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摘要：在野外现场条件下，开展了硅肥、钙镁磷肥、石灰和骨炭粉等多种材料对镉污染土壤的固定修复研究。结果表明，施用这几种固定剂后不同程度地抑制了玉米（Zea mays L.）对Cd的吸收, 其中骨炭粉和石灰的效果最好，在0.5%的施用量下，这两种固定剂可使玉米可食部位Cd含量降低到安全限量标准水平。而其它处理在本研究条件下未能使作物Cd含量降低到安全范围。固定剂抑制植物吸收Cd的效果从大到小顺序依次为：骨炭粉≈石灰﹥硅肥≈钙镁磷肥﹥高炉渣≈钢渣。形态提取分析表明，施用固定剂处理使土壤Cd 的水溶态、可交换态和碳酸盐结合态减少，而有机结合态和残渣态增加，说明促进Cd从有效态向缓效/迟效态转化是固定剂抑制植物吸收Cd的重要机制。
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土壤是人类生存与发展的重要自然资源和整个陆地生态系统赖以存在的基础，对于农业可持续发展和人类的生存都非常重要[1]。随着现代化进程的推进，我国土壤污染的问题日益严重, 其中每年因重金属污染土壤引起的粮食减产达上千万吨，对耕地资源可持续利用和粮食生产安全提出了严峻的挑战[2-4]。土壤重金属污染的修复研究已成为国内外环境科学领域的热点课题之一[5-6]。
不同土壤重金属污染的类型因针对性差异治理修复方法不同[7-8]。原位化学固定就是通过往土壤中加入外源添加物固定剂,调节和改变重金属在土壤中的物理化学性质,使其产生沉淀、吸附、离子交换、腐殖化和氧化—还原等一系列反应,降低其在土壤环境中的生物有效性和可迁移性,从而减少这些重金属元素对动植物的毒性[9-10]。这种修复方法因投入低，修复快速，对于农业生产活动中所造成的大面积中低度污染以及土壤酸化加剧引起的重金属活化问题的解决具有优越性，能更好地满足当前治理土壤中重金属污染以及保障农产品安全生产的迫切要求[11-13]。以往在化学固定修复研究方面取得了不少进展[14-16]，但是野外固定修复的效果受当地自然环境条件影响较大，研究条件的差异导致不同研究结果之间缺乏可比性。基于此，需针对具体环境条件开展针对性的研究，在此基础上才能提出有效控制措施[13]。Cd是一种常见的重金属元素，在土壤中的活性较强, 很容易被作物吸收而污染食物链, 危及人类健康[17-19], 因此，Cd的土壤污染修复研究更有现实意义。本研究区域八卦洲土壤为江苏沿江典型农业土壤，主要特征是因土壤酸化诱导Cd的活化，提高Cd的生物可利用性，导致农产品Cd含量超标。本研究选用了6种碱性固定剂，通过野外现场调控试验，考察不同固定剂对玉米（Zea mays L.）吸收Cd的抑制效果以及对土壤Cd形态变化的影响，并初步探讨了固定剂作用下Cd化学形态和生物可利用性的相关性，以期为解决江苏沿江土壤重金属污染和食品安全问题提供初步的科学依据和技术支持。

2  材料与方法

2.1  修复地点和试验时间
修复试验点位于八卦洲镇新河路旁，经纬度：32°10′22.8〞，118°49′22.8〞。土壤基本理化性质为：pH 5.05±0.21，CEC：21.38 cmol·kg，有机质：1.75%，容重：1373 kg·m-3；全Cd：0.35 mg·kg-1，全Cu：51 mg·kg-1，全Zn：270 mg·kg-1，全Pb：40 mg·kg-1。试验时间为2007年2月—2007年7月，种植作物为玉米（Zea mays L.）。
2.2  固定剂来源及性质及成分

固定剂有六种，其中石灰（轻质碳酸钙）、硅肥、钙镁磷肥、骨炭粉均为市售产品；钢渣、高炉渣取自南京市钢铁集团炼钢厂。固定剂性质参见文献[13]，其中重金属含量均在《有机-无机复混肥料国家标准》（GB18877-2002）、《农用污泥污染物控制标准》（GB4284-84）和《农用粉煤灰污染物控制标准》（GB8173-87）允许值内。 

