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土壤环境中重金属元素的相互作用

及其对吸持特性的影响
‘

余 国营” 吴燕玉
�中国科学院沈阳应用生态所

,

沈阳
,

� �� � �� �

摘 要
本文用正交试验法研究 了 ��

,

� �
,

� �
,

� �
,

�
�

五种元素复合作用时土壤顺粒的 吸

附解吸特性
�

结果表明
�

供试元素的吸附过程均符合 � � � �而
� � 方程

,

其吸持能力依次

为 �� � � � � � � � � � � � �
,

而最大吸附量顺序正好相反
�

��
,

� � 为复合污染的主要因

子
,

同时还显著地影响其它元素的吸附解吸过程
�

土集对重金属元素的吸附和解吸量

不仅与平衡溶液中元素浓度有关
,

而且还明显地受共存元素及其交互作用的影响
,

交

互作用的结果与元素间的相对浓度及其比例有关
�

� �

田
一 的存在使 � �

,

��
,

� �
,

�� 的

吸附解吸过程变得极为复杂
,

这可能与产生重金属盐沉淀和次级吸附和解吸有关
�

关锐词
�

复合作用
,

正交试验
,

吸附
,

解吸
,

生态 风险
�

重金属元素进入土壤环境
,

不管从植物营养方面还是环境污染方面
,

起作用的往往不

是重金属的总量
,

而是其中具有活性的一小部分
,

吸附
一

解吸过程被认为是控制重金属离

子溶解度的最主要的化学反应过程之一巨‘〕
,

本文以沈阳张士灌区重金属污染为背景
,

采用

正交试验设计
,

研究 � �
,

� �
,

� �
,

��
,

� � 五种元素复合污染条件下在土壤中的吸附
一

解吸

行为
,

旨在揭示重金属元素在土壤环境中的相互作用规律和复合作用机理
,

为制定土壤环

境标准和进行环境质量评价
、

确定土壤环境容量
、

保护土壤生态环境提供科学依据
�

� 材料和方法

�
�

� 试验材料

供试土壤为草甸棕壤
,

采 自中国科学院沈阳生态试验站
,

其理化性质和元素背景值见

表 �
�

化学 试剂分别 为 ��
�
�� ���

�
�� � �

� ,

� �
�
� �� �

� ·

��
�
�

,

� �
�
� � ��

� ·

��
�
�

,

� �
�

� � � �
� �

� �
�
� 和 � �

�
� � �� � � �

� �

��
�
�

�

�
�

� 试验设计

因供试元素 ��
,

��
,

� �
,

� � 为阳离子
,

� � 为阴离子
,

为了避免阴阳离子化学反应对

吸附解吸的影响
,

所以本试验在以 �
, 。
��

‘’
�正交表进行五种元素试验的同时

,

还以 �
。
��

,
�

正交试验研究 � �
,

��
,

� �
,

� � 四种元素间的交互作用
�

其处理因子和水平见表 �
�

,

国家自然科学基金资助课题
� , ,

现在中国科学院水生生物研究所从事博士后研究
�
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表 � 供试土壤的基本性质和元素背景值

