
摘 要：为研究长期不同施肥措施对典型土壤中铜、锌、镉形态分布特征及生物有效性的影响，采用 BCR连续提取法测定了黑土、
潮土和红壤在 20多年不同施肥措施（不施肥、施化肥、化肥有机肥配施）下土壤中 Cu、Zn、Cd形态的含量。结果表明，黑土施用磷肥
提高了 Cu、Zn的酸提取态和氧化物结合态比例，施用有机肥增加了土壤 Cu、Zn的酸提取态和有机结合态比例，降低了 Cd的有机
结合态比例；潮土单施化肥或配施有机肥均能提高酸提取态、氧化物结合态和有机结合态 Zn比例；红壤施磷肥提高了 Zn的酸提取
态和有机结合态比例，施有机肥提高了 Cu、Zn氧化物结合态和有机结合态比例。对作物籽粒和秸秆 Cu、Zn、Cd浓度与其在土壤中
各形态含量作逐步回归分析表明，黑土中 Cu、Zn、Cd的生物有效态以酸提取态为主；潮土中 Zn、Cd的生物有效态以氧化物结合态
和有机结合态为主；红壤中土壤酸提取态、氧化物结合态和有机物结合态 Cu、Zn、Cd都具有一定的生物有效性。Cu、Zn、Cd总量和
EDTA-可提取态是黑土和红壤重金属形态的主要影响因子。
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Abstract：The purpose of this study was to investigate the effects of different long-term fertilization practices on fractionations and bioavail原
ability of Cu, Zn, and Cd in different soils. BCR extraction procedure was used to determine the fractionations of Cu, Zn, and Cd in soil sam原
ples collected from black soil, fluvo-aquic soil and red soil under different fertilization practices i.e. CK, NK, NPK, and NPKM for more
than 20-years. In black soil, application of P fertilizers increased the ratios of acid extractable and reducible fractions of Cu and Zn, while
organic manures increased the ratios of acid extractable and organic-bonded Cu and Zn, but reduced the proportion of organic-bonded Cd.
In fluvo-aquic soil, applying NPK or NPKM increased the proportions of acid extractable, reducible and organic-bonded Zn. In red soil, P
fertilizer application increased portions of acid extractable and organic-bonded Zn, and manure addition increased fractions of reducible and
organic-bonded Cu and Zn. Stepwise regression analysis between the content of heavy metals in crops and different fractions in soils indicat原
ed that the bioavailable fraction of Zn, Cu, and Cd was primarily acid extractable factions in black soil, and acid extractable, reducible and
organic-bonded fractions in red soil. In fluvo-aquic soil, reducible and organic-bonded Zn and Cd were most bioavailable fractions. The to原
tal and EDTA extractable Zn, Cu and Cd profoundly influenced their fractionations in black and red soil.
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表 1土壤重金属形态分级连续提取方法
Table 1 Sequential extraction procedure for heavy metal fractions

重金属总量是评价土壤重金属污染程度的常用

指标，然而众多研究表明作物体内重金属浓度与其土

壤全量的相关性并不显著[1-4]，其有效性主要与其化学
形态有关[5-10]。重金属化学形态受土壤性质的影响，施
肥可以通过改变 pH、SOM、Eh 等而影响土壤中重金
属形态的分布特征[11-15]。

近年来，国内外学者针对施肥对土壤重金属形态

的影响展开了一系列研究，主要集中在以下三个方面：

（1）化肥或有机肥对土壤重金属单一提取态、连续提取
态及其植物有效性方面的影响[16-20]；（2）不同有机废弃
物如畜禽粪便、污泥堆肥、固废垃圾堆肥对土壤中外源

添加重金属连续提取态分布特征的影响[21-24]；（3）不同
形态的氮肥、磷肥或钾肥对重金属土壤-植物系统重
金属行为的影响[25-32]。受各种因素的限制，过去的研究
大都以室内培养/盆栽或者以添加外源重金属的模拟
污染土壤为研究对象，由于其环境条件同田间自然条

件存在很大差异，往往难以代表农田环境中不同作物

种植体系下土壤重金属形态分布特征，即使是短期小

区试验也不能完全反映重金属在土壤中的累积变化

规律。

长期定位试验是研究不同施肥制度对土壤肥力、

作物产量和生态环境影响的最可靠方法，能揭示长期

施肥下土壤的影响特征和影响机理，是短期试验无法

代替的。因此，本文利用黑土上春玉米、潮土上冬小

麦-夏玉米、红壤上冬小麦-夏玉米种植体系下 20多
年长期肥料定位试验材料，研究揭示长期不同施肥措

施下主要金属元素 Zn、Cu、Cd的形态分布特征及生
物有效性，为安全合理施肥，控制土壤和农产品重金

属污染，保证农产品安全生产提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 样品采集
土壤和植物样品分别取自公主岭、郑州、祁阳 3