2.3  试验处理

将一300 m2的长方形地块，平整后用PVC隔板隔为若干1 m×2 m的长方形小区，隔板埋深25 cm。每3个相邻的小区为1组平行，不同处理之间间隔1 m隔离带。对照记为CK，石灰、硅肥、钙镁磷肥、骨炭粉、钢渣和高炉渣分别记为A、B、C、D、E、F，下标标号1、2、3代表固定剂的添加水平分别为小区耕作层土壤重量的0.05%、0.1%和0.5%（质量分数）（耕作层厚度按20 cm计算）。试验时先挖出土壤，风干（晒干）后，将大块土粒打细，均匀撒上固定剂，充分混匀后平整土地，即可进行耕作，试验期间按照当地习惯进行田间管理。
2.4  分析方法

2.4.1  样品处理
收获时，每个小区取若干株植物及对应的根系土壤混合样，玉米植株分为根和果实部，植株样品先用自来水冲洗干净，其中根系样品还用20 mmol·L-1的EDTA溶液交换15 min，去除根表吸附的重金属，再用去离子水冲洗干净，用吸水纸吸干后称重，在65 ℃下烘干后用于重金属含量测定。土壤样品经自然风干后，磨细过80目筛备用。

2.4.2  重金属测定
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图1  玉米根系Cd的含量

Fig. 1  Cd concentration in roots of Zea mays L.
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图2  玉米果实Cd的含量

Fig. 2  Cd concentration in fruit of Zea mays L.

植株样品粉碎后采用HNO3-HClO4湿法消解，定容后用ICP-MS测定溶液Cd含量。土壤Cd形态分析采用欧盟推荐的连续提取法（BCR）[20]。

2.4.3  土壤pH的测定
土水比1∶2.5，酸度计测定。

2.5  数据分析
数据描述性分析采用平均值±标准差（±s）；两变量之间的联系程度用相关系数r表示；两两比较采用LSD方法(最小显著差数法)。数据分析使用SPSS13.0软件软件包。

3  结果与分析

3.1  施用固定剂对玉米吸收Cd的影响

不同处理下玉米对Cd的吸收如图1和图2所示（虚线是指示食品安全限量值）。由图可知玉米的果实部分Cd的含量(以鲜物质重计算)与根系部分相差不大，多组处理过的果实中Cd的含量都超过了食品安全标准。由图可以看出，施用固定剂后，Cd含量总体降低了，所有的处理组的Cd含量都比对照组的要低，根和果实Cd的含量趋势变化大体上是一致的。随着固定剂施用量的增加，玉米的根和茎叶Cd的含量在降低，施用量为0.5%时起到的抑制效果最好。6种固定剂对Cd的吸收的抑制效果不一样，其中以骨炭粉和石灰起到的抑制效果最好，在施用量为0.5%时均低于食品安全限量值；钙镁磷肥和硅肥效果其次，而钢碴和高炉碴的抑制效果相对较差。

3.2  施用固定剂对Cd形态分配的影响

表1  各形态含量与玉米Cd含量的相关系数

Table 1  Correlation between Cd content in Zea mays L.and Cd speciation

	相关系数
	B1
	B2
	B3
	B4
	根
	果实

	B1
	1
	0.718**
	-0.906**
	-0.366
	0.44
	0.521*

	B2
	
	1
	-0.780**
	-0.704**
	0.426
	0.542*

	B3
	
	
	1
	0.259
	-0.345
	-0.385

	B4
	
	
	
	1
	-0.393
	-0.377

	根
	
	
	
	
	1
	0.818**

	果实
	
	
	
	
	
