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土壤外源镉老化过程中形态变化及影响因素
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　 　 摘要:　 为研究土壤组分相互作用及老化时间对外源镉(Ｃｄ)化学形态的影响ꎬ向红壤、褐土及黑土中添加秸秆

或秸秆＋细菌后施入外源 Ｃｄꎬ土壤培养 ３６０ ｄꎬ每 １２０ ｄ 取样 １ 次ꎬ测定土壤中 Ｃｄ 化学形态及不同类型有机碳和铁氧

化物含量ꎬ利用多元线性逐步回归方法分析影响土壤中 Ｃｄ 老化的因素ꎮ 结果显示:３ 种土壤中离子交换态 Ｃｄ 含量

均最高ꎬ红壤和黑土中离子交换态 Ｃｄ 含量超过总 Ｃｄ 含量的 ５０％ꎻ秸秆、秸秆＋细菌添加处理降低了褐土中碳酸盐结

合态 Ｃｄ 含量ꎬ提高了 ３ 种土壤中腐殖酸结合态 Ｃｄ 含量ꎻ３ 种土壤中残渣态 Ｃｄ 含量随时间延长逐渐增加ꎬ秸秆、秸秆

＋细菌添加处理促进红壤及黑土中 Ｃｄ 老化的效果更显著ꎮ 红壤中促进 Ｃｄ 老化的因素为腐殖酸和络合铁ꎬ游离铁可

促进褐土中 Ｃｄ 的固定ꎬ黑土中腐殖酸和非晶型铁对 Ｃｄ 老化起促进作用ꎮ
关键词:　 外源镉ꎻ 秸秆ꎻ 细菌ꎻ 老化

中图分类号:　 Ｘ５９２　 　 　 文献标识码:　 Ａ　 　 　 文章编号:　 １０００￣４４４０(２０１９)０６￣１３６０￣０８

收稿日期:２０１９￣０４￣１７
基金项目:国家重点研发计划项目(２０１８ＹＦＤ０８００７０４)ꎻ国家青年科

学基金项目 ( ４１８００７１８１１)ꎻ广东省自然科学基金项目

(２０１６Ａ０３０３１０３２３)ꎻ广东省农业科学院院长基金项目

(２０１７２８)ꎻ广东省农业科学院农产品公共监测中心博士

启动项目(ＺＸＲＣ￣２０１９０３)
作者简介:石含之(１９８９￣)ꎬ女ꎬ河南安阳人ꎬ博士ꎬ助理研究员ꎬ主要

研究方向为土壤重金属污染修复ꎮ (Ｅ￣ｍａｉｌ) ６９２８７４８８７＠
ｑｑ.ｃｏｍ

通讯作者:杜瑞英ꎬ(Ｅ￣ｍａｉｌ) ｄｕｒｕｉｙｉｎｇ＠ １６３.ｃｏｍ

Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｏｒｍｓ ａｎｄ ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ｓｏｉｌ ｅｘｏｇｅｎｏｕｓ ｃａｄ￣
ｍｉｕｍ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ａｇｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ

ＳＨＩ Ｈａｎ￣ｚｈｉ１ꎬ２ꎬ ＷＵ Ｚｈｉ￣ｃｈａｏ１ꎬ２ꎬ ＷＡＮＧ Ｘｕ１ꎬ２ꎬ ＤＵ Ｒｕｉ￣ｙｉｎｇ１ꎬ２

(１. Ｐｕｂｌｉｃ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ Ｃｅｎｔｅｒ ｆｏｒ Ａｇｒｏ￣ｐｒｏｄｕｃｔꎬ Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ ５１０６４０ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ２. Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｔｅｓｔｉｎｇ ａｎｄ
Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｆｏｒ Ａｇｒｏ￣ｐｒｏｄｕｃｔ Ｓａｆｅｔｙ ａｎｄ Ｑｕａｌｉｔｙꎬ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ ａｎｄ Ｒｕｒａｌ Ａｆｆａｉｒｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｐｅｏｐｌｅ′ｓ Ｒｅｐｕｂｌｉｃ ｏｆ Ｃｈｉｎａꎬ Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ ５１０６４０ꎬ Ｃｈｉｎａ)

