
第” 卷 第 2 期

几, , z 年 , 月

土 壤 学 报
^C T ^ PE D O LO G IC A SIN IC A

V d
。

2 ,
,

N 0
.

2

M ‘y
,

1 9 , 2

黄棕壤添加重金属的毒性评价及其
l在界浓度确定

顾宗嫌 吴留松 谢思琴 周德智
L中国科学院南京土坡研究所

, 2 10 0 0 8 )

摘 要

在连续盆栽水稻
、

小麦的过程中研究了加入黄棕坡的 C u 、
C d

、

Pb 的毒性
厂

发光细菌法)o

结果表明
,

当以水提取黄棕壤中三元素
,

浓度低
,

不显毒性
,
这与水提取红壤的结果相反 ; 当以

。
.

1口ol L一 H CI 提取黄棕壤中三元素
,
则浓度明显提高而显示毒性

。

在相关显著水平 p ,

O
·

01 的基础上建立了土坡金属浓度与剩余发光度(毒性指标)优化拟合方程
。
规定含金属土城

的临界剩余发光度为 90 % (E C 二 )
。

据此
,

估算出黄棕坡中 Pb
、

C u 、
C d 的临界浓度(邵/ g 土)

分别为 : 一as一5 5 7 , 1 7
.

8一2 5
.

3 , 1
.

1 1一 2
.

1 2 。

关妞词 生物毒性
,

重金属污染

人们关注水体中重金属的毒性由来已久
。

历史上曾用鱼法囚
、

搔(o
a p h ni a

)决
、

敏感

微生物法和呼吸强度法等t7.1 评价环境中污染物的急性毒性
。

相对而言
,

以鱼法最为灵

敏
,

因而被列人各国环境生物 监测规范
。

70 年代末
, Bul io h

,

A
.

A
.

【‘” 研究了一种以发

光细菌 (Ph o to b a c t e r iu m ) 冻干制剂为基础的仪器测毒性法 (M IC R O T O X 法 )
,

此法以其

灵敏
、

快速
、

价廉而胜过鱼法
,

在世界广为流传
。

80 年代初
,

笔者在本所研制了国产第一

代简化的同类仪器
,

并用该仪器先后研究了重金属或农药污染的水体 田
、

土壤团毒性
。

该

法评价物质生物毒性的基础在于发光细菌对毒物显示负效应
,

且发光度与毒物浓度呈负

相关山
。

据此求出细菌发光半抑制剂量(E c动
。

依据 E C、 比较物质毒性大小ts] 。

本文仍将应用发光细菌测毒法
,

研究加人黄棕壤的 C u 、

Cd
、

Pb 的急性生物毒性
,

将所获结果在数理分析基础上作出评价
,

并从生物毒性的角度确定三元素在黄棕壤中的

临界浓度
。

一
、

材 料 和 方 法

1
.

土样的采集和处理 : 在江苏省长江南岸的下蜀和长江以北的盯哈
、

湖北省孝感三 地未垦殖的黄

棕城
,

采集 。一20
o m 土样

。
三地土样分别风干

、

粉碎
、

混匀
、

装盆
,

每盆 3 公斤
。

2
.

盆栽试驻 : 按下列浓度逐盆给土样加元素
。

了l ) 土壤 + c u

(c
u c l二 Z H

:
o ) : c K

,
1 0 0 ,

( , ) 土。 + c ‘

(
c ‘c ,

: ·
,

奋
H

:
o

)
: c K , 。

·

2 0 0
,

3 0 0
, 弓0 0 ,

5 , 10

5 0 0 , 6 0 0
,

7 0 0 m g / k g 土
。

,
2 5 , 5 0 , x o o m g / k g 土

.
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(3 ) 土坡 + p b (p ‘ (c H , c o o )
: ·

3 H
:
o ) : c K , 1 2 , , z , o , , 0 0 , 一0 0 0 , 2 0 0 0 , 3 0 0 0 , 呜o o o m ‘/

玉 g 土
。

每地黄棕坡每个处理均重复二盆
。

各盆均于 1 , 8 , 年 6 月栽种晚稻
, , 月收割后继种小麦

,
至 l , 8 8

年 5 月收获
。

种植期间
,
各盆按同一低肥水平管理

。

3. 月定项目: (l) 急性生物毒性 于 l , 8 7 年水稻分萦期和 1 9 8 8 年小麦收获期分别采土样
,
用国产

·

o x y 一 1 型毒性测试仪按美国 M IC R O T
oX 仪说明书

‘”所述方法测定土样提取液 15 分钟毒性
。

(2 )土城

金属形态 按 M川er w
·

P. 和 M d ee w
.

w
.

