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　　摘要：由于土壤各粒径组分在理化性质上存在不同差异，所以不同组分吸附镉的含量也有所不同。按照国际划分
把土壤分为沙粒、粉粒、黏粒３种粒径，对不同粒径中镉不同形态的空间特征进行分析研究。采用１９７９年Ｔｅｓｓｉｅｒ提出
的连续提取法对土壤镉的赋存形态分类，将土壤中的镉分为５种形态：可交换态、碳酸盐结合态、铁锰结合态、有机结
合态和残渣态。结果表明，旱地中含量最高的为铁锰氧化态，其次是残渣态，再次是可交换态，有机结合态和碳酸盐结

合态含量较低，除可交换态和碳酸盐结合态外其他３种形态含量趋势为沙粒＞粉粒＞黏粒；而可交换态和碳酸盐结合
态含量趋势为黏粒＞粉粒＞沙粒。在试样中镉的空间分布差异较大，研究分析表明，旱地中镉形态含量与有机质含
量、镉全量显著相关，与ｐＨ值无显著相关。水稻田中土壤各形态镉分布有所差异，但是其所占比重总体分布趋势大
体与旱地中相似。
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　　镉目前已被国际列为有严重毒害的重金属元素之一，它
通过食物链的富集作用对生物体产生重大毒害，镉的毒性大

小不但与其在土壤中的总含量有关，而且与其在土壤中的存

在形态有着更密切的关系［１］。目前，很多关于土壤镉的赋存

形态研究都是采用１９７９年Ｔｅｓｓｉｅｒ提出的连续提取法。袁智
采用Ｔｅｓｓｉｅｒ连续提取法对土壤镉的形态分析及对蔬菜的影
响进行了研究［２］；谢静采用Ｔｅｓｓｉｅｒ连续提取法分析铁对２种
母质发育水稻土不同粒径上镉形态分布特征的影响［３］；王垒

采用Ｔｅｓｓｉｅｒ连续提取法对灰色冲积性水稻土不同粒径上不
同镉形态分布特征及影响因素进行了研究［４］。土壤粒径的

组成是土壤的重要理化性质之一［５］，由于土壤不同粒径组分

不同，所以土壤有机质含量、ｐＨ值、比表面积等理化性质存在
差异［６－７］，从而导致了镉各形态在不同土壤颗粒中的分布也

有所不同。镉在不同粒径中的分布及其形态对环境的危害或

潜在危害性都有很大的影响［８］。本试验通过对供试土样进

行粒径分析，并对不同粒径上镉的不同形态的空间分布特征

进行分析研究，比仅仅研究镉的总量具有更大的意义，同时为

治理土壤高背景镉提供一定理论依据。

据有关研究表明，我国土壤受镉的污染已经相当严重，其

中，镉污染物点位超标率达到７．０％［９］，这不仅限制了农业的

发展，更对人类的身心健康产生了重大影响［１０］。目前，我国

土壤镉污染已经涉及到１１个省（市）的２５个地区［１１］，且在一

些特殊的地质条件，虽然没有受人类的干扰，但镉的含量也比

较高，这与其成土母质密切相关，因为镉的背景值主要取决于

成土母质。据研究，我国４１个土类Ｃｄ背景值差异较大，是因
为其土壤类型有所不同，从而镉含量也会不同，但其含量变化

在一定的范围内（０．０１７～０．３３２ｍｇ／ｋｇ）［１２］。此外，我国各区
域间土壤镉的背景值分布规律如下：西部地区 ＞中部地区 ＞
东部地区；北方地区＞南方地区。随着工业的迅速发展，土壤
镉污染状况越来越严重，我国镉污染的土壤面积已达

２０００万ｈｍ２，约占总耕地面积的 １／６。我国耕地面积有限，
如不采取控制措施，我国的粮食产量必受影响。２０００年农业
部环境监测系统对１４个省会城市的２１１０个样品进行检测，
结果表明，蔬菜中重金属镉等污染超过食品卫生标准，超标率

高达２３．５％，最多的超过１７倍。可见，我国镉污染形势已经
非常严峻，应加快对土壤镉污染机制研究的步伐，从而为降低

土壤中镉的含量提供理论方法。

１　材料与方法

１．１　研究区自然概况
广西壮族自治区崇左市龙州县全县的土地面积为

２３．１７８万ｈｍ２，位于广西西南部，左江上游，平而河与水口河
汇合处，与越南高平省毗邻。其地形主要以龙州盆地著称，海

拔约２００ｍ，最高峰大青山的海拔为１０４６ｍ。地处亚热带南
沿，气候温和湿润，四季如春，各种资源极为丰富。主要矿产

资源有铜、铁、锰、大理石等，其中大理石藏量较为丰富。龙州

县还是典型的镉高背景地区，其土壤一般为中性偏酸，且有机

质含量较高。

１．２　材料与方法
１．２．１　样品的采集　于２０１７年４月在广西崇左市三联村、
新联村、弄岗自然保护区、龙江镇、乙古村、江洲村、罗白乡、保

利村进行采样（图１），共采集３０个样。在土壤采集前对其进
行ＧＰＳ定位，此次土壤采集的深度为０～２０ｃｍ，即耕作层，所
用工具全为木制品。在采样时去除地面植被、石头、落叶等杂
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物，铲除表面１ｃｍ左右的表层土，然后将土样装入塑料密封
袋中，同时做好采样记录，运回实验室自然晾干保存。

