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封面图说: 科尔沁沙地榆树———榆树疏林草原属温带典型草原地带,适应半干旱半湿润气候的隐域性沙地顶级植物群落,具有

极强的适应性、稳定性,生物产量较高。 在我国仅见于科尔沁沙地和浑善达克沙地。 是防风固沙、保护沙区生态环

境和周边土地资源的一种重要的植物群落类型,是耐旱沙生植物的重要物种基因库和荒漠野生动物的重要避难所

和栖息地。 这些年来,由于人类毁林开荒、过度放牧、甚至片面地建立人工林群落等的干扰 ,不同程度地破坏了榆

树疏林的生态环境,影响了其特有的生态作用。

彩图提供: 陈建伟教授摇 北京林业大学摇 E鄄mail: cites. chenjw@ 163. com
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绿洲土 Cd、Pb、Zn、Ni 复合污染下重金属
的形态特征和生物有效性

武文飞,南忠仁*,王胜利,周摇 婷,廖摇 琴,李程程
(兰州大学资源环境学院,西部环境教育部重点实验室,兰州摇 730000)

摘要:通过模拟基于干旱区绿洲土壤 Cd鄄Pb鄄Zn鄄Ni 复合污染下的油菜盆栽试验,采用 Tessier 五步连续浸提法探究了重金属复合

污染对油菜生长的影响及其各形态的转化归趋和生物有效性。 结果显示,随着 Cd鄄Pb鄄Zn鄄Ni 复合胁迫水平的升高,油菜的干重

先增加后减小,根系的生长由促进作用转变为抑制作用;对照土壤中 4 种重金属元素均以残渣态为主要赋存形态,可交换态的

含量均很小;随着外源重金属的添加,油菜种植土壤中 4 种重金属元素的各形态含量随之增加,Cd、Pb、Zn 的可交换态和 Ni 的
碳酸盐结合态对外界胁迫响应强度最大,Cd、Pb 、Zn 、Ni 的活性增加,且 Cd、Pb 的主要赋存形态迅速转变为碳酸盐结合态和铁

锰氧化态,Zn 的主要赋存形态由残渣态和碳酸盐结合态过渡到碳酸盐结合态和铁锰氧化态,Ni 的主要赋存形态为碳酸盐结合

态;Cd、Zn 在茎叶中的含量大于根系,Pb、Ni 反之,油菜能将 Cd、Zn 更多的运输至茎叶,Pb、Ni 则主要积累在根系;油菜茎叶吸收

Cd 和油菜各部位吸收 Zn 的主要贡献形态为可交换态,根吸收 Cd 的主要贡献形态由可交换态转变为有机结合态,根吸收 Pb 和

油菜各部位吸收 Ni 的主要贡献形态为碳酸盐结合态。
关键词:重金属; 复合污染; 形态特征; 生物有效性

Fractionation character and bioavailability of Cd, Pb, Zn and Ni combined
pollution in oasis soil
WU Wenfei,NAN Zhongren*,WANG Shengli,ZHOU Ting,LIAO Qin,LI Chengcheng
Key Laboratory of Western China忆 s Environmental Systems (Ministry of Education),College of Earth and Environmental Sciences, Lanzhou University,

Lanzhou 730000, China

Abstract: Rape (Brassica campestris L. ) is frequently planted in oasis soils from the Northwest arid areas, and Cd, Pb,
Zn, Ni are the common pollutants, which are widely distributed in soil environment. By pot experiments to simulate Cd鄄Pb鄄
Zn鄄Ni combined pollution, and using Tessier sequential extraction, this paper studied the effect of Cd鄄Pb鄄Zn鄄Ni combined
pollution on the growth of rape, the transformation and tendency of chemical forms of heavy metals in soils, and
bioavailability to the rape. Dry weight, root height and the concentration of Cd, Pb, Zn and Ni in different parts of rape
was measured after one growing season(66 days) . As Cd鄄Pb鄄Zn鄄Ni combined stress levels rising, the dry weight of rape
first increased and then decreased, the growth of root was first promoted and then inhibited. The chemical speciation of
heavy metals contains exchangeable form, carbonate bound form, ferric鄄manganese oxide form, organic matter form and
residual form. Cd, Pb, Zn and Ni mainly existed in residual form, while the concentrations of exchangeable form of them
were all low in soils for control. With the increasing concentration of exogenous heavy metals, the concentration of various
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forms of Cd, Pb, Zn and Ni increased in soils. And the fractionation character of heavy metals transformed greatly. The
exchangeable form of Cd, Pb, Zn and the carbonate bound form of Ni had the greatest response when the exogenous Cd,
Pb, Zn and Ni were added jointly, where rape were planted according to the coefficient of variation(Cv). Meanwhile,the
activeness of Cd, Pb, Zn and Ni enhanced considerably according to mobility factor. Furthermore, the main chemical
speciation of Cd and Pb changed from residual form into carbonate bound form and ferric-manganese oxide form rapidly,
while the main chemical speciation of Zn changed from residual form and carbonate bound form into carbonate form and
ferric-manganese oxide, and the main chemical speciation of Ni changed from residual form into carbonate bound form. The
concentration of Cd and Zn in stems and leaves were higher than which in root, while the concentration of Pb、Ni was
converse. More Cd and Zn can be conveyed to the stems and leaves by rape, however, Pb and Ni are mainly accumulated
in roots synchronously according to the ratio of the concentration of heavy metals in stems and leaves to the concentration of
heavy metals in root. Correlation analysis and the stepwise linear regression equation was made between the concentration of
Cd, Pb, Zn and Ni in different parts of rape and the concentration of various forms of Cd, Pb, Zn and Ni in soils to explore
which chemical speciation could be mainly accumulated by rape. The main contribution form of uptake of Cd and Zn by all
parts of rape was exchangeable form, the main contribution form of uptake of Cd by root transformed from exchangeable form
to organic matter form, the contribution form of uptake of Pb by root and Ni by various parts of rape were carbonate bound
form.

