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摘　要：采用三峡库区紫色土和黄壤作淹水厌氧培养，研究土壤氧化还原过程对吸附于土壤中的外

源Ｃｄ形态稳定性的影响。结果表明，土壤淹水厌氧培养过程，ｐＨ向中性转变，体系Ｅｈ降低，土壤从氧

化环境转入还原环境，黄壤氧化还原转换趋势更为明显。紫色土ＣＥＣ含量增加到１７．５３ｃｍｏｌ·ｋｇ
－１，黄

壤为２７．９４ｃｍｏｌ·ｋｇ
－１。黄壤Ｆｅ（ＩＩ）增加趋势明显，Ｆｅ（ＩＩ）含量达到３１５６．３０ｍｇ·ｋｇ

－１，紫色土为

４４６．５６ｍｇ·ｋｇ
－１。外源Ｃｄ进入水土体系后，快速被土壤吸附，至培养结束，９９．９％以上Ｃｄ被土

壤吸附。土壤理化性质的改变与外源Ｃｄ在土壤中的形态稳定性具有直接联系，外源Ｃｄ被吸附后

逐渐达到形态上的稳定，部分Ｃｄ由形态稳定性最差的可交换态向更稳定的碳酸盐结合态和铁锰氧

化物结合态转变。紫色土中可交换态Ｃｄ从５．８７ｍｇ·ｋｇ
－１降低至４．５６ｍｇ·ｋｇ

－１，含量降低

２２．３４％，黄壤从２．８７ｍｇ·ｋｇ
－１降低至１．０２ｍｇ·ｋｇ

－１，含量降低６４．３０％，外源Ｃｄ在黄壤中形态

稳定性好于紫色土。
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　　土壤淹水后从氧化环境转入还原环境，其理化

