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基于地球化学模型的有机肥连续施用对菜田重金属行
为的影响与模拟

徐　 岩１ꎬ ２ꎬ 李　 静１ꎬ ∗ꎬ 方　 文３

１ 中国科学院地理科学与资源研究所ꎬ生态系统网络观测与模拟重点实验室ꎬ北京　 １００１０１

２ 中国科学院大学ꎬ北京　 １０００４９

３ 南京大学环境学院ꎬ污染控制与资源化研究国家重点实验室ꎬ南京　 ２１００２３

摘要:２０１７ 年起ꎬ农业部连续多年出台化肥减量增效行动工作方案ꎬ要求适当增加有机肥投入ꎬ发展循环农业ꎮ 但连续施用的

有机肥进入土壤后ꎬ会对土壤 ｐＨ、有机质和重金属含量等产生影响ꎬ改变土壤重金属行为ꎮ 科学评估有机肥料施用的影响至关

重要ꎮ 仅通过总含量评估重金属污染风险被认为是片面的ꎬ不同化学提取剂提取的重金属含量不能完全代表实际污染状况ꎮ
地球化学模型具有良好的适用性ꎬ比传统的提取方法能够更全面地解释重金属的行为ꎮ 在集约化农业种植区黄淮海平原ꎬ多次

施用不同比例的粪源有机肥于旱地菜田ꎬ并引入地球化学模型ꎬ结合 ｐＨ 依赖性浸出试验ꎬ明确连续施肥对菜田土壤重金属行

为的主要影响机制ꎮ 研究发现ꎬ有机肥中的铜锌含量远高于土壤中的含量ꎬ施用后ꎬ它们在土壤中的淋溶浓度随着施用比例增

加而显著增加ꎬ最多可超过十倍以上ꎬ并且活性大大增加ꎬ与施肥后溶解性有机物(ＤＯＭꎬ Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｍａｔｔｅｒ)含量的升高

呈正相关ꎮ 不同处理条件下的土壤重金属浸出趋势相似:在中性 ｐＨ 下浸出浓度最低ꎬ然后逐渐向强酸和强碱增加ꎬ呈现出 Ｖ
型变化ꎮ 地球化学模型 ＬｅａｃｈＸＳ 展示出较好的模拟结果ꎬ其模拟值与实测浓度具有良好的相关性(７１.０２％)ꎮ 模拟结果显示ꎬ
有机肥的施用不会明显改变重金属在土壤固相表面的主要吸附过程ꎬ但可以通过提高液相中溶解性有机物和重金属含量ꎬ增加

重金属在土壤中的浸出ꎬ从而提升重金属的活性ꎮ 有机物ꎬ铁铝(氢)氧化物ꎬ粘土矿物等决定了几乎所有重金属的浸出特性ꎬ
其中土壤有机物(ＳＯＭꎬ Ｓｏｉｌ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｍａｔｔｅｒ)(包括溶解性有机物和颗粒有机物(ＰＯＭꎬ Ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｍａｔｔｅｒ))对重金属的吸

附和络合作用大于其他物质ꎬ是影响重金属在土壤固液相间行为的最主要因素ꎬ随着有机肥添加比例提高ꎬＰＯＭ 络合态重金属

含量明显升高ꎬ并高于其他固相态ꎬ尤其是 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｒꎬ而 ＤＯＭ 络合态重金属含量的升高直接导致了它们的活性增强ꎮ 对于 Ｎｉ、
Ｐｂꎬ铁铝(氢)氧化物络合态与 ＰＯＭ 络合态含量接近或更高ꎬ但与施肥比例关系不明显ꎮ 高 ＤＯＭ 高铜锌含量的猪粪有机肥施

用后会明显增加重金属在土壤和作物中的累积ꎬ连续施用和过量施用可能造成的土壤污染风险极高ꎮ 在选择连续施用畜禽粪

便有机肥时ꎬ必须减低其重金属含量并关注可能带来的污染ꎬ真正实现有机循环农业健康、可持续发展ꎮ
关键词:有机肥连续施用ꎻ土壤重金属ꎻ地球化学模型ꎻｐＨ 依赖性浸出ꎻ污染风险
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ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ. Ｉｔ ｉｓ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ｔｏ ｂｅ ｕｎｉｌａｔｅｒａｌ ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅ ｔｈｅ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｒｉｓｋ ｏｎｌｙ ｂｙ
ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ. Ｔｈｅ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓ ｃａｎｎｏｔ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ ａｃｔｕａｌ
ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｓｉｔｕａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｏｄｅｌ ｈａｓ ｇｏｏｄ ａｐｐｌｉｃａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｃａｎ ｅｘｐｌａｉｎ ｔｈｅ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｍｏｒｅ
ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｌｙ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ. Ｉｎ ｔｈｅ Ｈｕａｎｇ￣Ｈｕａｉ￣Ｈａｉ Ｐｌａｉｎꎬ ａｎ ｉｎｔｅｎｓｉｖｅ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ｐｌａｎｔｉｎｇ ａｒｅａꎬ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍａｎｕｒｅ￣ｓｏｕｒｃｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ ｗｅｒｅ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｌｙ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｄｒｙｌａｎｄ ｖｅｇｅｔａｂｌｅ ｆｉｅｌｄｓ. Ａ ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｍｏｄｅｌ ｗａｓ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄꎬ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ａ ｐＨ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｅｓｔꎬ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ
ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｆｅｒｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｎ ｓｏｉｌ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒ. Ｉｔ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ｃｕ ａｎｄ Ｚｎ ｉｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ ｗａｓ ｍｕｃｈ
ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｉｎ ｓｏｉｌ. Ａｆｔｅｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎꎬ ｔｈｅｉｒ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ａｓ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｄꎬ ｕｐ ｔｏ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ｔｅｎ ｔｉｍｅｓꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｇｒｅａｔｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄꎬ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｐｏｓｉｔｉｖｅｌｙ ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｉｎｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ (ＤＯＭ) ｃｏｎｔｅｎｔ ａｆｔｅｒ ｆｅｒｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｓｉｍｉｌａｒ
ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｒｅｎｄｓ. Ｔｈｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ａｐｐｅａｒｅｄ ａｔ ａ ｍｉｎｉｍｕｍ ａｔ ｎｅｕｔｒａｌ ｐＨꎬ ａｎｄ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ
ｔｏｗａｒｄ ｔｈｅ ｓｔｒｏｎｇ ａｃｉｄ ａｎｄ ａｌｋａｌｉ (Ｖ￣ｓｈａｐｅｄ). Ｔｈｅ ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｏｄｅｌ (ＬｅａｃｈＸＳ) ｓｈｏｗｅｄ ｇｏｏｄ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓꎬ ａｎｄ ｉｔｓ
ｅｓｔｉｍａｔｅｄ ｖａｌｕｅ ｈａｄ ａ ｇｏｏｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ (７１.０２％) ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ ｗｏｕｌｄ ｎｏｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｃｈａｎｇｅ ｔｈｅ ｍａｉｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ
ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｉｌꎬ ｂｕｔ ｉｔ ｃｏｕｌｄ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｂｙ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｈｅ ＤＯＭ ａｎｄ
ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔꎬ ｔｈｅｒｅｂｙ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ. Ｓｏｉｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ( ＳＯＭ)ꎬ Ｆｅ￣Ａｌ ( ｈｄｙｒ) ｏｘｉｄｅｓꎬ
ｃｌａｙꎬ ｅｔｃ. ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ａｌｍｏｓｔ ａｌｌ ｔｈｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ. Ａｍｏｎｇ ｔｈｅｍꎬ ＳＯＭꎬ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ＤＯＭ ａｎｄ Ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ Ｏｒｇａｎｉｃ
Ｍａｔｔｅｒ (ＰＯＭ)ꎬ ｈａｄ ｇｒｅａｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｔｈａｎ ｏｔｈｅｒ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓꎬ ａｎｄ ｗａｓ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ
ｆａｃｔｏｒ ａｆｆｅｃｔｉｎｇ ｔｈｅ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｏｌｉｄ ａｎｄ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅｓ. Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ
ｏｒｇａｎｉｃ ｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒꎬ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ (ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ Ｃｕꎬ Ｚｎꎬ ａｎｄ Ｃｒ) ｏｆ ＰＯＭ￣ｂｏｕｎｄ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ａｎｄ ｗａｓ
ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｏｔｈｅｒ ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅｓ. Ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ＤＯＭ￣ｂｏｕｎｄ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ｌｅｄ ｔｏ ｔｈｅｉｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ａｃｔｉｖｉｔｙ.
Ｆｏｒ Ｎｉ ａｎｄ Ｐｂꎬ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ｆｅ￣Ａｌ ( ｈｄｙｒ) ｏｘｉｄｅｓ￣ｂｏｕｎｄ ｗａｓ ｃｌｏｓｅ ｔｏ ｏｒ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ＰＯＭ￣ｂｏｕｎｄꎬ ｂｕｔ ｔｈｅ
ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｆｅｒｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｗａｓ ｎｏｔ ｏｂｖｉｏｕｓ. Ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｉｇ ｍａｎｕｒｅ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ＤＯＭ ａｎｄ ｈｉｇｈ Ｃｕ ａｎｄ Ｚｎ
ｃｏｎｔｅｎｔ ｗｏｕｌｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ａｎｄ ｃｒｏｐｓꎬ ａｎｄ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ
ｍｉｇｈｔ ｃａｕｓｅ ｅｘｔｒｅｍｅｌｙ ｈｉｇｈ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｒｉｓｋｓ. Ｗｈｅｎ ｃｈｏｏｓｉｎｇ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ ｆｒｏｍ ｌｉｖｅｓｔｏｃｋ ａｎｄ
ｐｏｕｌｔｒｙ ｍａｎｕｒｅꎬ ｉｔ ｉｓ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ ｔｏ ｒｅｄｕｃｅ ｉｔｓ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔꎬ ａｎｄ ｐａｙ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ｔｏ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎꎬ ｔｏ ｔｒｕｌｙ ｒｅａｌｉｚｅ ｔｈｅ
ｈｅａｌｔｈｙ ａｎｄ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ.