Key Words: heavy metals;combined pollution;fractionation character;bioavailability

重金属进入土壤后会对生物形成永久性的潜在危害,且重金属常常发生复合污染,其复合作用改变了金

属的生物活性或毒性,使重金属复合污染的危害尤甚[1鄄4]。 因此,众多的环境污染问题中,土壤重金属污染引

起了国内外的极大关注[5鄄6]。 近年来,我国学者对西北干旱区绿洲土壤重金属污染现状进行了相关调查研究

工作,其结果表明 Cd、Pb、Zn、Ni 土壤及蔬菜污染问题尤为突出[7鄄11]。
土壤中的重金属总量分析一直是国内外学者研究土壤污染问题的主要手段之一,但并不能表明该元素在

土壤中的存在状态、迁移能力以及植物吸收的有效性,也不能作为评估它们对生物影响的充分标准[12]。 这是

因为重金属在土壤中以不同的形态存在,各形态共同决定了重金属的行为特征。 相关研究表明,植物从土壤

中吸收和富集重金属的多少与土壤中重金属总量并无线性关系,而与土壤中重金属的植物有效态直接相

关[13],因此,不仅应对土壤重金属的总量进行分析,还应对土壤重金属的不同赋存形态进行分析。 通过研究

重金属不同形态对生物吸收的贡献程度,可以确定其生物有效性的大小,进而进行生物有效性评价[14鄄15]。
影响重金属化学行为和生物有效性的因素除重金属本身性质外,土壤性质和自然环境亦是关键因素[16]。

我国西北地区干旱区绿洲有效降雨少、水分蒸发大、昼夜温差大[17],且该区域土壤一般呈现 pH 高、碳酸盐含

量高、土壤有机质含量低等异于其他类型土壤的特点[7]。 目前,有关我国西北地区干旱区绿洲土壤鄄作物体系

中重金属迁移转化的研究相对较薄弱,重金属形态分析和生物有效性的研究还较为缺乏。 因此,本文即通过

盆栽试验,采用 Tessier 连续提取分级方法,较为系统地探讨干旱区绿洲土壤外源 Cd、Pb、Zn、Ni 复合污染对油

菜生长的影响和重金属的形态特征及其与植物有效性的关系,以期为今后干旱区绿洲土壤重金属污染评价及

寻求更确切地评价生物有效性指标的重金属形态提供科学依据。
1摇 材料与方法

1. 1摇 供试材料

供试土壤为甘肃河西走廊城郊绿洲土,采样深度为 0—20 cm。 土壤采回后,铺在塑料薄膜上,于自然阴

凉通风处风干,压碎,剔除根系及石块等异物,过 2 mm 尼龙筛备用。 其基本理化性质为:pH=8. 16,有机质含

量 1. 54% ,碳酸盐含量 5. 64% ,阳离子交换量 8. 10 cmol / kg,供试土壤的 Cd、Pb、Zn、Ni 的背景含量分别为

0郾 55、15. 92、62. 97、53. 86 mg / kg。
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供试作物为油菜(Brassica campestris L. ),品种为吉林大春科丰蔬菜研究所的四月蔓,种子购自张掖市种

子公司。
1. 2摇 实验设计

根据长期在研究区域对土壤重金属 Cd、Pb、Zn、Ni 的污染状况调查中已出现的最大浓度,并考虑到污染

还有继续增加的可能,因此对重金属浓度的上限作出了适当的延伸,同时结合土壤环境的重金属二级标准进

行梯度划分,确定为试验设计的 8 个污染水平(表 1)。
每个花盆中加入 3. 0 kg 供试土壤,加入不同水平的重金属(以硝酸盐水溶液形式),并加入 5. 00 g 羊粪补

