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摘要 通过田间试验方法，研究了在铅锌矿废水污染的土壤上施用废料碳酸钙对第1、2季低累积玉米(Zea mays)产量以及重金属Cd、Pb、Zn和Cu含量的影响，并分析了施用废料碳酸钙后土壤pH和土壤有效态重金属含量的变化。结果表明，施用废料碳酸钙，玉米产量均有显著提高，其中高量废料碳酸钙处理效果最佳，第1季增产154%，第2季增产275%，玉米对Cd、Zn和Cu吸收量降低，玉米籽粒Cd、Zn和Cu含量降低到了国家食品卫生标准允许的含量水平。与对照比较，废料碳酸钙不同用量水平均能不同程度地提高土壤pH，降低土壤有效态重金属含量，并抑制茎叶Cd和Cu向玉米籽粒的转移，从而造成玉米籽粒重金属含量降低。
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随着工业的发展和农业生产的现代化，土壤－植物－环境系统中重金属污染问题日趋严重[1]。重金属污染土壤后，不仅严重危害作物生长，而且进入食物链危害人畜健康[2,3]。在中轻度重金属污染的土壤上，不种叶菜、块茎类蔬菜而改种食用部位污染物累积少的作物，如瓜果类蔬菜或果树等，能有效降低农产品的重金属含量[4]。不同作物对污染物的吸收累积不同，同一作物的不同品种对污染物的吸收累积也不同。国外研究表明，种植在同一污染土壤上，大麦、生菜、玉米、大豆、烟草的不同品种对重金属的吸收具有明显差异[5]。我国华南地区种植的水稻、菜心的不同品种对镉的吸收累积也有明显差异[6,7]，其差异甚至达几倍。据研究，玉米[8,9]、番茄[10]、水稻[6,11~13]、小麦[14]、大豆[15]、生菜[16]、菜心[7]的不同品种吸收重金属存在显著差异。因此，根据我国人多地少、农业产品短缺的基本国情，在中轻度重金属污染土壤上，选育和种植低累积品种，可明显减轻农产品中污染物的浓度，是提高我国重金属污染土壤生产力具有潜力的方法。

此外，添加土壤改良剂改变土壤的物理、化学性质，通过对重金属的吸附、沉淀或共沉淀作用，改变重金属在土壤中的存在形态，从而降低其生物有效性和迁移性[17]。近年来的研究表明，石灰、有机肥、钙镁磷肥、工农业废渣等除可改良土壤不良特性外，还可以降低重金属的生物有效性，从而实现土壤改良与修复的联合[18~27]。但是利用废料碳酸钙减少低累积作物重金属含量的报道很少，特别是田间实例研究。本文根据广东某铅锌矿废水污染土壤的特性，在田间研究不同用量的废料碳酸钙对低累积玉米的生长和吸收重金属的影响及其废料碳酸钙的后效，旨在探求利用低累积作物，结合向重金属污染土壤中添加废料碳酸钙来改变土壤性质，从而改善作物生长条件的方法来综合利用污染土壤，最终实现经济效益与环境效益的双赢。

1  材料与方法
1.1  供试材料

供试植物：玉米（Zea mays），云石5号品种，属于重金属低累积品种[9,27]。

供试改良剂：废料碳酸钙(购自东莞市大众农业科技有限公司)，基本理化性质见表1。

表1供试土壤及改良剂基本理化性质

Table 1 Physical and chemical properties of tested soil and amendment

	土壤及改良剂

Soil and amendment
	CEC

(cmol·kg-1)
	pH
	有机质 OM

(g·kg-1)
	全N Total N

(g·kg-1)
	全P Total P

(g·kg-1)
	全K Total K

(g·kg-1)
	碱解N Available 
N(mg·kg-1)

	土壤 Soil
	5.02
	4.60
	43.30
	2.04
	0.75
	21.08
	168.2

	废料碳酸钙 Waste-CaCO3
	0.85
	11.40
	11.08
	0.54
	0.26
	1.872
	259.4

	
	
	
	
	
	

	土壤及改良剂

Soil and amendment
	速效P Available

P(mg·kg-1)
	速效K Available 

K(mg·kg-1)
	重金属总量 Total heavy metals（mg kg-1）

	
	
