


摇 摇 摇 摇 摇 生 态 学 报
摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 (SHENGTAI XUEBAO)

摇 摇 第 33 卷 第 7 期摇 摇 2013 年 4 月摇 (半月刊)

目摇 摇 次
前沿理论与学科综述

线虫转型发育和寄主识别的化学通讯研究进展 张摇 宾,胡春祥,石摇 进,等 (2003)……………………………

生物物种资源监测原则与指标及抽样设计方法 徐海根,丁摇 晖,吴摇 军,等 (2013)……………………………

个体与基础生态

呼伦贝尔草原人为火空间分布格局 张正祥,张洪岩,李冬雪,等 (2023)…………………………………………

青藏高原草地地下生物量与环境因子的关系 杨秀静,黄摇 玫,王军邦,等 (2032)………………………………

1961—2010 年桂林气温和地温的变化特征 陈摇 超,周广胜 (2043)……………………………………………

黄泥河自然保护区狍冬季卧息地选择 朱洪强,葛志勇,刘摇 庚,等 (2054)………………………………………

青藏高原草地植物叶解剖特征 李全发,王宝娟,安丽华,等 (2062)………………………………………………

青藏高原高寒草甸夏季植被特征及对模拟增温的短期响应 徐满厚,薛摇 娴 (2071)……………………………

高温影响番茄小孢子发育的细胞学研究 彭摇 真,程摇 琳,何艳军,等 (2084)……………………………………

黄土丘陵半干旱区柠条林株高生长过程新模型 赵摇 龙,王振凤,郭忠升,等 (2093)……………………………

栎属 7 种植物种子的发芽抑制物质研究 李庆梅,刘摇 艳,刘广全,等 (2104)……………………………………

水分胁迫和杀真菌剂对黄顶菊生长和抗旱性的影响 陈冬青,皇甫超河,刘红梅,等 (2113)……………………

铜尾矿废弃地与相邻生境土壤种子库特征的比较 沈章军,欧祖兰,田胜尼,等 (2121)…………………………

云雾山典型草原火烧不同恢复年限土壤化学性质变化 李摇 媛,程积民,魏摇 琳,等 (2131)……………………

根系分区交替灌溉条件下水肥供应对番茄果实硝酸盐含量的影响 周振江,牛晓丽,李摇 瑞,等 (2139)………

喀斯特山区土地利用对土壤团聚体有机碳和活性有机碳特征的影响 李摇 娟,廖洪凯,龙摇 健,等 (2147)……

自生固氮菌活化土壤无机磷研究 张摇 亮,杨宇虹,李摇 倩,等 (2157)……………………………………………

德国鸢尾对 Cd 胁迫的生理生态响应及积累特性 张呈祥,陈为峰 (2165)………………………………………

施污土壤重金属有效态分布及生物有效性 铁摇 梅,宋琳琳,惠秀娟,等 (2173)…………………………………

基于叶面积指数改进的直角双曲线模型在玉米农田生态系统中的应用 孙敬松,周广胜 (2182)………………

中稻田三种飞虱的捕食性天敌优势种及农药对天敌的影响 林摇 源,周夏芝,毕守东,等 (2189)………………

种群、群落和生态系统

珠江口超微型浮游植物时空分布及其与环境因子的关系 张摇 霞,黄小平,施摇 震,等 (2200)…………………

输水前后塔里木河下游物种多样性与水因子的关系 陈永金,刘加珍,陈亚宁,等 (2212)………………………

南海西北部陆架区鱼类的种类组成与群落格局 王雪辉,林昭进,杜飞雁,等 (2225)……………………………

滇西北高原碧塔湖滨沼泽植物群落分布与演替 韩大勇,杨永兴,杨摇 杨 (2236)………………………………

石羊河下游白刺灌丛演替过程中群落结构及数量特征 靳虎甲,马全林,何明珠,等 (2248)……………………

资源与产业生态

土壤深松和补灌对小麦干物质生产及水分利用率的影响 郑成岩,于振文,张永丽,等 (2260)…………………



豆科绿肥及施氮量对旱地麦田土壤主要肥力性状的影响 张达斌,姚鹏伟,李摇 婧,等 (2272)…………………

沟垄全覆盖种植方式对旱地玉米生长及水分利用效率的影响 李摇 荣,侯贤清,贾志宽,等 (2282)……………

城乡与社会生态

北京北护城河河岸带的温湿度调节效应 吴芳芳,张摇 娜,陈晓燕 (2292)………………………………………

西安太阳总辐射时空变化特征及对城市发展的响应 张宏利,张纳伟锐,刘敏茹,等 (2304)……………………

研究简报

安徽琅琊山大型真菌区系多样性 柴新义,许雪峰,汪美英,等 (2314)……………………………………………

中国生态学学会 2013 年学术年会征稿通知 (2320)………………………………………………………………

第七届现代生态学讲座、第四届国际青年生态学者论坛通知 (玉)………………………………………………

中、美生态学会联合招聘国际期刊主编 (印)………………………………………………………………………
期刊基本参数:CN 11鄄2031 / Q*1981*m*16*318*zh*P* ￥ 90郾 00*1510*32*

