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摘要：还原状态下的水稻土被风干处理后氧化还原等性质发生明显变化，对重金属的形态特征产生影响，进而影响对作物有效性的评价。利用BCR连续萃取法研究了张家港市南部不同pH水稻土在还原和氧化条件下Cu、Pb、Ni和Cd的形态变化状况。结果显示，氧化还原对重金属形态分配具有显著影响，而pH对Ni在还原状态下的形态分配有显著影响，对Cu、Pb和Cd形态分布影响不显著。样品经风干氧化处理后，氧化物结合态重金属均表现为不同程度的降低；Cu残渣态比例增加25％，氧化物结合态和有机结合态比例有所降低；Pb有机结合态比例增加33％，残渣态减少33％，酸可提取态和氧化物结合态变化不大；Ni受氧化还原条件影响更为强烈，表现为酸可提取态所占比例降低超过25％，氧化物结合态亦明显降低，残渣态提高超过60％；对Cd的影响主要表现为有机结合态所占比例降低约15％，残渣态提高约35％，酸可提取态和氧化物结合态变化不明显。氧化状态下的重金属形态并不是重金属在田间的真实状况，可能高估了Pb，低估Cu、Ni和Cd重金属在土壤中的危害性。
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Cu、Pb、Ni 和Cd等重金属元素易在土壤中积累并对作物及人类具有短期及长期的毒性而被称为土壤中的“化学定时炸弹”[1-2]，从而对农田生态系统的健康具有一定的威胁[3]。重金属的形态特征更能反应重金属在土壤中的存在状态、迁移能力及对作物的有效性而越来越受到关注。土壤中存在着多种多样的无机和有机的氧化还原性物质，氧化还原便成了土壤中一种基本的化学和生物化学过程，以改变离子的价态而影响着土壤中无机物和有机物的存在形态、迁移转化，因而使氧化还原电位Eh成为影响重金属行为的关键因子[4]。许多学者对河流和湖泊沉积物在还原与氧化条件下重金属形态分配进行了深入研究。如改变氧化还原状况会影响有机物结合态重金属的有效性[5-7]，铁锰氧化物态重金属在厌氧环境中具有不稳定性[3,8]。Kelderman和Osman[2]在将河道沉积物的Eh逐渐提高的过程中，Cu、Zn和Pb的交换态和碳酸盐结合态逐渐提高，有机结合态逐渐降低，而氧化物结合态Cu提高，Pb则降低。路永正等[9]对比还原与氧化状态下的伊通河长春段沉积物发现，Cu有机物结合态比例减少40%，锰氧化物结合态的比例显著增加，Pb，Zn和Ni3种元素有机物结合态比例均略有下降，变化幅度小于Cu。然而氧化还原状况对于土壤，特别是水稻土重金属形态分布的影响报道甚少。
水稻是需水量很大的农作物，在大部分生长期间处于水分饱和状态，据有人实测，水田土壤Eh大致为300～200 mV，这时土壤处于还原状态[4]。通常，在水稻土样品采集后，绝大部分是经过风干、研磨等处理后才进行重金属形态的分析，然而风干过程会对样品的性质产生强烈的影响[7]，特别是氧化还原状况发生明显变化，从而对水稻土中重金属形态将产生明显的影响，进而影响对作物有效性的评价。为此，本文选择张家港市南部耕种历史较长的水稻土为研究对象，对比不同pH水稻土在保持样品还原状态与被风干研磨处理后的氧化条件下Cu、Pb、Ni、Cd等重金属形态的变化特征，以反映水稻土在还原状态下重金属存在的真实状态，从而揭示风干等前处理方式对还原性水稻土中重金属形态的影响。
1  材料与方法

1.1  样品采集

2004年，张家港地区土壤主要化学物质和性质，如有机质和pH等进行过详尽的调查[10-11]。以张家港市南部耕种历史较长的水稻土为采样点，2007年10月根据水稻土pH和有机质的分布状况，在水稻收割之前，且地表仍然有1～2 cm深水分时进行土壤样品的采集。按照研究区水稻土pH在4.81~8.16的序列，共采集10个样点。每个样点用20 cm不锈钢土钻采集20 cm表层土样，每个样点在50 m2的范围内采集三个土样。样品采集后立即装入预先经酸处理且已称重的聚乙烯塑料离心管中并冲入氮气，带回实验室储存在4 ℃的冰箱中用于测定还原条件下重金属形态。其余土壤装入聚乙烯自封袋中带回，以保证水分不被蒸发。

