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摘要：采用盆栽模拟试验法，研究了镉在不同质量分数下和在不同质量分数下加入蛭石后对油菜产量和土壤中镉形态的影响，结果表明：在低质量分数时(≤5 mg·kg-1)，镉对油菜产量影响不大，而在5 mg·kg-1促进了其生长，比对照增加了20.5%，差异达显著水平。在10 mg·kg-1、50 mg·kg-1时分别比5 mg·kg-1下降29.81%，68.03%。加入蛭石后在低质量分数时效果不明显，在10 mg·kg-1、50 mg·kg-1时显著增加了油菜的产量，相对增产20.4%，35.9%。同时降低了土壤中交换态，碳酸盐结合态镉的含量，Cd-10分别下降15.77%、7.14%，Cd-50分别下降14.64%、7.21%。而残渣态和有机结合态含量大幅提高，Cd-10分别提高8.65%、9.31%、Cd-50分别提高18.89%、8.44%。
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随着工农业生产的快速发展和城市化进程的不断加快，重金属在土壤中日益积累且被生物富集。而由于土壤重金属污染具有明显的隐蔽性、潜伏性、不可逆性等特点,其带来的环境风险日趋严重,并导致了灾难性的后果。为此,世界各国先后投入大量人力财力进行污染土壤的修复研究和治理[1]。然而,治理重金属污染环境仍是当今世界的一大难题, 尤其是重金属污染土壤修复则更为突出[2-4]。

蛭石典型的化学式可表示为: (Mg, Ca)0.3-0.45(H2O)n{(Mg, Fe3+, Al3)3 [(Si, AI)4O10](OH)2 }四面体中一般有1/3-1/2的Si4+被Al3+置换，而带负电荷，另外，蛭石颗粒含有大量的硅（铝）羟基基团，有利于络合吸附重金属离子[5]。本研究拟在利用粘土矿物蛭石特性来降低镉对土壤，植物的影响为重金属污染土壤的治理与修复提供理论依据。

1  材料与方法

1.1  试验材料

试验于2007年3−6月在天津农学院园艺系大棚进行。供试土壤采自天津郊区菜园土和中北产业园区工地生土，1∶1比例混合，蛭石由燕山矿产化工提供，细度为200目。按不同质量分数的镉以及是否添加蛭石，一共设10个处理，分别为Cd0、Cd0+、Cd1、Cd1+、Cd5、Cd5+、Cd10、Cd10+、Cd50、Cd50+, 3次重复。镉以CdCl2·5H2o溶液形式与水一同施入土壤，将土壤与设计质量分数的污染物和底肥（2.174 g尿素，1.389 g磷酸氢二钾）充分混匀后，装入塑料盆，每盆装土5 kg。
油菜收获后测定其生物产量，土壤过氧化氢酶活性，同时采用Tessier等[6]提出，经高美荣等[7]修改的连续提取法测定土壤中镉的形态分组。具体过程如下：
(1)交换态：2.5 g过20目的土壤样品，置于100 mL塑料离心管中，加入1.0 mol·L-1 MgCl2(pH=7.0)溶液20 mL，在25 ℃下振荡2 h，离心10 min (4000 r·min-1)，上清液加1滴浓硝酸酸化后待测。

(2)碳酸盐结合态与专性吸附态：加1.0 mol·L-1 NaAc-HAc(pH 5.0)溶液20 mL。振荡6 h，离心10 min，上清液为待测液。

(3)铁锰氧化物结合态：加入0.1 mol·L-1 NH2 OH·HCl溶液25 mL，称重后置于(96±3)℃水浴上加热6 h，间歇搅拌，取出冷却后补足重量，离心10 min(4000r·min-1)，上清液待测。

(4)有机物结合态。先加入水5 mL分散土壤，然后加入30% H2O2溶液10 mL（用浓硝酸调pH = 2.0），在85 ℃浴中加热，间歇摇动，近干后取下冷却，再加30% H2O2溶液5 mL处理至近干（切勿干燥），冷却后按步骤 (1) 提取。

(5)残渣态：残渣经烘干后磨碎过100目，称约0.2 g至聚四氟乙烯坩埚，加入15 mL HF，加盖，在150 ℃砂浴中加热至土壤矿物完全分解，继续加热除去多余HF至近干，再加入5 mL HClO4加热至近干，然后用1 mol·L-1 HCl溶解后定容得待测液，同时做空白试验。

2  结果与分析

2.1  不同处理对油菜生物量的影响
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图1  蛭石对不同Cd质量分数处理油菜的生物量的影响

Fig. 1  Effect of vermiculite on yield of rape in 
       different cd quantity contaminated soil

表2　蛭石对镉污染土壤中不同形态镉的影响

Table 2  Effect of vermiculite on cd form in cd contaminated soil
                                                     mg·kg-1
	处理
	交换态
	碳酸盐结合态
	铁锰结合态
	有机结合态
	残渣态

	Cd-10

Cd-10+
	2.41

2.03
	1.96

1.82
	0.82

0.86
	2.04

2.23
	2.66

2.89

	Cd-50

Cd-50+
	15.3

13.06
	10.82

10.04
	3.49

3.66
	9.48

10.28
	10.64

12.65


由图1可知，油菜的生物产量随着Cd质量分数的变化为先增大后减小，在Cd质量分数为5 mg·kg-1时产量达最高为31.87 g·plant-1，比Cd-0处理增加了20.5%，差异达显著水平。而后随Cd质量分数的增加产量急剧下降，在10 mg·kg-1，50 mg·kg-1时分别比5 mg·kg-1下降29.81%，68.03%，与Cd-0处理的差异也达到了显著水平。表明低质量分数Cd对油菜的生长有刺激作用，高质量分数时抑制其生长，这与张敏等人的报告是一致的[8]。

