
摘 要：采用盆栽试验，研究了水分管理和钝化剂处理对红壤性水稻土重金属镉的钝化效应及其作用机理。结果表明，在土壤镉含

量为 0.75 mg·kg-1下，添加海泡石复配磷肥可以显著提高土壤 pH值，长期淹水、常规管理水分条件下，土壤交换态 Cd分别降低了
20.4%和 15.7%，碳酸盐结合态 Cd分别下降了 15.5%和 14.1%，糙米 Cd分别降低了 52.3%和 46.0%。未添加钝化剂条件下，长期淹
水处理的根表 Fe（域）含量比常规处理增加了 1.2倍，根表 Cd含量则是常规处理的 82.6%。土壤经钝化处理后，长期淹水和常规管
理水分条件下，根表 Fe（域）分别增加了 40.1%和 70.0%，而根表 Cd分别降低了 35.3%和 42.4%。糙米 Cd含量与根表 Fe（域）含量呈显
著负相关，与根表 Cd含量呈显著正相关。土壤 Fe2+和 Cd2+对水稻根表吸附点位的竞争以及土壤镉较低的生物有效性是钝化处理组
糙米镉含量下降的主要原因。
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Abstract：In situ immobilization is one of remediation techniques for soil heavy metals. Here a pot experiment was conducted to study the
effects and mechanisms of moisture management and amendments in Cd immobilization in a paddy soil. At 0.75 mg Cd·kg-1, application of
sepiolite combined with phosphate fertilizer significantly increased soil pH and reduced exchangeable Cd by 20.4% and 15.7%, carbonate
bound Cd by 15.5% and 14.1%, and brown rice Cd by 52.3% and 46.0%, under continuous flooding and conventional irrigation, respective原
ly, compared to the control. Under no amendments, the content of Fe（域）in the root coating was 1.2 times higher in continuous flooding
than in conventional irrigation, but Cd content in the root coating in the continuous flooding treatment was only 82.6% of that in the conven原
tional irrigation treatment. Applying amendments increased Fe（域）content in the root coating by 40.1% and 70.0%, but reduced the
Cd content in the root coating by 35.3% and 42.4% under continuous flooding and conventional irrigation, respectively. Cadmium in brown
rice was significantly negatively correlated with Fe（域）in root coating, but positively with Cd in the root coating. In conclusion, the compe原
tition for sorption sites in root coating between Fe2+ and Cd2+ and lower soil Cd bioavailability were main factors leading to lower Cd concen原
trations in brown rice for the amended soils.
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镉（Cd）是生物毒性最强的重金属元素，在美国

毒物管理委员会（ATSDR）黑名单上名列第六，在环境
中的化学活性强、移动性大、毒性持久，易通过食物链

的富集作用危及人类健康，能诱发肝、肾、骨骼病变，

还有致癌作用[1-2]。水稻是我国第一大粮食作物，稻米
年产量 1.85亿 t，约占粮食总产的 40%[3]。由工业“三
废”、城市交通、畜禽粪便、城市污泥、农药化肥等引起

的土壤重金属污染日益突出，据统计，我国镉污染耕

地面积已达 1.3伊104 hm2，每年约有 5.0伊107 kg的稻米
镉含量超标[4]。2003年农业部稻米及制品质量监督检
验测试中心对我国各地稻米质量安全普查结果表明，

按照我国稻米 Cd 含量 0.2 mg·kg-1的限量标准（GB
15201—1994），镉的超标率超过 10%，一些镉污染地
区的稻米 Cd含量高达 0.4~1.0 mg·kg-1，远远超过我
国谷物中镉的最高许可量标准[5]。

