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摘要:通过盆栽茼蒿试验研究了不同堆肥用量对重金属 C u、C d污染土壤根际土和非根际土中 Cu、Cd形态变化的影响.结果表明, 随着堆肥用

量的增加,非根际土和根际土交换态 (含水溶态 ) Cu含量显著增加,最大值是对照的 6. 0倍;有机结合态 C u含量在非根际土中显著升高,而在

根际土中则先显著升高后降低,两者最大值是对照处理的 1. 1倍;非根际土中无机结合态 C u含量先降低后升高;非根际土和根际土残渣态 Cu

含量都先显著增加后基本不变.随着堆肥用量增加,非根际土中交换态 (含水溶态 ) Cd含量显著降低,有机结合态和残渣态 Cd含量显著升高,

无机结合态 C d含量变化不明显;根际土中,交换态 (含水溶态 ) Cd含量先降低后升高,有机结合态 C d含量显著上升,无机结合态和残渣态 Cd

先上升后下降.因此,供试堆肥可作为修复剂减弱 Cd的危害,但长期施用会造成 Cu的累积,应慎重考虑.
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Abs tract: A pot experim en twas condu cted to investigate the effect of app lying d ifferen t am oun ts of compost on the sp eciat ion of copper( Cu ) and cadm ium

( C d) in non-rh izosph ere and rh izosphere soil around chrysanthemum s. W ith an increase of com post, the con tent of exchangeab le Cu ( includ ing solub le

C u) in non-rh izosph ere and rh izosphere soil in creased 6. 0 tim es over the contro.l The conten t of organ ic-bound C u in creased s ign if icant ly in non-

rh izosphere so i.l H ow ever, in rh izosphere soi,l the organ ic-b oundC u first in creased and later decreased. The h ighest increm en tw as 1. 1 tim es asm uch as

that of the con trol treatm en t. Precip itated Cu decreased at first and th en in creased in non-rh izosph ere so i.l Residual Cu increased at first and th en

s tab il ized in both non-rh izosph ere and rh izoph ere so i.l For Cd, in non-rh izosph ere soi.l exchangeable Cd ( includ ing solub le C d) decreased s ign ifican tly,

organ ic-bound and res idualCd increased signif icant ly, and p recip itated Cd varied sl igh tly w ith the increase of com post. In rh izosphere soi,l exchangeab le

C d d ecreased at first and in creased afterw ard, and organ ic-bound C d in creased s ign if ican tly, but precip itated and residu alCd in creased at first and th en

decreased. These resu lts suggest that com post can be u sed as a soil condit ioner to preven tC d tox icity. H ow ever, the long-term effects of th e accum u lation

of Cu in soils after repeated com post app licat ion s need to be carefu lly cons idered.

Keywords: compost; h eavy m eta;l speciation

1 引言 ( Introduct ion)

重金属污染是土壤污染的主要类型之一.据统

计,全世界平均每年排放的 H g约 1. 5 @ 10
4
t、Cu

3. 4 @ 10
6
t、Pb 5. 0 @ 10

6
t、Mn 1. 5 @ 10

7
t、N i 1. 0 @ 10

6
t

(李法云等, 2005) . 我国很多省份土壤受重金属污

染较严重,受污染耕地面积约 2. 0 @ 10
7
hm

2
,约占全

国耕地面积的 1 /5(韦朝阳等, 2001) . 同时, 重金属
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可通过多种途径进入人体, 影响人类健康, 目前已

成为环境污染治理的重点.

重金属常根据提取的试剂来定义成几种形态

(Huang et al. , 2004 ). 水溶态金属不稳定, 易被植

物吸收,并且易随雨水等渗滤迁移而污染地下水;

交换态金属位于粘粒矿物或腐殖质等活性组分的

交换位上, 对植物的有效性或活性影响较大; 有机

结合态通常不参与对植物的供给; 而无机结合态金

属或被吸持于碳酸盐表面, 或以共沉淀存在 ( A lva

et al. , 2000) . 研究表明, 重金属化学形态分级法中

的交换态含量比重金属总量能更好地反映土壤重

金属的生物有效性和移动性 (章明奎等, 2006) . 通

过分析不同条件下土壤中 Cd有效态含量与全量的

相关性,发现土壤中 Cd有效态含量与全量之间存

在显著相关性,这表明土壤重金属的生物有效性和

移动性因形态不同而存在差异 (高怀友等, 2005) .