Ｋｅｙ Ｗｏｒｄｓ: ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒꎻ ｓｏｉｌ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓꎻ ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｏｄｅｌꎻ ｐＨ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｌｅａｃｈｉｎｇꎻ
ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｒｉｓｋ

集约化农业高度发展ꎬ如何减少农田尤其是菜田污染成为科学界关注的焦点ꎮ 据统计ꎬ我国农用地土壤

中超过 ５１％以上的重金属来源于包括猪粪在内的畜禽粪便ꎬ有机肥对菜田重金属的贡献超过 ８０％[１￣２]ꎮ 改善

土壤 ｐＨ 与增加土壤有机质含量ꎬ是有机肥改变土壤重金属行为的两个主要因素[３]ꎮ 目前不同研究者利用盆

栽模拟实验ꎬ田间控制实验等开展了一系列的研究工作ꎮ 薛毅等[４] 进行定位监测后发现有机肥的连续施用

可以提高酸性土壤的 ｐＨꎬ降低土壤重金属有效性ꎬ从而减少作物重金属含量ꎮ 张云青等[５]进行盆栽实验后发

现施用猪粪后重金属生物有效性ꎬ由于有机物的存在ꎬ显著低于等量重金属无机盐或与之相当ꎮ 但也有研究

认为有机肥中有机物与重金属形成的络合物ꎬ增强重金属生物有效性ꎬ而且随着连续施用ꎬ重金属总量会不断

累积[６￣７]ꎮ 潘霞等[８]在长期施用畜禽有机肥对典型蔬果地土壤剖面进行调查发现猪粪污染风险最大ꎬ导致重

２ 　 生　 态　 学　 报　 　 　 ４２ 卷　
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金属在土壤剖面呈现表聚现象ꎮ 不同研究的差异体现了有机肥进入土壤后的复杂反应过程ꎮ ２０１７ 年起ꎬ农
业部连续多年出台化肥减量增效行动工作方案ꎬ要求适当增加有机肥投入ꎬ发展循环农业[９]ꎮ 在此背景下ꎬ
识别有机肥料施用ꎬ尤其是连续施用条件下ꎬ对于菜田土壤和作物重金属含量的影响尤为重要ꎮ

重金属总含量是衡量土壤污染的基本指标ꎬ但无法全面体现重金属的毒性ꎬ还要考虑重金属离子在土壤

中的存在形式[１０]ꎮ 重金属可利用含量是较为合理的评价指标ꎬ目前的重金属化学提取方法ꎬ主要有单一提取

(ＣａＣｌ２溶液ꎬＣＨ３ＣＯＯＨ 溶液ꎬＥＤＴＡ 溶液等)ꎬ分级提取(Ｔｅｓｓｉｅ 法、ＢＣＲ 法等)ꎬ但提取过程往往很繁琐ꎬ不同

的浸提剂存在差异ꎬ学界一直未有统一的评价标准[１１￣１３]ꎮ ｐＨ 依赖性实验通过改变溶液 ｐＨꎬ从而了解污染物

可溶性成分的释放过程ꎬ作为美国 ＥＰＡ 浸出环境评估标准之一ꎬ是评估污染物潜在风险的有效方法[１４￣１５]ꎮ 同

时ꎬ地球化学模型不断发展ꎬ结合已知固液界面和平衡热力学及化学动力学过程ꎬ可以更好地还原与表征土壤

环境中实际存在的吸附￣解吸、离子交换等化学反应ꎬ目前较好整合者包括 ＭＩＮＥＴＥＱ、ＥＣＯＳＡＴ、ＯＲＣＨＥＳＴＲＡ、
ＬｅａｃｈＸＳ 等[１６￣１８]ꎮ 其中ꎬＬｅａｃｈＸＳ 可以很好的解释材料的浸出过程ꎬ表征固相和液相之间物质的分配以及溶