　 　 Ａｂｓｔｒａｃｔ:　 Ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｉｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ ａｇｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｏｒｍｓ ｏｆ ｅｘｏｇｅｎｏｕｓ
ｃａｄｍｉｕｍ (Ｃｄ)ꎬ Ｃｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｔｏ ｓｏｉｌｓ (ｒｅｄ ｓｏｉｌꎬ ｃｉｎｎａｍｏｎ ｓｏｉｌ ａｎｄ ｂｌａｃｋ ｓｏｉｌ) ａｆｔｅｒ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ｏｒ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ＋
ｂａｃｔｅｒｉａ ｉｎｔｅｒａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｓｏｉｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ. Ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｉｎｃｕｂａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｗａｓ ｋｅｐｔ ｆｏｒ ３６０ ｄꎬ ａｎｄ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ
ｅｖｅｒｙ １２０ ｄ. Ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ Ｃｄ ｆｏｒｍｓꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ ａｎｄ ｉｒｏｎ ｏｘ￣
ｉｄｅｓ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ. Ｓｏｉｌ ｆａｃｔｏｒｓ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ Ｃｄ ｆｏｒｍｓ ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｓｔｅｐｗｉｓｅ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｅｘｃｈａｎｇｅａｂｌｅ Ｃｄ ｗａｓ ｈｉｇｈｅｓｔ ｉｎ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｓｏｉｌｓ. Ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ ｏｆ ｅｘｃｈａｎｇｅａｂｌｅ Ｃｄ ｗｅｒｅ ｅｘｃｅｅｄｅｄ ５０％
ｉｎ ｒｅｄ ａｎｄ ｂｌａｃｋ ｓｏｉｌ. Ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ａｎｄ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ＋ ｂａｃｔｅｒｉａ ｒｅｄｕｃｅｄ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｂｏｕｎｄ Ｃｄ ｉｎ ｃｉｎ￣

ｎａｍｏｎ ｓｏｉｌꎬ ａｎｄ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｈｕｍｉｃ￣ｓｕｂｓｔａｎｃｅ
ｂｏｕｎｄ Ｃｄ ｉｎ ａｌｌ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｓｏｉｌｓ. Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｒｅｓｉｄｕａｌ Ｃｄ
ｉｎ ａｌｌ ｔｈｅ ｓｏｉｌｓ ｗｅｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ. Ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ａｎｄ
ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ ＋ ｂａｃｔｅｒｉａ ｈａｄ ｂｅｔｔｅｒ ａｇｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ Ｃｄ ｉｎ ｒｅｄ
ａｎｄ ｃｉｎｎａｍｏｎ ｓｏｉｌｓ. Ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｃｏｍｐｌｅｘ ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅｓ
ａｒｅ ｔｈｅ ｆａｃｔｏｒｓ ｔｈａｔ ｐｒｏｍｏｔｅ Ｃｄ ａｇｉｎｇ ｉｎ ｒｅｄ ｓｏｉｌ. Ｆｒｅｅ ｉｒｏｎ
ｏｘｉｄｅｓ ｃａｎ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅ ｔｈｅ ｆｉｘａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｄ ｉｎ ｃｉｎｎａｍｏｎ ｓｏｉｌ.
Ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｆａｃｔｏｒｓ ｐｒｏ￣
ｍｏｔｉｎｇ Ｃｄ ａｇｉｎｇ ｉｎ ｂｌａｃｋ ｓｏｉｌ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:　 ｅｘｏｇｅｎｏｕｓ ｃａｄｍｉｕｍꎻ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗꎻ ｂａｃ￣

０６３１



ｔｅｒｉａꎻ ａｇｉｎｇ

　 　 ２０１４ 年的«全国污染土壤状况调查公报»显示ꎬ
中国 农 田 重 金 属 污 染 严 重ꎬ 点 位 超 标 率 高 达

１６􀆰 １％ꎬ其中镉(Ｃｄ)污染居中国土壤重金属污染之

首ꎬ其点位超标率高达 ７􀆰 ０％[１]ꎮ 土壤中镉含量超

标一方面会引起农作物减产及影响土壤肥力ꎬ另一

方面通过农产品食物链进入人体从而对人类健康产

生危害ꎮ 近年来ꎬ农田 Ｃｄ 污染问题已引起广泛关

注[２￣６]ꎮ
中国每年农业废弃物产量为 １􀆰 ７５×１０９ ｔꎬ其中

农作物秸秆产量为 ９􀆰 ９３×１０８ ｔꎬ占农业废弃物总量

的 ５６􀆰 ８２％[７]ꎮ 秸秆还田既可以提高耕地质量ꎬ增
加土壤肥力ꎬ又因秸秆的孔性结构以及表面的羧基、
羟基等官能团可以吸附重金属从而降低土壤中 Ｃｄ
的有效性[８]ꎮ 同时ꎬ秸秆价格低廉ꎬ施用方式简单ꎬ
在农田重金属污染修复中有很大的应用前景ꎮ 微生

