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摘  要  开展了硅肥、钙镁磷肥、石灰和骨炭粉等对镉污染土壤的固定修复研究. 结果表明, 施用固定剂后

不同程度地缓解了芦蒿吸收 Cd, 其中硅肥和钙镁磷肥的效果最好, 在 1%的施用量下, 两种固定剂可使芦蒿

可食部位的 Cd含量降低到卫生限量标准水平以下. 而其它处理在本研究条件下未能使芦蒿 Cd含量降低到安

全范围. 固定剂抑制芦蒿吸收 Cd的效果从大到小的顺序依次为: 硅肥U钙镁磷肥 >石灰U骨炭粉 >高炉渣U

钢渣. 形态提取分析表明, 施用固定剂处理使土壤 Cd的水溶态、可交换态和碳酸盐结合态减少, 而有机结合

态和残渣态增加, 说明促进 Cd从有效态向缓效 /迟效态转化是固定剂抑制芦蒿吸收 Cd的重要机制.
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  原位化学固定是通过在土壤中加入外源添加物固定剂, 调节和改变重金属在土壤中的物理化学性

质, 使其产生沉淀、吸附、离子交换、腐殖化和氧化-还原等一系列反应, 降低其在土壤环境中的生

物有效性和可迁移性, 从而减少这些重金属元素对动植物的毒性
[ 1]

. 目前, 化学固定修复研究方面取

得了很大进展
[ 2) 4]

, Cd在土壤中的活性较强, 很容易被作物吸收而污染食物链, 危及人类健康. 因

此, 土壤 Cd污染的固定修复研究更有现实意义.

  本研究选用 6种固定剂, 通过野外现场调控试验, 考察这些固定剂对抑制芦蒿吸收 Cd的效果,

以及对土壤 Cd形态变化的影响, 并探讨固定剂作用下 Cd化学形态和生物可利用性的相关性.

1 实验部分

111 实验方法

  试验点位于江苏省 Cd超标的典型农业土壤 (八卦洲镇新河路旁 )的芦蒿 ( Artem isia seleirgensis

Turoz )种植基地, 土壤基本理化性质为: pH 5105 ? 0121, CEC: 21138cm ol# kg
- 1

, 有机质: 1175% ,

容重: 1373kg# m
- 3

; 全 Cd: 0135m g# kg
- 1

, 全 Cu: 51m g# kg
- 1

, 全 Zn: 270m g# kg
- 1

, 全 Pb:

40m g# kg
- 1

. 种植作物为芦蒿.

  固定剂分别为石灰 (轻质碳酸钙, 2500目 )、硅肥 ( 20目 )、钙镁磷肥 ( 40目 )、骨炭粉 (为白骨炭

粉, 过 100目 ) 均为市售产品以及钢渣、高炉渣 (取自南京市钢铁集团炼钢厂, 均过 20目 ).

  土壤经风干 (晒干 )后均匀撒上固定剂, 充分混匀后平整土地, 用 PVC板隔为若干长方形 ( 1 @

2m
2
) 的小区, 隔板埋深 25cm. 每 3个相邻的小区为 1组平行, 不同处理之间间隔 1m隔离带. 石灰、

硅肥、钙镁磷肥、骨炭粉、钢渣和高炉渣分别记为 A, B, C, D, E和 F, 标号 1, 2, 3, 4代表固定

剂的添加水平, 分别为小区耕作层土壤重量的 0105%, 011%, 015%和 1% (耕作层厚度按 20cm计

算 ). 对照试验记为 CK.

112 分析方法
  每个小区取若干株芦蒿及对应的根系土壤混合样. 芦蒿植株分为根和地上部, 植株样品先用自来

水冲洗干净, 其中根系样品还用 20mm ol# l
- 1
的 EDTA溶液交换 15m in, 再用去离子水洗净, 用吸水

纸吸干后称重, 在 65e 下烘干待测. 土壤样品经自然风干后, 磨细过 80目筛备用.

  植株烘干样品粉碎后采用 HNO3-HC lO4湿法消解, 定容后用 ICP-M S测定溶液 Cd含量; 土壤 Cd
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形态分析采用欧盟推荐的连续提取法 ( BCR)
[ 5]

. 土壤 pH值按土水比 1B215, 酸度计测定.

  数据描述性分析采用平均值 ?标准差; 两变量之间的联系程度用相关系数 r表示.

2 结果与讨论

211 固定剂对芦蒿吸收 Cd的影响

  不同处理下芦蒿对 Cd的吸收如图 1(虚线是指示食品安全限量值, GB 15201-94) 所示. 由图 1

可知, 芦蒿地上部 Cd的含量与根部相差不大, 多组处理过的地上部 Cd含量都超过了食品安全标准.

由图 1还可以看出, 施用固定剂后, Cd含量总体降低, 所有处理组 Cd的含量都比对照组低, 根和地

上部 Cd含量的变化趋势要大体上一致. 随着固定剂施用量的增加, 芦蒿的根和地上部 Cd的含量在

降低, 前三种 ( A, B, C )施用量为 1%时和后三种 ( D, E, F )施用量为 015%时起到的抑制效果最好.