１．２．２　样品的预处理　（１）样品晾干：将带回实验室的土壤
样品放置好让其自然晾干，并挑出土样中的碎石及动植物残

体等杂质。

（２）样品粗磨：将风干的样品倒在板上，压碎，挑出土样
杂质并用四分法分取土样，部分土样过１．０００、０．１４９ｍｍ孔
筛，之后进行土壤基本理化性质或全镉含量的测定。通过

２．０００ｍｍ筛的用于粒径分离，将样品全部装于密封袋中。
（３）样品筛分：称取过２．０００ｍｍ筛的风干土，用尼龙筛

和电动振筛机（振荡２０～３０ｍｉｎ）进行连续筛分３个粒径，即
将土壤分为 ３个粒级：黏粒组（＜０．００２ｍｍ）、粉粒组
（０．００２～０．０２０ｍｍ）、沙粒组（＞０．０２０～２．０００ｍｍ）［４，１４］。经
筛分后的样品，分装于样品袋填写好编号，备用分析。

１．３　样品的分析方法
１．３．１　土壤ｐＨ值、含水率、有机质含量的测定　土壤ｐＨ值
采用玻璃电极法测定。称取１０ｇ的２０目土样于５０ｍＬ烧杯
内，加入２５ｍＬ无ＣＯ２蒸馏水，并且持续搅拌５ｍｉｎ，使土粒充
分分散，然后再静置悬浮液约３０ｍｉｎ，待测液的大部分固体物
质都已经沉淀下来，再用标准酸度计测定其 ｐＨ值。土壤含
水率采用水分测定仪测定。土壤有机质含量采用重铬酸钾－
硫酸消化法测定。称取通过 ０．１４９ｍｍ筛孔的土样 ０．３～
０．５ｇ（精确到 ０．０００１ｇ），放入干燥的硬质试管中，加入
０．８００ｍｏｌ／Ｌ（１／６Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７）标准溶液 ５ｍＬ，再加入浓硫酸
５ｍＬ，摇匀，管口加上弯颈小漏斗。将试管插入铁丝笼中再
放入油浴锅中加热，使温度控制在１７０～１８０℃之间，待试管
内液体沸腾时开始计时，保持５ｍｉｎ，取出试管稍冷后，将试管
内容物用蒸馏水全部洗入三角瓶中，使其总体积在 ６０～
７０ｍＬ，然后再加入２～３滴邻菲罗啉指示剂，溶液的变色过程
中由橙黄变为蓝绿再到砖红色为终点。记下ＦｅＳＯ４滴定体积
（Ｖ）。

计算公式：

土壤有机质（ｇ／ｋｇ）＝

Ｖ×５
Ｖ０
（Ｖ０－Ｖ）×１０

－３×３×１．１×１．７２４

ｍ×ｋ ×１０００。 （１）

式中：Ｃ为０．８０００ｍｏｌ／Ｌ（１／６Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７标液浓度）；５为总铬
酸钾标液加入体积，ｍＬ；Ｖ０为空白滴定用去 ＦｅＳＯ４的体积，
ｍＬ；Ｖ为样品滴定用去 ＦｅＳＯ４的体积，ｍＬ；３．０为１／４碳原子
的摩尔质量，ｇ／ｍｏｌ；１０－３为将ｍＬ换算为Ｌ；１．１为氧化校正系
数；ｍ为风干土样的质量，ｇ；ｋ为将风干换成烘干土的系数；
１．７２４为土壤有机碳换成土壤有机质系数。
１．３．２　土壤中全镉含量的测定　称取０．２５ｇ土样于消解罐
中，加入６ｍＬ反王水（浓盐酸和浓硝酸比例 １∶３）和２ｍＬ
ＨＦ，１５ｍｉｎ后加盖。将其放入 ＭＡＲＳ微波消解仪中消解，消
解的条件分为４步：５ｍｉｎ升至１２０℃，保温３０ｍｉｎ；３ｍｉｎ升
至１５０℃，保温３ｍｉｎ；４ｍｉｎ升至１９０℃，保温１５ｍｉｎ；冷却
２０ｍｉｎ。接着放入赶酸器中赶酸１ｈ左右，将内衬中的液体赶
酸至１～２ｍＬ，取出加２ｍＬ硝酸，冷却后将消液移入５０ｍＬ
比色管中定容至５０ｍＬ，摇匀，静置使溶液澄清待测。Ｃｄ的
含量用火焰原子吸收分光光度计来测量。

