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Effects of exogenous organic acids on soil pH, enzyme activity, and cadmium migration and transformation
LU Hong-fei1,2, QIAO Dong-mei1*, QI Xue-bin1, HU Chao1,3, ZHAO Zhi-juan1,4, BAI Fang-fang1, ZHAO Yu-long1, HAN Yang1

（1. Farmland Irrigation Research Institute, Chinese Academy of Agricultural Sciences, Xinxiang 453002, China; 2. Graduate School of Chi⁃
nese Academy of Agricultural Sciences, Beijing 100081, China; 3. Agricultural Water Soil Environmental Field Research Station of
Xinxiang, Chinese Academy of Agricultural Sciences, Xinxiang 453002, China; 4. Key Laboratory of High-efficient and Safe Utilization of
Agriculture Water resources, Chinese Academy of Agricultural Sciences, Xinxiang 453002, China）
Abstract：To screen suitable exogenous organic acids for phytoremediation of soil Cd pollution, a pot experiment was conducted in a green⁃
house with rapeseed as the test material. Five organic acids（acetic acid, oxalic acid, citric acid, malic acid, and tartaric acid）were added
to heavily Cd-contaminated soil（the Cd content of original soil was 0.838 mg·kg-1; by spraying CdCl2 solution, we created a test soil with a
Cd content of 4.838 mg·kg-1）, with no organic acid treatment as the control. Six organic acid gradients were set at 1, 2, 3, 4, 5 mmol·kg-1,
and 6 mmol·kg-1. Soil pH value, enzyme activity, dry matter content, and Cd absorption of rapeseed were determined when the rapeseed
was harvested. The relationship between physical and chemical indexes and soil Cd morphology was analyzed. The results showed that：
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摘 要：为了筛选植物修复土壤Cd污染适宜的外源有机酸，采用盆栽试验，在温室内以油菜为试验材料，在模拟重度Cd污染的土

壤（原土Cd含量为 0.838 mg·kg-1，人工喷洒CdCl2水溶液，制备成Cd含量为 4.838 mg·kg-1的试验土）中加入 5种有机酸：乙酸、草

酸、柠檬酸、苹果酸和酒石酸，设置6个浓度：1、2、3、4、5、6 mmol·kg-1，以不加有机酸为对照（CK），测定了油菜收获时的土壤pH值、

酶活性和油菜干物质量以及Cd累积量，并分析了土壤理化指标与土壤Cd形态之间的关系。结果表明：1、3、4、5、6 mmol·kg-1乙酸

处理，4、5、6 mmol·kg-1柠檬酸处理，3 mmol·kg-1苹果酸处理，3、6 mmol·kg-1酒石酸处理可显著增大土壤 pH值（P＜0.05），草酸处理

pH值与CK差异不显著；但施加有机酸对土壤酶活性的影响不明显。1、4、6 mmol·kg-1乙酸处理显著提高了油菜地上部干物质量，

1、6 mmol·kg-1乙酸处理根干物质量较CK增加了 1倍以上，差异显著（P<0.05），4、6 mmol·kg-1苹果酸处理根干物质量较CK显著增

加了 77.13%和 88.30%（P＜0.05），其余处理与 CK差异不显著。1 mmol·kg-1乙酸处理地上部 Cd累积量较 CK增加了 51.52%，2
mmol·kg-1草酸处理根系Cd累积量较CK增加了 1.58倍，1 mmol·kg-1柠檬酸处理地上部+根系Cd吸收总量高于CK，差异均显著

（P<0.05）；增加苹果酸量有利于提高根系Cd吸收总量，1、2 mmol·kg-1酒石酸处理也提高了根系Cd累积量，但与CK差异均不显著

（P>0.05）。施加乙酸时，土壤 pH值与铁锰氧化物结合态Cd和土壤总Cd显著负相关，施加柠檬酸时，土壤 pH值与碳酸盐结合态

Cd和试验结束时土壤中的总Cd量显著正相关，施加苹果酸时土壤 pH值与可交换态Cd显著正相关，其余处理土壤 pH值与Cd形

态相关性不显著。在碱性土上种植油菜，施加 5种有机酸均会增大收获时土壤的 pH值，且不同有机酸施加量对土壤Cd形态的影

响不同。5种有机酸中乙酸最有利于提高油菜干物质量和油菜Cd累积量。
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当前我国的土壤重金属Cd污染形势非常严峻[1]。

