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根际环境中镐的形态转化
’

林 琦 l) 郑春荣 陈怀满2)

(中国科学院南京 土壤研究所
,

南京 2 10 0 0 8)

陈英旭
(浙江农业大学环境保护系

,

杭州 3 10 0 2 9)

摘 要 用根际箱或根际袋试验研究了红壤
、

黄棕壤植稻或植麦后根际中福的形态转

化状况
,

并讨论了与铅复合处理对福形态的影响
。

结果表明
,

红壤根际
、

非根际锅的主要形态

为可交换态
,

黄棕壤则主要为碳酸盐结合态
。

水稻根际富集铁锰氧化物结合态福
,

根际有机结

合态福远远大于非根际
。

对铅
、

锅复合污染的研究表明
。

铅 一福共存使水稻根际
、

非根际交换

态锅都有所增加
,

且随着铅浓度的增大而增加
,

而有机结合态则相反
,

铅
、

福共存较单元素存

在的情况下
,

有机结合态福的降低十分显著
。

关键词 福
,

铅
,

根际
,

形态

中图分类号 X 1 71

根际微区是一个只有 0
.

1一4
~ 左右的区域

,

在该区域中
,

由于植物根系的存在
,

从而

在物理
、

化学生物特征方面产生有异于土体的现象川
。

陈能场等 [2,3 〕曾对此作了综述
,

并提

出根际环境 中重金属 的酸一碱反应
,

氧化一还原反应
,

络合一离解反应
,

生化反应
,

活化一固定

以及吸附一解吸等行为的变化最终将表现为重金属的形态变化
,

从而改变生物有效性和生

物毒性
。

Li ne han 等 141 通过测定根际土壤溶液重金属的浓度来反映根际环境 对微量元素的影

响
。

大麦在生长季节根际形成时
,

根际土壤溶液中 Cu 和 Zn 的有效性增加 了 3倍
,

M n 增加

了 1 5 倍
,

且这些元素 的浓度是与季节 的变化有关
,

在深冬 时浓度很低
,

春天及初夏上升
,

而在 5一7月初浓度 最高
,

此时期大麦生长最快 [5]
。

所 以根际土壤溶液 中微量元素库的大

小取决于元素的活化与固定 间的平衡
,

而这一平衡又取决于植物和微生物产生的配位络

合物的数量
。

由此看来
,

根际环境由于植物根系分泌作用 的存在
,

致使其 p H
、

Eh
、

养分状况
、

微生物

等组成一个有异于 土体的特殊环境
,

因而重金属在根 际环境中有其特殊的化学行为
。

本

文就根 际环境 的特殊性探讨福 (C d) 在根际环境 中的形态转化及铅 (Pb)
、

C d 复合污染对
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Cd 形态的影响
。

1 材料与方法

1
.

1 供试植物

小麦 (郑州 83 2 9 )
、

水稻 (8 12 9一22 )

1
.

2 供试土样

红壤
,

采 自江西鹰潭荒地
,

属第四纪红色粘土母质所发育
;
黄棕壤

,

采 自江苏南京麦地
,

属 下蜀黄土

母质所发育
,

其基本性状见表 l
。

表1 供试土壤的理化性质

T a b le 1 S o m e Ph ysieal a l记 ehe m ie al Pro Pe rti e s o f th e e x Pe ri m e n tal 5 0 11

土壤类型

5 0 11 ty Pe

有机质

O M (g/ k g )

PH (比O ) CE C

(em o l(+ )/ k g )

C d

(m g /k g )

Pb

(m g /k g )

红壤

黄棕壤

5
_

7

3 5
.

9

4
.

6 3

了
.

0 8

& 3 7

2 3
.

6 6

0 0 4

0
.

6 2

24
.

8 0

2 5 7 9

L 3 土样处理

土样磨细并过 60 目筛
,

拌人尿素和磷酸二氢钾作底肥
,

N
、

P 均为 0
.

