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摘　 要　 为了解不同 ｐＨ 对土壤溶液中 Ｃｄ 形态分布的影响，采用 Ｖｉｓｕａｌ ＭＩＮＴＥＱ ３．０ 模型
和阳极溶出伏安法（ＡＳＶ）研究土壤 ｐＨ 分别为 ４．０、５．５、７．０ 和 ８．５ 时镉超富集植物东南景天
和非富集植物垂盆草根际土壤溶液中 Ｃｄ 的形态分布。 模型计算结果表明：随着 ｐＨ 的升
高，２ 种植物土壤溶液中 Ｃｄ２＋的比例均逐渐减小，其中东南景天根际土壤溶液中 Ｃｄ２＋占总
溶解性 Ｃｄ 的比例为 ４６．１％～３．２％，垂盆草为 ６０．９％～９．９％；当土壤 ｐＨ≥５．５ 时，土壤溶液中
Ｃｄ 形态主要以有机络合态（Ｃｄ⁃ＤＯＭ）为主；２ 种植物相比，４ 个 ｐＨ 水平下垂盆草土壤溶液
中 Ｃｄ２＋比例均高于东南景天，但东南景天中有机络合态 Ｃｄ 所占比例较大。 基于 ＡＳＶ 法的
测定结果表明：东南景天土壤溶液中电活性 Ｃｄ 占总溶解性 Ｃｄ 的比例从最小（ｐＨ ８．５ 时）
的 ５．５％到最大（ｐＨ ４．０ 时）的 ７９．６％，而垂盆草的变化范围为 １１．８％ ～８６．７％；电活性 Ｃｄ 的
测定结果与 Ｖｉｓｕａｌ ＭＩＮＴＥＱ ３．０ 模型计算结果显著相关（Ｒ２ ＝ ０．８０），从而互相验证了实验测
量和模拟计算的可靠性。
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　 　 ２０１４ 年出台的“全国土壤污染状况调查公报”
显示：全国土壤环境质量堪忧，土壤和耕地总的超标

率高达 １６．１％和 １９．４％；无机污染物超标点位数占

全部超标点位的 ８２．８％，并以重金属污染为主；重金

属镉（Ｃｄ） 污染严重，全国 Ｃｄ 污染点位超标率为

７％，且土地 Ｃｄ 含量增幅最多超过 ５０％（环保部等，
２０１４）。 Ｃｄ 进入土壤后，经过一系列化学反应达到

平衡时绝大部分被土壤固相所吸持，只有极少量进

入土壤溶液中。 土壤溶液中 Ｃｄ 的数量虽少，但它

可被植物直接摄取或进入地下水（熊礼明，１９９３），
对 Ｃｄ 在环境中的迁移、转化、潜在毒性和生物活性

有重要影响（Ｃａｎｃｅｓ ｅｔ ａｌ．，２００３）。
土壤溶液中存在的无机离子及可溶性有机质均

可与 Ｃｄ 形成可溶性络合物，其中无机络合态 Ｃｄ 可

以通过溶液化学热力学稳定常数计算得到，而有机

络合态则由于溶解性有机质结构的异质性很难被预

测。 计算机技术的应用和部分模型参数数据库的建

立，使得依托溶液化学平衡计算的模型如 ＷＨＡＭ ６、
ＭＩＮＥＱＬ＋４．５、Ｖｉｓｕａｌ ＭＩＮＴＥＱ 及 ＧＥＯＣＨＥＭ 模拟和

计算复杂溶液体系中的重金属离子和分子形态成为

可能（Ｎｏｌａｎ ｅｔ ａｌ．，２００３）。 其中 ＮＩＣＡ⁃Ｄｏｎｎａｎ 模型

被认为是表征重金属⁃有机物体系最先进的结合模

型，该模型可阐明质子和多种金属结合点位非均质

性、各种化学计量学、阳离子交换和静电效应等的影

响（Ｗｅｎｇ ｅｔ ａｌ．，２００１）。 研究者将实验结果与模型

计算结合，模拟分析真实自然系统中（主要为水体、
土壤和底泥）重金属⁃有机物和重金属⁃无机物之间

的结合形态和结合机制，并得到了较好的模拟效果

（Ｅｉｇｈｍｙ ｅｔ ａｌ．，１９９５；Ｍｉｌｎｅ ｅｔ ａｌ．，２００３；Ａｓｔｒｕｐ ｅｔ ａｌ．，
２００６）。 Ｃｌｏｕｔｉｅｒ⁃Ｈｕｒｔｅａｕ（２００７）将离子选择性电极

法与 ＭＩＮＥＱＬ＋４．５、ＷＨＡＭ ６ 两种模型结合研究工

厂周边根际与非根际土壤溶液中 Ｃｕ２＋的活性，结果

表明，ＭＩＮＥＱＬ＋４．５ 计算结果与实验结果吻合较好。
Ｗｅｎｇ（２００１）和 Ｄｉｊｋｓｔｒａ 等（２００４）采用 Ｍｕｌｔｉｓｕｒｆａｃｅ
模型模拟方法，对土壤和垃圾焚烧炉渣的重金属迁