１．３．３　土壤中Ｃｄ形态含量的测定　
１．３．３．１　可交换态含量的测定　取土壤样品１．０ｇ于２５ｍＬ
离心管中，加８ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ的ＭｇＣＩ２溶液，以２５℃、２００ｒ／ｍｉｎ
振荡１ｈ，然后４０００ｒ／ｍｉｎ离心３０ｍｉｎ，之后取上清液定容
待测。　
１．３．３．２　碳酸盐结合态含量的测定　向“１．３．３．１”节的残
留物加入８ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＡＣ溶液（提取前用 ＨＡＣ调 ｐＨ
值至５．０），同上振荡６ｈ，离心３０ｍｉｎ，取上清液定容待测。
１．３．３．３　铁锰氧化态含量的测定　向“１．３．３．２”节的残留
物加１５ｍＬ０．０４ｍｏｌ／Ｌ的ＮＨ４ＯＨ·ＨＣｌ和５ｍＬＨＡＣ，９６℃
加热６ｈ，每隔１０ｍｉｎ振荡１次，取出冷却，离心分离，定容
待测。

１．３．３．４　有机结合态含量的测定　向“１．３．３．３”节的残留
物加３ｍＬ０．０２ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３和５ｍＬ３０％ Ｈ２Ｏ２，８５℃下每
１０ｍｉｎ振荡１次。取出冷却再加４ｍＬ３．２ｍｏｌ／ＬＮＨ４ＯＡＣ和
１ｍＬＨＮＯ３，并稀释到２０ｍＬ，振荡３０ｍｉｎ，离心２０ｍｉｎ，定容
待测。

１．３．３．５　残渣态含量的测定　将“１．３．３．４”节留下的残渣
转入消解罐中，进行消解，然后定容待测。
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１．３．４　主要试验仪器　酸度计（赛多利斯ＰＢ－１０）购自北京
赛多利斯科学仪器有限公司；微波消解仪（ＣＥＭＭＡＲＳ）；双
层摇瓶机（ＨＪＹ－１２５）购自宁波新芝科器研究所；恒温水浴锅
（ＨＨ－ＳＺＩ－Ｎｉ６Ｂ）购自北京长源实验设备厂；振荡培养箱
（ＬＲＨ－２５０－Ｚ）；火焰原子吸收分光光度仪（耶拿 ｃｏｎｔｒＡＡ
７００），购自德国耶拿分析仪器股份公司。

２　结果与讨论

２．１　土壤粒径分布特征
本次在崇左三联村、新联村、弄岗自然保护区旱地采样进

行分析，其沙粒、粉粒、黏粒的平均含量分别为 ８６％、１２％、
２％；龙江镇、乙古村、江洲村、罗白乡、保利村水稻田采样，其
沙粒、粉粒、黏粒的平均含量分别为７５％、１９％、６％（图２）。

２．２　旱地、水稻田沙粒中镉各形态含量分析
从表２可以看出，旱地镉以铁锰氧化态为主，平均含量达

３．４８６ｍｇ／ｋｇ，占总量的４１．３６％；其次是残渣态，其平均含量
为２．１１２ｍｇ／ｋｇ，占总量的２５．０６％；占总量１８．７４％的可交换
态的平均浓度是１．５７９ｍｇ／ｋｇ；而碳酸盐态和有机结合态的
含量相对较低，浓度分别为０．５３１、０．７１９ｍｇ／ｋｇ，分别占总量
的６．３０％、８．５３％。可见，龙州县的旱地沙粒上镉的形态分
布为铁锰氧化态＞残渣态＞可交换态＞有机结合态＞碳酸盐
态。土壤中镉各形态的变异系数相差不大，在 ５．４５％ ～
９７９％之间，说明该区域内土壤镉的各形态属于弱变异强度。

水稻田镉以残渣态为主，平均含量达０．４３８ｍｇ／ｋｇ，占总
量的３４．２２％；其次是可交换态，其平均含量为０．２６０ｍｇ／ｋｇ，
占总量的２０．３１％；铁锰氧化态的平均浓度是０．２５２ｍｇ／ｋｇ，
占总量的１９．６９％；而碳酸盐态和有机结合态的含量相对较
低，浓度分别为０．１９０、０．１４０ｍｇ／ｋｇ，分别占总量的１４．８４％、
１０．９４％。可见，龙州县的水稻田沙粒上镉的形态分布为残渣
态＞可交换态＞铁锰氧化态＞碳酸盐态＞有机结合态。土壤
中镉各形态的变异系数相差较大，在 ２６．９４％ ～８８．４６％之
间，但是变异系数都处在１０％～１００％，所以该区域内土壤镉
的各形态均属于中等变异强度。