充有机质和营养元素(羊粪中 Cd、Pb、Zn 的含量分别为 0. 10、1. 71、47. 03 mg / kg,Ni 未检出),制成各浓度污

染土壤。 各胁迫水平均设置 3 个平行,TS0 为对照。 加供试土壤区域地下水使土壤含水率为田间持水量的

66% (水中 Cd 的含量为 0. 22滋g / L,Pb、Zn、Ni 均未检出),保持 4 d 后按农作制度播入油菜种子,蔬菜生长 7 d
后间苗,每盆留取 4 棵,生长 66 d 后收获,采集土壤和植物样品,植物样品分为茎叶和根系两部分,根系用自

来水冲洗干净后再用去离子水反复冲洗。 土壤样品自然风干后过 100 目尼龙筛待用。 植物样品经 105 益杀

青 2 h,75 益烘干至恒重,称量,粉碎,过 60 目尼龙筛待用。

表 1摇 盆栽试验中土壤重金属污染物添加浓度 / (mg / kg)

Table 1摇 The concentration of the heavy metals in test soil

重金属元素
Heavy metal

处理 Treatment

TS0 TS1 TS2 TS3 TS4 TS5 TS6 TS7 TS8

Cd 0 0. 35 0. 75 1. 25 1. 80 2. 50 3. 50 5. 00 7. 50

Pb 0 75 150 230 320 450 700 1000 1350

Zn 0 50 100 180 300 450 600 800 1000

Ni 0 60 110 170 250 350 500 750 1100

1. 3摇 分析测试

土壤理化指标的分析采用土壤农化常规分析法[18],pH 测定为 pH 计法,有机质为重铬酸钾油浴法,碳酸

盐为气量法,阳离子交换量为 EDTA鄄铵盐快速测定法。 土壤样品采用 Tessier 五步连续提取法浸提[19],即分

别以 1. 0 mol / L 的 MgCl2、1. 0 mol / L 的 NaAC(用 1. 0 mol / L 的 HAC 调节至 pH 值为 5. 00)、0. 04 mol / L
NH2OH·HCl +25% HAC、0. 02 mol / L HNO3 +30% H2O2 +0. 8 mol / L HAC、HNO3 鄄HF鄄HClO4 提取可交换态

(EXC)、碳酸盐结合态(CAB)、铁锰氧化态(FMO)、有机结合态(OM)和残渣态(RES)的重金属。 植物样品采

用 GB / T 5009 中规定的 HNO3 鄄HClO4 混合酸法消解,消解完全后用 1%的稀 HNO3 过滤定容待测。
Cd、Pb、Zn、Ni 的含量用原子吸收光谱仪(Thermo Fishier,SOLAAR M6)测定,以标准溶液绘制的标准曲线

确定其含量。
1. 4摇 质量保证

实验中均采用 20%平行样、GSS鄄1 标准土样和 GSB鄄6 标准菠菜样品进行质量监控,误差控制在 5%以内。
供试试剂全部为优级纯,实验器皿在使用前均用 10%硝酸浸泡 24 h 以上。
1. 5摇 数据处理

数据采用 Microsoft Excel 2003 和 SPSS 18. 0 进行统计分析、作图等。
2摇 结果与讨论

2. 1摇 Cd鄄Pb鄄Zn鄄Ni 复合胁迫对油菜生物量的影响

重金属胁迫对植物生长的影响直接反映在植物生物量的变化上。 油菜各部位在不同 Cd鄄Pb鄄Zn鄄Ni 复合

胁迫水平下的生物量见图 1。 由图 1 可知,在 Cd鄄Pb鄄Zn鄄Ni 复合胁迫下,油菜各部位的干重随着复合胁迫水平

的增加均先增大后减小,与对照相较,根系干重均差异性显著(P<0. 05),茎叶干重仅 TS5 水平差异性不显著

(P<0. 05)。 该结果表明,Cd鄄Pb鄄Zn鄄Ni 复合胁迫对油菜干重的影响较大,且毒害作用有一个临界浓度值,低于
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图 1摇 油菜干重与处理水平的关系