Cu是植物生长必需微量元素, 但当土壤中 Cu含量

超过一定限度时, 也会对土壤造成污染, 进而影响

作物的正常生长和品质 (任顺荣等, 2005).

如何减少土壤重金属含量或降低植物对土壤

中有毒重金属的吸收, 已成为当今土壤环境领域研

究的热点. 研究发现, 在堆肥和生物固废修复过的

土壤中, Cu比 Zn有更高的吸附力 ( Zhe ljazkov

et al. , 2004) . 施用猪粪、家禽等堆肥可促进土壤对

铜的吸附和络合, 这些堆肥降低 Cu的植物有效性

的效果在 Cu添加水平较高的处理中更为明显

( Bolan et al. , 2003a) . 同时, 堆肥可减少土壤中的

可交换态金属含量,使其转化为有机结合态 (OcDe ll

et al. , 2007). 而关于堆肥应用研究方面, 目前国内

主要集中在如何固定堆肥本身的重金属, 以减少其

作为有机肥施用时给土壤-植物系统造成的重金属

污染.国外已较多地将重金属含量较少或经处理的

堆肥作为土壤修复剂来固定土壤重金属 ( Bo lan

et al. , 2003b; C lemente et al. , 2003). 但是, 现在堆

肥对重金属的固定研究一般是人为污染土壤之后

再进行修复,对实际重金属污染土壤修复研究比较

少.因此本文在相关研究基础上, 在重金属 Cu、Cd

污染的土壤中, 通过施用堆肥种植茼蒿, 分析根际

和非根际土中 Cu、Cd形态的变化, 以期为经济、有

效地治理土壤重金属污染提供科学依据.

2 材料与方法 (M aterials and methods)

2. 1 试验材料

供试土壤采自湖北大冶下陆有色金属公司铜

矿区,采集旱地表层 0~ 20cm土壤. 堆肥来自武汉

裕中生物工程有限公司, 由鸡粪和稻壳混合堆腐制

成.供试土壤和堆肥的基本理化性质见表 1.

表 1 供试土壤和堆肥的基本理化性质

Tab le 1 Som e ch em ical p ropert ies of the tested so il and com post

试验材料 pH
有机质 /

( g# kg- 1 )

CEC /

( cm ol# kg- 1 )

全 N /

( g# kg- 1 )

碱解氮 /

(m g# kg- 1 )

速效 P /

(m g# kg- 1 )

速效 K /

(m g# kg- 1 )

供试土壤 6. 19 37. 7 15. 0 1. 5 103. 6 22. 3 151. 3

堆肥 8. 14 272. 7 41. 6 15. 9 3818. 2 1313. 2 20638. 5

  注: CEC表示阳离子交换量. Note: CEC m eans cat ion exchange capacity.

  供试土壤和堆肥中 Cu、Cd各形态含量见表 2.

由表 2可知,供试土壤重金属 Cu、Cd总量与国家标

准 ( GB 15618-1995)相比均已超过三级标准 ( Cu、Cd

含量分别为 400 mg# kg
- 1
、1. 0 mg# kg

- 1
), 而堆肥明

显低于此标准. 供试土壤中的交换态 (含水溶态 )

Cu、有机结合态 Cu、残渣态 Cu、有机结合态 Cd、残

渣态 Cd含量比堆肥中的低, 其余形态的 Cu、Cd含

量比堆肥中的高.

表 2 供试土壤和堆肥中 Cu、Cd不同形态的含量

Tab le 2 Cu and C d form s of soils tes ted and compost m g# kg- 1

试验材料 重金属 交换态 (含水溶态 ) 有机结合态 无机结合态 残渣态 总量

土壤 Cu 0. 42 ( 0. 1% ) 120. 93( 30. 4% ) 135. 69( 34. 1% ) 140. 56( 35. 4% ) 521. 48

Cd 0. 09 ( 2. 7% ) 0. 15( 4. 4% ) 2. 87( 84. 9% ) 0. 27( 8. 0% ) 3. 15

堆肥 Cu 6. 60 ( 6. 5% ) 41. 71( 41. 2% ) 10. 93( 10. 8% ) 41. 96( 41. 5% ) 106. 79

Cd 0 ( 0) 0. 19( 41. 3% ) 0. 17( 37. 0% ) 0. 10( 21. 7% ) 0. 42

  注:括号中为各形态重金属含量占相应重金属总量的百分数. Note: the percentage of each form of heavy m etal relative to the total is given in

paren theses.
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2. 2 试验方法

盆栽试验设 6个处理: 堆肥用量 (湿基, 含水率

7. 02% )分别为 0( CK )、20、40、60、80、100 g# kg
- 1
.