解度控制矿物相的组合ꎮ Ｖａｎ ｄｅｒ Ｓｌｏｏｔ[１９] 证明了化学分析和 ＬｅａｃｈＸＳ 形态建模的结合是评估重金属生物可

利用浓度的有力工具ꎬ其与作物生态毒理反应相关性较好ꎮ Ｃａｒｔｅｒ 等[２０] 发现改良剂(红石灰和红泥)可改善

土壤质量ꎬ并且成功模拟出改良后土壤提高的酸中和能力和磷保持能力ꎮ 方文等[２１] 应用该模型验证了污泥

可以改变土壤的特性ꎬ尤其是改变了其 ＤＯＭꎬＰＯＭ 和盐离子的含量ꎮ 不同的研究结果说明 ＬｅａｃｈＸＳ 可以与

ｐＨ 依赖性实验较好的匹配ꎬ其在不同固体废弃物、土壤上的模拟结果与实验测定对应良好[１９￣２２]ꎮ
本研究在农业种植密集区黄淮海平原ꎬ多次施用不同比例的粪源有机肥于旱地菜田ꎬ结合 ｐＨ 依赖性浸

出试验ꎬ利用地球化学模型ꎬ对其进行宽幅 ｐＨ 范围的重金属行为模拟ꎬ分析连续施肥对农田土壤重金属行为

的主要影响机制ꎻ对比不同施肥处理对蔬菜重金属风险的影响ꎻ为探索农业废弃物安全利用ꎬ综合防控种养系

统中重金属污染ꎬ最终实现有机￣循环农业健康可持续发展提供科学依据ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 试验设计

试验区位于中国科学院禹城综合试验站(３６°４０′—３７°１２′Ｎꎬ１１６°２２′—１１６°４５′Ｅ)ꎬ地处黄淮海平原ꎬ是密

集型农业的典型地区ꎬ试验土壤为潮土ꎬ黄河冲积物母质发育的粉壤土(表 １)ꎮ 有机肥是好氧堆肥方式制成

的猪粪农家肥(表 ２)ꎮ
为了更加精确的配合模型实验ꎬ精确控制土壤、水分、温度等实验条件ꎬ保证试验质量[５]ꎬ并且结合土壤

重金属容易在表层积累的特性[６￣８]ꎬ避免试供有机肥的高量重金属对菜田造成污染和蔬菜的连作障碍效应ꎬ
本研究利用 ０—２０ ｃｍ 的农田表层土和发酵腐熟的猪粪有机肥ꎬ在温室大棚内开展了连续三季的盆栽实验ꎮ
试验处理分为 ３ 种:空白对照(ＹＣＳ)ꎬ添加占干土重的 ５％(约合 ４５ ｔ / ｈｍ２)的猪粪肥(ＳＦ)(施肥量与当地习惯

施肥量一致)ꎬ过量添加占干土重的 １０％(约合 ９０ ｔ / ｈｍ２)的猪粪肥(ＳＴ)(施肥量为当地习惯施肥量一倍)ꎬ连
续施肥次数记为 Ｎ１ꎬＮ２ꎬＮ３ꎬ每次使用同一试供土壤ꎮ 所有处理的化肥用量相同(约合 １２５ ｋｇ Ｎ / ｈｍ２)ꎮ 供试

土壤样品与有机肥混合均匀后装入花盆中ꎬ每盆装 ３.５ｋｇ 土肥混合样ꎬ用纯净水调节至田间持水量ꎮ 在保证

各盆紧实度一致的情况下ꎬ将盆内土面整平ꎬ每种处理 ３ 次重复ꎬ随机排列ꎬ种植作物为四季小白菜ꎮ
作物成熟后ꎬ收集 ０—２０ ｃｍ 土壤样品ꎬ风干并研磨至 ２ ｍｍ 粒径ꎬ备用ꎮ 收获小白菜的地上和地下部分ꎬ

用自来水洗去表层泥土ꎬ再用蒸馏水清洗数次ꎬ除去表面上的杂质ꎬ然后在 １０５℃下杀青 ３０ ｍｉｎꎬ７０℃下烘干

至恒重后ꎬ用研钵磨细ꎬ备用ꎮ
１.２　 样品分析

基本理化性质测定[２３]:ｐＨ、ＥＣ:加入纯水(固液比 １∶１０)ꎬ振荡后静置ꎬ使用 ｐＨ 计、ＥＣ 计测定ꎻ总有机碳:
利用重铬酸钾￣硫酸溶液(固液比 １∶２０)ꎬ加热氧化后ꎬ加入邻菲啉指示剂后ꎬ用硫酸亚铁标准溶液滴定ꎮ ＤＯＣ:
加入浸提液(固液比 １:１０)ꎬ振荡后静置ꎬ溶液经过滤膜后使用 ＴＯＣ 仪测定ꎮ

３４ 期 徐岩　 等:基于地球化学模型的有机肥连续施用对菜田重金属行为的影响与模拟
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　 　 重金属总含量测定[２４]:土壤:利用硝酸￣氢氟酸￣盐酸体系ꎬ消解(１２０℃—１６０℃—１９０℃ꎬ３３ｍｉｎ)ꎬ过滤后

测定ꎮ 植物:利用硝酸￣盐酸体系ꎬ消解(１２０℃—１６０℃—１９０℃ꎬ３３ｍｉｎ)ꎬ过滤后测定ꎮ 液体:利用硝酸￣盐酸体

系ꎬ微波消解仪消解(１７０℃ꎬ１５ ｍｉｎ)ꎬ过滤后测定ꎮ 最终样品使用 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 测定其重金属浓度ꎮ 重金属测定

设置 ３ 个平行样ꎬ使用试剂空白样和标准样品 ＧＳＤ￣７、ＧＳＢ￣２ 进行质量控制ꎬ所有测量的相对误差均在 ５％以

内ꎮ 重金属各元素测定回收率在 ８６％—１１５％之间ꎬ符合质量控制标准ꎮ
ｐＨ 依赖性浸出[２５]:主要参考了美国环保局的方法 １３１３ꎬ利用 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的硝酸溶液和 １ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化钠

溶液ꎬ以固液比 １:１０ 制造固液体系ꎬ在(２０±３)℃条件下振荡 ２４ 小时ꎬ调节溶液最终 ｐＨ 值在 ２—１３ 之间ꎬ并
绘制酸碱缓冲曲线ꎬ浸出液经过 ０.４５ μｍ 滤膜过滤消解后ꎬ使用 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 测定其主要离子浓度ꎮ
１.３　 地球化学模型

本研究使用的地球化学模型为嵌套了 ＯＲＣＨＥＳＴＲＡ 的 ＬｅａｃｈＸＳＴＭꎬ是由范德堡大学和荷兰能源研究中心

联合开发[１９]ꎬ结合 ｐＨ 依赖性浸出试验的结果ꎬ可以确定固相和液相中重金属的化学形态ꎮ 其分析重金属形

态模块主要包括 ＭＩＮＴＥＱＡ２ 数据库(分析不同的矿物质沉淀反应)ꎬＮＩＣＡ￣Ｄｏｎｎａｎ 模型(分析有机物对重金属

的吸附)以及 Ｄｚｏｍｂａｋ 和 Ｍｏｒｅｌ 模型(分析铁铝氧化物对重金属的吸附)ꎮ 模型输入参数包括:(ａ)主要元素ꎬ
微量元素和一些阴离子的浸出含量ꎬ(ｂ)可能存在的溶解度控制矿物ꎬ(ｃ)有机物(包括溶解性有机碳ꎬ非溶解

