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摘  要：土壤水分变化可显著改变土壤性质进而影响土壤重金属有效性。本试验通过测定土壤溶液和采用薄层

凝胶梯度法(DGT)表征的 Zn、Cd、Cu、Ni 浓度，研究土壤含水量变化对重金属有效性的影响。结果表明，不同水分

处理显著影响土壤溶液中可溶性有机碳(DOC)含量和土壤中重金属的有效性；随土壤水分降低 DGT表征的 Zn、Cd、

Cu和 Ni浓度和土壤溶液中 Cu和 Ni浓度呈下降趋势，且随干湿交替次数增加而降低；与长期风干土壤相比，经干湿

交替后风干土壤重金属有效性降低或显著降低；与土壤溶液法相比，DGT法能反映水分变化对土壤固相金属缓冲补给

能力的影响，能更好地表征土壤金属有效性的变化。在农业生产中可通过适当水分管理措施降低重金属的有效性，从

而缓解重金属的毒害作用。 
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工矿企业“废水、废气、废渣”的超标排放和农业

生产中农药、肥料等不合理使用，致使重金属进入土

壤中，易引起土壤重金属污染。土壤重金属污染不仅

危害植物生长，且可通过地表径流、食物链等影响人

类健康。自 20世纪 70年代起，研究者们认识到重金
属的生物毒性不仅与其总量有关，更大程度上取决于

其化学形态[1]。就环境生物地球化学而言，污染物的

生态环境风险是以生物有效态为基础的，即土壤重金

属生物有效性及其风险主要取决于其有效态浓度[2]。

常见的重金属生物有效性表征方法有总量法、化学提

取法、植物指示法、土壤孔隙水法、薄层凝胶梯度

(DGT)法[3–5]等。Di Toro 等[6]认为土壤孔隙水中的金

属浓度及形态信息比土壤重金属全量更能有效表征

其生物有效性；Selck 等[7]则认为从土壤固相解吸的

重金属也可被生物吸收，但这部分重金属并不包含在

孔隙水重金属浓度中，也即污染物的生物有效性被低

估。DGT 技术模拟了植物根际过程，当土壤溶液中
金属因植物吸收降低后土壤固相金属解吸补充；该方

法对土壤性状的干扰很小，已应用于研究土壤中重金

属的迁移特征和生物有效性，特别在表征土壤中 Cu、
Zn、Pb、Cd等阳离子的生物有效性方面取得了较好

的结果[8–9]。 
降雨、蒸发和植物蒸腾及农业生产灌溉和排水等

可导致土壤水分变化，影响土壤的物理、化学与生物

性质，如改变土壤的酸碱性(pH)、氧化还原电位(Eh)、
氧化物、有机质、碳酸钙及土壤可溶性有机质等，从

而间接影响重金属在土壤固–液两相的分配，进而影
响金属的有效性。水分条件会改变紫色土 pH、Eh 及
无定形氧化铁含量，并增加有机质复合体和碳酸盐对

交换态 Pb 的吸附能力，从而间接影响外源 Pb 在紫
色土中的形态转化及分布[10]。张大庚等[11]的研究表

明施用草炭和猪粪明显降低了土壤中可交换态 Zn、
Cd 的含量，增加了铁、锰氧化物结合态 Zn、Cd的含
量，且随培养时间的增加其影响逐渐显著，其中淹水

处理的效果优于 65% 相对含水量的处理。淹水土壤
样品风干后，大多数土壤明显地提高了交换态 Cd 的
分配系数，相应降低了其他形态尤其是碳酸盐结合态

和紧结有机态 Cd 的分配系数[12]。在淹水或干湿交替

条件下的土壤重金属形态研究，绝大部分是将其风干

后进行测定的[13–14]，然而风干过程中土壤重金属有

效性的变化值得进一步研究。 
因此，本文通过模拟水田和旱田中两种土壤水分
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及干燥模式：淹水–适度干燥、湿润–强烈干燥过程，
研究水分变化对土壤重金属有效性的影响；并考察不