1.2  样品分析
将带回土样取出10 g左右在105 ℃下烘24 h左右至恒重计算湿样的含水量，其余部分风干过筛。土壤pH用玻璃电极法测定，有机质采用重铬酸钾外加热法[12]。重金属元素分级采用欧共体参比司(BCR)的三步连续提取程序[13]，共分为酸可提取态（可交换态和碳酸盐结合态，F1）、氧化物结合态（铁锰氧化物结合态，F2）、有机结合态（有机物/硫化物结合态F3）和残渣态（F4）4种形态。样品重金属总量分析采用HNO3-HF-HClO4体系进行消解[12]。对于还原状态下的土样，用0.1 mol L-1 HOAc在20 ℃下振荡16 h提取酸可提取态，用0.5 mol L-1盐酸羟胺+0.05 mol L-1 HNO3在20 ℃下振荡16 h提取氧化结合态元素，H2O2 (Ph 2)氧化后用50 mL pH为2的1 mol L-1醋酸铵振荡16 h提取有机结合态元素。残渣态元素含量由重金属全量减去以上三种形态求得。酸可提取态和氧化物结合态元素均是在持续通入氮气的环境中进行的。另取风干样品采取同样的方法进行重金属形态分析。
2  结果与分析

2.1  土壤基本性质

表1  供试土壤基本化学性质

Table 1  Chemical properties of the samples

	样点
	pH
	含水量
/％
	有机质
/(g·kg-1)
	Cu
	Pb
	Ni
	Cd

	
	
	
	
	/(mg·kg-1)

	1
	4.81
	33.93
	31.30
	34.87
	48.96
	28.82
	0.236

	2
	5.54
	30.75
	26.50
	28.35
	38.10
	26.41
	0.087

	3
	5.87
	26.74
	26.80
	28.57
	41.64
	24.66
	0.160

	4
	6.12
	31.21
	28.70
	26.64
	40.10
	25.70
	0.190

	5
	6.45
	24.62
	23.70
	46.71
	42.92
	30.15
	0.107

	6
	6.94
	28.10
	29.30
	25.73
	39.13
	24.61
	0.135

	7
	7.17
	29.77
	19.40
	32.56
	43.46
	31.74
	0.180

	8
	7.61
	31.79
	21.10
	30.99
	44.81
	28.80
	0.327

	9
	8.02
	32.66
	26.70
	53.48
	44.26
	28.54
	0.300

	10
	8.16
	32.53
	21.20
	30.26
	49.34
	24.62
	0.281

	平均值
	
	30.21
	25.47
	33.82
	43.27
	27.41
	0.200

	标准差
	
	2.92
	3.95
	8.66
	3.79
	2.55
	0.083

	变异系数/％
	
	9.68
	15.53
	25.62
	8.76
	9.31
	41.28


由表1可知，样品田间状态土样含水量为24.62%~33.93％，平均为30.21％，土壤水分均处于饱和状态，表明在水稻生长期间，土壤一般处于还原状态。研究区水稻土耕作历史时间长，有机质含量较高，平均值为(25.47±3.95) g·kg-1。由统计结果可知，研究区10个样点重金属含量高低顺序为Pb（43.27 mg·kg-1）> Cu（33.82 mg·kg-1）> Ni（27.41 mg·kg-1）>Cd（0.20 mg·kg-1）；各元素的变异系数中，Cd为最高，达0.41，其余元素一般在0.30以下，表明除Cd空间分布不均匀，可能存在局部点源污染，有外源污染物进入外，其它元素分布相对均匀。
2.2  氧化与还原状态下重金属形态特征

土壤中重金属的活动性、生物可利用性、毒性与重金属的形态有密切的关系，通过对比两种条件下水稻土中重金属的形态分析结果，可以揭示风干处理过程对重金属的形态的影响程度。不同pH下样品中各金属元素在氧化与还原条件下的形态分布如图1所示。

