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摘 要：为探讨不同钙质钝化剂对稻田土壤溶液中 Cd浓度的影响，以一种 Cd严重污染的农田土壤和两个水稻品种（台粳 8号、域
优 3301）为试验材料，采用盆栽试验法研究了三种钙质钝化剂（石灰石粉、白云石粉和消石灰）对土壤溶液 Cd浓度以及相应的土壤
Eh值和土壤溶液 pH、Fe、Mn、TOC浓度动态变化的影响进行研究，并探讨了钙质钝化剂降低植稻土壤 Cd有效性的机理。结果表
明，在植稻期间，三种钝化剂均显著提高了土壤溶液的 pH值，降低了土壤溶液中 Cd、TOC、Fe和 Mn的浓度和土壤的 Eh值，降低了
根表铁膜数量、铁膜 Cd含量和水稻根系 Cd含量。统计分析表明，土壤溶液 Cd浓度与土壤 Eh值、土壤溶液的 TOC、Fe、Mn浓度之
间均呈显著正相关，与土壤溶液 pH值呈显著负相关，表明在酸性 Cd污染的植稻土壤上，钙质钝化剂通过提高土壤 pH值、促进土
壤的还原、抑制 Fe/Mn氧化物的还原溶解、减少水溶态有机物的形成等途径降低了土壤 Cd的溶解性。钙质钝化剂抑制了水稻根表
铁膜的形成、降低了铁膜对 Cd的富集，从而也降低了水稻根系对 Cd的吸收。在钝化剂种类、移栽时间和水稻品种三个外部因素
中，水稻品种对土壤溶液中 Cd的影响较大。在 pH、Eh、TOC、水溶性 Fe和 Mn浓度等土壤因素中，水溶性 Fe浓度成为影响水溶性
Cd的主要因素（成熟期）。研究表明，三种钙质钝化剂对土壤溶液中 Cd浓度的影响无显著差异，对根系 Cd含量的降低效果因水稻
品种而变。在提高土壤溶液 pH方面，白云石粉的效果总体强于石灰石粉和消石灰。
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Abstract：In order to better understand the effects of limestone, slaked lime and dolomite on cadmium concentration in the solution of paddy
rice soils , a pot experiment was performed using Cd contaminated soil, three amendments（limestone, slaked lime and dolomite）, and two rice
varieties, Taigeng 8 and 域-You 3301, aimed to study the dynamic change in water-soluble Cd, soil Eh, pH, TOC, Fe and Mn in soil solution
during rice growing period, and the mechanism of the amendments to reduce Cd availability in the soils. The results showed that the solution
pH significantly increased, whereas Cd, Fe, Mn and TOC in the solution, and the amount of Fe-plaques on root surface, the Cd in the Fe-
plaques and the roots were significantly decreased by the amendments. The water-soluble Cd was significantly and positively correlated with
the soil Eh, TOC, Fe and Mn in the solution, while negatively correlated with the solution pH, indicating that the amendments decreased Cd
solubility by increasing the soil pH, thereby, inhibiting the reduction-dissolution of Fe/Mn oxides and reduced the soluble organic matter con原
tent in the soils. The amendments reduced Fe-plaques on rice roots, and the Cd content in the Fe-plaques, which also decreased Cd uptake
by rice roots. The rice varieties were more important than the amendments and the growing time in affecting water-soluble Cd. Among the var原
ious factors（pH, Eh, TOC, Fe and Mn contents in soil solutions）, water-soluble Fe was the most significant for water-soluble Cd（90 days
transplanting）. Our results indicated that the effects of the three amendments on Cd concentration in soil solution were similar with each other
whereas those on Cd contents in rice roots varied with rice varieties.
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第 32卷第 1期2017年 10月
表 1 供试土壤、钝化剂物理化学性质

Table 1 Basic properties of the soil and the amendments
重金属污染是我国农业土壤面临的一个严峻的

环境问题，其中重金属 Cd污染问题比较突出。《全国
土壤污染状况调查公报》显示，我国土壤 Cd 的点位
超标率达到了 7.0% [1]。土壤中 Cd的累积可以通过食
物链对人类健康产生潜在严重威胁。水稻是世界第二

