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Abstract：In order to reveal the effects on Cadmium（Cd）adsorption by soils antecedently irrigated with unconventional water sources and
the influencing factors, fluvo-aquic and red soils were used, and deionized-water irrigation was set as the control（CK）. Cd adsorption
kinetics, isothermal adsorption, and Cd form desorption experiments were conducted. Compared with CK, reclaimed water irrigation
significantly reduced Cd adsorption by these two soils; livestock wastewater irrigation significantly reduced Cd adsorption of both soils at
lower Cd concentrations（5 mg·L-1 and 10 mg·L-1）but increased Cd adsorption at higher Cd concentrations（25 mg·L-1 and 50 mg·L-1）.
The Freundlich model fitted Cd adsorption of all soils well, and the fitting results indicated that the Cd adsorption capacity of soils irrigated
with livestock wastewater was stronger, whereas the opposite was true for reclaimed water. Cd adsorbed by these two soils mainly existed in
the complexed form. Livestock wastewater and reclaimed water irrigation could affect soil pH, clay, salt and Cu contents. Consequently, the
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摘 要：为揭示前期不同非常规水源灌溉后土壤吸附镉（Cd）能力的变化及其影响因素，采用吸附动力学试验、等温吸附试验及Cd
形态解吸试验，以去离子水为对照，研究了养殖废水和再生水灌溉后潮土和红壤吸附Cd能力的变化规律和影响因素。与对照相

比，不论Cd初始浓度高低，再生水灌溉均显著减少了两种土壤对Cd的吸附；养殖废水灌溉在低Cd浓度时（5 mg·L-1和 10 mg·L-1）

显著降低了两种土壤对Cd的吸附，但在高Cd浓度时（25 mg·L-1和 50 mg·L-1）增加了两种土壤对Cd的吸附。Freundlich模型能够

较好地拟合所有土壤对Cd的吸附，拟合结果也表明养殖废水灌溉土壤对Cd吸附能力较强，而再生水灌溉土壤对Cd的吸附能力

较弱。两种土壤吸附的Cd均以络合态为主，养殖废水和再生水灌溉主要通过影响土壤 pH、黏粒含量、盐分和Cu含量而影响土壤

吸附的络合态和交换态Cd含量，进而改变土壤对Cd的吸附能力。再生水灌溉后土壤对Cd的吸附能力降低，而养殖废水灌溉后

土壤对Cd的吸附能力变化因Cd初始浓度而异。
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再生水等非常规水资源用于灌溉对缓解我国农

