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粉煤灰中重金属Pb/Cr/Cu在土壤—小白菜中的迁移
与形态转化*
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摘　要　　以两种粒径粉煤灰与莱西棕壤按不同比例混匀后连续进行了四批次小白菜生长周期试

验，采用欧共体标准物质局提出的三步提取法（简称BCR法）研究施灰土壤中铅（Pb）、铬（Cr）

和铜（Cu）四种化学形态的转化特征，并通过计算小白菜对重金属的富集系数和转移系数，分析土

壤重金属在小白菜中的迁移特性与生物利用率。结果表明：在小白菜种植的整个周期，各处理施灰

土壤中Pb、Cr和Cu均以残渣态为主，含量随种植批次增加而减少；Pb、Cr的可提取态含量占15%以

上，乙酸溶解态含量随种植批次增加而增加，Cu的可提取态含量占55%以上，乙酸溶解态含量随种植

批次增加而减少。小白菜对三种重金属的富集能力表现为：Cu>Cr>Pb，且均小于临界值1，因此，相

较Pb和Cr，Cu的生物利用性更强。小白菜由根部向地上可食部分转移系数大于1，转移能力表现为：

Cr>Cu>Pb，因此Cr在小白菜中迁移能力更强。
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粉煤灰是燃煤电厂排出的主要固体废物。根据

《中国资源综合利用年度报告》和《2016年度中国

粉煤灰行业发展报告》，中国2011年粉煤灰产生量

达5.4亿t，综合利用率68%；2013年粉煤灰产生量

达5.8亿t，综合利用率69%；2016年粉煤灰产生量

5.65亿 t。而发达国家对于粉煤灰的利用率一般在

80%以上，日本粉煤灰利用率已经高达98%，较中

国高28%左右［1］。

由于粉煤灰粒径小、比表面积大、活性基团较

多、吸附能力较强、富含微量元素并兼有少量重金

属的特点，能够促进土壤颗粒的团聚作用，增加土

壤透水性和通透性，近年来粉煤灰已开始用于农业

土壤改良方面［2-7］。许多学者研究表明，粉煤灰在

农业上的应用具有积极意义，但通过统计国内外文

献数据发现，多数研究是基于一季作物种植，分析

作物产量和品质所得的结论［8-9］。而目前关于粉煤

灰施用后其金属元素形态转化的研究较少，长期施

用是否会对土壤环境及人类健康产生危害等后效研

究不足［10］。重金属的生物毒性通常不仅与其总量

有关，更大程度上由其形态分布决定［11-12］。不同

的形态产生不同的环境效应，直接影响重金属的毒

性、迁移及在自然界的循环［13-17］。此外，粉煤灰

中的重金属元素因产地和形成条件的不同，其形态

转化也受到时间和空间的影响［18］。因此，粉煤灰

施入土壤后在农业应用和生态环境中依然存在潜在

危险性。
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本 文 以 生 长 周 期 短 、 适 应 性 强 的 小 白 菜 作

为研究对象，通过控制粉煤灰与土壤掺混比例，

采用欧共体标准物质局（European  Communi ty 
Bureau of Reference）提出的三级四步连续提取法

（简称BCR法）研究施灰土壤重金属铅（Pb）、

铬（Cr）、铜（Cu）形态含量变化趋势，探究土

壤—小白菜中Pb、Cr、Cu在连续多次生长周期条

件下的形态转化，通过重金属富集系数和转移系数

分析粉煤灰中的重金属Pb、Cr、Cu迁移规律，为

粉煤灰在农业和生态环境中的应用提供数据支撑与

理论依据。

1　材料与方法 

1.1　供试材料

试验土壤采自山东省青岛市莱西区大田耕作棕

壤，采样深度为0～20 cm，将采集回来的土壤首先

去除杂草、草根、砾石、砖块、肥料团块等杂物，

自然风干、碾碎磨细、过筛（10目孔径筛）、混

匀，装袋备用，其基本性质如表1，结合表2可以看

出，供试土壤的背景值中Pb、Cr和Cu含量均低于

农用地土壤污染风险筛选值，适用于农田土壤种植

的要求。粉煤灰采用粒径分别为8目～100目（锅炉

炉膛收集）的粗颗粒、100目～200目（布袋除尘器

收集）细颗粒两种（由兖矿集团有限公司提供），

其理化性质见表3，供试粉煤灰的Pb、Cr、Cu含
量均低于农用粉煤灰要求（GB 8173-1987）（此

标准已废止，但目前无最新标准）的最高允许含

量500 mg·kg-1（pH>6.5）。供试小白菜（Chinese 
cabbage，Brassica chinensis L.）种子由天津市津

科力丰种苗有限公司生产。试验所用的其他试剂均

为优级纯（国药集团化学试剂有限公司）。

表1　试验土壤的基本性质

Table 1　Basic properties of the soil in the study

土壤类型

Soil type

化学性质Chemical properties 颗粒组成Soil particles/% 

pH
SOM

/(g·kg-1)