性质发生显著变化，氧化还原状态的改变直接影响

土壤的吸附和解吸特性，对重金属、磷等污染物的释

放迁移产生重要影响［１３］。重金属作为非生物降解

型污染物，在自然环境中具有潜在的生态危害。虽

然重金属的总量能反映它的污染状况，但其生物有

效性和环境行为则主要取决于其形态［４５］。据研究

报道［６７］，淹水还原性土壤中镉活性处于较低状态，

淹水后镉活性降低是由于镉由高活性的交换态镉转

化成活性较低的碳酸盐结合态镉、氧化物结合态镉

和硫化物结合态镉。镉形态的再分配与土壤ｐＨ、

Ｅｈ、氧化铁（ＩＩＩ）还原活化等因素有关。

目前对三峡库区土壤重金属含量分布有较多的

研究报道［８１０］，据已有研究表明，近２０年来，由于工

农业的迅猛发展，大量废气、废水、废渣的排放，大气

沉降，城市生活垃圾，作物秸秆以及由农药、化肥等

带入的重金属，使三峡库区局部地区土壤存在不同

程度的镉污染。三峡大坝建成后大片土壤被淹没，

处于淹没状态下的土壤将对水库重金属的迁移转化

产生重要影响。目前研究多从重金属总量进行分析

研究，对于重金属形态特征特别是土壤淹水下重金

属有着怎样的形态变化特征还无相关研究报道，研

究土壤淹水对Ｃｄ形态稳定性影响对于分析Ｃｄ在

水环境中迁移转化及其对水体水质的影响具有重要

的意义，因此，笔者以库区典型土壤类型紫色土和黄

壤为材料，研究土壤淹水厌氧还原过程理化性质的

改变，特别是铁还原活化对Ｃｄ形态稳定性的影响，

以期为库区Ｃｄ污染的防控提供理论依据。

１　材料与方法

１１　供试土壤

三峡库区土壤类型中以紫色土面积最大，主要分

布在库区中部的涪陵、丰都、忠县、万州和开县等地。

其次为黄壤，武隆、奉节、石柱和开县等地分布较

多［１１］，根据三峡库区土壤主要类型和分布特点，选取

紫色土和黄壤作为研究对象，试验用紫色土采自重庆

涪陵区，ｐＨ（水：土质量比＝５：１）为８．５９，有机质含量

为１１．９ｇ·ｋｇ
－１，总Ｆｅ含量为４３．７ｇ·ｋｇ

－１，ＣＥＣ（阳

离子交换量）含量为１２．２１ｃｍｏｌ·ｋｇ
－１。黄壤取自重庆

奉节县，ｐＨ为８．７４，有机质含量为３３．７ｇ·ｋｇ
－１，总Ｆｅ

含量为２３．４ｇ·ｋｇ
－１，ＣＥＣ含量为２０．８２ｃｍｏｌ·ｋｇ

－１。

土壤采回后自然风干，过２００目筛。

１２　犆犱溶液淹土试验

取土壤３００ｇ放入３Ｌ试剂瓶中，按水土比５∶

１加入２ｍｇ／Ｌ硝酸镉溶液１．５Ｌ。通入Ｎ２ 使之覆

盖水层，盖上瓶盖，于２５℃恒温箱中静置，试验期间

每天充１次Ｎ２，１次１０ｍｉｎ，设３个重复。按淹水１、

３、６、１１、１８、２７、３７、４８、６０ｄ的间距取样测试。每个阶

段进行ｐＨ、Ｅｈ测定，取适量土样以５０００ｒ·ｍｉｎ
－１离

心１０ｍｉｎ，去除饱和水，离心后的湿土取样，测定水分

并作Ｆｅ（ＩＩ）含量、ＣＥＣ含量、Ｃｄ的形态分级分析。

１３　测定方法

Ｃｄ形态分级分析按 Ｔｅｓｓｉｅｒ连续提取程序
［１２］

进行，其中可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结

合态、有机物结合态和残渣态分别以Ｅｘｃ、Ｃａｒｂ、

Ｏｘｉｄｅ、Ｏｒｇ和 Ｒｅｓ表示，用 ＡＡｎａｌｙｓｔ８００型原子

吸收光谱仪测定含量。土壤中Ｆｅ（ＩＩ）含量采用邻菲

啉分光光度法测定，ＣＥＣ用ＥＤＴＡ－铵盐快速法

测定。数据处理和作图采用 ＳＰＳＳ１５．０及 Ｅｘｃｅｌ

软件。

２　结果与分析

２１　土壤淹水厌氧还原过程理化性质变化特征

紫色土和黄壤淹水厌氧培养过程ｐＨ 及Ｅｈ变

化特征如图１、２所示。

图１　土壤淹水后的狆犎变化特征

图２　土壤淹水后的犈犺变化特征

由图１可以看出，淹水后土壤的ｐＨ 均有降低

趋势，向中性转变，其中黄壤ｐＨ变化更为显著。从
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淹水开始到试验结束，紫色土ｐＨ由８．２１逐渐下降