移进行模拟计算，其结果与实测值基本吻合。 Ｌｉ 等
（２０１３）用 Ｖｉｓｕａｌ ＭＩＮＴＥＱ 模型结合树脂平衡实验研

究了超富集与非富集景天科植物根际 ＤＯＭ 与 Ｃｄ
络合进而提高土壤中 Ｃｄ 活性的机制，证明了模型

的实用性和准确性。
重金属在土壤中的形态分布与土壤 ｐＨ 密切相

关。 ｐＨ 通过改变土壤中重金属的吸附点位、吸附表

面的稳定性、配位性能等影响土壤中重金属的形态

分布（关天霞等，２０１１）。 杨忠芳等（２００５）研究了土

壤 ｐＨ 值（４～８）的变化对重金属 Ｃｄ 存在形态的影

响，研究得出 Ｃｄ 的不同存在形态随 ｐＨ 的变化而变

化，其中有机结合态 Ｃｄ 和铁锰氧化态 Ｃｄ 含量均随

土壤 ｐＨ 增大而增加。 Ｃｈｕａｎ 等（１９９６）对污染土壤

中 Ｐｂ、Ｃｄ 和 Ｚｎ 的形态研究表明，在碱性条件（ｐＨ＝
８）时，有效态重金属含量很低，在 ｐＨ 为 ５ 时有效态

重金属含量增加，而在 ｐＨ 为 ３ 时，有效态重金属含

量显著增加。 Ｗａｎｇ 等（２００６）指出，降低土壤 ｐＨ 值

可以大大提高遏蓝菜吸收和提取 Ｃｄ 的效率，在高

浓度和低浓度 Ｃｄ 污染土壤中的提取效率分别达

３６％和 ４０％。 此外，土壤 ｐＨ 的改变对土壤溶液中

重金属的溶解度及其存在形态也具有重要影响

（Ｊｉｎｇ ｅｔ ａｌ．，２００４；Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２００８）。 本文着眼于

根际土壤微环境，结合 Ｖｉｓｕａｌ ＭＩＮＴＥＱ 模型与阳极

溶出伏安法（ＡＳＶ）研究不同土壤 ｐＨ 下不同 Ｃｄ 富

集植物根际与非根际土壤溶液中 Ｃｄ 的存在形态及

分布，同时将实验结果与模型计算进行比较，对模型

的实用性进行验证。

１　 材料与方法

１􀆰 １　 供试材料

供试土壤采自沈阳市东陵区沈阳农业大学试验

田，为黄土状母质发育的棕壤，是沈阳地区代表性土

壤。 此地块未使用任何农业化学品，属清洁土，采样

深度 ０～２０ ｃｍ（表层土壤），其基本理化性质见表 １。
其中 ｐＨ 采用电位法，有机质采用重铬酸钾容量法，
阳离子代换量采用乙酸铵法，土壤 Ｃｄ 全量采用

ＨＣｌ⁃ＨＮＯ３⁃ＨＦ⁃ＨＣｌＯ４全分解的消解方法，火焰原子

吸收光谱仪（美国瓦里安 Ｓｐｅｃｔｒ ＡＡ ２２０）测定。 供

试植物 ２ 种，矿山生态型东南景天（ Ｓｅｄｕｍ ａｌｆｒｅｄｉｉ
Ｈａｎｃｅ）由中国科学院南京土壤研究所提供，非矿山

生态型垂盆草（Ｓｅｄｕｍ ｓａｒｍｅｎｔｏｓｕｍ Ｂｕｎｇｅ）与东南景

天同属景天科，购于辽宁鞍山市台安花卉基地。
１􀆰 ２　 试验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 不同 ｐＨ 土壤的制备　 实验设计 ４ 个 ｐＨ 水

平 ，分别为４ ．０、５ ．５、７ ．０和８ ．５。试验用土ｐＨ值为

表 １　 供试土壤的基本理化性质及 Ｃｄ 含量
Ｔａｂｌｅ １　 Ｂａｓｉｃ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｏｉｌ ａｎｄ
ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ｃｄ ｉｎ ｔｅｓｔ ｓｏｉｌ
ｐＨ 有机质

（ｇ·ｋｇ－１）
ＣＥＣ

（ｃｍｏｌ·ｋｇ－１）
土壤 Ｃｄ 含量
（ｍｇ·ｋｇ－１）

机械组成（％）
砂粒 粉粒 粘粒

６．８２ ２５．７０ １７．０８ ０．１１ ２６．４２ ３９．８１ ３３．７７

１３１廉梅花等：ｐＨ 对不同富集能力植物根际土壤溶液中镉形态的影响



６．８２，近似视为 ｐＨ ７．０ 土，其他 ３ 个 ｐＨ 水平使用

Ｈ２ＳＯ４和 ＣａＯ 进行调节。 在制备不同 ｐＨ 水平的土

壤之前进行预实验，根据土壤的酸碱滴定曲线确定

ｐＨ 缓冲容量，分别利用酸和碱缓冲容量计算达到目

标 ｐＨ 值所施用 Ｈ２ ＳＯ４ 和 ＣａＯ 的量（Ｍｕｈａｍｍａｄ ｅｔ
ａｌ．，２０１２；Ｂａｒｒｏｗ ｅｔ ａｌ．，１９９０），具体用量见表 ２。
１􀆰 ２􀆰 ２　 盆栽实验 　 实验用土风干过 ２ ｍｍ 筛并添

