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Abstract：Chemical extraction of Cd from air-dried soil samples is a commonly applied method used to analyze available Cd in paddy
soils. Although during the air-drying process, a range of different physical and chemical properties will contribute to altering the fractions
of different Cd species in fresh soils, the characteristics and mechanisms underlying changes in the Cd fractions of paddy soils subjected to
different fertilization treatments are still incompletely understood. In this study, using natural air-drying and freeze-drying methods, we
investigated the effects of drying on changes in Cd fractions and the content of chemically extractable available Cd in paddy soils that had
undergone different fertilization treatments. The results revealed that the contents of chemical extractable available Cd in freeze-dried
paddy soils receiving different fertilization were significantly lower than those in naturally air-dried samples. The contents of extractable
available Cd in freeze-dried paddy soils that had undergone the long-term application of chemical fertilizer and high-dose organic
fertilizer were reduced by 56.5%~69.2% and 50.8%~66.3%, respectively. In contrast, the amount of extractable available Cd in paddy soils
with the long-term application of low-dose organic fertilizer was reduced by 16.9%~22.3%. Compared with the naturally air-dried
samples, we detected significant changes in the fractions of exchangeable, organic bound, and iron-manganese oxide-bound Cd in freeze-
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摘 要：稻田土壤样品自然风干和冷冻干燥处理，是目前稻田土壤中镉形态分析过程中广泛采用的两种前处理方法，然而，风干

和冻干处理对不同施肥稻田土壤镉形态分析的影响规律及机制的影响尚不明确。本研究以长期不同施肥稻田土壤为研究对象，

通过对比自然风干和冷冻干燥稻田土壤样品，探讨了两种干燥方式对稻田土壤镉形态变化和化学提取有效镉含量的影响规律及

机制。结果表明：不同施肥稻田土壤冷冻干燥样品中化学提取有效态镉含量均明显低于自然风干样品，长期施用化肥和高量有

机肥稻田土壤有效态镉提取量差异分别达到 56.5%~69.2%和 50.8%~66.3%；而长期施用常量有机肥的稻田土壤有效态镉提取量

差异为 16.9%~22.3%。与自然风干样品相比，冷冻干燥处理的长期施用化肥和高量有机肥稻田土壤可交换态、有机结合态和铁锰

氧化物结合态镉含量变化明显，而长期施用常量有机肥稻田土壤中可交换态和碳酸盐结合态镉含量变化较明显。两种干燥方式

下土壤颗粒大小分布差异对土壤有效态镉提取影响较小。相关分析表明，风干和冻干过程中土壤 pH、有机质、交换态铁和水铁矿

性质变化对有效态镉提取的影响较大。干燥方式可显著影响长期不同施肥稻田土壤镉的形态及化学提取有效态镉的数量，在分

析稻田土壤有效态镉含量时应注意干燥方式对不同土壤和提取剂提取效果的影响。
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土壤镉污染导致稻米镉超标问题严重威胁着我

