
大气中氮氧化物作为光化学污染物，是产生近地

层臭氧的前驱体，其含量随着人类活动的加剧而急剧

增加，导致近地层大气臭氧浓度升高。全球平均近地

层臭氧浓度以每年 0.5%~2.0% [1]的增幅由最初的仅
10 nmol·mol-1增加到了 50 nmol·mol-1，预计在 2050
年臭氧浓度还将增加 20%~25%，在 2100 年将增加

摘 要：为明确大气 O3浓度升高对稻季土壤 Cd生物有效性的影响，利用开顶式气室（OTCs）设置正常大气和臭氧浓度升高（比周
围大气高 40 nmol·mol-1）处理，土壤设置外源加入 0、5、50 mg·kg-1 Cd处理，研究水稻生长期间不同深度土壤 Cd含量的动态变化以
及成熟期植株生物量和体内 Cd含量的变化情况。在水稻分蘖期、拔节期、抽穗期和成熟期分别采集耕层 0~5、5~10、10~15 cm深度
土样，同时利用 BCR连续提取法和 DTPA提取法评价盆栽水稻土壤 Cd生物有效性。结果表明，臭氧熏蒸显著降低了无污染土壤处
理水稻籽粒生物量，降幅达 2.92%，但却有增加植株各器官 Cd含量的趋势，中度和重度污染土壤处理水稻的籽粒 Cd含量较对照分
别增加了 20.20%和 6.67%，差异不显著；臭氧熏蒸加剧了水稻生长对残渣态 Cd的活化，营养生长时期更加明显，臭氧熏蒸不利于
水稻的生长，在 Cd污染土壤上会加剧 Cd对作物的毒害，可能增加其通过生物富集进入食物链的风险。
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Atmospheric ozone stress improving biological availability of Cd in soil during the rice season
WANG Ya-bo, WEI Si-yu, SUN Yue, DANG Ting-ting, YIN Wei-qin, WANG Sheng-sen, WANG Xiao-zhi*

（College of Environmental Science and Engineering, Yangzhou University, Yangzhou 225127, China）
Abstract：The objective of this study was to determine the changes in the bioavailability of Cd in soil exposed to elevated atmospheric O3
during the rice season. Open-top chambers（OTCs）were used to set up normal atmospheric conditions and an elevated atmospheric O3
condition（elevated 40 nmol·mol-1 more than normal atmospheric conditions）. We added 0 mg·kg-1,5 mg·kg-1, and 50 mg·kg-1 extrinsic Cd to
soil to study the dynamic changes of Cd in the soil while the rice was growing. The changes in plant biomass and Cd content in different
plant organs at the maturity period were recorded. Soil samples were collected at 0~5 cm, 5~10 cm, and 10~15 cm depths of topsoil at tiller原
ing, jointing, heading, and maturity stages. The bioavailability of soil Cd was evaluated by the Community Bureau of Reference（BCR）se原
quential extraction and the DTPA extraction. The results showed that ozone fumigation significantly reduced the grain yield of rice in the
treatment of non-polluted soil, with a decrease of 2.92%. However, Cd content tended to increase in plant organs from contaminated soil—
20.20%（moderately polluted soil）and 6.67%（heavily polluted soil）, respectively. Ozone fumigation aggravated the activation of residual Cd
in rice growth, and the vegetative growth period. Ozone fumigation demonstrated a negative effect on the growth of rice, while the presence of
Cd pollution did more harm to the crops, which may increase the risk of Cd biological enrichment into the food chain.
Keywords：OTCs; elevated O3 concentration; cadmium; rice season; biological availability
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图 1 臭氧熏蒸期间臭氧浓度变化
Figure 1 Ozone concentration during ozone fumigation
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40%~60%[2-4]。Cd是一种能通过生物富集和生物放大
作用危害高等动物的重金属[5-6]，能直接与酶活性中心
结合，改变生物大分子构象，使酶活性丧失[7]，干扰细
胞正常生理代谢[8]，其对植物也有抑制光合作用[9]、破
坏植物呼吸系统和造成营养代谢紊乱的影响[10-11]。尽
管重金属总量常作为评价土壤重金属污染程度的常