AP

/(g·kg-1)

AK

/(g·kg-1)

Pb

/(mg·kg-1)

Cr

/(mg·kg-1)

Cu

/(mg·kg-1)

砂粒

Sand

粉粒

Silt

黏粒

Clay

棕壤① 6.08 8.91 7.49 6.63 72.63 51.56 29.26 46.65 42.36 10.99

　　注：SOM、AP、AK分别表示有机质、有效磷和有效钾Note: SOM, AP and AK stands for soil organic matter, available 

phosphorus and available potassium, respectively. ①Brown soil

表2　土壤环境质量标准（GB 15618-2018）

Table 2　Standards of soil environmental quality (GB 15618-2018)/(mg·kg-1)

元素

Element

风险筛选值 Risk screening values

pH≤5.5 5.5<pH≤6.5 6.5<pH≤7.5 pH>7.5

Pb 70 90 120 170

Cr 150 150 200 250

Cu 50 50 100 100

表3　试验粉煤灰的基本性质

Table 3　Basic properties of the coal ash in the study

粒径 Particle size pH Pb/(mg·kg-1) Cr/(mg·kg-1) Cu/(mg·kg-1)

8目～100目 8 to 100 mesh size 12.36 149.1 95.29 64.71

100目～200目 100 to 200 mesh size 12.57 167.3 64.84 106.5

1.2　试验方法

选用两种不同粒径的粉煤灰与土壤掺混，设

置5个处理：CK（空白土壤，无粉煤灰的土壤处

理）；两种粒径粉煤灰各与土壤进行掺混，掺混后
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其中的粉煤灰含量分别为50 g·kg-1和150 g·kg-1。 

选择口径20  cm、深17  cm的塑料桶（底部无渗

漏），将掺混好的5 kg土灰倒入桶中，用薄板压

实并置于网室。播种时，选外观较一致的小白菜

种子，每盆播10粒，下大雨时覆盖，防止雨水满

盆溢流，其余同田间正常管理。待长出真叶后间

苗，每盆保留2颗长势一致的小白菜，40天后收

获，收获后待土壤表皮干燥，将桶中土壤重新混

匀后继续进行下一批次种植。本实验共连续种植4
批小白菜（第一批小白菜于2016年7月1日播种，7
月22日采收；第二批于2016年8月26日播种，9月
19日采收；第三批于2016年9月27日播种，11月23
日采收；第四批于2017年4月17日播种，6月4日采

