
冻融作用对土壤的理化性质产生重要影响[1尧2]遥冻
融作用可改变土壤团聚体的大小和稳定性袁改变土壤
松密度和孔隙度遥土壤中的水分在冻融过程中发生迁
移而重新分布袁并且冰雪融化以及冰冻层阻碍水的排
放等原因造成融化后的土壤水分含量显著提高[3尧4]袁有
利于各种理化作用的发生遥我国黑土主要分布在松嫩
平原东部及北部袁这里年均气温 3耀6 益袁基本处于中

高纬度区袁土壤在秋冬尧冬春季节转换间会发生一系
列冻融交替过程[5]遥

由于局部的环境地球化学行为和人类的工尧农业
活动袁黑土的重金属污染及潜在生态风险逐渐增大[6]袁
当重金属进入土壤后袁通过溶解尧沉淀尧凝聚尧络合吸
附等反应袁在土壤中形成不同的赋存形态袁迁移转化
和污染危害程度随着赋存形态的不同而不同[7]遥 其中
pH值是决定土壤重金属存在形态的关键因素 [8尧9]袁土
壤酸碱性受到气候尧土壤母质尧植被以及人为因素等
影响袁通过土壤风化淋溶袁水盐运动袁酸性尧碱性肥料
的施用等形成不同的土壤 pH值遥 冻融作用可改变土
壤理化性质[10]袁从而对不同土壤 pH值的重金属形态
转化产生促进或抑制作用袁 影响重金属的生物有效
性袁改变重金属进入食物链的效率袁进而影响到人类
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Effects of pH on the Fraction Transformations of Cd in Phaiozem Soil at the Condition of Freeze/Thaw Cycles
WANG Yang1,2袁LIU Jing-shuang1袁WANG Jin-da1袁WANG Guo-ping1

(1.Northeast Institute of Geography and Agricultural Ecology, Chinese Academy of Sciences, Changchun 130012, China; 2.Graduate School,
Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China)
Abstract: Freeze/thaw process is one of the important environment factors which can cause the soil physical-chemical and biological proper原
ties change. The impacts of pH on the Cd fractions transformation in phaiozem soil at the condition of freeze/thaw cycles (FTCs) were investi原
gated. The results indicate that FTCs can promote Cd fraction transformations at different soil pH. When the pH value is from 4.5 to 6.0, the
FTCs promote the increase of exchangeable and organic matter binding fraction Cd and the decrease of iron-manganese oxides binding frac原
tion and residual fraction Cd. Adversely when the pH value is from 6.0 to 9.5, the FTCs promote the decrease of exchangeable and organic
matter binding fraction Cd and the increase of iron-manganese oxides binding fraction and residual fraction Cd. The results also indicate that
FTCs can cause the decrease of available Cd content with the increase of soil pH.
Keywords: heavy metal Cd; fraction transformations; pH value; freeze/thaw cycles; the phaiozem
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的健康遥
本文主要通过研究土壤 pH值对冻融土壤重金

属存在形态的影响袁可为预测土壤冻融时重金属的形
态转化袁环境效应以及重金属污染防治尧治理提供理
论依据遥
1 材料与方法

1.1 样品采集和预处理
在长春郊区采集表层 0耀20 cm土壤袁 混合均匀遥

样品风干袁除去石块尧树枝尧枯叶等杂物袁捻碎袁过 20
目尼龙筛袁装入密封袋中备用遥测定土样中重金属 Cd
含量和土壤的理化性质袁包括有机质尧pH值尧持水量尧
黏粒含量尧 铁氧化物 渊以 Fe2O3计冤尧 锰氧化物 渊以
MnO2计冤尧碳酸盐含量袁如表 1所示遥
1.2 冻融实验
称取 160.00 g土样袁 放入 100 mL聚氯乙烯塑料

烧杯中遥用去离子水配制一定浓度的 Cd渊NO3冤2溶液袁
分别用硝酸和氢氧化钠调节溶液 pH值袁量取一定量
的溶液均匀加入到烧杯中袁 使得土壤 pH值分别为
4.5尧6.0尧7.0尧8.5尧9.5渊土水比为 1颐2.5冤袁同时土壤相对
含水量为 70 %遥 根据重金属 Cd的自然背景值[11]尧环
境标准[12]和临界污染含量[13]袁Cd的加入量为 2.5 mg窑
kg-1遥该土壤在渊10依2冤益的环境下沉化培养 2周袁置于
TRS-50型高低温实验箱遥 设定冻结温度为-15 益尧冻
结时间 10 h袁融化温度为 10 益袁融化时间为 10 h袁采
用程序升降温的方式袁 按表 2的温度和时间控制过
程袁以 24 h为一个冻融交替周期袁进行 8次的冻融交
替实验遥 同时做温度为 10 益的非冻融对比实验和空
白实验遥
1.3 测定方法
由于土壤碳酸盐含量很少袁按照 Tessier 等 [14]的

