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� � 目前络合诱导植物修复作为一种强化植物吸收

重金属的修复技术备受关注[ 1]。对于一些难移动的

污染元素(如Pb、Cu 等) ,添加化学试剂能显著增加

土壤溶液中的重金属浓度, 从而促进植物对重金属

的吸收与富集
[ 2~ 5]
。然而, 研究者也发现大量被络

合活化后的重金属具有较强的水溶性, 极易通过淋

溶渗漏而造成对地下水的二次污染, 对周围环境构

成严重的生态风险
[ 5~ 8]

。但到目前为止, 还没有切

实可行的办法来有效控制络合诱导植物修复过程中

的重金属迁移风险。

污染土壤电动修复技术主要是通过在污染土体

上施加直流电场形成电场梯度,土壤中污染物通过

电迁移或电渗流的途径被带出土壤最终使污染土壤

得到清洁[ 9, 10]。同时, 这种迁移是一个定向移动过

程,其中带电荷的离子通过电迁移方式,而不带电荷

的物质则主要通过电渗流的方式运动。这样, 在使

用化学试剂活化土壤重金属的过程中, 如果在垂直

方向上施加直流电场, 那么重金属络合物将发生定

向移动,通过控制电场方向与强度就能够控制其移

动的方向和速率,从而调控重金属络合物向下的淋

溶迁移
[ 11]
。

近年来, 一些研究人员将电动修复与植物修

复进行组合, 利用低压直流电场促进重金属在土

壤中的移动, 从而增加重金属与植物根系的接触

机会, 提高植物对重金属的吸收量。O� Connor 等

研究了使用电动和植物复合修复方法处理铜、镉

和砷污染土壤, 结果发现, 电场作用致使重金属在

土壤中重新分配, 生长在阴极区的黑麦草对铜的

吸收量显著增加
[ 12]
。Lim 等研究了利用印度芥菜

处理土壤铅污染, 考察了包括施加电压大小、处理

时间和络合剂用量等对处理效果的影响, 发现存

在水平电场较不存在电场时植物对铅的吸收能够

提高 2~ 4 倍[ 13]。这些研究都表明电动和植物复

合修复方法能够促进植物对重金属的吸收, 但上

述研究中所采用的水平电场并不能有效控制重金

属络合物的迁移风险。

本文以铜矿区污染土壤为研究对象, 采用温室

盆栽试验研究了黑麦草在 EDTA络合诱导和垂直电

场协同作用下对污染土壤中铜锌的吸收以及铜锌络

合物在垂直电场中的迁移过程, 这将为进一步深入

研究和发展电动- 植物复合修复技术提供实验基

础。
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1 � 材料与方法

1�1 � 试验材料及设计
� � 污染土壤采自江苏九华铜矿区, 该矿位于

南京市东郊汤山镇 , 闭矿已数年, 部分坡地和低

洼地已被开荒种植作物。土样采集深度为 0 ~

20 cm。采回后的土壤经风干捣碎, 剔除草根和

杂质, 过 5 mm 筛, 储存备用。所采土壤的基本

理化性质见表 1。

表 1� 供试土壤的基本理化性质

pH
电导率

(dS m- 1)

有机质

( g kg- 1)

颗粒组成( % )

< 2 �m 2~ 10 �m 10~ 50�m 50~ 250 �m > 250 �m

重金属含量 (mg kg- 1)

Cu Zn Pb

7�05 0�165 22�5 14�4 27�9 33�9 19�0 5�0 806 204 72�3

� � 试验在中国科学院南京土壤研究所温室内进行,

设9个处理, 3次重复,共27盆,见表2。试验用塑料盆

钵高度为 22 cm,上半径为11 cm,下半径为 9 cm,每盆

装土 5 kg。试验选择垂直电场阳极在上的形式, 两电

极分别位于盆钵表土面下3 cm和盆底处。电极材料

为不锈钢网,大小为 8 cm  8 cm。基肥用量为尿素

0�32 g kg- 1土和KH2PO4 0�33 g kg- 1土。供试植物为黑

麦草(邦德) ,购于南京农业大学神州种业公司,每盆直

播3 g 草种。2005年5月17日播种。6月20日和21日

下午每盆分两次添加预先配制好浓度的 EDTA 二钠盐

溶液各500ml。6月22日上午开始通电,每天连续通电

6 h,持续7 d。6月29日收割黑麦草。

表 2� 试验处理

处理代号
电压

(V cm- 1)