国粮食安全和人体健康[1-2]。水稻生长过程中主要通

过吸收、转运土壤中的有效镉而将其富集于稻米

中[3]。因此，稻田土壤中有效镉的含量影响或决定其

在稻米中的富集效应。镉污染土壤或稻米镉超标稻

田的土壤中有效镉的含量一直是土壤污染及其安全

利用效果评价的重要监测指标[4-5]。

目前，稻田土壤样品经采集、干燥和添加不同形

态试剂进行化学提取，然后测定分析提取液中镉含

量，是国内外常用的稻田土壤有效镉分析的主要方

法。这类方法使用的化学提取剂主要有无机盐提取

剂（如 CaCl2、NaNO3、NH4OAc）、酸 类 提 取 剂（如

CH3COOH、HCl、Mehlich Ⅰ）和螯合试剂（如 DTPA、

EDTA、Mehlich Ⅲ）等[6-7]。其中 DTPA 法是我国土壤

中有效态镉的标准提取方法，但DTPA法主要适用于

中性和偏碱性的旱作土壤，而对我国南方酸性土壤效

果不佳[8-9]。通过对比不同化学提取剂提取效果，发

现利用 0.1 mol·L-1 CaCl2溶液作为我国南方酸性稻田

土壤有效态镉的提取剂，其分析结果与稻米镉含量的

相关性在上述化学提取剂中效果相对较好[7-8，10]。可

见，不同提取剂对有效态镉的提取效果与土壤理化性

质密切相关。

作为土壤有效态镉化学提取的前处理过程，自然

风干和冷冻干燥是两种常用的样品干燥方式。两种

干燥方式处理过程中，土壤微生物活性、还原性物质

的氧化等生物地球化学反应明显不同[11-12]。自然风

干和冷冻干燥处理均可降低沉积物土壤中可交换态

和碳酸盐结合态铁含量，其中风干处理下主要向铁氧

化物转化，而冷冻干燥处理下则主要向锰氧化物结合

态转化[13]。与冻干处理相比，自然风干过程中土壤微

生物活性高，氧化反应强度大，导致土壤有机质含量

低于冻干样品，而腐殖化程度却高于冻干样品[14-15]。

此外，稻田土壤在风干处理过程中，土壤中的硫化矿

物、含Fe（Ⅱ）矿物等还原性物质易发生氧化反应，而

厌氧环境下的冷冻干燥处理则可抑制还原性物质的

氧化反应[16-17]。两种干燥方式下的土壤生物地球化

学过程差异导致干燥后样品中铁氧化物、有机质、含

Fe（Ⅱ）矿物、硫化物等活性物质数量和形态变化明显

不同[18-20]，这些活性物质特别是铁形态变化可显著影

响土壤中镉的赋存形态和活性。作为稻田土壤中镉

的主要赋存载体之一，土壤中铁氧化物在淹水过程中

会发生还原溶解和二次成矿反应，促进弱晶质水铁矿

和磁铁矿形成，有利于铁氧化物通过吸附和同晶替代

提高对土壤中镉的固持[20-21]。而在落干氧化过程中，

弱晶质铁氧化物逐渐向晶质铁氧化物转化，对镉的固

持性能也相应降低，进而提高了土壤中镉的活

性[22-23]。此外，稻田淹水过程中形成的 FeS在落干氧

化时，可通过氧化反应活化O2形成具有强氧化性的

活性氧自由基，促进CdS氧化，提高镉的活性[19]。

可见，两种干燥方式下稻田土壤活性组分特别是

铁形态变化差异可能对有效态镉的提取分析结果产

生不同的影响。另外，两种干燥方式下不同施肥稻田

土壤镉形态变化的特性也可能不同。然而，目前关于

自然风干和冷冻干燥过程中不同施肥稻田土壤镉形

态变化的差异尚未明确。因此，本研究以3种长期不

同施肥稻田土壤为研究对象，通过对比自然风干和冷

冻干燥两种干燥方式下土壤中镉化学形态和提取数量

变化，探讨不同干燥方式对化学提取有效镉分析结果

的影响，明确不同干燥方式下稻田土壤镉形态变化规

律及作用机制。研究结果可为拓展化学提取稻田土壤

有效镉分析方法和更加科学地评估区域稻田土壤环境

质量、保障稻米安全提供一定的理论和技术支撑。

1 材料与方法

1.1 试验小区概况

长期定位试验小区位于湖南农业大学逸苑（28°
18′N，113°08′E），年平均气温为 17.2 ℃，年降水量

1 362 mm，供试土壤母质为第四纪红壤发育而来的水

dried samples with long-term application of chemical fertilizer and high-dose of organic fertilizer, whereas the fractions of exchangeable
and carbonate-bound Cd showed clear changes in paddy soils that had received long-term application of low-dose organic fertilizer.
Differences in the soil particle composition of air-dried and freeze-dried samples were found to have slight effects on the chemical
extraction of available Cd from paddy soils. Furthermore, correlation analysis revealed that changes in soil pH and the contents of organic
matter, exchangeable iron, and ferrihydrite in soils had a considerable impact on the extraction of available cadmium during air drying and
freeze drying. Consequently, with respect to the extraction of available cadmium from paddy soils, attention should be paid to the
differences between air-drying and freeze-drying methods.
Keywords：air drying; freeze drying; paddy soil; available cadmium; chemical extraction
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稻土。试验占地 51.84 m2，由 3组双排平行的水泥池