矿场周边的农田[2]、污灌区土壤[3]均受到不同程度的

重金属污染。Cd是一种积累性很强的重金属元素，

可通过食物链进入人体，严重威胁人类健康，已被公

认为是对人类最具威胁的主要有毒重金属之一[4-5]。

研究发现，农产品中Cd污染主要来源于土壤，而土壤

Cd污染主要来自工业废弃物及灌溉水[6]。

目前修复重金属污染土壤的方法包括物理法、化

学法、生物法以及联合修复方法等。但单个方法在修

复土壤重金属污染时存在一些不足，如客土法存在成

本、人力等限制，两种或两种以上方法结合治理重金

属污染，能够充分发挥不同方法的优点，相互之间能

够起到促进作用。不同螯合剂的使用可不同程度地

增加土壤中具有生物可利用性的水溶态重金属，并增

强不同植物对不同重金属的富集[7-8]。

土壤低分子量有机酸是具有一个或数个羧基的

小分子碳水化合物，主要来源于有机质分解、微生物

代谢、根系分泌等[9-10]，其中以柠檬酸、苹果酸、草酸、

乙酸最为常见，其在根系分泌的有机物中占较高比

例。低分子有机酸可改变根际土壤理化性状，促进植

物对养分的吸收等，在土壤环境中具有重要的生态功

能[11]。近年来，采用有机酸修复重金属污染土壤得到

越来越多的重视。醋酸、EDTA、柠檬酸、乳酸、草酸、

苹果酸等有机酸均能促进植株地上部对重金属的吸

收，起到强化修复效果的作用[12-13]。植物与外源有机

酸联合可充分利用植物体内或根际的有益微生物，增

强植物对环境污染物和其他逆境的耐受性，从而有效

增强共生体系对环境的修复能力，同时也能通过调节

根际 pH值、螯合作用等途径影响土壤中重金属的溶

解[14-15]。利用植物根系本身的特性，施加适量的有机

酸可促进植物吸收土壤重金属离子。

土壤重金属形态及理化性质和作物生长发育等

密切相关。土壤酶参与土壤中各种生物化学反应[16]，

在土壤生态系统的物质循环和能量流动方面扮演着

重要角色。在土壤中添加有机酸可影响土壤酶活性

和 pH值，研究发现根际土壤有机酸量与土壤酶活性

之间有明显的相关关系[17-18]。在酸性土壤中施加有

机酸时，有机酸的 pH值越低，土壤 pH值越低[19]，可能

是因为有机酸电离出部分H+，使土壤的 pH值降低[20]；

也可能是有机物通过分解过程中产生的有机酸和一

氧化碳影响土壤 pH 值的变化，从而导致 pH 值的降

低[21]。研究表明，对酶活性起促进作用的主要为可交

换态和碳酸盐结合态 Cd，起抑制作用的主要为铁锰

氧化物结合态 Cd[22]。虽然将有机酸强度从 1 mmol·
L-1增加到 10 mmol·L-1，金属溶解量显著增加[23]，但不

同有机酸、不同施加量以及不同类型土壤对Cd迁移

转化的影响存在较大差异[15，17，19，24]。

在治理农田重金属污染时，采用一些生物量较

大、符合当地种植条件、有较强重金属耐受能力、可以

吸收提取重金属的非食用性农作物来进行修复，比野

外的一些超富集植物在应用和修复潜力上有明显的

优势，因为其在修复重金属污染的同时还可能带来一

Compared to the CK, 1, 3, 4, 5, 6 mmol·kg-1 acetic acid, 4, 5, 6 mmol·kg-1 citric acid, 3 mmol·kg-1 malic acid, and 3, 6 mmol·kg-1 tartaric
acid could significantly increase soil pH, and there was no significant difference between the oxalic acid treatment and that of the CK. How⁃
ever, the effect of organic acid application on soil enzyme activity was not obvious. The application of 1, 4 mmol·kg-1, and 6 mmol·kg-1 ace⁃
tic acid significantly improved dry matter content of rapeseed shoots, 1 mmol·kg-1 and 6 mmol·kg-1 acetic acid significantly increase the
dry matter content of rapeseed roots, 4 mmol·kg-1 and 6 mmol·kg-1 malic acid significantly increased the dry matter content of rapeseed
roots by 77.13% and 88.30%, respectively, and there was no significant difference between other treatments with that of the CK. Cd uptake
in shoots in the 1 mmol·kg-1 acetic acid treatment was 51.52% higher than that of the CK, Cd uptake in roots of the 2 mmol·kg-1 oxalic acid
treatment was 1.58 times higher than that of the CK, and the total uptake in shoots and roots of 1 mmol·kg-1 citric acid treatment was signifi⁃
cantly higher than that of the CK. Increasing malic acid application was beneficial in increasing the total uptake of Cd in roots, and apply⁃
ing 1 mmol·kg-1 and 2 mmol·kg-1 tartaric acid was also beneficial in increasing root Cd uptake, but they exhibited no significant difference
with that of the CK. Under the acetic acid condition, soil pH was negatively correlated with Fe-Mn oxide Cd and total Cd, whereas under
the citric acid condition, soil pH was positively correlated with carbonate Cd and total Cd. When malic acid was applied, there was a signifi⁃
cant positive correlation between soil pH and exchangeable Cd, but there was no significant correlation between pH and Cd form under oth⁃
er treatments. When rapeseed was planted on alkaline soil, the application of the five organic acids increased the pH value of the soil at har⁃
vest, and the effect of different organic acids on the form of Cd in the soil was different. Among the five organic acids, acetic acid was the
most beneficial in improving the quality of dry matter content and Cd accumulation of rape.
Keywords：organic acid; pH value; soil enzyme activity; Cd form; dry matter quality; rapeseed
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定的经济效益。以往研究多针对粮食作物、黑麦草以

