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蕹菜镉积累品种根际土壤
水溶性有机质的结构特征研究
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摘　要：采用ＦＴＩＲ和１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ研究了蕹菜 ＩｐｏｍｏｅａａｑｕａｔｉｃａＦｏｒｓｋ．低 Ｃｄ品种 （ＱＬＱ）和高 Ｃｄ品种
（Ｔ３０８）根际土壤水溶性有机质 （ｄｉｓｓｏｌｖｅｄｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒ，ＤＯＭ）的结构特征。结果显示蕹菜两个品种根际土壤
ＤＯＭ均以碳水化合物为主要组成物质，烷基链烃和芳香族物质较少。两个品种根际土壤 ＤＯＭ的结构特征存在
明显差异。ＱＬＱ根际土壤ＤＯＭ中羧基Ｃ和长链脂肪Ｃ的相对含量较Ｔ３０８低，但芳香族物质含量较Ｔ３０８高，烷
基链烃物质具有含量高、支链短、分支多的特征；ＱＬＱ根际土壤ＤＯＭ中碳水化合物Ｈ含量较Ｔ３０８低，但碳水
化合物Ｃ含量较Ｔ３０８高，显示碳水化合物结构可能存在品种间差异。推测ＱＬＱ根际土壤ＤＯＭ的结构特征可能
影响根际土壤Ｃｄ的行为与有效性，导致其对土壤Ｃｄ的活化能力较弱，这可能与其低Ｃｄ积累特性有关。
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　　作为重金属从土壤进入植物根系的门户，根际
与重金属的吸收积累密切相关。根际土壤生物化学

特征影响重金属的行为及有效性［１］。水溶性有机

质 （Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒ，ＤＯＭ）虽然在土壤中
的含量不到土壤总有机质的１％，但 ＤＯＭ含有大
量的功能基团，可影响土壤理化性质，并通过络

合、螯合等作用，影响土壤对重金属的吸附，从而

改变重金属的行为与有效性［２－４］。ＤＯＭ中不同结
构特征的组分对土壤重金属行为的影响存在差

异［５］。目前对不同Ｃｄ积累能力植物根际土壤ＤＯＭ
结构特征的研究较少，且集中在超积累植物上［６］。

Ｃｄ低量积累植物在品种水平上的根际土壤ＤＯＭ结
构特征未见报道。

蕹菜ＩｐｏｍｏｅａａｑｕａｔｉｃａＦｏｒｓｋ．为Ｃｄ污染风险较
高的叶类蔬菜［７－８］。前期研究已筛选得到稳定的可

食部分 （茎叶）低 Ｃｄ积累品种［８－９］。蕹菜低 Ｃｄ
品种 （ＱＬＱ）具有区别于高Ｃｄ品种 （Ｔ３０８）的根
系形态学、土壤微生物学和土壤化学等根际特

征［１０－１２］。ＱＬＱ根际土壤有机质和 ＤＯＭ含量均高
于Ｔ３０８，但属于ＤＯＭ的低相对分子质量有机酸含
量却低于 Ｔ３０８，且低相对分子质量有机酸的组成
亦存在品种间差异，显示两个品种根际土壤 ＤＯＭ
组成的差异［１２］。为进一步理解低Ｃｄ品种根际土壤
ＤＯＭ的作用机理，本文采用广泛应用于土壤 ＤＯＭ
研究的红外光谱和核磁共振技术，比较研究蕹菜低

Ｃｄ品种 （ＱＬＱ）和高 Ｃｄ品种 （Ｔ３０８）根际土壤
ＤＯＭ的组成与结构特征，为阐明低Ｃｄ积累的根际
化学过程提供参考。

１　材料和方法
１１　试验材料

供试蕹菜采用前期试验筛选并验证的两个 Ｃｄ
积累典型品种：低 Ｃｄ品种 ＱＬＱ，高 Ｃｄ品种
Ｔ３０８［８－９］。

１２　试验土壤
供试农田土壤取自广东省鹤山市。土壤 ｐＨ值

６８，有机质 ２６７ｇ／ｋｇ，全氮 １６１ｇ／ｋｇ，全磷
１１４ｇ／ｋｇ，总Ｃｄ０５５ｍｇ／ｋｇ。根据我国食用农产
品产地环境评价标准 （ＨＪ３３２－２００６），蔬菜地土
壤Ｃｄ含量最大限值为０３ｍｇ／ｋｇ，因此供试土壤
为Ｃｄ污染土壤。
１３　试验设计