室室室室室室室室室室室室室室

2013鄄04

封面图说: 金灿灿的小麦熟了———小麦是世界上最早栽培的农作物之一,是一种在世界各地广泛种植的禾本科植物,起源于中

东地区。 全世界大概有 43 个国家,近 35%—40%的人口以小麦为主要粮食。 小麦是禾谷类作物中抗寒能力较强的

越冬作物,具有一定的耐旱和耐盐碱能力。 中国的小麦分布于全国各地,主要集中于东北平原、华北平原和长江中

下游一带。 小麦秋季播种、冬季生长、春季开花、夏季结实。 子粒含有丰富的淀粉、较多的蛋白质、少量的脂肪,还有

多种矿物质元素和维生素 B,是一种营养丰富、经济价值较高的粮食。

彩图及图说提供: 陈建伟教授摇 北京林业大学摇 E鄄mail: cites. chenjw@ 163. com
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施污土壤重金属有效态分布及生物有效性

铁摇 梅*,宋琳琳,惠秀娟,张朝红,薛 爽,陈忠林,王摇 杰,张摇 莹
(辽宁大学 环境学院, 沈阳摇 110036)

摘要: 以城市污泥为研究对象,将城市污泥与土壤按照一定的质量比配成污泥混合土壤。 采用 6 种不同性质提取剂(0. 05
mol / L EDTA、0. 1 mol / L CH3COOH、0. 01 mol / L CaC12、1 mol / L CH3COONH4, 0. 05 mol / L NaHCO3 和 0. 05 mol / L Tris鄄HCl)分别

对污泥混合土壤中重金属(Cd、Pb、Cu 和 Zn)的螯合态、酸溶态、中性交换态、中性结合态、碱性交换态和蛋白质结合态进行提

取,考察污泥的添加对土壤中不同形态重金属的消长规律。 通过黑麦草盆栽试验,探究污泥混合土壤中不同形态重金属的植物

可利用性。 结果表明:污泥混合土壤中重金属螯合态比例较大, 占总量的 20. 3%—40. 0% ;其次为酸溶态和中性结合态,而中

性交换态、碱性交换态和蛋白质结合态的含量较低。 污泥的添加促进了黑麦草对 Cd、Cu 和 Zn 的吸收,在污泥添加率为 44. 4%

时根部对其吸收量达最大,分别较 CK 处理增加了 0. 3、2. 3 和 6. 5 倍。 抑制了对 Pb 的吸收,在污泥添加率为 37. 5%时,根部对

Pb 的吸收较 CK 处理下降 0. 4 倍。 Pearson 相关系数分析结果表明:污泥混合土壤中以螯合态、酸溶态和中性结合态存在重金

属可被黑麦草吸收利用。

关键词:城市污泥;重金属形态;黑麦草;生物有效性

The available forms and bioavailability of heavy metals in soil amended with
sewage sludge
TIE Mei*, SONG Linlin, HUI Xiujuan, ZHANG Zhaohong, XUE Shuang, CHEN Zhonglin, WANG Jie,
ZHANG Ying
College of Environmental Science, Liaoning University, Shenyang 110036, China

Abstract: This study, taking the soil amended with sewage sludge taken from the Northern Wastewater Treatment Plant
(Shenyang, China ) as research object, investigated the dose鄄response effects of sewage sludge on chemical form
distribution of Cd, Pb, Cu and Zn in soil. Moreover, the bioavailability of different forms of heavy metals in soil amended
with sewage sludge was studied by means of Perennial Ryegrass pot experiment. The soil samples amended with sewage
sludge with a sludge dosage rate of 0、9. 1% 、16. 7% 、28. 6% 、37. 5% 、44. 4% and 50% ( dry weight basis) were
designated as CK、S1、S2、S3、S4、S5、S6, respectively. The chelated form, acid鄄soluble form, exchangeable form and bound
form in neutral condition, alkali鄄soluble form and protein鄄binding form of heavy metals in soil amended with sewage sludge
were extracted with 0. 05 mol / L EDTA, 0. 1 mol / L CH3COOH, 0. 01 mol / L CaC12, 1 mol / L CH3COONH4, 0. 05 mol / L
NaHCO3 and 0. 05 mol / L Tris鄄HCl, respectively. Results showed that the relative content of the chelated form of heavy
metals in soil amended with sewage was the highest, accounting for 20. 3%—40. 0% , followed by alkali鄄soluble form and
bound form in neutral of heavy metals. The contents of the exchangeable form in neutral, alkali鄄soluble form and protein鄄
binding form of heavy metals were relatively low. The accumulation of Cd, Cu and Zn in ryegrass was found to increase with
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increase in sludge dosage rate. The highest content of Cd, Cu and Zn in ryegrass roots was observed with a sludge dosage
rate of 44. 4% , which was 0. 3、2. 3 and 6. 5 times higher than those at control ( CK), respectively. In contrast, the
accumulation of Pb in ryegrass decreased with the increase in sludge dosage rate. A decrease of 40% in Pb content in
ryegrass roots was observed with a sludge dosage rate of 37. 5% as compared to the control. In order to assess the
bioavailability of metals, correlation analysis using SPSS statistical software was performed to investigate the relationship
between the total accumulation of heavy metals in ryegrass and contents of available forms of heavy metals in soil amended
with different sludge dosage rate. The results of Pearson correlation coefficient analysis showed that a significantly (P<
0郾 01) positive correlation was found between the contents of chelated form of Cu and Zn and plant accumulated metals. The
content of heavy metals in ryegrass had significantly positive correlations with the content of Cu and Zn bound form under
neutral condition in soil amended with sludge. There were power functions with positive coefficients relationships between
the contents of Cd and Zn in ryegrass and the contents of acid鄄soluble form of Cd and Zn in artificial soil. Whereas,
significantly (P<0. 05) negative correlation was observed between Pb content in ryegrass and available forms of Pb content.
The overall correlation data showed that the contents of heavy metals existing in the chelated form, acid鄄soluble form and
bound form under neutral condition in soil amended with sludge correlated with the contents of heavy metals in ryegrass,
suggesting that the three available forms of heavy metals might be absorbed and used by ryegrass. Therefore, contents of
chelated form, acid鄄soluble form and bound form under neutral of heavy metals could be used as the indicator of bioavailable
fraction in soil amended with sewage sludge.