２．３　旱地、水稻田粉粒中镉各形态含量分析
由表３可知，旱地粉粒中镉以铁锰氧化态为主，平均含量

达２．７６５ｍｇ／ｋｇ，占总量的４０．４３％；其次是残渣态，平均含量
为１．６３１ｍｇ／ｋｇ，占总量的２３．８５％；占总量１８．１８％的可交换

表２　龙州县沙粒中镉不同形态含量分布特征

土壤类型
镉总量

（ｍｇ／ｋｇ） 镉形态
平均值

（ｍｇ／ｋｇ）
最小值

（ｍｇ／ｋｇ）
最大值

（ｍｇ／ｋｇ）
标准差

（ｍｇ／ｋｇ）
变异系数

（％）

旱地　 ８．４２７ 可交换态 １．５７９ ０．０５９ ４．８６６ ０．１１６ ７．３５
碳酸盐态 ０．５３１ ０．０５６ ２．４８８ ０．０５２ ９．７９
铁锰氧化态 ３．４８６ ０．００７ １４．７４０ ０．１９０ ５．４５
有机结合态 ０．７１９ ０．０７３ ３．８０２ ０．０４７ ６．５４
残渣态 ２．１１２ ０．８０５ ５．０１３ ０．１７７ ８．３８

水稻田 １．２８０ 可交换态 ０．２６０ ０．１２４ ０．４７０ ０．２３０ ８８．４６
碳酸盐态 ０．１９０ ０．０１４ ０．４７７ ０．１２５ ６５．７９
铁锰氧化态 ０．２５２ ０．０１６ １．１００ ０．１３３ ５２．７８
有机结合态 ０．１４０ ０．０４４ ０．３８０ ０．０８０ ５７．１４
残渣态 ０．４３８ ０．１０８ １．７４３ ０．１１８ ２６．９４

　　注：变异系数＜１０％为弱变异；１０％～１００％为中等强度变异；＞１００％为强变异。表３、表４同。

表３　龙州县粉粒中镉各形态的描述性统计

土壤类型
镉总量

（ｍｇ／ｋｇ） 镉形态
平均值

（ｍｇ／ｋｇ）
最小值

（ｍｇ／ｋｇ）
最大值

（ｍｇ／ｋｇ）
标准差

（ｍｇ／ｋｇ）
变异系数

（％）

旱地　 ６．８３９ 可交换态 １．２４３ ０．０９２ ４．２２３ ０．１７７ １４．２３
碳酸盐态 ０．６１３ ０．０５８ ２．８２２ ０．０７０ １１．４２
铁锰氧化态 ２．７６５ ０．０３６ １２．７９ ０．１９２ ６．９４
有机结合态 ０．５８７ ０．０３６ ３．０５５ ０．０４０ ６．８１
残渣态 １．６３１ ０．０７７ ３．４８６ ０．１８５ １１．３４

水稻田 １．２１３ 可交换态 ０．３１０ ０．１５９ ０．７１８ ０．１６９ ５４．５２
碳酸盐态 ０．１９１ ０．０１１ ０．７１３ ０．１３７ ７１．７３
铁锰氧化态 ０．１９４ ０．０１５ ０．７７７ ０．１２８ ６５．９８
有机结合态 ０．１１９ ０．０７４ ０．２１７ ０．１３１ ９４．２４
残渣态 ０．３９９ ０．０８９ １．１９３ ０．２０２ ５０．６３
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态的平均浓度是１．２４３ｍｇ／ｋｇ；而碳酸盐态和有机结合态的
含量相对较低，浓度分别为０．６１３、０．５８７ｍｇ／ｋｇ，分别占总量
的８．９６％、８．５８％。可见，龙州县的旱地粉粒上镉的形态分
布为铁锰氧化态＞残渣态＞可交换态＞碳酸盐态＞有机结合
态。土壤中镉各形态的变异系数都处于６．８１％ ～１４．２３％之
间，该区域内土壤镉除铁锰氧化态、有机结合态属于弱变异强

度外，其余形态属于中等变异强度。

水稻田粉粒中镉不同形态含量分布特征分析表明，镉以

残渣态为主，平均含量达０．３９９ｍｇ／ｋｇ，占总量的３２．８９％；其
次是可交换态，其平均含量为 ０．３１０ｍｇ／ｋｇ，占总量的
２５．５６％；铁锰氧化态的平均浓度是０．１９４ｍｇ／ｋｇ，占总量的
１５．９９％；碳酸盐态浓度为０．１９１ｍｇ／ｋｇ，占总量的 １５．７５％；
含量较低的有机结合态浓度为 ０．１１９ｍｇ／ｋｇ，占总量的
９８１％。可见，龙州县的水稻田粉粒中镉的形态分布为残渣
态铁锰氧化态＞可交换态＞铁锰氧化态＞碳酸盐态＞有机结
合态。土壤中镉各形态的变异系数相差较大，在５０．６３％ ～
９４２４％之间，但是变异系数都处在１０％ ～１００％，则该区域
内土壤镉的各形态属于中等变异强度。

