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摘要!在我国北方某处荒漠土中掺入氧化钚后制备模拟土壤&湿法粒度分级后&利用改进的
C28852-

连续提取

法研究各粒级土壤颗粒中钚的结合状态&以评价在假想的污染状况下钚在该类区域土壤中的迁移性'结果表

明&钚与土壤的结合主要为有机结合态和残渣态#

A!D

"

=ED

%'各粒级中钚的结合状态与土壤颗粒有机质及

伊利石含量呈现良好的线性关系'可交换态钚含量小于
)F>D

&表明氧化钚在该类土壤中的迁移性很弱'
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钚为仅次于钋的第二号极毒性元素'环境土

壤中钚的主要来源为核武器试验)核事故和乏燃

料处理厂的泄漏等'总钚含量常用于评估土壤中

钚的生物效应&很多国家为污染调查)治理设计的

指导方针)目标也以此为依据'总钚含量&尽管能

反映因人类核活动过程造成的土壤污染中钚的来

源&受污染程度&但很难真实地评价钚的迁移程度

和生物效应'如核试验时&高温条件下释放出大



量的钚铀污染物&其中不可溶的氧化钚)钚铀化合

物占主导地位&可迁移的钚含量极少*

*

+

'因此&更

为合理的评价方法为研究土壤中钚的存在形态&

以评价钚的潜在威胁'

环境土壤中钚的质量含量极低&因此即使采

用放射性测量的方式也很难测得钚在土壤中确切

的化学形态&相比之下研究钚与土壤的结合形态

显得更为简单实用'研究钚与土壤结合形态的常

用方法有
!

种"相关性分析*

(

+

)仪器分析*

!<B

+

)提取

分析法*

"<>

+

'提取分析法中的连续提取法相比其

他方法更为简便&因此被广泛采用'其原理为考

虑到钚与土壤结合的紧密程度及潜在的生物效应

等&假设钚与土壤中特定的几类化合物结合#尽管

到目前为止钚与土壤化合物结合的机理尚不清

楚%&单一结合形态中的钚可通过特定的提取试剂

将某一类化合物溶解而被释放出来'常见的
"

种

结合形态为"可交换态&碳酸盐结合态&与氢氧化

物
<

氧化物)主要为铁锰氧化物结合态&与有机物

结合态和残渣态'其中可交换态中的钚易被雨水

淋洗&具有很强的迁移性'碳酸盐结合态中的钚

易被生物吸收&具有很强的生物活性'铁锰氧化

物结合态及残渣态中的钚在自然条件下属于非生

物活性'而有机组分中绝大部分为如腐殖质的大

分子化合物&很难被降解&因此有机结合态中的钚

也可认为是非生物活性的'

国内外对于各类钚污染及全球沉降土壤中钚

的结合形态已有广泛研究*

=

+

&结果表明&钚与土壤

的结合形态主要与其来源#初期形态%有关&并受土

壤理化性质影响'由于钚较难在土壤中迁移&所研

究的对象一般是浅地表一定深度内的土壤&很多区

域对浅地表下的分层土壤也进行了研究&而对不同

粒度土壤颗粒中钚的结合形态鲜有报道'

本工作拟结合湿法粒度分级和改进的
C28852-

连续提取法研究我国北方某漠土区域内不同粒径

土壤颗粒中钚的结合形态&为假定的该类污染土

壤中钚的迁移性提供参考'

9

!

试剂与仪器

QU%

)

Q';

!

)

R

P

U%

(

等&市售分析纯'

#

系列四极杆型
LU[<RX

&美国
C62-7$

?%219-$.

公司&配有
RU'<")

微量雾化器#美国

J?

公司%!

C2--/

型便携式
G

射线衍射仪&美国伊

洛斯公司!

K̂ <(")_?

型超声波清洗器&河南兄弟

仪器设备有限公司'

:

!

样品采集及粒度分级

模拟土壤样品&通过湿法筛分及重力沉降的方

式&对土壤颗粒进行分级&得到各粒级的土壤颗粒

以备研究'对各粒级土壤颗粒理化性质进行测量'

:;9

!

模拟土壤样品制备

土壤于
())!

年
E

月取自我国北方某荒漠土

区域&质地为砂壤#表
*

%&取样深度
!)17

'样品

在密封条件下掺入
[,;

(

&而后混匀'

:;:

!

土壤粒度分级及表征

:;:;9

!#

)F)"77

样品分级
!