组成，采用小区设计，共 36个小区，每个小区 1.44 m2，

试验设置 20 cm 和 80 cm 两个不同的地下水位。于

1982 年开始设置 3 种不同施肥方式：单施化肥处理

（C）、常量有机肥处理（L）和高量有机肥处理（H），各处

理重复3~12次。以化肥处理施肥水平为标准，其施肥

量为每季施 N 150 kg·hm-2，N、P、K 的比例为 1∶0.5∶
0.67，无机N、P、K肥分别以尿素、氯化钾、过磷酸钙施

入，高量有机肥氮为总氮的 2/3，常量有机肥氮为总氮

的1/3，为确保各处理间施肥水平一致，有机肥处理N、

P、K的不足用化肥补足。有机肥源为粉碎过后的玉米

秸秆（粉碎后过 10 mm筛）；其 C、N、P、K含量分别为

449.8、10.4、5.9、12.6 g·kg-1，常量或高量有机肥处理下

每年的秸秆用量分别为 9.6 t·hm-2和 19.2 t·hm-2。耕

作制度为稻-稻-冬闲。

1.2 样品采集与处理

试验样品采集于 2020年 10月底晚稻成熟期。在

C、L和H处理中分别选取 3个平行小区，利用带刻度

的采样器，按五点采样法采集 0~20 cm的表层湿土柱

作为土壤样品。每个土柱用塑料刀由表到底快速切

分为对称的两部分并装袋密封，分别用于自然风干

（10 d）和冷冻干燥（48 h）处理。风干样品处理在通风

良好条件下进行，且在风干过程中为加快干燥速度，

对较大土块进行了手工掰碎。冷冻干燥的样品先

在-18 ℃冰箱中冷冻 24 h，然后置于冷冻干燥机中，

在-56 ℃下冷冻干燥 48 h至样品质量恒定。两种处

理方式干燥后土壤样品过筛过程中均无明显湿感。

样品干燥后，将不同施肥处理的样品充分混匀后过 2
mm筛，密封保存备用。分别称取 5.00 g两种干燥土

壤样品置于 105 ℃下烘干至质量恒定，分析含水率，

C、L和 H 风干样品的含水率分别为 3.43%、3.53% 和

3.66%，冻干样品的含水率分别为 3.68%、1.99% 和

2.83%。根据风干和冻干土壤样品含水率，以下样品

元素含量分析均按单位质量干土计。

1.3 土壤基本理化性质分析

土壤 pH和有机质含量分别采用电位法和重铬酸

钾-硫酸消化法分析[24]。土壤铁形态分析采用分步提

取法[25]，具体提取步骤和详细操作如表 1所示，提取

液用紫外分光光度计测定各形态中的铁含量。每个

样品设置3个平行，取平均值。

1.4 土壤镉形态分析

土壤有效态镉的提取分别采用0.1 mol·L-1 CaCl2、
0.01 mol·L-1 CaCl2、DTPA 3种方法提取。为明确不同

干燥方式下可能存在土壤颗粒大小差异对有效态镉

提取的影响，将风干和冻干土壤分别过 10（2.0 mm）、

60目（0.3 mm）和 100目（0.15 mm）筛，相应化肥、常量

有机肥和高量有机肥施肥处理的土壤样品分别标记

为C10、C60、C100、L10、L60、L100、H10、H60和H100，
然后利用 0.1 mol·L-1 CaCl2进行土壤有效态镉的提

取。土壤中的镉形态分级参照Tessier五步提取法[26]，

分为可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有

机物结合态和残渣态 5种形态，提取实验在 50 mL塑

料离心管中进行。每一形态提取后离心分离，取其上

清液进行元素测定，洗涤后的残留物供下一步提取。

所有提取液中镉含量用电感耦合等离子体质谱仪

（ICP-MS，NexION300X，PerkinElmer，美国）进行测

定，每个样品设置3个平行，取平均值。

1.5 数据处理与统计分析

采用 Excel 2010、SPSS 和 Origin 8.0 对所有统计

数据进行综合分析和数据处理，同时采用最小显著差

异法进行多重比较。

2 结果与讨论

2.1 干燥方式对长期不同施肥稻田土壤有效态镉提

取的影响

图 1是两种干燥方式下长期施用化肥（C）、常量

铁形态Fe specy
交换态

Exchangeable
弱晶质氧化铁

Amorphous oxide
晶质氧化铁

Crystalline oxide
磁铁矿Magnetite
硅酸盐矿物态

Clay

试剂与用量Reagent dosage
称 1.0 g土样置于 100 mL离心管，加入 50 mL 1 mol·L-1 乙
酸钠（pH 4.5）
上步残渣中加入50 mL 1 mol·L-1盐酸羟胺（含25%乙酸）

上步残渣中加入 50 mL 0.287 mol·L-1 Na2S2O4(含 0.35 mol·
L-1 乙酸和0.2 mol·L-1 柠檬酸钠，pH=4.8）
上步残渣中加入50 mL 0.2 mol·L-1 草酸铵（pH=3.2）
上步残渣中加入 50 mL H2SO4 /HF（45 mL 3.6 mol · L-1

H2SO4，5 mL 40% HF）

处理方法Treatment method
反应24 h，完成后提取溶液，用蒸馏水对固相组分洗涤、离心

反应48 h，完成后收集溶液，无氧水洗涤，离心分离

反应2 h，完成后提取溶液，用蒸馏水对固相组分洗涤、离心

避光反应24 h，完成后提取溶液，用蒸馏水对固相组分洗涤、离心

反应24 h，完成后提取溶液，用蒸馏水对固相组分洗涤、离心

表1 土壤中不同形态铁提取方法

Table 1 Methods of extractable Fe species in soils
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有机肥（L）和高量有机肥（H）稻田土壤有效态镉提取