物因其比表面大ꎬ具有羧基、羟基等官能团ꎬ可固定

Ｃｄꎮ 且微生物修复具有成本低、二次污染少等优

点[９]ꎮ 由于秸秆和微生物在农田重金属污染修复

中具有上述优越性ꎬ土壤原位施加秸秆和微生物是

农田重金属污染修复的较常见的方式ꎮ
土壤是由有机物、矿物和微生物等固相组分组

成的复杂体系ꎬ这些固相组分数量的变化会影响 Ｃｄ
的化学形态[１０]ꎮ 当秸秆或微生物加入土壤后ꎬ必然

会影响土壤组分含量及土壤性质的改变ꎬ从而影响

Ｃｄ 的化学形态ꎮ 此外ꎬ老化过程会影响 Ｃｄ 的化学

形态ꎬ这是因为当外源重金属进入土壤后ꎬ其可浸提

性、生物有效性及移动性等会随着时间的推移而逐

渐降低[１１￣１３]ꎮ 这就表明已存在于农田的 Ｃｄ 与人为

添加的 Ｃｄ 的毒性会存在较大差异ꎮ 但长期以来ꎬ
土壤质量标准都是建立在新添加的重金属生态毒理

实验条件下的ꎬ高估了其生态风险[１４￣１６]ꎮ
以往研究大多关注的是土壤中单一组分短时期

内与 Ｃｄ 的相互作用ꎬ而土壤多组分与重金属的相

互作用及长时间范围内重金属的老化行为的研究较

少ꎮ 因此ꎬ本研究选择 ３ 种性质差异较大的土壤ꎬ设
计添加外源 Ｃｄ、秸秆及细菌的土壤培养试验ꎬ研究

在 ３６０ ｄ 内ꎬ土壤多组分互作下外源 Ｃｄ 的化学形态

变化及影响因素ꎬ为不同类型土壤中 Ｃｄ 污染风险

评估及修复提供理论支撑ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 供试土壤

供试土壤为湖南长沙红壤、河南郑州褐土及黑

龙江海伦黑土ꎮ ３ 种土壤均采自土壤表层 ０ ~ ２０
ｃｍꎬ除去植物根系和石块等ꎬ在通风干燥处阴干ꎮ
土壤基本性质见表 １ꎮ

表 １　 土壤基本理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｏｉｌ

土壤
总有机质
(ｇ / ｋｇ)

阳离子交换量
(ｃｍｏｌ / ｋｇ) ｐＨ 游离铁

(ｇ / ｋｇ)
非晶型铁
(ｇ / ｋｇ)

络合铁
(ｇ / ｋｇ)

总 Ｃｄ
(ｍｇ / ｋｇ)