Key Words: sewage sludge; heavy metals forms; ryegrass; bioavailability

城市污泥是城市污水处理过程中的伴生产物,是一种由有机物质残片、细菌菌体、无机颗粒、胶体等组成

的极其复杂的非均质体[1],由于其浓缩了污水中大量的重金属,成为污泥资源化利用的最大障碍[2鄄3]。 污泥

中重金属进入土壤后经溶解、沉淀、凝聚、络合、吸附等过程表现出不同的环境效应[4鄄5],而仅凭总量信息较难

对重金属的环境效应进行准确判断,但重金属的有效态却能更有效的体现重金属在污泥和土壤中的活性和生

物有效性[6]。 “有效态重金属冶主要指土壤中能被植物所吸收与同化的重金属形态[7]。 它不仅包括水溶态、
酸溶态、螯合态和吸附态, 也包括能在短期内释放为植物可吸收利用的某些形态, 如某些易分解的有机态和

易风化的矿物态等[8]。 确定土壤中有效态重金属含量及其对植物吸收重金属量的影响已成为目前研究的热

点。 进一步研究表明,通过化学溶剂提取法所得重金属有效态量与其产生的生物效应之间的相关性大小,可
作为评价土壤重金属短期或中期所存在的危害性[9鄄10]。 段吴燕等[11] 和 Gupta 等[12] 研究发现 EDTA(乙二胺

四乙酸二钠)提取的是土壤中植物可利用态重金属,其含量能较好的评价在一段时间内重金属对植物吸收的

影响。 也有研究[13鄄15]表明,中性盐 CaCl2(氯化钙) 和 CH3COONH4(醋酸铵) 能对土壤中交换态和水溶态重金

属进行有效提取,其提取量与植物可吸收利用重金属含量密切相关。
目前一些国家已采用水溶态和交换态重金属含量来评价不同土壤重金属污染程度大小[10,16],而我国目

前仍利用总量来评价,相对而言对重金属形态的分析与评价研究比较滞后。 本研究采用不同性质单一提取剂

就污泥混合土壤中重金属的有效态进行提取和分析,以了解污泥中重金属进入土壤后的归趋及对土壤有效态

重金属含量的影响,并通过黑麦草对污泥混合土壤中重金属的迁移转化情况来指示其生物有效性和环境效

应,从而为污泥资源化利用提供基础数据。
1摇 材料与方法

1. 1摇 供试土壤、污泥和植物

供试土壤采自辽宁沈阳棕壤土的耕表层土壤(0—20 cm);供试污泥取自沈阳市北部污水处理厂脱水污

泥;供试植物为丹麦多年生黑麦草(品种名称:绅士)。
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1. 2摇 实验方法

将脱水污泥和土壤在自然条件下风干、研磨过 2 mm 筛后,将污泥与土壤按照不同质量比均匀混配, 分别

形成污泥添加率为 0% (CK)、9. 1% (S1)、16. 7% (S2)、28. 6% (S3)、37. 5% (S4)、44. 4% (S5) 和 50% (S6) 7
种污泥混合土壤。 将各污泥混合土壤分别放于塑料盆中, 室温下定期以定量去离子水多次浇灌浸泡、风干,
使其物相达平衡,历时 30d 后,各留取 100g 样,研磨过 0. 15 mm 筛后,用于相关指标的测定;另取 800g 分别装

入种植盆中, 每组平行 3 个样品。 定量播种黑麦草种子,生长 50 d 后采样,并将根和叶分开,去离子水洗净

干燥备用。
1. 3摇 分析方法

1. 3. 1摇 污泥、土壤和各混合样品有机质含量和 pH 值的测定

采用重铬酸钾氧化鄄外加热法测定各样品有机质含量;1 颐2. 5 土水比法测定各样品 pH 值[17]。
1. 3. 2摇 污泥、土壤、各混合样品和植物样品中重金属总量的测定

准确称取 0. 5 g 各污泥土壤混合样品置于聚四氟乙烯溶样杯中,加入 6 mL 浓 HNO3,在 85—95益水浴预

处理 30 min 后装入密闭消解罐, 置于 MDS鄄2002A 型压力自控密闭微波系统中,采用梯度压力消解程序进行

消解;消解结束后,取出冷却、定容、过滤,置于 4益保存,每个样品设置 3 个平行样,并以相同条件做空白样。
采用美国 Varian 公司 SpectrAA 220 型原子吸收光谱仪测定其含量。

准确称取黑麦草根(0. 5 g)和叶(2. 0 g)置于溶样杯中,加入 5 mL 浓 HNO3,在 85—95益水浴预处理 30
min 后再加入 1 mL H2O2,装入密闭消解罐中,消解和测定方法同上。
1. 3. 3摇 污泥、土壤和各混合样品中不同形态重金属的分离提取

