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田间土壤外源铜镍在小麦中的累积及其毒害研究

黄锦孙，韦东普* ，郭雪雁，马义兵
( 中国农业科学院农业资源与农业区划研究所农业部作物营养与施肥重点实验室，北京 100081)
摘要: 通过湖南祁阳和山东德州的田间试验，研究不同水平外源 Cu、Ni在酸性和碱性土壤中经过老化之后对小麦的毒害及
其在小麦植株内的累积状况．结果表明，小麦籽粒和秸秆的生物量随着土壤中 Cu、Ni 添加剂量增加而减少．酸性土壤( 祁阳，
pH 5. 31) 和碱性土壤 ( 德州，pH 8. 90 ) 中外源 Cu 的对小麦的 10% 抑制效应含量 ( EC10 ) 分别为 55. 7 mg·kg －1

和 499. 6
mg·kg －1，外源 Cu、Ni在祁阳田间土壤中的毒性显著高于德州田间土壤．随着土壤重金属添加量的增加，Cu在祁阳小麦籽粒中
的含量随土壤 Cu添加量的增加而增加，后趋于稳定，Ni在德州小麦籽粒中的含量随土壤 Ni添加量的增加呈线性增加; 德州
小麦籽粒中 Cu、Ni含量范围分别为 6. 07 ～ 9. 26 mg·kg －1

和 0. 53 ～ 31. 78 mg·kg －1，祁阳小麦籽粒含量分别为 5. 24 ～ 10. 52
mg·kg －1
和 0. 16 ～ 25. 33 mg·kg －1 ．在试验的 2 种土壤中，外源 Cu没有造成小麦的籽粒含量超标，因此，相比食品安全，农田土

壤 Cu污染的生态风险应优先考虑．
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Toxicity and Accumulation of Copper and Nickel in Wheat Plants Cropped on
Alkaline and Acidic Field Soils
HUANG Jin-sun，WEI Dong-pu，GUO Xue-yan，MA Yi-bing
( Key Laboratory of Crop Nutrition and Fertilization，Ministry of Agriculture，Institute of Agricultural Resources and Regional Planning，
Chinese Academy of Agricultural Sciences，Beijing 100081，China)
Abstract: Field experiments were conducted to study the toxicity of added copper ( Cu) and nickel ( Ni) in soils to wheat and metal
accumulation in wheat plants． The results showed that the yields of wheat straw and grain were decreased with the increasing
concentration of Cu and Ni added to soils． The added Cu concentrations yielding 10% inhibition of wheat yield ( EC10) were 499. 6
mg·kg －1 for alkaline soils ( Dezhou，pH 8. 90) ，and 55. 7 mg·kg －1 for acidic soils ( Qiyang，pH 5. 31) ． The toxicity of Cu or Ni in
acidic soils were significantly higher than that in alkaline soils． With increasing addition of Cu or Ni，the contents of Cu in wheat grains
initially increased and then keep at constant level，while the accumulation of Ni in grains linearly increased． The contents of Cu and Ni
in Qiyang wheat grains were 6. 07-9. 26 mg·kg －1 and 0. 53-31. 78 mg·kg －1，and those of in Dezhou were 5. 24-10. 52 mg·kg －1 and
0. 16-25. 33 mg·kg －1 ． In both field experimental sites，the contents of Cu in wheat grains meet the national standard for food safety．
These findings showed that Cu is more relevant to ecological risk assessments than to food safety assessments for wheat grown in soils
that have been contaminated with Cu．
Key words: copper; nickel; wheat; soil contamination; toxicity; accumulation