加分析纯 ３ＣｄＳＯ４·８Ｈ２Ｏ 溶液，将土壤充分拌匀，使
最终土壤全 Ｃｄ 含量为 ２０ ｍｇ·ｋｇ－１，混匀后的土壤

在温室中风干并平衡稳定 ３ 个月。 按 Ｎ： ０􀆰 ３０
ｇ·ｋｇ－１土，Ｐ ２Ｏ５： ０．２０ ｇ·ｋｇ－１土，Ｋ２Ｏ： ０．３０ ｇ·ｋｇ－１

土施入底肥，施入肥料分别为（ＮＨ４） ２ ＳＯ４、ＫＨ２ＰＯ４

和 Ｋ２ＳＯ４，然后按 １．２．１ 方法调节土壤 ｐＨ。 盆栽试

验用上、下口内径为 １３ 和 １０ ｃｍ，高为 １５ ｃｍ 的花

盆，每盆装土 １ ｋｇ 并移栽 ３ 株植物。 土壤共设计 ４
个 ｐＨ 水平（如前所述），每个处理 ４ 次重复。 植物

移栽后保持土壤含水量为田间最大持水量的 ６０％ ～
７０％，阳光温室温度保持 １８ ～ ２５ ℃，植物生长 ７０ ｄ
后收获并收集根际和非根际土。
１􀆰 ２􀆰 ３　 土壤溶液的提取与分析　 土壤溶液的提取：
将土壤样品 １０ ｇ 放入离心管， 加 ２０ ｍＬ ０􀆰 ０１
ｍｏｌ·Ｌ－１ ＫＮＯ３溶液，振荡过夜，１００００ ｒ·ｍｉｎ－１离心

１０ ｍｉｎ，过滤，上清液即土壤溶液 （ Ｓａｕｖé ｅｔ ａｌ．，
２０００）。 提取的土壤溶液立即用哈希 ４０Ｄ 便携式多

参数仪测定 ｐＨ；溶液过 ０．４５ μｍ 微孔滤膜，方波阳

极溶出伏安法测定溶液中电活性部分的 Ｃｄ 含量；
ＴＯＣ 分析仪（Ａｎａｌｙｔｉｋ Ｊｅｎａ ｍｕｌｔｉ Ｎ ／ Ｃ ３１００）测定溶

解性有机碳浓度；离子色谱仪（戴安 ＩＣＳ５０００）测定

Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２ ＋、ＳＯ４
２－、ＮＯ３

－、Ｆ－、Ｃｌ－、ＮＯ２
－、ＰＯ４

３－；石
墨炉（Ｃｏｎｔｒ ＡＡ ７００）原子吸收法测定土壤溶液中总

Ｃｄ 量。
１􀆰 ２􀆰 ４　 方波阳极溶出伏安法　 本实验采用方波阳

极溶出伏安法（ ｓｑｕａｒｅ ｗａｖｅ ａｎｏｄｉｃ ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ ｖｏｌｔａｍ⁃
ｍｅｔｒｙ，ＳＷＡＳＶ）测定土壤溶液中有电化学活性的 Ｃｄ

表 ２　 不同 ｐＨ 土壤所需 Ｈ２ＳＯ４和 ＣａＯ 的添加量
Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ Ｈ２ＳＯ４ ａｎｄ ＣａＯ ａｄｄｅｄ ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ ｆｉ⁃
ｎａｌ ｓｏｉｌ ｐＨ
ｐＨ 实测

ｐＨ
１８．４ ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２ＳＯ４

（ｍＬ·ｋｇ－１土）
ＣａＯ

（ｇ·ｋｇ－１土）
７．０ ６．８４±０．２１ ０ －

４．０ ４．１２±０．１７ ４．２ －

５．５ ５．６１±０．１３ １．８ －

８．５ ８．４７±０．２３ － ３．８
－无数值。

含量。 实验采用三电极系统，即银基汞膜电极（天
津艾达恒晟科技发展有限公司）为工作电极，铂电

极（Ｐｔ１０５ 型，天津艾达恒晟科技发展有限公司）为
辅助电极，饱和甘汞电极（Ｒ０２３２ 型，天津艾达恒晟

科技发展有限公司）为参比电极。 将银电极用体积

比为 １ ∶ １ 的浓硝酸清洗，得到银白色的电极表面

后，立刻用蒸馏水清洗并用滤纸吸干，蘸取洁净汞

粒，电化学实验在 ＷＰＧ１００ 恒电位仪 ／恒电流仪

（Ｖｅｒ． １􀆰 ２）上完成。 用磁力搅拌器自动搅拌溶液，
并在工作电极上施加－１．４ Ｖ 的电压预富集，持续

１２０ ｓ，富集完成后，停止搅拌并静置 １０ ｓ，采用方波

阳极溶出伏安法从－１．４ Ｖ 向正方向扫描到 ０ Ｖ，记
下伏安扫描曲线。 测试条件具体如下：电沉积电位

－１．４ Ｖ，富集时间 １２０ ｓ，平衡时间 １０ ｓ，方波振幅 ２０
ｍＶ，阶跃电位 ６ ｍＶ，方波频率 ２０ Ｈｚ。 实验标准曲

线（图 １） 在醋酸盐缓冲溶液体系 （ ０． ２ ｍｏｌ·Ｌ－１

ＨＡｃ⁃ＮａＡｃ，ｐＨ＝ ４．６）内进行，标准曲线的 ｘ 轴代表

具有电活性的 Ｃｄ 的浓度。 由于醋酸⁃金属络合物具

有高度的电活性，因此认为此部分 Ｃｄ 含量近似等

于溶液中总 Ｃｄ 含量（Ｃｏｒｎｕ ｅｔ ａｌ．，２００９）。
１􀆰 ２􀆰 ５ 　 Ｖｉｓｕａｌ ＭＩＮＴＥＱ 模型 　 实验采用 Ｖｉｓｕａｌ
ＭＩＮＴＥＱ ３．０ 模型模拟土壤溶液中 Ｃｄ２＋、无机络合态

