AB1C/D方法进行分离,获得富里酸(-EF@GH

)HGI+,棕色胡敏酸(JKBL12E<GH)HGI+和灰色胡敏酸(MK.N2E<GH)HGI+!具体方法O将腐殖酸钠溶于碱,加酸酸化(调 P2
至 /+后静置,不能沉淀者为富里酸,沉淀者为胡敏酸!离心,将二者分离!进一步将胡敏酸溶于碱,投加电解质$%(4&’+/,静置,
离心,不能沉淀者为棕色胡敏酸,沉淀者为灰色胡敏酸!’种腐殖酸组分的纯化处理见文献C’D!

"#Q 试验方法

(R+试验设置 在各矿物结合汞以及离子态23/7中分别投加 ’种腐殖酸,同时设置不加腐殖酸的对照处理!进行汞的挥发

扩散与吸收试验S植物吸收活性试验及土柱水迁移活性试验!

(/+腐殖酸对矿物结合汞挥发活性影响试验方法 扩散吸收法,参见文献C’D!

(’+腐殖酸对矿物结合汞植物可吸收活性影响试验 供试作物为地葵(TUVWXXUAP#+,以石英沙培匀苗 Y周后,选择均匀一

图 R 腐殖酸对矿物结合态汞挥发率的影响
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图 / 腐殖酸对矿物汞生物活性的影响
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23
生物活性系数O以离子态汞的植物活性为 R::,各处理植株吸汞量与

离子态汞的植物吸收量之百分比即为该处理汞的生物活性系数

致,生长健壮者供试!水培试验方法及分析方法参见文献CYD!

(Y+腐 殖 酸 对 矿 物 结 合 汞 土 柱 水 迁 移 活 性 影 响 试 验 土 柱

淋洗方法及分析方法,参见文献C;D

= 结果与讨论

=#" 腐殖酸对矿物结合态汞环境挥发性的影响

在 ;种 矿 物 结 合 汞 中 分 别 投 加 ’种 腐 殖 酸 后,汞 的 挥 发 率

出现不同程度的变化,见图 R!富里酸对矿物结合汞挥发性的影

响因矿物类型而异O对铁S锰氧化物结合汞的挥发表现极显著的

促 进 作 用,使 其 挥 发 率 由 ;̂//_ 和 ’̂R5_增 长 到 Y‘̂5_和

a:̂;_b高 岭 土 结 合 汞 的 挥 发 率 也 因 富 里 酸 的 存 在 而 上 升 了

5̂9_ !相对地,富里酸对膨润土结合汞和碳酸钙结合汞的挥发

表 现 抑 制 作 用!推 测 这 可 能 由 于 二 者 所 含 丰 富 的 盐 基 离 子 如

$%/7一方面占据富里酸的活性位点,使其活性钝化,另一方面盐

基 离 子 的 桥 键 作 用 也 促 进 富 里 酸 与 矿 物 间 的 结 合 或 覆 盖CaD,造

成富里酸对二者所结合汞挥发的一种屏蔽效应!
棕 色 胡 敏 酸 对 各 矿 物 结 合 汞 的 挥 发 一 般 表 现 促 进 作 用,但

其促进能力远较富里酸弱!与对照相比,各矿物汞挥发率分别增

长 Ŷa;_c/:̂9/_ !棕色胡敏酸对氧化铁结合汞的挥发略有

抑制,其挥发量仅为对照的 ‘Ŷ5_ !灰色胡敏酸对 $%$&’d23S

-./&’d23和 01&/d23的 挥 发 表 现 抑 制,使 其 挥 发 量 分 别 为 对

照的 ‘R̂9_,59̂‘_ 和 Y:̂‘_ b对高岭土结合汞和膨润土结合

汞 的 挥 发 则 表 现 一 定 促 进 作 用,二 者 挥 发 量 分 别 为 对 照 的 /̂:
倍和 R̂/倍!可见,腐殖酸对矿物结合态汞挥发性的影响兼具抑

制与活化的双重效应,并因腐殖酸及矿物类型不同而异O富里酸

对 铁 锰 氧 化 物 结 合 汞 和 高 岭 土 挥 发 活 性 具 明 显 的 活 化 效 应b而

灰色胡敏酸对矿物汞挥发活性影响较弱,且不论抑制还是活化,
均未根本改变矿物汞本身活性!棕色胡敏酸活性与灰色胡敏酸

接近,但活性相对更高!

=#= 腐殖酸对矿物结合态汞植物可吸收性的影响

在短短的 RYI时间内,’种腐殖酸对-./&’d23和01&/d23
的生物活性均表现明显的促进作用(图 /+,且促进能力为富里酸

e棕 色 胡 敏 酸e灰 色 胡 敏 酸,其 中 富 里 酸 使 氧 化 铁 结 合 汞 的 植

物活性增长 R̂a倍,更使氧化锰结合汞的植物活性猛增 ’̂5倍,
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表明富里酸是铁锰氧化物结合汞强有力的活化剂!它们相互作用释放的汞将是土壤活性汞的重要来源"灰色胡敏酸与棕色胡敏

酸对铁锰氧化物结合汞的活化效应相对和缓!但仍使其植物活性提高 ##$%&’(#$"棕色胡敏酸对膨润土结合汞表现了微弱

的活化效应)*种腐殖酸对其它矿物结合态汞的活性则表现抑制!其抑制能力为灰色胡敏酸+棕色胡敏酸+富里酸"
分别就各处理培养液中汞存在形态与其植物活性进行相关分析"结果发现,培养液中溶解性总汞对植株汞的贡献最大"其

