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　 　 土壤镉污染是全球面临的严重环境问题之

一[１]ꎬ中国重金属污染土壤中重金属镉(Ｃｄ)含量以

７％的超标率排在首位[２]ꎮ 此外ꎬ农田土壤镉污染造

成的膳食镉暴露是人类摄入镉的最主要途径之一ꎬ
中国有５６％~５９％的膳食镉暴露来自大米[３]ꎮ 镉具

有高毒性、迁移性强和生物累积性ꎮ 因此ꎬ修复镉污

染农田土壤是关系中国生态环境保护、粮食安全和

农业发展的重大问题[４]ꎮ
然而ꎬ目前可用于农田镉污染土壤修复的技术

非常有限ꎮ 传统的换土、土壤隔离、固化等方式ꎬ都
会影响作物生产ꎮ 目前农田镉污染土壤修复应用最

多的方法是原位化学稳定和农艺管理ꎬ这 ２ 种方法

都难以降低土壤镉的总量ꎬ长期风险也没有得到解

决ꎮ 土壤淋洗通过淋洗剂对重金属的溶解、螯合、解
吸等达到永久去除土壤中重金属的目的[５￣６]ꎮ 然而ꎬ
常用的淋洗剂虽然能有效去除土壤重金属[７￣８]ꎬ但都

存在一些不足ꎬ如盐酸和氯化钙等无机淋洗剂不仅

会降低土壤肥力ꎬ且淋洗后土壤中氯离子的残留会

造成土壤盐渍化[９]ꎻ螯合剂乙二胺四乙酸(ＥＤＴＡ)
难以生物降解[１０]ꎬ容易造成土壤二次污染[１１]ꎮ 因

此ꎬ开发一种高效且环境友好型的淋洗剂对重金属

污染土壤修复具有重要意义ꎮ
研究结果表明ꎬ腐殖质中含有的醇羟基、羧基和

酚羟基等多种电子供体ꎬ可以和重金属形成配位

键[１２]ꎬ可作为淋洗剂去除土壤中的重金属ꎮ 腐殖质

是土壤中存在的一类天然有机质ꎬ可以增加土壤肥

力ꎮ 此外ꎬ腐殖质的原材料来源广泛ꎬ胡梦凌等[１３]

研究结果表明ꎬ从风化褐煤中提取的腐殖质能有效

淋洗去除重金属污染土壤中的 Ｃｄꎮ 张思宇[１４] 利用

秸秆堆肥中提取的腐殖质对底泥进行淋洗试验ꎬ发
现底泥中镉、镍的去除率分别达到 ８６. ８８％和 ４３.
８４％ꎬ且淋洗后土壤中营养物质含量增加ꎮ Ｋｕ￣
ｌｉｋｏｗｓｋａ 等[１５]研究发现ꎬ从污泥堆肥中提取的腐殖

质在最佳淋洗条件下对土壤中的 Ｃｄ 有较高去除率

(８２.６％)ꎮ Ｄｏｒｏｔａ 等[１６] 研究结果表明ꎬ从活性污泥

中提取的腐殖质对铜锌复合重金属污染土壤有较好

的淋洗效果ꎬ土壤中铜、锌去除率均超过 ５０％ꎮ 蒋

鹏等[１７]通过原位土柱淋洗试验ꎬ发现猪场沼液和稻

草腐解液对土壤中铬的去除率可达 ９０％以上ꎮ
随着中国沼气工程的迅速发展ꎬ沼渣年产量超

过 １０８ ｔ[１８]ꎬ沼渣不仅富含腐殖质ꎬ还含有氮、磷、钾
等植物所需的营养元素ꎬ以及蛋白质、氨基酸、激素、
维生素等ꎮ 沼渣的资源化利用符合中国循环经济发

展和低碳发展的要求ꎮ 然而利用沼渣腐殖质溶液淋

洗作用修复镉污染土壤的研究报道鲜见ꎮ
本研究从秸秆厌氧发酵沼渣中提取腐殖质作为

淋洗剂ꎬ对湖南 Ｃｄ 污染稻田土壤开展淋洗作用研

究ꎬ分析液土比和淋洗时间两个淋洗参数对土壤 Ｃｄ
去除率的影响以及淋洗对土壤理化性质的影响ꎬ初
步揭示从秸秆厌氧发酵沼渣中提取的腐殖质淋洗土

壤中 Ｃｄ 的潜在机理ꎬ为 Ｃｄ 污染农田土壤修复技术

提供数据支持ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 供试材料

１.１.１　 试验用沼渣 　 取自江苏省厌氧生物技术重

点实验室ꎮ 沼渣风干磨碎ꎬ过 １００ 目筛后储存于塑

料箱中备用ꎮ 沼渣基本理化性质如表 １ 所示ꎬ沼渣

ｐＨ 值为９.２５±０􀆰 ３４ꎬ为弱碱性ꎬ沼渣中有机质含量为

７３.７５％±２􀆰 ７５％ꎬ总氮含量为(１.８３±０􀆰 ２６) ｇ / ｋｇꎬ总
磷含量为 (０.３３± ０􀆰 ０９) ｇ / ｋｇꎬ总钾含量为 (３.９１±
０􀆰 ３１) ｇ / ｋｇꎬ重金属 Ｃｄ 在沼渣中未检出ꎮ

表 １　 沼渣的基本理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｂａｓｉｃ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｂｉｏｇａｓ ｒｅｓｉｄｕｅ

ｐＨ 有机质
(％)

总氮
(ｇ / ｋｇ)

总磷
(ｇ / ｋｇ)

总钾
(ｇ / ｋｇ)