Ｃｄ 以及有机络合态 Ｃｄ 的浓度。 输入参数包括土壤

溶液的 ｐＨ、ＤＯＣ、总溶解性 Ｃｄ、Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２ ＋、Ｍｇ２＋、
ＳＯ４

２－、ＮＯ３
－、Ｆ－、Ｃｌ－、ＰＯ４

３ －（未检出）、ＮＯ２
－的浓度。

土壤溶液中 Ｃｄ 与溶解性有机质（ＤＯＭ）的络合由

ＮＩＣＡ⁃Ｄｏｎｎａｎ （ ｎｏｎ⁃ｉｄｅａｌ ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
Ｄｏｎｎａｎ ，非理想竞争性吸附）模型（Ｋｉｎｎｉｂｕｒｇ ｅｔａｌ．，

图 １　 土壤溶液 Ｃｄ 浓度为 ０．１２ μｍｏｌ·Ｌ－１时获得的溶出伏
安图
Ｆｉｇ．１　 Ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｉｎ ａ ｓｏｉｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｏｆ ０．１２ μｍｏｌ·Ｌ－１ Ｃｄ
标准曲线中 ｘ 轴为 ０．２ ｍｏｌ·Ｌ－１醋酸盐缓冲体系中 Ｃｄ 的浓度。
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１９９６）确定，假设 ＤＯＭ 由 ６５％的富里酸和 ３５％的腐

植酸组成（Ｍｉｌｎｅ ｅｔ ａｌ．，２００１；Ｍｉｌｎｅ ｅｔ ａｌ．，２００３；Ｃｏｒ⁃
ｎｕ ｅｔ ａｌ．，２００９；Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，２０１３）。
１􀆰 ３　 数据分析

实验数据采用 Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ Ｅｘｃｅｌ ２００７ 和 ＳＰＳＳ
１８􀆰 ０ 软件进行描述性统计和相关性分析。

２　 结果与分析

２􀆰 １　 土壤溶液基本性质

从表 ３ 可以看出，相同 ｐＨ 时 ２ 种植物根际土

壤溶液 ｐＨ 均低于非根际土壤溶液。 东南景天根际

土壤溶液 ｐＨ 和非根际土壤溶液相比分别降低了

５􀆰 ２％、７．６％、４．０％和 ２．９％，相差最大时根际比非根

际土壤溶液低近 ０．４ 个单位；而垂盆草根际与非根

际土壤溶液的 ｐＨ 相比则差异不大，均只低约 ０．１ 个

单位。 ２ 种植物根际土壤溶液 ＤＯＣ 浓度均较非根

际土壤溶液大，其中东南景天的差异更明显。 东南

景天不同 ｐＨ 条件下根际土壤溶液的 ＤＯＣ 浓度为

６６􀆰 ９５ ～ ８７． ９５ ｍｇ · Ｌ－１， 而非根际土壤溶液为

４７􀆰 ７５～６２􀆰 ３２ ｍｇ·Ｌ－１；垂盆草根际与非根际土壤溶

液 ＤＯＣ 浓度较东南景天小，仅为 ３９．０６ ～ ６３．７７ 和

２８．７５～４８．０４ ｍｇ·Ｌ－１。
东南景天和垂盆草根际与非根际土壤溶液中总

溶解性 Ｃｄ 含量均随土壤 ｐＨ 的增大而明显减少。
东南景天根际与非根际土壤溶液中总 Ｃｄ 含量最大

分别为 ４８．５ 和 ６６．３ μｇ·Ｌ－１，最小为 ６．５ 和 １１􀆰 ６
μｇ·Ｌ－１，垂盆草根际与非根际最大分别为 ７９．１ 和

８５􀆰 ７ μｇ·Ｌ－１，最小为 １０．２ 和 １１．７ μｇ·Ｌ－１。 土壤

溶液内其他主要阳离子和阴离子中，ＳＯ４
２－ 浓度在

ｐＨ ４􀆰 ０ 和 ｐＨ ５．５ 土壤溶液中较 ｐＨ ７．０ 与 ｐＨ ８．５ 明

显偏大，而 Ｃａ２ ＋在 ｐＨ ８．５ 土壤溶液较其他处理明显

大，这可能与实验初期人为向土壤施加了试剂有关，
其他离子在不同土壤 ｐＨ 条件下变化趋势不明显。
２􀆰 ２　 模型计算土壤溶液中 Ｃｄ 形态分布特征

从表 ４ 可见，不同土壤 ｐＨ 下（４􀆰 ０、５􀆰 ５、７􀆰 ０、
８􀆰 ５）东南景天根际和非根际土壤溶液中自由态

Ｃｄ２＋占总溶解性 Ｃｄ 的比例分别为 ６７．６％和 ６９．３％，
３９􀆰 ９％和 ４８．５％，１２．９％和 １８．９％，１．４％和 ３．２％；垂
盆草则分别为 ７５． １％和 ７６． ７％，５５． ７％和 ６３􀆰 ０％，
２１􀆰 １％和 ２７．８％，５．０％和 ５．５％。 结果表明，相同 ｐＨ
条件下同种植物根际土壤溶液中 Ｃｄ２＋ 所占比例与