所述方法
‘, ’
提取土城中水溶态和 。

.

lm o l L一 可提取态

心 u 、

cd
、

Pb
,
用 P

.

E
.

3 80 型原子吸收分光计测定
。

二徽据处理: 按马育华所述方法“ ’

对试验数据进行方差分析的 F 测验和 乙SR 侧验
。

二
、

结 果 和 讨 论

(一 ) 供试黄棕城的墓本性状

表 1 列举了三地黄棕壤的基本性状
。

从该表见
,

三地土壤全 N
、

全 P
、

全 K 均差异不

大
,

不会造成肥力水平的实质性差异
。

细粘粒(< 0
.

00 lm m )的比例
,

三个土样均介于 40 一

石0 务
,

均属粘土
〔3] 。 有机质

、

代换量
、

代换性盐基(Ca
、

M g
、

K
、

N
。

总量)均有盯胎土 > 孝感

土> 下蜀土的趋势
,

而困 趋势则相反
。

这些差异有可能对三地土壤纳污能力或金属毒

性缓冲能力产生影响
。

衰 l

T a‘le 1 B a sic

供试黄棕集的谷本性质
n a ru r e o f y e llo w

一
b r o w n e a r t h t e s t e d

采禅地

Sa m Plin g

1 0 心一 t io n

{
有机质

pH !o
r , 。 。ie

全 N

T o z a l

全 p

T o t a l

全 K

T o t a l

代换盆 饱和度
Pe r c e n t

Ph o s Ph o -

.劝舀t t e f 1 n l t r o g e。

{
r u “

1p
o , a , s , “m

(9 k g 一 , ‘0 11)

E x e h a n g e

c a Pa c l ry

代换性
盐 基

E x c h a n g卜
a b le b a se

S a t u r a 。

t IO n

机械组成
(% )

M e c h a n ie a l

c o 口 Po s l t t o n

(c m o 一 k g 一 5 0 11) ! (% )
< 0

.

0 1

(m m )

< 0
.

00 1

(m m )

7
。

2 6

6
。

7 8

,
。

8 ,

4
。

, 0

6
。

, 0

11
。

3 0

0
.

4 3

0
。

, 0

0
。

80

::
2 1

.

3 0

1 6
.

8 0

1 5
。

30

7 0
。

90

6 9
.

60

8 6
。

7 0

2 4
。

90

2 8
。

10

3 0
.

7 0

4 8
。

10

, 2
.

6 0

今7
.

6 0

蜀感哈下李吁

(二) 添加金属的黄棕镶的毒性

1
.

添加金属的黄棕壤的水提取液毒性
:
一般认为

,

以不溶性吸附态或沉淀态存在于

土壤的环境化学物质是不具生物毒性的
,

只当土壤溶液中化学物质含量超过某一临界浓

度时
,

才会产生毒害作用ti0J
。

从表 2 看出
,

供试三地黄棕壤在 1 9 8 7 年添加系列浓度 c u 、

C d
、

Pb 并种稻后
,

由于该类土壤对金属离子的吸附能力很强
,

致水溶态金属浓度很低
,

其

范围值为(邵 g / g 土 ):

C u N D 一 0
.

2 8 , Pb 6
.

0 1一 2
.

8 5 ,

C d N D 一 0
.

19 1

在土城水提取液金属浓度如此低下的情况下
,

土壤溶液显示无毒
,

三元素毒性指标

〔发光水平)无明显下降
,

剩余发光度 (T % )达到 93
.

3 % 以上
。

在土壤溶液金属浓度很低
、

显示不出毒性的情况下
,

浓度和剩余发光度负相关性很差
.
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000 0
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0
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,,哟侄
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。

0 6 333 1 0咚
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777 0
。

0 7 111 94
。

0
‘‘

fffff ee o
。

0 6 7 777 0
。

6 7777 一 0
。

3 3略略

尸尸
’

PPP > 0
.

0 ,, > 0
.

0 555 > 0
.

0 ,,

,, ‘ {‘
一 ’

Pbbb

、、 )))

CCC KKK 0
。

‘,, t0 0
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000 0
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。

000 0
.

8000 10 0 000
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。
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。
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。
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。
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。
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。
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。
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。
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。
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.
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lll l
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3 666 9 0
。
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.