Fig. 1摇 Influence of heavy metals on dry weight of rape

该临界浓度值时能促进其生长,高于该临界浓度则起到

抑制作用。
为进一步了解重金属复合胁迫对干重的影响,引入

抑制率(IR)的概念[20]。 抑制率原定义是计算植物各部

位长度受到外源重金属胁迫时采取的衡量概念,本文依

照此概念延伸至干重,尝试用干重抑制率来表征 Cd鄄
Pb鄄Zn鄄Ni 复合胁迫油菜各部位干重的影响程度。 抑制

率的计算公式为:
抑制率=(1-处理值 /对照值)伊100%

抑制率为负值表示有促进作用,正值表示有抑制作

用,且绝对值越大表示促进或抑制作用越强。 油菜在不

同 Cd鄄Pb鄄Zn鄄Ni 复合胁迫水平下的茎叶干重抑制率(IRS)和根系干重抑制率(IRR)见表 2。 由表 2 可知,干重

抑制率的变化幅度较大,说明重金属复合胁迫对干重的影响较大。 TS2—TS4 水平对茎叶干重有促进作用,
TS2—TS5 水平对根系干重有促进作用,且促进作用在各自的水平范围内均先增大后减小,对干重的影响表现

为 TS2—TS3、TS6—TS8 水平促进 /抑制作用茎叶干重>根系干重,其余水平反之。

表 2摇 不同水平 Cd鄄Pb鄄Zn鄄Ni 处理对油菜生长的影响

Table 2摇 Effects of different levels of Cd鄄Pb鄄Zn鄄Ni on the growth of rape

处理水平
Treatment level

茎叶干重抑制率 IRS / %
Inhibition Ratio of dry

weight of stems and leaves

根系干重抑制率 IRR / %
Inhibition Ratio of
dry weight of roots

处理水平
Treatment level

茎叶干重抑制率
IRS / %

根系干重抑制率
IRR / %

TS1 37. 04依1. 02e 83. 61依1. 88d TS2 -87. 39依1. 14b -65. 94依5. 35bc

TS3 -106. 79依5. 59a -83. 40依5. 90ab TS4 -48. 77依3. 79c -99. 80依5. 26a

TS5 3. 11依3. 20d -56. 38依10. 92c TS6 85. 32依0. 31f 73. 46依2. 16d

TS7 93. 44依0. 68g 88. 82依2. 04d TS8 97. 97依0. 04h 94. 33依0. 51d

摇 摇 表中数据均为平均值依标准差(n=3),下同;同列用邓肯多检验,不同字母者表示各指标在 P<0. 05 水平下抑制率差异显著

图 2摇 不同处理水平下油菜的根系耐性指数(RTI)

摇 Fig. 2摇 The root tolerance index of rape under different treatment

levels摇

由此可见,在本试验设计的重金属 Cd鄄Pb鄄Zn鄄Ni 复合胁迫水平的梯度下,低中水平对油菜各部位的生物

量有不同程度的促进作用,而高水平则产生了明显的抑制作用。 这可能是由于低中水平下重金属的加入促进

了油菜对其他营养元素离子的吸收,使得在一定程度上刺激了根系的有丝分裂所致[21]。 当土壤外源重金属

的浓度超过植物的生长极限值时,植物的各种生理生化、生长环境和营养状况受到不同程度的伤害,其生长发

育就开始受到不同程度的抑制[22]。 因此,植物体内高浓度的重金属会严重抑制植物的生长发育和新陈代谢,
从而使得生物量显著降低[23]。
2. 2摇 Cd鄄Pb鄄Zn鄄Ni 复合胁迫下油菜的耐性

土壤污染对植物发生作用时,植物最直接的受害部

位是根系[24]。 因此,当土壤受到重金属污染时,根系受

重金属的影响相对最为严重[25]。 重金属首先到达根

系,根系对其发生响应,进行有选择的吸收或排斥。 同

时根系细胞壁中存在着大量交换位点,可将重金属离子

交换吸收或固定,从而促进或阻止重金属离子进一步向

地上部分运输[26]。 因此根系耐性指数(RTI)是用来反

映植物体对重金属耐性大小的一个非常重要的指标,可
以很好地反映植物对重金属的耐性情况[27]。 其计算公

式为:RTI=L / L0,式中 L0、L 分别为对照处理和复合胁
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迫下蔬菜的根系长度(cm)。 各胁迫水平下根系的耐性指数见图 2。
从图 2 可以看出,在 TS3—TS5 水平,油菜的根系耐性指数均大于 1. 0,说明一定范围内的 Cd鄄Pb鄄Zn鄄Ni 复

合胁迫对油菜根系的生长有促进作用。 但超过该范围后,随着复合胁迫水平的提高,根系耐性指数逐渐降低,
油菜表现出不适应症状,根系长度开始迅速小于对照,生长受阻。 从植物生长状况看,TS6 以上水平的重金属

复合胁迫已抑制了植物体内正常生理生化活动,使油菜受到了严重伤害,干扰了正常生长,且复合胁迫水平越

高,油菜对重金属的耐性能力越差。
2. 3摇 油菜对 4 种重金属元素的吸收和分布

各胁迫水平下油菜各部位 Cd、Pb、Zn、Ni 含量的分布情况见图 3。
同一植物对不同重金属元素的吸收和累积特性是不同的。 由图 3 及差异性检验(P<0. 05)可知,较之对