采用 6 种提取剂分别对各处理样品中螯合态、酸溶态、中性交换态、中性结合态、碱性交换态和蛋白质结

合态的重金属进行分离提取,见表 1。 各样品在室温(25益),120 r / min 下提取 3 h 后, 4000 r / min 下离心 20
min, 过滤,滤液测定方法同上。

表 1摇 污泥中重金属有效态的提取

Table 1摇 The extraction conditions of available form of heavy metals in sludge

提取剂
Extracting agent

0. 05 mol / L
EDTA(乙二

胺四乙酸二钠)

0. 1mol / L
CH3COOH
(醋酸)

0. 01 mol / L
CaCl2

(氯化钙)

1 mol / L
CH3COONH4

(醋酸铵)

0. 05 mol / L
NaHCO3

(碳酸氢钠)

0. 05 mol / L
Tris鄄HCl

形态
Chemical form

螯合态
Chelate
form

酸溶态
Acid鄄soluble

form

中性交换态
Neutral

exchange form

中性盐结合态
Neutral

bound form

碱溶态
Alkali鄄soluble

form

蛋白质结合态
Protein binding

form

固液比 Solid 颐liquid 1 颐5 1 颐5 1 颐5 1 颐5 1 颐5 1 颐5

pH(25益) 4. 6 2. 8 7. 0 7. 0 8. 5 8. 0

1. 4摇 数据统计分析

实验数据采用 Origin 7. 5 作图。 采用 SPPS 13. 0 统计软件对实验数据进行单因素方差分析, 即在平均值

(N=3)比较基础上, 采用 LSD 和 Duncan 方法, 在 P=0. 05 或 0. 01 水平进行数据差异显著性检验, 以比较

不同污泥比例混合基质间各指标的差异显著性,同时利用 Person(two鄄tailed)法进行相关性分析。
2摇 结果和分析

2. 1摇 不同污泥配比对土壤理化性质的影响

由表 2 可知,随着污泥添加比例的增加,混合土壤的有机质含量和 pH 值逐渐增加。 污泥的添加对土壤

中 4 种重金属总量影响显著(P <0. 05),随着污泥添加比例的增加,混合土壤中 Cd、Cu 和 Zn 总量显著增加

(P <0. 05),Pb 总量增幅较小。
2. 2摇 不同污泥配比对土壤重金属有效态的影响

2. 2. 1摇 不同污泥配比对土壤重金属螯合态和酸溶态的影响

由表 3 可知,污泥中四种重金属螯合态含量均显著大于土壤。 污泥的添加促进了土壤中重金属鄄螯合物
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的生成,螯合态 Zn 含量增加最多,其次为 Cu 和 Cd,均在 S5 组达最大值,分别为 223. 83、34. 57 和 0. 92 mg /
kg,较 CK 分别增加了 37. 5、3. 1 和 1. 1 倍;污泥添加对 Pb 螯合态含量在 S6 组出现最大值,为 39. 77 mg / kg,但
增幅较小,只较 CK 增加了 0. 6 倍。 污泥混合土壤中四种重金属螯合态存在比例大小表现为 Pb>Zn>Cd>Cu。

表 2摇 不同污泥配比对土壤理化性质的影响

Table 2摇 Effect of sludge dosage rate on physical and chemical characteristics of soil and contents of heavy metals in soil

理化指标
Physico鄄chemical properties

处理 Treaments

CK S1 S2 S3 S4 S5 S6 污泥 Sludge

有机质 Organic matter / % 3. 61依0. 64a 4. 57依0. 48ab 5. 34依0. 97ab 7. 12依0. 74bc 9. 27依0. 50c 12. 40依1. 10d 15. 54依0. 48e 34. 07依2. 04f

pH 6. 97依0. 05a 7. 06依0. 02ab 7. 17依0. 11bc 7. 26依0. 06cd 7. 39依0. 06de 7. 45依0. 06ef 7. 49依0. 08ef 7. 59依0. 18f

Total Cd / (mg / kg) 1. 50依0. 02a 1. 84依0. 04b 1. 96依0. 04b 2. 35依0. 05c 3. 02依0. 04d 3. 27依0. 06e 3. 42依0. 03e 4. 87依0. 25f

Total Pb / (mg / kg) 88. 86依2. 91a 89. 47依2. 18a 94. 90依4. 34ab 96. 10依1. 60ab 99. 53依4. 43ab 105. 21依3. 38bc 110. 74依2. 58c 132. 04依4. 24d

Total Cu / (mg / kg) 51. 97依0. 44a 63. 02依3. 25b 79. 06依2. 95c 101. 45依2. 30d 136. 61依1. 56e 157. 73依3. 88f 163. 15依1. 37f 292. 06依12. 60g

Total Zn / (mg / kg) 90. 85依3. 98a 152. 83依6. 00b 210. 27依9. 43c 385. 76依4. 45d 500. 43依0. 88e 575. 05依7. 59f 584. 31依7. 79f 720. 00依1. 53g

摇 摇 同行中标有相同小写字母表示差异不显著(P >0. 05); 表中数据为 mean 依SE, 重复数 N = 3; CK、S1、S2、S3、S4、S5、S6 分别代表施污土壤中污泥的添加率为

0% 、9. 1% 、16. 7% 、28. 6% 、37. 5% 、44. 4% 和 50%

表 3摇 不同污泥配比对土壤重金属螯合态和酸溶态含量的影响

Table 3摇 Effect of sludge dosage rate on contents of the chelated and acid鄄soluble forms of heavy metals in soil