收）。每个处理设置5个重复，选长势一致的3个重

复用于测试，其余2个备用。

收获前浇透水，将小白菜完整取出后用自来水

和蒸馏水清洗干净，将地上部分与根部分开，晾干

后放入烘箱105℃杀青30 min，然后在70℃下烘干

至恒重（24 h），分别测定地上部和根部干重。用

粉碎机粉碎，过50目筛，置于塑料封口袋，放入

干燥器中待测。由于第一批次小白菜生物量不足，

因此不做重金属含量分析，将第二至第四批根部与

地上部分别记作R2（第二批小白菜的根部）、R3
（第三批小白菜的根部）、R4（第四批小白菜的

根部）、S2（第二批小白菜的地上部）、S3（第

三批小白菜的地上部）、S4（第四批小白菜的地

上部）。每次种植前和最后一批小白菜收获后将土

壤重新混匀，采集土壤样品，共采集5次，分别记

作t1（种植第一批小白菜前的土壤）、t2（种植第

二批小白菜前的土壤）、t3（种植第三批小白菜前

的土壤）、t4（种植第四批小白菜前的土壤）、t5
（第四批小白菜收获后的土壤），土样自然风干、

磨碎后保存备用。

1.3　测定方法

施灰土壤中Pb/Cr/Cu形态分析：采用欧共体标

准物质局提出的三步提取法（简称BCR法）提取土

壤中Pb、Cr、Cu的乙酸溶解态、可还原态、可氧

化态、残渣态4种形态，ICP-OES（Optima 8000，
PE公司，美国）测定乙酸溶解态、可还原态、可

氧化态的含量［19-21］。

施灰土壤中残渣态Pb/Cr/Cu含量测定：取残

渣态于坩埚内放置烘箱（100℃）中烘2 h（烘后

称重），后置于马弗炉（600℃）烧5 h，冷却至

室温。称取0.2 g残渣态于聚四氟乙烯坩埚内，滴

数滴水使其浸润后先加入5 mL硝酸，置于90℃电

热板上加热至近干后取下，冷却至室温，再加入5 
mL氢氟酸，置于电热板上蒸至近干后取下，冷却

至室温，再加入8 mL高氯酸，置于160℃电热板上

继续加热至冒出大量白烟后盖上盖子，至坩埚内溶

液澄清时打开盖子，继续加热至近干后取下冷却，

转移至25 mL容量瓶中加蒸馏水定容待测。加标回

收率测试方法同上，Pb、Cr、Cu的回收率分别为

97.52%、90.97%、94.20%。

小白菜根部/地上部分Pb/Cr/Cu含量的测定：

取粉碎后的植株0.4 g于聚四氟乙烯坩埚内，加入10 
mL硝酸与高氯酸（V∶V=4∶1）混合溶液，置于

100℃的电热板上加热1 h后升温至150℃后加盖继

续加热至溶液澄清后打开。加热至剩余液体3 mL左
右，若坩埚内残留絮状物则滴加数滴氢氟酸，至近

干后取下，冷却至室温，转移至25 mL容量瓶中加

蒸馏水定容待测。加标回收率测试方法同上，Pb、
Cr、Cu的回收率分别为94.5%、101.9%、91.72%。

1.4　数据处理

重金属的生物富集系数（Bioconcentration factor, 
BCF）是指植株中某种重金属浓度与其所在土壤中

同种重金属元素浓度的比值，计算公式为：BCF= 
C植株/C施灰土壤，BCF>1，说明植物具有较强富集能

力。重金属转移系数（Biological transfer factor, 
BTF）是指植物地上部分重金属浓度与地下部分浓

度之比，计算公式为BTF=C地上部位/C地下部位，BTF>1，
说明植物在体内运输重金属的能力较强［22］。

数据处理采用Excel 2003和Origin 9.0制图，

利用软件SPSS 19.0进行显著性分析（最小显著差

异（LSD）法），显著水平为P<0.05。 

2　结果与讨论

2.1　 施灰土壤中Pb/Cr/Cu乙酸溶解态含量的动态

变化

从图1可以看出，空白对照土壤中的乙酸溶

解态Pb、Cr含量变化基本一致，分别维持在1.40 
～1.60 mg·kg-1、0.50～0.65 mg·kg-1之间，添加

粉煤灰后的土壤乙酸溶解态P b含量均大于1 . 6 0 
mg·kg-1、Cr含量均大于0.60 mg·kg-1，表明粉煤灰
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的施入增加了土壤乙酸溶解态Pb、Cr含量。从整