采用自制的根箱培养蕹菜。根箱设计参考

Ｗａｎｇ等［１３］，并适当修改 （图 １）。根箱的长 ×
宽×高为２００ｍｍ ×１４０ｍｍ ×１３０ｍｍ，用３００目
尼龙网将根箱土壤分为根际区和非根际区。土壤风

干，粉碎，过１ｍｍ筛，按照 Ｎ３００ｍｇ／ｋｇ、Ｐ１２４
ｍｇ／ｋｇ、Ｋ１５６ｍｇ／ｋｇ的比例，以 ＮＨ４ＮＯ３、ＫＨ２ＰＯ４
的形式施基肥，混匀，平衡２周。按照约１３ｇ／ｃｍ３

的土壤容重装入根箱。植物栽培在广州市蔬菜科学

研究所的大棚内进行。在根际区播种，间苗，每个

根箱保留３株蕹菜。每个处理重复３次，随机区组
排列。生长 ４０ｄ后采集根际土样、并立即保存
－７０℃冰箱备用。

图１　根箱剖面示意图
Ｆｉｇ１　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｒｈｉｚｏｂｏｘ

２２１
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１４　测定项目与方法
１４１　土壤性质和 Ｃｄ含量的测定　土壤样品风
干，过２ｍｍ筛。土壤 ｐＨ用 ｐＨ计测定，水土比
１∶２５。有机质含量用湿消化法测定，总氮含量用凯
氏定氮法测定，全磷用钼锑抗显色法测定，土壤

Ｃｄ含量采用 ＨＮＯ３－ＨＣｌＯ４－ＨＦ消解、原子吸收
分光光度计测定［１４］。

１４２　土壤ＤＯＭ的提取与分析　采用水浸提法提
取ＤＯＭ［１５］。取根际土壤２００ｇ，加入３００ｍＬ超纯
水，于室温下振荡充分提取，离心取上清液，上清

液过０４５μｍ微孔滤膜，冷冻干燥，得到的 ＤＯＭ
干燥样品用于红外光谱 （ＦＴＩＲ）和核磁共振
（ＮＭＲ）的分析。用ＫＢｒ压片法在 ＥＱＵＩＮＯＸ５５型
傅里叶红外光谱仪上测定红外光谱。在 Ｂｒｕｋｅｒ
ＡＶＡＮＣＥⅡ４００仪器上进行核磁共振测定，１Ｈ的共
振频率为７９５Ｈｚ，溶剂为 ＤＭＳＯ－ｄ６；

１３Ｃ的共振
频率为１００５Ｈｚ。

２　结果与分析
２１　ＦＴＩＲ图谱分析

两个蕹菜品种根际土壤 ＤＯＭ的 ＦＴＩＲ图谱相
似 （图２），表明含有相同类型的官能团。两个品
种的ＤＯＭ均在约３４００ｃｍ－１处出现强而宽的吸收
峰，这是Ｈ键键合的 －ＯＨ的伸缩振动的特征吸
收，这个峰宽同时也掩盖了芳香环上 Ｃ Ｈ 的伸
缩振动；１６５０～１６００ｃｍ－１处的吸收峰显示了酮、
酰胺中 Ｃ Ｏ的伸缩振动或芳香基上的 Ｃ Ｃ伸
缩振动；在１４５０～１４００ｃｍ－１处和１３７０～１３５０
ｃｍ－１处亦有较强的吸收峰，分别显示了羧基中
Ｏ Ｈ 的变形振动、脂肪族 ＣＨ３ 和 ＣＨ２ 中
Ｃ Ｈ的不对称振动，以及醚和酯中  Ｃ Ｏ Ｃ