分类方法袁Cd的赋存形态主要包括交换态尧铁锰氧化

物结合态尧有机结合态和残渣态袁基本不含碳酸盐结
合态遥 经冻融的土壤样品自然风干袁按照四分法取其
中一份研磨袁过 100目尼龙筛袁经逐步提取后[14]袁采用
GBC-906型原子吸收光谱仪测定各形态 Cd含量袁并
计算百分含量遥
2 结果与讨论

2.1 pH值对冻融土壤重金属 Cd赋存形态的影响
图 1为土壤 pH值对交换态 Cd的影响袁随着 pH

值的增加袁 未冻融土壤交换态 Cd含量逐渐降低袁pH
值 4.5时袁 该形态 Cd含量为 28.23 %袁pH值 9.5时袁
含量为 17.51 %袁比 pH值 4.5时降低了 10.72 %遥 经
冻融作用后袁随着土壤 pH值的增加袁交换态 Cd含量
与未冻融时的变化趋势一致袁但冻融作用可改变不同
pH值条件下该形态 Cd的含量袁pH值 4.5时袁交换态
Cd含量比未冻融时增加 3.54 %袁pH值 9.5时袁 比未
冻融时约降低 1.77 %遥 pH值从 4.5升高到 9.5袁交换
态 Cd含量降低 16.03 %袁 比未冻融时的降低幅度增
大 5.31 %遥pH值 6.0耀4.5时袁冻融作用促进交换态 Cd
含量增大袁pH值 6.0耀9.5时袁 促进该形态 Cd含量降
低遥

表 1 实验土壤的理化性质

Table 1 The physical and chemical characters of experiment soil

表 2 冻融交替实验的温度和时间

Table 2 Temperature and time of one freeze/thaw cycle
段数 1 2 3 4 5 6 

时间/h 1 1 10 1 1 10 

温度/℃ 10~0 0~-15 -15 -15~0 0~10 10 

 

图 1 pH值对冻融土壤交换态 Cd的影响
Figure 1 Effects of pH on exchangeable Cd

at the condition of FTCs

pH值

理化指标 pH值(土水比 1∶2.5) 有机质/g·kg-1 最大持水量/ % 黏粒含量/% CO3
2-/ mg·kg-1 Fe/ mg·kg-1 Mn/mg·kg-1 Cd / mg·kg-1 

测定结果 7.16 23.0 40.5 26.7 0.54 18 182.86 213.63 0.32 
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图 2为土壤 pH值对铁锰氧化物结合态 Cd的影
响袁随着 pH值的增加袁未冻融土壤铁锰氧化物结合
态 Cd含量逐渐增大袁pH值 4.5时袁该形态 Cd含量为
53.05%袁pH值 9.5时袁 含量为 58.34%袁 比 pH值 4.5
时增加 5.29%遥 经冻融作用后袁 随着土壤 pH值的增
加袁铁锰氧化物结合态 Cd含量与未冻融时的变化趋势
一致袁但冻融作用可改变不同 pH值条件下该形态 Cd
的含量袁pH值 4.5时袁 该形态 Cd含量比未冻融时降
低 5.65%袁随着 pH值的升高袁铁锰氧化物结合态 Cd
含量升高较快袁pH值 9.5时袁 比未冻融增加 4.24%遥
pH值从 4.5增加到 9.5袁 该形态 Cd含量增加 15.18%袁
比未冻融时的增幅提高 9.89%遥 pH值 4.5耀6.0时袁冻
融作用促进铁锰氧化物结合态 Cd含量降低曰pH 值
6.0耀9.5时袁冻融作用促进该形态 Cd含量增加遥
图 3为土壤 pH值对有机结合态 Cd的影响袁随

着 pH值的增加袁 未经冻融土壤有机结合态 Cd含量
逐渐增加袁pH值 4.5时袁 该形态 Cd含量为 13.23%袁
pH值 9.5时袁为 16.09%遥经冻融作用后袁随着土壤 pH
值的增加袁有机结合态 Cd含量变化趋势与未冻融时
的变化趋势相反袁pH值 4.5时袁 该形态 Cd含量比未
冻融时增加 4.74%袁 pH 值 9.5时袁降至 9.84%袁比未
冻融时降低了 6.25%遥 pH值 4.5耀6.5时袁冻融作用促
进有机结合态 Cd含量增加曰pH值 6.5耀9.5时袁 促进
该形态 Cd含量降低遥
图 4为土壤 pH值对残渣态 Cd的影响袁随着 pH