用指标，但其有效性主要与其化学形态有关[12-13]。研究
人员对稻田 Cd的研究，主要集中在水稻的生理特
性、产量和籽粒的 Cd 含量上，但对臭氧浓度升高条
件下水稻-土壤系统中 Cd的形态转化研究尚未见报
道。我国 Cd污染农田面积大、范围广，特别是污灌区
污染严重[14]，威胁粮食安全。研究臭氧浓度升高条件
下稻季土壤 Cd生物有效性，可以为预测未来气候条
件下水稻的食用安全提供参考。

1 材料与方法

1.1 试验设计
本研究设置两个臭氧浓度，分别为正常大气处理

和臭氧浓度升高处理，以对应当下和可预测未来大气

臭氧浓度。利用 OTC-1型开顶式气室（边长 1 m、高
2 m的正八面体）进行研究，以高纯氧气供氧条件下
的臭氧发生器提供臭氧，使臭氧升高处理气室比对照

处理臭氧浓度高 40 nmol·mol-1，用美国 2B公司 Model
205臭氧监测仪实时监测气室中冠层高度臭氧浓度，
整个熏气过程真实浓度误差不超过 10%，臭氧熏蒸期
间浓度变化见图 1。熏气时间自 2015年 6月 21日至
2015年 10月 12日，晴天 8：30—17：30熏气，对照
（Ambient，用 A 表示，下同）处理日平均臭氧浓度为
41.3 nmol·mol-1，臭氧浓度升高（Elevated O3，用 E 表
示，下同）处理日平均浓度为 83.2 nmol·mol-1。

本实验为盆栽实验，利用 CdCl2设置 3个 Cd浓
度处理，分别为无添加、外源 5 mg·kg-1和外源 50 mg·
kg-1，每个处理 3个重复，以对应正常农田、中度 Cd污
染和重度 Cd污染土壤。实验在扬州大学环境科学与
工程学院（北纬 32.31毅，东经 119.41毅）进行，所用土壤
取自江苏省扬州市小纪镇稻麦轮作农田，总 Cd 1.18
mg·kg-1（实际生产中该农田产品 Cd含量并未超标），
土壤常规指标：pH（H2O）6.6，有机碳 18.4 g·kg-1，全 N
1.45 g·kg-1，全 P 0.63 g·kg-1，全 K 14.02 g·kg-1，速效 P
10.1 mg·kg-1，速效 K 70.5 mg·kg-1，容重 1.16 g·cm-3，土
壤质地为砂壤（2~0.02 mm 砂粒 57.8%，0.02~0.002
mm粉粒 28.5%，<0.002 mm黏粒 13.7%），常规方法测
定。施肥按 5颐2颐3的比例分为基肥、蘖肥、穗肥，基肥

（按纯 N 50 mg·kg-1，P2O5 40 mg·kg-1，K2O 25 mg·kg-1

计）在栽种（淮稻 9号）6 d后施入，在分蘖初期追施
蘖肥，抽穗初期追施穗肥。

1.2 采样与分析
2015年 6月 18日进行水稻移栽插秧，活棵 3 d

后（6月 21日）进行熏气，6月 24日施基肥，7月 4日
追施蘖肥，8月 25日追施穗肥。分别在分蘖期（7月
13日）、拔节期（8月 13日）、抽穗期（9月 1日）和成
熟期（10月 13日）采集各处理 3盆土壤样品，成熟期
采集 3盆植株样品（每盆约有 20株水稻）。土壤采样
分 0~5、5~10、10~15 cm 3个深度。

用 BCR连续提取法处理土样，分析土壤样品中
不同形态 Cd浓度[15]，其生物有效性由弱酸溶解态、可
还原态、可氧化态到残渣态逐渐降低，用 DTPA提取
法提取 DTPA有效态 Cd浓度[16]，均用原子吸收分光
光度计（Thermo M939QZ/989QZ）测定。
1.3 数据处理