红壤 ６.７０±０.５８ ６.８０±０.１６ ５.９７±０.０１ ２１.８６±０.０８ ２.３５±０.０２ ０.１３±０.０１ ０.０２

褐土 ８.４４±０.３８ ８.７４±０.０３ ７.４３±０.０２ １０.６３±０.０５ ０.９９±０.０１ ０.１０±０ ０.０１

黑土 ５５.１６±２.６６ ３４.９９±０.０７ ５.７９±０ １０.５５±０.０２ ５.０６±０.０３ ０.５５±０.０２ 未检出

１.２　 土壤培养试验

秸秆磨成小于 ２ ｍｍ 的粉末ꎬ秸秆粉末中未检

出 Ｃｄꎮ 试验细菌是土壤中常见的恶臭假单胞菌ꎬ经
改造后将其表面展示猴金属硫蛋白ꎬ使细菌对 Ｃｄ
有较强的抗性及吸附能力[１７]ꎮ 细菌采用牛肉膏蛋

白胨培养基扩大培养ꎬ离心收集ꎮ
将 １ ｋｇ 过 １０ 目筛的土壤置于陶瓷盆钵中ꎮ 设

置以下处理:①对照ꎬ土壤中加入硝酸镉溶液ꎻ②秸

秆处理ꎬ将秸秆粉末与土壤充分混合后加入硝酸镉

溶液ꎻ③秸秆＋细菌处理ꎬ将秸秆粉末及细菌悬液与

土壤混合均匀后加入硝酸镉溶液ꎮ Ｃｄ 添加量为 ４
ｍｇ / ｋｇꎬ秸秆粉末添加量为 ５０ ｇ / ｋｇꎬ细菌添加量为

１×１０６ ＣＦＵ / ｋｇꎮ 调节土壤含水量为田间最大持水

量的 ６０％ꎬ将所有土壤样品置于温室培养 １２ 个月ꎬ
每 ４ 个月取样 １ 次ꎮ
１.３　 土壤基本理化性质的测定

按照土水质量比１.０ ∶ ２􀆰 ５ 测定土壤 ｐＨ 值ꎮ 重

铬酸钾质量法￣外加热法测定土壤有机质含量[１８]ꎮ
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土壤中可溶性有机物用超纯水按照质量比１ ∶ １０ 的

比例提取ꎬ总碳￣总氮分析仪测定可溶性有机物中有

机碳、氮的含量[１９]ꎮ 土壤中腐殖酸含量采用 ０􀆰 １
ｍｏｌ / Ｌ的氢氧化钠溶液提取后ꎬ重铬酸钾外加热法测

定其中的有机碳含量[１３]ꎮ 土壤中各类型铁氧化物

的提取[２０]:ＤＣＢ 法提取土壤中游离铁ꎬ草酸铵法提

取土壤中非晶型铁ꎬ焦磷酸钠法提取土壤中络合铁ꎮ
晶型铁含量为游离铁和非晶型铁含量的差值ꎮ
１.４　 土壤镉形态分析

采用改进后的 Ｔｅｓｓｉｅｒ 七级连续提取法[１３]ꎬ将
土壤中镉分为水溶态、离子交换态、碳酸盐结合态、
腐殖酸结合态、铁锰氧化态、强有机结合态及残渣

态ꎮ 离子交换态 Ｃｄ 及碳酸盐结合态 Ｃｄ 含量采用

原子吸收法测定ꎬ其余形态 Ｃｄ 含量用石墨炉法测

定ꎮ 每个样品测定重复 ３ 次ꎮ

１.５　 数据处理

采用双尾检验进行处理间差异显著性分析

(Ｄｕｎｃａｎ’ｓ 检验)ꎮ 将每种土壤中的土壤性质与各

级镉形态进行多元线性逐步回归分析ꎮ 数据处理软

件为 ＳＰＳＳ １７.０ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 外源镉在土壤中的化学形态

在 ３ 种土壤中ꎬＣｄ 主要以离子交换态及碳酸盐

结合态形式存在ꎬ加入秸秆或秸秆＋细菌后并没有

显著改变镉在土壤组分上的分布(图 １ ~图 ３)ꎮ 在

红壤、褐土及黑土中这 ２ 种镉形态分别占总镉含量

的 ７６􀆰 ４％ ~ ８３􀆰 １％、 ７４􀆰 ７％ ~ ８５􀆰 ２％ 和 ７４􀆰 ７％ ~
８５􀆰 ９％ꎮ

图 １　 不同处理及时间段红壤中 Ｃｄ 化学形态

Ｆｉｇ.１　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｏｒｍｓ ｏｆ Ｃｄ ｉｎ ｒｅｄ ｓｏｉｌ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

　 　 水溶态 Ｃｄ 在红壤中含量最高ꎬ黑土中含量最

低ꎮ 秸秆、秸秆＋细菌添加处理显著降低培养 ４ 个

月的红壤水溶态 Ｃｄ 含量 １４８􀆰 １％ ~２６６􀆰 ０％ꎬ显著提

高培养 １２０ ｄ 及 ３６０ ｄ 的褐土水溶态 Ｃｄ 含量

７０􀆰 ５％~１４３􀆰 ２％ꎮ 培养 ２４０ ｄ 和 ３６０ ｄ 的黑土水溶

态 Ｃｄ 含量较对照显著提高 ４７􀆰 ３％ ~１３２􀆰 ２％ꎮ 在红

壤培养的 ３６０ ｄ 内ꎬ发现秸秆＋细菌处理降低水溶态

Ｃｄ 含量的效果优于秸秆处理ꎮ
离子交换态 Ｃｄ 含量在黑土中最高ꎬ褐土中最

低ꎮ 秸秆、秸秆＋细菌处理对 ３ 种土壤中离子交换

态 Ｃｄ 含量并没有显著影响ꎬ仅在黑土培养 ３６０ ｄ 后

离子交换态 Ｃｄ 含量较对照显著下降 １７􀆰 ６％ ~
２４􀆰 ６％ꎮ 随时间变化ꎬ３ 种土壤中离子交换态 Ｃｄ 含

量变化不大ꎮ 在整个培养期间ꎬ秸秆＋细菌处理的
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图 ２　 不同处理及时间段褐土中 Ｃｄ 化学形态