Cu的形态分布在氧化与还原条件下有显著差异，而在不同的土壤pH之间则差异不明显（表2）。还原状态下Cu以氧化物结合态和有机结合态为主，各占35%~40％，其次为残渣态约占15%~18％，酸可提取态所占比例很低，仅1％左右。而在氧化状态下尽管仍然以酸可提取态所占比例最低，但其所占比例明显升高至5％左右，氧化物结合态和有机结合态所占比例明显降低，残渣态所占比例提高25%左右而占据主导地位。

氧化还原条件对Pb的酸可提取态、有机物结合态和残渣态分配具有显著影响，而对氧化物结合态影响不明显，土壤pH对Pb的形态影响不明显（表2）。Pb在还原状态下以残渣态占绝对优势，占总量的60%左右，其次是氧化物结合态约占20％左右，有机结合态约占10％左右，而酸可提取态最低，所占比例不到5％。在氧化状态下，酸可提取态明显升高到8％左右，但在总量中所占比例仍然最低，氧化物结合态变化不明显，有机物结合态所占比例显著提高33％左右，残渣态所占比例则明显降低了33%左右。

Ni的各种形态不但受到氧化还原条件的显著影响，除有机结合态，在不同的土壤pH上也有显著差异（表2）。图1可以看出，在还原状态下，Ni的形态在不同pH下具有明显差异，pH 6~7，表现为酸可提取态和氧化物结合态Ni所占比例最低，残渣态所占比例最高，而在氧化状态下则各形态差异不明显。Ni的形态分配在样品被氧化之后则发生了明显的变化，酸可提取态Ni在还原状态时占总量的30%，而被氧化之后，所占比例则急剧降低，所占平均比例降低了25％左右，残渣态Ni所占比例则急剧提高，由还原状态时所占比例为较低而变为风干状态时占据绝对优势，所占比例平均提高超过60％；氧化物结合态Ni所占比例明显降低，由还原状态时的35％左右降低至15％左右，而有机物结合态则明显升高。

表2  氧化还原和pH对重金属形态的方差分析

Table 2  Analysis of variance for the effects of redox, pH and 
their interaction effects on heavy metal fractions

	因素
	F1
	F2
	F3
	F4

	
	
	Cu
	
	

	氧化还原
	0.000
	0.050
	0.000
	0.000

	pH
	0.685
	0.109
	0.325
	0.555

	交互效应
	0.308
	0.034
	0.873
	0.111

	
	
	Pb
	
	

	氧化还原
	0.001
	0.901
	0.000
	0.000

	pH
	0.230
	0.544
	0.124
	0.068

	交互效应
	0.123
	0.092
	0.345
	0.970

	
	
	Ni
	
	

	氧化还原
	0.000
	0.000
	0.000
	0.000

	pH
	0.023
	0.009
	0.314
	0.009

	交互效应
	0.040
	0.304
	0.356
	0.164

	
	
	Cd
	
	

	氧化还原
	0.089
	0.316
	0.000
	0.024

	pH
	0.810
	0.261
	0.015
	0.142

	交互效应
	0.089
	0.359
	0.277
	0.413


F1、F2、F3和F4所对应的重金属形态分别为酸可提取态、氧化物结合态、有机结合态和残渣态
氧化还原和pH对Cd形态影响仅对有机结合态和残渣态表现明显，而对酸可提取态和氧化物结合态表现不明显（表2）。在还原状态下Cd是以氧化物结合态所占比例为最高，约占55％，其次为有机结合态，约占25％，酸可提取态约占15％，残渣态所占比例最低。样品氧化后，残渣态明显升高，所占比例平均提高35％左右，有机物结合态所占比例明显降低约15％，酸可提取态和氧化物结合态变化不明显。

3  讨论

3.1  还原状态下重金属形态分配

水稻土在作物生长期间一般水分饱和，土壤Eh较低，处于中等还原状态。还原状态下，土壤中Cu和Pb的酸可提取态所占比例很低，Ni酸可提取态和氧化物结合态所占比例较高，Cd氧化物结合态所占比例较高，这与许多学者在沉积物中所得的结果基本一致[2-3, 14-15]。显然，对于Cu和Pb而言，氧化物结合态、有机物结合态在还原状态下代替了所有有效态重金属中最不稳定的酸可提取态[3]。Ni和Cd具有相当高的酸可提取态（15％～50％），这与沉积物中的结果不一致，这可能是由于水稻土与沉积物不同的Eh及水稻土上作物根系存在造成的（3.2）。
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图1  不同pH水稻土在氧化与还原条件下重金属形态分布