利用 Excel 2010 对数据进行处理，Origin 8.5 绘
图，SPSS 19.0进行单因素 ANVOA分析，Duncan进行
多重比较。

2 结果与分析

2.1 无污染土壤耕层各深度 Cd浓度变化
图 2显示，各土层 DTPA提取态 Cd的含量随生

育期进行均呈现先升高后降低的趋势；在分蘖期各深

度和拔节期 5~10 cm、成熟期 10~15 cm，臭氧熏蒸处
理（E）含量较对照处理（A）有增大的趋势，但差异不
显著。弱酸溶解态 Cd含量在拔节期 0~5 cm土层臭氧
熏蒸处理比对照处理高 79.16%。由浅层到深层土壤，
各生育期弱酸溶解态 Cd含量呈降低的趋势。在拔节
期和抽穗期，臭氧熏蒸有增大 0~5、10~15 cm土层中
可还原态 Cd含量的趋势。
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图 3显示随着生育期进行，生物有效性最高的弱
酸溶解态和最低的残渣态 Cd含量所占比例逐渐减
小，可还原态 Cd 含量所占比例先减小后增大，可氧
化态 Cd含量所占比例增大。就土壤中 Cd总量而言，
有降低的趋势但差异不显著（数据未列出）。这表明水

稻的生长会导致土壤 Cd由残渣态向可氧化态转化，
有一定的活化作用，臭氧熏蒸加速了这一过程，在拔

节期已出现较大程度的变化。

2.2 外源 5 mg·kg-1污染土壤耕层各深度 Cd浓度变化
如图 4所示，DTPA提取态 Cd含量在拔节期和

成熟期 0~5 cm土层中差异显著，经臭氧熏蒸后分别
增大了 17.70%和 39.33%，在抽穗期 5~10 cm 土层
中，臭氧熏蒸显著降低了 DTPA提取态 Cd含量，降幅
达 14.89%。分蘖期 0~5、5~10 cm和 10~15 cm各深度
及拔节期 0~5 cm和 10~15 cm深度土层，臭氧熏蒸均
增大了弱酸溶解态 Cd 含量，增幅分别为 19.29%、
48.67%、16.53%、23.53%和 35.42%，在抽穗期 0~5、5~
10 cm和拔节期 5~10 cm土层中，臭氧熏蒸显著降低
了弱酸溶解态 Cd含量，降幅分别达 33.59%、15.76%
和 14.37%。

图 5显示，弱酸溶解态 Cd含量所占比例随生育
期进行逐渐减小，拔节期残渣态比例降低而生物活性

较高的弱酸溶解态和可还原态比例略有升高，与无污

染土壤规律相似；可氧化态 Cd所占比例总体升高，
也与无污染土壤处理规律相似；但残渣态比例先减小

后增大，与无污染土壤处理规律不同，可能是由于 Cd
总量较大造成的。臭氧熏蒸增大了拔节期残渣态向其

图 2 无污染土壤各深度弱酸溶解态、可还原态及 DTPA提取态 Cd浓度
Figure 2 The concentration of EX，RED of BCR sequential extraction and DTPA-Cd at different depth of non-polluted soil

图中 *表示两处理间存在显著性差异（P<0.05），**表示存在极显著差异（P<0.01），无标注表示差异不显著。下同

图 3无污染土壤耕层 BCR连续提取各形态 Cd占总量比例
Figure 3 The each form from BCR sequential extraction proportion

of total in the non-polluted soil
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图 5 5 mg·kg-1污染土壤耕层 BCR连续提取各形态 Cd
占总量比例

Figure 5 The each form from BCR sequential extraction proportion
of total in the soil with 5 mg·kg-1 extrinsic Cd

图 4 5 mg·kg-1污染土壤各深度弱酸溶解态、可还原态及 DTP提取态 Cd浓度
Figure 4 The concentration of EX，RED of BCR sequential extraction and DTPA-Cd at different depth of soil with 5 mg·kg-1 extrinsic Cd