EDTA

(mmol kg- 1)

T1 0 0

T2 0 1�0

T3 0 3�0

T4 0 5�0

T5 1�0 0

处理代号
电压

( V cm- 1)

EDTA

(mmol kg- 1)

T6 1�0 1�0

T7 1�0 3�0

T8 1�0 5�0

T9 0�5 3�0

1�2 � 试验方法
在黑麦草生长过程中,采用称重法喷洒自来水,

调节盆中土壤含水量约为田间持水量的 70%。接

通电源后每隔 2 h记录各处理的电流变化情况。试

验结束后, 用小土钻分层( 0~ 3 cm、3~ 8 cm、8~ 15

cm 和15~ 20 cm)采集土壤鲜样, 置于 4 ! 冰箱保存
备用。植物样品采集后, 先用自来水洗净,再用蒸馏

水冲洗,吸水纸吸去明水后,于 105 ! 下杀青 30min,

75 ! 下至烘干,磨细备用。样品分析采用常规分析

方法[ 14] ,其中土壤 pH 值和电导率用无 CO2蒸馏水

浸提鲜样(土水比 1∀2�5) ,分别使用 pH S�3B型精密
pH计和 DDS�11A型电导率仪测定;土壤水溶态重金

属含量用蒸馏水浸提土壤鲜样(土水比 1∀5) , 25 !
下振荡2 h, 9000 r min- 1离心 8 min后过滤, 滤液待

测;植株重金属含量用 HClO4�HNO3消煮法消化, 消

化液和土壤提取液中的重金属含量用Hitachi 180-

80原子吸收光谱仪测定。

1�3 � 数据处理
所有分析数据均为 3次重复的平均值, SPSS 软

件进行标准差分析和在 p= 0�05水平上进行显著性
比较,采用邓肯法( Duncan� s multiple range test)检验。

2 � 结果与讨论

2�1 � 通电过程中的电流变化
� � 图 1表示在通电过程中各处理的电流随时间的

变化情况。在 42 h 的通电过程中, T5、T6、T7和 T8

等 4个处理的电流总体上随时间趋于降低, 这与前

期的研究结果一致[ 10] , 而 T9 处理因为施加电压较

小, 其随时间的变化较小。在试验结束时, 5个处理

的电流分别较起始电流下降了 27�1、19�7、40�7、
48�0和 8�5 mA。在相同电压条件下, EDTA 浓度变

化对电流的影响表现为低浓度处理时减小和高浓度

处理时增加。与对照未添加 EDTA 的 T5相比, ED�
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TA添加量为 1mmol kg
- 1
土的处理( T6)电流下降,而

添加量为 3 mmol kg- 1土( T7)和 5 mmol kg- 1土( T8)