量的变化结果。由图 1可见，冻干处理的长期不同施

肥稻田土壤有效态镉提取量均显著低于风干处理样

品。其中 0.1 mol·L-1 CaCl2提取风干样品有效态镉的

含量在 0.11~0.22 mg·kg-1，而相应冻干样品提取的有

效态镉含量在 0.03~0.18 mg·kg-1，施用化肥、常量有

机肥和高量有机肥冻干样品提取有效态镉降幅分别

为 69.2%、19.4% 和 66.3%（图 1a）。利用 0.01 mol·L-1

CaCl2提取 3种风干样品有效态镉的含量在 0.07~0.15
mg·kg-1，而相应冻干样品提取的有效态镉含量在

0.02~0.13 mg·kg-1，施用化肥、常量有机肥和高量有机

肥冻干样品提取有效态镉降幅分别为 68.2%、16.9%
和66.1%（图1b）。通过DTPA提取风干样品有效态镉

的含量在 0.12~0.21 mg·kg-1，而相应冻干样品提取的

有效态镉含量在 0.05~0.16 mg·kg-1，施用化肥、常量

有机肥和高量有机肥冻干样品提取有效态镉降幅分

别为 56.5%、22.3% 和 50.8%（图 1c）。风干和冻干样

品提取结果差异性分析表明，0.1 mol·L-1 CaCl2提取

风干和冻干常量有机肥土壤有效态镉差异不显著，而

其他提取处理中，风干和冻干样品相应有效态镉含量

均差异显著（P<0.05）。上述结果表明，风干和冻干处

理方式可显著影响稻田土壤有效态镉的提取数量，且

对不同提取剂的影响程度也存在差异。

3种提取剂中，DTPA溶液适用于中性和碱性土

壤有效态镉的提取，而本研究中土壤偏酸性，提取的

有效态镉包括了水溶态、交换态、碳酸盐结合态和部

分有机结合态和铁锰氧化物结合态的镉[7，9，27]。中性

盐CaCl2溶液对土壤 pH和土壤结构的影响较小，提取

镉的形态一般为水溶态和可交换态，但提高CaCl2提
取剂浓度后，氯化物与镉的螯合作用以及钙离子对土

壤胶体表面吸附镉离子置换作用加强，从而提高对土

壤中镉的提取能力[7，28-29]。因此，上述冻干和风干样品

有效态镉提取结果的差异，可能与两种干燥方式下不

同施肥稻田土壤中交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物

结合态和有机结合态镉含量变化特性的不同有关。

2.2 干燥方式对长期不同施肥稻田土壤镉形态变化

的影响

为进一步明确风干和冻干处理过程中土壤镉形

态变化差异对有效态镉提取的影响，本研究采用逐级

提取的方法，分析了长期不同施肥稻田土壤风干和冻

干后样品中可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结

合态、有机物结合态和残渣态镉的含量变化，结果如

图 2所示。对于 3种长期不同施肥稻田土壤，冻干处

理样品中可交换态镉占土壤总镉的比例为 22.6%~
43.5%，均明显低于风干土壤（37.6%~54.0%），两种干

燥方式结果差异均达到显著水平（P<0.05）。风干处

理后不同施肥处理土壤碳酸盐结合态、铁锰氧化物结

合态、有机物结合态和残渣态镉的比例分别为

14.4%~20.2%、12.9%~18.1%、13.9%~21.2% 和 4.4%~
5.3%，含量均低于冻干处理样品相应形态的 19.9%~
22.9%、13.7%~25.3%、14.5%~26.3% 和 5.0%~6.0%。

图1 两种干燥方式下长期不同施肥稻田土壤
有效态镉提取量的变化

Figure 1 Contents of available Cd extracted from the soils with air
drying and freeze drying under different long-time

fertilization practices
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两种干燥方式下 4种形态镉含量的差异性分析结果

