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木醋液对Cd污染石灰性土壤理化性质及Cd形态转化的影响

吴苗苗,叶佳润,刘 慧,周孟椋,刘世亮,赵 颖,刘 芳
(河南农业大学资源与环境学院,郑州450002)

摘要:为寻找可行的强化Cd污染土壤植物修复的方法,通过室内培养试验,设置7个不同稀释梯度木醋液

添加处理,研究木醋液对石灰性重金属污染土壤的理化性质、酶活性和Cd形态的影响。结果表明:随木醋

液浓度升高,土壤pH逐渐降低,EC(除原液外)无明显变化。土壤有机质、碱解氮、有效磷和速效钾含量较

CK分别增加0.35%~66.64%,9.74%~96.10%,31.71%~56.64%,8.34%~30.87%。稀释10~100倍土壤脲酶、
蔗糖酶和过氧化氢酶活性明显增加,而稀释5倍和木醋液原液处理土壤酶活性显著被抑制(P<0.05)。土壤可交

换态Cd含量除稀释5倍处理外较CK均显著升高(P<0.05),增加24.69%~72.40%。各处理Cd的碳酸盐

结合态、铁锰氧化物态及有机物结合态含量较CK均升高,分别为6.67%~196.70%,16.24%~80.09%,

31.51%~70.32%。Cd残渣态含量与CK相比均显著降低,降幅为45.88%~59.93%(P<0.05)。综上所

述,添加适宜浓度的木醋液可提高土壤养分含量和酶活性,促进残渣态Cd向其他形态转化。
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EffectsofWoodVinegaronSoilPhysicalandChemicalPropertiesandCd
SpeciationTransformationofCdContaminatedCalcareousSoil

WUMiaomiao,YEJiarun,LIUHui,ZHOUMengliang,LIUShiliang,ZHAOYing,LIUFang
(CollegeofResourcesandEnvironment,HenanAgriculturalUniversity,Zhengzhou450002)

Abstract:InordertofindafeasiblemethodtostrengthenthephytoremediationofCdcontaminatedsoil,
indoorcultureexperimentswereconductedtostudytheeffectofwoodvinegaronthephysicalandchemical
properties,enzymeactivities,andCdformsofcalcareousheavymetalcontaminatedsoils.Sevendifferent
dilutionconcentrationtreatmentsofwoodvinegarweresetup,andthesoilphysicalandchemicalproperties,
enzymeactivities,Cdforms,andotherindicatorsweremeasuredandanalyzedafteraddingwoodvinegarand
cultivation.TheresultsshowedthatsoilpHdecreasedgradually,andEC (exceptundilutedtreatment)did
notchangesignificantlywithincreasingtheconcentrationofwoodvinegar.ComparingwithCK,thecontent
ofsoilorganicmatter,alkalihydrolyzablenitrogen,availablephosphorus,andavailablepotassium were
increasedby0.35%~66.64%,9.74%~96.10%,31.71%~56.64%and8.34%~30.87%.Thesoilenzyme
activities(urease,invertase,andcatalaseactivities)wereincreasedsignificantlyin10-100timesdilution
treatments,whilesoilenzymeactivitiesweresignificantlyinhibitedin5timesdilutionandundilutedtreat-
ments(P<0.05).Exceptforthe5timesdilutiontreatment,theexchangeableCdcontentinsoilofother
treatmentswassignificantlyhigherthanthatofCK(P<0.05),increasedby24.69%~72.40%.Comparing
withCK,thecontentofCdinthecarbonate-boundstate,iron-manganeseoxidestate,andorganicmatter-
boundstateinalltreatmentsweresignificantlyincreasedby6.67%~196.70%,16.24%~80.09%,31.51%~
70.32%,andtheresidualCdcontentwassignificantlyreducedby45.88~59.93% (P<0.05).Inconclusion,
addingappropriateconcentrationofwoodvinegartosoilcouldincreasesoilnutrientcontentandenzyme
activity,andpromotethetransformationofresidualCdinsoiltootherforms.
Keywords:woodvinegar;soilavailableCd;distributionofchemicalformsofCdinsoil;soilnutrient;soil

enzymeactivity



  随着我国工业化和农业化的快速发展,土壤重金属

污染问题日益严重,根据国家自然资源部报告[1],2020
年我国重金属土壤污染面积约为2000万hm2。宋伟

等[2]对全国138个典型区域耕地重金属污染案例进行

数据分析发现,Cd污染发生概率超过25%,涉及11个

省的25个地区。由于Cd污染问题突出,Cd污染土壤

的修复研究也得到了广泛关注。石灰性土壤重金属的

有效性较低,可以通过外源添加其他物质以改变土壤的

化学性质或土壤中重金属的形态,提高土壤中Cd的溶

解性和迁移性[3]。许伟伟等[4]研究表明,添加柠檬酸、木
醋液等可不同程度提高土壤Cd的生物有效性;韩洋

等[5]研究表明,草酸可活化土壤固相Cd,提高土壤液

相Cd离子浓度,促进了土壤中铁锰氧化物结合态和

有机物结合态Cd向可交换态Cd转化;陈卫平等[6]