２．４　旱地、水稻田黏粒中镉各形态含量分析

由表４可知，龙州县旱地黏粒中镉以铁锰氧化态为主，平
均含量达２．２０３ｍｇ／ｋｇ，占总量的３４．５７％；其次是可交换态，
其平均含量为 １．５２２ｍｇ／ｋｇ，占总量的 ２３．８８％；占总量
２２．８２％ 的残渣态的平均浓度为１．４５４ｍｇ／ｋｇ；而碳酸盐态和
有机 结 合 态 的 含 量 相 对 较 低，浓 度 分 别 为 ０．７２３、
０．４７１ｍｇ／ｋｇ，分别占总量的１１．３４％、７．３９％。可见，龙州县
的旱地粉粒中镉的形态分布为铁锰氧化态＞可交换态＞残渣
态＞碳酸盐态＞有机结合态。土壤中镉各形态的变异系数在
６．５０％～２１．１１％之间，该区域内土壤镉除碳酸盐态、铁锰氧
化态属于弱变异强度外，其余形态均属于中等变异强度。

龙州县水稻田黏粒中镉以有机结合态和残渣态为主，平

均含量分别达０．２９８、０．３５８ｍｇ／ｋｇ，分别占总量的２２．９９％、
２７．６２％；碳酸盐态的平均浓度为 ０．２６８ｍｇ／ｋｇ，占总量的
２０．６８％；可交换态浓度为０．２１１ｍｇ／ｋｇ，占总量的１６．２８％；
含量较低的铁锰氧化态浓度为 ０．１６１ｍｇ／ｋｇ，占总量的
１２．４２％。可见，龙州县的水稻田黏粒中镉的形态分布为残渣
态＞有机结合态＞碳酸盐态＞可交换态＞铁锰氧化态。土壤
中镉各形态的变异系数相差较小，在 ４５．３４％ ～８５．７５％之
间，该区域内土壤镉的各形态均属于中等变异强度。

表４　龙州县黏粒中镉各形态的描述性统计

类型
总量

（ｍｇ／ｋｇ） 形态
平均值

（ｍｇ／ｋｇ）
最小值

（ｍｇ／ｋｇ）
最大值

（ｍｇ／ｋｇ）
标准差

（ｍｇ／ｋｇ）
变异系数

（％）

旱地　 ６．３７３ 可交换态 １．５２２ ０．０９０ ４．３７０ ０．２１３ １３．９９
碳酸盐态 ０．７２３ ０．０４３ ２．９０５ ０．０４７ ６．５０
铁锰氧化态 ２．２０３ ０．０４４ ９．１１７ ０．１６０ ７．２６
有机结合态 ０．４７１ ０．０９３ ２．３７０ ０．０６８ １４．４４
残渣态 １．４５４ ０．１４０ ０．８７０ ０．３０７ ２１．１１

水稻田 １．２９６ 可交换态 ０．２１１ ０．０３３ ０．７３２ ０．１０２ ４８．３４
碳酸盐态 ０．２６８ ０．０２１ ０．７６１ ０．１２４ ４６．２７
铁锰氧化态 ０．１６１ ０．０４０ ０．２８２ ０．０７３ ４５．３４
有机结合态 ０．２９８ ０．０８７ ０．７７４ ０．１６７ ５６．０４
残渣态 ０．３５８ ０．１４０ ０．８７０ ０．３０７ ８５．７５

２．５　旱地和水稻田中不同形态镉的含量差异
由图３可以看出，在不同粒径中各形态镉的含量有所差

异。因为重金属镉元素进入土壤环境后可与土壤中的某些物

质发生氧化－还原、吸附－解吸、络合、溶解－沉淀等反应，导
致重金属镉元素形态迁移等的变化［１７］，且各形态镉含量总趋

势为沙粒＞粉粒＞黏粒。

　　在旱地中铁锰氧化态镉含量最高，其次是残渣态，从图３
可以看出，残渣态含量占总量的２５％左右，碳酸盐态、铁锰氧

化态、有机结合态镉占６５％，可交换态镉占１０％。据有关研
究，５种镉形态中可交换态镉活性最大、生物有效性最高，因
此对人类和环境所造成的危害也较大［１８］。碳酸盐态和有机

结合态含量较低。可交换态和碳酸盐态含量趋势为黏粒＞粉
粒＞沙粒，其余各形态含量趋势为沙粒＞粉粒＞黏粒。
　　在水稻田中土壤各形态镉分布有所差异，但是其所占比
重总体分布趋势大体与旱地的相似。但是碳酸盐态、铁锰氧