Ｆｉｇ.２　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｏｒｍｓ ｏｆ Ｃｄ ｉｎ ｃｉｎｎａｍｏｎ ｓｏｉｌ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

图 ３　 不同处理及时间段黑土中 Ｃｄ 化学形态

Ｆｉｇ.３　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｏｒｍｓ ｏｆ Ｃｄ ｉｎ ｂｌａｃｋ ｓｏｉｌ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

黑土离子交换态 Ｃｄ 含量下降幅度显著高于秸秆处

理ꎮ
碳酸盐结合态 Ｃｄ 的含量受土壤 ｐＨ 及碳酸盐

含量的影响ꎮ 碳酸盐结合态 Ｃｄ 含量在褐土中最

高ꎬ黑土中最低ꎬ与土壤 ｐＨ 的高低相一致ꎮ 秸秆、
秸秆＋细菌处理显著降低培养 ０ ~ ２４０ ｄ 的褐土碳酸

盐结合态 Ｃｄ 含量 ９􀆰 ６％~３１􀆰 ２％ꎮ
腐殖酸结合态 Ｃｄ 含量在黑土中最高ꎮ 秸秆、
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秸秆＋细菌添加处理显著提高 ３ 种土壤中腐殖酸结

合态 Ｃｄ 含量ꎬ在红壤、褐土和黑土中提高的幅度分

别为 ３７􀆰 ５％ ~ ２１５􀆰 ０％、２１􀆰 ４％ ~ ６７􀆰 ９％和 ４８􀆰 ６％ ~
１４５􀆰 ０％ꎮ 在 ３ 种土壤中ꎬ腐殖酸结合态 Ｃｄ 含量在

培养第 ２４０ ｄ 时下降ꎬ第 ３６０ ｄ 时增加ꎮ
铁锰氧化态 Ｃｄ 含量在红壤中最高ꎮ 秸秆、秸

秆＋细菌处理显著降低培养 ０ ~ ２４０ ｄ 的红壤铁锰氧

化态 Ｃｄ 含量 １８􀆰 ６％~５９􀆰 ４％及培养 １２０ ｄ 的褐土铁

锰氧化态 Ｃｄ 含量 ５０􀆰 ０％ ~ ５６􀆰 ２％ꎮ 在 ３ 种土壤的

不同处理中ꎬ铁锰氧化态 Ｃｄ 含量在培养 ２４０ ｄ 时升

高ꎬ３６０ ｄ 时下降ꎮ
强有机结合态 Ｃｄ 含量在褐土中最高ꎮ 秸秆、

秸秆＋细菌处理降低培养 ２４０ ｄ 及 ３６０ ｄ 的红壤强

有机结合态 Ｃｄ 含量 ４１􀆰 ７％~７２􀆰 ３％及培养 ２４０ ｄ 的

黑土强有机结合态 Ｃｄ 含量 ２５􀆰 ２％~９３􀆰 ３％ꎮ
培养 ８ 个月的红壤中残渣态 Ｃｄ 含量最高ꎬ培养

３６０ ｄ 的褐土中残渣态 Ｃｄ 含量最高ꎮ 秸秆、秸秆＋
细菌处理显著提高培养 ２４０ ｄ 和 ３６０ ｄ 的红壤残渣

态 Ｃｄ 含量 １６􀆰 ０％~２９􀆰 ２％及培养 ３６０ ｄ 的黑土残渣

态 Ｃｄ 含量 ９２􀆰 ４％ ~ １１７􀆰 １％ꎮ ３ 种土壤不同处理中

残渣态 Ｃｄ 含量随时间逐渐增加ꎮ
２.２　 影响土壤中外源镉形态的因素

将土壤性质与每种土壤 Ｃｄ 形态进行多元线性

回归分析ꎮ 结果(表 ２)表明ꎬ红壤中影响水溶态 Ｃｄ
含量最重要的因素是土壤总有机碳ꎮ 影响碳酸盐结

合态 Ｃｄ 含量的因素为腐殖酸ꎮ 腐殖酸结合态 Ｃｄ