他形态的转化，抽穗期却显著促进了残渣态的增多，

可能表明臭氧熏蒸加速了土壤 Cd在土壤-植株生态
系统中的变化进程。

2.3 外源 50 mg·kg-1污染土壤耕层各深度 Cd浓度变化
从图 6可以看出，DTPA提取态 Cd 含量在抽穗

期 0~5、5~10 cm和 10~15 cm各深度土层中，臭氧熏

蒸处理分别显著降低了 52.11%、38.98%、32.88%，在
成熟期 0~5、10~15 cm和拔节期 5~10 cm土层中，臭
氧熏蒸处理分别增加了 12.34%、7.23%和 16.98%。弱
酸溶解态 Cd 含量在抽穗期 0~5、5~10 cm 和成熟期
5~10 cm土层中，臭氧熏蒸处理分别降低了 25.11%、
28.78%和6.45%，在 0~5 cm土层的分蘖期、5~10 cm
的拔节期和10~15 cm的分蘖、拔节、成熟期，臭氧熏
蒸处理分别增大了 15.92%、18.12%、32.03%、6.84%和
13.58%。

图 7 显示，随着生育期进行，弱酸溶解态 Cd 含
量所占比例呈现先增大后减小的总体减小趋势；可氧

化态比例呈波动增大的趋势，但其比例一直较小；残

渣态比例基本不变，仅在抽穗期臭氧熏蒸增大了其比

例，与低污染土壤处理规律相似。

2.4 耕层土壤有效态 Cd含量变化
通过计算 0~5、5~10、10~15 cm 土层 Cd 平均含

量得出的整个耕层土壤（0~15 cm）Cd 含量列于表
1。无论是否外源添加 Cd，臭氧熏蒸处理在大多数采
样时间均有增加耕层土壤 BCR弱酸溶解态 Cd含量
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图 6 50 mg·kg-1污染土壤各深度弱酸溶解态、可还原态及 DTPA提取态 Cd浓度
Figure 6 The concentration of EX，RED of BCR sequential extraction and DTPA-Cd at different depth of soil with 50 mg·kg-1 extrinsic Cd

的趋势，在外加 Cd 5 mg·kg-1的分蘖期差异显著，增
幅达 27.56%，且仅在该处理的拔节期有降低弱酸溶
解态 Cd含量的趋势，但差异不显著；从整个生育期
来看，臭氧熏蒸有增加各初始 Cd含量土壤弱酸溶解
态 Cd含量的趋势，但差异均不显著。DTPA提取态

Cd含量在整个耕层差异不显著，但低污染和高污染
的趋势不同，且臭氧熏蒸显著降低了高污染土壤处理

在拔节期 DTPA提取态 Cd的含量，降幅达 42.11%，
而在无污染土壤处理中，臭氧熏蒸显著增加分蘖期

DTPA提取态 Cd含量 48.45%。
2.5 成熟期植株生物量和 Cd含量变化

表 2显示，在各土壤处理中，臭氧熏蒸对水稻各
器官生物量均有降低趋势，显著降低了无污染土壤处

理水稻籽粒的生物量，降幅为 2.92%。在无污染土壤
处理中，臭氧熏蒸有增加秸秆 Cd 含量的趋势，但差
异不显著，在高污染土壤处理中，臭氧熏蒸对水稻各

器官 Cd含量均有增加的影响趋势，其中秸秆中显著
增加了 66.32%。在低污染时，臭氧熏蒸有增加籽粒
Cd含量的趋势。从显著性分析结果看，不同 Cd添加
量对植株生物量的影响更加显著，臭氧仅对秸秆生物

量有显著影响；Cd处理对非食用部分的 Cd含量有显
著影响，臭氧处理则对根和籽粒部分影响显著；两因

素互作主要对生物量影响显著，对器官中 Cd含量影
响未达到显著水平。

图 7 50 mg·kg-1污染土壤耕层 BCR连续提取各形态 Cd
占总量比例

Figure 7 The each form from BCR sequential extraction proportion
of total in the soil with 50 mg·kg-1 extrinsic Cd
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表 1 两种方法测得耕层不同初始 Cd浓度土壤中有效态 Cd含量变化

Table 1 The change of the available Cd content in topsoil with different initial concentration of Cd measured by two methods

注：表中数据为平均值依标准误。下同。
表 2 臭氧熏蒸对成熟期植株不同器官生物量及 Cd含量的影响和相关性分析

Table 2 Effect of elevated ozone concentration on biomass and Cd content of different organs in plants and correlation analysis