随着工业化和城镇化过程加快，过量的 Cu、Ni
通过不同来源进入土壤后不仅对植物生长发育产生

毒害
［1］，还会影响农产品的品质，并通过食物链危

及人类健康．对于土壤外源 Cu、Ni污染的生物毒性
影响以及农田土壤中 Cu、Ni 的阈值研究，国内已经
有了一些探索

［2 ～ 6］．
我国于 1995 年制定了土壤的环境质量标准［7］，

依据的土壤重金属剂量与植物效应关系主要建立在

短期盆栽试验的基础上
［8］，而国内外相关研究［9 ～ 15］

表明，忽视短期盆栽试验和长期田间试验的差别，往

往会高估土壤重金属的生态风险，在田间条件下经

过长时间的老化过程，重金属的生物可利用程度会

随时间的增加而减少，重金属毒性阈值也会因此发

生变化．对土壤中 Cu、Ni 而言，田间测定的半抑制

浓度( EC50) 是实验室测定的 2 ～ 4 倍，说明实验室
测定的生物毒性高于田间测定的生物毒性

［16］． Oorts
等
［17］
发现欧洲土壤 Cu 的 EC50 值在新添加重金属

时为 677 mg·kg －1，经过 18 个月的老化为 3 646
mg·kg －1，通过短期盆试验获得的数值与经过老化

的田间试验的数据存在较大差异．因此，当利用生态
毒性数据来建立土壤环境质量标准时，考虑老化的

作用及田间试验的毒性数据是非常必要的．
本研究通过在山东德州和湖南祁阳的田间试
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验，分析土壤中 Cu、Ni对小麦的剂量-效应关系，以
及 Cu、Ni在小麦中的含量，以期为验证实验室毒理
学室内试验结果提供有利的证据，为我国土壤环境

质量标准的制订提供可靠的依据．

1 材料与方法

1. 1 试验区概况
田间试验于 2009 年在中国农业科学院山东陵

县试验站和湖南祁阳试验站进行． 陵县试验站( 北
纬 37. 2°，东经 116. 38° ) 属暖温带半湿润半干旱
季风气候区． 近 60 年 ( 1951 ～ 2007 年德州气象
局) 的气象资料表明，年平均气温 12. 9℃，有效积
温4 750 ～ 5 000℃，降雨量 547. 5 mm，无霜期 208
d，日照时数2 592 h［18］． 祁阳试验站地处湖南省祁
阳县文富市镇官山坪村，属于典型中亚热带地区，

丘陵地形，年均温度 17. 8℃，＞ 10℃的活动积温约
为5 648℃，无霜期为 293 d，年均降雨量为1 150 ～
1 350 mm［19］．
1. 2 试验设计
试验在水泥池微区进行，微区面积为德州 2 × 2

m2
和祁阳 2 × 3 m2，每个微区间以水泥墙或塑料板

进行隔离，水泥墙或塑料板高度为 40 cm，地上 20
cm，地下 20 cm．外源 Cu、Ni添加剂量为德州 0、50、
100、200、400、800、1 600、3 200 mg·kg －1，祁阳 0、

12. 5、25、50、100、200、400、800 mg·kg －1，Cu、Ni
分别使用 CuCl2 和 NiCl2 ． 考虑到剂量-效应曲线要
求和尽量减少污染土壤试验面积，每处理设 2 个重
复，按照完全随机方式排列．为了保证土壤和 Cu、Ni
能够混匀，将微区 0 ～ 20 cm 的土壤取出，分别加入
Cu、Ni盐混匀，再将混匀的土壤放回原位．试验土壤
基本理化性质见表 1．
外源 Cu、Ni施入时间为 2007 年，2007、2008 年

分别进行过两季小麦玉米轮作试验
［14，15］．本试验的

小麦于 2009 年 11 月 12 日播种，播种后不灌水，
2009 年 11 月 28 日小麦出苗．小麦品种分别为济麦
22 号( 德州) 和湘麦 11 号( 祁阳) ．播种方式为人工
播种，小麦按开沟条播进行播种，小区播种 8 条，播
种后盖土，深度 3 ～ 5 cm．肥料均按照当地习惯进行
施用． 肥料施用量分别为德州氮肥 ( N ) 225 kg·
hm －2，磷肥 ( P2O5 ) 120 kg·hm －2，钾肥 ( K2O ) 150
kg·hm －2，祁阳为氮肥( N) 90 kg·hm －2，磷肥( P2O5 )