非根际相比较低，而有机络合态（Ｃｄ⁃ＤＯＭ）所占比

例相对较大，并且东南景天根际土壤溶液中 Ｃｄ⁃
ＤＯＭ 的比例较垂盆草高。 土壤溶液中无机络合态

Ｃｄ（包括 ＣｄＣｌ＋、ＣｄＳＯ４（ ａｑ）、ＣｄＮＯ３
＋、Ｃｄ（ＳＯ４） ２

２－、
ＣｄＮＯ２

＋，其他比例小于 ０．０１ 的未列）所占比例在 ｐＨ
４􀆰 ０ 时比其他处理高，但比例均很小。 所有生成的

无机络合态中 ＣｄＳＯ４（ａｑ）所占比例较其他无机络合

态高，其在 ｐＨ ４．０ 时所占比例为 ６．６％ ～７．７％；其次

是 ＣｄＣｌ＋，在 ｐＨ ４．０ 时所占比例为 ２􀆰 １％～２􀆰 ６％。

表 ３　 不同 ｐＨ 下土壤溶液的理化特征
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｂａｓｉｃ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｏｉｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ
植物 ｐＨ 土壤

溶液
实测
ｐＨ

Ｃｄ
（μｇ·Ｌ－１）

ＤＯＣ
（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｋ＋

（ｍｇ·Ｌ－１）
Ｍｇ２＋

（ｍｇ·Ｌ－１）
Ｃａ２＋

（ｍｇ·Ｌ－１）
Ｃｌ－

（ｍｇ·Ｌ－１）
ＮＯ２

－

（ｍｇ·Ｌ－１）
ＳＯ４

２－

（ｍｇ·Ｌ－１）
ＮＯ３

－

（ｍｇ·Ｌ－１）
Ｎａ＋

（ｍｇ·Ｌ－１）

东南景天 ４．０ Ｒｚ ３．９８±０．０３ ４８．５±４．２ ６６．９５±６．１４ ２５５．８±１０．３ ４６．４±５．４ １３４．５±９．２ ２１．４±２．１ １．８±０．３ １６７．３±１０．５ ３１６．７±２３．４ ２３．４±３．４
Ｂｋ ４．３１±０．０２ ６６．３±５．５ ４８．３２±５．６４ ２４０．３±１１．５ ４５．１±５．１ １３０．２±１０．３ １９．８±２．４ １．９±０．４ １５４．０±１１．６ ３１２．３±２２．８ ２１．２±３．０

５．５ Ｒｚ ５．２６±０．０４ ２７．８±２．４ ６７．６５±６．３８ ２５３．９±１３．４ ４７．８±５．５ １３６．４±７．５ ２３．４±３．１ １．７±０．４ ９８．９±８．８５ ３１３．４±２１．４ ２２．５±３．１
Ｂｋ ５．５１±０．０３ ４２．３±３．４ ４７．７５±７．１２ ２４１．１±１２．６ ４６．１±５．５ １３２．８±７．８ ２０．１±２．９ １．９±０．６ ９５．４±８．９２ ３１２．９±２２．７ ２２．３±３．２

７．０ Ｒｚ ６．５３±０．０９ １６．４±２．４ ８７．９５±６．８９ ２５２．３±１３．９ ４８．１±５．９ １４１．２±９．４ ２５．８±４．１ ２．３±０．３ ５６．５±５．１４ ３１０．５±２８．７ ２２．８±２．９
Ｂｋ ６．９２±０．０６ ２７．９±４．６ ６２．３２±５．４８ ２４８．６±１２．７ ４５．３±４．３ １３６．５±９．８ ２３．３±２．２ ２．３±０．４ ５４．０±５．２３ ２９８．９±１５．８ １９．２±２．９

８．５ Ｒｚ ８．２２±０．１１ ６．５±０．９ ８５．１３±７．５８ ２５０．９±１２．４ ４５．８±４．４ １８８．３±１０．５ ２２．５±２．９ ２．０±０．１ ５５．３±４．３５ ３１１．５±２５．６ ２４．５±３．２
Ｂｋ ８．５７±０．０８ １１．６±２．４ ５０．０９±４．３６ ２３８．７±１２．３ ４３．４±４．６ １７９．１±１０．８ ２３．０±３．５ ２．０±０．３ ５２．０±４．６８ ３１０．４±２０．５ ２３．２±３．１

垂盆草 ４．０ Ｒｚ ４．０６±０．０３ ７９．１±６．５ ４０．６３±５．６６ ２４３．２±１２．６ ４７．２±５．７ １３２．３±８．７ ２０．８±２．６ １．８±０．２ １６６．９±１２．３ ３１５．３±２３．３ ２１．５±２．９
Ｂｋ ４．１６±０．０５ ８５．７±７．２ ３２．１５±４．８１ ２３７．６±１３．１ ４４．３±５．７ １３０．６±７．６ １８．４±２．２ １．８±０．１ １５７．４±１３．４ ３０７．６±２４．５ １９．７±２．３

５．５ Ｒｚ ５．４３±０．０８ ５２．５±４．４ ３９．０６±５．９２ ２５０．６±１４．５ ４７．８±４．８ １３６．５±８．１ ２３．２±２．９ １．７±０．２ １０１．２±１０．３ ３１１．５±２５．６ ２２．３±２．４
Ｂｋ ５．５２±０．０６ ５７．９±５．２ ２８．７５±２．７２ ２４３．３±１５．６ ４５．４±４．３ １３０．１±７．６ ２１．３±１．３ １．８±０．３ ９６．８±８．５ ３１０．８±２２．７ ２２．１±２．３

７．０ Ｒｚ ６．８０±０．０８ ３２．７±３．２ ６３．７７±４．５９ ２５６．７±１６．７ ４８．６±５．７ １４１．６±８．７ ２５．４±２．３ ２．２±０．３ ５７．６±４．２ ３０８．９±２６．８ ２３．３±３．０
Ｂｋ ６．８６±０．０９ ３４．５±３．５ ４８．０４±３．５６ ２３８．４±１３．２ ４６．１±５．８ １３６．８±８．８ ２４．５±３．３ ２．１±０．３ ５５．４±４．３ ３０２．６±２０．４ ２０．４±２．６