个小白菜生长周期来看，不同施灰土壤中乙酸溶

解态Pb、Cr含量的顺序由大到小均为：150 g·kg-1

粗粉煤灰、150 g·kg-1细粉煤灰、50 g·kg-1粗粉煤

灰、50 g·kg-1细粉煤灰、CK，该结果表明粉煤灰

的施入量和粒径均会影响乙酸溶解态Pb、Cr的含

量，乙酸溶解态含量随粉煤灰施加量增加而增加，

且施加粗粉煤灰后含量大于细粉煤灰，而Pb的影

响效果更明显。分析原因可能是粉煤灰燃烧时Pb
易挥发，会被粉煤灰所吸附［23］，在一定的粒径范

围内粉煤灰施入土壤后，与土壤的接触改变了土壤

中重金属溶出的含量。此外，随着小白菜种植周期

的增加，几种施灰土壤中Pb、Cr的乙酸溶解态含

量均呈上升趋势，空白土壤中则保持相对较稳定的

水平，说明小白菜的生长促进了粉煤灰中重金属的

活化，使Pb、Cr从其他形态向弱酸提取态转化，

生物可利用性逐渐增强。其中，种植四批小白菜后

（t5）相较种植第一批小白菜前的土壤（t1），50 
g·kg-1粗粉煤灰、150 g·kg-1粗粉煤灰、 50 g·kg-1细

粉煤灰和150 g·kg-1细粉煤灰的乙酸溶解态Pb含量

分别增加了24.86%、19.53%、46.58%和34.61%，

可以看出，细粒径粉煤灰的增幅大于粗粒径粉

煤灰，而Cr含量分别增加了119.1%、123.8%、

123.0%和85.37%，增幅显著。

从图 1中乙酸溶解态C u的含量变化可以看

出，小白菜整个种植周期，乙酸溶解态C u含量

随粉煤灰施入量的增加而增加，而空白对照土

壤的乙酸溶解态Cu含量基本稳定在5.70 ～  6 .20 
mg·kg -1，与Pb、Cr相似。同时，不同施灰土壤

的乙酸溶解态Cu含量随着小白菜种植次数的增加

呈下降趋势，至第四批次种植结束后（ t5）施灰

土壤的乙酸溶解态C u含量低于空白土壤，但该

结果不同于Pb、Cr的变化趋势。实验数据显示，

第四批种植结束后（ t5），施灰处理的可还原态

Cu含量（50 g·kg -1粗粉煤灰：16.82  mg·kg -1、

150 g·kg-1粗粉煤灰：15.25 mg·kg-1、50 g·kg-1细

粉煤灰：12.68 mg·kg -1、150 g·kg -1细粉煤灰：

7.68 mg·kg-1）和可氧化态Cu含量（50 g·kg-1粗

粉煤灰：8 .78  mg·kg -1、150  g ·kg -1粗粉煤灰：

4.98 mg·kg-1、50 g·kg-1细粉煤灰：5.88 mg·kg-1、

150 g·kg-1细粉煤灰：8.42 mg·kg-1）高于空白土

壤（可还原态Cu：9.96 mg·kg-1，可氧化态Cu：
5.38  mg·kg -1），而可氧化态和可还原态可向乙

酸溶解态转化，因此，施灰土壤中乙酸溶解态Cu
被小白菜吸收的量大于其他形态向乙酸溶解态转

化的量，导致空白土壤的乙酸溶解态Cu含量反而

较施灰处理的高。说明随着时间的推移，乙酸溶

解态Cu含量逐渐减少，表明在现阶段土壤中Cu的
生物可利用性不断降低，暂时不会对土壤造成Cu 
污染。

注： t1、 t2、 t3、 t4、 t5分别表示种植第一批小白菜前的土壤、种植第二批小白菜前的土壤、种植第三批小白菜前的土壤、种植

第四批小白菜前的土壤、种植第四批小白菜后的土壤。CK表示空白土壤，无粉煤灰的土壤处理 Note: t1, t2, t3, t4 and t5 stands 

for soils before the first cabbage planting experiment, soils before the second cabbage planting experiment, soils before the third 

cabbage planting experiment, soils before the fourth cabbage planting experiment, soils after the fourth cabbage planting experiment, 

respectively. CK stands for blank soil, soil treatment without coal ash

图1　小白菜种植批次对不同施灰土壤中乙酸溶解态Pb/Cr/Cu含量变化的影响

Fig. 1　Effects of seasons of Chinese cabbage on contents of Pb, Cr and Cu in HOAc (acetic acid) soluble form in the treated soils
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2.2　施灰土壤中Pb/Cr/Cu各形态的分配及转化

本试验采用稳定性及重现性较好的BCR法，

利用反应性不断增强的试剂将重金属分为乙酸溶解

态、可还原态、可氧化态、残渣结合态4种形态。

其中，乙酸溶解态、可还原态、可氧化态统称为可

提取态，是可以被生物利用的形态，对生态环境具

有潜在的危害；乙酸溶解态（即可交换态和碳酸盐

结合态重金属）是对环境条件改变最敏感的重金属

形态，可氧化态和可还原态成为潜在有效态，与乙

酸溶解态和残渣态之间存在动态转化平衡，在一定

物理化学条件下会释放出来而具有生物有效性。

随小白菜种植批次的增加不同施灰土壤中

Pb、Cr、Cu的各形态分配情况见图2。从图中可以

看出，Pb、Cr的残渣态含量均在80%以上，而Cu
的残渣态含量相对较低，集中在40%～60%，说明

粉煤灰中Cu的生物有效性更大。从图1可以看出，

粉煤灰的施入增加了土壤中重金属Pb、Cr、Cu的

乙酸溶解态含量，但同一批次小白菜种植后不同施

灰处理间的乙酸溶解态含量占比不存在明显变化。

同时本研究数据显示，残渣态也存在相同的变化情

况，施入粉煤灰后土壤中的Pb、Cr、Cu总量平均

分别增加了27.45%、37.53%、18.44%，而不同施

灰处理间的差异不显著，说明粉煤灰施入土壤后虽

然会增加土壤中的重金属含量，但对各形态的转化

不存在明显影响。随着小白菜种植批次的增加，各

施灰处理的土壤在不同种植批次后发生明显的形态

变化，而空白土壤重金属含量形态一直处于较稳定

的状态。从图2可以看出，随着种植批次的增加，

施灰土壤中残渣态Pb、Cr的占比呈下降趋势，而

可提取态比例增加，其中，潜在有效态占比的变化

趋势较乙酸溶解态的趋势更明显。Pb的可氧化态

比例处于较稳定的状态，可还原态的比例则有增加

的趋势，而Cr的可氧化态和可还原态比例变化与

Pb相反。说明随着小白菜的生长，施灰土壤中的

注：50 g·kg-1粗、150 g·kg-1粗、50 g·kg-1细和150 g·kg-1细分别表示50 g·kg-1粗粉煤灰、150 g·kg-1粗粉煤灰、50 g·kg-1细粉煤灰和