含量的首要影响因素为可溶性有机碳ꎬ其次为络合

铁、晶型铁及 ｐＨꎮ 可溶性有机氮是影响强有机结合

态 Ｃｄ 含量的最重要因素ꎬ其次是土壤总有机氮和

腐殖酸ꎮ 络合铁和游离铁是影响残渣态 Ｃｄ 含量的

主要因素ꎬ可解释残渣态 Ｃｄ 变异的 ７４％ꎮ 影响红

壤中前六级 Ｃｄ 形态的主要因素为土壤中各类型有

机碳ꎬ其中土壤固相有机碳(腐殖酸)的含量与碳酸

盐结合态 Ｃｄ 含量及强有机结合态 Ｃｄ 含量呈显著

正相关关系ꎬ说明腐殖酸增加可以提高红壤碳酸盐

结合态 Ｃｄ 和强有机结合态 Ｃｄ 含量ꎬ铁氧化物中络

合铁对于固定 Ｃｄ 起重要作用ꎮ

表 ２　 红壤中影响 Ｃｄ 形态的因素

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆａｃｔｏｒｓ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ Ｃｄ ｆｏｒｍｓ ｉｎ ｒｅｄ ｓｏｉｌ

Ｃｄ 化学形态　 　 　 Ｒ２ Ｆ 值 影响因素 回归方程偏相关系数

水溶态 ０.７５ １３.７２∗∗∗ 土壤总有机碳 －６.０２∗∗∗

离子交换态

碳酸盐结合态 ０.３１ ７.３３∗ 腐殖酸 ２.７１∗

腐殖酸结合态 ０.９１ ３１.７４∗∗∗ 可溶性有机碳 ９.２５∗∗∗

络合铁 ４.３６∗∗

晶型铁 －２.９９∗

ｐＨ －２.６６∗

铁锰氧化态

强有机结合态 ０.８８ ３５.１６∗∗∗ 可溶性有机氮 －９.６４∗∗∗

土壤总有机碳 －８.４６∗∗∗

腐殖酸 ６.９１∗∗∗

残渣态 ０.７４ ２１.３９∗∗∗ 络合铁 ６.３５∗∗∗

游离铁 －３.４０∗∗

∗、∗∗和∗∗∗分别表示达到 ０􀆰 ０５、０􀆰 ０１ 和 ０􀆰 ００１ 显著水平ꎮ

　 　 褐土中影响水溶态 Ｃｄ 含量的首要因素为可

溶性有机碳ꎬ其次是 ｐＨ(表 ３)ꎮ 离子交换态 Ｃｄ 含

量主要受游离铁影响ꎮ 可溶性有机氮、碳可以解

释碳酸盐结合态 Ｃｄ 含量 ９２％的变异ꎮ 腐殖酸结

合态 Ｃｄ 含量受络合铁影响ꎮ 晶型铁、游离铁及腐

殖酸可解释强有机结合态 Ｃｄ 含量 ８５％的变异ꎮ

残渣态 Ｃｄ 含量主要受可溶性有机氮含量影响ꎬ其
次是受非晶型铁和可溶性有机碳影响ꎮ 铁氧化物

中的游离铁可以促进褐土中 Ｃｄ 的固定ꎬ一方面与

离子交换态 Ｃｄ 含量呈负相关关系(Ｐ < ０􀆰 ０５)ꎬ另
一方面与强有机结合态 Ｃｄ 含量呈极显著正相关

关系(Ｐ<０􀆰 ００１)ꎮ
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表 ３　 褐土中影响 Ｃｄ 形态的因素

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｆａｃｔｏｒｓ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ Ｃｄ ｆｏｒｍｓ ｉｎ ｃｉｎｎａｍｏｎ ｓｏｉｌ