� � ��� � � � �

基本性质

� � � � � � ��� �  ! � �� � � �� � � � �� �� � � � � �  � � � � �� ��� � � � ��

�
机械组成 � � � 元索背景值 �碗 �

� � 一 �

��

有机质 � �

� � � � � �

一 � �� 一 �土

沙粒

粉位

粘粒

� �
�

�

� �
�

�

� � � �� �

� �

� � �� �
�� !��

表 � 处理元素和水平 �� �

� � ��� � � �� �� � � � �� � � � �� � �� �� � � � � � �� � �

�一
�

�

� � � �  � � � � �� �
·

�一 ‘�

正交设计 水平 �� ��
一

�� � �
一
� � � �

一
� �

� � � � � �

� � � � 。 ��� �
� � � � ��

� � � � � �
� � � � �‘ ��

�。
�

� � � � �

正交设计 水平 � �
一

�� � �
一

� � � �
一

� � � �
一

�
�

� �

川
� �。 �� � � � � �

� � �

�
�

� 试验方法

称取过 �� 目筛的土壤样品 ��
,

加相应处理浓度重金属溶液 � � � �� 液
�

土 一 ��
� � �

,

以 �
�

�� ��
·

�
一 ’
� �� �

�

作支持电解质
,

在 �� 士 � ℃条件下振荡 � �� �不含 � �
时为 �� �

,

离

心 �� � � ��
·

� ��
一 ’
�

,

取上清液 �
,

剩余样品用少量去离子水清洗
,

烘干后加 �� ��
·

�
一 ‘

� �
�
 ! !∀ �

#
溶液 Zom l

,

同样温度下振荡 Zh
,

放置 6oh (不含 A
s
时为 12h )

,

离心
,

取

上清液 1
.
然后测定上清液 I和 l 中 Cd

,

P b

,

C
u

,

Z
n

,

A
s

的浓度
,

并由上 清液 I与处

理溶液元素浓度求得土壤吸附量
、

上清液 l元素浓度求得土壤重金属元素解吸量
.

2 结果与讨论

2. 1 重金属复合作用与土壤吸附

2. L I Cd
,

P b

,

C
u

,

Z
n

,

A
s 在棕壤中的吸附特征

在实验条件下
,

供试土壤对重金属的吸附数据均可用 La ng m iur 方程进行拟合
:

C一占
十�b

l一KC

X /m 一

式 中
,

C

:

溶液平衡时重金属元素的浓度 (咫
·

m l

一 ’
)

,

X / m

:

单位重量土壤的吸附值

(腮
·

m
g
一 ‘

)

,

K

:

L
a n

g m i
u r

结合系数 (m l
·

拜g 一 ‘
)

,

b

:

最大吸附值 (咫
·

m g
一 ’

)

.

重金

属吸附数据均以很高的回归系数与 L
a
ng m iu

r
方程吻合 (表 3)

.
结合系数 K 和吸附最大

值 b对五种重金属元素差别很大
.
这些差别明显地反映出土壤胶体及有机物对每种元素

的作用
.
供试土壤对五种元素吸附量的大小顺序为

: Cd> Zn> C u> A s> P b
,

而吸持能力

的大小则依次为
: P b> A s> C u > Z n > C d.
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表 3 供试元素的 L
a
ng m iur 方程参数

T able 3 P aram eters of L angm iur equation for tested elem ents

元素 C d Pb C u Zn A s

R 0.9993 0 .9998 0.9978 0.9976 0
.
乞q 8 3

b 7
.
2 2 0

.
5 4 6

.
4 3 6

.
7 7 3

.
5 3

K 0
.
10 7 0

.
4 3 9 0

.
14 3 0

.
1 1 4 0

.
18 4

2
.
1
.
2 共存元素及其交互作用对土壤吸附的影响

对 Z
n ,

C d

,

C
u

,

P b

,

A
s 的吸附量进行方差分析

,

结果表明
,

共存元素及其交互作

用对土壤的吸附值均具有显著的影响 (表 4)
,

各因子对不同元素吸附影响的顺序如下
:

Z n : Z n
’ ‘

> C

u
一

A
s

‘ ’

> A

s ” > C
u “ > A s

一

P b

‘

> Z

n
一

C d

‘

C d

:

C d “ > C d
一

A
s ” > Z

n 一

C d

份 ‘

> A

s

‘

>
C

d

一

P b

’

C

u :

C

u “ ) Z n “ > Z n
一

C
u

‘ ’

P b

:

P b

‘ ’

> C d

一

P b

‘ ’

> Z
n

一

P b ” > Z n
一

A
s

’ ‘

> Z

n
’

> C

u
‘

A

s :

A

s
‘ ’

> C d

一

A
s “ > Z

n 一
A

s ” > C d
‘ ’

>
Z

n
一

C d

.

表 4 土壤重金属吸附解吸量方差分析 (F 值)

Table 4 V arianee analysis (F value) of heavy m etals sorption and desorption in tested 5011

Zn C d C u Pb A s

因家
吸附 解 吸 吸附 吸附 吸附 解吸 吸附 解吸
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.
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3
.
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2
.
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注
: ,

P <
0

.
0 5

, , *
P <

0
.

