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摘要:采用五级化学连续提取法测定电镀废水污染的土壤中 Cu~ Cr~ Ni~ Pb 及 Mn 等重金属的五种形态(可交

换 态 碳 酸 盐 结 合 态 Fe-Mn 氧 化 物 结 合 态 有 机 结 合 态 残 留 态)  分 析 金 属 元 素 和 土 壤 固 相 组 分 的 结 合 形

态0 结果显示 电镀废水污染的土壤中 Cu~ Cr 和 Mn 的有效态含量较高 而 Ni 和 Pb 则主要以残留态为主 ;在

有效态中 Cu~ Cr 和 Ni 主要以有机结合态存在 分别占有效态含量的 54. 1%  73. 5%和 39.1%  而 Mn 和 Pb
则以可交换态含量最高 分别占有效态含量的 38.9%和 39.6% ;大部分 Cr 来源于电镀废水污染 ;电镀废水污

染的土壤中 Mn 对植物的影响最为直接0
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Abstract: Five-stage seguential chemical extraction procedure Was used to determine the heavy
metal morphology ( exchangeable morphology carbonate morphology iron-manganese oxides 
organic matter morphology and residue morphology of Cu Cr Ni Pb and Mn ) in soil
contaminated by electroplating WasteWater. It shoWed that ef fective morphology contents of Cu 
Cr and Mn Was at a rather high level While most of Ni and Pb Was found in the residue
morphology. The Cu Cr and Ni mainly Was found in organic matter in 54.1%  73.5% and
39.1% respectively. As to Mn and Pb Was found in exchangeable morphology in 38.9% and
39.6% respectively. Most of Cr Comes from contamination of the electroplating WasteWater. Mn
has a most directly ef fect at plant at the soil contaminated by the eletroplating WasteWater.
Key words: soil heavy metal morphology electroplating WasterWater seguential extraction

土壤中的重金属元素通常以不同的化学形态存

在 如可交换态 ~ 碳酸盐结合态 ~ Fe-Mn 氧化物结合

态 ~有机结合态和残留晶格态等[1]0不同化学形态的

重金属元素的活动性和生物有效性都不同 所以常

规的重金属元素总量分析不能提供详实的信息0 连

续提取法能用化学选择溶解技术将土壤中的重金属

元素按结合形态分别提取出来 因而在土壤化学 ~植
物营养和环境科学领域均有重大意义[2]0

本研究采用五级化学连续提取法对电镀废水污

染 土 壤 中 Cu~ Cr~ Ni~ Pb 及 Mn 等 重 金 属 的 五 种 形

态(可 交 换 态 碳 酸 盐 结 合 态 Fe-Mn 氧 化 物 结 合

态 有机结合态 残留态)进行测定 分析金属元素和

土壤固相组分的结合形态 为进一步研究重金属元

素在土壤中的吸持 ~富集 ~迁移和转化过程提供科学

资料0



1 材料与方法

1. 1 材料

实验所用土壤样品均采自广西某电镀厂附近的

水稻田中 ~ 采样深度为 O~ 3Ocm(耕作层) G 样品在室

温下自然风干后 ~ 过 1OO 目筛 ~ 供实验分析 G 实验之

前 ~ 首先对供试土壤的部分理化性质进行了分析 ~ 供
试 土壤的有机质 含 量 3. 2% ~ 阳 离 子 交 换 量 ( CEC)
6. 7cmOl/kg~ p~ 值 6. 13~ 氧 化 还 原 电 位 ( Eh )
236mV~ 总铜 68. 88mg/kg~ 总铬 38. 12mg/kg~ 总镍

86. 2Omg/kg~ 总 铅 92. 17mg/kg~ 总 锰 619. 99mg/
kgG
1. 2 提取方法

重 金 属 化 学 形 态 的 连 续 提 取 方 法 参 照 Tessier
等[3]的过程 ~ 具体程序和条件如下:

( 1)取 1. OOg 样品 ~ 加 1mOl/L MgCl2 8ml~ 振荡

1h~ 离心分离 ~ 上清液为可交换态;
( 2)取( 1)中离心分离后残渣加 1mOl/L NaOAc

8ml 持续搅动 ~ 1. 5h 后偶尔搅动 ~ 共 17. 5h~ 离心分

离 ~ 上清液为碳酸盐结合态;
( 3)取( 2)中离心分离后残渣加入用 2. 5%~Ac

( V/V)配制的 O. O4mOl/L N~4Cl 溶液 2Oml~ p~ 值

~2. O(~OAc 调) ~ 96 2C下偶尔搅动 ~ 反应 3h 后

离心分离 ~ 上清液为 Fe-Mn 氧化物结合态;
( 4) 取 ( 3) 中 离 心 分 离 后 残 渣 加 O. O2mOl/L

~NO3 3ml~ 再加 3O% (V/V)~2O2 5ml(~NO3 调 p~
值= 2)偶尔搅动反应 1. 5h;然后加 3ml 3O% (V/V)
~2O2~ 83 3C下偶尔搅动反应 1. 1h~ 冷却后再加入

用 2O%~NO3(V/V)配置的 3. 2mOl/L N~4Ac 溶液

5ml~ 并 将 样 品 稀 释 为 2Oml~ 室 温 下 搅 动 反 应 O. 5h
后离心分离 ~ 上清液为有机结合态 ~ 残渣为残留态 G

每步分离后 ~ 用 4ml 去离子水洗涤离心管和残

渣 ~ 再离心分离 ~ 将上清液合并定容后用原子吸收光

谱 ( PE-AA7OO)分别测定 Cu~ Cr~ Ni~ Pb 和 Mn 的含

量 G

2 结果与分析

由表 1 可知 ~ 除Mn 的交换态含量较高 ~ Cu~ Cr~
Ni 和 Pb 含量均较低 G 这表明该土壤中 Mn 的移动

性较强 ~ 生物有效性较高 G 在碳酸盐结合态中 ~ Pb~
Mn 和 Ni 含量均低于可交换态浓度 G 而通常土壤中

重金属的碳酸盐结合态浓度会高于可交换态 ~ 这可

能 是 因 为 碳 酸 盐 结 合 态 对 p~ 值 变 化 极 敏 感[4]~ 而

电镀废水通常呈酸性会使污染土壤的 p~ 值 下 降 ~
导致部分碳酸盐结合态的 Pb~ Mn 和 Ni 溶解出来 ~
进入可交换态 ~ 从而增加了土壤 Pb~ Mn 和 Ni 的活

性和生物毒性 G 大部分 Pb 都出现在残留态中 ~ 这表

明土壤受到 Pb 的污染影响较少 ~ 而 Cr 的残留态浓

度较低 ~ 表明土壤受 Cr 的污染严重 G
由表 2 可知 ~ 土壤的 Cu~ Cr 和 Ni~ Pb 和 Mn 的

Fe-Mn 氧 化 物 结 合 态 含 量 都 不 高 ~ 分 别 占 总 量 的

13. 3% ~ 2O. 3% ~ 12. 2% ~ 12. 8% ~ 21. 9% G 这可能是

由于电镀废水中含有部分耗氧物质 ~ 降低了土壤的

氧化还原电位 ~ 使 Fe-Mn 氧化物被还原成低价化合

物 ~ 部 分 金 属 离 子 从 Fe-Mn 结 核 表 面 溶 出 所 造 成

的 G 占总量 28. O%的 Cu~ 58. 2%的 Cr 和 17. 4%的

Ni 都呈有机结合态出现 G 这与张辉等[5]的研究结果

相似 ~ 即在以水为介质传播的重金属中有机结合态

相对占优势 G 在本研究中 ~ 土壤中 Cu~ Cr 和 Ni 都直

接来源于电镀废水 ~ 而 Pb 和 Mn 的有机结合态并不

高 ~ 这和 Pb 和 Mn 主要是通过气介质传播有关 G
在本实验中 ~ Cu~ Cr 和 Mn 的有效态含量较高 ~

而 Pb 和 Ni 主要以残留态为主 G 在有效态中 ~ Cu~ Cr
和 Ni 都以有机结合态占优势 ~ 分别占有效态的 54.
1% ~ 73. 5%和 39. 1% ~ 而 Mn 和 Pb 则 以 可 交 换 态