Ｃｄ 化学形态　 　 　 Ｒ２ Ｆ 值 影响因素 回归方程偏相关系数

水溶态 ０.８１ ３１.９０∗∗∗ 可溶性有机碳 ７.８０∗∗∗

ｐＨ ２.６８∗

离子交换态 ０.２５ ５.４５∗ 游离铁 －２.３４∗

碳酸盐结合态 ０.９２ ８６.１２∗∗∗ 可溶性有机氮 ９.９５∗∗∗

可溶性有机碳 －３.９１∗∗

腐殖酸结合态 ０.３４ ８.２４∗ 络合铁 －２.８７∗

铁锰氧化态

强有机结合态 ０.８５ ２７.３１∗∗∗ 晶型铁 －６.７２∗∗∗

游离铁 ５.３８∗∗∗

腐殖酸 ４.０４∗∗

残渣态 ０.９７ ６７.７９∗∗∗ 可溶性有机氮 １１.７９∗∗∗

非晶型铁 ９.００∗∗∗

可溶性有机碳 ７.４７∗∗∗

∗、∗∗和∗∗∗分别表示达到 ０􀆰 ０５、０􀆰 ０１ 和 ０􀆰 ００１ 显著水平ꎮ

　 　 黑土中水溶态 Ｃｄ 含量主要受可溶性有机碳含

量影响(表 ４)ꎮ 腐殖酸是影响离子交换态 Ｃｄ 含量的

首要因素ꎬ其次为 ｐＨ、游离铁和可溶性有机碳ꎮ 可溶

性有机氮和 ｐＨ 可解释碳酸盐结合态 Ｃｄ 含量 ９６％的

变异ꎮ 可溶性有机碳和非晶型铁可解释腐殖酸结合

态 Ｃｄ 含量变异的 ８２％ꎮ ｐＨ 是影响铁锰氧化态 Ｃｄ

含量的首要因素ꎬ其次是可溶性有机氮ꎮ 非晶型铁是

影响强有机结合态 Ｃｄ 含量的最重要的土壤因素ꎮ 可

溶性有机氮和 ｐＨ 可以解释残渣态 Ｃｄ 含量变异的

８９％ꎮ 黑土中非晶型铁与腐殖酸结合态 Ｃｄ 及强有机

结合态 Ｃｄ 含量均呈极显著正相关关系ꎬ说明非晶型

铁可以促进黑土中外源 Ｃｄ 的老化ꎮ

表 ４　 黑土中影响 Ｃｄ 形态的因素

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｆａｃｔｏｒｓ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ Ｃｄ ｆｏｒｍｓ ｉｎ ｂｌａｃｋ ｓｏｉｌ

黑土 Ｃｄ 化学形态　 　 Ｒ２ Ｆ 值 影响因素 回归方程偏相关系数

水溶态 ０.３１ ７.１４∗ 可溶性有机碳 ２.６７∗

离子交换态 ０.９３ ４４.７１∗∗∗ 腐殖酸 －５.５４∗∗∗

ｐＨ ３.４３∗∗

游离铁 ３.８２∗∗

可溶性有机碳 ２.２０∗

碳酸盐结合态 ０.９６ １８０.７９∗∗∗ 可溶性有机氮 １５.９０∗∗∗

ｐＨ ４.２０∗∗

腐殖酸结合态 ０.８２ ３３.６４∗∗∗ 可溶性有机碳 １５.９０∗∗∗

非晶型铁 ４.２０∗∗

铁锰氧化态 ０.７７ ２４.８５∗∗∗ ｐＨ －７.０４∗∗∗

可溶性有机氮 －４.８０∗∗∗

强有机结合态 ０.６６ ３０.９３∗∗∗ 非晶型铁 ５.５６∗∗∗

残渣态 ０.８９ ５９.９８∗∗∗ 可溶性有机氮 １０􀆰 ０３∗∗∗

ｐＨ ４.１７∗∗

∗、∗∗和∗∗∗分别表示达到 ０􀆰 ０５、０􀆰 ０１ 和 ０􀆰 ００１ 显著水平ꎮ
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３　 讨 论

红壤、褐土及黑土 ３ 种土壤性质存在较大差异ꎬ
因此对照中不同化学形态 Ｃｄ 在土壤中的分布不

同ꎮ 土壤中水溶态和离子交换态 Ｃｄ 移动性高ꎬ可
被植物直接吸收利用[２１￣２２]ꎮ 红壤和黑土均为酸性

土壤ꎬ但黑土的有机碳、阳离子交换量较高ꎬ因此黑

土中水溶态 Ｃｄ 含量较红壤低ꎮ 褐土 ｐＨ 在 ３ 种土

壤中最高ꎬ高 ｐＨ 有利于 Ｃｄ 的固定[２３]ꎮ 离子交换

态 Ｃｄ 含量在黑土中最高ꎬ褐土中最低ꎬ说明离子交

换态 Ｃｄ 含量主要受 ｐＨ 影响ꎮ ｐＨ 一方面通过影响

金属水化物、碳酸盐和磷酸盐结合物从而影响重金

属的吸附ꎻ另一方面 ｐＨ 通过影响重金属的水解作

用、有机质的溶解性及铁铝氧化物表面的带电量而

影响重金属的吸附ꎮ 当 ｐＨ 升高ꎬ重金属通过吸附、
内圈络合或共沉淀等方式结合在土壤表面[２４￣２７]ꎮ
碳酸盐结合态 Ｃｄ 含量在黑土中最低ꎬ褐土中最高ꎮ
碳酸盐结合态 Ｃｄ 含量主要受碳酸盐含量和 ｐＨ 值

