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Abstract：To investigate the regulatory mechanism of polyaspartic acid（PASP）on cadmium bioavailability in contaminated soils, and to
determine its optimal operational conditions and the response patterns under varying cadmium concentration gradients. In this study, two
typical Cd-contaminated agricultural soils were investigated using BCR sequential extraction, batch adsorption –desorption experiments,
and kinetic modeling to assess the effects of PASP（molecular weight：4 000 – 5 000 Da）on Cd speciation and adsorption – desorption
behavior. The results demonstrated that the addition of PASP at 10 mg·kg-1 significantly increased the content of bioavailable Cd（P<0.05）
by facilitating the transformation of less active Cd fractions into the acid-soluble form, without inducing significant changes in soil pH.
Freundlich isotherm analysis revealed that PASP reduced the Cd adsorption capacity of the soil, increased the desorption rate, and lowered
the hysteresis index, collectively indicating that PASP inhibits Cd adsorption and promotes its desorption. According to the Elovich model,
Cd adsorption proceeded through three distinct phases：rapid（0–1 h）, slow（1–10 h）, and equilibrium（>10 h）. The most effective Cd
activation occurred at pH 6 and temperatures between 15–25 ℃, with background Cd levels exerting minimal influence. This study offers
theoretical insights essential for advancing PASP-enhanced phytoremediation strategies for Cd-contaminated soils.
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摘 要：为探究聚天冬氨酸（PASP）对镉污染土壤生物有效性的调控机制，明确其最佳作用条件及镉梯度差异响应规律，通过选取

轻度（0.9 mg·kg-1）和重度（19.66 mg·kg-1）两种镉污染水平的耕地原土，研究了PASP对镉赋存形态、吸附-解吸行为及环境因子响

应的影响。结果表明：分子量为 4 000~5 000 Da、施用量为 10 mg·kg-1的 PASP可显著提升土壤有效态镉含量（P<0.05），促进土壤

中活性较低的镉形态向高生物有效性的弱酸提取态转化，但不会对土壤本底 pH产生大的扰动；Freundlich模型证实PASP可降低

土壤镉吸附能力，同步提高解吸率并降低滞后指数，即PASP通过抑制吸附-促进解吸双重途径促使土壤固相中的镉更多地释放

进入土壤溶液，进而增强镉的生物有效性；Elovich模型表明吸附过程呈快速（0~1 h）、慢速（1~10 h）和平衡（>10 h）三阶段特征；

PASP的最适作用条件是 pH 6、温度 15~25 ℃，其效率受 pH、温度及土壤吸附容量驱动，而受土壤本底镉含量影响有限。研究表

明，PASP通过重塑镉形态分布、削弱吸附结合能及降低解吸能垒，显著活化了土壤镉，为发展以PASP为核心的螯合诱导植物修复

技术，精准治理镉污染土壤提供理论依据。
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研究表明，镉（Cd）是一种植物生长非必需且具