业水资源紧缺现状具有重要意义[1]。此外，我国作为

畜禽养殖大国，养殖废水也呈现出量大、集中等特

点[2]。再生水和养殖废水中不仅含有N、P和K等营养

元素，也含有重金属、有机污染物和致病微生物等有

害物质[3-5]。经一定处理后用于灌溉会改变土壤 pH、

有机质含量及团聚体稳定性等理化性质，也可能会造

成盐分、重金属和有机污染物等在土壤中迁移累积，

从而对农田生态环境构成威胁[6-7]。土壤重金属污染

问题也尤为突出，Cd污染物点位超标率在所有无机

污染物中超标率最高[8]。

Cd是一种广泛存在、毒性大且迁移能力强的非

必需微量元素。关于Cd在土壤中吸附-解吸特性已

有大量研究。吸附-解吸作为影响Cd在土壤中迁移、

滞留及生物有效性的关键因素[9]，受土壤 pH、阳离子

交换量（CEC）、有机质、黏粒及 CaCO3含量等土壤理

化性质的综合影响[10-11]。土壤中盐分累积会促使 Cd
在土壤中的迁移[12]，CO2-3 等阴离子可能会抑制Cd在土

壤中的迁移，SO2-4 、Cl-和NO-3可与Cd形成水溶性络合

物抑制土壤对Cd的吸附[9，13]，PO3-4 等离子可能促使Cd
形成沉淀从而降低Cd在土壤中迁移，有机质会增加

土壤对Cd的固定能力[11，14]。但关于不同水源灌溉后

对土壤吸附Cd能力变化的影响研究鲜见报道。

水资源是否能够安全用于农业灌溉直接决定土

壤环境质量和生态系统平衡。近年来，再生水和养殖

废水灌溉对土壤-植物系统的影响方面已有较多研

究[4，15]。再生水灌溉会增加土壤盐分、碳酸盐、SO2-4 及

Cl-等的含量，养殖废水灌溉会增加土壤有机质、有效

磷和NO-3含量[4，16]。但关于在农业生产实际中使用再

生水和养殖废水等非常规水源灌溉对土壤吸附Cd能

力的复合影响几乎未见报道，且主要影响因素尚不清

楚。因此，本研究选取我国典型的潮土和红壤作为研

究对象，在室内对土壤进行再生水和养殖废水灌溉，

培养一段时间后，向土壤中加入不同浓度Cd溶液进

行吸附和解吸试验。本研究可为评价不同水源灌溉

后Cd在土壤中迁移风险提供科学依据，同时为非常

规水资源安全利用提供一定参考。

1 材料与方法

1.1 试验水样与土壤

本研究所用再生水主要指城市污水经适当再生

工艺处理后，符合《城镇污水处理厂污染物排放标准》

（GB 18918—2002）、《城市污水再生利用 绿地灌溉水

质》（GB/T 25499—2010）和《城市污水再生利用 农田

灌溉用水水质》（GB 20922—2007），可用于工业、农

业、市政杂用和回补地下水等。试验所用再生水取自

河南省新乡市骆驼湾污水处理厂（厦门水务集团新乡

城建投资有限公司），该厂设计处理能力为日处理污

水 15.00万 m3。污水来源主要为新乡市部分区域的

生活污水（东至新四街，西至西华大道，南至科隆大

道，北至卫河），处理厂处理设备运转良好，日平均处

理污水量为 9.77万m3。该公司采用先进的污水处理

设备，厂区主体工艺采用A/O处理工艺，试验所用再

生水采自二沉池出水。所用养殖废水采自于新乡市

盛达牧业有限公司Ⅰ级规模集约化养猪场厌氧发酵

罐发酵后的沼液。该沼液符合《畜禽养殖业污染物排

放标准》（GB 18596—2001）。水样采集后保存于４℃
冰箱，每次使用前摇匀，无其他进一步处理。水样基

本性质如表1所示。

供试土壤为采集于天津市宁河区（117°40′47″E，
39°25′ 22″ N）的潮土和湖南祁阳（111°52′ 12″ E，26°
45′29″N）的红壤，采集地点均为水稻田，采样深度为

0~20 cm。土样经室内风干，去除杂物，磨碎后过 2
mm尼龙筛，备用。土壤基本性质见表2。
1.2 试验方法

1.2.1 土样培养试验

称 300 g 风干土壤于圆形塑料盆（底部直径 15
cm，盆口直径 23 cm，深 7 cm）中，分别添加水质差异

明显的再生水、养殖废水以及去离子水，所有塑料盆

置于室温下进行培养。由于地下水含有Ca2+、Mg2+和

Na+等阳离子以及HCO-3和 SO2-4 等阴离子，无法作为只

考虑水分的对照。因而为了区分水分本身和水质的

影响，选用电阻率为 18.25 MΩ·cm 的去离子水为对

照。为了模拟水稻田的淹水状态，在试验最初加了

complexed and exchangeable form, as well as the total Cd adsorbed by these two soils, were altered. In conclusion, the Cd adsorption
capacity of soils is reduced after reclaimed water irrigation, while the scenarios vary depending on initial Cd concentration after livestock
wastewater irrigation.
Keywords：antecedent irrigation; reclaimed water; livestock wastewater; soil; cadmium; adsorption
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225 g的水，之后每 2 d补一次水（约 45 g）以弥补水分

