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摘要!通过盆栽试验和室内化学分析相结合的方法$研究了外源铜( 铬"!#单一和复合污染中土壤金属形态转化及其对生物

有效性的影响B结果表明$外源铜( 铬"!#单一污染土壤中$铬主要以残渣态和有机结合态形式存在$而铜则主要以铁锰氧化

物结合态和残渣态形式存在B铜( 铬"!#复合污染时$低浓度铜 "# E(( FU,IUb" #促进铬向交换态转化$低浓度铬 "# )

FU,IUb" #促进了铜向残渣态转化$而高浓度铜"$&(( FU,IUb" #和铬"$’( FU,IUb" #却抑制了这种转化B不同浓度的铜(铬复

合污染对其在土壤中的形态分布影响不同B此外$生物有效性试验结果显示$铜能够促进土壤有机结合态铬转化成残渣态而

抑制小白菜对铬的吸收’同样铬因为促进土壤交换态铜向残渣态转化而抑制小白菜对铜的吸收B因此$在对铜铬"!#复合污

染土壤进行评价及植物修复时$应考虑二者的综合效应B
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!!土壤重金属污染主要源于农业生产中化肥( 农
药的过量施用( 长期污水灌溉以及人类活动造成的
大气沉降等 )"*B近年来$世界范围内土壤重金属污
染日趋严重B根据美国政府管理的国家实验室
",V4#对 " ’(( 个土壤样品的统计$%*i的样品不
同程度受到重金属的污染$其中受VQ( 6L( 6? 和 6>

污染的土样率分别占总样品的 ")i( ""i( &i和
$i )’*B

重金属毒害作用的大小不仅与其总量有关$而
且与其形态有更为直接的关系 )* a)*B国内外有关重
金属单一污染的形态分布及其对生物有效性的影响
研究较多 )%$$* $但实际中往往是多种重金属共存的

情况$此时$金属间的氧化还原( 溶解D沉淀及配位
作用$均会影响到彼此在土壤中的存在形态$进而影
响到其移动性( 生物有效性和毒性的大小 )&*B因此$
近年来有关重金属复合污染的研究备受关注 )#$"(*B

铜是农作物生长发育所必需的微量营养元素$
也是导致土壤污染的重要重金属之一$土壤中过量
的铜会对作物生长发育及产量产生影响 )""*B铬是环
境污染中的/五毒0元素之一 )"’* $其在土壤中以三价
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和六价 ’ 种价态存在$其中三价铬在土壤中稳定(
毒性较小$而六价铬移动性大( 毒性强B电镀废水(
矿区废水及矿渣堆中均同时含有铜和六价铬 )"*$"E* $
其对周围的土壤造成严重污染B已有我国很多地区
土壤中铜( 铬含量严重超过当地土壤背景值的报
道 )")$"%*B然而$迄今有关土壤铬"!#与铜复合污染
的报道很少$且大多是对其生物毒性的简单研究$未
见二者在土壤中形态分布及形态与生物有效性关系
方面相互影响的报道B本研究以对重金属有富集作
用的小白菜为试材 )"$* $分析了铜和铬"!#复合污染
土壤中金属形态转化及其对生物有效性的影响$以
期为复合污染土壤修复提供一定的参考依据B

KL材料与方法

KOK!试验材料
供试土壤为红油土$采自西北农林科技大学试

验田$以多点取样法采集 ( a’( CF土壤B自然风
干$剔去残茬( 碎砾$过 ) FF筛$ 储存备用B土壤基
本理化性状为!N[$‘$)$6+6’*‘*E CF7;,IUb"$黏
粒含量 *#‘)(i$碳酸钙 ))‘(( U,IUb"$ 有机质
"%‘** U,IUb"$ 全氮 "‘"" U,IUb"$ 铜 总 量 ")‘&#

FU,IUb"$铬总量 *)‘#% FU,IUb"B
选择分析纯 6>50E,)[’0和 ]’6L’0$,$[’0作

为外源铜铬材料’盆栽作物为小白菜$品种秦白 ’
号$由西北农林科技大学种子中心供给B
KOM!试验方法
KOMOK!试验设计

根据前期种子发芽率和根长抑制率预 试
验 )"&* $铜浓度设置为 (( ’((( E((( &(( FU,IUb"