的伸缩振动、酚的 Ｃ Ｏ伸缩振动；１１５０～１１２０
ｃｍ－１处的吸收峰归属于多糖类物质的 Ｃ Ｏ振动；
１０８０～１０００ｃｍ－１是酚类或醇类上的 Ｃ Ｏ不对
称伸缩振动；６９０～６００ｃｍ－１显示了苯环面外弯曲
振动［６，１６－１９］。结果表明蕹菜两个品种根际土壤

ＤＯＭ含有酚类、醇类、羧酸类、糖类、脂肪族、
酰胺、芳香族等物质；主要组成物质为碳水化合

物，芳香类物质含量较少。

２２　１ＨＮＭＲ分析

两个蕹菜品种根际土壤 ＤＯＭ的１ＨＮＭＲ谱形
基本一致 （图３），表明具有相似的结构单元。但
某些吸收峰在强度上有明显差异，显示两个品种的

ＤＯＭ中某些类型Ｈ的相对含量存在差异。根据土

图２　蕹菜Ｃｄ积累典型品种根际土壤
ＤＯＭ的傅里叶变换红外光谱

Ｆｉｇ２　ＦＴＩＲｃｕｒｖｅｓｏｆＤＯＭｉｎｔｈｅｒｈｉｚｏｓｐｈｅｒｅｓｏｉｌ
ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｉｃａｌｃｕｌｔｉｖａｒｓｏｆｗａｔｅｒｓｐｉｎａｃｈ

壤ＤＯＭ已有的图谱解析［２０－２１］，化学位移主要分为

３个区域。

图３　蕹菜Ｃｄ积累典型品种根际土壤

ＤＯＭ的１ＨＮＭＲ图谱

Ｆｉｇ３　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＤＯＭｉｎｔｈｅｒｈｉｚｏｓｐｈｅｒｅｓｏｉｌｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｉｃａｌｃｕｌｔｉｖａｒｓｏｆｗａｔｅｒｓｐｉｎａｃｈ

１）δ为０５～２８时，信号主要归属于脂肪
族物质中甲基或亚甲基中 Ｈ的吸收，两个品种的
ＤＯＭ均呈现很多强弱不等的尖锐信号峰，其中 δ
为０５～１０归属于多支链脂肪族结构和聚亚甲基
链的末端甲基中 Ｈ的吸收，为 γＨ；δ为 １０～
１９归属于脂肪族结构中亚甲基Ｈ的吸收，为β－
Ｈ；δ为２０～２８时主要归属于与各官能团连接
的脂肪族αＨ；其中，δ＝２５为ＤＭＳＯ－ｄ６的溶剂
吸收峰，掩蔽了其他一些信号。此区域的信号峰强

度均为ＱＬＱ＞Ｔ３０８。与其他组分比较，蕹菜根际
土壤ＤＯＭ中烷基链烃Ｈ的相对含量较低。ＱＬＱ的
烷基链烃Ｈ相对含量较Ｔ３０８高，但ｎ值较小（表１）。
２）δ为２８～５５时，信号主要归属于连氧

（或氮）碳上的 Ｈ（主要为碳水化合物、有机胺、

３２１
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含甲氧基类物质）与脂环族 Ｈ的吸收，两个品种
的ＤＯＭ均呈现出宽而强的信号峰 （图２）。溶剂中
残余水的吸收峰 （δ＝３３）也在此段出现，可能
夸大了碳水化合物的相对含量，但不影响品种间相

对比例的比较。两个品种根际土壤 ＤＯＭ的此信号
峰所占比例约为 ９０％，均远高于其他组分 （表

１），表明蕹菜根际土壤 ＤＯＭ主要由碳水化合物组
成，这与ＦＴＩＲ的结果一致。ＱＬＱ的碳水化合物 Ｈ

含量比Ｔ３０８低６０６％ （表１）。
３）δ为６０～１００时，信号主要归属于芳香

结构中的Ｈ及连氧Ｈ的贡献，两个品种ＤＯＭ均有
宽而弱的共振信号 （图２）。与其他组分比较，蕹
菜根际土壤ＤＯＭ中芳香族物质含量相对较低 （表

１），这也与ＦＴＩＲ的结果相符。ＱＬＱ的芳香族物质
含量较Ｔ３０８高 （表１）。

表１　蕹菜Ｃｄ积累典型品种根际土壤ＤＯＭ中各类质子的相对含量１）

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｐｒｏｔｏｎｓｉｎＤＯＭｉｎｔｈｅｒｈｉｚｏｓｐｈｅｒｅｓｏｉｌｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｉｃａｌｃｕｌｔｉｖａｒｓｏｆｗａｔｅｒｓｐｉｎａｃｈ　　％