损失。虽然潮土每日水分蒸腾量稍大于红壤，但所有

处理总加水量控制一致（900 g），试验持续了 30 d左

右。本研究在严格控制除水源以外的条件保持一致

的前提下，在理论上阐明前期再生水和养殖废水灌溉

以及灌溉引起的水中有机物在土壤累积等综合作用

对土壤固Cd能力的影响。培养结束后，土壤风干磨

碎。部分用于基本理化性质测定，其余用于吸附动力

学和等温吸附试验。培养后的土样分别记为去离子

水灌溉潮土（FDS）、养殖废水灌溉潮土（FLS）、再生水

灌溉潮土（FRS）、去离子水灌溉红壤（RDS）、养殖废

水灌溉红壤（RLS）和再生水灌溉红壤（RRS）。

1.2.2 Cd吸附动力学试验

支持电解质为 0.01 mol·L-1 的 NaNO3，使用优级

纯 Cd（NO3）2·4H2O配制 Cd浓度为 25 mg·L-1的 Cd溶

液。称取土样 50.00 g于 500 mL烧杯中，放入磁子后

置于磁力搅拌器上，加入上述Cd溶液500 mL（固液比

1∶10[11，17-18]）后，室温（25±1）℃条件下迅速开始搅拌。

在磁力搅拌器的搅拌作用下，整个体系已混匀，每次

取样时均为搅拌状态下均匀混合的水土悬液，能够最

大程度地维持土水比基本不变。在搅拌开始的第

0.5、1、2、4、7、10、15、30 min、1、2、4、8、12、24 h和 48 h
测定溶液 pH，并同时用两个注射器各吸取混合悬液

5 mL。吸取完毕后迅速用 0.45 μm滤膜过滤，随后用

原子吸收分光光度计（AAS）（AA-6300，SHIMADZU，

Japan）测定溶液中 Cd浓度。吸附动力学试验表明，

吸附24 h后已基本处于平衡状态，这与前人研究结果

一致[19]。因此在后续等温吸附试验中统一采用24 h。
1.2.3 等温吸附试验

以 0.01 mol·L-1的NaNO3为支持电解质溶液配制

0、5、10、25 mg·L-1和 50 mg·L-1的Cd溶液。称取培养

后的土壤各 3.000 g于 50 mL聚乙烯离心管中，记录含

盖离心管质量，加入 30 mL上述 Cd溶液，加盖密封，

涡旋混匀 1 min后，置于恒温（25±1）℃振荡器（200 r·
min-1）振荡 24 h后取出，4 000 r·min-1离心 10 min。随

后将上清液用定量滤纸（GB/T 1914—1993）过滤至聚

乙烯离心管中，加 1% 浓HNO3酸化，用原子吸收分光

光度计测定上清液Cd浓度。每个处理均设置 3个重

复，另外设置了不加Cd的NaNO3溶液为空白。

选用 Freundlich 和 Langmuir 方程对吸附等温线

进行拟合：

SF = K fCn （1）
SL = Smax

KLC
1 + KLC

（2）
式中：SF 和 SL 为吸附量，mg·kg-1；C为平衡溶液中 Cd
浓度，mg·L-1；K f、n、Smax和KL为模型参数。

固液分配系数Kd 表征固相对溶质滞留能力及溶

质向液相移动的程度，常被广泛用于比较不同土壤对

特定离子的吸附能力[20]。Kd计算如下[21-22]：
Kd = S/C = K fCn /C = K fCn - 1 （3）

式中：Kd为Freundlich方程参数K f和 n估计的固-液分

配系数值，L·kg-1。

1.2.4 Cd吸附形态解吸

土壤对 Cd的吸附能力主要取决于 Cd在土壤中

水样类型
Water type
再生水

Reclaimed water
养殖废水

Livestock wastewater

pH

7.46

9.28

EC/
（μS·cm-1）

1 885

4 250

总氮
Total N/

（mg·L-1）

13

315

总磷
Total P/

（mg·L-1）

0.13

0.67

Ca2+/
（mg·L-1）

80.49

12.52

Mg2+/
（mg·L-1）

48.08

37.40

Mn2+/
（mg·L-1）

0.12

0.01

Cu2+/
（μg·L-1）

1.8

30.6

Zn2+/
（μg·L-1）

19.2

0.3

Cd2+/
（μg·L-1）

0.16

0.71

无机碳
Inorganic carbon/

（mg·L-1）

28

248

溶解性有机物
Dissolved organic
matter/（mg·L-1）

8

116

悬浮物
Suspended solids/

（mg·L-1）

15

18

表1 试验用再生水和养殖废水性质

Table 1 Chemical characteristics of reclaimed water and livestock wastewater used in this study

表2 供试土壤基本理化性质

Table 2 Physical and chemical properties of soils used in this study
土壤类型
Soil type

潮土Fluvo-aquic soil
红壤Red soil

pH
8.28
5.84

有机质
Organic matter/（g·kg-1）

20.14
56.84

阳离子交换量
Cation exchange capacity/（cmol·kg-1）

65.6
52.5

机械组成Mechanical composition/%
0.05~2 mm

4.59
4.19

0.002~0.05 mm
86.4
89.3

<0.002 mm
9.04
6.52

Cd/
（mg·kg-1）

0.08
0.53
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的化学形态和与土壤的结合形式[23-24]。因此，进一步

探究了土壤吸附Cd的形态分布对再生水和养殖废水

灌溉的响应。吸附试验完成后，小心倾倒出上清液并

对含盖聚乙烯离心管和残余物称量，随后分别用 1
mol·L-1的 KNO3、0.05 mol·L-1的 EDTA-2Na（pH 6.0）
和 0.01 mol·L-1的 HCl 各 30 mL 溶液依次分别解吸 1
h，得到交换态、络合态和沉淀态 Cd[25-28]，并计算出残