每盆装土 2kg, 按比例加入堆肥后, 充分混匀. 为防

止重金属淋失,将土放在塑料袋后装盆,重复 4次,

随机排列. 茼蒿品种为普通花叶茼蒿, 播种前用水

( 25e )浸泡, 并放入 25e 培养箱内过夜,捞出后将

种子平铺于湿润的纱布上并放入 25e 培养箱, 露白

时播种.

盆栽试验在华中农业大学盆栽大棚中进行, 1~

2d浇蒸馏水 1次, 每次每盆浇水量相同, 适时进行

间苗、除草, 每盆留苗 9棵, 不施用化学肥料.茼蒿生

长 45d后收获,根际土和非根际土分别取样. 根际土

取样采用抖动法抖落根系上多余的土壤, 附着于根

系上的为根际土; 取非根际土时, 先将盆中的土混

匀再取土.将取回的土样风干,研磨后密封待测.

2. 3 测定方法

供试土壤和堆肥中重金属总量的测定采用

HC-lHNO 3-HC lO 4消化, 火焰原子吸收分光光度法

( FAAS-240)测定 (鲍士旦, 2000) . 土壤重金属连续

提取法采用 Sposito法 ( Sposito et al. , 1982 ), 具体

步骤见表 3. 各种形态的 Cu、Cd测定采用 FAAS-240

测定.所有试验数据均采用 SAS分析软件进行

处理.

表 3 土壤中 Cu、Cd形态的连续提取方法

Tab le 3 S equen tial extract ion of Cu and C d in soi l

Cu、Cd形态 提取剂 土 /水 (m /V ) 试验条件

交换态 (含水溶态 ) 0. 5 m ol# L- 1 KNO 3 1B10 20bC振荡 16 h, 4000 r# m in- 1离心 10m in

有机结合态 0. 5 m ol# L- 1 NaOH 1B10 20bC振荡 16 h, 4000 r# m in- 1离心 10m in

无机结合态 0. 05 m ol# L- 1 N a2EDTA 1B10 20bC振荡 6 h, 4000 r#m in- 1离心 10m in

残渣态 4 m ol# L- 1 HNO 3 1B10 89bC水浴 16 h, 4000 r# m in- 1离心 10m in

  注:土 /水是土壤质量 ( g)与水体积 (mL)的比例.

3 结果 (R esults)

3. 1 不同堆肥用量对土壤 Cu形态的影响

3. 1. 1 不同堆肥用量下非根际土 Cu各种形态的

变化  图 1为非根际土各种形态 Cu含量的变化.

从图 1可以看出, 未施加堆肥时, 交换态 (含水溶

态 ) Cu含量为 0. 34 mg# kg
- 1
;堆肥用量为 20 g# kg

- 1

时,交换态 (含水溶态 ) Cu含量为 0. 72 mg# kg
- 1
, 是

对照的 2. 11倍,并显著高于对照;堆肥量继续增加

时,交换态 (含水溶态 ) Cu含量也显著升高, 堆肥量

为 100 g# kg
- 1
时达 2. 03 mg# kg

- 1
, 是对照的 5. 97

倍 . 对照处理中有机结合态 Cu含量为 1 15. 3 8

图 1 非根际土 Cu各种形态变化 (同一种形态不同字母表示差异达 5%显著水平; A、B、C、D分别表示重金属的水溶态和交换态、有机

结合态、无机结合态、残渣态;小图是第一种形态的放大图;下同 )

Fig. 1 Cu form s in non-rh izosphere soi l( D if feren t let ters in the sam e form m ean sign if icant at 5% leve;l A, B, C, D m ean solub le and

exchangeab le, organ ic-bound, precip itate, residua,l respectively; Sm al lm ap is en largem en t of th e f irst form; sam e as fo llow s)
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mg# kg
- 1
,堆肥量为 20 g# kg