大、我国第一大粮食作物[2]。长期以来，矿山开采及有
色金属冶炼等人为活动使得大量 Cd释放到环境中，
导致了较严重的农地土壤的 Cd 污染 [3]，引起农产品
中重金属的超标[4]。在我国南方，已有不少地方出现稻
米 Cd 超标的现象 [5-8]。湖南省湘江流域，约60%的稻
米中 Cd含量超标，11%的稻米中 Cd含量高于 1 mg·
kg-1 [3]。可见农产品、特别是稻米 Cd污染已经成为影
响我国食品安全的突出问题。

重金属污染的农业土壤主要修复方法包括钝化

法、植物提取法、化学淋洗法、电动力学法和客土法

等[9]。化学钝化是国内外普遍使用的方法之一[10]，土壤
钝化材料主要有含钙材料、含磷材料、有机质和含硅

材料等[11-22]。石灰石粉、消石灰和白云石粉是常用的重
金属污染的酸性土壤的钝化剂。Tyler 等 [ 13-15]研究
发现，消石灰和石灰石粉是通过施用后提高土壤 pH
和促进土壤中 Cd的沉淀，而降低了土壤中有效 Cd含
量，进而降低玉米、茶叶、豆荚及水稻对 Cd的吸收[16-18]。
但从土壤溶液化学组成变化的角度来研究钙质钝化

剂对土壤 Cd的有效性的影响尚少见。有鉴于此，本
文采用盆栽试验，研究了三种钙质钝化剂对植稻期间

土壤溶液中 Cd浓度变化的影响及其机理，以期为钙
质钝化剂的应用提供新的理论支持。

1 材料和方法

1.1 实验材料
盆栽土壤采自福建省三明市大田县某矿区周边

重金属污染的稻田表层土壤。采集的土壤经过风干、研

磨、过 1 cm尼龙筛混合均匀后备用。由表 1可知，供
试土壤呈酸性，有机质含量较高，保肥能力较强，土

壤Cd污染严重。供试的钝化剂是消石灰[Ca（OH）2]、
石灰石粉（CaCO3）和白云石粉[Mg、Ca（CO3）2]，均购自
河北省鑫川矿产品加工厂。供试水稻品种为台粳 8
号（粳稻）和域优 3301（籼稻），分别由莆田农科所和
福建农嘉种业股份有限公司提供。

1.2 盆栽试验
盆栽试验于 2016 年 6 月 23 日—10 月 21 日在

盆栽房中进行。盆栽试验分为两组，第一组的水稻

品种为台粳 8号，第二组的水稻品种为域优 3301。以

Ca（OH）2用量为基数，计算 CaCO3用量（等 Ca量），资
料显示白云石粉和石灰石粉钝化效果相似，故白云

石粉用量与石灰石粉一致。每组设置 4个处理：对照、
白云石粉（2.7 g·kg-1）、消石灰（2.0 g·kg-1）和石灰石粉
（2.7 g·kg-1），共 8 个处理，每个处理 3 个重复。每盆
（内径 25 cm、高 25 cm）加入风干土 7.5 kg，在水稻移
栽之前分别添加三种钙质钝化剂与肥料（尿素 2.1 g、
NH4H2PO4 1.2 g、K2SO4 2.1 g），混合均匀，然后淹水放
置 30 d。挑选颗粒饱满的水稻种子用 30% H2O2浸泡
30 min，去离子水洗净后继续浸种 10 h进行催芽。种
子发芽后用无重金属污染土壤培养。23 d后，挑选长
势一致的秧苗移栽到盆内，每盆 3株。水稻移栽之
前，将土壤溶液采集器（RHIZON MOM，10 cm，Wa原
geningen Netherlands）埋入盆栽土壤中。水稻生长过
程中持续浇灌去离子水，使土壤始终保持淹水状态

（水深 2耀3 cm）。每 15 d采集一次土壤溶液。待水稻
成熟后，采集水稻根、茎、叶、籽粒和大约 100 g的土
壤样品。水稻植株用去离子水洗净，根系提取根表铁

膜后与茎、叶一起烘干（70 益）至恒重测定干重，然后
用不锈钢粉粹机将植物组织粉粹。土壤经风干、磨碎

后分别过 2 mm和 0.149 mm的尼龙筛，供分析使用。
1.3 分析方法

土壤 Cd全量用四酸（盐酸、硝酸、氢氟酸和高氯
酸）消煮，电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS，Nex原
ION300X，Perkin Elmer）测定[19]。水稻根表铁膜中重金属
含量用 DCB（Dithionite-Citrate-Bicarbonate）法浸提[20]，
ICP-MS，NexION300X，Perkin Elmer测定。根、茎、叶
和糙米中重金属的含量采用混酸消煮 [21]，ICP-MS，
NexION300X，Perkin Elmer测定。采集的土壤溶液一
部分立即测定其 pH，剩余土壤溶液过滤后加入 2%
HNO3 [22 -27]，用 ICP-MS，NexION300X，Perkin Elmer 测
定其中 Cd浓度，用火焰原子分光光度计测定其中的