余态Cd。土壤吸附Cd形态占比计算公式如下：

土壤吸附 Cd 形态占比=不同形态 Cd 含量（mg·
kg-1）/吸附Cd总量（mg·kg-1） （4）
1.3 指标测定和数据处理

采用 BaCl2 缓冲液法[29]测定土壤阳离子交换量

（CEC）；激光粒度分布仪（BT-9300HT）测定土壤粒

径；pH 计（Orion-star A211，USA）测定土样 pH（土水

比为 1∶5）；土壤全氮、全磷采用连续流动分析仪法

（Auto Analyzer 3 型，德国 BRAN LUEBBE，灵敏度

0.001 AUFS）测定；依据《土壤农业化学分析方法》[30]

测定土壤有机质、碳酸钙、速效钾和速效磷含量。采

用SPSS 25进行数据方差分析和相关性分析，利用Or⁃
igin 2020b进行图形绘制和数据拟合。

2 结果与分析

2.1 不同水源灌溉对土壤理化性质的影响

不同水源灌溉后潮土和红壤的理化性质如表3所
示。与土壤初始 pH相比，两种土壤的所有处理 pH均

有不同程度的增加。因为试验是为了模拟水稻田的淹

水状态，加水量超过了饱和含水率，虽然土壤表层相对

干燥，土壤下层基本处于还原状态，土壤中大多数还原

反应均消耗质子，从而增加了土壤pH。与对照相比，养

殖废水灌溉显著增加了潮土和红壤pH；再生水灌溉显

著增加了潮土pH。两种水源灌溉均明显地增加了两种

土壤电导率（EC）。养殖废水灌溉显著增加了两种土壤

黏粒含量，再生水灌溉显著增加了潮土黏粒含量。与

对照相比，养殖废水灌溉显著增加了两种土壤速效磷

和速效钾含量；再生水灌溉显著增加了两种土壤速效

磷含量，显著降低了两种土壤CEC。此外，除养殖废水

和再生水处理后红壤Cu含量显著增加外，两种水源灌

溉对土壤中Mn、Zn、Ca、Mg和Cd含量基本无显著影响。

2.2 Cd吸附动力学特征

Cd初始浓度为 25 mg·L-1时，不同水源灌溉后土

指标
Indexes

pH
电导率EC/（μS·cm-1）

阳离子交换量CEC/（cmol·kg-1）

砂粒Sand/%
粉粒Silt/%
黏粒Clay/%

CaCO3/%
全氮Total N/（mg·g-1）

全磷Total P/（mg·g-1）

速效磷Available P/（mg·kg-1）

速效钾Available K/（mg·kg-1）

有机质OM/（g·kg-1）

Mn/（g·kg-1）

Cu/（mg·kg-1）

Zn/（mg·kg-1）

Ca/（g·kg-1）

Mg/（g·kg-1）

Cd/（mg·kg-1）

潮土Fluvo-aquic soil
去离子水

Deionized water
8.44±0.03c
692±24b
32.8±0.6b
7.6±0.6a
82.6±0.4a
9.8±0.3c
4.8±0.1a
0.5±0.0b
0.4±0.1b
65.6±6.2b
390±3b
17±1a

0.92±0.01ab
26.1±0.5ab

80±1a
8.12±1.12a
11.3±0.3a
0.27±0.1a

养殖废水
Livestock wastewater

8.89±0.02a
1 430±54a
36.2±0.2a
7.5±0.4a
81.7±0.3b
10.7±0.1a
4.8±0.1a
0.6±0.1a
0.6±0.0a
81.8±1.8a
910±7a
19±2a

0.93±0.01a
24.9±0.4b

81±1a
8.59±0.60a
13.4±0.4a
0.21±0.1a

再生水
Reclaimed water

8.52±0.05b
1 450±123a
25.6±1.1c
8.2±0.5a
81.6±0.4b
10.2±0.1b
4.5±0.4a
0.6±0.0a
0.6±0.1a
87.3±4.9a
396±5b
20±1a

0.90±0.00b
26.5±0.9a

80±1a
8.74±0.69a
13.1±1.0a
0.23±0.1a

红壤Red soil
去离子水

Deionized water
6.54±0.13b

142±2c
26.5±1.3a
6.0±0.4b
85.8±0.4a
8.3±0.1b
0.2±0.1a
0.7±0.0a
0.4±0.0a
16.1±2.8c

79±1c
59±4a

0.19±0.00a
26.8±0.1b
114±3a

0.18±0.01a
2.4±0.2a
0.70±0.1a

养殖废水
Livestock wastewater

8.21±0.02a
975±4b

28.2±0.8a
6.1±0.4b
85.2±0.5a
8.8±0.1a
0.1±0.0a
0.8±0.0a
0.3±0.1a
28.7±1.4b
830±10a
60±2a

0.19±0.00a
28.4±0.5a
116±1a

0.18±0.01a
2.4±0.2a
0.73±0.2a

再生水
Reclaimed water

6.19±0.01c
1 250±6a
19.9±1.7b
10.6±1.1a
81.4±1.1b
8.0±0.1c
0.1±0.0a
0.8±0.2a
0.4±0.0a
34.3±1.2a
107±2b
56±3a

0.19±0.00a
28.7±0.5a
114±4a

0.19±0.01a
2.2±0.2a
0.67±0.1a

注：同一土壤同一行不同字母表示处理间有显著差异（P<0.05）。
Note：Different letters in the same line of the same soil indicate significant differences at 0.05 level among treatments.

表3 不同水源灌溉后土壤的理化性质

Table 3 Physical and chemical properties of soils irrigated by different water sources
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壤反应体系 pH动态变化和Cd浓度变化如图 1和图 2
所示。反应体系 pH最初 10 min迅速增加，随后基本