150 g·kg-1细粉煤灰。下同 Note: 50 g·kg-1 Coarse, 150 g·kg-1 Coarse, 50 g·kg-1 Fine and 150 g·kg-1 Fine stands for 50 g·kg-1 coarse 

coal ash, 150 g·kg-1 coarse coal ash, 50 g·kg-1 fine coal ash and 150 g·kg-1 fine coal ash, respectively. The same below

图2　小白菜种植批次对不同施灰土壤中Pb/Cr/Cu的各形态百分比的影响

Fig. 2　Effects of seasons of Chinese cabbage on fractionation of Pb, Cr and Cu in the treated soils
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Pb、Cr逐渐从残渣态向潜在有效态和乙酸溶解态

转化。但Cu的形态变化则表现出一定的差异性，

在粗粒径粉煤灰的施灰土壤中C u的形态变化与

Pb、Cr相似，但在施用细粒径粉煤灰的土壤中Cu
的形态并未发生明显的转化，与空白土壤同样较稳

定。

2.3　 Pb/Cr/Cu在施灰土壤—小白菜体系中迁移富

集特征

重金属富集系数可用来表征土壤—植物体系

内重金属迁移的难易程度及其生物有效性［22］。由

表5对比分析，施入粉煤灰后在不同种植批次的土

壤—小白菜体系中地上部和根部的三种重金属富

集系数均表现为：Cu>Cr>Pb，均小于临界值1。
此结果与张家春等［24］研究的不同功能土壤结果一

致，也与方凤满等［25］研究的叶菜类重金属Pb、
Cr、Cu的富集特征一致。Cu的富集系数在体系中

最大，这与图2显示的施灰土壤中乙酸溶解态Cu含
量占比大于Pb、Cr的结果相一致，说明相较Pb、
C r，各形态的C u更易转化，植物生物利用性更

强。

表4中，在相同粒径粉煤灰施入土壤后，随着

施加粉煤灰量的增加，根部重金属Pb、Cr、Cu的
富集系数均呈现增加趋势，且均高于空白对照土

壤，说明粉煤灰的施入量与根部富集特征呈正比

关系；而地上部重金属也基本呈现与根部相同的增

加趋势，但重金属Cu在地上部的富集特征相对空

白对照较小，说明粉煤灰施入土壤后，重金属Pb、
Cr、Cu在小白菜根部富集增加。对于不同粒径粉

煤灰施入土壤后，研究测得的小白菜鲜重发现，

种植批次对小白菜生物量影响较小，施灰处理第二

批小白菜的生物量（50 g·kg-1粗粉煤灰：44.66 g、 

150 g·kg-1粗粉煤灰：39.24 g、50 g·kg-1细粉煤

灰：44.24 g、150 g·kg-1细粉煤灰：28.96 g）普遍

较空白土壤小白菜生物量（45.69 g）要低，说明

施加粉煤灰影响小白菜的生长；50 g·kg -1的粉煤

灰施入量相较150 g·kg-1施入量的小白菜生物量要

高，此结果和50 g·kg -1粉煤灰施入量下的富集系

数小于150 g·kg-1粉煤灰施入量下的富集系数相一

致，说明富集系数与小白菜生物量成反比关系。不

同处理的第二批小白菜根部、地上部的富集系数均

与空白土壤呈现较一致的富集特征，而表5中随种

植批次增加，施灰土壤种植的小白菜根部、地上部

富集重金属量也随之增加，空白土壤仍保持与第二

批小白菜相同的富集特征，同时，本研究施灰土壤

中重金属Pb、Cr、Cu含量随种植批次的增加呈逐

渐下降趋势，说明粉煤灰的加入提高重金属从土壤

向植株迁移的能力，也导致重金属在小白菜体内富

集，因此，粉煤灰施入土壤农用具有潜在危险性。

表4　小白菜根部、地上部的重金属Pb/Cr/Cu富集系数

Table 4　Pb, Cr and Cu enrichment coefficients of root and shoot of in the Chinese cabbage/(×10-3)