0 3 , 999 se o
。

0 6‘‘ 一 0
。

7 6 888
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。

0 ,, > 0
。

0 555 < 0
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0 ,,

0
。

0 6 8

0
.

0 1 8

N D

N D

0
。

0 0 2

0
。

0 7 6

N D

0
。

0 3心

0
。

0 7 1

诊

r

一
翻余发光度

, r

—
相关系数

, P

—相关显著水平
。

p > 0 : 5 (表 2 )
o

这一结果与以往用红坡样品所做的结果完全相反们
。

由于红壤对金属离子吸附能力

乡
常通

、
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差
,

在同样添加金属浓度下
,

水提取液金属浓度和毒性均达明显危害作物生长的水平
。

提

示土壤类型不同
,

金属进人土壤后土壤水溶液显示的毒性可 以差异很大
,

因而在利用改良

上应有所区别
。

2
.

对添加金属的黄棕壤用 。
.

lm ol L 一 ,
H CI 提取液毒性 : 许多环境学家将 0

.

lm o1 L一

H CI 提取出来的土壤金属称之为有效态金属
,

认为该部分金属对植物或其它生物有毒性

效应
‘, lJ 。

笔者后来的研究也证实了这一点
。

从表 3 可知
,

以黄棕壤添加 C u 、

C d 后盆栽小

麦为例
,

尽管黄棕壤水溶态 C u 、

C d 浓度和毒性都极低
,

似乎不该造成小麦减产
,

但因

。
.

lm o l L 一 ’
H Ci 可提取性 C u 、

C d 浓度和毒性均相当高
,

还是导致严重减产
。

0
.

lm ol L
一 , H CI 比水提取的土壤金属毒性高得多

,

其范围值 (产 g / g 土)为 (表 4 ):

C u 3
.

2 5一 l斗2
.

8 Pb 0
.

3 0一 7 2
.

0 1

C d 0
.

19 4一 2 9
.

1 2

在这种情况下
, 0

.

lm o l L 一 ‘
H CI 提取液 的金属浓度与剩余发光度的线性负相关性比

水提取液大为提高
。

就 C u 、

C d
、

Pb 而言
,

负相关显著水平一般均可达到 P < 。
,

05 或

< 0
.

0 1 0

农 3 0
.

1二ol L一 “ H O 土堆可提取众. 毒性对植物的有效性(以黄棕城为例)

T a U e 3 A
v a ila b ili t , o f t h e t o x ic it y o f m e t a l e x t r a e t a b le by m o l L

一 1 H C I

o n Pla n t t
(A

s 一 n e x a m Ple b ). th e ye llo w b r o w n

0
一 l

.

r t h )

土城添加金属浓度

(户9 19 土)

C o n c e n t r a 一io n

of 口 e t a l a d d e d

t o ‘0 11

水 溶 态

W a t e r 一S o lu b le f o r m

o 一 m o l L
一 , H C 一可提取性

E x r r a c t a b le fo r m by o
。

1 m o l

L 一 , H C I

绍 性

(r
)

T o x ic it y

浓 度

(林9 19 土)

C o n e e n t r a t io n

浸出串
(% )

R . te o f

毒 性

( r
)

浓 度

(解9 19 土)

浸出串
(% )

R a 一e 0 1

1 t f扭C t l o n

小麦减产
.

(% )

Y云e ld d e e r
,-

m e n r o f

w he 一t

e l t t 几‘t 皿o n

C u

T o : ic ir y IC o n c e n t r . t io n

l,
。

4

5
。

‘2

3
。

6 1

1 1 2
。

2

弓9
。

,

2 1
。

2

7
。

7

N D

一 ‘2
。

8

ee 2 2
。

4

一 1 ,
。

,

一 14
。

8

;:::

协.于.且

D1D1D13DN
.

N
.

N
.

卜Nn自“留�n�八“n仙0.一0.一0.�0.0.on
�n钻0
�11�
�U叹」n钻n即n叨nU已J�U.J6‘

.二J魂L..‘.二

C d

. . . . . . . . . . . . . 勺. .

2 0 0

1 0 0

‘
·

6 1
“

·

8

0
。

1 1 0
。

l 3 7
。

,

l今
。

6

们
。

7

3 ,
。

9

2 9
。

2

2 ,
。

7

一 7 2
。

7

一 9 ,
。

l

+ ,
.

协

+ 2 8
.

3

碍
-

D艺一N

l
。

, 4

0
。

今1

0
。

2 6

0
。

0 6 2

DD�ONN
.