	
	Cd
	Pb
	Cu
	Zn


	土壤 Soil
	73.34
	127.2
	0.80（0.3）
	127.8（250）
	86.64（50）
	199.1（200）

	废料碳酸钙 Waste-CaCO3
	0.03
	169.6
	0.34
	8.50
	ND
	12.33



注：括号内数据为国家土壤环境质量标准GB15618-1995二级标准中土壤pH＜6.5时标准值；ND，未检出
   Note：Values in the parentheses was the standard values of heavy metals in agricultural soils with pH <6.5 according to the Chinese National Standard GB15618-1995; ND=Not detected
1.2  试验设计

试验在广东省清远市某铅锌矿废水污染的农田进行，试验地土壤基本理化性质见表1。试验以废料碳酸钙为改良剂，设低、中、高3个用量水平，分别为0.1、0.2、0.4kg m-2土壤，以不施改良剂作为空白对照，共计4个处理，每个处理4次重复，共计16个小区，每小区面积为长2m×宽1.2m，每次重复集中在一个区组内，区组内处理随机分布。

试验在2008年3月开始，播种玉米前，废料碳酸钙处理的小区，先将废料碳酸钙与土壤混合均匀。3月22日播种玉米，每个小区12棵（50cm×60cm）。种植期间按常规方法进行田间管理。3个月后收获玉米，收获第1季后，将土壤翻耕后继续种植第2季。玉米分籽粒和茎叶两部分收获，样品用去离子水洗净，烘干称重，磨细测定植物Cd、Pb、Cu和Zn含量。在种植前和收获后分别采取小区耕层土壤，风干过筛后测定有效态重金属含量和pH。
1.3  分析与测定方法

样品分析采用常规土壤分析方法[28]。土壤pH以电位测定法测定，水土比2.5︰1；土壤有效Cd、Pb、Cu和Zn含量以DTPA浸提[28]，火焰原子吸收分光光度计（Z-2300）测定；植物样Cd、Pb、Cu和Zn含量测定，称取植物粉碎样，先在低温电炉上使其炭化至无烟后移入马弗炉中，500±25 ℃灰化约8 h后，取出坩锅，冷却后加盐酸（1︰11）溶解，用火焰原子吸收分光光度计（Z-2300）测定。
2  结果与分析
2.1  不同处理对玉米生物产量影响

第1季田间试验，从整个生长季节来看，不施废料碳酸钙的处理的玉米出苗后，叶片发黄，生长缓慢，这可能是土壤pH较低，重金属活性较高的原因。废料碳酸钙明显提高玉米籽粒和茎叶产量（图1），低、中、高废料碳酸钙用量处理籽粒产量分别为对照的2.37倍、2.46倍、2.54倍；茎叶产量分别为对照的1.21倍、1.30倍、1.41倍。其中高量的废料碳酸钙处理产量最高，这可能由于高量的废料碳酸钙提高了土壤pH，适合玉米生长。
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图1 不同用量废料碳酸钙处理两季玉米的生物产量
Fig.1 Biomass yield of two crops of Z. mays in treatments different in waste-CaCO3 application rate
第2季田间试验数据表明（图1），与对照处理相比，不同用量水平的废料碳酸钙均明显提高了玉米的生物量，说明废料碳酸钙对玉米生长有后效。第2季玉米的生物量大于第1季，这可能与季节有关。两季的结果均表明，废料碳酸钙处理均能有效提高玉米的生物量，其中高量废料碳酸钙处理玉米生物量最高。