项目 土壤 白云石粉 消石灰 石灰石粉

pH 4.79 10.4 12.8 12.7
有机质/g·kg-1 35.36
CEC/cmol·kg-1 21.00
砂粒/% 35.36
粉粒/% 33.40
黏粒/% 3.84

总 Cd/mg·kg-1 6.89 0.06 0.09 0.06
有效 Cd/mg·kg-1 3.93

郭京霞，等：不同钙质钝化剂对稻田土壤溶液中 Cd浓度的影响 1985



农业环境科学学报 第 36卷第 10期

表 3 植稻期间土壤溶液中 pH值的变化
Table 3 Changes in pH of the soil solution during rice cultivation

品种 0 15 30 45 60 75 90
台粳 8号 对照 5.67依0.05c 6.44依0.13c 6.55依0.04c 6.00依0.02c 6.04依0.07c 6.14依0.05c 6.43依0.05d

白云石 6.85依0.09a 7.06依0.04a 7.11依0.01a 6.95依0.04a 6.98依0.15a 7.25依0.09a 7.33依0.03a
消石灰 6.73依0.15a 6.93依0.07ab 7.05依0.02a 6.94依0.04a 6.81依0.11a 6.85依0.10ab 7.16依0.03b
石灰石 6.37依0.16b 6.81依0.07b 6.90依0.03b 6.72依0.02b 6.70依0.08b 6.76依0.04b 7.07依0.02c

域优 3301 对照 5.67依0.05c 6.44依0.09c 6.45依0.06c 6.01依0.07d 5.88依0.08c 5.90依0.03d 6.33依0.10c
白云石 6.85依0.09a 7.10依0.03a 7.05依0.07a 7.44依0.02a 7.26依0.09a 7.20依0.03a 7.29依0.05a

处理
移栽后天数/d

消石灰

石灰石

6.73依0.15a
6.37依0.16b

7.03依0.04a
6.83依0.08b

6.93依0.07ab
6.73依0.14b

7.20依0.01b
6.97依0.03c

7.20依0.05a
6.90依0.08b

7.00依0.03b
6.90依0.03c

6.96依0.04b
7.03依0.02b

表 2 植稻期间土壤 Eh值的变化（mV）
Table 2 Changes in Eh values of the soils

during rice cultivation（mV）
处理

移栽后天数/d
45 60 75 90

台粳 8号 对照 437依10a 374依23a 283依20a 164依1a
白云石 123依10bc 105依10b 102依4b -45依9c
消石灰 236依30b 95依9bc 77依9bc 33依4b
石灰石 59依6c 67依2c 44依1c -93依18c

域优 3301 对照 353依37a 213依12a 116依11a 47依1a
白云石 135依18b -10依4c -18依12c -27依1b
消石灰 54依30c 33依3b -40依16c -50依2c
石灰石 105依14bc 63依5b 41依1b -25依4b

注：表中所有数据均为平均值依标准差（n=3）。多重比较在同一水
稻品种、同一时间、不同钝化剂处理之间进行；同列中不同小写字母表
示相同水稻品种的不同处理之间差异显著（P<0.05）。下同。

Note：All values are presented as mean 依SD（n=3）. Multiple compar原
isons were performed between the values of the same rice variety at the same
sampling time with different amendments. The values with different small
letters in the same column showed significant difference at 0.05 level be原
tween different treatments of same rice variety. The same below.