注：[O3]指臭氧熏蒸与否的显著性分析 Sig值；[Cd]指不同 Cd添加的显著性分析 Sig值；[O3伊Cd]指臭氧与 Cd不同处理互作的显著性分析 Sig值。

3 讨论

OTC-1型开顶式气室作为一种常见的研究大气
环境变化的方法，具有较好的稳定性和均一性 [17-18]。
DTPA浸提法是一种常见的土壤微量元素浸提方法，
对元素的生物有效性有一定的指示能力[19-20]。BCR连
续提取法是一种土壤金属元素的分级提取方法，在一

定程度上可以反映生物有效性[21-22]。研究发现，生长于
不同初始 Cd含量土壤的植株，臭氧熏蒸均降低了不
同部位的生物量。这与其他研究一致[23-24]，其中无污染

处理籽粒生物量显著降低了 2.92%，而在污染土壤上
差异不显著。这可能是由于臭氧与 Cd胁迫同时存在
时，Cd对水稻影响力更大，Cd也能诱导植物的自由
基过氧化损伤，加剧植物体内膜脂过氧化作用[25]。土
壤无污染和高污染情况下，水稻各器官 Cd含量为根
部>茎叶部>籽粒，与龙思斯等[26]的研究结果一致；低
污染情况下，Cd含量则为根部>籽粒>茎叶部，可能是
因为土壤 Cd含量在一定的范围时，籽粒中容易富集
较多的 Cd。实验发现，Cd污染处理籽粒中 Cd含量均
显著高于对照处理，但 50 mg·kg-1和 5 mg·kg-1处理

生育期 处理
BCR-弱酸溶解态 Cd/mg·kg-1 DTPA有效态 Cd/mg·kg-1

无外源 Cd 外源 Cd 5 mg·kg-1 外源 Cd 50 mg·kg-1 无外源 Cd 外源 Cd 5 mg·kg-1 外源 Cd 50 mg·kg-1

分蘖期 E 0.35依0.06 1.68依0.10（P<0.05） 12.73依0.68 0.07依0.01（P<0.05） 0.53依0.13 6.69依0.85
A 0.30依0.02 1.31依0.07 11.40依0.85 0.05依0.00 0.43依0.08 6.38依0.45

拔节期 E 0.35依0.03 1.69依0.15 15.44依0.63 0.11依0.00 0.75依0.03 6.91依0.71
A 0.34依0.06 1.49依0.08 14.24依0.51 0.12依0.01 0.72依0.02 7.20依0.23

抽穗期 E 0.29依0.02 1.28依0.12 12.09依1.16 0.07依0.00 0.68依0.04 3.67依0.14（P<0.01）
A 0.28依0.02 1.59依0.36 14.84依1.45 0.08依0.01 0.73依0.03 6.33依0.46

成熟期 E 0.21依0.02 1.21依0.07 11.84依0.69 0.02依0.00 0.69依0.07 6.14依0.18
A 0.20依0.01 1.02依0.03 11.15依1.32 0.03依0.00 0.59依0.01 5.90依0.41

全生育期 E 0.30依0.03 1.46依0.13 13.02依0.83 0.07依0.02 0.66依0.05 5.85依0.75
A 0.28依0.03 1.35依0.12 12.91依0.95 0.07依0.02 0.62依0.07 6.45依0.27

外源加入 Cd量 处理
生物量/g·5株-1 Cd含量/mg·kg-1

根部 秸秆 籽粒 根部 秸秆 籽粒

0 mg·kg-1 A 1.29依0.02 6.99依0.18 7.16依0.04 5.77依0.16 0.80依0.02 0.66依0.03
E 1.23依0.04 6.70依0.18 6.95依0.06 5.22依0.41 0.81依0.02 0.66依0.03
增幅 -4.91% -4.12% -2.92% -9.55% 0.66% -0.151%
P值 0.247 0.321 0.048 0.281 0.854 0.982

5 mg·kg-1 A 1.28依0.03 6.55依0.13 7.08依0.02 18.81依1.44 3.17依0.25 5.40依0.66
E 1.16依0.06 6.46依0.04 6.92依0.09 19.50依0.53 3.12依0.07 6.48依0.54
增幅 -9.32% -1.34% -2.315% 3.64% -1.65% 20.20%
P值 0.141 0.566 0.163 0.680 0.848 0.270