N

0
。

0 9 8

0
。

0 0 0

0
。

0 8 2

0
。

0‘0

八U叹J血甘口J,‘. .昌

0
。

0 0 0

.
负值衰示减产

,
正值表示增产

。

1 ) 未检出
, 下同。
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、

I . ol L一
,
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考虑到 1 9 8 7 年种稻后土壤水提取液即显示不出毒性
,

则在 19 8 8 年连续种麦 (即经过

更长时期土壤对金属离子的吸附) 后更无可能显示毒性
,

因此该年种麦后直接测定土壤

,
.

l m o1 L
一 , H cl 提取液毒性

,

得到了与上一年种稻后类似的趋势
。 。

.

lo ol L
一 ,

H cl 提

咨
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序
取的三元素浓度范围值(” g / g 土)分别为(表 5 )
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表明总体上比上一年的浓度有所下降
。 。

.

lm ol L
一’

H CI 提取液的金属浓度与剩余发光

度的线性负相关性
,

在趋势上也与上一年完全雷同
, c u 、

c d
、

Pb 可达 p < 0. 05 或 0. 01

负相关显著水平
。

计算机优化拟合建立的相关方程发现
,

无论 19 8 7 年种稻或 19 8 8 年种麦
,

土样添加金

属的 0
.

lm ol L
一’

H Q 提取液毒性与添加金属浓度有高度相关性
,

相关显著水平均达 P ~

0. 0 1 (表 6)
。

这表明
,

对于黄棕坡来说
,

以阳离子存在的土壤有效态金属(即土壤 。
.

lm o l

L
一 ,

H cl 提取的金属 ) C u 、

C d
、

Pb
,

其毒性与土壤金属添加量密切相关 ; 土壤添加金属

(或被外来金属污染)后产生的毒性主要来自有效态金属而不是水溶态金属
,

至少在观察

的二年中是如此
。

这种相关性的存在
,

也为根据土壤添加金属浓度与添加金属 土壤 的

。
.

lm ol L 一 , H a 提取液毒性的相关方程
,

求出 E c 、
(T动 以评价毒性

,

或 求出 ECI
。

(T动
,

以确定土壤金属临界浓度(土壤环境允许的浓度 )
,

建立了基础
。

衰 . 洛加全. 土雄 。
.

l. d L-- 啊0 提取液弃性与浓度相关性
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(三) 以细菌发光半抑制荆t (E C ,0) 比较娜性

1
.

相同土壤下不同金属的毒性 : 从表 7 看出
,

不论 19 8 7 年种稻还是 1 9 8 8 年种麦
,

除

个别情况下
,

土壤添加金属的 E C 、 次序均为 Pb > C u > C d
,

因而其毒性顺序应相反
,

C d > C u > Pb; 即毒性 以 C d 最高
, Pb 最低 ;这是土壤潜在毒性

,

具有长期效应
。

2
.

相同金属下不同土壤的毒性
: 表 7 还 显示

,

不论 C u 、

C d
、

Pb 中何种金属
, 1 9 8 7 年

种稻后的土壤添加金属 E C
, 。

均以盯哈黄棕壤最小
,

示毒性最强 ; 1 9 8 8 年种麦后的 E C 、 顺

序有所改变
, C u 、

C d 以孝感黄棕壤最小
,

Pb 仍以盯胎黄棕壤最小
。

反映种麦后孝感土

壤中 cu
、

C d 毒性急剧升高
。

3
.

土壤类型和金属类型对毒性的协同影响
:
为了探讨不 同类型的土壤和金属对毒性

大小所可能产生的协同影响
,

作了土壤类型间和金属类型间的 EC 、
两因子方差分析

。

衰 7 土镶添加金肠的 E c.
.

比较

T a ble 7 C o m p a r is o n o r E C
, .

of m e t a ls a d d e d r o 5 0 11*
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一。

(拜g / 9 5 0 11)
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Pa d d y r ie e

.
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W he a t

.
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5 0 115

下蜀上
·

攀感土
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⋯
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l
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3 )
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1 )
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·
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·

, )

孝( 1 8 3
·

l )> 下(8 4
.

‘)> 盯(斗今
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, )
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下(1 10
.
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.