36 kg·hm －2，钾肥 ( K2O) 36 kg·hm －2 ． 氮肥为尿素，
磷肥为过磷酸钙，钾肥为硫酸钾 ( 德州) 和氯化钾

( 祁阳) ．磷钾肥全部作底肥施用，氮肥分 2 次施用，
底肥和追肥各占 50%，追肥在小麦拔节期施用． 小
麦于 2010 年 5 月 13 日收获，分别测定小麦植株和
籽粒的鲜重和干重． 样品磨碎过筛后用 ICP-MS 测
定 Cu、Ni的浓度［20，21］．

表 1 土壤基本理化性质
Table 1 Physical and chemical properties of soils

地点
土壤

类型

浓度背景值 /mg·kg －1

Cu Ni
pH1)

( 1∶ 5)
eCEC2)

/ cmol·kg －1
OC3)

/%
CaCO3

/%
Fe氧化物4)

/mg·kg －1
黏粒 /粉粒 /
砂粒5)

德州 潮土 24. 6 20. 2 8. 90 8. 33 0. 69 6. 17 644 18 /18 /64
祁阳 红壤 29. 4 22. 3 5. 31 7. 47 0. 87 0. 09 1 146 46 /35 /19

1 ) 土壤 pH在水土比为 1∶ 5的条件下测定［22］; 2) 有效阳离子交换量，用无缓冲银-硫脲法测定［23］; 3) 用总碳与无机碳之差获得［24，25］; 4) 草

酸盐提取态铁［26］; 5) ＜ 2 μm/2 ～ 20 μm/20 μm ～2 mm，通过沉降法测定［27］

1. 3 数据分析
毒理数据用以下 Log-logistic 剂量效应曲线［28］

拟合:

y =
y0

1 + e ( x－a) / b

式中，y为植株的生物量; x 为土壤中添加的 Cu 或
Ni的浓度; y0 为空白对照的植株的生物量; a 为
EC50 的对数( logEC50) ，EC50 是指使植株的生物量
较对照降低 50%对应的土壤 Cu、Ni 浓度; b 为剂
量-效应曲线的斜率的倒数．
本研究采用 Cu、Ni 的添加浓度，模型拟合参数

通过残差平方和最小化完成
［15］．

数据统计采用 SPSS软件完成，显著性水平 P ＜

0. 05 时，用单因素方差分析的最小显著性差异来进
行检验．

2 结果与分析

2. 1 土壤外源 Cu和 Ni对小麦的剂量-效应关系和
毒性阈值

小麦籽粒和秸秆的干重与土壤中 Cu、Ni 添加
量之间的剂量-效应关系见图 1． 通过剂量效应曲线
计算得到 Cu 和 Ni 的毒性阈值见表 2． 从图 1 ( a) 、
1( c) 、1( d) 中可以看出，祁阳小麦籽粒和秸秆的干
重随着外源 Cu、Ni的增加而相应降低，德州小麦的
干重随外源 Cu的增加而降低，德州土壤 Ni 添加量
对小麦籽粒和秸秆的干重没有显著影响［图 1
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图 1 小麦生物量与土壤 Cu、Ni添加量的剂量-效应曲线
Fig． 1 Dose-response curves of added Cu and Ni for biomass of wheat

表 2 2 种田间土壤中 Cu、Ni的毒性阈值1) /mg·kg －1

Table 2 Toxicity thresholds derived from the field trial in two field experimental sites /mg·kg －1

试验

地点
重金属

籽粒 秸秆

EC10 EC50 EC90 EC10 EC50 EC90

德州

祁阳

Cu 499. 6
( 370 ～ 674)

1 160. 4
( 1 023. 9 ～ 1 315. 0)

2 695. 3
( 1 971. 7 ～ 3 684. 6)

323. 2
( 243. 9 ～ 428. 1)

997. 1
( 891. 4 ～ 1 115. 3)

3 076. 3
( 2 386. 1 ～ 3 966. 1)

Ni —2) — — — — —

Cu 55. 7
( 33. 3 ～ 93. 3)

77. 1
( 59. 3 ～ 100)

106. 8
( 84. 5 ～ 134. 9)

19. 5
( 10. 1 ～ 37. 8)