4 9 /k g 土
,

放置三天
,

过 60 目筛并

混匀
,

将土样分成 1 6 份
,

e d 的添加量为 。
,

l
,

5
,

lo m g / k g 土
,

Pb 的添加量为 。
,

12 5
,

2 50
,

soo m g /雌 土
,

共 16

种处理
,

混匀
,

风干
,

15 天后又过 60 目筛
,

再次混匀
,

以保证其均匀性
。

红壤置于根际箱中
,

小麦根际土为 20 09
,

非根际土为 30 09
,

生长期为 4 个月
,

收获以后
,

将土样混匀
,

并补充一些土
,

施加 N
、

P
、

K
,

如前处理
,

改种水稻
。

根际土为 300 9
,

非根际土为 40 09
,

并保持一定的淹水

层
,

生长期为 2 个月
。

小麦与水稻均采用直播方法
,

每箱 6 株
。

收获期同时取样供分析用
。

黄棕壤置于根际袋中
,

根际土 1 0鲍
,

非根 际土 20 09
,

亦采用直播方法种植小麦
,

每袋 6 株
,

生长期 2 个

月
。

收获时取样供分析
。

1.4 形态分析

形态分析采 用连续提取法
,

将其分为交换态
、

碳酸盐结合态
、

铁锰氧化物结合态和有机结合态
,

具体

步骤如表 2 所示
。

试验中残留液误差的校正方法为
:

设前一提取液中的浓度为 C l
(m g / L)

,

后一提取液的浓度为 C Z

表2 分析不同形态C d的连续提取法

T a b le 2 S e que n ti al e x trac ti o n P ro ee d u re fo r th e sPee ia ti o n o f C d

组分名称

1飞ac ti o n

I 交换态

11 碳酸盐结合态

11 1 铁锰氧化物结合态

Iv 有机结合态

提取剂

E x trac tio n a ge n t

0
.

5 m o l/ L M g (N (〕3)2

1 m o l/ L N a ()A e + H O A e(PH S
.

0)

0
.

17 5 m o l/ L (N场)2C 20 4+ 0
.

lm o l/L

处Q 0 4

3 0% HZ OZ + 0 0 2 m o l/ L 1 1NO 3

0名 m o l/ L N I如O Ac (0刀0 7 5 m o l/ L H NO 3 )

操作条件

OP era ti o n e o n d iti o n

2 5 ℃振荡2小时
,

离心分离
,

液 / 土 = 2 0/ 2
,

2 5 ℃振荡2小时
,

离心分离
,

液 / 土 = 2 0 / 2

2 5 ℃
,

8 5℃水浴加热2小时
,

补充水分
,

振荡 2

小时
,

离心分离
,

液 / 土 = 2 0/ 2

先加人5 m l3 0% HZ O Z
,

再加入 3m l o乃Zm o l/ L

H N()3
,

8 5℃水浴蒸干
,

加人N 践O A e 20 m l
,

振

荡 l小时
,

离心分离
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(m g / L)
,

残留液体积为 K(m l)
,

土壤重为 W (g )
,

后一级提取液体积为 K(m l)
,

则后一级中土壤含 Cd 量 (x,

“g / g) 为
:

均一W叹(气 + C ,

丫

2 结果与讨论

2
.

1 不同土壤根际和非根际中各种形态 C d 的含量分布

图 1 是红壤小麦根际与非根 际土中各种形态 C d 的含量分布状况
,

从中可 以看到
,

根

�助蕊已�P卿

际与非根际 中的主要 形态一致
,

均为交换态 C d > 碳酸盐结合态

C d > 铁锰氧化物结合态 C d > 有

机结 合态 C d
。

其 中根 际 交换态

Cd 占总 Cd 的 7 0
.

1%
,

非根际交换

态C d 占总 C d 的 64
.

1%
,

即无论根

际还是 非根际
,

红壤 中以交换 态

C d 占绝对优势
,

且根 际大于非根

际
,

这说明了红壤根 际活化过程

较强烈
,

植株 的 吸收速率小于 活

化速率和非根 际向根 际迁移的速

率之和
。

非根际 N o n r h iz o sp h e r e
根际 Rh iz o sp h e re

目 交换 态C d 口破酸盆结合 态 C d 口铁锰氧化物结合 态 C d . 有机结合态 c d

图 l 红壤小麦根际 与非根际中各种形态 Cd 的分布状况

(添加 lo m g C d瓜g 土 )

R g
.