研究表明,添加有机酸调节土壤pH,可使土壤中Cd
形态发生改变,从而改变Cd的生物有效性和毒性。

木醋液是废弃木材或秸秆等通过热解、碳化或干馏

的过程中产生的烟气经过冷凝回流得到的有机副产

品[7],成分以乙酸为主,并由醇、酚、酮、醛及其衍生物混

合而成的红褐色有机混合物。日本早在1960年就研究

出了多种用途的专用木醋液[8],我国于20世纪80年代

开始对木醋液的加工、成分分析、抑菌效果以及在农业

生产的应用进行研究。已有研究[9]表明,木醋液既可作

为植物生长调节剂、土壤消毒剂、预防种子立枯病;又可

作为土壤改良剂、微肥、药肥,增加土壤肥力。曾婕

等[10]研究表明,不同浓度的木醋液能改善土壤理化

性质,增加土壤养分含量,提高土壤酶活性,促进植物

生长和改善农产品品质。目前,我国对木醋液的研

究[11]主要集中在促进植物生长和影响土壤理化性质

上,将其用于重金属污染土壤修复方面的研究鲜有报

道。本研究旨在向石灰性Cd污染土壤中添加不同

稀释倍数的木醋液,探索木醋液对土壤Cd形态的影

响以及对土壤理化性质和酶活性的影响,以期为石灰

性重金属污染土壤修复提供理论依据。

1 材料与方法
1.1 供试材料

供试土壤采自河南省某污灌农田耕层0—20cm土

壤,类型为砂质潮土。土壤pH 为7.79,EC 为0.11
mS/cm,有机质为9.96g/kg,碱解氮、有效磷、速效

钾、Cd总量、Cd有效态含量分别为9.75,23.45,354.67,

2.98,1.39mg/kg。
木醋液购自石家庄宏森有限公司成品,由优质果

壳提炼而成,有机酸、酮类、酯类、苯酚及衍生物相对

含量分别为46.06%,3.10%,7.34%,32.70%。pH
为4.18,EC 为3.50mS/cm,有机质、全氮、全磷、全
钾含量分别为57.75,2.69,0.81,0.09g/kg。

1.2 试验设计

将供试土样含水量调节至田间持水量的50%,
于25℃,60%湿度条件下恒温预培养7天,消除干湿

效应。称取预培养土壤210g于带盖有孔塑料盒中。
试验按照体积分数设置7个不同稀释倍数木醋液处

理,分别 为 Wv100(稀 释100倍)、Wv50(稀 释50
倍)、Wv20(稀释20倍)、Wv10(稀释10倍)、Wv5(稀
释5倍)、Wv0(木醋液原液),对照CK以去离子水代

