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Effects of oxalic acid on oil sunflower biomass, enzyme activity, and the Cd speciation of Cd-polluted soils
HAN Yang, QIAO Dong-mei*, QI Xue-bin, LI Zhong-yang, HU Chao, LU Hong-fei, ZHAO Yu-long, BAI Fang-fang, PANG Ying
（1.Farmland Irrigation Research Institute, Chinses Academy of Agricultural Sciences, Xinxiang 453000, China; 2. Agricultural Water Soil
Environmental Field Research Station of Xinxiang, Chinses Academy of Agricultural Sciences, Xinxiang 453000, China; 3. Key Laboratory
of High-efficient and Safe Utilization of Agriculture Water Resources, Chinses Academy of Agricultural Sciences, Xinxiang 453000, China）
Abstract：The effects of oxalic acid concentration and application time on the soil enzyme activity, dry matter content of oil sunflower, and
content of different forms of Cd in Cd-polluted soils were studied using a pot experiment, with sunflowers as the test plant. The effects of
different oxalic acid concentrations（i.e., 1, 2, 3, 4, 5, and 6 mmol·kg-1）and application times（i.e., 20, 30, 40, and 50 days after emer⁃
gence）on soil pH, enzyme activity, and the dry matter content of oil sunflowers and content of Cd in different forms was analyzed in this
study. The results indicated that the application of oxalic acid promoted the activities of catalase and invertase in the soil, which were 4%~
84.4% and 2%~147% higher than that of treatment without oxalic acid（CK）. The application of oxalic acid could also improve the dry
weight of the above-ground part and root of oil sunflower; it was 7%~126% and 11.4%~139% higher than that of CK. The dry weights of
the above-ground parts and root of sunflowers were the highest at acid concentrations of 2~3 mmol·kg-1 and application times of 30~40
days. Oxalic acid also reduced the exchangeable, Fe-Mn oxide and organic matter-bound Cd content in the soil. These exchangeable,
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摘 要：探究草酸浓度与施入时间对Cd污染土壤酶活性、Cd形态及油葵生物量的影响。采用盆栽试验，以油葵为供试植物，研究

了不同草酸施用浓度（1、2、3、4、5 mmol·kg-1和6 mmol·kg-1）和施入时间（出苗后20、30、40、50 d）对土壤酶活性、油葵干物质量及土

壤Cd形态的影响。结果表明，施用草酸提高了土壤过氧化氢酶和蔗糖酶活性，比CK分别提高4%~84.4%和2%~147%。草酸提高

了油葵地上部分及根干生物量，比CK处理分别提高 7%~126%和 11.4%~139%；施用 2~3 mmol·kg-1浓度草酸，地上部和根干质量

较高，在出苗后 30~40 d时施入草酸，地上部和根干质量较高。草酸降低了土壤可交换态、铁锰氧化物结合态及有机物结合态Cd
浓度；施入 2~3 mmol·kg-1浓度草酸，土壤可交换态、铁锰氧化物结合态及有机物结合态Cd浓度较低，在出苗后 30~40 d时施加草

酸，可交换态、铁锰氧化物结合态及有机物结合态Cd浓度较低。在油葵出苗后 30 d时施入 4 mmol·kg-1浓度草酸，土壤Cd去除率

最高，相比CK提升89.2%；草酸可有效提高油葵修复Cd污染土壤能力，具有一定的应用潜力。
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近年来，农田土壤Cd污染严重威胁到食品安全、