值的增加袁 未经冻融土壤残渣态 Cd含量逐渐增加袁
pH值 4.5时袁该形态 Cd含量为 5.48%袁pH值 9.5时袁
含量为 8.06%遥 经冻融作用后袁 随着土壤 pH值的升
高袁残渣态 Cd含量的变化趋势与未经冻融时变化趋

势一致袁pH值 4.5时袁 该形态 Cd含量比未冻融时降
低了 2.62%袁pH值 9.5时袁比未冻融时增加了3.78%遥 pH
值 4.5耀6.0时袁冻融作用促进残渣态 Cd含量降低袁pH
值 6.0耀9.5时袁促进该形态 Cd含量增加遥
不同 pH值条件下袁 未冻融土壤重金属 Cd各赋

存形态的含量关系表现为院 铁锰氧化物结合态>可交
换态>有机结合态>残渣态曰随着土壤 pH升高袁可交
换态 Cd含量逐渐降低袁铁锰氧化物结合态和残渣态
Cd含量逐渐升高袁有机结合态 Cd含量缓慢升高遥 经
冻融作用后袁随着土壤 pH值的升高袁除有机结合态
Cd含量的变化趋势与未冻融时的变化趋势相反外袁
其他各赋存形态含量的变化趋势与未冻融时一致袁但
在酸性和碱性条件下袁冻融作用均促进重金属 Cd赋
存形态含量的变化趋势增强袁主要表现为院pH值 4.5耀
6.0时袁 冻融作用促进交换态和有机结合态 Cd含量
增加袁 铁锰氧化物结合态和残渣态 Cd含量降低曰pH
值 6.0耀9.5时袁冻融作用促进交换态和有机结合态 Cd
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图 2 pH值对冻融土壤铁锰氧化物结合态 Cd的影响
Figure 2 Effects of pH on Fe-Mn oxides binding Cd

at the condition of FTCs
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图 3 pH值对冻融土壤有机结合态 Cd的影响
Figure 3 Effects of pH on organic matter binding Cd

at the condition of FTCs
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图 4 pH值对冻融土壤残渣态 Cd的影响
Figure 4 Effects of pH on residual Cd at the condition of FTC
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含量降低袁 铁锰氧化物结合态和残渣态 Cd含量增
加遥
2.2 重金属 Cd形态转化的影响因素分析

pH值是土壤化学性质的综合反映袁pH值改变可
导致土壤中重金属赋存形态的变化遥 土壤 pH值不仅
决定各种矿物的溶解度袁而且影响着土壤溶液中各种
离子在固相上的吸附程度袁随土壤 pH值升高袁重金
属在土壤固相上的吸附量和吸附能力增强袁其生物有
效性随着 pH值升高而降低[15]遥
随着 pH值的增加袁交换态 Cd含量逐渐降低遥pH

值影响土壤中溶解性金属离子浓度[8]袁通常其浓度随
着 pH值升高而减小[16]遥 由于 pH值的升高袁土壤中黏
土矿物尧 水合氧化物和有机质表面的负电荷增加袁因
而对重金属离子的吸附力增强袁 导致 Cd2+的吸附增
加袁同时由于 H+浓度减小袁降低了 H+和 Cd2+在吸附点
位上的竞争遥 而低 pH值土壤对 Cd2+的吸附量小袁是
由于有更多的 H+和 Cd2+竞争吸附点位所导致遥 实验
得出袁 低 pH值时袁 冻融作用促进交换态 Cd含量增
加袁高 pH值时袁促进交换态 Cd含量降低袁说明冻融
作用促进 H+和 Cd2+对吸附点位的竞争作用遥
重金属在氧化物表面的专性吸附随土壤 pH值