Fig. 1  Heavy metal fractions distribution in anoxic and oxidized conditions at different soil pH
F1、F2、F3和F4所对应的重金属形态分别为酸可提取态、氧化物结合态、有机结合态和残渣态。L代表低pH（<6），
M代表中pH（6～7），H代表高pH（>7），a代表还原状态（anoxic），o代表氧化状态（oxidized）
Cu以氧化物结合态为主，其次为有机物结合态，显然，铁锰氧化物在这里起着主导作用，且铁猛氧化物态的Cu比较稳定[16-17]。也有许多学者在沉积物上得出Cu以有机结合态为主[16, 18-21]。Pb在研究区均是以残渣态为主。残渣态是重金属所有形态中最为稳定的一种，例如存在于粘土矿物的晶格中等，通常认为对生物是无效的[3,14]。然而，在大多数对沉积物的研究中并没有发现Pb以残渣态为主，而是显示Pb以残渣态和氧化物结合态为主[2]，这种差异可能是由于水稻土与沉积物不同的Eh及水稻土上作物根系存在造成的（3.2）。Ni以酸可提取态和氧化物结合态为主，这与其它学者在沉积物中的研究结果一致[22]。表明在还原状态下，Ni或者被吸附于各种固体物质上，或者与弱酸和铁猛相结合[23]。而Cd则是以氧化物结合态所占比例为最高，这与大多数沉积物研究的结果一致[22]，表明Cd的铁猛结合态相对稳定。

3.2  氧化对重金属形态分配的影响
还原状态的水稻土经过风干研磨等处理后，Eh明显升高，土壤处于氧化状态。一般认为沉积物和土壤随着Eh的升高，酸可提取态重金属逐渐提高[2-6,9]，而本文除Cu和Pb表现出明显的提高外，其它元素或者变化不明显（Cd），或者表现出降低的趋势（Ni）（图1），其原因有待进一步研究。样品被风干氧化后，氧化物结合态逐渐降低，则源于重金属离子与还原状态下相比与铁锰氧化物结合能力降低[2-6]，本文中样品氧化后氧化物结合态金属均表现出明显降低也证明了这一点。有机结合态和残渣态重金属对Eh变化的响应表现不一，既有升高也有降低[2-7,9]，本文的结果也是如此。
在氧化之后有机结合态Cu所占比例降低，可能是由于硫化物形态的Cu在氧化条件下被铁锰氧化物氧化，其结合的Cu被释放出来，造成有机结合态的比例下降[24]，释放出来的Cu2+重新分配到其它相态中，如残渣态和酸可提取态等。氧化物结合态Cu在被氧化后所占比例降低，这与Kelderman[1]在河流沉积物中的报道一致，但也有氧化物结合态重金属所占比例增加的报道[7]。有机结合态Pb所占比例升高，与在沉积物研究中所得结果相反[2,9]，其原因则有待进一步研究，氧化物结合态比例略有降低，主要是由于氧化状态下Pb与铁锰氧化物结合能力有所降低[9]。Ni和Cd的形态分配在土壤被氧化之后也发生了明显变化，氧化物结合态Ni和有机物结合态Cd明显降低，残渣态所占比例均急剧提高，这与沉积物中的研究结果一致[2,9,24]。