0 1

.

土壤对 Z
n
的吸附首先决定于平衡溶液中 Z

n
的浓度

,

然后依次受 A
s ,

C
u

,

P b

,

C d

的影响
,

Z
n 吸附值与溶液 Z

n 浓度呈正比
,

高浓度的C d
,

C
u

,

A
s

,

P b 对土壤Z
n
具有抑

制作用
,

而以 C u
,

A
s 的影响更明显

.
土壤对 C d 的吸附值随土壤溶液浓度的增大而增大

,

高浓度的 P b
,

A
s 则对土壤 Cd 具有抑制作用

,

Z
n

,

C
u

的这种影响较轻
.
对土壤 C

u 吸附

的影响
,

C
u

的浓度居首位
,

与浓度呈正 比
,

其次为 Z
n
的影响

,

可能存在着某种竞争吸

附机制川
,

C d 和 A s 的影响类似于 Z
n ,

程度较轻
,

P b 对 C
u
的影响不明显

.
土壤 Pb 吸
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附量首先决定于平衡溶液的浓度
,

与其呈正相关
,

C d

,

A
s

的影响最明显
.
土壤 A

s 吸附

量也与平衡溶液 A
s 浓度呈显著正相关

,

低浓度 Z
n ,

C d

,

C
u

,

P b 均能增加土壤 A
s 吸附

量
,

而高浓度的 Z
n ,

C d

,

P b 具有明显的抑制作用
,

C
u 的影响较小

.
土壤对各元素的吸

附量与共存元素均具有较好的相关关系
,

见表 5
.

表 5 共存元素对土壤吸 附解吸值的影响 (。一 48)

T ab le 5 E ffeets o f h eavy m eta ls on th e so rption an d de so rp tio n of the elem en ts in tested 50 11

指标 影响顺序 回归方程 相关系数

吸附

解吸

吸附

解吸

吸附

解吸

吸附

解吸

吸附

解 吸

Z n> A s> C u> P b> C d

Z n> C u> P b> A
s
> C d

C d > A s> P b> C u> Zn

C d > A s> C u> P b> Z n

C u > Z n> A s> C d> P b

C u > C d > A s> Z n > P b

P b> Zn > C u> A
s
> C d

P b> C u> A s> Z n> C d

A s> C d > P b> Z n> C u

A s> C d > P b> Z n> C u

夕= 1 1 6 5
.
Z Z n + 5 8

.
Z C d 一 18 0

·

7 C

u

+
7 4

.

S
P b 一 1 9 1

.
4 A s一 54 9

.
7

-v = 2 7 8
.
I Z n + 4

·

0
8 C d +

3
8

·

9 7
C

u

+ 3 5

.