同干湿交替过程后风干土壤重金属的有效性变化，为

农田水分管理技术降低土壤金属迁移性和有效性提

供科学依据。 

1  材料与方法 

1.1  供试土壤及其理化性质 
供试土壤采自浙江省宁波市，为长期施用污泥的

Zn、Cd污染菜地。采集 0 ~ 15 cm表层土壤，风干、
过 2 mm尼龙筛、备用。其土壤质地为黏壤土，pH为
6.7，有机质为 62.1 g/kg，全量 N、P、K分别为 2.86、
4.36和 29.4 g/kg；全量 Cd、Zn分别为 0.57、606 mg/kg。 

1.2  试验设计 
准确称取相当于烘干重 20.00 g的风干土至塑料

烧杯中(直径 37 mm、高 60 mm)，将土壤水分调节至
最大田间持水量(WHC)的 60%(100% WHC为土重的
37.0%)，在该水分条件下培养 7天。培养之后进行下
述水分处理：①淹水–适度干燥(处理 1，模拟水作土
壤淹水–排水过程)：添加去离子水使土壤淹水(超出土
面 2 cm)24 h后，小心去除上覆水(20 ml)、室温(20℃)
风干至土壤含水量为 50% WHC，为第一次干湿交替；
当土壤风干至 50% WHC时，进行第二次干湿交替，
将之前移除的水重新加到土壤中，保持淹水状态 24 h
后再小心去除上覆水，室温风干至土壤含水量为 50% 
WHC；每次干湿交替过程为 7天。在每次循环中，
分别在土壤含水量为 125%、100% 和 50% WHC时
取样、测定土壤重金属，分别记为 F1-125%、F1-100%、
F1-50% 和 F2-125%、F2-100%、F2-50%。②湿润–强
烈干燥(处理 2，模拟旱作土壤经浇灌或降雨–干燥过
程)：将土壤含水量调到 100% WHC后，室温下(20℃)
自然风干至 30% WHC，此为第一次循环；随即加入
去离子水调节土壤含水量至 100% WHC，然后再风
干至 30% WHC；每次干湿交替过程为 5天。在每次
循环中，分别在土壤含水量为 80%、50% 和 30% 
WHC时取样、测定土壤重金属，分别记为 M1-80%、
M1-50%、M1-30% 和 M2-80%、M2-50%、M2-30%。
③经过不同水处理的风干土(处理 3)：研究风干前不
同水分处理过程对金属有效性的影响。将处理 1、2
中经上述两种水分干湿交替后的土壤风干，分别记为

F1，F2 和 M1，M2，以及未经过任何水处理的长期
风干土记为 C。上述每个处理中土壤样品均为 3次重
复，共 87个土样。 
1.3  DGT法表征土壤有效性重金属 

用 DGT表征土壤有效性重金属时，土壤含水量

统一控制为 100% WHC以上。对于处理 1和处理 2，
当土壤含水量大于 100% WHC时不做水分调节，当
土壤含水量小于 100% WHC时，先用去离子水调至
100% WHC；对于处理 3的风干土，先将土壤含水量
调至 60% WHC 并平衡两天，然后再调节含水量至
100% WHC。上述处理后的土壤样品，先将土壤搅拌
成糊状，置于小型培养皿中；取去离子水洗涤的 DGT
单元，涂抹少许糊状土到 DGT窗口滤膜表面，然后
将 DGT单元轻轻压入土表，保证其与土壤完全接触；
记录准确时间，保持放置时间 24 h，置于密闭环境以
减少水分蒸发；24 h后取回 DGT单元，用去离子水
洗涤，表面水可用抹布或滤纸吸干；然后取出 DGT
中树脂凝胶层，将其放入 1.5 ml 离心管，加 1 ml     
1 mol/L HNO3，确保树脂完全浸入，振荡 24 h；对浸
提液进行稀释测定重金属浓度。DGT 表征金属有效
性浓度由下述公式计算： 

