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摘 要：采用盆栽和连续提取法研究稻草和紫云英对土壤外源铜和镉形态分布的不同影响。研究结果表明，添加稻草

和紫云英可促进潮土中外源铜逐步向生物有效性较低的紧有机质结合态铜和无定形铁结合态铜转化，降低铜的生物

有效性。但添加有机物料对潮土中外源镉形态的影响完全不同。添加稻草和紫云英，在分蘖期可减少潮土交换态镉、提

高紧有机质结合态和氧化锰结合态镉。但这种作用并不稳定。随着时间的推移，氧化锰和紧有机质吸附的镉将随着活

性锰的还原和紧有机质的分解被释放出来，并向交换态镉转化，提高镉的生物有效性。铜和镉离子与土壤的固相不同

的结合能力导致稻草和紫云英对潮土中外源铜、镉形态的再分配过程的影响不同。
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进入土壤的重金属的生物毒性主要取决于它在

土壤中的存在形态。各种有机物料常被作为重金属

污染土壤的改良剂，因为有机物料不仅可能通过改变

污染重金属在土壤中的形态分布而降低其生物有效

性，还可以提高土壤的肥力。本文采用盆栽和化学连

续浸提法研究稻草和紫云英对土壤外源铜和镉形态

分布的不同影响。

１ 材料和方法

１．１供试土壤和有机物料

１．１．１供试土壤
供试土壤为潮土 （取自福州乌龙江边，冲积母

质），取样深度２０ｃｍ。土壤风干后备用。供试土壤的
基本化学性状见表１。

１．１．２供试有机物料
供试有机物料为稻草、紫云英。分别取自福建农

业大学试验田、闽侯城关。新鲜的稻草、紫云英经洗

净、风干，７０℃烘干后粉碎，过１ｍｍ筛，备用。

土壤 ｐＨ
粘粒牗＜０．００２牘有机碳 游离铁 全铬 全铜

／ｇ·ｋｇ－１ ／ｇ·ｋｇ－１ ／ｇ·ｋｇ－１ ／ｍｇ·ｋｇ－１ ／ｍｇ·ｋｇ－１

潮土 ５．７８ １３８．９ １１．４ ２０．８７ １．２５ ２２．１５

表１供试土壤的基本性状

Ｔａｂｌｅ１ Ｍａｊｏｒｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓｏｉｌｔｅｓｔｅｄｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｕｄｙ
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牗分牘表示水稻分蘖期，（成）表示水稻成熟期。

处理 交换态
松有机质 氧化锰 紧有机质 无定形氧化铁

结合态 结合态 结合态 结合态

ＪＫＵ牗分牘 ２７．３９ ４１．９０ ０．８４ ２２．０１ ７．３０
ＪＤＵ牗分牘 １４．４７ ２０．３７ ０．９６ ４７．０３ １７．７７
ＪＺＵ牗分牘 ０．７８ ４６．５６ ０．３７ ３４．９４ １６．０７
ＪＫＵ牗成牘 １８．７０ ２２．４９ １．２０ ３０．２５ ２４．４１
ＪＤＵ牗成牘 １．７６ １８．３４ ０．６２ ５０．９４ ３０．４１
ＪＺＵ牗成牘 ４．７２ １３．７ ０．３６ ４４．５９ ３１．３４

表２ 土壤中各形态铜的含量牗ｍｇ·ｋｇ－１牘
Ｔａｂｌｅ２ Ｃｕｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎｖａｒｉｏｕｓｆｏｒｍｓｉｎｔｈｅｓｏｉｌ

牗分牘表示水稻分蘖期，（成）表示水稻成熟期

表３ 土壤中各形态镉的含量牗ｍｇ·ｋｇ－１牘

Ｔａｂｌｅ３ Ｃｄｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎｖａｒｉｏｕｓｆｏｒｍｓｉｎｔｈｅｓｏｉｌ牗ｍｇ·ｋｇ－１牘