元素

Element

样品编号

Sample number 

空白土壤

CK

50 g·kg-1粗

50 g·kg-1 coarse 

150 g·kg-1粗150 

g·kg-1 coarse 

50 g·kg-1细

50 g·kg-1 fine

150 g·kg-1细

150 g·kg-1 fine 

Pb R2 2.88a 2.41bc 2.79a 2.11c 2.62ab

R3 2.98a 2.67bc 2.89ab 2.54c 3.03a

R4 2.98b 3.12b 3.73a 2.82b 3.52a

S2 3.71a 3.39a 3.57a 2.85b 3.42a

S3 3.96b 3.83b 4.52a 3.20c 4.02b

S4 3.20e 4.11c 5.38a 3.61d 4.67b

Cr R2 2.48d 3.61bc 5.21a 3.32c 3.90b

R3 2.71d 4.39c 6.39a 6.15ab 5.69b

R4 2.64b 5.04b 7.37a 7.07a 7.08a

S2 7.03ab 6.19c 7.32a 7.16a 6.70b

S3 6.67d 8.42c 8.75bc 9.22b 9.92a

S4 6.90d 9.18c 10.28b 10.23b 11.13a
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元素

Element

样品编号

Sample number 

空白土壤

CK

50 g·kg-1粗

50 g·kg-1 coarse 

150 g·kg-1粗150 

g·kg-1 coarse 

50 g·kg-1细

50 g·kg-1 fine

150 g·kg-1细

150 g·kg-1 fine 

Cu R2 50.58bc 60.69a 48.11c 57.46ab 63.14a

R3 51.88c 61.78ab 65.24a 50.97c 54.52bc

R4 52.62d 61.34c 83.10a 65.09bc 68.17b 

S2 93.15b 84.51c 105.3a 88.78bc 102.3a 

S3 100.4a 83.88d 97.28ab 91.66c 93.74bc 

S4 103.5a 61.16c 61.92c 70.33b 72.09b 

　　注：R2、R3、R4、S2、S3、S4分别表示第二批小白菜的根部、第三批小白菜的根部、第四批小白菜的根部、第二批小白菜

的地上部、第三批小白菜的地上部、第四批小白菜的地上部。同一行中不同字母表示数据差异显著（P<0.05）。下同  Note: R2, 

R3, R4, S2, S3 and S4 stands for root after the second cabbage planting experiment, root after the third cabbage planting experiment, 

root after the fourth cabbage planting experiment, shoot after the second cabbage planting experiment, shoot after the third cabbage 

planting experiment, shoot after the fourth cabbage planting experiment, respectively. Different lowercase letters in the same row mean 

significant differences at the 0.05 level. The same below

表5　小白菜根部和地上部重金属Pb/Cr/Cu含量

Table 5　Contents of Pb, Cr and Cu in root and shoot of the Chinese cabbage/(Dry weight, mg·kg-1)

元素

Element

种植批次

Season

空白土壤

CK

50 g·kg-1粗

50 g·kg-1 coarse

150 g·kg-1粗

150 g·kg-1  coarse

50 g·kg-1细

50 g·kg-1 fine

150 g·kg-1细

150 g·kg-1 fine

R S R S R S R S R S

Pb 第二批

Second
0.19c 0.25cd 0.20bc 0.28bc 0.25a 0.32a 0.17c 0.23d 0.23ab 0.30ab

第三批

Third
0.20b 0.27d 0.22b 0.31c 0.24a 0.38a 0.20b 0.25d 0.26a 0.34b

第四批

Fourth
0.20c 0.22e 0.25b 0.33c 0.31a 0.45a 0.22c 0.28d 0.29a 0.39b

Cr 第二批

Second
0.12d 0.34c 0.21c 0.36c 0.32a 0.45a 0.19c 0.41b 0.25b 0.43ab

第三批

Third
0.13d 0.32d 0.25c 0.48c 0.38a 0.52b 0.34b 0.51bc 0.35ab 0.61a

第四批

Fourth
0.13d 0.34e 0.28c 0.51d 0.43a 0.60b 0.38b 0.55c 0.42a 0.66a

Cu 第二批

Second
2.15c 3.96d 3.01a 4.19c 2.32bc 5.08a 2.65ab 4.10cd 2.92a 4.73b

第三批

Third
2.17b 4.20b 2.93a 3.98c 3.02a 4.50a 2.27b 4.08bc 2.38b 4.10bc

第四批

Fourth
2.13c 4.19a 2.86b 2.85c 3.95a 2.94bc 2.80b 3.03bc 2.93b 3.10b

　　注：R、S分别表示小白菜的根部和地上部。同行根部和地上部分别进行显著性分析 Note: R and S stands for the root and shoot 

of the Chinese cabbage, respectively. Significant differences analysis of the root and the shoot in the same row, respectively

2.4　Pb/Cr/Cu在小白菜根部—地上部转移特征

由表6可知，小白菜根部—地上部体系中重金

属Pb、Cr、Cu的转移系数均大于0.5，空白对照土

壤中种植的小白菜对不同金属的转移能力表现为：

续表　　
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Cr>Cu>Pb。同时，小白菜种植批次的增加对重金