性有机碳ꎬ可溶性腐殖酸等)以及主要反应表面(包括固体腐殖酸和铁铝(氢)氧化物)的含量ꎮ
可能存在的溶解度控制矿物主要通过参考已有文献来确定[２１￣２２]ꎮ 腐殖酸使用焦磷酸钠和氢氧化钠浸提

法确定[２６]ꎮ 铁水合氧化物通过抗坏血酸还原络合法确定[２７]ꎮ 铝水合氧化物通过酸性草酸盐络合法确定[２８]ꎮ
１.４　 数据分析

采用 Ｅｘｃｅｌ ２０１９ 对所有数据进行处理ꎬ采用 ＳＰＳＳ ２１.０ 进行统计学分析ꎬ采用 Ｏｒｉｇｉｎ ２０２０ 进行绘图ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 连续施肥后土壤理化性质和重金属变化

当地土壤为黄河冲积物母质发育ꎬ本底偏碱性(ｐＨ ８.１０)ꎮ 首次施肥后ꎬ各处理的 ｐＨ 降低了 ２％—７％ꎬ
连续施肥后土壤 ｐＨ 向中性变化也更加明显ꎬ降低到 ７.２３—７.３２ꎮ 对照土壤的电导率偏低ꎬ仅有 ０.３５ ｍＳ / ｃｍꎬ
而有机肥的 ＥＣ 超过土壤几千倍ꎬ明显提升了土壤的可溶性离子浓度ꎮ 首次施肥后ꎬＳＴ 处理土壤 ＥＣ 明显高

于其他处理达到了 ２.８１ ｍＳ / ｃｍꎬ连续施肥后达到了 ３.６７ ｍＳ / ｃｍꎬ各处理体现出一定的剂量效应ꎮ 有机肥中含

有丰富的有机质ꎬ将对照土壤中较低的有机碳含量(９.１３ ｇ / ｋｇ)提高到 １５.５６—２２.２６ ｇ / ｋｇꎬ连续施肥后ꎬ能继续

提高到原有的 １２０％—３３７％ꎬ为土壤提供大量养分ꎮ 最容易被作物吸收利用的溶解性有机碳(ＤＯＣꎬ Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ
Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃａｒｂｏｎ)ꎬ随着施肥次数增加而增加ꎬ连续三次高剂量施肥后土壤 ＤＯＣ 达到最高(１２４.３１ ｍｇ / Ｌ)ꎮ

连续施肥后土壤重金属总含量变化见图 ２ꎬ对照土壤和处理后土壤 Ｃｄ 含量都低于 ０.１ ｍｇ / ｋｇꎬ污染风险

极低ꎮ 施用有机肥后ꎬ土壤 Ｃｕ、Ｚｎ 含量有不同程度的升高ꎬ可以提高 １ 倍到 ２.５ 倍ꎮ 连续施用后ꎬ土壤 Ｃｕ、Ｚｎ
含量大幅上升ꎬ分别达到了 ７４.２６—１２４.６９ ｍｇ / ｋｇ 和 ２３４.３５—３９４.９７ ｍｇ / ｋｇꎬ剂量效应明显ꎬ污染风险明显增

大ꎮ 初次施肥后的土壤 Ｃｒ 与对照相比没有明显差别ꎬ在 ６１.１８—６３.８１ ｍｇ / ｋｇꎬ而在连续施肥后ꎬ土壤 Ｃｒ 有下

降的趋势ꎬ而且随着次数增加不断降低ꎬ三次施肥之后土壤 Ｃｒ 保持在 ４７.２５—４８.６８ ｍｇ / ｋｇꎬ不同剂量处理间

差别不显著ꎮ 土壤 Ｎｉ、Ｐｂ 随着施肥次数增加有所变化ꎬ但总体上(Ｎｉ １９.８８—２２.２３ ｍｇ / ｋｇꎬＰｂ ２０.９９—２４.９５
ｍｇ / ｋｇ)与对照(Ｎｉ ２０.５４ ｍｇ / ｋｇꎬＰｂ ２４.２６ ｍｇ / ｋｇ)相比并不明显ꎮ

参照最新发布的«土壤环境质量 农用地土壤污染风险管控标准(试行)»(ＧＢ １５６１８—２０１８)ꎬ连续施用三

次低剂量(５％)和高剂量(１０％)粪肥后ꎬ土壤 Ｃｕ、Ｚｎ 均超标严重ꎮ 然而ꎬ对土壤 Ｐｂ、Ｃｒ、Ｎｉ 的污染风险很低ꎬ
即使连续施用后ꎬ仍远低于土壤质量标准ꎬ这可能是由于有机肥进入土壤后ꎬ重金属离子随之发生淋溶[２９￣３０]ꎬ
导致表层土壤重金属污染风险降低ꎬ而 Ｃｕ、Ｚｎ 由于含量较高ꎬ仍有很高含量存在土壤表面ꎮ 在典型设施菜地

的调查[８]也发现ꎬ有机肥的长期施用会使土壤 Ｃｕ、Ｚｎ 在土壤表面聚集ꎬ在 ０—２０ｃｍ 的土层尤为明显ꎮ

５　 ４ 期 　 　 　 徐岩　 等:基于地球化学模型的有机肥连续施用对菜田重金属行为的影响与模拟 　
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图 １　 连续施肥后土壤基本理化性质

Ｆｉｇ.１　 Ｂａｓｉｃ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｏｉｌ ａｆｔｅｒ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｆｅｒｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ

ＹＣＳ:空白对照 Ｂｌａｎｋ ｃｏｎｔｒｏｌｓꎻＳＦ:添加占干土重的 ５％(约合 ４５ ｔ / ｈｍ２)的猪粪肥(施肥量与当地习惯施肥量一致) Ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ５％ ｏｆ ｄｒｙ ｓｏｉｌ

ｗｅｉｇｈｔ (ａｐｐｒｏｘ. ４５ ｔ / ｈｍ２) ｏｆ ｐｉｇ ｍａｎｕｒｅ (ｓａｍｅ ａｍｏｕｎｔ ａｓ ｃｕｓｔｏｍａｒｙ ｌｏｃａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ)ꎻＳＴ:过量添加占干土重的 １０％(约合 ９０ ｔ / ｈｍ２)的猪粪肥

(施肥量为当地习惯施肥量一倍) Ｅｘｃｅｓｓｉｖｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｐｉｇ ｍａｎｕｒｅ ａｔ １０％ ｏｆ ｄｒｙ ｓｏｉｌ ｗｅｉｇｈｔ (ａｐｐｒｏｘ. ９０ ｔ / ｈｍ２) (ｄｏｕｂｌｅ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｃｕｓｔｏｍａｒｙ

ｌｏｃａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ)ꎻＮ１ꎬＮ２ꎬＮ３:连续施肥次数 Ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｃｏｎｓｅｃｕｔｉｖｅ ｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ

２.２　 ｐＨ 依赖性实验

ｐＨ 依赖试验有助于了解在宽幅 ｐＨ 条件下不同施肥处理后ꎬ土壤的 ＤＯＣ 和重金属浸出特性(图 ３)ꎮ
不同剂量和次数有机肥添加后ꎬ各处理都呈现出随着 ｐＨ 增加ꎬＤＯＣ 浓度先下降后上升的趋势ꎬ最大浸出

浓度几乎都出现在强碱条件下ꎬ最小值出现在中性附近ꎮ 有机肥的连续加入明显提升了土壤的 ＤＯＣ 浓度ꎬ首
次施肥后从对照土壤的 １８.４３ ｍｇ / Ｌ(水浸提)提升到 ３０.０１—６３.６１ ｍｇ / Ｌꎬ有明显的剂量效应ꎬ连续施肥后提升

到 ４７.１０—１２４.３１ ｍｇ / Ｌꎮ 类似的ꎬ不同处理的重金属浸出规律呈现出随着 ｐＨ 增加ꎬ浓度先下降后上升的趋

势ꎮ 有机肥中富含腐殖质ꎬ腐殖质在碱性条件下易溶解ꎬ而重金属与腐殖质的亲和能力极强ꎬ与之形成络合物

而溶解进入土壤[３]ꎮ 在进行相关分析(表 ３)后ꎬ发现不同重金属的浸出浓度几乎都与溶液 ｐＨ 呈极显著正相

关ꎬ而 Ｃｕ、Ｎｉ、Ｚｎ 的浸出浓度与溶液 ＤＯＣ 呈极显著正相关ꎬＣｒ、Ｐｂ 与溶液 ＤＯＣ 呈显著正相关ꎮ 而不同重金属

浸出浓度之间存在不同程度的显著正相关关系ꎬ说明其浸出来源上存在一定程度的相同性ꎮ
由于猪粪肥的高 Ｃｕ、Ｚｎ 含量ꎬ导致施肥后的土壤 Ｃｕ、Ｚｎ 可浸出量也大大升高ꎬＣｕ 在水浸提下的浸出浓

度从 ０.０７ ｍｇ / Ｌ 上升到 ０.２４—０.２８ ｍｇ / Ｌꎬ连续三次施肥后ꎬ几乎将土壤可浸出 Ｃｕ 的能力提升了一个数量级ꎬ
达到 ０.４０—１.０７ ｍｇ / Ｌꎬ在强酸和强碱的条件下ꎬ ＳＴ￣Ｎ３ 处理的可浸出 Ｃｕ 浓度达到 ９.５８ ｍｇ / Ｌꎮ 对于 Ｚｎꎬ三次

施肥后ꎬ无论是 ５％还是 １０％连续施用猪粪ꎬ都将水可浸提 Ｚｎ 提升到了 １.２７ ｍｇ / Ｌ 以上ꎮ ｐＨ＝ ２.５ 时ꎬ可浸出

Ｚｎ 浓度达到 ３０.９４ ｍｇ / Ｌ(ＳＴ￣Ｎ３)ꎬ而对照土壤的浸出仅有 ０.１１ ｍｇ / Ｌꎬ有机肥可以将土壤的 Ｚｎ 活性提升将近

１０ 倍ꎬ并且随着施肥剂量和次数的增加不断增加ꎬ污染风险极高ꎮ 这与高兆慧[３１] 的研究结果类似ꎬＣｕ、Ｚｎ 浸

出行为与土壤及 ＤＯＭ 的浸出浓度有关ꎮ
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图 ２　 连续施肥后土壤重金属总含量

Ｆｉｇ.２　 Ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ａｆｔｅｒ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｆｅｒｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ

表 ３　 不同重金属浸出浓度与溶液 ｐＨ 和 ＤＯＣ 的相关分析

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨꎬ ＤＯＣ

ｐＨ ＤＯＣ Ｃｒ Ｃｕ Ｎｉ Ｐｂ Ｚｎ

ｐＨ １.００

ＤＯＣ ０.５８∗∗ １.００

Ｃｒ ０.６６∗∗ ０.２７∗ １.００

Ｃｕ ０.５７∗∗ ０.６１∗∗ ０.４８∗ １.００

Ｎｉ ０.７０∗∗ ０.４６∗∗ ０.７４∗∗ ０.７７∗∗ １.００

Ｐｂ ０.６６∗∗ ０.２７∗ ０.４４∗ ０.４７∗ ０.７７∗∗ １.００

Ｚｎ ０.４１∗∗ ０.５５∗∗ ０.４０∗ ０.７３∗∗ ０.６７∗∗ ０.４３∗ １.００

∗. 在 ０.０１ 级别(双尾)ꎬ相关性显著ꎻ∗ 在 ０.０５ 级别(双尾)ꎬ相关性显著ꎻＮ＝ ５６

土壤 Ｃｒ 在 ｐＨ<３ 和 ｐＨ>１０ 时ꎬ可浸出浓度明显上升ꎬ并出现最高浸出浓度ꎬ不同处理中土壤 Ｃｒ 的最高浸

出浓度排序为 ＹＣＳ>ＳＦ￣Ｎ１>ＳＴ￣Ｎ３>ＳＴ￣Ｎ１>ＳＦ￣Ｎ３ꎮ 在 ｐＨ<６ 时ꎬ呈现出不施肥土壤的 Ｃｒ 浸出浓度高于施肥土
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图 ３　 连续施肥后土壤基于酸碱依赖性的重金属浸出浓度

Ｆｉｇ.３　 Ｓｏｉｌ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｐＨ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ａｆｔｅｒ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｆｅｒｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ

壤ꎬ而在 ６<ｐＨ<１０ 的范围内ꎬ添加了有机肥的土壤 Ｃｒ 浸出浓度明显高于背景土壤ꎬ从 ０.１２—０.２３ ｍｇ / Ｌ 上升

到 ０.２０—０.４３ ｍｇ / Ｌꎬ但处理间的差异不明显ꎮ 有机肥中的 Ｎｉ、Ｐｂ 含量低于背景土壤ꎬ整体上处理间土壤可浸

出 Ｎｉ 的差异不明显ꎮ 而 Ｐｂ 在土壤中相对稳定ꎬ但施肥后在酸性 ｐＨ 下的 Ｐｂ 浸出会有所升高ꎬＳＦ￣Ｎ１ 处理浸

出浓度最低ꎬ但在 ｐＨ>８ 时ꎬ各施肥土壤的 Ｐｂ 浸出浓度有明显的上升趋势ꎬ高于对照浸出ꎮ 在 ６<ｐＨ<１０ 时ꎬ
施肥后土壤的 Ｐｂ 浸出浓度几乎会比对照土壤(０.０２ ｍｇ / Ｌ)高出 ３ 倍ꎬ达到 ０.０４—０.０７ ｍｇ / Ｌꎬ但总体上浓度较