照,各胁迫水平下 4 种重金属在油菜体内的含量均达显著性水平。 Cd、Zn 在茎叶中的含量大于根系,Pb、Ni
反之,说明 Cd、Zn 容易通过根系-茎叶界面向上迁移,而 Pb、Ni 则更易滞留在根系中。 随着复合胁迫水平的

提高,油菜各部位不同重金属含量的变化趋势和幅度并不一致。 其中,茎叶和根系中的 Cd 含量呈现出先升

高后降低的变化趋势;根系中的 Pb 含量一直在升高,叶中的 Pb 含量则小幅波动;茎叶和根中的 Zn 含量在持

续增加,但增加量较为接近,根系中 Zn 含量的增加幅度大于茎叶;茎叶和根中的 Ni 含量也在持续增加,TS1—
TS3 水平叶中的 Ni 含量增长幅度大于根,TS4 及其以上水平反之。 试验中 Pb、Zn、Ni 的浓度梯度相似,但油

菜各部位对 Zn 的吸收明显高于 Pb、Ni。 根系中含量的大小为 Zn>Pb>Ni,而茎叶中含量的大小为 Zn>Ni>Pb,
从侧面反映了 Ni 较之 Pb 更易向茎叶转移。

图 3摇 Cd、Pb、Zn、Ni 在油菜体内的含量与分布

Fig. 3摇 The content and distribution of Cd, Pb, Zn, Ni in rape

S / R: Concentration of heavy metals in stems and leaves / Concentration of heavy metals in roots

重金属的茎叶含量 /根系含量(S / R)能反映出不同重金属在植物体内的运输和分配情况[28鄄29]。 由图 3 可

知,油菜对不同重金属的 S / R 值有着不同的变化特征和与对照相较的差异(P<0. 05)。 Cd 的 S / R 值基本上

均大于 1. 0,并在不断升高,TS7 水平达到最大值 3. 24;Pb 的 S / R 值均小于 1. 0,在 TS1—TS5 水平变化不大,
之后开始骤降;Zn 的 S / R 值先升高后降低,TS2 水平达到最大值 1. 62,之后持续减小,但幅度逐渐减小并趋于

稳定,均大于 1. 0;Ni 的 S / R 值则以较小的幅度波动的减小,且均小于 1. 0。 这说明油菜能将 Cd、Zn 较多的运
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输至茎叶,但运输能力在向着相反的方向发展,运输 Cd 的能力在增强,而运输 Zn 的能力则在减弱,这与前期

油菜关于 Cd、Zn 复合胁迫下的盆栽实验试验一致[30]。 Pb、Ni 则更多的滞留在了根系中,不易向茎叶转移,且
滞留能力在随着复合胁迫水平的升高而升高,Pb 较之 Ni 被阻留的程度更大。
2. 4摇 土壤中重金属形态的含量变化与分布特征

Tessier 五步连续形态提取法将土壤中重金属的形态分为可交换态(EXC)、碳酸盐结合态(CAB)、铁锰氧

化态(FMO)、有机结合态(OM)和残渣态(RES) [31]。 不同的重金属的赋存形态由于其与土壤各物质的化学

行为不同而各异[32]。 重金属的形态分布特征常用形态分配系数来表征,即土壤中该重金属各形态占总量的

比例。 重金属各形态含量在总量中分配能消除土壤重金属各形态含量随重金属总量增加而增加的影响,可较

好地表征各形态在重金属总量的相对含量大小,它能够比总量和各形态含量更清楚地指示环境污染对土壤的

冲击[33]。
图 4 和图 5 分别给出了不同复合胁迫水平下油菜土壤中 Cd、Pb、Zn、Ni 各形态的含量和分布特征。 可

见,重金属各形态的含量均在增加。 对照土壤中重金属的形态分布特征为,Cd:RES (39. 29% ) > CAB
(31郾 57% ) > FMO(22. 27% ) >OM(5. 89% ) > EXC (0. 98% ),Pb:RES (68. 73% ) > FMO(20. 39% ) > CAB
(10郾 88% )>OM(0. 00% )>EXC(0. 00% ),Zn:RES(78. 68% )>FMO(15. 38% )>OM(4. 739% )>CAB(0. 72% )
>EXC(0郾 49% ),Ni:RES(78. 06% )>OM(12. 18% )>FMO(8. 29% )>CAB(1. 47% )>EXC(0. 00% ),4 种重金

属元素均以 RES 为主要赋存形态,EXC 的含量均很小。 复合胁迫下土壤中的重金属的各形态含量和形态分

布较之对照土壤有了显著变化。
2. 4. 1摇 Cd、Pb、Zn、Ni 的形态分布特征

重金属各形态 EXC、CAB、FMO、OM、RES 的变异系数(% ):
Cd 分别为 134. 38、86. 19、97. 56、65. 82、30. 69,EXC 对外界胁迫响应强度最大,其次为 FMO 和 CAB,RES