6种固定剂总体上均不同程度地降低了芦蒿对 Cd的吸收. 其中, 从降低芦蒿可食部位对 Cd的吸收来

看, 以硅肥和钙镁磷肥起到的抑制效果最好, 在施用量为 1%时, 芦蒿茎叶中 Cd的含量均低于食品

安全限量值; 石灰和骨炭粉效果其次, 而钢渣和高炉渣的抑制效果相对较差. 后四种固定剂处理虽然

也具有一定的控制效果, 但在研究过程中未能完全达到安全范围. 结合其对根部吸收 Cd的抑制效果,

各种固定剂抑制芦蒿吸收 Cd的效果从大到小的排序依次为: 硅肥 U钙镁磷肥 >石灰 U骨炭粉 > 高炉

渣U钢渣.

图 1 芦蒿根部及地上部 Cd的含量

Fig11 Cd con tents in roo ts and shoots ofA1seleirgensis

  六种固定剂处理影响了土壤的酸碱度, 种植芦蒿前后 pH值的变化如图 2所示. 这些固定剂固定

土壤重金属除了吸附作用外, 改变土壤的 pH值可能是重要的机制. 从图 2可以看出, 六种固定剂中

前四种处理 (A, B, C, D) pH值的升高较多, 同时施用量大时 pH 值升高相对较多, 而后两种处理 ( E,

F) pH值升高比较少, 施用量多少引起的影响也不明显. 改变 pH值影响植物吸收 Cd的机制为 OH
-

与 CO 2生成 CO
2 -
3 , CO

2-
3 与 Cd

2+
生成难溶的 CdCO3, 而且在 pH 值升高的条件下, Cd

2+
可水解生成

CdOH
+

, CdOH
+
在土壤吸附点位上亲合力明显高于 Cd

2 +
, 使土壤中活性 Cd的数量降低, 这样生物可

利用性的重金属就降低, 从而使植物吸收降低, 但各自对植物吸收 Cd的抑制机制也存在着差异. 硅

肥能显著增加土壤有效硅的含量, 与 Cd结合成硅酸盐化合物等从而增加残渣态 Cd的相对含量; 同

时提高根系活力和对 Cd的抗性, 会抑制 Cd向上的运输和转移
[ 6) 8]

. 施加钙镁磷肥抑制 Cd的吸收,

除了强碱性使土壤的 pH值升高, 还与根表面 Ca
2+

, M g
2+
和 Cd

2+
的竞争吸收以及 Ca

2 +
, M g

2+
与 Cd

2+

共沉淀有关
[ 6, 9]

. 石灰作为重金属污染土壤化学固定的常用物质, 各个石灰处理组的土壤 pH值明显

增加, 其对重金属的固定主要通过提高土壤的 pH值, 使重金属生成氧化物或以碳酸盐的形态沉淀起

作用. 另外, 石灰的添加量增加时, 土壤表面可变负电荷增加可使土壤对 Cd的吸附强度增强
[ 10 ]

. 此

外, 施用石灰抑制植物吸收 Cd, 还可能存在 Ca
2 +
的拮抗作用导致解毒机制. CaCO3的施用会引入大
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量的 Ca
2+

, Ca
2+
可与 Cd

2+
竞争根表吸附位点和离子通道, 从而降低 Cd的吸收

[ 10, 12]
. 骨炭粉是采用

动物骨头加工获取的, 含有大量羟基磷灰石, 对重金属的固定效果一方面在于骨炭使得土壤重金属以

碳酸盐的形态形成沉淀, 另一方面有机物含量比较高, 可增加土壤重金属有机结合态的数量
[ 10, 13) 15 ]

.

至于高炉渣和钢渣, 主要是通过提高土壤的 pH 值和增加吸附起作用, 其对土壤的 pH值提高比较少

(图 2), 抑制效果相对较差.

图 2 种植前后土壤 pH 值的变化

F ig1 2 Changes of so il pH be fo re and a fter planting

212 固定剂对 Cd形态分配的影响

  不同处理下土壤中各形态 Cd的含量如图 3所示. 其中 B-1态包含了水溶态、交换态及碳酸盐结

合态的金属; B-2主要是铁锰氧化物结合态, B-3主要是有机物及硫化物结合态, B-4态为残渣态. 对

照土壤 B-1态含量占全量的 26174% , B-2态占 26195%, B-3占 39103% , B-4态占 7128%, 施用固

定剂后, 各形态的含量和分布发生了变化. 对于 B-1态 Cd, 随着固定剂施用增加, 其占全量的比例

降低, 部分转化为其它形态. 从图 3可以看出, 硅肥和钙镁磷肥等处理影响较大, 110%硅肥和钙镁

磷肥的 B-1态 Cd的含量仅为 01084和 01093m g# kg
- 1

, 比对照减少了 3310%和 26% , 随着施用固定

剂量的增加, B-1态 Cd的含量降低 (图 3). 对于 B-2态 Cd, 所有的固定剂处理的变化趋势和 B-1态

类似, 随着施用固定剂量的增加, B-2态 Cd减少. 对于 B-3和 B-4态 Cd, 其变化趋势刚好与 B-1和

B-2态 Cd相反, 随着施用固定剂量的增加, 这两个形态 Cd所占的比例增加 (图 3) .

