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添加紫云英和水稻秸秆对稻田污染土壤 Cd 形态的影响

王　慧 1，程文龙 1，卜容燕 1，韩　上 1，唐　杉 1，李　敏 1，章　文 2， 
赵　婧 1，武　际 1*，曹卫东 3

（1．安徽省农业科学院土壤肥料研究所 / 养分循环与资源环境安徽省重点实验室，安徽　合肥　230031； 

2．安徽省农业大学资源与环境学院，安徽　合肥　230036；3．中国农业科学院农业资源与 

农业区划研究所，北京　100081）

摘　要：为给紫云英、水稻秸秆还田综合治理重金属污染土壤提供理论支撑，采用室内培养的方法，设置不添加

任何有机物料（CK）、单独添加水稻秸秆 0.2 g（R2G0）、添加水稻秸秆 0.15 g+ 紫云英 0.05 g（R3G1）、添加水

稻秸秆 0.1 g+ 紫云英 0.1 g（R1G1）、单独添加紫云英 0.2 g（R0G2）共 5 个处理，研究了紫云英、水稻秸秆对重

金属污染稻田土壤中有效态 Cd 和 Cd 形态分级的影响。结果表明，随着紫云英添加比例的增加，有效态 Cd 含量

呈降低的趋势；R0G2 处理土壤有效态 Cd 含量比 R2G0 处理下降 34.41%，且差异显著。R0G2 和 R2G0 的残渣态

Cd 含量显著高于 R3G1 和 R1G1 处理，其中 R0G2 的残渣态 Cd 比其他处理提高 20.00% ～ 51.90%。通过冗余分

析（RAD）认为，土壤可溶性氮（DON）和 pH 均与有效态 Cd 和弱酸提取态 Cd 呈负相关关系，有机质与有效态

Cd 和弱酸提取态 Cd 呈正相关关系，且 DON、有机质和 pH 对有效态 Cd 与 Cd 形态分级的解释量分别为 64.6%、

17.2% 和 4.1%，达到显著性相关关系。单独添加紫云英对 Cd 的稳定具有较好的效果，其主要通过改变土壤 DON、

有机质和 pH 影响 Cd 有效性和形态特征。

关键词：污染土壤；Cd 有效性；Cd 形态分级；土壤化学性质；RDA 分析

有利于土壤可持续利用，目前安徽省水稻秸秆的

还田率达到 92.77%［9］。但是在水稻秸秆全量还田

时，易造成土壤短期内有效氮含量下降，并产生一

些毒害物质。紫云英作为豆科绿肥，是我国南方稻

区的主要冬季绿肥作物，也是能够提升地力的清洁

有机肥源，具有较低的 C/N 值。研究表明，豆科

绿肥与水稻秸秆协同还田，既能弥补水稻秸秆还田

出现的问题，也能提升土壤培肥效果，提高水稻 

产量［2，10-11］。

水稻秸秆和绿肥作为有机物料，也常被认为是

一类很好的重金属污染土壤改良材料，可以抑制土

壤重金属的生物有效性，在修复重金属污染土壤方

面有积极的作用［12-13］。研究表明，紫云英腐解通

过提高土壤 pH 和有机质含量，影响氮素循环、有

机质降解和硫酸盐还原等，降低了土壤水溶态和

交换态 Cd 含量，促使 Cd 由有效态向某些潜在有

效态或无效态转变［14-15］。水稻秸秆还田也可以作

为有效的改良剂，通过促进 Cd 离子与土壤腐殖质

和 POM 组分的螯合能力，降低可溶性 Cd 含量［16］。

紫云英和水稻秸秆二者配合也可以降低酸性土壤镉

的有效性，且在冬种紫云英后降低对后茬稻田分蘖

有机物料的投入是提高稻田肥力的重要技术措

施［1-3］。但是部分有机物料携带一定量重金属，长

期施用会增加土壤重金属的投入量，造成土壤重金

属的积累［4-5］，甚至有研究认为，有机肥施用是土

壤镉（Cd）累积的主要原因之一，长期施用不合格

有机肥（猪粪、牛粪）会增加土壤全 Cd 含量，增

加稻田土壤重金属污染风险［6］。长期单一化学氮

肥的不合理施用，在造成土壤 pH 下降的同时，提

高了土壤重金属的活性，增加了土壤重金属污染风

险，进而影响了土壤健康和粮食安全［7-8］。

水稻秸秆作为重要的有机物料来源，其还田
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期和抽穗期土壤有效态 Cd 含量［12，17］。然而，也有