表明，长期施用常量有机肥土壤风干和冻干样品中碳

酸盐结合态镉含量差异达到显著水平（P<0.05），长期

施用高量有机肥土壤风干和冻干样品中有机质结合

态镉含量差异达到显著水平（P<0.05）。对于铁锰氧

化物结合态镉，长期施用化肥和高量有机肥稻田土壤

风干和冻干样品中的含量差异均达到了显著水平（P<
0.05）。可见，干燥方式对不同施肥稻田土壤中可交

换态镉含量均有显著影响，而对土壤中碳酸盐结合

态、铁锰氧化物结合态和有机物结合态镉含量的影响

程度则与施肥类型密切相关，不同施肥稻田土壤镉形

态的变化特性不尽相同。

本研究结果表明，与冻干处理相比，风干处理促

进了碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态和有机物结合

态镉向可交换态镉的转化。而这 3种形态镉含量变

化与土壤 pH值、有机质数量和结构形态、铁锰氧化物

形态等土壤理化性质变化关系密切。本研究中 3种

施肥处理土壤酸性较强，土壤 pH值均在 5.0左右（表

2），干燥过程中易于发生碳酸盐结合态镉向可交换态

镉的转化反应[30]。与冻干相比，风干处理时间相对较

长，有利于上述转化反应的持续进行[31]，这可能是风

干样品碳酸盐结合态镉含量低于冻干样品的原因。

风干样品中铁锰氧化物结合态镉含量低于冻干样品，

可能与风干过程中土壤中弱晶质铁氧化物向晶质铁

氧化物转化，降低了对镉的固持性能有关[22-23]。稻田

土壤落干氧化过程中，微生物活性的增强和活性氧自

由基的形成可分解矿化土壤有机质，降低土壤中有机

质的数量；同时，落干氧化过程可降低土壤有机质中

芳香族物质含量，进而降低对镉的固持性能[32]。这些

可能是风干样品中有机质结合态镉含量低于冻干样

品的主要原因。结合本研究中不同干燥方式下土壤

镉形态变化的主要特性，为明确两种干燥方式下主要

土壤理化性质变化差异对有效态镉提取的影响，进一

步分析了两种干燥方式下不同稻田土壤中 pH、有机

质、氧化铁形态等主要理化性质变化特性。

2.3 干燥方式对长期不同施肥稻田土壤基本理化性

质分析的影响

表 2是长期不同施肥稻田土壤风干和冻干后主

要理化性质分析结果。不同施肥稻田土壤风干样品

的 pH 值为 4.87~5.05，而冻干样品的 pH 值为 4.72~
4.96，略低于风干土壤，两种干燥方式处理土壤 pH差

异均达到显著水平（P<0.05）。长期施用化肥、常量有
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Figure 2 Varies of Cd chemical species in paddy soils with air drying and freeze drying
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机肥和高量有机肥稻田土壤风干样品中有机质含量