品种
质子含量／％

δ＝０５～１０ δ＝１０～１９ δ＝１９～２８ δ＝２８～４０ δ＝４０～５５ δ＝６０～１００
烷基链烃Ｈ ｎ

ＱＬＱ ０９４ ２６６ １０９ ８６２４ ３５０ ５５７ ４６９ ４０２
Ｔ３０８ ０５８ ２１７ ０７５ ９１８１ ２４４ ２２５ ３５０ ４４１

１）烷基链烃Ｈ为δ＝０５～２８积分面积之和占总Ｈ的％；ｎ由γ－Ｈ、β－Ｈ和α－Ｈ的相对含量计算，即ｎ＝［（γ／３＋
β／２）／（α／２）］ ＋１

２３　１３ＣＮＭＲ分析

蕹菜两个品种根际土壤 ＤＯＭ的１３ＣＮＭＲ图谱
具有几个相似的特征峰 （图４）：低位移处 （０～
３０）显示出脂类烷基峰；δ＝７０和 δ＝１００附近是
不同碳水化合物 Ｃ的特征峰；δ＝１３０附近是芳香
环的特征峰；δ＝１７０附近显示出羧基 Ｃ的特征
峰［１５－１６，２２－２３］。

对１３ＣＮＭＲ谱峰进行区域积分，根据积分面积
计算出不同类型Ｃ占总ＤＯＭ的相对百分含量 （表

２）。两个品种根际土壤 ＤＯＭ均以碳水化合物 Ｃ、
长链脂肪Ｃ为主要成分；碳水化合物 Ｃ含量最高，
约占ＤＯＭ总量的３０％；其次是羧基 Ｃ、蛋白质 Ｃ
和芳香 Ｃ，酚 Ｃ占的比例最低。这与 ＦＴＩＲ和１Ｈ
ＮＭＲ的结果基本吻合。

与Ｔ３０８相比，ＱＬＱ根际土壤 ＤＯＭ中长链脂
肪Ｃ和羧基Ｃ含量较低，分别比Ｔ３０８低１５４０％

和２１３１％；而蛋白质 Ｃ、碳水化合物 Ｃ、芳香 Ｃ
和酚 Ｃ的含量较高。芳香度亦为 ＱＬＱ高于 Ｔ３０８
（表３），这与１ＨＮＭＲ的结果基本一致。

图４　蕹菜Ｃｄ积累典型品种根际

土壤ＤＯＭ的１３ＣＮＭＲ图谱

Ｆｉｇ４　１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＤＯＭｉｎｔｈｅｒｈｉｚｏｓｐｈｅｒｅ
ｓｏｉｌｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｉｃａｌｃｕｌｔｉｖａｒｓｏｆｗａｔｅｒｓｐｉｎａｃｈ

表２　蕹菜Ｃｄ积累典型品种根际土壤ＤＯＭ的化学组成１）

Ｔａｂｌｅ２　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＤＯＭｉｎｔｈｅｒｈｉｚｏｓｐｈｅｒｅｓｏｉｌｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｉｃａｌｃｕｌｔｉｖａｒｓｏｆｗａｔｅｒｓｐｉｎａｃｈ