的升高而增强袁pH值上升导致大部分被吸附的重金
属转变为专性吸附遥 铁锰氧化物结合态 Cd含量随着
pH值的升高而升高袁 这与土壤中铁锰氧化物为两性
胶体有关袁铁锰氧化物对重金属的吸附主要取决于表
面负电荷遥 土壤中铁锰氧化物零点电荷渊ZPC冤时的
pH值一般大于 6.5袁当 pH值小于零点电荷时袁胶体
表面带正电袁产生的专性吸附作用随正电荷的增加而
减弱袁从而对重金属的吸附能力减弱袁当 pH值升高
到氧化物的零点电荷以上时袁 胶体表面带负电荷袁对
重金属的吸附能力逐渐增加袁 结合能力也逐渐增强遥
随着 pH值升高袁土壤溶液 Cd2+的一级水解常数渊pK1冤
增大袁加速离子水解袁形成羟基化金属形态 CdOH+袁该
形态在土壤吸附点位上的亲和力高于金属离子 Cd2+袁
可导致 Cd吸附量显著增加[17]遥 随着 pH值升高袁土壤
溶液中 H+尧Fe3+尧A13+尧Mn2+浓度减小袁 与重金属 Cd竞
争吸附减弱袁形成的铁锰氧化物进一步增强了 Cd的
吸附遥冻融作用可使部分相互包裹的铁锰氧化物以及
金属阳离子从土壤团聚体释放出来而变为有效形

态 [18]袁由于大部分 Cd处于未被包裹状态袁加速了重金
属 Cd的形态转化遥 因此袁冻融作用使得铁锰氧化物
结合态 Cd含量增高袁同时可交换态含量降低遥
随着 pH值的升高袁 有机结合态 Cd含量缓慢增

高遥土壤有机质/金属络合物的稳定性随 pH值的升高
而增大袁 增强 Cd在有机质表面的结合和专性吸附遥
由于冻融作用可使水稳性聚集体减少袁有机质易于从
土壤团聚体中释放袁促进有机质和细菌的接触袁一定
程度上增强了有机质的矿化速度[19]袁部分不溶性有机
质通过冻融作用所造成的矿化作用增强变为可溶态

物质袁与有机质络合或螯合的重金属离子从非溶解状
态转化为溶解状态袁促进重金属发生形态转化遥 不同
pH值条件下袁微生物活性有很大差异袁pH值小于 5.5
的土壤环境袁 微生物活性明显降低袁pH值 7.5耀8.5的
中性至微碱性环境中活性较高袁 易使有机质矿化[20]袁
但 pH值超过 8.5时微生物活性下降[21]袁有机质矿化
减弱遥冻融作用增加土壤松密度袁改善土壤通气状况袁
促进微生物的种类和数量产生显著变化袁也可促进有
机质的矿化遥 因此袁pH值较低时袁冻融作用促进有机
结合态 Cd含量增高曰pH值中性和微碱性时袁 冻融作
用使得有机结合态 Cd含量明显降低遥
硫化物是主要的重金属残渣态存在形式袁MS型

硫化物在不同 pH 值条件下的溶解规律表明袁当
pH臆6.0袁溶解的 S2-大部分水解为 H2S遥当 H2S浓度达
到 0.1 mol窑L-1时袁H2S气体逸出袁只要有足够的酸袁硫
化物将继续溶解[22]遥因此袁pH臆6.0时袁对于 CdS来讲袁
随着 H2S的产生袁残渣态 CdS发生转化袁可与经冻融
作用而有效化的有机质或铁锰氧化物结合袁因此袁pH
值 4.5时袁残渣态 Cd含量下降袁而有机结合态 Cd含
量升高遥 pH值高于 6.0时袁上述反应不会发生袁而且
冻融作用使得土壤中被团聚体包裹的 S2-尧PO43-等阴
离子释放成为有效态袁部分不稳定的结合态 Cd可转
化为残渣态遥
3 结论

渊1冤不同土壤 pH值条件下 Cd各赋存形态的含
量关系表现为院铁锰氧化物结合态>可交换态>有机结
合态>残渣态曰随着土壤 pH升高袁可交换态 Cd含量
逐渐降低袁铁锰氧化物结合态和残渣态 Cd含量逐渐
升高袁有机结合态 Cd含量缓慢升高遥

渊2冤随着土壤 pH值的增加袁冻融作用使得有机
结合态 Cd含量的变化趋势相反袁而其他形态 Cd的
变化趋势相同袁 但冻融作用可促进其变化趋势增强袁
主要表现为院pH值 4.5耀6.0时袁 冻融作用促进交换态
和有机结合态 Cd含量增加袁铁锰氧化物结合态和残
渣态 Cd含量降低曰pH值 6.0耀9.5时袁 促进交换态和
有机结合态 Cd含量降低袁铁锰氧化物结合态和残渣
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态 Cd含量增高遥

渊3冤重金属 Cd赋存形态的含量变化趋势表明袁
随着土壤pH值的升高袁 冻融作用促进 Cd生物有效
性降低遥
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