处理 交换态
松有机质 氧化锰 紧有机质 无定形氧化铁

结合态 结合态 结合态 结合态

ＪＫＤ牗分牘 ７．８５ ０．１０ ０．４０ ０．９９ ＮＤ
ＪＤＤ牗分牘 ２．００ ＮＤ ２．３８ ４．０４ ０．３５
ＪＺＤ牗分牘 ５．８３ ０．０８ １．４２ ２．１４ ０．０２
ＪＫＤ牗成牘 ４．５０ ０．７１ ０．４２ ２．３３ ０．７８
ＪＤＤ牗成牘 ７．１３ ０．８９ ０．２４ ２．０５ ０．０４
ＪＺＤ牗成牘 ８．１３ ０．４４ ０．１９ １．６７ ０．０５

１．２研究方法
１．２．１盆栽试验

盆栽试验共设６个处理：
ＪＫＤ：潮土＋镉 ＪＺＤ：潮＋紫云英＋镉
ＪＤＤ：潮土＋稻草＋镉 ＪＫＵ：潮土＋铜
ＪＺＵ：潮土＋紫云英＋铜 ＪＤＵ：潮土＋稻草＋铜
各处理均设４个重复牞在水稻分蘖期和成熟期各

取两个重复供形态分析。

每盆加风干土壤１．２ｋｇ，干有机质加入量为２％，
Ｃｕ和 Ｃｄ的加入量分别为 １００ｍｇ·ｋｇ－１和 １０ｍｇ·
ｋｇ－１风干土。将土壤、有机质及ＣｕＣｌ２和ＣｄＣｌ２溶液搅
拌均匀，加水至田间持水量的６０％，搅拌均匀，装盆，
室内培养一周后移至盆栽房，加入去离子水和氮磷钾

营养液 （三要素加入量：Ｎ＝０．１５ｇ·ｋｇ－１；Ｐ＝０．０４４
ｇ·ｋｇ－１；Ｋ＝０．１２５ｇ·ｋｇ－１），保持２—３ｃｍ水层，继
续培养一周后插秧（汕优６３，旱育秧，秧龄３８ｄ），每盆
两株，整个生育期均用去离子水浇灌，并始终保持

２—３ｃｍ水层。在水稻分蘖期和成熟期每处理各取两
盆进行形态分析。

１．２．２形态分析
从盆中取出１００ｇ新鲜土放入烧杯，调至含水量

为１００％，然后用连续提取法测定下列各形态铜或镉
的含量：交换态（含水溶态）用１ｍｏｌ·Ｌ－１ＭｇＣｌ２溶液
（ｐＨ＝７．０）提取；松有机质结合态用 ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１

Ｎａ４Ｐ２Ｏ７＋０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｎａ２ＳＯ４混合液 （ｐＨ＝９．５）提
取；氧化锰结合态用０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮＨ２ＯＨ、ＨＣｌ牗ｐＨ＝
２．０牘提取；紧有机质结合态用浓 Ｈ２Ｏ２（ｐＨ＝２．０）
提取；无定形氧化铁结合态用 ０．１７５ｍｏｌ·Ｌ－１

牗ＮＨ４牘２Ｃ２Ｏ４＋０．１４ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２Ｃ２Ｏ４提取（ｐＨ＝３．２５）。
具体分析程序见文献（郑绍建等，１９９５）。铜、镉的