有强迁移性、高生物毒性和难生物降解性的重金属元

素，已成为导致全球作物减产和品质下降的主要环境

因子之一[1]。镉易通过食物链在动植物及人体内富

集，其中作物镉超量累积进入食物链是人体摄入镉的

主要途径[2]。根据《2024年中国生态环境质量简况》

以及2025年9月生态环境部发布的《重点控制的土壤

有毒有害物质名录（第一批）》，重金属镉在我国农用

地重金属污染防治体系中，依然被置于最优先、最突

出的位置进行管控。据统计，我国农田土壤镉污染涉

及 11 个省 25 个地区[3]，其中由采矿冶炼[4]、大气沉

降[5]、污水灌溉[6]以及化肥农药不合理施用等人为活

动引发的土壤镉污染，因其生物有效性高且输入通量

持续，对食物链安全构成显著威胁。因此，深入探究

土壤中镉的生物有效性及其调控机制，对于制定有效

的镉迁移转化控制策略、推进土壤镉污染修复治理具

有至关重要的科学意义和实践价值。

聚天冬氨酸（Polyaspartic acid，PASP）是一种由天

冬氨酸单体中的 NH2和 COOH缩水聚合而成的环

保型大分子螯合剂，含有羧基与肽键等活性基团，常

见α、β两种构型（图 1）。其羧基可与Cd2+配位形成稳

定的水溶性络合物[7]，促进土壤固相镉释放进入液

相，提升镉的生物有效性及植物吸收效率，因而在重

金属污染土壤植物修复中潜力显著。作为肥料增效

剂，PASP可提高植物生物量与氮素利用率[8]，间接增

强对镉的富集能力。研究表明，PASP能促进黑麦草

将镉由稳定态转化为弱酸可溶态与可还原态，提高提

取效率[9]；相较于柠檬酸等低分子有机酸，PASP对玉

米吸收镉的促进效果更优[10]。此外，PASP有助于将

更多镉固定在细胞壁，缓解其对植物的毒害，并通过

提高抗氧化酶活性增强植物对镉胁迫的抗逆性[11-12]。

与难降解的乙二胺四乙酸（EDTA）等不同，PASP可被

微生物降解为氨、二氧化碳与水，环境兼容性良好。

在兼顾修复效率与土壤健康的植物修复策略下[13]，

PASP等可降解螯合剂符合绿色修复理念，是螯合诱

导植物提取修复技术未来发展的必然趋势。

土壤重金属的活化是调控金属在土壤-植物系

统中迁移和提高植物修复效率的关键因素，而土壤

中镉的环境行为及其生物有效性主要受其在固液界

面吸附-解吸过程的调控[14]。然而，目前关于 PASP
对土壤镉生物有效性的影响，特别是其在固-液界面

中的分配行为、作用机制及关键影响因素等方面，仍

缺乏系统性的研究[15]。为此，本研究基于不同污染

程度的镉污染土壤，系统探讨了在不同剂量、环境温

度及 pH 条件下，PASP 对土壤镉吸附行为和形态分

布的影响，旨在阐明 PASP作用下镉在土壤固相与液

相之间的分配机制，从而为调控镉的生物有效性提

供理论依据，这对科学评估 PASP应用于螯合诱导植

物提取修复镉污染土壤的潜力与可行性具有不可或

缺的理论支撑作用，并可为进一步发展基于螯合剂

的镉污染土壤精准修复技术提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 试验材料

供试土壤选取未添加外源镉的轻度、重度两种镉

污染水平的耕地原土，分别于2024年6月取自江西省

新余市分宜县（28°01′ 26″N，114°49′ 48″E）、萍乡市

湘东区（27°39′32″N，113°42′25″E）的耕地土壤表层

（0~20 cm），采用梅花形布点法采集 10个点后通过四

分法缩分至 2 kg，将土壤中石块、动植物残骸剔除后

置于阴凉通风处，风干后过 100目筛，保存至封口塑

料袋中备用。两种土壤的具体理化性质见表 1。
PASP（分析纯，≥99%）购于合肥博美生物科技有限责

任公司，分子量为4 000~5 000 Da。
1.2 试验设计

1.2.1 不同剂量PASP对土壤镉生物有效性的影响

分别准确称取风干后过 100目筛的重度、轻度两

种镉污染土壤 200.00 g置于一系列 500 mL塑料碗中，

在常温下放置一周后[16]，依次加入 0（对照）、5、10、20
mg·kg-1的 PASP（配制成溶液），充分混合均匀。随后

置于 25 ℃智能恒温培养箱（ZWYR-C2401，上海智

城）中进行覆膜土壤培养试验，水分保持在田间持水

量的 70%。每隔 3 d，采用称质量法向所有样品中补

充去离子水至初始质量。在培养的第15天和第45天

进行破坏性取样，样品自然风干后用于测定土壤有效

态镉含量和 pH值，并选取第 15天的土样进行形态分

析。每个处理设4次重复。
图1 聚天冬氨酸的分子结构[8]

Figure 1 Molecular structure of polyaspartic acid[8]

α型 β型
α type β type
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1.2.2 吸附等温线试验

依据《化学品 批平衡法检测 吸附/解吸附试验》

（GB/T 21851—2008）方法，配制以 0.01 mol·L-1硝酸

钠溶液为背景溶液的硝酸镉溶液 [Cd（NO3）2·4H2O，

AR]，其 Cd2+浓度依次为 5、10、20、30、40、50、60 mg·
L-1（溶液 pH值调至土壤本身 pH值）。准确称取两种

不同镉污染水平土壤各 1.000 g，于经酸泡、去离子水

洗干净的 50 mL塑料离心管中，再加入含有 PASP的

20 mL 不同浓度 Cd2+的系列溶液，使土壤中 PASP 含

量统一为 10 mg·kg-1，封盖。每个处理重复 3次，且每

个Cd2+浓度组都需要做对照。将上述样品置于 25 ℃
恒温振荡器中间歇振荡（200 r·min-1）24 h，以 5 000 r·
min-1离心 30 min，上清液过 0.45 μm滤膜后冷藏保存