2.2  不同处理对玉米重金属含量的影响

2.2.1  不同处理玉米籽粒重金属含量  分析各处理玉米籽粒Cd、Zn和Cu含量，结果表明（表2），施用废料碳酸钙明显降低了玉米籽粒Cd含量。与对照相比，第1季废料碳酸钙不同用量水平处理玉米籽粒Cd含量的降低幅度为35.9%~45.2%，并且降至食品卫生标准0.1mg kg-1以下。第2季施用废料碳酸钙处理玉米籽粒Cd含量与对照处理差异显著，其中废料碳酸钙高量处理效果最佳，降幅为61.9%，玉米籽粒Cd含量为0.08mg kg-1，低于食品卫生标准0.1mg kg-1。废料碳酸钙不同用量水平处理玉米籽粒Zn和Cu含量均低于对照，所有处理两季玉米籽粒Zn和Cu含量也均低于食品卫生标准。有研究表明，碳酸钙中包含的Ca2+对重金属离子具有拮抗作用，参与竞争植物根系上的吸收位点，抑制植物对重金属的吸收，从而降低玉米籽粒Cd、Zn和Cu的含量[29,30]。
表2数据还显示，第2季玉米籽粒Cd、Zn和Cu含量均低于对照，但与第1季比较均有所增加，说明废料碳酸钙对降低玉米籽粒Cd、Zn和Cu含量有一定后效，但后效有减弱趋势，要维持较高能力的修复效果，则需继续施加废料碳酸钙，这与徐明岗等施用改良剂（石灰、有机肥和海泡石）的研究结果一致[31]。

从表2可以看出，除了第1季低量废料碳酸钙处理玉米籽粒Pb含量低于对照外，两季其他处理均高于对照，其中高量废料碳酸钙处理最高，两季分别增加了66.7%、133.3%。王凯荣等研究表明[32]，田间试验施碱煤渣处理早稻糙米Pb含量较对照显著提高，增幅达26.8%，这与本试验研究结果一致，但与王新等的研究结果不一致，王新等研究表明[19]，在污染土壤上石灰＋钙镁磷肥处理使4种作物Pb含量下降了23.4%~57.8%，石灰＋钙镁磷肥抑制了Pb向籽粒的迁移，原因有待进一步试验作出解释。此外，供试土壤Pb含量127.8mg kg-1，远远低于国家土壤环境质量标准GB15618-1995二级标准中土壤pH＜6.5时标准值250mg kg-1。但除了第2季对照处理玉米籽粒的pb含量低于食品卫生标准外，其他处理均超出，建议土壤环境质量标准制定弹性值，根据不同土壤类型制定相关标准值。虽然玉米籽粒Pb含量超出了食品卫生标准，但均远低于饲料卫生标准，因此，生产出的玉米做饲料是安全的。

表2 不同用量废料碳酸钙处理两季玉米籽粒重金属含量
Table 2 Concentrations (mg·kg-1) of Cd, Pb, Zn and Cu in the grains of Z. mays in treatments different in waste-CaCO3 application rate
	