Ｃｄ
(ｍｇ / ｋｇ)

９.２５±０.３４ ７３.７５±２.７５ １.８３±０.２６ ０.３３±０.０９ ３.９１±０.３１ ｎ.ｄ.
ｎ.ｄ.表示 Ｃｄ 浓度低于检测极限ꎮ
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１.１.２　 供试土壤 　 试验所用 ２ 种土壤均采自湖南

省湘潭市水稻田ꎬ采样深度为０~ ２０ ｃｍꎬ去除杂质

后ꎬ自然风干研磨过 ２ ｍｍ 筛网ꎬ并储存于塑料桶

中ꎬ２ 种土壤标记为土样 １ 和土样 ２ꎮ ２ 种土壤均为

弱酸性砂质壤土ꎬ２ 种土壤中 Ｃｄ 含量分别为 １􀆰 ２５
ｍｇ / ｋｇ和 １６􀆰 ３３ ｍｇ / ｋｇꎬ超过中国土壤环境质量标准

(ＧＢ １５６１８ － ２０１８) 中 Ｃｄ 的含量标准 (Ｃｄ≤０􀆰 ３０
ｍｇ / ｋｇ)ꎮ ２ 种土壤理化性质如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 供试土壤主要理化性质

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｂａｓｉｃ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｏｉｌ

土壤 ｐＨ 有机质
(ｇ / ｋｇ)

黏粒
(％)

粉粒
(％)

砂粒
(％)

Ｃｄ
(ｍｇ / ｋｇ)

土样 １ ６.４３±０.２６ ９.６１±０.１２ １５.３６±１.７６ ５５.０４±１.７８ ２９.６０±１.４５ １.２５±０.３２

土样 ２ ６.５６±０.１７ １０.３１±０.２４ １５.４５±１.３１ ５２.０５±１.４７ ３２.５０±０.９８ １６.３３±０.４５

１.２　 试验设计

１.２.１　 沼渣腐殖质的提取 　 在风干后沼渣中加入

２０ 倍沼渣质量的碱性焦磷酸钠溶液(０􀆰 １０ ｍｏｌ / Ｌ
ＮａＯＨ＋ ０􀆰 １０ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ４ Ｐ ２ Ｏ７ )ꎬ ６０ ℃ 恒温以 １６０
ｒ / ｍｉｎ振荡 ２ ｈꎬ离心 １０ ｍｉｎ(转速为４ ０００ ｒ / ｍｉｎ)ꎬ上
清液即为沼渣腐殖质溶液[１９]ꎮ 通过测定ꎬ沼渣腐殖

质溶液 ｐＨ 为 １２􀆰 ５３ꎬ总有机碳为 ５􀆰 ７０ ｇ / Ｌꎮ
１.２.２　 淋洗参数对土壤中 Ｃｄ 去除率的影响　 在固

定质量的土壤样品中加一定量的沼渣腐殖质溶液ꎬ
在 ２５ ℃恒温条件下 １５０ ｒ / ｍｉｎ振荡一定时间ꎬ然后

将 １０ 份土壤样品在４ ０００ ｒ / ｍｉｎ转速下离心 １０ ｍｉｎꎬ
弃去上清液后土壤样品部分再按照上述操作重复淋

洗 ３ 次ꎮ 经重复淋洗的土壤样品离心后去掉上清液

后风干ꎬ并磨碎过 １００ 目筛ꎬ测定风干后土壤 Ｃｄ 含

量ꎮ 在其他参数不变的情况下ꎬ依次取液土比(质
量比)和振荡时间 ２ 个因素ꎬ研究各因素对土壤中

Ｃｄ 去除率的影响ꎬ确定各变量的最佳值ꎮ 以碱性焦

磷酸钠溶液淋洗为对照ꎬ每组试验做 ３ 个平行样品ꎬ
报告值为样品的平均值ꎮ
１.２.３　 水稻种植试验 　 利用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＨＣＯ３和

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 调节淋洗后的土壤 ｐＨ 为６.０~ ６􀆰 ５ꎮ
称取 ２ 种原始土壤和淋洗后的土壤各 １００ ｇ 于培养