人畜健康及生态环境可持续发展；Cd在土壤中迁移

性差、毒害性大，对土壤物质能量循环、作物生理及结

构等诸多方面均会构成潜在威胁和显性危害[1-2]。因

此，为保障粮食安全生产和生态环境可持续发展所必

需的优质土地资源，对Cd污染土壤的修复研究意义

重大。目前修复土壤Cd污染的方法主要有物理修复

法、化学修复法、生物修复法、矿物材料修复法等；大

部分修复手段局限性较强，如物理修复技术能耗大、

成本高，无法实现大面积推广；化学修复技术极易造

成土壤二次污染；生物修复技术效果受外界环境影响

较大且修复过程缓慢，效果不稳定等[3-4]。相比传统

修复手段，利用重金属富集植物修复土壤Cd污染具

有可大面积推广、不破坏土壤结构、无二次污染等优

点，是一种相对安全、可靠的环境友好型修复技术。

因此，在Cd污染土壤修复技术当中最具发展前景[5]。

然而，传统富集植物经济产出小，大多缺乏生产价值，

因而生物量和经济价值较高的一系列富集植物在修

复土壤重金属污染的应用中逐渐受到关注。在治理

农田土壤重金属污染时，相比野外的超富集植物，选

用一些生物量较大、符合当地种植条件、有较强重金

属耐受能力又可以富集重金属的农作物在实际生产

和修复潜力上更具优势，在修复重金属污染的同时又

能带来一定的经济效益。油葵生长迅速、生物量大、

适应能力强且经济附加值高，其根系对Cd的富集能

力强，是植物修复Cd污染土壤的理想选择[6]。

植物根系对 Cd的吸收能力与土壤中 Cd的生物

可利用程度共同决定土壤Cd污染的修复效果，根系

分泌的小分子有机酸可从多方面诱导土壤Cd修复机

制，主要通过改变土壤中Cd的赋存形态，刺激根系对

Cd的吸收，从而提高修复效率、加快修复进程[7]。然

而，植物根系分泌释放的少量有机酸对重金属污染土

壤的修复过程仍十分缓慢。因此，引入外源有机酸是

提升重金属污染土壤修复效率的关键[8-9]。外源有机

酸与富集植物联合能充分利用定殖到植物体内和土

壤的有益微生物，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，也能通过调节土壤 pH值、螯合作用等途径刺激土

壤中Cd形态发生改变[10]，改变Cd在土壤环境中的生

物有效性和毒性[11-12]，从而影响植物对 Cd的吸收[13]。

草酸作为典型的天然小分子有机酸，与重金属离子结

合能够形成稳定的螯合物[14]，改变重金属活性，一定

程度上可促进植株地上部对重金属离子的吸收[15]。

在植物修复重金属污染土壤的过程中施加草酸可极

大增强修复效果。目前，针对有机酸结合植物修复重

金属污染土壤的相关研究大多集中于不同种类有机

酸、不同品种超富集植物的修复效果对比及筛选，而

将油葵作为富集植物，结合外源草酸不同施入时间节

点和施加浓度条件下的土壤Cd污染修复效应及土壤

环境响应机制的相关研究甚少。为此，本研究从土壤

环境改变入手，探索外源草酸不同施入时间和施加浓

度对土壤不同形态Cd含量及相关土壤化学指标的影

响，以期为重金属污染土壤修复技术的研究提供数据

支撑和理论依据。

1 材料与方法

1.1 供试作物与土壤

选取“先瑞 2号”作为供试油葵品种；试验用土于

2011年采自某Cd污染区，后经多次重金属污染试验，

土壤中 Cd 总量达到 19.5 mg·kg-1。土壤总 N 量 1.14
g·kg-1，总 P量 0.63 g·kg-1，K 86 mg·kg-1，土壤有机质

质量分数为2.70%，土壤pH值为8.20。
1.2 试验设计

试验于中国农业科学院农业水土环境野外科学

观测试验站日光温室中进行。试验用土经自然风干、

研磨、过 5 mm筛分后充分混匀，装入塑料花盆中。试

验用花盆上缘直径 25 cm，高 15 cm，底部直径 15 cm，

每盆装入风干土 3 kg。在 2018年 10月 2日播种，10
月 6日出苗。分别在油葵出苗后的第 20、30、40、50 d
时施入外源草酸。草酸设 6种浓度水平，分别为 1、2、
3、4、5、6 mmol·kg-1，以不加草酸为对照（CK），共计 25
个处理，每个处理重复 3次，共计填装花盆 75盆。试

bound Cd contents were the lowest in the rhizosphere soil at acid concentrations of 2~3 mmol·kg-1 and application times of 30~40 days.
When oxalic acid was applied at a concentration of 4 mmol·kg-1 30 days after the emergence of oil sunflowers, the rate of Cd removal in the
rhizosphere soil was maximized at 88.4%, higher than that of CK. Therefore, oxalic acid could be used to effectively improve the ability of
oil sunflowers to repair Cd-polluted soils, which has potential for soil remediation applications.
Keywords：oxalic acid; oil sunflower; enzyme activity; dry matter quality; cadmium forms; cadmium removal rate
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验过程中，当土壤含水率降低至田间持水量的 70%
时开始浇水。2019年 1月 9日收获油葵，试验周期为

100 d。收获后将每盆土样全部倒出，充分混匀后取

部分土样装入密封袋，带回实验室用于测定土壤 Cd
总量、不同形态（可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化