	废料碳酸钙用量Levels of Waste-CaCO3 (kg m-2)
	Cd
	Pb
	Zn
	Cu

	第1季

1st harvest
	0
	0.100±0.013a
	0.536±0.215a
	33.49±1.10a
	3.397±0.296a

	
	0.1
	0.055±0.004b
	0.462±0.078a
	28.73±0.84b
	2.624±0.150b

	
	0.2
	0.064±0.011b
	0.709±0.109a
	30.70±0.42ab
	3.107±0.200ab

	
	0.4
	0.062±0.009b
	0.897±0.510a
	30.91±0.98ab
	2.574±0.103b

	第2季

2nd harvest
	0
	0.207±0.014a
	0.121±0.021b
	44.05±2.09a
	3.844±0.223a

	
	0.1
	0.122±0.007b
	0.240±0.032a
	36.72±0.96b
	2.804±0.109b

	
	0.2
	0.115±0.017b
	0.224±0.015a
	35.16±1.34b
	2.760±0.162b


	
	0.4
	0.081±0.007b
	0.281±0.049a
	34.47±1.11b
	2.903±0.226b

	食品卫生标准 Standards of Foods标准代码Standard code
	0.1

GB2762-2005
	0.2

GB2762-2005
	50

GB13106-1991
	10

GB15199-1994


注：表中数据为平均值±标准误；同一季同列数据具有相同字母的数据间无显著性差异；NP，没有颁布
Note: The values in the table were Mean±STD; Within the same column, values followed by the same letter are insignificantly different from one another at =0.05; NP=Not published
2.2.2  不同处理玉米茎叶重金属含量  由表3可见，施用废料碳酸钙使玉米茎叶Cd、Pb和Zn含量明显下降，其中Cd、Zn含量与籽粒趋势一致，第1季废料碳酸钙处理茎叶Cd、Zn含量分别较对照降低了5.8%~26.1%和16.1%~40.2%，其中茎叶Cd含量以低量水平降幅最大，Zn含量以中量水平降幅最大；第2季废料碳酸钙处理茎叶Cd、Zn含量分别较对照降低了35.2%~46.4%和16.2%~35.2%，均达到显著水平。Pb含量与籽粒趋势不一致，施用废料碳酸钙处理玉米茎叶Pb含量均低于对照，但差异不显著。废料碳酸钙处理玉米茎叶Cu含量与对照相比均有所增加，但差异不显著。
所有处理玉米茎叶Cd、Pb、Zn和Cu含量均不高，完全符合有机肥重金属卫生标准，玉米茎叶用于有机肥是安全的。

表3 不同用量废料碳酸钙处理两季玉米茎叶重金属含量
Table 3 Concentrations (mg·kg-1) of Cd, Pb, Zn and Cu in the stem of Z. mays in treatment different in waste-CaCO3 application rate
	
	废料碳酸钙用量Levels of Waste-CaCO3 (kg m-2)
	Cd
	Pb
	Zn
	Cu

	第1季

1st harvest
	0
	1.381±0.285a
	3.646±0.650a
	262.7±37.0a
	9.756±0.798b

	
	0.1
	1.024±0.128a
	2.772±0.559a
	179.1±12.6ab
	9.474±1.306b

	
	0.2
	1.259±0.238a
	2.874±0.591a
	157.2±3.3b
	8.013±0.779b

	
	0.4
	1.297±0.105a
	3.838±0.177a
	220.3±33.2ab
	13.19±1.00b

	第2季

2nd harvest
	0
	1.246±0.281a
	1.599±0.223a
	346.3±24.7a
	6.655±0.915a

	
	0.1
	0.807±0.073b
	1.260±0.065a
	290.0±23.7ab
	8.131±0.702a

	
	0.2
	0.673±0.078b
	1.055±0.137a
	276.3±24.1ab
	7.759±0.473a

	
	0.4
	0.733±0.132b
	1.259±0.102a
	224.4±54.30b
	8.786±0.336a

	有机肥标准 Standards of Organic Fertilizers标准代码Standard code
	3

NY525-2002
	100

NY525-2002
	NP
	NP


注：表中数据为平均值±标准误；同一季同列数据具有相同字母的数据间无显著性差异；NP，没有颁布
Note: The values in the table were Mean±STD; Within the same column, values followed by the same letter are insignificantly different from one another at =0.05; NP=Not published

2.2.3  不同处理玉米总吸收重金属量以及转运系数  玉米地上部对重金属的总吸收量可以用单位面积玉米籽粒和茎叶生物量与玉米籽粒和茎叶重金属含量乘积之和来表示。由表4可知，两季的结果均显示，废料碳酸钙不同用量水平处理均不同程度提高了玉米总吸收Cd、Pb、Zn和Cu的量，其中，对于Pb而言，提高最为明显，两季废料碳酸钙高量水平处理玉米总吸收Pb量是对照处理的1.72倍和2.09倍，范稚莲等发现[33]，石灰对植物吸收Pb影响较复杂，在高浓度石灰情况下能促进植物对Pb的吸收。
表4 不同用量废料碳酸钙处理两季玉米总吸收重金属量
Table 4 Cd, Pb, Zn and Cu uptake by Z. mays in treatments different in waste-CaCO3 (mg plot-1) application rate