替,每个处理重复3次。每次加入木醋液溶液20
mL,连续3天等量加入,共60mL。培养过程中保持

60%田间持水量。各处理在25℃,60%湿度的恒温

箱中进行培养,每隔1天用称重法补充水分。在培养

的第1,3,5,7,10,20天进行破坏性取样,测定土壤

Cd有效态含量,待培养结束后(第20天)测定土壤基

础理化性质、酶活性及Cd化学形态。

1.3 测定方法

pH用pH计测定;土壤电导率(EC)测定用电导

率仪测定;有机质、碱解氮、速效磷、速效钾分别采用

重铬酸钾外加热法、碱解扩散法、0.5mol/LNaH-
CO3浸提—钼锑抗分光光度法、NH4OAc浸提—火

焰光度法[12]测定。
脲酶、蔗糖酶、过氧化氢酶活性分别采用苯酚

钠—次氯酸钠比色法、3,5—二硝基水杨酸比色法、紫
外分光光度法[13]测定。土壤有效态Cd采用DTPA
浸提—原子吸收光谱仪测定。土壤Cd化学形态分

布采用Tessier五步提取法[14]。

1.4 数据处理

数据使用SPSS20软件的LSD法进行差异比

较;采用OriginPro8.5软件制图。

2 结果与分析
2.1 木醋液对土壤pH、EC 的影响

由图1可知,随着木醋液浓度的增加,除 Wv100、

Wv50处理外,其余处理pH显著下降(P<0.05),分别下

降了0.13,0.18,0.22,1.53个单位,其中 Wv0处理pH最

低,降至6.25。除 Wv0处理土壤呈现弱酸性,其他处理

培养后土壤仍为弱碱性。木醋液的pH为4.18,主要成

分为乙酸等弱有机酸,本试验所用土壤为石灰性土壤,

pH为7.79,其盐基高度饱和,呈中性至碱性反应,有
一定的缓冲能力,可见添加适量浓度的木醋液不会导

致土壤pH的急剧下降。
与CK(EC 为0.11mS/cm)相比,Wv100~Wv5

处理EC 均无显著差异,不会对土壤造成盐害;Wv0
处理其pH最低,且木醋液EC(3.5mS/cm)较高,施
入土壤后会导致土壤溶解的盐类增多,使EC 显著上

升(P<0.05),达到0.42mS/cm。因此,向石灰性土

壤添加适当浓度的木醋液,不会导致盐害。
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  注:图柱上方不同小写字母表示不同培养处理间显著差异性(P<0.05)。下同。

图1 不同处理对土壤pH和EC 的影响

2.2 木醋液对土壤养分的影响

由表1可知,Wv100~Wv20处理土壤有机质含

量较CK略有增加但差异不显著,Wv10~Wv0处理

有机质含量显著增加,分别增加了26.90%,25.80%,

66.64%,Wv0处理达到最高,为18.83g/kg。木醋液

本身含有有机酸、醇类、酯类等有机物质,随着施入土

壤木醋液浓度的增加,有机质含量随之增加。
表1 不同处理对土壤速效养分的影响

处理
有机质/

(g·kg-1)
碱解氮/

(mg·kg-1)
有效磷/

(mg·kg-1)
速效钾/

(mg·kg-1)
CK 11.30±0.57c 9.75±0.89d 24.63±0.22c 311.00±8.26d
Wv100 11.66±0.31c 13.04±0.57bc 34.18±0.70ab 367.13±9.31b
Wv50 11.34±0.76c 13.64±0.51b 32.44±0.19b 362.44±4.30b
Wv20 12.41±0.57bc 12.24±0.80c 34.24±0.69ab 349.00±5.00c
Wv10 14.34±0.72b 10.70±0.11d 35.39±0.72ab 336.95±4.94c
Wv5 14.22±0.88b 10.77±0.98d 33.07±0.94b 348.63±3.07c
Wv0 18.83±0.60a 19.12±0.79a 38.58±0.93a 407.01±4.98a

  注:表中数据均为平均数±标准差;同列不同小写字母表示不同

培养处理间的显著差异性(P<0.05)。

与CK相比,除 Wv10、Wv5处理,各处理碱解氮

含量显著升高(P<0.05),增幅为9.74%~96.10%。
其中 Wv0处理含量最高,为19.12mg/kg。由于木

醋液对氮有固持作用且本身含有氮元素,施入土壤会

提高碱解氮含量。
添加木醋液各处理有效磷和速效钾含量较CK

均显著提高(P<0.05),分别提高31.71%~56.64%,

8.34%~30.87%。其中 Wv0处理含量均为最高,分
别为38.58,407.01mg/kg。本试验所用土壤为石灰

性土壤,对磷有较强的固定作用,且石灰性土壤中钾

的贮量比较多,其移动性也比较弱,向土壤中施加木

醋液,可以达到解磷解钾的作用。
综上所述,木醋液的施加,可促进养分活化,提高

土壤有机质、碱解氮、有效磷、速效钾含量,不同处理

间的养分含量均以 Wv0处理最高。

2.3木醋液对土壤酶活性的影响

由图2可知,脲酶、蔗糖酶、过氧化氢酶活性随木

醋液浓度的增加均呈先升高后降低趋势。与CK相

比,Wv100和 Wv50处理显著提高了土壤脲酶活性,
能够加快氮素的循环,其中,Wv100处理脲酶活性最

高为0.52mg/(g·24h),显著增加79.30%(P<
0.05)。随着木醋液浓度的升高,脲酶活性逐渐下降,

Wv20、Wv10处理较CK差异不显著,从 Wv5处理开

始显著抑制土壤脲酶活性(P<0.05),Wv0处理脲酶

活性最低为0.06mg/(g·24h),降低77.60%。

  注:土壤脲酶活性单位表示24h后1g土壤中NH4+-N的质量(mg);土壤蔗糖酶活性单位表示24h后1g干土生成葡萄糖质量(mg);土

壤过氧化氢酶活性单位表示20min内1g土壤分解的 H2O2 的质量(mg)。

图2 不同处理对土壤酶活性的影响

  蔗糖酶与脲酶活性随木醋液浓度提高变化趋势

基本一致,除 Wv20和 Wv10处理外,其他处理较CK
均差异显著(P<0.05)。Wv100和 Wv50显著提高

了蔗糖酶活性(P<0.05),且 Wv100处理蔗糖酶活性

最高,为37.72mg/(g·24h),较CK增加63.29%;Wv5
和Wv0处理与CK相比显著降低27.23%,62.86%(P<
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0.05),仅为16.81,8.58mg/(g·24h),显著抑制了蔗

