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小麦根际土壤汞的分布和形态变化
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摘要：采用根际箱试验和连续化学萃取法，结合氢化物原子吸收光谱法，研究了非根际和根际土壤汞形态分布特征及小麦（Triticum aestivum）生长期土壤汞形态变化。结果表明，非根际汞形态分布顺序为：残渣态>强有机质结合态>碳酸盐铁锰氧化物结合态>腐殖酸络合态>水溶态>交换态，根际汞形态分布为：残渣态>碳酸盐铁锰氧化态>强有机质结合态>交换态>腐殖酸络合态>水溶态。当外源汞进入土壤后，在小麦生长60 d内，植物吸收使残渣态汞和水溶态汞含量明显降低，交换态汞和碳酸盐铁锰氧化态汞含量增加。土壤汞污染程度越大，在小麦中积累的汞就越多，其生物毒性增强，环境危害加大。
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根际是土壤中受植物根系及其生长活动影响的微域环境，根际环境独特的物理、化学和生物学性质能使重金属形态发生变化，改变其迁移性和生物有效性，从而影响植物对它们的吸收[1-2]。因此，研究根际土壤重金属的形态及其变化对了解土壤- 植物系统中重金属的环境行为有重要意义。
近年来有关根际环境对土壤重金属形态变化的研究已有报道[3-5]。Yousef [6]等采用根际箱法研究发现镍在土壤植物系统迁移时，小麦（Triticum aestivum）根际土壤镍的植物有效性和可迁移性高于非根际。Linehan[7]等在研究根际土壤铜和锌形态变化时发现，根际土壤溶液铜和锌含量远高于非根际土壤。此外陈有鑑[8]等人也有相似发现，但是关于根际土壤汞形态变化的研究罕见报道。连续萃取法是用各种提取剂对土壤重金属的各个形态进行连续提取，并采用一定的方法测定其各形态含量，通过这种方法可以揭示金属元素和土壤固相组分的结合形态，了解它们在土壤中的吸持、富集、迁移和转化过程。本文采用根际箱试验，在小麦生长的不同时期取样，利用连续化学萃取―氢化物原子吸收光谱法研究了根际土壤各种汞形态的变化。 
1  材料与方法 
1.1  供试土壤  
土样采自桂林市七星公园以东花园村菜地土壤，供试土壤有机质含量11.24 g·kg-1，pH值5.74，CEC 7.43 cmol·kg-1，土壤N、P、K含量分别为1.08，0.932，16.4 g·kg-1，土壤汞含量背景值为0.1031 mg·kg-1。土样风干后过1 mm筛，每kg土施N（尿素）0.2 g，P2O5（KH2PO4）0.1 g，K2O（K2SO4）0.1 g作底肥，以粉末形式加入土中混匀，陈化1周，土壤加汞量分别为0、2、5、8、10 mg·kg-1 HgCl2。
1.2  根际箱试验

根际箱装置由上下两部分组成。上盒(70 mm×70 mm×35 mm) 用500目孔径尼龙纱网封底与下盒(80 mm×80 mm×50 mm) 分隔。如图1所示。
上下盒各盛150 g 土样。先在上盒移栽已发芽露白小麦9颗，每天补充去离子水。为形成根垫，在下盒表面加一层500目尼龙纱网，称取过1 mm筛并充分混匀的土样20 g平铺在纱网上(厚约2 mm)，使根垫与土壤紧密接触。每天补充去离子水使土壤含水量保持在饱和含水量45 %左右。将根际箱置于强光照培养箱内。光照和非光照时间分别为14和10 h ，对应温度30和26 ℃。
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图1  根际箱结构图

Fig. 1  Structure of rhizosphere box
在小麦生长的第15，20，30，50，60 d取土样。土壤样室温下晾干后，玛瑙研钵磨细过100目筛，装入样品袋，于干燥器中保存。
1.3  分析方法
1.3.1  土壤中总汞含量的测定
准确称取0.100 0 g土壤样于25 mL比色管中，加入5 mL王水溶液（王水＋水＝2＋1），在沸水浴中消解0.5 h，摇匀后再消解1 h，取出冷却，水稀释至刻度，用氢化物发生原子吸收分光光度法测定汞含量。