分别为 21.8、30.2、38.4 mg·kg-1，而冻干样品中有机质

的含量分别为 22.9、32.2、38.6 mg·kg-1，略高于风干土

壤样品。其中，施用化肥和常量有机肥的土壤经风干

和冻干后有机质含量差异均达到显著水平（P<0.05），

而施用高量有机肥土壤经过两种干燥方式处理后有

机质含量差异不显著。两种干燥方式处理的土壤铁

形态分析结果表明，长期施用化肥冻干样品交换态铁

含量（0.30 mg·kg-1）高于风干样品（0.21 mg·kg-1），而

长期施用高量有机肥冻干样品中交换态铁含量（0.33
mg·kg-1）要低于风干样品（0.39 mg·kg-1），且差异均达

到显著水平（P<0.05）。不同施肥稻田土壤的冻干样

品中弱晶质氧化铁含量在 2.67~2.84 mg·kg-1，均显著

低于风干样品的 2.83~3.62 mg·kg-1，而冻干样品中晶

质氧化铁含量为 14.9~17.7 mg·kg-1，均显著高于风干

样品的 13.5~15.6 mg·kg-1。不同施肥稻田土壤冻干

样品中磁铁矿含量均略高于风干样品，而硅酸盐结合

态铁含量均略低于风干样品，但两种干燥方式结果差

异均不显著。

本试验中，风干稻田土壤样品 pH值均略高于冻

干样品，这可能与两种干燥方式下有机官能团中弱酸

解离和交换性铝置换与水解特性不同有关[33]。淹水

稻田土壤中还原性物质在有氧条件下的氧化会产生

具有强氧化性的羟基自由基，这些自由基可以氧化分

解部分土壤有机质，从而导致风干土壤中有机质含量

的降低[34]。两种干燥方式下长期施用高量有机肥土

壤有机质含量变化差异不显著，可能与其有机质含量

较高，对还原性Fe（Ⅱ）的络合作用相对较强，从而降

低了风干过程中络合态 Fe（Ⅱ）的氧化反应及有机质

的降解[35]。上述不同施肥土壤冻干和风干处理过程

中铁形态变化的差异，可能是两种干燥处理过程中土

壤化学反应和微生物活性不同两者共同作用的结果。

在风干过程中，稻田土壤中胶体固持 Fe（Ⅱ）的氧化

受胶体类型影响较大，其中铁铝氧化物等无机胶体可

促进 Fe（Ⅱ）的氧化，而有机质通过络合作用降低了

Fe（Ⅱ）的氧化速率[35]。这可能是长期施用化肥土壤

风干后交换态铁含量明显低于冻干样品的主要原因。

另一方面，长期施用高量有机肥土壤风干过程中微生

物活性要强于冻干处理，促进了部分有机质结合态铁

的活化。有氧的风干处理比厌氧的冻干处理更能促

进稻田土壤中胶体态 Fe（Ⅱ）通过氧化反应形成水铁

矿，从而使得风干样品中弱晶质氧化铁含量比冻干样

品高[36]。此外，弱晶质水铁矿在冻干过程中也可通过晶

相团簇转化形成针铁矿[37]，这可能是不同施肥土壤冻干

样品中晶质氧化铁含量高于风干样品的原因之一。

2.4 不同干燥方式下土壤颗粒大小变化对有效态镉

提取的影响

风干和冻干处理过程中土壤水分去除机制的不

同影响土壤团聚体的稳定性。与风干样品相比，冷冻

干燥样品团聚体具有更高的稳定性[38]，这可能使两种

干燥方式处理的样品中土壤颗粒大小分布存在一定

的差异，进而影响其对镉的固持和解吸特性。为了明