及一些重金属超富集植物，而不同有机酸施加量下油

菜地土壤Cd形态、酶活性的变化规律报道较少。油

菜是油料作物中唯一的越冬作物，是一种用地养地的

经济作物[25-27]，既有助于增加土壤有机质、全氮、碱解

氮、速效磷量，又是非常好的观赏植物，而且油菜的茎

秆和菜籽可以用于制作生物燃料。李明锐等[28]研究

发现油菜主要在根和茎叶累积 Cd和 Pb。近年华北

部分地区也出现了较为严重的Cd污染事件，综合当

地实际情况，提出以种植油菜，配合施加一定量的有

机酸来修复Cd污染的方法，通过研究不同有机酸对

土壤理化指标和油菜干物质量的影响，分析土壤理化

指标与土壤Cd形态和油菜干物质中Cd含量的关系，

以期为植物配施有机酸修复土壤重金属提供一定的

理论依据。

1 材料与方法

1.1 供试材料

供试土壤为自行配制的含Cd土壤。原土取自中

国农业科学院农田灌溉研究所洪门试验站农田表层

（0~20 cm），为砂壤土，土壤颗粒组成为：粒径小于

0.002 mm 的土壤颗粒占 11.53%，粒径 0.002～0.05
mm 之 间 的 占 75.37%，粒 径 大 于 0.05 mm 的 占

13.10%。土壤容重为 1.39 g·cm-3，田间持水率（质量）

为 24%，pH 值为 8.5，土壤 Cd 全量为 0.838 mg·kg-1，

TN、TP 和 K 含量分别为 1.14、0.63 g·kg-1和 0.086 g·
kg-1。土样风干后过 2 mm筛。试验设计土壤Cd含量

为 4.838 mg·kg-1，即向原土（共计 279 kg）喷施 CdCl2
水溶液（Cd含量为 1.116 g），迅速搅拌以充分混合，然

后在阴凉处熟化 1个月。种植作物为油菜，品种为甘

杂 1 号，该品种油菜对低浓度 Cd 有一定的吸收能

力[29]。

1.2 试验方法

试验于 2017年在中国农业科学院农田灌溉研究

所洪门试验站（35°15′N，113°55′E）温室中进行。采

用盆栽试验方式。试验设5种有机酸施加类型和6个

有机酸施加水平，5种有机酸分别为乙酸、草酸、柠檬

酸、苹果酸、酒石酸，6个施加水平分别为 1、2、3、4、5、
6 mmol·kg-1，以不加有机酸处理为对照（CK），共计 31
个处理，每个处理设 3次重复，共计 93盆。试验以分

析纯尿素、分析纯KH2PO4、分析纯KNO3作为肥料，供

试土壤施肥量为 N 150 mg·kg-1，P2O5 100 mg·kg-1，

K2O 300 mg·kg-1，肥料与干土混合均匀，放置平衡一

周后每盆装土 3 kg。2017年 5月 10日播油菜种子，每

盆播种 10颗，出苗后留 5颗。5月 13日出苗，5月 17
日间苗，在盆钵中呈三角形分布保留 3株，10月 11日

收割油菜。采用称重法控制土壤含水率在田间持水

率的 60%～80%。分 2次（6月 14日和 7月 30日）施加

有机酸，即每次随水喷施3、6、9、12、15、18 mmol 。
1.3 测试内容和分析方法

（1）油菜干物质量：收获后，将油菜根和地上部

（茎叶荚作为一个整体收集在一起）先用自来水冲洗，

再用去离子水冲洗，烘箱中 105 ℃下杀青 30 min，然
后在75 ℃下烘至恒质量，分别称质量。

（2）油菜植株Cd含量：将烘干的植株样品磨碎过

60目筛，采用HNO3-HClO4（体积比为 5∶1）消化法测

定植株Cd含量。

（3）土壤 Cd及不同形态 Cd含量：土样在室内自

然风干，研磨，过 200目尼龙筛，采用 AA-6300FG型

原子吸收光谱仪测定土壤Cd含量，其中可交换态、铁

锰氧化物结合态、碳酸盐结合态、有机态、残渣态 Cd
采用Tessier同步提取法测定。

（4）转运系数和富集系数：转运系数为植物地上

部重金属含量与根部重金属含量的比值，本文中富集

系数为植物地上部（根）重金属含量与土壤重金属含

量的比值。

（5）土壤 pH值：土水比 1∶5浸提后，采用雷磁 pH
计测定。

（6）土壤酶活性：土壤过氧化氢酶活性采用高锰

酸钾滴定法测定，其活性以 1 g土壤消耗 0.1 mol·L-1

KMnO4的体积（mL）表示；土壤淀粉酶采用二硝基水

杨酸比色法测定，以 5 h后 1 g土壤中葡萄糖的质量

（mg）表示；土壤蔗糖酶活性采用 3，5-二硝基水杨酸

比色法测定，其活性以 24 h后 1 g土壤释放的葡萄糖

质量（mg）表示[30]。

采用Excel 2010和SPSS 19.0统计并分析数据，采

用Duncan′ s 新复极差法进行方差分析，显著性水平

为0.05，采用皮尔逊双侧检验进行相关性分析。

2 结果与分析

2.1 不同有机酸对土壤pH值和土壤酶活性的影响

不同有机酸处理下的土壤 pH 值和酶活性见表

1。由表 1可知，有机酸处理的 pH值比CK增大了 0～
0.22 个单位，其中 2 mmol·kg-1乙酸和草酸、1 mmol·
kg-1柠檬酸和苹果酸以及 5 mmol·kg-1酒石酸处理下

的 pH值相对低于其他有机酸施加量处理。与CK相
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比，施加 1、3、4、5、6 mmol·kg-1乙酸可以显著增大土

壤 pH值（P<0.05），其中 6 mmol·kg-1处理增大了 0.22
个单位；添加不同摩尔浓度草酸对土壤 pH值无显著

影响（P>0.05）；施加 4、5、6 mmol·kg-1柠檬酸处理的

pH 值显著大于 CK 和 1、2、3 mmol·kg-1 柠檬酸处理

（P<0.05），其中 5 mmol·kg-1柠檬酸处理增加幅度最

大；施加 3 mmol·kg-1 苹果酸的处理显著增大了土壤

pH 值（P<0.05），其他苹果酸处理与 CK 无显著差异

（P>0.05）；施加 3、6 mmol·kg-1酒石酸处理 pH值较CK
显著增大了 0.19、0.20 个单位（P<0.05），其他酒石酸

处理pH值与CK无显著差异（P>0.05）。

施加 6 mmol·kg-1乙酸有利于提高土壤过氧化氢

酶活性，较 CK提高了 0.51%，其他处理均与 CK无显

著差异。施加 2 mmol·kg-1乙酸处理有利于提高土壤

淀粉酶活性，较CK增加了 38.46%，但差异不显著（P>
0.05）；6 mmol·kg-1 苹果酸处理淀粉酶活性降低了

15.38%，但与 CK 差异不显著（P>0.05）；3 mmol·kg-1

草酸、6 mmol · kg-1 柠檬酸、2 mmol · kg-1 苹果酸、4
mmol·kg-1酒石酸处理土壤淀粉酶活性较 CK 增幅均

超过 38%，但差异均不显著（P>0.05）。与CK 相比，6
mmol·kg-1 柠檬酸处理蔗糖酶活性显著提高了 0.32
mg·g-1（P<0.05），2 mmol·kg-1酒石酸处理蔗糖酶活性