57. 4
( 43. 9 ～ 75. 0)

168. 3
( 101. 9 ～ 278. 0)

Ni 41. 0
( 9. 35 ～ 179. 8)

45. 9
( 24. 1 ～ 87. 3)

51. 3
( 42. 1 ～ 62. 5)

27. 4
( 16. 9 ～ 44. 4)

41. 7
( 34. 8 ～ 50. 1)

63. 6
( 48. 2 ～ 84. 0)

1) EC10、EC50 和 EC90 分别指使小麦籽粒和秸秆生物量较对照减少 10%·50%和 90%时对应的土壤中的 Cu或 Ni的添加量，括号内的数值为
95%的置信区间，下同; 2) “—”表示土壤 Ni的毒性阈值无法通过拟合得到．

( b) ］． 在小麦生长期间，德州试验点添加1 600、
3 200 mg·kg －1Cu处理的小区，植株出现明显的中毒
症状，如生长缓慢，籽粒和秸秆相对于正常植株显得

瘦小，祁阳试验点添加 400、800 mg·kg －1
的 Cu、Ni

处理的不但有上述症状，植株甚至黄化枯死．从表 2
可以看出，小麦籽粒产量减少 10%对应的外源 Cu
浓度( EC10 ) 分别为 499. 6 mg·kg －1 ( 德州) 和 55. 7
mg·kg －1 ( 祁阳) ，祁阳土壤外源 Ni 对小麦籽粒的
EC10 为 41. 0 mg·kg －1，当祁阳土壤外源 Ni 高于
100 mg·kg －1

时小麦全部死亡，外源 Ni 对德州小麦

的生物量没有显著影响．
从表 2 还可以看出，在祁阳土壤中，Cu 对小麦

籽粒和秸秆的 EC50 分别为 77. 1 mg·kg －1
和 57. 4

mg·kg －1，Ni 对小麦籽粒和秸秆的 EC50 分别为
45. 9 mg·kg －1

和 41. 7 mg·kg －1，祁阳土壤中 Cu的毒
性阈值明显高于 Ni，表明在祁阳土壤中，与 Cu 相
比，相同剂量的 Ni 对小麦表现出更强的毒性． 在德
州土壤中，Cu对小麦的籽粒和秸秆的 EC50 分别为
1 160. 4 mg·kg －1

和 997. 1 mg·kg －1，Ni 对小麦没有
产生毒性，可以看出，与祁阳相反，德州土壤中 Ni的
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毒性明显要小于 Cu 的毒性． 有研究认为，土壤 pH
对 Ni毒性的影响显著高于对 Cu 毒性的影响［29，30］，
且土壤 pH 值越高，老化时间对 Ni 的毒性影响越
大
［31］． Oorts 等［31］的研究发现，pH 为 7. 6 的欧洲土
壤经过 15 个月的老化，自由 Ni2 +

的活度由最初的

13. 4 μmol·L －1
下降为 1. 2 μmol·L －1，降幅达 91% ．

因此，本试验的田间土壤经过 2 a 时间的老化作用，
pH较高的德州土壤中 Ni 的毒性消失也证明了这
一点．

图 2 小麦籽粒和秸秆中 Cu、Ni含量与土壤 Cu、Ni添加量的相关性
Fig． 2 Relationship between added Cu，Ni and the Cu，Ni contents in wheat plants

和德州土壤相比，祁阳土壤中 Cu、Ni的毒性显
著较高． 在祁阳土壤中，外源 Cu 添加量超过 400
mg·kg －1
会导致小麦 100%死亡; 德州土壤添加的

Cu剂量达到3 200 mg·kg －1，没有对小麦产生 100%
毒害．从表 2 中可以看出，在祁阳土壤中 Cu 对籽粒
和秸秆的 EC50 分别为 77. 1 mg·kg －1

和 57. 4
mg·kg －1，而在德州土壤中的 EC50 分别为1 160. 4
mg·kg －1
和 997. 1 mg·kg －1 ．德州土壤的毒性阈值显