待测。按照公式（1）计算重金属镉的吸附量：

Qe =（Co -Ce）V/m （1）
式中：Qe为吸附平衡时吸附Cd2+的量，mg·kg-1；Co为溶

液中Cd2+的初始浓度，mg·L-1；Ce为溶液中Cd2+的平衡

浓度，mg·L-1；V为平衡溶液的体积，mL；m为土壤质

量，g。
吸附试验数据采用 Freundlich 模型[公式（2）]和

Langmuir模型[公式（3）]对吸附等温线进行拟合。

Qe =KFC1/ne （2）
Qe =（QmKLCe）/（1+KLCe） （3）

式中：Qe为吸附平衡时吸附 Cd2+的量，mg·kg-1；Qm为

最大吸附量，mg·kg-1；KF、KL、n为吸附常数。

解吸试验：上述吸附试验结束后，在离心后的土

壤中加入 20 mL 含有 PASP 的 0.01 mol·L-1硝酸钠溶

液作为解吸剂，25 ℃恒温间歇振荡 24 h，离心过滤后

取上清液保存待测。解吸试验进行 3次，合并 3次解

吸液测得的镉含量即为解吸镉的量。

1.2.3 吸附动力学试验

配制 30 mg·L-1 Cd2+溶液，以 0.01 mol·L-1硝酸钠

溶液为背景溶液。准确称取两种不同镉污染水平的

试验土壤各 5.000 g，置于一系列 250 mL锥形瓶中，向

每个瓶中加入用 30 mg·L-1硝酸镉溶液配制的 PASP
溶液，使土壤中 PASP 含量统一为 10 mg·kg-1。将上

述锥形瓶置于 25 ℃恒温振荡器中，以 200 r·min-1连

续振荡，分别在 10、30、60、120、240、360、600、1 440、
2 880 min时间点取10 mL。样品以 5 000 r·min-1离心

30 min，并将上清液通过 0.45 μm滤膜过滤。同时进

行不含 PASP 的对照试验。采用准一级动力学模型

[公式（4）]、准二级动力学模型 [公式（5）]、Elovich 模

型[公式（6）]、内扩散模型[公式（7）]和双常数模型[公
式（8）]拟合吸附过程。

ln（1-Qt/Qm）=A-Bt （4）
Qt=t/（At+B） （5）
Qt=A+Bln t （6）
Qt/Qm=A+B t （7）
lnQt=A+Bln t （8）

式中：t表示时间，min；Qt为 t时刻吸附 Cd2+的量，mg·
kg-1；Qm为最大吸附量，mg·kg-1；A、B为模型参数。

1.2.4 不同pH的影响

配制以 0.01 mol·L-1 硝酸钠溶液为背景溶液的

PASP溶液。用 0.1 mol·L-1 HNO3和 0.1 mol·L-1 NaOH
溶液将溶液 pH 值分别调节至 3、4、5、6、7、8、9（各±
0.01）（Cd在高 pH值下易发生水解，影响结果）。准确

称取两种不同镉污染水平的试验土壤各 1.000 g放入

50 mL离心管中，分别向离心管中加入上述 PASP溶

液各 20 mL，对应土壤中 PASP 含量统一为 10 mg·
kg-1，封盖。将样品置于 25 ℃恒温振荡器中间歇振荡

（200 r·min-1）24 h，以 5 000 r·min-1 离心 30 min，上
清液过 0.45 μm滤膜后测定滤液中的镉含量。

1.2.5 不同温度的影响

配制以 0.01 mol·L-1 硝酸钠溶液为背景溶液的

PASP溶液。准确称取重度、轻度两种镉污染水平的

试验土壤各 1.000 g放入 50 mL离心管中，分别向离心

管中加入上述 PASP溶液各 20 mL，对应土壤中 PASP
含量统一为 10 mg·kg-1，封盖。将样品分别置于 15、
25、35、45 ℃的恒温振荡器中间歇振荡（200 r·min-1）

24 h，以 5 000 r·min-1离心 30 min，上清液过 0.45 μm
滤膜后保存待测。

1.3 测定指标和方法

土壤中有效态镉含量的测定依据《土壤 8 种有

指标
Index

pH
有效态镉含量/（mg·kg-1）

总镉含量/（mg·kg-1）

阳离子交换量/（cmol·kg-1）

有机质含量/（g·kg-1）

总有机碳含量/%
黏土含量/%
土壤质地

重度镉污染耕地
土壤（萍乡）
High-Cd soil

（Pingxiang City）
6.44±0.02
3.16±0.14
19.66±0.18
10.40±0.12
43.00±0.24
1.81±0.12
23.4±0.2

粉（砂）质壤黏土

轻度镉污染耕地
土壤（新余）
Low-Cd soil

（Xinyu City）
7.13±0.01
0.12±0.03
0.90±0.16
11.21±0.19
36.61±0.33
2.73±0.14
22.3±0.3

粉（砂）质壤黏土

表1 供试土壤基本理化性质
Table 1 Basic physical and chemical properties of test soil
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效态元素的测定 二乙烯三胺五乙酸浸提-电感耦合