形态
Chemical form

元素
Element

处理 Treaments

CK S1 S2 S3 S4 S5 S6 污泥 Sludge

螯合态
Chelate form Cd 0. 43依0. 03a

(28. 9)
0. 57依0. 04b

(30. 8)
0. 55依0. 03b

(27. 9)
0. 59依0. 04b

(25. 1)
0. 82依0. 09cd

(27. 3)
0. 92依0. 03e

(28. 2)
0. 87依0. 05ce

(25. 4)
0. 76依0. 05d

(15. 6)
/ (mg / kg) Pb 24. 68依0. 38a

(27. 8)
36. 33依1. 14b

(40. 6)
31. 95依0. 66c

(33. 7)
35. 84依0. 59b

(37. 3)
38. 12依0. 60d

(38. 3)
39. 45依0. 52e

(37. 5)
39. 77依0. 55e

(35. 9)
35. 90依0. 32b

(27. 2)

Cu 8. 39依0. 43a
(16. 1)

12. 78依0. 29b
(20. 3)

16. 35依0. 43c
(20. 7)

23. 06依0. 16d
(22. 7)

31. 99依0. 55e
(23. 4)

34. 57依0. 60f
(22. 0)

33. 19依0. 59g
(20. 4)

17. 25依0. 33h
(5. 9)

Zn 5. 82依0. 10a
(6. 4)

60. 67依0. 63b
(40. 0)

58. 95依0. 77c
(28. 0)

125. 52依4. 95d
(32. 5)

181. 07依1. 95e
(36. 2)

223. 83依7. 93f
(39. 0)

208. 62依2. 13g
(35. 7)

91. 98依2. 90c
(12. 8)

酸溶态
Acid鄄soluble form Cd 0. 19依0. 03a

(12. 7)
0. 37依0. 05bc

(19. 9)
0. 41依0. 03b

(21. 1)
0. 64依0. 02d

(27. 4)
0. 82依0. 03e

(27. 3)
0. 63依0. 05d

(19. 4)
0. 76依0. 04e

(22. 2)
0. 33依0. 09c

(6. 7)
/ (mg / kg) Pb 1. 38依0. 04a

(1. 6)
2. 82依0. 10b

(2. 1)
2. 16依0. 06c

(2. 3)
2. 77依0. 06d

(2. 9)
3. 31依0. 03e

(3. 3)
3. 60依0. 06f

(3. 4)
4. 35依0. 15g

(3. 9)
3. 75依0. 09h

(2. 8)

Cu 0. 48依0. 05a
(0. 9)

2. 82依0. 10b
(4. 5)

3. 47依0. 13c
(4. 4)

3. 34依0. 04c
(3. 3)

2. 75依0. 09b
(2. 0)

1. 19依0. 04d
(0. 8)

1. 37依0. 05e
(0. 8)

1. 64依0. 04f
(0. 6)

Zn 12. 18依0. 78a
(13. 4)

59. 05依2. 18b
(38. 6)

67. 06依1. 02c
(31. 9)

101. 84依2. 36d
(26. 4)

110. 41依0. 96e
(22. 1)

92. 07依1. 74f
(16. 0)

96. 31依0. 69g
(16. 5)

84. 14依1. 49h
(11. 7)

摇 摇 括号内代表重金属各形态含量占全量的百分比

利用 CH3COOH 对污泥混合土壤中酸溶态重金属提取结果如表 3 所示,污泥中 4 种重金属酸溶态含量均

大于土壤,比例大小表现为 Zn>Cd>Pb>Cu。 污泥添加对土壤酸溶态 Cd、Pb 和 Zn 含量影响显著,酸溶态 Cd
和 Zn 含量随污泥添加量的增加而显著增加,在 S4 组达最大值 0. 82 mg / kg 和 110. 41 mg / kg,较 CK 分别增加

了 3. 3 和 5. 1 倍,但当污泥添加量继续增加时,酸溶态 Cd 和 Zn 含量和比例却有所降低;酸溶态 Pb 含量和比

例与污泥的添加量成正比,在 S6 组达最大值 4. 35 mg / kg,较 CK 增加了 2. 2 倍;污泥的添加使酸溶态 Cu 含量

呈现出先显著升高后显著降低的趋势,存在比例由 S1 处理的 4. 5%下降到 S5 处理的 0. 8% 。
2. 2. 2摇 不同污泥配比对土壤重金属中性交换态和结合态的影响

采用中性盐 CaCl2 对污泥混合土壤中性交换态重金属进行提取。 结果由表 4 可知,污泥的添加对土壤中

性交换态 Cd 和 Pb 含量和比例影响不显著, 各污泥混合土壤中性交换态 Cd、Cu 和 Pb 含量分别在 0. 3、0. 7
mg / kg 和 1. 2 mg / kg 以下,且中性交换态 Cu 和 Pb 比例低于 0. 4%和 1. 3% 。 施污土壤中性交换态 Zn 含量未

检出。
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CH3COONH4 在溶液 pH 值呈中性时可提取介质中以中性结合态存在的重金属。 由表 4 可看出,污泥混

合土壤中 4 种重金属中性结合态比例大小为 Cd >Zn >Pb >Cu。 污泥的添加对中性结合态 Cd 含量影响不显著

(均在 0. 25 mg / kg 以下),而中性结合态 Pb、Cu 和 Zn 含量有所增加,分别在 1. 13—3. 03 mg / kg、0. 90—2. 10
mg / kg 和 6. 62—12. 19 mg / kg 之间,但对土壤中性结合态 Pb 和 Cu 比例的变化率却在 1. 4%和 0. 7%以下。