物结合态、有机结合态）Cd含量、土壤 pH值、土壤酶

活性（过氧化氢酶活性、淀粉酶活性、蔗糖酶活性）。

1.3 指标测定与分析方法

土壤Cd总量通过王水-高氯酸消解后，采用原子

吸收分光光度计法测定；采用 Tessier分级提取法提

取不同形态 Cd（可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化

物结合态、有机结合态），提取液中 Cd采用 TAS-986
原子吸收分光光度计测定[16]。土壤Cd去除率为油葵

种植前土壤 Cd总量与油葵收获后土壤 Cd总量之差

与油葵种植前土壤Cd总量之比。土壤采集后测定新

鲜土样酶活性，土壤蔗糖酶活性采用 3，5-二硝基水

杨酸比色法测定，土壤过氧化氢酶活性采用高锰酸钾

滴定法测定，土壤淀粉酶活性采用 3，5-二硝基水杨

酸比色法测定[16]。将油葵根和地上部用自来水充分

冲洗干净后，再用去离子水冲洗，在 105 ℃条件下杀

青 30 min，然后在 75 ℃下烘干直至质量恒定，分别测

定油葵根、地上部分干质量。

应用 Excel 2010 和 SAS 9.2 对数据进行方差分

析；选取 95%置信水平，应用最小显著差异法（LSD）
进行不同处理间的多重比较。

2 结果与分析

2.1 草酸浓度与施用时间对土壤pH值及酶活性的影响

不同处理土壤 pH值及酶活性见表 1。在油葵出

苗后 20、30、40 d及 50 d 4个时间点施入不同浓度草

酸后的土壤 pH值与CK相比均无显著差异（P>0.05）。

可见，草酸对土壤pH值影响不明显。

油葵出苗后 20 d时，不同浓度草酸施用条件下的

土壤过氧化氢酶活性均高于CK，其中 1、6 mmol·kg-1

浓度下的过氧化氢酶活性提升显著（P<0.05），相比

CK 分别提高 38.5% 和 48.4%。出苗后 30 d，3、4、5
mmol·kg-1草酸施用浓度下的土壤过氧化氢酶活性显

著 高 于 CK（P<0.05），分 别 提 高 44.3%、69.7% 和

63.1%。出苗后 40 d时，1、2、3、4、5、6 mmol·kg-1草酸

浓度水平下的土壤过氧化氢酶活性均显著高于 CK
（P<0.05），分别提高 70.5%、47.5%、45.1%、57.4%、

79.5%及 84.4%。出苗后 50 d时，1、2、3、4 mmol·kg-1

草酸浓度水平下的土壤过氧化氢酶活性显著高于CK

（P<0.05），分别提高 43.4%、52.5%、45.1% 和 55.7%。

综上，草酸的施入一定程度上提高了土壤过氧化氢酶

活性，有利于提升土壤的自净与解毒能力。

出苗后 20、30、40 d时，草酸不同浓度水平下的土

壤淀粉酶活性均显著低于 CK（P<0.05）；而在出苗后

50 d时施入草酸，各浓度下的土壤淀粉酶活性与 CK
相比均无明显差异。前期施加草酸会降低土壤淀粉

酶活性，一定程度上不利于根系与土壤环境间有机物

质交换；土壤淀粉酶活性随着草酸施入时间的延缓呈

先降低后升高趋势；在油葵出苗后 40 d时施用草酸，

土壤淀粉酶活性最低。

出苗后 20 d时，不同浓度草酸土壤蔗糖酶活性均

高于CK，其中 6 mmol·kg-1浓度下的蔗糖酶活性提高

显著（P<0.05），相比CK提升 34.0%。出苗后 30 d时，

施用 2、3 mmol·kg-1浓度草酸，土壤蔗糖酶活性显著

高于CK，分别提高 102.1%和 74.5%。出苗后 40 d时，

1、2、3、4、5、6 mmol·kg-1浓度下的土壤蔗糖酶活性均

高于CK，其中 1、2、5、6 mmol·kg-1浓度水平下的蔗糖

酶活性提高显著（P<0.05），相比 CK分别提高 147%、

126%、123% 及 138%。出苗后 50 d 时，1、2、3 mmol·
kg-1草酸浓度下的土壤蔗糖酶活性显著高于 CK（P<
0.05），分别提高 82.9%、53.2% 和 38.3%。可见，施加