著高于祁阳红壤，2 种土壤中重金属毒性阈值的差
异可以归因为土壤性质的差异，这与 Weng 等［32］和
Li等［33］的研究结果一致，主要原因为不同 pH 会改
变金属的化学形态和通过影响金属与生物的结合位

点来影响重金属的生物活性，pH 值较低时，重金属
一般呈水溶态或可交换态等有效态，可取代正常离

子与生物结合点位结合，对生物造成毒害，pH 较高
时重金属可能以沉淀形式或以与土壤颗粒产生吸附

反应的方式而失去活性，生物有效性降低［34］． 但是
也有报道指出 Ca2 +

离子本身对重金属具有解毒作

用
［35］．本研究中，相同添加量的 Cu在祁阳红壤中对
小麦的毒性是德州潮土中的 15 ～ 17 倍; Ni 在德州
土壤中的毒性消失，显著小于祁阳土壤中的 Ni的毒
性［图 1( b) 和图 1( d) ］． Li等［23］通过实验室的大麦
根伸长试验，获得的德州潮土和祁阳红壤 Cu 的
EC50 分别为 399 mg·kg －1

和 83. 1 mg·kg －1，两者毒

性相差约 5 倍．通过对实验室和田间试验的结果比
较发现，老化后的田间土壤中 Cu 的毒性和新鲜添
加的样品的 Cu 毒性之间有较大差别． 可见在田间
条件下，因为在德州潮土中 Cu 的老化速度可能远
大于祁阳红壤，2 种土壤中 Cu 的毒性差异将明显
增加．
2. 2 Cu和 Ni在小麦地上部的累积规律
由图 2( a) 可以看出，在德州潮土中，当外源 Cu

添加量在 0 ～ 800 mg·kg －1
之间，小麦籽粒中 Cu 的

含量呈线性增加，含量范围为 5. 24 ～ 7. 58 mg·kg －1，

当添加量在 800 ～ 3 200 mg·kg －1
之间时，小麦籽粒

中 Cu的含量范围保持在 10. 35 ～ 10. 52 mg·kg －1
范

围内，含量趋于稳定，Cu 在秸秆中的含量范围为

2731



4 期 黄锦孙等: 田间土壤外源铜镍在小麦中的累积及其毒害研究

4. 55 ～ 18. 92 mg·kg －1，随外源 Cu 含量的增加呈线
性增加( R2 = 0. 99 ) ; Ni 在德州小麦籽粒和秸秆中
的含量范围分别为 0. 16 ～ 25. 33 mg·kg －1

和 3. 09 ～
26. 18 mg·kg －1，随着土壤中 Ni 添加量的增加而增
加，呈线性相关 ( 秸秆 R2 = 0. 99，籽粒 R2 = 0. 93 )
［图 2 ( b ) ］，当外源 Ni 的添加量为3 200 mg·kg －1

时，Ni在小麦籽粒中的含量为 25. 33 mg·kg －1 ．祁阳
土壤中 Cu、Ni在小麦中累积和德州相似［( 图 2 ( c)
和图 2 ( d ) ］，Cu 在籽粒和秸秆中的含量范围为
6. 07 ～ 9. 26 mg·kg －1

和 4. 10 ～ 18. 88 mg·kg －1，Ni的
含量范围则为 0. 53 ～ 31. 78 mg·kg －1

和 2. 19 ～
26. 05 mg·kg －1 ．结果表明，同样添加量下，Ni在籽粒
中的含量高于 Cu，Ni 比 Cu 更易于向籽粒转移． 有
研究发现，Ni能在植物有生长力的部位与再生殖部
位之间迁移和积累

［36］． 在成熟期，Ni 在储藏器官内
的浓度要显著高于生命活动旺盛的部位( 比如在谷

物中通常是籽粒 ＞秸秆) ，Ni 在植物中的分配与植
物的发育时期有关． 在生长旺盛的时期，大部分的
Ni被运输积累到叶子上，当叶子枯萎凋零之后，大
部分的 Ni会被运输到种子中［37］．
从以上结果可以看出，即便外源 Cu 达到对小