属在其体内的运移情况并无显著影响。

由表6中Pb的转移系数可知，重金属Pb的转移

系数均在1.0～1.5之间，为临界值（1）的1倍～1.5
倍，且施加粉煤灰后相较空白土壤的转移系数均有

增加，说明在粉煤灰施入土壤后，促进了小白菜体

内Pb由根部向地上部的运输；在相同粉煤灰施入

量处理下，粗粉煤灰的施入更加促进小白菜对Pb
的转移。由表6中Cr的转移系数可知，施加粉煤灰

处理的小白菜Cr转移系数均小于空白土壤，而表4
中显示施加粉煤灰处理的小白菜根部和地上部Cr富
集系数均大于空白土壤，说明在施入粉煤灰之后，

根部对于重金属Cr的运移能力较弱，主要因为粉煤

灰中可提取态的Cr主要以可氧化态形式存在（图

2），不利于被运输至地上部，降低生物可利用

性。由表6中Cu的转移系数可知，对于重金属Cu的
转移系数，施加粉煤灰处理的均小于空白土壤，而

表4中Cu在根部的富集系数和施加粉煤灰后根部的

富集系数基本一致，但施加粉煤灰后的地上部重金

属Cu含量明显降低，说明Cu在根部的积累基本不

受粉煤灰的影响，但粉煤灰对Cu从根部向地上部

的转移呈明显的负相关关系。

随着种植时间的推移，由表5可知，小白菜中

可食用部分Cr、Pb含量随之增加，可食用部分Cu
含量逐渐减少，150 g·kg-1粗粉煤灰种植第四批的

小白菜可食用部分重金属Pb含量最高，相比第二

批增加了40.63%；150 g·kg-1细粉煤灰种植第四批

的小白菜可食用部分重金属Cr含量最高，相比第二

批增加了53.49%；50 g·kg-1粗粉煤灰种植第四批的

小白菜可食用部分重金属Cu含量最低，相比第二

批减少了31.98%。施灰培养的小白菜内重金属含

量较高，且随着粉煤灰施入量的增加，小白菜中重

金属含量随之增加。综上所述，粗粒径粉煤灰混合

土壤更易释放重金属，小白菜由根部向可食用部分

转移系数大于1，说明小白菜可食部分较根部更易

富集重金属，导致食用安全隐患。

表6　重金属Pb/Cr/Cu由小白菜根部向地上部的转移系数

Table 6　Pb, Cr and Cu transfer coefficients of root and shoot of in the Chinese cabbage 

元素

Element

种植批次

Season

空白土壤

CK

50 g·kg-1粗

50 g·kg-1 coarse

150 g·kg-1粗

150 g·kg-1 coarse 

50 g·kg-1细

50 g·kg-1 fine 

150 g·kg-1细

150 g·kg-1 fine 

Pb 第二批 Second 1.286a 1.404a 1.278a 1.350a 1.304a

第三批 Third 1.328bc 1.438ab 1.568a 1.263c 1.324bc

第四批 Fourth 1.074c 1.316b 1.441a 1.280b 1.325b

Cr 第二批 Second 2.833a 1.714c 1.406d 2.158b 1.720c

第三批 Third 2.462a 1.920b 1.368d 1.500cd 1.743bc

第四批 Fourth 2.615a 1.821b 1.395c 1.447c 1.571bc

Cu 第二批 Second 1.842b 1.393c 2.189a 1.545c 1.620bc

第三批 Third 1.936a 1.358b 1.491b 1.798a 1.719a

第四批 Fourth 1.967a 0.997c 0.745d 1.081b 1.058bc

3　结　论 

土壤中Pb、Cr、Cu形态分布基本表现由大到

小依次为：残渣态、可还原态 /可氧化态、弱酸提

取态。粉煤灰施入土壤后增加了土壤重金属含量，

但对各形态的转化不存在明显影响。经四个生长周

期后，施灰土壤中重金属Pb、Cr可提取态逐渐提

高，残渣态逐渐降低，生物可利用性逐渐增强，

对土壤及作物存在污染进一步加剧的风险。不同

施灰土壤中Pb、Cr乙酸溶解态含量由高到低顺序

均为：150 g·kg-1粗粉煤灰、150 g·kg-1细粉煤灰、

50 g·kg-1粗粉煤灰、50 g·kg-1细粉煤灰、CK，粉

煤灰的施入量和粒径均影响乙酸溶解态Pb、Cr的
含量，小白菜的种植活化了施入的粉煤灰，使土壤

中的Pb、Cr逐渐从残渣态向潜在有效态和乙酸溶

解态转化，生物可利用性逐渐增强。随时间推移，

乙酸溶解态Cu含量逐渐减少，粗粒径粉煤灰的施

灰土壤中Cu的形态变化与Pb、Cr相似，但在细粒
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径粉煤灰的施灰土壤中Cu的形态并未发生明显转

