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土壤中微量金属元素的植物可给性研究进展
“

钱 进 王子健 单孝全

中国科学院生态环境研究中心
,

北京

摘要 评述土壤中微量金属元素 植物可给性研究进展
,

讨论影响土壤中重金属植物可给性的主要因素
,

如

植物的类型
、

土壤的物理化学性质及
“
的种类和形态等的影响

。

同时对采用不同提取剂得到的可提取态金属 含

量和植物可给性之间的关系及污泥的施用等导致 的植物可给性的变化研究进行了综述和讨论
。

关键词 微量金属元素
,

植物可给性
,

丰壤
。

土壤中含有多种微量金属元素
,

一些是植物

基本营养必需元素如
、 、

和
,

另
一
些如

,

和 等至今为止被认为并非植物必需元素
。

由

于植物吸收
,

浸蚀等降低 的过程相当缓慢
,

所以

易在土壤 中长期 积累
,

如 等川
,

对一些

第一半衰期计算得到 一
,

一

,

一
,

理 一
。

近年来由于固体

废弃物的堆置
,

矿山开发及冶金业的不断发展
,

含

杀虫剂的长期应用
,

城市和工业废水处理过程中的污泥

的应用
,

使土壤中 有所增加 〔卜 ‘〕。

污水灌溉是导致

土壤 含量增加的另一重要原因
。

土壤系统 含

量的增加势必对植物产生一系列影响与危害
,

并通过食

物链过程直接或间接地危害人类健康
。

因此
,

研究土壤

中
‘

的生物可给性对预测危害性和提出预防措施是

十分必要的
。

植物对 , 吸收的种属和部位差异

植物通过 自身对于环境的较大适应能力不断地积

累
,

主要通过上壤根系吸收
。

由于根系主导的根际

动态过程有明显的基因型差异
,

不同种类的植物 甚至

同一类植物的不同品种 从同一士壤环境中对不同金属

元素吸收利用的差异很大
,

如表 所示阁
。

该表同时反

映出同一种植物对于不同元素的吸收 也相差很 大
。

表 某森森生态系统同一地块不同植物中 的差异性比较 拌

植物种类
、

。
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不同牧

草中各种元素的含量也不相同  
。

因此不考虑植物和元

素本身特性就很难对土壤中 的生物 可给性给予准

确的描述
。

一般而言
,

在植物各部分的含量为根 籽实

茎 叶
。

如 川报道植物不同部位中 的含

量为 植物根 果实
,

种子 茎叶
,

差异与金属在植物
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体内迁移的过程有关阁
,

与植物生长周期有关川
。

土壤物理化学因紊的影响

主要包括
,

氧化还原 电位
,

温度
,

土壤类型
,

粒度组成
,

有机物和各种矿物含量
。

在土壤 中加入石灰进行处理能够使 值上
,

升而

可给性降低
,

作用机制是 升高和
十

离子浓

度增加二者之一或共同的影响〔卜川
,

这种影响可以使

生长出的卷心菜中 含量平均下降
,

葛首 中

含量平均下降 〔‘ 〕。 当 降低时
,

观测到

提取液提取出的 量增加
,

影响闽值分别

为 一
,

 一
, ‘

一
,

同时植

物对于
。

的吸收量增加, 一
川

。

因此 值的影响应

该主要体现在低 下土壤水溶液中金属含量的增加
。

但也有一些工作的结论与上述不同
,

如用石灰并未能升

高土壤 值或降低粉质或细砂质壤土上种植玉米中的

含量 〕,

在另一研究中施用石灰未能降低
, ,

等的吸收量 〕。 与可给性的关系和 在土壤

表面吸附特性有关
,

如 与其它 不同
,

在高

下反而易被植物利用 〕。 此外应指出
,

大部分用石灰处

理的土壤的实验结论都建立在短期实验 数月至一两

年 的基础上
,

中长期研究不足山〕
。

土壤类型的影响体现为土壤组成和物理化学性质

的不同
。

如比较 Be rc kla nd 砂土和砂壤
,

发现 C d 和 Pb

的生物可给性与粘土和水合铁锰氧化物含量有关卿〕
,

如经常浸在水中的土壤比排水通畅的土壤水合铁锰氧

化物含量低
,

因而有相对高的C d 生物可给性卿〕
,

加入

锰氧化物的土壤 C d 和 Pb 的可给性显著降低田〕。 在某

些情况下
,

土壤有机质的影响可以超过 pH 而成为控制

污泥中T M
s
可给性的主要因素

,

因此有机质含量高的

酸性土壤在 pH 为 6
.5 时仍可以施用污泥娜」

。

有机物对

T M s可给性的影响应归于腐殖质结构中的酸性官能团
,

通过络合 T M
s
改变其稳定性和可给性

。

土壤中T M
s
可给性是土壤与土舞水溶液间形态转

化与传质平衡的反映
,

土壤组成相如有机物
、

水合氧化

物和硫化物的影响是其对 T M s 亲和能力强弱的反映
,

其他如pH
,

氧化还原电位
,

温度
,

粒度等影响转化与平

衡的因素则反映了形态转化和物理化学平衡动力学
。

例

如土壤中M n 的形态依一定条件可以相互转化
,

酸性土

M no
: · n

H

2

0 减少
,

M
n , +
增加

,

可给锰含量多
。

但如果

是淹水土壤
,

降低了土壤中的氧压
,

即使 pH 较高
,

也

因低氧压和微生物活动所引起的生物还原作用
,

低价锰

增加谁亩给性增加
[26 气 在碱性土壤中如果 Na 喻多

Ca
Z+较少

·

锌以锌酸钠形式存在
,

p H

「

增加提高了可给

性
。

铝的最大吸附发生在 pH 为 3一6之间
,

p H >
“吸附

迅速减弱
,

同时六价铂是植物主要利用形态
,

是酸性氧

化物
,

p H 增加易生成可溶性钥酸盐
,

因此提高pH 可以

增加可给性[
, 6〕。

通过以上分析可以看出
,

如果对土壤物理化学性质

有较深入的研究
,

可以通过计算机模型模拟土壤T M
s

的可给性
。

但 目前这方面的工作不多
。

3 不同提取剂所得提取态与生物可给性之间的关系

用化学方法研究土壤中 T M
s
生物可给性的途径之

表 2
一

与植物中T M s含t 有较好相关性的提取剂种类及应用范围

提 取 剂 元 素 植 物 参考文献
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一是采用某种化学试剂或某些化学试剂的组合提取土

壤中对植物可给部分的 T M 、。 表 2 列出其中主要几种
。

提取剂基本可归为 3 类
: 1 类是以无机盐为主的提

取剂如 N H
40 A c ,

C al CI

:

等
,

使用浓度较大
,

在性质上

代表了阳离子可代换部分 的 T M
s; 第 2 类是弱酸如

C H 3c (X )H
,

Ha
P O

;