中!又以无机汞的植物活性为最高-./012’0334!溶解性有机态汞虽具一定的植物活性-./015#*4!但未达显著水平"因此!溶

解态无机汞是最有效的植物可吸收形态"腐殖酸对矿物结合汞生物活性的影响!则与其对矿物汞的络合溶解能力以及所形成的

有机络合汞解离为无机汞的能力密切相关678"

9(: 腐殖酸对矿物结合态汞垂直迁移性的影响

酸性淋洗条件下!因腐殖酸的添加!各矿物结合汞在土柱系统中的分布随之发生改变!见图 *"富里酸能促进各矿物结合汞

的迁移!使其在土柱中的驻留比例下降 !淋出汞和挥发损失汞增加";<5=*>?@!AB=5>?@的水迁移性与气迁移-挥发损失部分4
一样!均因富里酸的投加而增强"富里酸对膨润土汞和碳酸钙结合汞的水迁移与气迁移亦起促进作用"但在挥发试验中!富里酸

对二者挥发性则表现抑制作用"可见!酸性淋洗过程是加速富里酸活化膨润土结合汞和碳酸钙结合汞的重要条件"

图 * 腐殖酸对矿物结合汞在土柱系统中分布的影响

;C@(* DEE<FGHIEJKLKHIBGJ<MCHGNCOKGCIBIELCB<NPQOIKBM?@CBGJ<HICQFIQKLBHRHG<L

#(SPS=*>?@)5(TPIQCBCG<>?@)*(U<BGIBCG<>?@)7(;<5=*>?@)2(AB=5>?@)’(?@5V

图 7 棕色胡敏酸作用下各矿物汞的淋出随淋洗量的变化

;C@(7 ?@Q<PFJ<MIKGWCGJGJ<<EEQK<BGKBM<NGJ<CBEQK<BF<IE

ONIWBJKLCFPFCM

在富里酸作用下!各矿物结合汞的土 柱 迁 出 率!即 富 里 酸 促 进 各 矿 物 结 合 态 汞 发 生 迁 移 的 大 小-力 度4顺 序 为 ;<5=*>?@

-#X1Y$4+ AB=5>?@-#Y15$ 4+高岭土>?@-#010$4+ 膨润土>?@-Y1Y*$ 4+ SPS=*>?@-017’$ 4!进一步证明富里酸对

氧化物结合汞的水迁移活化能力超过对硅酸盐结合汞的活化"
除膨润土汞外!棕色胡敏酸使其它矿物结合汞在土柱中的驻留与对照相比显著增加!迁出量大大降低!无论是挥发迁移还

是水迁移都受到抑 制"各 矿 物 汞 在 土 柱 中 的 驻 留 率 增 长 幅 度 依 次 为 SPS=*>?@-##1&$4+高 岭 土 汞-##12$4+ ;<5=*>?@

-’1Y$ 4+ AB=5>?@-21*0$ 4+ 膨润土汞-Z##1X$ 4"与其

它矿物结合态汞相比!棕色胡敏酸对 5[#型粘土矿物结合态汞

迁移活性的促进表现突出"
尽 管 棕 色 胡 敏 酸 能 使 矿 物 结 合 汞 在 土 柱 中 的 驻 留 增 多!淋

出 总 量 下 降!各 矿 物 汞 的 淋 出 却 均 随 淋 洗 的 进 行 而 呈 增 长 势 头

-图 74"表明棕色胡敏酸对矿物结合态汞的水迁移的抑制实质上

是延缓其迁移速度而已!随着淋洗的进行!矿物汞仍有继续淋出

的可能"
灰色胡敏酸能够显著抑制各矿物汞的垂直迁移"它使各矿

物 结 合 汞 土 柱 残 留 率 增 长 51X2$%#X1Y$!挥 发 损 失 率 下 降

51Y&$%5X1’5$!淋 出 汞 量 则 为 原 矿 物 结 合 汞 淋 出 量 的

*X1#$%&71#$"与富里酸和棕色胡敏酸相比!灰色胡敏酸能够

显著增强矿物汞驻留于土柱的能力!抑制其水迁移"
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各处理淋出汞中!"#$%&’()$*&是游离有机结合态!表明游离态有机结合汞是土壤中最主要也是最有效的水迁移形态+
在淋洗过程中!发生了矿物汞由无机态向有机态的转变!推断腐殖酸在这其中起了促进矿物结合汞向有机结合汞转化的作用!
而不同腐殖酸对矿物汞水迁移性的影响差异!则与其夺取矿物汞形成有机结合汞的能力!以及所形成的有机结合汞的水迁移性

密切相关,-.+

/0102034056

,7. 89:;<=!>:?@ABCCDEFGHFII9A:AJIA9KLFHMBHNF:OFH9:;OFHHFIOH9>KJAA?MP>9:DQRSTURVWXSVTWYVZR[\]STXSVTW!7((-!̂_‘%a67)"’7--D

,%. COFbF:IA:cdDe[\[]YfW\V]SZgDdAP:h9KFNiCA:I!7("%D

,j. k>Ald!89:;<=>:?@ABCC!mJJFMOIAJPBLBIA:OPFbAK>O9K9ONAJL9:FH>KnAB:?o;DQRSTpWqrsrtVRTUVXVRT!7(((!uv‘)a6)**’)"jD

,). k>Ald!89:;<=>:?@ABCC!mJJFMOAJPBLBIA:OPFGK>:O>MO9b9ONAJL9:FH>KnAB:?o;DYfVXTwXxVZrX\WXSTsURVWXRW!%yyy!z{‘%a6

%7-’%7(D

,-. k>Ald!89:;<=!@ABCCDmJJFMOAJPBLBIA:>MO9b9ONAJL9:FH>K|nAB:?o;} ~DmJJFMOA:KF>MP>n9K9ON>:?OH>:IJFHAJL9:FH>K|
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