显著降低了 0.19 mg·g-1（P<0.05），其余处理与 CK无

显著差异（P>0.05）；1 mmol·kg-1草酸处理的蔗糖酶活

性显著高于3 mmol·kg-1草酸处理（P<0.05）。

2.2 不同有机酸对油菜地上部（茎叶荚）和根干物质

量的影响

不同有机酸处理对油菜地上部干物质量和根干

指标 Index
pH值

过氧化氢酶/
mL·g-1

淀粉酶/
mg·g-1

蔗糖酶/
mg·g-1

施加量Dosage/
mmol·kg-1

0（CK）
1
2
3
4
5
6

0（CK）
1
2
3
4
5
6

0（CK）
1
2
3
4
5
6

0（CK）
1
2
3
4
5
6

有机酸Organic acid
乙酸Acetic acid

8.56±0.03b
8.73±0.08a
8.65±0.08ab
8.70±0.05a
8.72±0.10a
8.70±0.08a
8.78±0.05a

0.762 8±0.003 4b
0.756 7±0.009 2b
0.756 7±0.003 8b
0.763 3±0.002 5ab
0.764 4±0.004 0ab
0.764 6±0.004 3ab
0.766 7±0.000 6a

0.13±0.02ab
0.13±0.01ab
0.18±0.06a
0.13±0.02ab
0.14±0.03ab
0.13±0.03ab
0.12±0.03b
1.02±0.16a
1.01±0.07a
1.00±0.11a
1.02±0.09a
1.10±0.10a
0.94±0.13a
1.06±0.12a

草酸Oxalic acid
8.56±0.03a
8.65±0.06a
8.57±0.04a
8.60±0.04a
8.62±0.09a
8.56±0.03a
8.62±0.06a

0.762 8±0.003 4a
0.763 7±0.007 8a
0.766 3±0.005 1a
0.765 5±0.001 7a
0.764 8±0.001 1a
0.759 5±0.005 7a
0.765 9±0.003 9a

0.13±0.02a
0.14±0.02a
0.16±0.06a
0.18±0.05a
0.14±0.03a
0.15±0.03a
0.14±0.03a
1.02±0.16ab
1.19±0.20a
1.10±0.16ab
0.92±0.02b
1.04±0.05ab
0.97±0.09ab
1.12±0.15ab

柠檬酸Citric acid
8.56±0.03b
8.59±0.02b
8.64±0.06b
8.61±0.09b
8.74±0.03a
8.78±0.07a
8.74±0.03a

0.762 8±0.003 4a
0.764 4±0.003 6a
0.764 4±0.003 4a
0.765 9±0.003 9a
0.768 2±0.001 0a
0.765 2±0.005 7a
0.764 8±0.003 0a

0.13±0.02a
0.13±0.02a
0.15±0.04a
0.18±0.01a
0.17±0.01a
0.15±0.01a
0.20±0.11a
1.02±0.16b
1.20±0.10ab
1.17±0.04ab
1.24±0.12ab
1.24±0.14ab
1.23±0.21ab
1.34±0.11a

苹果酸Malic acid
8.56±0.03b
8.56±0.21b
8.65±0.07ab
8.75±0.11a
8.67±0.02ab
8.62±0.03ab
8.62±0.04ab

0.762 8±0.003 4a
0.766 7±0.005 3a
0.766 8±0.003 0a
0.759 0±0.009 9a
0.760 3±0.003 0a
0.762 2±0.006 6a
0.767 4±0.005 7a

0.13±0.02ab
0.17±0.03a
0.18±0.01a
0.17±0.05a
0.16±0.02a
0.17±0.04a
0.11±0.01b
1.02±0.16a
1.05±0.11a
1.04±0.06a
1.16±0.12a
1.06±0.09a
1.06±0.09a
1.17±0.05a

酒石酸Tartaric acid
8.56±0.03b
8.75±0.12ab
8.64±0.14ab
8.75±0.13a
8.63±0.07ab
8.58±0.08ab
8.76±0.02a

0.762 8±0.003 4a
0.763 1±0.003 4a
0.765 3±0.002 5a
0.768 5±0.006 2a
0.765 2±0.004 7a
0.765 9±0.007 0a
0.765 9±0.006 0a

0.13±0.02a
0.13±0.04a
0.14±0.03a
0.12±0.02a
0.19±0.07a
0.14±0.04a
0.13±0.01a
1.02±0.16a
0.96±0.12ab
0.83±0.08b
0.84±0.09ab
0.87±0.07ab
0.87±0.10ab
0.97±0.04ab

表1 不同有机酸处理下土壤pH值和酶活性

Table 1 pH and enzyme activity of soil under different organic acids treatments

注：不同小写字母表示处理间差异显著（P<0.05）。
Note：The different lowercase letters indicate significant differences among treatments（P<0.05）.
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物质量的影响如图 1所示。从图 1A可以看出，与CK
相比，施加 1、4、6 mmol·kg-1乙酸处理油菜地上部干

物质量分别提高了 27.47%、12.71%、15.36%，差异显

著（P<0.05）；2、4、5、6 mmol·kg-1草酸处理油菜地上部

干物质量高于 CK，1、3 mmol·kg-1草酸处理油菜地上

部干物质量低于 CK，但各处理间差异均不显著（P>
0.05）；1、2、3、5、6 mmol·kg-1柠檬酸处理地上部干物

质 量 较 CK 分 别 增 加 了 9.73%、3.92%、15.11%、

13.43%、16.25%，但差异均不显著（P>0.05）；1、5、6
mmol·kg-1苹果酸处理地上部干物质量高于CK，而 2、
3、4 mmol·kg-1则低于 CK，但各处理间差异均不显著