皿中ꎬ向培养皿中加入去离子水ꎬ保持土壤含水量大

于 ８０％ꎬ向每个培养皿中放入 ２５ 粒已浸种 ２４ ｈ 的

水稻种子ꎬ最后撒上一层 ２ ｃｍ 左右的土壤样品完全

覆盖水稻种子ꎬ放置于 ２７ ℃恒温培养箱中ꎬ观察 ７
ｄꎬ记录发芽情况ꎬ计算出发芽率ꎮ 然后继续培养 １４
ｄꎬ从每个培养皿中随机取 １０ 株水稻幼苗ꎬ洗净后测

量株高并称量鲜质量ꎬ放入 １０５ ℃ 烘箱ꎬ烘干 １ ｈ
后ꎬ然后在 ５０ ℃烘箱中烘干至恒质量ꎬ烘干后并放

入干燥器中冷却ꎬ最后称量干质量ꎮ 每组试验做 ３

个平行样品ꎮ
１.３　 测定项目及方法

沼渣各项指标测定参照有机肥料测定标准方

法[２０]测定ꎮ 沼渣腐殖质溶液中可溶性物质含量三

维荧光光谱采用荧光光度计进行测定ꎻ土壤 ｐＨ 采

用水提取(水土比为 ２􀆰 ５ꎬ质量比)测定ꎻ土壤粒径分

布采用激光粒度分布仪测定ꎻ土壤电导率采用电导

法测定ꎻ土壤有机质含量采用重铬酸钾外加热法测

定ꎻ土壤交换性盐含量采用乙酸铵提取法测定ꎻ土壤

总氮含量采用凯氏定氮法测定ꎻ土壤总磷含量采用

Ｈ２ＳＯ４￣ＨＮＯ３消解￣钒钼黄比色法测定ꎻ土壤速效钾

含量采用醋酸铵提取法测定ꎻ土壤和沼渣中 Ｃｄ 和

总钾含量采用三酸消解￣火焰原子吸收光谱法

(ＡＡＳ)测定ꎮ 采用扫描电子显微镜￣能谱仪( ＳＥＭ￣
ＥＤＳ)对土壤颗粒表面形态和元素组成进行分析ꎻ采
用 ＢＣＲ 连续提取法对土壤重金属形态进行分

析[２１]ꎻ土壤脱氢酶和 β￣葡萄糖苷酶活性采用试剂盒

分光光度法测定[１１]ꎮ 土壤和沼渣中官能团种类采

用傅里叶红外光谱仪 ( ＦＴ￣ＩＲ) 测定ꎬ扫描范围为

４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ
１.４　 数据处理

淋洗对 Ｃｄ 的去除率(Ｅ ｔ)根据公式 １ 计算:

Ｅ ｔ ＝
ｃ０－ｃ１
ｃ０

×１００％ (１)

式中:ｃ０为淋洗前土壤中 Ｃｄ 含量ꎬ单位ｍｇ / ｋｇꎻ
ｃ１为淋洗后土壤中 Ｃｄ 含量ꎬ单位ｍｇ / ｋｇꎮ

采用一级动力学和二级动力学模型描述淋洗过

程ꎬ两种方程的拟合公式分别见公式 ２ 和公式 ３:
一级动力学方程:
Ｑｔ ＝Ｑｅ[１－ｅ(－ｋ１ｔ)] (２)
二级动力学方程:
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Ｑｔ ＝
Ｑ２

ｅ ｋ２ ｔ
１＋Ｑｅｋ２ ｔ

(３)

公式中: Ｑｔ为土壤 Ｃｄ 在 ｔ 时刻的残留量ꎬ单位

ｍｇ / ｋｇꎻＱｅ 为淋洗平衡时土壤 Ｃｄ 的淋洗量ꎬ单位

ｍｇ / ｋｇꎻｋ１为一级反应速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎻｋ２ 为二级反

应速率常数ꎬｋｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎻｔ 为淋洗时间ꎬｍｉｎꎮ
利用 Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ Ｅｘｃｅｌ ２０１９ 进行数据分析ꎬ使用

Ｏｒｉｇｉｎ ２０１８ 绘制图表ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 淋洗参数对土壤中 Ｃｄ 的去除率

液土比和淋洗时间是淋洗方法在工程应用中尤

为重要的 ２ 个因素ꎬ制约了淋洗的成本和效率ꎬ以及

后处理的难易程度ꎮ 如图 １Ａ 所示ꎬ液土比为２~ ８
时ꎬ土样 １ 和土样 ２ 的 Ｃｄ 去除率分别为２７.７８％~
６９􀆰 １６％和２４􀆰 ７６％~ ７１􀆰 ２３％ꎮ Ｃｄ 去除率随液土比

增加而升高ꎬ是由于更多的淋洗剂提供了更多结合

位点[２２]ꎮ 液土比为２~ ４ 时ꎬＣｄ 去除率提高的斜率

大于液土比为 ５ ~ ８ 时ꎮ 由于液土比增加会使水和

能源的消耗量增加ꎬ并产生更多的含 Ｃｄ 废水ꎬ增加

后续处理的难度和成本ꎬ因此在后续的研究中ꎬ将液

土比设置为 ４ꎮ 岳松涛等[２３] 利用氯化镁淋洗镉污

染土 壤ꎬ 当 液 土 比 为 ２０ 时ꎬ 对 镉 的 去 除 率 为

６９􀆰 ５４％ꎮ 与之相比ꎬ腐殖质溶液淋洗可以减少大量

后续废水处理成本ꎮ
由图 １Ｂ 可知ꎬ０~１２０ ｍｉｎ 为淋洗反应的快速反

应阶段ꎬ土壤中 Ｃｄ 去除率随淋洗时间的增加而剧增ꎬ
分别达到 ５７􀆰 ７３％和 ５４􀆰 ６６％ꎮ １２０~７２０ ｍｉｎ 为慢速反

应阶段ꎬ去除率仅提高了 ３􀆰 １３％和 ２􀆰 ３８％ꎬ说明淋洗

基本达到平衡ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[２４] 从有机废物秸秆中提取

腐殖质淋洗土壤中 Ｃｄ、Ｎｉ 时ꎬＣｄ 的平衡时间也为 １２０
ｍｉｎꎮ 当液土比和淋洗时间与腐殖质溶液淋洗相同

时ꎬ碱性焦磷酸钠溶液(ＣＫ)淋洗 ２ 种土样对 Ｃｄ 的去

除率分别仅为 ３􀆰 ６８％和 ３􀆰 ７１％ꎮ 由此可见ꎬ腐殖质是

沼渣提取液淋洗去除土壤中 Ｃｄ 的关键ꎮ

图 １　 沼渣腐殖质在不同液土比(Ａ)和淋洗时间(Ｂ)下对土壤中 Ｃｄ 的去除率

Ｆｉｇ.１　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ Ｃｄ ｆｒｏｍ ｓｏｉｌ ｂｙ ｂｉｏｇａｓ ｒｅｓｉｄｕｅ ｈｕｍｕｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｉｑｕｉｄ￣ｔｏ￣ｓｏｉｌ ｒａｔｉｏ(Ａ) ａｎｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅ(Ｂ)