糖酶活性。
过氧化氢酶活性也随木醋液浓度的增加呈先升高后

降低趋势,Wv100~Wv10处理较CK均显著提高了过氧

化氢酶活性(P<0.05),上升幅度为31.91%~65.96%,

Wv50处理最高,为0.78mg/(g·20min),Wv100仅

次于 Wv50处理,为0.77mg/(g·20min)。而 Wv0
处理由于木醋液浓度过高,抑制了微生物活性,与

CK相比降低53.19%,其酶活性最低。
综上所述,木醋液对土壤酶活性具有双重性,低

浓度的木醋液 Wv100~Wv50处理提高了土壤脲酶

和蔗糖酶活性,高浓度的木醋液 Wv5、Wv0处理抑制

了土壤脲酶和蔗糖酶活性,并且随着浓度增大,其酶

活性逐渐下降,可见脲酶、蔗糖酶耐酸性较差。中低

浓度的木醋液 Wv100~Wv10处理对过氧化氢酶活

性有明显的促进作用,其耐酸性较好,木醋液原液对

过氧化氢酶活性显著抑制(P<0.05)。

2.4 木醋液对土壤有效态Cd含量和Cd化学形态分

2.4.1 木醋液对土壤有效态Cd含量变化 由图3
可知,木醋液的添加显著提高了土壤有效态Cd含量

(P<0.05)。第1天时,各处理有效态Cd含量较CK
均显著增加(P<0.05),增幅为9.86%~25.35%。

Wv100~Wv10处理间差异不显著,Wv5、Wv0处理

较其他处理差异显著(P<0.05),Wv0处理含量最

高,为1.78mg/kg。第3天与第1天基本一致,与CK相

比,各处理有效态Cd含量均显著增加(P<0.05),增
幅为4.73%~26.35%。Wv100~Wv5各处理间差异

不显著,但与 Wv0处理差异显著(P<0.05),Wv0处

理含量最高,为1.87mg/kg。可见木醋液加入初期,
能显著增加土壤有效态Cd含量(P<0.05)。

第5~20天土壤有效态Cd含量变化与之前不

同。除 Wv5处理外,其余处理较CK均呈现显著差

异(P<0.05),Wv100~Wv5处理有效态Cd含量先

升高后降低,与土壤酶活性趋势一致,低浓度木醋液

促进微生物活性,有效态Cd含量随之升高,高浓度

木醋液抑制微生物活性,有效态Cd含量随之下降。

Wv0处理为木醋液原液,使土壤由弱碱性变为弱酸

性,短时间无法回升,造成有效态Cd含量仍为最高。
综上所述,添加适当浓度木醋液能够增加土壤有

效态Cd含量,提高其生物有效性和迁移能力。

图3 不同处理对土壤有效态Cd的影响

2.4.2 木醋液对土壤Cd化学形态的影响 由图4
可知,培养20天后,土壤Cd形态含量变化明显。与

CK相比,土壤可交换态Cd(EX)含量呈现先升高后

降低趋势,其中,Wv0处理最高,为1.41mg/kg,较
CK显著提高72.40%(P<0.05),Wv50处理次之,为
1.28mg/kg,较CK显著增加48.30%(P<0.05)。碳

酸盐结合态Cd(CA)、铁锰氧化物态Cd(OX)及有

机物结合态Cd(OM)含量较CK均显著增加(P<0.05),
分别为6.67%~196.70%,16.24%~80.09%,31.51%~
70.32%。CA态Cd含量和 OX态Cd含量分别以

Wv0和 Wv5处理含量最高;OM 态Cd含量以 Wv0
处理含量最高,Wv100处理次之。残渣态Cd(RE)含
量与CK相比均显著降低(P<0.05),其中,Wv0处