最小。 其主要赋存形态迅速由 RES 转变为 CAB 和 FMO,且 CAB 的分配系数较为稳定,均在 31%以上,EXC
的比例大大增加。

Pb 分别为 197. 67、105. 56、78. 46、77. 61、53. 59,EXC 对外界胁迫响应强度最大,其次为 CAB 和 FMO,
RES 最小。 EXC 和 CAB 的分配系数持续增加,而 FMO 与 RES 的分配系数则持续下降。 Pb 在土壤中的主要

赋存形态由 RES 转变为 CAB 和 FMO。
Zn 分别为 105. 19、104. 34、82. 25、83. 75、16. 67,即 EXC 和 CAB 对外界胁迫响应强度最大,且响应能力接

近,其次为 FMO 和 OM,RES 最小。 EXC 和 CAB 的分配系数持续增加,OM 逐渐升至稳定水平,而 RES 则持续

下降。 Zn 在土壤中的主要赋存形态由 RES 转变为 FMO 和 CAB。
Ni 分别为 69. 75、102. 86、97. 35、82. 25、18. 35,即 CAB 对外界胁迫响应强度最大,其次为 FMO 和 OM,

RES 最小。 各形态分配系数的变化趋势和主要赋存形态与 Pb 类似。
可见,虽然 4 种重金属元素的形态特征变化程度不相一致,但均表现为 EXC 和 CAB 的响应较大,RES 的

响应较小,且赋存形态以 CAB 和 FMO 为主,异于对照土壤。
2. 4. 2摇 Cd、Pb、Zn、Ni 的活性变化

重金属的各形态中,EXC 的活性最大,对环境变化最敏感,易迁移转化,为植物所吸收[34]。 CAB 态在 pH
降低时易释放出来被生物利用[35]。 FMO 具较强的离子键而不易释放[35],OM 则以有机质活性基团为配位体

的结合或硫离子与重金属的沉淀而不易释放[36],但强氧化条件下这两种形态可能被分解释放,导致部分重金

属溶出,引起生物毒性[37]。 RES 一般性质稳定,正常条件下不易释放,能长期稳定在土壤中,不易为植物吸

收,只有通过化学反应转化成可溶态才能对生物产生影响[38]。 因此,重金属的存在形态是研究植物有效性的

基础。 活性系数(MF)能够反映土壤中不同重金属被生物利用,进而对环境构成潜在危害的能力[39]。 活性系

数的计算公式为:

MF= F1+F2
F1+F2+F3+F4+F5
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图 4摇 土壤中重金属随着胁迫水平的形态含量变化

Fig. 4摇 Form content of four kinds of heavy metals under different treatment levels

图 5摇 土壤中重金属随着胁迫水平的形态变化特征

Fig. 5摇 Form distribution of four kinds of heavy metals under different treatment levels

式中,F1—F5 分别表示重金属 EXC、CAB、FMO、OM 和 RES 的含量(mg / kg)。
各胁迫水平下个重金属元素 Cd、Pb、Zn、Ni 的活性系数变化见表 3。 可知,当胁迫水平较高时,Cd、Pb、

Zn、Ni 的活性系数均有了不同程度的增加,重金属的活性逐渐有了较大程度的增加,说明外源重金属添加量

的增加有利于重金属活性的释放。 Cd 的活性系数最大,均在 0. 59 以上,逐渐增至较为稳定的水平;Pb 的活

性系数在不断增大,最大为 0. 58 左右;Zn 的活性系数最大为 0. 30 左右,增加程度不及 Cd。 Ni 的活性系数持
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续增加,最大为 0. 19 左右,不及 Cd、Pb、Zn。 可见,随着复合胁迫水平的升高及油菜的种植,4 种元素的形态

分布特征发生了较大的变化,生物有效性均有了不同程度的增加,仅从重金属的植物潜在可利用性来看活化

的程度,重金属的活性大小为 Cd>Pb>Zn>Ni。

表 3摇 Cd、Pb、Zn、Ni 的活性系数随着复合胁迫水平的变化

Table 3摇 The change of mobility factor Cd, Pb, Zn and Ni under different treatment levels

活性系数
MF TS0 TS1 TS2 TS3 TS4 TS5 TS6 TS7 TS8

Cd 0. 33依0. 09 0. 59依0. 03 0. 63依0. 04 0. 64依0. 05 0. 65依0. 02 0. 65依0. 07 0. 65依0. 08 0. 63依0. 05 0. 63依0. 07