化态、有机结合态镉的总量趋势为黏粒＞粉粒＞沙粒，这可能
是因为在细颗粒中黏土矿物、水合氧化物、有机质等比较容易

富集，所以当颗粒越细时重金属的总可提取态含量也会越

高［１９］。可根据不同镉形态所占比重，为治理污染土壤的方案

提供依据。

２．６　镉各形态含量与 ｐＨ值、有机质含量、镉全量的相关性
分析

土壤中的镉元素含量及其各形态之间的比率具有相对的

稳定性，当土壤的来源相同或相似时，其中的各形态之间具有

显著的相关性。由表５可以看出，所测试样点中的旱地各粒
径中镉的各形态与 ｐＨ值都没有显著相关性，与镉全含量极
显著相关。在沙粒中，镉的各形态与有机质含量也呈极显著
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相关；在粉粒中，碳酸盐态、铁锰氧化态、有机结合态与有机质

含量极显著相关，可交换态、残渣态与有机质含量显著相关；

在黏粒中，碳酸态、铁锰氧化态与有机质含量极显著相关，可

交换态、有机结合态、残渣态与有机质含量显著相关性。总体

来说，有机质含量与镉的各形态呈显著相关，这与有机质含量

对镉的络合作用有着密不可分的关系。因为有机质具有大量

的官能团，从而更有利于对镉的吸附。从表５可知，有机质含
量相对于ｐＨ值而言对镉形态分配影响更大。可以通过增施
肥料来吸附更多的镉，从而减轻镉直接对环境的污染。

表５　旱地镉各形态含量与ｐＨ值、有机质含量、镉全量的相关关系

土壤粒径 镉形态
相关系数

ｐＨ值 有机质含量 镉全量

沙粒 可交换态 ０．２１９ ０．５８９ ０．８５７

碳酸盐结合态 ０．３２１ ０．５５７ ０．８５４

铁锰氧化物结合态 ０．２０１ ０．６２９ ０．９９２

有机结合态 ０．０８３ ０．５８４ ０．９３３

残渣态 ０．３２４ ０．５７０ ０．８７９

粉粒 可交换态 ０．１２０ ０．４４２ ０．９００

碳酸盐结合态 ０．３６２ ０．５８７ ０．９４４

铁锰氧化物结合态 ０．２５７ ０．５８７ ０．９９４

有机结合态 ０．１９５ ０．５５５ ０．９４８

残渣态 ０．３５８ ０．５１８ ０．８３０

黏粒 可交换态 ０．０８２ ０．４８１ ０．８６０

碳酸盐结合态 ０．２９６ ０．６１３ ０．９５３

铁锰氧化物结合态 ０．２７３ ０．５８０ ０．９９２

有机结合态 ０．１５ ０．５０８ ０．９２２

残渣态 ０．３６９ ０．５０７ ０．８２５

　　注：、分别表示在０．０５、０．０１水平上显著相关。下表同。

　　由表６可知，在水稻田中只有沙粒中的碳酸盐结合态与
ｐＨ值呈极显著相关，粉粒中碳酸盐态、铁锰氧化物结合态与
ｐＨ值呈显著相关，黏粒中铁锰氧化态、有机结合态与 ｐＨ值
呈显著相关。无论在沙粒、黏粒中可交换态与有机质含量均

呈显著负相关，在沙粒和粉粒中有机结合态与有机质含量呈

显著负相关，这一现象与常理相反，有较多文献研究表明土壤

有机结合态含量会与土壤中有机质含量呈显著正相关，其原

因有待进一步研究［２０］。除了粉粒和黏粒中残渣态与镉全量

无显著相关关系外，其他都与镉全量呈显著相关甚至是极显

著相关。

３　结论与讨论

通过对崇左部分地区的旱地和水稻田采样分析可知，在

旱地中铁锰氧化态镉含量最高；其次是残渣态，这两者的含量

都是沙粒 ＞粉粒 ＞黏粒；可交换态含量居第三，且黏粒 ＞粉
粒＞沙粒，其活性大，对生物和环境造成的伤害更大；碳酸盐
态含量居第四，且黏粒 ＞粉粒 ＞沙粒；有机结合态含量最低，
且沙粒 ＞粉粒 ＞黏粒。而在水稻田中残渣态含量最高，且沙
粒＞粉粒＞黏粒；其次是可交换态，且所占比重比旱地的还要
高，黏粒＞粉粒＞沙粒，可见水稻田中黏土矿物、水合氧化物、
有机质等易在黏粒中富集，从而对可交换态提取含量更高；含

量第三的是铁锰氧化态，且沙粒＞粉粒＞黏粒；有机结合态和
碳酸盐态含量较低，它们的含量趋势为黏粒＞粉粒＞沙粒，虽
然有机结合态和碳酸盐态含量较低但是也不能将其忽略，因

