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添加碳酸钙对土壤中镐形态转化

与玉米叶片镐组分的影响
’

周 卫 汪 洪 李春花 林 葆
(中国农业科学院土壤肥料研究所

,

农业部植物营养学重点开放实脸室
,

北京 0 0 0 8 1 )

摘 要 采用上壤培养
、

盆栽试验及连续提取测定等方法研究添加碳酸钙对外源锅在

棕坡中的转化与玉米叶片福组分的影响
。

与不加碳酸钙处理比较
,

添加碳酸钙处理土壤交换

态锅含量 显著下降
,

专性吸附态锡
、

铁锰氧化物结合态锅和残余态锅含量显著增加
;
添加碳酸

钙处理可显著增加土壤 p H
、

土壤饱和浸提液 [Caz
十

l及 [ca
, 十

1 / [cd
, 十

l
,

并显著降低饱和浸提

液 【Cd
, +

卜碳酸钙处理玉米根
、

茎
、

叶干重和全钙量显著增加
,

全锅含量及叶片 伙O 提取锅
、

Z m ol L
一 ’ N aN 0 3

提取锡
、

10 % Ho Ac 提取锅
、

Z m ol L
一 ’

HO 提取锯和残余锅含量均明显减

少
。

上述结果显示
,

添加碳酸钙可降低土壤一植物体系的锅毒害
.

关拍词 碳酸钙
,

降低锅毒害
,

土壤锅形态
,

玉米
,

叶片锅组分

中圈分类号 Q9 4 5

重金属污染中
,

锡的污染已受到极大重视
。

据报道
,

我国受锅污染的耕地面积约 1 33

万公顷
,

已有 11 处污灌区达到了生产锅米的程度ll]
。

钙
,

作为植物必需 的营养元素
,

其具

有独特的解毒功能IZ, J ,
。

大量研究证实
,

钙可矫治生长介质铝
、

锰毒害
,

还可提高植物的抗

盐性
.

愈来愈多 的研究表明
,

无论土施还是水培试验
,

钙对锡污染均具有非凡的解毒功

能【’
,

‘]
。

当前土施碳酸钙是改良锡污染土壤最重要的方法之一l5. “〕
,

但现今的研究多偏重于

碳酸钙对土壤中锅形态分布的影响
,

研究结果也因土壤和试验条件不 同而异
,

而较少涉及

到土壤溶液和植物体 内的钙锅相互作用
。

为此
,

本文拟系统探讨碳酸钙对土壤 中锅形态

转化
,

土壤饱和浸提液钙
、

锡浓度及植物钙
、

锡吸收等的影响
,

以初步揭示土壤一植物体系

钙降低锅毒害的机理
.

1 材料与方法

L I 供试土城

从山东莱阳采取未受福污染的棕壤 (0 一 20 c m )样品一个
,

其基本理化性状见表 l
,

土坡经风干过

1 m m 筛后
,

用于培养试验和盆栽试验
.
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裹1 供试土坡的理化性状

T a b le 1 Se lec te d Pro pe rti e s o f 把 ste d 5 0 一l

土壤类型 质地 有机质 p H C aCO3 交换性ca 阳离子交换量

5 01 1 钾沐 Te
x

ture
o M (场。) (9 k g

一 ‘) 既
h

.

ca e Ee

(g 掩
一 , ) (em ol (+ )地

一 , ) (c m o 一(+ )k g
一, )

棕壤 粉壤质 16
.

0 6 乃5 一
, ) 5

.

2 一2 6

l) 未测出

L Z 培养试脸

称取土壤 100 9
,

将化学纯 〔滋C仓 分别按 0. 05 %
、

0
.

1% 和 0. 2 % 的比例 (W / w )加人到土壤中
,

按以

20 m g kg
一 ’
土的量加人 创 0

2

溶液
,

同时设置只加 以0
2
不加 〔泊Cq 的处理作为对照

.

重复 3 次
.

土坡在

25 (士 2) ℃ 和约 80 % 的田间持水量 (含水量约为 20 %
,

采用称重法补充水分
,

每天两次)下培养 60 天
,

风

干
,

测定土壤 p H
,

上壤饱和浸提液中 c a , +

和 cd
, 十

浓度
,

并作。形态分级
.