稳定（RDS 和 RRS）或有一定下降（RLS、FDS、FLS 及

FRS）。试验所有土壤溶液反应体系 Cd浓度随时间

变化趋势基本一致：最初 30 min迅速下降，随后逐渐

稳定。潮土反应体系残留Cd浓度明显低于红壤。平

衡阶段（24~48 h），不同水源对两种土壤溶液反应体

系残留Cd浓度的影响均表现为：再生水灌溉土壤>去
离子水灌溉土壤>养殖废水灌溉土壤。这表明Cd初

始浓度为 25 mg·L-1时，与对照相比，养殖废水灌溉增

加了土壤对Cd吸附，而再生水灌溉减弱了土壤对Cd
的吸附。

2.3 不同水源灌溉土壤对Cd吸附特征

2.3.1 不同水源灌溉对吸附平衡时土壤溶液中残留

Cd浓度的影响

不同初始Cd浓度下等温吸附试验结果如图 3所

示。随Cd浓度增加，吸附 24 h后溶液中残留Cd浓度

也随之增加。所有处理红壤平衡溶液中Cd浓度明显

高于潮土，表明红壤吸附Cd的能力低于潮土。与对

照相比，再生水灌溉显著增加了潮土和红壤平衡溶液

中Cd浓度。Cd初始浓度为 5、10、25 mg·L-1和 50 mg·
L-1时，再生水灌溉的潮土平衡溶液中Cd浓度分别比

去离子水处理增加了 76.72%、40.40%、36.27% 和

41.03%，再 生 水 灌 溉 红 壤 分 别 增 加 了 70.01%、

87.04%、31.43%和 80.57%，表明再生水灌溉降低了红

壤和潮土对Cd的吸附，这与吸附动力学试验结果一

致。与对照相比，低初始Cd浓度（5 mg·L-1和 10 mg·
L-1）时，养殖废水灌溉显著增加了潮土和红壤平衡溶

液中Cd浓度，且红壤平衡溶液中Cd浓度增幅高于潮

土；Cd浓度较高（25 mg·L-1和 50 mg·L-1）时，养殖废水

灌溉降低了潮土和红壤平衡溶液中Cd浓度，表明Cd
初始浓度较高时养殖废水灌溉增加了红壤和潮土对

Cd的吸附。

2.3.2 等温吸附特性

本研究采用 Freundlich 和 Langmuir 模型对吸附

过程进行拟合，拟合参数如表 4所示。通过 Langmuir
方程拟合分析后发现，Langmuir方程无法拟合养殖废

水灌溉的土壤对 Cd的吸附。拟合结果表明，Freun⁃

图2 体系Cd浓度变化的动态曲线

Figure 2 Dynamic of Cd concentration in the reaction systems

图1 体系pH变化的动态曲线

Figure 1 Dynamic of pH in the reaction systems
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dlich模型能够较好地拟合灌溉后土壤对Cd的吸附过

程，R2 均在 0.965以上（P<0.01）。养殖废水灌溉潮土

和 红 壤 K f 值 分 别 比 相 应 的 对 照 提 高 47.1% 和

185.4%，再生水灌溉潮土和红壤 K f 值分别比对照降

低 22.7%和 32.6%。养殖废水灌溉潮土和红壤 n值分

别比对照增加了 19.2% 和 48.8%，再生水灌溉红壤 n

值比对照减小15.0%。

Freundlich模型能够较好地拟合不同水源灌溉后

土壤对Cd吸附的过程。因此，进一步估算了Cd固液

分配系数Kd 值[22]。Kd 值越高表明污染物在土壤溶液

中越易被固持，越低表明污染物越容易滞留在溶液中

并迁移转化[31]。再生水和养殖废水处理的土壤Cd分

配系数随Cd初始浓度的变化情况如图 4所示。再生

水处理后潮土的 Kd 值均显著低于对照；养殖废水处

理后潮土Kd值在Cd初始浓度较低时低于对照，在Cd
初始浓度较高时与对照无显著差异。除最低Cd浓度

外，养殖废水处理红壤Kd 值均显著高于对照，再生水

处理红壤的Kd 值均低于对照，并在Cd浓度较高时有

显著差异。总体上，对照和再生水处理的潮土和红壤
Kd值随Cd浓度增加而降低。尽管养殖废水处理的潮

土Kd 值随Cd浓度增加而轻微降低，但经养殖废水处

理后红壤的Kd值随Cd浓度增加有增加趋势。养殖废

水灌溉处理的红壤对Cd有较强的吸附能力，尤其是

在Cd浓度为 25 mg·L-1和 50 mg·L-1时。此外，Freun⁃
dlich拟合参数K f和 n也证明了这一点，所以推测在本

试验 10~50 mg·L-1的Cd浓度范围远没有达到养殖废

水处理红壤的最大吸附容量，即吸附位点相对过量。

因而Cd固液分配系数在增加，但并无显著差异。

2.4 不同水源灌溉对土壤吸附Cd形态的影响

不同水源灌溉后潮土吸附Cd形态分布如图 5所

示。与对照相比，Cd初始浓度较低时，再生水处理显

著降低了潮土络合态 Cd含量；Cd初始浓度为 5 mg·
L-1时，养殖废水和再生水处理均显著增加了潮土交

换态、沉淀态和残余态Cd含量，但Cd初始浓度为 10
mg·L-1时显著降低了残余态Cd含量。养殖废水灌溉

处理的沉淀态和残余态 Cd含量在 Cd浓度为 10 mg·

图3 不同水源灌溉潮土和红壤平衡溶液中Cd浓度

Figure 3 Cd concentration in equilibrium solution of fluvo-aquic soil and red soil irrigated with different water sources

注：“—”表示拟合不成功。
Note：“—”represents unsuccessful fitting.