Fe、Mn、Ca、Mg浓度，用总有机碳分析仪（TOC-VCPH，
日本岛津）测定其中 TOC含量[28]。土壤 pH值用 pH计
（Mettler Seven Compact）测定（水土比 2.5颐1）；土壤机
械组成采用激光粒度仪（BT-9300ST）测定[29]；土壤有
机 C采用元素分析仪（Vario Max Cube, Elementar）测
定；土壤氧化还原电位（Eh）采用（FJA-6型氧化还原
电位去极化法自动测定仪）原位测定[30]。空白和土壤
（GBW-07402）、水稻标准物质（GBW-10023，国家
标准物质中心）的处理与样品同步进行，回收率在

95%~107%之间，以保证结果的准确。
1.4 数据分析

采用 Microsoft excel 2010、Windows SPSS 19.0和
SigmaPlot 12.5软件进行数据的计算、统计与处理。差
异显著性分析采用 LSD法，差异显著水平为 5%。
2 结果与分析

2.1 植稻期间土壤氧化还原电位（Eh）变化
表 2显示植稻期间土壤氧化还原电位的变化。由

表 2可见，在水稻移栽后 45~90 d期间，土壤 Eh值总
体呈下降趋势，移栽后 90 d土壤 Eh值最低。两种水稻
品种之间 Eh值下降幅度差异较大，域优 3301土壤的
Eh值较台粳 8号土壤 Eh值降幅更大。台粳 8号土壤
的 Eh值从 437 mV降低到 164 mV，降低了 62.5%，其
中以石灰石粉处理最低，白云石粉处理次之，消石灰

处理最高。域优 3301土壤的 Eh值则从 353 mV 降
低到47 mV，降低了 86.6%，以消石灰处理最低，白云
石处理次之，石灰石粉处理最高且低于对照。

2.2 植稻期间土壤溶液中 pH、Fe、Mn 和 TOC 浓度
变化

植稻期间土壤溶液中 pH的变化如表 3所示。从
表 3可见，在植稻期间，土壤溶液 pH总体呈升高-降
低-再升高的趋势，水稻移栽后 45~60 d土壤溶液 pH

最低。与对照相比，钙质钝化剂显著提高了土壤溶液

的 pH，且提高幅度以白云石粉最大，消石灰次之，石
灰石粉最小。台粳 8 号土壤溶液 pH 的波动比域优
3301更为明显。钝化剂、水稻品种和植稻时间对土壤
溶液 pH的影响的 3因素方差分析结果：F钝化剂=75.98
（P<0.01）, F 时间=3.61（P=0.02），F 品种=0.68（P=0.44），表
明钝化剂处理对土壤溶液 pH的影响最大，其次是植
稻时间。

土壤溶液中的 Fe和 Mn浓度如表 4所示。钙质
钝化剂显著降低了土壤溶液中 Fe 和 Mn 的浓度，但
三种钝化剂的效果差异不显著。随着淹水时间的延

长，两个水稻品种对照土壤溶液中的 Fe浓度均呈先
升后降的趋势。台粳 8号对照土壤溶液中 Fe浓度的
升幅较小且持续时间较短，而域优 3301对照土壤溶

1986
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表 5 植稻期间土壤溶液中 TOC含量（mg·L-1）
Table 5 Changes in TOC contents of soil solution during rice cultivation（mg·L-1）

处理
移栽后天数/d

0 15 30 45 60 75 90
台粳 8号 对照 247.3依14.9a 188.4依42.5a 131.6依3.8a 110.7依3.2a 102.6依22.5a 393.5依18.7a 161.5依10.3a

白云石 236.2依29.7a 178.4依15.1a 121.3依11.5ab 58.6依1.6a 245.2依53.5a 187.0依4.9a 119.9依4.1a
消石灰 276.3依20.0a 143.4依8.7a 131.4依9.3a 101.7依2.5a 158.0依18.7a 159.3依17.2a 83.8依8.6a
石灰石 106.8依26.9a 116.9依2.4a 106.1依12.1b 91.2依9.8a 81.6依50.4a 113.8依11.8a 72.9依9.5a

域优 3301 对照 247.3依14.9a 233.7依13.0a 155.0依16.0a 145.1依10.0a 104.7依12.3a 393.5依13.2a 228.9依12.9a
白云石 236.2依29.7a 208.8依10.9ab 182.8依8.6a 93.9依17.9a 133.0依35.2a 82.1依17.4b 51.7依7.2b
消石灰 276.3依20.0a 188.5依5.8ab 113.5依25.2a 82.0依78.2a 170.4依7.3a 116.1依10.7b 44.4依7.9b
石灰石 106.8依26.9a 113.6依3.5b 80.3依25.5a 187.8依19.1a 79.8依22.5a 89.4依15.6b 50.2依6.9b