确不同干燥方式下土壤颗粒大小差异对稻田土壤有

效态镉提取的影响，将风干和冻干土壤分别过 10、60
目和 100目筛，然后选择 0.1 mol·L-1 CaCl2进行土壤有

效态镉的提取，结果如图 3所示。风干处理下，过不

同目数筛的长期施用化肥、常量有机肥和高量有机肥

土壤中有效态镉提取量分别为 0.099~0.113、0.206~
0.216 mg·kg-1和 0.176~0.179 mg·kg-1，而冻干处理下，

过不同目数筛的长期施用化肥、常量有机肥和高量有

机肥土壤中有效态镉提取量分别为 0.034~0.041、
0.172~0.196 mg·kg-1和 0.057~0.080 mg·kg-1。两种干

干燥方式
Dry method

风干
Air drying

冻干
Freeze drying

样品
Sample

C
L
H
C
L
H

pH

5.05±0.02a
4.87±0.02a
4.96±0.01a
4.96±0.03b
4.72±0.03b
4.91±0.02b

有机质
Organic matter/
（mg·kg-1）

21.8±0.6b
30.2±0.3b
38.4±0.3a
22.9±0.6a
32.2±<0.1a
38.6±0.3a

土壤不同形态铁含量Content of different Fe species in the soils/（mg·kg-1）

交换态
Exchangeable
0.21±0.01b
0.22±0.01a
0.39±0.02a
0.30±0.01a
0.22±0.01a
0.33±0.02b

弱晶质氧化铁
Amorphous oxide

2.93±0.05a
2.83±0.04a
3.62±0.05a
2.84±0.03b
2.67±0.02b
2.71±0.07b

晶质氧化铁
Crystalline oxide

15.4±<0.1b
15.6±0.1b
13.5±0.2b
17.7±0.1a
16.9±0.2a
14.9±0.1a

磁铁矿
Magnetite
0.46±0.01a
0.50±0.06a
0.44±0.04a
0.55±0.06a
0.54±0.03a
0.53±0.03a

硅酸盐矿物
Clay

8.40±0.25a
8.64±0.28a
8.03±0.36a
7.90±0.69a
8.15±0.19a
7.77±0.40a

表2 不同干燥方式下土壤基本理化性质

Table 2 Physicochemical properties of soils with air drying and freeze drying

注：同列数据后不同小写字母表示同一施肥处理不同干燥方式之间差异显著（P<0.05）。
Note：Different letters indicate significant differances at P<0.05 level among different drying treatments.
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燥方式下不同颗粒大小土壤有效态镉提取量略有变