低ꎬ污染风险较小ꎮ
２.３　 地球化学模型模拟

地球化学模型对不同处理土壤重金属的形态模拟被展示在图 ４ꎬ图 ４ 各曲线表征了不同 ｐＨ 下土壤重金

属不同形态的含量ꎬ解释了随着 ｐＨ 变化ꎬ重金属离子在土壤固液相间的主要释放和吸附过程ꎮ 其中ꎬ游离态

和 ＤＯＭ(Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｍａｔｔｅｒ 可溶性有机物)结合态是重金属在液相的主要存在形式ꎬ而 ＰＯＭ(Ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ
Ｏｒｇａｎｉｃ Ｍａｔｔｅｒ 颗粒性有机物)ꎬ铁铝(氢)氧化物ꎬ黏土矿物等是控制重金属行为的主要固相反应表面ꎮ
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图 ４　 重金属在土壤固相和液相间的形态

Ｆｉｇ.４　 Ｔｈｅ ｆｏｒｍｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ａｎｄ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅｓ ｏｆ ｓｏｉｌ

Ｃｕ 和有机质的亲和力很高ꎬ容易发生络合反应ꎬ在 ４<ｐＨ<１２ꎬ土壤液相间的 Ｃｕ 都由 ＤＯＭ 控制ꎬ游离态

Ｃｕ 浓度很低ꎬ并在 ｐＨ＝ ８ 附近达到最低浓度(< ３.９２×１０－６ ｍｇ / Ｌ)ꎬ而添加有机肥后ꎬ游离态 Ｃｕ 继续和 ＤＯＭ
络合ꎬＤＯＭ 结合态的比例和浓度不断上升(从 ０.０７ 上升到 ０.８９ ｍｇ / Ｌ 以上)ꎬ并且对着施肥比例升高和施肥次

数的增加而增加ꎮ 这是由于土壤 Ｃｕ 有效性取决于土壤溶液 ｐＨ 与有机质的含量以及芳香性对于 Ｃｕ 的结合

特性[３]ꎮ 随着剂量和施肥次数的增加ꎬＰＯＭ 对 Ｃｕ 离子的吸附明显增加ꎬＰＯＭ 结合态 Ｃｕ 的含量明显升高ꎬ是
固相中控制 Ｃｕ 的最主要因素ꎬ在自然 ｐＨ 下ꎬＰＯＭ￣Ｃｕ /铁铝氧化物结合态从 ０.６７ / ０.０１ 增加到 ８.６９ / ０.６１ꎬ这与

类似研究结论一致[３２]ꎮ 施肥后ꎬ铁铝氧化物和黏土矿物结合吸附态有所上升ꎬ但占比不高ꎬ处理间差异并不

明显ꎮ Ｚｎ 在液相间的行为与 Ｃｕ 类似ꎬ但 ＤＯＭ 控制的范围小了很多ꎬ在 ７<ｐＨ<１２ꎬ这是 Ｚｎ 与 ＤＯＭ 的亲和力

相对较弱导致[２９]ꎮ 添加了有机肥后ꎬＤＯＭ 结合态的比例增强ꎬ从 ４１％到 ５４.８％(自然 ｐＨ 下)ꎬ但大部分情况

下 Ｚｎ 主要以游离态存在ꎮ ｐＨ>６ 时ꎬ随着土壤 ｐＨ 升高ꎬ铁铝氧化物ꎬ硅酸盐矿物ꎬ黏土矿物分别控制了土壤
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固相中大部分的 Ｚｎꎮ 施肥后ꎬＺｎ 离子进入硅酸盐矿物和铁铝氧化物表面的范围和比例增强ꎬ超过 ８６％ꎬ在
ｐＨ ＝８ 附近还出现了氢氧化物状态的 Ｚｎꎮ

实际环境中的 Ｃｒ 以三价和六价形式出现ꎬ并不断转化ꎮ 土壤液相中 ＤＯＭ 结合态 Ｃｒ 主要分布在 ３<ｐＨ<
１１ꎮ 而添加猪粪后ꎬＤＯＭ 在 ｐＨ<３ 时会继续络合ꎬ控制含量会随着添加比例和施肥次数增加而增加(０.６２—１.
０８ ｍｇ / Ｌ)ꎮ 在 ｐＨ<１１ 时ꎬ固相中控制土壤中 Ｃｒ 的是 ＰＯＭ(>５０％)ꎬ Ｃｒ(Ⅲ)氢氧化物出现在碱性条件下ꎮ 土

壤中 ｐＨ>８ 时ꎬＣｒ 从 ＰＯＭ 表面进入 Ｃｒ(Ⅲ)氢氧化物和黏土ꎬ连续施肥后ꎬＣｒ 从铁铝氧化物表面解吸进入

ＰＯＭ 表面和氢氧化物沉淀ꎮ Ｃｒ(Ⅵ)易被土壤中的有机质、铁离子和硫离子等物质还原为三价进而形成沉淀ꎬ
并且容易转化[３３]ꎮ ｐＨ 升高则会使得 Ｃｒ 再次以六价铬酸盐离子形式存在ꎬ与其他阳离子结合形成碱性铬酸

盐ꎬ游离于土壤溶液中(>０.２ ｍｇ / Ｌ)ꎬ仅有很少一部分被土壤胶体吸附[３４]ꎮ 与其他重金属不同ꎬＮｉ 与有机质

的亲和能力比较弱ꎬ更多的 Ｎｉ 以游离态存在土壤溶液中ꎬ比例超过 ７６.２％ꎮ 添加有机肥后ꎬ土壤 ＤＯＭ 吸附 Ｎｉ
能力仅有小幅提升ꎬ占比约 ３０％ꎮ Ｎｉ 在 ｐＨ ＝ ７ 附近的释放比例最小ꎬ此时 ＰＯＭ 和铁铝氧化物抑制了 Ｎｉ 释
放ꎮ 随着添加有机肥的比例上升ꎬ铁铝氧化物结合态含量几乎没有变化(０.１２—０.２５ ｍｇ / Ｌ)ꎬ而 ＰＯＭ 吸附比

例(７０％)上升ꎬ主导了 Ｎｉ 的吸附和络合ꎬ这也是施肥后土壤 Ｎｉ 可浸出能力降低的原因ꎬ可为有机肥缓解土壤

Ｎｉ 污染提供依据ꎮ Ｐｂ 在液相间的变化与 Ｃｕ 十分类似ꎬ但固相中的变化与 Ｃｕ 不同ꎮ ＰＯＭ 和铁铝氧化物同样

控制着土壤 Ｐｂ 释放ꎬ超过 ６０％的 Ｐｂ 以铁铝氧化物结合态的形式存在ꎮ 在 ４<ｐＨ<１１ 范围内ꎬ酸性条件下

ＰＯＭ 为主要吸附表面ꎬ可能还有钼酸铅的形成ꎬＰｂ 离子在土壤中溶解度极低ꎬ极易与阴离子基团形成硫酸

盐、氧化物和氯化物等被吸附在土壤表面[３５]ꎬ这也同样的解释了本研究中较低的 Ｐｂ 溶解度ꎮ 而碱性条件下ꎬ
铁铝氧化物主要抑制了 Ｐｂ 的释放ꎮ

值得注意的是ꎬ地球化学模型虽然可以较好的模拟土壤重金属行为ꎬ但土壤实际环境十分复杂ꎬ模拟结果

与实际情况可能还存在一定差异ꎬ仍需要进行提高ꎬ如我们发现 Ｃｒ 在 ｐＨ>１１ 的预测浓度偏高ꎬ以及 Ｚｎ 在 ７<
ｐＨ<１１ 的预测浓度偏低ꎬ但在大多数情况下ꎬ模型对于重金属的预测是接近实测的ꎬ以往研究使用模拟值曲