８．５ Ｒｚ ８．４４±０．１２ １０．２±２．３ ４７．７５±１．８３ ２４６．７±１３．９ ４６．４±５．５ １９０．７±１０．６ ２１．９±２．５ ２．２±０．３ ５４．３±４．６ ３０２．４±２１．３ ２４．０±３．６
Ｂｋ ８．５１±０．１４ １１．７±２．４ ３８．６７±２．６９ ２３４．５±１２．５ ４５．３±５．３ １８２．４±１１．２ ２２．３±２．２ ２．１±０．２ ５３．２±４．４ ３００．９±１９．８ ２２．８±３．４

数据为平均值±标准差，ｎ＝ ４ 个平行，Ｒｚ 表示根际，Ｂｋ 表示非根际。

３３１廉梅花等：ｐＨ 对不同富集能力植物根际土壤溶液中镉形态的影响



表 ４　 Ｖｉｓｕａｌ ＭＩＮＴＥＱ ３．０ 模型计算不同土壤 ｐＨ 条件下东南景天与垂盆草土壤溶液中 Ｃｄ 的形态分布（％）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｖｉｓｕａｌ ＭＩＮＴＥＱ ３．０ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｄ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｓｏｉｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
植物 ｐＨ 土壤溶液 Ｃｄ２＋ ＣｄＣｌ＋ ＣｄＳＯ４（ａｑ） Ｃｄ（ＳＯ４） ２

２－ ＣｄＮＯ２
＋ ＣｄＮＯ３

＋ Ｃｄ⁃ＤＯＭ

东南景天 ４．０ Ｒｚ ６７．６０６ ２．２５１ ６．８３９ ０．１１８ ０．１２２ ０．６３２ ２２．４０８
Ｂｋ ６９．２６１ ２．１５３ ６．５９５ ０．１０５ ０．１４２ ０．６４５ ２１．０８８

５．５ Ｒｚ ３９．９３１ １．４６７ ２．４０９ ０．０２４ ０．０７７ ０．３７３ ５５．７０８
Ｂｋ ４８．５３ １．７８ ２．９１３ ０．０２９ ０．０９４ ０．４５３ ４６．１９１

７．０ Ｒｚ １２．８７７ ０．４７７ ０．４４９ － ０．０２５ ０．１２１ ８６．０４１
Ｂｋ １８．９１４ ０．６９９ ０．６２６ － ０．０３７ ０．１７８ ７９．５３

８．５ Ｒｚ １．３６６ ０．０４９ ０．０４１ － － ０．０１２ ９８．５１６
Ｂｋ ３．２７ ０．１１８ ０．０９８ － － ０．０３ ９６．４１

垂盆草 ４．０ Ｒｚ ７５．１４ ２．４９９ ７．５７２ ０．１３ ０．１３８ ０．７０２ １３．８０１
Ｂｋ ７６．７４ ２．５５２ ７．７３ ０．１３３ ０．１４４ ０．７１７ １１．９６９

５．５ Ｒｚ ５５．６８９ ２．０４２ ３．３３５ ０．０３３ ０．１０７ ０．５１９ ３８．２６３
Ｂｋ ６３．０３７ ２．３０９ ３．７６２ ０．０３８ ０．１２２ ０．５８７ ３０．１３３

７．０ Ｒｚ ２１．０６３ ０．７７８ ０．７２９ － ０．０４１ ０．１９８ ７７．１７４
Ｂｋ ２７．７５２ １．０２４ ０．９５５ － ０．０５４ ０．２６ ６９．９３３

８．５ Ｒｚ ５．０４ ０．１８ ０．１４９ － － ０．０４６ ９４．５３
Ｂｋ ５．４９９ ０．１９７ ０．１６２ － ０．０１ ０．０５ ９３．９８５

“－”表示该形态的比例＜０．０１％；Ｒｚ 表示根际，Ｂｋ 表示非根际。

图 ２　 不同土壤溶液 ｐＨ 下电活性 Ｃｄ 的百分含量
Ｆｉｇ．２ 　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ ｌａｂｉｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｄ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｐＨ ｓｏｉｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

２􀆰 ３　 ＡＳＶ 法与模型计算结果的相关性分析

由图 ２ 可见，东南景天土壤溶液中电活性 Ｃｄ 的

比例为 ５． ５％ ～ ７９． ６％，而垂盆草的变化范围为

１１􀆰 ８％～８６．７％，此结果与 ２．２ 节中列出的不同土壤

ｐＨ 下植物根际和非根际土壤溶液中自由态比例

（表 ４）相比，电活性 Ｃｄ 的含量均比模型计算的 Ｃｄ２＋

高。 进一步对 ＡＳＶ 法测得的电活性 Ｃｄ 百分含量与

模型计算 Ｃｄ２＋ 的结果进行相关性分析（图 ３）。 由

图 ３ 可以看出，两者显著相关，调整的 Ｒ２ ＝ ０．８０（Ｐ＜
０．０１），这与 Ｐｅｉ 等（２００１）的研究结果一致，２ 种方

法在不同土壤 ｐＨ 时的差异在 ０．２％～１３．２％，这互相

验证了实验测量和模型模拟结果的可靠性。

图 ３　 ＡＳＶ 法测量电活性 Ｃｄ 的比例与模型计算的 Ｃｄ２＋比
例的回归分析。
Ｆｉｇ．３　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ ｌａｂｉｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｄ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ
ＡＳＶ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｄ２＋ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ Ｖｉｓｕａｌ ＭＩＮＴＥＱ
ｍｏｄｅｌ
实线为回归曲线，虚线为 ｙ＝ ｘ。