称取约
(`

P

样品

#精确到
)F)*

P

%置于
"V

烧杯中&加入
!V

去离子

水浸泡'悬液在玻棒间歇搅拌下用超声波清洗器

在
(")N

下处理
E)75.

&漂浮物丢弃'而后&悬

液在水相中&用分样筛筛分出
$

)F)"77

)

)F)"

"

)F*)77

)

)F*

"

)F(77

)

)F(

"

)F")77

)

)F")

"

*77

)

*

"

(77

)

#

(77

七个粒级的样品#单次

筛分样品量
$

())

P

%'

")a

下烘干&称重'

表
*
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土壤质地

C/W%2*

!

X$5%<92\9,-2

基本粒级

#

?%272.9/-

:P

-/32

%

粒径#

_5/7292-

%,

77

质量百分含量

#

U$.92.9

%,

D

石砾#

4$1̀

%

#

() )F)

*)

"

() !FB

"

"

*) *BF!

(

"

" BFB

砂砾#

J-/Z2%

%

*

"

( *(FA

)F"

"

* *(FB

)F(

"

)F" *BF)

)F*

"

)F( *AF(

)F)"

"

)F* BF*

粉粒#

[$T32-

:

%

)F)*"

"

)F)" AF(

)F)*

"

)F)*" *F(

)F))"

"

)F)* (FB

)F))(

"

)F))" *F=

黏粒#

U%/

:

%

$

)F))( BFA

:;:;:

!$

)F)"77

粒级的样品分级
!

称取约
!))

P

已筛分出的小于
)F)"77

的样品于
"V

烧杯中&加

入
(V

去离子水&配制成土壤悬液&搅拌条件下用超

声波清洗器在
(")N

下处理
E)75.

&静置
*(6

&待悬

液澄清后弃去上清液'重复上述洗盐操作
B

次#烧

杯内悬液若静置
*(6

后仍未澄清&可停止洗盐操

作%'参考森林土壤颗粒组成#机械组成%的测定

#

VM

,

C*(("<*===

%

*

*)

+

&利用重力沉降的方式将处理

后的悬液样品分为
$

)F))(77

)

)F))(

"

)F))"77

)

)F))"

"

)F)*77

)

)F)*

"

)F)*"77

)

)F)*"

"

)F)"77

"

个粒级的子样品'
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土壤颗粒理化参数测量
!

各粒级土壤颗

粒采用以下方式测量基本理化参数"

G4_

分析土

壤矿物及铁锰等金属氧化物含量#由于锰不是主

要金属元素&仅分析氧化铁含量%'土壤有机质含

量#

X;R

%采用重铬酸钾氧化稀释热法#

b<QI<

_I<C4<))BA

%测量'碳酸盐含量采用气量法

#

JcA>A)

$

>A

%测量'采用标准电位法#

b<QI<

_I<C4<))(E

%对土壤
]

Q

进行测量'

<

!

连续提取流程及钚含量分析

各粒级的样品经连续提取流程后&得到的提

取液经放化流程&利用
LU[<RX

测量得到土壤中

各粒级钚的结合形态含量'

<;9

!

连续提取流程

精确称量
$

(77

某粒级风干样品
*F"))

P

于
(")7V

锥形瓶中&连续提取流程基于
C28852-

等人
*=A=

年提出的方法'

可交换态#

b*

%"常温下#

("a

%加入
*"7V

*7$%

,

VR

P

U%

(

#

]

QdA

%溶液于盛放样品的锥形

瓶中&振荡#

*()-

,

75.

&后同%

*6

'悬液转入

")7V

塑料离心管&

B!")-

,

75.

下离心
!)75.

'

固相用
*)7V

去离子水洗
(

遍&合并上清液经

)FB"

$

7

滤膜过滤后转入
")7V

容量瓶中定容'

碳酸盐结合态#

b(

%"离心管中的残渣用

*"7V*7$%

,

V

乙酸钠#乙酸调
]

Qd"F)e)F*

%

分
!

次转移到
(")7V

锥形瓶中&常温下振荡
"6

'

离心&清洗&过滤&定容步骤同上'

铁锰氧化物结合态#

b!

%"离心管中的残渣用

()7V)F)B7$%

,

V

的盐酸羟氨#

!

d("D

的乙酸做

底液%&分
!

次转移到锥形瓶中&#

=Ee!