（P>0.05）；与柠檬酸处理相似，1、2、3、5、6 mmol·kg-1

酒石酸处理地上部干物质量也高于 CK，而 4 mmol·
kg-1 处理低于 CK，除 6 mmol · kg-1 处理显著高于 4
mmol·kg-1处理外（P<0.05），其余处理间差异不显著

（P>0.05）。

从图 1B可以看出，与 CK相比，1~6 mmol·kg-1乙

酸处理均提高了油菜根干物质量，其中，1、6 mmol·
kg-1乙酸处理较 CK增加了 1倍以上；2、4、5、6 mmol·
kg-1草酸处理油菜根干物质量较 CK提高了 66.86%、

12.74%、38.47%、8.25%，而 1、3 mmol·kg-1草酸处理则

低于CK，但各处理与CK间差异均不显著（P>0.05）；1~
6 mmol·kg-1柠檬酸处理油菜根干物质量较CK增加了

3.31%~30.60%，但差异不显著（P>0.05）；4、6 mmol·kg-1

苹果酸处理油菜根干物质量较 CK 增加了 77.13%、

88.30%，1、2、3、5 mmol·kg-1处理根干物质量也高于

CK，但差异不显著（P>0.05）；1、2、4、5、6 mmol·kg-1酒石

酸处理油菜根干物质量分别较 CK 增加了 18.84%、

77.39%、21.57%、7.15%、20.53%，而3 mmol·kg-1酒石酸

处理则降低了 31.77%，但各处理间差异不显著（P>
0.05）。
2.3 不同有机酸对油菜地上部和根系Cd累积量以及

转运系数和富集系数的影响

不同有机酸处理对油菜地上部分和根系Cd累积

量的影响如图 2所示。从图 2A可以看出，随着乙酸

施加量的增加，油菜地上部和根系Cd累积量呈降低

趋势，其中 1 mmol·kg-1乙酸处理地上部Cd累积量较

CK 增加了 51.52%，差异显著（P<0.05），其余处理与

CK差异不显著（P>0.05），且 1 mmol·kg-1乙酸处理显

著高于5、6 mmol·kg-1乙酸处理（P<0.05）；施加乙酸处

理根系Cd累积量均高于CK，其中 1 mmol·kg-1处理显

著增加了 3.21倍（P<0.05），其余处理与 CK差异不显

图1 不同有机酸处理下油菜干物质量
Figure 1 Dry matter weight of rapeseed under different organic acids treatments

不同小写字母表示处理间差异显著（P<0.05）。下同
The different lowercase letters indicate significant differences among treatments（P<0.05）. The same below
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著（P>0.05）；1 mmol·kg-1乙酸处理地上部+根系Cd累

积量显著高于 CK 和 5、6 mmol · kg-1 乙酸处理（P<
0.05）。

从图 2B可以看出，地上部和根系Cd累积量随草

酸施加量的增加呈先升高后降低再升高再降低的趋

势；不同草酸施加量处理地上部Cd累积量与CK无显

著差异（P>0.05）；2 mmol·kg-1草酸处理根系 Cd累积

量较CK增加了 1.58倍，差异显著（P<0.05），其余草酸

处理根系 Cd累积量虽高于 CK，但与 CK差异不显著

（P>0.05）；2 mmol·kg-1草酸处理地上部+根系Cd累积

量较CK增加了75.00%，差异显著（P<0.05）。

从图 2C可以看出，柠檬酸处理地上部、根系 Cd
累积量呈先降低后升高的趋势；与CK相比，柠檬酸处

理地上部Cd累积量无显著差异（P>0.05），根系Cd累

积量较CK增加了 42.11%~231.58%，其中 1 mmol·kg-1

柠檬酸处理与CK差异显著（P<0.05），其地上部+根系

Cd累积量也显著高于CK（P<0.05）。
从图 2D可以看出，苹果酸处理地上部Cd累积量

与CK无显著差异（P>0.05），根系Cd累积量随苹果酸

施加量增加呈增加趋势，但与 CK 差异不显著（P>
0.05），地上部+根系 Cd 累积量与 CK 也无显著差异

（P>0.05）。

从图 2E可以看出，地上部Cd累积量随酒石酸施

加量的增加呈降低趋势；与CK相比，1 mmol·kg-1酒石

酸处理地上部 Cd 累积量增加了 33.33%，1、2 mmol·
kg-1酒石酸处理根系 Cd累积量增加了 1.68、1.95倍，

图2 不同有机酸处理地上部和根系Cd累积量
Figure 2 Cd accumulation in shoot and root under different organic acids treatments
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但差异不显著，其余处理与 CK 差异也不显著（P>
0.05），地上部+根系 Cd累积量均高于 CK，但差异也

均不显著（P>0.05）。

不同有机酸处理富集系数和转运系数如图 3所

示。从图 3A 可以看出，加酸处理转运系数均低于

CK，其中柠檬酸处理与 CK差异显著（P<0.05）；随浓

度升高，乙酸处理转运系数先升高后降低，草酸处理

表现为先降低后升高，柠檬酸呈线性变化，苹果酸处

理起伏变化，酒石酸处理先升高后降低。

从图 3B可以看出，3 mmol·kg-1乙酸处理地上部

富集系数较CK增加了 33.89%，差异显著（P<0.05）；1
mmol · kg-1 柠檬酸处理地上部富集系数较 4、5、6
mmol·kg-1处理增加了 24.32%、39.19%、40.54%，差异