等离子体发射光谱法》（HJ 804—2016），采用DTPA-
CaCl2-TEA浸提法处理后，利用 ICP-OES[iCAP PRO，

赛默飞世尔科技（中国）有限公司]进行测定。

土壤各形态镉采用改进的BCR连续浸提法[17]处

理，之后使用石墨炉原子吸收光谱仪（PinAAcle
900T，新加坡PerkinElmer公司）进行测定。

在吸附解吸试验中，上清液中的镉含量采用原子

吸收光谱仪（SP-3530AA，上海光谱仪器有限公司）进

行测定。

土壤 pH值使用 pH计（913，瑞士万通Metrohm），

参照《土壤 pH 值的测定 电位法》（HJ 962—2018）进

行测定。

1.4 数据处理

试验数据采用 SPSS 29.0.1.0 软件中的单因素

ANOVA 检验模块进行方差分析和显著性检验，采

用事后 Duncan 多重比较，显著性水平为 α=0.05。
Freundlich、Langmuir、Elovich、内扩散和双常数模型

均采用OriginPro 2024软件进行运算和参数模拟。

2 结果与分析

2.1 PASP处理对土壤有效态镉含量的影响

表 2呈现了不同剂量 PASP处理下高、低镉污染

土壤在第 15天、第 45天时有效态镉含量的动态变化

情况。在第 15天，相较于对照组，PASP的添加显著

提高了两种污染水平土壤中的有效态镉含量（P<
0.05）。高镉污染土壤中，当PASP施用量为 5、10 mg·

kg-1和 20 mg·kg-1时，有效态镉含量较对照组分别显

著增加了 7.03%、67.87%和 6.84%；低镉污染土壤中，

相 应 处 理 组 的 增 幅 则 分 别 为 5.79%、52.89% 和

11.57%。至第 45天时，高镉污染土壤中仅 10 mg·kg-1

PASP处理组的有效态镉含量仍显著高于对照组（增

幅约 20%，P<0.05），而低镉污染土壤中各处理组与对

照组间均无显著差异（P>0.05）。基于有效态镉含量

的最大化提升效果，本研究将10 mg·kg-1确定为PASP
活化土壤镉的最优施用量阈值。

2.2 PASP处理对土壤镉形态分布和pH的影响

采用改进的BCR连续提取法分析了在第 15天时

两种镉污染水平土壤中镉的形态分布。结果（图 2）
表明，在未处理（CK）的高、低镉污染土壤中，弱酸提

取态（F1）与可还原态（F2）镉为主要赋存形态。施加

10 mg·kg-1 PASP后，F1占比显著增加。其中，高镉土

壤和低镉土壤中 F1占比分别较CK组增加了 29.38个

百分点和 18.06个百分点；F2和残渣态（F4）占比显著

降低。高镉污染土壤中，F2占比下降了 22.39个百分

点，F4占比大幅降至CK的 14.29%；低镉污染土壤中，

F2占比下降了 14.38个百分点，F4占比同样约降至CK
的 14.29%。可氧化态（F3）占比在低镉土壤中呈小幅

下降趋势。

图 3 呈现了在第 15 天和第 45 天时，CK 组与 10
mg·kg-1剂量的 PASP处理下高、低镉污染土壤 pH的

动态变化。可见在高镉污染土壤中，PASP处理组在

整个 45 d 内的 pH 值与 CK 组相比无显著差异（P>
0.05）。在低镉污染土壤中，PASP处理组的 pH 值显

著低于CK组，但差异幅度小于 0.2，这种差异可能与

PASP溶液本身pH呈弱酸性（pH 6~7）有关。

时间
Time

第15天
Day 15

第45天
Day 45

PASP添加量
Amount of PASP

（mg·kg-1）

0
5
10
20
0
5
10
20

有效态镉含量DTPA-Cd
高镉土壤

High-Cd soil
3.156±0.091c
3.378±0.055b
5.298±0.120a
3.372±0.084b
3.293±0.065b
3.327±0.113b
3.949±0.047a
3.214±0.066b

低镉土壤
Low-Cd soil
0.121±0.004c
0.128±0.002b
0.185±0.011a
0.135±0.008b
0.124±0.003a
0.122±0.004a
0.136±0.012a
0.122±0.004a

图2 PASP处理对两种镉污染水平土壤镉形态分布的影响
Figure 2 Effects of PASP on the distribution of cadmium

speciation in the two Cd-gradient soils

表2 不同剂量PASP处理对两种镉污染水平土壤有效态
镉含量的影响（mg·kg-1）

Table 2 Effects of different concentrations of PASP on available
Cd content in the two Cd-gradient soils（mg·kg-1）

注：同列不同小写字母表示处理间差异显著P<0.05。
Note：Different lowercase letters in a column indicate significant

differences among treatments at P<0.05.
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上述形态转化和 pH动态监测结果表明，PASP处