7 P b 一 2 4
.
S A s一 3 4 6

.
7

0
.
9 91 3

0
.
9 87 9

= 5
.
7 Z n 十 119

.
SCd + 8

.
47C u 一 12

.
S P b 一21

.
S A s一 73 9

= 3
.gZn 十 10 0

.
SC d 十 1 1

.
4 5C u 一 1 1

.
SP b 一1 6

.
8 A s一 6 9

.
6

= 一 1 5 5
.
6 Z n 十 18

.
3Cd + 387

.
ZCu 十 12

.
SP b 一2 6

.
I A
s
一 8 8

.
6

= 2
.
3 Z n + 4 6

.
7 C d 十 13 7

.
3 C u 一ZP b 一 1 4

.
7 A s一 13 9

.
8

0
.
9 92 4

0
.
9 91 1

0
.
9 79 6

0
.
9 92 3

夕= 6 0 7 Z n 一 3 6
.
4 C d + 5 9

.
6 C u + 8 0 9

.
ZP b 一57

.
I A
s
一 7 70

.
2

夕= 4 5
·

S Z

n

+ 3 6

·

Z C d +
1 1 5

·

S C

u

+ 1 2 2

·

6 P b 一6 2
.
S A s + 2 6 8

夕 = 一 3 1
.
4 Z n 一 6 3 Z C d 一 2 5

.
gC u + 5 7

.
g P b + 2 2 3

.
6 A s一4 1

.
4

少 = 一 1 5
.
7 Z n 一 4 4

.
S C d 一2

.
6C u + 1 6

.
IP b + 1 2 0

.
7 A
s
+ 2
.
6

0
.
9 95 9

0
.
98 9 4

0
.
9 97 8

0
。

9 6 8 9

比较五元素组与四元素组
仁3〕的试验结果

,

不难发现五元素组的吸附量 明显高于四元

素组
,

其一是可能存在着次级吸附
,

即在土壤颗粒与离子之间交换性吸附或专性吸附外
,

因 A so l一的存在
,

形成二级吸附
,

其二可能与阳离子和 A
sO 孟

一

产生化学沉淀有关
.

土壤对重金属元素的吸附不仅受土壤溶液该元素浓度和共存元素的影响
,

而且还与

元 素间的交互作用有关 (图 1)
.
据计算

,

Z nl C d

,

处理 zn 的吸附量为 12 9. 5咫
·

g
一 ’ ,

Z
n

Z

C d

,

为 680
.
6腮

·

g
一 ‘ ,

Z
n l

C d

:

为 127咫
·

g
一 ‘ ,

Z
n Z

C d

Z

为 741
.
4咫

·

g
一 ‘ ; 而 C d 的吸

附量
,

在 Z
n ,

C d
l

时为 8
·

1 咫
·

g
一 ‘ ,

Z
n Z

C d

l

为 8咫
·

g
一 ’ ,

Z
n 1

C d

:

为 65咫
·

g
一 ’ ,

Z
n Z

C d

Z

为 70
.
8咫

·

g
一 ‘

.

即当 Zn /c d 为 10 时
,

高 C d
,

Z
n 浓度交互作用的结果均有利于土壤 C d

,

Z
n 的吸附

.
Zn

一

P b 交互作用主要是对 Pb
,

Z
n

,

A
s

的影响
,

对 C d
,

C
u

的影响较小
,

较

大的 Z
n/Pb 比对土壤 Pb 的吸附具有抑制作用

.
Z n/ P b 交互作用对 A

s
的影响与 Zn/ Pb

有关
,

Z
n

/
P b 愈小

,

愈对 A
s 吸附有促进作用

,

高 Z
n
/P b 比对 A

s 吸附具有抑制作用
.

在供试的五种元素中
,

A
s

是以 A so l一 存在
,

A
s

与金属离子的交互作用更为显著

(图 2)
.
对 Z

n 吸附的影响
,

A
s
一

P b

,

C
u

一

A
s

,

C d

一

A
s

,

Z
n

一

A
s

均有较显著的作用
,

在 C d
-

A s 中
,

C d 和 A s 的浓度愈大且 A
s/C d 也愈大

,

就愈有利于 Z
n
的吸附

;
在 C

u 一

A
s

中
,

A
s

/

C
u 愈小

,

Z
n 吸附量愈大

; Pb
一

A
s

交互作用的结果正与 Cd
一

A
s

相反
,

即 Pb 和 A
s
浓度愈

低且 A
s /P b 也低时

,

愈有利于 Z
n
的吸附

.
对土壤 C d 吸附的影响主要是 C d

一

A
s

和 Z
n-

A s
,

C
u

一

A
s 和 P b

一

A
s

的影响较小
,

经计算 A
s1Cd ,

为 45咫
·

g
一 ‘ ,

A
s Z

C d

,

为 32 咫
·

g
一 ’ ,

A
s l

Cd

Z

为 41 滩
·

g
一 ’ ,

A
s Z

c d

Z

为 44 咫
·

g
一 ’ ,

较高的 A
s/Cd 能减少土壤 C d 的吸附

.
土

壤 Cd 吸附量也与 A
s/Zn 比显著相关

,

随之增大而减小
.
交互作用对 C

u 吸附的影响只有

Zn
一

A
s

较显著
,

低 A s /Z n 比
,

Z
n
一

A
s 可促进土壤 C

u 吸附
,

高 A
s/Zn 比

,

Z
n 一

A
s

可减弱
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土壤对 C
u 的吸附

,

如 A s
1Z n ,

的 C
u 吸附值为 23 9服

·

g
一‘ ,

A
s Z

Z
n l

则 为 33 腮
·

g
一 ‘

.