CDGT = MΔg/DAT 
式中：CDGT 表示测量期间内 DGT 与土壤或沉积物
界面元素的平均浓度(μg/L)；M 表示被 DGT 富集的
某一离子总量(ng)，用酸溶解吸附膜所吸附的待测元
素，ICP-MS(美国Agilent Technologies 7700x)法测定
洗脱液中的待测元素，从而获得待测元素的浓度；A 
表示 DGT 的开口面积(cm2)；Δg 表示扩散膜和滤膜
的厚度(0.093 cm)；T 表示 DGT 装置的测量时间(s)；
D 表示待测元素在扩散膜里的扩散系数(cm2/s)。 
1.4  土壤溶液中重金属测定 

将移除DGT单元后的土壤转移至 100 ml离心管
中，3 000 r/min离心 30 min，取部分上清液过 0.45 μm
滤膜，用硝酸酸化(每 100 μl的溶液用 2 μl 1 mol/L 
HNO3酸化)，ICP-MS(美国Agilent Technologies 7700x)
测定 Zn、Cd、Cu、Ni浓度(μg/L)。 
1.5  DOC的测定 

将移除DGT单元后的土壤转移至 100 ml离心管
中，3 000 r/min离心 30 min，取部分上清液过 0.45 μm
滤膜，稀释两倍。分别分光光度计(Genesys 10s, Thermo 
Scientific, USA)在 340和 254 nm波长处进行测定。利用
紫外吸收双成分模型(two-component model of UV 
absorbance)计算溶液中 DOC浓度[15]。 
1.6  数据分析与统计 

采用 SPSS13.0 软件进行相关数据统计，用最小
显著性差异法(LSD)进行差异显著性分析 (P<0.05)。 

2  结果与讨论 

2.1  水分及干燥过程对土壤可溶性有机碳的影响 
处理 1，淹水~50% WHC干燥过程中，在 100% 

WHC 含水量的土壤 DOC 浓度最高，且第一次干湿 
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交替土壤溶液 DOC 要高于第二次(图 1)。处理 2，
100% WHC ~ 30% WHC干燥过程中，DOC浓度随土
壤含水量的降低呈显著降低趋势。处理 3，土壤干燥
前经不同水分处理，长期干燥土壤(处理 C)DOC浓度
显著高于其他处理。 

 

(图中不同过程中小写字母不同表示处理之间差异显著 (P＜0.05) 

图 1  水分处理及干燥过程对 DOC 的影响 
Fig. 1  Effects of soil water treatments and soil drying processes on 

DOC concentration 

2.2  水分及干燥过程中土壤重金属有效性变化 
在淹水–干燥过程中(处理 1)，土壤溶液中 Zn和

Cd浓度在含水量为 100% WHC时达到最大值，但未
因含水量变化产生明显差异(图 2)；土壤溶液 Cu 和
Ni浓度随含水量的减少而呈降低趋势，差异显著。
100% WHC ~ 30% WHC干燥过程中(处理 2)Zn、Cd、
Cu、Ni浓度随持水量的减少而降低，但 Zn和 Cd浓
度未随含水量的变化而显著变化。处理 3，土壤干燥
前经过不同水分处理影响了土壤溶液中重金属浓

度，经干湿交替后风干土样(F1、F2、F3、F4)Zn、Cu、
Ni有效性小于未经水分处理的长期风干土壤(C)。 

在两种干湿交替过程中(处理 1和 2)，DGT表征
的土壤 Zn、Cd、Cu、Ni浓度随土壤含水量的下降而
显著降低(图 3)。此外，处理 3中，经干湿交替后的
风干土(F1, F2, M1, M2)Cd、Zn、Cu、Ni有效性小于
或显著小于未经水分处理的风干土(C)，即干燥前水
分处理降低了 DGT提取态 Zn、Cd、Cu、Ni浓度，
且随交替次数的增加而降低。 

土壤溶液重金属及 DGT表征重金属有效态浓度
相关性分析见表 1，Cu、Ni 浓度在两种表征方法中
显著相关，而 Zn、Cd却无显著相关关系；DGT表征 

 
(图中标准差为平均标准差，不同过程中小写字母不同表示处理之间差异显著(P<0.05)，下图同) 

图 2  水分处理及干燥过程对土壤溶液重金属的影响 
Fig. 2  Effects of soil water treatments and soil drying processes on metal concentration in soil solution 
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图 3  水分及干燥过程对 DGT 表征重金属浓度的影响 
Fig. 3  Effects of soil water treatments and soil drying processes on metal concentration evaluated by DGT 