50 mg·kg-1 A 1.01依0.02 6.33依0.09 7.00依0.01 38.99依1.31 6.73依0.54 5.87依0.07
E 1.01依0.02 6.25依0.05 6.90依0.09 44.81依2.06 11.19依0.45 6.27依0.21
增幅 -0.10% -1.23% -1.35% 14.93% 66.32% 6.67%
P值 0.971 0.484 0.354 0.075 0.003 0.156

显著性分析 [O3] 0.064 <0.001 0.119 0.050 0.166 0.009
[Cd] <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 0.003 0.251

[O3伊Cd] 0.046 <0.001 0.342 0.268 0.651 0.655
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差异不显著。有研究指出，水稻体内 Cd进入籽粒与
同化物的积累是同步的[27]，在一定范围内土壤 Cd污
染会让籽粒富集 Cd，但过高的 Cd污染并不会进一步
增加籽粒 Cd浓度，它可能会随着同化物累积量的饱
和而不再增加。本实验还发现臭氧熏蒸有增加籽粒

Cd含量的趋势，表明臭氧熏蒸条件下，水稻更易累积
Cd，且食用部分具有一定风险。

臭氧熏蒸有增加土壤中 Cd生物有效性的趋势，
无论初始 Cd含量高低，臭氧熏蒸在各时期以至整个
生育期均增加了土壤弱酸溶解态 Cd 的含量，DTPA
提取态 Cd含量仅在高污染处理土壤中存在降低的
现象，整体仍呈现增大的趋势。由于 pH是影响重金
属形态的重要因素，pH越低残渣态重金属就越易转
化为生物有效性高的形态[28-29]，臭氧熏蒸有降低土壤
pH的趋势，在成熟期，臭氧熏蒸土壤 pH按 Cd初始
浓度由低到高分别为 6.06、5.94和 5.92，对照土壤 pH
对应为 6.11、6.03和 5.96，差异均不显著。

各土壤处理实验结果均表明，在水稻生长初期，

可氧化态 Cd 均低于成熟期，与先前麦季实验（另文
发表）有相同的规律，其可能的原因是麦季之后土壤

的“休养”，使土壤中的有机酸及其他配体减少，而 Cd
与有机配体形成配合物、与铁锰氧化物结合的能力较

差[30]。拔节期弱酸溶解态 Cd所占比例均有增加，可氧
化态比例增加，残渣态比例减小，且臭氧熏蒸处理变

化更大，可能是因为水稻生长分泌了有机酸等，降低

pH的同时使土壤酶活性得到提高[31]，降低土壤氧化
还原状况，进而促使残渣态向其他形态转化，最终导

致土壤 Cd的活化。抽穗期结果表明，臭氧熏蒸降低
了污染土壤中弱酸溶解态 Cd的比例，在无污染土壤
中却有相反现象，可还原态比例均增大。到成熟期，弱

酸溶解态比例均增大（无污染土壤处理增幅较小），仅

无污染土壤中的可还原态比例被减小。其可能原因

是：水稻在抽穗期由营养生长转为生殖生长[32]，此时
土壤可还原态 Cd比例增加，臭氧熏蒸和 Cd的污染
可能加速了水稻物质分配的进程，而该进程的加快又

导致污染土壤中 Cd的活化，故污染土壤更早表现出
可还原态 Cd比例的增加，导致在产量形成的重要阶
段（成熟期），臭氧熏蒸增加了污染土壤中 Cd的生物
有效性，从而加大了水稻植株 Cd含量过高的风险。
4 结论

（1）臭氧熏蒸降低了无污染土壤处理中水稻的产
量，Cd污染也有降低水稻产量的趋势，两者具有一定

的协同作用。

（2）水稻生长能活化土壤中的残渣态 Cd，可还原
态和可氧化态 Cd含量均有增大的趋势，臭氧浓度升
高会强化这一过程。

（3）水稻籽粒易富集 Cd，臭氧熏蒸有加剧富集的
趋势，污染情况下这种富集更为严重。
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