　 　 当液土比为 ４ 时ꎬ用沼渣腐殖质溶液淋洗不同

时间ꎬ对 ２ 种土样的 Ｃｄ 淋洗动力学数据进行一级动

力学方程和二级动力学方程拟合ꎬ结果如表 ３、图 ２
所示ꎮ 土样 １ 和土样 ２ 的一级动力学方程决定系数

(Ｒ２
１)分别为０.９９１ ６和０.９９１ ７ꎬ二级动力学方程决定

系数(Ｒ２
２)分别为０.９９９ １和０.９９７ １ꎬ说明 ２ 种淋洗动

力学模型均可以较好地拟合沼渣腐殖质溶液对 Ｃｄ
的淋洗动力学过程ꎮ 相比之下ꎬ二级动力学方程 Ｒ２

更高ꎬ拟合度更好ꎬ说明沼渣腐殖质溶液对 Ｃｄ 的淋

洗过程是非均相扩散过程[２５]ꎮ

表 ３　 沼渣腐殖质溶液淋洗土壤中 Ｃｄ 的动力学相关参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｃｄ ｆｒｏｍ ｓｏｉｌ ｌｅａｃｈｅｄ ｂｙ ｂｉｏｇａｓ ｒｅｓｉｄｕｅ ｈｕｍｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

土壤

一级动力学方程

ｑ１
(ｍｇ / ｋｇ)

Ｋ１

(ｍｉｎ－１)
Ｒ２

１

二级动力学方程

ｑ２
(ｍｇ / ｋｇ)

Ｋ２
[ｋｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)]

Ｒ２
２

土样 １ ０.７４５ ６ ０.０５２ ９ ０.９９１ ６ ０.７６９ ４ ０.１６２ ４ ０.９９９ １

土样 ２ ９.００３ １ ０.０６９ ０ ０.９９１ ７ ９.２１６ １ ０.０２１ ４ ０.９９７ １
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图 ２　 Ｃｄ 在土样 １(Ａ)和土样 ２(Ｂ)中的解析动力学

Ｆｉｇ.２　 Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ Ｃｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｓｏｉｌ １(Ａ) ａｎｄ ｓｏｉｌ ２(Ｂ)

２.２　 土壤中 Ｃｄ 形态

由表 ４ 可知ꎬ淋洗前ꎬ土样 １ 和土样 ２ 中ꎬ各形

态重金属 Ｃｄ 的含量从高到低依次为酸可提取态、
可还原态、可氧化态、残渣态ꎬ酸可提取态 Ｃｄ 含量

最多ꎬ分别为 ０􀆰 ４９０ ｍｇ / ｋｇ和 １０􀆰 ２８８ ｍｇ / ｋｇꎬ残渣态

最少ꎬ分别为 ０􀆰 ０４６ ｍｇ / ｋｇ和 ０􀆰 ４３２ ｍｇ / ｋｇꎮ 淋洗

后ꎬ２ 种土样中 ４ 种形态的 Ｃｄ 均有不同程度地减

少ꎬ其中酸可提取态 Ｃｄ 的去除率最高ꎬ分别为

６３􀆰 ０６％和 ５９􀆰 ７１％ꎬ可还原态 Ｃｄ 的去除率分别达到

６９􀆰 ５７％和 ４６􀆰 ４１％ꎬ对可氧化态 Ｃｄ 的去除率分别为

４５􀆰 ５９％和 ５１􀆰 ５２％ꎬ对残渣态 Ｃｄ 的去除率分别为

２６􀆰 ０９％和 ３３􀆰 １％ꎮ 这是由于酸可提取态是土壤中

较易淋洗去除的形态导致酸可提取态镉去除率最

高ꎬ而残渣态是土壤中移动性较弱且难以去除的形

态ꎬ这使得残渣态镉去除率较低[２６]ꎮ

表 ４　 淋洗前后土壤中各形态 Ｃｄ 含量

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｓｏｉｌ ｌｅａｃｈｉｎｇ

处理
酸可提取态 Ｃｄ

(ｍｇ / ｋｇ)
可还原态 Ｃｄ
(ｍｇ / ｋｇ)

可氧化态 Ｃｄ
(ｍｇ / ｋｇ)

残渣态 Ｃｄ
(ｍｇ / ｋｇ)

淋洗前土样 １ ０.４９０ ０.４２４ ０.３４０ ０.０４６

淋洗后土样 １ ０.１８１ ０.１２９ ０.１８５ ０.０３４

淋洗前土样 ２ １０.２８８ ５.０１６ ０.５９４ ０.４３２

淋洗后土样 ２ ４.１４５ ２.６８８ ０.２８８ ０.２８９

２.３　 淋洗前后土壤性质变化

２.３.１　 淋洗前后土壤物理性质变化 　 淋洗可能破

坏土壤结构从而改变土壤的性质[２７]ꎮ 采用扫描电

子显微镜(ＳＥＭ)对淋洗前后的土壤进行了扫描ꎬ图
３ 为淋洗前后 ２ 种土样的表观结构图ꎮ 淋洗前土样

１ 呈片状结构ꎬ结构较密ꎬ大颗粒数量较多ꎮ 经沼渣

腐殖质溶液淋洗后土样 １ 颗粒表面更为粗糙ꎬ颗粒

细碎ꎮ 淋洗前土样 ２ 呈平铺状ꎬ片状结构较大ꎬ经沼

渣腐殖质溶液淋洗后的土样 ２ 由分散的片状结构转

变为较大的片状结构ꎬ可能是由于腐殖质的引入使

土壤团粒结构变大ꎮ

ａ:沼渣腐殖质溶液淋洗前的土样 １ꎻｂ:沼渣腐殖质溶液淋洗后的

土样 １ꎻｃ:沼渣腐殖质溶液淋洗前的土样 ２ꎻｄ:沼渣腐殖质溶液

淋洗后的土样 ２ꎮ
图 ３　 淋洗前后土壤的扫描电子显微镜(ＳＥＭ)图
Ｆｉｇ.３　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ (ＳＥＭ) ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓｏｉｌｓ ｂｅ￣

ｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｌｅａｃｈｉｎｇ

　 　 淋洗前后 ２ 种土样的能谱仪(ＥＤＳ)分析结果如

表 ５ 所示ꎮ ２ 种土壤中均检测到了 Ｏ、Ｃ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｆｅ、
Ｋ、Ｍｇ、Ｎ、Ｃａ、Ｐ、Ｃｄꎬ土样 ２ 中还检测出 Ｎａꎮ ２ 种土

壤中含量最多的元素均为 Ｏ、Ｃ、Ａｌ、Ｓｉꎮ 经淋洗处理

后ꎬ２ 种土壤的 Ｆｅ、Ｍｇ、Ｋ、Ｃａ 含量均有不同程度的

下降ꎬ这说明沼渣腐殖质溶液可能溶解了土壤中的

铁镁化合物ꎮ 采用 ＥＤＳ 未能检测出淋洗后土壤中

的 Ｃｄꎬ一方面是由于淋洗后土壤中 Ｃｄ 含量下降ꎬ残
留的 Ｃｄ 大多位于土壤矿物晶格内部ꎬ土壤团聚体

将其包裹ꎬ不利于检测ꎻ还可能是由于在 Ｃｄ 测定的
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过程中受到其他金属峰彼此重叠的干扰[２８]ꎮ

表 ５　 淋洗前后土壤中主要元素含量占比

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｉｎ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｌｅａｃｈｉｎｇ

土样
Ｏ

(％)
Ｃ

(％)
Ａｌ

(％)
Ｓｉ

(％)
Ｆｅ

(％)
Ｋ

(％)
Ｍｇ

(％)
Ｎ

(％)
Ｎａ

(％)
Ｃａ

(％)
Ｐ

(％)
Ｃｄ

(％)

ａ ４１.７５ ３３.２２ ６.２９ １０.９６ １.５８ １.６２ ０.２７ ３.６８ ｎ.ｄ. ０.４４ ０.０３ ０.１６

ｂ ４４.０９ ３３.４８ ５.８９ １２.０３ １.３２ ０.４２ ０.１１ ２.３６ ｎ.ｄ. ０.２８ ０.０２ ｎ.ｄ.

ｃ ５１.４５ １５.７５ ９.５４ １４.８１ ４.７４ １.６５ ０.７２ ０.２８ ０.３０ ０.５５ ｎ.ｄ. ０.２１

ｄ ４５.１４ １９.３２ ８.１５ １７.１５ ４.４６ １.５４ ０.６０ ２.９ ０.２１ ０.３８ ０.１５ ｎ.ｄ.
ａ:沼渣腐殖质溶液淋洗前的土样 １ꎻｂ:沼渣腐殖质溶液淋洗后的土样 １ꎻｃ:沼渣腐殖质溶液淋洗前的土样 ２ꎻｄ:沼渣腐殖质溶液淋洗后的土样
２ꎮ

　 　 土壤粒径分布不仅是土壤重要物理性质ꎬ还是

土壤质地分类的重要依据ꎬ其与土壤肥力密切相关ꎮ
国际制土壤质地三角图将土壤粒径分成砂粒

(２.０００~０􀆰 ０２０ ｍｍ)、粉粒(０.０２１~ ０􀆰 ００２ ｍｍ)和黏

粒(<０􀆰 ００２ ｍｍ)三大类[２９]ꎮ 土壤淋洗前后土壤的

粒径分布如图 ４ 所示ꎬ淋洗前ꎬ２ 种土样均属于砂质

壤土ꎬ经沼渣腐殖质溶液淋洗后ꎬ２ 种土壤黏粒占比

分别为 １８􀆰 ８１％和 １７􀆰 ８２％ꎬ２ 种土样黏粒占比均有

所上升ꎬ这是由于淋洗过程中水力冲击作用以及化

学作用使得土壤颗粒更为细碎ꎬ从而提高了黏粒占

比ꎮ
２.３.２　 淋洗前后土壤化学性质变化　 表 ６ 显示ꎬ淋
洗前ꎬ２ 种土壤的 ｐＨ 值分别为 ６􀆰 ４０ 和 ６􀆰 ５３ꎬ２ 者均

属于弱酸性土壤ꎮ 经沼渣腐殖质溶液淋洗后ꎬ土样

１ 和土样 ２ 的 ｐＨ 值分别提高了 １􀆰 ２１ 和 １􀆰 ０１ꎬ这主

要是由于沼渣腐殖质溶液呈碱性ꎬ淋洗过程中会对

土壤的酸碱平衡系统产生冲击ꎬ 从而提高 ｐＨ
值[３０]ꎬ使土壤呈中性至弱碱性ꎮ
　 　 交换性 Ｃａ 和交换性 Ｍｇ 是土壤肥力的重要监

测指标之一[３１]ꎮ 经沼渣腐殖质溶液淋洗后ꎬ土样 １
中交换性 Ｃａ 和交换性 Ｍｇ 分别下降了 ６􀆰 ９３ ｇ / ｋｇ和
３２􀆰 ６３％ꎻ土样 ２ 中交换性 Ｃａ 和交换性 Ｍｇ 分别下降