- 1
时,有机结合态 Cu含

量为 120. 07mg# kg
- 1
, 是对照的 1. 04倍;堆肥量为

60 g# kg
- 1
时, 有机结合态 Cu 含量达 134. 21

mg# kg
- 1
,是对照的 1. 16倍; 堆肥量继续增加时,有

机结合态 Cu含量变化不大. 无机结合态 Cu含量随

堆肥量的增加先减小后增加,堆肥量为 40 g# kg
- 1
时

最小, 比对照处理的降低了 26. 2% .残渣态 Cu含量

在未施加堆肥时为 138. 41 mg# kg
- 1
, 并随堆肥量的

增加而增加, 在堆肥量为 60 g# kg
- 1
时达 151. 74

mg# kg
- 1
,比对照升高了 9. 6% ;堆肥量继续增加,残

渣态 Cu含量基本不变.

3. 1. 2 不同堆肥用量下根际土各形态 Cu含量的

变化  根际土中各形态 Cu含量的变化趋势与非根

际土相似 (图 2) .从图 2可以看出, 随着堆肥用量的

增加, 交换态 (含水溶态 ) Cu含量显著增加, 由对照

的 0. 34mg# kg
- 1
增加到堆肥量为 100 g# kg

- 1
时的最

大值 2. 05mg# kg
- 1
,是对照的 6. 03倍. 有机结合态

Cu含量先显著升高后降低, 在堆肥量为 40 g# kg
- 1

时达最大值 132. 19mg# kg
- 1
,是对照处理有机结合

态 Cu含量的 1. 13倍. 无机结合态 Cu含量在堆肥

量为 0、20、40和 60 g# kg
- 1
之间差异不显著,堆肥量

为 40 g# kg
- 1
时达最大值 ( 128. 0 mg# kg

- 1
); 堆肥量

继续增加,无机结合态 Cu含量显著降低.残渣态 Cu

含量呈现显著增加的趋势, 对照中残渣态 Cu含量

只有 137. 12 mg# kg
- 1
, 堆肥量为 20 g# kg

- 1
时,残渣

态 Cu含量与对照处理相比没有显著变化; 堆肥量

继续增加,残渣态 Cu含量也增加, 在堆肥量为 80

g# kg
- 1
时达 144. 92 mg# kg

- 1
, 比对照高 6% ;堆肥量

在 60、80和 100 g# kg
- 1
之间残渣态 Cu含量差异不

显著.本试验中非根际土和根际土中重金属各种形

态之间的差异可能是堆肥和茼蒿根分泌物共同作

用的结果.

图 2 根际土 Cu各种形态变化

F ig. 2 Cu form s in rh izosph ere so il

3. 2 不同堆肥用量对土壤 Cd形态的影响

3. 2. 1 不同堆肥用量对非根际土 Cd形态的影响

 图 3为非根际土各形态 Cd含量的变化.从图 3中

可以看出, 随着堆肥用量的增加, 交换态 (含水溶

态 ) Cd含量显著降低. 未施加堆肥处理的交换态

(含水溶态 ) Cd含量为 0. 12 mg# kg
- 1
,堆肥量为 20

g# kg
- 1
时降低为 0. 05 mg# kg

- 1
, 显著低于对照.堆肥

处理之间有差异,但变化趋势不明显, 施肥量为 100

g# kg
- 1
时,交换态 (含水溶态 ) Cd含量达到最低值为

0. 02mg# kg
- 1
, 较对照处理降低了 83. 3% .对照中有

机结合态 Cd含量为 0. 17 mg# kg
- 1
, 堆肥量为 20

g# kg
- 1
时升高为 0. 31mg# kg

- 1
,显著高于对照;堆肥

量继续增加,有机结合态 Cd含量继续升高,堆肥量

为 100 g# kg
- 1
时达到最大值 0. 39 mg# kg

- 1
, 是未施

用堆肥的 2. 29倍.无机结合态 Cd含量在堆肥量为

60 g# kg
- 1
时达到最大值 ( 2. 65mg# kg

- 1
) ,但与对照

相比差异不显著. 残渣态 Cd含量呈现显著增加的

趋势,未施堆肥时残渣态 Cd含量为 0. 71 mg# kg
- 1
,

堆肥量为 20 g# kg
- 1
时升高为 0. 77mg# kg

- 1
, 高于对

照;堆肥量继续增加, 残渣态 Cd含量继续升高, 堆

肥量为 100 g# kg
- 1
时达到最大值 0. 90 mg# kg

- 1
, 是

未施用堆肥的 1. 27倍.
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图 3 非根际土 Cd各种形态变化