液中 Fe 浓度的升幅较大且持续时间较长。对钝化
剂、水稻品种和种植时间进行 3 因素方差分析：对
土壤溶液中 Fe 而言，F 钝化剂=172.4（P<0.01），F 时间=
33.78（P=0.16），F 品种=6.42（P=0.04），表明钝化剂处理
对土壤溶液中 Fe浓度的影响最大，其次是水稻品种；
而对土壤溶液 Mn而言，F 钝化剂=156.8（P<0.01），F 时间=
5.97（P=0.05），F 品种=1.84（P=0.22），钝化剂处理的影
响最大，其次是植稻时间。

植稻期间土壤溶液中 TOC含量如表 5所示。由
表 5可知，在植稻期间，土壤溶液中 TOC含量总体呈
波动式降低，从移栽到 90 d，台粳 8号土壤溶液中
TOC浓度从 247.3 mg·L-1降低到 161.5 mg·L-1，降低了

34.7%，钙质钝化剂处理与对照之间总体无显著差异。
域优 3301土壤溶液中 TOC浓度则从 276.3 mg·L-1降
低到 44.4 mg·L-1，降低了 83.9%，在水稻移栽后 75~
90 d，钙质钝化剂处理与对照差异显著。不同水稻品
种的土壤溶液中 TOC含量差异显著。域优 3301土壤
溶液中 TOC含量的降幅较台粳 8号大。在对照土壤
溶液中，II优 3301的 TOC浓度高于台粳 8号，但在
钙质钝化剂处理的土壤溶液中，两个水稻品种的

TOC浓度相近。钝化剂、植稻时间和水稻品种对 TOC
的影响的 3 因素方差分析结果：F 钝化剂=7.72（P<
0.01）, F时间=7.74（P=0.02）, F 品种=0.08（P=0.79），表明
水稻种植时间对土壤溶液中 TOC含量影响最大，其

品种
0 15 30 45 60 75 90

Fe/mg·L-1 台粳 8号 对照 423.9依46.8a 492.3依13.8a 413.5依10.0a 413.4依64.1a 342.4依20.7a 408.3依8.3a 285.5依37.1a

白云石 75.3依19.5b 137.1依8.7c 83.7依7.7c 26.9依10.3b 287.5依4.1c 57.5依4.8b 23.6依3.5b

消石灰 88.7依40.6b 138.4依0.3bc 118.0依2.3bc 60.2依5.7b 274.4依9.3bc 54.8依3.9b 30.3依3.8b

石灰石 87.0依30.6b 165.0依18.7b 138.3依10.7b 96.1依23.9b 203.2依3.3bc 66.6依5.1b 32.8依1.6b
域优 3301 对照 423.9依46.8a 511.8依0.4a 536.0依14.1a 613.3依43.5a 707.0依19.1a 417.1依9.0a 303.0依4.6a

白云石 75.3依19.5b 127.1依11.6b 134.7依3.9ac 39.1依9.6bc 105.3依0.3b 21.1依0.1b 21.9依1.5b

消石灰 88.7依40.6b 154.9依7.5b 104.9依4.2c 43.2依19.4c 122.8依7.3b 24.6依0.5b 19.7依1.6b

石灰石 87.0依30.6b 177.6依0.3b 150.8依4.2b 92.0依11.0b 174.0依7.4b 34.8依2.5b 36.6依0.9b
Mn/mg·L-1 台粳 8号 对照 72.6依9.1a 51.6依13.8a 41.8依2.1a 44.8依0.6a 41.6依5.1a 50.4依16.0a 45.3依3.3a

白云石 17.5依2.9b 18.7依8.7c 14.0依1.2d 4.0依0.7c 14.6依0.5b 8.6依5.5b 7.7依1.1b

消石灰 17.8依2.9b 18.5依0.3bc 18.6依0.5c 9.5依1.0bc 15.2依0.2b 13.8依0.3b 8.2依1.4b

石灰石 24.5依2.0 b 23.4依18.7b 21.4依0.8b 12.7依0.5b 10.7依0.7b 17.7依0.7b 8.7依0.4b
域优 3301 对照 72.6依9.1a 61.4依0.4a 70.1依3.1a 75.0依1.2a 48.0依1.1a 48.0依1.1a 57.8依0.2a