表 1  DOC 与不同表征土壤重金属有效性方法之间的相关性 
Table 1  Correlations between DOC, metal concentration in soil solution and evaluated by DGT 

土壤溶液 DGT表征  DOC 

Ni Cu Zn Cd Ni Cu Zn Cd 

DOC 1         

土壤溶液 Ni 0.79** 1        

 Cu 0.53* 0.70** 1       

 Zn 0.29 0.29 0.01 1      

 Cd 0.44 0.12 0.08 0.33 1     

DGT表征 Ni 0.77** 0.80** 0.50* 0.46 0.06 1    

 Cu 0.55* 0.76** 0.83** 0.26 –0.06 0.81** 1   

 Zn 0.63** 0.55* 0.18 0.48 0.07 0.90** 0.62** 1  

 Cd 0.79** 0.59* 0.35 0.34 0.42 0.80** 0.56* 0.84** 1 

注：** 表示相关性达到 P＜0.01显著水平，* 表示相关性达到 P＜0.05显著水平。 

 
方法下 4种元素之间的浓度呈显著相关关系。此外，土
壤溶液中仅Ni和 Cu与DOC呈显著相关，但DGT表征
的有效性 Cu、Cd、Ni和 Zn浓度均与DOC呈显著相关。 
2.3  土壤固相的金属缓冲性变化 

R 值为 DGT 法测定的有效性金属浓度(CDGT)与
离心法测定的孔隙水中重金属浓度(Csoln)的比值(R = 
CDGT/Csoln)，R 值的大小能够说明土壤固相金属对液
相的补给能力。R值理论上介于 0 ~ 1之间，越接近
1表示补给能力越强，反之补给能力越弱[16]。由表 2 

可以看出 Zn 和 Cd 的固相补给能力大于 Ni 和 Cu。
固相金属对溶液金属供给能力随土壤含水量的降低

表现为降低，并在淹水–干燥过程中固相 Cu和 Ni供
给能力变化差异显著。土壤干燥前不同水分处理对固

相 Cu、Zn、Cd补给能力影响显著。 

3  讨论  

3.1  水分及干燥过程对土壤DOC的影响及相关机制 
淹水–干燥过程中，100% WHC含水量的土壤中 
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表 2  水分处理及干燥过程中固相金属对溶液金属供给能力变化(R 值) 
Table 2  Effects of soil water treatments and soil drying processes on metal supply ability from soil solid to liquid phase  