稻田重金属污染涉及面大，一般要经历修复成本

和修复效率两个瓶颈。土壤重金属污染治理方法有物

理法、化学法、生物法等，原位钝化修复技术因成本较

低、操作简单、见效快而适合大面积中轻度重金属污

染土壤治理，受到环境工作者广泛关注[6-7]。其中，黏土
矿物、生物炭、有机物料、含磷物质等是常用的几类重

金属污染土壤钝化剂[8-10]，课题组利用天然粘土矿物
复配含磷材料修复重金属污染土壤，已经取得了较好

的效果，并且确定了钝化修复材料的最佳配比[8-9]，本
文以前期研究获得的最佳海泡石、磷肥配比为钝化复

配材料的组合比，在长期淹水、常规水分管理下，研究

了钝化修复对南方水稻土镉污染的土壤镉形态、水稻

镉含量变化的影响及其作用机理，为在合理土壤水分

管理下开展大田镉污染钝化修复治理提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 实验材料
供试土壤采自湖南省某地水稻田，土壤类型为红

壤性水稻土，基本理化性质为 pH值 5.61，有机质
19.8 g·kg-1，全氮 1.03 g·kg-1，有效磷 5.91 mg·kg-1，速
效钾 53 mg·kg-1，全量铁 19.37 g·kg-1，阳离子交换量
17.1 cmol·kg-1，总镉 0.75 mg·kg-1。供试植物为水稻
（武津粳 1号），所用钝化材料为海泡石和磷肥。
1.2 试验设计

本试验包含钝化剂和水分两个因子。钝化剂设海

泡石（0.5%）、磷肥（0.4%）、复配（SP+P）和对照 CK（不
施加）。土壤水分管理设：淤长期淹水，整个生育期内，
土面上始终保持 3~4 cm水层；于常规管理，水稻分蘖

后期、灌浆期土表保持无明显水层，其他生育阶段土

表保持 3~4 cm 水层。试验共设长期淹水处理（未
钝化组）（CKys）、常规管理（未钝化组）（CKgs）、长期
淹水处理（钝化组）（SP+Pys）、常规管理（钝化组）（SP+
Pgs）4个处理。

供试土壤风干过 2 mm筛后，加入海泡石和磷
肥，充分混匀后装入塑料盆钵，每盆装土 7.5 kg，平衡
30 d后，将育好的水稻秧苗移入盆内，每盆 4株。试验
用盆采用随机区组排列。

1.3 土壤和植物样品分析
水稻收获后采集盆中土样，风干过 1 mm筛后混

匀备用，单独测定各盆茎叶、稻穗生物量。土壤基本性

状包括 pH 值、有机质、全氮、有效磷、速效钾、全量
铁、有效铁、CEC等采用常规方法测定[11]。

土样全镉采用 HNO3-HClO4-HF消化、原子吸收
法测定。土样镉形态分析采用 Tessier连续提取法[12]，
获得交换态（SE）、碳酸盐结合态（WSA）、铁锰氧化物
结合态（OX）和有机结合态（OM），以差减法获得残渣
态（RES）含量。

植物样采取 HNO3-HClO4消化、石墨炉法测定。
水稻根表还原态 Fe（域）采用 0.1 mol·L-1硫酸铝溶液
浸提、光度法[11]测定，浸提后的根系继续用盐酸羟胺-
柠檬酸浸提、光度法[13]测定根表氧化态 Fe（芋），将上
述两个提取液的镉浓度相加作为根表镉含量。

1.4 统计方法
试验所有数据均采用 3次重复的平均值依标准偏

差来表示，数据采用 SAS 9.2 进行统计分析，利用最
小显著差法（LSD）进行均值比较，采用 OriginPro 8.5
进行数据绘图。

2 结果与分析

2.1 土壤 pH值和镉形态
pH值是影响土壤重金属形态的重要因素，控制

着土壤中重金属的吸附-解吸、沉淀-溶解平衡等过
程，pH值升高会促进土壤胶体对重金属离子的吸附，
有利于生成重金属沉淀，降低土壤重金属的迁移性和

生物有效性[14]。由表 1可知，CKys比 CKgs处理的 pH
值增加了 0.31个单位，钝化后，土壤 pH值分别增加
了 1.03和 1.29个单位（P<0.05），钝化剂的较强碱性
是引起土壤 pH值升高的主要原因。土壤镉各形态
中，交换态比例最高，有机结合态比例最低。CKys的
交换态 Cd显著低于 CKgs处理，而铁锰氧化物结合
态 Cd显著高于 CKgs处理（P<0.05）。Kashem等[15]研
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图 2 盆栽土壤氧化还原电位
Figure 2 Eh of soils in pots in different treatments