化，但两种干燥方式差异不显著。上述结果表明，冻

干和风干过程中可能存在的土壤颗粒大小分布差异

对土壤有效态镉提取影响较小。这可能与土壤中颗

粒大小分布及其与镉作用特性有关。土壤中颗粒尺

寸较小的微团聚体和黏粒（<250 μm）含有较多的铁

锰氧化物和有机质，它们对镉的固持性能较高，所以

微团聚体或黏粒中镉的含量和稳定性一般高于尺寸

较大的大团聚体（>250 μm）[39]。但另一方面，由于土

壤中微团聚体和黏粒含量显著低于大团聚体，导致土

壤中大团聚体固持镉的比例可以达到总镉的 60%左

右，高于微团聚体和粉黏粒[40]。此外，土壤大团聚体

主要通过表面静电吸附作用固持镉，交换态镉的比例

可以达到 44%~53%[41]。可见，土壤中颗粒较大的团

聚体固持态镉可能是有效态镉的主要来源。本研究

中，稻田土壤在风干处理过程中，部分颗粒较小的微

团聚体和粉黏粒可能发生再团聚作用，形成大团聚

体；而冻干处理过程中这种再团聚作用较弱，土壤颗

粒分布较稳定[42]，这些可能的颗粒大小变化对镉固持

和解吸特性影响较弱。

2.5 不同干燥方式下土壤理化性质与有效态镉的相

关性分析

本试验对风干和冻干干燥方式下土壤主要理化

性质与有效态镉提取量的相关关系进行了分析，结果

如表 3所示。两种不同干燥方式下，3种提取剂提取

有效态镉的含量均与稻田土壤 pH值呈极显著负相关

（P<0.01）。风干土壤中有机质含量与 0.1 mol·L-1

CaCl2和DTPA提取有效态镉含量呈显著正相关关系

（P<0.05），而冻干土壤中有机质含量与 3种提取剂提

取有效态镉含量相关关系不显著。冻干土壤中交换

态铁和弱晶质氧化铁含量与 3种提取剂提取有效态

镉含量均达到了极显著或显著负相关关系，而风干土

壤交换态铁和弱晶质氧化铁含量与有效态镉提取量

相关关系不显著。风干和冻干土壤中晶质氧化铁含

量与 3种提取剂提取有效态镉含量相关关系均不显

著。风干和冻干土壤 pH均对有效态镉的提取具有显

著影响，主要是土壤 pH的降低可通过竞争吸附、改变

土壤胶体表面电荷性质等弱化土壤固相组分对镉的

吸附性能，增加镉的有效性[43-44]。土壤中增加有机质

含量一般会降低镉的有效性，而本研究中风干土壤有

机质含量与 0.1 mol·L-1 CaCl2和DTPA提取有效态镉

含量均呈显著正相关关系，这可能与风干过程中有

机质组分和土壤性质变化弱化了有机质对镉的固持

性能有关[19，32，45]。冻干土壤中交换态铁和弱晶质氧化

铁含量与有效态镉含量均达到了极显著或显著负相关

关系，这是因为稻田淹水过程中形成的溶液 Fe（Ⅱ）

和交换态 Fe（Ⅱ）/Fe（Ⅲ）有利于弱晶质水铁矿的形

成，提高对土壤镉的固持性能，从而降低了镉的活

性[18，39]。上述结果表明，风干和冻干过程中土壤 pH、

有机质、交换态铁和弱晶质氧化铁性质变化对有效态

镉提取的影响较大。

3 结论

（1）自然风干处理稻田土壤化学提取有效态镉含

量均显著高于冷冻干燥样品。由于冷冻干燥样品更

接近于自然状态，采用冷冻干燥处理稻田土壤样品用

于提取、评价土壤中有效态镉含量可能更科学。

（2）自然风干和冷冻干燥过程中土壤颗粒大小分

布差异对有效态镉提取影响较小，目前常用的过 10~
100目筛处理对两种干燥方式样品有效态镉提取差

异均不显著，两种干燥方式样品过 10~100目筛均可

用于有效态镉的提取分析。

（3）鉴于土壤有效态镉分析的国家标准（GB/T
23739—2009）采用风干土样，在针对污染土壤有效态

图3 土壤颗粒大小对有效态镉提取量的影响

Figure 3 Effects of soil particle sizes on the contents of available Cd extracted from the soils with air drying and freeze drying
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镉与稻米镉累积关系的研究中，建议适当采用冷冻干

燥处理样品进行对照分析。

（4）本研究中使用的土壤为长期定位小区试验样

品，土壤性质与野外大田可能存在一定差异，两种干

燥方式对稻田土壤镉活性影响的程度可能与野外大

田样品存在一定的差异。
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