交互

作用对土壤 Pb 吸附的影响主要有 P b
一

A
s

,

C d

一

A
s

,

和 Zn
一

A
s

,

只有 C
u一

A
s

的交互作用不

明显
.
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C
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,

C
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Z
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o n o

f
t
h

e e
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e
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2

.

2 C d

,

P b

,

C
u

,

Z
n

,

A
s

及其交互作用与土壤解吸

表 5还列出了不同处理下土壤对 Z
n ,

C d

,

C
u

,

P b

,

A
S

解吸值的方差分析结果
,

表

明共存元素及其交互作用对土壤离子解吸均具有明显的影响
,

其影响因子顺序为
:

Zn : Zn
‘ ’

) Z
n

一

C
u

. ’

) Z
n
一

C d

. ’

) C
u

.

C d

:

C d ” > C d
一

A
s

‘ ’

> C
u

‘ ’

> Z
n

一

A
s

‘ .

C

u :

C

u ” ) C d “ ) Z n
一

C d

’

P b

:

P b ” > C d
一

P b

. ’

> A
s

’ ‘

> Z

n
一

C
u

‘ ’

= C d

一

A
s

‘ ’

> Z
n
一

C d

‘ .

>
Z

n 一
P b

’

A
s :

A
s ” > C d

一

A
s “ > Z n

一

A
s ” > C d ” > C u

’

共存元素对 Z
n ,

C d 解吸的影响类同于共存元素对 Z
n ,

C d 吸附的影响
,

而对 C
u ,

P b

,

A
s

解吸的影响则不同
.
Zn

,

C d

,

P b 浓度的增加能够增加 Z
n
的解吸量

,

Z
n

,

C d

,

C
u

浓度的

增大则有利于土壤 C d 的解吸
.
对土壤 C

u
解吸影响的顺序为 C

u > C d > A s> Z n > P b
,

其
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中Z
n ,

C d

,

C
u

有利于 C
u
的解吸

,

而 Pb
,

A
s 浓度的增大则减轻了土壤 C

u
的解吸

.
对土壤

Pb 解吸影响的顺序依次为 Pb > C
u > A s> Z n > C d

,

只有元素 A
s 抑制 Pb 的解吸释放

,

P b

,

C
u

,

Z
n

,

C d 的存在均有利于土壤 Pb 的解吸
.
土壤 A

s
解吸量与平衡溶液 A

s浓度呈

正相关
,

而与 Pb
,

Z
n

,

C d

,

C
u

的贮量成反比例
,

其交互作用表现极为复杂
.

2
.
3 土壤重金属离子吸附与解吸的相关性

对不同元素的吸附量和解吸量进行回归分析
,

结果表明它们具有显著的相关性
,

其

回归方程和相关系数如下 (y 为解吸量
,

x 为吸附量 )
:

Z n : 夕一 一 15
·

1 7
+

o

·

Z 1 6 7
x

r 一 0
.
9163 (n ‘ 4 8

,

下同)

Cd
: y ~ 一0

.
29 + 0

.
84z r一 0

.
9968

C u
: 少

~ 一 102
·

7 5
+

3 5

·

7 3
x

r

=
0

.

8 2 2 9

P b

: 夕= 一 121
.
69 + 37

.
lx r一 0

.
85 72

A s
: 夕一 7

、

3 5
+

0

·

4 9 2
x

r

=
0

.

9 6 4 3

重金属离子进入土壤环境
,

其吸附有四种形式
,

即 (1 ) 与土壤胶体吸附
,

(2 ) 与腐

殖质发生离子交换
,

( 3) 与腐殖酸或富里酸等结合或鳌合
,

( 4) 发生化学反应产生沉淀
.