显著（P<0.05）；3、4、5 mmol·kg-1苹果酸处理地上部富

集系数较 6 mmol·kg-1 处理增加了 64.52%、83.97%、

103.23%，6 mmol · kg-1 苹 果 酸 处 理 较 CK 降 低 了

47.46%，差异显著（P<0.05）；1、3 mmol·kg-1酒石酸处

理地上部富集系数显著高于 6 mmol·kg-1 处理（P<
0.05）。随浓度升高，乙酸处理地上部富集系数呈起

伏变化，草酸处理呈抛物线变化，柠檬酸处理则呈不

断降低趋势，苹果酸处理先降低后升高再降低，酒石

酸处理呈波动降低趋势。

从图3C可以看出，除1 mmol·kg-1草酸和2 mmol·
kg-1苹果酸处理外，其余处理根富集系数均高于CK。

与CK相比，3 mmol·kg-1乙酸处理根富集系数增加了

95.36%，1 mmol·kg-1柠檬酸处理增加了 97.94%，差异

显著（P<0.05）；在 1~6 mmol·kg-1区间，草酸处理根富

集系数呈先升高后降低趋势，柠檬酸处理呈逐渐降低

趋势，其余处理规律不明显。

2.4 土壤 pH值、土壤酶活性与土壤Cd形态和干物质

中Cd含量的关系

由表 2可知，施加乙酸时，乙酸施加量与土壤碳

酸盐结合态Cd、铁锰氧化物结合态Cd和土壤Cd总量

显著负相关，r分别为-0.484、-0.534和-0.475，同时与

地上部Cd极显著负相关；土壤 pH值与铁锰氧化物结

合态 Cd和试验结束时土壤 Cd总量显著负相关，r分

别为-0.447和-0.469。施加草酸时，草酸施加量与可

交换态Cd极显著正相关（r=0.617），土壤 pH值与土壤

和植株中的Cd均呈弱负相关关系。施加柠檬酸时，

柠檬酸施量与碳酸盐结合态 Cd、铁锰氧化物结合态

Cd显著正相关，r分别为 0.494、0.445，土壤 pH值与碳

酸盐结合态 Cd和土壤 Cd总量显著正相关，r分别为

0.474、0.448。施加苹果酸时，苹果酸施加量与可交换

态 Cd显著正相关（r=0.487），pH值与可交换态 Cd显

著正相关（r=0.454）。施加酒石酸时，酒石酸施加量

与地上部Cd极显著负相关（r=-0.571），而土壤 pH值

与土壤Cd含量及其形态的相关性不显著。

施加乙酸时，土壤过氧化氢酶活性与土壤和植株

中的Cd均呈弱负相关关系；淀粉酶活性与残渣态Cd
显著正相关（r=0.458），蔗糖酶活性与有机态Cd显著

负相关（r=-0.460）。施加草酸时，过氧化氢酶活性与

铁锰氧化物结合态 Cd 呈显著负相关（r=-0.436）；除

残渣态外，蔗糖酶活性与其余形态的Cd和植株中Cd

图3 不同有机酸处理转运系数和富集系数
Figure 3 Transfer and accumulation coefficient under different

organic acids treatments
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呈弱负相关。施加柠檬酸时，过氧化氢酶、淀粉酶和

蔗糖酶活性与土壤和植株中的 Cd 相关关系均不明

显。施加苹果酸时，过氧化氢酶活性与碳酸盐结合态

Cd显著正相关（r=0.437）；淀粉酶活性与铁锰氧化物

结合态 Cd 和地上部 Cd 极显著正相关，与残渣态 Cd
极显著负相关，r分别为 0.596、0.608、-0.549；蔗糖酶

与土壤和植株中的Cd相关关系不明显。施加酒石酸

时，过氧化氢酶、淀粉酶和蔗糖酶活性与其他指标之

间的相关性均较弱。

从表3可以看出，乙酸、草酸、柠檬酸、苹果酸施加

量与地上部和根干物质量均正相关，其中苹果酸施量

与根干物质量极显著正相关（r=0.655）；酒石酸施量

与地上部干物质量正相关，与根干物质量关系较弱。

3 讨论

土壤 pH值和酶活性易受到外界环境的影响，同

时也会对土壤养分产生作用。一般而言，植物对 Cd
的吸收量随 pH 值的降低而增加[31]。但也有研究发

有机酸
Organic acid

乙酸

草酸

柠檬酸

苹果酸

酒石酸

指标
Index
施加量

pH值

过氧化氢酶活性

淀粉酶活性

蔗糖酶活性

施加量

pH值

过氧化氢酶活性

淀粉酶活性

蔗糖酶活性

施加量

pH值

过氧化氢酶活性

淀粉酶活性

蔗糖酶活性

施加量

pH值

过氧化氢酶活性

淀粉酶活性

蔗糖酶活性

施加量

pH值

过氧化氢酶活性

淀粉酶活性

蔗糖酶活性

可交换态
Exchangeable Cd

-0.192
-0.064
-0.338
0.043
0.314

0.617**
-0.075
-0.043
0.345
-0.357
-0.25
-0.265
0.251
-0.058
0.173
0.487*
0.454*
-0.038
0.207
0.195
-0.026
0.065
0.364
0.115
-0.22

碳酸盐结合态
Carbonate Cd

-0.484*
-0.375
-0.138
-0.006
0.140
-0.187
-0.222
-0.382
0.373
-0.419
0.494*
0.474*
-0.148
0.237
0.298
-0.017
0.377
0.437*
0.162
0.069
-0.406
0.068
0.110
0.078
-0.411

铁锰氧化物结合态
Fe-Mn oxide Cd

-0.534*
-0.447*
-0.285
0.056
0.103
-0.094
-0.382
-0.436*
0.325
-0.357
0.445*
0.280
-0.246
0.384
0.220
-0.127
0.358
0.193