%

a

的温度

下振荡
E6

'离心&清洗&过滤&定容步骤同上'

有机物结合态#

bB

%"离心管中的残渣用
E7V

)F)(7$%

,

V

的
Q';

!

和
*)7V!)D Q

(

;

(

#硝酸调

]

Qd(F)

%分
!

次移至
(")7V

锥形瓶内&#

>"e(

%

a

恒温下间歇振荡
(6

!取出后冷却&再次加入
E7V

!)DQ

(

;

(

#

Q';

!

调
]

Qd(F)

%&#

>"e(

%

a

恒温下间

歇振荡
!6

!冷却后&加入
*)7V!F(7$%

,

V

乙酸氨

#

()DQ';

!

做底液%和
>7VQ

(

;

&

("a

振荡
!)75.

'

离心&清洗&过滤&定容步骤同上'

残渣态#

b"

%"

*"7V

去离子水分
!

次将锥形

瓶及离心管中的残渣转移至
bB

烧杯中&电热板

上蒸至近干'加入
*)7V Qb

)

"7V

浓
Q';

!

)

(7VQU%;

B

蒸至近干&再次加入一次上述试剂蒸

至近干'后加入
"7V

浓
Q';

!

&

(7VQU%;

B

蒸

至近干&加入约
*)7V(D Q';

!

溶解'过滤&定

容步骤同上'

<;:

!

钚含量分析

<;:;9

!

放化流程
!

于
")7V

容量瓶中取
*7V

某结合形态的提取液至
")7VbB

烧杯中&加入

*)

]P

(B(

[,

指示剂&加入
Q

(

;

(

#

!)D

&分析纯%

(7V

及硝酸
!7V

#

E"D

&分析纯%&电热板加热至

Q

(

;

(

无气泡产生&室温冷却&静置
()75.

'上

_$T2\*fB

树脂柱&

*)7V>7$%

,

VQ';

!

淋洗&

后用
*"7V)F*7$%

,

VQ';

!

<)F)*7$%

,

VQb

解

析液解析至
")7V

聚四氟乙烯烧杯中'解吸液

*>)a

下缓慢蒸至近干&用约
*7V(DQ';

!

溶

解稀释后转入
(7V

离心管备
LU[<RX

测量'

<;:;:

!

钚含量分析
!

用
LU[<RX

分析钚含量'

=

!

结果与讨论

钚在各粒级土壤颗粒中的结合形态数据及土

壤理化参数列于表
(

'

=;9

!

各粒级土壤可交换态钚的含量

各粒级钚的可交换态#

b*

%百分含量小于

)F>D

&且 随 土 壤 颗 粒
]

Q

变 化 无 明 显 规 律

#表
(

%'

#

)F)"77

土壤颗粒随粒径减小可交换

态中的钚含量有所增加&这是由于随土壤粒径减

小土壤比表面积增大&阳离子交换点增多的原因'

可交换态钚含量低的原因为&土壤为强碱性土

#

]

Qd>FAA

%&钚易在土壤矿物及有机质上吸附!

土壤中的钚主要以氧化物形式存在&造成可迁移

的钚含量极低'还可以解释为土壤本身含水率极

低#实测为
*F>D

"

(F!D

%&干燥条件下钚与土壤

中的金属氧化物及矿物组分结合加剧&且随时间

推移&以离子状态存在的钚在土壤中越稳定&如俄

罗斯
R/

:

/̀

乏燃料处理厂的高放废液&与土壤接

触
(*E)6

后&相比接触初期&可交换态钚百分含

量由
(F"D

降低为仪器检测限下*

*

+

'

=;:

!

各粒级土壤碳酸盐结合态钚的含量

各粒级碳酸盐结合态#

b(

%中钚的百分含量

为
)F!D

"

"F)D

&且与各粒级中碳酸盐含量

#表
(

%无显著相关性&原因可能是&钚在碳酸盐结

合态中仅与土壤表层的碳酸盐)氧化矿物等非专

属性地键合!而常用的提取试剂如乙酸
<

乙酸氨

#钠%会部分溶解碳酸盐&甚至部分溶解氢氧化铁)

铝等&导致碳酸盐结合态提取时提取试剂浓度迅

速降低&在碳酸盐结合态的钚提取不完全的同时&

部分铁锰氧化物结合态的钚溶解*

=

+

'

="(
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表
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钚在各粒级土壤颗粒中的结合形态及土壤理化参数
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#

b*

%$

!