理（10 mg·kg-1）显著促进了土壤中活性较低的镉形

态，特别是 F2和 F4向高生物有效性的 F1转化，但同时

不会对土壤本底 pH产生大的扰动。这一形态分布的

变化与2.1节中有效态镉含量显著增加的结果高度一

致，共同揭示了PASP活化土壤镉的关键机制。

2.3 PASP处理对土壤镉等温吸附特征的影响

PASP处理对高、低镉污染水平土壤镉吸附行为

的影响见图 4。首先，两种污染土壤的镉吸附量均随

平衡溶液中镉浓度的升高而增加，并逐渐趋于吸附饱

和状态；其次，在相同外源镉浓度条件下，高镉污染土

壤的吸附量增幅略低于低镉污染土壤；第三，在所有

测试的外源镉浓度水平下，相较于CK组，PASP处理

均降低了高、低镉污染水平土壤的镉吸附量，表明

PASP可有效抑制土壤固相对镉的吸附作用，最大降

幅分别达11.1%、17.0%。

为深入剖析 PASP 对土壤镉吸附特征的影响机

制，本研究采用 Freundlich和 Langmuir模型对吸附数

据进行了拟合。拟合结果（表 3）表明，两种模型均能

有效表征吸附过程（R2>0.9）。相较而言，Freundlich

模型展现出更小的残差均方（MSE）和更高的拟合优

度（R2），表明其更适用于表征 PASP-土壤-镉三元体

系的多层吸附特征。基于 Freundlich 模型拟合参数

的分析发现：PASP处理同时降低了高、低镉土壤固相

对镉的吸附容量（KF），证实 PASP能够促进土壤固相

镉更多向土壤溶液相的释放迁移。

2.4 PASP处理对土壤镉解吸特征及滞后效应的影响

图5为PASP处理下高、低镉污染水平土壤的镉解

吸等温线。两种土壤的等温线均呈现显著滞后环

（Hysteresis loop），直观表明了吸附-解吸过程存在不

可逆特性，符合 Freundlich模型的典型特征。结果表

明：随吸附量增加，两种污染土壤的镉解吸量均呈上升

趋势，但解吸量显著低于吸附水平。在PASP作用下，

高、低镉污染土壤对镉的解吸量均呈增加趋势，表明土

壤中的非专性吸附态镉比例有所提升。

为定量评估滞后程度，引入滞后指数（Hysteresis
index，HI）进行分析。结果（表 4）表明：随液相镉浓度

升高，两种土壤HI值均呈浓度依赖性上升趋势，表明

解吸量低于吸附量，两种土壤中镉的吸附过程具有一

定的不可逆性。且在不同初始镉浓度下，低镉土壤的

图3 PASP处理对两种镉污染水平土壤pH值的影响
Figure 3 Effects of PASP on the pH value in the two Cd-gradient soils

图4 PASP处理对两种镉污染水平土壤镉等温吸附线的影响
Figure 4 Effects of PASP on Cd adsorption isothermal curves in the two Cd-gradient soils

不同小写字母表示处理间差异显著（P<0.05）。
Different lowercase letters indicate significant differences among treatments at P<0.05.
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HI值高于对应的高镉土壤，说明低镉土壤镉吸附的

不可逆性更强。在 PASP处理下，高、低镉土壤的HI

值均低于CK，但最大降幅仅出现在镉初始浓度为 50
mg·L-1时，降幅分别仅为 8.3%、11.3%。这表明 PASP
能够降低解吸能垒，使土壤对镉的解吸变得更容易，

从而增强吸附-解吸过程的可逆性。

进一步分析解吸率（表 5）表明，随初始镉浓度升

高，两种土壤的解吸率均缓慢增加，且高镉污染土壤

的镉解吸率（3.59%~32.88%）显著高于低镉污染土壤

（0.05%~5.52%），反映出高镉土壤中镉的易解吸性更

强，活化潜力更高；PASP处理同时提高了两种土壤的

镉解吸率。综上，PASP 通过降低 HI和提高镉解吸

率，来提升土壤中非专性吸附态镉的比例，进而提升

土壤镉的生物有效性。

2.5 PASP处理对土壤镉吸附动力学特征的影响

为探究 PASP对土壤镉吸附动力学过程的影响，

本研究运用准一级、准二级、Elovich、颗粒内扩散及双

常数动力学模型对试验数据进行拟合分析。模型拟

合优度以相关系数（r）、决定系数（R2）和残差均方

（MSE）作为评价指标进行综合评估，r和R2越大、MSE

越小，拟合效果越好。拟合结果（表 6）表明：对于高

镉土壤和低镉土壤，Elovich模型均表现出最优的拟

合效果（R2最高，MSE最小）。模型拟合度优先排序如

下：高镉土壤中为Elovich>准二级>准一级>颗粒内扩

散>双常数；低镉土壤中为Elovich>颗粒内扩散>准二

级>双常数>准一级。综上，Elovich模型可最有效地

表征 PASP作用下土壤镉的吸附动力学特征，即该吸

附过程主要受非均相扩散控制机制主导。

图 6为PASP处理下两种土壤的典型镉吸附动力

学曲线。吸附过程呈现明显的三阶段特征：快速吸附

初始镉浓度
Initial Cd concentration/

（mg·L-1）

5
10
20
30
40
50
60

高镉土壤
High-Cd soil

CK
0.872 3
1.090 1
1.107 1
1.152 5
1.379 0
1.414 4
1.690 3

PASP
0.766 7
1.002 5
1.068 1
1.124 7
1.269 3
1.296 6
1.655 7

低镉土壤
Low-Cd soil

CK
1.213 5
1.362 4
1.368 9
1.474 2
1.512 6
2.189 1
2.432 8

PASP
1.199 5
1.317 3
1.393 6
1.425 9
1.432 6
1.942 6
2.290 1

图5 两种镉污染水平土壤镉吸附量与解吸量之间的关系
Figure 5 Relationship between Cd adsorption amount and desorption amount in the two Cd-gradient soils