含量用原子吸收分光光度法测定。分析所用器皿均用

硝酸浸泡过夜。所有分析两次重复。

２ 结果与分析

２．１土壤中外源铜的形态分布
由表２可知，在水稻分蘖期，不加有机物料处理

中的外源铜进入潮土后并不会马上形成有效性极低

的晶形铁态铜和残余态铜，而主要以其它形态存在，

这与自然土壤中铜的分布大不相同。添加有机物料使

铜的形态分布发生很大的变化。在添加稻草和紫云英

的潮土中，交换态铜远低于没有添加有机物料处理的

交换态铜，而有机结合态铜和无定形氧化铁结合态铜

含量则明显高于没有添加有机物料处理。这表明在水

稻分蘖期，稻草和紫云英促使潮土中交换态铜向有机

结合态和无定形氧化铁结合态铜转化。

到成熟期，添加有机物料处理的交换态铜仍远低

于不添加有机物料处理的交换态铜，这表明整个生育

期稻草和紫云英均能够降低潮土中交换态铜的含量

和铜的生物有效性。从分蘖期到稻成熟期，各处理中

交换铜含量降低或基本保持不变，松结有机态铜含量

均降低，紧有机结合态铜和无定形氧化铁结合态铜含

量均升高。这表明随着时间的延长，潮土中的部分交

换态铜和松有机质结合态铜向活性较低的紧有机质

结合态铜和无定形铁结合态铜转化，生物有效性逐渐

降低。

２．２土壤中外源镉的形态分布
表３说明，在水稻分蘖期，不加有机物料处理的

外源镉在潮土中主要以交换态镉存在。添加稻草和紫

云英显著地降低了潮土的交换态镉，提高了稻作红壤

和潮土的紧有机质结合态和氧化锰结合态镉。

到水稻成熟期，添加稻草、紫云英的处理交换态

镉均高于没有添加有机物料的对照处理，这表明在水

稻成熟期，稻草和紫云英提高土壤中交换态镉的活

性。由分蘖期至成熟期，添加稻草和紫云英的盆栽潮

土中交换态镉显著提高，氧化锰结合态镉和紧有机质

结合态镉显著降低。这表明添加稻草和紫云英在初期
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虽可促进氧化锰和紧结有机质对外源镉吸附固定，但

这种固定作用并不稳定。随着时间的推移，它们所吸

附的镉将随着活性锰的还原和紧有机质的分解被释

放出来，并向交换态镉转化，提高镉的生物有效性。

２．３铜和镉的不同分配特征
以上分析结果表明，稻草和紫云英对潮土中外源

铜、镉形态的再分配过程的影响完全不同。在水稻分

蘖期，添加稻草和紫云英可降低潮土的交换态外源

铜、镉的含量。由分蘖期到成熟期，对铜而言，稻草和

紫云英的添加能促进铜向活性较低的紧有机结合态

铜和无定形铁结合态铜转化，降低铜的生物有效性；

但就镉而言，稻草和紫云英的添加却促使活性较低的

紧有机质结合态镉和氧化锰结合态镉向交换态镉转

化，提高了潮土中镉的生物有效性。稻草和紫云英对

潮土中外源铜和镉的不同影响，主要是由于：①铜几
乎是唯一能与土壤有机质的两个或两个以上的有机

官能团（主要是羧基、羰基和酚基）形成内配位化合物

的金属离子（ＭｕｒｒａｙＢ．Ｍｃｂｒｉｄｅ牞１９８１），故铜与土壤有
机质的结合力要远高于镉。②铜的水解能力强于镉。
一般认为水解能力越强，越有利于降低水化离子的价

数，减少土壤中金属氧化物对金属离子的吸附能障。

所以铜与土壤中无定形铁的结合力也强于镉。

３ 结论

（１）添加稻草和紫云英可促进潮土中外源铜逐步
向生物有效性较低的紧有机质结合态铜和无定形铁

结合态铜转化，降低铜的生物有效性。

（２）添加稻草和紫云英，在分蘖期可减少潮土交
换态镉。但这种固定作用并不稳定。随着时间的推移，

氧化锰和紧有机质吸附的镉将随着活性锰的还原和

紧有机质的分解被释放出来，并向交换态镉转化，提

高镉的生物有效性。

（３）铜和镉离子与土壤的固相不同的结合能力导
致稻草和紫云英对潮土中外源铜、镉形态的再分配过

程的影响不同。

（４）以有机物料作为重金属污染土壤的改良剂，
必须先弄清土壤的重金属污染类型。
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