F ig. 3 Cd form s in non-rh izosph ere so il

3. 2. 2 不同堆肥用量对根际土 Cd形态变化的影

响  图 4为根际土各形态 Cd含量的变化.从图 4可

以看出, 交换态 (含水溶态 ) Cd含量随着堆肥量的

增加呈现先显著降低后升高的趋势. 未施堆肥时交

换态 (含水溶态 ) Cd含量为 0. 07 mg# kg
- 1
, 堆肥量

为 20 g# kg
- 1
时,交换态 (含水溶态 ) Cd含量降低为

0. 01mg# kg
- 1
, 较对照降低 85. 7%;堆肥量继续升高

时,交换态 (含水溶态 ) Cd含量反而升高, 堆肥量为

100 g# kg
- 1
时达到 0. 06 mg# kg

- 1
,与对照无差异.有

机结合态 Cd随着堆肥量的增加显著升高, 对照中

有机结合态 Cd含量只 0. 21 mg# kg
- 1
, 堆肥量为 20

g# kg
- 1
时达到 0. 28 mg# kg

- 1
, 显著高于对照; 堆肥量

继续增加,有机结合态 Cd含量显著增加,堆肥量为

100 g# kg
- 1
时达 0. 48 mg# kg

- 1
, 是未施加堆肥的

2129倍. 与对照相比施加堆肥显著增加了无机结合

态 Cd含量,但施加堆肥不同用量之间变化不大, 这

可能与土壤 pH的变化有关.堆肥量为 40 g# kg
- 1
以

下的处理与 60 g# kg
- 1
以上的处理相比,后者残渣态

Cd含量显著增加,但两组内差异不显著.

图 4 根际土 Cd各种形态变化

F ig. 4 Cd form s in rh izosph ere so il

4 讨论 (D iscussion)

4. 1 堆肥对重金属 Cu的影响

研究结果表明, 随着堆肥用量增加, 根际土和

非根际土中交换态 (含水溶态 ) Cu含量均显著增

加.说明堆肥的加入增加了土壤中交换态 Cu含量,

这与堆肥本身交换态 Cu含量较高有关.另外, 堆肥

的加入引起土壤性质的改变,如 pH升高可以使 Cu
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由易溶态向无机结合态 (以沉淀等形式 )转化, 而有

机质含量的升高, 导致土壤中有机结合态 Cu含量

的升高,从而降低 Cu的移动性.

从非根际土和根际土 Cu各种形态的变化

(图 1、图 2)可以看出, 不同堆肥用量下, 交换态 (含

水溶态 ) Cu含量变化在非根际与根际土趋势一致,

有机结合态 Cu含量在低堆肥用量时为根际土 >非

根际土;高堆肥用量时为非根际土 >根际土; 无机

结合态 Cu含量为根际土 >非根际土, 残渣态 Cu含

量为非根际土 >根际土. 非根际土与根际土各种形

态 Cu含量之间的差异与堆肥本身重金属 Cu的含

量 (表 2)和茼蒿根系分泌物有关.

根系分泌物与金属形成稳定的金属螯合物可

降低金属离子的活性, 根系分泌的粘胶状物质与

Pb
2+
、Cu

2+
和 Cd

2+
等金属离子竞争性结合,使金属

离子在植物根外沉淀, 同时也影响其在土壤中的迁

移性 (李法云等, 2003) . 但植物固定可能是植物对

重金属毒害抗性的一种表现,不会去除土壤的重金

属,环境条件的改变仍可使重金属的生物有效性发

生变化 (李法云等, 2003). 研究表明,长期有机物还

田具有提高土壤微量元素有效性的作用, 其机理可

能包括: 1) 有机物本身带入土壤的有机结合态微量

元素产生生物有效性较强; 2)有机物腐解过程对强

结合态微量元素的活化效应 (高明等, 2000 ). 国外

研究发现, Cu能够与土壤有机质较强地结合, 并增

加 NaOH 可提取的 Cu含量 ( Drozd et al. , 1999;