了 ６􀆰 ９０ ｇ / ｋｇ和 ２８􀆰 ９３％ꎮ 这表明在淋洗过程中可能

造成土壤中钙镁的流失ꎮ
土壤浸出液电导率常被用来描述土壤中盐分状

况ꎬ经沼渣腐殖质溶液淋洗后ꎬ２ 种土壤中电导率分

别提高了 ２􀆰 ０２ 倍和 １􀆰 ９４ 倍ꎬ土壤中盐含量过高ꎬ导
致土壤盐渍化ꎮ 因此ꎬ在实际操作中ꎬ对于淋洗后的

土壤需多次冲洗ꎮ
土壤有机质不仅是评价土壤肥力的重要指标ꎬ

还是植物所需营养的主要来源ꎮ 沼渣腐殖质溶液淋

ａ:沼渣腐殖质溶液淋洗前的土样 １ꎻｂ:沼渣腐殖质溶液淋洗后的

土样 １ꎻｃ:沼渣腐殖质溶液淋洗前的土样 ２ꎻｄ:沼渣腐殖质溶液

淋洗后的土样 ２ꎮ
图 ４　 淋洗前后土壤的粒径分布

Ｆｉｇ.４　 Ｓｏｉｌ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｌｅａｃｈｉｎｇ

洗后的 ２ 种土壤中有机质含量均有增高ꎬ土样 １ 和

土样 ２ 中有机质分别提高了 １９􀆰 １５％和 ８􀆰 ９２％ꎮ 姚

萍等[３２]利用 ＥＤＴＡ 对土壤淋洗ꎬ结果表明 ＥＤＴＡ 会

使得土壤中有机质含量降低ꎮ
　 　 土壤中总氮、总磷、速效钾含量是土壤养分的重

要参数ꎮ ２ 种土壤淋洗前后的总氮、总磷和速效钾

含量变化如图 ５ 所示ꎮ 淋洗前ꎬ２ 种土壤中总氮含

量分别为 ０􀆰 ２９ ｍｇ / ｋｇ和 ０􀆰 ２７ ｍｇ / ｋｇꎮ 经沼渣腐殖

质溶液淋洗后ꎬ土样 １ 和土样 ２ 中总氮含量分别为

０􀆰 ３５ ｍｇ / ｋｇ和 ０􀆰 ４１ ｍｇ / ｋｇꎬ分别上升了 ２０􀆰 ６％和

５１􀆰 ８５％ꎮ 可以看出ꎬ沼渣腐殖质溶液淋洗对土壤中

总氮含量影响较小ꎮ 土壤中总磷含量的变化趋势与

总氮含量的变化趋势相似ꎮ 淋洗前ꎬ２ 种土样的总

磷含量分别为 ０􀆰 ３３ ｍｇ / ｋｇ和 ０􀆰 ３５ ｍｇ / ｋｇꎮ 经沼渣

腐殖质溶液淋洗后ꎬ土样 １ 和土样 ２ 中总磷含量分

别为 ３􀆰 ５６ ｍｇ / ｋｇ和 ３􀆰 ２２ ｍｇ / ｋｇꎬ分别提高了 ９􀆰 ７９ 倍

和 ８􀆰 ２０ 倍ꎮ 土壤中总磷含量显著提高ꎬ可能是残留
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的淋洗剂所致ꎮ 淋洗前后 ２ 种土样中速效钾变化如

图 ５Ｃ 所示ꎬ淋洗后ꎬ土样中速效钾含量提高ꎮ 淋洗

前ꎬ土样 １ 和土样 ２ 中的速效钾含量分别为 ２９􀆰 ８０
ｍｇ / ｋｇ和 ３１􀆰 ４５ ｍｇ / ｋｇꎬ经沼渣腐殖质溶液淋洗后ꎬ
土样 １ 和土样 ２ 中速效钾含量分别上升至 ３０􀆰 ０４
ｍｇ / ｋｇ 和 ３２􀆰 １２ ｍｇ / ｋｇꎬ 分 别 提 高 了 ０􀆰 ８１％ 和

２􀆰 １３％ꎬ由于沼渣腐殖质溶液中含有钾离子从而导

致土样中速效钾含量升高ꎮ
沼渣腐殖质溶液中富含有机质、氮、磷和钾等营

养元素ꎬ有利于植物生长ꎬ此外ꎬ这些营养物质在淋

洗的过程中进入土壤ꎬ补充了因淋洗而流失的营养

元素ꎮ

表 ６　 淋洗前后土壤化学性质

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｓｏｉｌ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｌｅａｃｈｉｎｇ

处理 ｐＨ 交换性 Ｃａ
(ｇ / ｋｇ)

交换性 Ｍｇ
(ｇ / ｋｇ)

电导率
(ｍＳ / ｃｍ)

有机质
(ｇ / ｋｇ)

ａ ６.４０±０.２６ ９.５７±０.８７ ０.９５±０.２３ ０.８４±０.０１ ９.６１±０.１２

ｂ ７.６１±０.５２ ２.６４±０.５１ ０.６４±０.２１ ２.５４±０.０２ １１.４５±０.１１

ｃ ６.５３±０.３７ １０.３２±０.９４ １.２１±０.３６ ０.９２±０.０２ １０.３１±０.２４

ｄ ７.５４±１.０７ ３.４２±０.５８ ０.８６±０.３１ ２.７１±０.０１ １１.２３±０.２１
ａ:沼渣腐殖质溶液淋洗前的土样 １ꎻｂ:沼渣腐殖质溶液淋洗后的土样 １ꎻｃ:沼渣腐殖质溶液淋洗前的土样 ２ꎻｄ:沼渣腐殖质溶液淋洗后的土样
２ꎮ