1.3.2  土壤汞形态分析方法
采用连续提取法[9-13]进行土壤汞的形态分析，具体步骤如表1所示。

表1  土壤不同形态Hg的连续提取法

Table 1  Sequential extraction procedure for Hg species in soil samples 

	形态名称
	提取剂
	提取条件

	水溶态X1
	水
	常温下振荡2 h，土∶液＝2∶5

	交换态X2
	0.5 mol·L-1 MgCl2
	常温下振荡3 h，土∶液＝2∶5

	腐植酸络合态X3
	0.1 mol·L-1 NaOH + 0.1 mol ·L-1Na4P2O7
	放置过夜后，振荡2 h，土∶液＝2∶5

	碳酸盐铁锰氧化物态X4
	1 mol·L-1 HCl
	常温下振荡1 h，土∶液＝2∶5

	强有机质结合态X5
	30% H2 O 2
	80 ℃水浴中浸提4 h，冷却后振荡30 min，土∶液＝2∶5

	残渣态X6
	王水 (2 + 1)
	沸水浴加热1.5 h，土∶液＝2∶5



2  结果和讨论 

2.1  小麦根际、非根际土壤汞的形态分布

小麦非根际和根际土壤汞形态百分比分布如表2。对于未加汞处理的土壤，非根际汞形态分布顺序为：残渣态>强有机质结合态>碳酸盐铁锰氧化态>腐殖酸络合态>水溶态>交换态，根际土壤中汞形态分布顺序为：残渣态>碳酸盐铁锰氧化态>强有机质结合态>交换态>腐殖酸络合态>水溶态，可见，在非根际和根际土壤中残渣态汞（X6）分别占总汞含量的51.52%、47.51%，为土壤中汞的主要形态。

表2  小麦生长7周非根际、根际土壤汞形态百分比

Table 2  Mercury speciation in rhizosphere and non-rhizosphere 
soils seven weeks after transplanting
	土壤Hg处量

/(mg·kg-1)
	X1/％
	X2/％
	X3/％
	X4/％
	X5/％
	X6/％

	非根际

0

5

根际

0

5
	5.75

15.86

2.68

5.34
	3.40

9.25

6.29

16.22
	10.37

7.76

5.90

8.45
	13.23

10.91

20.06

21.18
	15.73

13.99

17.56

12.89
	51.52

42.23

47.51

35.92


当外源汞进入土壤后（如用5 mg·kg-1 HgCl2处理），非根际土壤中残渣态汞仍为主要形态，占42.23%，水溶态汞、交换太汞明显升高，分别占15.86%和9.25%，其他形态汞均有不同程度的降低，汞形态分布为：残渣态>水溶态>强有机质结合态>碳酸盐铁锰氧化态>交换态>腐殖酸络合态。与非根际土壤相比，根际土壤各形态发生较大变化，残渣态汞、水溶态汞明显降低，交换态汞、碳酸盐铁锰氧化汞增大，表明在小麦生长期间，较易被植物吸收的水溶态汞可能部分向植物转移和向其它形态汞转化，交换态汞和碳酸盐铁锰氧化态汞的增加会促进小麦对土壤有效态汞吸收。根际土壤中汞形态分布顺序为：残渣态>碳酸盐铁锰氧化态>交换态>强有机质结合态>腐植酸络合态>水溶态。

2.2  不同汞处理小麦根际土壤汞形态的变化

    由于植物吸收和分泌使根际土壤物理化学性质和生物学性质与非根际土壤有显著差异。根际土壤性质变化可以引起重金属形态变化。为研究小麦生长不同时期根际土壤中汞形态的动态变化，分别计算小麦生长不同时期根际土壤汞形态的相对变化率（相对变化率%=［（根际－非根际）/非根际）］×100），再根据数据点分布确定拟合曲线来表示根际土壤汞形态变化的动态趋势。以加入HgCl2处理前后土壤根际汞的形态变化为例，如图2所示。 
与非根际土壤汞形态含量相比，未经HgCl2处理的根际土壤（0 mg·kg-1 HgCl2），在小麦生长期间前3周水溶态汞明显下降，相对变化率达81.37%，50 d后高于非根际。而交换态汞在小麦生长前2周明显下降，最高变化率89.39%，后变化较为平缓，超过40 d逐渐上升。腐殖酸络合态汞先下降后上升，变化率为75.25%，小麦生长后期高于非根际。在小麦生长的前7周，碳酸盐铁锰氧化态汞逐渐增加，变化率达60.20%，之后有所下降。强有机质结合态汞在小麦生长的头2周低于非根际，之后逐渐增加，相对变化率最大为51.30%。残渣态汞在小麦生长过程中一直低于非根际，最大相对变化率57.16%。用5 mg·kg-1 HgCl2处理的土壤，根际土壤各形态汞在小麦生长不同时期变化较为显著。与非根际土壤汞形态相比，水溶态汞在小麦生长的前8周低于非根际，相对变化率77.3%。交换态汞总是高于非根际，在小麦生长前7周变化平缓，7周之后变化幅度增大，相对变化率达50.07%。腐殖酸络合态汞在小麦生长前4周逐渐下降，相对变化率达24.82%，之后升高。碳酸盐铁锰氧化态先升后降，
相对变化率最大达33.38%。强有机质结合态汞、残渣态在小麦生长过程中低于非根际，60 d时相对变化率分别为8.19%、6.79%。总的来说，小麦生长的根际土壤汞形态变化表现为水溶态和残渣态明显减少，而交换态和碳酸盐铁锰氧化态汞增加，土壤汞形态发生了从残渣态向交换态、碳酸盐铁锰氧化态转化。