不同的研究结果，谢杰等［18］认为长年翻压紫云英

趋向活化土壤中的 Cd，提高生物活性 Cd 形态的百

分比，并且认为土壤有机质组成是影响土壤 Cd 形

态的关键因素之一；李本银等［19］认为，施用水稻

秸秆不仅增加了土壤 Cd 含量，还提高了土壤有效

态 Cd 含量。而王阳等［20］研究认为，紫云英还田

对重金属 Cd 无显著影响。可见，前人就紫云英和

秸秆添加对重金属形态影响的研究结果并不一致。

本文通过室内土培试验，明确添加紫云英和水稻秸

秆对自然污染土壤的重金属 Cd 的有效性、赋存形

态的影响，并结合土壤化学性质，分析紫云英和水

稻秸秆腐解后土壤肥力特征与重金属 Cd 有效性和

赋存形态的相关性，解析土壤重金属 Cd 有效态和

赋存形态的关键影响因素，旨在为紫云英、水稻秸

秆还田修复重金属污染的稻田土壤提供理论支撑。

1　材料与方法

1.1　供试材料

供试土样采集于安徽省铜陵市，土壤为河流冲

积物发育的水稻土，质地为砂壤土。供试土壤基础

理化性质：有机质 29.71 g/kg、全氮 1.53 g/kg、全

磷 0.36 g/kg、全钾 12.88 g/kg、有效磷 7.58 mg/kg、 

速效钾 105.18 mg/kg、pH 5.36、全 Cd 4.84 mg/kg、

有效态 Cd 1143 μg/kg。供试的水稻秸秆和紫云英均

采自无重金属污染的农田。

1.2　试验设计

土培试验设 5 个处理，分别为：1）不添加

任何有机物料（CK）；2）单独添加水稻秸秆 0.2 

g（R2G0）；3）添加水稻秸秆 0.15 g+ 紫云英 0.05 

g（R3G1）；4）添加水稻秸秆 0.1 g+ 紫云英 0.1 g

（R1G1）；5）单独添加紫云英 0.2 g（R0G2）。将供

试土样风干后过 1 mm 筛，水稻秸秆和紫云英烘干

后剪成 <1 cm 长。按照方案，称取 100 g 土样加入

总重为 0.2 g 的水稻秸秆和紫云英，充分混合均匀，

装入底部直径 5 cm、体积 150 mL 的塑料培养杯中。

培养过程中始终保持淹水状态，水层深度为 1 cm

左右，室内常温培养 90 d，每隔 3 d 添加 1 次水，

采用称重法保持土壤含水量，每个处理重复 3 次。

1.3　测定项目与方法

将培养后的土壤样品进行风干，磨细，分

别过 1 和 0.149 mm 筛，备用。土壤有机质、全

氮、全磷、全钾、有效磷、速效钾和 pH 的测定

按照鲁如坤［21］的方法进行；土壤可溶性有机碳

（DOC）、可溶性有机氮（DON）和可溶性有机磷

（DOP）的测定按照陈武荣等［22］的方法进行。土

壤 Cd 全量的测定按照 GB/T 17141-1997 消解 -ICP-

AES 测定的方法进行；Cd 有效态测定采用 EDTA

浸提 -ICP-AES 测定的方法进行［16］；Cd 形态分

级测定采用 BCR 4 步提取（分为弱酸提取态、可

还原态、可氧化态、残渣态），ICP-AES 测定 Cd 

含量［17］。

1.4　数据处理

使用 Excel 2010 进行数据整理，SPSS 20.0 进行

统计分析，Duncan 法进行方差分析和显著性检验。

采用 Canoco 5.0 进行冗余分析（RDA），筛选土壤

肥力特征因子，并采用 Excel 2010 和 Origin 8.5 作

表、图。

2　结果与分析

2.1　添加紫云英和水稻秸秆对污染土壤有效态 Cd

含量的影响

添加紫云英和水稻秸秆，土壤有效态 Cd 的