土壤处理 代号 Ni Cu Zn Cd 

淹水–干燥过程 F1-125% 0.45 ± 0.01 a 0.29 ± 0.00 a 0.94 ± 0.09 a 0.86 ± 0.11 a 

 F1-100% 0.42 ± 0.01 ab 0.26 ± 0.01 ab 0.70 ± 0.16 a 0.62 ± 0.03 a 

 F1-50% 0.36 ± 0.00 b 0.22 ± 0.00 d 0.66 ± 0.06 a 0.60 ± 0.03 a 

 F2-125% 0.36 ± 0.05 b 0.24 ± 0.02 bc 0.69 ± 0.26 a 0.55 ± 0.09 a 

 F2-100% 0.39 ± 0.01 ab 0.24 ± 0.01 bc 0.44 ± 0.06 a 0.42 ± 0.15 a 

 F2-50% 0.36 ± 0.02 b 0.23 ± 0.01 bc 0.65 ± 0.16 a 0.53 ± 0.02 a 

干湿交替过程 M1-100% 0.44 ± 0.00 a 0.27 ± 0.01 a 0.86 ± 0.16 a 0.79 ± 0.06 a 

 M1-50% 0.43 ± 0.02 a 0.25 ± 0.01 ab 0.74 ± 0.10 ab 0.72 ± 0.05 ab 

 M1-30% 0.39 ± 0.04 a 0.23 ± 0.01 b 0.66 ± 0.18 b 0.64 ± 0.07 bc 

 M2-100% 0.43 ± 0.01 a 0.26 ± 0.01 a 0.85 ± 0.06 ab 0.61 ± 0.05 bc 

 M2-50% 0.42 ± 0.01 a 0.25 ± 0.00 ab 0.64 ± 0.17 b 0.61 ± 0.04 bc 

 M2-30% 0.40 ± 0.01 a 0.24 ± 0.01 ab 0.70 ± 0.06 ab 0.55 ± 0.02 c 

干燥前不同水分处理 C 0.36 ± 0.01 bc 0.26 ± 0.01 a 0.78 ± 0.09 a 0.70 ± 0.06 a 

 F1 0.38 ± 0.02 bc 0.23 ± 0.00 ab 0.69 ± 0.12 a 0.58 ± 0.04 ab 

 F2 0.34 ± 0.02 c 0.21 ± 0.00 b 0.59 ± 0.12 a 0.42 ± 0.12 b 

 M1 0.46 ± 0.01 a 0.24 ± 0.00 ab 0.80 ± 0.09 a 0.60 ± 0.06 ab 

 M2 0.41 ± 0.03 ab 0.23 ± 0.01 ab 0.77 ± 0.00 a 0.57 ± 0.04 ab 

注：表中不同过程中小写字母不同表示处理之间差异显著 (P<0.05)。 

 
DOC浓度最高，这可能是由于淹水向 100% WHC 干
燥过程，土壤 Eh显著升高，好氧微生物活性增强致
使矿化增加大于对原本 DOC的消耗。100% WHC ~ 
30% WHC干燥过程中，DOC随土壤含水量的降低而
呈显著降低趋势。这是因为土壤湿润促进了微生物生

物量的转化和生物产物的浓缩，干燥过程中土壤中的

微生物为了维持渗透压而从溶液中获取低分子量的

有机物质；同时，加水增湿后微生物的数量和活性也

明显增加，导致矿化速率迅速增大[17]，而干燥阶段

DOC 的生物可利用性降低[18]。土壤干燥前经不同水

分处理，长期干燥土壤(C)的 DOC浓度最高，这可能
是长期干燥导致微生物死亡或活性低，大量可利用有

机质积累。随着交替次数的增加显著降低，这可能

是与重新加入水分后土壤出现激发效应，使得土壤

微生物的新陈代谢速度加快，土壤有机碳的逐渐被

消耗[19]。 
3.2  水分及干燥过程对重金属有效性影响及相关

机制 
土壤水分变化会影响土壤的 pH、Eh、碳酸钙、

土壤可溶性有机质含量以及土壤表面电化学性质，间

接影响重金属在土壤固-液两相的分配，进而影响金
属有效性。土壤 pH改变可直接影响重金属沉淀和溶
解平衡或通过改变土壤表面电荷影响重金属在土壤

上的吸附，进而影响重金属有效性[20–21]。DOC 可通
过与土壤重金属离子和有机物之间的离子交换、吸

附、氧化还原等反应改变重金属活性，充当着许多微

量有机或无机污染物的主要迁移载体。诸多难溶污染

物如重金属和疏水性有机污染物可与 DOC结合，增
加了其在土壤和水环境中的迁移或扩散，提高其生物

有效性[22]。姜培坤等[23]研究水溶性有机碳与重金属

的关系时发现，土壤水溶性有机碳作为重金属的有机

配体，DOC 的增加使土壤 Cd、Zn、Ni 的活性明显
提高。Boyle和 Fuller[24]、Dunnivant等[25]的研究也表

明，提高土柱或砂柱淋溶液中 DOC浓度能增加 Zn、
Cd、Cu的溶解性。其他相关研究也发现土壤有机质含
量与土壤有效态重金属含量大多呈显著正相关[26–31]。

在淹水 ~ 50% WHC干燥过程中，土壤溶液中的 Zn、
Cd 浓度在田间持水量 100% 时达到最大值，这可能
是在淹水状态下，水田处于还原条件，有机质不易分