线和实测曲线的对比来评估模型的匹配度[２１]ꎬ而本研究使用了相关方程验证了模型的可靠性ꎬ结果在图 ５
中ꎬ绝大多数的数据绘制在线性拟合曲线±１ 单位区域内ꎬ其中 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ 的拟合优度达到了 ０.８１１、０.７７２ 和

０.７４４ꎬ说明模拟结果的匹配度极高ꎬ而 Ｃｒ、Ｎｉ 的拟合优度也达到了 ０.６４９ 和 ０.５７５ꎮ 拟合优度 Ｒ２≥０.５０ 说明

模拟值在合理和可接受的范围内[３６]ꎬ总的来看ꎬ地球化学模型 ＬｅａｃｈＸＳ 具有一定的预测价值ꎮ
２.４　 农田重金属的生物有效性

添加有机肥三期后ꎬ作物地上部的重金属仅测出了 Ｃｕ、Ｚｎꎬ而 Ｃｒ、Ｎｉ、Ｐｂ 未检出ꎻ说明目前看来ꎬ有机肥还

未对作物地上部分造成 Ｃｒ、Ｎｉ、Ｐｂ 污染ꎮ 连续施肥后作物 Ｃｕ、Ｚｎ 总量变化如图 ６ꎮ 可以看出ꎬ由于猪粪肥本

身 Ｃｕ 含量较高ꎬ添加两期猪粪有机肥后作物 Ｃｕ 总量小幅增长ꎬ在三期后有大幅升高ꎮ 对照组作物 Ｃｕ 总量

为 ２.９４ ｍｇ / ｋｇ 左右ꎬ一次和三次施加猪粪肥后 Ｃｕ 总量分别升高至 ６.７７—７.６０ ｍｇ / ｋｇ 和 １７.４９—１９.１９ ｍｇ / ｋｇꎬ
而且与添加比例有明显关系ꎮ 猪粪肥 Ｚｎ 含量同样提高较多ꎬ三次添加有机肥后作物 Ｚｎ 总量均大幅上升ꎬ对
照组作物 Ｚｎ 总量为 ２４.８２ ｍｇ / ｋｇꎬ一期施加猪粪肥后总量升高至 ５０.０２—９８.９２ ｍｇ / ｋｇꎬ三期施肥后总量升至

９２.４１—１４９.５８ ｍｇ / ｋｇꎬ最高可达 ３ 倍以上ꎬ而且与添加比例有明显关系ꎮ 与之类似的[３２]ꎬ一些田间定位试验

中ꎬ也发现有机肥施用量处理对蔬菜 Ｃｒ 和 Ｐｂ 含量的影响较小ꎬ而与 Ｃｕ、Ｚｎ 含量呈现极显著正相关关系ꎮ
对作物根部进行重金属测定后ꎬ发现了 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｒ、Ｐｂ 的存在ꎬ见图 ６ꎬ表 ４ꎮ 猪粪肥的施用ꎬ毫无疑问ꎬ增

加了作物根部 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｒ 的含量ꎬ而且随着施肥次数的增加ꎬ含量不断升高ꎬ最高超过了对照作物的 ３００％ꎬ另
外值得注意的是ꎬＰｂ 在前两次猪粪肥施用后检测不到ꎬ而在第三次施用猪粪后ꎬ在作物根部检测到了 Ｐｂ 的存

在ꎬ虽然含量不高ꎬ但必须因此警惕ꎬ关注继续施用可能引发的 Ｐｂ 污染ꎮ 根据相关的限量标准 Ｃｄ(０.２ ｍｇ /
ｋｇ)ꎬＰｂ(０.３ ｍｇ / ｋｇ)ꎬＣｒ(０.５ ｍｇ / ｋｇ)ꎬＺｎ(２０ ｍｇ / ｋｇ)ꎬＣｕ(１０ ｍｇ / ｋｇ)(«食品安全国家标准»(ＧＢ２７６２—２０１７)、
«食品中锌限量卫生标准»(ＧＢ１３１０６—９１)、«食品中铜限量卫生标准»(ＧＢ１５１９９—９４))(注:食品铜锌标准现

已废止使用ꎬ在此仅做参考)ꎬ施用猪粪肥三次后ꎬ作物叶中的 Ｃｕ 值得关注ꎬ而在施用 １０％猪粪肥两次后ꎬ根
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图 ５　 浸出试验中重金属浓度的测量值与模型模拟的有效浓度之间的关系

Ｆｉｇ.５　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｔｈｅ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｅｓｔ ａｎｄ ｔｈｅ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ

实线是浓度之间的线性拟合线ꎬＲ２表示拟合优度ꎬ虚线是拟合线±１ ｌｏｇ 单位

部的 Ｃｕ 就已经大大升高ꎮ 连续施用粪肥后ꎬ作物叶和根的 Ｚｎ 含量不断增加ꎮ 不同处理的地下部 Ｃｒ 都超过

了标准ꎬ说明对于某些根部可食用的作物ꎬ我们必须关注有机肥对其可能造成的污染ꎮ

３　 讨论

有机肥的施用对于土壤￣作物系统中重金属迁移转化的影响机制比较复杂ꎬ影响因子有土壤理化性质、重
金属元素特性、土壤中的重金属含量等[３ꎬ１４ꎬ２１]ꎬ还与种植的作物种类ꎬ时间等诸多因素有关ꎮ

１１　 ４ 期 　 　 　 徐岩　 等:基于地球化学模型的有机肥连续施用对菜田重金属行为的影响与模拟 　
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图 ６　 连续施肥后作物地上部主要重金属污染物(Ｃｕ、Ｚｎ)浓度的变化

Ｆｉｇ.６　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｉｎ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ (Ｃｕꎬ Ｚｎ) ｉｎ ｔｈｅ ｃｒｏｐｓ ａｆｔｅｒ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｆｅｒｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ

表 ４　 连续施肥后作物根部主要重金属污染物(Ｃｒꎬ Ｐｂ)浓度的变化(ｍｇ / ｋｇ)

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｊｏｒ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ (Ｃｒꎬ Ｐｂ) ｉｎ ｃｒｏｐ ｒｏｏｔｓ ａｆｔｅｒ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｆｅｒｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ

指标 / 处理
Ｉｎｄｅｘ / Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ＣＫ ＳＦ ＳＴ 指标 / 处理