的影响[２８]ꎮ 褐土 ｐＨ 及碳酸盐含量最高ꎬ因此其中

碳酸盐结合态 Ｃｄ 含量最高ꎮ 黑土 ｐＨ 值最低ꎬ因此

其中碳酸盐结合态 Ｃｄ 含量最低ꎮ 腐殖酸结合态 Ｃｄ
含量在黑土中最高ꎬ因为黑土中总有机碳含量最高ꎮ
黑土中强有机结合态 Ｃｄ 含量在 ３ 种土壤中最低ꎬ说
明黑土中结合在有机质上的 Ｃｄ 大多结合在疏松的

有机质上ꎮ
秸秆和秸秆＋细菌处理使褐土及黑土中水溶态

Ｃｄ 含量显著增加ꎮ 这是因为秸秆加入后土壤中可

溶性有机物含量增加ꎬ可溶性有机物可以和 Ｃｄ 络

合形成 ＤＯＭ￣Ｃｄ 的络合物ꎬ从而使 Ｃｄ 的溶解性增

加[２９]ꎮ 褐土培养 ２４０ ｄ 后ꎬ碳酸盐结合态 Ｃｄ 含量

较对照显著下降ꎮ 土壤中有机物分解产生的有机酸

可以溶解碳酸盐ꎬ使碳酸盐结合态 Ｃｄ 含量下降ꎮ
随着时间推移ꎬ３ 种土壤中碳酸盐结合态 Ｃｄ 含量逐

渐增加ꎮ 加入秸秆或秸秆＋细菌后ꎬ３ 种土壤中腐殖

酸结合态 Ｃｄ 含量较对照显著增加ꎮ 这是因为有机

物上 的 羧 基、 羟 基 和 巯 基 等 官 能 团 可 以 吸 附

Ｃｄ[３０￣３１]ꎮ ３ 种土壤的不同处理中ꎬ残渣态 Ｃｄ 含量

随时间逐渐增加ꎬ说明弱结合态 Ｃｄ 可以向稳定形

态的残渣态 Ｃｄ 转化ꎮ 秸秆、秸秆＋细菌添加处理促

进红壤及黑土中残渣态 Ｃｄ 的形成ꎬ说明有机物和

细菌促进红壤和黑土中 Ｃｄ 老化的效果优于褐土ꎮ
３ 种土壤中影响外源 Ｃｄ 老化的土壤因素不同ꎮ

红壤中腐殖酸和络合铁含量的提高可促进外源 Ｃｄ
的老化ꎮ 游离铁是促进褐土中外源 Ｃｄ 老化的主要

因素ꎮ 非晶型铁在黑土外源 Ｃｄ 老化中起促进作

用ꎮ 上述试验结果对于环境污染风险评价及调控土

壤 Ｃｄ 形态有重要指导意义ꎮ 长期以来研究者认为

ｐＨ 对于调控土壤 Ｃｄ 形态起最重要的作用[３２￣３５]ꎮ
本研究结果扩展了我们对土壤组分和重金属形态之

间关系的认识ꎬ即在不同土壤中ꎬ调整不同类型的有

机物和铁氧化物的含量可促进外源 Ｃｄ 的老化ꎮ

４　 结 论

经过 ３６０ ｄ 的老化试验ꎬ３ 种土壤中 Ｃｄ 主要以

离子交换态形式存在ꎬ说明 Ｃｄ 移动性强ꎬ难钝化ꎮ
随时间推移ꎬ３ 种土壤中残渣态 Ｃｄ 含量逐渐增加ꎬ
且秸秆、秸秆＋细菌添加处理显著提高了红壤和黑

土中残渣态 Ｃｄ 含量ꎬ说明秸秆或秸秆＋细菌在红壤

和黑土中促进 Ｃｄ 老化的效果更显著ꎮ
影响土壤 Ｃｄ 化学形态的因素在 ３ 种土壤中不

同ꎮ 红壤中腐殖酸和络合铁可促进外源 Ｃｄ 的老

化ꎬ褐土中游离铁可促进外源 Ｃｄ 向稳定形态转化ꎬ
腐殖酸和非晶型铁促进黑土中 Ｃｄ 的钝化ꎮ
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