解，DOC降低，厌氧条件下 Eh 降低易产生 S2–，易

使 Zn2+、Cd2+ 变成 ZnS、CdS，降低金属有效性；而
当排水造成氧化淋溶环境时，硫化物易氧化成硫酸而

引起 pH 降低，Zn、Cd 溶解于土壤溶液中，有效性
增大[32]。DOC与土壤溶液中的 Cu、Ni以及 DGT表
征的 Zn、Cd、Cu、Ni 浓度有显著相关关系(表 1)。
本研究中 DOC随土壤含水量的降低而降低，这可能
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导致“淹水 ~ 50% WHC干燥过程”及“100% WHC ~ 
30% WHC干燥过程”中，土壤溶液中 Cu、Ni浓度，
DGT 表征的 Zn、Cd、Cu、Ni 浓度均随土壤持水量
的下降而降低。同样对于不同水分处理的干燥土壤，

长期干燥土壤(C)DOC浓度最高，这也可能是导致其
土壤溶液和 DGT提取态重金属高的原因。   
3.3  水分及干燥过程对土壤溶液和 DGT 表征的

重金属浓度的影响及机制 
两种方法所测定的重金属浓度存在差异，主要是

由于两种方法评价土壤重金属生物有效性的原理不

同。离心法得到土壤溶液重金属是基于一定条件下土

壤固相和液相金属平衡；而 DGT表征重金属浓度是
结合土壤溶液金属及当溶液金属因 DGT富集减少后
固相解吸补充动力过程。由表 1可以看出土壤溶液中
金属除 Ni和 Cu外，其他金属间没有显著相关关系，
这表明水分条件变化对土壤溶液 Ni、Cu和土壤溶液
中 Zn、Cd 浓度影响存在不同的机制。但是 DGT 表
征金属间均有很好的相关关系(表 1)，表明水分条件
变化对于所研究几种金属土壤固相缓冲补性影响具

有相似机制。此外，DGT表征的 Ni、Cu及土壤溶液
Ni、Cu具有显著的相关关系，但两种方法表示 Zn、
Cd间却没有相关性(表 1)，这表明水分处理下两种方
法表征 Zn 和 Cd 有效性差异要大于 Ni 和 Cu。这主
要是由于土壤固相 Zn、Cd 比 Cu、Ni有更强的补给
能力(表 2)。从上述讨论中，可得出土壤水分变化显
著影响土壤中重金属的有效性，而对固相缓冲性的影

响不同金属元素间存在差异，DGT 技术能够很好反
映土壤水分对固相金属补给液相能力影响，更能很好

地指示土壤水分变化对重金属有效性的影响。 

4  小结 

土壤干燥降低了土壤溶液的 DOC浓度，显著降
低 DGT表征 Cu、Cd、Zn和 Ni有效性，但土壤溶液
中仅 Cu 和 Ni 浓度呈降低趋势。利用两种方法评价
土壤 Zn和 Cd生物有效性时具有较大差异，DGT能
反映土壤水分对固相向液相补给重金属能力的影响，

能更好地表征重金属的有效性变化。在农业生产中可

采取适当水分管理措施降低土壤重金属的有效性，从

而降低重金属的毒害作用。 
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Abstract: Soil moisture changes can significantly affect soil properties and lead to the change of soil heavy metal 

availability. In this study, the effects of moisture and drying process on soil heavy metal availability were studied by investigating 

Zn, Cd, Cu, Ni concentrations represented by DGT and in soil solution. The results showed that soil drying process could 

decrease DOC concentration of soil solution and change soil heavy metal availability. Zn, Cd, Cu, Ni availability evaluated by 

DGT and concentrations of Cu, Ni in soil solution decreased with the soil water contend decreasing during soil drying processes; 

compared with the soil with long dry duration, the dry soil subjected with dry-wet cycle decreased or significantly decreased in 

heavy metal availability. Compared with the method evaluating metal availability by determining metal in the soil solution, DGT 

can reflect on the effects of soil moisture on metal buffer supply ability from the solid metal, and give much better evaluation to 

soil metal. In agricultural production, appropriate water management can be used to reduce the availability of heavy metal, thus 

alleviate the toxicity of heavy metal. 

Key words: Soil moisture, Dry process, Heavy metal availability, Soil solution, DGT 

 

 