含量见图 1。在 5 个处理中，单独添加紫云英处

理（R0G2）的土壤有效态 Cd 含量最低，比单独

添加水稻秸秆（R2G0）下降 34.41%，达到显著

性差异（P<0.05）。在 R2G0、R3G1 和 R1G1 处理 

之 间， 有 效 态 Cd 含 量 差 异 不 显 著； 但 R1G1、

R3G1 处理的有效态 Cd 含量小于 R2G0 处理，且

R1G1 的有效态 Cd 含量略低于 R3G1 处理。因此，

与单独添加水稻秸秆处理相比，单独添加紫云英

处理有利于土壤有效态 Cd 含量的降低；且随着紫

云英添加比例的增加，有效态 Cd 含量呈降低的 

趋势。
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图 1　添加紫云英和水稻秸秆下土壤有效态 Cd 含量

注：不同小写字母代表处理间差异显著（P<0.05）。
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2.2　添加紫云英和水稻秸秆对污染土壤中 Cd 形态

分级的影响

由图 2 可知，重金属 Cd 的主要形态呈弱酸提

取态，占比 60% 以上，其次为可还原态 Cd，二

者总共占比可达 90% 以上。与 CK 相比，R0G2

和 R2G0 处理的土壤 Cd 的弱酸提取态和残渣态均

显著提升，分别增加 4.89% 和 5.79%、20.00% 和

15.00%，而可还原态和可氧化态含量分别显著降

低了 10.63% ～ 12.08% 和 23.66% ～ 27.48%。添加

紫云英和水稻秸秆处理（R1G1、R3G1）与 CK 相

比，Cd 的弱酸提取态含量显著增加 6.16%～6.97%，

而 可 还 原 态 Cd、 可 氧 化 态 Cd 和 残 渣 态 Cd 含

量 则 明 显 下 降， 分 别 下 降 11.35% ～ 12.87%、

16.79% ～ 27.48% 和 13.00% ～ 21.00%。R1G1 和

R3G1 处理中 Cd 的弱酸提取态、可还原态和可

氧化态与 R2G0 处理之间差异不显著，但是残渣

态 Cd 增 加 24.35% ～ 31.30%。 与 R0G2 处 理 相

比，R1G1 和 R3G1 处 理 中 残 渣 态 Cd 显 著 降 低

27.50%～34.17%。因此，单独添加紫云英（R0G2）

或水稻秸秆（R2G0）对 Cd 的稳定效果优于二者共

同添加。

2.3　添加紫云英和水稻秸秆对土壤化学性质的影响

无论单独添加紫云英、水稻秸秆还是共同添

加，土壤的有机质、全氮、全磷和全钾含量均高

于 CK 处理，其中有机质、全磷、全钾含量均达到

显著性差异（表 1）。与 R2G0 处理相比，R0G2 处

理的全氮含量提高 26.92%，pH 提高 0.33 个单位，

全钾含量减少 3.39%，均达到显著性差异。R3G1

处理的土壤全钾含量与 R2G0 处理之间差异不明

显，但 R1G1 处理的全钾含量则显著低于 R2G0 

处理。

单独添加紫云英或者水稻秸秆的土壤有效磷、

速效钾、DOC 和 DOP 含量均显著高于 CK 处理（表

2）。R0G2 处理的土壤有效磷、DOC 和 DON 含量比

R2G0 处理分别提高了 11.46%、14.55% 和 53.96%，
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图 2　添加紫云英和水稻秸秆下土壤不同形态 Cd 的含量