的处理电流都有所增大。这是由于开始添加 EDTA

时, EDTA络合物的导电性差,电流下降; 但当继续

增加其用量时, 土壤中被 EDTA 活化的金属络合离

子以及本身带入的盐分离子都会大量增加, 从而又

进一步促使了整个土体的电流增大。

图 1 � 通电过程中电流的变化

2�2 � 电场和 EDTA对黑麦草生长及重金属吸收的

影响

� � 施加 EDTA 和电场作用后, 黑麦草的生长受到

一定的影响, 表现为实验后期有部分茎叶发黄, 出现

萎蔫,但各处理之间地上部和地下部的生物量差异

性不显著。这说明黑麦草对络合态的重金属具有较

强的耐性,较短时间的电场作用和 EDTA 络合毒害

对其生物产量不会产生显著的影响。

添加 EDTA后, 土壤中络合态铜离子含量明显

增加,从而促进了植物体对铜的吸收。如图 2 a 所

示, 黑麦草地上部的铜含量随着 EDTA 用量的增加

而显著提高。当添加 5�0 mmol kg- 1土的 EDTA 时,

黑麦草地上部铜含量达到 478 mg kg- 1, 为对照处理

的 18倍。

在同时添加 EDTA和施加电场的条件下, 黑麦

草地上部的铜含量较单一添加 EDTA 处理均有增

加, 增加的幅度与 EDTA的用量以及施加电压的大

� �

图 2 � 黑麦草地上部( a, b)与地下部( c, d)对铜锌的吸收

小有关。在添加EDTA 5�0 mmol kg- 1土条件下,施加

1 V cm- 1电压较不施加电压黑麦草地上部的铜含量

增加了 311 mg kg- 1,达到显著水平; 而施加低电压

(0�5 V cm- 1)对促进黑麦草对铜的吸收影响不显著。

同样,黑麦草地下部对铜的吸收也随着 EDTA 用量的

增加而提高, 但电场作用对地下部的吸收影响不明

显,只有在不添加 EDTA 的处理中有显著增加。

如图 2 b、图 2 d 所示, 黑麦草地上部和地下部
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对土壤锌的吸收受 EDTA和电场作用影响较小,反