L 3 盆栽试验

称取 l吨 土壤装人 1 0 c m x 1 0 c m 小塑料盆中
,

将 〔滋C q 和 Cd 0
2
溶液与土壤混匀

,

添加 〔滋C q 的处

理设置及投 Cd 量同 1
.

2 培养试验
.

肥料以溶液形式作基肥一次性施人
,

每 k g 土的养分施人量分别为 N

0
.

1 6 9
,

p 0
.

0 6 9
,

K 0
.

1 9
,

5 0
.

0 6 9 和 M g 0
.

0 4 9
.

重复 3 次
.

土坡在 2 5 (士 2)℃ 和 5 00,0 田 l’ed 持水量下平

衡 2 周后
,

播种玉米 (品种为丹早 2 08)
,

每盆定植 6 株
,

在昼夜温度波动 18 一 30 ℃ 和约 80 % 田间持水量下

生长 45 天
,

分根
、

茎
、

叶等部位取样
,

去离子水洗净
,

65 ℃下烘干
、

磨碎
,

测定各部位 Ca
、

C d 全量和各组分

含量
.

1 .4 测定方法

1
.

4
.

1 土壤饱和浸提液的制备 见参考文献 【7]
.

1
.

4. 2 土壤 Cd 形态分级 参照林琦等181 和 Ma 等 [e] 所采用的方法略有改动
,

采用连续提取方法
,

操作

要点列于表 2.

T 翻b le

表2 土坡C d 的形态分级的连续提取方法

Me th od
o f s e q此n ti al e x tn K ti o n fo r f住‘ti o n a ti o n o f 创 fo rm

形态

Fo m l

交换态

专性吸附态

提取剂

Ex ti a c ti o n ag e n t

0
.

sm o lL
一 ’

Mg (N O , )2 ,

p H 7
.

o

l% N山E D rr A es lm o lL
一l

N比O A e , p HS
.

3

0
.

sm o lL
一 l 卜巨0 ĉ 刃

.

5

m o 一L
一 1 H o A c ,

p川
.

74

0
.

1 7 5m o 一L
一 ’

(N I‘)2
0 0 月

{ 一

m o lL
一 l

比e Z
以

,

p出
.

2 5

3 0% 比O2
,

0
.

sm o 一L
一 ’

N ao A c

刁j m o 一L
一 I

Ho ĉ
,

p川
.

7 4

操作方案

0 阵耐
o

nal P叹
ed眠 in

bri
ef

液上比 10 : l
,

2 5 ℃振荡Zh
,

离心分离

液土 比10: 1
.

25 ℃振荡Zh
,

离心分离

. 碳酸盐结合态 液土比 10 :l
.

2 5 ℃振荡3 h
,

离心分离

!、 铁锰氧化物结合态 液土 比10 : l
,

2 5 ℃振荡3h
,

离心分离

有机结合态

竹 残余态

加人地场
.

液土比2 5: 1
,

85 ℃燕干消

化 2次
; 再加人 0

.

sm o 一L
一 ’

N a0 A c
刃 j

m o 一L
一 l

朋ĉ
,

液土比 10 : 一
,

2 5℃振

荡 lb
.

离心分离

总投Cd t 减去上述各形态Cd t 之和
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1
.

4.3 植物 ca
、

cd 组分分级 参照 An to ni o 所采用 的方法
,

采用去离子水
、

2 m of L
一 ’ N a

No
r

1 0 % H O A c 和 Z m o l L
一 ’ H C I逐级提取 19]

.

1
.

4.4 植物全 Ca 和全 Cd 样品的消化 采用 H N 0 3一H a q 混合消化 [l 0]
.

1 4. 5 C a
、

Cd 含量的测定 土壤和植物样品经上述提取或消化处理后
,

Ca 和 Cd 含量均采用原子吸收

分光光度计测定
。

1
.

4. 6 其他项目 常规法
。

2 结果与讨论

2. 1 添加 C a C 0 3
对土坡中 C d 形态转化的影响

通常土壤 Cd 可分为交换态
、

碳酸盐结合态
、

铁锰结合态
、

有机结合态和残余态等组

分15. 8
,
‘’1

,

新近
,

M a 和 U r han 采用 E D 丁A 盐溶液从碳酸盐结合态中分离出专性吸附 C dle ]
.