白云石 17.5依2.9b 17.3依11.6c 17.8依3.8bc 5.65依0.3c 6.00依0.4b 7.7依0.5b 6.6依0.3b

消石灰 17.8依2.9b 18.8依7.5c 16.8依1.9c 1.30依0.0c 6.00依1.2b 6.89依0.8b 5.10依1.4b

处理
移栽后天数

石灰石 24.5依2.0b 26.4依0.3b 24.5依0.1b 24.8依0.4b 13.8依1.1b 13.8依1.1b 11.6依0.6b

表 4 植稻期间土壤溶液中 Fe、Mn浓度变化
Table 4 Changes in the concentrations of Fe and Mn of soil solution during rice cultivation
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图 1 根表铁膜 Cd含量与根系 Cd含量之间的关系
Figure 1 Correlation between contents of Cd in iron plaque on

root and in rice root
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根表铁膜中 Cd的含量/mg·kg-1

表 7 根表铁膜 Fe和 Cd、根系 Cd含量
Table 7 Contents of Fe and Cd in iron plaques on root surface and

Cd in rice roots
水稻品种 处理

根表铁膜/g·kg-1
根表铁膜-Cd/mg·kg-1

根系 Cd/mg·kg-1

台粳 8号 对照 35.16依2.13a 0.67依0.16a 12.43依1.34a
白云石 34.08依2.96a 0.49依0.20a 5.43依0.50c
消石灰 26.50依2.33a 0.35依0.11a 6.49依0.45b
石灰石 30.78依0.82a 0.53依0.02a 6.77依0.16ab

域优 3301 对照 46.79依1.40a 1.27依0.03a 10.53依0.82a
白云石 32.28依0.84b 0.73依0.09b 8.56依1.68a
消石灰 38.72依3.60b 0.30依0.01bc 6.00依0.19b
石灰石 36.60依2.24b 0.25依0.12c 6.68依0.12b

表 6 植稻期间土壤溶液中 Cd含量（滋g·L-1）
Table 6 Changes in Cd concentrations of soil solution during rice cultivation（滋g·L-1）

处理
移栽后天数/d

0 15 30 45 60 75 90
台粳 8号 对照 62.8依6.41a 0.29依0.04a 0.19依0.05a 0.31依0.01a 0.21依0.10a 0.18依0.08a 0.18依0.04a

白云石 1.15依0.16b 0.17依0.01b 0.08依0.01b 0.12依0.02b 0.14依0.05ab 0.06依0.02b 0.06依0.02b
消石灰 5.91依0.65b 0.11依0.01b 0.08依0.01b 0.08依0.00b 0.07依0.01b 0.04依0.00b 0.06依0.03b
石灰石 4.04依3.44b 0.14依0.03b 0.07依0.01b 0.11依0.01b 0.10依0.01b 0.07依0.01b 0.07依0.01b

域优 3301 对照 62.8依6.41a 0.20依0.04a 0.13依0.02a 0.15依0.00a 0.12依0.05a 0.17依0.06a 0.20依0.04a
白云石 1.15依0.16b 0.15依0.01b 0.05依0.01c 0.12依0.01a 0.06依0.01a 0.04依0.01b 0.06依0.02b
消石灰 5.91依0.65b 0.14依0.01b 0.05依0.00bc 0.23依0.10a 0.07依0.01a 0.04依0.01b 0.04依0.00b
石灰石 4.04依3.44b 0.13依0.02b 0.08依0.02b 0.19依0.02a 0.08依0.03a 0.06依0.02b 0.06依0.01b

次是钝化剂。

2.3 植稻期间土壤溶液中 Cd浓度变化
表 6显示植稻期间土壤溶液中 Cd浓度的变化。

从表 6 可见，在植稻期间，土壤溶液中 Cd 浓度呈波
动式下降，到水稻移栽 90 d，土壤溶液中 Cd 浓度趋
于稳定。水稻移栽前（第 0 d），各钝化剂均显著降低了
土壤溶液 Cd 的浓度，降幅以白云石处理最大、消石
灰处理次之、石灰石粉处理最小。从第 0 d到第 15 d，
对照土壤溶液 Cd浓度急剧降低，钝化剂处理的土壤
溶液 Cd浓度也显著降低；此后土壤溶液Cd浓度虽然
有所降低，但降幅不大。不同钝化剂处理的土壤溶液