至７．８１，培养后期ｐＨ趋于平稳。黄壤在整个试验

阶段，ｐＨ由８．２９迅速下降到７．６３，ｐＨ在培养后

期处于平稳状态。由图２可以看出，土壤淹水后Ｅｈ

迅速下降，从淹水开始至试验结束，紫色土由

２７５ｍＶ降到４２ｍＶ，黄壤由２６８ｍＶ降到－５６ｍＶ，

试验后期Ｅｈ趋于平稳。

由图３可以看出，淹水后土壤的ＣＥＣ含量均有

升高趋势，黄壤更为明显。从淹水开始到试验结束，

紫色土ＣＥＣ含量逐渐升至１７．５３ｃｍｏｌ·ｋｇ
－１，培养

后期ＣＥＣ含量趋于平稳。黄壤在整个培养阶段，

ＣＥＣ含量增加到２７．９４ｃｍｏｌ·ｋｇ
－１，ＣＥＣ在培养

后期处于平稳状态。

图３　土壤淹水后的犆犈犆变化特征

图４　土壤淹水后的犉犲（Ⅱ）变化特征

厌氧条件下土壤中Ｆｅ（ＩＩ）含量的变化如图４所

示。由图可知，２种土壤Ｆｅ（ＩＩ）均经历先增加后逐

渐趋于平稳的过程，此外２种土壤在前期Ｆｅ（ＩＩ）增

长启动较慢，淹水厌氧培养６０ｄ内，黄壤Ｆｅ（ＩＩ）增

加 最 多，由 初 期 的 ４８．６９ ｍｇ · ｋｇ
－１ 增 至

３１５６．３０ｍｇ·ｋｇ
－１，净增３１０７．６１ｍｇ·ｋｇ

－１；而紫

色土增加较少，由初期的７３．７８ｍｇ·ｋｇ
－１增至

４４６．５６ｍｇ·ｋｇ
－１，仅净增３７２．７８ｍｇ·ｋｇ

－１。可

见，土壤异化铁（Ш）还原过程与土壤自身性质有关，

例如高有机质含量为微生物的生长提供充足的营

养，对铁的异化还原具有显著促进作用［１３１５］，由２种

土壤有机质含量可以看出，黄壤含量显著高于紫色

土，有助于铁的异化还原。同时铁的异化还原还与

土壤中铁的组成有关，全铁中只有无定形氧化铁和

晶体态氧化铁中的部分纤铁矿可以被微生物还原利

用，而赤铁矿、针铁矿等铁组分不能被还原［１６］。

２２　土壤淹水后的狆犲＋狆犎变化特征

在土壤淹水氧化还原体系中，因Ｆｅ（Ш）氧化物

含量较大，且自身接受电子、消耗 Ｈ＋参与氧化还原

反应，所以对土壤淹水氧化还原强度的变化起着十

分重要的作用。ｐｅ＋ｐＨ 是表征氧化铁（Ш）参与氧

化还原反应的参数，在ｐｅ＋ｐＨ为１４～５的范围内，

重金属生成氧化物及碳酸盐沉淀，在５以下时能生

成硫化物沉淀［１７］，不同的ｐｅ＋ｐＨ 范围对土壤Ｃｄ

组分再分配状态，或者说对Ｃｄ活性的消长具有重要

影响，ｐｅ通过Ｅｈ（ｍＶ）／５９．２换算而得。紫色土和

黄壤淹水后的ｐｅ＋ｐＨ变化特征如图５所示。

图５　土壤淹水后的狆犲＋狆犎变化特征

淹水后两种土壤ｐｅ＋ｐＨ都呈下降趋势，与Ｅｈ

变化类似。淹水初期ｐｅ＋ｐＨ 下降趋势较快，培养

后期处于较为平稳状态，至培养结束，紫色土ｐｅ＋

ｐＨ达到８．５２，黄壤为６．６８。黄壤淹水后还原深度

强于紫色土。

２３　土壤淹水后水相中犆犱浓度变化特征

图６　土壤淹水后水相中犆犱浓度变化特征

　　土壤淹水后水溶性Ｃｄ浓度变化如图６所示，外

源Ｃｄ进入水土体系后，在加入初期，水溶性Ｃｄ有

升高趋势，而后呈下降趋势。Ｃｄ绝大部分被土壤吸

附，水溶液中Ｃｄ含量相对较低，到试验结束，Ｃｄ在
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水相中的浓度大约为１μｇ／Ｌ，土壤对Ｃｄ吸附达到