个国家土壤肥力与肥料效益长期定位监测试验站，试

验详细信息和土壤基本理化性状见文献[33]。选取 4

个处理采集土壤和植物样品：CK（对照，不施肥），NK
（氮钾肥配施），NPK（氮磷钾肥配施），NPKM（常量氮
磷钾肥配施有机肥），测定土壤 Cu、Zn、Cd各组分含
量。在相应的小区和处理上采取小麦和玉米样品，分

籽粒和秸秆。植株样品杀青后于 65 益烘箱中烘干，不
锈钢粉碎机粉碎后保存备用。

1.2 样品测定
EDTA-可提取态 Cu、Zn、Cd 含量的测定：称取

5.00 g 土壤样品于 50 mL 离心管，加入 25 mL 0.05
mol·L-1 EDTA-二钠盐溶液，盖紧离心管盖，置于振荡
机上在 300 r·min-1往复式振荡 2 h。然后取下离心管，
于离心机上 4000 r·min-1离心 20 min，取上清液经孔
径为 0.45 滋m的滤膜或滤纸过滤后，用 Elan DRC-e
型 ICP-MS测定滤液中 Cu、Zn、Cd含量[34]。

土壤重金属形态分级采用修正的 BCR四步提取
法[35]（表 1）。

植株样品用 HNO3-H2O2混合酸微波消解[37]。称取
植株样 0.500 0 g，放入消解罐，加入 9 mL硝酸，缓慢
滴入 3 mL双氧水，用微波消解仪消解。消解完成后，
全部转移到玻璃烧杯中，在电热板 160 益下赶酸至尽
干，然后用 5%硝酸定容至 25 mL，过滤，用 Elan
DRC-e型 ICP-MS测定滤液中 Cu、Zn、Cd含量。
1.3 数据分析

试验数据用统计软件 SAS 9.1 进行方差分析和
LSD多重比较，检验不同处理间的差异显著性，逐步
回归法确定作物不同部位重金属浓度与土壤各形态

含量之间的关系。用 Microsoft Excel 2010进行数据的
图表处理。

2 结果与分析

2.1 长期不同施肥对土壤 EDTA-可提取态 Cu、Zn、Cd
含量的影响

在黑土、潮土和红壤上，长期施用化肥（NK/NPK）
对土壤 EDTA-可提取态 Cu、Zn、Cd含量没有显著影
响（表 2），而化肥配施有机肥（NPKM）土壤 EDTA-可

步骤 Step 形态 Fraction 提取剂 Extracting agent 试剂用量 Agent volume 操作步骤 Procedure
1 酸提取态 0.1 mol·L-1 HOAc 20 mL 22 益依5 益振荡 16 h
2 氧化物结合态 0.5 mol·L-1 NH4OH·HCl 20 mL 22 益依5 益振荡 16 h
3 有机结合态 H2O2（pH2~3），1 mol·L-1 NH4OAc 25 mL H2O2，室温 1 h；85 益依2 益 水浴 1 h；H2O2，同样温度至

溶液剩余不到 1 mL，加入 NH4OAc，22 益依5 益振荡 16 h
4 残渣态 王水 15 mL 参照 ISO11466[36]
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表 3 黑土长期不同施肥处理 Cu、Zn、Cd各形态含量（mg·kg-1）
Table 3 Fractions of Cu，Zn，and Cd in black soil（means依standard deviations, mg·kg-1）

表 4 潮土长期不同施肥处理 Cu、Zn、Cd各形态含量（mg·kg-1）
Table 4 Fractions of Cu，Zn，and Cd in fluvo-aquic soil（means依standard deviations, mg·kg-1）

重金属 处理 酸提取态 氧化物结合态 有机结合态 残渣态 总量

Cu CK 0.13依0.03b 4.28依0.91c 1.89依0.36b 13.6依1.2a 22.1依0.67b
NK 0.23依0.02b 5.75依0.48bc 2.91依0.20b 11.5依0.11bc 22.8依0.38b

NPK 0.27依0.007b 6.39依0.31b 2.41依0.31b 10.8依0.46c 22.2依0.37b
NPKM 0.92依0.24a 12.7依2.22a 10.8依1.29a 13.4依2.34ab 42.0依1.59a

Zn CK 0.38依0.11b 7.39依0.97c 3.44依0.47c 35.2依4.26a 51.6依3.10b
NK 0.6依0.18b 10.5依0.33c 3.76依0.71bc 29.9依1.40a 50.5依1.90b

NPK 0.95依0.21b 17.7依1.82b 5.45依1.68b 21.4依2.26b 52.0依1.44b
NPKM 10.7依2.25a 33.3依1.62a 10.4依2.74a 21.2依7.20b 84.1依4.58a