1 )> 季(7 1
·

呜)

下(5 20 7 ) > 孝(2 7 6 8 )> 盯(2 3 5 8 )

表 8
一

1 土城添加全属 E c,
。

两因子方睡分析农
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从表 8 一 IF 检验看出
,

无论 1 9 8 7 年种稻还是 19 8 8 年种麦
,

土壤添加金属的 E C、
,

在

上坡类型间差异均不显著
,
F 值均未达 P 一 。

.

05 显著水平
,

但在金属类型间
,
F 值均可达

到 0
.

0 1(1 9 8 7 年种稻 )或 0
.

0 5(1 9 8 8 年种麦 )显著水平
。

为查明金属类型间差异显著性究

竟存在于哪几种元素之间
,

作了新复极差 乙S R 测验
。

结果 (表 8 一 z) 表明
,

土壤添加金属

EC . 差异显著性 主要存在于 Pb 与 c d
、

Pb 与 c u
之间

,

在 1 9 8 7 年种稻后达到 P ~ 0
.

01 显
_

着水平
,

在 1 9 8 8 年种麦后 P 一 0. 05 水平上显著
。

裹 8 一2 E c,
.

睡异显若性的 LS R 测验结果

T a 目e s一2 R e s u lt s “ LS R : e s r f o r d i, e r * i ty o i g n ific a n c e o f E c , .

作作 物物 洲脸项目目 侧 验 结 果果 KKK 222 333

CCC r o PPP T 。一t it e mmm R e , u lt s o f r e , ttttttttttttttttttttttttttt
SSSSSSSSS SR S%%% 3

。

9 333 4
。

0 111

SSSSSSSSS SR I%%% 6
。

, lll 6
.

8 000

111 9 8 , 年年 土坡添加加 金属属 里里 又
一

, 666 又, 1 0峪峪 L SR S%%% 4 6 777 呜7 666

水水 稻稻 全属平均间间间间间间间间间间间间间间间间间间间 L SR I%%% 77峪峪 80 888

PPPPPPP bbb 2 14 666 2 0 5 0 * ...........

CCCCCCC ddd 10 444 88888888888

CCCCCCC uuu 9 6666666666666

,,

卿 年年年 金属属 又又 又一9 000 ! , 1 4 888 LS R , %%% 2 0 2 555 2 0 6 666

小小 交交交交交交交交交交交交交交交交交交交交 L SR I%%% 3 3 5 444 3 5 0 444

PPPPPPPbbb 3 4 4 666 3 3 , ‘... 3 2 , 8*********

CCCCCCC uuu 14 888 5 88888888888

CCCCCCC ddd 9 0000000000000

.

-
户 . 0

·

O, 显著水平
,

..
—

P . 0
.

0 1 显著水平
。

(四) 土镶盘一临界浓度的确定

如何在表 6 建立的相关方程的基础上确定土壤金属临界浓度
,

关键还在于规定临界

剩余发光度的标准
。

我们以往对红壤所做的研究
,

曾规定以剩余发光度 80 外 (即细菌发

光处于轻度受抑 )和 100 拓(即细菌发光不受抑 )为二级临界发光度标准I,] 。

按照这个发光

度标准所确定的土城金属临界浓度与按照粮食减产 10 务 水平或籽粒卫生标准所确定的

土城金属临界浓度也比较接近
。

但在此后的实践中发现
,

二级临界发光度标准不便应用
,

主要缺陷在于所定范围太宽
,

容易使人无所适从
。

因此
,

在此间对黄棕城所作的研究中
,

我们将其简化
,

提出以剩余发光度 90 务 (E C
I。

)作为临界发光度标准
,

代人表 6 相关方程
,

解出土城添加金属临界浓度 (产 g / g土 )
,

它们的顺序为
:

水稻(第一季) p b(4 8 8一 5 8 7 ) > cu (1 7
.

8一 2 5
.

3 ) > C d (1
.

1 1一 2
.

12 )

小麦(第二季) p b仁8 8 8一 9 19 ) > c u
(9 1

.

9一 9 5
.

9 ) > C d (1 8
.

5一 19
.

4 )

由于 M lc R O T O x 法在国际上统一采用二种测定时间标准洲
: 5 分钟和 15 分钟标

准
。

因此
,

我们称以上临界浓度为土壤金属临界浓度的 M lc R O T O x( 。》
标 准

。

在以

M lc R O T O X 测定系统为前提下
,

所获结果可相互比较
。

又因土城中高浓度重金属大都来源于人类生产活动 (矿石开采
、

冶炼等)
,

因此上述临

界浓度对控制土坡 Pb
、

c u 、

C d 污染有参考价值
。
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