E 个水平’铬"!#浓度设置为 (( )( ’( FU,IUb" *
个水平$试验共设 "’ 个处理"见表 "# $每个处理重
复E 次B

具体方法是!称取风干土* )(( U于塑料盆中$
按处理均匀喷施重金属无机盐溶液$并调节土壤含
水量为田间持水量的 $(i"田间持水量按 ’*i$风
干土含水量按 *i计#$充分混匀后放入黑色塑料袋
中$于 ’)s培养箱中平衡 "( ? 后装盆$每盆""’ CF
t") CF#装土 %)( UB每盆播种 ’( 粒小白菜种子$"(
? 后间苗$留幼苗 ") 株B在温室条件下生长$每天称
重浇水$控制土壤含水量为田间持水量的 $(iB*( ?
后收获$测定植株铜( 铬吸收量及土壤铜( 铬各形
态含量B

表 KL铜& 铬单一和复合污染浓度处理OFU,IUb"

2GQ;@"!+JN@LAF@89G;?@MAU8 R7LMA8U;@G8? C7FQA8@? C:L7FA>FG8? C7NN@LOFU,IUb"

处理 6> 浓度 6L浓度 处理 6> 浓度 6L浓度 处理 6> 浓度 6L浓度

6] ( ( 6L) ( ) 6L’( ( ’(

6>’(( ’(( ( 6>’((6L) ’(( ) 6>’((6L’( ’(( ’(

6>E(( E(( ( 6>E((6L) E(( ) 6>E((6L’( E(( ’(

6>&(( &(( ( 6>&((6L) &(( ) 6>&((6L’( &(( ’(

KOMOM!样品采集及分析方法
完整取出小白菜植株$洗涤干净B新鲜植株

#(s下杀青 *( FA8 后于 %(s烘至恒重B植物样品经
[’50ED[’0’ 消解后测定铜及铬含量B取种植后土壤
"((‘( U左右风干$过 (‘"E$ FF尼龙筛$用于土壤

重金属 6>( 6L形态分析$采用修正的文献)"#$’(*
的方法B具体形态分级如表 ’ 所示B

样品铜含量用火焰原子吸收法测定$铬用高锰
酸钾氧化D二苯碳酰二肼分光光度法测定B土壤理化
性质采用常规分析方法 )’"*B

表 ML土壤重金属铬& 铜形态测定
2GQ;@’!5@d>@89AG;@J9LGC9A78 F@9:7?MR7LC7NN@LG8? C:L7FA>FRLGC9A78M

编号 形态!!!! 分析方法

=" 交换态" +̂ +# (‘" F7;O4,[E[36$室温下振荡 ’ :

=’ 碳酸盐结合态"63T# " F7;O4,G3C溶液 "( F4$室温下同法振荡 ’ :

=* 铁锰氧化物结合态"=10# (‘" F7;O4,[’0[,[6;c(‘(" F7;O4[6;$室温下同法振荡 (‘) :

=E 有机物结合态"01# (‘(" F7;O4[,0* $*(i[’0’于 &)s的恒温水浴中加热 ’ :

=) 残渣态"/+5# [,0*D[6;0ED[=消解后$二苯碳酰二肼分光光度法测定

总量 [,0*D[6;0ED[=消解后$二苯碳酰二肼分光光度法测定

E""*
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KON!数据处理
本研究采用如下参数描述铜( 铬与土壤的结合

强度及形态分布情况!