由于专性吸附的 Cd 不能参与一般的离子交换反应
,

实际上是对 Cd 固定的一种方式
,

因而

该过程对 C d 污染起一定控制作用 [l ’]
。

本文即在原分级方法基础上增加了 E D 叮A 提取组

分
,

以将专性吸附的 Cd 和碳酸盐结合态 Cd 区别开来
。

表 3 显示
,

当 C aC O
〕

添加量 由零增

加到 0. 2 % 时
,

交换态 c d 由 7
.

2 m g k g
一 ’

降低到 3
.

3 m g kg
一 ’,

而专性吸附 cd 由 6
.

1 m g kg
一 ’

增 加到 8
.

4 m g k g
一 ‘,

铁 锰结 合态 以 由 2
‘

7 m g k g 一 ’增加 到 3
.

6 m g k g 一 ’,

残 余 态 e d 由

3
.

0 m g k g 一 ’

增加到 3
.

5 m g k g 一 ’,

碳酸盐结合态和有机结合态 Cd 则变化不显著
.

E沙e b s 得

出
,

Cd 污染土壤 中施用石灰
,

卜抽N o 3

浸提的Cd 量减少 11 ’]
.

对此的解释一般认为施用石灰
,

土壤 p H 提高
,

土壤表面负电荷增加
,

从而 土壤对锡的亲和性增加洲
.

本研究显示添加碳

酸钙主要促进土壤 Cd 向迟效或无效态转化
,

专性 吸附态和铁锰结合态 Cd 增加
。

鉴于

E D T A 可提取经基碳酸盐。’]
,

而锌为纯碳酸钙表面专性吸附后主要形成经基碳酸锌11 6〕
,

因

此推测
,

锅被碳酸钙表面专性吸附后可能形成轻基碳酸锅
,

表现为 E D rT A 提取 Cd 增加
; 至

于铁锰结合态 Cd 含量增加的可能原因是
,

添加 Ca co
3后土壤 PH 增加

,

当 p H 增加到 6
.

7 一

6
.

8 时
,

土壤 中 M n , 十

和 Fe
, 十

开始水解为 Mn (O H )2和 Fe (o H )
2 [”]

,

从而增加了 R
、

枷 氧化

物与 Cd 的结合
。

林琦等研究显示
,

与非根际土壤 比较
,

根际土壤交换态 Cd 含量较低
,

而有机结合态和

铁锰结合态 Cd 含量较高
,

认为植物根系及微生物可分泌较多的有机物质
,

促进交换态 Cd
转化为有机态Cd

,

同时植物 (尤其是水稻 )根际的氧化作用明显高于非根际
,

铁
、

锰得 以活

化增加了表面积和吸附位l8]
。

吴留松等实验得出
,

对照不施CaC
0 3
处理土壤交换态 Cd 占

总投以量达 39
.

3%
,

而添加 C a C0 3
处理则降低到 5

.

17 0/01 习
,

交换态 Cd 的降幅远大于本实验

结果
,

这可能 与供试土壤本身性质及培养期间土壤含水量 (35 % )较高有关
; 此外

,

由本实

验还可看出
,

供试土壤碳酸盐结合态 Cd 占总 臼 量的 比率远低 于其他 实验 土壤
,

添加

C aC o 3
对碳酸盐结合态 Cd 无显著影响

,

这显然与本实验中将专性吸附的 Cd 和碳酸盐结

合态 Cd 区别开来有关
。

可见土壤中锡形态转化既与实验条件有关
,

同时还受到植物的影

响
.

2
.

2 添加 C a C几对土坡 p H 及饱和提取液 IC a , 十 l和 IC d ’
十

l的影响

土壤饱和提取液离子浓度与比例可较好地反映土壤 中根区的离子状况 [l 8]
,

而土壤 p H
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衰3 添加C a C伪对土坡中c d形态分布的影晌

T a b le 3 E ffe
e ts o f Ca C O 」 目山ti o n

on di stri bu ti on
o f C d fo 加

5 in 5 01 1

处理 交换态Cd 专性吸附态以 碳酸盐结合态Cd 铁锰结合态Cd 有机结合态Cd 残余口

T 代 ati n e nt Ex
c h

.