#

b"

%分别表示前述流程中定义的钚结合形态百分含量&

"

#

X;R

%为土壤有机质含量&
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P
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图
*

!#

)F*77

土壤颗粒中有机结合态钚

百分含量和土壤有机质含量的变化
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!

各粒级土壤有机物结合态钚的含量

各级土壤颗粒中有机结合态#

bB

%钚百分含

量为
!AF"D

"

E"F"D

#表
(

%'

#

)F*77

颗粒中&

随着土壤粒径减小有机结合态中的钚含量增加!

)F*

"

)F(77

颗粒中有机结合态中的钚高达

E"F"D

&原因为随着土壤粒径减小&土壤有机质含

量增加的关系&其线性关 系示于图
*

#

"

(

d

)F=!E

%'

$

)F*77

土壤颗粒中有机结合态中的

钚百分含量迅速降低并趋于稳定'研究锕系元素

与有机物作用机理的难点不仅在于各处土壤颗粒

有机质含量上的差异&而且在于土壤有机物如腐

殖质分子结构的复杂及种类的繁多&因此目前为

止钚与土壤有机物结合的机理尚不清楚'一种观

点认为是钚在土壤表面与有机大分子#分子量
#

*))))

的腐殖质%的物理吸附或络合#如溶液状态

下&

"AD

的钚是以胶体形式存在的&极易与土壤有

机物发生物理吸附及络合%

*

*(

+

!另一种观点认为

在缺氧条件下&土壤中的腐殖质可能会部分地分

解氧化钚!最后一种观点认为有机结合态中大部

分钚可能为铁锰氧化态提取时提取液中的钚再吸

附到土壤矿物上而后被有机结合态提取剂提取

#如钚在土壤针铁矿物
%

<b2;;Q

的吸附%'爱尔

兰海沉积土壤铁锰氧化物提取时钚的再吸附程度

达
""D

*

**

+

&本工作研究土壤铁锰氧化物结合态提

取时再吸附程度实测结果为
!*D

'

=;=

!

各粒级土壤铁锰氧化物结合态钚的含量

各粒级土壤颗粒中铁锰氧化物结合态#

b!

%

钚百分含量为
"F(D

"

(BF=D

&有机结合态中钚

含量的变化直接影响到钚在铁锰氧化物中的分

布&由于随土壤粒径减小其次生矿物组分增加&会

导致由伊利石等次生矿物产生的氧化铁)氧化铝

含量的增加&理论上铁锰氧化物中的钚含量随土

壤颗粒粒径减小应有增加的趋势&而结果并不是

这样&表明土壤中有机物对钚结合形态的影响远

大于土壤的铁锰等金属氧化物组分对钚结合形态

的影响'

=;>

!

各粒级土壤残渣态钚的含量

各粒级残渣态 #

b"

%中钚的百分含量为

*=FBD

"

B"F!D

'

#

)F)"77

颗粒残渣态中钚

的含量也大致随土壤粒径减小有增加的趋势#

*

"

(77

粒级除外%&该现象直接的原因可能为小粒

径的氧化钚&其结晶时形成的晶格结构较完整&其
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一旦形成氧化钚晶格后&不易与土壤中的有机分

子及其它矿物组分结合&造成小粒径中残渣态的

钚含量较高'另一原因为土壤中次生矿物组分增

加#如 伊 利 石 含 量 #

!

L%%5

%由
()FED

增 加 为

E)F!D

%&导致钚与矿物组分结合更紧密&并呈现

良好的相关性#图
(

&

"

(

d)FE(B

%'原因可能为尽

管多数情况下认为土壤中的有机配体能络合

*!A

U8

&阻止其向土壤深处迁移&但伊利石等土壤

矿物的吸附作用才是阻止*!A

U8

停留在浅地表的

主要原因*

*!

+

'

$

)F)"77

颗粒中残渣态钚百分

含量一致'

图
(

!#

)F)"77

土壤颗粒中残渣态钚

百分含量和土壤伊利石含量的变化
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1$.92.95.

#

)F)"77
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/-951%28

>

!

结
!

论

#

*

%假设该类漠土区域出现事故性氧化钚污

染&钚较难在该类土壤中迁移'

#

(

%各粒级土壤颗粒中的有机质含量及矿物

组成对钚在该粒级的结合形态分布有一定影响'
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