Cd CK 0.028依0.006b 0.092依0.004b 0.014依0.002b 0.087依0.02a 0.21依0.007b
NK 0.026依0.001b 0.088依0.011b 0.011依0.000 5b 0.054依0.005b 0.21依0.03b

NPK 0.038依0.003b 0.110依0.016b 0.015依0.003b 0.046依0.011b 0.22依0.008b
NPKM 0.32依0.03a 0.88依0.11a 0.041依0.006a 0.074依0.015a 1.23依0.17a

重金属 处理 酸提取态 氧化物结合态 有机结合态 残渣态 总量

Cu CK 0.13依0.02a 3.23依0.14a 4.46依0.01a 7.11依0.92b 16.1依0.61a
NK 0.12依0.02a 3.48依0.67a 3.79依0.79a 7.06依1.59b 15.7依0.38a

NPK 0.15依0.02a 3.76依0.29a 4.25依0.27a 6.50依0.05b 16.4依0.70a
NPKM 0.12依0.008a 3.36依0.05a 3.79依0.42a 8.88依0.56a 17.4依0.78a

Zn CK 0.33依0.05b 3.22依0.02b 1.50依0.01c 32.1依1.50a 41.3依2.11ab
NK 0.23依0.05b 3.26依0.71b 8.63依2.03a 20.9依1.49c 36.4依5.16b

NPK 0.22依0.02b 4.13依0.89b 5.36依0.94b 26.7依0.01b 40.3依2.01ab
NPKM 0.92依0.08a 7.41依0.19a 9.61依1.01a 21.7依1.70c 44.0依2.47a

Cd CK 0.026依0.004b 0.040依0.001c 0.008依0.001b 0.074依0.003a 0.17依0.01a
NK 0.048依0.004a 0.069依0.01b 0.015依0.002a 0.064依0.007ab 0.18依0.02a

NPK 0.053依0.009a 0.067依0.003b 0.015依0.002a 0.043依0.006b 0.17依0.008a
NPKM 0.057依0.003a 0.083依0.004a 0.012依0.001ab 0.060依0.007ab 0.19依0.02a

注：同列数字后不同字母表示差异达 5%显著水平。下同。

提取态 Cu、Zn、Cd含量显著高于施用化肥处理。可见
有机肥能显著提高土壤重金属的有效态含量。

2.2 长期不同施肥对土壤 Cu、Zn、Cd形态的影响
2.2.1 对 Cu、Zn、Cd各形态含量的影响

长期不同施肥处理对土壤 Cu、Zn、Cd 各形态含
量有一定的影响（表 3、表 4、表 5），尤其化肥配施有

机肥比对照和单施化肥显著提高 Cu、Zn、Cd 酸提取
态、氧化物结合态、有机结合态含量，但也因土壤种类

和重金属种类不同而异。

黑土施用化肥没有增加土壤 Cu、Zn、Cd总量，但
减少了其残渣态含量，提高了 Cu、Zn氧化物结合态和
有机结合态含量。有机无机配合施用在提高土壤 Cu、

表 2 长期不同施肥对土壤 EDTA-可提取态 Cu、Zn、Cd含量的影响（mg·kg-1）
Table 2 Contents of soil EDTA-Cu，Zn，and Cd in different long-term fertilizer treatments（mg·kg-1）

处理
黑土 潮土 红壤

Cu Zn Cd Cu Zn Cd Cu Zn Cd
CK 4.77b 2.19b 0.05b 2.04b 1.43b 0.05b 1.87b 1.90b 0.09b
NK 4.75b 1.57b 0.06b 1.98b 1.56b 0.06ab 1.38b 1.35b 0.01c

NPK 4.57b 1.89b 0.07b 1.90b 1.60b 0.05b 1.58b 2.64b 0.04bc
NPKM 21.88a 39.32a 0.80a 2.45a 3.22a 0.06a 34.77a 45.71a 0.64a
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表 5 红壤长期不同施肥处理 Cu、Zn、Cd各形态含量（mg·kg-1）

Table 5 Fractions of Cu，Zn，and Cd in red soil（means依standard deviations, mg·kg-1）

重金属 处理 酸提取态 氧化物结合态 有机结合态 残渣态 总量

Cu CK 0.29依0.02c 3.04依0.06b 2.24依0.18b 22.8依0.88a 31.5依0.95b
NK 0.47依0.09b 2.25依0.15b 2.34依0.77b 21.0依0.65b 29.0依1.63b

NPK 0.37依0.02bc 2.58依0.15b 1.82依0.77b 21.4依0.15b 29.1依0.89b
NPKM 0.65依0.11a 30.8依3.84a 13.2依0.82a 21.2依0.56b 73.1依0.58a

Zn CK 1.75依0.24b 3.52依0.35b 3.23依0.14bc 57.6依1.21a 73.5依2.24b
NK 2.16依0.20b 1.30依0.13b 1.92依0.01c 50.1依1.90b 62.0依1.45c