注：相同形态中不同小写字母代表处理间差异显著（P<0.05）。

表 1　添加紫云英和水稻秸秆下土壤全量养分和 pH

处理 有机质（g/kg） 全氮（g/kg） 全磷（g/kg） 全钾（g/kg） pH

CK 32.56±2.60b 1.51±0.08b 0.38±0.02b 12.51±0.07c 6.12±0.05b

R2G0 37.11±1.87a 1.56±0.10b 0.45±0.02a 13.88±0.21a 6.00±0.04b

R3G1 36.96±1.07a 1.57±0.08b 0.43±0.01a 13.62±0.08a 6.02±0.10b

R1G1 36.49±1.85a 1.65±0.04b 0.43±0.02a 13.34±0.30b 6.15±0.09b

R0G2 36.70±1.78a 1.98±0.16a 0.43±0.02a 13.41±0.16b 6.33±0.09a

注：表中同列不同小写字母代表处理间差异显著（P<0.05）。下同。

 表 2　添加紫云英和水稻秸秆下土壤速效养分和可溶性碳、氮、磷含量 （mg/kg）

处理 有效磷 速效钾 DOC DON DOP

CK 7.82±0.17c 121.64±1.12c 473.49±40.11c 39.78±1.42b 0.38±0.05c

R2G0 9.42±0.30b 309.37±9.36a 616.69±53.82b 45.61±5.82b 0.81±0.09a

R3G1 9.40±0.59b 304.30±10.71a 819.02±33.87a 44.78±1.33b 0.66±0.07b

R1G1 9.60±0.19ab 297.30±10.44ab 625.76±68.04b 46.29±2.73b 0.78±0.06a

R0G2 10.50±0.24a 287.40±11.91b 706.41±55.56b 70.22±6.16a 0.56±0.01b
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速效钾和 DOP 含量分别降低了 7.10% 和 30.86%。共