0.596**
-0.080
0.325
0.169
0.226
0.052
-0.103

有机态
Organic Cd

0.080
-0.073
-0.063
-0.239
-0.460*
-0.307
0.027
0.015
-0.099
-0.028
-0.289
-0.119
-0.008
-0.238
-0.220
-0.374
-0.004
0.015
-0.029
-0.121
-0.373
-0.125
-0.051
0.008
0.158

残渣态
Residual Cd

-0.247
-0.383
-0.378
0.458*
0.296
-0.140
-0.099
-0.039
0.037
0.089
-0.010
0.206
0.228
-0.145
-0.056
0.240
-0.206
0.006

-0.549**
0.339
0.008
-0.099
-0.313
0.197
0.187

土壤Cd总量
Total Cd in soil

-0.475*
-0.469*
-0.413
0.211
0.239
0.016
-0.26
-0.261
0.348
-0.291
0.409
0.448*
0.015
0.221
0.315
0.285
0.099
0.231
-0.35
0.429
-0.179
0.022
-0.025
0.304
-0.181

地上部Cd
Cd in shoot
-0.565**
-0.288
-0.297
0.216
0.349
0.209
-0.143
-0.166
0.513*
-0.165
-0.339
-0.135
-0.113
-0.356
0.177
-0.245
0.326
-0.176
0.608**
-0.119

-0.571**
0.194
-0.020
-0.271
-0.111

根系Cd
Cd in root
-0.287
-0.166
-0.367
-0.128
-0.068
0.281
-0.292
0.003
0.059
-0.228
-0.058
0.011
-0.024
-0.09
0.307
0.391
0.190
-0.25
-0.402
0.245
-0.029
0.380
-0.246
-0.401
-0.164

注：“*”表示相关性在0.05水平上显著，“**”表示相关性在0.01水平上显著。下同。
Note："*" means the correlation is significant at the level of 0.05，"* *" means the correlation is significant at the level of 0.01. The same below.

表2 土壤pH值、土壤酶活性与土壤Cd形态和干物质中Cd含量的相关分析结果

Table 2 Correlation analysis result of soil pH value，soil enzyme activity with Cd form and Cd content in dry matter

注：m1和m2分别表示地上部干物质量和根干物质量。
Note：m1 and m2 represent the dry matter weight of shoot and root，respectively.

表3 有机酸施加量与地上部和根干物质量的相关性结果
Table 3 Correlation analysis result of organic acid application amount with dry matter weight of shoot and root

指标 Index
施加量Dosage

乙酸Acetic acid
m1

0.072
m2

0.303

草酸Oxalic acid
m1

0.145
m2

0.085

柠檬酸Citric acid
m1

0.273
m2

0.178

苹果酸Malic acid
m1

0.027
m2

0.655**

酒石酸Tartaric acid
m1

0.272
m2

-0.022
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现，介质的最终 pH可以是酸性的，也可以是碱性的，

这取决于同一给电子体的电子受体的选择，如乙酸盐

为碳源的大肠杆菌好氧生长过程中消耗H+，而用乙

酸盐作为供体和 Fe（Ⅲ）作为胞外电子受体时地杆菌

生长分泌H+[32]。本研究表明，除草酸外，不同摩尔浓

度的乙酸、柠檬酸、苹果酸、酒石酸对土壤 pH值产生

了不同程度的影响，但试验结束时，所有处理土壤 pH
值均高于原土，不同于前人研究结果[19，33]。一方面可

能是因为试验用土本身为碱性土，一定量的有机酸施

入后不足以大幅降低土壤 pH值，且前人研究多为短

期且未种植作物，而本研究经过一个生育期的灌溉，

可能导致土壤 pH值升高，故仍需要监测生育期土壤

pH值加以验证。吴曦等[34]也证实盐碱土种植油菜土

壤 pH值随时间缓慢增加，这可能与土壤本身的缓冲

能力有关[35]；另一方面可能是因为施加的酸作为碳源

也可被认为是供给微生物的食物[36]，酸的种类和量不

同均会影响微生物对H+的消耗或生成，这一点需要

对土壤微生物进行检测加以验证。不同有机酸对土

壤过氧化氢酶活性的影响较弱，仅 6 mmol·kg-1乙酸

处理显著增加了土壤过氧化氢酶活性。各有机酸处

理淀粉酶活性与CK无显著差异。6 mmol·kg-1柠檬酸

和 2 mmol·kg-1酒石酸处理蔗糖酶活性与 CK差异显

著，其余处理差异不显著。这与赵鹏志等[37]研究结果

存在较大差异，主要是因为本研究的土样取自收获

期，土壤理化性质在施加有机酸之后经历了较长时间

的演变，而赵鹏志等研究则是短期的培养性试验，且

未种植作物。

向土壤中施加添加剂可以促进植物吸收更多的

Cd，如施加聚多曲霉菌有利于提高芥菜单株Cd吸收

量[38]。本研究发现，1、4、6 mmol·kg-1乙酸处理油菜地

上部干物质量与 CK差异显著，其余处理则不显著。

除 3 mmol·kg-1草酸、2 mmol·kg-1苹果酸、3 mmol·kg-1

酒石酸处理外，其余处理根干物质量均高于CK，其中

1 mmol · kg-1 和 6 mmol · kg-1 乙酸、2 mmol · kg-1 和 5
mmol·kg-1草酸、4 mmol·kg-1和 6 mmol·kg-1苹果酸、2
mmol·kg-1酒石酸根干物质量增幅较大。说明添加有