	
	废料碳酸钙用量Levels of Waste-CaCO3 (kg m-2)
	Cd
	Pb
	Zn
	Cu

	第1季

1st harvest
	0
	0.428±0.154b
	1.558±0.181b
	113.0±13.1ab
	4.65±0.44b

	
	0.1
	0.516±0.048b
	1.599±0.287b
	102.6±11.1b
	6.08±1.07b

	
	0.2
	0.669±0.102ab
	1.849±0.382b
	100.4±6.7b
	5.91±0.40b

	
	0.4
	0.779±0.077a
	2.684±0.096a
	143.3±13.3a
	9.01±0.52a

	第2季

2nd harvest
	0
	0.494±0.114a
	0.655±0.173b
	144.0±28.7b
	3.63±1.09b

	
	0.1
	0.757±0.127a
	1.204±0.135a
	266.2±43.6a
	8.77±1.02a

	
	0.2
	0.622±0.104a
	0.968±0.047ab
	243.1±38.1a
	8.12±0.58a

	
	0.4
	0.751±0.210a
	1.384±0.133a
	232.6±53.4a
	10.46±0.50a


注：表中数据为平均值±标准误；同一季同列数据具有相同字母的数据间无显著性差异

Note: The values in the table were Mean±STD; Within the same column, values followed by the same letter are insignificantly different from one another at =0.05
玉米中Cd、Pb、Zn和Cu的含量均为籽粒低于茎叶，即转运系数小于1。从转运系数上看（表5），废料碳酸钙不同用量水平处理均能使Cd和Cu的转运系数不同程度降低，但使Pb的转运系数升高，其中废料碳酸钙高量处理最明显，两季废料碳酸钙高量处理Pb的转运系数是其对照的2.16倍和2.96倍。

从以上两方面说明，废料碳酸钙处理提高了玉米对Pb的总吸收量以及提高了Pb的转运系数，这是废料碳酸钙处理的玉米籽粒中Pb含量高于对照的主要原因。
表5 不同用量废料碳酸钙处理两季玉米对重金属的转运系数

Table 5 Transference coefficient of Cd, Pb, Zn and Cu from stem to grain in Z. mays in treatments different in waste-CaCO3 application rate
	
	废料碳酸钙用量Levels of Waste-CaCO3 (kg m-2)
	Cd
	Pb
	Zn
	Cu

	第1季

1st harvest
	0
	0.070±0.018a
	0.226±0.085b
	0.131±0.013b
	0.352±0.033ab

	
	0.1
	0.055±0.005b
	0.208±0.081b
	0.162±0.011ab
	0.300±0.059ab

	
	0.2
	0.064±0.004b
	0.218±0.067b
	0.196±0.005a
	0.407±0.070a

	
	0.4
	0.047±0.003b
	0.488±0.149a
	0.145±0.016b
	0.201±0.025b

	第2季

2nd harvest
	0
	0.219±0.059a
	0.077±0.014b
	0.129±0.010a
	0.614±0.098a

	
	0.1
	0.152±0.006a
	0.190±0.022a
	0.129±0.010a
	0.350±0.020b

	
	0.2
	0.180±0.039a
	0.228±0.040a
	0.129±0.009a
	0.357±0.014b

	
	0.4
	0.122±0.032a
	0.229±0.047a
	0.144±0.047a
	0.335±0.038b


注：表中数据为平均值±标准误；同一季同列数据具有相同字母的数据间无显著性差异；转运系数=玉米籽粒重金属含量/玉米茎叶重金属含量

Note: The values in the table were Mean±STD; Within the same column, values followed by the same letter are insignificantly different from one another at =0.05; Transferance coefficient=Concentration of heavy metals in grain/Concentration of heavy metals in stem
2.3不同处理对有效态重金属含量及土壤pH的影响

土壤重金属对植物的毒害和植物对重金属的吸收，在很大程度上取决于其在土壤中存在的形态，容易被植物吸收的形态也容易对植物的生长产生影响[25]。土壤中以有效态形式存在的重金属容易被植物吸收[34]。试验结果表明（表6），废料碳酸钙不同用量水平处理均可在一定程度上降低土壤有效态Cd、Pb、Zn和Cu含量，其中废料碳酸钙高量对各重金属的降低效果最为明显，第1季废料碳酸钙高量处理与对照相比，对土壤有效态Cd、Pb、Zn和Cu降低幅度分别为8.8%、26.3%、64.1%和32.4%，第2季降低幅度分别为7.3%、4.2%、52.9%和14.2%，第2季降低幅度低于第1季，也是第2季玉米籽粒Cd、Zn和Cu含量高于第1季的原因之一。
表6 不同用量废料碳酸钙处理两季有效态重金属含量及土壤pH
Table 6 DTPA-extractable heavy metals content and pH of soils in treatments different in waste-CaCO3 application rate

	
	废料碳酸钙用量

Levels of Waste-CaCO3 (kg m-2)
	Cd
	Pb
	Zn
	Cu
	pH

	第1季

1st harvest
	0
	0.3438±0.0222ab
	15.87±0.34a
	21.37±1.49a
	19.38±0.24a
	4.59±0.04d