草酸一定程度上能够刺激土壤蔗糖酶活性的提升，对

土壤碳循环转化过程可起到积极的调节作用。

2.2 草酸浓度与施用时间对油葵地上部分及根干质

量的影响

不同处理油葵地上部分干质量见图 1（a）。与CK
相比，油葵出苗后 20 d时施用 3 mmol·kg-1浓度草酸，

地上部分干质量提高了 122%，达显著水平（P<0.05）；

其他草酸浓度下的油葵地上部分干质量虽高于CK，

但差异不显著。出苗后 30 d时，施用 2、3、5、6 mmol·
kg-1浓度草酸，油葵地上部分干质量均显著高于 CK
（P<0.05），分别提高 112%、126%、98.0% 及 96.4%。

出苗后 40 d时，施加 1、2、3、4、5、6 mmol·kg-1浓度草

酸，油葵地上部分干质量均高于CK，其中 2 mmol·kg-1

浓度下的地上部分干质量提高显著（P<0.05），相比

CK处理提高 117%。出苗后 50 d时，3 mmol·kg-1浓度

水平下的油葵地上部分干质量显著高于 CK（P<
0.05），相比CK提高 61.7%。综上，施用草酸能够提升

油葵地上部分干质量；地上部分干质量均以 3 mmol·
kg-1草酸浓度处理为最高（40 d时除外）。此外，3、4、
5、6 mmol·kg-1浓度下的油葵地上部分干质量均以出

苗后 30 d时施用为最高，而 1、2 mmol·kg-1浓度下的
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油葵地上部分干质量则以出苗后40 d时施用为最高。

可见，在油葵出苗后 30~40 d时施用草酸最有利于提

高油葵地上部分干质量。

不同处理油葵根干质量见图 1（b）。与CK相比，

出苗后 20 d时施用 3 mmol·kg-1浓度草酸，油葵根干

质量显著提高（P<0.05），较 CK 提高 138%。出苗后

30 d时施用 2 mmol·kg-1浓度草酸，油葵根干质量显著

高于CK（P<0.05），较CK提高 117%。出苗后 40、50 d
时施加不同浓度草酸，油葵根干质量与CK相比均无

显著差异。总体来看，在油葵出苗后 20~30 d时施用

草酸，根干质量均高于CK，可见在出苗后 20~30 d施

用草酸有利于提高油葵根干质量。相同草酸施入时

间下，油葵根干质量以 2、3 mmol·kg-1浓度处理为最

高；除 3 mmol·kg-1浓度处理外，各浓度水平下的油葵

根干质量均随着草酸施入时间的延缓呈先升高后降

低的趋势；出苗后 30 d时施加草酸，油葵根干质量达

到最高。

2.3 草酸浓度与施用时间对土壤Cd赋存形态的影响

不同处理土壤可交换态Cd含量见图 2（a）。草酸

各浓度水平与施入时间下的土壤可交换态Cd含量总

体上均低于CK（20 d时 2 mmol·kg-1浓度及 50 d时 1、
6 mmol·kg-1浓度处理除外），可见施加草酸一定程度

注：表中同列数据后不同字母表示同一施入时间条件下不同草酸施入浓度间存在显著性差异（P<0.05）。下同。
Note：Different letters after the same column of data in the table indicate that there are significant differences among different oxalic acid concentrations

under the same application time（P<0.05）. The same below.

指标 Indexes
pH值 pH value

过氧化氢酶活性
Catalase activity/

（mL·g-1）

淀粉酶活性
Amylase activity/

（mg·g-1）

蔗糖酶活性
Invertase activity/

（mg·g-1）

草酸施加浓度
Oxalic acid concentration/（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

草酸施用时间Application time of oxalic acid/d
20

8.57±0.04ab
8.61±0.06a
8.51±0.12ab
8.47±0.06b
8.47±0.05b
8.51±0.06ab
8.48±0.05b
1.22±0.50c
1.69±0.13ab
1.52±0.18abc
1.27±0.07bc
1.45±0.28abc
1.48±0.10abc
1.81±0.19a
0.21±0.004a
0.19±0.004b
0.19±0.003b
0.19±0.008b
0.19±0.001b
0.19±0.007b
0.19±0.008b
0.47±0.04b
0.50±0.11ab
0.54±0.11ab
0.48±0.01b
0.49±0.10ab
0.57±0.08ab
0.63±0.09a

30
8.57±0.04ab
8.50±0.09b
8.49±0.05b
8.52±0.05ab
8.51±0.03ab
8.59±0.05a
8.53±0.01ab
1.22±0.50c
1.23±0.21bc
1.39±0.05bc
1.76±0.27ab
2.07±0.47a
1.99±0.25a

1.71±0.16abc
0.21±0.004a
0.18±0.007b
0.19±0.012b
0.19±0.001b
0.19±0.005b
0.18±0.007b
0.18±0.007b
0.47±0.04c
0.62±0.06bc
0.95±0.21a
0.82±0.24ab
0.56±0.01c
0.49±0.04c
0.61±0.06bc