NPK 3.00依0.23a 2.54依0.69b 4.49依0.14b 49.1依1.62b 65.7依2.17bc
NPKM 2.95依0.50a 24.2依2.81a 30.8依0.92a 44.9依1.76c 114依3.41a

Cd CK 0.053依0.017bc 0.154依0.003a 0.02依0.017b 0.055依0.004b 0.28依0.02b
NK 0.025依0.003c 0.055依0.002b 0.008依0.001b 0.082依0.006b 0.17依0.008c

NPK 0.059依0.004b 0.065依0.010b 0.020依0.012b 0.074依0.013b 0.24依0.02bc
NPKM 0.31依0.01a 0.16依0.04a 0.27依0.05a 0.19依0.001a 1.04依0.12a

Zn、Cd全量的同时，也提高了各种形态的含量（表 3）。
潮土单施化肥或配施有机肥均没有显著增加土

壤 Cu、Zn、Cd总量。单施化肥（NK/NPK）显著减少了
土壤 Zn、Cd残渣态含量，提高了 Zn、Cd氧化物结合
态和有机结合态及 Cd酸提取态含量。有机无机配施
增加 Zn、Cd酸提取态、氧化物结合态、有机结合态含
量（表 4）。

红壤施用化肥显著降低土壤 Zn、Cd总量，降低 Cd
氧化物结合态含量和 Zn残渣态含量。施用磷肥提高
Zn酸提取态和有机结合态含量，提高酸提取态 Cd含
量。有机无机配施显著提高了土壤 Cu、Zn、Cd总量及
其酸提取态、氧化物结合态和有机结合态含量（表 5）。
2.2.2 对各形态比例的影响

为消除土壤重金属各形态含量随重金属总量增

加而提高的影响，从而更好地表征不同施肥措施对土

壤重金属形态的影响，用形态分配系数即重金属某一

形态含量占各形态总量的百分数表示处理之间的差

异。结果（图 1）表明，施肥尤其长期施用有机肥土壤
残渣态重金属比例下降，而酸提取态、氧化物结合态

和有机结合态重金属比例上升，但也因土壤种类和重

金属种类不同而异。

黑土上施肥提高了土壤 Cu、Zn、Cd酸提取态和氧
化物结合态比例，降低了残渣态比例，有机肥与化肥

配合施用更加明显。施用磷肥提高了 Cu、Zn的酸提取
态和氧化物结合态比例，对有机结合态比例的影响不

明显。施用有机肥增加了土壤 Cu、Zn的酸提取态和有
机结合态比例，降低了 Cd的有机结合态比例。

潮土上施肥对重金属形态分布的影响较复杂，不

同重金属有一定差异。施肥对 Cu的形态分布影响不
明显。磷肥降低了 Zn的有机结合态比例，有机肥提高
了 Zn的酸提取态、氧化物结合态和有机结合态比例，
降低了残渣态比例，其中 NPKM处理残渣态 Zn比例
比 NPK处理下降了 18.6%。施肥提高了 Cd酸提取态
比例，降低了残渣态比例，而对氧化物结合态和有机

结合态比例没有影响。

红壤上不同施肥措施对 Cu、Zn、Cd 的形态比例
影响不同。磷肥提高了 Zn的酸提取态和有机结合态
比例，对 Cu各形态比例影响不明显。有机肥提高了
Cu、Zn氧化物结合态和有机结合态比例，降低了残渣
态比例。其中，NPKM处理相比 NPK处理 Cu氧化物
结合态和有机结合态比例分别提高 37%和 13%，Zn
氧化物结合态和有机结合态比例分别提高了 19%和
22%。施肥提高了 Cd酸提取态和有机结合态比例，降
低了 Cd氧化物结合态比例，有机肥与化肥配施作用
更明显。

2.3 土壤 Cu、Zn、Cd形态与生物有效性
将作物籽粒和秸秆重金属浓度作因变量 Y，土壤

重金属酸提取态（Aci）、氧化物结合态（Red）、有机结
合态（Org）、残渣态（Res）为自变量 X，通过逐步线性
回归分析土壤重金属形态含量与作物籽粒或秸秆重

金属浓度之间的关系，其统计显著回归方程见表 6。
黑土上玉米籽粒 Zn浓度与土壤酸提取态 Zn呈

显著（P<0.001）正相关关系，而秸秆 Zn却与土壤残渣
态 Zn呈显著（P<0.01）正相关。玉米籽粒 Cu、Cd与其
土壤中的形态无关，而秸秆 Cu、Cd浓度与其土壤酸
提取态存在显著（P<0.01、P<0.05）负相关，而且秸秆
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图 1 长期肥料试验不同处理土壤 Cu、Zn、Cd形态分布
Figure 1 Distribution of Cu，Zn，and Cd fractions in different treatments