ａ:沼渣腐殖质溶液淋洗前的土样 １ꎻｂ:沼渣腐殖质溶液淋洗后的土样 １ꎻｃ:沼渣腐殖质溶液淋洗前的土样 ２ꎻｄ:沼渣腐殖质溶液淋洗后的土样 ２ꎮ
图 ５　 土壤中总氮(Ａ)、总磷(Ｂ)和速效钾(Ｃ)含量的变化

Ｆｉｇ.５　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｔｏｔａｌ ｎｉｔｒｏｇｅｎ (Ａ)ꎬ ｔｏｔａｌ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ (Ｂ)ꎬ ａｎｄ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ (Ｃ) ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｓｏｉｌ

２.３.３　 淋洗前后土壤生物性质变化 　 土壤酶参与

催化土壤中有机物分解和养分循环等过程ꎬ其活

性是评价土壤肥力和土壤质量的重要依据之

一[３３] ꎮ 土壤脱氢酶(ＤＨＡ)是氧化还原酶ꎬ可以反

映土壤微生物的氧化还原能力[３４] ꎮ 土壤 β￣葡萄糖

苷酶(β￣ＧＣ)可以催化纤维素的降解ꎬ将纤维素分

解为多糖ꎬ为土壤微生物生长提供能量ꎮ 这 ２ 种

酶是常见的土壤酶ꎬ它们与土壤 Ｃ、Ｎ、Ｐ 循环密切

相关ꎮ 淋洗后土壤酶活性随时间变化如图 ６ 所

示ꎮ 经沼渣腐殖质溶液淋洗后ꎬ两种酶活性呈现

出先下降后上升的趋势ꎬ淋洗后第 ２８ ｄ 时ꎬ２ 种土

样中脱氢酶活性分别增加了 ８２􀆰 ６２％和 ６８􀆰 ７４％ꎬ
β￣葡 萄 糖 苷 酶 活 性 分 别 增 加 了 ４５􀆰 ２２％ 和

２９􀆰 ７８％ꎮ Ｍｅｎｇ 等[３５]利用褐煤中提取的腐殖质溶

液淋洗土壤后ꎬ酶活性也呈现出先下降后上升的

趋势ꎬ本试验结果与之相似ꎮ 酶活性的下降可能

是由于刚淋洗后土壤中残留的淋洗剂抑制土壤酶

活性ꎬ之后淋洗剂逐渐被生物降解导致土壤的酶

活性又升高[１１] ꎮ
　 　 为评估沼渣腐殖质溶液淋洗后土壤种植作物的

能力ꎬ比较水稻的各项生长指标ꎮ 结果(表 ７)表明ꎬ
经沼渣腐殖质溶液淋洗后播种于土样 １ 和土样 ２ 中

的水稻种子发芽率分别提高了 １５􀆰 ７９％和 １０􀆰 ００％ꎬ
幼苗株高分别提高了 ２４􀆰 ６３％和 ２１􀆰 ５３％ꎬ鲜质量分

别增加了 ６９􀆰 ７０％和 ３９􀆰 ０２％ꎬ干质量分别增加了

３５􀆰 ２９％和 ２０􀆰 ３４％ꎮ 淋洗后土壤种植的水稻各项生

长指标均好于淋洗前ꎬ这是由于淋洗剂的残留使土

壤肥力提高ꎬ从而促进了水稻的生长ꎬ也有可能是淋

洗使土壤中 Ｃｄ 含量减少ꎬＣｄ 对植物生长的抑制作

用降低ꎮ
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图 ６　 淋洗后土样 １(ａ)和土样 ２(ｂ)酶活性随时间的变化

Ｆｉｇ.６　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｅｎｚｙｍｅ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ ｉｎ ｓｏｉｌ １ (ａ) ａｎｄ ｓｏｉｌ ２ (ｂ) ａｆｔｅｒ ｓｏｉｌ ｌｅａｃｈｉｎｇ

表 ７　 淋洗前后水稻生长状况

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ｒｉｃｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｓｏｉｌ ｌｅａｃｈｉｎｇ

处理
株高
(ｃｍ)

鲜质量
(ｇ)

干质量
(ｇ)

发芽率
(％)

ａ ８.０８±１.３１ ０.３３±０.０２ ０.０５１±０.００４ ７６.００±４

ｂ １０.０７±１.５２ ０.５６±０.０３ ０.０６９±０.００３ ８８.００±４

ｃ ８.７８±１.２３ ０.４１±０.０２ ０.０５９±０.００２ ８０.００±４

ｄ １０.６７±１.６７ ０.５７±０.０３ ０.０７１±０.００３ ８８.００±４
ａ:沼渣腐殖质溶液淋洗前的土样 １ꎻｂ:沼渣腐殖质溶液淋洗后的土
样 １ꎻｃ:沼渣腐殖质溶液淋洗前的土样 ２ꎻｄ:沼渣腐殖质溶液淋洗后
的土样 ２ꎮ