Cd浓度无显著差异，两种水稻品种土壤溶液 Cd 浓
度之间的差异亦不显著。钝化剂、植稻时间和水稻

品种对土壤溶液 Cd 浓度的影响的 3 因素方差分析
结果：F 钝化剂=1.04（P=0.40）, F 时间=2.54（P=0.06）, F 品种=
6.43（P=0.04），表明水稻品种对土壤溶液 Cd 浓度影
响较大。

2.4 钙质钝化剂对根表铁膜-Cd和水稻根-Cd的影响
不同钙质钝化剂处理下根表铁膜和水稻根系 Cd

含量的变化如表 7所示。从表 7中可知，与台粳 8号
相比，三种钙质钝化剂显著降低了域优 3301根表铁
膜-Cd含量，消石灰的降低效果大于其他两种钝化
剂。消石灰显著降低了稻根中 Cd含量；石灰石粉显
著降低了域优 3301稻根 Cd 含量，但对台粳 8 号稻
根 Cd含量的降低不显著；白云石粉对域优 3301水
稻品种根 Cd含量的降低不显著。
3 讨论

3.1钙质钝化剂对土壤溶液 Cd含量影响的机理
氧化还原电位对土壤中重金属的溶解性和有效

性有较大的影响[31]。在强烈还原条件下，土壤会形成较
多的 H2S、S2-与 Cd2+形成硫化物沉淀，从而降低其有效

性 [32]。不同钙质钝化剂处理降低了土壤 Eh值（表
2）。水稻移栽后 60、75 d 和 90 d，各处理土壤Eh值
（重复平均值）与同期土壤溶液中 Cd 含量之间均呈
显著正相关，相关系数（r）分别为 0.911**、0.815**和
0.759**（n=8），这证明土壤 Eh值的降低显著降低了
水溶态 Cd 的浓度，与王成文等 [30，33-34]的研究结果相
同。钝化剂的施用降低了土壤的 Eh值，因此，钙质钝
化剂促进土壤 Eh的降低是降低土壤 Cd的水溶性的

1988
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机理之一。

从结果分析可知，钙质钝化剂的施用提高了土壤

溶液的 pH值。统计结果表明，在水稻移栽后 15、45 d
和 60 d，各处理土壤溶液 pH值与 Cd含量（重复平均
值）之间均无显著相关；但在第 30、75和 90 d，各处理
的土壤溶液 pH 值与土壤溶液中 Cd 含量（重复平
均值）之间均呈极显著负相关，相关系数（r）分别为
-0.763**、-0.925**和-0.916**（n=8），表明在淹水植
稻前期土壤溶液 pH值与水溶态 Cd浓度之间的相关
性较差，而后期则相关性极显著。土壤 pH值的提高
使土壤中 Cd2+转化为 Cd（OH）2以及 CdCO3等沉淀，
从而降低了 Cd的溶解性[35]；同时因为增加土壤可变
负电荷而增加了土壤对 Cd2+的吸附，降低了土壤中可
溶性 Cd含量[36]。土壤溶液 pH值与土壤溶液 Cd浓度
在淹水后期的相关性较显著，可能说明由于土壤 pH
升高而导致的 Cd溶解性的降低需要一定时间。

淹水条件会导致土壤形成较多的有机还原物质，

有机还原物质的水溶态部分（TOC）会与重金属离子
络合而提高重金属的水溶性 [37]。水稻移栽后第75 d
和 90 d，土壤溶液中 TOC浓度与 Cd浓度（重复平均
值）之间呈现极显著正相关，相关系数分别为

0.949**和 0.919**（n=8），这说明土壤溶液中 TOC浓
度也是影响水溶态 Cd含量的一个因素。土壤溶液中
TOC升高，水溶态 Cd浓度也升高，这是由于 TOC中
的有机配位体可与 Cd2+形成可溶性络合物，从而提高
了 Cd的溶解性[38-39]。从前文的分析可知，添加钙质钝
化剂总体上降低了土壤溶液中的 TOC浓度，不利于
Cd的络合溶解，这是钙质钝化剂降低土壤溶液中 Cd
浓度的另一个机理。

在强烈还原条件下，土壤中的铁锰氧化物会被还

原溶解而释放出水溶态 Fe2+和 Mn2+ [40]，同时也释放出
原来被 Fe/Mn氧化物吸附固定的 Cd2+，从而提高水溶
态 Cd 的浓度。在施用钙质钝化剂条件下，土壤pH
的提高会促进水溶态 Fe2+和 Mn2+的沉淀。根据前文
的分析，对照土壤溶液中 Fe/Mn氧化物并未产生大量
的还原溶解，但施用钝化剂均显著降低了土壤溶液中