表６　水稻田镉各形态含量与ｐＨ值、有机质含量、镉全量的相关关系

土土壤粒径 镉形态
相关系数

ｐＨ值 有机质含量 镉全量

沙粒 可交换态 ０．１６３ －０．７６０ ０．７３５

碳酸盐结合态 ０．８５２ －０．５５５ ０．８０２

铁锰氧化物结合态 ０．３５４ －０．５３６ ０．９４０

有机结合态 ０．１８１ －０．６３４ ０．９３９

残渣态 ０．１１０ －０．４９３ ０．９２４

粉粒 可交换态 ０．４５０ －０．６５４ ０．８２３

碳酸盐结合态 ０．７２０ －０．６６０ ０．８８３

铁锰氧化物结合态 ０．７０９ －０．５６０ ０．８７０

有机结合态 ０．４１６ －０．７０７ ０．６８４

残渣态 ０．０６１ －０．２３１ ０．６６３
黏粒 可交换态 ０．５６４ －０．７２２ ０．７９７

碳酸盐结合态 ０．５３４ －０．４８４ ０．７５８

铁锰氧化物结合态 ０．７４５ －０．６１５ ０．９７９

有机结合态 ０．６６４ －０．３９７ ０．８５８

残渣态 ０．４４８ －０．４８６ ０．５９５

为在一定条件下不同形态之间是可以相互转换和制约的。

从相关性分析可知，在旱地中各形态镉与 ｐＨ值都没有
显著相关关系，与有机质含量和镉全量都极显著相关。水稻

田沙粒的碳酸盐结合态与 ｐＨ值呈极显著相关，粉粒中碳酸
盐结合态、铁锰氧化结合态与ｐＨ值显著相关，黏粒中铁锰氧
化结合态、有机结合态与 ｐＨ值显著相关；在沙粒、黏粒中可
交换态与有机质含量呈显著负相关，在沙粒和粉粒中有机结

合态与有机质含量呈显著负相关；这与旱地、水稻田土壤所属

性质有关。

参考文献：

［１］陈　媛．土壤中镉及镉的赋存形态研究进展［Ｊ］．广东微量元素
科学，２００７，１４（７）：７－１３．

［２］袁　智．土壤镉的形态分析及对蔬菜的影响研究［Ｄ］．重庆：重
庆大学，２００７：７－１３．

［３］谢　静．铁对两种母质发育水稻土不同粒径上镉形态分布特征
的影响［Ｄ］．雅安：四川农业大学，２０１１：１８－２７．

［４］王　垒．灰色冲积性水稻土不同粒径上不同镉形态分布特征及
影响因素研究［Ｄ］．雅安：四川农业大学，２０１２：３９５－３９８．

［５］聂　婧，秦　莉，凌婉婷，等．芘在土壤不同粒径组分中的形态分
布［Ｊ］．中国环境科学，２０１５，３５（９）：２７２１－２７２８．

［６］杨振明，闫　飞，韩丽梅．我国主要土壤不同粒级的矿物组成及
供钾特点［Ｊ］．土壤通报，１９９９，３０（４）：１６３－１６７．

［７］王　楠，姚佳佳，高彦征，等．黄棕壤中不同粒径组分的提取分级
与表征［Ｊ］．中国环境科学，２０１２，３２（１２）：２２５３－２２６０．

［８］王　凯，凌其聪．武汉市城市土壤重金属粒径分布特征［Ｊ］．环
境化学，２０１３，３２（１２）：２３２９－２３３５．

［９］张　影，杨郸丹，卢忠林．广西龙江镉污染事件及反思［Ｊ］．化学
教育，２０１３，３４（６）：１－２，１３．

［１０］冉　烈，李会合．土壤镉污染现状及危害研究进展［Ｊ］．重庆文
理学院学报（自然科学版），２０１１，３０（４）：６９－７３．

［１１］韩存亮．地球化学异常与猪粪施用条件下土壤中镉的分布、有
效性与风险控制［Ｄ］．北京：中国科学院研究生院，２０１２：１６－
１９．　

［１２］卢红玲，肖光辉，刘青山，等．土壤镉污染现状及其治理措施研
究进展［Ｊ］．南方农业学报，２０１４，４５（１１）：１９８６－１９９３．

—４８２— 江苏农业科学　２０１８年第４６卷第１１期



櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄櫄
［１３］李　婧，周艳文，陈　森，等．我国土壤镉污染现状、危害及其治

理方法综述［Ｊ］．安徽农学通报，２０１５，２１（２４）：１０４－１０７．
［１４］王学松．城市道路不同粒径沉积物中Ｐｂ的污染特征［Ｊ］．淮海

工学院学报（自然科学版），２００５，１４（１）：６２－６５．
［１５］南京农学院．土壤农化分析［Ｍ］．北京：农业出版社，１９８０．
［１６］邓朝阳，朱霞萍，郭　兵，等．不同性质土壤中镉的形态特征及