表4 Freundlich和Langmuir方程拟合参数

Table 4 Fitting parameters of Freundlich and Langmuir models
土壤类型
Soil type
潮土

Fluvo-aquic
soil
红壤

Red soil

灌溉水源
Water source

去离子水Deionized water
养殖废水Livestock wastewater

再生水Reclaimed water
去离子水Deionized water

养殖废水Livestock wastewater
再生水Reclaimed water

Freundlich
K f/（L·kg-1）

2 318.95
3 410.19
1 792.43
504.37

1 439.72
340.18

n

0.78
0.93
0.78
0.80
1.19
0.68

R2

0.991
0.965
0.986
0.970
0.995
0.998

P

<0.001
0.002
<0.001
0.001
<0.001
<0.001

Langmuir
Smax/（mg·kg-1）

1 302.80
—

1 294.75
6 484.43

—

1 037.12

KL/（L·mg-1）

4.39
—

3.14
0.09
—

0.52

R2

0.996
—

0.993
0.961
—

0.986

P

0.001
—

0.002
0.015
—

0.005
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同一初始浓度不同字母表示处理间差异显著（P<0.05）。下同Different letters in the same initial concentration indicate significant differences among treatments at 0.05 level. The same below
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L-1时相比对照有所降低，络合态 Cd含量有所升高。

这表明Cd浓度较低时，再生水灌溉主要通过减少潮

土络合态Cd含量进而降低潮土对Cd吸附总量，养殖

废水灌溉对Cd吸附总量降低主要是潮土络合态和残

余态Cd含量减少所致。

Cd浓度为 25 mg·L-1时，不同处理间各形态Cd含

量的相对变化与 10 mg·L-1类似，同样表明络合态Cd
变化是影响该浓度下Cd吸附总量变化的主要原因。

Cd浓度为 50 mg·L-1时，养殖废水处理的交换态和络

合态Cd均显著降低，而沉淀态Cd显著增加。再生水

处理降低了潮土交换态、络合态和沉淀态 Cd 含量。

这表明，Cd浓度较高时，养殖废水灌溉主要通过增加

潮土络合态和沉淀态 Cd含量进而增加潮土对 Cd的

吸附，潮土络合态和残余态Cd含量的降低是再生水

灌溉降低潮土对Cd吸附总量的主要原因。

不同水源灌溉后红壤吸附Cd形态分布如图 6所

图4 不同水源灌溉潮土和红壤固液分配系数Kd

Figure 4 Solid-liquid distribution coefficient of fluvo-aquic soil and red soil irrigated with different water sources

图5 不同水源灌溉潮土在Cd浓度为5、10、25 mg·L-1 和50 mg·L-1吸附Cd形态分布

Figure 5 Form distribution of adsorbed Cd at 5，10，25 mg·L-1 and 50 mg·L-1 Cd concentrations irrigated by
different water sources in fluvo-aquic soil
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示。与对照相比，养殖废水和再生水灌溉均显著降低

了红壤交换态Cd含量，且养殖废水处理红壤交换态

Cd含量降低幅度最大。Cd浓度最低时，两种水源灌

溉的土壤交换态和沉淀态Cd含量减少降低了土壤对

Cd吸附。Cd浓度为 10 mg·L-1时，交换态和络合态Cd
含量减少导致了Cd吸附量的下降。Cd浓度较高时，

虽然养殖废水灌溉减少红壤交换态Cd含量，但也增

加了红壤络合态和残余态Cd含量，从而增加了红壤

对Cd吸附。再生水灌溉在Cd浓度较高时，由于主要

减少了红壤交换态 Cd含量从而降低了红壤对 Cd的

吸附。

2.5 土壤吸附Cd形态占比

不同水源灌溉潮土和红壤各形态 Cd占 Cd吸附

总量的比例如图 7所示。试验所有处理下两种土壤

络合态Cd占比最高。潮土交换态Cd占比随Cd浓度

增加先降低后增加。Cd浓度为 5 mg·L-1时，再生水灌

溉的潮土交换态Cd占比高于对照，养殖废水灌溉的

潮土交换态 Cd占比低于对照；随 Cd浓度增加，养殖

废水和再生水灌溉潮土络合态 Cd 占比均较对照降

低。红壤交换态 Cd占比随 Cd浓度增加总体上呈逐

渐增加趋势，养殖废水和再生水灌溉的红壤交换态

Cd占比均明显低于对照。

不同水源灌溉的潮土络合态Cd占比呈现“V”型

趋势，并在Cd浓度为 25 mg·L-1时所有处理的潮土络

合态 Cd 占比最低。再生水灌溉处理的潮土络合态

Cd占比均低于对照，养殖废水灌溉处理的潮土络合

态Cd占比除在Cd浓度最低和最高时低于对照外，其

他Cd浓度时均高于对照。不同水源灌溉红壤络合态

Cd占比随Cd浓度增加基本呈现一定降低趋势；Cd浓

度较高时，养殖废水灌溉红壤络合态Cd占比较对照

和再生水灌溉明显升高；Cd浓度为 5 mg·L-1和 50 mg·
L-1时，再生水灌溉处理的红壤络合态Cd占比明显高

于对照。

不同水源灌溉处理的潮土沉淀态 Cd 占比呈倒

“V”趋势，且均随Cd浓度增加先升高后降低。再生水

灌溉潮土沉淀态Cd占比均高于对照，养殖废水灌溉

潮土沉淀态 Cd占比在 Cd浓度为 5 mg·L-1和 50 mg·
L-1时高于对照，其他浓度基本无显著差异。不同水

图6 不同水源灌溉红壤在Cd浓度为5、10、25 mg·L-1和50 mg·L-1吸附Cd形态分布

Figure 6 Form distribution of adsorbed Cd at 5，10，25 mg·L-1 and 50 mg·L-1 Cd concentrations irrigated by
different water sources in red soil