表4 不同镉溶液浓度下镉吸附-解吸的滞后指数
Table 4 Hysteretic index of Cd adsorption-desorption at various

equilibrium concentrations in two soils

土壤类型
Soil type

高镉土壤High-Cd soil

低镉土壤Low-Cd soil

处理
Treatment

CK
PASP
CK

PASP

Freundlich
R2

0.998 4
0.999 2
0.997 6
0.999 7

KF/（mg1-1/n·L1/n·kg-1）

20.538 1
17.254 9
31.014 9
29.402 8

1/n
0.995 1
0.891 2
0.833 3
0.750 3

MSE

53.35
28.76
59.60
38.90

Langmuir
R2

0.994 9
0.997 5
0.993 5
0.993 2

Qm/（mg·kg-1）

4 664.76
3 196.30
5 445.78
3 895.18

KL/（L·mg-1）

0.003 8
0.002 8
0.006 0
0.004 2

MSE

1 121.0
346.2
95.3
238.0

表3 两种土壤镉等温吸附模型的拟合参数
Table 3 Adsorption isotherm parameters of Cd in the two Cd-gradient soils

注：R2表示拟合优度，KF、KL、n为吸附常数，MSE表示残差均方。
Note：R2 represents the goodness of fit，KF，KL，and n are adsorption constants，and MSE represents the residual mean square.
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阶段（0~1 h），吸附量在初始 1 h 内急剧增加。此阶