由以上的分析不难看出，水稻土重金属在还原状态时的真实形态及被氧化后重金属形态的变化与河流及湖泊沉积物有较大的差异，一方面可能是由于二者所处的Eh不同造成的，沉积物由于长期处于水底，Eh一般在-100 mV以下，而水稻田表层水层较薄，且经常有氧化还原交替现象，Eh一般在200~300 mV[4]；另一方面可能是由于水稻土上作物根系分泌物可以改变根系周围土壤pH及微生物的活动性，从而对重金属形态产生影响。陈有鑬等[25]报道根际与非根际相比，根际环境中的交换态重金属，特别是Cu有显著增加趋势，Cd呈减少趋势，Shuman等[26]报道了水稻根际铁锰氧化物态Zn和有机态Cd含量相对增加的趋势，林琦等[27]也报道了类似的结果，发现水稻根际铁锰氧化物态和有机态Cd较非根际均有增加。
3.3  氧化对重金属有效性的影响
土壤中重金属的存在状态、迁移能力及生物活性不能由重金属的总量来反应，而是与重金属在土壤中的形态相关。BCR逐步提取法是一种常用的提取重金属不同存在形态的方法，重金属的生物活性随着每一步连续浸提步骤的进行而下降[28]，酸可提取态重金属最易被作物吸收而成为相对活性最高的，残渣态重金属由于被强烈吸附，在通常情况下难于释放出来。土壤重金属各形态中，重金属形态对作物有效性的顺序为酸可提取态>氧化物结合态>有机物结合态>残渣态。非残渣态（酸可提取态+铁锰氧化物结合态+有机物结合态）的总量可以作为活性态重金属的一种指标，在一定程度上表示重金属对作物的有效性[29]。结果显示，在还原状态下Ni和Cd的活性最大，活性态含量所占比例超过80%，其次是Cu，活性态含量所占比例超过60％，活性最低的是Pb，相对含量在40％以下。而在样品被氧化之后，Cu、Ni和Cd的活性明显降低，Pb的活性明显升高，表明样品经风干处理明显低估了Cu、Ni和Cd的危害性，而高估了Pb的危害性。

4  结论
风干等前处理对水稻土中重金属的形态特征产生了明显影响。样品的氧化会引起重金属离子的释放，释放的重金属离子经过重新分配，其中一部分会结合到活性高的形态，如酸可提取态，而一部分会结合到更为稳固的形态，如有机结合态和残渣态，从而引起重金属形态特征的变化，这种形态分配的变化在不同的重金属元素之间表现并不一致。因此，经风干处理后的样品的重金属形态并不是在还原状态时的真实状况，可能高估或低估了重金属在土壤中的危害性。田间状态是作物生长的真实状态，重金属在田间状态时的形态与作物的吸收利用关系最为密切，本文只是对水稻土重金属在还原状态时的形态进行了初步研究，而有关还原状态下水稻土重金属形态特征及其与作物有效性的关系还有待进一步深入研究。
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Comparison of heavy metal fractions distribution in 
paddy soil under anoxic and oxidized conditions
Qi Yanbing1,2, Huang Biao1, Derlek J L 1, Wang Zhigang1

1. State Key Laboratory of Soil and Sustainable Agriculture, Nanjing Institute of Soil Science, Chinese Academy of Sciences, Nanjing 210008, China; 
2. Department of Surveying and Geo-infromatics, Pingdingshan Institute of Technology, Pingdingshan 467044, China
Abstract: Anoxic paddy soil could be oxidized by air in dryness pretreatment procedure，which resulted in different impact on heavy metal fractions during the sequential extraction procedure, as well as resulted in impact on the assessment of their plant availability．The fractions of Cu，Pb，Ni and Cd in different pH soil in southern of Zhangjiagang City were investigated by the BCR sequential extraction schemes under anoxic and oxidized conditions．The results indicated that, the fractions of heavy metals were significantly affected by the anoxic and oxidized conditions, but were not affected by soil pH, except Ni in the anoxic condition in the paddy soil. After dryness and ground pretreatment procedure of the wet paddy soil, the heavy metals of Fe-Mn oxides fraction decreased with different degree; Cu in residual fraction increased 25% and that in Fe-Mn oxides and organic matter fraction decreased slightly; Pb in organic matter fraction increased 33% and decreased 33% for residual fraction; Ni was affected by the anoxic and oxidized conditions remarkably, acid extractable fraction decreased by 25%, Fe-Mn oxides fractions decreased slightly and more than 60% residual fraction increased. Pb in organic matter fraction decreased 15% and that in residual fraction increased about 35%, acid extractable and Fe-Mn fractions were not affected. The heavy metal fractions in the oxidized conditions were not the real situation in situ, the hazard of Pb were overrated and Cu, Ni and Cd were underrated after the paddy soil were dried. 
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