Pare et al. , 1999; Wu et al. , 1999) ,所以堆肥施用

能增加 Cu污染土壤中有机结合态 Cu的含量. 同

时,研究还证明, 有机结合态 Cu含量高的堆肥施加

到土壤中, Cu不会在最后的果实 (薄荷、莳萝 )中累

积 ( Zhe ljazkov et al. , 2004), 说明通过堆肥的合理

施用来降低土壤重金属 Cu的毒性是可行的.

4. 2 堆肥对重金属 Cd的影响

从研究结果可以明显看出, 堆肥的增加有利于

降低污染土壤中交换态 (含水溶态 )等 Cd的含量,

增加土壤中有机结合态和残渣态等植物难利用态

Cd的含量. L iu等 ( 2009)研究发现, 在不同 Cd污染

土壤中施入鸡粪堆肥可使土壤中有效态 Cd含量明

显降低,水溶态和交换态的含量降低了 70%以上,

而有机结合态和无机结合态 Cd的含量则明显增

加.这是由于堆肥中的有机物分子带有羧基、酚羟

基、醇羟基和氨基等活性基团, 这些基团之间以氢

键结合成网络, 形成一定的吸附表面, 并成为良好

的吸附载体 (曾光明等, 2006) , 从而影响土壤中 Cd

各种形态的转化. 另外, 堆肥能够提高土壤的 pH

值,促进 Cd与土壤不同结合位点的吸附,降低土壤

有效态 Cd的含量 ( G ibbs et al, 2006a; 2006b) ,而土

壤 Cd中以生物有效性和移动性高的水溶态和交换

态 Cd毒性最大, 所以试验堆肥能够显著降低土壤

中 Cd的毒性.

从图 3和图 4可以看出,不同的堆肥用量,非根

际土和根际土各形态 Cd含量存在差异. 水溶态和

交换态 Cd含量为非根际土 > 根际土;无机结合态

Cd含量为根际土 >非根际土; 有机结合态和残渣态

Cd含量在低堆肥用量时为非根际土 >根际土,高堆

肥用量时为根际土 > 非根际土, 这可能与茼蒿生长

引起土壤性质变化有关.

非根际土与根际土各形态 Cd含量的差异可能

是因为植物根分泌物改变其根际环境的 pH、E h等

理化性质,并通过螯合、沉淀等作用将重金属污染

物滞留在根外.同时, 通过改变根际微生物的组成、

活性而改变根际环境中重金属的数量和活性, 降低

重金属的有效性, 从而减少植物对重金属的吸收

(常学秀等, 2000) .

堆肥本身作为一种大量产生的废弃物, 不仅能

够变废为宝提高作物的产量, 而且能够应用于重金

属污染的治理, 其应用前景十分可观. 各种含重金

属的饲料添加剂会导致利用动物粪便制成的堆肥

重金属含量过高 (本实验中 Cu含量偏高 ) , 所以应

该合理施用,避免产生新的污染.

5 结论 ( Conc lusions)

1) 堆肥的增加显著增加了非根际土和根际土

中交换态 (含水溶态 ) Cu的含量; 随着堆肥用量增

加,非根际土有机结合态 Cu含量显著升高,根际土

有机结合态 Cu先显著升高后降低; 非根际土无机

结合态 Cu含量先降低后升高, 根际土为先升高后

基本不变;残渣态 Cu含量随堆肥量的增加非根际

土和根际土都先显著增加后基本不变.

2)堆肥量的增加改变了各形态 Cd的含量. 非

根际土中,交换态 (含水溶态 ) Cd含量显著降低, 有

机结合态 Cd含量显著升高,残渣态 Cd含量显著增

加;根际土中,水溶态和交换态 Cd含量先降低后升

高,有机结合态 Cd含量显著上升,无机结合态和残

渣态先上升后下降.

3)由于堆肥和茼蒿的共同作用,非根际土和根
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际土各种形态 Cu、Cd含量之间存在差异.
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