40
8.57±0.04ab
8.51±0.03ab
8.57±0.03ab
8.58±0.05a
8.56±0.03ab
8.52±0.06ab
8.50±0.06b
1.22±0.50b
2.08±0.34a
1.80±0.11a
1.77±0.11a
1.92±0.41a
2.19±0.06a
2.25±0.10a
0.21±0.004a
0.10±0.008b
0.10±0.010b
0.10±0.007b
0.11±0.014b
0.11±0.013b
0.12±0.014b
0.47±0.04b
1.16±0.21a
1.06±0.37a
0.66±0.08ab
0.79±0.59ab
1.05±0.20a
1.12±0.35a

50
8.57±0.04a
8.47±0.06a
8.51±0.06a
8.54±0.09a
8.53±0.05a
8.59±0.14a
8.46±0.04a
1.22±0.50b
1.75±0.35a
1.86±0.31a
1.77±0.44a
1.90±0.48a
1.09±0.79b
1.43±0.17ab
0.21±0.004a
0.21±0.005a
0.20±0.007a
0.21±0.009a
0.22±0.009a
0.21±0.009a
0.21±0.002a
0.47±0.04d
0.86±0.04a
0.72±0.04ab
0.65±0.14bc
0.53±0.03cd
0.48±0.16cd
0.63±0.14bcd

表1 草酸不同浓度与施入时间下的土壤酶活性

Table 1 pH and enzyme activity in root soil under different oxalic acid concentrations and application time
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上可降低土壤可交换态 Cd 含量。出苗后 20 d 时，6
mmol·kg-1草酸浓度下的土壤可交换态 Cd含量显著

低于CK（P<0.05），较之降低19.4%；出苗后30 d时，施

用 1、2、3 mmol·kg-1浓度草酸，土壤可交换态Cd含量

显著低于CK（P<0.05），较之降低 30.2%~44.4%；出苗

后 40 d时，1、2、3、4、5、6 mmol·kg-1草酸浓度下的土壤

可交换态Cd含量均显著低于CK（P<0.05），较之降低

26.3%~35.1%；出苗后 50 d 时，1 mmol·kg-1草酸浓度

下土壤可交换态Cd显著高于CK，其他草酸浓度下的

土壤可交换态Cd含量与CK相比均无显著差异。总

体来看，在油葵出苗后 40 d时施用草酸，土壤可交换

态 Cd含量最低；相同施用时间下，可交换态 Cd含量

均以 3 mmol·kg-1浓度水平为最低。在油葵出苗后 40
d时施用 3 mmol·kg-1浓度草酸，土壤可交换态 Cd含

量最低。

不同处理土壤碳酸盐结合态Cd含量见图 2（b）。

草酸各浓度与施用时间下的土壤碳酸盐结合态Cd含

量均高于CK（50 d时 2 mmol·kg-1浓度处理除外）。出

苗后 20 d时，各浓度下的土壤碳酸盐结合态Cd含量

相比CK提高 6.4%~36.8%，其中 4 mmol·kg-1浓度处理

与CK相比差异显著（P<0.05）；出苗后 30 d时，各草酸

浓度下的土壤碳酸盐结合态 Cd 含量相比 CK 提升

0.9%~45.0%，其中 1、5 mmol·kg-1浓度处理显著高于

CK（P<0.05）；出苗后 40 d时，各草酸浓度下的土壤碳

酸盐结合态Cd含量均显著高于CK（P<0.05），较之提

高 50.3%~152.2%；出苗后 50 d时，除 2 mmol·kg-1浓度

处理外，其他草酸浓度下的碳酸盐结合态Cd含量均

高于CK，但差异不显著。总体来看，草酸不同浓度水

平下的土壤碳酸盐结合态Cd含量均在出苗后 40 d时

达到最高，此时 4 mmol·kg-1浓度处理下的油葵土壤

碳酸盐结合态Cd含量远高于CK及其他各浓度水平。

不同处理土壤铁锰氧化物结合态Cd含量见图 2
（c）。草酸各浓度与施用时间下的土壤铁锰氧化物结

合态Cd含量均低于CK（50 d时 1 mmol·kg-1浓度处理

除外）。出苗后 20 d时，各草酸浓度下的土壤铁锰氧

化物结合态Cd含量相比CK降低 32.4%~57.4%，其中

2、3、4、6 mmol·kg-1浓度处理与CK相比差异显著（P<
0.05）；出苗后 30 d时，各草酸浓度下的土壤铁锰氧化

图1 草酸浓度与施用时间对油葵生物量的影响

Figure 1 Dry mass of oil sunflower under different oxalic acid concentrations and application time