同添加紫云英和水稻秸秆时，R1G1 处理的有效磷、

速效钾、DOC、DON 和 DOP 含量与 R2G0 处理之间

差异不显著；R3G1 处理的 DOC 含量比 R2G0 提高

了 32.81%，DOP 含量降低了 18.52%，且均达到显著 

差异。

2.4　土壤重金属有效态 Cd 和 Cd 形态分级与土壤

化学性质的相关性分析

由图 3 可知，pH、全氮、DON 与有效态 Cd 方

向相反，夹角较小，呈显著负相关关系，说明 pH、

全氮、DON 对 Cd 有效态存在显著负效应；有机质、

DOP 和全磷与有效态 Cd 方向相同，夹角小于 90º，
呈显著正相关关系，说明有机质、DOP 和全磷对有

效态 Cd 存在显著正效应；DOC 与有效态 Cd 之间的

夹角接近 90°，说明二者之间的相关关系较弱。

分析不同形态 Cd 与有效态 Cd 之间的关系，残

渣态 Cd 与有效态 Cd 方向相反，夹角较小，说明残

渣态 Cd 对于有效态 Cd 含量的增加具有显著负相关

关系；弱酸提取态连线较长，与 Cd 有效态方向相

同，说明弱酸提取态 Cd 含量的增加，有利于有效

态 Cd 含量的提升；可还原态和可氧化态 Cd 连线

较长，与有效态 Cd 关联性越强，但是夹角接近直

角，对有效态 Cd 影响较小。另外，弱酸提取态 Cd

与有机质、全磷、DOP 和 DOC 夹角较小，方向一

致，其对弱酸提取态 Cd 含量的提高具有显著正效

应；而 pH、DON、全氮、有效磷与残渣态 Cd 夹角

较小，具有正相关关系，特别是 pH。而 DOC、全

磷、有机质、DOP 和有效磷则与可还原态 Cd 和可

氧化态 Cd 之间方向相反，夹角较小，与还原态 Cd

和可氧化态 Cd 之间呈现出显著负相关关系。

通过RDA二维图得出土壤化学性质与有效态Cd

和Cd形态分级存在相关关系，然后进行蒙特卡洛检

验和向前选择排序法对相关土壤化学性质进行排序，

进一步量化土壤肥力特征对有效态Cd和Cd形态分级

的贡献程度（表3）。结果表明，土壤化学特征指标对

有效态Cd及Cd形态分级解释力度达到96.36%，由大

到小分别为DON、有机质、pH、全磷、DOC、DOP、

有效磷、全氮；其中，DON、有机质和pH对有效

态Cd和Cd形态的解释量分别达到64.6%、17.2%和

4.1%，加和达到85.9%。DON、有机质、pH对有效态

Cd及Cd不同形态的影响均达到显著水平（P=0.048），

DON和有机质的影响达到极显著水平（P=0.006）。

表 3　土壤肥力特征因子的显著性检验和重要项排序

化学

性质

Cd

重要项排序 解释量 F 值 P 值

DON 1 64.6 23.7 0.006

有机质 2 17.2 11.3 0.006

pH 3 4.1 7.2 0.048

全磷 4 4.0 5.1 0.058

DOC 5 3.0 2.7 0.132

DOP 6 1.7 2.6 0.174

有效磷 7 1.0 1.5 0.284

全氮 8 0.7 1.2 0.304

3　讨论

紫云英和水稻秸秆是稻田系统重要的原位还田

的清洁有机肥源。在本试验中，紫云英、水稻秸秆单

独添加或者二者共同添加均可以显著改善土壤化学性

质，这与其他研究结果一致［2-3，10-11］。在本试验中，

共同添加水稻秸秆和紫云英以及单独添加水稻秸秆或

紫云英均能降低可还原态Cd和可氧化态Cd，增加残

渣态Cd含量，其中单独添加紫云英处理（R0G2）与

CK处理相比土壤有效态Cd显著降低26.85%，残渣

态Cd提高了20.00% ～ 51.90%。吴浩杰等［23］研究

表明，施加紫云英能使福林地区试验田有效态Cd降

低1.8% ～ 12.1%，醴陵地区试验田有效态Cd降低

1.5%～ 9.0%。研究表明，施加绿肥显著降低了土壤

中可溶态 /交换态Cd含量，增加了土壤有机结合态
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图 3　添加紫云英和水稻秸秆后土壤化学性质与 Cd 有效态

和形态分级的冗余分析
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和无机沉淀态Cd含量［16］；添加绿肥（油菜）、紫云