l 顶
s tri b u ti o n o f fr a e ti o n s o f C d i n rhiz o sPh e re an d

n o n

rhi
z o sPh e re o f w h e a t in re d 5 0 11

(ad de d 10 m g C d/ k g 5 0 11)

图 2 是红壤水稻根际与非根际各种形态 cd 的分布状况
,

同样 c d 添加量 为 10 m g / k g

非根际

}}}}}}}
sss m g C d /k ggggggggggg

一一

黔、、、
回回

�助乞日�P口

非根际 根际 根际
N o n rh iz o R hlzo

sPh e re N o n f h R hlz o sPh e r e

目 交换 态C d 盐结合态C d 皿铁锰氧化物结 d . 有机结合态C d

图 2 红壤水稻根际与非根际中各种形态 C d 的分布状况 (添加单元素 Cd)

Fi g
.

2 压 s tn b u ti o n o f fr ac ti o n s o f C d in th iz o sPh e re a
nd

n o ll rlliz o sp h e re o f ri e e i n re d 5 0 11(ad d e d C d o n ly)

时
,

根际
、

非根际以交换态 Cd 为主
,

铁锰氧化物结合态 C d 次之
。

非根际中
,

交换态 C d 为

5
.

7 m g / k g
,

远高于碳酸盐结合态
、

铁锰氧化物结合态和有机结合态
,

占这四种形态总 C d 的

70
.

5% ; 碳酸盐结合态
、

铁锰氧化物结合态和有机结合态则分别 占 11
.

5%
、

11
.

6% 和 6%
。

而

根 际 中交 换 态 Cd 与铁锰 氧 化 物结合态 Cd
、

有 机结合态 C d 相 差 较 小
,

交 换 态 C d 为

1
.

93 m g / kg
,

占四种形态总 C d 的 34
.

6%
,

碳酸盐结合态
、

铁锰氧化物结合态和有机结合态
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Cd 则分别为 12
.

9%
、

27
,

6% 和 24
.

8%
。

此外
,

四种结合态 C d 的含量在根际
、

非根 际中差异极

大
,

根际中交换态 Cd 有明显匾缺趋势
,

且匾缺量较植株吸收量还大
,

因此我们不能仅仅用

水稻 的吸收来解释这种现象
。

由于根际环境具有较高的碳水化合物
、

氨基酸
、

维生素和促

进生长的其它物质存在
,

使之成为微生物活动的旺盛 区域
,

因此根际形态的变化不能忽略

微生物的固定作用
; 另一可能性是 由于根际环境中根系和微生物 的分泌作用

,

使根际的有

机质高于非根际
,

从而导致交换态 Cd 向有机结合态 C d 转化
,

图 2 中就可看到当添加 Cd 量

为 10 m g / k g 时
,

非根际中有机结合态 C d 为 0
.

s lm g / kg
,

而根际中则为 l
.

38 m g / k g
,

是非

根际的 2
.

7 倍
。

此外
,

根际中铁锰氧化物结合态几乎为非根 际的 2 倍
,

显然根际可能存在交

换态
、

碳酸盐结合态 向铁锰氧化物结合态转化的机制
。

王建林等 [6] 曾指 出新垦红壤铁 的活

化度在根 际中较高
,

无定形铁在根际有明显的累积趋势
。

Li ne han 等 [4] 也 曾报导过根际中锰

氧化物活化现象
,

因此根际中铁锰氧化物结合态镐的增加可能与铁锰的活化增加了其表面

积和吸附位有关
。

此外
,

水稻根际富集铁锰氧化物结合态 C d 的现象可能与其根系特征有

关
,

从图 1 中我们已经知道
,

铁锰氧化物结合态在小麦根际
、

非根际没有显著差别
,

因此我

们认为根际铁锰氧化物结合态 C d 的富集极有可能缘于淹水环境及水稻根系的泌氧特性
。

水稻根系泌氧特性和水土界面的存在
,

使得植稻土壤在根际和水土界面存在着氧化层和还

原层的分层
,

从而导致铁锰氧化物在根一土界面的积累
,

也增加了对重金属离子 的固定
。

00,6
�14飞21

�助翅切且P曰

非根际
N o n rhiz o sPh e r e

根际
R h iz o sPh e r e

日交换态C d 口破酸盆结合态C d 皿铁锰氧化物结合态C d . 有机结合态C d

图 3 黄棕壤小麦根际与非根际中各种形态 C d 的分布状况

(添加 lo m g e di kg 土 )

E g
.