V=
’
6

)="
)E)@")# 2*

62

P9R=EGCEC

P9M =’
6

)="
"E)@P9R)#

式中$)为各形态提取顺序数"最小是 "$最大为 6#’
E)为第 )种形态重金属的百分含量’2 为整数"通常
为 " 和 ’#$本研究 6m)$2 m’B参数 V能够定量地描
述重金属与土壤的相对结合强度 )’’$’** $也能反映重
金属有效性大小$V值越低表明重金属与土壤结合
的强度越弱$越易被作物吸收利用BP9R表示重金属

污染土壤与对照土壤某形态含量差异 )’*$’E* $其中$
EG表示污染土壤中某形态百分含量$EC为对照土壤
中对应形态的百分含量BP9M可以从整体上描述污染
土壤与对照土壤中重金属在各个形态间分配的总体
差异$定义对照土壤的 P9Mm"$则污染土壤 P9M值远
大于 "$之后随加入时间逐渐趋向于 "B

数据分析采用 +JC@;( 5V55 "*‘( 处理软件B土
壤不同处理间样品分析数据的显著性差异采用 45_
法进行多重比较检验B

ML结果与分析

MOK!复合污染土壤中铜( 铬各形态含量变化
MOKOK!复合污染土壤中铬形态随外源铜含量的变
化

小白菜收获后土壤中各铬形态含量随铜浓度变
化如图 " 所示B

由图 " 可见$单一铬污染土壤中铬主要以稳定
的残渣态存在$其次是有机结合态和铁锰氧化物结
合态$交换态和碳酸盐结合态铬含量很少$说明外源
铬在 N[较高的石灰性土壤中迁移能力较弱$而固
定能力较强$这与姜身永 )’)*及 [G8 等 )’%*研究吻合B
从图 " 还可看出$外源添加的铜对土壤中铬形态有
很大影响$在铜浓度为 E(( FU,IUb"时$土壤交换态
铬含量达到最大$而后其随铜浓度的升高而降低$而
有机态铬含量却随外源铜浓度的增大而减小$
6>E(( 复合污染土壤中有机态铬含量较单一铬污染
分别下降了 ))‘)i"6L)#和 $*‘&i"6L’(#B复合污
染处理中$铁锰氧化物结合态铬含量在 6L) 处理中
随外源铜浓度的增大而减小$而在 6L’( 处理中无显

图中显著性检验结果表征同一形态不同铜浓度处理间差异

"7k(‘()# ’小图为残渣态含量$因其含量远远高于

其他的 E 种形态

图 KL复合污染土壤中铬各形态含量

=AUB"!6:L7FA>FMN@CAG9A78MC789@89MA8 C7DC789GFA8G9@? M7A;

著变化’不同铜浓度处理中碳酸盐结合态及残渣态
铬含量差异不显著"7l(‘()#$但由于残渣态铬含
量远远高于其他形态$其仍是土壤中参与转化的主
要形态之一B
MOKOM!复合污染土壤中铜形态随外源铬含量的
变化

土壤中铜形态随铬浓度增加的变化情况如图 ’
所示B

图 ML复合污染土壤中铜各形态含量

=AUB’!67NN@LMN@CAG9A78 C789@89MA8 C7DC789GFA8G9@? M7A;

由图 ’ 可见$单一铜污染土壤中以碳酸盐和有

)""*
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机结合态铜含量低$交换态铜含量次之$以铁锰氧化
物结合态和残渣态铜含量最高B铜铬复合污染中$不
同铜( 铬浓度复合后产生的相互作用不同$表现为
6>’(( 与 6>&(( 处理的各形态铜含量变化趋势基本
一致$当铬含量为 ) FU,IUb"时交换态与有机结合
态铜含量显著高于铜单一污染处理"7k(‘()#$而
残渣态铜含量却显著低于铜单一污染处理 "7k
(‘()#B当铬含量为 ’( FU,IUb"时$残渣态铜含量显
著高于 6L) 处理"7k(‘()#’而交换态及有机结合
态铜含量却低于 6L) 处理$但差异不显著 "7l
(‘()#B6>E(( 复合污染处理各形态铜含量变化趋势
与 6>’((( 6>&(( 处理相反B
MOM!复合污染土壤中铜( 铬形态分布规律
MOMOK!6>D6L复合污染土壤中铬结合强度及重分
布指数

为了定量的描述重金属与土壤的相对结合强
度$本研究引入了结合强度指数 "V#来反映重金属
有效性大小$V值低表明重金属主要以交换态和不
稳定态存在$V值高表明大部分重金属以残渣态存