Pb 0. 00依0. 00 0. 24依0. 01 0. 32依0. 02 0. 36依0. 02 0. 41依0. 02 0. 44依0. 05 0. 50依0. 05 0. 55依0. 07 0. 58依0. 06

Zn 0. 01依0. 00 0. 09依0. 00 0. 14依0. 01 0. 15依0. 01 0. 16依0. 01 0. 21依0. 02 0. 21依0. 02 0. 24依0. 01 0. 31依0. 03

Ni 0. 01依0. 00 0. 12依0. 01 0. 16依0. 01 0. 17依0. 01 0. 17依0. 02 0. 18依0. 02 0. 14依0. 02 0. 17依0. 02 0. 19依0. 03

2. 5摇 土壤中重金属形态的生物有效性

为进一步探索土壤鄄油菜系统中重金属的生物有效性,进行油菜各部位重金属含量与土壤中重金属各形

态含量之间的相关分析和多元逐步回归,结果分别见表 4 和表 5。

表 4摇 油菜各部位重金属含量与土壤中重金属形态含量的相关性分析

Table 4摇 The correlation between the content of heavy metals in the rape & their content of different forms in the soil

元素 Element 部位 Part
形态含量 Content of different forms / (mg / kg)

可交换态
EXC

碳酸盐结合态
CAB

铁锰氧化态
FMO

有机结合态
OM

残渣态
RES

全量
Total

Cd TS0—TS8 茎叶 -0. 128 0. 142 0. 022 0. 235 -0. 309 0. 062

根系 -0. 420 -0. 181 -0. 288 -0. 146 -0. 384 -0. 258

TS0—TS4 茎叶 0. 997** 0. 987** 0. 984** 0. 945** -0. 286 0. 989**

根系 0. 991** 0. 971** 0. 965** 0. 897** -0. 167 0. 974**

TS4—TS8 茎叶 -0. 978** -0. 882* -0. 953* -0. 863 -0. 704 -0. 945*

根系 -0. 899** -0. 817 -0. 871 -0. 935** -0. 439 -0. 878*

Pb 茎叶 0. 181 0. 262 0. 374 0. 597 0. 357 0. 314

根系 0. 900** 0. 927** 0. 915** 0. 873** 0. 900** 0. 929**

Zn 茎叶 0. 967** 0. 961** 0. 953** 0. 807** 0. 786* 0. 967**

根系 0. 903** 0. 899** 0. 855** 0. 733* 0. 667* 0. 869**

Ni 茎叶 0. 766* 0. 976** 0. 962** 0. 935** 0. 886** 0. 964**

根系 0. 749* 0. 988** 0. 962** 0. 933** 0. 913** 0. 966**

摇 摇 *表示相关性达到 0. 05 水平,**表示相关性达到 0. 01 水平

由表 4 可知,油菜根系和茎叶中的 Cd 含量以及茎叶中的 Pb 含量与土壤中相应元素的各形态含量均不

显著,图 3 已表明,根系和茎叶中 Cd 含量随着复合胁迫水平的提高先升高后降低,而土壤中重金属各形态的

含量则均在增加,其对重金属的吸收类型由于重金属复合胁迫对油菜的影响而发生了改变,相关关系由正相

关转变为负相关,因而不是单一类型的线性关系,使得整个范围内各形态的含量与部位的含量相关性均不显

著。 根据图 3 显示的根系和茎叶中 Cd 含量的变化趋势,以 TS4 为分界点分别进行探讨,结果表明,根系和茎

叶中 Cd 含量在 TS0—TS4 水平范围内与非残渣态和总量均呈极显著的正相关,TS4—TS8 水平范围内则均与

可交换态和总量呈极显著的负相关。 茎叶中 Pb 含量随着复合胁迫水平的提高而逐渐趋于稳定,且变化较

小,这可能与油菜限制重金属 Pb 离子通过跨膜运输向茎叶转移有关,是油菜自身的根系鄄茎叶界面对重金属

的迁移异于土壤鄄根系界面对重金属吸收的特点以及在根系鄄茎叶界面重金属的交互作用所致,因此与土壤中

的各形态含量均不显著。 根系的 Pb 含量、根系和茎叶中 Zn 与 Ni 的含量与均土壤中相应元素的各形态均显
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著或极显著相关,但这并不表明各种形态的重金属(尤其是残渣态)对油菜的吸收均起到了重要作用。 同时,
油菜各部位重金属的含量均与添加量呈极显著正相关,说明外源重金属的添加量在一定程度上代表着土壤中