Cd Spe ci fi c
ad

s o rp
.

Cd C a r
bo

n a te -

{ d Fe N ln o
盆

城万 O M一C d Re si d
.

口

(m g kg
一 ’)

不加(泊CO3 7
.

2 a 6
.

ld o
,

sa 2
.

7e 0乃a 3 0 b

0
.

0 5 % Q C氏 5
.

8 b 6
.

9 e 0
.

6 a 3
.

o be 0 6a 3
.

l b

0
.

1% Q C场 4
.

5e 7
.

6b 0 夕a 3 3 a b 0
.

6 a 3 3 ab

0
.

2 % 〔滋C场 3
.

3 d 8
.

4 a 0
.

7 a 3
.

6 a 0
.

6a 3
.

5 a

LS氏
。, 0

.

8 0 0
.

4 2 0
.

2 2 0
.

3 2 0
.

16 0
.

2 6

则直接影响到 Cd
, +

在土壤 中的行为 [l 9]
.

表 4 数据显示
,

随 C aC 0
3

用量的增加
,

土壤 p H
、

饱

和提取液 [c a , 十

]及 【Caz
+

l/[ Cd
, +

]显著增加
,

[Cd
, 十

]则显著减少
.

与不施 C aC q 处理比较
,

Ca C O 3
处理前三者分别增加 1

.

0 个 p H 单位
,

2 一 3 倍和 6 一 22 倍
,

后者则减少至原来的 1 / 2

一 l/ 7
.

对此 Nai d u 认为
,

土壤 p H 升高
,

有利于 Cd
, 十 + 从O =

Cd 0 H
十 + H

十

反应向右进

行
,

C劝o H
十

的存在
,

有利于锅的吸附量提高tlo l; A n de rs so n 认为 〔滋C O
3

降低植物 Cd
, 十

吸收

的原因是 Q
Z 十和 Cd

, 十可竞争根表吸收位点[20] ;
我们的前期研究表明

,

随根际 C a Z +

浓度的

增加
,

根系 Cdz
+

的主动吸收明显受到抑制
.

本项研究中由添加 C a CO
3

所导致的 【Caz
十

]和

【Cd
, +

』的变化必将直接影响到植物根系对Cd 的吸收 12 ’〕
。

衰 4 添加 C . C仇对土坟 pH 及饱和提取液 lC 扩
十
】和 IC dZ

十
l的影响

T 一b le 4 E fl七e ts o f C a c o , ad di ti o n o n p H
and [c aZ

十

] and [以
, 十

] e o 飞e n

trati
o n s 一n s a

ttua
te d e x

她
t in 5 0 11

处理 p H 饱和提取液【caz 勺 饱和提取液〔时+] 饱和提取液〔caz 勺/[ 份勺
T 二 a

tm
e n t [Caz

+

] in : a

tur
.

e x tr
、

[份
+

]in s a

tur
.

e x tr
.

[Ca2
+

]z [时
+

1 in :

咖
、

。x tr
.

(nun
ol L

一 , ) (。m o 一L
一 , ) (一。, )

不加〔滋0 氏

0. 0 5% Q C场

0
.

1% 〔油C任

0
.

2 %Q〔场

6
.

0 5 d

6
.

4 5 C

6
.

7 5 b

7
.

0 5 a

0
.

10

0 2 ld

0
.

4 8C

0
.

58 b

0
.

6 8a

0
.

0 8

0
.

4 la

0 2 1b

0
.

1 se

0
.

5 1

2
.

2 8

3
.

8 7

1 1
.

3

LS 场仍

0
.

0 6 d

0 0 5

2. 3 添加 C a C仇对玉米生物 , 和 C 。
、

C d 吸收的影响

表 5 表明
,

与不施 C aC 0
3

处理 比较
,

Ca C o
3

处理根
、

茎和叶干重显著增加
,

增幅分别为

19
.

1% 一 2 3
.