表 4摇 不同污泥配比对土壤重金属中性交换态和结合态含量的影响

Table 4摇 Effect of sludge dosage rate on contents of the neutral exchange and neutral bound forms of heavy metals in soil

形态
Chemical form

元素
Element

处理 Treaments

CK S1 S2 S3 S4 S5 S6 污泥 Sludge

中性交换态
Neutral exchange Cd 0. 12依0. 03a

(7. 8)
0. 18依0. 03bcd

(9. 6)
0. 19依0. 04be

(9. 7)
0. 21依0. 04de

(8. 8)
0. 21依0. 05ce

(7. 0)
0. 13依0. 02ab

(4. 1)
0. 14依0. 02ab

(4. 0)
0. 24依0. 03e

(5. 0)
form
/ (mg / kg) Pb 0. 84依0. 07a

(1. 0)
0. 91依0. 06a

(1. 0)
1. 06依0. 07b

(1. 1)
1. 12依0. 05b

(1. 2)
1. 23依0. 05c

(1. 2)
1. 05依0. 05b

(1. 0)
1. 12依0. 04b

(1. 0)
1. 29依0. 03c

(1. 0)

Cu nd 0. 01依0. 01a
(0. 0)

0. 09依0. 02b
(0. 1)

0. 19依0. 02c
(0. 2)

0. 53依0. 03d
(0. 4)

0. 67依0. 03e
(0. 4)

0. 45依0. 04f
(0. 3)

0. 17依0. 02c
(0. 1)

Zn nd nd nd nd nd nd nd 0. 30依0. 02
(0. 1)

中性结合态
Neutral bound form Cd 0. 19依0. 02ab

(12. 9)
0. 19依0. 04ab

(10. 1)
0. 19依0. 02ab

(9. 5)
0. 19依0. 02ab

(7. 9)
0. 19依0. 01ab

(6. 3)
0. 22依0. 01a

(6. 6)
0. 17依0. 02b

(5. 1)
0. 22依0. 04a

(4. 5)
/ (mg / kg) Pb 1. 32依0. 04a

(1. 5)
1. 13依0. 04b

(1. 3)
1. 49依0. 04c

(1. 6)
1. 57依0. 05c

(1. 6)
1. 97依0. 09d

(2. 0)
3. 03依0. 13e

(2. 9)
2. 76依0. 12f

(2. 5)
2. 83依0. 08f

(2. 1)

Cu 0. 95依0. 09a
(1. 8)

0. 90依0. 02a
(1. 4)

0. 93依0. 04a
(1. 2)

1. 10依0. 05b
(1. 1)

1. 67依0. 06c
(1. 2)

2. 10依0. 06d
(1. 3)

1. 94依0. 07e
(1. 2)

2. 21依0. 11d
(0. 8)

Zn 4. 85依0. 48a
(5. 30)

6. 62依0. 56b
(4. 3)

7. 38依0. 19c
(3. 5)

8. 69依0. 41d
(2. 3)

12. 19依0. 20e
(2. 4)

11. 78依0. 38e
(2. 1)

11. 66依0. 31e
(2. 0)

18. 93依0. 34f
(2. 6)

摇 摇 括号内代表重金属各形态含量占全量的百分比; nd 代表仪器未检出

2. 2. 3摇 不同污泥配比对土壤重金属碱性交换态和蛋白质结合态的影响

NaHCO3 提取的是污泥混合土壤中以碱性交换态形式存在的重金属。 由表 5 可看出,污泥的添加对土壤

碱性交换态 Pb 和 Cu 含量影响较小,分别介于 0. 24—0. 41 mg / kg 和 1. 02—2. 45 mg / kg 之间,存在比例分别

低于0. 8% 和2% ;污泥添加虽促进了碱性交换态Zn的溶出,但其含量也仅在0 . 11—1. 55mg / kg之间,比例

表 5摇 不同污泥配比对土壤重金属碱性交换态和蛋白质结合态含量的影响

Table 5摇 Effect of sludge dosage rate on contents of the alkali鄄soluble and protein鄄binding forms of heavy metals in soil

形态
Chemical form

元素
Element

处理 Treaments

CK S1 S2 S3 S4 S5 S6 污泥 Sludge

碱性交换态
Alkali鄄soluble Cd 0. 20依0. 05a

(13. 6)
0. 18依0. 03ab

(9. 8)
0. 18依0. 04ab

(9. 4)
0. 19依0. 02ab

(7. 9)
0. 18依0. 03ab

(6. 1)
0. 20依0. 04a

(6. 2)
0. 22依0. 02a

(6. 3)
0. 14依0. 04b

(2. 9)
form
/ (mg / kg) Pb nd nd 0. 26依0. 03a

(0. 8)
0. 25依0. 03a

(0. 3)
0. 24依0. 04a

(0. 2)
0. 41依0. 05b

(0. 4)
0. 35依0. 04b

(0. 3)
0. 80依0. 05c

(0. 6)

Cu 0. 82依0. 08a
(1. 6)

1. 02依0. 11b
(1. 6)

1. 48依0. 04c
(1. 9)

1. 57依0. 04c
(1. 6)

2. 01依0. 03d
(1. 5)

2. 45依0. 05e
(1. 6)

2. 03依0. 09d
(1. 2)