（a）地上部分干质量Dry mass of aboveground part
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b ab

1 mmol·kg-10（CK） 2 mmol·kg-1 3 mmol·kg-1 4 mmol·kg-1 5 mmol·kg-1 6 mmol·kg-1

（b）根干质量Dry mass of root

不同小写字母代表相同施入时间下不同草酸浓度处理间差异显著。下同Different lowercase letters indicate significant differences among different oxalic acid concentration treatments at the same application time. The same below
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（b）碳酸盐结合态Cd Carbonate-bound Cd

图2 草酸浓度与施用时间对土壤Cd赋存形态的影响

Figure 2 Content of different forms of Cd in root soil under different oxalic acid concentrations and application time
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物结合态 Cd含量相比 CK降低 8.6%~61.0%，其中 1、
2、3、6 mmol·kg-1 浓度处理与 CK 相比差异显著（P<
0.05）；出苗后 40 d时，各草酸浓度下的土壤铁锰氧化

物结合态Cd含量均显著低于CK（5 mmol·kg-1浓度处

理除外），相比CK降低 22.8%~45.1%；出苗后 50 d时，

除 1 mmol·kg-1浓度处理外，其他草酸浓度下的土壤

铁锰氧化物结合态 Cd 含量均低于 CK，但差异不显

著。总体来看，草酸各浓度水平下的土壤铁锰氧化物

结合态 Cd 含量均在出苗后 30 d 时达到最低（4、5
mmol·kg-1浓度除外），40 d 时次之。相同施入时间

下，土壤铁锰氧化物结合态Cd含量以 2、3 mmol·kg-1

浓度水平为最低。在油葵出苗后30 d时施加3 mmol·
kg-1浓度草酸，土壤铁锰氧化物结合态Cd含量最低。

不同处理土壤有机物结合态Cd含量见图 2（d）。

草酸各浓度与施用时间下的土壤有机物结合态Cd含

量均低于 CK（50 d除外）。出苗后 20 d时，各草酸浓

度下的土壤有机物结合态 Cd 含量相比 CK 降低

18.8%~43.8%，除 5、6 mmol·kg-1浓度处理外，其他浓

度均显著低于CK（P<0.05）；出苗后 30 d时，各草酸浓

度下的土壤有机物结合态 Cd 含量相比 CK 降低

8.0%~31.3%，其中 6 mmol·kg-1浓度处理与CK相比差

异显著（P<0.05）；出苗后 40 d时，各草酸浓度下的土

壤有机物结合态Cd含量相比CK降低 23.5%~30.9%，

除 5 mmol·kg-1浓度处理外，各浓度均显著低于CK（P
<0.05）；出苗后 50 d时，各处理间均无显著差异。总

体来看，各草酸浓度下的土壤有机物结合态Cd含量

均在出苗后 40 d时达到最低；相同施入时间下，土壤

有机物结合态Cd含量以2~3 mmol·kg-1浓度水平为最

低。在油葵出苗后 40 d 时施用 3 mmol·kg-1 浓度草

酸，土壤有机物结合态Cd含量最低。

2.4 草酸浓度与施用时间对土壤Cd去除率的影响

草酸各浓度与施用时间下每盆土壤Cd去除率见

表 2。在油葵出苗后 4个时间点施用不同浓度草酸，

土壤Cd去除率均高于CK（50 d时 1、6 mmol·kg-1浓度

处理除外），可见施加草酸可有效提高土壤 Cd 去除

率。出苗后 20、30 d时，各草酸浓度处理下的土壤Cd
去除率均显著高于CK，相比CK提升 29.0%~51.8%和

39.0%~89.2%；出苗后 40 d时施入 2、4 mmol·kg-1浓度

草酸，土壤 Cd 去除率显著高于 CK，相比 CK 提升

49.3%和 53.9%。综合分析，在油葵出苗后 30 d时施

入 4 mmol·kg-1浓度草酸，土壤 Cd去除率最高，相比

CK提升89.2%。

2.5 油葵干重、土壤酶活性与Cd去除率相关性分析

土壤Cd去除率与油葵干质量和土壤酶活性之间

的相关性见表 3。土壤Cd去除率与油葵地上部分干

质量、根干质量呈显著正相关（P<0.05），与土壤过氧

化氢酶活性、淀粉酶活性、蔗糖酶活性均无显著相关

性（P>0.05），可见土壤 Cd去除率越高越有利于油葵

地上部分干质量及根干质量的提升。

3 讨论

土壤酸碱度的改变对土壤养分循环和作物生理

过程均会造成显著影响，土壤酶活性与微生物活性受

土壤酸碱度的诱导效应明显[17]。土壤微生物在适度

表3 油葵干质量、土壤酶活性与Cd去除率相关矩阵

Table 3 Correlation matrix of oil sunflower dry weight，soil enzyme activity and Cd removal rate