等
,

在性质上模拟了植物根系有机

酸分泌所造成的微酸性环境 , 第 3 类是有机络合物
,

使

用浓度较低
,

在性质上模拟了土壤 T M
s
中的不稳定(或

可给态)部分及植物根系有机酸分泌物对 T M
s
的络合

吸附作用
。

由此可见
,

采用化学提取法定义 T M
s
可给

性应该是全部的水溶性和可交换部分(水溶态和可交换
态)及部分间接可给态 (碳酸盐

,

铁锰氧化物
,

有机杨结

合态
,

粘土矿物结合态 )
,

前者以月或年为时间尺度
,

后者以年为时间尺度
。

化学提取定义的晶格结合态在时

间尺度上要长得多
,

因此是生物不可利用部分
。

另外
,

植物根系一般仅为土壤空间的百分之一左右
,

实际植物

可利用土壤体积部分更小于该数值卿〕,

化学提取和可

给性之间的关系是不定量的
。

4 T M

s 结合态与生物可给性之间的关系

T M s与土壤中的不同地球化学组分结合形成不同

的结合态
,

并表现出不同的化学或生物活性
。

根据化学

提取剂的提取特点及不同操作程序可以将不同土壤组

分结合态 T M
s
分离

。

研究结合态与可给性之间关系的方法之一是加入

化学试荆改变 T M
s
结合态分布

,

进而考察可给性的变

化
。

如加入小分子有机酸后有机结合态增加
,

可交换态

减少
,

Z
n 的可给性降低呻l

。

另一种方法是对不同土壤

各提取态中T M
s
含量与植物中 T M

s
含量进行一元或

多元回归
,

利用统计学方法研究各因素对可给性的贡

献[lz
,
‘,

,

”。〕。

大量研究工作表明
,

用分级提取法划分 T M
s

不同结合态可给性依次为水溶态> 可交换态> 有机络

合态> > 残渣态
。

其中可交换态和有机络合态为主要的

可给性形态
。

不同工作中由于所用提取剂不同研究结果

不尽相同
,

但除残渣态外各种结合态对植物都是可给态

是共同的结论
。

由于土壤 T M
s
各结合态之间是可以相互转化的

,

尤其在研究施用污泥或实验 中加入金属的情况下
,

外源

T M s进入土壤后转化为平衡状态下的形态分布需要很

长一段时间
,

与实际情况相差可以很大
。

如大部 分工作证明了污泥施用将在短期 内增加

T M 。 的可给性
,

但关于污泥的长期施用或施用后相当

长一菠时间内对可给性的影响所得出的结果显然不一

致[sl
一
周

。

此外
.
相关分析的前提为各影响因素之间独立

或基本独立
,

而实际上 T M
s
一种形态与另一种形态之

间
,

及其与土壤物理化学参数之间均有不同程度的相关

关系[z, 34 ·

川
,

统计处理所得到的结果应做更全面的分

析
。
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2.2.7 脱氮菌的固定化

文献「7〕研究了固定化脱氮菌(A I七以ig nes
sp
.
)的工

艺和材料
,

经比较认为 K
一

卡拉胶最适合脱氮菌的固定

化
。

进而进行了固定化脱氮菌的活性 比较
,

测定了硝酸

还原活性和亚硝酸还原活性
, ,

考察了影响还原活性的环

境因素;实验表明
,

对于 pH 的波动和温度的起伏(5 一

50 ℃ )
,

硝酸还原活性和亚硝酸还原活性均能保持稳

定 [
3]。

2

.

2

.

8 污水脱氮的应用规模

近年来
,

固定化硝化菌脱氮技术已从实验室和小规

模试验阶段进入大规模的生产性试验阶段