4 %
,

8
.

0 % 一 17
.

3 % 及 8. 9 % 一 16
.

9 %
,

臼 含量显 著降低
,

降幅分别为 16. 9 % ~

44
.

8 %
,

13
.

10/0 一 48
.

9% 及 17
.

6 % 一49
.

3%
,

C a 含量也显著增加
,

显示 Ca c o 3
对玉米Cd 毒害

具有明显的缓解作用
.

该研究结果与在小麦和白菜上的试验结果相近 I’]
,

H以川a 也得出了

cd 污染土壤中施用 C aC 0 3可减少植物对福的吸收的研究结果 14]
.

2.4 添加 C a C仇对玉米叶片 C : 、

C d 组分的影响

An to ni 。 认为
,

代0 主要提取叶片中可溶于水的无机态和有机态盐
; Zm of L

一 ’

Na NO
,提

取果胶盐和难溶性碳酸盐
,

10 % H O A e 和 Z m of L
一 ’ H C I分别提取难溶性磷酸盐和草酸盐

,

残渣中则为难溶性硅酸盐〔9]

一般认为
,

坟O 提取态钙的量与叶片的合成能力有关
,

当其
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合成有机酸类物质较为活跃时
,

有利于水溶态钙的形成
; 果胶钙和难溶性磷酸钙的形成与

叶片中间代谢产物的产生有关
,

代谢越活跃
,

越有利于该形态钙盐的形成
;
难溶性草酸钙

的形成则与器官的光合作用能力有关
,

光合作用强
,

积累在液泡中草酸钙越多 (但其不参

与渗透压的形成 )l9]
。

本研究显示
,

c d 污染土壤 中添加 c a c o
3

明显改变了玉米叶片的 Ca 、

Cd 组分
。

与对照不施 C aC q 处理 比较
,

随 C a C O 3用量的增加
,

叶片 从O 提取 C a 、

2 m ol L 一 ’

卜厄N O 3提取 C a
、

10 %
Ho
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、

2 m of L 一 ‘
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I提取 Ca 和残余 Ca 渐增

,
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(图 l)
,

而以上相应的

以 组分渐 降
,

降幅分别 为 0
.
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l 以stri b u ti o n o f Ca fi . c ti o ns in le a v e s o f m ai z e as al介c te d 勿 C aC0 3 ad di ti on

以上 C a
、

C d 组分的变化与 Cd 毒性关系密切
。

就在细胞 中的分布而言
,

难溶性碳酸盐

态
、

磷酸盐态和草酸盐态和部分水溶态 C a 、

Cd 主要分布于液泡和线粒体中
,

果胶态和难溶

性硅酸盐态 C a
、

Cd 主要存在于细胞壁上
,

而部分水溶态 Ca
、

Cd 则分布于细胞质中
,

参与代

谢反应 [9] .

存在于胞质 中的水溶态 cd 和线粒体上的 cd 可能对植物的毒性较大
。

研究表

明
,

质膜和液泡膜上存在推动 C矛
十

/ H
+

反向运输系统 (H
十一A T Pas e )

,

该系统能将 H
+

排
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出质膜和 液泡膜
,

Cd
Z +

反向运输进人细胞和液泡内
.

该系统对 Cd
Z 十

运输没有专一性
,

C扩
十

和其他阳离子 (C u , 十 、

zn
, + 、

Fe , 十
、

Mn
, 十

等 )可与 Cd
, 十

竞争运输位点 [, , ]
.

添加 Ca Co
3

一方面减少了植物根系对锅的吸收
,

另一方面叶片细胞水溶态 C扩
十

含量较高
,

细胞膜和

液泡膜上 Cd
, 十

运输位点可能为水溶态 C a , 十

所占据
,

这既减少了进人胞质 Cd
, +

的量
,

又减

少了进人液泡中 C d , 十 的量
,

因而随着 C aC O 。用量的增加
,

叶片各形态 Cd 含量均减少
,

锅

毒性减低
; 而各钙组分的增加可能是 C d 污染土壤中添加 C aC q 促进了玉米生理代谢的例

证
,

从而也有利于玉米对Cd 胁迫的拮抗
.
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