根干质量Dry mass of root
地上部干质量

Dry mass of overground
过氧化氢酶活性Catalase activity

淀粉酶活性Amylase activity
蔗糖酶活性 Invertase activity
Cd去除率Removal rate of Cd

根干质量
Dry mass of root

1
0.672**

0.100
0.074
-0.156
0.378*

地上部干质量
Dry mass of overground part

1

-0.078
-0.080
-0.023
0.484*

过氧化氢酶活性
Catalase activity

1
-0.379*
0.272
0.087

淀粉酶活性
Amylase activity

1
-0.502**
-0.100

蔗糖酶活性
Invertase activity

1
0.056

Cd去除率
Removal rate of Cd

1

草酸施加浓度
Oxalic acid concentration/

（mmol·kg-1）

0（CK）
1
2
3
4
5
6

Cd去除率
Cd removal rate

20 d
24.1b
33.5a
34.0a
36.6a
31.1a
35.0a
34.4a

30 d
24.1c
33.5b
38.2ab
36.1ab
45.6a
34.3b
39.4ab

40 d
24.1b
32.6ab
36.0a
24.5b
37.1a
33.2ab
33.1ab

50 d
24.1b
21.6b
36.2a
27.9ab
26.3ab
24.3b
19.3b

表2 不同处理每盆土壤Cd去除率（%）

Table 2 Cd removal rate in soil under different treatments（%）
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的酸性介质环境下分泌酶的种类最广，产酶速率最