Cd还与其氧化物结合态呈正相关。说明黑土上重金
属的生物有效态以酸提取态为主。

潮土上玉米和小麦各部位的 Cu浓度与土壤 Cu
形态均无显著相关关系。玉米籽粒和秸秆 Zn浓度与
氧化物结合态呈显著负相关（P<0.05），而小麦籽粒和
秸秆 Zn浓度除与氧化物结合态 Zn负相关外，还分
别与残渣态和有机结合态有关。小麦秸秆 Cd浓度与
氧化物结合态 Cd含量呈显著正相关（P<0.01），而小

麦籽粒、玉米籽粒和玉米秸秆 Cd含量与其形态无
关。可见，潮土上 Zn、Cd的生物有效态以氧化物结合
态和有机结合态为主。

红壤上除玉米秸秆 Cu 含量与其土壤有机结合
态呈显著正相关（P<0.01）外，玉米籽粒、小麦籽粒和
小麦秸秆 Cu 浓度与其土壤形态含量无关。玉米籽
粒、小麦籽粒和小麦秸秆 Zn含量与其土壤酸提取态、
氧化物结合态和/或有机结合态有关，但不同部位有
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注：“*”代表 5%显著性水平；“**”代表 1%显著性水平。下同。

表 7 Cu、Zn、Cd有效态含量与土壤理化性状之间的相关系数
Table 7 Correlation coefficients between available content of Cu，

Zn，and Cd and soil physical and chemical properties
土壤类型 重金属 pH SOM 速效磷 速效钾

黑土 EDTA-Cu 0.446 0.926** 0.898** 0.812**
EDTA-Zn 0.468 0.978** 0.967** 0.915**
EDTA-Cd 0.447 0.976** 0.970** 0.919**

潮土 EDTA-Cu 0.007 0.878** 0.797** 0.708**
EDTA-Zn -0.302 0.947** 0.969** 0.842**
EDTA-Cd -0.187 0.743** 0.775** 0.781**

红壤 EDTA-Cu 0.699** 0.948** 0.939** 0.880**
EDTA-Zn 0.685** 0.952** 0.940** 0.890**
EDTA-Cd 0.680** 0.904** 0.946** 0.808**

表 6 作物籽粒、秸秆重金属浓度与土壤各形态重金属含量间的逐步回归模拟
Table 6 Stepwise regression between content of heavy metals in crops and different fractions in soils

一定差异。玉米和小麦籽粒 Cd含量与其氧化物结合
态呈显著正相关，而玉米和小麦秸秆 Cd含量与其酸
提取态呈显著正相关。因此，在红壤上土壤酸提取态、

氧化物结合态和有机物结合态重金属都具有一定的

生物有效性。

3 讨论

3.1 重金属 EDTA-可提取态含量影响因素
土壤重金属有效态即可提取态，一般包括水溶态

和交换态及部分有机态，主要提取剂有：EDTA、DT原
PA、NH4Cl、CaCl2、HCl、NaHCO3等。不同研究者在针
对化肥对土壤重金属有效态影响的研究中采用的提

取剂不同[38-42]，如王开峰等 [43]采用 0.1 mol·L-1 HCl 提
取法分析测定施化肥 18年对湖南 7个稻田试验土壤
重金属有效态含量的影响，结果表明施肥与不施肥处

理含量差异不显著；Jones等[38]采用 DTPA-TEA提取
法分析测定连续施肥 20多年的土壤 Cu、Zn、Cr、Pb、
Ni有效态含量，结果表明不施肥处理其含量显著低
于施化肥处理。本研究采用 EDTA-二钠盐提取法，表
明黑土、潮土和红壤上施用化肥没有影响 EDTA-可
提取态 Cu、Zn、Cd含量。这些研究结果的差异受土壤
类型、pH、有机质、阳离子交换量等多种因素的影响，
还由于不同提取剂的浸提效率不同。因此，有关化肥

对重金属单一提取态的影响有待进一步研究。

三种土壤上 NPKM 处理 Cu、Zn、Cd 有效态含量
均显著高于 NPK处理，说明长期施用有机肥能增加
土壤有效态重金属含量，然而不同土壤上其增加幅度

不同，黑土和红壤增加幅度远大于潮土，可能与土壤

性质及有机肥重金属含量不同有关。有机肥施入土

壤，通过分解可产生有机酸、糖类、酚类及含氮、硫的

杂环等化合物改变土壤理化性状，从而影响重金属有

效态含量。根据本研究分析 Cu、Zn、Cd有效态含量与
土壤理化性状之间的相关关系，结果（表 7）表明，红

土壤类型 重金属 作物 回归方程 R2 F P
黑土 Cu 玉米秸秆 Y=4.842-2.777Aci 0.503 13.2 0.003 0

Zn 玉米籽粒 Y=9.193+0.522Aci 0.751 39.2 <0.000 1
玉米秸秆 Y=-11.386+0.703Res 0.515 13.8 0.002 6