３　 讨　 论

研究表明，东南景天和垂盆草 ２ 种植物根际土

壤溶液 ｐＨ 较非根际环境均偏低，而根际土壤溶液

中溶解性有机碳（ＤＯＣ）浓度明显较非根际高，这可

能是由超积累植物东南景天根系分泌有机酸的总量

大于非超积累植物垂盆草，且根系呼吸较垂盆草更

旺盛引起的（Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，２０１３）。 实验测定的土壤溶液

中各离子浓度与文献（Ｐａｒａｔ ｅｔ ａｌ．，２００９）相比，Ｎａ＋、
Ｃｌ－、Ｍｇ２＋、ＳＯ４

２－、Ｃａ２ ＋的浓度与其吻合较好，但 ＮＯ３
－

４３１ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 生态学杂志　 第 ３４ 卷　 第 １ 期　



的浓度差异较大，最大相差 ２ 个数量级，这可能与实

验获取土壤溶液时用硝酸钾进行提取，而文献中提

取剂选择水提取有关；但结果与文献（Ｃｌｏｕｔｉｅｒ⁃Ｈｕｒ⁃
ｔｅａｕ ｅｔ ａｌ．，２００７）相比各离子浓度差异较大，离子浓

度相差均在 １～２ 个数量级以上，这可能与各地土壤

构造、物理性质及植物类型不同有关。 对土壤溶液

中各无机络合态镉如 ＣｄＣｌ＋、ＣｄＳＯ４（ａｑ）、ＣｄＮＯ３
＋等

所占的比例进行比较发现，ＣｄＳＯ４（ ａｑ）所占比例最

大，此结果与熊礼明（１９９３）研究结果基本一致，他
采用简化的平衡模式法研究了红壤、黄棕壤和黄潮

土 ３ 种典型土壤溶液中 Ｃｄ 的化学形态和化学平衡，
结果表明，即使未向土壤中添加 Ｈ２ＳＯ４等外源物质，
土壤溶液中无机络合态 Ｃｄ 的形态仍主要为 ＣｄＣｌ＋

和 ＣｄＳＯ４（ａｑ），其他形态的 Ｃｄ 则很少，这主要与土

壤溶液中各无机配位体和 Ｃｄ 形成络合物的生成常

数不同有关。
实验结果表明，东南景天和垂盆草根际与非根

际土壤溶液中总溶解性 Ｃｄ 含量均随土壤 ｐＨ 的增

大而明显减小。 主要是由于：（１） 加入土壤中的

Ｈ２ＳＯ４ 通过溶解土壤矿物、促进解吸等作用降低土

壤 ｐＨ 值，土壤中 Ｆｅ、Ａｌ 氧化物和有机质等可变电

荷吸收质子使土壤中黏粒矿物、水合氧化物和有机

质表面负电荷减少，降低对 Ｃｄ 的吸附能力，促使土

壤 Ｃｄ 更多的进入土壤溶液；而当添加 ＣａＯ 使土壤

溶液 ｐＨ 升高时，有利于 Ｃｄ２＋ ＋Ｈ２Ｏ→ＣｄＯＨ＋ ＋Ｈ＋反

应向右进行，ＣｄＯＨ＋较 Ｃｄ２＋更易于被土壤颗粒表面

吸附，从而降低进入土壤溶液中 Ｃｄ 的量（Ｎａｉｄｕ ｅｔ
ａｌ．，１９９７）。 （２）较低土壤 ｐＨ 值时，由于 Ｈ＋浓度较

高，Ｈ＋对金属离子存在竞争吸附，使 Ｃｄ 离子在氧化

物表面的专性吸附下降，促进其解析而进入土壤溶

液（关天霞等，２０１１）。 进一步比较发现同一 ｐＨ 条

件下，超积累植物东南景天与非超积累植物垂盆草

相比土壤溶液中总 Ｃｄ 含量较小，而且垂盆草根际

和非根际土壤溶液中总溶解性 Ｃｄ 浓度差异不如东

南景天明显，Ｌｉ 等（２０１３）认为，这与超富集植物能

够过量吸收根际土壤溶液重金属并将其转移至植物

根部及地上部有关。
基于 Ｖｉｓｕａｌ ＭＩＮＴＥＱ 模型计算结果表明，２ 种

植物根际与非根际土壤溶液中 Ｃｄ２＋ 所占比例随着

土壤 ｐＨ 的升高逐渐减少，而 Ｃｄ⁃ＤＯＭ 的比例却逐

渐升高。 这主要是因为与碱性土壤相比，土壤在酸

性和偏中性条件下 Ｃｄ２＋所占比例偏高，这与土壤溶

液中其他金属离子和 Ｃｄ 在低 ｐＨ 条件下竞争有机

配位体有关，当 ｐＨ 逐渐升高时，土壤表面负电荷增

加，金属离子的竞争明显削弱，使 Ｃｄ 离子更多的与

ＤＯＭ 进行络合（Ｇｅ ｅｔ ａｌ．，２００５）。 Ｃｏｒｎｕ（２００９）利用

Ｖｉｓｕａｌ ＭＩＮＴＥＱ 模型对 ｐＨ 为 ６．５ 时土壤溶液 Ｃｄ 形

态进行计算，计算结果与本文垂盆草在 ｐＨ ７．０ 时的

模型计算结果大致相同，溶解性 Ｃｄ 主要为有机络

合态 Ｃｄ⁃ＤＯＭ，大约占 ８４％，其次为 Ｃｄ２＋约占 １５％，
无机络合态 Ｃｄ 比例较小约 ２％ ～３％。 Ｓａｕｖé（２０００）
采集 ６４ 个土壤样本利用平衡模式法研究不同 ｐＨ
下土壤溶液中总溶解性 Ｃｄ 和 Ｃｄ２＋ 的变化特征，计
算结果表明，当 ｐＨ＜５．０ 时，土壤溶液中 Ｃｄ 主要以