RDS RLS RRS

Cd形态 Cd form Cd形态 Cd form

Cd形态 Cd form Cd形态 Cd form
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源灌溉处理的红壤沉淀态 Cd占比随 Cd浓度增加基

本呈现逐渐增加趋势。除最低Cd浓度外，再生水灌

溉处理的红壤沉淀态Cd占比基本高于对照，养殖废

水灌溉处理的红壤沉淀态 Cd 占比除 Cd 浓度在 25
mg·L-1低于对照外，其他浓度均高于对照。沉淀态

Cd的形成受土壤 pH、Cd初始浓度、土壤有机质和土

壤阴阳离子等的综合影响，且随Cd浓度变化呈现出

浓度差异。因此，养殖废水灌溉处理的潮土沉淀态

Cd含量在不同Cd初始浓度时并不总是高于对照。

所有不同水源灌溉处理的红壤和潮土残余态Cd
占比均随 Cd浓度增加而基本呈现增加趋势。Cd浓

度最低时，再生水灌溉处理的潮土残余态Cd占比明

显高于对照；养殖灌溉处理的潮土残余态Cd占比只

在 Cd浓度为 10 mg·L-1和 25 mg·L-1时低于对照。养

殖废水和再生水灌溉处理的红壤残余态Cd占比除在

Cd浓度为 10 mg·L-1时显著高于对照外，其他浓度均

无显著性差异。

3 讨论

土壤对 Cd的吸附是影响 Cd在土壤中迁移滞留

的主要因素[32]。再生水和养殖废水灌溉后，土壤理化

性质如土壤 pH、电导率、CEC及黏粒含量等会发生改

变[4，33-34]，从而影响潮土和红壤对Cd的吸附。Cd浓度

较低时，虽然养殖废水和再生水处理的潮土和红壤

pH基本高于对照，但都不同程度地降低了潮土和红

壤对Cd的吸附能力。一方面可能是因为养殖废水和

再生水灌溉增加了潮土和红壤Ca、Mg、Cu和 Zn等含

量。Freundlich模型参数与土壤理化性质相关性分析

也表明，潮土和红壤对Cd的吸附能力与土壤Cu含量

呈显著负相关（表 5）。研究表明[17，35]，土壤对Cu和Zn
吸附能力明显强于Cd，这可能是因为Cu和Zn能够与

土壤有机质牢固结合并形成配合物，而配合物能与

Cd 竞争吸附点位，从而降低了土壤对 Cd 的吸附[36]。

另一方面，养殖废水和再生水灌溉处理明显增加了潮

土和红壤中盐分含量，而盐分增加能促进Cd在土壤

中释放[12]。Cd浓度较低时，不同水源处理的潮土盐

分含量和Kd值呈显著性负相关关系（表 6），这说明养

殖废水和再生水灌溉处理后土壤盐分含量的增加也

降低了潮土对Cd固持能力。Acosta等[37]研究结果同

样表明，盐分的增加提高了Cd在沉积物中的迁移能

力。养殖废水和再生水灌溉带入的盐基离子尤其是

Cl-能够与 Cd结合形成 CdCl+和 CdCl2等稳定配合物，

图7 不同水源灌溉潮土和红壤交换态、络合态、沉淀态和残余态Cd形态占比

Figure 7 Proportion of exchangeable，complexed，precipitated and residual Cd forms in fluvo-aquic soil and red soil
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进而减少了土壤对Cd的吸附[13，16]。