图 1 水稻地上部生物量
Figure 1 Aboveground biomass of rice plant in different treatments

表 1 土壤 pH值和镉形态
Table 1 Soil pH and Cd chemical fractions

注：同列数据后的不同小写字母表示各处理间差异显著（P<0.05）。
Note：Different lowercase letters within a column indicate significant differences（P<0.05）between treatments.

处理 Treatment 土壤 pH值
Soil pH

镉形态 Cd fractions/mg·kg-1

交换态 SE 碳酸盐WSA 氧化物态 OX 有机态 OM 残渣态 RES
CKys 5.59依0.31ab 0.25依0.03b 0.19依0.01ab 0.13依0.01b 0.05依0.01ab 0.14依0.01bc

SP+Pys 6.62依0.24a 0.20依0.02c 0.16依0.02c 0.17依0.02a 0.06依0.01a 0.19依0.02a
CKgs 5.28依0.21b 0.31依0.04a 0.21依0.01a 0.08依0.02c 0.04依0.01c 0.11依0.02c

SP+Pgs 6.57依0.24a 0.26依0.01ab 0.18依0.01bc 0.13依0.02b 0.04依0.01bc 0.15依0.01b

究发现，长期淹水后，土壤交换态镉占总镉的比例显

著下降，下降的部分向活性较低的铁锰氧化物结合态

转化，可能由淹水后新形成的铁锰矿物表面对镉的吸

附所致，此转化在酸性土壤中尤其明显[16]。
从土壤 pH和镉形态关系看，海泡石复配磷肥在

提升土壤 pH值的同时，也促进了土壤镉由活性较高
的交换态、碳酸盐结合态向活性较低的铁锰氧化物结

合态、残渣态转化，对有机结合态影响不大，王林等[8]

在利用海泡石和磷酸盐修复镉污染黄棕壤的研究中

也发现，钝化剂的添加使土壤交换态 Cd显著降低，
残渣态 Cd显著升高。长期淹水、常规管理水分条件
下，土壤钝化后，交换态 Cd 分别下降了 20.4%和
15.7%，碳酸盐结合态 Cd分别下降了 15.5%和 14.1%
（P<0.05），土壤镉的生物有效性显著降低。
2.2 水稻地上部生物量

图 1可以看出，CKgs的稻谷产量是 CKys的 1.1
倍（P<0.01），长期淹水、常规管理水分条件下，钝化处
理后，稻谷生物量没有变化，可能在土壤中轻度镉污

染下，钝化剂对水稻生物量的影响不明显，与 Yu等[17]

的研究结果是一致的。因此，水稻产量和生物量不宜

作为判断水稻土镉污染轻重的指示指标，这也增加了

稻田镉污染发现的难度和重金属镉进入食物链的潜

在风险。

2.3 土壤氧化还原电位（Eh）
土壤氧化还原电位表征土壤氧化性或还原性的

相对程度，是土壤中氧化物质、还原物质相对数量的

重要指标，对土壤重金属的有效性有重要影响。土壤

Eh受到土壤水分、钝化处理等因素影响。水稻秧苗移
栽后，利用氧化还原电位全自动测定仪（FJA-6）原位
测定了塑料盆钵中部土壤的氧化还原电位，之后每隔

20 d测定一次，共 6次（图 2）。总体来看，长期淹水处
理的土壤 Eh低于常规处理，钝化后，土壤 Eh显著下
降（P<0.05），可能因钝化剂与土壤组分的相互作用增
加了土壤中还原物质的相对数量，引起土壤 Eh 降
低。