９９．９％以上。可见紫色土和黄壤对Ｃｄ具有较强的

吸附能力。

２４　犆犱在土壤中形态变化特征

重金属在环境中的生物有效性和环境行为主要

取决于其总含量和形态，可交换态重金属通过扩散

作用和外层络合作用非专性地吸附在土壤表面上，

通过离子交换就能将其置换出来，该相态活性最强，

对环境条件的变化非常敏感，容易向水相迁移。碳

酸盐结合态重金属以沉淀或共沉淀的形式赋存在碳

酸盐中。ｐＨ是该结合态主要影响因素，环境变为酸

性时，与碳酸盐结合的重金属就会溶解下来，可以为

生物所吸收和利用。重金属以较强的结合力吸附于

铁锰氧化物上。氧化还原电位对其影响较大，处于

强还原环境下，重金属可能发生解吸而释放出来。

有机质结合态的重金属是以配合和吸附的状态存

在，在有机络合剂存在的情况下能将其萃取出来，因

此也具有潜在的危害。残渣态的重金属是形态最为

稳定的部分，它们一般赋存在样品的原生、次生硅酸

盐和其它一些稳定矿物中，生态风险最低。

Ｃｄ在土壤中形态变化特征如图７、图８所示，从

图可以看出，土壤厌氧还原过程对于Ｃｄ在土壤中的

形态再分配有着重要的影响。伴随土壤淹水厌氧还

原，土壤中Ｃｄ的形态分布特征也经历一个动态变化

最终达到较为稳定的过程。

图７　犆犱在紫色土中形态再分配变化

图８　犆犱在黄壤中形态再分配变化

从图中可以看出，紫色土形态转变主要是从可

交换态向碳酸盐结合态转变，而黄壤主要是可交换

态和碳酸盐结合态向铁锰氧化物结合态转变，有机

物结合态和残渣态含量很低均无显著增长，最终紫

色土中的可交换态含量仍然较高，至培养结束，紫色土

中可交换态从５．８７ｍｇ·ｋｇ
－１降低至４．５６ｍｇ·ｋｇ

－１，

含量降低２２．３４％，黄壤从２．８７ｍｇ·ｋｇ
－１降低至

１．０２ｍｇ·ｋｇ
－１，含量降低６４．３０％。可见淹水厌氧还

原对Ｃｄ在不同土壤中的形态稳定性影响也是不同的，

这取决于土壤的类型，黄壤较紫色土具有更好的Ｃｄ稳

定性。

２５　犆犱形态与土壤理化参数相关性分析

对不同形态Ｃｄ与土壤理化性质变化作相关性

分析，如表１所示。土壤理化性质变化特征与Ｃｄ形

态变化特征呈显著相关性。可见，伴随土壤淹水后

理化性质的改变，土壤中外源Ｃｄ形态发生显著变

化，外源Ｃｄ由不稳定的可交换态向更稳定的碳酸盐

结合态、铁锰氧化物结合态、有机物结合态和残渣态

转变。可见ｐＨ、Ｅｈ、Ｆｅ（ＩＩ）、ＣＥＣ等土壤理化性质

对于Ｃｄ在土壤中的形态分布具有重要的影响。据

文献报道［１８］，土壤淹水还原作用能使氧化铁还原、

溶解、恢复其胶体活性，促进土壤表面的羟基化和高

活性的功能基的增加，大大增加了比表面和表面可

变电荷，可见伴随铁的异化还原，氧化铁的活化，由

此带来外源Ｃｄ更强地被土壤表面吸持，形态上由不

稳定的可交换态向铁锰氧化物结合态转变。

表１　犆犱形态与土壤理化参数相关性分析

土壤类型 组分 ｐＨ Ｅｈ ＣＥＣ Ｆｅ（ＩＩ） ｐｅ＋ｐＨ

紫色土

ＥｘｃＣｄ ０．９７２ ０．９５４ －０．９４４ －０．７１６ ０．９５８

ＣａｒｂＣｄ －０．９２３ －０．９１３ ０．８９９ ０．８２６ －０．９１７

ＯｘｉｄｅＣｄ －０．９４２ －０．９３１ ０．８７６ ０．７８０ －０．９３４

ＯｒｇＣｄ －０．９０５ －０．９２８ ０．９５１ ０．４５７ －０．９２８

ＲｅｓＣｄ －０．６１０ －０．７１５ ０．６２３ ０．７４８ －０．７０６
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续表１

土壤类型 组分 ｐＨ Ｅｈ ＣＥＣ Ｆｅ（ＩＩ） ｐｅ＋ｐＨ

黄壤

ＥｘｃＣｄ ０．８７２ ０．９３３ －０．９７０ －０．８３３ ０．９３０

ＣａｒｂＣｄ ０．７４７ ０．８１２ －０．８６７ －０．８９７ ０．８０８

ＯｘｉｄｅＣｄ －０．８６５ －０．９１５ ０．９６１ ０．８６８ －０．９１４

ＯｒｇＣｄ －０．７９１ －０．７５８ ０．８４１ ０．８１５ －０．７６４

ＲｅｓＣｄ －０．７５８ －０．８４１ ０．８２０ ０．５１７ －０．８３５

　　同时土壤氧化铁的活化只是其中影响因素之

一，氧化还原电位、ＣＥＣ含量、ＤＯＭ 含量、土壤表面

电荷、表面基团羟基化等因素同样影响土壤对Ｃｄ的

吸附。土壤淹水后所发生的是物化、生物多方面的

变化，因此可能带来土壤理化性质的整体改变，Ｃｄ

形态变化特征受土壤综合因素的影响，特别是对于

三峡库区淹土处于一个开放的体系，土壤理化因素

受外界环境的影响较大，因此对Ｃｄ形态稳定性的影

响也就较为复杂多变。

３　结　论

１）土壤淹水厌氧培养过程，土壤从氧化环境转入

还原环境，黄壤还原作用强于紫色土。ｐＨ均有降低

趋势，向中性靠拢，Ｅｈ迅速下降，ＣＥＣ含量均有升高

趋势，紫色土ＣＥＣ含量逐渐升至１７．５３ｃｍｏｌ·ｋｇ
－１，

黄壤ＣＥＣ含量增加到２７．９４ｃｍｏｌ·ｋｇ
－１，土壤中Ｆｅ

（ＩＩ）含量均有增加趋势，到培养结束，黄壤中Ｆｅ（ＩＩ）含

量达到３１５６．３０ｍｇ·ｋｇ
－１，净增３１０７．６１ｍｇ·ｋｇ

－１，

而紫色土增加较少，由初期的７３．７８ｍｇ·ｋｇ
－１增至

４４６．５６ｍｇ·ｋｇ
－１。

２）外源Ｃｄ进入水 土体系后，Ｃｄ绝大部分被土

壤所吸附，水溶液中Ｃｄ含量相对较低，到试验结束，

Ｃｄ在水相中的浓度大约为１μｇ／Ｌ，土壤对Ｃｄ吸附

达到９９．９％以上。

３）土壤淹水厌氧还原有助于Ｃｄ在土壤中达到

形态上的稳定，土壤Ｃｄ形态变化特征与土壤理化

性质的变化呈显著相关性，土壤淹水所经历的厌氧

还原过程也会使得土壤中Ｃｄ的形态稳定需要一定

的时间才能达到。紫色土形态转变主要是从Ｅｘｃ

Ｃｄ小幅向ＣａｒｂＣｄ转变，而黄壤主要是ＥｘｃＣｄ和

ＣａｒｂＣｄ向ＯｘｉｄｅＣｄ显著转变。至培养结束，紫色

土可交换态含量降低２２．３４％，黄壤降低６４．３０％，

Ｃｄ在黄壤中的形态稳定性好于紫色土。
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