品种

ｗ（Ｃ）／％

长链脂肪

（δ＝０～４０）
蛋白质

（δ＝４０～６０）
碳水化合物

（δ＝６０～１１０）
芳香碳

（δ＝１１０～１５０）
酚

（δ＝１５０～１６０）
羧基碳

（δ＝１６０～１９０）

芳香度

（δ＝１１０～１６０）
（δ＝０～１６０）

ＱＬＱ ２１４８ １４３３ ３０７７ １３４８ ４２５ １５６９ ２１０３
Ｔ３０８ ２５３９ １３０３ ２９３９ ９５１ ２７４ １９９４ １５３０

１）芳香度＝ 芳香－Ｃ（δ＝１１０～１６０）
脂肪－Ｃ＋芳香－Ｃ（δ＝０～１６０）

×１００％
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３　讨　论

ＦＴＩＲ、１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ的图谱分析均表明蕹
菜两个品种根际土壤 ＤＯＭ的主要组成物质为碳水
化合物，烷基链烃类物质和芳香族物质含量较少。

周江敏等［２１］、王帅等［２４］、Ｌｉ等［６］也报道土壤

ＤＯＭ的 ＦＴＩＲ图谱在约３４００ｃｍ－１处吸收峰最强，
ＤＯＭ的主要组成物质为碳水化合物。应用１ＨＮＭＲ
和１３ＣＮＭＲ技术分析不同重金属积累特性的植物种
或品种根际土壤 ＤＯＭ结构特征的研究还未见报
道。水稻土 ＤＯＭ 中烷基链烃 Ｈ相对含量为
３９０％，在δ为６０～１００时的信号峰相对含量
为５２７％，在δ为２８～４０时的信号峰相对含量
为９３８６％［１７，２１］。倪进治等［１５］亦发现土壤 ＤＯＭ中
碳水化合物 Ｃ含量最高，约为 ＤＯＭ总量的 １／３。
Ｌｉａｎｇ等［２５］报道不同施肥处理的土壤 ＤＯＭ主要由
碳水化合物、长链脂肪族化合物和蛋白质组成。水

稻土ＤＯＭ的芳香度为 １９９％［１５］，不同肥料处理

下土壤 ＤＯＭ芳香度的范围为 ５８％ ～２１８％［２５］。

蕹菜根际土壤ＤＯＭ芳香度的范围与此基本一致。
与非超积累生态型比较，超积累生态型东南景

天根际土壤ＤＯＭ中亲水性组分含量较高［２６］，官能

团 Ｃ Ｏ、 Ｏ Ｈ、 Ｃ Ｃ和 Ｃ Ｏ的含量也较高，超
积累生态型根际土壤 ＤＯＭ结构显示出较强的酸性
特征［６］；因此超积累生态型根际土壤 ＤＯＭ与 Ｚｎ／
Ｃｄ形成可溶性ＤＯＭ－重金属复合物的能力较非超
积累生态型强，从而使其抑制土壤吸附Ｚｎ／Ｃｄ、促
进土壤Ｚｎ／Ｃｄ解吸、提高 Ｚｎ／Ｃｄ溶解性和移动性
的能力较非超积累生态型强［６，２６－２７］，这是超积累

生态型东南景天根际活化重金属的重要化学机理。

ＱＬＱ根际土壤 ＤＯＭ中羧基 Ｃ相对含量低于 Ｔ３０８
（表２）。与此一致的是，ＱＬＱ根际土壤低相对分子
质量有机酸含量低于 Ｔ３０８，低相对分子质量有机
酸的组成也存在差异［１２］。且 ＱＬＱ根际土壤 ＤＯＭ
中疏水Ｃ／亲水Ｃ比值高于Ｔ３０８。因此推测ＱＬＱ根
际土壤ＤＯＭ相对较弱的酸性结构特征，可能使其
抑制土壤Ｃｄ吸附的能力较弱，从而导致其对根际
土壤Ｃｄ的活化能力较低。蕹菜低 Ｃｄ品种根际土
壤ＤＯＭ与Ｃｄ的络合能力、对土壤Ｃｄ吸附解吸的
影响及其与低 Ｃｄ积累特性的关系有待进一步研
究。