2.4 水稻体内镉含量
土壤未钝化时，长期淹水处理的水稻体内镉含量

显著低于常规处理；钝化处理后，水稻地上部镉含量

显著下降。由图 3可知，CKys的稻米、稻壳和稻草 Cd
含量分别为 0.15、0.22 mg·kg-1和 0.69 mg·kg-1，钝化
后，镉含量分别下降了 52.3%、55.6%和 61.3%（P<
0.05）；CKgs 的稻米、稻壳和稻草 Cd 含量分别为
0.29、0.71 mg·kg-1和 1.42 mg·kg-1，钝化后，镉含量分
别下降了 46.0%、47.9%和51.1%（P<0.05），钝化处理
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图 3 不同处理的水稻体内镉含量
Figure 3 Cadmium concentrations in rice plant in

different treatments
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图 6 水稻根表镉含量
Figure 6 Content of Cd in root coating of rice plant

4.5
4.0
3.5
3.0
2.5
2.0
1.5
1.0
0.5

0

a
ab

bc

c

CKys
SP+Pys
CKgs
SP+Pgs

b

c

b a

根表 稻米

图 4 水稻地上各部位镉含量
Figure 4 Concentrations of Cd in different parts of rice plant
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图 5 水稻根表铁含量
Figure 5 Content of Fe in root coating of rice plant
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的稻米 Cd 均低于 0.2 mg·kg-1（DW），达到国家食品
卫生标准中的要求。总之，长期淹水下各处理的水稻

体内镉含量显著低于常规管理下各相应处理，主要

因长期淹水各处理土壤镉的生物有效性显著低于常

规管理。

再将水稻地上部分成茎秆、叶、稻壳、稻米四大部

分，同时将茎秆自上而下按天然结节细分成上、中、下

三段，分别测定各部分的镉含量。由图 4知，下段茎秆
的镉含量显著大于上段茎秆（P<0.05），水稻叶与茎秆
镉含量相当，说明镉在水稻体内的含量是按照茎秆、

叶、稻壳、稻米的顺序逐步递减的。土壤钝化处理后，

虽然可以有效降低水稻地上部镉含量，但对镉在水稻

地上各部位的分配规律没有影响。稻草平均镉含量是

稻米的 4.5倍，稻壳镉含量也显著高于糙米，表明水稻
根系吸收并运输到地上部的镉主要分配在稻草中，糙

米中所占的比例最小，相关研究[18]也证实了这一结果。
2.5 水稻根表铁和根表镉含量

土壤长期淹水和钝化处理下，水稻根表 Fe（域）
含量显著增加，而根表 Cd含量显著下降。研究[19]认
为，可能由 Cd2+与 Fe2+对根表吸附点位的竞争作用导

致根表 Cd含量下降。由图 5知，CKys的根表 Fe（域）比
CKgs增加了 1.2倍（P<0.01），土壤钝化后，根表 Fe（域）
分别增加了 40.1%和 70.0%（P<0.01），CKys 的根表
Fe（芋）是 CKgs的 1.2倍（P<0.01），钝化后，根表 Fe（芋）
没有显著变化。土壤钝化后，在水稻根表 Fe（芋）无显
著改变的前提下，根表 Fe（域）却显著增加，可能因钝
化处理土壤 Eh显著下降（2.3节）引起的土壤 Fe（域）
浓度升高，进而导致水稻根表 Fe（域）含量增加。相关
分析发现，根表 Fe（域）与 Fe（芋）呈显著正相关（R2=
0.564 3，P=0.004 9），土壤长期淹水后，还原态铁急剧
增加，在根系输送氧气的作用下，促进了根表氧化铁

胶膜的形成。由图 6知，CKys的根表 Cd为 CKgs的
82.6%（P<0.05），钝化处理的根表 Cd 分别降低了
35.3%和 42.4%（P<0.01）。相关分析表明，糙米 Cd和根
表 Cd呈正相关（R2=0.757 6，P=0.000 2），和根表 Fe（域）
呈负相关（R2=0.797 4，P<0.000 1）。
3 讨论