在B对照土壤"6]#铬的 V值最高为 (‘#’$受污染土
壤中铬的 V值均低于 6]处理)图 *"G#*$这表明对
照土壤中铬主要以残渣态形式存在’而在 6L"!#污
染土壤中$V值随外源添加铬浓度的升高而降低$当
铬浓度为 ’( FU,IUb"时 V值仅为 (‘$&$与对照土壤
V值差距增大B从图 *"G#还可以看出$复合处理下土
壤中铬 V值与复合的铜浓度有关$相同浓度铬处理
下$铬的 V值随着复合铜浓度升高呈先降低后升高
的趋势$在铜浓度为 E(( FU,IUb"时$达到最低B

铬的 P9M值表示 6L污染土壤与对照土壤某形态
含量差异$定义对照土壤的 P9Mm"$则污染土壤 P9M
值远大于 "$之后其随加入时间的延长逐渐趋向于
"B图 *"Q#可见$铬单一污染土壤的 P9M随外源铬浓
度的升高而增大且逐渐远离 "$说明受铬污染越严
重的土壤恢复到平衡状态所需的时间越长B铜铬复
合污染中$在铬浓度为 ) FU,IUb"处理中$铬 P9M值随
着铜浓度升高呈先上升后下降的趋势$最大值出现
在铜 E(( FU,IUb"处理’而在铬 ’( FU,IUb"处理中$
P9M值随外源铜浓度升高而逐渐降低B

图 NL复合污染土壤中铬结合强度及重分布指数

=AUB*!/@;G9AS@QA8?A8UA89@8MA9<G8? L@?AM9LAQ>9A78 A8?@J7RC:L7FA>FA8 C7DC789GFA8G9@?

MOMOM!6>D6L复合污染土壤中铜结合强度及重分
布指数

在单一污染土壤中铜的 V值随外源铜浓度升高
逐渐降低$说明外源添加铜可显著提高土壤中可移
动性铜离子 )图 E "G#*B复合污染中$6>’(( 与
6>&(( 处理的 V值随外源铬浓度的升高呈先降低后
升高趋势$6>’(( 6L) 和 6>&(( 6L) 处理的 V值分别
较单一铜污染处理下降了 "*‘’i和 *&iB而 6>E((
与铬复合处理的 V值随外源铬浓度的变化趋势与
6>’((( 6>&(( 处理相反$这与图 ’ 反映的形态变化
结果相一致B

单一铜污染的 P9M值以 6>E(( 最小$6>&(( 最大

)图 E"Q#*B复合污染中铜的 P9M值随铬浓度变化趋
势与铜浓度有关$6>’(( 复合污染处理的 P9M值随铬
浓度的增大而减小$外源添加铬可促使其趋于平衡$
且这种促进作用随铬浓度升高而增大’6>E(( 复合
污染铜的 P9M值随铬浓度升高呈上升趋势’而 6>&((
复合 污 染 处 理$ 铜 的 P9M值 在 低 浓 度 铬 " # )

FU,IUb"#时达到最大$此后其随铬浓度的升高逐渐
下降B由此可见$不同浓度的铜( 铬复合污染对铜在
土壤中的形态分布影响不同$这与徐卫红等 )#*在研
究土壤 Z8D6? 复合污染形态变化时得到的结果
相似B
MON!复合污染对土壤中铜( 铬生物有效性的影响
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图 QL复合污染土壤中铜结合强度及重分布指数
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!!土壤中金属形态的分布和重金属与土壤的结合
强度都不同程度地反映了土壤中各金属有效性的大
小$并通过其上生长作物体中重金属含量高低而体
现出来B小白菜体内铜含量随外源铬浓度升高逐渐
降低)图 )"G#*$当外源铬浓度为 ) FU,IUb"时$以
6>E(( 处理下降幅度最大$与对照相比下降了
E)‘)i"7k(‘("#’当铬浓度为 ’( FU,IUb"时$小白
菜铜含量与外源铜浓度无关$其值降到最低$此时铬
的毒害作用占主导$其严重影响到小白菜的生长和