芳香度可以反映有机碳分子结构的复杂程度，

芳香度越大表明芳香核结构越多，分子结构越复

杂。ＱＬＱ根际土壤ＤＯＭ的芳香族Ｈ和Ｃ相对含量
均高于Ｔ３０８，芳香度大于 Ｔ３０８。不仅如此，值得

注意的是，两个品种 ＤＯＭ中芳香类物质相对含量
的品种间差异最大，高于其他组分的品种间差

异。１ＨＮＭＲ结果显示两个品种根际土壤 ＤＯＭ的各
类质子相对含量差异最大的是芳香族 Ｈ （表 １），
ＱＬＱ的芳香族 Ｈ含量是 Ｔ３０８的２４６倍。１３ＣＮＭＲ
结果亦显示品种间差异最大的组分为酚Ｃ和芳香Ｃ
（表２），芳香 Ｃ和酚 Ｃ分别比 Ｔ３０８高４１７５％和
５５１１％。表明ＱＬＱ根际土壤 ＤＯＭ中芳香结构较
多、脂肪族侧链较少、缩合程度较高、分子结构相

对较复杂，而 Ｔ３０８根际土壤 ＤＯＭ的分子结构则
相对较简单。在土壤环境中相对分子质量较低、结

构简单的有机酸与金属离子形成的络合物具有比结

构复杂的大分子有机酸与金属离子形成的络合物更

高的生物有效性［２８］。研究表明，土壤ＤＯＭ主要成
分之一的腐殖酸［２９］，以芳香族物质为主、芳香度

较高，其对重金属的吸附能力较强；芳构化程度高

的腐殖酸对重金属 Ｃｄ、Ｚｎ有较强的络合固定作
用，而芳构化程度低的腐殖酸能增加土壤中 Ｃｄ、
Ｚｎ的移动性［３０］。据此推测 ＱＬＱ根际土壤 ＤＯＭ较
高的芳香度可能导致土壤 Ｃｄ的移动性与有效性较
Ｔ３０８低。蕹菜低Ｃｄ品种根际土壤 ＤＯＭ中较多芳
香结构物质的特征与土壤 Ｃｄ有效性及低 Ｃｄ积累
的关系值得进一步研究。

烷基链烃物质可能降低重金属的移动性［１７］。

ＱＬＱ根际土壤 ＤＯＭ中烷基链烃 Ｈ比 Ｔ３０８高
３２９５％，但ｎ值较 Ｔ３０８低 ８８７％ （表１），表明
与Ｔ３０８相比，ＱＬＱ根际土壤 ＤＯＭ的烷基链烃物
质具有含量高、支链短、分支多的特征，该特征可

能与ＱＬＱ根际土壤Ｃｄ的移动性较低有关。蕹菜低
Ｃｄ品种根际土壤 ＤＯＭ中烷基链烃的结构特征与
Ｃｄ等重金属的行为和生物有效性的关系尚需研究。
ＱＬＱ根际土壤 ＤＯＭ碳水化合物 Ｈ的相对比例较
Ｔ３０８低 （表１），但碳水化合物 Ｃ的相对比例较
Ｔ３０８高 （表２），显示两个品种根际土壤 ＤＯＭ中
碳水化合物结构组成可能存在差异。

４　结　论
蕹菜两个品种根际土壤 ＤＯＭ均以碳水化合物

为主要组成物质，烷基链烃和芳香族物质较少。两

个品种根际土壤 ＤＯＭ的结构特征存在明显的差
异。与高Ｃｄ品种Ｔ３０８比较，低 Ｃｄ品种ＱＬＱ根际
土壤ＤＯＭ中羧基 Ｃ和长链脂肪 Ｃ的相对含量较
低；芳香族物质含量较高；烷基链烃物质具有含量

高、支链短、分支多的特征。ＱＬＱ根际土壤 ＤＯＭ
中碳水化合物 Ｈ含量较 Ｔ３０８少，但碳水化合物 Ｃ
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含量较Ｔ３０８多，显示碳水化合物结构可能存在品
种间差异。推测ＱＬＱ根际土壤ＤＯＭ的结构特征可
能影响根际土壤 Ｃｄ的行为与有效性，导致其对土
壤Ｃｄ的活化能力较弱，这可能与其低 Ｃｄ积累特
性有关。

致谢：感谢中山大学测试中心对红外光谱和核磁共振

等测试提供的帮助。
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