化，与空白土壤呈现相同的稳定变化，因此，现阶

段土壤中Cu的生物可利用性不断降低，暂时不会

对土壤造成Cu污染。小白菜生长对于粉煤灰中重

金属的富集特征和转移能力说明粉煤灰土壤种植的

小白菜可食部分较根部更易富集重金属，导致食品

安全隐患。
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Morphological Transformation and Migration of Heavy Metals (Pb, Cr and Cu) 
in Coal Ash Applied to the Soil-Chinese Cabbage System

BAI Liyong　JI Huihui　SUN Wenxuan　HUANG Mingli　LIU Kezhong　LI Lingyu　YAN Dongyun†  
（College of Environmental Science and Engineering，Qingdao University，Qingdao，Shandong 266071，China）

Abstract　【Objective】So far l i t t le has been reported in the l i terature about morphological 
transformation of heavy metal elements in coal ash applied as soil amendment and hazards of long-term 
application of the coal ash to the soil environment and human health, though a quite number of researchers 
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reported that application of coal ash in agriculture is of positive significance. However, statistics of the 
literatures both at home and abroad indicates that most of their conclusions were based on cultivation 
of only one crop and analysis of yield and quality of the crop. Therefore, this paper aimed to explore 
transformation, migration and concentration trend of Pb, Cr and Cu in the soil-Chinese cabbage system 
under long-term continuous cultivation, in an attempt to provide a certain theoretical basis and support 
with data for use of coal ash as amendment in agriculture and ecological environment. 【Method】Chinese 
cabbage was cultivated for four consecutive seasons in pots of brown soil amended with coal ashes different 
in particle size, i.e. fine coal ash collected with a bag-type dust remover and coarse coal ash collected from 
a boiler furnace and different in rate, separately. In this project, samples of the soils mixed with coal ash 
were collected for analyses of chemical fractions of heavy metals (Cr, Cu and Pb) by following the three-
step sequential extraction procedure laid down by the EC Reference Bureau (BCR). Contents of heavy 
metals (Cr, Cu and Pb) in the roots and edible parts of the cabbage were also determined for calculation of 
enrichment coefficients and transfer coefficients of the heavy metals in the Chinese cabbage and for analysis 
of migration behavior and bioavailability of the heavy metals in the Chinese cabbage. 【Result】Contents of 
HOAc(acetic acid) soluble fractions of Pb and Cr in different coal ash treatments were measured, displaying 
an order of 150 g·kg-1 coarse coal ash > 150 g·kg-1 fine coal ash > 50 g·kg-1 coarse coal ash > 50 g·kg-1 fine 
coal ash > CK, which indicates that both application rate and particle size of coal ash affected the fraction 
of HOAc soluble Pb or Cr in content. Analysis of distributions of Pb, Cr and Cu relative to form in the soil 
exhibits an order of residual fraction > reducible fraction/oxidable fraction > HOAc soluble fraction. All the 
findings demonstrate that Pb, Cr and Cu remains mainly as residue in the treated soils, and their contents 
decrease with the cultivation going on season by season. The fraction of extractable Pb and Cr accounted 
for 150 g·kg-1 or more, and that of HOAc soluble ones increased with the cultivation going on season by 
season. However, both the fractions of extractable Pb and Cr accounted for 55% or more, and the fraction 
of HOAc soluble ones decreased with the cultivation going on season by season. Heavy metal enrichment 
ability of the plant varied in the order of Cu > Cr > Pb, all of which were lower than the threshold value 
of 1. Therefore, compared with Pb and Cr, Cu was higher in bioavailability. The contents of heavy metals 
in the root of Chinese cabbage were lower than their respective ones in the edible part, and their transfer 
coefficients were all > 1. Their transfer capacity was in the order of Cr > Cu > Pb, so the migration ability 
of Cr in Chinese cabbage was higher than the other two. 【Conclusion】With the plant growing on, contents 
of the heavy metal residues in the treated soils decrease gradually, while contents of the HOAc soluble 
fractions increase gradually, indicating that the residues become HOAc soluble. The organic acids secreted 
from roots of the Chinese cabbage activate the coal ash applied to soil, thus making the heavy metals in 
the soil gradually transform from residual form into potentially available form and/or HOAc soluble form, 
thereby enhancing bioavailability of the heavy metals gradually. Although the heavy metal enrichment 
coefficients of the Chinese cabbage are low, the heavy metal transfer coefficients are high, which will pose 
a safety hazard with the edible part of the Chinese cabbage.  

Key words　Coal ash; Heavy metal form; Enrichment coefficient; Transfer coefficient

（责任编辑：陈荣府）