英和水稻秸秆均能显著降低交换态Cd含量，增加氧

化物结合态、紧有机结合态和残渣态Cd的含量，单

独添加紫云英的效果最为明显［12，23］。

在本试验中，单施紫云英处理的 DON 含量显著

高于单施水稻秸秆以及紫云英和二者共同添加处理，

其中紫云英腐解产生的 DON 比单独添加秸秆提升了

51.70% ～ 76.52%。结合冗余分析，DON 与有效态

Cd 和弱酸提取态 Cd 呈负相关关系，且解释量达到

64.6%，这表明土壤 DON 含量可能是影响重金属 Cd

有效性和形态的主要因素，这也可能是单独添加紫

云英比单独添加水稻秸秆显著降低土壤有效态 Cd 的

主要原因。研究表明，紫云英含氮量显著高于水稻

秸秆，在提高土壤全氮以及 DON 方面，紫云英比水

稻秸秆更有优势［24］。在紫云英腐解的过程中释放较

多的含氮物质，增加土壤 DON 的含量，其中包括大

分子量 DON（酚类、醇类、芳香族类化合物），且

含有大量的类蛋白成分，这部分大分子有机物可以

与 Cd 结合，形成活性较小有机络合物，在一定程度

上钝化 Cd 离子；另外，这些有机大分子可能通过吸

附在土壤颗粒表面，创造出更多 Cd 的吸附位点，增

强土壤固相颗粒对 Cd 的固持能力［25-27］。

土壤 pH 是控制 Cd 生物有效性的主要因素之

一，有机物料的添加可以增加土壤 pH，减少土壤中

有效态重金属含量［27］。pH 的升高可通过降低土壤

胶体表面点位，增加土壤表面的负电荷量，增加土

壤颗粒与重金属之间的静电引力；也可以通过促进

金属阳离子羟基态的形成，增强与土壤吸附点位的

亲和力；增加土壤溶液中 OH- 的浓度，阳离子重金

属可与 OH- 结合生成难溶的沉淀，降低土壤溶液中

Cd 的溶解度，降低有效态 Cd 和弱酸提取态 Cd 含

量，增加残渣态 Cd 含量［23，26］。同时在本试验中添

加紫云英处理的 pH 要高于单独水稻秸秆，显著降

低了重金属有效态 Cd 含量。这可能与各自含有的碱

性物质和碳含量有关，相比水稻秸秆，一方面由于

紫云英的碱性物质含量较高，如钙、镁含量均高于

水稻秸秆；另一方面紫云英的含碳量低于水稻秸秆，

其碱度和碳酸钙当量高于水稻秸秆，使添加紫云英

后土壤 pH 高于水稻秸秆［23-24］，影响重金属的活

性。结合冗余分析，pH 与重金属 Cd 之间呈现显著

负相关关系（P=0.048，表 3）。因此，认为相对于水

稻秸秆，紫云英腐解通过提高土壤 pH 可能是降低

土壤有效态和弱酸提取态 Cd 的重要控制因素之一。

有机质是影响重金属Cd的另一个主要因素。在

本试验中，有机质与重金属有效态Cd和Cd形态呈显

著正相关关系，解释量为17.2%。有机质可通过表面

官能团吸附土壤中的重金属，降低重金属的生物有效

性；也可以通过土壤中有机物料的分解可能产生水溶

性有机物，在一定程度上提高重金属的生物有效性［18］。 

在本试验中，添加紫云英或水稻秸秆处理后弱酸性提

取态Cd含量也得到显著提高。紫云英和水稻秸秆腐

解过程中产生大量水溶性有机物，带有较多活性官能

团，与Cd离子相互作用，形成Cd有机络合物；还

吸附土壤颗粒表面，创造出较多的吸附位点，增加土

壤颗粒对Cd的吸附，增加了Cd的可交换态。谢杰

等［28］也认为，紫云英腐解后产生的腐殖质可以将土

壤游离态Cd转变为有机结合态Cd，主要表现为增加

可交换态和铁锰氧化物结合态Cd所占比例。

4　结论

单独添加紫云英显著降低重金属 Cd 的有效性；

单独添加紫云英或者水稻秸秆稻田显著提高土壤残

渣态 Cd 的含量，降低可还原态 Cd 和可氧化态 Cd

的含量。添加紫云英或水稻秸秆对有效态 Cd 和 Cd

形态分级的影响，是通过改变土壤中 DON、有机

质和 pH 等多方面因素的综合效应。在农田重金属

污染治理中，需结合水分管理等农艺措施，发挥紫

云英和水稻秸秆在土壤降 Cd 方面的积极作用。
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Effects of Chinese milk vetch and rice straw on the availability and forms of Cd in contaminated paddy soil
WANG Hui1，CHENG Wen-long1，BU Rong-yan1，HAN Shang1，TANG Shan1，LI Min1，ZHANG Wen2，ZHAO Jing1，

WU Ji1*，CAO Wei-dong3 （1．Soil and Fertilizer Institute，Anhui Academy of Agricultural Sciences/Anhui Provincial 

Key Laboratory of Nutrient Cycling，Resources & Environment，Hefei Anhui 230031；2．College of Resources and 

Environment，Anhui Agricultural University，Hefei Anhui 230036；3．Institute of Agricultural Resources and Regional 

Planning，Chinese Academy of Agricultural Sciences，Beijing 100081）

Abstract：The effects of Chinese milk vetch and rice straw on the availability and the forms of Cd were studied in order to afford the 

theoretical support for the remediation of heavy metal-contaminated paddy soil by the decomposition of Chinese milk vetch and rice straw．An 

in-lab experiment was conducted with five treatments including with control （CK），the incorporation of rice straw only （R2G0），the 

incorporation of Chinese milk vetch and rice straw with the mass ratio 3∶1 （R3G1），the incorporation of Chinese milk vetch and rice 

straw with the mass ratio 1∶1 （R1G1），and the incorporation of Chinese milk vetch only （R0G2）．The available Cd was decreased with 

the increase of the mass ratio of Chinese milk vetch and the available Cd of R0G2 was significantly reduced by 34.41%，compared with that 

of R2G0．Both of the residual Cd content of R0G2 and R2G0 were higher than that of R3G1 and R1G1 and the residual Cd of R0G2 was 

higher than other treatments by 20.00%～ 51.90%．There were significantly negative correlations between DON，pH and the available 

Cd and the acid-soluble fraction of Cd，while significantly positive correlations was existed between organic matter and the available and 

the acid-soluble fraction of Cd．The amount of explanations of DON，organic matter and pH for the availability and the forms of Cd were 

64.6%，17.2% and 4.1%，respectively．There were better effects of the addition of Chinese milk vetch on the stability of Cd．The 

addition of Chinese milk vetch may improve DON，organic matter and pH of the paddy soil to influence the availability and the forms of Cd.

Key words：contaminated paddy soil；Cd availability；Cd forms；Chemical properties of soil；RDA analysis