高[18]；施加有机酸会降低土壤 pH，而土壤 pH 的降低

在一定范围内能够提升土壤养分有效性、降低土壤毒

性[19]。本研究中，草酸的施入促进了土壤过氧化氢酶

和蔗糖酶活性的提升；在不同时间点施加不同浓度

草酸虽略微降低了土壤 pH 值，但差异不显著，与以

往研究结果存在一定差异。原因可能是本研究中外

源草酸施入时间较早，土壤环境在草酸施入后与油

葵收获前经历了较长时间的演变，加上土壤自身具

有较强的酸碱度缓冲性能及油葵根系吸收作用[20]，

使得土壤 pH 值在收获期并未发生显著改变。而以

往研究大多为短期培养试验或依据作物不同生育期

施加有机酸，土壤缺乏充分的缓冲时间，从而导致

pH 值显著降低[21-23]。此外，草酸施入后土壤中过氧

化氢酶和蔗糖酶活性均得到了显著提升，表明草酸

明显提升了土壤环境的自净与解毒能力及碳循环转

化效率，而酶活性诱导土壤养分水平及自净能力的

提升也可能是增强土壤酸碱度缓冲性能、规避土壤

酸化的重要机制。土壤 pH 值的降低虽在一定程度

上可提升土壤中矿物元素的活化程度及植物根系吸

收能力，但过度或长期的土壤酸化反而不利于植物

正常生长甚至降低土壤缓冲性能。本研究在油葵苗

期施加草酸并未引起收获期土壤 pH 发生大幅度改

变，且在一定程度上提高了土壤过氧化氢酶和蔗糖

酶活性，提升了土壤自净、解毒能力及碳循环转化效

率，可见在苗期施加有机酸更有利于促进土壤环境

的长期稳定发展。

Cd会抑制植物根系对土壤中矿质养分的吸收，

扰乱植物及土壤微生物的生化代谢过程，从而抑制植

物生长和降低植物生物量[24]；而在 Cd污染土壤中添

加外源有机酸有助于缓解Cd对植物根系生长的抑制

作用，提升植物生物量[25-26]。本研究中，草酸提升了

油葵地上部及根干质量，且施用 2、3 mmol·kg-1浓度

草酸最有利于提升油葵地上部分及根干质量。研究

表明，低分子量有机酸能够有效促进植物根系对土壤

中养分的吸收，但当外源有机酸施入超过一定量时，

植物生物量则会显著下降[27]；此外，草酸浓度水平偏

低时植物生物量较低且对土壤中 Cd 的活化作用较

差[28]，与本研究结果相似。原因可能是低浓度有机酸

在土壤中极易被土壤有机质及团聚体吸附，而当有机

酸输入浓度过高时，又会提高土壤中有机酸根阴离子

浓度和质子强度，增加植物根系受酸性介质的胁迫程

度，加上与土壤中Cd离子结合所引起的复合效应，不

利于植物根系对养分的吸收，表现为生物量下降[29]。

本研究中，在油葵出苗后 30~40 d时施用草酸最有利

于提高油葵地上部分及根干质量。苗期是植物各生

育阶段中最脆弱的时期，也是决定植物在Cd胁迫条

件下能否维持后续正常生长发育的重要时期；植物苗

期的生长状况很大程度上决定其生物量，而在该时期

植物对重金属的耐受性最差。早期施入草酸，油葵根

系尚不发达，对外界环境较为敏感；而较晚施入草酸，

油葵在Cd胁迫条件下经过一段时间的生长后，根系

活力和生理功能已明显衰退，因此在出苗后30 d施加

草酸最有利于促进油葵根系在Cd胁迫条件下对土壤

中养分的吸收，提高其生物量。

有机酸作为植物根系分泌的天然重金属配位体，

能够通过与土壤中重金属离子结合形成可溶性络合

物，提高重金属的活性和可移动性，降低重金属的毒

害效应。有机酸能够有效活化吸附在土壤颗粒表面

的固相重金属，提高其液相离子浓度，使固相重金属

转化为易被植物根系吸收的有效形态，从而提升重金

属的转运效率和扩散能力[30]。本试验条件下，施入草

酸提高了油葵修复Cd污染土壤能力，这与以往研究

结果相似[31]。原因可能是草酸的施入活化了土壤中

的固相 Cd，提高了土壤中液相 Cd离子浓度，促进了

土壤中铁锰氧化物结合态和有机物结合态Cd向可交

换态Cd转化，进而增强了油葵根系对土壤中Cd的去

除率[32-33]。此外，有机酸对于生物细胞质膜上ATP酶

的分泌和激活具有诱导效应，可改变Cd离子转运通

道，进而促进油葵根系对Cd离子的吸收和富集[34]，从

而提高油葵根系对土壤Cd的去除率。外源有机酸对

土壤中重金属的影响具有双重性，这主要取决于有机

酸的浓度和种类、重金属形态、土壤质量及作用环

境[35]。本试验条件下，油葵出苗后 30 d 时施入 4
mmol·kg-1浓度草酸，土壤Cd的去除率最高。从草酸

浓度角度分析，低浓度草酸（1、2、3 mmol·kg-1）易被土

壤中团聚体及有机质等吸附，对土壤中Cd的活化效

果较差；而高浓度草酸（5、6 mmol·kg-1）对油葵根系的

刺激性较强，反而会抑制根系对Cd离子的吸收；因此

适中浓度的草酸最有利于提升土壤中Cd的活性和生

物有效性，促进油葵对 Cd的吸收，进而提升土壤 Cd
去除率。从草酸施加时间角度分析，在出苗后适中时

间（30 d）时施入草酸，油葵根系活力和吸收能力最

强，对土壤中Cd离子及其络合物的富集能力最强，因

此在该时间施入草酸，土壤Cd的去除率最高。另一

方面，本试验采用的花盆内径和高度尺度较小，而油
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葵根系十分密集，根系在有限的空间内对土壤Cd的

去除率较高；但野外试验尺度往往较大，且存在降雨、

气候等不确定性因素，因此下一步应重点研究田间尺

度下的Cd污染土壤修复效果。

4 结论

（1）草酸提高了土壤过氧化氢酶和蔗糖酶活性，

对土壤pH值无显著影响。

（2）草酸提高了油葵地上部及根干质量。施用

2、3 mmol·kg-1浓度草酸，地上部和根干质量较高。出

苗后30~40 d时施入草酸，地上部和根干质量较高。

（3）草酸降低了土壤可交换态、铁锰氧化物结合

态及有机物结合态Cd含量。施用 2、3 mmol·kg-1浓度

草酸，土壤可交换态、铁锰氧化物结合态及有机物结

合态 Cd 含量较低，在油葵出苗后 30~40 d 时施入草

酸，土壤可交换态、铁锰氧化物结合态及有机物结合

态Cd含量较低。

（4）施入草酸提高了土壤Cd去除效率；在出苗后

30 d时施入 4 mmol·kg-1浓度草酸，土壤 Cd去除率最

高，相比CK提升89.2%。
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