理降幅最大,降幅为59.93%,Wv50处理次之。综上

所述,施加木醋液能够活化土壤Cd,可使残渣态Cd
向有效态Cd迁移转化,提高土壤Cd活性。

图4 不同处理对土壤Cd化学形态的影响

3 讨 论
3.1 不同浓度的木醋液对土壤理化性质的影响

本试验表明,木醋液施入石灰性土壤后能降低土壤

pH,各处理EC(除原液外)均无显著变化。木醋液中含

有46.06%有机酸,加入土壤中降低了土壤pH,这与李
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忠徽等[15]研究结果一致。常青等[16]研究表明,向土壤

中添加木醋液原液使土壤pH和EC 变化显著,造成使

土壤内部性质不均匀,不适宜作物根系的生长,与本

研究结果一致。本试验中不同浓度木醋液的施加,可
以活化养分,提高土壤有机质、碱解氮、有效磷、速效

钾含量,不同处理间的养分含量均以 Wv0处理含量

最高。一方面可能是木醋液本身含有有机质、氮磷钾

等养分,随加入木醋液量的提高,带入养分量也就越

多,因此土壤有机质、碱解氮、有效磷、速效钾等含量

均有上升,这与覃青青等[17]研究结果一致;另一方

面,因为木醋液施入土壤后,也与养分活化、刺激微生

物活动密切相关,添加木醋液能够为土壤中的微生物

提供碳源,增加溶磷溶钾等功能性细菌的数量,促进

解磷解钾,从而提高有效磷和速效钾的含量,这与

Kaur等[18]、龚芳芳等[19]研究结果一致。

3.2 不同浓度的木醋液对土壤酶活性的影响

本试验发现,木醋液的施入可明显影响土壤相关

酶活性。低浓度木醋液可使土壤脲酶、蔗糖酶和过氧

化氢酶活性显著升高,由于低浓度的木醋液为土壤提

供了养分且未改变土壤本身性质,促进了微生物的生

长繁殖,微生物分泌代谢物的增加是致使土壤酶活性

增加的主要和直接原因,这与邹小明等[20]研究结果

相符。酶活性的增加提升了土壤环境的自净与解毒

能力,可增强土壤缓冲性能、规避土壤酸化。程虎

等[21]研究表明,随着木醋液浓度的升高,土壤酶活性

随之升高。本试验研究表明,在木醋液较高浓度处理

下,随浓度的增加对土壤酶活性抑制增大,是由于高

浓度木醋液可能瞬时改变土壤微域环境,且其含有的

大量酸类和酚类等有机物质可能会对土壤微生物形

成毒害作用,从而抑制土壤微生物生长与活性。

3.3 不同浓度的木醋液对土壤Cd化学形态的影响

土壤重金属形态及理化性质和作物生长发育等

密切相关,植物对土壤重金属的去除效率在很大程度

上取决于土壤重金属生物有效性[22]。可交换态Cd
是Cd活性较高的形态,能被植物直接吸收,对植物

危害程度较大,且对土壤环境变化较敏感,容易被迁

移和转化。本研究结果表明,施加木醋液会降低土壤

pH,在一定范围内能够增强土壤Cd有效性和可移动

性,使残渣态 Cd向可交换态 Cd转化,这与韩洋

等[5]、黄敬等[23]研究结果相符。Passatore等[24]研究

表明,有机酸能够有效活化吸附在土壤颗粒表面的固

相重金属,提高其液相离子浓度,使固相重金属转化

为易被植物根系吸收的有效形态,从而提高重金属的

转运效率和扩散能力,与本研究一致。随着施入木醋

液浓度的升高,残渣态Cd向有效态Cd转化的越多。
钱翌等[25]研究发现,有机酸对于土壤中Cd离子的解

吸有促进作用,且有机酸浓度越高,解吸作用越强。
木醋液能够参与土壤重金属与土壤表面、酸碱度、有
机配体的相互作用,从而改变重金属的溶解性和移动

性,它本身含有大量的官能团,如羧基、羟基等的电离

作用与强配位能力,可通过降低土壤pH或与Cd的

配合作用而改变Cd在土壤中的赋存形态,进而对Cd
的环境行为产生影响[23]。

4 结 论
石灰性Cd污染土壤中添加木醋液能够降低土

壤pH,影响土壤EC,但只有添加木醋液原液才能使

土壤pH急剧下降,呈现弱酸性,EC 明显升高。另

外,木醋液还提高了土壤有机质、碱解氮、有效磷和速

效钾含量。木醋液的施入可明显影响土壤脲酶、蔗糖

酶和过氧化氢酶活性,在一定范围内能够增强土壤

Cd有效性和可移动性,使残渣态Cd向可交换态Cd、
碳酸盐结合态Cd、铁锰氧化物结合态Cd、有机结合

态Cd迁移转化。而施加木醋液原液处理会导致石

灰性土壤pH明显下降,大幅度提升土壤有效态Cd。
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