Cd 玉米秸秆 Y=0.075-0.826Aci+0.351Red 0.525 6.6 0.011 5
潮土 Zn 玉米籽粒 Y=23.046-0.744Red 0.360 7.3 0.018 0

玉米秸秆 Y=15.961-1.12Red 0.338 6.6 0.023 0
小麦籽粒 Y=41.184-2.211Red-0.466Res 0.731 16.3 0.000 4
小麦秸秆 Y=7.566-0.506Red+0.457Org 0.720 15.4 0.000 5

Cd 小麦秸秆 Y=0.017+0.695Red 0.535 15.0 0.001 9
红壤 Cu 玉米秸秆 Y=3.098+0.202Org 0.627 23.5 0.000 3

Zn 玉米籽粒 Y=19.98-2.555Aci+0.854Red-0.472Org 0.675 8.3 0.002 9
玉米秸秆 Y=21.795+0.503Org 0.823 65.2 <0.000 1
小麦籽粒 Y=43.399-4.104Aci+0.943Red 0.842 34.7 <0.000 1
小麦秸秆 Y=19.143-5.701Aci+1.074Org 0.910 65.9 <0.000 1

Cd 玉米籽粒 Y=0.002+0.047Red 0.324 6.7 0.021 5
玉米秸秆 Y=0.093+1.739Aci 0.537 16.2 0.001 2
小麦籽粒 Y=0.085+0.473Red 0.533 16.0 0.001 3
小麦秸秆 Y=0.344+0.632Aci 0.402 9.4 0.008 4
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表 8 Cu、Zn、Cd各形态含量与总量、pH和有机质之间

的相关系数

Table 8 Correlation coefficients（r）between Cu，Zn，and Cd
fractions and total content，pH，and SOM

土壤 重金属 形态 总量 pH 有机质

黑土 Cu 酸提取态 0.959** 0.272 0.843**
氧化物结合态 0.889** 0.282 0.940**
有机结合态 0.891** 0.230 0.606*
残渣态 0.386 0.713** 0.492

Zn 酸提取态 0.941** 0.419 0.960**
氧化物结合态 0.914** 0.176 0.844**
有机结合态 0.846** 0.152 0.582*
残渣态 -0.475 0.328 -0.343

Cd 酸提取态 0.983** 0.425 0.914**
氧化物结合态 0.947** 0.444 0.965**
有机结合态 0.954** 0.459 0.888**
残渣态 0.238 0.765** 0.265

潮土 Cu 酸提取态 0.198 -0.569 0.491
氧化物结合态 0.144 0.004 -0.142
有机结合态 0.031 0.089 -0.327
残渣态 0.570* 0.357 0.549*

Zn 酸提取态 0.588** -0.216 0.937**
氧化物结合态 0.521* -0.264 0.955**
有机结合态 0.367 -0.018 0.580*
残渣态 -0.193 0.178 -0.589*

Cd 酸提取态 0.514* -0.116 0.589*
氧化物结合态 0.490 -0.246 0.778**
有机结合态 0.044 -0.110 0.148
残渣态 -0.293 0.447 -0.485

红壤 Cu 酸提取态 0.907** 0.485* 0.880**
氧化物结合态 0.994** 0.757** 0.962**
有机结合态 0.997** 0.729** 0.953**
残渣态 -0.552** -0.400 -0.626**

Zn 酸提取态 0.817** 0.443* 0.839**
氧化物结合态 0.987** 0.769** 0.952**
有机结合态 0.984** 0.728** 0.963**
残渣态 -0.674** -0.298 -0.847**

Cd 酸提取态 0.992** 0.730** 0.953**
氧化物结合态 0.818** 0.875** 0.658**
有机结合态 0.997** 0.730** 0.958**
残渣态 0.971** 0.613** 0.952**

壤上有效态重金属含量与 pH呈显著正相关，而在黑
土和潮土上则相关性不显著。三种土壤有效态 Cu、
Zn、Cd含量均与土壤有机质、速效磷、速效钾呈显著
正相关，说明三种土壤中重金属有效态含量均与有机

质、速效磷和速效钾含量有关。本文选取的长期定位

试验站每年施用的有机肥不固定，即使是同一类有机

肥，其来源也不尽相同，且历史样品保存不完整，无法

对有机肥重金属含量进行监测，因此本文暂不分析有

机肥重金属含量对三种土壤重金属有效态增加幅度

的影响。

3.2 土壤重金属总量对 Cu、Zn、Cd形态含量的影响
土壤重金属的形态分布与其总量有很大关系[44-45]，

但是其影响因重金属形态不同而异。本研究通过分析

Cu、Zn、Cd各形态含量与其总量之间的关系（表 8）发
现，黑土上除残渣态 Cu、Zn、Cd，其他形态与土壤总量
均呈显著正相关（P<0.01）；潮土上仅残渣态 Cu、氧化
物结合态 Zn、酸提取态 Cd和 Zn与总量呈显著正相
关（P<0.05）；红壤上除残渣态 Cu和 Zn与总量呈负相
关外，其余形态与总量呈显著正相关（P<0.01）。
3.3 土壤 pH和有机质对 Cu、Zn、Cd形态的影响