前三种为物理或物化吸附
,

这种吸附通常能被中性盐
、

缓冲液或稀酸等所解吸川
.
比较本

试验的吸附和解吸量
,

可以看出
,

土壤所吸附的 C d
,

约 70 % 以上是物理吸附
,

易被解吸
,

因此
,

C d 进入土壤后
,

生态风险较大
,

易发生迁移
.
土壤所吸附的 C

u 约有 40 % 为物理

或物化吸附
,

故土壤 C
u
的环境容量较大

.
而土壤中的Zn 和 P b

,

多为化学吸附
,

易被解

吸出来的 Z
n ,

P b 仅占 30 % 以下
,

比例较小
,

迁移能力较弱
,

尤以 P b 的惰性为突出
.
土

壤中 A
s的易解吸比例占 50 %

,

活性大于 Z
n ,

C
u 和 P b

,

故易发生土壤 A
s的污染

.

土壤中存在阴离子 A
so l

一

以后
,

其吸附解吸过程变得复杂的多
,

这不仅与阴离子发

生化学反应生成难溶化合物有关
,

也与土壤胶体产生的次级吸附和解吸过程有关
.
在供

试的五种元素中
,

能够生成化合物的溶度积常数分别 为 Cd
,

( A
s

o
.

)
2 :

K sF 二 2
.
2 x l『

’3 ,

C
u 3

( A
s

O

;

)

2 :
7

·

6 X
1

0

一 3 6 ,

P b

。
( A

s
O

4
)
: :

8

.

0 X 1 0
一 毛3 ,

Z
n

3

( A
s

O

;

)

: :

1

.

1 X 1 0
一 ”

.

相对来说
,

Z
n 3

( A
s

O

‘
)
: 和 C d

3(A sO ;):较易溶解
,

而 C u
:(A sO .):和 P b

3(A sO ;):溶解度较低
,

故解吸

量也较低
,

解吸过程较复杂
,

出现曲线回归
,

相关系数也较低
.
同时也可能与次级吸附和

解吸有关
,

董厚庭 (1992) 报道
厂3口,

土壤 Z
n ,

C d 的吸附解吸中
,

随着磷酸含量的增加
,

土壤

中交换吸附和专性吸附(包括化学沉淀)均增加
,

交换解吸量下降
,

存在着次级吸附和解吸

机制
.
由于 PO 又

一

和 A sO 君
一

具有相似的化学性质
,

故认为也可能与这种机制有关
.

综上所述
,

我们可以得出如下结论
:

(z) 供试元素 C d
,

P b

,

C
u

,

Z
n

,

A

s

的吸附过程均可用 L
ang m iu r方程进行拟合

,

不

同的元素其最大吸附量和吸附系数是不同的
.
吸附量的大小顺序为 C d> Z

n> C u> A s>

Pb
,

而吸持能力为 Pb> A
s> C u > Z n > C d

,

正相反
.

(2 ) 土壤发生 C d
,

P b

,

C
u

,

Z
n

,

A
s

复合污染时
,

Cd
和 A

s
为主要污染因子

,

这不

仅与其毒性有关
,

而且它们活性较大
,

易从土壤颗粒解吸出来进入土壤溶液被植物吸收
,

并经食物链威胁人类健康
.
另外

,

C d

,

A
s 对各元素的吸附解吸的影响也最显著

.

(3) 土壤对重金属元素的吸附和解吸量不仅与平衡溶液中元素浓度有关
,

而且明显地
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受共存元素及其交互作用的影响
,

且交互作用的结果与元素的相对浓度及其比例有关
.

(4 ) 土壤环境中出现了 A
sO 】一 以后

,

使 C d
,

P b

,

C
u

,

Z
n

的吸附解吸过程变得复杂

的多
,

这可能与 A
sO ;

一

反应产生重金属盐沉淀和次级吸附和解吸有关
.

(5 ) 在供试元素中
,

C d 的迁移性最强
,

土壤所吸附的 C d 有 70 % 以上可被解吸下来
,

进入土壤溶液
,

为植物所吸收
,

其次是 A
s ,

约 50 % 左右可以离解
,

然后依次为 C
u (4 o %

以上 )
,

Z
n

(3
o 叼)

,

P b 的迁移性最弱
,

只有 20 % 左右
.

二1二

2乃
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