２.４　 沼渣腐殖质淋洗机理分析

２.４.１　 沼渣腐殖质分析　 沼渣中含有大量腐殖质ꎬ
红外光谱分析结果表明:在３ ４２８ ｃｍ－１是－ＯＨ的伸缩

振动峰ꎬ１ ６３３ ｃｍ－１是 Ｃ ＝Ｃ 伸缩ꎬ１ ５１６ ｃｍ－１是氨基

化合物的Ｃ＝ Ｎ 伸缩峰ꎬ１ ４２１ ｃｍ－１是羧酸的 ＣＯＯ－
伸缩峰ꎬ１ １２１ ｃｍ－１ 是 Ｃ － Ｏ 的吸收峰[３６￣３７] (见图

７ａ)ꎮ
沼渣腐殖质溶液的三维荧光图谱如图 ７ｂ 所示ꎬ

对三维荧光图谱中不同激发波长(ＥＸ)、发射波长

(ＥＭ)区域进行分区[３８]ꎬ沼渣腐殖质溶液中可溶性

物质主要分布在Ⅴ区腐植酸类有机物(ＥＸ:２５０~４００
ｎｍꎻＥＭ:３８０~ ５５０ ｎｍ) [３９]ꎬ少量分布在Ⅲ区 (ＥＸ:
２００~２５０ ｎｍꎻＥＭ:３８０~ ５５０ ｎｍ)和Ⅳ区(ＥＸ:２５０~
２８０ ｎｍꎻＥＭ:２００~３８０ ｎｍ)ꎬ这两个区域分别为富里

酸类有机物和溶解性微生物代谢产物ꎮ

图 ７　 供试沼渣腐殖质的性质

Ｆｉｇ.７　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｓｔｅｄ ｂｉｏｇａｓ ｒｅｓｉｄｕｅ ｈｕｍｕｓ

２.４.２　 淋洗前后土壤的红外光谱分析 　 淋洗前后

土壤的 ＦＴ￣ＩＲ 图谱如图 ８ 所示ꎬ淋洗前ꎬ土样 １ 在

３ ８０８~３ ４３４ ｃｍ－１内出现 ３ 处振动峰ꎬ分别为３ ７４１
ｃｍ－１、３ ６９８ ｃｍ－１、３ ６１７ ｃｍ－１ 处ꎬ土样 ２ 在３ ７５６ ~
３ ４２７ ｃｍ－１内出现 ２ 处振动峰ꎬ分别为３ ６９５ ｃｍ－１和

３ ６２３ ｃｍ－１ 处ꎬ这几处振动峰为羟基的振动峰[４０]ꎮ
淋洗后ꎬ羟基的振动峰发生蓝移ꎬ土样 １ 中３ ６１７

ｃｍ－１处的振动峰偏移至３ ６２３ ｃｍ－１处ꎬ３ ７４１ ｃｍ－１处

的振动峰偏移至３ ７４３ ｃｍ－１处ꎬ这可能是因为土壤中

的 Ｃｄ 于 －ＯＨ 形成配位键[４１]ꎮ 淋洗前土样 １ 中

１ ６４１ ｃｍ－１出现振动峰ꎬ淋洗后该峰偏移至１ ６４５
ｃｍ－１ꎬ此特征峰为羰基伸缩振动峰ꎬ土样 ２ 中的羰基

振动峰也由淋洗前１ ６３７ ｃｍ－１处偏移至淋洗后１ ６３３
ｃｍ－１处ꎬ表明与羰基相连的化学键也发生了变化ꎬ可
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能是 Ｏ－Ｃｄ 断裂[４０]ꎮ ４７０~１ ３６７ ｃｍ－１内的峰是土壤

矿物中 Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ、Ｓｉ－Ｏ 和 Ｓｉ－Ｏ－Ｆｅ 的特征

峰ꎮ ２ 种土样在此区间的峰没有发生明显变化ꎬ说
明土壤的矿物性质没发生变化ꎮ

图 ８　 淋洗前后土样 １(ａ)和土样 ２(ｂ)的红外光谱(ＦＴ￣ＩＲ)图谱

Ｆｉｇ.８　 Ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｏｉｌ １(ａ) ａｎｄ ｓｏｉｌ ２(ｂ) ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｓｏｉｌ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｂｙ Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ(ＦＴ￣ＩＲ)

３　 结 论

(１)沼渣腐殖质溶液对土壤中 Ｃｄ 有较好的淋

洗效果ꎬ且随着液土比和淋洗时间的增加ꎬ其对 Ｃｄ
的去除率呈现逐渐增高的趋势ꎮ 当液土比为 ４ꎬ淋
洗时间为 １２０ ｍｉｎ 时ꎬ土样 １ 和土样 ２ 的 Ｃｄ 去除率

分别为 ５７􀆰 ７３％和 ５４􀆰 ６６％ꎮ 二级动力学方程能更

好地描述沼渣腐殖质溶液对 Ｃｄ 的淋洗动力学特

征ꎮ
(２)沼渣腐殖质溶液淋洗后土样 １ 和土样 ２ 中

酸可提取态、可还原态 Ｃｄ 含量明显降低ꎮ
(３)总体上ꎬ沼渣腐殖质溶液淋洗对土壤性质

影响较小ꎬ淋洗后土样 １ 和土样 ２ 的黏粒占比、电导

率、ｐＨ 和有机质含量均有所提高ꎬ交换性 Ｃａ 和交换

性 Ｍｇ 含量降低ꎮ 淋洗后土壤中的酶活性先下降后

上升ꎬ经沼渣腐殖质溶液淋洗 ２８ ｄ 后ꎬ土样 １ 和土

样 ２ 中脱氢酶活性分别增加了 ８２􀆰 ６２％和 ６８􀆰 ７４％ꎬ
β￣葡萄糖苷酶活性分别增加了 ４５􀆰 ２２％和 ２９􀆰 ７８％ꎮ
淋洗后土样 １ 和土样 ２ 上种植的水稻各项生长指标

均有所提高ꎮ
(４)沼渣腐殖质溶液淋洗可以破坏土壤中的

Ｏ－Ｃｄ键ꎬ此外淋洗没有导致土壤矿物性质的变化ꎮ
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