2. 55依0. 09e
(0. 9)

Zn 0. 01依0. 01a
(0. 0)

0. 11依0. 02a
(0. 1)

0. 23依0. 02b
(0. 1)

0. 73依0. 05c
(0. 2)

1. 10依0. 12d
(0. 2)

1. 32依0. 08e
(0. 2)

1. 55依0. 08f
(0. 3)

1. 31依0. 06e
(0. 2)

蛋白质结合态
Protein binding Cd 0. 02依0. 02a

(1. 1)
0. 01依0. 01a

(0. 4)
0. 01依0. 01a

(0. 5)
0. 02依0. 01a

(0. 9)
0. 03依0. 02a

(0. 9)
0. 02依0. 02a

(0. 5)
0. 02依0. 01a

(0. 5)
0. 02依0. 01a

(0. 4)
form
/ (mg / kg) Pb 0. 26依0. 06a

(0. 3)
0. 32依0. 03a

(0. 4)
0. 45依0. 05b

(0. 5)
0. 54依0. 06bc

(0. 6)
0. 66依0. 06d

(0. 7)
0. 51依0. 05bc

(0. 5)
0. 47依0. 07b

(0. 4)
0. 60依0. 07cd

(0. 5)

Cu 0. 24依0. 05a
(0. 5)

0. 39依0. 04b
(0. 6)

0. 51依0. 04c
(0. 7)

0. 54依0. 03c
(0. 5)

0. 67依0. 06d
(0. 5)

0. 90依0. 04e
(0. 6)

0. 67依0. 08d
(0. 4)

0. 76依0. 07d
(0. 3)

Zn nd nd nd 1. 72依0. 09a
(0. 5)

1. 12依0. 12b
(0. 2)

0. 09依0. 02c
(0. 1)

0. 40依0. 04d
(0. 1)

4. 55依0. 25e
(0. 6)

摇 摇 括号内代表重金属各形态含量占全量的百分比 nd 代表仪器未检出
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低于 0. 3% 。 而在碱性环境中,Cd 活性要高于其他 3 种重金属的活性。
采用 Tris鄄HCl 缓冲液对污泥混合土壤中重金属在碱性条件下可溶性蛋白态组分进行提取。 结果表明,污

泥的添加对土壤中四种重金属的蛋白质结合态含量影响不显著,其存在比例均在 1%以下。
2. 3摇 污泥添加对黑麦草体内重金属含量的影响

图 1 结果表明,污泥的添加显著促进了黑麦草根部对 Cd、Cu 和 Zn 的吸收(P<0. 05),在 S5 组吸收量达最

大,分别为 9. 65 mg / kg、101. 09 mg / kg 和 976. 90 mg / kg,较 CK 增加了 0. 3、2. 3 和 6. 5 倍;而黑麦草根部对 Pb
的吸收量却随污泥添加量的增加显著下降(P <0. 05),在 S4 组时达 22. 79 mg / kg,是 CK 的 0. 6 倍。

黑麦草叶部的重金属含量显著低于根部重金属含量。 污泥的添加显著增加了叶部对 Cu 和 Zn 的吸收;
当污泥以较低比例(S1—S3)添加到土壤中时,叶部对 Cd 和 Pb 的吸收量与 CK 间无显著差异(P<0. 05),而以

较高污泥比例添加(S4—S6)时,叶部对 Cd 的吸收量虽与 CK 之间差异显著 (P<0. 05),但各处理之间的差异

并不显著,而叶部 Pb 含量却随污泥添加量的增加而显著降低。

图 1摇 不同污泥配比处理下黑麦草根和叶的重金属含量

Fig. 1摇 The heavy metal contents in leaves and roots of ryegrass grown in soil with different sludge dosage rates

2. 4摇 重金属的生物有效性与施污土壤有效态重金属的相关关系

通过对污泥混合土壤中重金属各有效态含量与植物体内重金属吸收量间的相关性大小进行比较可知

(表 6),黑麦草体内对 Cd 吸收量仅与土壤中螯合态和酸溶态 Cd 含量存在显著正相关,相关性大小为螯合态

>酸溶态; 草体对 Zn 吸收量受土壤中螯合态、酸溶态和中性结合态和碱性交换态 Zn 含量影响显著,相关性大

小顺序为螯合态>中性结合态>碱性交换态>酸溶态; 对 Cu 吸收量除与土壤酸溶态 Cu 含量相关性不显著外,
与其它形态 Cu 含量呈显著正相关,相关性大小表现为螯合态>中性结合态>中性交换态>碱性交换态>蛋白质

结合态;但草体对 Pb 吸收量却与各形态 Pb 含量均呈显著负相关。
3摇 讨论

土壤中的重金属可与土壤中不同组分相结合呈现出不同的化学形态,对环境产生不同的生态效应[18]。
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表 6摇 黑麦草体内重金属含量与各形态重金属含量的相关性

Table 6摇 Correlation coefficient between the heavy metal contents and the contents of different forms of heavy metals in ryegrass