段，高镉污染土壤和低镉污染土壤的吸附量分别达到

其最大吸附量的 37.1%和 54.2%，表明低镉污染土壤

的初始吸附速率高于高镉污染土壤；慢速吸附阶段

（1~10 h），吸附速率降低，吸附量随时间缓慢增加；最

终趋于吸附平衡阶段（>10 h）。

综上所述，吸附动力学研究表明，在PASP存在条

件下，土壤对镉的吸附行为符合Elovich模型，表明该

过程主要由非均相扩散机制主导，并显著受固-液相

界面过程调控。其吸附动态呈现快速吸附、缓慢扩散

及最终平衡的三阶段特征。

2.6 pH对PASP调控土壤镉吸附的影响

图 7为不同 pH条件下PASP处理对高、低镉污染

水平土壤镉吸附量的影响，可见 pH变化对高镉污染

土壤镉吸附量的影响显著强于对低镉污染土壤。在

高镉污染土壤中，于酸性条件（pH 3~5）下，镉吸附量

随 pH升高而增加，最大吸附量出现在 pH 6。在中性

至碱性范围（pH 7~9）下，镉吸附量高于酸性范围，但

显著低于其在 pH 6时的峰值。在低镉污染土壤中，

pH变化对镉吸附量的影响趋势较为平缓，最大吸附

量亦出现于 pH 6时。值得注意的是，当 pH 为 7时，

高、低镉污染土壤的镉吸附量均出现显著下降。综上

表明，PASP在 pH为 6时对两种镉污染水平土壤均表

现出最优的镉吸附效果，且高镉土壤对 pH变化更为

敏感。

2.7 温度对PASP调控土壤镉吸附的影响

图 8 为不同温度条件下 PASP 处理对土壤镉吸

附量的影响。结果表明：温度变化对低镉污染土壤

镉吸附量的影响大于高镉污染土壤。对于高、低镉

污染土壤，15~25 ℃温度范围均表现出最高的镉吸

附量，表明此温度区间是 PASP 作用的最适温度范

围。当温度升至 35~45 ℃时，两种土壤的镉吸附量

初始镉浓度
Initial Cd

concentration/
（mg·L-1）

5
10
20
30
40
50
60

高镉土壤High-Cd soil
CK

吸附量
Adsorption quantity/

（mg·kg-1）

81.85
166.27
313.60
445.87
586.80
730.41
866.93

解吸率
Desorption

ratio/%
3.59
4.97
6.18
7.56
14.27
27.65
29.60

PASP
吸附量

Adsorption quantity/
（mg·kg-1）

78.72
140.33
295.27
402.20
528.23
654.84
775.42

解吸率
Desorption

ratio/%
4.70
5.45
6.65
7.93
15.55
29.23
32.88

低镉土壤Low-Cd soil
CK

吸附量
Adsorption quantity/

（mg·kg-1）

100.01
200.86
380.00
557.00
737.20
855.00
975.00

解吸率
Desorption

ratio/%
0.05
0.08
1.15
1.22
1.56
2.00
2.14

PASP
吸附量

Adsorption quantity/
（mg·kg-1）

97.84
197.40
341.40
512.80
592.17
697.20
833.50

解吸率
Desorption

ratio/%
0.08
0.16
1.75
1.86
2.32
2.37
5.52

土壤类型
Soil type

高镉土壤High-Cd soil

低镉土壤Low-Cd soil

参数
Parameter

A

B

r

R2

MSE

A

B

r

R2

MSE

准一级模型
Pseudo-first-order

16.885 9
0.009 9
0.964 3
0.957 2
527.8

16.793 0
0.007 6
0.941 4
0.929 6
181.0

准二级模型
Pseudo-second-order

17.735 1
0.000 8
0.976 3
0.971 6
350.1

17.928 3
0.000 6
0.971 8
0.966 1
87.1

Elovich模型
Elovich model

0.428 4
0.312 5
0.988 6
0.986 3
107.2

0.699 3
0.347 4
0.993 8
0.992 5
19.2

颗粒内扩散模型
Intraparticle diffusion

1.165 0
0.567 0
0.956 1
0.941 5
133.6

2.953 7
0.598 1
0.976 6
0.968 7
61.8

双常数模型
Two-constant

0.170 5
0.358 9
0.940 5
0.928 6
0.215 1
0.986 8
0.251 9
0.970 2
0.964 2
0.051 5

表6 镉污染土壤吸附动力学模型拟合结果
Table 6 Kinetics parameters of cadmium adsorption in high- and low-Cd soils

表5 两种土壤镉的吸附量和解吸率
Table 5 Adsorption amount and desorption ratio of Cd in two soils

注：表中A，B为模型参数，r表示相关系数，R2表示拟合优度，MSE表示残差均方。
Note：A，B are model parameters，r represents the correlation coefficient，R2 represents the goodness of fit，and MSE represents the residual mean square.
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极低。在 25~35 ℃范围内，镉吸附量呈现下降趋势，

且该下降趋势在低镉土壤中更为明显。由此可见，

PASP作用的最适宜温度范围在 15~25 ℃区间，温度

>25 ℃显著削弱了 PASP的作用效果，且低镉污染土

壤对高温更为敏感。

3 讨论

3.1 PASP对土壤镉生物有效性的影响

土壤重金属的活化是调控其在土壤-植物系统

中迁移并提升植物修复效率的核心环节，其中镉的赋

存形态与迁移转化过程直接决定了其生物有效性[18]。

PASP作为一种水溶性螯合物[19]，其对土壤镉的活化

效应主要源于其对镉赋存形态的重分布作用：作为生

物有效态的弱酸提取态镉的占比升高，而作为稳定态

的可还原态和残渣态镉的占比降低。该现象表明在

PASP作用下，土壤固相固定的镉向土壤液相释放转

移，显著提升了土壤中镉的生物有效性，从而易于植

物吸收。本研究与 He等[20]、Wang等[9]的研究结论基

本一致，认为 PASP具有促使土壤中稳定态镉向生物

可利用态镉转化的潜力。然而Wu等[21]报道 PASP对

土壤有效态镉含量略有增加，但未达显著性水平，这可

能源于PASP的分子量[8]、施用剂量[21]及土壤性质的差

异[22-23]。值得注意的是，与常见的低分子有机酸类活

化剂不同，PASP不会显著扰动土壤本底pH，这凸显出

其作为环境友好型螯合剂的核心优势——在不显著

扰动土壤固有酸碱平衡的前提下实现土壤中重金属

的有效活化。

本研究中，在第15天时，10 mg·kg-1（分子量4 000~

图6 两种镉污染水平土壤镉的吸附动力学曲线
Figure 6 Adsorption kinetic curves of Cd in the two Cd-gradient soils

101



农业环境科学学报 第45卷第1期

5 000 Da）的 PASP 处理显著提升了高镉（19.66 mg·
kg-1）与低镉（0.90 mg·kg-1）耕地原土的有效态镉含

量，较对照组分别提高了 67.87%和 52.89%（P<0.05），

而其他剂量（5、20 mg·kg-1）对高、低镉污染水平土壤

中有效态含量的影响均不显著。究其原因，低剂量

（5 mg·kg-1）下，PASP分子提供的羧基官能团数量有

限，这些有限的螯合位点可能首先被土壤中更活跃、

含量更高的竞争性阳离子（如Ca2+、Mg2+、Fe2+、Fe3+等）

所占据，这些阳离子的含量通常远高于 Cd2+（即使在

高镉土壤中），且活性较高，更容易与螯合剂结合，从

而占据了有限的螯合位点[24]，导致低剂量的 PASP无

法提供足够多的“空闲”位点去有效竞争并螯合被土

壤颗粒牢牢吸附的Cd2+，因此活化效果不显著。而在

高剂量（20 mg·kg-1）下，过量的PASP长分子链可以通

过其官能团同时吸附在多个土壤胶体颗粒上，形成较

大的团聚体，可能引发镉的再固定，反而抵消了其活

化效果[25]。这表明，PASP对镉的活化作用存在一个

最优剂量窗口，该剂量下 PASP可提供足量官能团有

效螯合镉，形成稳定的可溶络合物。如Kameda等[26]