	1


注：n=19，*表示显著相关，**表示极显著相关
不同处理下的土壤各形态Cd的含量(以干质量计)如图3所示。其中B1态包含了水溶态、交换态及碳酸盐结合态的金属，活性较高；B2主要是铁锰氧化物结合态，B3主要是有机物及硫化物结合态，B4态为残渣态。对照土壤B1态约占全量的32.03%，B2态占35.14%，B3态占25.46%，B4态约占7.37%，施用固定剂后，各形态含量和分布发生了变化。对于B1态Cd，随着固定剂施用增加，其占全量的比例降低了，部分转化为其它形态。从图3可以看出，石灰、骨炭粉等处理影响较大，0.5%石灰和骨炭粉处理的B1态Cd的含量仅为0.075和0.081 mg·kg-1,比对照分别减少了35.0和30%。随着施用固定剂量的增加，B1态Cd的含量降低。对于B2态Cd，所有的固定剂处理的变化趋势和B1态类似，随着施用固定剂量的增加，B2态Cd减少。对于B3态和B4态Cd，其变化趋势刚好与B1态和B2态Cd相反，随着施用固定剂量的增加，这两个形态的Cd占的比例增加（图3）。

4  讨论

[image: image3.emf]0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

0.16

CK A1 A2 A3 A4 B1 B2 B3 B4 C1 C2 C3 C4 D1 D2 D3 E1 E2 E3 F1 F2 F3

处 理

w 

(Cd) / (mg•kg

-1

)

B1 B2 B3 B4


图3  各种处理对应土壤四种形态Cd含量（mg·kg-1）
Fig. 3  Four species of Cd concentration in soil after various treatments

施用固定剂降低土壤重金属的移动性，抑制植物吸收，从而达到农产品安全生产目的是应当前严峻的土壤污染形势的重要措施。本研究选用了6种固定剂作为碱性固定剂，总体上均不同的降低植物对Cd的吸收，但固定效果却有好有坏。通过实验结果可以看出骨炭粉和石灰的控制效果最好，在0.5%的施用量下基本上可以保持作物的Cd含量在食品安全线以下。其它几种固定剂处理，虽然也具有一定的控制效果，但在研究过程的条件下未能完全达到安全范围。本研究的固定剂所含重金属均在农用标准范围内，施用时不会引起二次污染。由于在达到修复目标时的施用量相对较少，因此一方面可以降低修复成本，另一方面调节土壤pH中性范围，不会因为pH过高而导致其它微量元素缺乏或产生其它不利影响，最大限度地减少了对土壤微生态环境的干扰，因些更易被接受。综合起来，各种固定剂抑制植物吸收Cd的效果从大到小的排序依次为：骨炭粉≈石灰>硅肥≈钙镁磷肥>高炉渣≈钢渣。
6种固定剂均为碱性物质，固定土壤重金属主要通过提高土壤的pH起作用。OH-与CO2生成CO32-，CO32-与Cd2+生成难溶的CdCO3，而且，在pH升高条件下，Cd2+可水解生成CdOH+，CdOH+在土壤吸附点位上亲和力明显高于Cd2+，这都使土壤中活性Cd的数量降低，这样生物可利用性的重金属就降低,从而使植物吸收降低[21-22]。骨炭粉是采用动物骨头加工获取的，前人的研究发现，骨炭粉由于含有大量羟基磷灰石，成为治理铅污染土壤的重要固定剂，并已应用于现场修复[23-25]。骨炭粉对Cd的固定效果也有人研究证实了。骨炭粉对重金属的固定效果一方面在于骨炭本身是一种碱性物质可以增加土壤pH，使得土壤重金属以碳酸盐的形态形成沉淀,另一方面骨炭粉的有机物含量比较高,可以增加土壤重金属有机结合态的数量[2]。石灰是重金属污染土壤化学固定的常用物质之一, 石灰的抑制作用主要通过提高土壤的pH起作用，使重金属生成氧化物或以碳酸盐的形态,另外随着石灰添加量的增加，土壤表面可变负电荷增加而增加土壤对Cd离子的吸附，土壤对Cd的吸附强度增强[2,13]。此外，共存离子的拮抗或协同作用、土壤溶液中配体对金属离子的络合作用等植物对重金属的吸收[26-27]。因此，施用石灰抑制植物吸收Cd，原因除了使Cd的活性降低外，还可能存在Ca2+的解毒机制。CaCO3的施用引入了大量的Ca2+，Ca2+可与Cd2+竞争根表吸附位点和离子通道，从而降低Cd的吸收[28-29]。硅肥能显著增加土壤有效硅的含量，与Cd结合成硅酸盐化合物从而增加残渣态Cd的相对含量；同时，硅可缓解Cd对植物生理代谢的毒害, 提高根系活力和抗性，会抑制Cd向上的运输和转移[21,30-31]。施加钙镁磷肥抑制Cd的吸收, 除了强碱性使土壤pH值升高，还与根表面Ca2+、Mg2+和Cd2+的竞争吸收以及Ca2+、Mg2+与Cd2+共沉淀有关[21-22]。至于高炉渣和钢渣，主要是通过提高土壤的pH和增加吸附起作用，抑制效果相对较差[13]。
土壤中重金属生物可利用性与其形态关系密切,一般而言不同形态重金属的生物可利用性大小为：水溶态>可交换态>碳酸盐结合态>铁锰氧化物结合态>有机物以及硫化物结合态>残渣态。通过调节重金属在土壤中的存在形态来控制或降低土壤重金属生物可利用性,可以降低重金属对植物和人体等生物受体的毒性,来实现修复重金属污染土壤的目的[2,32-34]。本研究中，B1态是生物可利用性最高的，而B4态是最难被植物吸收的。六种固定剂处理一方面通过提高土壤对Cd的吸附作用，减少植物吸收的直接来源，另一方面促进土壤固相相结合的Cd从活性高的形态向缓效态或无效态转化。其中，pH是影响土壤Cd形态转化和生物可利用性重要因素，通常情况下，pH越低的土壤金属的活性越高。本研究中施用的固定剂处理均不同程度地提高了土壤pH值，使Cd的生物可利用性降低。相关分析结果表明，土壤pH与玉米根部Cd含量之间存在着显著的负相关关系（r=-0.483，P﹤0.05）。对于重金属污染修复，化学固定修复有一定的持效性，随着时间的延长，在种植过程中土壤的pH有的下降，土壤重新活化。这与植物的生长过程中根分泌物增加或者溶解性有机碳对Cd的溶出有关，也可能受耕作方式和施肥结构的影响[13]。关于这几种化学固定剂修复的长期持效性，还将进一步深入地研究。
5  结论