在添加蛭石的处理中在Cd质量分数达到50 mg·kg-1时产量才显著减少，在高质量分数处理Cd-10，Cd-50添加蛭石后都显著增加了油菜的生物产量，相对增产20.4%，35.9%。说明蛭石的加入减轻了Cd对油菜生长的抑制（见表1）。在低质量分数Cd-0，Cd-1处理中蛭石依然促进了油菜生物量的增加但效果不显著，这是因为蛭石除能够吸附固定重金属外，还能起到保水保肥的作用，这一点在园艺花卉栽培中早有应用。

2.2  蛭石对镉污染土壤中不同形态镉的影响
一般认为,土壤重金属的5种形态中, 交换态、碳酸盐结合态与土壤结合较弱, 是土壤—水和土壤—植物体系中容易迁移的活性形态[9], 最容易被释放出来; 铁锰氧化物结合态在还原条件下较易释放;有机结合态在有机质分解时会逐渐释放[10]。这4种化学形态的总量可以作为活性态重金属的一种指标[11], 又称有效态,而残渣态称为非有效态。可交换态重金属的毒性最大,残渣态重金属的毒性最小,其他形态重金属的毒性居中[12]。而在石灰性土壤中活性镉的主要给源为交换态[13]和碳酸盐结合态。
由上可知蛭石对高质量分数Cd处理的影响较大，所以我们重点分析了Cd-10和Cd-50添加与不添加蛭石土壤中各种镉形态的影响。由表2可以看出在高质量分数的Cd污染土壤中交换态，碳酸盐结合态镉含量和所占的比例都很大。这与其生物产量抑制结论是一致的。

在加入蛭石后土壤中的交换态与碳酸盐结合态镉含量大幅下降其中Cd-10分别下降15.77%、7.14%，Cd-50分别下降14.64%、7.21%。而残渣态和有机结合态含量大幅提高，Cd-10分别提高8.65%、9.31%，Cd-50分别提高18.89%、8.44%。此可以很好的解释蛭石的加入对Cd污染毒性的抑制作用。

2.3  蛭石对镉污染土壤中过氧化氢酶活性的影响

表1   蛭石对Cd污染土壤油菜生长抑制率的影响

Table 1  Effect of vermiculite on the inhibitory rate of 

 rape growth in cd contaminated soil

	处理
	添加蛭石的抑制率
	没有添加蛭石的抑制率

	cd-0
	0
	0

	cd-1
	-3.39%
	-1.89%

	cd-5
	-2.49%
	-20.3%

	cd-10
	2.89%
	15.56%

	cd-50
	50.05%
	61.53%
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图2  蛭石对镉污染土壤中过氧化氢酶活性的影响

Fig. 2  Effect of vermiculite on soil Catalase 
  Activity in cd contaminated soil

由图2可知，5种不同质量分数的Cd2+加入后，Cd2+质量分数为1 mg·kg-1和5 mg·kg-1对土壤中的过氧化氢酶活性有促进的作用而提高，但在处理Cd-10，Cd-50中较Cd-1，Cd-5又下降，而对于Cd-0差异不明显。加入蛭石后对Cd-0，Cd-1的影响较小，对于Cd-5、Cd-10、Cd-50的影响达显著水平，其提高了Cd-5、Cd-50处理土壤过氧化氢酶活性，而降低了Cd-10处理土壤过氧化氢酶活性其原因有待进一步分析。
3  结论与讨论

土壤中各种形态的Cd一般分为速效态、有效态和无效态,其中速效态主要以离子形式存在于土壤溶液中,直接为植物吸收；有效态Cd主要为土壤牢牢吸附,只有当土壤环境发生改变或某些代换性离子存在时,被土壤吸附的Cd离子才能被部分解吸,为植物所吸收,这是一种可逆的转换过程;无效态Cd较稳定,活性极低,一般不能为植物吸收。土壤中加适量具强吸持力的蛭石粘土,不仅能增强土壤对Cd的吸持力,同时还会破坏土壤Cd离子的平衡系统,使土壤溶液中Cd离子被吸附到蛭石粘土矿物中,从而大大降低了土壤溶液中的Cd离子质量分数。被蛭石吸附的Cd离子,一部分以离子交换形式进入到蛭石粘土矿物内部结构中,一部分因蛭石粘土表面带负电荷,而被吸附于其表面, 蛭石的两种吸持方式, 使土壤中交换态，碳酸盐结合态镉含量下降，残渣态镉含量升上，大大降低了Cd的活性,显著抑制了Cd对植物生长的影响。在高质量分数Cd条件下显著提高了油菜的生物产量。并能提高土壤过氧化氢酶的活性。
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Effects of vermiculite on output of rape and Cd form in soil contaminated by Cd
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Abstract: A simulated pot experiment was set up to study the effects of vermiculite on output of rape and Cd form under the treatments with the different vermiculite concentrations. The results showed that: Cd did not effect the output of rape in low concentration (≤5 mg·kg-1), and it could increase the yield of rape by 20.5% while Cd was 5 mg·kg-1. When the concentrations were 10 mg·kg-1 and 50 mg·kg-1, the yield fell 29.81% and 68.03%. Yields were not affected when vermiculite was applied in low concentrations. But when the concentrations of vermiculite were 10 mg·kg-1 and 50 mg·kg-1, their output were higher by 20.4%, 35.9%. The contents of the exchangeable Cd and the carbonate-bound Cd reduced by 15.77%, 7.14% in Cd-10, and by 14.64%, 7.21% in Cd-50. At the same time, the contents of the higher oxide-bound Cd and the residual Cd increased by 8.65%, 9.31% in Cd-10, and by 18.89%, 8.44% in Cd-50.
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