探索使用EDTA从土壤中提取铅，发现铅的提取率随

着EDTA/铅摩尔比的增加而上升，直至达到一个平稳

状态。值得注意的是，PASP对高镉土壤的镉活化效

果略优于低镉土壤，这可能与低镉土壤具有更高的镉

吸附能力（KF，表 3）和更高的阳离子交换量（表 1）有

关，一定程度上增加了 PASP 对低镉土壤的活化难

度[27-28]。

3.2 PASP对土壤镉吸附解吸的影响

土壤中镉的环境行为与生物有效性主要受其在

固液界面吸附-解吸过程的控制[29]。土壤对镉的吸附

机制主要分为专性吸附和非专性吸附，二者共同影响

镉在土壤中的环境行为和潜在生态风险。专性吸附

是指土壤液相中的镉离子发生化学反应而吸附在固

相表面，多发生在土壤胶体双电层的内层中，吸附作

用比较强；而非专性吸附一般由静电引力对镉离子产

生吸附反应，多发生在扩散层，吸附作用比较弱，与土

壤中镉的生物有效性密切相关。

本研究认为，相较于Langmuir模型，Freundlich模

型展现出更小的残差和更高的拟合优度，表明其更适

用于表征 PASP-土壤-镉三元体系的多层吸附特征。

Freundlich 模型中，KF值表征土壤的吸附容量，KF越

小，吸附能力越弱。基于 Freundlich模型拟合参数的

分析表明，PASP处理显著降低了高、低镉污染土壤的

KF，这一现象从热力学角度证实，PASP能有效降低土

壤胶体表面与Cd2+之间的结合能级[26]，从而抑制土壤

固相对镉的固定作用。然而，该抑制作用在高镉、低

镉污染土壤中的最大降幅均未超过 20%，相较于

EDTA、DTPA等传统螯合剂，其抑制能力较弱[30]。值

得注意的是，通过比较高镉、低镉两种土壤的 KF发

现，高镉污染土壤 CK组与 PASP处理组的 KF均低于

低镉污染土壤。这表明低镉污染土壤可能拥有更多

的吸附位点，其结合镉的能力更强，从而有效降低了

镉在土壤液相中的浓度，同时降低了镉的溶解度和生

物可利用性[31]。然而，这并不意味着活化效果一定

差，因为活化是一个复杂的过程，需要根据具体的环

境条件（有机质[32]、黏粒含量[33]、pH[34]）和修复目标来

判断[35]。相较于准一级、准二级、颗粒内扩散和双常

数动力学模型，Elovich模型在两种镉污染水平土壤

中更能有效地描述PASP存在下土壤镉的吸附动力学

特征，这与王金贵[36]、Wang 等[37]的研究结论一致，表

明该吸附过程涉及非均质表面的化学吸附主导机制。

从镉解吸动力学角度分析，土壤对镉解吸作为吸

图8 不同温度下PASP对两种镉污染水平土壤吸附镉的影响
Figure 8 Effects of PASP on the adsorption of Cd in the two Cd-

gradient soils under different temperatures

图7 不同pH下PASP对两种镉污染水平土壤吸附镉的影响
Figure 7 Effects of PASP on the adsorption of Cd in the two Cd-

gradient soils under different pH values
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附的逆过程，主要涉及非专性吸附态镉，其强度与土

壤中镉的生物有效性密切相关[38]。两种不同污染土

壤的镉解吸量均随吸附量增加而升高，但解吸量显著

低于对应的吸附水平，在低镉污染土壤中尤为明显，

这表明体系存在典型的吸附-解吸不可逆性。滞后

指数可以用来评估重金属在土壤中的吸附和解吸过

程的可逆性，PASP干预后，两种镉污染水平土壤的滞

后指数均呈现小幅下降（表 4），这表明 PASP通过缓

慢降低解吸能垒以增强解吸的可逆性，并同步提高解

吸率（表 5）。该机制促使土壤中镉的非专性吸附比

例增加，进而增强了镉的生物有效性，协同解释了

PASP提升有效态镉含量的热力学机制[39]。但滞后指

数降幅（<20%）、解吸率增幅未达到显著水平，这表明

PASP促解吸能力总体较弱。

相较于高镉污染土壤，PASP处理下低镉污染土壤

活化效果略弱，这可能归因于低镉污染土壤本身的一

些特性[40]，比如具有更高的吸附能力（表3）、更高的滞后

指数（表4）[41]和更低的解吸率（表5）。此外，pH、温度等

环境因子对PASP调控土壤镉吸附的影响较大（图7和
图8）[16，42]，而受土壤本底镉含量的影响相对有限。

4 结论

（1）分子量为 4 000~5 000 Da 的 PASP（10 mg·
kg-1）显著促进了土壤中活性较低的镉形态，特别是可

还原态和残渣态向高生物有效性的弱酸提取态的转

化，从而提高了土壤镉的生物有效性，但不会对土壤

本底pH产生大的扰动。

（2）Freundlich模型证实PASP可降低土壤对镉的

吸附容量（KF），增加非专性吸附态镉占比，表明PASP
具有增强土壤镉生物有效性的潜力。

（3）Elovich 模型为最优吸附动力学模型，揭示

PASP作用下土壤镉的吸附是以非均相表面化学吸附

主导。PASP对土壤镉吸附-解吸的调控效率主要受

pH、温度及土壤自身的一些特性影响（如土壤吸附容

量等），而土壤本底镉含量影响有限。其最佳作用条

件为：pH 6、温度15~25 ℃。
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