由上可见，小麦根系分泌物通过改变 pH 值和氧化还原条件，或通过螯合作用和还原作用来改变根际养分和有害物质的溶解度和移动性，进而调节植物对这些物质的吸收和利用。根分泌物特别是其中低分子量的有机酸，改变根际环境的pH值、氧化还原电位和重金属化学性质，从而改变污染土壤中金属元素的形态和活性。无论轻、重汞污染的土壤，小麦生长期间水溶态、腐殖酸络合态较非根际先降后升，是因为这些汞形态较易被植物吸收，使其含量较非根际有了明显下降，在小麦生长后期，由于其他形态的转化，其含量又有所增大。而碳酸盐铁锰氧化态对土壤环境条件特别是pH值较为敏感，当土壤pH值升高有利于此形态的生成，若土壤酸度增大，则又重新释放出来进入环境中，所以碳酸盐铁锰氧化态汞变化为先升后降。由于小麦根际土壤独特性质使得残渣态、强有机结合态汞向其他形态如交换态汞和碳酸盐铁锰氧化态转化。

2.3  土壤加汞量对小麦吸收汞的影响

表3列出了土壤不同汞添加量和小麦植株、根、茎叶中汞的浓度。
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图2  加HgCl2处理后小麦根际土壤汞形态变化

Fig. 2  Mercury speciation changes in wheat rhizosphere 
soil with HgCl2 treatment

(a)—0 mg•kg-1 HgCl2处理；（b）—5 mg•kg-1 HgCl2处理

X1-水溶态汞，X2-交换态汞，X3-腐植酸络合态汞，X4-碳酸盐铁锰氧化物结合态，X5-强有机质结合态汞，X6-残渣态汞.

表3  60 d小麦茎叶、根、植株汞吸收量

Table 3  Mercury uptake in haulm、roots of the wheath and 
wheat's plant during pot experiment           mg·kg-1

	土壤汞处理量
	小麦茎叶含汞量
	小麦根含汞量
	小麦植株总汞

	0

2

5

8

10
	0.008 029

0.009 747

0.015 01

0.029 91

0.038 09
	0.011 09

0.051 57

0.208 6

0.251 4

0.269 9
	0.009 564

0.028 15

0.112 4

0.140 9

0.154 4


结果表明，小麦茎叶汞、根汞及植株总汞含量均随着土壤汞处理量的增加而增加。当土壤汞处理量由0增加至10 mg·kg-1，与未添加汞土壤的小麦中汞含量相比，植株汞增加0.144 9 mg·kg-1，根汞增加0.258 8 mg·kg-1，茎叶汞增加0.030 06 mg·kg-1。土壤加汞处理后，小麦植株汞浓度高于土壤不加汞处理，表明土壤汞是植物汞的重要来源之一，由于小麦根系从土壤中吸收的汞有部分向地上部传输，从而导致地上部叶片和茎的含汞浓度也有相应的增加。根汞含量的增加较茎叶汞含量的增加显著，说明了小麦对汞的积累主要在根部。土壤中汞污染程度越大，其在植物中的积累就越多，生物毒性就越强，造成的环境危害越大。
3  结论

非根际土壤汞形态分布为：残渣态>强有机质结合态>碳酸盐铁锰氧化态>腐殖酸络合态>水溶态>交换态。当外源汞进入土壤后，则为残渣态>水溶态>强有机质结合态>碳酸盐铁锰氧化态>交换态>腐殖酸络合态。其中水溶态汞和交换态汞含量增加，表明土壤汞污染越严重，汞的生物活性越强。在小麦生长期间，根际土壤汞形态变化为残渣态和水溶态减少，交换态和碳酸盐铁锰氧化态增加，表明土壤汞形态发生了从稳定态向活性态的转化，其生物可利用性增强。土壤中汞污染程度越大，其在小麦中的积累越多，生物毒性越强，对环境的危害就越大。
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Mercury speciation and transformation in wheat rhizosphere soil
Hou Ming, Zhang Lixiang, Na Jia

Department of Materials and Chemistry Engineering, Guilin University of Technolog, Guilin 541004, China
Abstract: Hg speciation and its transformation in wheat（Triticum aestivum） rhizosphere soil and non- rhizosphere soil during growth period is studied through rhizosphere box test, with sequential extraction-hydride atomic absorption spectrometry. The results reveal that, content of different Hg species in the non-rhizosphere soil are different in sequence: residue-bound＞organic matter-bound＞carbonate-bound and Fe-Mn oxide-bound＞humic acid complexible＞water soluble＞exchangeable, and in the rhizosphere soil are in sequence: residue-bound＞carbonate-bound and Fe-Mn oxide-bound＞organic matter-bound＞exchangeable＞humic acid complexible＞water soluble. After Hg is introduced, absorption of Hg by wheat results in that, content of residue-bound and water soluble species decrease obviously, but exchangeable species, carbonate-bound and Fe-Mn oxide-bound species increase, during the 60 days’ growth of wheat. With increase of mercury in soil, the absorption of mercury by wheat increases, and the bioavailability and environment toxicity of mercury increase as well. 
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