图 3 各种处理对应土壤四种形态 Cd含量

F ig1 3 Four spec ies o f Cd in so il a fter treatm ents

213 土壤 Cd形态转化与生物可利用性的关系

  表 1是土壤中 Cd形态之间及其与芦蒿中 Cd含量之间的相关系数. 由表 1可知, B-2态与 B-1态

之间呈极显著正相关关系, B-4态与 B-1态以及 B-4与 B-2态之间分别呈极显著和显著负相关关系,
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说明施用固定剂后导致不同形态之间相互转化, 高活性态和低活性态间呈互为消长的关系. 土壤中

Cd形态的改变是影响植物吸收重金属的重要因素之一, 本研究中芦蒿根和地上部 Cd含量与 B-1态呈

极显著正相关关系, 相关系数分别为 01596和 01580, 而且与 B-2态呈显著正相关关系 (表 1) .

表 1 各形态 Cd含量与芦蒿 Cd含量的相关系数

Tab le 1 Co rre la tion betw een Cd content in A r tem isia seleirgensis Turoz and Cd spec ia tion in so il

相关系数 B-1 B-2 B-3 B-4 根 地上部

B-1 1 01616* * - 01225 - 01601* * 01596* * 01580* *

B-2 1 01080 - 01532* 01470* 01649* *

B-3 1 - 01202 - 01237 - 01279

B-4 1 - 01395 - 01394

根 1 01512*

地上部 1

注: n= 21, * 表示显著相关, * * 表示极显著相关.

  土壤中重金属的生物可利用性与其形态关系密切, 一般而言, 不同形态重金属的生物可利用性大

小排序为: 水溶态 >可交换态 >碳酸盐结合态 >铁锰氧化物结合态 >有机物以及硫化物结合态 >残渣

态. 本研究中, 固定剂处理一方面通过提高土壤对 Cd的吸附作用, 减少植物吸收的直接来源, 另一

方面促进土壤固相结合的 Cd从活性高的形态 (即 B-1和 B-2态 )向缓效态或无效态 (即 B-3和 B-4态 )

转化. 其中, pH值是影响土壤 Cd形态转化和生物可利用性的重要因素, 通常情况下, pH值愈低的

土壤金属的活性愈高. 本研究中施用的碱性固定剂处理均不同程度地提高了土壤 pH值, 这样使得土

壤中 Cd的生物可利用性降低. 相关分析结果表明, 土壤 pH值与 B-1态 Cd含量之间存在着显著的负

相关关系 ( r= - 01492, P﹤ 0105) . 本研究还发现, 随着时间的延长, 在种植过程中土壤的 pH值有

所下降, 土壤中重金属会重新活化. 这与植物生长过程中根分泌物增加或者溶解性有机碳对 Cd的溶

出有关, 也可能与受耕作方式和施肥结构的影响有关
[ 6]

.

3 结论

  ( 1) 各种固定剂抑制芦蒿吸收 Cd的效果从大到小的排序依次为: 硅肥 U钙镁磷肥 >石灰U骨

炭粉 >高炉渣 U钢渣. 硅肥和钙镁磷肥的施用量必须大于 1%, 其它固定剂理应施用更高的量.

  ( 2) 施用固定剂后, 土壤中水溶态、交换态和碳酸盐结合态以及铁锰氧化物结合态的 Cd含量

均有所降低, 其余各种形态的比例增加, 即土壤中有效态 Cd的含量降低, 说明固定剂施用促进了土

壤中 Cd生物可利用性高的形态向迟效态转化.
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ABSTRACT

  Under the field cond ition, e ffect of six am endm ents, includ ing silican fert ilizer, ca lcium m agnesium

phosphate fert ilizer, lim e and bone char and so forth, on in-situ chem o-imm ob ilizat ion of Cd in contam inated

so ils w as invest igated1 Resu lts show that the application of these am endm ents restra ins the p lant from the

absorption of Cd, w here in silican fertilizer and calc ium m agnesium phosphate fertilizer are of highest

e ff iciency. A t the am ount of 1% leve,l these two am endm ents can m ake the concentrations of Cd in A1 seleir-
gensis secure ( not exceeding the gu ide va lue o f nat iona l vegetab le sanitation standard ( GB 15201-94) 1The

restrain ing e ff ic iencies of these am endm ents forA rtem isia seleirg ensis to absorb Cd are in the descend ing order

o f silican fertilizer, ca lcium m agnesium phosphate fertilizer, lim e, bone char, b last furnace slag and steel

slag1 The spec iation analysis of Cd in so il show s that these am endm ents decrease the Cd concentrations in

form s o f w ater-so lub le, ex changeab le and carbonate-bound but increased the residua l and o rgan ic-bound

spec ia tion1 This indicates tha t these am endm en ts have the abilit ies to prom ote the transfo rm ation of Cd from the

active form s to the inact ive ones is probably one o f the im portan t m echan ism s to restrain p lants from the

absorption of Cd.

  Keywords: am endm ents, cadm ium, so i,l A1Seleirgensis.