Ｃｄ２＋和无机络合态为主，两者比例之和达 ６０％ ～
８０％，当 ｐＨ 为 ６．０ 时，土壤溶液中有机络合态 Ｃｄ⁃
ＤＯＭ 的比例最高，约占 ７０％，而 ｐＨ 进一步升高至

ｐＨ８．０ 时，Ｃｄ２＋比例基本不变，但无机络合态 Ｃｄ 比

例却升高约 １０％。
ＳＷＡＳＶ 方法由于具有很高的灵敏度和选择性，

目前已广泛应用于环境中重金属离子形态的检测

（章骅等，２０１１），利用此法测得的不同 ｐＨ 下植物根

际和非根际土壤溶液中 Ｃｄ 与模型计算结果相比，
电活性 Ｃｄ 的含量均比模型计算的 Ｃｄ２＋高。 这是因

为 ＡＳＶ 法中电活性部分 Ｃｄ 是在电沉积阶段产生，
Ｓａｕｖé 等（２０００）和 Ｐａｒａｔ 等（２００９）认为，ＡＳＶ 法中伏

安信号不仅对土壤溶液中的 Ｃｄ２＋，同时还对其他一

部分络合态 Ｃｄ 敏感，这包括无机络合态 Ｃｄ，甚至有

少量的小分子有机络合态。 为进一步评估 Ｃｄ 的何

种形态在电沉积阶段进行了沉积，Ｃｏｒｎｕ 等（２００９）
将伏安法结果与模型计算结果进行了对比，发现 Ｃｄ
各结合态的电活性从大到小依次为［Ｃｄ（Ｈ２Ｏ） ６］ ２＋

（即 Ｃｄ２＋）＞Ｃｄ⁃无机络合态＞Ｃｄ⁃ＤＯＭ，他们认为 ＡＳＶ
法中除 Ｃｄ２＋ 外，所有的无机络合态以及约 ５４％ ～
８４％的有机络合态在电沉积阶段存在沉积而被认为

均有电化学活性。 但 Ｓａｕｖé 等（２０００）认为，无机络

合态在电沉积时容易解离而具有电活性，但有机络

合态 Ｃｄ 由于络合常数较大而并不认为其具备电活

性，即使实验中可能存在一部分小分子有机配位体

络合态 Ｃｄ 也具有活性，但由此带来的电势误差基

本可忽略。 本研究表明，电活性部分 Ｃｄ 的形态随

着土壤溶液 ｐＨ 的改变而变化，如通过比较电活性

Ｃｄ 与模型计算的 Ｃｄ 各形态含量发现土壤溶液 ｐＨ
为酸性和强酸性时（ｐＨ ４．０ 和 ｐＨ ５．５ 时）电沉积阶

段可富集约 ３．１％～７．５％的有机络合态 Ｃｄ，但 ｐＨ 升

高至 ７．０ 和 ８．５ 时电沉积阶段对有机络合态 Ｃｄ 基

５３１廉梅花等：ｐＨ 对不同富集能力植物根际土壤溶液中镉形态的影响



本无富集，这可能与不同地区土壤物化性质、土壤溶

液获取方式及不同 ｐＨ 下 Ｃｄ⁃有机配位体的电活性、
稳定常数及扩散系数不尽相同有关。

４　 结　 论

基于 Ｖｉｓｕａｌ ＭＩＮＴＥＱ ３．０ 模型和阳极溶出伏安

法（ＡＳＶ）的实验结果表明，土壤溶液中自由态 Ｃｄ
离子（Ｃｄ２＋）占总溶解性 Ｃｄ 的比例随土壤 ｐＨ 的升

高而逐渐减小，有机络合态 Ｃｄ（Ｃｄ⁃ＤＯＭ）比例逐渐

增大，无机络合态 Ｃｄ 比例只在 ｐＨ ４．０ 时较大，但均

＜１０％。 相同 ｐＨ 条件下同种植物根际与非根际土

壤溶液相比，Ｃｄ２＋比例较低，而 Ｃｄ⁃ＤＯＭ 所占比例相

对较大；相同 ｐＨ 下东南景天根际土壤溶液中

Ｃｄ⁃ＤＯＭ的比例都高于垂盆草，Ｃｄ２＋比例却较小，这
与超富集植物根系分泌大量溶解性有机质有关。
ＡＳＶ 法测量的是土壤溶液中具有电活性部分的 Ｃｄ
含量，它表征土壤溶液中具有潜在生物活性的部分

Ｃｄ，这对研究土壤 Ｃｄ 在环境中的迁移和转化具有

重要作用。 ＡＳＶ 法不仅证实了模型计算结果的可

靠性，同时也是未来利用溶液模型计算方法研究重

金属形态的重要辅助手段。
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７３１廉梅花等：ｐＨ 对不同富集能力植物根际土壤溶液中镉形态的影响