3 以
s tn b u ti o n o f fr 朗 ti o n s o f Cd i n 而

z o sPh e re an d n o n

rhi
z o sPh e re o f w h e at i n ye llo w bro w n 5 01 1

(a d d e d 10 rn g C d/ k g 5 0 11)

图 3 是黄棕壤小麦根际与非根际中各种形态 C d 的分布状况
,

其形态与红壤中的形态

分布显著不同
,

而根际与非根 际各形态分布趋势大体一致
,

都是碳酸盐结合态 > 铁锰氧化

物结合态 > 交换态 > 有机结合态
。

其 中
,

以碳酸盐结合态占主导地位
,

占四种结合态总 C d

的 8 3%
,

然而在数量上
,

黄棕壤根 际交换态 C d 还是较非根际略有下降
,

其原因除与土壤 自

身的特性有关外
,

可能还与植物的吸收有 关
。

实验结果 表明
,

植物吸收的 C d 量大于非根

际与根际的差值
; 因此

,

黄棕壤 中根际含交换态 C d 较低是植物吸收超过了活化
,

同时本土

向根际的迁移 速率小于吸收与活化过程的差值
。

此外
,

碳酸盐结合态和铁锰氧化物结合

态均表现根际略低于非根际
,

有机结合态则差异不显著
。

2. 2 镐浓度对根际与非根际土中各种形态 C d 的影响

由于红壤 的 p H 值仅为 4
.

63( 表 1 )
,

小麦根际可能由于铝毒影响
,

使活化过程受铝胁迫
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的强烈作 用
,

在一定程度上掩盖 了 C d 胁迫的根际效应
,

且不同浓度 Cd 处理下
,

根系均受

到严重抑制
,

因此植麦红壤中添加 C d 浓度 对根际与非根际土中 Cd 的存在形态无显著影

响
。

但各形态在土壤 中的浓度随添加 C d 浓度的增加而增大
。

黄棕壤小麦根际则 由于受 C d 的毒害程度小 (本实验条件下
,

小麦在黄棕壤中长势很

好
,

几乎看不出重金属 的抑制 )
,

而土体本身的吸附性质极强
,

非根际向根 际的迁移能力

差
,

因此根际与非根际土中各形态受添加 C d 浓度的影 响也不显著
。

而植稻红壤则不同
,

当施加 sm g Cd/ kg 时
,

红壤 中根 际碳酸盐结合态
、

铁锰氧化物结

合态和有机结合态均大于非根际
,

但 当施加 10 m g C山kg 时
,

根 际碳酸盐结合态小于非根

际
,

而根际有机结合态远远大于非根 际
。

这种形态 的改变也许是 由于高浓度 C d 的存在
,

使根系渗漏加剧
,

有机小分子分泌物泄漏
,

同时植株抵抗胁迫
,

产生 了一系列 的生理生化

反应
,

譬如分泌高分子多糖物质等
,

这些均会导致有机结合态 Cd 的增加
,

从而在形态上表

现为碳酸盐结合态向铁锰氧化物结合态
、

有机结合态转化
。

2. 3 Pb
、

C d 交互作用对根际与非根际土壤中 C d 形态含量的影响

Pb
、

C d 复合处理并没有使 C d 在红壤水稻根际的主要形态发生变化
,

但是
,

交换态无

论是根际
,

还是非根际都有所增加
,

且随着 Pb 浓度 的增大
,

交换态 C d 增加
,

其原因可由土

壤吸附 Pb
、

c d 的动力学反应来解释 [7,8 ]
。

动力学试验表 明
,

P卜cd 混合流出液 中的 c d 很快

就达到 了平衡
,

甚至在一定 时间区段 内超过了起始浓度
,

这是 由于后来吸附的 Pb 替代 了

原 已吸附的 C d
,

而溶液 中仅含 Cd 时达到平衡 的时间较长
,

所 以在 土壤中当 P卜C d同时存

在时
,

Pb 使 C d 活性增加
。

s m g C d了k g 1 0 m g C d / k g
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但 Pb-- C d共存时有机结合态与单元素 C d 处理相 比
,

则大大降低
,

如 图 2
、

图 4
、

图 5 所

示
,

当 C d 添加量为 sm g / k g 处理时
,

根际有机结合态 c d 为 o
.