Fe、Mn的浓度，这表明钙质钝化剂可以抑制 Fe/Mn氧
化物的还原溶解，促进水溶态 Fe、Mn的沉淀。水稻移
栽后第 30、75 d和 90 d，土壤溶液中 Cd浓度与 Fe浓
度（重复平均值）之间呈显著正相关，相关系数（r）分
别为 0.810*、0.987**和 0.993**（n=8）；水稻移栽后第
75 d和 90 d，土壤溶液中 Cd浓度与 Mn浓度（重复平
均值）之间呈显著正相关，相关系数（r）分别为0.985**

和 0.982**（n=8）。可见，钙质钝化剂抑制了 Fe/Mn氧
化物的还原溶解，从而降低了土壤溶液中 Cd 的浓
度，有利于减少水稻根系对 Cd的吸收。这也是钙质
钝化剂降低土壤 Cd的有效性的机理之一。

采用逐步回归的方法，分析了成熟期（移栽后 90
d）5 个变量（pH、Eh、Fe、Mn、TOC）对土壤溶液 Cd 浓
度的影响，得到如下回归模型：

[Cd]=0.45+0.000 5伊[Fe]，R2=0.983
以上模型表明，在淹水植稻末期，土壤溶液中Fe

浓度是引起土壤溶液 Cd浓度变化的主要因素，土壤
溶液 Cd浓度随着 Fe浓度的升高而升高，即 Fe/Mn氧
化物的还原溶解速率成为影响土壤溶液 Cd 浓度的
主要因素。

3.2 钙质钝化剂对根表铁膜和水稻根系吸收 Cd的影
响

从表 7可见，三种钙质钝化剂显著降低了域优3301
根表铁膜数量，同时也显著降低了根表铁膜中 Cd的
含量，但对台粳 8号并没有显著影响。从图 1可知，较
高的根表铁膜含量有利于水稻根系对 Cd的吸收；当
根表铁膜中 Cd浓度较低时（臆2 mg·kg-1），根系 Cd浓
度随根表铁膜中 Cd含量的增加而迅速增加；当根表
铁膜中Cd浓度继续增加，根系 Cd浓度则仅略有增
加。这表明当根表铁膜中 Cd浓度较低时，铁膜中的
Cd促进了根系 Cd的吸收，而不是阻挡根系 Cd的吸
收；只有当铁膜中 Cd 含量高到一定程度时，铁膜的
屏障作用才比较明显，其中机理有待于进一步探讨。

移栽后第 90 d，土壤溶液中 Cd浓度与根表铁膜-Cd
和稻根 Cd含量（重复平均值）之间均呈极显著正相
关关系，相关系数分别为 0.702**和 0.890**（n= 8）。
钙质钝化剂降低了根表铁膜的数量，从而抑制了水稻

根系对 Cd的吸收，这是钙质钝化剂降低土壤 Cd生
物有效性的另一个机理。

4 结论

（1）施用三种钙质钝化剂，显著降低了土壤溶液
中 Cd的浓度。
（2）施用三种钙质钝化剂，均提高了土壤溶液 pH

值、降低了土壤 Eh值和土壤溶液中的 TOC、Fe、Mn
的浓度。钙质钝化剂通过提高土壤 pH值、促进植稻
土壤的还原、抑制 Fe/Mn氧化物的还原溶解、降低水
溶态有机物的形成而降低了土壤 Cd的生物有效性。
（3）施用钙质钝化剂降低了水稻根表铁膜的数量

和铁膜中 Cd的含量。水稻根系 Cd含量随根表铁膜

郭京霞，等：不同钙质钝化剂对稻田土壤溶液中 Cd浓度的影响 1989
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Cd含量的升高而升高。钙质钝化剂降低根表铁膜的数
量和铁膜中 Cd的含量，也是其降低土壤 Cd生物有效
性的机制之一。

（4）三种钙质钝化剂对土壤 Eh值的降低效果因
水稻品种而变；对土壤溶液 pH值的提高效果，白云
石粉总体强于消石灰和石灰石粉；对土壤溶液中 Fe、
Mn、TOC和 Cd的浓度以及根表铁膜数量的影响无显
著差异；对根系 Cd 含量的降低效果因水稻品种而
变。
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