重金属的有效量[40]。

表 5摇 油菜各部位重金属含量与土壤重金属各形态含量的逐步回归方程分析结果

Table 5摇 The results of multiple regression analysis between the concentrations of four kinds of heavy metals in different parts of rape and

concentration of forms in soil

自变量
Argument

元素
Element

部位
Part

逐步回归方程
Regression equation

调整后的可决系数

R2 忆
方差 F

形态含量 Cd(TS0—TS4) 茎叶 Y=78. 564XEXC-0. 763 0. 982 162. 306

Content of different form 根系 Y=136. 097XEXC+0. 719 0. 992 481. 249

Cd(TS4—TS8) 茎叶 Y=-12. 902XEXC+16. 237 0. 942 66. 305

根系 Y=-75. 786XOM+12. 723 0. 833 20. 920

Pb 茎叶

根系 Y=0. 333XCAB+27. 846 0. 836 36. 675

Zn 茎叶 Y=40. 333XEX C+174. 201 0. 927 101. 900

根系 Y=34. 034XEX C+174. 019 0. 790 31. 088

Ni 茎叶 Y=0. 523XCAB+4. 638 0. 946 140. 122

根系 Y=1. 576XCAB+0. 552 0. 973 285. 810

同时发现,油菜各部位的 Pb、Zn、Ni(茎叶中 Pb 除外)均与生物有效性不高的 RES 高度相关。 有人认为

相关性仅仅是对两个变数之间对应关系的量度,并不能反映它们之间的内在联系[41]。 因此,与植物体内重金

属含量的 Pearson 系数显著的形态并不意味着就一定能为植物所吸收。 为了筛选出对油菜各部位吸收贡献

最大的重金属形态,作出了油菜各部位 Cd、Pb、Zn、Ni 含量与相应元素形态含量的逐步回归方程,结果见表 5。
由回归方程得知,油菜茎叶吸收 Cd 的主要贡献形态为可交换态,而根系吸收 Cd 的主要贡献形态则由可

交换态转变为有机结合态,根系吸收 Pb 和油菜各部位吸收 Ni 的主要贡献形态为碳酸盐结合态,油菜各部位

吸收 Zn 的主要贡献形态亦为可交换态。 土壤重金属全量与贡献形态间极显著地线性关系说明,总量是控制

有效态含量的主要因素,污染越严重的土壤,其生物有效性就越高。 但是全量与贡献形态较小的相关系数说

明重金属的生物有效性还受到很多环境因素的影响,如土壤理化性质、母质、土地利用、无机和有机物质的络

合作用、植物自身的特性等[42]。
油菜的种植造成了土壤 pH 的减小,导致 CAB 释放到土壤溶液中,而根际重金属的胁迫作用改变了根系

有机酸等分泌物的构成与数量,导致根系土壤的 pH、Eh、有机酸含量等的改变[43],因而也反过来调节重金属

在油菜根系的化学过程以及在油菜体内的迁移。 土壤中水溶性重金属与其他形态间处于动态平衡之中,水溶

性的重金属一旦被油菜吸收而减少时,主要从粘粒和腐殖质所吸附的部分来补充[44]。 OM、FMO 转为油菜可

吸收利用的 CAB 与 EXC 的库源,不同母质土壤的性质也影响了这些化学过程。 另外,Mench 等发现,燕麦根

际分泌物可以溶解铁锰氧化物,从而增加 Zn、Cd 和 Ni 的植物有效性,但机理方面的研究尚处于探索阶段[45]。
3摇 结论

(1)Cd鄄Pb鄄Zn鄄Ni 复合胁迫下,油菜的干重和根系耐性指数均随着复合胁迫水平的均先增大后减小, Cd鄄
Pb鄄Zn鄄Ni 复合胁迫对油菜的生长的作用由促进转变为抑制。

(2)对照土壤中 Cd、Pb、Zn、Ni 均以残渣态为主要赋存形态,随着外源重金属的添加,油菜种植土壤中

Cd、Pb、Zn 的可交换态和 Ni 的碳酸盐结合态对外界胁迫响应强度最大,且 Cd、Pb 的主要赋存形态迅速转变

为碳酸盐结合态和铁锰氧化态,Zn 的主要赋存形态由残渣态和碳酸盐结合态过渡到碳酸盐结合态和铁锰氧

化态,Ni 的主要赋存形态为碳酸盐结合态。
(3)Cd、Zn 在茎叶中的含量大于根系,Pb、Ni 反之。 油菜能将 Cd、Zn 较多的运输至茎叶,且运输 Cd 的能
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力较 Zn 在增强;Pb、Ni 则主要积累在根系,不易向茎叶转移,Pb 较之 Ni 更多的被阻留在了土壤中。
(4)Cd、Pb、Zn、Ni 各形态对油菜不同部位吸收重金属的主要贡献形态为,油菜茎叶吸收 Cd 和油菜各部

位吸收 Zn:可交换态,根系吸收 Cd:由可交换态转变为有机结合态,根系吸收 Pb 和油菜各部位吸收 Ni:碳酸

盐结合态。
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