Cd浓度较高时，养殖废水灌溉处理增加了潮土

和红壤对Cd吸附，再生水灌溉处理减少了潮土和红

壤对 Cd 吸附。养殖废水灌溉处理的潮土和红壤对

Cd吸附能力增加可能是土壤 pH升高导致土壤表面

负电荷增加所致[38]，这进一步体现在 Cd浓度较高时
Kd 与土壤 pH及CEC的正相关性方面。Cd吸附于土

壤的过程依赖土壤表面的负电荷，优先地以非专性

吸附的方式吸附在土壤表面，随后以专性吸附的方

式滞留于土壤中[9，39]。Freundlich模型参数与土壤 pH
和黏粒含量等理化性质显著相关也表明，再生水灌

溉降低了红壤 pH和黏粒含量，从而减小了土壤对Cd
的亲和能力，因而吸附Cd能力也有所降低。此外，再

生水灌溉显著降低红壤 CEC，增加了土壤中 Cu等的

含量，从而减小了红壤对Cd的吸附。

本试验Cd浓度范围内，所有不同水源灌溉的潮

土Kd 值明显高于红壤。Shaheen等[21]研究也表明，碱

性土壤 Kd 值显著高于酸性土壤。土壤 pH能够控制

土壤溶液中氢氧化物、碳酸盐和磷酸盐等的溶解度，

从而使Cd能够以被土壤吸附、与土壤内外表面络合

及形成沉淀等方式滞留于土壤中[40]，故在潮土 pH较

高时表现出较高的Kd值。养殖废水和再生水灌溉处

理的潮土和红壤对 Cd的吸附能力也体现在对 Cd赋

存形态的影响上。再生水灌溉较对照整体上降低了

土壤 Kd 值，同时再生水灌溉处理的土壤平衡溶液中

Cd浓度高于对照，表明再生水灌溉处理致使Cd易滞

留于潮土和红壤溶液中，减少了潮土络合态和交换

态Cd占比及红壤交换态和残余态Cd占比，从而表现

出对Cd较低的吸附能力。Cd浓度较低时，养殖废水

灌溉处理的潮土和红壤受其灌溉带入的盐分影响，

减少潮土络合态和红壤交换态Cd占比，从而减弱了

对 Cd 的吸附能力。但随 Cd 浓度增加，Kd 值与土壤

CEC和黏粒含量在Cd浓度较高时显著正相关，养殖

废水灌溉能够增加潮土和红壤的 CEC和黏粒含量，

增加土壤络合态 Cd含量进而增加了对 Cd的吸附能

力；而再生水灌溉降低了红壤阳离子交换量和黏粒

含量，进而减弱了红壤对Cd的吸附能力[11]。

4 结论

（1）与对照相比，前期再生水灌溉显著降低了潮

土和红壤对Cd的吸附，前期养殖废水灌溉在Cd浓度

较低时显著降低潮土和红壤对Cd的吸附，但在Cd浓

土壤类型
Soil type
潮土

Fluvo-aquic soil
红壤

Red soil

参数
Parameters

K f

n

K f

n

pH
0.811**
0.838**
0.944**
0.876**

EC
0.235
0.364
0.476
0.334

CEC
0.793*
0.679
0.800

0.935**

砂粒
Sand

-0.357
-0.260
-0.529
-0.527

粉粒
Silt

-0.937**
-0.900**
-0.886**
-0.812*

黏粒
Clay

0.861**
0.865**
0.912**
0.784*

CaCO3

0.381
0.210
0.328
0.303

速效钾
Available K

0.870**
0.858**
0.982**
0.931**

Cu
-0.797*
-0.816**
-0.808*
-0.746*

表5 Freundlich模型参数和土壤理化性质相关性分析

Table 5 Correlation analysis of Freundlich model parameters and soil physicochemical properties

注：*和**分别表示P<0.05和P<0.01显著水平。下同。
Notes：* significant at P<0.05，** significant at P<0.01. The same below.

表6 Kd值与土壤理化性质相关性分析

Table 6 Correlation analysis of Kd parameters and soil physicochemical properties
Kd

土壤类型
Soil types

潮土
Fluvo-aquic

soil

红壤Red soil

Cd浓度
Cd concentration/

（mg·L-1）

5
10
25
50
5
10
25
50

pH

-0.589
-0.317
0.304
0.677
-0.525
0.640

0.970**
0.991**

EC

-0.888**
-0.830*
-0.536
-0.208
-0.528
-0.336
0.009
0.074

CEC

0.182
0.529

0.938**
0.983**
0.031
0.786
0.746*
0.734*

砂粒
Sand

-0.369
-0.523
-0.736*
-0.664
-0.043
-0.788*
-0.665
-0.640

粉粒
Silt

0.259
-0.028
-0.643

-0.942**
0.115
0.762*
0.587
0.556

黏粒
Clay

-0.472
-0.176
0.423
0.803*
-0.409
0.728

0.950**
0.963**

CaCO3

0.360
0.599
0.517
0.451
0.830
0.669
0.150
-0.001

速效钾
Available K

-0.468
-0.178
0.440
0.767*
-0.558
0.580

0.939**
0.968**

有机质
Organic
matter
-0.357
-0.414
-0.454
-0.453
0.319
0.786*
0.660
0.551

Cu

0.278
0.127
-0.573
-0.821*
-0.034
-0.124
-0.291
-0.218

Mg

-0.840*
-0.757
-0.392
0.001
-0.492
0.260
0.271
0.406
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度较高时显著增加了潮土和红壤对 Cd 的吸附。

Freundlich模型参数能够较好地拟合不同水源灌溉后

土壤对Cd的吸附。

（2）土壤对 Cd的吸附以络合态为主。前期再生

水灌溉主要通过改变土壤交换态、络合态和残余态

Cd含量从而改变潮土和红壤对Cd的吸附；前期养殖

废水灌溉主要通过改变土壤交换态和络合态 Cd 含

量，从而改变潮土和红壤对Cd的吸附。

（3）土壤 pH、黏粒含量、土壤Cu含量和土壤盐分

是影响前期不同水源灌溉后土壤吸附Cd能力差异的

主要因素。
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