含量最高 ~ 占有效态含量的 38. 9%和 39. 6% G 这表

明该土壤中 ~ 对植物影响较大的金属离子是 Cu~ Cr
和 Mn~ 其中 Mn 的直接影响最大 ~ 而 Pb 和 Ni 的影

响较小 G

表 1 5 种形态的重金属元素在污染土壤中的含量

元素形态
重金属元素含量(mg/kg) %

Cu Cr Ni Pb Mn
可交换态 2. 11 O. O7 O. O14 O. OO3 8. 33 O. 27 17. 71 O. 64 189. 56 2. 13
碳酸盐结合态 4. 1O O. O2 O. 239 O. O21 4. 29 O. 19 4. 76 O. 81 54. 45 O. 91
Fe-Mn 氧化物结合态 7. 8O O. 83 6. 918 O. 525 1O. 23 O. 74 11. 78 O. 59 135. 59 6. 99
有机结合态 16. 51 O. 53 19. 841 O. 697 14. 68 O. 39 1O. 42 O. 81 1O7. 47 14. 85
残留态 28. 35 2. 53 7. 11O 1. 461 46. 66 1. 32 47. 73 7. 58 132. 92 17. 57

% 平均值 标准偏差 ( n = 4) G
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表 2 5 种形态的重金属元素占土壤中金属总量的百分比

元素形态
占总含量百分比  ) %

Cu Cr Ni Pb Mn

可交换态 3. 6 0. 1 0. 04 0. 0 9. 9 0. 3 19. 3 0. 7 30. 6 0. 3
碳酸盐结合态 7. 0 0. 0 0. 7 0. 0 5. 1 0. 2 5. 2 0. 9 8. 8 0. 1

Fe-Mn 氧化物结合态 13. 3 1. 4 20. 3 1. 5 12. 2 0. 8 12. 8 0. 6 21. 9 1. 1
有机结合态 28. 0 0. 9 58. 2 2. 0 17. 4 0. 5 11. 3 0. 9 17. 3 0. 9
残留态 48. 2 4. 3 20. 8 5. 7 55. 4 1. 6 51. 8 8. 2 21. 4 2. 8

% 平均值 标准偏差 n = 4) ,

3 结论

本实验结果表明, 电镀废水污染的土壤中 Cu~
Cr 和 Mn 的有效态含量较高, 而 Ni 和 Pb 则主要以

残留态为主; 在有效态中, Cu~ Cr 和 Ni 主要以有机

结合态为主要存在形态,而 Pb 和 Mn 以可交换态为

主, 受电镀废水的影响, Pb 和 Mn 的碳酸盐结合态

和 Fe-Mn 氧化物结合态含量降低, 而可交换态含量

增加,使得它们的生物有效性和毒性都有所增加,土

壤中 Cr 的残留态含量占的比例最低, 表明土壤 Cr
的本底值较小, 而大部分 Cr 来源于电镀废水污染,
Mn 的 可 交 换 态 浓 度 最 高, 表 明 该 土 壤 中 Mn 对 植

物的影响最为直接,
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雌激素不会引发乳腺癌

雌激素缺乏是危害妇女 ~ 特别是中老年妇女健康的无形杀手之一, 有多种原因都可导致雌激素缺乏, 其

中包括接受子宫切除术的妇女, 雌激素缺乏被认为与妇女绝经后骨密度加速流失有关,有研究发现,补充雌

激素能增强骨骼强度,治疗绝经期妇女的骨质疏松,减少髋关节骨折发生,但也有研究怀疑,用雌激素代替疗

法 10 20 年,发生乳腺癌的风险可能会增加, 乳腺癌为西方女性最常见的恶性肿瘤,且高居十大死因之首,
全世界每年新确诊的乳腺癌病例超过 100 万例,将近 40 万人死于这种疾病, 美国加州斯坦福预防研究中心

的研究人员对 10739 名年龄在 50 79 岁, 曾实施过子宫切除术的妇女进行了超过 7 年的跟踪随访观察, 参

试者被分为雌激素使用组和安慰剂组, 她们都要定期接受乳腺 X 线检查和临床检查, 结果两组子宫切除术

的妇女的乳腺癌发病率并没有差异, 说明实施子宫切除术的绝经期妇女, 在单纯使用雌激素治疗 7 年以后,
并未发现有乳腺癌增加的危险, 但是研究者认为,尽管单纯使用雌激素不增加乳腺癌危险,但也需要增加乳

腺 X 线的检查频率;对于是否使用雌激素治疗,应该视个人情况而定,
 据 科学时报 )
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