土壤 pH 是影响土壤重金属形态转化的一个重
要因素[46-48]。一般来说，随着体系 pH的降低，土壤中
水合氧化物和有机质表面的负电荷减少，对重金属离

子吸附力减弱，土壤中重金属活性升高[49-50]。本研究中
pH与红壤酸提取态、氧化物结合态、有机结合态 Cu和
Zn呈显著正相关（P<0.01），而与潮土酸提取态、氧化物
结合态、有机结合态 Zn和 Cd呈显著负相关（表 8）。这
可能是因为在 pH较低的情况，随着土壤体系 pH的升
高，重金属生物有效态含量升高；在 pH较高的情况，重
金属生物有效态含量随 pH的升高而降低[47，51]。

有机质是土壤最重要的组成部分之一，土壤中有

机质含量的多少不仅决定土壤的营养状况，而且通过

与土壤中的重金属元素形成络合物来影响土壤中重

金属的形态特征。本研究中，有机肥处理的重金属形

态含量及比例发生显著变化（表 3、表 4、表 5、图 1），
除黑土残渣态 Cu、Zn、Cd及潮土 Cu酸提取态、氧化
物结合态和有机结合态，有机质与其他重金属形态均

存在显著相关关系（表 8），说明有机质是影响土壤重
金属形态的一个重要因素。有机质与各形态既有正相

关也有负相关，可能和有机质中腐植酸与胡敏酸比例

不同有关，不同性质的有机质对重金属形态转化作用

不同，富里酸易与重金属形成溶解度较大的络合物，

从而增加重金属可溶态含量，胡敏酸与重金属形成的

络合物不易溶于水，难于被植物吸收[52-55]。
3.4 重金属形态的主要影响因素分析

影响土壤重金属形态分布的因素如重金属总量、

EDTA-提取态及土壤理化性质是相互影响与相互制
约的，因此采用逐步回归方法探讨影响重金属化学形

态分布的主要因素，结果表明重金属形态的主要影响

因素因土壤种类和重金属种类不同而异（表 9）。
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表 9 重金属化学形态分布影响因素逐步回归方程

Table 9 Stepwise regression equations for heavy metal fractions and influencing factors
线性方程 R2 F P

黑土 Cu 酸提取态 Y=0.357+0.051EDTA-0.001pH-0.048K 0.972 125.8 <0.000 1
氧化物结合态 Y=-3.026+0.354SOM 0.884 99.9 <0.000 1
有机结合态 Y=-6.091+0.721Total-0.31SOM 0.963 156.1 <0.000 1
残渣态 Y=4.369+1.19pH 0.508 13.4 0.003

Zn 酸提取态 Y=-3.335+0.164Total+0.184EDTA 0.975 232.2 <0.000 1
氧化物结合态 Y=-12.874+1.116Total 0.836 71.4 <0.000 1
有机结合态 Y=-4.193+0.452Total-0.014K 0.878 43.2 <0.000 1

Cd 酸提取态 Y=-0.046+0.01Total+0.246EDTA-0.005SOM 0.994 586.7 <0.000 1
氧化物结合态 Y=-0.181+0.01Total+0.739EDTA 0.995 1 082.4 <0.000 1
有机结合态 Y=-0.007+0.001Total+0.003EDTA 0.937 88.5 <0.000 1
残渣态 Y=-0.036+0.015EDTA 0.585 18.3 0.001

潮土 Cu 酸提取态 Y=0.122+0.0008P 0.453 10.8 0.005 9
残渣态 Y=2.853+1.263EDTA 0.416 9.3 0.009 4

Zn 酸提取态 Y=-0.529+0.56EDTA-0.009P 0.968 183.6 <0.000 1
氧化物结合态 Y=3.052-0.722Total+0.861SOM 0.938 91.1 <0.000 1
有机结合态 Y=3.088+0.042K 0.539 15.2 0.001 8
残渣态 Y=29.98-0.066K 0.575 17.6 0.001

Cd 酸提取态 Y=0.000 1+0.04K 0.396 9.5 0.011 9
氧化物结合态 Y=0.000 3+0.048K 0.657 24.8 0.000 2
残渣态 Y=-0.029-0.000 7P 0.394 8.5 0.012 3

红壤 Cu 酸提取态 Y=0.16+0.004Total+0.0007K 0.895 89.7 <0.000 1
氧化物结合态 Y=-5.338+0.247Total+0.49EDTA 0.996 2 503.9 <0.000 1
有机结合态 Y=-6.362+0.291Total-0.063EDTA 0.995 1 944.4 <0.000 1
残渣态 Y=25.215-0.226SOM 0.392 14.2 0.001 1