Ｉｎｄｅｘ / Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ＣＫ ＳＦ ＳＴ

Ｃｒ ３５.００ Ｎ１ ４０.８５ ５０.９８ Ｐｂ ０.００ Ｎ１ ０.００ ０.００

Ｎ２ ４８.８６ ５６.３７ Ｎ２ ０.００ ０.００

Ｎ３ ６１.２４ ８４.５１ Ｎ３ ０.０１ ０.０３

３.１　 土壤 ｐＨ
ｐＨ 影响土壤的各种理化生物过程ꎬ也是影响土壤重金属迁移转化和生物有效性的最主要因素之一ꎮ 土

壤 ｐＨ 的变化可能会引起重金属吸附解吸、溶解沉淀平衡的变化ꎬ进而导致重金属形态发生变化ꎮ 有研究认

为 ｐＨ 变化会使土壤表面电荷的数量和性质发生变化ꎬ从而影响土壤重金属吸附量[１７]ꎮ 当 ｐＨ 降低时ꎬ重金

属离子更多的以可溶态的形式出现在土壤溶液中ꎬ有效性升高ꎻ而随着 ｐＨ 升高ꎬ带负电的土壤胶体增多ꎬ使
金属阳离子被吸附ꎬ从而活性降低ꎬ另一种可能是ꎬ碱性条件下氢氧根离子会和金属阳离子形成不易溶解的氢

氧化物ꎬ从而降低重金属有效性[５]ꎮ 以往模拟研究多关注于有机肥施用对酸性土壤和粮田土壤的影响[１０ꎬ ２１]ꎬ
发现有机肥能适当缓解土壤酸化ꎬ本研究关注偏碱性的旱地菜田土壤ꎬ发现连续施肥使得土壤向 ｐＨ 中性变

化ꎬ此时重金属的活性较低ꎬ土壤 ｐＨ 下降ꎬ一部分与有机质较亲和的重金属会随着腐殖酸的沉淀而离开土壤

溶液ꎬ造成重金属活性降低ꎬ缓解了一部分有机肥外源引入的重金属风险ꎮ 值得注意的是ꎬｐＨ 对于重金属行

为的影响ꎬ常常是伴随着土壤特性变化而产生作用ꎬ因为它对大多数化学物质(尤其是 ＤＯＭ 和可溶性盐)都
会产生影响ꎬ而重金属的行为更加复杂ꎬ必须综合考虑其影响ꎮ
３.２　 土壤有机质

土壤有机质ꎬ特别是 ＤＯＭ 对于重金属有着极大的影响ꎮ 本研究发现ꎬ在土壤溶液中ꎬＤＯＭ 结合态的重金

属含量往往高于游离态重金属ꎬ因此当这部分有机物的性质发生变化时ꎬ其络合的重金属也会随之变化ꎬ如碱

性土壤中的高钙浓度将促进溶解的有机物的凝结ꎬ降低 ＤＯＭ 的溶解度ꎬ从而降低与其结合的金属的溶解浓

２１ 生　 态　 学　 报 ４２ 卷　
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度[３７]ꎮ 而作物对于植物根系分泌的有机物(尤其是有机酸)能酸化根际、螯合重金属元素ꎬ促进土壤重金属

元素的溶解和根系的吸收[３８]ꎮ 大量试验性研究发现[４￣５ꎬ ３９]重金属的含量土壤与有机质的含量呈正相关ꎬ一些

模型的结果[１０]也表明重金属活性极大地受到有机质的影响ꎬ而本研究将浸提实验和模型模拟结合ꎬ细化了有

机质组分的土壤重金属的影响ꎬＤＯＭ 的增加直接导致了重金属的活性增加ꎬ其贡献高于 ＰＯＭꎮ
３.３　 其他

土壤基本机械组成对重金属的影响体现在黏土矿物具有的复杂表面ꎬ众多的表面交换点可以吸附重金属

离子ꎬ使其交换性大大升高[４０]ꎮ 而重金属作为过渡元素ꎬ其在不同氧化还原条件下的迁移性也差异巨大ꎬ例
如硫化物作为重金属难溶化合物的一种ꎬ当 Ｅｈ 降低时ꎬ十分容易形成ꎬ从而减少溶液中游离态重金属含

量[４１]ꎮ 土壤微生物一方面通过影响土壤养分循环间接使重金属的结合状态发生变化ꎬ另一方面也可与土壤

中的其它组分竞争吸附重金属离子[４２]ꎮ 现实环境中大多是复合污染ꎬ土壤多种重金属元素之间的交互作用

也很复杂[４３]ꎮ 另外重金属的总量变化也会导致重金属活性发生改变[４４]ꎮ 因此ꎬ在研究重金属变化时必须认

识到土壤体系对于重金属的综合影响ꎬ才能全面的理解重金属行为ꎬ为解决重金属污染提供科学依据ꎮ
目前能够解释土壤重金属离子行为的地球化学模型快速发展ꎬＬｅａｃｈＸＳ 作为针对有机固废材料浸出与利

用的模型ꎬ在土壤重金属方面的研究刚刚起步[１９ꎬ２１ꎬ４５]ꎬ具有很大发展前景ꎮ 本研究对其在未来应用和实践中

的方法学应用和改进的建议如下:①实际土壤环境复杂而影响因素众多ꎬ需要充分考虑模型对不同土壤类型

属性的适用度ꎬ如组成成分与结构ꎬ以增加溶解度控制矿物反应参数的种类与准确度ꎬ提高模型预测能力ꎮ ②
作物种类对重金属吸收的影响不可忽视ꎬ模型虽然能在一定程度解释土壤重金属的活性ꎬ但在生物利用度模

拟方面ꎬ还需要明确模拟结果对于特定作物种类重金属毒性的匹配度和代表性ꎮ
总的来说ꎬ有机肥的高剂量施用和连续施用ꎬ会促进作物生长ꎬ但同时增加了土壤中的重金属总量和有效

态含量ꎮ 本研究发现ꎬ即使是低剂量的有机肥在连续施用背景下ꎬ也会使土壤和作物中的 Ｃｕ 和 Ｚｎ 显著增

加ꎬ长此以往必然会造成严重污染ꎮ 建议如下:①在施用有机肥前ꎬ采取减量化处理来降低其重金属的总量和

活性ꎮ ②避免长期施用一种有机肥或采取同一种施肥策略ꎮ ③定期测定ꎬ了解土壤重金属变化趋势ꎬ及时采

取相应措施避免污染ꎮ

４　 结论

有机肥中含有丰富的有机质ꎬ高 Ｃｕ 高 Ｚｎ 含量的猪粪源有机肥连续施用后ꎬ会明显增加土壤和作物中 Ｃｕ
和 Ｚｎ 的积累ꎬ以及 Ｃｒ 在作物根部的累积ꎬ主要是由于降低了土壤 ｐＨꎬ增加了土壤中的重金属总量和其有效

性ꎮ 地球化学模拟显示ꎬ有机肥的施用不会明显改变重金属在土壤固相间主要吸附表面上的行为ꎬ而是通过

增加的 ＤＯＭ 和重金属总量ꎬ提高其在土壤液相的浸出ꎬ从而提升了重金属的活性ꎮ 连续施用极大的增加了

土壤重金属累积后的超标风险ꎬ进而导致作物发生重金属污染ꎮ 在选择畜禽有机肥连续施用时ꎬ必须减低其

重金属含量ꎬ如改进饲料矿物质配方实现源头减量ꎬ在畜禽粪污发酵时加入钝化剂等ꎬ并关注其可能带来的污

染ꎬ实现有机循环农业绿色发展ꎮ
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