。

日本的森直

等报道将常规活性污泥法改造成促进型循环脱氮法
,

标

准处理量为 2250 m
3/d (最大 300b m

3/d )
。

固定化颗粒

填充率为 7
.5%

,

总停留时间 s h, 较常规活性污泥循环

脱 氮 法 (A /O )缩短 了一 半
,

平均进水 B O D 为 200

m g/I
, ,

T

一
N 为 39 m g/L

。

连续运行结果表明
:
年平均出

水 N H
‘一

N 小于 1 m g/L
,

T

一

N 小于 lo m g/L
,

B O D 小于

5 m g/L
,

获得了良好的处理效果
。

值得注意的是
:
在温

度 14
.1一 16

.
2℃

,

停留时闻 6一s h 的条件下
,

T

一

N 出

水也不高于 7 m g/L
,

T

一

N 去除率达 71
.5% 一74

.
3%

,

系统除氮效果稳定
。

这说明固定化硝化菌脱氮技术是一

种高效
、

稳定
、

易于由现有设施改造
,

且较为经济的脱

氮方法
,

特别适合于水温低
、 ‘

停留时向短
、

进水水质水

量变化幅度大的处理条件[aj
。

2

.

2

.

, 国内研究情况

周定等人将 P v A
一

硼酸法用于包埋固定化脱氮微生

物
,

同时研究了硼酸对脱氮微生物的毒性
。

实验表明
,

利用固定化微生物可以在较低 pH 值
、

较低温度和较高

溶解氧 的条件下获得较好的 处理效 果闭
。

王蕾等用

PV A 作包埋剂
,

包埋固定用四环素废水驯化成熟的厌

氧和好氧污泥
,

采用厌氧
一

好氧工艺处理四环素结晶母

液
,

不仅 C O D 去除率达到 96 % ; N H
‘一

N 去除率也高达

86
.9%

,

较普通 A /O 系统高出 25
.
9% [l0 〕,

上海环科院

在
“
焦化废水氨氮脱除技术

”

的基础上
,

以固
.
定硝化菌为

目标
,

确定了丙烯酞胺包埋法的最佳工艺条件
,

经实验

室摇瓶试验和连续试验
,

取得了满意的结果
。

3 发展预测

虽然固定化微生物脱氮技术具有诸多优点
,

但经过

数十年的发展
,

至今仍基本停留在实验室或小规模试验

阶段
。

若要实现大规模生产应用
,

还必须解决以下几个

问题
:

一

(1 ) 廉价及性能良好的固定化载体及适于工」r化规

模生产的固定化工艺和生产设备的开发
。

解决固定化微

生物颗粒的工业规模生产问题
,

必须开发相应的工业生

产装置
。

由于 目前所使用的 固定化载体多为有机高分子

材料
,

价格较为昂贵
,

使废水处理成本提高
。

因此需要

开发价廉而质优的载体并提高其使用寿命及重复使用

能力
。

另可考虑将有机高分子材料与无机多孔材料结

合
,

以提高顺粒性能和降低生产成本
。

( 2 ) 对于适用于固定化微生物脱氮的生物反应器
、

供氧方式及高效供氧设备
、

固液分离方法及设备结构
、

固定化微生物的寿命等进行深入研究
。 、

( 3) 细胞经固定化以后
,

载体对基质和产物的扩散

阻力增大
,

如何减小扩散阻力
,

直接关系到合适载体的

选择及高效生物反应
r
器的设计

。

生物处理机理及相关动

力学研究仍有待于进一步的探索
,

目的在于为工程设计

提供相适应的参数
。
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