其影响因素［Ｊ］．南昌大学学报（工科版），２０１２，３４（４）：３４１－
３４６．　

［１７］张季惠，王黎虹，张建奎．土壤中镉的形态转化、影响因素及生
物有效性研究进展［Ｊ］．广东农业科学，２０１３，４０（６）：１６９－１７１．

［１８］郑　媛．贵州黄壤中镉的生物有效性调控及其机理研究［Ｄ］．
贵阳：贵州大学，２００７：１２５－１２８．

［１９］赵　晶，汤　旭．不同粒径土壤中重金属的分布规律［Ｊ］．四川
环境，２０１１，３０（４）：１７－２０．

［２０］毛　竹，王　浩．土壤重金属形态分布特性及其影响因素［Ｊ］．
科技资讯，２０１３（８）：１６３－１６４．

高云西，陈金峰，刘可星．不同重金属负荷下黑曲霉的产酸特性及重金属溶出效果［Ｊ］．江苏农业科学，２０１８，４６（１１）：２８５－２８７．
ｄｏｉ：１０．１５８８９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００２－１３０２．２０１８．１１．０７０

不同重金属负荷下黑曲霉的产酸特性及重金属溶出效果
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　　摘要：黑曲霉能够分泌有机酸，对重金属有溶解、络合作用，但是目前关于重金属含量对黑曲霉的产酸特性及黑曲
霉产酸对土壤重金属赋存形态影响的研究不多。通过向黑曲霉培养基中添不同含量的ＣｄＣＯ３，发现随着添加量的增

加，黑曲霉分泌的柠檬酸含量减少，草酸累积量增加，而发酵液ｐＨ值和溶出率随ＣｄＣＯ３的增加而增加。通过向黑曲霉

培养基中添加不同含量的重金属污染土壤，发现不同土壤添加量对黑曲霉菌体生长和镉溶出率有不同的影响，土壤添加

量较高时，黑曲霉菌体含量和镉溶出率下降，当土壤添加量为１１．６８ｇ时溶出效果最优；黑曲霉对土壤重金属镉的可交换
态、碳酸盐结合态、氧化物结合态的溶出效果较为明显，但对性质稳定的有机结合态、残渣态溶出效果不明显。
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　　当前，我国受重金属污染的耕地面积约为２．０×１０７ｈｍ２，
约占耕地总面积的１／５，每年因重金属污染而损失的粮食约
为１．０×１０７ｔ，受污染粮食多达１．２×１０７ｔ［１］。有毒重金属不
仅导致土壤肥力与作物产量、品质下降，还易引发地下水污

染，并通过食物链途径在植物、动物和人体内累积，对生态环

境、食品安全和人体健康构成严重威胁。因此，土壤系统中重

金属的污染和防治一直是国内外研究的热点和难点。生物修

复技术具有修复效果好、投资小、费用低、易于管理与操作、不

产生二次污染等特点，因而日益受到人们的重视。生物修复

技术是重金属污染土壤修复的研究热点，包括植物修复技术

和微生物修复技术。生物溶出技术是微生物修复技术中的一

种，是利用微生物的直接作用或其代谢产物的间接作用，产生

氧化、还原、络合、吸附或溶解作用，将固相中某些不溶性成分

分离浸提出来的一种技术［２］。

生物溶出机制主要有酸解作用、络合作用、氧化还原作用

以及生物累积作用，其中以酸解作用为主［３］。常用的微生物

主要分为三大类：化能自养细菌、化能异养细菌、化能异养真

菌［４］，黑曲霉作为化能异养真菌，是在代谢分泌有机酸方面

最具优势的一类［５］，被众多研究者用于生物溶出各种介质

（如土壤、飞灰、污泥、矿渣、废催化剂等）中的重金属［６－１０］。

目前的研究主要关注黑曲霉对重金属生物溶出的效果及溶出

条件的优化，如任婉侠等采用分步溶出的方式，利用黑曲霉溶

出工业污染土壤、污灌农田土壤中的重金属，结果显示，二步

溶出效果明显［１１］；Ｇｈｏｌａｍｉ等优化了黑曲霉的溶出条件，提高
了废催化剂中重金属的溶出率［１２］；Ｚｅｎｇ等添加芬顿试剂
（Ｆｅ２＋和Ｈ２Ｏ２组合体系）后提高了黑曲霉对底泥中重金属的

溶出效果［１０］。但是，目前的研究对于生物溶出重金属形态的

变化，特别是对土壤生物溶出过程中的重金属形态变化的报

道较少。研究生物溶出土壤重金属及其过程中的重金属形态

变化，有利于深入了解土壤重金属的生物溶出机制，并对于了

解重金属在土壤中的重金属活性、生物毒性和迁移规律具有

重要意义［１０］。

因此，本研究以振荡摇床培养方式，研究不同碳酸镉或土

壤添加量对黑曲霉溶出重金属镉（Ｃｄ）的影响，以及黑曲霉溶
出土壤重金属过程中 Ｃｄ的形态变化，探讨黑曲霉溶出土壤
重金属的可能机制，为生物溶出土壤重金属技术提供一定的

理论依据。

１　材料与方法

１．１　供试材料
供试菌种：黑曲霉，购自广东省微生物菌种保藏中心。固
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