映了黑麦草对重金属吸收机理上的差异。Ebbs

等
[ 15]
的研究表明, 向 Zn 污染的土壤中添加 EDTA

虽然能大幅度提高土壤溶液中 Zn的浓度,显著增加

印度芥菜吸收 Zn的能力,但对燕麦和大麦却没有影

响,可能是它们并不能利用这些以络合物形式存在

的锌。

2�3 � 不同土层土壤 pH和电导率的变化

如图 3所示, 电场作用后阳极附近的土壤 pH

显著降低,而阴极附近土壤 pH 有所升高,且施加电

压越大,土壤 pH 值的变化越明显。结果表明,在 4

个施加 1 V cm- 1电压的处理中, 其阳极附近( 3~ 8

cm)土壤pH 降为4�4左右, 平均下降了2个单位,而

施加 0�5 V cm
- 1
的处理只下降了 1个单位; 而靠近

阴极的土层( 15~ 20 cm)土壤 pH 与对应处理相比均

有升高。这是由于电极表面发生水的电解反应,并

在阳极和阴极分别释放出H
+
和 OH

-
离子, 这些离

子在电场作用下又以电迁移方式进入土体, 从而引

起土壤酸碱度的变化。

土壤电导分析发现: 在T1、T2、T3和 T4四个处

理中,添加EDTA后土壤的电导率增加, EDTA 用量

越大,增加的幅度也就越大, 同一盆中随着土壤深度

增加电导率也相应增大,下层( 8~ 15 cm 和 15~ 20

cm)的电导率均显著增加, 这说明络合活化的离子

发生淋溶迁移并在下层土壤集聚。在 5个施加电场

的处理中,上层( 0~ 3 cm和 3~ 8 cm)的土壤电导率

与对应处理相比有所增加, 而下层 ( 8 ~ 15 cm 和

15~ 20 cm)的土壤电导率与对应处理相比均出现降

低,其中阴极区附近 5 cm 厚土层( 15~ 20 cm)土壤

电导率显著下降。这是因为施加电场后, 离子在电

场中发生了电迁移,导电能力差的带负电络合离子

向阳极移动所致。

图 3� 土壤 pH 值和电导率在垂直方向上的变化

2�4 � 不同层次土壤中水提取态重金属含量的变化
如表 3所示,添加 EDTA后土壤的水提取态铜、

锌含量大幅增加, 并随 EDTA 用量的增大而显著增

加。EDTA的使用增加了铜、锌络合态离子在垂直

方向上的迁移风险, 表现为下层土壤中铜锌的大量

聚积。数据表明,在 15~ 20 cm土层范围内, 当添加

EDTA 3�0 mmol kg
- 1
土以上时, 土壤水提取态铜锌的

平均含量分别在 200 和 25 mg kg- 1以上, 而对照在

不添加 EDTA 处理的土壤水提取态铜为 2�3 mg

kg- 1, 水提取态锌为 0�82 mg kg- 1。施加电压后,

铜、锌络合态离子在电场区域内向阳极迁移, 从而抑

制了土壤铜、锌络合离子的淋溶。试验结果表明,在

等量施用 EDTA而施加与不施加 1 V cm- 1电场处理

比较中, 不施加电场的T2、T3和T4盆钵下层( 15~

20 cm)土壤水提取态铜分别为 112、223 和 268 mg

kg- 1,水提取态锌为 6�4、25�0和 40�3 mg kg- 1,而施

加电场的T6、T7和 T8盆钵下层( 15~ 20 cm)土壤水

提取态铜仅为 8�7、22�4和 30�8 mg kg
- 1
, 水提态锌

为 0�6、1�2和 1�9 mg kg- 1,底层( 15~ 20 cm)的土壤

水提取态铜、锌含量显著降低。施加垂直电场有效

降低了 EDTA 络合诱导植物修复过程中的环境

风险。
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表 3� 不同层次土壤中水提取态铜锌的含量1 ) ( mg kg
- 1

)

元

素

土层

( cm)

处理代号

T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9

Cu 0~ 3 0�4 # 0�1 20�4 # 9�6 46�5 # 22�0 88�0 # 31�2 2�4 # 0�9 12�9 # 4�9 23�7 # 9�6 37�6 # 8�5 32�3 # 8�5

3~ 8 0�4 # 0�1 51�4 # 4�3 124 # 21 159# 43 6�5 # 3�9 27�5 # 8�5 26�4 # 14�0 46�4 # 20�2 51�8 # 28�0

8~ 15 1�3 # 1�1 101 # 23 158 # 28 277# 58 1�5 # 0�7 23�9 # 11�0 147 # 58 138# 91 81�1 # 51�5

15~ 20 2�3 # 1�2 112 # 57 223 # 59 268# 76 2�7 # 0�8 8�7 # 2. 9 22. 4 # 9. 7 30. 8# 12. 0 28. 0 # 12. 3

Zn 0~ 3 0. 1 # 0. 1 0. 5# 0. 3 1. 6 # 1. 0 7. 2 # 5. 9 2. 5 # 0. 5 1. 8# 1. 3 2. 4 # 1. 5 5. 5 # 1. 5 2. 4 # 0. 6

3~ 8 0. 1 # 0. 1 3. 4# 1. 8 9. 2 # 2. 9 22. 1# 6. 9 4. 5 # 0. 9 4. 1# 3. 8 6. 0 # 4. 8 8. 8 # 1. 3 2. 2 # 0. 5

8~ 15 0. 2 # 0. 2 1. 6# 0. 6 12. 8 # 3. 8 15. 7# 3. 1 0. 2 # 0. 2 0. 7# 0. 3 7. 3 # 5. 6 11. 1# 8. 8 3. 4 # 2. 2

5~ 20 0. 8 # 0. 2 6. 3# 2. 0 25. 0 # 7. 4 40. 3# 5. 6 0. 6 # 0. 3 0. 6# 0. 3 1. 2 # 0. 4 1. 9 # 0. 3 1. 5 # 0. 3

� � 1)平均值 # 标准差

3 � 小 � 结

短时间添加 EDTA和施加电场对黑麦草的生长

影响不大, 其地上部与地下部的生物量均没有显著

性差异;但同时添加 EDTA 和垂直电场能够增加黑

麦草对铜的吸收,在 EDTA 5�0 mmol kg- 1土条件下,

施加 1 V cm- 1的电场与不施加电场相比,黑麦草地

上部的含铜量增加了 311 mg kg- 1, 达到显著水平。

EDTA和电场作用对黑麦草吸收锌的影响则不显

著。在垂直方向上施加直流电场能有效降低添加

EDTA后铜、锌络合物的环境风险,底层( 15~ 20 cm)

土壤水提取态铜、锌的含量与不施加电场处理相比

显著降低。
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