	
	0.1
	0.4108±0.0354a
	16.14±0.30a
	19.35±3.00ab
	18.92±0.49a
	4.88±0.05c

	
	0.2
	0.4018±0.0199a
	15.04±0.49a
	13.71±1.63b
	17.96±0.71a
	5.48±0.04b

	
	0.4
	0.3137±0.0191b
	11.66±0.22b
	7.68±0.61c
	13.10±0.35b
	6.21±0.04a

	第2季

2nd harvest
	0
	0.4124±0.0460a
	17.65±0.39a
	24.65±2.95a
	21.74±0.23a
	4.15±0.13c

	
	0.1
	0.4044±0.0328a
	17.83±0.46a
	20.54±2.62ab
	21.30±0.63a
	4.45±0.13c

	
	0.2
	0.4073±0.0293a
	17.85±0.49a
	16.30±1.25bc
	21.12±0.58a
	4.87±0.09b

	
	0.4
	0.3836±0.0204a
	16.90±0.50a
	11.61±0.86c
	18.66±0.57b
	5.64±0.1a


注：表中数据为平均值±标准误；同一季同列数据具有相同字母的数据间无显著性差异
Note: The values in the table were Mean±STD; Within the same column, values followed by the same letter are insignificantly different from one another at =0.05
由表6还可以看出，施用废料碳酸钙能明显提高土壤pH，且施用量越高，提高幅度越大。通过对土壤中有效态Cd、Pb、Zn和Cu含量与土壤pH之间进行相关分析(图2)，表明土壤pH与有效态Pb、Zn和Cu含量具有显著的负相关关系(ρPb=0.0029、ρZn<0.0001、ρCu=0.0225)，而与土壤中有效态Cd含量的相关性未达到显著水平(ρCd=0.1412)。
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图2 土壤有效态重金属含量与土壤pH的相关性

Fig.2 Relationship between DTPA-extractable heavy metals content and soil pH
3 结 论

1）酸性重金属复合污染土壤施用废料碳酸钙能显著提高玉米籽粒和茎叶产量，且废料碳酸钙有一定后效。
2）废料碳酸钙的施用能进一步显著降低低累积玉米籽粒Cd、Zn和Cu含量，其中以高量处理（0.4kg m-2）效果最佳，达到食品卫生标准；废料碳酸钙处理籽粒Pb含量与对照相比有所增加，但仍符合饲料卫生标准。

3）废料碳酸钙的施用显著降低了第1、2季玉米茎叶Cd、Pb和Zn含量，玉米茎叶用于有机肥是安全的。
4）施用废料碳酸钙，使土壤pH升高，降低土壤有效态Cd、Pb、Zn和Cu含量，这是玉米籽粒和茎叶重金属降低的直接原因。

因此，种植低累积玉米云石5号，同时施加废料碳酸钙，这一联合利用技术可以在酸性的中度重金属污染土壤上推广应用。
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Effect of waste-CaCO3 on heavy metals uptake of low-accumulating crops

Guo Xiaofang Wei Zebin Zhou Jianli Chen Huojun Wu Qitang
(College of Natural Resources and Environment, South China Agricultural University, Guangzhou 510642, China)
Abstract A field experiment was carried out to study effects of waste-CaCO3 on growth and heavy metals (Cd, Pb, Zn, Cu) concentration of a low-accumulating cultivar of Zea mays in a soil contaminated by waste water from a lead/zinc mining, and changes in soil pH and available heavy metals content as affected by application of waste-CaCO3. Results show that waste-CaCO3 increased yield of the plant significantly. The effect was the most significant in treatments of high waste-CaCO3 application rate, where the first crop increased its yield by 154% and the second by 275% as compared with the control, and lowered their uptake of heavy metals (Cd, Pb, Zn, Cu). As a result, their concentrations in the grains were below the criteria of the Natural Food Hygiene Standard. Waste-CaCO3, regardless of its application rate, increased soil pH and reduced the concentration of available heavy metals in the soil to a varying extent, and inhibited translocation of Cd and Cu from stem to grains of the plant, resulting in lower heavy metal concentration in the grains of Z. mays.
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