对土壤中金属的吸收B
同样$小白菜铬含量随着外源铜添加浓度的增

加而显著下降"7k(‘()# )图 ) " Q#*$即外源铜的
加入能够抑制小白菜对铬的吸收B在铬浓度为 )
FU,IUb"时$6>’((( 6>E(( 和 6>&(( 处理小白菜铬
含量分别较铬单一污染处理下降了 ’*‘*i( E(‘%i
和 %(‘%i’在铬浓度 ’( FU,IUb"时$* 个复合处理铬
含量分别较铬单一污染时下降了 %#‘#i( $"‘"i和
$#‘%iB

图 RL复合处理下小白菜 -#&-&含量

=AUB)!6> G8? 6LC78C@89LG9A78M7RNGIC:7A>8?@LC7FQA8@? 9L@G9F@89M

!!为进一步探讨各形态铜( 铬对小白菜生物有效
性的影响$将小白菜铜( 铬含量与土壤中重金属各
形态分配系数进行相关分析$结果见表 *B

从表 * 可见$除铁锰氧化物结合态铬外$其他形
态铜( 铬与作物铜( 铬含量间均有较好相关性B铜
降低小白菜铬吸收的原因$可以从施铜后土壤中铬
的形态转化得到解释B图 " 表明$铜对铬形态转化的
影响主要是交换态( 有机结合态及残渣态之间的转
化$而表 * 显示小白菜铬含量与交换态( 有机结合

态铬呈显著正相关"7k(‘()$7k(‘("#而与残渣
态铬呈显著负相关"7 k(‘("#$说明铜抑制小白菜
对铬的吸收$主要是通过显著影响有机结合态和残
渣态在土壤中的存在量"7 k(‘("#$即促使土壤有
机结合态铬转化成残渣态而实现的B

同理$铬降低小白菜铜含量主要是由于铬影响
残渣态与交换态铜之间的转化"图 ’#$而小白菜铜
含量与交换态和残渣态铜间存在显著相关关系"7
k(‘("#$说明铬抑制小白菜铜含量主要是促进交
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!!! 表 NL小白菜重金属含量与土壤中各形态

重金属分配系数的 2%E&,+(相关系数"#

2GQ;@*!V@GLM78 C7@RRACA@89MQ@9P@@8 :@GS<F@9G;C789@89M

A8 NGIC:7AG8? N@LC@89GU@7R@GC: MN@CAG9A78

各分级形态 6>" 2 m"%# 6L" 2 m"’#

交换态" +̂ B# (‘%E(!! (‘*#"!

碳酸盐结合态"63TB# (‘$)&!! b(‘*#%!

铁锰氧化物态"=10B# (‘$’)!! (‘’&)

有机结合态"0B1B# b(‘%%$!! (‘$()!!

残渣态"/+5B# b(‘$$*!! b(‘)$%!!

"#! 表示显著性水平为 7k(‘()’!! 表示显著性水平为 7k(‘("

换态铜向残渣态转化而实现的B

NL讨论

重金属的生物有效性与其在土壤中的存在形态
有关 )’$$’&* $多种重金属共存情况下$土壤的理化性
质及金属间的相互作用等必然较单一污染情况复
杂$重金属的存在形态也会随之发生变化进而影响
到其生物有效性B本研究表明$铜( 铬"-.#同时存在
时$同等铬浓度下低浓度铜 "#E(( FU,IUb" #抑制
铬从交换态向较稳定的铁锰氧化物结合态( 有机结
合态转化"7k(‘()#$而高浓度铜"$&(( FU,IUb" #
促进了这种转化"图 "#’同等铜浓度"E(( FU,IUb" #

下低浓度铬"#) FU,IUb" #能够促进交换态及有机
结合态铜向残渣态转化$高浓度的铬却对转化产生
抑制作用$而在高铜或低铜与铬复合处理的土壤铜
的形态变化则和前者完全相反 "图 ’ #B原因是 6L
"-.#施入土壤后易被还原为 6L"%#而形成沉淀或
被土壤矿物吸附 )’#* $当土壤中铜浓度较低时$铜的
吸附主要发生在强吸附位点上$为专性吸附 )*(*B土
壤中铜离子与铬离子间的竞争吸附作用使得游离态
铬含量增加$从而抑制铬向稳定态转化B而当铜含量
较高时$一方面土壤先吸附 6>’ c$由于阴阳离子间
的吸附作用$其对 6L’0