麦生长有毒害的水平，小麦籽粒中 Cu 的含量也基

本符 合 国 家 食 品 中 Cu 限 量 卫 生 标 准 ( 10
mg·kg －1 ) ［38］，表明在 Cu 污染土壤应该首先关注的
是对小麦的生态风险评价． 目前我国和国际上还缺
乏有关 Ni在粮食作物中的限量标准，但是在本研究
中，Ni在小麦籽粒中的含量随外源 Ni 的增加而增
加．以祁阳红壤为例，当土壤 Ni添加量从 0 mg·kg －1

( 土壤中 Ni 总含量为土壤本底值，约为 20. 8
mg·kg －1 ) 增加到 50. 0 mg·kg －1

时，籽粒中 Ni 的含
量从 0. 53 mg·kg －1

增加到 31. 8 mg·kg －1 ．有报道表
明，近 10 年我国粮食产区小麦中 Ni的含量在 0. 2 ～
47. 5 mg·kg －1

范围，算术平均值为 15. 1 mg·
kg －1［39 ～ 42］，本试验中 Ni 在小麦籽粒中的含量同样
在上述范围中．
2. 3 Cu和 Ni在小麦植株中含量与毒害关系
通过小麦地上部分的相对产量与籽粒、秸秆中

Cu含量的之间的关系( 图 3) ，发现当小麦相对产量
减少 10%时，德州和祁阳小麦籽粒 Cu 含量相近，分
别为 7. 53 mg·kg －1

和 7. 13 mg·kg －1 ．当小麦相对产量
减少 10%时，德州和祁阳小麦秸秆中 Cu 含量有一定
的差别，但是没有达到显著性水平( 表 3) ．通过本田
间试验，验证了在不同土壤中小麦籽粒中 Cu 的阈值
是没有显著变化的，其平均值为 7. 53 mg·kg －1 ．

实线代表用对数模型拟合的结果，垂直线为标准误

图 3 小麦植株中 Cu含量与相对产量之间的剂量-效应关系
Fig． 3 Dose-response curves of Cu content in plants for relative yield

表 3 小麦植株中 Cu含量的毒性阈值 /mg·kg －1

Table 3 Toxicity thresholds for Cu content in plants /mg·kg －1

重金属元素 试验地点
EC10

籽粒 秸秆

Cu 德州 7. 53( 2． 45 ～ 23． 2) 6. 55( 4． 41 ～ 9． 74)

祁阳 7. 13( 2． 13 ～ 23． 8) 3. 64( 1． 14 ～ 11． 6)

Ni 祁阳 8. 98( 0． 05 ～ 1 480) 4. 18( 2． 56 ～ 6． 85)

对 Ni而言，德州小麦籽粒和秸秆的临界含量

都高于祁阳 ． 由于在德州土壤中 Ni 的生物毒性
已经消失，Ni 在不同类型土壤中小麦的临界含
量的差异已无法比较［图 1 ( b) ］． 祁阳土壤中，
当小麦籽粒和秸秆分别减产 10% 时，籽粒和秸
秆中 Ni 的含量分别为 8. 98 mg·kg － 1

和 4. 18
mg·kg － 1 ( 表 3 ) ． 与 Cu 污染相似，在轻微减产
时，Ni在籽粒中的积累大于秸秆，但是没有达到
显著水平 ．
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3 结论

( 1) 通过田间试验验证了土壤 pH 对于 Ni 的生
物毒性的影响大于对 Cu的生物毒性的影响．
( 2) 小麦籽粒产量减少 10%时，土壤外源 Cu在

碱性土( pH 8. 90) 和酸性土( pH 5. 31 ) 的临界浓度
分别为 499. 6 mg·kg －1

和 55. 7 mg·kg －1，验证了土

壤性质对小麦 Cu的毒性阈值有显著影响．
( 3) Cu和 Ni在小麦中的累积模式不同，在外源

添加量相同的情况下，Ni 在籽粒中的含量高于 Cu，
Ni更容易在小麦籽粒中累积; 在污染造成轻微减产
时，Cu、Ni有从秸秆向籽粒中积累的趋势．
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