元素
Element

螯合态
Chelate
form

酸溶态
Acidic exchange

form

中性交换态
Neutral exchange

form

中性盐结合态
Neutral bound

form

碱溶态
Alkaline exchange

form

蛋白质结合态
Protein binding

form

Cd 0. 884** 0. 764* -0. 046 0. 434 0. 202 0. 699

Pb -0. 798* -0. 967** -0. 864* -0. 827* -0. 851* -0. 825**

Cu 0. 970** -0. 262 0. 954** 0. 975** 0. 954** 0. 923**

Zn 0. 982** 0. 775* 0. 954** 0. 952** 0. 166

摇 摇 *表示 P <0. 05 显著相关; **表示 P <0. 01 极显著相关

当外源物质(例如污泥)进入土壤中时,能够引起土壤中诸如有机质类等物质组成发生变化,从而影响重金属

在土壤环境中的存在形态、迁移转化趋势和生物有效性[19]。 本研究采用 6 种不同性质提取剂对污泥混合土

壤中有效态重金属的提取结果可看出,施污土壤中 Cd、Pb、Cu 和 Zn 以螯合态存在比例较大,说明污泥进入土

壤后,在降解过程中会产生大量的有机酸类物质,改变了土壤的表面性质,提供了更多的吸附点位,有助于重

金属鄄溶解性配合物和螯合物的形成。 而 EDTA 可在一定程度上模拟土壤中有机酸类物质,在螯合作用下,其
有机配体与重金属离子竞争土壤中的吸附点位,将土壤中固态重金属释放出来。 但污泥的施入对土壤 4 种重

金属螯合态的含量和存在比例影响有显著性的差异。 螯合态 Zn 含量和比例增幅最大,而对螯合态 Cu 影响

却较小,这可能是因为污泥的施入对土壤有机质含量增加的同时,也使更多的 Cu2+与土壤中生物大分子有机

官能团(主要是羧基、羰基和酚基等)形成稳定的配位化合物,由于 Cu 的配合物溶度积较小,进而影响到 Cu
的生物活性,抑制了可溶性 Cu 的形成,这与 Gupta 等[4]和 Nomeda 等[20] 的研究结果一致。 研究发现,污泥的

添加能够显著提高土壤中酸溶态 Cd、Pb 和 Zn 的含量,却使其占总量的比例下降,这与污泥中酸溶态重金属

存在比例较低有关。 酸溶态重金属存在比例低于螯合态重金属存在比例是因为土壤环境中不同种类有机酸

作为配体时与重金属络合强度存在差异。
从表 3、表 4 和表 5 来看,土壤溶液的 pH 值不仅决定了各种土壤矿物的溶解度, 而且也影响着土壤溶液

中各种离子在固相表面的吸附程度。 当土壤溶液 pH 值呈酸性时,有助于溶解性金属配合物和螯合物的生

成,增强了重金属的移动性和生物有效性;土壤溶液 pH 值在中性条件时,有效态重金属的提取量却显著低于

螯合态和酸溶态;而溶液在碱性条件下,更不利于重金属有效态的析出。 这是因为当周围土壤溶液环境 pH
值呈碱性时,重金属会与施污土壤中溶解度较低的氢氧化物、碳酸盐、磷酸盐等结合的能力增加,而使得重金

属阳离子的交换能力降低,抑制了重金属的活性和迁移能力。
探究施污土壤中重金属有效态的含量与植物实际吸收重金属量的相关性能够更好的表征土壤中重金属

的植物可利用性[21]。 实验结果表明,黑麦草体内 Cd 含量与施污土壤中螯合态和酸溶态 Cd 含量密切相关;草
体 Zn 含量与施污土壤中螯合态、酸溶态和中性结合态 Zn 含量相关性显著;草体内 Cu 含量与施污土壤螯合

态、中性结合态 Cu 含量之间存在显著相关性;黑麦草 Pb 含量也与施污土壤酸溶态和中性结合态 Pb 含量密

切相关。 譕emberyov佗[22]和 Merrs 等[23]通过探究污泥和土壤中有效态重金属含量可知,EDTA 可提取土壤中交

换态和碳酸盐结合态的金属,并将其转化为水溶态,参与植物对重金属的吸收、运输等生理代谢过程;醋酸作

为低分子量有机酸能够模拟土壤的根际环境,更好的体现重金属生物有效性。 本研究采用土壤中重金属螯合

态和酸溶态的含量和比例来表征不同重金属的有效性大小,依次分别为 Zn>Cu>Cd>Pb、Zn>Cd>Cu>Pb。 而

在酸性条件下,重金属有效性大小存在差异是因为重金属离子与不同配体形成的配合物与土壤表面结合能力

大小不同,以及配合物在离解过程不同重金属离解常数的差异共同影响了重金属的有效性。 通过相关性分析

结果还可看出草体对 Pb 吸收量与各形态 Pb 含量均呈显著负相关,说明污泥的添加虽使土壤中各形态 Pb 含

量增加,但植物根系分泌的有机酸类物质使得根际周围土壤中 Pb 形态发生了重构,形成溶解度较小的 PbCO3

和 PbSO4等沉淀物,抑制了植物对 Pb 吸收和迁移,钝化了 Pb 的活性,此研究结果与王兆炜等[24]一致。
目前,污泥的土地施用被认为是一种使自然资源循环的理想方法,将一定量的污泥施用于土壤中能够增
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加土壤中有机质含量并改善土壤肥力,但同时也改变了土壤中重金属的含量和生物有效性。 就本研究而言,
污泥的施入对土壤中螯合态和酸溶态 Cd、Cu 和 Zn 的含量影响较大,而对中性和碱性条件下的有效态重金属

起到一定的钝化作用,不利于重金属的溶出。 因此,将污泥施用于中性和碱性的土壤中时,能够固化污泥中重

金属的活性,限制其向植物和环境的迁移,增加污泥施用的安全性。
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