% b
$ 的吸附量也随之显著增

加 )*"* ’另一方面$高浓度的铜对植株根系的胁迫作
用$刺激酸性根系分泌物的大量释放$增加了土壤中
的有机络合剂的含量 )*’* $促使铬由交换态向有机结
合态转化B铬对铜形态转化的影响与二者浓度大小
有关B当土壤铬与铜离子共存时$一方面$铬化物的
专性吸附及铬化物与铜的相互作用$引起土壤对铜
离子的吸附增加$即促使其向稳定态转化’另一方
面$铬化物的存在也会使吸附的铜离子解吸增加$具
体影响程度是由土体 N[( 铜和铬的初始浓度及土
壤类型共同决定的 )***B

重金属铜( 铬形态间的相互影响同样反映在其

与土壤结合紧密程度及受污染土壤恢复到初始形态
分布所需时间上B本研究表明$低浓度的铜 "#E((
FU,IUb"#可以提高土壤中铬的移动性$而高浓度铜
则使铬的移动性下降 "图 *#B低浓度的铜 "#E((
FU,IUb"#和铬 ") FU,IUb" #复合污染后$能够抑制
铬向 平 衡 状 态 转 化’ 而 铜 与 高 浓 度 的 铬 " ’(
FU,IUb"#复合污染后则能促使铬向平衡态转化$从
而缩短铬污染土壤恢复平衡状态所需时间B同样铬
对铜与土壤结合强度和形态重分布情况的影响也因
浓度不同而不同B其原因已经在前文的形态分析中
做了说明B不同浓度铜( 铬复合污染后会引起土壤
环境变化 )*E* $从而影响到各自的形态分布B

生物有效性的研究可以更好地反映土壤中污染
重金属的迁移转化等一系列地球环境化学行为B本研
究发现外源铜( 铬对小白菜铜( 铬含量的影响与对
铜( 铬土壤结合强度影响相一致)图 *"G#( 图 E"G#
与图 )*$也有研究发现重金属土壤结合强度"V#与植
物重金属含量间有显著相关)*)*B相关分析及形态分
析表明$铜对铬有效性的影响主要是影响到有机结合
态及残渣态铬含量B铜易与有机质结合)*%* $铜的存在
一方面与铬竞争结合位点$另一方面刺激根系$改变
根系环境特别是 N[值)*$* $从而对铬形态转化产生影
响B铬对小白菜铜吸收的影响主要是影响交换态及残
渣态铜间的转化B交换态是最易被植物吸收利用的形
态)*&* $铬 "-.#进入土壤后与铜结合形成铬酸铜沉
淀)*#* $从而降低其生物有效性B

铜( 铬间的相互作用会影响各自形态分布$进
而影响到二者的生物有效性$因此$在对铜铬复合污
染土壤进行评价及植物修复时$应考虑二者的综合
效应B

QL结论

""#土壤外源添加铜( 铬后$土壤中铬主要以残
渣态( 有机结合态形式存在’铜主要以铁锰氧化物
结合态和残渣态形式存在B不同浓度的铜( 铬复合
污染对其在土壤中的形态转化影响各异$低浓度铜
"#E(( FU,IUb" #促进铬向交换态转化$低浓度铬
"#) FU,IUb" #促进铜向残渣态转化$而高浓度铜
"$&(( FU,IUb"#和铬"$’( FU,IUb" #却抑制这种
转化B

"’ # 在高铜 "$ &(( FU,IUb" # 或高铬 "! #
"$’( FU,IUb"#污染的土壤中分别添加铬 "!#或
铜$由于铜铬间的相互作用$都会促使污染土壤的形
态分布趋于向未受污染时土壤形态分布状态转化B

&""*
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"*#重金属铜( 铬复合污染土壤上$铜促使土壤
有机结合态铬转化成残渣态而抑制小白菜对铬的吸
收’铬促进交换态铜向残渣态转化而抑制小白菜对
铜吸收B
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