Zn 酸提取态 Y=1.323+0.01K 0.820 100.0 <0.000 1
氧化物结合态 Y=-3.736+0.283Total +0.366EDTA-2.085pH-0.022K 0.992 613.7 <0.000 1
有机结合态 Y=-17.052+0.284Total+0.074P 0.988 839.6 <0.000 1
残渣态 Y=82.866+0.17Total-1.532SOM 0.837 53.8 <0.000 1

Cd 酸提取态 Y=-0.018+0.25Total+0.116EDTA 0.989 916.0 <0.000 1
氧化物结合态 Y=-0.063+0.171Total+0.027pH-0.000 6P 0.911 68.4 <0.000 1
有机结合态 Y=-0.086+0.277Total+0.003SOM 0.995 1 937.9 <0.000 1
残渣态 Y=0.124+0.309Total-0.025pH 0.968 320.2 <0.000 1

3.4.1 黑土
总量是影响黑土重金属不同形态含量的主要因

素，除 Cu酸交换态、氧化物结合态和残渣态以及 Cd
残渣态外，黑土上其他重金属各形态均与重金属总量

呈显著正相关。EDTA-提取态对重金属各形态的影响
因重金属种类不同而异，与土壤 Cd各形态含量均呈
显著正相关，而仅与 Zn和 Cu酸提取态存在相关关
系，且不是其主要影响因子。pH和有机质是影响黑土
Cu形态分布特征的重要因子。

3.4.2 潮土
一些研究表明，K肥施入土壤后，K+与重金属离

子发生交换，从而影响土壤水溶态和交换态重金属含

量[17，56-59]，但是不同土壤的结果不同。如 Tu等[57]通过
室内培养试验发现施用钾肥显著提高土壤（pH4.6）
水溶态和可交换态 Cd含量，而 Chen等 [58]则发现钾
肥可以显著降低土壤（pH6.5）水溶态和可交换态 Cd
含量。本研究中潮土速效钾与 Cd酸交换态和氧化物
结合态呈显著正相关，而与残渣态 Cd 呈显著负相

注：EDTA代表 EDTA-提取态重金属含量；pH代表土壤 pH值；K代表土壤速效钾含量；SOM代表土壤有机质含量；Total代表土壤重金属总
量；P代表土壤速效磷含量。
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关，速效钾含量可能是影响潮土 Cd 形态的因素之
一，具体有待进一步验证。

3.4.3 红壤
土壤重金属总量是影响红壤不同重金属形态含

量的主要因素，除残渣态 Cu和酸提取态 Zn外，其余
重金属不同形态含量均随重金属总量的增加而升高。

有机质是红壤重金属有机结合态和残渣态的主要影

响因子，与有机结合态 Cd 呈显著正相关，与残渣态
Cu和 Zn呈显著负相关，即土壤有机质含量升高会降
低残渣态重金属。这与前文红壤上有机肥处理比对照

和化肥处理显著提高有机结合态 Cd 比例的结果是
一致的。

4 结论

（1）长期施用化肥对三种土壤中 EDTA-可提取
态 Cu、Zn、Cd含量没有影响；长期施用有机肥能显著
提高黑土、潮土、红壤重金属 EDTA-可提取态含量。
（2）黑土上，有机无机配施显著提高土壤 Cu、Zn、

Cd各种形态的含量；潮土上，有机无机配施显著提高
酸提取态、氧化物结合态、有机结合态 Zn、Cd 含量；
红壤上，有机无机配施显著提高酸提取态、氧化物结

合态和有机结合态 Cu、Zn、Cd含量。
（3）黑土上，长期单施化肥对重金属各形态比例

没有影响，而化肥配施有机肥提高了酸提取态、氧化

物结合态 Cu、Zn、Cd的比例，降低了有机结合态 Cd
比例；潮土上，单施化肥或配施有机肥均能提高酸交

换态、氧化物结合态和有机结合态 Zn比例；红壤上，
化肥配施有机肥提高了氧化物结合态和有机结合态

Cu和 Zn的比例，单施化肥提高酸提取态和残渣态
Cd比例，配施有机肥提高酸提取态和有机结合态 Cd
比例。

（4）黑土上 Cu、Zn、Cd的生物有效态以酸提取态
为主；潮土上 Zn、Cd的生物有效态以氧化物结合态和
有机结合态为主；红壤上土壤酸提取态、氧化物结合

态和有机物结合态重金属都具有一定的生物有效性。

（5）土壤重金属总量和 EDTA-可提取态是黑土
重金属形态的主要影响因子；土壤重金属总量、ED原
TA-可提取态和有机质是红壤重金属形态的主要影
响因子。
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