机酸有利于提高作物生物量，这与已有研究结果[39]相

似。而有研究表明在土壤中投加 EDTA导致植物生

物量降低[40-41]，与本研究结果不同，可能是因为柠檬

酸、苹果酸、草酸、乙酸等是根分泌物中的主要有机

物，适当增加这些有机酸能够进一步促进植株吸收水

分和养分，增加干物质积累。除酒石酸处理的根干物

质量外，不同有机酸施加量均与油菜的干物质量呈一

定程度的正相关，也证明了添加有机酸有利于提高作

物的干物质量。这与针对烤烟[42]、玉米[43]的研究结果

相似，祝方等[44]研究也表明草酸可以增加黄芥生物

量。施加 5种有机酸均可以增加根系吸收的 Cd量，

可能是因为施加有机酸短期内土壤 pH值有所降低，

促进了植物吸收Cd[45-46]，且提高有机酸浓度有利于提

高土壤重金属去除率[47]。本研究发现，增加有机酸施

加量不利于富集系数的增加，1 mmol·kg-1乙酸处理转

运系数较高，这说明种植油菜时不宜增加有机酸施加

量。同时，乙酸、草酸、柠檬酸施加量较低时，油菜地

上部Cd累积量和总Cd累积量较高，可能是因为低施

加量的有机酸提高了重金属 Cd的生物有效性[48]，增

加了根系吸收的Cd量，这与在小白菜[49]、水稻[50]上的

研究结果相似。

在评估当前受污染土壤的农业生产实践时，考虑

土壤中 Cd的有效性和土壤 pH值非常重要[51]。乙酸

处理土壤 pH值与铁锰氧化物结合态Cd和土壤总Cd
显著负相关，这与李江遐等[52]研究结果较为一致；而

淀粉酶活性与残渣态Cd显著正相关，蔗糖酶活性与

有机态Cd显著负相关，同时不同施加量乙酸均增大

了土壤 pH值，但对淀粉酶活性和蔗糖酶活性的影响

较弱。草酸处理过氧化氢酶与铁锰氧化物结合态Cd
显著负相关，但不同施加量草酸对过氧化氢酶活性无

显著影响。柠檬酸处理土壤 pH 值与碳酸盐结合态

Cd和土壤总Cd显著正相关，而较高摩尔浓度的柠檬

酸增加了土壤 pH值，说明不宜增加柠檬酸施加量，马

欢欢等[24]也证实低施加量柠檬酸有利于提高油葵对

Cd的富集效果。苹果酸处理土壤 pH值与可交换态

Cd显著正相关，淀粉酶活性与铁锰氧化物结合态Cd
和地上部Cd极显著正相关，与残渣态Cd极显著负相

关，说明淀粉酶能够更多地参与重金属Cd在土壤中

的物理化学变化。酒石酸处理土壤 pH值、过氧化氢

酶、淀粉酶、蔗糖酶活性与土壤的Cd关系不明显。从

有机酸施加量角度来看，乙酸与碳酸盐结合态Cd、铁
锰氧化物结合态 Cd 和土壤 Cd 总量显著负相关，草

酸、苹果酸与可交换态Cd显著正相关，柠檬酸与碳酸

盐结合态Cd显著正相关，酒石酸与地上部Cd极显著

负相关，这与文献[22]研究结果不同，可能是因为文

献[22]的研究并未种植作物，且试验时间仅为 3 d。综

上可知，乙酸对土壤中Cd的迁移及其形态变化影响

更大。

土壤重金属污染防治以及相关机理研究越来越

深入[53-54]，本文仅分析了 pH值、过氧化氢酶活性、淀
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粉酶活性、蔗糖酶活性 4个土壤理化指标与土壤 Cd
形态之间的关系。前人研究表明不同有机酸对脲酶

活性的影响更为明显[55]，且脲酶活性可以反映土壤重

金属污染状况，尤其与Cd显著相关[56]。另外，盐分对

土壤Cd形态的变化有较大影响[57-58]，有研究表明含盐

量越高可交换态和还原态Cd的比例越高[59]。而且本

研究只测试了收获时的土壤理化性质，缺乏试验过程

中土壤理化性质的演变分析以及土壤根系对重金属

的滞留方面[60]的研究，有机酸施入土壤后，因种植时

期为 5~10个月，花期授粉不足，至收获时油菜籽粒产

量较低，不足以用于测试籽粒中的Cd含量，这是本研

究的不足；另外，养分与土壤重金属的关系也需要进

一步深入研究。

4 结论

（1）在碱性土种植油菜，施加乙酸、草酸、柠檬酸、

苹果酸、酒石酸均会增大收获时土壤 pH值；但 5种有

机酸对油菜收获时土壤过氧化氢酶、淀粉酶、蔗糖酶

的影响较弱。

（2）5种有机酸较低施加量（乙酸、柠檬酸、苹果

酸、酒石酸 1 mmol·kg-1，草酸为 2 mmol·kg-1）和施加

量为 5、6 mmol·kg-1均有利于提高油菜地上部和根干

物质量。施加 1 mmol·kg-1乙酸可以显著提高地上部

和根系吸Cd量，增加苹果酸施用量可提高根系Cd累

积量。施加 5、6 mmol·kg-1乙酸可以降低油菜地上部

Cd 含量。施加有机酸会降低转移系数，而 1 mmol·
kg-1乙酸、柠檬酸、酒石酸处理均能增加根和地上部

富集系数。

（3）不同有机酸施加量对土壤 Cd形态的影响不

同。乙酸施加量与碳酸盐结合态 Cd、铁锰氧化物结

合态Cd显著负相关，而柠檬酸则均显著正相关，草酸

和苹果酸施加量与可交换态Cd显著正相关。施加乙

酸时，土壤 pH 值与铁锰氧化物结合态 Cd 和土壤总

Cd显著负相关。

（4）综合土壤Cd含量、干物质量、植株吸收Cd量

来看，在本试验条件下，施加乙酸的土壤Cd修复效果

优于其他4种有机酸，以1 mmol·kg-1为最佳施加量。
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