43 m g / k g
,

而当添加 Pb25 O
、

50 0 m g / kg 复合处理 时
,

有 机结合态 cd 分别下 降至 0
.

11
、

0. 0 1 6m g / k g; 在 Cd 添加量 为

10 m g / k g 处理 时
,

添加单元素 时
,

根际有机结合态 C d 为 1
.

38 m g / kg
,

而 当添加 Pb2 50
、

50 0 m g / kg 复合处理时
,

则使有机结合态分别下降到 0
.

39
、

0. 08 m g / k g
,

非根 际也存在类
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图 5 红壤水稻根际 与非根际中各种形态 C d 的分布状况

(添加 soo m g Pb/ kg 土)

E g
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z o s
Ph
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似情况
。

可见
,

Pb 的存在可能使 土壤 中的有机质与 Pb 优先结合
。

碳酸盐结合态和铁锰氧化物结合态则稍为复杂些
,

sm g c d / k g 处理 时
,

随着 Pb 的施

人
,

根 际
、

非根 际碳酸盐结合态 c d 有少许增加
,

且随 Pb 浓度增加而增加
; lom g c d / kg 和

25 om g Pb / k g 复合处理与单元素处理情况无差别
;然而 当 1 0m g c d / kg 和 500 m g Pb / kg

的处理
,

则使非根 际碳酸盐结合态 由单元素处理 的 0
.

93 m g / kg 下降到 0
.

68 m g / k g
,

根际

碳酸盐结合态由单元素处理的 o
.

7 2 m g / k g 上升至 0
.

9 2 m g / kg
。

铁锰氧化物结合态在低浓度处理 (5 m g c 出kg )时
,

则随 Pb 施人
,

根 际
、

非根际含量下

降
。

高浓度 ( 10 m g c 出kg )处理则情况复杂
,

在 25 0m g Pb/ kg 复合处理下
,

根 际
、

非根际铁

锰氧化物结合态增加
,

而 50 om g Pb/ k g 复合处理则使根际非根际均下 降
,

但各种处理 中根

际铁锰氧化物结合态均大于非根际
。

Pb
、

C d 交互作用对根际与非根际土壤 中 C d 形态 的影响是一个较为复杂的问题
,

其不

同形态的变化机理有待于进一步分析研究
。

3 结 论

1
.

无论是小麦
,

还是水稻
,

红壤根际
、

非根际 Cd 的主要形态都为可交换态
。

黄棕壤则不

同
,

Cd 的主要形态为碳酸盐结合态
,

因此
,

在 Cd 污染浓度相同时
,

Cd 在红壤 中的毒性较大
。

2
.

铁锰氧化物结合态 C d 在小麦根际
、

非根 际没有显著差别而在水稻根际
、

非根际明

显不 同
,

水稻根 际存在 富集铁锰氧化物结合态 C d 的现象
,

与旱作相 比
,

对 C d 的毒性有一

定缓解作用
。

3
.

实验条件下
,

水稻根际有机结合态 C d 远远大于非根 际
。

4
.

不同侧 处理浓度下
,

红壤水稻根际与非根际各形态 Cd 发生变化
,

该现象表明了高浓

度 Cd 处理下
,

根际可能存在碳酸盐结合态向铁锰氧化物结合态
、

有机结合态转化的机制
。

5
.

Pb
、

C d 交互作用使水稻根际
、

非根际交换态 Cd 有所增加且随着 Pb 浓度的增大而

增加
。

此外
,

Pb 复合处理影 响着水稻根际
、

非根际有机结合态 C d 的存在
。

本实验结果表明
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Pb
、

C d 共存较 C d 单元素存在的情况下
,

有机结合态 C d 大大降低
,

因此
,

Pb 的存在可能使

土壤 中有机质与 Pb 优先结合
。
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