（1）本实验筛选的固定剂均为碱性物质，综合起来，各种固定剂抑制植物吸收Cd的效果从大到小的排序依次为：骨炭粉≈石灰>硅肥≈钙镁磷肥>高炉渣≈钢渣。 在修复区的土壤环境条件下，为了达到农产品安全的目的，符合国家食品安全标准，骨炭粉和石灰等的施用量必须大于0.5%，其它固定剂理应该施用更高的量。

（2）施用几种固定剂对Cd的固定作用主要通过提高土壤pH和增加土壤颗粒对Cd的吸附固定作用来实现。土壤中水溶态、交换态和碳酸盐结合态以及铁锰氧化物结合态的Cd的含量均有所降低，其余各种形态的比例增加，即土壤中有效态Cd的含量降低，促进土壤从生物可利用性高的形态向迟效态转化。
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Research on six amendments for in-situ chemo-immobilization of 

Cd contaminated soils
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Abstract: Under the field condition, effect of six amendments, including silican fertilizer, calcium magnesium phosphate fertilizer, lime and bone char and so forth, on in-situ chemo-immobilization of Cd contaminated soils was investigated. Results show that the applications of amendments restrain the absorption of Cd for plants, wherein the bone char and lime are of highest efficiency. At the amounts of 0.5% level, these two amendments can lower the concentrations of Cd in Zea mays L. to the secure level (not exceeding the guide value of national vegetable sanitation standard (GB 15201-94)). The restraining abilities of these amendments for Zea mays L. to absorb Cd are in the descending order of bone char, lime, silican fertilizer, calcium magnesium phosphate fertilizer, blast furnace slag, steel slag. The speciation analysis of Cd in soil shows that the application of these amendments decreases the water-soluble, exchangeable and carbonate-bound forms of Cd but increases the residual and organic-bound forms Cd. This indicates that these amendments have the abilities to promote the transformation of Cd from the active forms to the inactive ones is probably one of the important mechanisms to restrain plants from the absorption of Cd.
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