镉由土壤向植物体内的转移主要受控于土壤中

镉的生物有效性，降低重金属镉在土壤中的生物有效
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性是减少作物对镉吸收的关键，土壤 pH、Eh是影响
镉生物有效性的重要因素。水稻作为耐浸水作物的重

要特征之一是根系具有较强的氧化能力，能把大气中

的氧高效率地输送到根尖，使根际处于氧化状态，使

稻田土壤中大量的 Fe2+、Mn2+等在根表被氧化而沉积
下来，形成具有较强吸附能力的铁锰氧化物胶膜，这

些铁锰氧化物对水稻养分、有毒元素的吸收有重要影

响[20-21]。
本文研究表明，从常规管理到长期淹水，随着土

壤淹水程度的提高，水稻地上各部位的镉含量显著下

降。钝化处理后，水稻茎叶、稻壳和糙米镉含量显著下

降。究其原因：

首先，由 2.1、2.3和 2.4节知，土壤长期淹水和钝
化处理下，影响土壤镉生物有效性的因子 Eh显著降
低、pH值显著升高，使土壤镉的生物有效性显著降
低，导致镉在水稻体内的含量下降。其次，由 2.5 节
知，土壤长期淹水和钝化处理下，水稻根表 Fe（域）显
著增加，根表 Cd显著下降，糙米 Cd/根表 Cd的正相
关关系和糙米 Cd/根表 Fe（域）的负相关关系表明根
表 Fe（域）可能通过影响根表 Cd来间接地达到影响
水稻地上部的镉含量，而根表 Fe（域）和根表 Cd的负
相关关系说明它们之间应该存在对根表吸附点位的

竞争关系。

也有研究[22-23]认为，土壤重金属与根表 Fe（芋）铁
膜共沉淀或被其吸附是土壤镉等重金属有效性降低

的原因。由 2.5节知，土壤未钝化时，长期淹水处理的
根表 Fe（芋）显著高于常规处理，似乎证实了这点，但
根表 Fe（芋）与水稻体内镉含量无明显相关关系，有
待深入研究。另有研究[24-25]表明，根表 Fe（芋）铁膜对
土壤镉有富集作用，促进了水稻根系对镉的吸收和向

地上部的转移，本研究中，土壤未钝化时，长期淹水处

理的根表 Fe（芋）是常规处理的 1.2倍，而长期淹水处
理的根表 Fe（域）是常规处理的 2.3倍（P<0.05），与常
规处理相比，长期淹水处理下，土壤镉通过根表进入

水稻根系以及根系镉向水稻地上部转移的几率降低；

土壤钝化后，水稻根表 Fe（芋）无显著变化，Fe（域）显
著增加，由于 Fe2+和 Cd2+对根表吸附点位竞争的存
在，增加了钝化处理下土壤镉通过根表进入水稻根系

的阻力。也有文献[11]报道，水稻根表铁膜是促进还是
抑制水稻根系对土壤镉的吸收，取决于根表铁膜的厚

度，当根表铁膜较薄时，促进水稻对镉的吸收，当根表

铁膜数量超过某一临界值（20 825 mg·kg-1）时，反而
抑制水稻根系对镉的吸收，本研究中水稻根表的铁膜

厚度远低于此临界值。

4 结论

土壤未钝化时，长期淹水处理的土壤交换态、碳

酸盐结合态镉，植株生物量和水稻体内镉含量显著低

于常规处理；钝化处理后，土壤镉的生物有效性显著

降低，水稻体内镉含量显著下降，植株生物量没有变

化。土壤未钝化时，长期淹水处理的根表 Fe（域）含量
显著高于常规处理，根表镉含量显著低于常规处理；

土壤钝化后，根表 Fe（域）含量显著增加，根表镉含量
则显著降低。总之，土壤 Fe2+和 Cd2+对水稻根表吸附
点位的竞争以及土壤镉较低的生物有效性是钝化处

理组水稻体内镉含量下降的主要原因。
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